
424. Paul Friedlander und Robert Henriques: Zur 
Reduktion des Orthonitrobensaldehyds. 

littheilung atis d. chern. Lnhorat. d. Akad. d. Wissenschaften in Munchen. 
(Eingegangen am 11. August.) 

Die Darstellring des bisher noch iiicht bekannten Orthoamido- 
benzaldehyds durch Redilktion von Orthonitrobittermandelol versprach 
der roraussichtlich grossen Reaktioiisflihigkeit wegen in verschiedener 
Richtung interessante Aufschlusse fiber die Art und Weise der Con- 
densationsvorgange zwischen Aldehyd und Amidogruppen. In  ein- 
fachster Weise liess sic11 ails Orthoamidobenzaldehyd selbst durch 
Wasserabspaltung die Hildung cines Kiirpers von der Zusammen- 
setzung CI Hn N erwarten, dessen Constitution durch die Strukturformel 

CS Hq: ! ;  ausgedruckt werden konnte. 
: C H  

,N 

IIierhin zielende Versuche wurden bereits von Ch.  R u d o l p h  ') 
ansgefiihrt, welcher die beim Nitriren voii Bittermandeliil neben festen 
Metanitrobenzaldehyd auftretenden Orthonitroverbindung enthalt.enden 
Oele der Reduktion mit Zinn und Eisessig unterwarf. Es gelang 
iridessen weder R u  d o  1 p h iioch uns reincn Orthonitroaldehyd aus 
den Sitriruiigsprodukteii des Bittermandeliils zu isoliren, und da die 
hierbei entstehenden Oele bei aechselnden Versuchsbedinguiigen nicht 
gain gleiclie Zusarnniensetzung zir besiteen scheinen , schien es uns 
wunschenswerth, die Reaktionsversuche an reinem nach unserer Me- 
thode dargestellteii Orthonitrobenzaldehyd zu wiederholen. Wir  er- 
hielten je nach der Wahl  der Reduktionsmittel verschiedene Verbin- 
dungen urid zwar mit Zink und Salzsaure je nach der Art der 
Einwirkung O r t  h o a  m i d  o b  e n z  ylal  k o h  o l  oder eine aniorphe Ver- 
bindung, die wir als eineri condensirten 0 r t h o  a m i d  o b e n z  a l d e  h y d 
aiisprechcii; mit. Zinkstaub wid Aninioniak das unten naber beschrie- 
bene A n t h r a n i l .  Derselbe Kijrper bildet sich glatt bei Anwendung 
von %inn und Eisessig , sowie bei vorsichtiger Reduktion mit %inn- 
chloriir. Uei eiiergischer Einwirkung entsteheii amorphe Produkte. 
Schwefelammonium verwandelt den Aldehyd in eiiieri amorphen, rothen 
Kiirper. 

A n t 11 r a ii i 1. 
Orthonit,robeiizaldeliyd, in 2-3 Theilen Eisessig gelijst , wird bei 

gelindem ErwLrmen von Zinn heftig angegriffen , so d a s  sich die 
Flussigkeit ohne iiussere Wiirmezufuhr durch al lmahl iche~~ Zusnte VOII 

Zinn im Kochen erhalteii Iasst. Versetzt man nach beel1cligter Re- 

') Diese Berichte XUI, 310. 
-. . .. - - . 
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duktion mit Wasser und iibersiittigt niit Natronlauge (cf. Bericbte XIII, 
310), so geht bei der Destillatioii niit Wasserdampf fast nichts iiber, 
jedoch lassen sich im Destillationsriickstaride reichliche Merigen voii 
Anthraniislure nachweiseii. Dagrgcn erhllt iriaii nach rorheriger Nen- 
trdisatioii rnit kohieiisaiireni Natroii einc eiitsprechende Mengc cines init 
Wasserdiimpfen sehr leicht fliichtigeii Oels von charakteristischeiii, durch- 
dringendeii Geruch. Dasselbe besitzt indessen weder die Zusanimen- 
setzung iioch die Eigeiischafteii eiiier Base Ci H5 N,  und ebensowenig 
korint.en wir bei Einwirkuiig roii Zinn uiid Snlzsiiiire die Rildung einer 
Rase C~HICIN beobachten (I. c.) .  

