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nicht anschliefen. Das #lteste Indophenol-oxyd, das durch Nitrie-
rung von Resorcin gebildete Resazurin, entsteht bei der Be-
handlung von Resorcin mmit Salpetersiure. Es lift sich
jedoch nicht aus Resorufin, dem zugehdrigen Indophenol,
unter den Bedingungen fer Nitrierung, also mit salpetriger Séure
oder Salpetersdure durch Oxydation erhalten; daher kann das
Resorufin kein Zwischenprodukt bei dieser Reaktion sein. Ob
sich unter anderen Bedingungen Resorufin zu Resazurin oxydieren
146t, zum Beispiel in alkalischer Losung, kommt fiir die Frage nach
dem Reaktions-Mechanismus bei der Nitrierung nicht in Betracht.

106. P, W, Neber: Uber die freie ¢-Aminophenyl-essigsaure,
ihre Ester und Umsetzungen.
(Eingegangen am 7. Dezember 1921.)

Im Jahre 1869 hatte Kekulé1) rriitgeteilt, dafl er damit be-
schiftigt sei, die o-Aminophenyl-essigsdure ([.) herzu-
stellen, um daraus durch Oxydation zum Isatw zu gelangen und
gleichzeitig Radziszewski?) eine o-Nitrophenyl-essigsdure an-
geklindigt, die er®) kurz beschrieb, wihrend mit dem gleichen
Problem sich spiter Wachendorf+), Claisen®) und Bedson¥®)
beschiftigten, ohne jedoch das angestrebte Ziel zu erreichen,
denn sie stellten ihre diesbeziiglichen Versuche bald ein. Wahr-
scheinlich lag der Grund hierfir in der Verdffentlichung der
klassischen Untersuchungen A. v. Baeyers?) »Uber die Gruppe
des Indigblau«. Er gelangte dort durch Reduktion von Isatin in
alkalischer Losung mit Natrium-amalgam zum Dioxindol und durch
dessen weitere Reduktion in saurer L&sung mit Natrium-amalgan
zum Oxindol und bewies im Jahre 18788) durch die Synthese,
»daB das Oxindol (II.) identisch sei mit dem Reduktionsprodukt
der o-Nitrophenyl-essigsiure, indem die o-Aminophenyl-essigsdure
bei der Neutralisation fhrer sauren Losung ohne weiteres als
inneres Anhydrid erhalten' wiirde mit allen Eigenschaften des
aus dem Indigo dargestellten Oxindols«.

Diese an und fiir sich, bei den gegebenen Reduktionsver-
hiltnissen, richtige Feststellung A. v. Baeyers, daB die o-Amino-
phenyl-essigsiure sich sofort anhydrisiere, wurde nun die ‘Ursache,

1) B. 2, 748 [1869]. 2y B. 2, 207 [1869].
¢ B. 3, 648 [1870]. 4) A. 183, 261.
5) B. 10, 431 [1877]. ) B. 10, 530 und 1657 [1877].

) A. 140, 1ff. ) B. 11, 538 [1878].
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dal seit jener Zeit durch die ganze Fachliteratur die Behauptung
wiederkehrt, »bei der Reduktion von o-Nitrophenyl-essigsiure
wiirde die in Freiheit gesetzte o-Aminophenyl-essigsiure sofort
unter Wasseraustritt kondensiert zu Oxindol«. So findet sich
neben vielen anderen Belegstellen noch 19101), wo iber die
Bildung von Oxindol aus o-Amino-benzylcyanid berichtet wird,
der Passus: »Vermutlich ist diese Erscheinung auf die inter-
medifire Verseifung des Nifrils zur o-Aminophenyl-essigsiiure zu-
riickzufithren, die nach den grundlegenden Beobachtungen von
A. v. Baeyer in freiem Zustande nicht existenzfihig istc.

Nun lag ja.eigentlich fiir die Annahme dieser Ausnahme-
stellung der o-Aminophenyl-essigsdure (neben einigen anderen
o-aminosubstifvierten Benzol-carbonsiuren mit lingerer Seitenkette)
keinerlei Ursache vor, geht doch z.B. die o-Amino-zimtsiure
nicht einmal ganz einfach, sondern nur durch ganz energische
Behandlung in das Carbostyril tiber, oder, um auf andere Sub-
stituenten hinzuweisen, so bedarf doch die o-Cumarsiure gleich-
falls energischer, wasserentziehender Mittel oder der Destillation,
um sie in ihr Anhydrid, das Cumarin, iiberzufithren. Es lag
also der Gedanke sehr mahe, wenn schon die o-Aminophenyl-
essigsiure besonders leicht in ihr Anhydrid, das Oxindol, tibergeht,
so kann es doch nicht, falls jegliche Méglichkeit der Wasserabspal-
tung ausgeschaltet wird, unmoglich sein, dieselbe in freiem Zu-
stande zu erhalten, wobei allerdings zunichst damit gerechnet
wurde, einen Kdrper sehr labiler Natur zu fassen. Leitender Ge-
danke bei der Herstellung der o-Aminophenyl-essigsiure war die
Absicht des Verfassers, zu geschwefelten Abkommlingen des Phe-
nyl-essigsiiureamids zu gelangen, eine Untersuchung, iber die an
anderer Stelle berichtet werden soll. Um mir das weitere Studium
der Arbeit zu sichern, fithre ich deshalb heute nur das o-Mer-
captophenyl-essigsiure-amid (III.) an, das bereits synthe-
lisiert ist und weiterbearbeitet wird.

Die Beduktionsmethode fiir die Herstellung der freien o-Amino-
phenyl-essigsdure durfte ntin nach den Erfahrungen, die die an-
gelithrten Torscher und mit ihnen eine ganze Reihe, hier nicht
zitierter, gemacht hatten, absolut nicht saurer Natur sein, denn
ganz abgesehen von den bisherigen Erfolgen bei der Reduktion
der o-Nitrophenyl-essigsiure in saurer L8sung, muBte die Tatsache
bereits zur Uberlegung herausfordern, daB z.B. die o-Amino-zimt-
sdure, die selbst beim Erhitzen {iber ihren Schmelzpunkt nicht in

1) B. 43, 2546 [1910].
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_-CH;.COOH \/CH,\ ~_-CH;.CO.NH;
~NH, [ \NH !
L 1IL.

Carbostyril iibergeht, sondern verharzt, jedoch leicht z.B. durch
Erhitzen ihrer wilrigen Losung mit geringem UberschuBl von Salz-
siiure quantitativ in ihr Anhydrid {ibergeht. DaB tatsdichlich die
stets im Uberschufl angewandte Siure im Verein mit der Erwiir-
mung die Faktoren der Anhydrisierung der o-Aminophenyl-essig-
siurc darstellen, wird in der folgenden Arbeit bewiesen werden,
denn es gelingt spielend, die freie o-Aminophenyl-essigsiure aus
ihren Salzen herzustellen und zwar in beliebiger Menge, mit all
den der Amino- und Carboxylgruppe zukommenden Eigenschaften.

In allen Fillen fritherer Jahre wurde eben die Reduktion der
o-Nitrophenyl-essigsiure sonderbarerweise in saurer Lésung vor-
genommen und dabei nicht (wie spiiter bewiesen wird) das Oxindol
erst »durch Neutralisieren der sauren L&sung mit Alkali oder
Alkalicarbonat erhalten, indem die dann freiwerdende o-Amino-
phenyl-essigsiure Wasser abspaltetc, sondern die salzsaure o-Amino-
phenyl-essigsdure spaltet bereits in der Ldsung beim Erwirmen
Wasser ab und befindet sich als Oxindol in der Solution, aus der
es bei geniigender Einengung und nicht zu starker Sdurekonzen-
lration huskrystallisiert.

Abgesehen von den Erwigungen iiber den eventuellen Einflufl
der -Mineralséure, spielte bei den Versuchen zur Gewinnung der
o-Aminophenyl-essigsiure die Tatsache eine Rolle, dai das Oxindol
nach A.v. Baeyert) durch Frhitzen mit Baryt auf 150° aufge-
spalten wird und tibergeht in das Bariumsalz der o-Aminophenyl-
essigsiure. 'Wenn es also gelingt, die o-Nitrophenyl-essig-
siiure als Bariumsalz in alkalischer Lésung zu redu-
zicren, mulite das gleiche ¢-aminophenyl-essigsaure Barium er-
halten werden, wie bei der Aufspaltung von Oxindol. Wie die expe-
rimentellen Ausfiihrungen beweisen werden, ist diese Frage im be-
jahenden Sinne geldst.

Auf ein Versehen mochie ich an dieser Stelle hinweisen: noch B. 45,
582 [1912] wird die Behauptung wiederholt: »Der Lactamring des Oxindols
werde durch Alkalien nicht gedffnet, sondern erst durch Erhiizen mit Baryt
auf 150%. Tatsichlich geniigt bereits Kochen mit Alkalicarbonat-Lésung,
um das Oxindol anzugreifen, wenn auch &ulerst langsam, aber doch in
geniigender Menge, um die gebildete o-Aminophenyl-essigsdure durch Dia-
zolieren und Kuppeln mit B-Naplithol nachzuweisen.

