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variablen Alkalisnlzen des gewohnlichen Oxyazobenzols die Gleich- 
gewichte der Dibromsalze auch in  verschiedenen Medien sich vie1 
schwieriger von der Seite der hier sehr stabilen gelben Salze nach 
d e r  der  roten verschieben lassen. N u r  das am s tkks ten  auxochrorne 
Pyridin wirkt auch hier entschieden in diesem Sinne. 

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich also, dalj die Losungen 
von Oxyazobenzolsalzen i n  allen Medien je nach der Natur der 
Metalle und der Liisungsmittel optisch sehr stark variieren; sie ent- 
halten Isornerie-Gleichgewichte der in festern Zustand hiiufig geson- 
d e r t  isolierbaren gelben und roten Salze; in  indifferenten Losungen 
sind fast nur die gelben S d z e ,  in Alkohol und Wasser merkliche 
Meogen und in Pyridinliivungen wohl iiberwiegend die roten Salze vor- 
handen, deren Menge auch in anderen hledien rnit steigender Tempe- 
ra tur  auf Kosten der gelben Snlze wachst. 

9. Eug. Bamberger und Sven Lindberg: Beaiehungen 
der Anthroxanshure (fz-Anthranil-oarbon&ure) rrmm Anthranil. 

[IS. Nit te i lu i ig  v o n  E. B a m b e r g e r  tiber Anthranil] ').  

(Eingegangen am 20. Dezember 1909.) 

o-Aminierte und o-nit.rierte aromatische Aldehyde und Ketone 
lassen sich bekanntlich durch gelinde Oxydation bezw. Reduktion in  
Anthranile (Benz-6, ;,-isorazole) iiberliihren a) : 
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Auf diesem Wege sind Anthrsnil-, I.-Methylanthranil und 1:- 
Phenylauthranil auf je zweierlei Art dargestellt worden '). 

I) 15. Mitteilung: Dime Berichte 43, 1723 [1909]. 
a) Dieso Berichte 36, 3646 [1903]; Nomenklatur ibid. 42, 1673 [1909]. 
8) F r i e d l i n d e r  und H e n r i q u e s ,  dime Berichte 15, 2105 [1882]; 

B a m b e r g e r  und D e m u t h ,  diese Berichte 36, 829 [1903]; B a m b e r g e r  
und E l g e r ,  diese Berichte 36, 1611 und 3645 [1903]; B a m b e r g e r ,  ibid. 
86, 2043 [1903]; Baniberger  uiid L i n d b e r g ,  ibid. 42, 1723 [19091. 



Zur Bekrlftigung der Ansicht I ) ,  dalJ Anthroxansaure, 

Anthranil-Iz-carbonsiiure (Benz-~,~-isoxazol-Iz-carbonsaure) ist, haben 
wir - bereits im Winter 1903104 - obiges Prinzip der Benzisoxazol- 
Synthese benutzt, urn die Saure nach zwei neuen Methoden zu be- 
reiten. 

Wir behandelten I s a t i n s a u r e  mit Sulfopersiiure (Caroschem 
Reagens). Das Orydationsprodukt war A n t h r o x a n s a u r e :  

Zugleich entstanden o, 0 ' -  A z o x y  b e n  z o e s a  u r e  und o - N i t r o  so-  
b e n z o e s a u r e ;  auf letztere schlossen wir von der grunen Farbe der 
Lasungen. Die Auffindung dieser Degleiter macht die in  vorstehen- 
d e r  Gleichung uusgedriickte Annahnie , daR o-Hydroxylaminophenyl- 
glyoxalsaure das erste Oxydationsprodukt der IsatinsHure ist, sehr 
wahrscheinlich. 1st es doch bekannt, wie leicht sich Arylhydroxyl- 
smine  ZLI Azoxy- und NitrosokGrpern oxydieren. 

Ferner reduzierten wir o-Ni t r o p  h e n  y l - g l  y o x y l s a u r  e mit Zinn 
und Eisessig und erhielten auch unter diesen Umstiinden A n t  hr o x  a n  - 
s a u r e :  

Die Identitat der auf beiden Wegen gewonnenen Siiure mit 
Anthroxansaure ist ein neues Argument fur ihre Zugehorigkeit zur 
Rlasse der Anthranile (BpBenzisoxazole). Dies Argument wird durch 
d ie  kiirzlich a) mitgeteilte Umwandelbarkeit der Anthroxansture i n  
Anthranil noch wesentlich unterstfitzt. 

