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p-Benzolazo-vic.-0-xylidin. Bei dem Kuppelungsversuch, der
gleichfalls mit 3 g Base ausgefithrt wurde, schied sich sofort eine
dunkelrote, dlige Substanz ab, die auch bei lingerem Stehen nicht
fest wurde. Das Produkt wurde daher eberso aufgearbeitet, wie das
eben besprochene. Die- durch Ammoniak aus dem Chlorhydrat
in Freiheit gesetzte Aminoazoverbindung war anfangs zih, konnte je-
doch durch Behandlung mit Petrolither und Benzin in den krystalli-
nischen Zustand iibergefiibrt werden.

Derbe, rubinrote Prismen aus Benzin. Schmp. 96.5—97.5°%. Im
allgemeinen leicht 16slich.
0.2146 g Sbst.: 34.9 ccm N (189, 746 mm).
CiuH;sN3. Ber. N 18.7. Gef. N 187,

~Marburg. Chemisches Institut.

211. J. Lifschitz und F. W. Jenner: Chromoisomere Salze
und Chromoester aus p-Nitro-bensylcyanid.

(Eingegangen am 6. September 1915.)

Wihrend die Salzbildung der aliphatischen Nitrokorper véllig
klargestellt erscheint, bedarf diejenige der aromatischen noch eingehen-
der weiterer Untersuchung. Dies gilt insbesondere von den so inter-
essanten Variochromie-Erscheinungen, unter denen die «beim p-Nitro-
phenyl-nitromethan beobachteten’) die erste Stelle einnehmen.

Dieser fast farblose Korper liefert pdmlich vier farbverschiedeve
Salgreiben, die aber in Losung simtlich optisch identisch sind, so daB
nicht einmal ein Isomeriebeweis im gewdhnlichen Sione moglich war.

Wollte man aber selbst auf Grund der kiirzlich?) von A. Hantzsch
aufgestellten Kriterien alle diese Salzreihen fiir Isomere ansehen, so
wire doch immer noch eine Konstitutionsbestimmung der Isomeren
undurchfiihrbar. Zur weiteren Aufklirung dieser Verhiltnisse schien
deshalb eine Untersuchung der Salzbildung méoglichst einfacher, ana-
loger und homologer Stoffe, bei denen besser charakterisierte, auch
in Losung bestindige Isomere und eventuell die entsprechenden farbigen
Ester zu fassen wiren, wiinschenswert.

Y A. Hantzsch und A. H. Salway, B. 40, 1533 [1907). Salway,
Dissert,, Leipzig 1906.
2) B. 48, 789 [1915]).
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Beides gelingt, wie im Folgenden gezeigt wird, weitgehend schon
bei dem p-Nitro-benzylcyanid I, das gegenitber dem p-Nitro-
phenyl-nitromethan II auch insofern einfachere Verhiltnisse bietet, als

I. O:N.CsH,.CH,.CN, II. OsN.CsH,.CH;.NO,,
IIl. OsN.CeH,.CH:C:N.Me

es nur eine in erheblichem Umfange zur Salzbildung unter Umlagerung
beidhigte Gruppe eunthdlt. Salze vom Typus III diirlten wobl pur
ausnahmsweise und nur von speziellen Metallen (Hg, Ag?) erhilt-
lich sein. .

Die Isolierung der Salze des p-Nitrobeozylcyanids scbeint bisher
noch nicht mit Erfolg versucht worden zu sein. Auch Hewitt, Pope
und Willett?), die die Salzbildung optisch verfolgten, bedienten sich
alkoholischer Cyanidlosungen, die einen UberschuB von Alkali ent-
hielten. Gerade deshalb ist aber bisher die Existenz zweier wohl-
definierter und interessanter chromoisomerer Salzreihen aus p-Nitro-
benzylcyanid tibersehen worden.