1) B. 16, 1705 [1883].
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Im Jahre 1916 reduzierte Helleri) die o-Nitrophenyl-essig-
sitare nach #hnlichem Prinzip (in ammoniakalischer Ldsung mit
Ferrosulfat). [Allein er ging auf die Gewinnung von Oxindol aus,
siinerte infolgedessen die alkalische Losung der o-Aminophenyl-
cssigsiure, die er in Hinden hatte, an und dampfte ein. Er
konnte infolgedessen nichts anderes als Oxindol erhalten. Ver-
fihrt man jedoch nach des Verfassers Vorschrift, so gelingt crstens
die Reduktion der o-Nitrophenyl-essigsdure geradezu quantitativ und
stellt auf diese Weise die beste Gewinnungsméglichkeit fiir Oxindol
dar, ergaben doch die bisherizen sauren Reduktionsmethoden der
o-Nitrophenyl-essigsiure nur schlechte Ausbeuten, wund die Dar-
stellung aus Isatin iiber Dioxindol diirfte doch wohl viel zeit-
raubender und kostspieliger sein. Zerlegt man jedoch das Na-
triumsalz der reduzierten Sidure mit genau 1 Mol. einer Sdure bei
bestimmter Temperatur, so schieBen beim Erkalten der Losung die
Krystalle der freien o-Aminophenyl-essigsdure (I.) in lan-
gen, die ganze [Pliissigkeit durchsetzenden, farblosen Nadeln aus
der Losung, die in ihrem Aussehen den Oxindol-Nadeln zum Ver-
wechseln dhnlich sehen, nur verhidltnismiBig wenige Grade nie-
driger schmelzen (119°), beim Schmelzen (und je nach der Schnel-
ligkeit des Erhitzens auch unter- oder oberhalb dieser Tempe-
ratur) stiirmisch Wasser abspalten und in Oxindol (IL) (Schmp.
126%) iibergehen.

Nun hédtte man nach den bisherigen negativen Erfolgen, die
man mit der o-Aminophenyl-essigsiure gemacht hatte, voraus-
setzen kollen, daB eine derartige labile Verbindung auch tatsichlich
sehr unbestindig sei — eine Annahme, die sich jedoch als véllig
irrig erwies, denn in Wirklichkeit ist die freie ¢-Aminophe-
nyl-essigsdure sogar eine relativ sehr bestindige Sub-
stanz, lassen sich doch alle die Umsetzungen mit ihr vornehmen,
die man von dem Vorhandensein einer freien Amino- und Carb-
oxylgruppe verlangt.

Nicht nur, daB sich die Aminogruppe glatt benzoylieren 4Bt
zu N-Benzoyl-o-aminophenyl-essigsiure, ohne dafl im
geringsten Ringschluf erfolgt, selbst mit Essigsiure-anhydrid (die-
sem stark wasserentzichenden Mittel) 14Bt sich unter geniigenden
Vorsichtsmafiregeln die N - Acetyl-o-aminophenyl-essig-
siure herstellen, zu der man bisher nur gelangen konnte, wenn
man N-Acetyl-oxindol mit Alkali aufspaltete. Man erhielt dann
N-acetyl-o-aminophenyl-essigsaures Natrinm, CH,.CO.NH.CgH, .CH,.
COO Na, das bei vorsichtigem Zerlegen mit Siuren die freie Acetyl-

1) B. 49, 2775 [1916].
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o-aminophenyl-essigsiiure ergibtt), die allerdings beim Erwirmen
mit Sduren oder Alkali wieder in N-Acetyl-oxindol zuriick-
verwandelt wird.

Die Aminogruppe li8t sich eben so leicht diazotieren und
kuppeln mit all den fiir eine Diazoldsung in Betracht kommenden
Komponenten. Zum Beispiel fiir die Vereinigung mit B-Naphthol
zu [0-B-Naphthol-azo-phenyl]-essigsdure, HO.Cy,H;.N:
N.C;H,.CH;.COOH, einem glinzend roten Farbstoff, der sich
mit Salzsiure und Athyl- oder Methylalkoho! verestern 1Bt und
zu den gleichen Substanzen fiihrt, die man erhilt, wenn man die
spiter zu besprechenden FEster der Aminosiiure mit 8-Naphthol
kuppelt.

Mit der gleichen Leichtigkeit gelangt man mit aromatischen
Aldehyden zu den entsprechenden Benzylidenverbindungen,
z. B. mit o-, m- oder p-Nitro-benzaldehyd zu den entsprechenden
N-[Nitro-benzyliden ]-o-aminophenyl-essigsiure-Abkémmlingen.

Erhitzt man jedoch diese Benzylidenverbindungen, z. B. die
der o-Nitroverbindung, im Metallbad einige Zeit auf 110—115°, so
spaltet sich nochmals ein Wasser ab, und man gelangt zu einer
neuen Korperklasse, die sich vom Chinolin ableitet und folgen-
dermaBen aussieht: Es entsteht z.B. aus N-[o-Nitro-benzyliden]-
o-aminophenyl-essigsiiure das

CH, CH
1/\‘/\00 - N =C.0H o
Wl ot > bezw. V. | | [/
NO, NO,

2-0-Nitrophenyl-8-keto 3.4-dihydrochinolin  a-o-Nitrophenyl-8-oxy-chinolin

Abkémmlinge des Chinolins, die noch nicht bekannt sind, denn
die isomeren Verbindungen, die von Pschor r?) erhalten wurden,
sind anders konstituiert.

Von sonstigen Umsctzungen des Diazoniumsalzes wurden durch-
gefithrt:

1. Ersatz der NH;-Gruppe durch den Sulfhydrylrest
iiber den Xanthogensiurcester. Dabei resultierte schliefilich dié
o-Mercaptophenyl-essigsiiure, die von Marschalks) be-
reils dargestellt wurde, indem er musging vom Isatin. Durch
RingschluB fgelangte Verfasser analog wie Marschalk zum Thio-
oxindol {VL).

1) B. 12, 1327 [1879].  2) B. 81, 1291 [i898].
3) B. 45, 1481 [1912].
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2. Wurde dic Aminogruppe itber die Diazoldsung vermitiels
schwefliger Siure durch den Sulfinséurerest ersetzt, um auf diese
Weise die bisher -unbekannte ' Phenylessig-o-sulfinsiure zu
crhalten, von der ausgehend zu einer weiteren bis jetzt unbe-
kannten Korperklasse gelangt werden sollte, und zwar unter Wasser-
abspaltung zu dem inneren gemischten Sdureanhydrid VIL

NH _CH, P _CH,
S~ ~— TN .
vi. [ T seo vi|[ | go v [ | co
TN NN SN
N.NH,
I/‘\ /ngco S /C\-\N ' OH P CHa . COO Cg H5
X || Jgg X [ Jco x L/]
~ ¥u ~ Y ~N:N.C;oHs.OH

Dabei stellte es sich heraus, daB durch die bisherige Darstellungs-
weise dieses Saureanhydrid sofort erhalten wird, wihrend die freie Saure
bisher noch nicht in krystallisierter Form gefalit werden konnte. Durch
Abdanderung des Verfahrens, vor allem durch Ubertragung der Reaktion
auf den Athyl- bezw. Methylester, hofft Verfasser, diese Verhiilinisse vollig
aufzukliren mnd schlieBlich zur freien Siure zu gelangen.

3. ‘Ebenso wurde die NH:-Gruppe durch Reduktion der Diazo-
losung in die Hydrazingruppe iibergefiihrt, es entsteht dabei die
bisher unbekannte Phenylhydrazin-o-cssigsiure. Durch
Wasserabspaltung ist theoretisch die Moglichkeit gegeben, zu- zwei
verschiedenen ‘Ringsystemen zu gelangen: a) enlweder es (tritt
Wasser aus zwischen der Carboxylgruppe und dem Imidwasser-
stoffatom, so daf das N-Amino-oxindol (VIIL) erhalten wiirde,
b) oder aber, es lindet die Wasserabspaltung zwischen der Carb-
oxylgruppe und einem Wasserstoffatom der endstindigen NH.-
Gruppe statt, wobei als Anhydrid ein Abkémiuling des Cinnolins
(IX.) entstinde.

In Wirklichkeit crhiilt man bercits wihtend der Darstellung
des Hydrazin-Produktes der freien Sdure je nach den Versuchs-
bedingungen entweder (in der Kiilte) die freie Phenylhydrazin-
o-essigsiiure, die man durch Destillation in das Anhydrid iiber-
fithren kann, oder aber (und zwar beim Erwirmen), das bisher
lingst gesuchte und infolge der Anwesenheit einer reaktions-
fahigen Keto-, Methylen- und NH.-Gruppe #uberst interessante
N-Amino-oxindol. Dafl diese neue Korperklasse tatsichlich
vorliegt, wonrde nachgewiesen durch Kupplung der NH,-Gruppe
mit o-Nitro-benzaldehyd, vor allem aber konnte das N-Amino-
oxindol (als ein Abk®mmling N-aminierter heterocyclischer Ver-

Berichte d.D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 55
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bindungen) durch Einwirkung von salpetriger Sdure iibergefiihrt
werden in Oxindol, und durch fiiberschiissige salpetrige Siure
in B-Isatoxim (X), so daB @lso kein Zweifel moglich ist iiber
die Konstitution des durch Wasseraustritt aus der Phenylhydrazin-
o-essigsdure zunichst entstehenden Anhydrids. Auch die Her-
stellung von Abkdmmlingen des zweiten moglichen Falles, also des
Benzorthodiazin-Ringes, ist bereits in Angriff genommen, deren
Gewinnung in den Bereich der Wahrscheinlichkeit geriickt ist, falls
es gelingt, das Imid-Wasserstoffatom der Phenylhydrazin-o-essig-
sidure festzulegen.

