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Die im Vakuum getrocknete Siure zersetzt sich bei 2330,

0.2170 g Sbst.: 0.4602 g CO,, 0.1188 g H;0. — Q.1798 g Sbst.: 0.3795 g
COs, 0.09%6 ¢ H,0.

C|5H1301. Ber. C 58.0, H 5.8.
Gef. » 57.8, 57.6, » 6.1, 6.2.

Pikrotin wird mit */10-Natronlauge auf dem Waesserbade einige Minuten
bis zur Losung erwirmt, darauf der UberschuB mit /15 Schwefelsaure zuriack-
titriert unter Zugabe von Phenolphthalein als Indicator,

0.4765 g Sbst. verbrauchen . . . 150 cem ®/;,-NaOH
CisHig Or cinbasisch berechnet . . 154 » »
0.4932 g Sbst. verbrauchen . . . 157 » »
Cis H1307 einbasisch berechnet . . 159 » »

Ich hoffe, in kurzer Zeit auch iiber die Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf Pikrutoxinin berichten zu kénuen, und gedenke,
die erhaltenen Produkte zur Aufkiirung der Koustitution des Pikro-
toxins weiter zu verarbeiten,

801. Gustav Heller: Reduktion von Nitroverbindungen mit
Zinkstaub und Essigséure?!). III.

[Mitteil. aus dem Laborat. fir angew. Chemic von E. Beckmann zu Leipzig.]
(Eingegangen am 9. Juni 1910.)

Reduktion von o- Nitro-benzamid.

Bei der Reduktion von o-Nitro-benzamid mit Zivkstaub und
Essigséiure wurden Azoxy- und Azobenzamid erhalten; doch sind
diese Verbindungen nicht das Hauptprodukt der Reaktion, sondern
Benzisoxazolon, iiber welches zur Zeit dieser Untersuchung noch
keine Angaben in der Literatur vorlagen. Diese sind inzwischen von
E. Bamberger und Pyman? gemacht worden, welche die Substanz
durch Reduktion von o-Nitrobenzoesiure mit Zinkstaub und Baryt
erhielten, wobei zuniichst Hydroxylaminobenzoesiure entsteht, die
leicht unter Wasser-Austritt in Benzisoxazolon iibergeht; auch aus o-Nitro-
benzoesaureester konnten sie den Kdrper erhalten,

Da eive eingebende Beschreibung von den genannten Autoren er-
folgt ist, werden die hier erhaltenen Versuchsresultate nur soweit mit-
geteilt, als sie neue Erwigungen und Ergénzungen, bezw. Berichti-
gungen der Literaturangaben enthalten.

1) Vorhergehende Mitteilungen: diese Berichte 41, 2689, 2692 {1908].
%) Diese Berichte 42, 2297 [1909].
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Nachdem die Formel der Verbindung als C;Hs;O: N und das ein-
fache Molekulargewicht festgestellt waren, ergab es sich von vornberein,
daBl die Bildung der Substanz so erfolgt, daB das o-Nitrobenzamid zur
Hydroxylamin-Stufe reduziert wird, worauf Ammoniak austritt. Immer-
bin bleiben dano noch zwei Formeln fiir die Verbindung iibrig, nim-
lich Symbol I und II. Mit der ersten Formel waren die Eigenschaften

—~~-NO; /\‘/N<I(§H
Lo - > ! l
~~-">C0.NH, ~"~C0.NH,
N.H
‘/\/N-OH P
S oder II. | ! 0
0O ‘\/‘\C/

der Substanz recht gut io Ubereinstimmung zu bringen. Wie die
bekannten N-Oxyverbindungen zeigt sie amphoteren Charakter; sie
16st sich leicht in verdiiuntem Alkali und in Soda, aber auch in kon-
zentrierter Salzsiure leichter als in Wasser (entgegen den Angaben
von Bamberger und Pyman). Ebenso entsprach es den Eigen-
schaften der N-Oxyverbindungen, dal die Verbindung sich leicht
acetylieren, bepnzoylieren und methylieren lief. Bemerkenswert ist
namentlich die leichte Einwirkung von Essigsiureanhydrid, welche
schon durch Schiitteln der willrigen Losung rasch erfolgt, worauf
daonn die Acetylverbindungnach kurzer Zeit sich krystallinisch ab-
scheidet. In derselben Weise 1afit sich auch N-Oxy-dioxindo) in eine
Acetylverbindung iiberfiilhren!). Bamberger und Pyman haben zur
Acetylierung das Benzisoxazolon mit Acetylchlorid gemischt und dann
nach 1Y, Stunden auf dem Wasserbade erbitzt. Auch das Methyl-
derivat liel sich bequemer und namentlich reiner erbalten. Wihrend
die ersten Darsteller die Verbindung durch Erhitzen mit Jodmethyl
und Natriummethylat gewannen und sie als strohgelbes Ol beschrieben,
lief} sich die Substanz auch durch Schiitteln der Sodalésung des Benz-
isoxazolons mit Dimethylsulfat bei maBiger Wirme erhalten, wurde
in der Kalte allmahlich krystallinisch und durch Umkrystallisieren
ganz farblos. Die Aufspaltung mit Alkali und der Vergleich mit der
schon  beschriebenen N-Methyl-o-hydroxylaminobenzoeséure zeigte,
dal die Methylierung nach den beiden Methoden zu demselben Produkt
gefiihrt hat. Die beiden Acylverbindungen werden durch Alkali zum
Ausgangskirper zuriickverseift.

1) Diese Berichte 42, 477 [1909].
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Auffallend und gegen die Giltigkeit des Symboles I sprechend
war es aber, daBl bei der Reduktion aller drei Derivate ein Atom
Sauerstoff aus den Verbindungen entfernt wurde und unter Wasser-
Aufnahme die substituierten Anthranilsduren entstanden. Auch das
Benzisoxazolon selbst lifit sich durch Zinkstaub und Essigsiure in
der Hitze leicht zu Anthranilsiure reduzieren.

