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262. D. Vorltinder und E. Humme:  Oxydation von Awl- 
amindiessigs Buren. 

CM.ittheilung ans dem Cbemischen Institut der UniversiW Halle.] 
(Eingeg. am 6. Mai 1901 : mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Marckw al d.) 

Arylamindiessigsauren werden bei der Oxydation mit kalter 
alkaliscber Permanganatlaeung bis auf geringe Mengen krystallinischer 
Sauren zerstort. Gleichwohl haben wir die Untereuchung dieser 
Sauren durchgefiihrt, um zu ermitteln, welche Vertinderung der Rest 
N .CHa. bei der Oxydation der Arylamindiessigsiiuren erleidet. 

D a r s t e l l u n g  d e r  A n i l i n o d i e s s i g s a u r e ’ ) .  - Man liist 42 g 
Chloressigsgure und 115 g Krystallsoda in 150 ccm Wasser auf, 
fiigt d a m  45 g Phenylglycin hinzu und erwrirmt gelinde, urn das  
Glycin aufzuliisen. Hierauf erhitzt man 2 Stunden zum Kochen 
oder besser 3-4 Stunden im siedenden Wasserbade und iibersattigt 
die erkaltete F l h i g k e i t  mit ca. 25 ccm concentrirter Salzsaure (spec. 
Gewicht 1.19), wobei das anfangs abgeechiedene Oel sich im Ueber- 
schuss der Salzsiiure a u f l h t .  Beim Stehen krystallisirt Anilinodiessig- 
saure aus; erhalten ca. 45 g. 

Die aus Wasser und wenig Alkohol umkrystallisirte A n i l i n o -  
d i e s s i g s a u r e  giebt in alkoholischer Liisung eine rothbraune Farbung, 
nach einiger Zeit einen braunen Niederschlag. Ebenso verhalt sich 
o-Toluidinodieas igs i iure .  Die Verbindungen lassen sich glatt als 
zweibasische Siiuren titrireu, wiihrend A n i l i n o  d i  e a s i g -  0 -  c a r  b o 11- 

S H U  r e2) ( A n t  h r a n i 1  o d i  e s s i g s  a u r e )  mit Eisenchlorid keine Farb-  
reaction zeigt und in wiissriger Liieung als  dreibasische Saure nicht 
titrirbar ist. 

Die Diessigetiuren vereinigen sich in Abwesenheit von Wasser mit 
Chlorwaeserstoff zu AdditionrJproducten. Zur  Darstellung des H y d r o  - 
c h l o r i d s  d e r  A n i l i n o d i e a s i g a i i u r e  leitet man in die Liiaung von 
5 g Saure in 40 ccm Aceton Chlorwasseratoff ein. Das Hydrochlorid 
fallt sogleich aua  und ist nach dem Waschen mit Aceton und Aether 
luftbestandig; erhalteii 4 g. Beim Uebergiessen mit Wasser zerfliesst 
es und zerfkllt dann in Salzaaure und Anilinodieasigsiiure. 

C ~ I J H ~ I N O ~ . H C I .  Ber. HCI 14.9. Gef. HC1 14.6, 14.9. 

O x y d a t  i o n d e r  A n i  l i n o  d i e  s s i  g stiu re. 
I n  die mit Soda neutralisirte, wiissripe Lijsung von 20 g Diessig- 

siiure wurde bei Zimmertemperatnr portionenweiae pulverisirtes Kalinm- 
permanganat eingetragen. Die Farbe desselben vemchwindet momentan, 
___ __ 

I )  Bischo f f  und HausdBrfer ,  diese Berichte 28, 1990 [lS90]. 
2) V o r l g n d e r  und Mumme, diese Berichte 33, 3182 [1900]: Mumme, 

Diss. Balle, 1901. 
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und erst nach Zusatz der 3-3i/o-fachen, fur 1 Mo1.-Gew. Sauerstoff 
berechneten Menge Permanganat bleiht die rothviolette Farbe einige 
Zeit bestehen. Wahrend der Oxydation tritt ein chinonartiger Geruch 
aaf, es lasst sich jedoch kein Chinon mit Wasserdhmpfen iibertreiben. 
Aus der mit Essigsiiure iibersiittigten Oxydationsfliissigkeit fallt 
mit Chlorcalciurn ein Niederschlag (Calciumoxalat) aus. Nachdem das 
Mangandioxyd abtiltrirt und mit heissem Wasser ausgewaschen war, 
wurde die Liisung neutralisirt und auf dem Wasserbade eiogeengt. 
Beim Uebersattigen mit concentrirter Salzeiiure entwickelt sich stfirmisch 
Kohlensiiure. Aether entzieht der saureii Flbsigkei t  eine iilige Saure, 
welche beim Stehen im Exsiccator bald krystallisirt (0.5 - 1 g); 
liislich in Wasser und Alkohol, wenig loslich in Benzol. Die Saure 
lasst sich aus heissem Wasser leicht umkrjstallisiren; kleine Nadeln; 
Schmp. 125O. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid 
nicht gefarbt. 