Der an e'nigen Beispielen durchgefiihrie Ersatz der NHy-Gruppe durch
verschiedene Radikale soll fernerhin benutzt werden zur bequemen Dar-
stellung groflerer Mengen von Phenylessig-o-carbonsiuren, sowie der ent-
sprechenden o-subslituierten Hydroxyl- und Halogenverbindungen.

Die Bestindigkeit der o-Aminophenyl-essigsiure wurde in noch
helleres Licht gesetzt, als Verfasser daran ging, den Nachweis
der Carboxylgruppe zu fithren. Die Darstellung der Salze
ist duBerst einfach, da ausgehend. von dem bei der Reduktion er-
haltenen Bariumsalz sich der Umwandlung in das Natrium- bezw.
Kaliumsalz (die bereits von A. v. Baeyer und Heller auf an-
derem Wege hergestellt wurden), sowie der Silber- und Kupfér-
verbindung keinerlei Schwierigkeiten in den Weg stellen. Damit
war erst zu rechnen, als Untersuchungen angestellt wurden, nun
auch die Ester der freien o-Aminophenyl-essigséure darzustellen.
Alle Versuche in dieser Richtung, zu diesen lingst gesuchten Kor-
pern zu gelangen, waren bisher prgebnislos verlaufen, da man
stets davon ausging, die o-Nitro-ester in saurer Losung zu redu-
zieren. Dabei wurde selbstredend unter Alkohol-Abspaltung Oxindol
erhalten. Auch Goldschmidtt), der diese Ester zu Parfumerie-
zwecken herstellen wollte, muBite seine Arbeiten in dieser Richtung
einstellen.

Da {nach den friheren ‘Erfahrungen fiber die »Bestdndigkeil der o-Amino-
phenyl-essigsiurec kaum anzunehmen war, daB eine Veresterung mit Alko-
hol und der stark wasser-entziechenden Salzsiure zu erreichen ware, ohne
daB RingschluB zum Oxindol einlrile, bewegten sich die anfanglichen Ver-
suche zunichst in der Richtung, iiber das Silbersalz der [reien Siure mit
Jodalkylen zu den gewiinschten Produkten zu gelangen, ein nicht ganz
cinfacher Weg, da das Silbersalz {iuBerst lichtempfindlich, der aber schlieB-
lich doch zum Ziele filirte, jedoch zugunslten der spiteren Hauptdarstel-
lung der Esler wieder verlassen 'wurde.

Die zwcite Methode ging von dem Gedanken aus, den Azofarbsloff XI.,
d. h, den [0o-B-Naphthol-azo-phenyl]-essigsdure-dthylester,
durch reduklive Aufspaltung in den gewiinschten Ester dberzufiihren,

1) Ch.Z. 25, 793.
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allcin die Reduklionsversuche, dic mit Natriumhydrosulfit in alkalischer
Losing angestcllt wurden, fabrten zwar gur voélligen Entfirbung, so daf
man hitte anuehmen konnen, daB die Spaltung in o-Aminophenyl-essig-
esler und 1-Amino-2-naphthol erfoigt wére, -allein in Wirklichkeit bildeten
sich schr beslindige, farblose »Anlagerungsprodukte« von Na-
triumhydrosulfit an den Azofarbsloff, der schlieBlich zum Teil ganz
unverindert wicder zurtickgewonnen wurde.

Die Untersuchungen hieriilber wurden zunichst eingestellt, da
sich inzwischen herausgestellt hatte, daB die Veresterung der
o-Aminophenyl-essigsidure quantitativ méglich ist nach der
allgemein {iblichen Methode der Behandlung mit gasférmiger
Salzsdure, wenn man die Alkalisalze in fein pulverisiertem
Zustande in absol. Alkohol suspendiert und unter guter Kiihlung
IIC] einleitet. Dabei ist die Tendenz zur Esterbildung so erheb-
lich gr8Ber als die Neigung zum Oxindol-Ringschluf, daf sich
selbst nach tagelangem Stehen der konzentriert-salzsauren, alko-
holischen Losung in der Kilte immer noch etwas unverinderte
o-Aminophenyl-essigsidure durch Diazotieren und Kuppeln zum Azo-
[arbstoff machweisen 146t

Die auf diesem Wege dargestelllen Methyl- und Athylester
erwiesen Sich als so bestindig, dafl sich auch mit ihnen alle Re-
aktionen ausfithren lieflen, die auf die NH,- oder Esterkomponente
Bezug haben.

In beiden Estern konute die NH;-Gruppe sowohl benzoyliert
wic acetyliert und der Nachweis der Carbéthoxylgruppe in den
heiden Acetylprodukten durch Uberfithrung in das N-Acetyl-o-
aminophenyl-essigsiure-amid gefiilhrt werden. Die Ben-
zoylverbindung des Methylesters wurde auch erhalten, als man
das Benzoylprodukt der freien Siure in alkalischer Losung mit
Dimethylsulfat behandelte. Ebenso konnte die NH,-Gruppe in
beiden Estern wiederum nachgewiesen werden durch Diazotieren
und Kuppeln der Diazolosung mit B-Naphthol. Dabei bildeten sich
diec beiden leuchtend roten Farbstoffe, die bereits aus dem Azo-
farbstoff der freien Siure durch Veresterung erhalten worden
waren. Durch Lrhitzen mit verd. Natronlauge lieferten sie unter
Verseifung Hie prichtiz krystallisierende Natriumverbindung der
{reien Azofarbstoffsiure.

Festgelezt wurde die NH:-Gruppe auBlerdem mit o-, m- und
p-Nitro-benzaldehyd und die beiden Reihen der entsprechenden
Benzalverbindungen erhalten.

Die hier am Beispicle der o-Nilrophenyl-essigsiure durchgefiiirte Re-
duklionsmethode soll bei weiteren Unlersuchungen dbertragen werden auf
die Homologen wnd Derivale der o-Nitrophenyl-essigsiure, sowie auf die

55¢
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o-Nitrophenyl-brenztranbensiure, die o-Nitro-hydrozimtsiaure, die o-Nitro-
hydralropasiure, dic o-Nitro-mandelsdure und po-Nitrophenyl-milchsaure, um
auch bei ihnen unter Umgehung des bisher sich slels bildenden Anhydrids
zu iden frelen o-Aminophenyl-fettsduren und jhren Abkémmlingen zu ge-
langen.

Die verehrlen Herrn Faclhigenossen werden gebeten, mir die Bearbei-
tung dieses Gebieles in der michsten Zeit iiberlassen zu wollen.

Beschreibung der Versuche.

Dic fiir die Versuche verwendete o-Nitrophenyl-essig-
sdure wurde nach der ReiBertschen Methode aus o-Nitro-
toluol und Oxalester hergestellt durch Kondensation mit
Natrium, jedoch mit einigen Abéinderungen zur Erzielung
besserer Aushbeuten. Es wurden (auf o-Nitro-toluol berechnet)
iber 609/, erhalten, eine Methode, die inzwischen im hiesigen
Instilut von W. Wislicenus und Schiilern durch Verwendung
von Kalium noch iberholt wurde.

Reduktion des

o-nitro- zu o-aminophenyl-essigsaurem Barium.

18 g o-Nitrophenyl-essigsiiure, geldst mit 16 g Barythydrat in
200 ccm Wasser, werden zu einer Losung von 183 g Ferrosulfat
in 160 ccm heilem Wasser in einem 31-Kolben gegeben. Dazu
}iiBl man eine heife Losung von 220 ¢ Bariumhydroxyd in 650 ccm
Wasser rasch und unter starkem Umschiitteln einlaufen, wobei
der anfangs griinliche Niederschlag des Ferrohydroxyds in rot-
braunes Eisenoxyd ibergeht. Dann erwirmt man noch 1 Stde.
auf dem Wasserbad, saugt ab, kocht den Niederschlag nochmals
mit heiBem Wasser aus, leitet in die vereinigten heiBen Filtrate
Kohlenséiure, ‘sangt vom Bariumcarbonat ab und dampft (schlieB-
lich auf dem Wasserbad) ein. Man erhilt so 21—22g Bariumsalz
der o-Aminophenyl-essigsiure, das durch das Bariumsalz einer
Azoxysdure etwas verunreinigt ist. Zur Reinigung krystallisiert
man es mit 80cem Wasser um, kocht mit Tierkohle auf, saugt
ab, dampft zur Hilfte ein und 1iBt erkalten. Die Analyse ergab:
CieH: O, N Ba+3H,0.