Die Darstellung der Salze dieses Nitrokorpers bietet allerdings,
wie aus dem experimentellen Teile hervorgeht, Schwierigkeiten, doch
gelingt es mindestens, die Natrium- und Kaliumsalze in einigermaBen
befriedigender Reinheit als fast schwarze, krystalline Pulver zu fassen.
Die prichtig permanganatrote, alkobolische Losung der frisch darge-
stellten Salze wird beim Stehen im verschlossenen GefiBe — beim
Natriumealz rascher als beim Kaliumsalz — allmihlich miBfarbig und
schlieBlich rein smaragdgriin und enthélt dann das chromoisomere
Salz, das man auch durch mehrstindiges Erbitzen des roten auf
ca. 105° bzw. 130° oder laogeres Aufbewahren bei gewohnlicher Tem-
peratur erhilt. Diese Umwandlung, die in allen Fillen um so lang-
samer erfolgt, je positiver das Alkalimetall ist, vollzieht sich im Ex-
siccator, unter Vakuum, unter nicht 16senden Medien, im Licht oder
Dunkel. Sie wird aber sebr beschleunigt und in wenigen Minuten
vollstindig, wenn man der roten, alkoholischen Liosung freies Cyanid
zufigt oder Kohlensdure einleitet, wahrend umgekehrt iiberschiissiges
Alkali die rote Form stabilisiert. Da griine saure Salze picht gefaBt
werden konnten, darf man somit sagen, dal die roten Salze alkali-
bestindig, die griinen siurebestindig sind.

Die so — praktisch obne Gewichtsverlust — erbaltenen griinen Salze
besitzen, wie die Analysen zeigen, die gleiche Zusammensetzung und
Reinheit wie die roten; die Farbenverschiedenheit kann daher nicht
auf Verunreinigungen, als welche iibrigens nur freies p-Nitrobenzyl-
cyanid in Betracht kommen konnte, zuriickgehen. Uberdies gelingt

1 Soc. 101, 1770 [1912).
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e5, wie wir zeigen werden, den der griinen Reihe entsprechenden
griinen aci-Nitroester vollig rein darzustellen.

Beide Salze ergeben endlich bei der ebullioskopischen Molekular-
gewichtsbestimmung!) Werte, die auf monomolekulares, teilweise disso-
ziiertes bezw. alkoholisiertes Salz passen, und zwar zeigen gleich kon-
zentrierte rote und griine Ldsungen in Methylalkohol unter genau
gleichen Bedingungen praktisch gleiche Siedepunktserhdhungen?).

. Ldsungs- Mol.-Gew.
Sbst. “itte ber.  gef.

Rotes Na-Salz  0.2g 1583 g 0.098 184 1199
Griines Na-Salz 02 1583» 0095 184 123.7

Wir haben hier also inder Tat zwei isomere Salzreihen,
die im festen Zustande und in Lésung langsam in einander
umwandelbar sind und in ein und demselben Medium mit
verschiedener Farbe loslich sind.

Da diese Salze den griinen und violetten des p-Nitrophenyl-nitro-
methans offenbar ganz analog sind, so ist indirekt auch fiir diese die
Isomerie sehr wahrscheinlich; da endlich in unserem Fulle keine roten
und gelben, denen des p-Nitrophenyl-nitromethans entsprechenden Salze
auftreten, diirften diese letzteren der Salzbildung an der »aliphatischenc
Nitrogruppe des p-Nitrophenyl-nitromethans ihre Existenz verdanken.

Farbige Ester aus p-Nitrobenzylcyanid konoten nur von der griinen
Reihe gefallt werden. Hierzu kann man einmal das nie ganz rein
erhiltliche Silbersalz in kalter, acetonischer Losung mit Methyljodid
behandeln, oder aber die reinen Natriumsalze in methylalkoholischer
Lésung mit Methyljodid auf dem Wasserbade umsetzen und den griinen
Ester, wie im experimentellen Teil dargelegt wird, aus dem Reaktions-
gemisch extrahieren. Die Darstellung des Esters erfordert namentlich
im letzteren Falle griBte Sorglalt, ist aber keineswegs schwierig.