1) Diese Borichte 43, 1660, 1664, 1674, 1708, 1711 [1909]. 
a> Diese Bcrichte 43, 1664, 1665 [1909]; 6. dagegen Hel le r ,  Joum. f. 

prakt. Chem. [2] 77, 161, 162, 168 [1908]. Hr. H e l l c r  hat diese Tataache un- 
I&ngst (Journ. fhr prakt. Chem. [2] 80, 3'23 [1909]) fhr Bfalschcr erklkrt, da 88 
ihm bei ~verschiedentlicher~ Wiederholung des von E l g e r  und mir beschrie- 
benen Versucbs nicht gelang, aus Anthroxrnsiure h thrani l  zu erhalten. 
Ich habe daraufhin jetzt (im November und Dezember 1909) E l g e r s  nnd 
mcinen Versuch hilufig wiedorliolt und das frhhere Resultat mit voller Sicher- 
heit besatigt. Ngheres demniichst im Journ. f. prakt. Chern. 
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Die von I I e l l e  r I)  beobachtete, interessante Unilagerung des  
S .  OIT 

N- Ox>-isatins, CG HI<,CO, i n  Aiithroxnnsiiure tieruht verrnutlich 
co 

ebenfalls auf der Zwischen bildung von o-H~drosylan~inophenyl-glyo~yl-  
siiu re. 

Experimenteller Teil. 
O.rytltr/ion roil Isalinsii~irre. 

1 0  g Isatin wurden niit W O  g M’asser und 2.73 g Natriurnhydroxyd 
!,is zur vollstLridigen Lnsung erwlrmt und dann bei Oo niit 300 ccm 
neutraler, ebenfalls auf Oo ahgeltiihlter Caroscher  Losung‘) versetzt; 
das Molekularverhlltuia v o n  Isatiu x u  Sauerstoff war 1 zu 1. Die  
Fliissigkeit fiirbte sich unter starker Gasentwicklung rotbraun und 
schiecl gleichgellrbte I<ryst:tlle nb. Nach einwiichentlicheni Gtehen - 
die R.eaktiun war jedenfalls schon friilier beendet - wurde die  
Jlutterlnuge (m) sbgesaugt. 

Der Filterriickstand (I(; 8.5 g, sclinip. 174O) enthielt auIJer 
XntLrcisansiiure 0, o’-Azosybenzoesaure und Isatin. Uuter Zusatz von 
l‘ierkohle (‘1’) aiis kochendeni Wasser umkrystallisiert, ergab er 2.3 g 
Hrystalle (k’; Schmp. 11;7O), welche Sich auf Zusatz von Renzol und 
konzeotrierter Scliwefelsiiure farbteii, also Isatin enthielten; das Fi l t ra t  
nil schied beirn reichlichen Ansauern niit 25-proz. Schwefelsaure 
0 .5  g gelbe Krystalle (k”; Schmp. 1850) ab; ihre Mutterlauge r n ~  
cliente zurn -4uskochen der Tierkohle T;  aus der crknltenden Losuog 
scliussen braune Krystalle k a  an (0.7 g, Schmp. 184O). Mutterlauge 
= ins. 

k’, k”, k’” wurden zusamnien linter Verwendung von Tierkolile 
(Tz) aus siedendem Wasser lcrystallisiert. Die beim Abkuhlen er- 
scheinenden, feinen, hellgelben Nadeln 1.2 g (Mutterlauge = m,) zeig- 
ten m a r  den Schmelepurikt der Anthroxaasiiure, entliielten aber  
nuder Spuren von Isatin noch Axoxybenzoesaure, daher ihr Stick- 
stoffgehalt 7.98 statt 8.59 O l 0  betrug. J3ei der Rehandlung niit kaltem 
Chloroform blieben 0.14 g reine A z o x y  b e n z o e s i i u r e  zuriick. S i e  
schniolz konstant bei 2540 (Vorbnd also), iibereinstimiiiend mit einem 
Sammlungspriiparat und einer hlischung beider, und yerwandelte sich 
auf Zusatz von Phenylhydrazin zur alkoholischen Losung in tlas 

I)  Diese Uerichtc 39, 1343 [1906]. 
’) ..\us unscrcii Aofzeichniingen i d  leitler iiicht zu entnehmen, ob Mng- 

iiesia hiiizugefiik~ murde; nrir ;1:11tbe11 uiis aber bestimmt zu cntsinnen, dnB 
dns nicht clvr Val1 war. 



pnpierartig verfilzte Salz I ) ,  das auch seinerseits durch den Schmelz- 
punkt und durch direkten Vergleich mit einem Typ identifiziert 
w urde. Analyse der Azoxybenzoesaure von Dr. R u d o l f :  

0.1011 g Sbst.: 9.3 ccm N (170, 718 nim). 
Cl+lI loN,05 .  Bcr. N 9.79. Gef. N 10.04. 