Das Natriumsalz der o-Aminophenyl-essigsdure wurde er-
halten durch Umkochen der Bariumverbindung mit der berechuelen Menge
wasserfreien Natriumcarbonats. Es krystallisiert gleichfalls mit 3 Mol
Wasser: CgHg 0, N Na+ 3 H,;0.

Silbersalz der o-Aminophenyl-essigsiure: Zu einer Lo-
sung von 1.7 g aminophenyl-essigsaurem Natrium in 20 ccm Wasser gibt

man eine filtrierte Losung von 1.6 g ‘Silberacetat in 50 ccm heiBem Wasser.
Das kchnceweile, sich sofort ausscheidende, Silbersalz wird abgesaugt,
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mehrmals mit heiflem Wasser ausgewaschen und schliefilich im dunkeln
Exsiccator getrocknet. Zur Analyse kann es gleichfalls aus heilem Wasser,
dem man einige Tropfen Ammoniak zugibt, umkrystallisiert werden und
wird so in feinen Nadeln erhalten.

1.105 g Sbst.: 0.608 g Ag CL
CsHgO;N Ag. Ber, Ag 41.85. Gef. Ag 41.42.

Kupfersalz der o-Aminophenyl-essigsdure: Zu einer .Lo-
sung von 1.7 g o-aminophenyl-essigsaurem Natrium in 20 ccm Wasser, das
mil verd. Essigsdure schwach angesiuert ist, gibt man eine Losung von
feingepulvertem Kupferacelat in 15ccm Wasser. Der sofort ausfallende,
grasgriine Niederschlag des Kupfersalzes wird abgesaugt, wiederholt rasch
mit kaltem Wasser gewaschen und in einem dunklen Exsiccator getrock-
net, da er sich in feuchtem Zustande an der Luft sofort zu oxydieren be-
ginnt.

0.2450 g Sbst.: 0.0525 g CuO.
015H]604N20u. Ber. Cu 17.51. Gef. Cu 17.12.

o-Aminophenyl-essigsdure (I.).

20 ¢ o-aminophenyl-essigsaures Natrium werden in 180 ccm
Wasser gelost; dazu liBt man bei 40° 69g (ber. 71} H;SO,
(spez. Gew. 1.08) einflieflen. Die Krystallisation der freien o0-Amino-
phenyl-essigsdure erfolgt sofort. Ausheute: 23 g (Theorie: 25g),
die elwas geringere Ausbeute ist leicht erklirlich durch die ver-
hiiltnismiBig groBe Loslichkeit der Siure im Wasser. Man kann
sic mit Tierkohle durch Umlésen mit kochendem Wasser oder
sogar aus ganz verd. Essigsdure reinigen und erhilt so farblose,
stark lichtbrechende Nadeln, die den Oxindol-Nadeln tduschend
ihnlich sehen. Schmp. 119° (unter stiirmischer Wasserabspaltung
und Ubergang in Oxindol); erhitzt man rasch, so findet die
Wasserabspaltung auch manchmal frither oder spiter statt. Oxindol
sclbst schmilzt ruhig bei 120—126° Vom Oxindol unterscheidet
sich die o-Aminophenyl-essigsdure, abgesehen von ihren chemischen
lligenschaften, durch ihr physikalisches Verhalten beim Ldsen
in heilem Wasser. 1g o-Aminophenyl-essigsdure 16st sich leicht
in 8ccm kochendem Wasser und krystallisiert daraus beim Er-
kalten mus, wihrend 1g reines Oxindol sich zwar auch in dieser
Menge Wasser 16st, aber vorher schmilzt und beim schwachen
Abkiihlen der Losung bereits sich milchig, 6lig abscheidet und
erst bei stirkerem Abkiihlen erstarrt.

0.1651 g Sbst.: 0.3866 g COs, 0.0912 g H;0. — 0.1565 g Sbst.: 12.8 ccm
N (179, 752 mm),

CsHgO;N. Ber, C 6857, H 5.96, N 9.27.

Gel. » 63.37, 63.86, » 5.91, 6,18, » 9.52,
Oxindol (CsHyON). » » 72.2, » 5.3, » 10.5,
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Die Siure ist infolge ihres amphoteren Charakters leicht
loslich in verd. Alkalicarbonat und ebenso in verd. Mineralsiuren
und kommt bei geniigender Konzentratioh beim Ubersittizen der
kallen, sauren Lgsung mit Natriumacetat wieder heraus. Die
freie o-Aminophenyl-essigsidure ist sehr schwer 18slich in heiflem
Ligroin, etwas leichter in viel heiBem Benzol und Essigiither.
In konz. reiner Schwefelsiure ist sie mit gelblicher Farbe 16s-
lich, die beim Verdiinnen mit Wasser wieder verschwindet. Die
verdiinnte Losung diazotiert, kuppelt noch mit g-Naphthol.

Zerlegt man das o-aminophenyl-essigsaure Natrium mit mehr

als 1 Mol. Mineralsiiure, so erhidlt man Oxindol z. B. quantitaliv,
wenn man eine Losung- von 14 ¢ Natriumsalz in 200 ccm Wasser
mit 140g (2 Mol.) H.S80, (spez. Gew. 1.08) versetzt, einige Min.
mit Tierkohle kocht und filtriert. Beim DErkalten krystallisiert
Oxindol aus. Ausbeute: 9.5g (theor. 10.7); Schmp. 1269 Selbst
ein viel geringerer Uberschull von Mineralsiure geniigt, um den
Ringschluf zum Oxindol herbeizufiihren.

N-Acetyl-o-aminophenyl-essigsidure.
1g o-Aminophenyl-essigsiure wird fein gepulvert in 3cem
Wasser in einem Reagensglas suspendiert, einige kleine Lis-
stiicke, 3/, cem Essigsdure-anhydrid zugegeben und alles in Lésung
gebracht. Im evakuierten Exsiccator liBt man verdunsten. Den
weillen Riickstand 163t man in heifem Chloroforin, aus dem die
Acetylverbindung in weiBen Krystallbiischeln auskrystallisiert.
Schmp. 158° (bei raschem Erhitzen), Sintern bereits bei 15001).
Die Acetylverbindung ist 1slich in kalter verd. Natriumcarbonat-
Losung. Durch Erwidrmen mit Siuren oder Alkalien geht sie in
das Dbei 127° schmelzende N-Acetyl-oxindolt) iber:
0.1775 g Sbst.: 0,4057 g COz, 0.0945 g H,0. — 0.1501 g Sbst.: 9.20 com
N (189, 752 mm),
CioH,; O3N, Ber. C 62.17, H 5.70, N 17.26.
Gef. » 62.34, » 5.95, » T7.11.

N-Benzoyl o-aminophenyl-essigsiure.
Zu 4.3 g Bariumsalz der o-Aminophenyl-essigsiure, gelost in
10 ccin Wasser, gibt man in einem Stopselflischchen 10 cem
10-proz. Na OH und allméhlich unter tiichtigem Umschiitteln 2.8 ¢

1) B. 12, 1327 (1879]. Der hohere Schmelzpunkt entgegen der An-
gabe L. c. rihrt wohl von der groBeren Reinheit des Korpers her, wie ja
wohl auch -aus der viel genauwer slimmenden C-Bestimmung hervorgeht.
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Benzoylchlorid, wobei man darauf achtet, daB die Fliissigkeit
alkalisch reagiert. Nach 15 Min. séuert man, ohne Riicksicht auf
event. ausgeschiedenes Salz der benzoylierten Sdure, mit verd.
HCl an und nutscht ab: 2.4 g Benzoylprodukt, das man aus sehr
verd. Alkohol krystallisiert: Farblose Nadeln, Schmp. 179° (Sintern
bei 170°). Die Benzoyl-o-aminophenyl-essigsiure ist leicht 10s-
lich in verd. Natriumcarbonat und kommt mit verd. Siure wieder
heraus. Sie ist loslich in konz. Salzsiure. Aus der farblosen
Losung in konz. kalter Schwefelsdure lift sie sich durch Wasser
wieder ausfillen. In heiBem Ligroin ist sie schwer, ebenso in
Benzol und Essigither wenig, in Alkohol gpielend ldslich.

0.1610 g Sbat.: 0.4171 g CO;, 0.0789 g H;0. — 0.1314 g Sbst.: 7 cem
N (189 751 mm).

CisHi3O3N. Ber. C 70.59, H 5.09, N 5.49.
Gef. » 70.65, » 5.18, » 6.18.

N-Benzoyl-o-aminophenyl-essigsiure-methylester ,
durch Methylierung des slaubtrocknen benzoyl-o-aminophenyl-essigsauren
Natriums in feinpulverisiertem Zustande mit Dimethylsulfat erhalten. Das
Rohprodukt krystallisiert man aus ganz verd. Alkohol: Farblose kleine
Nadeln, Schmp. 1080. Der Methylester besitzt alle die Eigenschaften, die

dem bei der Benzoylierung des (noch!) zu beschreibenden) Methylesters
der o-Aminophenyl-essigsaure erhaltenen Produkte zukommen.