Der aus Silbersalz in Aceton hergestellte, prichtig smaragdgriine
Bliittchen bildende und stets etwas pach Carbylamin riechende Ester
igst ein Dimethylester und enthlt iiberdies ein Molekiil Aceton, das
durch Erhitzen nicht zu entfernen ist.

Weder durch Bebandlung mit Siuren noch mit Alkali, in dem
sich der Ester mit prichtig tiefblauer Farbe lost, lie§ sich ein Abbau
zu wohlcharakterisierten Produkten erzielen. So erhilt man als End-
produkt der HCI-Bebhandlung sebr geringe Mengen eines braunen
Stoffes, der sich in Alkali mit priichtig violetten oder blauen Farb-

) Die Ausfiihrung der Messungen geschah in genau gleicher Weise wie
bei den friheren Messungen des einen von uns (I.). B. 46, 3233 [1913],

?) Weitere Daten wird die Zircher Dissertation von F. W. Jenner ent-
halten.
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tonen 16st, wihrend bei der Bebandlung mit Alkali Carbylamin ent-
weicht und ein kompliziertes Gemisch ganz schlecht charakterisierter,
flockiger, brauner Kdrper und Farbstoffe gebildet wird. . Vermutlich
entsteht im ersten Falle hauptsichlich Dinitro-desoxybenzoin II,
das sich mit halbverseiftem Ester III:

CH:0.0N:C;H;:C:C:N.CH:, CH;.CO.CH, I

20:N.CsH,.CO.CH;.CsHi.NO, 11

OsN.C¢H,.CH:C:N.CH; IIL.
G. 4. zu der Verbindung :

(NO: Ce L. CO\CH) o< NIL CH,, HCI
NO,.CsH, ~CH, CaH; NO, .

kondensiert; da es bisher nicht gelang, dieses und dhnliche Produkte
selbst in belriedigender Ausbeute zu fassen, geben wir diese Formu-
lierung unter Vorbehalt. . :

Der Ester selbst wire danach gemaﬁ Formel I konstituiert, womit
seine Farbe und sein Verhalten iibereinstimmen wiirden:

Vollig klargestellt konnten dagegen die Verhiltnisse bei dem aus
Natriumsalz bergestellten, ebenfalls smaragdgriien Monomethyl-
ester werden. :

Lést man den reinen, frisch dargestellten Ester in Ather und
leitet einige Blasen Salzsiure ein, so schlagt die tiefgriine Farbe der
Losunz unter Regenerierung von p-Nitrobenzylcyanid in Gelb um.
Versetzt man umgekehrt die griine alkoholische Ldsung mit Athylat,
so tritt alsbald infolge Verseifung die permanganatrote Farbe des Al-
kalisalzes auf. Aber schon beim Aufbewahren verwandelt sich der
Ester allmiblich in einen hellgelben, isomeren Stoff, der viel weniger
iitherléslich ist und sich als das Nitril der 4-Nitro-3-methyl-
phenylessigadure (Nitro-m-toluylsiiurenitril) erwies:

CH,

CH, 0sN:CsHe:CH.ON —> o,N< }-CB N

Diesen Stoff stellten bereits Barger und Evins?} durch Nitrieren
der betreffenden Toluylessigsiiure dar. Der Schmelzpunkt von 52°,
den diese Autoren angeben, kommt indes nur dem rohen, von Barger
und Evins durch Destillation, von uns direkt erhaltenen Produkté
zu. Durch sorgfiltiges Umkrystallisieren, abwechselnd aus Wasser
und Alkohol, gelangt man dagegen schlieBlich zu dem reinen, bei
63°¢ scharf schmelzenden Stoffe. Es sei bemerkt, dal schon geringe
Beimengungen den Schmelzpuukt dieses und #hnlicher Nitrile sehr
stark erniedrigen.

1) G. Barger und A. J. Ewins, Soc. 97, 2233.
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Durch rasche Oxydation mit Permangavat und Alkali liefert das
Nitril die Nitro-methylbenzoesidure vom Schmp. 218°1),

CH,
/N
0:N.{ ).COOH,

wihrend p-Nitro-benzyleyanid.p- Nitro-benzoesiure (Schmp. 235°) liefert.
Die Verschiedeoheit der beiden Siuren wurde durch die Mischprobe
bestitigt.

