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den Anthranilen beobachteten Beeinflussungen durch die Salzskure '). 
Allerdings sind auch Verfnderuogen anderer Art  denkbar , bei denen 
das Carboxyl dcr Antbronansiiure hemmend a i r k e n  Iriinnte. Eine 
Entscheidung ist zurzeit noch nicht miiglich. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

513. Gustav Heller: 
Bur Kenntnis der o-Ni t rophen  yl-glyoryl&ure. 

[Mittl. a. d. I,xboratoriiim fiir Angewandte Chemic von E. Beckmann,  Leipzig.] 
(Eingegangen an1 26. Juli 1911.) 

Gelegentlich meiner Versuche iiber Anthranil habe ich auch 
die o-Nitrophenyl-glyoxylsiuure in den Kreis der Untersuchung gezogen 
uiid die Verbindung statt nach der bisherigen Vorschrift von C l a i s e n  

I) Die 1;erschiedenheit in (leu Absorptionen der freieii Aiithranile und der 
hiernach eventnell anzunehmenden Chlorhydrate deutet auf strukturelle An- 
ilerungen bei der Salzhildung bin. Bielleicht bilden sich auch isomere Salze, 
vou denen dae eine normal, d. h. iihnlich wie die freie Base, das andere ab- 
weichend absorbiert. Vergl. hierzu die Mitteiluogen A. R a n  tzsch '  iiber iso- 
mere Pyridin- Cbinolin- Acridin- usw. -Salze, B. 44, 1783 [1911]. 

2, Aus den voranst,ehenden Versuchen von Hrn. J o h .  S c h e i b e r  ergibt 
sich als bemerkenswertes Ergebnis die durch den Verlauf der Knrven an- 
schaulich gemachte Verschiedenheit des Zustandes von Aritliranil und Me- 
thylanthrosan (Methylanthrxnil) in '23-prozentiger Salzskure, welche cheniisch 
YOU niir dargetan wurde. 

'l'afel 111 zeigt, dall Methylanthroxan i n  24.5-prozentiger wdriger Salz- 
shire strultturidentisch ist niit der in rler 39-proxentigen S&ure enthaltenen 
Verbindung. Damit nahezu identisch ist die Kurve des Anthranils in 39-pro- 
zentiger Salzsanre (11). Dem entspricht, die Tatsachc, dall Nethylnnthroxan 
unrl Anthranil in 39-prozentiger Salzssure und Nitrit die gleiche Reaktion 
erleiden (Addition von Chlor und Entstehung einer Diazoniumverbindong). 
Daqegen ist die Anthranilkurve in 24.5-prozentiger Salzskure erheblich ver- 
sohieden. Damit in Einklang ist das Versuchsergobnis, dall Anthranil mit 
Natriumnitrit und 23.prozentiger Salzsiure eine Nitrosohydroxylaminver- 
Lindnng gibt, aihrend Methylantbroxan in  den Lteiden Siurekonzentrationen 
sich im wesentlichen gleicli verhiilt. 

Es ist deshalb walirscheinlich, (la13 dic in Tafel I und VIII angezeigte 
Homologic von Anthranil und den Verbindungen cler Anthroxanrcihe durch 
eine Anukherungsformel auszudrcickeii ist, c t w  der Art, wie sie im J. pr. [2] 80, 
3% angegeben ist. Wtibrend iiun friiher auf Grund yon chemischen Fest- 
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und S h a d w e l l ] )  nach neuer Methode aus der durch K .  h m b e r g e r  
und mich ’) leicht zuganglich gewordenen o-Nitro-mandelsiiure dar- 
gestellt. 

In kalter alkalischer Liisung wird diese von Perniaoganat 
ziemlich glatt in die Ketonsiiure ubergefiihrt, wobei nur wenig o-Ni- 
trobenzoeshire nebenber eotsteht. Die o-Nitropbeogl-glyosylsiiure 
wurde so leicht in einem Zustande der Reioheit erhalten, der  nach 
der bisherigen Arbeitsweise sich nicht erreichen laat, denn wir fanden 
fur die Verbindung den Schmp. 156--157O, statt des bisher als 
hochster beobachteten von 123O. 