0.1495 g Shst.: 0.3903 g COs, 0.0757 g H;0. — 0.1453 g Sbst.: 6.75 ccm
N (16°, 757 mm).
015H1503N. Ber. C 71.37, H 5.58, N 5.20.
Gel. » 71.20, » 5.66, » 5.46.

[0-B-Naphthol-azo-phenyl]-essigsiure.

Zu 35g Natriumsalz der o-Aminophenyl-essigsiure, geldst
in 10 ccm Wasser, gibt man eine Losung von 1.1 g Natriumnitrit
in 10cem Wasser. Diese Mischung liBt man bei 0° eintropfen
in ein Gemisch von 30cecm Wasser und 4.5ccm reiner konaz.
H:;S0,. Die klare Diazolgsung rithrt man ein in ein Gemisch
einer Losung von: 2g B-Naphthol in 80ccm Alkohol und 5g
Natriumcarbonat (wasserfrei) und 8g Natriumacetat (wasserfrei)
in 100 ccm Wasser. Dabei scheidet sich der glinzend rote Farb-
stoff aus (zum Teil auch nls Natriumsalz). Nach 1 Stde. saugt
man ab, krystallisiert aus Eisessig, dann aus Alkohol um: Leuch-
tend rote Nadeln, Schmp.211—213°% Der Farbstoff 'ist leicht
loslich in heiBem Natriumcarbonat. Aus konz. Natronlauge kry-
stallisiert das Natriumsalz aus in glinzenden Bléttchen. In
konz. Schwefelsiiure 16st er sich mit 'bordeauxroter Farbe und

1) vergl. S.845.
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kommt beim Verdiinnen mit Wasser wieder :unveriindert heraus.
In konz. Salzsiiure ist er etwas loslich.
0.1552 g Sbst.: 0.4020 g CO4, 0.0673 g H,0. — 0.1263 g Sbst.: 10.2 ccm
N (19% 763 mm).
CigH,;O3;N;. Ber. C 70.59, H 4.85, N 9.15.
Gef. » 70.64, » 4.85, » 9.40.

fo-p-Naphthol-azo-phenyl]-essigsdure-athylester XI.,.

1 g Azolarbstoffsiure wird mit 50 cem 3- -4-proz. absolut-alkoholischer
Salzsiiure 1 Stde. am Ruckfluf gekocht. Beim Erkalten krystallisiert dann
der vereslerte Tarbstoff aus. Aus Alkohol zur Analyse krystallisiert:
Leuchlend rote Nadelbiischel, Schmp. 1270; identisch mit dem Produkt, das
aus demn o-Aminophenyl-ess‘lg‘siilwe-iilhylesler durch Diazolieren und Kup-
peln mit B-Naphihol erhalten wird (vergl. S. 843).

0.149 g Sbst.: 11.1 ccm N (18%, 751 mm).
CgoH;303N3. Ber. N 8.38. Gef, N 8.63.

N-[o-Nitro-benzyliden]-o-aminophenyl-
essigsiiure.

1 g o-Aminophenyl-essigsiure und 1g o-Nitro-benzaldehyd wer-
den mit 15cem absol. Alkohol 5Min. ‘am Rickflufi auf dem
Wasserbad erhitzt, dabei firbt sich die Loésung schwach gelb
und beim Erkalten scheiden sich 1.8 g gelblich gefirbter Nadeln
aus, die aus Alkohol in [arblosen Nadeln kryslallisicren. Schmp.
146° (Sintern bereits bei 142¢). Beim Schmelzen firbt sich die
Benzylidenverbindung gunichst gelb, dann bei héherem Erhitzen
rot und spaltet Wasser ab. Sie’ist I¢slich in verd. kalter Natrium-
carbonat-Losung, aus der sic mit verd. Siiuren unverindert
wieder fillbar ist. In starker Salzsdure ist sie in der Kille
etwas loslich und kommt mit Wasser wieder heraus. In konz.
Schwefelsiure lost sie sich farblos, wird aber beim Verdiinnen
mit Eis Dbereils hydrolysiert, denn die Losung kuppelt mit
2-Naphthol. In heilem Ligroin ist sie schwer, etwas leichter in
heiBem Benzol, leicht in heiBem Lssigester'und Alkohol 1slich.

0.1508 g Sbst : 0.3520 g CO,, 0.0619 g H30. — 0.1509 g Sbst.: 13.2 cem
N (189, 735 mm).
Cis Hi304Ny. Ber. C 63.36, H 4.22, N 9.85.
Gef. » 63.66, » 4,59, » 9.92.

2-¢0-Nitrophenyl-3-keto 34-dihydrochinolin bezw.
a-o-Nitrophenyl-p-oxy-chinolin (IV. bezw. V.)
wird dargestellt, indem man je 1g o-Aminophenyl-essigsiure und
1g o-Nitro-benzaldehyd im Metallbad auf 115° erhitzt. Dabei
schmilzt das Gemisch zunichst zusammen und wird allmihlich
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gelb; es spaltet sich Wasser ab, und nach Verlauf von 1 Stde. ist
die ganze Masse wieder zu einem festen, gelben Kuchen erstarrt.
Aus FEisessig krystallisiert: gelbrote Nadeln, Schmp. 227°. Die
[.6slichkeit in Alkohol und Eisessig ist geringer als die der Ben-
zylidenverbindung. Der Chinolin-Abkémmling ist unléslich in
heiBem Natriumcarbonat und kaltem Atznatron. Durch heiBe Na-
{ronlauge wird er zersetzt. In konz. Salzsiure ist er sehr wenig
loslich; in konz. reiner Schwefelsiure l6st er sich mit gelber
Farbe upd kommt beim Verdiinnen mit Wasser wieder heraus.
0.151 g Sbst.: 0.3731 g CO,, 0.0565 g HyO. — 0.1701 g Sbst.: 15.45 ecem
N (189, 762 mm).
Ci5H;003N;. Ber. C 67.67, H 3.76, N 10.52.
Gef. » 67.38, » 4.18, » 10.68.

N-[m-Nitro-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsdure
wird analog wie die o-Verbindung erhalten. Gelblich gefirbte Nadeln aus

Alkohol; Schmp. 147°; gleicht im Verhalten Lésungsmitteln gegeniiber der
o-Verbindung.
0.1403 g Sbst.: 0.8265 g COg, 0.0580 g HyO. — 0.1464 g Sbhst.: 10.13 ccm
N (21% 756 mm).
Cis HiaOyN3. Ber. C 63.36, H 4.22, N 9.85.
Gef. » 63.46, » 4.62, » 10.13.

N-{p-Nilro-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsiure.

Darstellung analog der o- und m-Verbindung. Gelbgefiarbte Nadeln aus
Alkohol; Schmp. 1579; die Losungsverhiltnisse gleichen denen der o- und
m-Verbindung. Die gelbe Farbe der 3 Benzylidenverbindungen nimmt an
Intensitat von o- zu pn- und p- immer mehr zu.

0.1591 g Shst.: 0.3679 g COa, 0.0613 g HyO. — 0.1607 g Sbst.: 18.95 cem
N (209 755 mm),
C]‘r,HnO‘N;. Ber. C 63.36, H 4.2‘2, N 9.85.
Gef, » 63.07, » 4.31, » 10.14,

Phenylessig-o-sulfinsdure-anhydrid (VIL).

Man gibt zu einer Lésung von 9g o-aminophenyl-essigsaurem
Natrium in 20 ccm Wasser eine Losung von 3.2 g Natriumnitrit
in 10 ccm Wasser und 1d8t diese Mischung aus dem Tropftrichter
langsam bei 0—5° in eine Mischung von 40 g konz. Schwefelsiure
und 50 ccm Wasser unter Rithren gintropfen. In die klare Diazo-
lésung wird wunter Kiihlen mit Kiltemischung schweflige Sidure
cingeleitet, bis die Gewichtszunahme ca. 17 g betriigt. Ohne Riick-
sicht auf eine Triibung wird nun diese Solution unter Turbinieren
allmihlich it 15g entfetteter Kupferbronze versetzt, bis die
Stickstoff-Entwicklung vorbei ist. Man li8t 12 Sidn. stehen, saugt
ab, dthert Filtrat und Riickstand auf‘der Nutsche gut aus, trocknet
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mit Chlorcalcium und 148t den Ather kalt verdunsten. Der Riick-
stand ist zunéichst ein farbloses Ol, das nach einiger Zeit erstarrt
zu einem festen, schwach gelblich gefirbten Kuchen. Ausbeute
4 g. Aus wenig Essigéther krystallisiert der Kérper in schwach
briunlich gefirbten Krystalldrusen, die beim Zerreiben farblos
werden. Schmp. 1859 (Sintern bereits bei 1779). Das Siure-
anhydrid ist unldslich in kaltem Natriumcarbonat, schwer Iéslich
in Ligroin, wenig 16slich in heiBem Benzol, leicht in viel Essig-
cster. In viel heiBem Wasser ist es gleichfalls etwas 16slich. In
konz. reiner Schwefelsdure lost es sich mit schwach gelber Farbe
und kommt beim Verdiinnen mit Wasser als weifer Niederschlag
wieder heraus.