Farbe und chemisches Verbalten lassen fiir den Ester nach Obigem
our die Formulieruug als echten aci-Nitroester zu.

Die Chromoester des p-Nitro-benzylcyanids sind die
ersten wirklich stabilen, einige Zeit haltbaren aci-Nitro-
ester aus aromatischen Nitrokorpern; wie sehr viel stabiler
sie sind als z. B. der von Hantzsch und Gorke gefafite aus o-Nitro-
phenol, geht schon aus der Darstellungsweise zur Kvidenz hervor.

Zur Konpstitutionsbestimmuog der isomeren und farbigen Salze
und Ester ist Zundchst zu bemerken, dall in beiden Reihen Salzbildung
pur an der Nitrogruppe erfolgt sein kann. Immerbin war noch zu
prifen, ob vielleicht, wie es der eive von uns (L.) frither fiir die
Nitrophenyl-nitromethan-Salze erwogen?), die griine Reihe als halbchinoid
aufgefafit werden konnte, bhierfir schien auch das Verhalten des

g RO,N:CsH.:CH.CN
{ OsN.C¢H,.CH:C:NR

permanganatrot - tiefgriin.
Dimethylesters zu sprechen.

Diese Annabme wird indes durch die optische Untersuchung wider-
legt. Die Spektra des griinen und des roten Salzes sind niimlich nach
Tafel I im Ultraviolett identisch, im Sichtbaren offenbar wenigstens
analog. Die Banden des griinen Salzes und Esters sind nur weiter
nach kiirzeren Wellen verschoben. Dagegen unterscheiden sich die
Spektra von' Cbinon und Chinhydron nach Tafel II, besonders im
sichtbaren Teile des Spektrums, sehr erheblich, das Chinonband hat
einer breiteren und viel intensiveren, aber verwaschenen Stufe Platz
gemacht. Auch die Ungiitigkeit des Beerschen Gesetzes ist beim
griinen Salze wenigstens nicht in vergleichbarem Mafie za beobachten?).
1) Erich Miller, B. 42, 431 [1909).

*) Die Anderungen der Lichtabsorption bei der Salzbildung organischer
Siuren. Stuttgart 1914 (Ahrens-Herz).

%) Die Spektra wurden mit einem Hilgerschen Quarz-Spektrographen
des Gerichtl.-mediz. [nstitutes der hiesigen Universitat aufgenommen. Licht-
quelle: Eisenbogen 5 A. 65 V. Platten: Wratten aM« und »Panchromatics.
Zwischen Bogen und Balyrohr wurde eine Quarzlinse eingeschaltet. Expo-

RO;N:CsH(:CH.CN
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Spricbt man das Spektrum des roten Salzes, wie das schon Hewitt
und Mitarheiter mit- Recht getan haben'), als chinoid aa, so gilt
danach jedenfalls dasselbe auch von dem griinen — ganz in Uberein-
stimmung mit der chemisch notwendigen Formulierung des griinen
Ksters als chinoidem aci-Nitroester.

CH.OON:< >:CH.CN.

Die Verschiedenheit der Salze gebt also nicht auf Strukturisomerie
zuriick. Da eine Nehenvalenzbeziehung zur CN- Gruppe die SchlieBung
eines 8- oder 7-Ringes fordern wiirde uud tberhaupt sehr unwahr-
scheinlich wire, scheint uns die Annahme sterischer Verschiedenheit,
etwa den Bildern:

