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262. D. Vorlidnder und E. Mumme: Oxydation von Aryl-
amindiessigsuren.

(Mittheilung ans dem Chemischen Institat der Universitit Halle.]
(Eingeg. am 6. Mai 1901; mitgetheilt in der Sitzucg von Hrn. W. Marckwald.)

Arylamindiessigsiuren werden bei der Oxydation mit kalter
alkalischer Permanganatlosung bis auf geringe Mengen krystallinischer
Siuren zerstdrt. Gleichwohl haben wir die Untersuchung dieser
Sduren durchgefihrt, um zu ermitteln, welche Verinderung der Rest
N.CH;. bei der Oxydation der Arylamindiessigsiduren erleidet.

Darstellung der Anilinodiessigsiure!). — Man lost 42 g
Chloressigsiure und 115 g Krystallsoda in 150 cecm Wasser aaf,
figt dann 45 g Phenylglycin binzu und erwirmt gelinde, um das
Glycin aunfzulosen. Hierauf erhitzt man 2 Stunden zum Kochen
oder besser 3 —4 Stunden im siedenden Wasserbade und ibersiittigt
die erkaltete Flissigkeit mit ca. 25 ccm concentrirter Salzsiiure (spec.
Gewicht 1.19), wobei das anfangs abgeschiedene Oel sich im Ueber-
schuss der Salzsiure aufldst. Beim Steben krystallisirt Anilinodiessig-
siure aus; erhalten ca. 45 g.

Die aus Wasser und wenig Alkoho! umkrystallisirte Anilino-
diessigsidure giebt in alkoholischer Libsung eine rothbraune Firbung,
nach einiger Zeit einen braunen Niederschlag. Ebenso verhilt sich
o-Toluidinodiessigsidure. Die Verbindungen lassen sich glatt als
zweibasische S#uren titriren, wilhrend Anilinodiessig-o-carbou-
sidure?) (Anthranilodiessigsiure) mit Eisenchlorid keine Farb-
reaction zeigt und in wissriger Lésung als dreibasische Saure nicht
titrirbar ist.

Die Diessigsiduren vereinigen sich in Abwesenheit von Wasser mit
Chlorwasserstoff zu Additionsproducten. Zur Darstellung des Hydro-
chlorids der Anilinodiessigsdure leitet man in die Losung von
5 g Siure in 40 ccm Aceton Chlorwassersteff ein. Das Hydrochlorid
fillt sogleich aus und ist nach dem Waschen mit Aceton und Aether
luftbestindig; erbalten 4 g. Beim Uebergiessen mit Wasser zerfliesst
es und zerfdllt dann in Salzsiure und Anilinodiessigsiure.

CioHiyNO.HCL Ber. HCl 14.9. Gef. HCI 14.6, 14.9.

Oxydation der Anilinodiessigséure.

In die mit Soda neutralisirte, wissrige Ldsung von 20 g Diessig-
séiure wurde bei Zimmertemperatar portionenweise pulverisirtes Kalinm-
permanganat eingetragen. Die Farbe desselben verschwindet momentan,

) Bischo ff und Hausdorfer, diese Berichte 28, 1990 [1890).

?) Vorlander and Mumme, diese Berichte 33, 3182 [1900): Mumme,
Diss. Halle, 1901.
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und erst nach Zusatz der 3— 3'/o-fachen, fiir 1| Mol.-Gew. Sauerstoff
berechneten Menge Permanganat bleibt die rothviolette Farbe einige
Zeit bestehen. Wiihrend der Oxydation tritt ein chinonartiger Geruch
auf, es ldsst sich jedoch kein Chinon mit Wasserddmpfen dbertreiben.
Aus der mit Essigsiure iibersittigten Oxydationsflissigkeit fallt
mit Chlorcalcium ein Niederschlag (Calciumoxalat) aus. Nachdem das
Mangandioxyd abfiltrirt und mit heissem Wasser ausgewaschen war,
wurde die Losung neutralisirt und auf dem Wasserbade eingeengt.
Beim Uebersittigen mit concentrirter Salzsiiure entwickelt sich stirmisch
Kohlensiiure, Aether entzieht der sauren Fliissigkeit eine Slige Siare,
welche beim Stehen im Exsiccator bald krystallisirt (0.5-—1 g);
16slich in Wasser und Alkohol, wenig 16slich in Benzol. Die Saure
ldsst sich aus heissem Wasser leicht umkrystallisiren; kleine Nadeln;
Schmp. 125°%. Die alkoholische Ldsung wird durch Eisenchlorid
nicht geférbt.