Die Eeduktion verlauft unter deii sngegebenen Hedingungen glatt 
uiid naliczu quantitativ iiiid dns Rcduktionsprod[tkt ist nach einiiialiger 
I)estillation init Wasserdampf cliemisch win .  Zur Aiialyse wnrde es 
in iitherisclier Liisung rnit ansgegliihter Potasclie getrocknet nnd gab 
danri folgcnde Zahlcw : 

Rerechnet fiir C;I15h’C) Gofunden 
c 70.51) 71.04 70.51 pct.  
€1 4.20 4.49 4.02 >> 

Die Verbindung ist initliin u i i i  1 H20 Brnier als h n t h r a ~ i i l s i i u r e ,  
CT H; KOz, und wir schlageii fiir sie wrgeri ihrw iialieii Beziehurig zu 
dieser deli Xanieii A n t h r a r i i l  wr. 

I h s  iiiitliranil bildet ein fa.rbloscs, leiclit bewegliches Oel, das bri 
-18 iioch .nicht erstarrt sich leicht iii den gebrauchlicheii 1,iisnngs- 
mittelii, schwerer in heissem Wasser liist, und sicli ails letzterem beini 
Erkalteii milchig aosscheidet. Es besitet eiiieii eige~~tliiimlicheii zngleich 
an Pflaiizenbasen und an Hittermandeliil eriniieriidei, Gerucli uiid ist 
niit Wasserdhmpfen sehr leicht fiiichtig. Ari der Lnft uiid a111 Liclit 
fIrbt es sich alimlhlich braan und verliarzt. Trocken erhitzt begiiiiit 
es bei ca. 210-215O zii sieden, zcrsetzt sich iiidessen dabci zuiii 

grossen Theil. 
nas  Anthranil besitzt ~ inr  selir acliwach basische Eigcnschaftmi; 

es ist in conceiitrirter Mineralsiiure i i i  der Itiilte leicht und ohne Zer- 
setzung lijslich , wird aber schon durch Zusatz \-on Wasscr w i d e r  
ausgefiillt. Krystallisirende Salze zii erhdteii gelnng iiicht; lritet niaii 
trockene Salzs5ure in die iitheriscbe LOsung, so br&unt sich die Fliissig- 
keit durch partielle Verharzung , gleiclizeitig eritsteht riii flockiger 
Niederschlag, eine salzsaurc Verbindung, die sich indessen beim Steheii 
an der Luft schnell zersetzt. Platinchlorid bcwirkt in der salzsaurcii 
Liisung einen gelben, leicht zersetzliclien Kiederschlag, desseii iinalysi* 
keine iibereiustimineiideii Zahlen lieferte j Gold uiid Silbersalzc werdeii 
schon bei gelindem I3rwiirmen unter Abscheidnng von Mrtall reduc.irt. 

Eine Verbindung, die sicli vortrefflicli zur Abscheidung und 
Reiiiigung des Anthranils eignet , ist die Molekrilnrverbindung init 
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Quecksilberchlorid. Eine wasserige Sublimatliisring erstarrt init An- 
thranil zusammengebracht z u  einem Hrei feiner, farbloser Nadeln; 
welche in Alkohol und heissem Wasser leicht; in kalteni sehr schwer 
loslich sind, und sich am besten aus rerduiiiitem Weingeist umkry- 
stallisireii lassen. Die Verbindung besitzt die Zusanimensetzung 
GHs N O  + HgClz. 

Berechnet Gefundnn 
c 1  18.5 18.2 p c t .  

