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den Anthranilen beobachteten Beeinflussungen durch die Salzsiure').
Allerdings sind auch Verdnderungen anderer Art denkbar, bei denen
das Carboxyl der  Anthroxansiure hemmend wirken konnte, FEine
Entscheidung ist zurzeit noch nicht mdglick.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

813. Gustav Heller:
Zur Kenntnis der o-Nitrophenyl-glyoxylsdure.
[Mittl. a. d. Laboratorinm far Angewandte Chemic von E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 26, Juli 1911.)
(Gelegentlich meiner Versuche iiber Anthranil?) habe ich auch
die o-Nitrophenyl-glyoxylsiure in den Kreis der Untersuchung gezogen
und die Verbindung statt nach der bisherigen Vorschrift von Claisen

) Die Verschiedenheit in den Absorptionen der freien Anthranile und der
hiernach eventuell anzanehmenden Chlorhydrate deutet auf strukturelle An-
derungen bei der Salzbildung hin. Vielleicht bilden sich auch isomere Salze,
vou demen das eine normal, d. h. ahnlich wie die freie Base, das andere ab-
weichend absorbiert. Vergl. hierzu die Mitteilungen A. Hantzsch” ber iso-
mere Pyridin- Chinolin- Acridin- usw. -Salze, B. 44, 1783 [1911].

%) Aus den voranstehenden Versuchen von Hrn. Joh. Scheiber ergibt
sich als bemerkenswertes Ergebnis die durch den Verlauf der Kurven an-
schaulich gemachte Verschiedenheit des Zustandes von Anthranil und Me-
thylanthroxan (Methylanthranil) in 23-prozentiger Salzsiure, welche chemisch
vou mir dargetan wurde,

Tafel II1 zeigt, daB Methylanthroxan in 24.5-prozentiger wiflriger Salz-
sinre strukturidentisch ist mit der in der 39-prozentigen Sdure enthaltenen
Verbindung. Damit nahezu identisch ist die Kurve des Anthranils in 39-pro-
zentiger Salzsiure (II). Dem entspricht die Tatsache, dafl Methylanthroxan
und Anthranil in 39-prozentiger Salzsiure und Nitrit die gleiche Reaktion
erleiden (Addition von Chlor und Entstehung einer Diazoniumverbindung).
Dagegen ist die Anthranilkurve in 24.5-prozentiger Salzsiure erheblich ver-
schieden. Damit in Einklang ist das Versuchsergebnis, daB Anthranil mit
Natriumnitrit und 23-prozentiger Salzsdure eine Nitrosohydroxylaminver-
bindung gibt, wihrend Methylanthroxan in den beiden Siurekonzentrationen
sich im wesentlichen gleich verhalt.

Es ist deshalb wahrscheinlich, dal dic in Tafel I und VILI angezeigte
Homologie von Anthranil und den Verbinduugen der Anthroxanreihe durch
eine Auniherungsformel auszudriicken ist, ctwa der Art, wie sie im J. pr. [2] 80,
328 angegeben ist. Wihrend nun frither anf Grund von chemischen Fest-
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und Shadwell') nach peuer Methode aus der durch K. Amberger
und mich? leicht zuginglich gewordenen o-Nitro-mandelsiiure dar-
gestellt. '

In kalter alkalischer Losung wird diese von Permanganat
ziemlich glatt in die Ketonsdure iibergefiihrt, wobei nur wenig o-Ni-
trobenzoesiure nebenber entsteht. Die o-Nitropbenyl-glyoxylsiure
wurde so leicht in einem Zustande der Reinheit erbalten, der nach
der bisherigen Arbeitsweise sich nicht erreichen laBt, denn wir fanden
fiir die Verbindung den Schmp. 156—1579, statt des bisher als
hochster beobachteten von 123°.

