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die ihre Entstehung einer theilweisen Umlagerung des or-Bromesters 
in  .J-Brom-n-phenylaceteseigester verdankt: 

CH2 Br  CO.CH(CsHs).COO C2H, -+ H~C.C(OH):C(C~HS) .CO.  
I-- ----o 

Die 1 - P h e n y l - t e t r o n s a u r e  krystallisirt aus heissem Wasser in 
Nadeln, aus verdiinntem Alkohol in Blattcheu, lost sich leicht in Al- 
kohol, ist aber unloslich in Aetber und Benzol. 

CloH~03. 

Schmp. 254O. 
0.1S49 g Sbst.: 0.4626 g COT, 0.0728 g HaO. 

Ber. C 68.18, H 4.55. 
Gef. )) 68.21, >) 4.44. 

0.1608 g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation (Indicator Phenolpbtalein 
9.13 ccm "/I~-KOH. Ber. 9.13 ccm. 

Um den Constitutionsbeweis zu fiibren '), haben wir die Phenyl- 
tetronsaure 30 Stunden mit Barytwasser gekocht; sie zerfallt dabei, 
wie zu erwarten, in P h e n y l - e s s i g s a  u r e  und G l y k o l s a u r e .  

629. Eug. Grendm o ug in: Reduction von Nitro-aeokorpern 
mit Natriumhydroeulbt. 

[IIT. Mi t the i lung  uber  Hydrosulf i te] .  

(Eingegangen am 12. November 1906). 

In  einer frfiheren Mittheilunga) hatten wir gezeigt, dase sich Na- 
triumhydrosulfit Rehr gut zum Aufapalten von Azoverbindungen eignet 
und ebenso wohl zum praparatirem Arbeiten wie zu Constitutions- 
bestimmungen verwandt werden kaun. Im letzteren Falle hat man 
meistens noch den Vortheil, dass sammtliche Spaltungsproducte leicht 
zu fassen sind, wag bei der alteren Zionsalz-Methode nicht immer oder 
nur auf  umstaudliche Weise moglich iet. 

Bei weiterem Studiuni dieser Reductionsmethode erschien es  
wiinschenswerth, featzustellen, wie sich n i t r i r t e  A z o k S r p e r  bei 
der Spaltung verhalten wiirden. 

Die Nitrogruppe wild, wie wir fanden und wie such von anderer 
Seite nachgewiesen wurde 3), zur Amidogruppe reducirt; immerhin w a r  
es geboten, zu untersuchen, ob tnatsachlich aus einem mononitriiten 
Azokorper das zugehorige Diamin entsteht. 

I) Vergl. Wolf f ,  Ann. d. Chem. 288, 1 [1895]: 291, 226 [1S96]. 
4 Diese Berichte 39, 2494 [1906]. 
3, J. Aloy ,  A. F r k b a u l t  und A. Rabaut ,  Chem. Centralbl. 1905, 

I, 1602; 11, 229; F. Gaoss, diese Berichte 32, 23'2 118991. 



Es hat eich nun gezeigt, dass die Reduction nicht imrner normal 
verlauft, nnd dass specie11 bei 0 r t h on i t r o a z o k 6 r p e r n  , wie theil- 
weise vorauszusehen war ,  unter partieller Reduction und Ring- 
achliessung die bereits bekanuten A z i m i d o x y d e  gebildet werden. 

S p a l t u n g  d e r  B e n z o l a z o - s a l i c y l s a u r e .  
Dieselbe verlauft normal und liefert Anilin und 5. A m i d o - s a l i -  

c y l s a u r e .  Diese letztere kann leicht durch ihre Krystallform, 
durch die Bildung des in iiberschiissiger Salzcaure wenig liislichen, 
salzsauren Salzes, durch die Farbenreaction mit Eisenchlorid und 
zweckmassig, da  sie selbst krinen Schmelzpunkt besitzt (Britunung 
bei 250-260°, Zersetzung gegen 180 ) durch Ueberfuhrung in die bei 
2 180 schmelzende A c e t  y I a m i d  o s a l i c y  l saur  e charakterisirt werden. 