Sic schmilzt unter Zersetzung bei 174O und wird partiell schon 
durch Kochen rnit Wasser, glatt durch Erhitzeri mit Chlorkaliuinliisung 
in  die Componenten. gespalteii. Das so abgeschiedene Anthranil besitzt 
alle Eigenschsften des direkt' ails Orthoxiitrobenzaldehyd erhalteneii; 
es gab bei der Verbrennong folgende Zahlen: 

Rorechnet Gefunden 
c 70.59 70.16 pCt. 
I1 4.20 4.58 )) 

Da wir nicht unbetriichtliche Mengen ron Anthranil auch bei der 
Redoktion der f l u s  s i g e n  A n t h e i l e  des iiitrirten Benzaldehyds er- 
hielten, so benutzteii wir die Schwerliislichkeit der Quecksilberdoppel- 
verbindung i i in  einen angeniiherten Schluss auf die Menge der bei 
direkter Nitrirting entstehenden Ortho~iitroverbindung zu ziehen. KLaf- 
liches Bittermandel61 wurde zu dic:seni Zweck durch Uehandeln niit 
Bisulfit und nadilieriges Fraktioniren ron den stets vorhandenen 
Verunreinigungen an gechlorten Tnluolen und 13enzylalkoholen befreit 
und in a~rgegebener Weise ') nitrirt. Die durch Abpressen vnii Meta- 
nitrobenzaldehyd getrennteii fliissigeii Antheile wurden rnit %inn und 
Eisessig reducirt, das Anthranil niit Wasserdiinipfen ijbergetriebrn urid 
mit Sublinintliisuug geschiittelt. Der Versnch zeigte, dass bei A i l -  

nahme quaiititativer Keduktion miridestens 10-12 pet .  Orthonitrover- 
bindung sich gebildet hatten, wobei iiicht uusgeschlossen ist, dass ein 
Theil dessclbrii init dem festen nur 190  hiiher sc.linielzenden Metaiiitro- 
benzaldehyd beseitigt worden war. Aehnliche Verbindiingen, wie mit 
H g  Cla bildet das Anthranil auch mit Chlorziil!: uiid Chlorc.alcium, 
doch sind dieselben in Wasser leicht liislich. &lit Eisei;vitriol elitstelit 
selbst in sehr rerduiiiiten , wissrigen Liisungen von Anthranil .heim 
Erwarmrn eiii fein krystallinischer, hellgelbbrauner Niederschlag. 

Urn niiheren Aufschlriss iiber die Coristitution des Anthranils zu 
gewinneii, niusste vor allerii seine Molekiilargr6sse festgcstellt werden, 
l3ei gewiiliiilichein Drnclc ist es  nicht dine Zersetzung fluclttig; da- 
gegeii rergast es aich unzersetzt beim Erhitzen iii der Baronieterlehre. 

. 

Diesc Bcrichte XTV. 2802. 
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Zwei nach der H o  f m  a n n  'schen Methode in Anilindampf ausgefulirte 
L)ampfdichtebestimmungcii crgaben: 

Berechnet fiir CvHsK0 Gcfundon 
4.11 1.17 4.09 

Das Anthranil besit,zt demnacli die einfac.he Formel C7 Hs K 0. 
Von chemischcn Umsetzniigen ist zunlchst die Einwirkung von hl- 
kalien hcrvorznheben. Verdu~inte Natronlauge lijst das Anthranil lang- 
sam schon bei gewiihiilicher Temperatur, schnell beim Erwiirinctn rnit 
schwach brauiier Farbe. Aniriioriiak wirkt in gleicheni Sinne erst bei 
1200, wogcgen Wasser selbst bei 1300 fast ohne Einwirkung ist. Dau 
Anthranil geht hierbei linter Wasseraufnahme in A n t  h r a n i l s B u r e  
iiber, 

C O O H  Ci HSNO I- H?O = C,&<::NH 7 P 
die dnrc.h ihren Sc.hrnelzpunkt., ihr schwerlBsliclies Kupfersalz, durclt 
ihre Uelierfiihrung in Anilin und Salicylsgure genigend charakterisirt 
wirrde. In  annloger Weise wirkt, E s s i g s a o r e a i i I i y d l . i d ;  giesst man 
eirie Mischung voii hritlrrariil und ~~ssigslurearihydrid nach korzent 
Kochen in Wasser, so erstarrt die Masse zu weissen Krystallen, die 
sich in Soda. liiaen, ans heissem Wasser in weissen Nadeln vorn Schmelz- 
punkt 1790 krystallisiren und die Zusamniensetzung C, € 1 6 3  0s Cs I& 0 
besitzen. 

