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



S a l p e t r i g e  S l i u r e  u n d  o - T o l u i d i u d i e s s i g s a u r e .  
Eine Losung von 11.2 g Toluidindiessigstiure, 12 g Natriumnitrit 

und 20 g Kryatallsoda in 150 ccm Waseer lasst man unter Eiskiiblung 
in eine Miechung von 35 g concentrirte Salzsliure (spec. Gewicht 1.19) 
und 150 ccm Wasser eintropfen. E s  eiitsteht sogleicb unter Entwicke- 
lung von Stickoxyd und Kohlensiiure eine braunrothe Losung, und, 
nackdern etwa die Hiilfte der Diessigsfure eingetragen ist, scheidet sich 
h’itroso-o-tolylglycin als zahflhsiges, brtiunliches Oel ab Nach be- 
endeter Nitrosirung llisst man das  Reactionsgerniscb unter Riihlung 
1/2 Stunde stehen, siittigt mit Kochealz und trennt die Fliiesigkeit vom 
Nitrosotolylglycin. 

Das Nitrosoglycin wurde zur Identificirung mit 20 g Kryetallsoda 
in 150 ccm Wasser aufgelost, filtrirt, und durch Oxydotion mit 36 g 
Kaliumpermanganat bei 80° in Nitrosophenylglycin-o-carbonstiure 
tbergefiihrt; erhalten durch Reduction rnit schwefliger SBure 3.8 g 
Phenylglyciucarbonatiure. 

Die bei der Nitroairung erhaltene wassrige Fliissigkeit wurde 
durch Lufteinblasen von Stickoxyden befreit und zu den folgenden 
Versuchen verwendet: 

Priifung auf Oxalsaure mit Natriumacetat und Chlorcalcium. 
Priifung auf Glyoxylsiiure : die mit Natriumacetat versetzte L6sung 

giebt rnit iiberschiiseigem essigeaurem Phenylhydrazin einen undeutlich 
krystallinischen Niederschlag, aus welchem sich mit SodalBsung kt=ii;e 
Phenylhydrazonglyoxylsaure I) ausziehen lasst. 

Nachweis von Formaldehyd: die mit Soda fast neutralisirte 
Fliissigkeit wird rnit Dimethylbydroresorcinlosung vermiscbt; nach 
kiirzem Stehen bildet eich ein voluminoser krystallinischer Nieder- 
schlag von M e t h  y 1 e n  b i  ed i m  e t h y 1 h y d r o r  e s o r  c(in9); Schmp. 1890 
(nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist). 0.2 g der Formaldehpd- 
verbindung geben beirn Erhitzen mit 2 ccm concentrirter Schwefel- 
siiure im Wasserbade das bei 1 70° schmelzende Anhydrida). 

S a l p e t r i g e  S a u r e  u n d  G l y o x y l e a u r e .  
Eine L6suug von 1.5 g glyoxylsaurern Baryum in .15 ccrn rer-  

diinnter Salzsaure (spec. Oewicht 1.075) uud 5 ccm Wasser wurde 
unter Eiskiiblung mit 0.7 g Natriumnitrit in 10 ccm Waaser vermischt. 
Nachdem die Fliissigkeit l / ~  Stuude irn Eis gestnnden hatte, wurde Luft 
durchgeleitet, bis die Losung aus Jodkalium kein Jod  mehr ausschied, 
und dann eine wiserig- alkoholiache Dimethylhydroresorcinl6sung 
eugesetzt. Nach einigen Minuten bildet sich eine Triibung, und alsbald 
.~~ __ 

1) Elbere,  Ann. d. Chem. 227, 353 [1885]. 
2) Vorlirnder, Ann. d. Chcm. 194, 316 [1897J; 309, 370 und 372 

Mit Ketonen und Ketonsiiuren reagirt Dimethylhydroresorcin nicht. [19OOJ. 



ist die ganze Fliissigkeit ron Sadelbcscheln erfiillt. Der  Niederscblag 
besteht aus der G 1 y o x  y l s a u  r e v e r b  i n d  u n g d e s D i m e  t h y 1 h y d r o -  
r e s o r c i n s ,  (CsH110?)2CH.COOH, welche nach den1 Umkrystalli- 
siren aus Wasser und Weingeist bei 2 10-2 I2O unter Wasserverlust 
schmilzt, dann erstarrt und wieder gegen 230° sich verfliissigt; Eisen- 
chlorid fiirbt die alkoholische Liisung braun '). 

ClsH2~0t;. Ber. C 64.3, H 7.1. 
Gef. n 63.8, D 7.2. 

Glyoxylsiiiire verwandelt sich demnach unter den bei der Nitro- 
-sirung eingehalteneii Bedingangen nicht in Formaldehyd. 

254. D. Vorlander  und 1. Schrodter:  Ueber die Einwir- 
kung von Chlorwasserstoff auf Nitroso-o-tolylglycin. 

[Mittheilung ails dem chemischen Laboratorium dcr Universitat Halle.] 
(Eingeg. am (i. Mai 1901: mitgeth. in dcr Sitzunp von Hrn. W. Marckwald. )  

Sattigt man eine Alkohol-, Aether- oder Eisessig-Likung VOII 

~itroso-o-tolylglycin in der Kalte mit trocknem Ch~orwasserstoffgas, 
so bildpt sich nach kurzem Stehen ein krystallinischer Niederschlag, 
welcher in der Hauptmenge aus dem salzsauren Salz einer in Alkali 
unloslichen Base besteht. Diese ist chlorhnltig, hat den Ch:ir:rkter 
einea p-t)i;iinins uyd liefert bei der Oxydation ein bei 102'' schmel- 
zendes Chlnrtolurhinon (Hydrochinon : Schmp. 175- 1 76n). Deninacli 
ist die Has?  ein M o n  o c h l o r  s II b s t i t ii t i  o i i  s p r o d u c t d e s To I ii y- 
l e n d i n m i n  s, 

\/ 

NH2 

d i e  Stellung des Chloratoms muss einstweilen unbestinimt bleiben. 
Chinon und Hydrochinon siiid wahrscheinlich identisch mit deli Ver- 
binnringen, welche S c h u i t e r 2 )  durch Einwirkung von Saleefiure auf 
Toluchinon erhielt; Chlortolucbinon Schmp. 1Oj0; Chlortoluh\drocbi- 
iion Schmp. gegen 175". 

\Vie heim Nitrosoplieny1,alycin 3) wird nuch beim Nitr0so.o-tolyl- 
glyciii die stic.kstoffh:dtige Seitenkette N .  CH:, . COOH gnns: zeraplittert. 

1) Dic Verbindnng ist zuin Nachweis von Glyoxylsaurc geeignrt : vergl. 

*) Diese Berichte 80, 2255 [1887J. 
3) 0. F i s c h e r  und H e p p ,  dicsr Bericbte 20, 247G [lSSi] 1 1 .  3 2 ,  247 

~ 

mch Doebner  uud GPrtncr ,  Ann. d. Chern. 315, 8 [1901]. 

[1899]. 
Herichtd d 1, chain (:escllscliafc Jahrg. XXXI\. 100 




