
nicht anschlieDen. Das Slteste Indophenol-oxyd, das durch Nitrie- 
rung von Resorcin kebildete R e s a z u r i n ,  entsteht bei der Be- 
handlung von R e s o r c i n  h i t  S a l p e t e r s i i u r e .  Es 15Bt sich 
jedoch n i c h t a u s ‘R e s o r u f i n , Hem zugehorigen Indophcnol, 
unter Ben Bedingungen Her Bitrierung, also mit salpetriger Saure 
oder Salpetersiiure durch Oxydation e r h a1 t e n; daher kann das 
Resorufin kein Zwischenprodukt bei dieser Reaktion sein. Ob 
sich unter anderen Bedingungen pesorufin zu Resazurin oxydieren 
laat, zum Beispiel in alkalischer Losung, kommt fur die Frage nach 
dem Reaktions-Mechanismus bei der flitrierung nicht in Betracht. 

106. P. W. Neber: dber die beie o-Aminophenyl-essigeiiure, 
ihre Ester und Umeetzungen. 
(Eingegangen am 7. Dezembtw 1921.) 

Im Jahre 1869 hatte ,KekulBI) mitpteilt, da13 er damit be- 
schaftigt sei, die o - A m i n o p h e n y l  - e s s i g s a u r e  (I.) hcrzu- 
stellen, um daraus durch Oxydation zum Isatk zu gelangen und 
gleichzeitig R a d z  i s z e w s k i 2) eine o-Nitrophenyl-essigsiiure an- 
gekundigt, die ers) kurz beschrieb, wahrend init dem gleichen 
Problem sich spater Wachendorf4) ,  C la i sen j )  und Bedsonc)  
beschaftigten, ohne jedoch das angestrebte Ziel zu orreichen, 
denn sie stellten ihre aiesbezuglichen Versuche bald ein. Wahr- 
scheinlich lag der Grund hierfiir in der Ver6ffentlichung der 
klassischen Untersuchungen A. v. B a e  ye  r s 7) ))Uber die Gruppe 
des Indigblaucc. Er gelangte dort durch Reduktion von Isatin in 
alkalischer Losung rnit Natrium-amalgam zum Dioxindol und durch 
dessen weitere Reduktion in saurer Losung rnit Natrium-amalgam 
zum Oxindol und bewies im Jahre 18788) durch die Synthese, 
)daD das 0 x i  n d o 1 (11.) identisch sei mit dem Reduktionsprodukt 
der o-Nitrophenyl-essigsaure, indem die o-Aminophenyl-essigsaure 
bei der Neutralisation threr eauren Losung ohne weiteres als 
inneres Anhydrid erhalten- wiirde mit allen Eigenschaften aes  
aus dem Indigo Iclargestellten Oxindolscc. 

Diese an und fur kich, bei den gegebenen Reduktionsver- 
haltnissen, richtige Feststellung A. v. B a e y e r s , da13 die o-Amino- 
phenyl-essigsaure sich sofort bnhydrisiere, wurde nun die ,Ursache, 

1) B. 2, 748 [1869]. 2 )  B. 2, 207 [1869]. 
3 3. 3, 618 [1870]. 4 )  A. 185, 261. 
5 )  B. 10, 431 [1877]. 6 )  B. 10, 530 und 1657 118771. 
7) A. 140, 1 ff. 8 )  B. 11, 538 [1878]. 



da13 seit jener Zeit durch die ganze Fachlitercltur die Behsuptung 
wiederkehrt, >)bei der Reduktion von o-Nitrophenyl-essigsaure 
wurde die in Freiheit gesetzte o-Aminophenyl-essigsaure s of o r t 
unter Wasseraustritt kondensiert ku Oxindolc. So findet sich 
neben vielen anderen Belegstellen noch 19101), wo uber die 
Cildung von Oxindol aus o-Amino-benzylcyanid berichtet wird, 
der Passus: nVermutlich ist :diese Erscheinung auf die inter- 
mediare Verseifung des Nitrils zur o-Aminophenyl-essigsaure zu- 
ruckzufuhren, die nach ;den grundlegenden Beobachtungen von 
A. v. B a e y e r in freiem Zustande nicht existenzfahig istcc. 

Nun lag ja . eigentlich fur die Annahme dieser Susnahme- 
stellung der o-Aminophenyl-essigsaure (neben einigen anderen 
o-aminosubs tiluierten Benzol-carbonsiuren mit langerer Seitenkette) 
keinerlei Ursache vor, geht doch z. B. die o-Amino-zimtsaure 
nicht einmal ganz einfach, sondern nur durch ganz energische 
Behandlung in das Carbostyril fiber, oder, um auf andete Sub- 
stituenten hinzuweisen, so bedarf doch die o-Cumarsaure gleich- 
falls encrgischer, wasserentziehender Mitlel oder der Destillation, 
um sie in ihr Anhydrid, das Cumarin, uberzufuhren. Es lag 
aIso der Gedanke sehr nahe, wenn schon die o-Aminophenyl- 
essigsiiure besonders leicht in ihr Anhydrid, das Oxindoi, fibergeht, 
so kann es doch nicht, falls jegliche Moglichkeit der Wasserabspal- 
tung ausgeschaltet wird, unmoglich sein, dieselbe in freiem Zu- 
stande zu erhalten, wobei albrdings zunachst damit gerechnet 
wurdc, cinen KBrper sehr labiler Natur zu fassen. Leitender Ge- 
danke bei der Herstellung der o-Aminophenyl-essigsaure war die 
Absicht des Verfassers, zu geschwefelten AbkBinmlingen des Phe- 
nyl-essigsaureamids zu gelangen, eine Untersuchung, uber die an 
andcrcr Stelle berichtet werden soll. Um mir das weitere Studium 
der Arbeit zu sichern, fuhre ich deshalb heute nur das o - q  1 e r -  
c a p t o p h e n y l - e s s i g s a u r e  - a m i d  (111.) an, das bereits synthe- 
lisiert ist und weiterbearbeitet wird. 

Die Reduktionsmc thode fur die Herstellung der freien o-Amino- 
phenyl-essigsaure durfte nhn nach den Erfahrungen, die die an- 
gefuhrten Forschcr und mit ihnen eine ganze Reihe, liier nicht 
zitierter, gemacht hatten, absolut nicht saurer Natur sein, denn 
ganz abgesehen von den bisherigen Erfolgen bei der Reduktion 
der o-Nitrophcnyl-essigslure in saurer Losung, m d t e  die Tatsache 
bereits zur Uberlegung herausfordern, daO z. B. die o-Amino-zimt- 
slure, die selbst beim Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt nicht in 

l) B. 43, 2516 [1910]. 
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-/CHs .GO .NHs 
(>-"">co 1 1 

""H3 'NH ' \"-SH 
11. 111. 

n~CH2*C00H 
I. 

Carbostyril iibergeht, sondern verharzt, jedoch leicht z. B. durch 
Erhitzen ihrer w2Origen Losung mit geringem OberschuB von Salz- 
siiure quantitativ in ihr Anhydrid iibergeht. Da13 tatsachlich die 
stels jm UberschuB angcwandte Saure im Verein mit der Erwar- 
rnung die Faktoren der Anhydrisierung der o-Aminophenyl-essig- 
siiurc dars tellen, wird in der folgenden Arbeit bewiesen werden, 
denn es gelingt spielend, die freie o-Aminophenyl-essigs" aure aus 
ihren Salzen herzustellen und zwar in beliebiger Menge, mit all 
den der Amino- und Carboxylgruppe zukoinmenden Eigen schaften. 

In allen Fallen fruherer Jahre wurde eben die Reduktion der 
o-Nitrophenyl-essigsaure sonderbarerweise in saurer JAosun, vor- 
genommen und dabei nicht (wie spater bewiesen wird) das Oxindol 
erst ))durch Neutralisieren der sauren Losung mit Alkali oder 
Alkalicarbonat erhalten, indem die dann freiwerdende o-bmino- 
phenyl-essigsaure Wasser abspaltet((, sondern die salzsaure o-Amino- 
phenyl-essigsaure spaltet bereits in der Losung beim Erwarmen 
Wasser a b  und befindet sich als Oxindol in der Solution, aus der 
es kei geniigender Einengung und nicht zu starker Saurekonzen- 
Iralion Luskrystallisiert. 

Abgesehen von den Erwagungen iiber den eventuellen EinfluB 
dcr Mineralsaure, spielte hei den Versuchen zur Gewinnung der 
o- Aminophenyl-essigsiiure 'die Tatsache eine Rolle, daB das Oxindol 
nilch A. v. B a e y e r l )  durch Erhitzen mit Baryt auf 150° aufge- 
spalten bird und iibe%eht in das Bariumsalz der o-Aminophenyl- 
essipaure. 'Wenn es also gelingt, die o - N i t  r o p h e n  y 1 - e s s i g - 
s l i u r e  a l s  B a r i u m s a l z  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  zu r e d u -  
z i c r e n ,  muDte das gleiche o-aminophenyl-essigsaure Barium cr- 
lialten hverden, wie bei der Aufspaltung von Oxindol. Wie die expe- 
rimentellen Ausfuhrungen beweisen werden, ist diese Frage im be- 
jahenden Sinne gelost. 

Auf pin Versehen mBchle ich an dieser Stelle hinweisen: noch B. 45, 
582 [1912] wird die Behauptung wiederholt: ,Der Lactamring des Oxindols 
wrrde ldurdi Alkalien nich't geeffnel, sondern erst ldurch Erhitzen rnit Baryt 
auf 1500((. Tatsiichlich genfigt bereils Koclien mit Alkalicarbonat-LBsung, 
um das Oxindol anzugreifen, wenn auch LuDerst iangsam, aber doc11 in 
geniigender Menge, uin die gebildete o-Aniinopheiiyl-essigslure durch Dia- 
zolieren und Kuppeln mit p-Naphthol nachzuweisen. 