Bereclinet Gefundcn 
c 60.33 (50.07 pCt. 
H 5.03 5.39 a 

Die Substaiiz ist, wie sich aus einerri dirwten Vergleicli clrgitl), 
identisch riiit der voii J a c k s o n  ') und voii Bedsoii  uiitl K i n g  ?) 
dargestellteri A c e t y 1 a 11 t h ra n i l  s ii 11 re. 

Diesen Reaktioiieii zrifolge scheint fur das Anthranil die Forrricl 
eines inneren Anliydrida dcr. Anthranilsiiure die walirscheinlicliste zu 
sein, wobei es vorltiufig noch uncntschieden bleibt, ob clemselben die 

, c (OH) 

\& 
C 0. Form dcs L a c t a m s  CfiH,<::yH-:> oder des L a c t i m s  CeHj: !! 

der Anthranilsiiure zukommt. Irn letztrn Palle wZre bei Einwirkung 
VOII Essigs8iire;lnhydrid eirie Atomverscliiebung im Nolekiil nnzunehineIi, 
welrhe in der leichten ~iri~~,andlungsf~ihigkeit der iitomgruppirung 
N= = C(O 11) ill KH--CO irn Isatin und im Hydrocarbostyril ihr Aria- 
logon fande. Wir besitzen ltiernach im Anthraiiil das erste Beispiel 
eilier in der aromatischen Reihe noch nicht beobachteten Ringbildiing 
vori 3 Atomen Kohlenstoff und 1 Atom Stickstoff. 

I) Dicse Rcrichtc XIV, 885. 
2, ,Journ. of Cheiu. Snc. 1850, 752. 
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Versiiche , durch Eraetzung des Sauerstoffs im Anthranil durch 
Chlor, substituirte Arnmoniakreste oder Kohlenwasserstofie zu bestiin- 
digerefi Verbindugen zu gelangen. ergaben hisher negative Resultate. 
Ebeiisowenig konnte durch Einwirkung voii Brom ein krystallisirtes 
Derivat oder durch Behandeln rnit Jodmethyl oder salpetriger Saure 
ein Methyl- resp. Nitrosoanthranil erhalten werdeii. Bei weiterer Re- 
duktion niit Zinkstaub und Salzsaure in  alkoholischer Losung geht 
das Anthranil iii einen festeri, schwach basischen Kijrper ubcr, der 
atis salzsaiirer Losung in schwach geflrbteii, amorphen Flocken aus- 
flllt  und rnit dem weiter unten beschriebenen condensirten S m  ido-  
b e i i z a l d e h y d  identisch zu sein scheint. Reiin Kochen entsteht da- 
neben rtwas O r  t h o  a i n i  d o b e n z  a1 k o l i o l  (s. unten). Zinnchloriir 
wirkt in Ihiilicher Weise. Versuche , durch Reduktion von Nitro- 
benzoEs8ure oder durch Wasserentziehurig aus Anthranilsiiure zu Anthra- 
nil zu gelangen, bind noch iiicht abgeschlossen. 

Wiihrend Zinkstaub und Ammoniak, wie eiwahiit , unter voriiber- 
geheiider Rothfiirbung den Aldehyd grijssteritheils zu Anthranil redu- 
cireii , fiihren Zirik und Salzsaure deiiselben iii kalter alkoholischer 
Losung in (.in aniorphes , hellgelblich gefzrbtes Conderisationsprodukt 
iiber, dnu sicli in SalzsCure rnit gelber Farbe lost und daraus zum 
Theil diirch Wasser, vollstlndig durch essigsaures Natron in amorphen 
Flocken ausfiillt. D a  die Verbindung in ilirern Verhalteii (gegen salpetrige 
SBure sowie gegeii Dimethylanilin und Chlorzink) grosse Aehnlichkeit 
h i t  den gleichfalls amorphen Meta- urid Paraamidobenz:ildehyd zeigt, 
so liegt in ihr vielleiclit ein entsprechend coridensirter O r t h o -  
a m i d o b e n z a l d e h y c l  vor. Die Untersuchurig desselben wird fort- 
gesetzt. 

0 r t h o a m  i d  o b e  nz y la1  k o h 01. 