CoHyNOs. Ber. C 60.3, H 5.0, N 1.8.
Gef. » 60.7, » 33, » 8.1.

Die Substanz hat die Zusammensetzang des Formylphenyl-
glycins!).

Oxydation von o-Toluidindiessigséure.

Die Oxydation wurde in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei der
Anilinodiessigsdure. Formyl-o-tolylglycin krystallisirt aus heissem
Wasser in strahlenformig angeordneten, zugespitzten Séulen; Schmp,
118—114°.

C]oH]]NOa. Ber. C 62.2, H 5.7, N 1.9,
Gef. » 62.6, » 6.1, » T.6.
Aequiv.-Gew. Ber. 193. Gef. 187.

Darstellung der Formylglycine.
{Nach Versuchen von A. T. de Mouilpied.)

Die Arylglycine werden mit der Halfte ihres Gewichtes wasser-
freier Ameisenséure etwa 5 Stunden im Salzbade erhitzt. Man
giesst die Mischung in Wasser und wiischt die ausgeschiedenen Formyl-
verbindungen mit verdiinnter Salzsiure. Ausbeute 60-—70 pCt. der
Theorie; Schmp. des Formylphenylglycins 125°% des Formyl-o-
tolylglycins 115° (nach dem Umkrystallisiren aus Wasser). Die Ver-
bindungen sind bestindig gegen kalte alkalische Permanganatlésung.
Beim Schmelzen wit Aetzkali geben sie eine geringe Menge Indigo.
Sie sind identisch mit den bei der Oxydation erhaltenen Siuren.

) Paal und Otten, diese Berichte 23, 2592 [1890).
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Unsere Untersuchung ergiebt demnach, dass Anilin- und o-Tolu-
idin-Diessigsdure durch alkalische Permanganatlsung zu einem kleinen
Theil in Formylaryiglycine verwandelt werden:

CH..COOH
CH,.COOH

CHO

Ar.N< Al'.N<CH?.COOH-

—»

253. D. Vorldnder und R. von Schilling.
Einwirkung von salpetriger S#ure auf o-Toluidindiessigsiure.

{Mittheilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitat Halle.)
(Eingeg. am. 6. Mai 1901; mitgeth. in der Sitzang von Hrn. W, Marckwald.)

Wihrend aus Anilinodiessigsiiure bei der Einwirkung von salpe-
triger Siéure p-Nitrosoanilinodiessigsiure?)

_ : _CH,.COOH
0:N.CeHe. N<gy'" coon

entsteht, wird o-Toluidinodiessigsiiure in eigenartiger Weise zersetzt zu
Nitroso-o-tolylglycin, Kohlendioxyd und Formaldehyd,
wahrscheinlich nach der Gleichung

< _CH,.COOH NO
CsH,<Qp;.CHs.COOH -+ 3 HNO: = CsHu<¥=CH,.COOH

+ CO; + CH;0 + 2 H: 0 + 2 NO.

Formaldehyd ist als Oxydationsproduct des Dimethylanilins wohl
bekannt?). Wir beobachteten auch bei der Nitrosirung des Dimethyl-
anilins und bei der Einwirkung von salpetriger Séure auf Dimethyl-o-
toluidin in kleiner Menge Formaldehyd. In den Arylaminessigséiuren,
Anilinodiessigsiiure, o-Toluidinodiessigsiure, Aethyl-o-tolylglyein ist

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

Bemerkenswerth ist, dass bei der Nitrosirung aus N..CH-,:.COOH
nicht Glyoxylsdure oder deren Umwandlungsproducte hervorgehen.
Wir baben vergebens Glyoxylsiure und Oxalsdure gesucht; auch ist
es unwahrscheinlich, dass Glyoxylstiure gebildet und dann durch
salpetrige Siure zerstort wurde, da Glyoxylsdure und salpetrige Séure
unter den gleichen Bedingungen picht mit einander reagiren.

2) vergl. die Abbandlung @ber die Oxydation stickstofhaltiger Verbim
dungen.