0.1273 g Sbst.: 0.2455 g COy, 0.0438 g H;0. — 0.2009 g Sbst.: 0.2487 g
BaSO4.

CsH;038. Ber. C 52.75, H 8.30, S 17.62.
Gef. » 52.60, » 3.84, » 17.01,

Phenylhydrazin-o-essigsidure.

In 80g konz. Salzsiure, die auf 0° abgekiihlt ist, 148t man
unter Riihren das Gemisch einer Losung von 8.6 g ¢-aminophenyl-
essigsaurem Nairium und 3.4 g Natriumnitrit in 30 cem Wasser
eintropfen. Diese Diazolosung wird in eine mit Eis gekiiblte
Losung von 60 g Zinnchloriir in 120 ccm konz. Salzsiure ein-
turbiniert, wobei sich das salzsaure Salz der neuen Phenyl-
hydrazinverbindung auszuscheiden beginnt. Nach 12 Stdn. Stehens
im Eisschrank wird abgesaugt, das salzsaure Salz in wenig Wasser
geldst, wenig Eis zugegeben und mit Natronlauge zerlegt. Die
alkalische Lgsung sduert man (unter Vermeidung jeglicher Er-
wirmung) mit Essigsiure an und saugt sofort von einer Ver-
unreinignng ab. Alshald beginnt im Filtrat die Krystallisation
schnecweifler Nadelchen, so daB schlieflich die ganze Fliissigkeit
damit durchsetzt ist. Das Produkt wird nach einiger Zeit Stehens
in Eiswasser abgenutscht, bei ca. 30—40° lufttrocken gemacht
und im Exsiccator fein pulverisier! getrocknet. Aus Alkohol farb-
lose Nadeln, Schmp. 1210

Die Analysen dieses Produktes, sowie sein Verhalten, ergaben beziig-
lich des C und des N sehr gute Resultate, wenn man die freie Phenyl-
hydrazin-p-essigsdnre mit 1 Mol. Krystallwasser annimmt. Der Wasser-
stoff lieB jedesmal zu wulnschen fKibrig.

0.1437 g Sbst.: 0.2750 g COg, 0.0748 g H30. — 0.1412 g Sbst.: 18.4 cem
N (199 741 mm),
CsHy,OgN3 HyO, Ber. C 52.18, H 6.56, N 15.22,
Gef. » 52,20, » 5.82, » 14.86.
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Die Phenylhydrazin-o-essigsidure ist leicht ldslich in verd.
kaltem Natriumcarbonat und kommt bei geniigender Konzentra-
tion beim Ansiuern mit Essigsiure wieder heraus. Sie ist leicht
l6slich in verd. Mineralsiuren. Mit konz. Salzsiure bildet sich
das salzsaure Salz. Sie ist schwer 16slich in Ligroin und Benzol,
leichter in Essigither, leicht in Alkohol. Ihre wiiirige Ldsung
reduziert ammoniakalische Silberldsung.

N-Amino oxindol (VIIL)

wird dargestellt durch rasche Destillation der Phenylhydrazin-
o-essigsiure unter gewdhnlichem Druck in Portionen von 1 g im
Reagensglas. Aus Benzol krystallisiert das N-Amino-oxindol in
farblosen, glinzenden, durchsichtigen Blittchen, die beim Trocknen
bis 50° ihren Glanz verlieren mnd ‘beim Pulverisieren ein rein
weiBes DProdukt darstellen. Es ist etwas in heilem Ligroin,
leichter in Benzol und Essigester, ebenso in heilem Wasser und
Alkohol leicht ldslich. Aus der Lésung in verd. Mineralsiuren
kommt es beim Ubersiittigen mit Natriumacetat wieder heraus.
Seine wilrige Losung reduziert in der Wirme ammoniakalische
Silberlosung. Aus der farblosen Losung in reiner konz. Schwefel-
siiure 1iBt es sich durch Verdiinnen mit Wasser nicht wieder
abscheiden. .

0.1784 g Sbst.: 0.4236 g €03, 0.0902 g H,0. — 0.1901 g Sbst.: 32 cem N
(179, 738 mm).

CsHsgON;. Ber. C 64.87, H 5.04, N 18.92,
Gef, » 64.76, » 5.65, » 19.24.

Wird die verd. schwefelsaure Losung mit ‘Natriumnitrit-Losung
im Uberschull versetzt, so spaltet sich Stickoxydul ab, und nach
cinigen Stunden ist die Tliissigkeit durchsetzt mit einem Filz
haarfeiner, goldgelber Nadeln, die, aus verd. Alkohol umkrystal-
lisiert, bei 2200 unter Zersetzung schmelzen. FEs liegt also
durch Ubergang des N-Amino-oxindol iiher Oxindol entstandenes
B-Isatoxim (X.) vor.

N'-[o-Nitro-benzyliden]-N-amino-oxindol.

0.55 g Phenylhydrazin-g-essigsiure werden in einem Gemisch won
12ccm Eisessig und 3 cem Wasser gelost und zu  dieser heien Losung
0.5 g o-Nitro-benzaldehyd gegeben. Dabei bildet sich die o-Nitro-benzy-
lidenverbindung, die in gelbgefirbten Nadeln auskrystallisiert. Wusbeule
0.9g. Schmp. 1700 Sintcrn bereils bei 1630).

0.1485 g Sbst.: 0.3480 g COg, 0.0555 g Hy0. — 0.2700 g Shst.: 34.5 cem
N (199, 738 mm).
CisH,,03N;. Ber. C 64.05, H 3.92, N 14.95,
Gef. » 63.91, » 4.18, » 14,51,
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o-Aminophenyl-essigsdure-dthylester.

20 g gereinigtes Natriumsalz der o-Aminophenyl-essigsiure
werden in feinst pulverisiertem Zustande in 80 cem absol. Alko-
hols suspendiert und unter guter Kiihlung ‘mit trockenem HCl-Gas
gesittigt. Dann liBt man den verschlossenen MeBzylinder 48 Stdn.
im Eisschrank stehen, gieBt nach Hieser Zeit den Inhalt auf ca.
250 g Eis, gibt allmihlich unter Turbinieren 60 g fein verteilte,
wasserfreie Soda zur Abstumpfung der Sdure zu, filtriert even-
tuell und versetzt nun das klare :Filtrat nochmals mit einer Losung
von 25 g wasserfreiein Natriumcarbonat in 60 ccm Wasser. Man
iithert sofort 3-——4-mal aus, wischt den Ather mit Wasser bis zur
neutralen Reaktion und trocknet mit Chlorcalcium. Beim Ab-
destillieren des Athers hinterbleiben 17—18 g eines schwach rét-
lich gefirbten Oles, das in einer Kiltemischung nicht erstarrt.
Destillieren des Esters ist nicht ratsam zur Reinigung, da die
Destillation von sehr stiirmischen Erscheinungen begleitet ist, in-
dem der Ester zum gréfiten Teil unter Alkohol-Abspaltung in
Oxindol ibergeht. Auf die Reindarstellung des Esters wurde
daher verzichtet, und in Wirklichkeit ist das Rohprodukt auch
vbllig rein genug fir alle die spdteren Umsetzungen. Beim mehr-
wochigen Stehen des Rohproduktes spaltet der LEster allmiih-
lich Alkohol ab. Vielleicht ist dieses Verhalten auf die kataly-
lische Wirkung beigemengter Verunreinigungen zuriickzufiithren. Bei
der demniichst wieder aufgenommenen Weiterbearbeitung dieses
Gebietes 'soll versucht werden, ihn eventuell im Hochvakuum oder
durch Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf, mit dem er
fliichtig ist, zu reinigen. Der Ester lost sich infolge seiner basischen
Eigenschaften spielend in verd. Mineralsiiure, aus der er beim
Obersittigen mit Alkali wieder herauskommt.

N-Acetyl-o-aminophenyl-essigsiure-idthylester.

5 g o-Aminophenyl-essigsdure-ithylester werden gemischt it
3 ccm  Essigsdure-anhydrid, wobei sich die Mischung stark er-
wirmt. Man erhitzt noch 5 Min. auf dem Wasserbad, versetzt
mit Wasser, kocht auf zur Zerstérung des Anhydrids und dampft
auf dem Wasserbad ein. In einer Kiltemischung erstarrt die
ganze Masse: H5.5g. Zur Reinigung wird sie aus Ligroin mit
wenig Benzol und Tierkohle, zur Analyse aus kochendem Wasser
mit wenig Alkohol nochmals umkrystallisiert. WeiBe Nadeln,
Schmp. 66° Die Acetylverbindung ist wenig léslich in Ligroin,
leicht in heiflem Benzol, Essigither und Wasser, spielend in kaltem
Alkohol. Sie ist unloslich in wenig Natriumcarbonat oder Nalron-
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lauge, loslich in kalter konz. Salzsiure. In konz. Schwelelsiure
16st sie sich farblos und kommt beim Verdilinnen mit Wasser nicht
wieder heraus.
0.1448 g Sbst.: 0.3462 g €Oy, 0.0908 g Hz0. — 0.1458 g Sbat.: 8.4 cem
N (18% 738 mm),
CigH)303N. Ber. C 65,17, H 6.79, N 6.34.
Gef. » 65.20, » 7.01, » 6.56.