Wic oben erwahiit , entsteht diese Verbindung bei der Reduktion 
voii Anthranil niit Zink und Salzsaure neben amorphen Condensations- 
produkten und ebenso gelang es uns, sic in kleiiier Menge bei der 
direkten Reduktioii des Nitroberizaldehyds rnit denselben Reduktions- 
mitteln riashziiweisen. In glatter und nornialer Weise qhne Conden- 
sationsvorgange erhielten wir sie bei der Reduktion des von uns dar- 
gestellten, bei 740 schmelzenden Orthonitrobenzylalkohols. Mali reducirt 
am besten mit Zinkstaub und fhlzsaure in Alkohol unter Ahkiililung 
und extrahirt das Reaktioiisprodukt nach dem Uebersattigen mit 
Natronlauge diirch Chloroform. Die so gewonnene Substanz wird zur 
viilligen Reinigung rioch einnial aus Berizol umkrystallisirl und besitzt 
die Eigenschaften und die Zusarnmensetzung des O r t h o a m i d o b e n z y l -  
a 1  k o  h o Is. 
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</C 112 OH Rerechn. f. CsB1 .-NH Gefiinden 

C 68.29 68.04 GKG2 pCt. 
H 7.31 7.32 7.39 ’) 

Die Verbindung schniilzt bei 5 P  und zersetzt sich bei Ii6llc:reni 
Erhitzen. Sie l i ist, sich leicht. in Alkohol, Henzol, Chloroform, Eis- 
esaig, ziemlich leicht in Wasser rind Aether, nnd ist in Ligroi’n nnliis- 
lich. A u s  Benzol uritl Ligroi’n krystallisirt sie in weissen Nadcln, 
die sicli am Licht und a n  dcr Luft briiunlich fiirben. Ails Chloroforni 
wurden gliinzende, rundurn ausgebildete Krystalle erhalten. Mit. Mine- 
rdsauseii Lildet sie leicht Itisliehe, krystallisirende Sdzt?. niit Platin- 
chloricl in salzsaurer L i k i n g  ein ziemlich leicht liisliclies Doppelsalz. 
Sie besitzt eiiieii schwachen, ai~ilit~~ihriliclieit Geruch mid ist mit Wasser- 
dlmpfen i tur  schwierig fiichtig. 

425. J. Traube:  Ueber die Einwirkung des Chlorcysns 
suf Amidosauren.  

[ Aut; dcr chciniscbcn Ahthciliing des physiologiuchen 1nst.ituts zu Berlin.] 
(Eingegangen mi 12. August.) 

LXe Einwirkung des Chlorcyans auf Atnmoniak rind sribstituirte 
Ammoniakbasen ist zuerst von L i e b i g  I) und A. W. H o f m a , n n  *) 
iintersucht worden. Das weitere Stridiuni derselben durch CloCz und 
C:i ]in i z z a r  o 9, C a h  o u r s 4), S t r a k o s c h 5 ) ,  W e  i t 11 nnd S ch rii d e r  6 ) ,  

hat zu der Kenntriiss von zahlreiclien substituirten Cyanainiden wid 
Guanidiiieii gefiihrt. 

Ueber das Verlialten von Chlorcyan gegen Amidosluren liege11 
keiiie Angaben in der Literatur vor. S u r  E. M u l d  e r  ’) f i h r t  an, 
dass durch Einwirkung von Bromcyan auf Amidosiiuren keine Cyan- 
amidosPuren entstehen. 

Die ini Nachstehenden zu beschreibenden Versuchc wurden uiiter- 
nornmen zunlchst in der Erwartiiiig, auf diesem Wege zii den Cyan- 
amidosauren zri gelangen. Dicse sind bisher im freien Zustand noch 
nicht dargestellt worden, und es sind bisher nur einige Verbindungen 

I) Pogg. Ann. 31, 609. 
a) Ann. Chem. Pharrn. 67, 129. 
3, Compt. rond. 32, p. 68. 
4, h n .  Chem. Pharni. 90, 91. 
5, Diesc Berichte \;, 691. 
6) Diesc Berichte VI I ,  543. i, Diese Eerichte YII, 1634. 