OR H OrR ON
O:N:<:.,. >C und O:N:.<.J>:.C
CN H

entsprechend, am naheliegendsten. Die hiermit zur Diskussion ge-
stellten Formeln stehen jedenfalls mit dem optischen Befund im-Ein-
klang. Die analoge Formulierung wire dann auch fiir die violetten
und griinen Salze des Nitropheoyl-pitromethans anzunehmen, eine An-
schauung, die an weiterem experimentellen Material zu priifen sein
wird. Wir moohten noch darauf hinweisen, daB nach Tafel II iibrigens
das Spektrum des Chinhydrons keinerlei Analogie zu demjenigen echter
Farbstoffe aufweist, was im Hinblick auf die kiirzlich von P. Pieiffer?)
entwickelte Theorie der Farbstoffchromophore von Interesse ist. Die
Farbstoffe verbalten sich optisch nicht einfach wie »intramolekulare
Chinhydrone«, die Anwesenheit eines einzelnen, stark ungesittigten
Zentralatomes ist vielmehr fiir das Zustandekommen des Farbstoff-
spektrums von Wichtigkeit. Die Pfeiffersche Theorie wird hierdurch
natiirlich schon deshalb nicht berfihrt, weil ja immerhin die Additions-
verbindungen gegeniiber den Komponenten stirker und tiefer farbig
sind, weon auch der entsprechende spektrale Unterschied zwischen
ungesittigter Komponente und Additionsverbindung von Klasse zu
Klasse verschiedener Natur sein mag.

Eine Diskussion dieser Verhiltnisse wird erst auf Grund eines
groBeren Kurvenmaterials moglich sein.

sition 15 S8ek. Die Linge des Spektrums zwischen 4 = 2200 und 6000 A. E.
betrug 164 mm. Dem Direktor des Gerichtl.-mediz. Institutes Hrn. Prof.
Dr. H. Zangger sowie Hrn. Dr. Rob. Heller méchten wir fir ihr freund-
liches Entgegenkommen auch an dieser Stelle bestens danken.

1 J. F. Hewitt, F. G. Pope und W. J. Willett, Soc. 101, 1770
[1912]. Unsere Kurven stimmen mindestens qualitativ mit den von diesen
Forschern schon z. T. gemessenen iiberein, soweit dies bei dem verschiedenen
Material moglich ist. 7)) A. 404, 1.
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Experimentelles.

Das erforderliche p-Nitro-benzyloyanid wurde z. T. aus Benzyl-
cyaunid bergestellt?), z. T. von Kahlbaum bezogen und durch
Umkrystallisieren aus absolutem: Alkohol gereinigt. Vollkommen rein
und fast farblos wird es durch abwechselndes Umkrystallisieren aus
Wasser und Alkohol erhalten. Zur Darstellung befriedigend reiner:
roter Natrium- und Kaliumsalze ist folgende Vorschrift einzuhalten.

2 g Cyanid werden in der eben geniigenden Menge siedenden,
absoluten Alkohols geldst und die heifie Losung unter heftigem Schiit-
teln mit der berechneten Menge Alkoholat versetzt, rasch abgektiblt
und trockner Ather hinzugeliigt. Man saugt rasch auf bedeckter
Nutsche ab und trockpet im Vakuum tiber Schwefelsiure und Kali.

Analysen?). Na-Salz. Ber. Na 12.5, N 15229,

0.1000 g Sbst.: 0.0370 g NasS0y, 12.0%, Na. — 0.1000 g Sbst.: 0.0366 g
Nay80,, 11.87%/, Na. — 0.1002 g Sbst.: 14.0 em N (18.59 725 mm), entspr.
15.619/, N. -

K-Salz. Ber. K 19.51, N 18.999%,.

Je 0.1000 g Sbst.: 0.0424 g, 0.0422 g K380 entsprechend 19.04 und
18.95% K. — 0.1014 g Sbst.: 12.6 com N (189, 719 mm) entspr. 18.79° N.
— 0.1000 g Sbst,: 12.5 com N (219, 721 mm) entspr. 13.77% N.

Die Verbrennung tritt etwas plotzlich ein, geht dann aber ruhig
zu Ende.

Versuche, das rote Rubidiumsalz mittels alkoholischen Rubidium-
bydrates®) in analoger Weise zu fassen, fiihrten zu Préparaten, die
immer etwas zu wenig Rubidium enthielten, z. B. 0.1000 g Sbst.:
0.0525 g Rbs SO, = 33.61 /o Rb, wiihrend 34.68 °/, Rubidinm berechnet
werden.