Da aber bisher nicht gepriift war, wie sich ein Derivat einer echten
N-Oxyverbindung unter gleichen Bedingungen verhalt, so wurde der Ver-
such mit dem von ReiBert dargestellten Acetyl- N-Oxy-oxindol?)
angestellt. Hitte es sich bei der Bildung der substituierten Authranil-
siuren um eine anormale Reaktion gehandelt der Art, daB der Sub-
stituent pach der Entfernung des Sauerstoffs an deu Stickstoff tritt, so
bitte die Reilertsche Verbindung entsprechend N-Acetyl-oxindol,
bezw. Acetyl-o-Amidophenylessigsdure liefern miissen. Es zeigte sich
aber, daB mit dem Sauerstoff auch die Acetylgruppe abgespalten wurde
und Oxindol entstand. Nach diesem Resultat kann wohl die N-Oxy-
formel nicht mebr in Betracht kommen. Bamberger und Pyman
gelangen zu demselben SchluB, hauptsichlich durch Vergleich des
Benzisoxazolons mit den von Claisen und anderen dargestellten mono-
cyclischen Isoxazolonen.

Es wurde dann noch untersucht, ob bei der Reduktion der
o-Nitro-benzoesidure mit Zinkstaub und Essigsiure? auch Benz-
isoxazolon entstand, was sich durch Behandeln der Reduktionafliissig-
keit mit Essigsiureanhydrid nachweisen lassen mufite. Doch konnte
die Substanz hierbei nicht aufgefunden werden, ebensowenig bei der
gleichen Behandlung von o-Nitro-benzonitril®) und o-Nitro-
benzoesiuredthylester. (Unter anderen Versuchsbedingungen ist
dies, wie oben erwihnt, bei letzterer Substanz gelungen.)

Wie eingangs angegeben ist, entsteht bei der Reduktion des
o-Nitrobenzamids Azoxybenzamid (zu 10~—~15 %), welches sich mifig
leicht verseifen lafit, sowie ca. 5 % Azobenzamid; diese Verbindung
liBt sich nur sehr schwer in die S#aure iberfiilhren, am besten nach
Bouveault durch Eintragen von Nitrit in die schwefelsaure Ldsung
und Erwirmen auf dem Wasserbade, doch findet auch hierbei nur
eine halbseitige Verseifung statt. Durch Reduktion des Azobenzamids
mit Zinkstaub und Essigsiiure bildet sich Hydrazobenz amid, welches
durch Oxydation der essigsauren Loésung mit Bichromat oder auch
schon durch lingeres Erhitzen in verdiinnter Essigsiure sich wieder
zum Azokorper zuriickoxydiert.

1) Diese Berichtc 41, 3927 [1908). ?) Diese Berichte 41, 2689 (1908).
%) Vergl, Pinnow und Miller, diese Berichte 28, 149 [1895).
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Experimenteller Teil
Mit Edmund Weidner.)

N-Acetyl-benzisoxazolon.

25 g o-Nitrobenzamid wurden in 220 g 50-prozentiger Essigsiure
durch Erwirmen anf dem Dampfbade gelost und durch schpelles Ab-
kihlen wieder zur leinkrystallinischen Abscheidung gebracht. Der
Kolben wurde mit einem Ribrwerk verbunden und wihrend einer
Stunde 25 g Zinkstaub eingetragen. Die Temperatur wurde wibrend
60 Minuten auf unter -+ 10° gebalten und dann noch 2 Stunden larng
bei 30° die Reaktion weiter geliibrt. Die Masse wurde nun mit un-
gefabr 50 cem Wasser verdiinnt, filtriert und zu dem Filtrat 30 g
lissigsdureanbydrid gegeben und gut umgeschiittelt. Etwa ausgeschie-
denes Zinkacetat wird durch Zufiigen von wenig Wasser noch in
Lisung gebracht. Beim Kiiblen mit Eis und Durchreiben der Fliissig-
keit scheiden sich allmihlich nadelidrmige Krystalle ab. Nach mehr-
stiindigem Stehen wurde filtriert und die Substanz aus Ligrein um-
krystallisiert. (Riickstand: A.) Die Ausbeute betrug ca. 30, des
angewandten Nitrobenzamids; dabei ist zu bemerken, daf} die Reduk-
tion nicht vollstindig ist, da sich aus den Mutterlaugen nach dem
Ausiallen des Zinks mit Schwefelwasserstoff uod Eindampien unver-
andertes Ausgangsmaterial erhalten 1aBt. Die Tatsache, dal} fertig
gebildetes Benzisoxazolon in willriger Losung durch Schiitteln mit
Essigsiaureanhydrid ebenfalls leicht acetyliert wird, 1af3t vermuten, da}
die Substanz in der Reduktionsfliissigkeit vorgebildet ist.

0.1598 g Sbet.: 0.3548 g COy, 0.0588 g H;0. — 0.1140 g Sbst.: 8 cem
N (17°, 750 mm). '

CsH;O3N. Rer. C 61.02, H 3.95, N 7.91.
Gel. » 60.55, » 4.12, » 8.05.

0.0916 g Sbst. in 20 g Benzol gaben eine Depression von 0.135%. —
0.1562 g Sbst.: 0.225° Depression.

Mol.-Gew. Ber, 177. Gef. 170, 173.

Die Reduktion der Substanz zu Acetyl-anthranilsiure gelaug
auch leicht in folgender Weise: 1 g Acetyl-benzisoxazolon wurde in 8§ g
Eisessig gelost und mit 1.5 g Zinkstaub eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade erhitzt und nach dem Zugeben von Wasser filtriert. Das
Filtrat, mit Wasser auf 20'g gebracht, schied bei Eiskiihlung die ge-
bildete Acetanthranilsiure allmihlich aus.

Benzisoxazolon (Formel II).

Die Acetylverbindung wird von Natronlauge schon in der Kilte
unter Verseifung geldst; beim Ansduern mit Salzsiure scheidet sich
Benzisoxazolon ab; es krystallisiert auch leicht aus Ather auf Zusatz
von Ligroin.
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0.1520 g Sbst.: 0.3466 g CO,, 0.0512 g H,0. — 0.1386 g Shst.: 12.6 ccm
N (16°, 758 mm).

C:Hs03N. Ber.-C 62.22, H 3.70, N 10.37.
Gef. » 62.19, » 3.79, » 10.65.