Ergiinzend zii den von E. B a m h e r g e r 3 )  bebufs Gewinnung YOU 

Anthroxansiiiire nngestellten Reduktionsversuchen sei bemerkt, d a 6  
die Bildung derselben besonders glatt bei .4nwendung von Zin kstaub 
und Ammoniak rerliiuft. 

o - N i t r o p h e n y 1 - g 1 y ox y 1 s”  ai i re .  
(hlit F r i e d r i c h  F r a n t z  und H e i n r i c h  J i i r g e n s . )  

50 g o-Nitromandelsaure wurden in 1 1 Wasser und Alkali gelost 
und zu der gekiiblten Fliissigkeit eine Losung von 27 g Kaliumper- 
nianganat in der zwsnzigfachen hieuge Wasser innerhalb einer halbe? 
Stunde zuflieben gelassen. A ni anderen Tage wurde Filtriert, der  

stellungen angenommen wurde, daJ3 Anthranil sich leichter durch Salzsiiure 
beeinflussen lase, als das Methylanthroxan, haben die vorstehenden optischen 
Ycrsuche das Gegentcil erwiesen. 

Da nun aber \-on zwei Homologen die Wasserstoffverhindung beweglicher 
sein sollte ale die Methylverbindung, so dtirfte die gerade umgekehrte Fest- 
stellung in) vorliegenden Falle ein Hinweie darnuf sein, daB das hnthranil 
der Hauptsache nach in einem bqunstigteren Zustande rorhanden ist als das 
Methylanthroxan. Boi Stoffen mit einer Carbazovygruppe ist aber der SHure- 
aiiiidtyp der bevonugtere, wie der Verlauf der Beck ni annschen Umlageruog 
bei solcheii Stoffen beweist. Vergl. auch die vcrschiedenen Fiille der Um- 

lagerung ron Anthroxanderivaten in solehe mit der Gruppierung I 

B. 42, 4560 [1909] n i i d  Ber. d. Konigl. Sikhs. Ges. d. Wissensch. 1910, 56. 
Die sonst nicht realisierbare Rerersibilitiit der Reaktion kann hei Stoffen der 
liier diskotierten -4rt nicht iiherraschen. 

Es sclieint also nicht unberechtigt zii sein, bei dem Xnthranil niit einer 
Art Tautomerie zu rechnen, fiir welche die sonst bekannten Tautomeriefiille 
kein vijlliges Analogon bieten. 

“- * co 
,,.NH 

I)  B. 12, 350, 1945 [1879]; vergl. F e h r l i n ,  B. 28, 1375 [1890]. 
’) B. 87, 949 [1904]. Voii der Firms K a l l e  S: Co. wurde mir ein 

3, B. 43, 126 [1910]. 
grijBeres Quantum freundlichst zur I’erfiiKung gestellt. 



Braunstein mit heil3em Wasser ausgewascheii, das Filtrat auf ca. 
400 ccm eingedampft uud stark angesauert. Die beim langeren 
Stehen in der  Kalte ausgeschiedenen Krystalle wurden abtiltriert (Aus- 
beute 40-41 g) und nach dem Trocknen zur Entfernung yon o-Nitro- 
benzoesiiure zweimal mit je 200 g Benzol ausgekocht ond heiB filtriert. 
Der  Riickstand (30 9 )  wurde in 90 ccm Wasser in der Wlrme geltist, 
worauf beim Erkalten die Ketonsiiure sich in fartlosen, schief abge- 
schnittenen Siiulen (27 g) abschied. Durch nochmalige Krystallisation 
wird sie ganz rein erhalten und schmilzt dano bei 156-157O unter 
Zersetzung. Die Substanz liist sich leicht in Acetoo und Eisessig, 
ziemlich leicht i n  Alkohol, schwer in Essigester, Toluol, Ligroin und 
h e r .  

0.1562 g Sbbt.: 0.3840 g Cot, 0.0392 g HIO. - 0.112 g Sbst.: 6.8 ccni 
N (?OO, 761 mni). 

CsH505N. Ber. C 49.23, H 2.56, N i.18. 
Gef. B 19.59, H 2.79, 6.92. 

Die Identitiit rnit der yon C l a i s e n  und S h a d w e l l  dargestellten 
Verbindung ergab sich aus der Uberfiibrung in o-Nitrophenyl-glyosyl- 
siiure-phenylhydrazon und i n  Isatin. 

