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sich mit dem eben beschriebenen Oxydationsproduct als identisch
erwies.
0.1552 g Sbst.: 0.4397 g CO,, 0.0637 g HzO0. — 0.1555 g Sbst.: 17.8 cem
N (16.5% 734 mm).
Cn H150N3. Ber. C 7754, H 462, N 12.95
Gef. » 71.30, » 4.55, » 13.04.

628. Otto Dimroth und Max Eble: Kohlenoxyd-Spaltung
des «-Brom-a-phenyl-acetessigesters.
(Eingegangen am 8. November 1906.)

Vor einiger Zeit wurde mitgetbeilt!). dass der «-Brom-e-phe-
nyl-propionylessigester bei der Destillation mit Wasserdampf unter
Austritt von Bromwasserstoff und Abspaltung von Koblenoxyd in
Methyl-atropasidunre iibergeht.

Ganz analog verhilt sich das niedrigere Glied dieser Reihe, der
«-Brom-a-phenyl-acetessigester; er zerfillt in Bromwasserstoff.
Kohlenoxyd und Atropaséureester:

H:CH. CO .C Br(CsHs).CO:C:H, —» H;C:C(CsH;).CO:C,H;

+ CO + HBr.

Doch ist hier die Spaltung weniger glatt: die Ausbeute schwankte
bei einzelnen Versuchen bedeutend und betrug im giinstigsten Fall
30 pCt. der Theorie.

Der o-Bromphenylacetessigester wurde nach Analogie der Dar-
stellung des «-Bromacetessigesters ) erhalten, indem Phenylacetessig-
ester mit Eis gemischt und langsam die berechnete Menge Brom zu-
getropft warde. Es ist eine zihflissige Substanz, die sich bei der
Destillation im Vacuum zersetzt und nicht in reinem Zustand ge-
wonnen wurde. Das Robproduct wurde pach Zusatz der néthigen
Menge Soda mit Wasserdampf destillirt.

Unter Entwickelung von Kohlenoxyd destillirte ein helles Oel
iiber, das noch schwach bromhaltig war und deshalb ein zweites Mal
derselben Behandlungsweise unterworfen wurde. Der Ester wurde
verseift und die Atropasiiure durch Schmelzpunkt und Analyse
identificirt.

Der Riickstand der Wasserdampfdestillation enthielt, ausser einer
in Alkalien unldslichen, schmierigen Masse, noch 1-Phenyltetronsiure,

) Dimroth und Feuchter, diese Berichte 36, 2251 [1903].

%) Conrad, ebenda 29, 1042 [1896).
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die ihre Entstehung einer theilweisen Umlagerung des o-Bromesters
in y-Brom-a-phenylacetessigester verdanokt:

CH; Br.CO.CH(CH;).COO C;H;, —> HZ(E.C(OH):C(CGHa).CO.
0 :

Die 1-Phenyl-tetronsidure krystallisirt aus heissem Wasser in
Nadeln, aus verdiinntem Alkohol in Blittchen, 16st sich leicht in Al-
kohol, ist aber unldslich in Aether und Benzol. Schmp. 254°.

0.1849 g Sbst.: 0.4626 g CO,, 0.0728 g Hy0.

CwHaOg. Ber. C 68.18, H 4.55.
Gef. » 68.24, » 4.44,

0.1608 g Sbst. verbrauchen zur Nentralisation (Indicator Phenolpbtalein
9.18 cem */1o-KOH. Ber. 9.13 cem.

Um den Constitutionsbeweis zu fibren !), haben wir die Phenyl-
tetronsiiure 30 Stunden mit Barytwasser gekocht; sie zerfillt dabei,
wie zu erwarten, in Phenyl-essigsiure und Glykolsiure.

629. Eug. Grandmougin: Reduction von Nitro-azokérpern
mit Natriumhbydrosulfit.

(TIT. Mittheilung dber Hydrosulfitel
(Eingegangen am 12. November 1906).

In einer friilheren Mittheilung?) hatten wir gezeigt, dass sich Na-
trinmhydrosulfit sehr gut zum Aufspalten von Azoverbindungen eignet
und ebenso wohl zum priparativem Arbeiten wie zu Constitutions-
bestimmungen verwandt werden kann. Im letzteren Falle hat man
meistens noch den Vortheil, dass séimmtliche Spaltungsproducte leicht
zu fassen sind, wsa bei der ilteren Zinnsalz-Methode nicht immer oder
nur auf umstdndliche Weise moglich ist.

Bei weiterem Studium dieser Reductionsmetbode erschien es
wiinschenswerth, festzustellen, wie sich nitrirte Azokdrper bei
der Spaltung verhalten wiirden,

Die Nitrogruppe wird, wie wir fanden und wie auch von anderer
Seite nachgewiesen wuarde?3), zur Amidogruppe reducirt; immerhin war
‘es geboten, zu untersuchen, ob tnatsiichlich aus einem mononitritten
Azokérper das zugehorige Diamin eptsteht.

1) Vergl. Wolff, Ann. d. Chem. 288, 1 {1895]: 291, 226 {1596).

?) Diese Berichte 39, 2494 {1906].

3 J. Aloy, A. Frébault und A. Rabaut, Chem. Centralbl. 1905,
1, 1602; II, 229; F. Gacss, diese Berichte 32, 232 {1899}