1) B 16, 1708 [lSSS]. 
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Im Jahre 1916 reduzierte He1 l e  r l )  die o-Nitrophenyl-essig- 
siiure nach ahnlichein Prinzip (in ammoniakalischer Losung rnit 
Fcrrosulfat). bllein er ging auf die Gewinnung von Oxindol aus, 
sii rierte jnfolgedessen die alkalische Losung der o-Aminophenyl- 
cssigsaure, Hie er in Handen Jnattc, an und dampfte cin. Er 
ltonnte infolgedessen nichts andefes als Oxindol erhaltcn. Ver- 
fiilirt nian jedoch nach des Verfassers Vorschrift, so gelingt crstens 
die Reduktion der o-Nitrophenyl-essigsaure geradezu quantitativ und 
s tellt auf diese Weise die beste Gewinnungsmoglichkeit fur Oxindol 
dar, ergaben doch die bisherigen sauren Reduktionsmethoden der 
o Ni trophenyl-essigsaure nur schlechte Ausbeuten, und die Dar- 
stellung aus Isatin uber Dioxindol kliirfte doch wohI vie1 zeit- 
raubender und lrostspieliger sein. Zerlegt man jedoch das Na- 
trictinsalz der reduzierten Siiure rnit genau 1 Rlol. einer SBure bei 
bcstimmter ,Temperatur, so schie5en beim Erkalten der Losung die 
1Crystalle der f r e i e n  o - A m i n o p h e n y l  - e s s i g s a u r e  (I.) in lan- 
gen, die ganze Flussigkeit durchsetzenden, farblosen Nadeln aus 
der Losung, die in ihrem Aussehen den Osindol-Nadeln zum Ver- 
wechseln ahnlich sehen, nur verhaltnismiiflig wenige Grade nie- 
driger schmelzen (119O), beim Schmelzen (und je nach der SchneI- 
ligkeit des Erhitzens auch unter- oder oberhalb dieser Tempe- 
ratur) stiirmisch Wasser abspalten und in 0 x i n  d o  1 (11.) (Schmp. 
126O) iibergehen. 

Nun hatte man nach den bisherigcn negativen Erfolgen, die 
man rnit der o-Rminophenyl-essjgsBure gemacht hatte, voraus- 
setzen Sollen, da5 eine derartige labile Verbindung auch tatsachlich 
sehr unbestandig sei - eine Annahme, die sich jedoch als vollig 
irrig erwies, denn in Wirklichkeit ist d i e  f r e i e o - A mi  n o p h e  - 
ny l -e s s igsa iu re  sogar e i n e  r e l a t i v  s e h r  b e s t a n d i g e  S u b -  
s t a n z ,  lassen sich doch alle die Umsetzungen mit ihr vornehmen, 
die man von dein Vorhandensein einer freien Amino- und Carb- 
oxylgruppe verlangt. 

Nicht nur, da5 sich die Aminogruppe glatt benzoylieren 1aBt 
zu  N - B e n z o y l  -o-aminophenyl-essigsaure, ohne daS im 
geringstcn RingschluS erfolgt, selbst rnit Essigsaure-anhydrid (die- 
sem stark wasserentziehenden Mittel) la& sich unter genugenden 
Vorsichtsmahegeln die N - Ace ty  1 - o - a m  i n  o p h e n y 1 - e s s i g - 
s a u r e  herstellen, zu der man bisher nur gelangea konnte, wenn 
man N-Acetyl-oxindol rnit Alkali aufspaltete. Man erhielt dann 
N-acetyl-o-aminophenyl-essigsaures Natrium, CHe .CO. NII .CBHI ,CH,. 
COONa, pas bei vorsichtigem Zerlegen mit Sauren die freie Acetyl- 

1 )  B. 49, 2775 [1916]. 
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o-aniinophenyl-essigsiiure ergibt I), die allerdings beim Erwarmen 
niit Siuren oder Alkali wieder in N - A c e t y 1 - o x  i n d o 1 zuruck- 
verwandelt wird. 

Die Aminogruppe llDt sich eben so leicht diazotieren uiid 
ltuppeln mit all den fur eine Diazolosnng in Betracht konimenden 
Komponenten. Zum Beispiel fur die Vereinigung mit B-Naphthol 
zu [o - I3 - N a p  h t h o 1 - a z o - p h e n  y 11 - e s s i g s a u r e ,  HO . Clo H6. N:  
N . Cc H, . CI-12 . COOII , einem glanzend roten Farbstoff, der sich 
mit Salzsaure und Athyl- oder Methylalkohol verestern 1iiPJt und 
zu den gleichcn Substanzen fuhrt, die man erhalt, ivenn man die 
spater zu bcsprechendcn Ester dcr ArninosZurc i i i i t  ~ - N a p L ~ t I ~ o l  
ku ppel t. 

Mi t der gleichen Lcichtigkeit gelangt inan mit aromatischen 
Aldehyden 'zu dcn eiitsprechenden Ben z y l i d  e n v e r  b i n d u n  ge n ,  
z. B. lnit 0- ,  m- oder p-Nitro-benzaldehyd zu den entsprechenden 
N -  [Nitro -benzyliden ] -o-aminophcnyl-essigslnre-Abk6mmlingen. 

Erhi tzt man jedoch diese Benzylidenverbindungen, z. B. die 
der o-Nitroverbindung, iin Ale tallbad einige Zeit auf 110-115°, so 
spaltet sich nochmals ein Wasser ah, und man gelangt zu einer 
neuen Korperklasse, die sich vom C h i  n o 1 i n  ableitet nnd folgen- 
dermaDen aussieht: Es entsteht z .  B. aus N-[o-Nitro-benzyiidenl- 
o-aininophenyl-essi&iure dss  

2-o-Nitrophenyl-3- keto 3.4-dihydrochinolin a-o-Nitrophenyl-,%oxy-chinolin 

Abkiimmlinge des Chiiiolins, die noch nicht bekannt sind, denn 
die isomeren Verbindungen, die von P s c h o r  r 2) erhalten wurdcn, 
sind anders konstituiert. 

Von 'sonstigcn U m s c t z n n p  des Diazoniumsalzes wurden durch- 
gefuhrt : 

1. E r s a t z  d e r  NH,-Gruppe d u r c h  d e n  S u l f l i y d r y l r e s t  
uber 'den Xanthogensaurcester. Dsbei resultierte schliefilich dii: 
o - Me r c a p  t o p  h e n y 1 - e s s i g s a u r e ,  die von M a r  s c h J k 3 )  be- 
reits dargestellt wurde, iridem er ausging vom Isatin. Durch 
Ringschlul3 kelangte Verfasser analog wie M a r s c h a1 k zum T h i 0- 
o s i n d o l  (VI.). 

1) B. 12, 1327 [1879]. 2 )  G .  31, 1291 [1898]. 
3) B. 48, 1481 [1912]. 
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2.  Wurde die Aminogruppe uber die Diazolosurig verniittels 
schivefliger SBure durch den Sulfinslurerest ersetzt, um auf diese 
Weise die bisher unbekanntc’Phenylessig-o-sulfins5.ure zu 
crhalten, von der ausgehend zu einer weiteren bis jetzt unbe- 
kannten Korperklasse gelangt werden sollte, und zwar nnter Wasser- 
abspaltung $u dem i n n e r e n  g e m i s c h t e n  S i i u r e a n h y d r i d  VII. 

NH CH:, CH:, 
VI. r‘r‘;co 1’11. ,‘,‘I: VIII. F‘l’bO I ,’ 
....0\* \/ \f L ,/ 

S so N .  NHs 

Dabei atdlte es sich heraus, daB durch die bisherige Darstellungs- 
weise dieses Siureanhydrid sofort erhalten wird. wlhrend die freie Sure  
liisher noch nicht in krystaIiisierter Form gefaDt wer&en konnte. Durch 
Ablnderuny des Verfahrens, vor allem durcti Ubertragung der Reaktion 
auf den Atliyl- bezw. Methylester, hoflt Verfasser, d i m  Verhlltnisse vBIlig 
aufzuk1;ireu und schlieBlicli zur freieii Saure zii gelangen. 

3. Ebenso wurde die N€Ia-Gruppe durch Reduktion der Diazo- 
losung in  die Hydrazingruppe iibergefiihrt, es entstcht dabei die 
bisher unbekannte P h e n y l h y d r a z i n  - 0 - c s s i g s Z u r e .  Durch 
Wasserabspaltung ist theoretisch die bliiglichkeit gegeben, zu zwei 
verschiedenen ‘Ringsystemen ZII gelangen : a) entweder es tritt 
Wasser aus  zwischen dcr Chrbosylgruppc und dem lmidwasser- 
stoffatorn, so dalS das iV-A i n i n o  - o x i n d o 1  (VIIL) erhalten wurde, 
b j  oder aber, es findct die Wasserabspallung zwisclien der CarB- 
osylgruppe und eineni Wasscrstoffatom dcr endstlndigen KHa- 
Cruppe staf t, wobei a13 Anhyclrid ein Abkiiniiiiling des C i n n  o 1 i n s 
(IX.)  entstgnde. 

In Wirklichkeit crhslt man bercits wiilirend dcr Darstellung 
dcs Hydrazin-Produktes dcr freien S lure  je nach den Versuchs- 
bedingungen enfweder (in der KIlte) die h i e  Phenylhydrazin- 
o-essigssure, die inan durch Destillation in das Anhydrid iiber- 
fiihren fianii, odcr abcr (und zwar beim Erwiirmen), das bisher 
liingst gesuchte und infolge der Anmesenheit einer reaktions- 
flhigeii Keto-, hlethylen- und R’II,-Gruppe SuRerst interessante 
N - A ni i n o - o x i n  d o 1. Dafi diese neue Korperklasse tatsachlich 
voi*liegt, wnrdc nnchgewiescn durch Kupplnng der NH,-Gruppe 
mit o-Nitro-benzaldehyd, vor allem aber konnte das N-Amino- 
oxindol (als ein Abkomnniling N-aininierter heterocyclischer Ver- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 55 
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bindungen) flurch Einwirkung von salpetriger Saure ubergefuhrt 
werden in 0 x i  n d o  1, und durch kiberschussige salpetrige Saure 
in B- I sa tox im (X), so da13 (also kein Zweifel moglich ist uber 
die Konstitution des durch Wasseraustritt bus der Phenylhydrazin- 
o-essigsaure punachs t entstehenden Anhydrids. Auch die Her- 
s tellung von Abkammlingen dos zweiten moglichen Falles, also des 
Benzorthodiazin-Ringes, ist bereits in Angriff genommen, deren 
Gewinnung in den Bereich der Wahrscheinlichkeit geruckt ist, falls 
es gelingt, das Zmid-Wasserstoffatom der Phenylhydrazin-o-essig- 
sIure festzulegen. 