N-Acetyl-o-aminophenyl-essigsdure-amid.

2 g Acetyl-o-aminophenyl-essigsiiure-ithylester werden in 3 cem
in der Kilte mit Ammoniak gesittigten absol. Alkohols gelést und
im Eisschrank gut verschlossen 3 Tage stehen gelassen. Dabei
scheidet sich das Siureamid in derben, weiflen Krystallbiischeln
ab. Ausbeute 1.6 g Aus Wasser krystallisiert: Schneeweifle Na-
deln, Schmp. 203°. Das Siiureamid ist sehr wenig I8slich in
heiflem Ligroin, schwer in heilem Benzol, etwas leichter in Essig-
iither, leicht in heiflem Alkohol und Wasser. Es ist loslich in
kalter konz. Salzséure. Aus der farblosen Losung in wenig konz.
reiner Schwefelsiure kommt das Amid durch Wasser nicht wieder
heraus.

0.1515 g Sbst,: 0.3484 g COs, 0.0857 g HgO. — 0.1508 g Sbst : 19.05 ecm
N (199 757 mm).

Ci1oHi1 03N, Ber. C 62.50, H 6.25, N 14,58,
Gef. » 62.72, » 6.32, » 14,71

N-Benzoyl-o-aminophenyl-essigsiiure-ithylester.

1.8 g o-Aminophenyl-essigsdure-ithylester werden vermischt
mit 5 ccm Pyridin und dazu 1.4 g Benzoylchlorid gegeben, wobei
sich unter starker Selbsterwérmung die Losung tiefrof firbt. Man
lifit 24 Stdn. stehen und gieft dann in 60 ccm 20-proz. Essig-
siiure, schiittelt durch, wobei das ausgeschiedene Ol nach wenigen
Minuten erstarrt. Ausbeute 2.5 g. Aus sehr verd. Alkohol: farb-
lose Nadelbiischel, Schmp. 82¢. Die Benzoylverbindung verhilt
sich beziiglich der Loslichkeitsverhiltnisse wie das vorherstehende
S&ureamid.

0.1625 g Sbst.: 0.4284 g COg, 0.0854 g H;0. — 0.1618 g Sbst.: 7.3 cem
N (189 751 mm),

CiyH(7O3N. Ber. C 72,08, H 6.04, N 4.95.
Gef. » 71.90, » 5.87, » 5.22.

[0-B-Naphthol-azo-phenyl]-essigsiure-dthyl-
ester (XL).

1.8 g o-Aminophenyl-essigsiure-ithylester, gelost in 25 ccm
Wasser und 2 cem konz. reiner Schwefelsdure, werden bei 0°
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mit 0.69 g Natriumnitrit, gelost in 6 ccm Wasser, diazotierl. Die
klare Diazolosung turbiniert man in ein Gemisch einer Ldsung
von 1.2 g B-Naphthol in 25 ccm Alkohol und 3.5 g entwisserten
Natriumacetates und 6 g wasserfreien Natriumcarbonates in 100 ccm
Wasser. Dabei scheidet sich der leuchiend rote Farbstoff aus, den
man auch vergl. S.838) erhilt durch Veresterung der [o-f-Naphthol-
azo-phenyl J-essigsiure. Aus Eisessig rote Nadein, Schmp. 1270,
Er ist unléslich in heifiem Natriumcarbonat und kalter Natron-
lauge. Durch heile Natronlauge wird der Ester verseift, und
man erhidlt das Natriumsalz der freien Azofarbstoffsiure. In
konz. reiner Schwefelsiure 13st der Ester sich mit tief bordeaux-
roter Farbe. Beim Verdiinnen mit Wasser kommt er zum Teil
wieder unverdndert heraus.

0.1626 g Sbst.: 0.4300 g COy, 0.0732 g H,0. — 0.1639 g Sbst.: 12.3 com
N (19% 753 mm).
CaoH;gO3Na2. Ber. C 71.85 H 5.39, N 8.38.
Get, » 72,10, » 503, » 8.69.

N-[o-Nitro-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsaure-
dthylester.

0.9g o-Aminophenyl-essigsiure-ilhylester werden mit 0.75g ¢-Nitro-
benzaldehyd in 5cem absol. Alkohols unter Zugabe cines Trdpfchens
Piperidin am Rickflu 2 Stdu. erhitzt. Nach dem Erkalten stellt man
in Eiswasser, dabei scheidet sich ein rotgefirbles Ol ab, das nach einiger
Zeit krystallinisch erstarrt. Ausbeute 1.2g. Die aus verd. Alkoliol um-
krystallisierte Substanz schmolz Dbei 589 und erwies sich als duBerst
lichtempfindlich. Sie ist schwer ldslich fn Ligroin, leicht in heifem
Benzol, Essigither' mnd Alkohol, unldslich in verd. Mineralsdure, 16slich
in kalter konz. Salzsiure. Aus der schwach gelblich gefdrbten Losung in
konz. Schwefelsdure kommt sie beim Verdinnen mit Wasser nichf wieder
heraus.

0.12565 g Sbst.: 0.3014 g CO;, 0.0587 g H,0. — 0.1801 g Sbst.: 9.75 ccm
N (19°, 756 mm).
Ci1HigO4No. Ber. C 65.38, H 5.18, N 8.97.
Gef. » 65,50, » 523, » 8.72,

N-[m-Nilro-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsaure-
dthylesler.

Darstellung analog der o-Verbindung. Aus Alkohol kryslallisiert sie
in schwach gelbgefarblen Nadeln, Schmp. 1199,  Die m-Nitro-benzyliden-
verbindung gleicht in ilirem Verhallen gegeniiber Losungsmitteln der ent-
sprechenden ¢-Nitroverbindung.

0.1526 g Sbst.: 0.3650 g COg, 0.0741 g H;0. — 0.1661 g Sbst.: 13.05 ccm
N (189 753 mm).
C11H1604N3. Ber. C 65.38, H 5.13, N 8.97.
Gef. » 65.23, » 5.43, » 9.13.
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N-[p-Nitro-benzylidem]-po-aminophenyl-essigsdure-

dthylester.

Darstcellung analog wie der ¢- und m-Nitro-benzylidenverbindung. Aus
Alkohol krystallisiert das p-Nitro-derivat in gelben Krystallen vom
Schmp. 1259 Auch cs gleicht im Verhalten gegeniiber Losungsmitteln der
o-Verbindung.

0.1507 g Sbst.: 0.36167g 00y, 0.07137g"H;0. —{0.1652 giShbst.: 13.1 ccm
N (20°, 757 mm).

C.1Hi;sO04Ny. Ber. C 65.38, H 5.13, N 8.97.
Gef, » 65.44, » 5.29, » 9.20.

o-Aminophenyl-essigsdure-methylester.

Die Darstellung erfolgt genau wie diejenige des XAthylesters.
Auch der Methylester wurde als Ol (16—17¢g aus 20¢g Natrium-
salz) erhalten, das in einer Kiltemischung ebenso wenig zum Er-
starren zu bringen war, wie der entsprechende Athylester; doch
geniigte auch hier die Reinheit des Rohproduktes véllig fiir alle
folgenden Umsetzungen. Beim Destillieren zersetzt sich der Me-
thylester zum groBen Teil unter Abspaltung von Methylalkohol
und Ubergang in Oxindol. Auch er ist mit Wasserdimpien
flichtig. In verd. Minetalsiiuren l6st er sich spielend und kommt
beim Ubersittigen mit Alkalien wieder heraus.

N-Acetyl o-aminophenyl-essigsiure-methylester.

3 g o-Aminophenyl-essigsiure-methylester werden mit dem glei-
chen Volumen Essigsdure-anhydrid vermischt, wobei sich die L&-
sung von selbst stark erhitzt und rot firbt. Man erwirmt noch
2 Min. auf dem Wasserbad, iibergieBt mit Wasser, kocht auf zur
Zerstbrung des Anhydrids und dampft auf dem Wasserbade ein.
Das zuriickbleibende Ol erstarrt in einer Kiltemischung zu einer
rot gefirbten festen Masse: 3.7 g, die man in 20 ccm Lssigester
mit Tierkohle aufkocht, filtriert und bis auf ein Vol. von 5 ccm
cinengt. Beim Erkalten krystallisieren schwach brdunlich gefirbte
Krystalldrusen aus, die beim Zerreiben ein tein weiles Pulver
darstellen. Schmp. 90° (Sintern bereits bei 87¢). Die Acetylver-
bindung igleicht in ihrem Verhalten gegeniiber Lésungsmitteln véllig
dem Acetylprodukt des entsprechenden Athylesters.

0.1485 g Sbst.: 0.3480 g €Oy, 0.0799 g H;0.
Cu HlaoaN. Ber. C 63.77, H 6.28.
Gef. » 63.91, » 6.01.