Von rauchender Salzsiure wird die Substanz leichter gelGst als
von Wasser. Von diesem geniigten 60 Teile nicht, um die Verbindung
bei Zimmertemperatur in Ldsupg zu bringen; beim Erwirmen wurde
das Benzisoxazolon aufgenommen, krystallisierte aber beim Abkiihlen
in betriichtlicher Menge wieder aus. Dagegen geniigte die 60-fache
Menge 39-prozentiger Salzsiure zur volligen Lisung, und auf Zugabe
von Wasser schied sich wieder ein Teil der Substanz ab. Diese
saure Losung ist haltbarer und firbt sich in der Kilte nicht so leicht.
Eine Titration mit Normalalkali und Phenolphthalein gab npur ange-
nitherte Werte. Methylorange als Indicator zum Zuriicktitrieren der
alkalischen Lésung war picht anwendbar, da der Farbenumschlag nach
Rot hin erst nach Verbrauch des ganzen Alkalis eintrat.

Durch Einwirkung von siedendem Wasser auf o-Hydroxylamino-
benzoesiure, sowie durch alkoholisches Kali und Stehenlassen mit
verdiinnter Schwefelsiure haben Bamberger und Pyman Azoxy-
benzoesaure erhalten, dagegen aus Benzisoxazolon durch Erhitzen urnd
Einwirkung von siedendem Wasser o-Azobenzoesiure. Nach unseren
Beobachtungen wird Benzisoxazolon durch Erhitzen mit verdiinntem
Alkali ziemlich glatt in o-Azoxybenzoesiure tibergefiihrt.

0.5 g Substanz wurden mit einer Lisung von 0.5 g Natron in 10 g
Wasser eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und dann mit Salz-
siure angesiuert; die ausgeschiedene Substanz erwies sich nach dem
Umbkrystallisieren aus Alkohol als o- Azoxybenzoesdure. Die Reduktion
des Benzisoxazolons zu Anthranilsdure lief sich auch durch Erhitzen
mit Eisessig und Zinkstaub aul dem Wasserbade durchfiihren. Das
ausgeschiedene Produkt ergab nach Behandlung mit Natriumacetat-
16sung und Schwefelwasserstolf beim Eindampfen Anthranilsiure.
Eisenvitriol und Ammoniak, sowie Zinn und Eisessig lieferten dasselbe
Resultat; o-Amidobenzaldehyd oder Anthranil konnten nicht nach-
pewiesen werden.

N-Benzoyl-isoxazolon

Die Verbindung entstand leicht, als das Benzisoxazolon in der gerade
ausreichenden Menge Natronlauge gelost und uberschiissiges Natriumacetat
und Benzoylchlorid zugegeben wurde. Beim Durchschiitteln fand die Um-
seizang sehr bald statt. Erwirmen mit Natronlauge bewirkt Lsung unter
Verseifung, denn nach dem Neutralisieren mit Essigsiare scheidet sich auf
Zugabe von Essigsiureanhydrid die Acetylverbindung ab. Die Reduktion zu
Benzoylanthranilsiure gelang ebenfalls durch Erhitzen mit Eisessig und Zink-
staub auf dem Wasserbade. Nach ciner halben Stunde wurde filtriert,
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worauf nach dem Verdinnen mit Wasser die Benzoylanthranilsiure sich aus-
schied und durch Umkryxtallisieren aus Chloroform vom Schmp. 177 er-
halten wurde.

N-Methyl-benzisoxazolon.

0.5 g Substanz wurden in dberschiissiger Sodalésung aufgenommen und
nmit 1.5 g Dimethylsulfat unter &fterem Darchschiitteln eine halbe Stunde auf
dem Wasserbade bis ungefihr 700 evwirmt. Das beim Erkalten abgeschiedene
0! wurde bei Eiskiihlung und Durchrithren nach ciniger Zeit fest; aus Ligroin
krystallisiert die Substanz in farbloscn, groBen, rhombischen Tafeln vom
Schmp. 49—500. '

0.1705 g Sbst.: 0.4017 g CO4, 0.0676 g H,0. — 0.1058 g Shst.: 8.4 cem
N (149 756 mm).

CsH;O3N. Ber. C 64.43, H 4.69, N 9.39.
Gef. » 64.25, » 1.44, » 9.3,

Die Verbindung ist schr leicht loslich in Benzol, Chloroform und Alkohol,
schwer in heilem Wasser und verflichtigt sich etwas mit den Damplen, die
einen charakteristischen Gerueh zeigen. Fchlingsche Losung wivd beim Er-
hitzen reduziert. Die Aufspaltung mit verdinatem Alkali ergab die schon
beschriebene N-Methyl-o-hydroxylumino-benzoesiure vom Schmp.
970, Behufs Reduktion wurden 0.5 g Methylbenzisoxazolon in 4 g 50-pro-
zentiger Essigsiure gelost, 0.5 g Zinkstaub und 1.5 g Wasser zagefigt und
unter zeitweiligem Umschiitteln eine halbe Stunde auft dem Wasserbade er-
wirmt. Auws dem Filtrat schieden sich bald lange Nadeln ab, die, aus Ligroin
umkrystallisicrt, den Schinp. 179® und dic Eigenschaften der Methyl-
anthranilsiure zcigten.

0.0976 g Sbst.: 8.0 cem N (130, 752 mwm).

CsHyO;N. Ber. N 927, Gel. N 9.5,

-1

Benzisoxazolon, Salzsiiure und Natriumnitrit,

0.5 g Substanz wurden in 6 g 23-prozentiger Salzsiure gelost und
bei niedriger Temperatur (—16°) 0.25 g leingepulvertes Natriumnitrit
allmahlich hinzugegeben und pach einigen Mivuten filtriert. Es blieb
eine Substanz zuriick, die bei Zimmertemperatur alsbald verharzte und
nicht niher untersucht wurde. Das Ifiltrat wurde zu einer eis-
gekiihlten Losung von 1.5 g g-Naphthol in 200 g Wasser und 10 g
Atznatron hinzugefiigt, worauf sich alsbald ein Natriumsalz abschied,
welches aus Wasser in glinzenden Blittchen erhalten wurde und der
B-Naphthol-azo-benzol-o-carbonsidure (Kombination von diazo-
tierter Anthranilsiure und g-Naphthol) angehort. Die Reaktion wird
fiir  die Hydroxylamino-benzoesiiure auch von Bamberger und
Pyvman angenommen.