Der a n  e'nigen Beispielen durohgefiihrle Ersatz der NH,-Gruppe durch 
verschiedene Radiltale sol1 fernerhin benutzt werden zur bequemen Dar- 
strllung gr8Berer Mengen von Plienylessig-o-carbonsluren, sowie der ent- 
sprecheiideii o-substituierten Hydroxgl- nnd Halogenverbindungen. 

Die Bestandigkeit der o-Aminophenyl-essigsaure wurde in noch 
helleres Licht gesetzt, als Verfasser &ran ging, den N a c h w e i s  
d e r  C a r b o x y l g r u p p e  zu fiihren. Die D a r s t e l l u n g  der  S a l z e  
ist a d e r s t  einfach, da ausgehend. von dem bei der Reduktion er- 
haltenen Bariumsalz sich der Umwandlung in das Natrium- bezw. 
Kaliumsalz (die bereits von A. v. B a e y e r  und H e l l e r  auf an- 
derem Wege hergestellt wurden), sowie der Silber- und KupfBr- 
verbindung keinerlei Schwierigkeiten in den Weg stellen. Damit 
war erst zu rechnen, als Untersuchungen angestellt wurden, nun 
auch die E s t e r  der freien o-Aminophenyl-essigsaure darzustellen. 
Alle Versuche in dieser Richtung, pu diesen Iangst gesuchten Kor- 
pern bu gelangen, waren bisher brgebnislos kerlaufen, da man 
stets davon ausging, die o-Nitro-ester in saurer Losung zu redu- 
zieren. Dabei wurde selbstredend unter Alkohol-Abspaltung Oxindol 
erhalten. Auch Goldschmidt1) ,  der diese Ester zu Parfumerie- 
zwecken herstellen wollte, muBte seine Arbeiten in dieser Richtung 
einstellen. 

Da bach den biiheren .ErEahrungen ;per die nBestlndigkeit der o-Amino- 
phenyl-essigslurecc h u m  anzunehmen war, daD cine Vereslerung mit Allto- 
1101 und der stark wasser-entziehenden Salzslure zu erreicheii ware, ohnc 
daB RingscliIuB zum Oxindol einlriile, bewegten sich die anflnglichen Ver- 
suche zun5chst in der Richlung, iiber das S i 1 b e  r s  a 1 z der freien Slure niit 
Jodalkylen zu den gewtinsehten Produltlen zu gelangen, ein nicht ganz 
einfecher Weg, da das Silbersalz iiuI3erst lichlemplindlich, der aber schlie0- 
lich doch znm Ziele fiihrte, jedoch zugunslen der spliteren Hauptdarstel- 
lung der Es:er wieder verlassen wurcle. 

Die twcile Melhode ging von den1 Gedanlten aus, den Azofarbstoff XI., 
d. h. Men [o -p - N a p h t h 01- a z  o - p h e n y  I ]  - e s  s i g s B u r  e - ti  t h y  1 e s t e r, 
durch redultlive Aufspaltung in den gewiinschten Ester iiberzufiihren, 

1) Ch. 2. 25, 793. 
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allrin die ~cdiiltlioiisvcrsiicl~e, die niit Naliiuinligdrosulfit in alkalischer 
1.6biing angeslcllt wurilen, fiilirten zwar Lur vBlligen Eatfsrbung, so daD 
man hi i l  tc anuehmen lr6iiiieu, tiaB die Spaltung in o-Aminophenyl-essig- 
csler und l-Amino-2-napI1tl1ol erroolgt wlre, -allein in Wirklichlteit bildeten 
sicli schr besliiiidige, farl)losc D A n 1 a g e r II 11 g s p r o d u k t e (( v o  n N a - 
t r i u m h y d r o s u l  l i  t ail den Azofarbslolf, der schlie0lich zuni Teil ganz 
unvcrlndert wicdcr zurnckgewonnen wartle. 

Die Untersuchungen hieruber wurden zunachst eingestellt, da 
sich inzwischen herausgestellt hatte, daB die V e r e s t e r u n g  d e r  
o - Am i no  p h e n yl  -e s s i g s Bu r e  quantitativ moglich ist nach der 
allgemein liblichen Methode der Behandlung m i t g a s f 6 r m i g e r 
S a 1 z s a u r e , wenn man die Alkalisalze in fein pulverisiertem 
Zustande in absol. Alkohol suspendiert und unter guter Kuhlung 
lICl einleitet. Dabei ist die Tendenz zur Esterbildung so erheb- 
lich grol3er als die Neigung zum Oxindol-RingschluB, da13 sich 
sclbst nach tagelangem Stehen der konzentriert-salzsauren, alko- 
liolischen Losung in dcr Kalte immer noch etwas unverlnderte 
o-Aminophenyl-essigsaure idurch Diazotieren und Kuppeln zum Azo- 
[arbstoff nachweisen la13 t. 

Die auf diesem Wege dargestellten Methyl- und Xthylester 
onviesen bich als so bestandig, da13 sich auch mit ihnen alle Re- 
aklionen ausfiihren lieSen, die auf die NH,- oder Esterkomponente 
Bezug haben. 

Tn beiden Estern koniite die NH,-Gruppe sowohl benzoyliert 
wic acetyliert und der Nachweis der Carbathoxylgruppe in den 
ticiden Acetylprodukten durch Uberfiihrung in das N - Ace t y 1 - o - 
a m i n o  p h e n  y l -  e s s i  g s a u r e  - a m  id  gefiihrt werden. Die Ben- 
zoylverbindung 8es Methyles ters wurde auch erhalten, als man 
das Benzoylprodukt der freien Szure 'in alkalischer Losung mit 
flimethylsulfat behandelte. Ebenso konnte die NH,-Gruppe in 
beiden Estern wiederum nachgewiesen werden durch Diazotierkn 
nnd Kuppeln der Diazolosung mit B-Naphthol. Dabei bildeten sich 
die beiden leuchtend roten Farbstoffe, die bereits aus dem Azo- 
tarbstoff lder freien S5ure durch Veresterung erhalten worden 
waren. Durch Erhitzen mit verd. Natronlauge lieferten sie unter 
Vcrseifung hie prachtig krys tallisierende Natriumverbindung der 
[rcien Azofarbstoffsaure. 

Fcstgeleit wurde die NH2-Gruppe aul3erdem rnit 0-,  ni- und 
Ii-lYi tro-benzaldchyd und die beiden Keihen der enlsprechenden 
lfenzalverbindungen erhaiten. 

Die hier a m  Ikispirlc tlar o-Nilrophenyl-essiSsiure durchgefiihrte Re- 
duktionsinetliode sol1 bei weitcreii Untersuchungen iihertrageii werden auf 
die Homologen uiid Derivale Her o-Nitroplieny~-essig~iiure, sowie aiif die 
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o Nitro~ieiiyl-brenztraubnnslui.e, ldie o-Nitl.o-l~ydi.ozinitsBure, die o-Nitro- 
liydralropasiure, dic o.Nitro-inaiide1s~ui.e und o-Niti .oplien~-ii i i l~is~ure, um 
aucli h i  ihnen unler Umgehung des bisher aich slets bildenden Anhydrids 
zu kleii fr&n o-Aminoplieiiyl-fettsevren und ihren Abkijnimlingen zu ge- 
langen. 

Die verehrlen Hcrrn Facligenossen werden gebeton, mir d ie  Bcarbri- 
lung dieses Gebieles in der riliclisten Zeit uberlassen zu wolleu. 

Besehreibung der Versuehe. 
Dic fur die Versuche verwendete o . N i t r o p h e n y 1 - e s s i g -  

s i i u r e  wurde nach der ReiBertschen Methode aus o - N i t r o -  
I o 1 u o 1 und 0 x a 1 e s t e r hergestellt durch Kondensation mi t 
N n I r i u ni , jedoch mit einigen Abanderungen zur Erzielung 
hesserer Ausbeuten. Es wurden (auf o-Nitro-toluol berechnet) 
iiber erhalten, eine Methode, die inzwischen im hiesigen 
Inslilut von W. W i s l i c e n u s  und Schulern durch Verwendung 
von K a l i u m  noch iiherholt wurde. 

R c d u k t i o n  d e s  
o - n i t r o - z u o - a m  i n o p h e n y 1 - e s s i g s a u r e m B a r i II in. 

18 g o-Nitrophenyl-essigssure, gelost mit 16 g Barythydrat in 
200 ccm Wasser, werden zu einer Losung von 183 g Ferrosulfat 
i n  160ccm hciDem Wasser in ieinem 31-Kolben gegeben. Dazu 
IiiIJl man eine heiDe Liisung von 220g Bariumhydroxyd in 650ccm 
Wasser rasch und unter starkem Umschutteln einlaufen, wohei 
tler anfangs grunliche Niederschlag des Ferrohydroxyds in rot- 
Ixaunes Eisenoxyd ubergeht. Dann erwarmt man noch 1 Stdc. 
auf dem Wasserbad, saugt ah, kocht den Niederschlag nochmals 
mil. heil3em Wasser BUS, leitet in die vereinigten heiDen Filtratc 
RohlcnsHure, saugt vom Bariumcarbonat ah und dampft (schliel3- 
lich auf dem Wasserbad) ein. Man erhalt so 21-22g Bariumsalz 
der o-Aminophenyl-essigsaure, das durch das Bariumsalz eiizer 
Azoxysaure etwas verunreinigt ist. Zur Reinigung krystallisicrt 
i i i m  es mit 80ccm Wasser um, kocht mit Tierkohle auf, saugt 
[1b, dampft zur Halfte ein und 1aBt erkalten. Die Analyse ergab: 

Das N a t r i u ins a l z  d e r  o-  A m i  11 o p 11 e n  y 1- e s s i g6 a ti r e  wurde er- 
hallen durch Umkochen der Bariumverbindung (niit der bereehnelen Meiige 
wasserfreien Natrinmcai-bonals. Es krqslallisiert gleichfalls mil 3 Mol. 
Wasser: C, €1, O2 N Na + 3 H,O. 