Bei der Reduktion niit Zinkstaub und hsigsi iure  in der Kiilte 
wurden aus 1 g nur 0.2-0.3 g Antbroxandure erhalten. (Ini Filtrate 
wurden durch Pbenylhydrazin geringe Mengen unverfinderter Nitro- 
siiure, sowie anscheinend Spuren von N-Oxy-isntin nachgewiesen.) 

Dagegen gab folgendes Verfahren befriedigende Resultate. 1 g 
o-Nitro~beny~-g~yoxy~sfiiire wurden in 5 g Wasser iind 2’h g 15-proz. 
Ammoniak gelbst, dann 0.5 g Chlorammonium und allmahlich 1 g Zink- 
staub eingetragen, wobei zun&hst mit Wasser gekuhlt wurde, wiihrend 
spater die Temperatur auf Handwarme stieg. Es scheidet sich ein 
schwer losliches Zinksalz ab, welcbes abtiltriert wurde. Aus dem Fil- 
trate wurde rnit Salzsiiure A n  t h  r o s a n  s 111 r e  ausgeflllt ; das Zinksalz 
wurde mit Soda urngesetzt und daraus ebenfalls Anthrosanslure er- 
hrlten. Die Gesamtausbeute betrug 0.6 g = 7501e der Theorie. 

0- N i t r o  p h  e n J 1-g 1 y o  x y l s a u  r e - a  t h y1 e s t e r. 

E r  entsteht durch mehrstiindiges Erhitzen mit alkoholischer Salz- 
saure,  wurde mit Wasser ausge€lllt, niit Ather ausgeschuttelt, dieser 
mit Sodalosung behandelt, getrocknet und verdampft. Der  Ruckstand 
wurde aus Benzol mit Ligroin krystallisiert erhalten. Schnip. 43-44.5”. 
Leicht laslich, krystallisiert auch aus Ligroin allein. AusLeute 3.4 g 
aus 5 g Sarrre. 
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0.1313 g Sbst.: 0.25i4 6 Cop ,  0.0506 g H&. - 0.1282 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (150, 749 mm). 

GoHsOsN. Ber. C 53.81, H 4.04, N 6.28. 
Ge€. * 53.51, 4.28, s 6.35. 

-\ n t b r o s a n s B u r e - a t h y I e s t e r. 
0.6 g Zinnchloriir wurden in 1 .I! g konzentrierter Salzsiiure geliist 

und abgekiihlt. Es wurden nun laogsam 0.2 g o-Nitrophenyl-glyoryl- 
siiureester eingetragen und bei Zimmertemperatur verrtibrt, wobei die 
Temperatur konstant gehalten wurde. Der Ester verwandelte sicb 
zunachst in ein gelbrotes 61, welches nach einiger Zeit tarblos 
krystdlisierte. Die filtrierte und mit Salzsiiure gewaschene Substanz 
wurde nach dem Trocknen aus Ligroin krystallisiert und so in langen, 
buscheligen Nadeln vom Schmp. 64-65O erhalten. Leicht 16slich in 
organischen Solvenzien. 

. 0.1104 g Sbst.: 0.2534 g COs, 0.0483 g HzO. - 0.1056 g Sbst.: 6.55 ccm 
N (190, 749 mm). 

C1oH90sN. Ber. C 62.82, H 4.71, N 7.33. 
Gef. * 61.60, * 4.86, s 7.00. 

Durch Kochen mit Natronlauge wird der Ester glatt zur An- 
throxansaure verseift. 

-4 n t h r o x a n  s a u r e  - m e t h y 1 e s t e r. 
Aus der Siiure lieB sich der Ester am leichtesten iiber das Silber- 

salz gewinnen. 
1 g Anthroxansiure wurde in wenig Natronlauge gel8st und mit starker 

Lnuge das Salz xum Krystallisieren gebrrcht. Dasselbe wurde abgesogen, 
in Wasser gelost und mit Silbernitrnt gefillt. Das mit Wasser, Alkohol nnd 
,ither gewaschene Silbersalx wurde in  letzterem Liisungsmittel snspendiert 
und mit iiberschiissigem Jodmethyl 24 Stunden stehen gelassen. Es wurde 
filtriert und verdunstet, w o r d  der Riicketand krystdlisierte und aus Ligroin 
in farblosen Biischeln vom Schmp. 70° erhRlten wurde. 

0.0849 g Sbst.: 6.0 ccm N (194 744 mm). 

CsH7OaN. Ber. N 7.91. Gel. N 7.91 