N-Acetyl-oc-aminophenyl-essigsdure-amid.
Werden 2 g des vorher beschriebenen Methylesters analog wie
dic entsprechende Acetylverbindung des Athylesters mit absolut-



846

alkoholischem Ammoniak behandelt, so resultiert schlieBlich genau
das gleiche bei 203° schmelzende N-Acetyl-o-aminophenyl-essia-
siiure-amid, mit den bereits auf S. 843 heschriebenen Eigenschaflen.

0.1745 g Sbst.: 22.55 cem N (199, 738 mm).
CioH;303N;. Ber. N 14.58. Gef. N 14.67.

N-Benzoyl-o aminophenyl-essigsiure-
methylester.

Dic Darslellung ist derjenigen der Benzoylverbindung des ent-
sprechenden Athylesters vollig analog. Ausbeute aus 1.6 g Ester:
2.2 g Benzoylprodukt. Aus ganz verd. Alkohol krystallisieren farb-
lose, feine Nadeln vom Schmp. 108°. Auch nach der Analyse
licgt das gleiche Benzoylprodukt vor, das (vergl. S.837) erhalten
wurde, als man die bhenzoylierte o-Aminophenyl-essigsiure mit
Dimethylsulfat behandelte. Die Benzoylverbindung ist schwer 18s-
lich in Ligroin, etwas leichter in heiflem Benzol, leicht in heiflem
Essigester und ganz verd. Alkohol ldslich. Sie ist unléslich in
verd. Mineralsiiure, 16slich in konz. Salzsiure. Aus der farblosen
L.osung in konz. reiner Schwefelsiure kontmt sie beim Verdiinnen
mit Wasser nicht mehr heraus.

0.1507 g Sbst.: 6.8 ccm N (189, 760 mm).
CiHy; O3N, Ber. N 5,20. Gef. N 5.29.

N-[o-Nitro-benzyliden o aminophenyl-essigsidure- ;
methylester.

1.2 g o-Aminophenyl-essigsiurc-mcthylesier werden aunfgenonnnen in
7 cem absol. Alkohols und dazu 1.1 g o-Nilro-benzaldehyd, sowie ein Tropi-
chen Piperidin gegeben nud am Rickflul erhitzt. Nach 2 Stdn. laBt man
erkallen und krystallisiert dic Ausbeute vou 1.6 g gelblicher Krystalle aus
verd. Alkohol um: Schwach gelb gefirbtc Nadeln, Schmp. 799, Die
o-Nilro-benzylidenverbindung ist etwas leichier 1ostich in Ligroin als das
entsprechende Athylprodukt. Sie ist leicht laslich in heiBlem Benzol, Essig-
ester und Alkohol, schwer loslich in heiBem Wasser. In konz. reiner
Schwefelsdure ¥st sic fast farblos loslich und wird dorelt Wasserzugabe
verseift.

0.1507 g Sbst.: 0.3560 g COq, 0.0676 g H,0. — 0.1510 g Sbst.: 12.5 ccm
N (20", 764 mm).
C)QH“O{N;:. Ber, C 64.13, H 4.7, N 9.4,
Gef. » 64.42, » 5.01, » 9.69.

N-{m-Nitro-benzyliden]ro-aminophenyl-essigsaure-
melhylester.
Die Darslellung ist analog derjenigen tler o-Nilroverbindung. Ausbeute
aus 0.82g Ester 1.2g der neuén Verbindung. Aus Alkohol krystallisiert:
Gelbe Nade!ln, Schmp. 970 Sintern Dereits bei 910). Die Losuangsverhillinisse
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sind analog der o-Verbindung. In konz. Schwefelsiure 15st sie sich mit
schwach gelber TFarbe.

0.1644 g Sbst.: 0.3855 g CO3, 0.0710 g H;0. — 0.1522 g Sbst.: 12.2 cem
N (189 771 mm).
Ci6Hy,4 O4N3. Ber. C 64.13, H 4.7, N 9.4.
Gef, » 63,95, » 4.83, » 9.54.

N-[p-Nitro-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsdure-
methylester.

Auch die p-Nitro-benzylidenverbindung wird aualog der o0- und m-Ver-
biudung dargestelit. Ausbeute aus 0.82g: 1.3 g p-Nitro-benzylidenverbin-
dung. Aus Alkohol krystallisicren gelbe Nadeln; Schmp. 1079 (Sintern
bereits bei 105°). Das Verhalten gegeniiber-Losungsmitteln gleicht vollig
dem der ¢-Verbindung.

0.1615 g 8Sbst.: 0.3811 g CO,, 0.0700 g HyO. — 0.1676 g Sbst.: 13.55 ccm
N (18" 772 mm).

CigH;4O4Ng. Ber, € 64.13, H 4.73, N 9.39,
Gef, » 64.36, » 484, » 9.63.

[0-B-Naphthol-azo-phenyl]-essigsidure-
methylester.
1.6 g o-Aminophenyl-essigsdure-methylester werden geldst in
25 cem Wasser und 2 cem konz. reiner Schwefelsiure und bei
0—5% mit 0.69 g Natriumnitrit unter Riihren diazotiert. Die klare
Diazolosung 148t man unter Turbinieren einlaufen in eine Lbsung
von 1.4 g B-Naphthol in 30 ccm Alkohol und 3.5 g cntwiissertem
Natriumacetal und 6 g entwissertem Natriumcarbonat in 100 ccm
Wasser. Nach 1 Stde. saugt man den roten Farbstoff ab und
lrocknet: 2.2 g. Aus Eisessig, dann aus Alkohol krystallisiert:
Leuchtend rote Nadeln, Schmp. 145, In konz. reiner Schwefel-
siiure 1ost er sich mit bordeauxroter Farbe und kommt beim Ver-
diinnen mit Wasser zum Teil unveriindert wieder heraus, zum
grofleren Teil wird er verseift.
0.1620 g Sbst.: 0.4210 g €0y, 0.0731 g Hy0. — 0.1651 g Sbst.: 12.45 ccm
N (189, 772 mm),
CyjoH;;O03Ng. Ber. C 71.25, H 5.00, N 8.75.
Gef. » 7088, » 5.04, » 8,98,

o-Azoxyphenyl-essigsire.

Die freie Siure bildet sich in wechselnden Mengen bis 2¢/,
bei der Reduktion der o-Nitrophenyl-essigsiure mit Ferrosuffat
und Bariumhydroxyd. Sie scheidet sich bei all den Reaktionen,
bei denen das verunreinigte Barium- bezw. Natriumsalz der o-Ami-
nophenyl-essigsiure mit Siuren zerlegt wird, als -der in Siuren un-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. He
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l6sliche Bestandteil aus und kann abgesaugt werden. Der Schmelz-
punkt wurde in Ubereinstimmung mit einer dlteren Literaturangabet)
bei 250° gefunden.

Der Athylester bildet sich, wenn man bei der Darstellung
des o-Aminophenyl-essigsiure-ithylesters das Natriumsalz in un-
gercinigtem Zustande verestert. Er scheidet sich dann beim Ab-
stumpfen der stark salzsauren Losung aus, wird abfiltriert und
aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt ihn so in schwach rot-
lich gelben Nadeln vom Schmp. 69°.

0.1610 g Sbst.: 0.3840 g CO,, 0.0865 g HyO. — 0.1547 g Sbst,: 10.6 ccm
N (18°, 735 mm).

C30H33O0sNg. Ber. C 64,86, H 5.95, N 7.57.
Gef. » 65.05, » 6.01, » 7.77.

Der Methylester wird analog bei der Darstellung des
o-Aminophenyl-essigsiure-methylesters erhalten und krystallisiert
aus Alkohol in gelbroten Nadeln vom Schmp. 1149 (die aber schon
wesentlich frither zu sintern beginnen).

0.1499 g Sbst.: 10.3 ccm N (189, 757 mm).

CisH;sO3N;. Ber. N 819, Gef. N 8.05.

Beide Ester sind sehr lichtempfindlich, es ist daher ratsam,

sie schon bei ihrer Darstellung gegen Tageslicht zu schiitzen.

Tibingen, im Dezember 1921, Chem. Univers.-Laboralorium.

107. Ernst Beckmann und Erich Correns: Zum Hof-
mannschen Abbau der Siure-amide in Amine.
(Unter Mitwirkung von Otto Liesche.)
[Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 18, Februar 1922.)
Man stellt sich heute den Hofmannschen Abbau der Siure-
amide in Amine durch Brom und Kalilauge folgenderma8en vor:

CH,;.CO.NH, 22 *¥%", 1 CH,.CO.NH.Br—2%, I CH;.CO.NC—»
1L CH,;.N:CO %%, CH, NH; + COs.

In dem S#ure-amid tritt zuniichst Brom an die Stelle des einen

Wasserstoffatoms der Awidgruppe, und der austretende Bromwasser-

stoff wird durch Kalilauge gebunden. Durch erneuten Zusatz von

starker Kalilauge wird nochmals Bromwasserstoff abgespalten, und
das entstehende, nicht existenziihige Molekiil CH;.CO.N< lagert sich

1) B. 41, 3924 [1908).