Zu einer Lij- 
sung von 1.7 g aminophenyl-essi~aurein Natrium in 20 ccm Wasser gibt 
man eine filtrierte Lbsung von 1.6 g 'Silberacetat in 50 ccm heillem Wasser. 
Das kchnceweillc, sich sobrt  aussclieidendc, Si1l)crsalz wird abgesaugt, 

c,< r r , , o , ~ , B a + 3 ~ , 0 .  

S i l  b e r  s a 1 z d e r  0 -  A m i n o  p h e n  y 1 - c s  s i g s a ti r e :  



mehrmals niit hei&em Wasser ausgewaschan und scllliel3lich im dunlteln 
Exsiccator aetrocknet. Zur Analyse ltanii es gleichfalls aus heiBein Wasser, 
dem man eiiiige Tropfen Animoniak zugibt, umkrystallisiert werden und 
wird 53 in feiiieii Nadeln erhalten. 

1.105 g Sbst.: 0.608 g A g  C1. 

I< 11 pf e r s a1 z d e r  0 -  A in i n o  p 11 e n  y 1 - e s s i gs I u r e :  

C8HsOaNAg. Ber. A g  41.85. Gef. Ag 41.42. 
Zu einer .LB- 

sung von 1 7 g o-amiiiopli~enyl-essi~~aii~eiii Natriuni in 20 ccm Wasser, das 
mil vrrd. Essigsiure schwacli augesiuert j s t ,  gibt man eine LBsung von 
fringepulvertem Kupferacelat iii 15 ccni Wasser. Der sofort ausfallende, 
grasgriine Niederschlag des Kupfewalzes wird abgesaugl, wiederholt rasch 
mit kallein Wasser gewaschen und i n  eineni dunklen Exsiccator getrock- 
net, d a  er sich in feuchlem Zustande an <lei- Luft sofort zu oxydieren he- 
ginnt. 

0.2450 g Sbst.: 0.0525 g CuO. 
CI6H16OlN~Cu. Ber. Cu 17.51. Gef. Cu 17.12. 

o - Am i n  o p h e n  y 1 - e s s i  g s a u r e  (I.). 

23 g o-aminophenyl-essigsaures Natrium werden in 180 ccni 
Wasscr gelost; dazu 1iI3t man bei 40° 69g (ber. 71) H,SO, 
(spcz. Gew. 1.08) einfliel3en. Die IZrystaJlisation der freien o-Amino- 
phcoyl-essigsaure erfolgt sofort. Ausbeute: 23 g (Theorie: 25 g), 
die etwas geringere Ausbeute ist leicht erklarlich durch die ver- 
hiiltnismal3ig groI3e Loslichkeit der Saure im Wasser. Man kann 
sic mit Tierkohle durch Umlosen mit Irochendem Wasser oder 
sogar aus ganz verd. Essigsaure reinigen und erhalt so farblose, 
stark liehtbrechende Nadeln, die den Oxindol-Nadeln tauschend 
5 hnlich sehen. Schmp. 119 O (unter sturmischer Wasserabspaltung 
und Ubergang in Oxindol ) ;  erhitzt man rasch, so findet die 
Wnsscrabspaltung auch manchmal friiher oder spater statt. Oxindo1 
sclbst schmilzt ruhig bei 120-126 O. Vom Oxindol unterscheidct 
sich die o-Aminophenyl-essigsaure, abgesehen von ihren chemischen 
Il'igenschaften, durch ihr physikalisches Verhalten beim Lasen 
in heidem Wasser. 1 6; o-Aminophenyl-essigsaure lost1 sieh leicht 
in 8 ccni kochendem Wasser und krystallisiert daraus beim Er- 
ltaileii BUS, wahrend 1 g  reines Oxindol sich zwar auch in dieser 
RScnge Wasser lost, aber vorher schmilz t und beim schwachen 
hblruhlen der Losung bereits sich milchig, olig abscheidet und 
cyst bci starkerem Ablriihlen erstarrt. 

0.1651 g Sbst.: 0.3866 g COa, 0.0912 g HaO. - 0.1565 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (17O, 752 mm). 

CsHgOrN. Ber. C 63.67, H 6.96, N 9.27. 

Oxindol (C~II~ON) .  I) B 72.2, 6.3, 10.6. 
Get. a 63.a7, 63.86, s 5.91, 6.18, B s.se, 



Die SBure ist infolge ihres amphoteren Charakters leictit 
loslich in verd. Alkalicarbonat und sbenso in verd. Mineralsauren 
und lrommt bei geniigender Konzentratioh beim Ubersattigen der 
Itallen, sauren Losung mit Natriumacetat wieder heraus. Die 
frcie o-Aminophenyl-essigsaure is t sehr schwer loslich in heiOem 
Ligroin, etwas leichter in viel heiaem Benzol und Essigiither. 
In 'konz. reiner SchwefelsYure ist sic! mit gelblicher Farbe 16s- 
lich, die beim Verdiinnen mit Wasser wieder verschwindet. Die 
vcrdunnte Losung diazotiert, kuppelt noch niit p-Naphthol. 

Zerlegt man das o-aminophenyl-essigsaure Natrium mit rnehr 
ills 1 Mol. Mineralsaure, so erhalt man 0 x i n  d o 1 z. B. quantitaliv, 
wenn man eine Losung- von 114 g Natriumsalz in 200 ccin Wasser 
mit 140g (2Mol.) H,SO, (spez. Gew. 1.08) versetzt, einige Mia. 
rriit Tierkohle kocht und filtriert. Beim Erkalten krystallisiert 
Oxindol aus. Ausbeute: 9.5 g (theor. 10.7); Schmp. 126O. Selbst 
ein viel geringerer Uberschul3 von Mineralsaure genugt, um den 
Ringschlul3 ;urn Oxindol herbeizufuhren. 

N - A c e t y 1 - 0  - amin  o p  h e n  y l -  e s s i g s a u r e .  
1 g o-Aminophenyl-essigsaure wird fein gepulvert in 3 ccm 

Wasser in einem Reagensglas suspendiert, einige kleine Eis- 
stiicke, ccm Essigsaure-anhydrid zugegeben und alles in Losung 
gebracht. Im evakuierten Exsiccator l&Bt man verdunsten. Den 
weiBen Riickstand lost man in heil3em Chloroform, aus dem die 
Acetylverbindung in weiBen Krystallbuscheln auskrystallisiert. 
Schmp. 158O (bei raschem Erhitzen),' Sintern bereits bei 1500 t ) .  

Die Acetylverbindung is t loslich in kalter verd. Natriumcarbonat- 
Losung. Durch Erwarmen mit Sauren oder Alkalien geht sie in 
das bei 127O schmelzende N - A c e t y l - o x i n d o l l )  uber: 

0.1775 g Sbst : 0.4057 g CO?, 0.0945 g H30. - 0.1601 g Sbst.: '3.20 ccrn 
N (18O, 752 mm). 

CI~H~~O~PYT. Ber. C 62.17, H 5.70, N 7.26. 
Gef. B 62.34, 5.95, )) 7.11. 

N - B e n z o y l  o - a m i n o p h e n y l  - e s s i g s $ u r e .  
Zu 4.3 g Bariumsalz der o-Aminophenyl-essigsaure, gelos t in  

10 ccin Wasser, gibt man in einem Stopselflaschcheri 10 ccm 
10-proz. Na OH und allmahlich untcr tiichtigem Umschiitteln 2.8 g 

1) B, 12, f327 [1879]. Der hdhere Schmelzpunkt entgegen der An-  
gabe 1. c. riihrt wolil von der g r 8 k - m  'Reinlieit des K8rpers her, \vie ja 
wolil auch aus der v:el geiiauer sliiniiieiideii C-Bestimmung herroi-geht. 



Benzoylchlorid, wobei man darauf achtet, daS die Fliissigkeit 
alkalisch reagiert. Nach 15 Min. sauert man, ohne Kiicksicht auf 
event. ausgeschiedenes Salz der benzoylierten Saure, mit verd. 
HC1 an und nutscht ab: .2.4g Benzoylprodukt, das man aus sehr 
verd. Alkohol krystallisiert : Farblose Nadeln, Schmp. 179 O (Sintern 
bei 170 O ) .  Die Benzoyl-o-aminophenyl-essigsaure ist leicht 10s- 
lich ?n verd. Natriumcarbonat und kommt mit verd. SBure wieder 
heraus. Sie ist loslich in konz. Salzsaure. Aus der farblosen 
Gsung in konz. kalter Schwefelsaure l2Dt sie sich durch Wasser 
wieder ausfallen. In heiDem Ligroin ist sie schwer, ebenso in 
Benzol und Essiglther wenig, in Alkohol spielend loslich. 

0.1610 g Sbst.: 0.4171 g GO,, 0.0739 g H20. - 0.1314 g Sbst.: 7 ccm 
N (18O, 751 mm). 

C,5HlaO~N. Ber. C 70.59, H 5.09, N 5.49. 
Gef. 70.65, D 5.13, D 6.18. 

A; - B e n z o y 1 - o ~ a m i  11 o p 11 e 11 y 1 - ess igs  1 u r e  - m e t  h y l e s  ter  , 
durch Methylierung des slaubtrockiieii benzoyl-o-aniinophenyl-essigsaureii 
Natriums in frinpulverisiertem Zustande init Dimethylsulfat erhalten. Das 
Rohprodukt krystallisiert man am ganz verd. Alkohol : Farblose kleine 
Nadeln, Schmp. 1080. Der Metliylester besitzt alle die Eigenschaften, die 
dem bei der Benzoylierung des (noch 1 )  zu beschreibenden) Methyleslers 
der a-Aminophen3l-rssigs8ure erhalteneu Produkte zukommen. 

0.1495 g Sbst.: 0.3903 g COO, 0.0757 g HaO. - 0.1453 g Sbst.: 6.75 ccm 
N (160, 757 mm). 