Die erwahute Chlorofornilosung hinterliel3 annahernd 1 g 
A n  t h r o x a n s i i u r e ,  die jedoch Benzol und konzentrierte Schwefel- 
siirire schwacli fiirbte und daher nochtnaliger Krystallisation aus sie- 
dendem Wasser bedurfte. Die nun isatinfreie Saure - weil3e, seide- 
gliiozende Nadeln - war rein; sie schmolz wie ein aus Anthroxan- 
aldehyd *) und ein aus o-Nitrosomandelsaureoitril 3, dargestelltes PrB- 
parat4) und wie eine Mischuug mit jedeni dieser beiden bei 197.5' 
(Vorhad 1600) 5, und xeigte alle i n  der Literatur angegebenen Eigen- 
schaften, denen wir noch die Fallbarkeit der waBrigen Losung durch 
Salzsaure hinzufugen miichten. 

0.0831 g Sbst.: 6.5 ccm N (17O, 717 mm). 

Die Beschreibung der etwss komplizierten Aufsrbeitung der 
Mutterlaugeti my rn3,  m4 sowie der Tierkohlen T nod TI ,  denen die 
adsorbierten StofEe durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol ent- 
rogen wurden, wiirde zuviel Raum beauspruchen; es geniigt die Be- 
merkung, da13 noch weitere Mengen reiner Anthroxansaure und reiner 
Azorybenzoesli~re und ferner ein schwach gelbliches Krystallgemisch 
von Azoxy- und Nitrosobeuzoesaure erbalten wurde, dessen Zerlegung 
wegen k u r e i c h e u d e n  Materials unterbleiben muate. Die Sliuren 
tosten sich in kaltem Alkohol oder Eisessig fast farblos, in der Hitze 
niit griiner Fnrbe auf; auf Zusatz von Anilin schlug diese in  Rot urn, 
gerade \vie bei einem PrHparat reiner Nitrosobenroesaure. 

Die mit der Trennung der einzelrien Reduktionsprodukte verbun- 
denen, durch mehrfnche Anwendung von Tierkohle noch erhiihten 
Verluste gestatten lieine genauen Ausbeuteangaben. Erhalten wurden in  
annabernd reineni Zustand: 1.8 g Anthroxansaure und 0.9 g Azoxy- 
benzoesiiure. AuBerdern lieBen sich - abgesehen von Isatin - ver- 
schiedene Gemische von Azoxy- und Nitrosobenzoesaure (im ganzen 
etwn 0.4 g) isolieren, i n  denen erstere zu iiberwiegen schien; eines 
dieser Gemiscbe zeigte den Schmp. 2250. 

CBH5NOa. Ber. N 8.59, Gef. N 8.54. 

- 
1 )  Diese Berichte 36, 375 [1903]. 
t )  S c h i l l i n g e r  und W l e u g e l ,  diese Berichte 16, 2224 [1683]. 
*) G. Hel le r ,  ibid. 39, 2344 [1906]. 
4) Von dem wir einigo Gramme der Zuvorkomnienheit der Firma K a l l e  

5 )  Der Schmelzpunkt ist sehr voii der Erhitzuiigsart abhiingig. 
verdankten. 
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Bei einem zweiten Versuch wurden 2.59 g reine AnthroxansHure 
und 0.19 g Azoxgbenzoegaure erhalten; der quantitativ geringe Rest 
bestand aus einem Gemenge beider. 

Ibdriktion t o n  o-Ni lro i~henyl -g lyox~~ui ir f .  
Znr Losung von 4.5 g o-Nitrophenylglyoxylsaure (Scbmp. 123O, 

dargestellt nach C l a i s e n  ') und S h n d w e l l )  in 14 g Eisessig werden 
4.5 g Zinnfolie Liuzugelugt - zunachst auf einmal eine gr6Rere 
Menge, d a  die Reaktion sonst erst durch E r s a r m e n  i n  Gang gebracht 
werden muB; man sorgt durch zeitweises Eintauchen in kaltes Wasser 
dafur, daLI die Temperatur niemals 40° iibersteigt. Nach 1% Stun- 
den - dann ist alles hletall gelost - wird die dunkelbraungelbe 
Fliissigkeit mit Wasser gefallt und vom Huckstand R abgesnugt. 

Das hellgelbe Filtrat, nach Zusatz verdunnter Salzsaure auf dern 
Wasserbad eiogeengt, scheidet 0.1 g Nadeln vom Schnip. 1900 unb 
bei weiterem Konzentrieren 0.6 g vom Schmp. 172O ab. 

It wird zweimal mit doppeltnormaler Soda ausgekocht und d i e  
Kxtrakte mit Salzsaure iibersauert; aus  dem ersten fallen 2 g hell- 
gelbe Nadeln vom Scbmp. 190°, nus dem zweiten 0.4 g ebensolche 
vom Schmp. 186O Bus. 