Die Salze 16sen sich, Irisch bereitet, mit intensiv permanganatroter
Farbe in Alkoholen. Beim Stehen werden diese Losungen, am rasche-
sten die des Natriumsalzes (in ca. 3 Stunden, die des Kaliumsalzes in ca.
24 Stunden) miBfarbig und endlich rein smaragdgriin. Die festen
Salze wandeln sich beim lingeren Aufbewahren schon bei gewohnlicher
Temperatur in die griinen um, und zwar wiederum am raschesten das
Natriumsalz (8—14 Tage). Eine 9 Monate lang aufbewahrte Probe
des Rubidiumsalzes war dagegen nur oberflichlich in griines Salz tiber-
gegangen.

Die Umwandlung erfolgt dagegen ziemlich rasch bei hiherer Tem-
peratur, und zwar ist sie beim Natriumsalz in 5—6 Stunden bei.105°
vollstindig, beim Kaliumsalz erst bei 130—133° nach ca. 10 Stunden.

) Gabriel, B, 14, 2342 {1881].

%) Die Analysen beziehen sich auf unabhingige, reinste Priiparate. Weitere
Daten wird die Dissertation von F, W. Jenner enthalten.

3) Von Kahlbaum bezogen.
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Das Rubidiumsalz bleibt auch bei tagelangem Erhitzen auf 135° un-
veriudert; bei moch hoherer Temperatur tritt vollstindige, plbtzliche
Zersetzung unter Gasentwioklung, Aufblinen und Hinterlassung eines
schwarzen, in organischen Medien unldslichen Riickstandes ein.

Der beobachtete. Gewichtsverlust bei der Umwandlung betrug
hochstens 0.5%o, war aber meist sehr viel geringer (bis 0.05%,) und
rithrt wohl hauptsichlich von geringen Mengen dem roten Salze noch
anhaftenden Alkohols oder Feucbtigkeit her.

‘Die Zusammensetzung der griinen Salze ist die gleiche wie die
der roten: Na=12.5, N=15.22 %,. K =19.51, N =13.99 %,.

Na-Salz: 0.1970-g Sbst.: 0.0712 g Nag80,, 11.72% Na. — 0.0999 g
Sbst.: 0.0365 g NasSO,, 11.84%, Na. — 0.1000 g Sbst.: 0.0873 g Na,SO,,
12.109/, N. — 0.1022 g Sbet.: 14.4 ccm N (189, 724 mm) = 15.74%, N. —
0.1000 g Sbst.: 14.1 cem N (19° 724.6 mm) = 15.71%, N.

K-Salz: 0.0980 g Sbst.: 0.0413 g K;S0,, 18.93%, K. — 0.0997 g Sbat.:
0.0420 g K280, 19.09%, K. — 0.1000 g Sbst.: 12.3 cem N (209, 726 mw)
= 13.69%, N

Die griinen Salze regenerieren, ebenso wie die roten, mit Sduren
p-Nitrobenzyleyanid. Setzt map zur griiven Losung Alkoholat, so
schligt die Farbe in Permanganatrot um, umgekebrt liefern rote
Ldsungen, mit Cyanid oder auch CO; versetzt, griine.

Saure griine Salze konnten aus Lésungen von 2 Mol. Cyanid und
1 Mol. Alkoholat nicht gefalit werden; .es entstehen stets die roten
veutralen Salze.

Die. ubngen Salze des p-Nitrobenzylcyanides konnten auf keine
Weise in reinem Zustande erhalten werden. Die durchweg griinen,
z. T. priachtig krystallinen Produkte doppelter Umsetzung mit den Al-
kalisalzen sind auch nicht anndhernd analytisch reio.