C16H1501N. Ber. C 71.37, H 5.58, N 6.90. 
Get )) 71.20, 5.66, D 5.46. 

[o - B - Na p h  t h ol - az o - p h e n  y 13 - e s s i g  s i iu r  e. 
Zu 3.5 g Natriumsalz der o-Aminophenyl-essigsaure, gelost 

in 10 ccm Wasser, gibt man eine Losung von 1.1 g Matriumnitrit 
in 10ccm Wasser. Diese Mischung 1aBt  man bei O o  eintropfen 
in ein Gemisch von 30ccm Wasser und 4.5ccm reiner kon8. 
II,SO,. Die klare Diazolbsung riihrt man ein in ein Gemisch 
einer Losung von: 2 g  /3-Naphthol in 80ccm Alkohol und 5 g  
Natriumcarbonat (wasserfrei) und 8 g Natriumacetat (wasserfrei) 
in 100ccm Wasser. Dabei scheidet sich der glanzend rote Farb- 
stoff aus (zum Teil auch Rls Natriumsalz). Nach 1 Stde. saugt 
man ab, krystallisiert aus Eisessig, dann aus Alkohol urn: Leuch- 
tend rote Nadeln, Schmp. 211-213 O. Der Farbstoff ist leicht 
loslich in heiBem Natriumcarbonat. Aus lronz. Natrodlauge kry- 
stallisiert das N a t r i u m s a 1 z aus in glanzenden Blattchen. In 
konz. Schwefelsaure lost er sich mit 'bordeauxroter Farbe und 

1) vergl. S. 845. 



lcommt bcim Verdiinnen mil Wasser wieder ,unverandert heraus. 
In konz. Salzsiiure ist e r  etwas loslich. 

0.1552 g Sbst.: 0.4020 g COs, 0.0673 g H,O. - 0.1263 g Sbst.: 10.2 ccm 
N @So, 763 mm). 

CleHI4O1N2. Bar. C 70.59, H 4.85, N 9.15. 
Gef. B 70.64, B 4.85, a 9.40. 

'[o - F - K a p h t 11 o 1 - a z  o - p h e n y  11 - e s  s i g s  ii u r e - 1 t 11 y1 e s  lei. (XI.,), 
1 g Azolarbstoffslurc wird mit 50 ccm 3- -4-proz. absolut-alkoholischcr 

Salzsiure 1 Stde. am RuckfluB gekocht. Beiin Erkalten krystallisiert dnnn 
dcr vereslerle Farbstoff aus. Aus Alkohol zur .4nalyse krystallisicrt : 
Lcuchlend role Nadelbiischel, Schinp. 127 0 ;  ideiilisch init dem Produkt, das 
atis deiii o-Aniinoplieiiyl-e~~~~~tii~e-lthylesler durcli Diazotierrii und Kup- 
pela mil p-Naplilliol erhalleii wird (vergl. S. 8W,. 

0.149 g Sbst.: 11.1 ecm N (18O, 751 mm). 
C s o H , s ~ 8 ~ 2 .  Ber. N 8.38. ad. N 8.63. 

N - [ o - N i t r o - b e n T y 1 i d e 111 - o - a ni i n o p h e n y 1 - 
e s s i  gs  L u r  e. 

1 g o-Aniinophenyl-essigsaure und 1 g o-Nitro-bcnzaldehyd wer- 
den niit 15ccm absol. Alltohol 5 N n .  a m  Ruckflu8 auf deiii 
Wasserbad erhitzt, dabei farbt sich die Losung schmach gelb 
und beim Erkalten schcidcn sich 1.8 g gelblich gefarbter Nadeln 
aus, die aus Alltohol in ~arbloscn Nadclii kryslallisicren. Schmp. 
146O (Sintern bereits bci 1420). h i m  Schmelzcn fiirbt sich die 
Denzylidenverbindung tunachst gelb, dann bei hohereni Erhi tzen 
rot und spallet \Vasser ab. Siejist loslich in vcrd. kalter Natriutn- 
carbonal- Losung, aus dcr sic mit verd. Siiuren ixnverandert 
wieder fLllhar ist. In starker ,SalzsLure ist sie in der KBlte 
etwas loslich und koinint niit Wasscr mieder heraus. In konz. 
Schwefelsaurc lost sie sich farblos, wird abcr beiin Verdunnen 
init Eis bereits hpdrolysiert, derin die 1,osung kuppelt mil 
2-Naphthol. In heiDem Ligroin ist sie schwcr, etwas leichter in 
heil3e.m Benzol, leicht in heii3cm Essigcster ' und Alkohol loslich. 

0.1508 g Sbst : 0.3820 g GO2, 0.0619 g H90. - 0.1509 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (18O, 735 mm). 

C I ~ € I , ~ O ~ N ~ .  Ber. C 63.36, H 4.22, N 9.85. 
Gef. D 63.66, 4.59, 8 9.92. 

2 - 0 - N i  t r o p h c n y l - 3  - k c t o  3 . 4 - d i h y d r o c h i n o l i n  bezw. 
a-o-Nitrophenyl-P-oxy-chinolinolii i  (IV. bezw. V.) 

wird dargestellt, indem man je 1 g o-Aniinophenyl-essigsliure und 
1 g o-Nitro-kenzaldehyd irn Metallbad auf 115O erhitzt. Dabei 
schmilz t das Gemisch zunaclist zusaninicn und wird alltnahlich 
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gelb; es spalbt sich Wasser ab, und nach Verlauf von 1 Stde. ist 
die ganze Masse wieder z u  eineni festen, gclbcn Kuchen drstarrt. 
Aus Eisessig krystallisiert : gelbrote Nadeln, Schmp. 227O. Die 
Loslichkeit in Alkohol und Eisessig ist geringes als die der Ben- 
xylidenverbindung. Der Chinolin-Abkommling ist unloslich in 
IieiGein Natriumcarbonat und kaltem btznatron. Durch hi l3e Na- 
lranlauge wird er zersetzt. In konz. Salzsaurc ist cr sehr wenig 
liislich; in konz. reiner Schwefelsaure ]Sst er sich mit gelher 
l'arbc uml komnit beim Verdunnen mi t Wasser wiedcr heraus. 

0.151 g 6bat.: 0.3731 g GO2, 0.0665 g H20. - 0.1701 g Sbst.: 15.45 ccm 
N (la0, 762 mm). 

C15H1003N9. Ber. C 67.67, H 3.76, N 10.52. 
Gef. 67.38, * 4.18, B 10.68. 

N - [in . N i t r o  - b e  ii z y 1 i d  e n  J - o - a m  i 110 11 li c ii y l -  e s s i  g s L u r e  
wird amlog wie die o-Verbindung erhalteu. Gelblicli gefarbte Nadelii ails 
Alkoliol; Schmp. 147 0 ;  gleicht im Yerlialten Losutng~mitteln gegenClher der 
a-Verbindung. 

0.1408 g Sbst.: 0.3265 g Cop, 0.0580 g H20. - 0.1464 g Sbst.: 10.13 ccm 
N @lo, 756 mm). 

C,5Hla04Ns. Ber. C 63.36, H 4.22, N 9.85. 
Gef. 63.46, 4.62, * 10.13. 

A' - [ p  - N i  11-0 - b e n z  y l i d c n ]  - o - a m i n o  p 11 eii y l  - e s s i g s i i u r e .  
Darstclluiig analog der 0 -  uiid m-Verbindung. Gelbgefirble Sadcln auq 

Allrohol; Scliiiip. 157 0 ;  dic LosungsverliBltnis.jc gleichen deiieii der 0 -  wid 
mz-Verbindutig. Die gtfbe Farbe der 3 Fteiizylide~ivcrbi~idunge~i nimmt a11 

Iiitriisil5t boii 0-  zu Biz- und p -  iiiiiiier mehr zii. 

0.1591 g Sbst.: 0.3679 g GO,, 0.0613 g HsO. - 0.1607 g Sbst.: 13.95 ccm 
N (200, 765 mm). 

C,SH,POINI. Ber. C 63.36, H 4.22, N 9.85. 
Gef. 63.07, * 4.31, 10.14. 

P h e n y I e s s i g - o ~ s u I f  i n s H u r e - a n  h y d r i  d (VIL). 
Man gibt zu einer Losung von 9 g o-aniinophenyl-essigsaurem 

Nalrium in 20 ccm Wasser eine Losung von 3.2 g Natriumnitrit 
in 10 ccni Wasser und laSt dies6 Mischung aus dein Tropftrichter 
langsam bei 0--5O in eine Mischung ,yon 40 g Iionz. Schwefelsaure 
und 60 ccm Wasser unter Ruhren pintropfen. In die klare Diazo- 
losung tvird unter Kiihlen niit IGiItemischung schweflige Saure 
cingeleitet, bis die Gewichtszunahine ca. 17 g hctrlgt. Ohne 1Xuclr- 
sicht auf eine Trubung wird nun diese Solution unter Turbinieren 
sllniahlich mi t 15 g entfetteter Kupferbronze versetzt, bis die 
Stickstoff-Entwicklung forbei ist. Man l5St 12 Stdn. stehen, saugt 
ab, Hthcrt Filtrat und Ruckstand Fuf'der Nutsche gu t  &us, trocknet 



mit Chlorcalcium und la5t den Ather kalt verdunsten. Der Riick- 
stand fst zunachst ein farbloses 01, das nach einiger Zeit erstarrt 
zu einem festen, schwacli gelblich gefarbten Ruchen. Ausbeute 
4 g. Aus wenig Essigather krystallisiert der Korper in schwach 
braunlich gefarbten Krystalldrusen, die beim Zerreiben farblos 
werden. Schmp. 1850 (Sintern bereits bei 1170). Das Saure- 
anhydrid ist unlodich in kaltem Natriumcarbonat, schwer loslich 
in Ligroin, wenig loslich in hei5em ,Benzol, leicht in viel Essig- 
ester. In 
konz. reiner Schwefelsaure lost es sich mit schwach gelber Farbe 
und kommt beim Verdunnen mit Wasser als weil3er Niederschlag 
wieder heraus. 