Die bei 190" schmelzenden, ziemlich reine A n t h r o r a n s H u r e  
darstellenden Krystalle (2.1 g) werden vereinigt und aus kochendem 
Wasser - erst unter Benutzung von Tierkohle, dann ohne diese - 
iimgelost. Man erhlilt SO reine, konstant bei 197.5O (Vorbad lSOo) 
schmelzende Anthroxansaure; sie wurde an der  Hand eines Vergleichs- 
praparats und durch Reduktion zu Isatin (Schmp. 2030) (mit Am- 
moniak und Perrosulfat) identifiziert. Ails der Mutterlauge lief3 sich 
eine minder reine Partie vom Schmp. 194O isolieren. 

Die erwiihnten, bei 172O bezw. 186O schmelzenden Krystall- 
anschiisse ergaben bei mebrfachem Umlosen nus kochendem Wasser, 
dem anfangs Tierlrohle hinzugesetzt wurde, weitere 0.37 g reine 
Anthroxanssure. 

Analyse von Dr. Reber:  0.1246 g Sbst.: 0.1325 g CO,, 0.1246 g HaO. 
Analyse von L i n d b e r g :  0.1114 g Sbst.: 8.8 ccm N (IS0, 725 mm). 

CeH5N03. Ber. C 58.89, H 3.07, N 8.59. 
Gcf. n 58.74, n 3.37, a 8.76. 

Das S i l  b e r s a l z  fillt in weiflen, gelatinosen, beim Erhitzeo kry- 
stallinisch werdendeii Flockeu aus, wenn man die Losuog der Saure 
in der berechneten hlenge (reiner) Natronlauge mit Silbernitrat ver- 

1) Diese Berichte 14, 350 und 1945 [1879] Note 1 ;  s. 8. F e h r l i n ,  diese 
Bcrichte 13, 1577 [1890]. 
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setzt. 
" h i e  I eschen Methode ') snalysiert. 

0.1053 g Sbst.: 0.0426 g Ag. 

D a  es beim Erhitzen explodiert, wurde es nach der V o l h a r d -  

GHcAgNOa. Ber. Ag 40.00. Gef. Ag 40.46. 

Als die Reduktion der o-Nitrophenyl-glyoxylsaure mit Zinn u n d  
s i e d e n d e m  Eisessig ausgeliihrt wurde, entstand auch ein bei 127O' 

schmelzender Korper, der N-Acetyldioxindol , CS H,<>CO, sein. 

kiinnte; wir habeo ihn nicht untersucht. 

CH . O H  

N . CO . CH, 

Z u r i c h ,  Ana1yt.-chem. Labor. des Eidgenbss. Polytechnikums. 

10. S. Tanatar: Bemerkung zur Abhandlung der 
HHrn. E.H. Riesenfeld und B. Reinhold fiber ,Die Elxistens. 
echter Percarbonate und ihre Unteracheidung von Carbonaten 

mit IIrystall-Waaeerstffauperoxyd 9. 
(Eingegangcn am 20. Dezember 1909.) 

Die Verlasser glauben eine Keaktion gefunden zu haben, die an- 
geblich erlaubt, die Bechtena Percarbooate von Carbonaten mit Krystall- 
Wasserstoffsiiperoxyd zu unterscheiden. Sie haben bemerkt, daS. 
Kaliumpercarbonat (KoCsOs) von C o n  s t a m  und H a n s e n  aus neu- 
tralem Jodkalium sofort Jod  ausscheidet, wahrend mein Natriumper- 
carbonat das  nicht tut. 

Dies Resultat beweist aber nichts und war vorauszusehen. Die 
Verfasser haben auBer Acht gelassen, da13 in der Liisung des Kalium- 
percarbonats ( K ~ C S O ~ )  neben Hydroperoxyd Kaliumbicarbonat vor- 
handen ist, wahrend in der Losung meines Natriumpercarbonats Bi- 
carbonate sich nicht bilden. Es ist aber bekannt, da13 die Bicarbo- 
nate von Ksliurn und Natrium die gelbe Jodlosung nicht eotflrben, 
wahrend Carbonate das sofort tun unter Bildung von Salzen der unter- 
jodigen Saure. Daber  scheidet Hydroperoxyd aus Jodkalium in 
Gegeuwart von Bicarbonaten sofort Jod  aus, dagegen ist in Gegen- 
war  von Carbonaten die Jodausscheidung nicht sichtbar, weil das  Jod 
momentan verschwindet und Salze der uoterjodigen Saure. sich bilden. 
Sekundar zersetzeo sich d a m  gegenseitig unterjodige Saure und Hy- 
droperoxyd unter lebhafter Sauerstoffentwicklung, was die Verfasser 
auch wirklich beobachtet haben. Nach der  mehr oder minder voll- 

I )  Ann. d. Chom. 270, 19. a) Dicse Berichte 42, 4377 [1909]. 