Das uoreine griine Silbersalz konnte immerhin zur Umsetzung
mit Jodmethyl benutzt werden; man erhilt dabei den griinen

Dimethylester: 8 g des Salzes wurden in der notigen Menge
Aceton gelost und die filtrierte Losung in einer Flasche mit einge-
schliffenem Stopfen mit 40 g Jodmethyl 12 Stunden geschiittelt. Die
vom . Jodsilber abfiltrierte griine Losung wird im Exsiccator verdunstet,
der prichtig tiefgriive krystalline Rickstand wird aus Aceton um-
geldst.

0.0947 g Sbst.: 9.8 cem N (199 728 mm) = 11.59%, N. :

Mikroanalyse: 2.715 mg Sbst.: 0.265 cem N (18%, 735 mm) = 11 0(0/0 N.
— 9.01 mg Sbst.: 20.84 mg CO,, 2.495 mg H;O.

0,N.C¢H,.C(CH,);.CN + 1 CH; .CO.CH;.

Ber. N 11.29, .C 62.90, H 6.45.
Gef. » 11.59; 11.07, » 63.08, » 3.10.

Der Ester riecht schon bei gewdhnlicher Temperatur nach Iso-
nitril. Er ist in Alkoholen, Aceton und orgauischen Medien leicht
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loslich; mit Kali schlagt die griine Farbe in tiefblau um (Unterschied-
von Monomethylester und freier Sgure).

Die blaue Losung in alkoholischem Kali farbt sich beim 4-sttin-
digen Kochen unter Carbylaminentwicklung allmihlich dunkelbraun
bis schwarz; beim Erkalten erhdlt man ein ‘schwarzbraunes, schlecht
charakterisiertes Kaliumsalz, das mit Salzsiure eine gelbbraune, Hockige
Séure liefert, die nicht rein erhalten werden konnte.

Beim Kochen des Esters mit Salzsdure erhilt man als Endprodukt
einen bei ca. 210° schmelzenden, asus Alkoho! umkrystallisierbaren,
brainen Korper, der sich in Alkalien violett his blaurot 18st, in sehr
geringer Menge,

Mikroanalyse: 9.870 mg Sbst.: 20.300 mg CO,, 3.650 mg H, 0.

Car1 Hao OnNsCl=OzN.C¢H4.CH,.Q.NH..CH;, HCI %Ber. C 56.6, H 8.70.
(O3N.CeH,.CO.CH.CgH,.NOjs)s. ) Gef. » 56,09, » 4.14.

Zur Darstellung des Monomethylesters werden 5 g Natriumsalz
in 150—200 ccm Methylalkohol gelést, mit 25 g Jodmethyl versetat
und hochstens 3 Stunden am RickfluBkiihler gekocht, wobei die
Lasung allmahlich tiefgriin wird. Man gieBt das Reaktionsgemisch in
eine geriumige Krystallisierschale und verjagt Alkohol und Methyljodid
mdglichst rasch auf dem Wasserbade. Der sirupise Riickstand wird
im Vakuumexsiccator getrocknet. Zur Entfernung des Natriumjodids
trigt man sodann das Reaktionsprodukt in jeweils sebr . kleinen
Portionen in ein Schilchen mit destilliertem Wasser ein und erwirmt
unter Umrithren rasch auf ca. 40°, wobei der Ester schmilzt und
obenauf schwimmt. Sobald dies erreicht ist, kiihlt man unter Um-
rithren mit Eis-Kochsalz, wobei der Ester wieder erstarrt und von der
Jodpatriumlauge abgesaugt werden kann; alle 0perati6nen miissen
duBerst rasch erfolgen. Der so erbaltene abgeprefite und getrocknete
Ester ist noch unrein; man erbilt z. B. bei der Analyse nur 55.19%, C
und 14.2%, N, wihrend 60.3% C und 15.99%, N berechnet werden.

Zur Reinigung behandelt man das Robhprodukt mit trocknem
Ather, wobei der Ester mit prichtig tiefsmaragdgréiner Farbe in Lésung
geht, wibrend ein #therunl8slicher, dunkelgriiner Stoff, offenbar ein
Natriumsalz, mit 9.099/, Stickstoffgehalt, hinterbleibt. Die atherische
Losung wird im Vakuum- iber konzeotrierter Schwefelsiure und Kali
moglichst rasch verdunstet; der Ester hinterbleibt in griinen, glinzen-
den Krystallaggregaten, die schon unter 40° schmelzen.