Ra SO4. 

In viel hei5em Wasser ist es gleichfalls etwas loslich. 

0.1273 g Sbst.: 0.3456 g Cog, 0.0438'g HzO. - 0.2009 g Sbst.: 0.2487 g 

GHsOaS. Ber. C 52.75, H 3.30, S 17.62. 
Gef. B 52.60, s 3.84, 17.01. 

P h e n  y 1 h y d r  az  i n  - o - e  s s i g s l u r e .  

In 8Og konz. SalzsPure, die auf Oo abgekuhlt ist, liil3t man 
unter Ruhren das Gemisch einer Losung von 8.6 g o-aminophenyl. 
essigsaurem "atrium und 3.4 g Natriumnitrit in 30 ccm Wasser 
eintropfen. Diese Diazolgsung wird in eine mit Eis gekuhlte 
Losung von 60 g Zinnchlorur in 120 ccm konz. SaIzsaure ein- 
turbiniert, wobei sich das salzsaure Salz der neuen Phenyl- 
hydrazinverbindung auszuscheiden beginnt. Nach 12 S tdn. Stehens 
im Eisschrank wird abgesaugt, das salzsaure Salz in wenig Wasser 
gelost, wenig Eis zugegeben und mit Xatronlauge zerlegt. Die 
alkalische Losung sauert man (unter Vermeidung jeglicher Er- 
warmung) mit Essigsaure an und saugt sofort von einer Ver- 
unreinigung pb. Alsbald beginnt im Filtrat die Krystallisation 
schnecweiBer fladelchen, so daB schliel3lich die ganze Flussigkeit 
darnit durchsetzt ist. Das Produkt wird nach einiger Zeit Stehens 
in Eiswasser abgenutscht, bei ca. 30--40° lufttrocken gemacht 
und im Exsiccator fein pulverisierf ketrocknet. Aus Alkohol farb- 
lose Nadeln, Schmp. 121'3 

Die Analysen dieies Produhtes, sowie sein Verhalten, ergaben beziig- 
lich kIes C und des N sehr gute Resultale, weiin inaii die freie Plienyl- 
hydrazin-o-essigs8iii.e mit 1 Mol. IirystaIIwasser anniinmt. Der Wasser- 
stoff lieD jedesinal zu wtinschen Ubrig. 

0.1437 g Sbsk.: 0.2750 g COa, 0.0748 g H90. - 0.1412 g Sbst.: 18.4 ccin 
N (19O, 741 mm). 

C ~ R l o O ~ N Z H ~ O .  Ber. C 52.18, H 6.56, N 15.22. 
Gef. P 52.20, s 5.82, 14.86. 
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Die Phenylhydrazin-a-essigsaure ist leicht lijslich in verd. 
kaltem Natriumcarbonat und kommt bei geniigender Konzentra- 
tion beim Ansauern mit Essigslure Wieder heraus. Sie ist leicht 
loslich in verd. Mineralsauren. Mit konz. Salzsaure bildet sich 
das salzsaure Salz. Sie ist kchwer loslich in Ligroin und Benzol, 
leichter in Essiglther, leicht in illkohol. Ihre w55rige L6sung 
reduziert ammoniakalische Silberlosung. 

N-Amino o s i n d o l  (VIII.) 
wird darges tell t durch rasche Destillation der Phenylhydrazin- 
a-essigslure unter gewbhnlichem Druck in Portionen von 1 g irn 
Reagensglas. Aus Eknzol krystallisiert das N-Amino-oxindol in 
farblosen, gllnzenden, durchsichtigen Blattchen, die beim Trocknen 
bis 50° ihren Glanz verlieren nnd beim Pulverisieren ein rein 
weilks Produkt darstellen. Es ist etwas in hei5em Ligroin, 
leichter in Benzol und Essigester, sbenso in heiRem Wasser und 
Alkohol leicht loslich. Aus der Losung tin verd. Mineralsauren 
kommt es beim Obersiittigen mi t Natriumacetat twieder heraus. 
Seine wZ5rige Liisung reduziert in der Warme ammoniakalisch& 
Silberliisung. Aus der farblosen Liisung in reiner konz. Schwefel- 
siiure lii131 es sich durch Verdunnen mit Wasser nicht wieder 
abscheiden. I 

0.1784 g Sbst.: 0.4236 g GO2, 0.0902 g H30. - 0.1901 g Sbst.: 32 ccrn N 
(17", 738 mnl). 

CsHsONg. Ber. C 64.87, H 5.04, N 18.92. 
Gef. a 64.76, B 5.65, * 19.24. 

Wird die verd. schwdelsaure Losung mit Natriumnitrit-Losung 
iin OberschuW versetzt, so spaltet sich Stickoxydul ab, und nach 
einigen Stunden ist die Flussigkeit durchsetzt mit einem Filz 
haarfeiner, goldgelber Nadeln, die, aus verd. Alkohol umkrystal- 
lisiert, bei 220° unter Zersetzung schmelzen. Es liegt also 
durch Ubergang des N-Amino-oxindol uber Oxindol en tstandenes 
P- Isa toxi in  (X.) vor. 

N' - [o  - N i t r o - b e n  z y 1 i den]  - N - a III i n o  - o x i  ii d o  I .  
0.55 g Pheiiylhydraziii-o-essigs~iIre werdeii in eineni Gemiscli ,von 

12 ccni Eisessig niicl 3 ccni Wasser gelfist und zu dieser IieiBen LBsniig 
0.5 g o-Nitro-bciizaldeliyd grgeben. Dnbei b,iltlet sicli die a-Nitro-Ilenzy- 
lidni~~erbinduiig, die in grlbgef5rbtcn Nadelu nosltrystdlisiert. $usbeu!e 
0.9 g. Schmp. 1700 :Sinten1 bereils bei 163"). 

0.1485 g Sbst.: 0.3480 g COa, 0.0555 g HyO. - 0.2700 g Sbst.: 34.5 ccm 
N (1S0, 738 mi). 

C15H110aN3. Ber. C 64.05, H 3.92, N 14.95. 
G e t  s 63.91, D 4.18, n 14.51. 



o -Amino  p h e n  y 1 - e  s s i g s a u r e  - L t h y l e  s t e r. 
20 g gereinigtes Natriumsalz der o-Aminophenyl-essigslure 

werden in feinst pulverisiertem Zustande in 80 ccm absol. Aiko- 
1101s suspendiert und unter guter IZuhlung mit trockenem IIC1-Gas 
gesiit tigt. bann laDt man den verschlossenen MeSzylinder 48 Stdn. 
irn Eisschrank stehen, giel3t nach Pieser Zeit den Inhalt auf ca. 
250 g Eis, gibt allmHhlich unter Turbinieren 60 g fein verteilte, 
wasserfreie Soda zur Abstumpfung der Saure zu, filtriert even- 
hel l  und versetzt nun das klare Filtrat nochmals mit einer Losung 
von 26 g wasserfreiein Natriumcarbonat in 60 ccni Wasser. Man 
iithert sofort 3-4-ma1 aus, wascht den Ather mit Wasser bis zur 
neutralen Reaktion und trocknet mit Chlorcalcium. Beim Ab- 
dcslillieren des Athers hinterbleiben 17-18 g eines schwach rot- 
lich gefarbten Oles, das in einer IGilteniischung nicht erstarrt. 
Destiliieren des Esters is1 nicht ratsam zur Reinigung, da die 
Des tillation von sehr sturmischen Erscheinungen begleitet ist, in- 
dem der Ester zum groDten Teil unter Alkohol-Abspaltung in 
0 x i  n d o 1 ubergeht. Auf die Reindars tellung des Esters murde 
dohcr verzichte t, und in Wirklichkeit ist das Rohprodukt auch 
vijllig rein genug fur alle die splteren Umsetzungen. Beim mehr- 
wochigen Stehen des Rohprodulrtes spaltet der Ester allnillh- 
lich Alkohol ab. Vielleicht ist dieses Verhalten auf die kataly- 
lisclie ,Wirkung beigemeng ter Verunreinigungen zuruckzufuhren. Dei 
dcr demnHchst wieder aufgenommenen Weiterbearbeitung dieses 
Gebietes 'sol1 versucht werden, ihn eventuell im Hochvakuum oder 
durch Destillation mit uberhitztem Wasserdampf, mit dem cr 
fluchtig ist, zu reinigen. Der Ester lost sich infolge seiner basischen 
15igenschaf ten spielend in verd. RlinerabsLure, aus der er beim 
Uberslttigen rnit Alkali wieder herauskommt. 

N -  A c e t y l - o - a m i n o p h e n y l - e s s i g s i i u r e - l t h y l c s t e r .  
5 g o-Aminophenyl-essigsHure-lthylester werden gemisch t init  

3 ccm Essigsaure-anhydrid, wobei sich die Mischung stark er- 
wBrmt. Man erhitzt noch 5 RIin. auf dem Wasserbad, versetzt 
dl Wasser, kocht auf zur Zerstorung des Anhydrids iind dampft 
auf Hem Wasserbad ein. In ciner Kaltemischung erstarrt die 
ganze Masse: 5.5g. Zur Reinigung wird sie aus Ligroin mit 
wenig Benzol und Tierkohle, zur Analyse aus kochendem Wasser 
niil wenig Alkohol nochmals umkrys tallisiert. WeiBe Nadeln, 
Schmp. 66O. Die Acetylverbindung ist wenig loslich in Ligroin, 
leicht in heil3em Benzol, Essiglther und Wasser, spielend in kaltem 
Alkohol. Sie ist unliislicli in wenig Natriumcarbonat odcr Nalron- 
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huge, loslich in kaltcr konz. Salzsaure. In konz. Schwefelslure 
last kie sich farblos und kommt beim Vcrdiinnen mit Wasser nicht 
wieder heraus. 

0.1448 g Sbst.: 0.3462 g COs, 0.0908 g H1O. - 0.1458 g SbRt.: 8.4 ccrn 
N (180, 738 mm). 

C12H1503N. Ber. C 65.17, H 6.79, N 6.34. 
Qef. 65.20, * 7.01, * 6.56. 