0.1730 g Shst.: 0.0380 ¢ NapS0,.

Ci1Hi; 03N Na. Ber. Na 7.3. Gef. Na 7.1.
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Aus Eisessig krystallisierte der freie Farbstoff und zeigte den
Schmp, 272°. Da das Natriumsalz bei der von R. Anschiitz und
O. Schmidt?) beschriebenen Darstellung der Verbindung aus diazo-
tierter Anthranilsiure nicht erwilnt ist, wurde unter den hier be-
schriebenen Bedingungen die Kupplung wiederholt und das gleiche
Natriumsalz erhalten.

Reduktion von N-Acetoxy-oxindol zu Oxindol

Die nach Reillert?) dargestellte Acetylverbindung (1 g) wurde in
10 g 50-prozentiger Essigsiure gelost und nach Zugabe von 1 g Zink-
staub 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt: Das Filtrat wurde mit
Sodalésung abgestumpit, worauf sich in der Kilte nach eibiger Zeit
eine Substanz abschied, die aus Ligroin in langen Nadels vom
Schmp. 126° krystallisierte.

0.1008 g Sbst.: 9.0 cem N (15° 758 mm).

CsH;ON. Ber. N 10.5. Gel N 10.37.

Die ldentitit der Verbindung mit Oxindol wurde auch durch
Uberfiihrung in Isatoxim?) festgestellt, welches den Schmp. 202°
zeigte.

v-Azoxy-benzamid.

Nach dem Auskochen des rohen Acetyl-benzisoxazolons mit
Ligroin hinterblieb eine schwach gelb gefirbte Substanz (Riickstand A),
welche durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkobol in hell-
gelben Prismen vom Schmp. 242° (unter Zersetzung) erhalten
wurde. Die Verbindung ist im allgemeinen schwer loslich und kry-
stallisiert auch aus viel heilem Wasser. Beim Erwirmen mit Salz-
shure erfolgt Losung und bei lingerem Erhitzen allmihlich Verseifung
unter Bildung von Azoxybenzoesdure, ebenso durch lingeres Kochen
mit Natronlauge.

0.1716 g Sbst.: 29.15 cem N (16° 746 mm).

CiiHjaO3N,. Ber. N 19.72. Gef. N 19.69.

Konzentrierte Schwefelsiure lost mit gelber Farbe, die allméhlich

in Rot ibergebt.

0o-Azo-benzamid, HiN.0C.Gs H(.N,.CsH,.CO.NH,.

Das bei der vorher beschriebenen Reduktion des Nitrobenzamids
io Menge von einigen Prozenten nebenbei entstehende Azobenzamid

) Diese Berichte 35, 3469 [1902].
2) Diese Berichte 41, 3927 [1908)].
3 Baever und.-Knop, Ann. d. Chem. 140, 34.
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wird zweckmifig in der Weise getrennt, daBl die Reduktionsflissig-
keit bewegt und durchgeriihrt wird, wobei sich der Zinkstaub zu
Boden setzt, wihrend die Fliissigkeit den Azokdrper suspendiert ent-
hialt. Die Substanz wurde zuniichst aus der ca. zehnfachen Menge
Eisessig umkrystallisiert, dann mit Amylalkohol ausgekocht und noch-
mals aus Eisessig krystallisiert, wobei rotbraune Stibchen erhalten
wurden. Gegen 284° beginnt die Substanz sich zu zersetzen und ist
etwa 10° héber vollstindig geschmolzen.
0.1626 g Sbst.: 0.3736 g COj, 0.0640 g H,0. — 0.0854 g Sbst.: 16.2 ccm
N (189 738 mm).
CuuH20:Ny. Ber. C 62.7, H 4.5, N 20.9.
Gef. » 62,66, » 4.34, » 21.16.
Die Verbindung wird von Losungsmitteln nur schwer aufgenommen
und laft sich nicht in einfacher Weise verseifen.

Benzamid-o-azobenzoesidure,
H:N.CO.C¢H,.N:.Ce H,. COOH.

1 g o-Azobenzamid wurde io 18 g konzentrierter Schwefelsiure
gelost uud unter Kithlung 0.65 g Natriumnitrit eingetragen. Nach
einhalbstiindigem Stehen wurde zwei Stunden auf dem Wasserbade
erbitzt, bis die Gasentwicklung aufgehort hatte. Die abgekiihite
Lisung wurde in Wasser gegossen und die ausgeschiedene_Substanz
mit Soda und Siure umgeldst. Aus Essigester krystallisierten kurze
rotbraune Stibchen vom Schmyp. 215° (Gasentwicklung).

0.1539 g Sbst.: 0.3544 g COy, 0.0598 g H,0. — 0.1090 g Sbst.: 14.5 cem
N (159 756 mm). — 0.0932 g Sbst.: 13.4 ccm N (18°% 754 mm).

CitH; i O3N;. Ber. C 6245, H 4.1, N 15.6.
Gef. » 62.8, » 43, » 1542, 15.55.

Die Titration gab nur ein angenihertes Resultat. Die Verbindung
ist leicht loslich in heifem Essigester und Alkohol, schwer in Ather
und Ligroin.

o-Hydrazo-benzamid,
H;N.CO.CsH,.NH.NH.(¢H,.CO.NH,.

1 g Azobenzamid wurde mit 15 g Eisessig und 1 g Zinkstaub
auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Losung farblos geworden war.
Die filtrierte Flussigkeit schied auf Zusatz von Wasser die Substanz
ab, die aus FEssigester in feinen, farblosen Nadeln krystallisierte.
Schmelzpunkt unter Rotfirbung bei 233°

0.1464 g Sbst.: 0.3350 g CO,, 0.0660 g HyO. — 0.0716 g Sbst.: 18.2 ccm
N (17.59, 749 mm).

CisHiyOgN;. Ber. C 62,2, H 5.2, N 20.7.
Gef, » 624, » 547, » 209.
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Die Verbindung ist schwer léslich in Chloroform, Issigester,
Alkohol und Ather, leichter in Aceton und beiBem Eisessig. Lén-
geres Erhitzen der verdiinnten essigsauren Fliissigkeit auf dem
Wasserbade oder Zusatz von Oxydationsmitteln fiibrt zum Azobenz-
amid zuriick. Durch Erhitzen mit verddonter Salzsiure gibt die
Hydrazoverbindung ein itber 300° schmelzendes Umlagerungsprodukt,
welches auflerordentlich schwer loslicb ist.