Zur Herstellung der acetylirten 5 - Amidosalicylsfure verwendet 
man am besten die Acetylirungsmethode der D. P. A. F. 17861 (Farb- 
werke Hochst)') 

Man lost 1.5 g Amidosalicylsaure in 0 56 g Kalilage und 10 g 
Wasser  und giebt 1 g Essigsaureanhydrid RU unter krafrigem Ruhren. 
Aus der sauren, abgekiiblten Flussigkeit echeidet sich das Acetyl- 
product krystallinisch a b  und zeigt nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser den richtigen Schmelzpunkt. 

S p a l  t u n g d e r  rn - N i t r o  b e n z o l  a z o - s a l i c  y 1 s a u r e .  
Dieselbe verlguft normal. 5 g Natriumsalz, in 50 ccm Wasser ge- 

lost, wurden mit 15 g Natriumhydrosulfit bei Kochhitze reducirt. 
Beim Erkalten krystallisirte A m i d o - s a l i c y l e i i u r e  aus, die wie oben 
cbarakterisirt wurde. Aus  der alkaliscb gemachten Mutterlauge kann 
das  m - P h e n y l e n d i a m i n  rnit Aether oder Renzol extrahirt und hier- 
auf im Vacuum destillirt werden. Es zeigte die bekannten Eigen- 
schaften (Reaction rnit salpetriger Saure) und wurde durch kurzes 
Erhitzen mit Edgsaureanhydrid in das gut krpstallisirende D i  a c  e t y  1- 
p r o  d u c t iihergefiihrt 2). 

S p a1 t un  g d e r  p - N i  t r o  b e n  z o l  - a  z o s a l i c y  l s a u r  e. 
Das in bekannter Weise hergestellte Product wurde aus Alkohol 

Zur Reduction 16st man es i n  der nothigen Alkalirnenge und redu- 
in schoneu, bei 2570 schmelzenden Krystallen erhalten 3). 

Girt kochend mit Natriumhydrosulfit. 

1) Zeitscbrift fur Farbenindustrie 1905, 3 9 i .  
'9 Diese Berichte 7, 1257 [1574]. 
3) H e w i t t  und F o x ,  Journ. chem. SOC. 79, 53 [1901]. 



Beim Abkiihlen krystallisirt die Amidosalicylsaure; aus der alka- 
lisch gemachten Mutterlauge laset sich daa p - P h e n y l e n d i a m i n  mit 
Aether extrahiren. Es krystallisirt aus diesem in weissen Tafeln und 
wird durch Ueberfiihrung in Lauth’sches Violett und D i a c e t y l - p -  
p h e n y l e n d i a m i n  vom Schmelzpunkt 3030’) noch weiter charakterieirt. 

R e d u c t i o  n d e a o - N i t r o b e n z o 1- a z o p 11 e n  o I 8. 

Der  zweckmiissig durch Kuppeln von diazotirtem o-Nitranilin 
mit Phenol in alkaliacher Losung hergestellte o-Nitrokorper a)  liefert 
bei der Reduction nicht Amidophenol und o-Phenylendiamin, sondern 
das p -  Ox y p h e n  y 1 - a z i m i d  o b e n  z o l  ox yd (Plicayl-aznitrosophenol) ”>. 

2 g o-Pu’itrobenzolazophenol wurden in 15 g Alkohol geliist, die 
Losung zum Sieden erhitzt und mit 7.5 g Natriumhydrosulfit, in 
30 ccm Wasser gblost, versetzt. Es tritt rasch Entfarbung ein, und 
es scheiden sich weisse Nadeln ab, deren Menge beim Abkiililen noch 
zunimmt. Man krystallisirt die erhaltene Verbindung nochmals aus  
verdiinntem Alkohol urn. 

N- 
‘N 0’ 

p - Ox y p h e n  y 1- a z i m  id  o b e n  z o l o  x yd: CsH,’ * ‘N. CS H1. OH 

Aus organischen Solventien krystallisirt die voriiegeude Verbin- 
dung i n  prachtvollen, nahezu weissen Nadeln vom Schmp. 232-2330; 
sie ist unzersetzt fliichtig. 

0.2238 g Sbst.: 38 ccrn N (16.50, 716 mm). - 0.2026 g Sbst.: 33.8 ccm 
N ( 1 4 O ,  717.5 mm). - 0.1545 g Sbst.: 25.6 ccm N (150, 722 mm). 