N -  A c e t y I - o - am i 11 o p h e n y 1 - e s s i g s B u r e - a m i d. 
2 g Acetyl-o-aminophenyl-essigsaure-athylester werden in 3 ccrn 

in der Kalte mit Ammonink gesattigten absol. Alkohols gelost und 
im Eisschrank gut verschlossen 3 Tage skhen gelassen. Dabei 
scheidet sich das Saureamid in derben, weil3en Krystallbuscheln 
ah. Ausbeute 1.6 g. Aus Wasser krystallisiert: SchneeweiDe Na- 
deln, Schmp. 203O. Das SBureamid ist sehr wenig loslich in 
heiRem Ligroin, schwer in heil3em Benzol, etwas leichter in Essig- 
Hther, leicht in heil3em Alkohol hnd Wasser. Es ist lbslich in 
kaller konz. Salzsaure. Aus der farblosen Losung in wenig konz. 
reiner Schwefelsaure kommt das Amid durch IVVasser nicht wieder 
heraus. 

0.1515 g Sbst.: 0.3484 g COz, 0.0857 g HIO. - 0.1508 g Sbst : 19.06 ccm 
N (190, 757 mm). 

C l ~ H l p O p N a .  Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.58. 
Gef. B 62.72, B 6.32, * 14.71. 

N -  B en z o y 1 -0  - a m  i n  o p  h e n  y l -  e s s i g s Bure  - B t h y l  e s t e r .  
1.8 g o-Aminophenyl-essigsaure-lthylester werden vermischt 

mil 5 ccm Pyridin und dazu 1.4 g Benzoylchlorid gegeben, wobei 
sich udter starker Selbsterwlrmung die Losung tiefrat iarbt. Man 
liirit 24 Sldn. stehen und giedt dann in 60 ccm 20-proz. Essig- 
sgure, schiittelt durch, wobei das ausgeschiedene 01 nach wenigen 
Minnlen erstarrt. Ausbeute 2.5 g. Aus sehr vcrd. Alkohol: farb- 
lose iNadelbiische1, Schmp. 82O. Die Benzoylverbindung verhalt 
sich bezuglich der Loslichkeitsverhaltnisse mie das vorherstehende 
Saureamid. 

0.1625 g Sbst.: 0.4284 g COe, 0.0854 g HoO. - 0.1Gld g Sbst.: 7.3 ccm 
N (180, 751 inm). 

CI7H1703N. Bw. C 72.08, H 6.04, N 4.95. 
Gef. * 71.90, 8 5.87, 5.22. 

[o - B - N a p  h t h o  1 - a z o  - p h e n  y I ]  I e s s i g s a u r e  - a t h  y l -  
e s t e r  (XI.) .  

1.8 g o-Aminophenyl-essigsaure-athylester, gelbst in 25 ccm 
Wasser und 2 ccni konz. reiner Schwefelsaure, werclen bei Oo 
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mit 0.69 g Natriumnitrit, gelbst in 5 ccm Wasser, diazotiert. Die 
klare Diazolosung turbiniert man in ein Gemisch einer Losung 
von 1.2 g P-Naphthol in 25 ccrn Alkohol und 3.5 g sntwasserten 
Natriumacetates und 6 g wasserfreien Natriumcarhonates in ,100 ccm 
Wasser. Dabei scheidet sich der leuchtend rote Parbstoff aus, den 
man auch vergl. S. 838) erhalt durch Veresterung der [o-p Naphthol- 
azo-phenyll-essigsaure. Aus Eisessig rote Nadeln, Schmp. 127O. 
Er ist unloslich in heil3em Natriumcarbonat und kalter Natron- 
lauge. Durch heiDe Natronlauge wird der Ester verseift, und 
man erhalt das Natriumsalz der freien Azofarbstofbaure. In 
lionz. reiner Schwefelsaure last der Ester sich mit tief bordeaux- 
roter Farhe. Beim Verdunnen mit Wasser kommt er zum Teil 
wieder unverandert heraus. 

0.1626 g Sbst.: 0.4300 g GOs, 0.0732 g H2O. - 0.1639 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (190, 753 mm). 

C20Hla03N1. Ber. C 71.85, H 5.39, N 8.38. 
Get P 72.10, D 5 03, * 8.69. 

N - [o - N i t r o - b c n z y l  i d e n ]  -0 - a m  i n  o p h e n J' 1 - e s s i g s 5 11 r e - 
H t 11 y 1 c s  t er .  

0.9 g o-Amiiioplicii~~l-essigs~iire-iLliylesler wcrdeu init 0.75 g &Nitro- 
baizaldehyjd iin 5 ccni absol. Alltohols unler Zugabe eines Trdpfchens 
Piperidin am RiickfluD 2 SLdn. erhitzt. Nach dein Erkalten stellt man 
in Eiswasser, dabei scheidet sicli ein rotgeetiirbles 01 ab, das nach einiger 
Zeit Lrystollinisch erstarit. Ausbeute 1.2 g. Die atis verd. Alkohol nni- 
krystallisierte Gubstanz schinolz bci 580 and erwies sicli als 5uBerst 
Iichtcmpfindlich. Sic ist schwer loslicli $11 Ligroin, lciclit in heiBein 
Benzol, Essigiither' Rind Alkobol, unlBslich in verd. Mineraldure, ldslich 
in kalter konz. Salzsiure. AM tler schwach gcllilich geetlrbtcn Ldsung in 
koiiz. Schwefelsiure komnit sie beiin Yerdiinneu mit Wasser nich? wiedcr 
heraos. 

0.1255 g Sbst.: 0.3014 g GO8, 0.0587 g HjO. - 0.1301 g Sbst.: 9.75 ccrn 
N (1S0, 756 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N Z .  Ber. C 65.38, H 5.13, N 8.97. 
Gef. D 65.50, B 5.23, * 8.73. 

A' - [m - N i L r o - b e JI z y 1 i d  en] -0 - a mi no p 11 en y I - e s s i g s 1 u r e - 
5 111 y l  e s  1 e r. 

Darstcllung analog der o-Verbindung. Aus Allcoho1 ltryslallisiert iGe 
in schwach grlbgefiirblcii Nadeln, Schinp. 1 t90. Die m-Nitro-benzyliden- 
verbindung gleicht in illrein Verhallen gegeniiber LBsuiigsinitteln der ent- 
spreehenden o-Ni troverbinduug. 

0.1526 g Sbst.: 0.3650 g CO,, 0.0741 g HsO. - 0.1661 g Sbst.: 13.05 ccm 
N (1S0, 753 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ O ( N S .  Ber. C 65.38, H 5.13, N 8.97. 
Gef. 65.23, x 5.43, 9.13. 
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N - [p -N i t r o -  b e n r  y lidcm] - p - a m i  n o  p 11 e n  y l -  e s s i g s 2 u r e - 
i t 11 y 1 e s 1 e r. 

Darstrllung analog wie der 0- iind m-Nitro-beiizylideiiverbinduiig. Aus 
AIltol~ol krystallisicrt das p -  Nilro -derivat in plben ICrysfallen vom 
Schmp. 125 0 .  Auch rs glricllt iiii Verhalten gegenfiber Id6sungsmitteln der 
o-Verbindung. 

0.1507 g Sbst.: 0.3616:g GOa, 0.07131g~H20. -i0.1652 giSbst.: 13.1 ccm 
N (200, 757 mm). 

C , r H j ~ O ~ N ~ .  Ber. C 65.38, H 5.13, N 8.97. 
Gef. * 65.44, x, 5.29, * 9.20. 

o -Amino  p h e n  y 1 -e s s i g s a u r e  - m e t  h y 1 e s te r. 
Die Darstellung erfolgt genau wie diejenige des Hthylesters. 

Auch der Methylester wurde als 01 (16-17g aus 20g Natrium- 
salz) krhalten, das in einer Kaltemischung ebenso wenig zum Er- 
starren zu bringen war, wie der entsprechende Athylester; doch 
genugte auch hier die Reinheit kles Rohproduktes vollig iiir die 
folgenden Umsetzungen. Beim Destillieren zersetzt sich der Me- 
thylester zum groI3en Teil unter Abspaltung von Methylalkohol 
und flbergang in Oxindol .  Auch er ist rnit Wasserdimpfen 
Iluchtig. In verd. Minealsauren lost er sich spielend und kommt 
beim Uberslttigen rnit Alkalien wieder heraus. 

N - A c e  t y l  o - a m i n o p h e n y l  - e s s i g s H u r e  - m e  t h y l e s t e  r. 
3 g o-Aminophenyl-essigsaure-methylester werden mit dem glei- 

chen Volumen Essigsaure-anhydrid vermischt, wobei sich die L6- 
sung von selbst stark erhitzt und rot farbt. Man erwarmt noch 
2Min. auf dem Wasserbad, lubergiedt rnit Wasser, kocht auf zur 
Zerst6rung des Anhydrids und dampft auf dem Wasserbade ein. 
Das zuruckbleibende 01 erstarrt in einer Kaltemischung xu einer 
rot geflrbten festen Masse: 3.7 g, die man in 20 ccm Essigester 
niit Tierkohle aufkocht, filtriert und bis auf ein Vol. von 5 ccm 
einengt. Beim Erkalten krystallisieren schwach braunlich gefarbte 
Rrystalldrusen BUS, die beim Zerreiben ein rein weiI3es Pulver 
darstellen. Schmp. 90° (Sintern bereits bei 870). Die Acetylver- 
bindung igleicht in ihrem Verhalten gegenuber Lasungsmitteln vollig 
dein Acetylprodukt des entsprechenden Athylesters. 

0.1485 g Sbst.: 0.3480 g COs, 0.0799 g H20, 
C l I H l 3 0 ~ N .  Ber. C 63.77, H 6.28. 

Qef. D 63.91, P 6.01. 

N - A c e t y 1 - o - am i n  o p h e n y 1 - e s s i g s a u r  e - a m  id. 
Werden 12 g des vorher beschriebenen Methylesters analog wie 

dic entsprechende Acetylverbindung des Athylesters mit absolut- 
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:I Ikofiolischcm Ammoniak behandelt, so resultiert schlieDlich gennu 
das glciche bei 203O schmelzende N-Acetyl-o-aminophenyl-essig- 
siiurc-amid, niit den bereits auf S. 8.49 beschriebenen Eigeiischxflcn. 