Reduktion von o- Nitro-benzoesduredthylester.

2 g Ester wurden in 5 g Eisessig gel6st und nach dem Verdinpen
mit 1.5 g Wasser mit 2 g Zinkstaub bei Zimmertemperatur reduziert.
Das Filtrat enthielt kein Benzisoxazolon und gab gelbe Nadeln von
o-dzoxy-benzoesiureiithylester (Schmp. 779), der bereits friiher
dargestelll ist?). ’

0.1124 g Sbst.: 8.0 cem N (16° 750 mm).

CisHis Os N. Ber. N 82. Gef, N 8.18.

Redulktion des o-Nitro-benzylalkohols.

5 g Nitrobenzylalkohol wurder in 30 g 50-prozentiger Essigsiure
gelést und nach dem Abkiiblen durch Eis allmiblich 6 g Zinkstaub
eingetragen. Die Reduktion geht anfangs sehr lebbaft vonstatten,
spater it man die Temperatur bis gegen 40° steigen und sorgt fir
gute Verteilung des Zinkstaubs. Es wurde filtriert und mit wenig
Wasser nachgewaschen. Aus dem Filtrat scheiden sich allmédblich
strohgelbe Nadeln ab, welche nach dem Umkrystallisieren aus Al-
kohol und Wasser den Sehmp. 123° zeigen und sich als o-Azoxy-
benzylatkohol erwiesen?).

0.1386 g Sbst.. 13.2 cem N (18°, 754 mm).

CisH;i;O3N;. Ber. N 10.9. Gef. N 10.89.

Aus dem riickstindigen Zinkstaub wurde nach dem Trocknen
durch Lkalten Ather noch etwas Azoxybenzylalkohol erhalten und
dann durch heiflen Essigester eine Substanz entzogen, welche nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus demselben Losungsmittel den
Schmp. 167° zeigte und sich als o-Azobenzylalkohol?) erwies. Die
Ausbeute an dieser Substanz ist selr gering; sie wird etwas besser,
wenpn man bei der Reduktion die Temperatur auf 60° steigen liQit.

0.1608 g Shst.: 0.4088 g COs, 0.0812 g H,0.

Ci(Hi;0:N;. Ber. C 69.40, H 5.8.
Gef., » 69.34, » 5.66.

Y F. Meyer und Dahlem, Ann. d. Chem. 328, 345.
?) Bamberger, dicse Berichte 86, 837 [1903].
3) Neubert, Journ. I prakt. Chem. [2] 46, 580,
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Reduktiondes o-Nitrophenyl-milchsiurealdehyds.
(Mitbearbeitet von Walter Tischner)

Der Aldehyd wurde in Form seiner gut krystallisierenden Mole-
kularverbindung mit Acetaldehyd verwandt, deren Darstellung unter
Zugrondelegung der Vorschrift voo A. Baeyer und Drewsen?) aus-
gearbeitet wurde. Da die Substanz ein niederes Homologes des o-Ni-
trophenylmilchsiuremethylketons ist, hitte man auch bei der Reduk-
tion?) ein dhnliches Verhalten erwarten sollen. Der Aldehyd verhilt
sich aber genau wie der um ein Molekil Wasser drmere o-Nitrozimt-
aldebyd?®) und liefert Chinolin neben amorphen Produkten.

Zu einer Losung von 9 g reinem o-Nitrobenzaldehyd in 30 g frisch
destilliertem Acetaldebyd wird 2-prozentige Natronlauge tropfenweise
zugefiigt, wobei die Temperatur zwischen 10° und 15° gehalten wird;
erst wenn das Gemisch deutlich alkalisch reagiert (Gelblirbung), 1Bt
man sie auf 20° steigen. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt
80—85°%, der Theorie. Die Verbindung krystallisiert am besten aus
Benzol, wenn man nur schwach erhitzt und ein wenig Acetaldehyd
zufigt.

5 g o-Nitrophenyl-milchsiurealdehyd in 40 g Kisessig werden
unter schwachem KErwirmen gelost, 5 g Wasser zugeliigt und unter
Kiiblung und. gutem Umschitteln allmablich 5 g Zinkstaub eingeriihrt;
man laBt daon noch mehrere Stunden unter hiufigem Umriibren
stehen. Die Flussigkeit firbt sich im Verlaufe der Reduktion all-
mihlich dunkelrot, aullerdem scheidet sich etwas Zinksalz ab. Durch
Versetzen mit Wasser wird das amorphe Produkt gefillt und die
Base nacb dem Alkalisieren mit Dampf abgetriehen. (Ausbeute fast
1g.) Sie wurde als Bichromat und Jodmethylat identifiziert.

Darstellung des o-Nitro-f-phenyl-¢-methyl-milchsiure-
aldehyds (Forme! I[) und Reduktion. (W. T.)

o-Nitrobenzaldehyd scheint sich nicht mit Formaldehyd zu kon-
densieren; es kounte mur in alkoholischer Ld&sung bei Zugabe vou
einigen Tropfen Salzsiure o-Nitrobenz-didthylacetal?) erhalten
werden, welches durch Fraktionieren im Vakuum rein erhalten wurde.
(8dp. 124—126°, 4 mm).

Bei der Reduktion mit Essigsiiure und Zinkstaub verbilt sich diese
Verbindung wie o-Nitrobenzaldehyd, es entstebt Anthranil (Queck-

1) Diese Berichte 16, 2205 [1883]. 2) Diese Berichte 41, 2692 [1908].

3) Diese Berichte 16, 2207 [1833].  Auch hier konnte kein Zwischen-
produkt isoliert werden.

4) Diesc Berichte 40, 4941 [1907].
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silberdoppelsalz, Schmp.178%), neben 0-Amido-benzaldehyd (Phenyl-
hydrazon, Schmp. 2219).