Erginzend zu den von E. Bamberger?) behuis Gewinnung von
Aunthroxansaure angestellten Reduktionsversuchen sei bemerkt, daB
die Bildung derselben besonders glatt bei Anwendung von Zinkstaub
und Ammoniak verlduft.

o-Nitrophenyl-glyoxylsidure.
(Mit Friedrich Frantz und Heinrich Jiirgens.)

50 g o-Nitromandelsiure wurden in 11 Wasser und Alkali gelost
und zu der gekiiblten Fliissigkeit eine Liésung von 27 g Kaliumper-
manganat in der zwanziglachen Menge Wasser innerhalb einer halben
Stunde zuflieBen gelassen. Am anderen Tage wurde filtriert, der

stellungen angenommen wurde, daB Anthranil sich leichter durch Salzsiure
beeinflussen lasse, als das Methylanthroxan, haben die vorstehenden optischen
Versuche das Gegenteil erwiesen. V

Da nun aber von zwei Homologen die Wasserstoffverbindung beweglicher
sein sollte als die Methylverbindung, so dirfte die gerade umgekehrte Fest-
stellung im vorliegenden Falle ein Hinweis darauf sein, daB das Anthranil
der Hauptsache nach in einem begiinstigteren Zustande vorhanden ist als das
Methylanthroxan. Bei Stoffen mit einer Carbazoxygruppe ist aber der Siure-
amidtyp der bevorzugtere, wie der Verlauf der Beckmannschen Umlagerung
bei solchen Stoffen beweist. Vergl. auch die verschiedenen Fille der Um-
~~.C0 .
~.—-NH
B. 42, 4560 [1909] und Ber. d. Kénigl. Sdchs. Ges. d. Wissensch. 1910, 56.
Die sonst nicht rcalisierbare Reversibilitit der Reaktion kann hei Stoffen der
hier diskutierten Art nicht berraschen.

Es scheint also nicht unberechtigt zu sein, bei dem Anthranil mit einer
Art Tautomerie zu rechnen, fir welche die sonst bekannten Tautomeriefalle
kein volliges Analogon bieten.

') B. 12, 350, 1945 [1879]; vergl. Fehrlin, B. 23, 1577 [1890].

?) B. 87, 949 [1904). Von der Firma Kalle & Co. wurdec mir ein
groBeres Quantum freundlichst zur Verfigung gestellt.

%) B. 43, 126 [1910].

lngerung von Anthroxanderivaten in solche mit der Gruppierung
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Braunstein mit heiBem Wasser ausgewaschen, das Filtrat auf ca.
400 ccm eingedampft und stark angesiuert. Die beim lidngeren
Stehen in der Kilte ausgeschiedenen Krystalle wurden abfiltriert (Aus-
beute 40—41 g) und nach dem Trocknen zur Entfernung von o-Nitro-
benzoesiiure zweimal mit je 200 g Benzol ausgekocht und heiB filtriert.
Der Riickstand (30 g) wurde in 90 ccm Wasser in der Wiarme geldst,
worauf beim Erkalten die Ketonsiiure sich in farblosen, schief abge-
schoittenen Sdulen (27 g) abschied. Durch dochmalige Krystallisation
wird sie ganz rein erhalten und schmilzt dann bei 156—157° unter
Zersetzung. Die Substanz lost sich leicht in Aceton und Eisessig,
ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Essigester, Toluol, Ligroin und
Ather.

0.1562 g Sbst.: 0.2840 g COy, 0.0392 g H;0. — 0.112 g Sbst.: 6.8 ccm
N (20° 761 mm).
CsHsOsN. Ber. C 49.23, H 2.56, N 7.18.
Gel. » 49.39, » 2,79, » 6.92.

Die Identitit mit der von Claisen und Shadwell dargestellten
Verbindung ergab sich aus der Uberfiihrung in o-Nitrophenyl-glyoxyl-
siure-phenylhydrazon und in Isatin.

Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure in der Kailte
wurden aus 1 g nur 0.2—0.3 g Anthroxansiure erhalten. ({m Filtrate
wurden durch Phenylhydrazin geringe Mengen unverdnderter Nitro-
siure, sowie anscheinend Spuren von N-Oxy-isatin nachgewiesen.)

Dagegen gab folgendes Verfahren befriedigende Resultate. 1 g
o-Nitrophenyl-glyoxylsiure wurden in 5 g Wasser und 2}/3 g 13-proz.
Ammoniak geldst, dann 0.5 g Chlorammonium uund allméhlich 1 g Zink-
staub eingetragen, wobei zunichst mit Wasser gekiihlt wurde, wahrend
spiter die Temperatur auf Handwirme stieg. Es scheidet sich ein
schwer losliches Zinksalz ab, welches ablfiltriert wurde. Aus dem Fil-
trate wurde mit Salzsiure Anthroxansaure ausgefillt; das Zinksalz
wurde mit Soda umgesetzt und daraus ebenfalls Anthroxansiure er-
halten. Die Gesamtausbeute betrug 0.6 g = 72°/, der Theorie.

o-Nitrophenyl-glyoxylsdure-dthylester.

Er entsteht durch mehrstiindiges Erhitzen mit alkoholischer Salz-
siure, wurde mit Wasser ausgefillt, mit Ather ausgeschiittelt, dieser
mit Sodalésung behandelt, getrocknet und verdampft. Der Riickstand
wurde aus Benzol mit Ligroin krystallisiert erhalten. Schmp. 43—44.5".
Leicht ldslich, krystallisiert auch aus Ligroin allein. Ausbeute 3.4 g
aus 5 g Siure.
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0.1312 g Sbst.: 0.2574 g CO,, 0.0506 ¢ H,0. — 0.1282 g Sbst.: 7.1 cem
N (13°, 749 mm).
CicHsOs N. Ber, C 53.81, H 4.04, N 6.28.
Gef. » 53.51, » 4.28, » 6.35.

Anthroxansidure-athylester.

0.6 g Zinnchloriir wurden in 1.2 g konzentrierter Salzsiure geldst
und abgekiiblt. Es wurden nun langsam 0.2 g o-Nitrophenyl-glyoxy!-
siureester eingetragen und bei Zimmertemperatur verriibrt, wobei die
Temperatur konstant gehalten wurde. Der Ester verwandelte sich
zunichst in ein gelbrotes (), welches nach einiger Zeit farblos
krystallisierte. Die filtrierte und mit Salzsdure gewaschene Substanz
wurde nach dem Trockmen aus Ligroin krystallisiert und so in langen,
biischeligen Nadeln vom Schmp. 64-—65° erhalten. Leicht léslich in
organischen Solvenzien.

.0.1104 g Sbst.: 0.2534 g CO,, 0.0483 g H, 0. — 0.1056 g Sbhst.: 6.55 cem
N (199 749 mm).
CioHsOsN. Ber. C 62.82, H 4.71, N 7.33.
Gef. » 62,60, » 4.86, » 7.00.

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

Anthroxansiure-methylester.

Aus der Sure lieB sich der Ester am leichtesten iiber das Silber-
.salz gewinnen.

1 g Anthroxansiure wurde in wenig Natronlauge geldst und mit starker
Lauge das Salz zum Krystallisieren gebracht. Dasselbe wurde abgesogen,
in Wasser gelést und mit Silbernitrat gefallt. Das mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschene Silbersalz wurde in letzterem Lésungsmittel suspendiert
und mit dberschiissigem Jodmethyl 24 Stunden stehen gelassen. Es wurde
filtriert und verdunstet, worauf der Riickstand krystallisierte und aus Ligroin
in farblosen Biischeln vom Schmp. 70° ert¥lten wurde.

0.0849 g Sbst.: 6.0 ccm N (19°, 744 mm).
CoH70;N. Ber. N 7.91. Gef. N 7.91.