CloHlsOsN2. Ber. N 14.58. Gef. N 14.67. 
0.1745 g Sbst.: 22.55 ccm N (190, 738 mm). 

N - B e n z o y l - o  a m i n o p h e n y l - e s s i g s l i u r e -  
m e t  h y l e  s t e  r. 

Ilic IDarslellung ist derjenigen der Benzoylverbindung des ent- 
sprcchenden Athylesters vo11ig analog. Ausheute aus 1.G g Ester: 
2.2 g Cenzoylprodukt. Aus ganz verd. Alkohol krystallisieren farb- 
lose, feine Nadleh v a n  Schmp. 108O. duch  nach der Snalyse 
liegt das gleiche Benzoylprodukt vor, das (vergl. S. 837) erhaltcii 
wvurde, als man die benzoylierte o-Aminophenyl-essigsiiure mi t 
Dimethylsulfa 1 behandelte. Die Benzoylverbindung ist schwer los- 
lich jn  Ligroin, ctwas leichter in heibem Benzol, leicht in heiBem 
Ihsigester und gnnz verd. Alkohol loslich. Sie ist unloslich in 
verd. Rfineralsiiurc, loslich in konz. Salzsiiure. Aus der farbloseti 
Liisung in  konz. reiner Schwefelsaure k o m t  sic bcim Verdiinnen 
riiil Wasser niclit mehr heraus. 

0.1507 g Sbst.: 6.8 ocm N (ISo, 760 mm). 
C16H15qN. Ber. N 5.20. Gef. N 5.99. 

i\'- [ o -  N i  Lr'o - 11 c i iz  y1 i tlcni .b  3 mi 1110 1) h Ne ny1- c s s i g s ii 11 r e - 

1.2 g o-Aiiiinoplit.n~l-cssigsaure-mciii~lli~l~~er wcit lcn aulgeiioiiinien in 
7 cciii absol. Alkohols iiiid d a m  1.1 g o-~'ilro-bciiznldeIiy~l, sowie cin Triipf- 
clien Piperidin grgeben mid ani Rtickllul3 crliitzt. Nach 2 Stdii. I i Q t  iiian 
crkalleii und krystallisicrt dic Ansbeiite voii 1 .0  g gc4blicher Krystalle nus 
verd. Alkohol urn: Scliwacli gelb gefiirl)te Kadcln, Schmp. 790. Die 
Q-~ilro-bcnzSlidriIverbiudung is1 rtwas Icichler liislicli iii Ligroin a16 das 
entsprechendc blhylprodukt. Sie ist lriclit lijslich in lieiDem BCIIZO~, Eqsig- 
ester untl Alkohol, schwer liislicli i n  IieiReni Wasser. 111 Itoiiz. reiiirr 
Schwcfelsiiure $st sic fast farblos lijslich wid wild dorcli IYasserzugattc 
verseif t .  

0.1507 g Sbst.: 0.3560 g COz, 0.0676 g H%O. - 0.1510 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (20", 764 mm). 

; 
111 e t 11 y1 es  L c r .  

C ~ ~ H I ~ O ~ N ? .  Rer. C 64.13, H 4.7, N 9.4. 
Get. 64.42, D 5.01, 9 69. 

N - [ m  - N i t 1.0 -b r 11 z y 1 i d e n ]  o - a m i no p 11 e n  y 1 - c s s i g s i 11 r e - 

Die Darslcllung ist analog clerjeiiigen der o-Nilroverbinduiig. 
111 e 1 11 y I e s L c r. 

A U S ~ C L I ~ C  
aus 0.82 g Ester 1.2 g der neaen Verbindung. Aus Alkohol krystallisiert: 
Gelhe Kadeln, Scliinp 970 ;Sintern Iiereits bei 91 0 ) .  Die I.Bsmigsvcrli:illiii~se 



sind analog der o-Verbindung. 
schwach gelber Farbe. 

N (180, 771 mm). 

In Itonz. Schwefelsiiure lBst sie sich mit 

0.1644 g Sbst.: 0.3855 g COS, 0.0710 g Hs0. - 0.1522 g Sbst.: 12.2 ccm 

C16H140aNa. Ber. C 64.13, H 4.7, N 9.4. 
Clef. g 63.95, B 4.83, 9.54. 

N- [ p  - N i t r o - b c n z y l i  d c 111 - o - a 111 i 11 o p 11 en y 1 - e s s i g s I u r e -  
m e t h v l e s  ter .  

Auch die p-Nitro-benzylideoverhiudung wird analog der 0- und m-Ver- 
biiidung dargrslellt. Ausbeate aus 032 g: 1.3 g p-Nitro-benzylidenverbin- 
dung. .4us Alliohol krystallisicren gclbe Kadelii; Sclimp. 1070 (Sintern 
bereits bei 1050). Das Verliallen gcgeniiber 1.6sungsmitteln gleicht vdlig 
dem der o-Verbindung. 

0.1615 g Sbst.: 0.3811 g GOa, 0.0700 g H20. - 0.1676 g Sbst.: 13.55 ecm 
N (18", 772 mm). 

CI6Hl4O4N2. Ber. C 64.13, H 4.73, N 9.39. 
Gei. B 64.36, * 4 84, * 9.63. 

[o- P - N a p h t h o l  - a z o  - p h e n y l ]  - e s s i g s a u r e  - 
m e t h y l e s t e r .  

1 .G g o-Aminophenyl-essigsaure-methylester werden gel6st in 
25 ccrn Wasser und 2 ccm konz. reiner Schwefelsaure und bei 
0-5O init 0.69 g Natriumnitrit unter Ruhren diazotiert. Me klare 
I>inzolosung Iiii13t man unter Turbinieren einlaufen in eine Lbsung 
von 1.4 g P-Naphthol in 30 ccm Alkohol und 3.5 g cntwlsserteiri 
Natriumacetal lund 6 g entmassertem Natriumcarbonat in 100 ccm 
Wasser. Nach 1 Stde. saugt man den roten Farbstoff ab und 
Irocknct: 2.2 g. Aus Eisessig, dann aus Alkohol krystallisiert: 
T,euchtend rote Nadeln, Schmp. 145O. In konz. reiner Schwefel- 
s8nre lost er sich mit bordeauxroter Farbe und kommt beim Ver- 
dunnen mit Wasser zum Teil unverandert wieder heraus, zum 
grol3eren Teil wird er verseift. I 

0.1620 g Sbst.: 0.4210 g GOa, 0.0731 g HaO. - 0.1652 g Sbst.: 12.41, ccm 
N (18? 772 mm). 

C19HjGOaNa. Ber. C 71.25, H 5.00, N 8.75. 
Get  * 70 88, 5.04, 8.98. 

o - Az o x y p  h e n  y 1 -e  s s i  g s Lure.  
Die f r e i e S a u r e bildet sich in wechsclnden Mengen his 2 ol0  

bci der Reduktion der o-Nitrophenyl-essigsaure mit Ferrosuffat 
und Bariumhydroxyd. Sie scheidet sich bei all den Reaktionen, 
bci denen das verunreinigte Barium- bezm. Natriumsalz der o-Ami- 
nophenyl-essigsaure mit Sauren zerlegt wird, als ,der in Sauren un- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 56 
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liisliche Bestandteil aus  und kann abgesaugt werden. Der Schmelz- 
punkt wurde in Ubereinstimmung mit einer alteren Literaturangabel) 
bei 250° gefunden. 

Der A t h y l e s t e r  bildet sich, wenn h a n  bei der Darstellung 
des o-Aminophenyl-essigsaure-athylesters das Natriumsalz in un- 
gereinigtem Zustande verestert. Er scheidet sich dann beim Ab- 
stumpfen der stark salzsauren Liisung aus, wird abfiltriert und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt ihn so in schwach rat- 
lich gelben Nadeln vom Schmp. 69O. 

0.1610 g Sbst.: 0.3840 g CO2, 0.0865 g HaO. - 0.1547 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (18O, 735mm). 

CpoHzs05Np. Ber. C 64.86, H 5.95, N 7.57. 
Gef. 65.05, 6.01, 1~ 7.77. 

Der Me t h y le s t e r wird analog bei der Darstellung des 
o-Aminophenyl-essigsaure-inethylesters erhalten und krystallisiert 
aus Alkohol in gelbroten Nadeln vom Schmp. 114O (die aber schon 
wesentlich friiher zu sintern beginnen). 

0.1499 g Sbst.: 10.3 ccm N (180, 757 mm). 

Beide Ester sind sehr lichtempfindlich, es ist daher ratsam, 

T ii b in  g e n ,  i m  Dezeniber 1921, Chem. Univers.-Laboratorium. 

ClsHlsOjN2. Ber. N 8 19, Gef. N 8.05. 

sie schon bei ihrer Darstellung gegen Tageslicht zu schiitzen. 

107. Elrnst Beckmann und Erich Correns: Zum Hof-  
mannschen Abbau der SSiure-amide in Amine. 

(Untcr Mitwirkung von Otto Liesche.)  
[Mitteiluu g aus dem Kaiser-Wilhelm-instit at fur C hcm ie, Berlin ~ Dahlem.] 

(Eingegangen am 18. Februar 1922.) 
Man stellt sich heute den Hofmannschen Abbau der Skure- 

amide in Amine durch Brom und Kalilauge €olgendermaSen vor: 

CHa.CO.NH2 Br' I. C H 3 . C O . N H . B r z t  11. CHa.CO.N<--t 
111. CHa.N: CO +H90t CHa .NHa + GO,. 

In dem S h e - a m i d  tritt zuniichst Brom an die Stelle des einen 
Wasserstoffatoms der Amidgruppe, und der austretende Bromwasser- 
stoM wird durch Kalilauge gebunden. Durch erneuten Zusatz von 
starker Kalilauge wird nochmals Bromwasserstoff abgespalten, und 
das entstehende, nicht existenzfiihige Molekiil CHs. CO I N< lagert aich 

1) B. 41, 3924 [IOOS]. 