Der o-Nitro-8-phenyl-a-methyl-milchsiure-aldehyd bildet sich, wenn
man gleiche Teile o-Nitro-benzaldehyd und Propionaldehyd
eutweder mit einem UberschuB von verdiinnter Bisulfitlosung 2—3
Tage stehen laflt, wobei sich das Kondensationsprodukt als schweres
Ol zu Boden setzt; oder wenn man unter Eiskiihluog mit Barytwasser
kondensiert. Das Produkt wird mit Ather aufgenommen und mehr-
mals mit Bisulfit und Wasser durchgeschiittelt. Weiter liefl sich die
Substanz wicht reinigen; sie bildet nach dem Trocknen mit Natrium-
sulfat, Eutfernung des Athers ein durch Verunreinigung schwach
grin fluorescierendes O, zeigt gegen fuchsinschweflige Siure und
Silberldsung aldehydische FEigenschaften, 16st sich aber nicht in Bi-
sulfit. Bei 4 mm Druck destilliert sie nicht unzersetzt.

Die Reduktion erfolgt wie die des o-Nitrophenyl-milchséurealdehyds,
indem man in der vierfachen Menge Eisessig 16st und danu ebensoviel
Wasser zugibt. Aus der alkalisch gemachten Flissigkeit wird die
entstandene Base mit Dampf abdestilliert. Behufs volliger Reindarstellung
wurde ausgeithert, das Ldsungsmittel mit verdiinnter Salzsiure gus-
geschiittelt und mit Sublimatldsung gefillt; das aus absolutem Alkohol
umkrystallisierte Doppelsalz wurde mit Soda im Damplstrom zerlegt.
Die erbaltene Base ist farblos, erstarrt im Kaltegemisch und erwies
sich als 8-Methyl-chinolin von der Formel I. Daraus ergibt sich

N NO,
N L Y com
"~ ~C.CH, © _“__‘CH.CH,
CH CH(OH)

fiir die zugrunde liegende Verbindung das Symbol II, entsprechend der
Bildungsregel fiir Aldole.

Durch diese Darstellung diirite die Gewinnung der Base auch
gegeniiber der letzten Methode von W. Wislicenus?’) noch einfacher
gestaltet sein. Die Ausbeute betrdgt 25°/, der Theorie an reiner Base,
auf o-Nitrobenzaldehyd berechnet.

Das Pikrat des g-Methylchinolins wird aus der salzsauren Losung der
Base mit waBriger Pikrinsiure ausgefillt und krystallisiert aus Alkohol, in
Ubereinstimmung mit der Literaturangabe?), in gelben Nadeln vom Schmp.
1879 Aus Wasser erhilt man aber zweierlei Formen, eine nadelige (Schmp.
187% und eine kdrnig-prismatische (Schmp. 1909, welche in kaltem Alkohol
schwer léslich ist. Krystallisiert man die hoher schmelzende Modifikation aus

1) Diese Berichte 42, 1144 [1909].
2) v. Miller und Kinkelin, diese Berichte 20, 1917 [1887].
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heiBem Alkohol um, so bekommt man wieder Nadeln vom niedrigeren Schmelz-
punkt.

Das noch nicht isolierte salzsaure Salz Dbildet sich, wenn man die
atherische Losung der Base mit alkoholischer Salzssure in geringem Uberschuf
versetzt, und fallt in kleinen farblosecn Nadeln aus, welche nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol-Ather bei 228—230° schmelzen. AuBer in Wasser lost
es sich leicht in Chloroform, schwerer in Alkohol.

0.1528 g Sbst.: 0.3738 g CO,, 0.0808 g H30. — 0.1540 g Sbst.: 10.4 ccm
N (179, 785 mm). — 0.1660 g Sbst.: 11.3 ccm N (20°, 752 mm). — 0.1699 g
Sbst.: 0.1359 g AgClL

CioHyoNCl. Ber. C 66.84, H 5.61, N 7.80, Cl 19.75.
Gef. » 66.94, » 5.94, » 7.69, 7.85, » 19.78.

Das in wiBrig-salzsaurer Losung erhaltene Quecksilberchlorid-
doppelsalz krystallisiert ans absolutem Alkohol in farblosen, verfilaten
Nadeln vom Schmp. 164—165°% Es hat eine anormale Znsammensetzung.

0.1934 g Sbst.: 6.45 ccm N (16° 758 mm).

3 CioHg N,HCl + 2 HgCl,. Ber. N 3.89. Gef. N 3.93.

Die Formulierung findet ferner in der Tatsache cine Stiitze, dal bei einem
moglichst quantitativ durchgelihrten Versuch aus 4.0 g Salz durch Zerlegung
mit Soda 1.5 g Base erhalten wurden, wihrend 1.59 g berechpet sind.

Reduktion der o- Nitro-zimtsaure. (W, T.)

Die Verbindung ist dhnlich wie die o-Nitrobenzoesiure?') schwer
reduzierbar, aber der Verlauf der Reaktion ist etwas anders. Von
Zinkstaub und Essigsaure wird sie bei 0° nicht und auch bei Zimmer-
temperatur kaum verdndert; selbst bei 60° blieb ein betriichtlicher
Teil der Siure unangegriffen, es entstand hauptsichlich Amidosdure
ueben schwer fallbaren Produkten. Vorteilbaft ist es auch hier, die
Reduktion sich bei Gegenwart von Natriumacetat vollziehen zu lassen.
Aufler etwa 509, der Theorie an Amidosdure wurden 10%, 0-Azoxy-
zimtsiure erhalten, Carbostyril konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen
werden. m- und p-Azoxyzimtsdure sind schon auf elektrolytischem
Wege von C. Marie?) dargestellt worden, die o-Verbindung lieB sich
80 aber nicht gewinnen.

Sie wird von Lo&sungsmitteln nur sehr schwer aufgenommen, da-
gegen krystallisiert das Natriumsalz leicht aus Sodaldsung. Die
o-Amino-zimtsiure wurde durch rauchende Salzsiure als salzsaures
Salz abgeschieden und durch Uberfihrung in die Benzoylverbindung
charakterisiert®); als noch bequemer erwies sich die bisher nicht
niher untersuchte Acetylierung der Siure, die durch Schiitteln der
wafrigen, salzsauren Losung mit Essigsiureanhydrid leicht gelingt.