0.1000 g Sbst.: 14.2 ccm N (18° 727 mm) = 15.93%, N. — 0.1000 g
Sbst.: 14.4 cem N (219 726 mm) = 15.97% N. — 0.1000 g Sbst.: 0.2220 g
€0y = 60.54%, C. — 0.1000 g Sbst.: 0.2286 g CO; = 60.96%/y C. Ber.:
15.99%, N, 60.39/, C.

Der frisch bereitete, reine Ester 18st sich in.organischen Medien
mit prichtig smaragdgriiner Farbe, die durch Alkali sofort in Perman-
gaoatrot, durch Salzsiure in Gelbbraun umschligt, wobei p-Nitrobenzyl-
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eyanjd regeneriert wird. Er ist im Vakuumexsiccator etwa 48 Stunden
baltbar, an der Luft und langsam auch im Vakuum lagert er sich all-
mablich zu einem bellgelben, in Ather viel weniger loslichen Stoffe
um, der auch als einziges Produkt erbalten wird, wenn bei der Ester-
darstellung nicbt rasch oder sorgfiltig genug gearbeitet wird. Bringt
man eive itherische Ksterldsung in einer Schale zum Verdunsten und
laBt die griine Krystallmasse an der Luft stehen, so diberzieht sie sich
bald mit einer gelben Schicht, unter der noch unveriuderter Ester
liegt, bis schlieBlich alles umgewandelt ist. Der erhaltene Kdrper
schmilzt unscharf bei 52° Durch abwechselndes Umkrystallisieren
aus Wasser und Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 63° Der
Kérper besitzt dieselbe Zusammeosetzung wie der Ester:

0.0800 g Sbet.: 11.6 eem N (20%, 721 mm) = 16.08%, N. — 0.1000 ¢
Sbst.: 0.2226 ¢ CO, = 60.71%, C.

Er ist ip siedendem Alkohol leicht, schwerer in siedendem Wasser
18slich. Zur Sicherung seiner Identitit mit dem von Barger und
Ewins?) dargestellten, wurde er mit alkalischem Permanganat oxy-
diert. Hierzu }ost man ihn in siedendem Wasser, versetzt mit Alkali
und tigt zu der siedenden, tiefroten Losung Permanganat, bis die
Farbe besteben bleibt; das iiberschiissige Permanganat wird in Gblicher
Weise zerstort, und das klare, nunmehr gelbe, alkalische Filtrat vom
Braunstein angesduert und ausgeithert.

Der gelbe, getrocknete Atherextrakt hinterlaBt beim Verdunsten
eine fast farblose krystallisierte Sdure, die, aus Alkohol umkrystallisiert,
bei ca. 220° schmilzt.

p-Nitrobenzyleyanid liefert bei gleicher Behandlung p-Nitrobenzoe-
siure vom Schmp. 235°

Eine Mischprobe der beiden S&uren schmilzt sebr unscharf und
ist bei 230° véllig veriliissigt. Das Oxydationsprodukt des Umwand-
lungsproduktes ist danach identisch mit der Séure I von E. Miiller
(Schmp, 2209):

' QH: ) CHI

o/ TN T
1. OzN.\ /.COOH 1L O,N.\"J.CH,.CN

und das Umwandlungsprodukt hat somit die Formel Il und ist mit
Barger und Ewins Nitril identiscb, womit auch alle Eigenschaften
desselben iibereinstimmen.

Zirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

C hle |
Berichtigungen zu Nekrologen.
Jabrg. 48, Heft 10, 8. 1023: Der Geburtsort von Hugo Mallerist Tix,schon-
reuth in Bayern, nicht Wunsiedel.
Jahbrg. 48, Heft 13, S. 1311: Das Geburtsjahr von Martin Goldschmidt ist
1843, nicht 1834.

Puchdruckerel A, W. Schade, Berlis N., Schulzendorforsirafe 6.