GHsNOa. Ber. C 60.3, H 5.0, N 7.8. 
Gef. x 60.7, 9 5.3, >) 8.1. 

Die Substanz hat die Zusammensetzong des F o r m y l p h e n y l -  
gl y c i  n s '). 

0 x y d a  t i o n v on  0- T o  I u i d i n  d i e  s s i  g s P  u re. 

Die Oxydation wurde in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei der 
Anilinodiessigsiiure. F o r m y  1 - 0 -  t o l y l g l y c i n  krystallisirt aus heiseem 
Wasser in strahlenfirmig angeordneten, zugespitzten Saulen; Schmp, 
113-114'. 

C ~ ~ H I I N O ~ .  Ber. C 62.2, H 5. i ,  N 7.2. 
Gef. )) 62.6, 6.1, )) 7.6. 

Aequiv.-Gew. Ber. 193. Gef. IS?. 

D a r s t  e l l  ling d e r  F o r  m y l g l  y c i n  e. 
(Nach Versuchen von A. T. d e  Mouilpied.) 

Die Arylglycine werden mit der Hiilfte ihres Gewichtes w a s s e r -  
f r e i e r  A m e i s e n s l i u r e  etwa 5 Stunden im Salzbade erhitzt. Man 
gieset die Yischung in Wasser und waecht die ausgeschiedenen Formyl- 
verbindungen niit verdiinnter Salzsaure. Ausbeute 60-70 pCt. der  
Theorie; Schmp. des Formylphenplglycins 125O, des Formyl-o- 
tolylglycins 115O (nach den1 Umkrystallisiren aus Waeser). Die  Ver- 
bindungen siud bestandig gegen kalte a lk~l i sche  Permanganatlosung. 
Heim Schrnelzen mit Aetzkali geben sie eine geringe Menge Indigo. 
Sit! sind identisch mit den bei der Oxydation erhaltcnen Sauren. 
- ~ .. 

I )  Paal und O t t e n ,  dieae Berichte 23, 2592 [1890]. 



Unsere Untersuchung ergiebt demnach, dass Anilin- und o-Tolu- 
idin-Diessigsaure durch alkaliache Permanganatlosung zu eineni kleinen 
Theil in Formylarylglycine verwandelt werden: 

263. D. Vorlander und R. von Schi l l ing .  
Einwirkung von eelpetriger Siure auf o-Toluidindieseigeaure. 

[Mittheilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Halle.] 
(Eingeg. am 6. Mai 1901; qitgeth. in  der Sitzong von Hrn. W. Marckwald. )  

Wahrend aus Anilinodiessigsiiure bei der Einwirkung yon salpe- 
triger Saure p-Nitrosoanilinodiessigsiiure') 

entsteht, wird o-Toluidinodiessigshure in eigenartiger Weise zersetzt zu 
N i  t r  oso- 0 -  t o  1 y l g l  y c i n  , F o r m  a1 d e b y  d , 
wahrscheinlich nach der Gleichung 

K o h l  e n d  iox y d und 

+ CO:, +'CHrO + 2HzO + 2 N 0 .  
Formaldehyd ist als Oxydationsproduct des Dimethylanilins wohl 

bekanntz). W i r  beobachteten aucli bei der Nitrosirung des Dimethyl- 
anilins und bei der Einwirkung von salpetriger Sliure auf Dimethyl-o- 
toluidin in kleiner Menge Formaldehyd. In den ArylaminessigsPuren, 
Anilinodiessigsaure , o-Toluidinodiessigsaure , Aethyl-o-tolylglycin iet 

die Zersetzbarkeit der Gruppe N. CH2 .CO durch die vereinte Wirkung 
des ungesiittigten Stickstoffes und des Carbonyls so sehr gesteigert, 
dass die Abspaltnng des Aldehyde zur Hauptreaction werden kann. 

Bemerkenswerth ist, dass bei der  Nitrosirung aus N .CH:,.COOH 
n i c h  t G l y o x y l s a u r e  ader deren Umwandlungsproducte hervorgehen. 
Wir haben vergebens Glyoxylsiiure und Oxalsaure gesucht; auch ist 
es unwahrscheinlich, dass Glyoxylsfiure gebildet und dann durch 
salpetrige Saure zerstort wurde, da  Glyoxylsaure und salpetrige Sfiure 
unter den gleichen Redingungen nicht mit einander reagiren. 

.. 

.. 

I) E. M u m m e ,  Diss. Halle 1901. 
2, rcrgl. die Abhandlung iiber die Oxydation stickstoflhaltiger Verbia 

dungen. 