) Diese Berichte 41, 2689 [1908]. ) Compt. rend. 140, 1248 [1903).
3) ReiBert, diese Berichte 38, 3423 [1905].
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o-Acetamino-zimtsiiure zerfillt beim Erhitzen uuter Bildung von
Carbostyril; konzentrierte Salzsiiure verseift beim Kochen; Essig-
siureanbydrid bewirkt beim Erhitzen nochmalige Acetylierung, zugleich
tritt Wasser aus unter Bildung von Bis-o0,0-diacetamino-zimtsdure-

_~_CH:CH.CO.0.CO.CH:CH-__~
L. -

ASNN(CO.CHy):  (CHy.CORN~ ~—

anhydrid(llL). Diefreies-Diacetamino-zimtsaure |2t sich hieraus
durch Alkali nicht gewinnen, da immer gleichzeitig eine Acetylgruppe ab-
gespalten wird, dagegen gelingt die Darstellung leicht durch Kochen
mit Natriumacetatldsung und Essigsiure.

10 g fein zerricbene o-Nitrozimtsiure werden in einer Lésung von- 11 g
Nutriumacetat, 35 ¢ Visessig und 45 g Wasser suspendiert und durch einen
Rithrer in stindiger Bewegung gehalten. 1is werden allmihlich 10 g Zink-
staub cingetragen und die Temperatur auf 40—45° gehalten. Nach etwa
2 Stunden wird noch kurze Zeit aul 55° erhitat, Die Siurc ist jetzt bis auf
Spuren in Lésung gegangen, dic Flissigkeit hat sich orange gefirbt und
Krystalle der Azoxyverbindung abgeschieden. Aus dem Filtrat wird durch
Versetzen mit Salzsiure und Eincogen noch ctwas Azoxysiure, in noreinem
Zustande, gewonnen. Die Aminozimtsiure wird dureh rauchende Salz-
siiare  oder  Kinleiten von  Chlorwasserstoflf  unter Kihlung isoliert nnd
durch Umlésen aus Wasser und rauchender Siure gercinigt. Die mit Na-
triumacetat gewonnene freic .Amidosiure wird aus Wasser und dann aus
Tolnol krystallisiert und zeigt den Schmp. 158° der Literaturangaben.

o-Acctamido-zimtsaure.

Die salzsaure Amidosdure wird in der 15-fachen Menge Wasser gelist;
sub Zugabe von 2 Teilen Essigsiureanhydrid scheidet sich die Verbindung
buld ab. Sie 1Bt sich auch aus der urspringlichen Reduktionsfliissigkeir
dirckt gewinnen und wird durch Umkeystallisierca aus Alkohol in feinen,
sternformig vereinigten, schwach gelben Nadeln vom Schmp. 248—249° (nuter
Aufschiumen) erhalten. Sie ist meist schwer laslich, etwas leichter in Vssig-
ester, Accton und heiBem Wasser, ziemlich leicht in siedendem Alkohol und
Eiscssig. Dic alkoholische Losung fluoresciert schwach.

0.1451 g Sbst.: 0.3421 g CO,, 0.0742 g H,0. — 0.1742 g Sbst.: 10.2 cem
N (15.5°, 155 mm).

CuHnO3N. Ber. C 64.36, H 5.40, N 6 83.
Gef. » 6430, » 5.72, » 6.88.

o-Acetamino-zimtsdurcmethylester.

Dic Verbindung wird leicht durch Schiitteln der Siure in Sodaldsung
it Dimethylsulfat erhalten und krystallisiert aus Benzol und Ligroin in
farblosen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 137%; sie ist im allgemeinen
deicht lnslich, schwer in Wasser und Ligroin.



0.1573 g Sbst.: 8.45 cem N (16°, 746 mm).
C]anO;N. Ber. N 6.39. Gef. N 6.23.
Die Substanz ist identisch mit der von Friedlander und A. Weinberg!)
aus o-Aminozimtsiureester dargestellten Acetylverbindung.

‘Bis-o,0-diacetamino-zimtsiureanhydrid (Formel ILI).

5 g reine Acetaminozimtsiiure wurden in 35 g Essigsiureanhydrid
geldst und eine Stunde am RiickfluBkiibler erhitzt. Nach dem Ver-
dampfen auf dem Wasserbade hinterbleibt eine gelbe, harzige Masse,
aus der sich beim Verriihren mit Alkohol das Anhydrid krystallinisch
abscheidet. Rohausbeute 60 ¢/, der Theorie. Aus Alkohol oder
Chloroform und Ligroin umkrystallisiert, bildet die Verbindung farb-
lose, quadratische Bléttchen; tie schmilzt bei 156—157° zu einer
tritben, zihen Masse, die bei 158° leichtiliissig und klar wird. Die
Substanz ist ziemlich leicht 13slich in Benzol und Eisessig, schwerer
in Ather, Ligroin und Wasser. Gegen hydrolysierende Einflusse ist
das Anhydrid recht bestindig; Wasser 1ost selbst nach mehrstiindigem
Kochen pur Spuren, Natronlauge wirkt erst bei Wassertemperatur
leicht, Sodaltsung schwieriger ein unter gleichzeitiger Abspaltung
einer Acetylgruppe. Reim Anpsiduern fillt o-Acetamino-zimtsiure
vom Schmp. 248—249° aus,

0.1232 g Sbst.: 0.2942 g COq, 0.0565 g H;0. — 0.1413 g Sbst.: 7.4 comv
N (18% 757 mm).

Cas Hzy O: No.  Ber. C 65.52, H 5.08, N 5.88.
Gef. » 65.13, » 5.13, » 6.12,

0.1469 g Sbst. in 19.7 g Benzol gahen eine Siedepunktserhdhung vom
00410, 0.2980 g von 0.081°.

Mol.-Gew. Ber. 476. Gef. 473, 486.

~CH:CH.COOH
N(CO.CH;),

Das Anhydrid wird mit der zwanzigfachen Menge Natriumacetat-
l6sung und etwas Eisessig gekocht, bis vollige Liosung erfolgt ist.
Nach dem Erkalten wird ausgedthert, wenig Salzsiure zugefiigt und
nochmals extrahiert. Die vereinigten Ausziige werden mit Natrium-
sulfat getrocknet und der Riickstand vom Ather im Vakuum neben
Alkali entsiuert. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzok
erhilt man kurze Prismen mit schwach gelbem Schimmer vomn
Schmp. 158°.