Ber. N 18.50. Gef. N 18.44, 18.37, 19.2s. ClnHgN~09. 
Das A c e t y l p r o d u c t ,  in bekannter Weise mit, Essigeaureanhydrid 

und Natriumacetat erhalten, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
centimeterlangen, weisseu Nadeln vom Schmp. 176O. Dass der Tor- 
liegenden Verbindung wirklich die aogegebene Constitution zukommt, 
w urde durch Ueberfiihrung derselben in das bereits bekannte P h e n  o 1- 
p h e n t r i a z o l  ( p  Oxyphenyl-azimidobenzol) durch Reduction rnit Zinn- 
chloriir in saurer Liisung nachgewieseii. 

R e d u c t i o n  z u m p -  0 x y p h e n  p 1- p h e n  t r i a z  o 1 : 

Mau lost 1.G g des AznitrosokBrpers i n  40 ccm Alkohol, gicsst 
eine Liisung von 7 g Zinnchloriir in 30 g Salzsiiure hinzu, kocht 

1) Diese Berichte 7, 1531 [1879]. 
2) N B l t i n g ,  Diese Bericbte 20, 2998 [1857]; E l b s  und Keiper ,  J. pr. 

3) Nomenclstnr nach B a m b c r g e r  u n d  Htibner ,  diese Berichtc : : I : ,  

I?], 67, 581. 

?is?.?, [ 19031. 
1:errchte d. 1) diein. (~esellscliaft Jalirg XXXIX. 250 
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einige Zeit und Rllt dann mit Wasser aus. Die abgeschiedenen 
weissen N?deln werden aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Daa 
erhaltene Product vom Scbmp. 219O wurde mit dem von E l b s  und 
K e i p  e r  I) durch elektrolytische Reduction beschriebenen als vollkommen 
identisch gefunden. 

Eine Analyse bestatigte ausserdem die Zusammensetzung: 

0.1052 g Sbst.: 20.0 com N (160, 712.5 mm) 
BsH9N30. Ber. N 19.91. Gef. N 23.02. 

Durch Acetyliren erhielten wir das p - A c e t o x y p h e n y l - p  h e n -  
t r i a z o l ,  das weisse, lange Nadeln bildet und bei 1410 schmilzt. 

Das Hydrosulfit wirkt also bei der Reduction der o-Nitroazo- 
korper wie Schwefelnatrium in der Kalte; wir glauben aber ,  dass 
zur  Darstellung der Azditrosokorper die neue Reductionsmethode ein- 
facher in der Ausfiihrung ist. Es muss natiirlich bei Constitutions- 
bestimmungen durch Spaltung mit Hydrosulfit auf diese Thatsache 
geachtet werden. 

Wie einige orientirende Versuche gezeigt baben, scheint die vor- 
liegende Reductionsmethode auch fiir andere orthonitrirte Azoverbin- 
dungen verwerthbar zu sein. 

Mit Hrn. dipl. Chem. Guisan studire ich zur Zeit die Reduc- 
tionsproduete der o-nitrirten Azosalicylsauren. 

Bei der Ausfiihrung der vorliegenden Versuche wurde ich in 
sachkundiger Weise von EIm. E. B o d m e r  unterstutzt, der aiich die 
Analysen ausfiihrte. Ich mochte ihm hiermit fiir eeine Mitarbeif 
bestene danken. 

Zurich. Chem.-tech. Laboratorium des Polytechnicums. 

630. Fr. Fichter und Rudolf Boehringer: Ueber Chindolin. 
(Eingegangen am 12. November 1906.) 

In der Absicht , ringformige Azoxykorper zu gewinnen, beban- 
delte Dr. E. R u d i n  im hiesigen Laboratorium den B i s - o - N i t r o -  
b e n z y l - m a l o n e s t e r  mit alkoholischer Natronlauge. In der That  
trat eine heftige Reaction ein udter Abscheidung von Natriumcarbonat 
und unter Bildung eines dunkelrothen Natriumsalzes, das bei der Zer- 
setzung mit Siiuren einen rothgelben, wenig loslichen Kiirper von der 
Formel ClbHloOaNa lieferte. Das Product i3t aber kein Azoxy- 

1) Journ. f. prakt Chem. [%I 67, 581. 