0.1506 g Sbst.: 0.3493 g COq, 0.0750 g Hy0. — 0.1465 g Sbst.: 7.5 ccmn
N (20° 730 mm).

o-Diacetamino-zimtsidure, CsH,

) Diese Berichte 15, 1422 [1882].
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CisH;3 O, N. Ber. C 63.13, H 5.30, N 5.67.
Gef. » 63.26, » 5.57, » 5.73.

Die Saure ist leicht loslich in Chloroform und Alkohol, schwerer
in Benzol, fast unldslich in Wasser und Ligroin. Natronlauge spaltet
schon in der Kilte auch bei starker Verdiinnung fast quantitativ eine
Acetylgruppe ab, Soda wirkt erst bei héherer Temperatur schnell ein.
Dieses Verhalten ergibt sich aus folgenden Titrationen.

0.1508 g Sbst. wurde in Wasser und einem Uberschu8 von */;o-Natron-
lange geldst und nach einigen Stunden zuricktitriert.

Ber. fir Monoacetsiure + Essigsiure 12.2 cem. Gef. 11.69 cem.

0.1169 g Sbst. in "/s-Soda geldst, sofort zweimal zuricktitriert (Indicator
Methylorange, Umschlag unscharf.)

Ber. 2.37 cem. Gef. 2.0, 2.6 ccm.

Behandelt man die Saure mit Sodalésung und Dimethylsulfat, so erhalt

man den Hster der Monoacets&ure.

o-Azoxy-zimtsaures Natrium.

Die rohe Azoxysiure wird zweimal aus wenig kalt gesittigter Sodaldsung
bei Wasserbad-Temperatur umkrystallisiert. Je nachdem die Abscheidung
schoell oder langsam vor sich geht, erhilt man das Salz in dtnnen, orange-
roten, unregelmaBig sechsseitigen Blittchen oder in derben, granatroten,
blattrig-spieBigen Aggregaten. Es enthielt 14 Molekile Krystallwasser, die
im Vakuum iber Schwefelsiure vollstindig entwichen. Die wasserfreie Ver-
bindung ist hygroskopisch, wihrend die krystallwasserhaltige allmihlich an
trockner Luft verwittert.

0.2492 g Sbst. verloren 0.099 g H;0. — 0.1458 g Sbst.: 0.3014 g CO,. —
0.1623 g Sbst.: 10.4 cem N (189, 753 mm). — 0.1744 g Shst.: 0.0635 g NagSO,.

ClanOsNzNaq -+ 14H’0. Ber. H?O 39.75. Gef. H,0O 39.72.

C]anOsNQNag. Ber. C 5652, H 3.16, N 7.33, Na 1206
Gef. » 56.38, — » 745, » 1181

Das Salz ist leicht léslich in Wasser, schwerer in Alkohol und iiber-
schiissiger, kalter Sodalésung. Die wasserhaltige Form schmilzt bei 86° im
Krystallwasser, gibt dieses gegen 165° unter Aufschiumen ab und schwirzt
sich dann, ohne wieder zu schmelzen, gegen 200°. Die wasserfreie Substanz
ist etwas heller gefirbt und schmilzt nicht.

0,0-Azoxy-zimtsdure.

Die aus dem Natriumsalz in Freiheit gesetzte Siure ist aufler-
ordentlich schwer ldslich und ivfolgedessen umkrystallisiert in aus-
reichenden Mengen nur schwer erhiltlich. Am besten krystallisiert
sie aus sehr viel Eisessig oder auch Amylalkohol und bildet dann
mikroskopisch feine, zu Biischeln vereinigte Prismen von intensiv
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orangegelber Farbe. Der Schmelzpunkt ist 218° unter Zersetzung,
kurz vorher erfolgt Dunkelfiirbung.

0,0-Azoxy-zimtsduredimethylester.

Versetzt man die willrige Lisung des Natriumsalzes mit Silbernitrat, so
fillt das Silbersalz als orangegelber, krystallinischer Niederschlag ans. Man
saugt ab, wischt mit Wasser, Alkohol und trocknem Ather, verrithrt mit
wenig Ather und it Jodmethyl einen Tag lang einwirken. Nach dem Ver-
dunsten der Fliissigkeit wird der Riickstand mit Amylalkohol auf dem Wasser-
bad digeriert und vom Jodsilber abfiltriert. Beim Abkihlen scheidet sich
der Ester in feinen, flachen Nadeln, welche Orangefirbung und Goldglanz
zeigen, ab. Kr schmilzt nach vorherigem Sintern bei 186° zu einer tiefroten

I*lissigkeit.

Reduktion der o-Nitrophenyl-dibrom-propionsaure (W. T.).

Zum Unterschied von der o-Nitrozimtsiiure reagiert ihr Bromie-
rungsprodukt #duBerst energisch gegen Reduktionsmittel. 1In essig-
saurer Losung wird es schon bei 0° vollstindig verindert. Dieses
Verhalten wird wahrscheinlich durch die nur locker gebundenen Brom-
atome bewirkt; so hat Liiebermann?) auch beim Zimtsiuredibromid
beobachtet, daBl in alkoholischer Losung durch Zinkfeile leicht Zimt-
siiure regeneriert wird. Bei der bromierten Nitroséure erleichtert die
durch die Loslosung der Bromatome hervorgerufene Reaktionsschwin-
gung den Angrilf des Wasserstoffs. Die o-Nitrophenyl-dibrompropion-
siiure wurde nach Baeyer?) durch Eintragen von o-Nitrozimtsdure
in fliissiges Brom dargestellt. Beim Verarbeiten von Mengen nichbt
iiber 10 g erhilt man 85 °/, der Theorie.

10 g Siure wurdeu in 50 g Eisessig in der Warme gelost, 10 g
\Wasser zugegeben und in Kis gekiihit. Danp werden 10 g Zinkstaub
langsam eingeriibrt und 40 ¢ Wasser nach Eintritt der Reaktion all-
miihlich zugefiigt. Ls tritt Gelbfarbung auf und Abscheidung geringer
Mengen vono-Azoxy-zimtsiure. Nach einstiindiger Einwirkung wird
die Masse in der oben beschriebenen Weise aulgearbeitet, wobei ca. 80 %,
der Theorie an o-Amido-zimtsiure erhalten werden.

1) Diese Berichte 28, 2242 [1895].  2) Diese Berichte 13, 2257 [1880].





