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800. mug. Grandmougin und J. R. Guiean: Reduktion von 
o-nitriea-bn AsoeallaylelLUren mit NatriumhydrosuUit, 

[v. Mitteilung tiber Hydrosnlfite.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1907.) 

In einer friiheren Mitteilung') hatten wir gezeigt, daS bei der 
Rednktion von o-Nitroazokorpern mit Hydrosulfit nicht die nor- 
male Spaltung stattfindet, sondern dai3 bei der Reduktion des o-Ni-  
t robenzo lazopheno l s  in alkoholischer Losung in glatter Weise 
p-Oxyphenylazimidobenzoloxyd entsteht. Wie wir damals be- 
reits erwahnten, beabsichtigten wir diese Reaktion auf weitere +Nitro- 
azokijrper auszudehnen. 
-__ 

1) Dime Berichte a@, 3929 [1906]. 



Es zeigte sich hierbei, daI3 die Reduktion nicht immer bei d e r  
Stufe des Azimidoxyds stehen bleibt, sondern mitiinter durch weitere 
Einwirkung direkt die zugeb6rigen Triazolverbindungen gebildet werden. 

In anderen Fiillen wieder werden beide Korper neben einander 
erzeugt; so isolierten wir bei der Reduktion von o - N i t  r o a z o b e n z o 1 I) : 
Phenylazimidobenzol neben Phenylazimidobenzoloxyd, auDerdeni durch 
vollkommene Aufspaltung Anilin uncl o-Phenylendiamin. 

Bei der Reduktion der o - n i t r i e r t e n  A z o s a l i c y l s a u r e n  er- 
hielten wir in den beiden untersuchten Fallen direkt die Triazolver- 
hindung. Allerdings wurde die Reaktion nicht in alkoholischer Lo- 
sung, wie beim o-Nitrobenzolazophenol, sondern in alkalischer L6sung 
vorgenommen; es ware nicht unmoglich, da13 die -4nderung des Me- 
diums ebenfalls einen EinfluD auf den Gang der Reaktion ausiibt. 

J-N : N-- 
NO Jl o-Ni tro to lno lazo- sa l i cy l sgure ,  1 1. ' I 1 

CH3 OH 
1,- ,,.COOH - 

Die erforderliche o-Nitrotoluolazosalicylsaure kann nach zwei ver- 
schiedenen Verfahren liergestellt werden. 

Man erhalt sie zunachst durch Kuppeln von diazotiertem wNitro- 
p-toluidin, Schinp. 116-1 17O, mit alkalischer SalicylsiiurelBsung. DW 
rnit S l u r e  aosgefallte Kupplungsprodukt wird zur  Reinigung nochmals 
in warmer, verdiinnter Lauge aufgelost, warm mit Siiure wieder aus- 
gefallt, heiB filtriert und gut ausgewaschen. 

Man krystallisiert zweckma13ig aus verdiinntem Alkohol um, und 
erhalt es NO in langen, verfilzten, gelben Nadeln. 

0.1412 g Shst.: 17.4 w m  N (16O, 726 mm). 

Das Ace t y 1 prod  u k t stellt man durch Erhitzen mit geschmolzenem 
Nstriumacetat und Essigsiinreanhydrid dar. Es bildet, aus verdiinntom .41- 
kohol krystalliaiert, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 167O. 

Bndererseits konnte sie auch durch Nitrieren der p-Toluolazo- 
xalicylsaure in konzentrierter Schwefelsaure erhalten werden. 

Die Benzolazosalicylslure liefert beim Nitrieren in  schwefelsaurer 
LGsung die p-Nitrobenzolazosalicylsaure '). Es war demnach zu er- 
warten, daS bei der Nitrierung der p-Toluolazosalicylskure, in welcher  
die Parastellung zur Azogruppe besetzt ist, die Nitrogruppe in  Ortho- 
stellung zur Azogruppe eintreten und die a-Nitrotoluolazosalicylsiiure 
erzeugen wiirde, was auch stattfand. 

Schmp. 213'. 

CllHllN305. Ber. N 13.95. Gef. N 13.7. 

I )  Jonm. fiir prakt. Clem. [2] 76, 134 [1907]. 
2) l l e w i t t  und F o x ,  Chem. Soe. 79, 49-53 [1901]. 
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Die anscheinend nocb nicht beschriebene 

p - T  ol u o  I - n z o s n l i  c y 1 s I II  r e  ') 
erhiilt man mtihelos aus dhzotiertem p-Toluidin und Salicylsiiure. 
Man krystallisiert sie aus verdunnteni hlkohol und erhiilt sie so in 
briiunlichen Bliittchen vom Schmp. 21 2-213O. 

0.2114 g Sbst.: 21.4 ccm N (17O, 719 mm). 

Das in iibliclier Webe erlialtonc A c e t y l p r o d u k t  Iddet atis rerdhnntem 

Die Beatimmung der Acetylgruppr rrfolgte durch Verseifung mit wa- 

CI,H~~N,OI. Ber. N 10.93. Gef. N 10.99. 

Alkohol hellgelhe Krystalle vom Schmp. 157O. 

riger Kslilauge. 
0.304 g Sbst.: 0.0607 g C2H401. 

CleH1,N,O,. Ber. (&Ha02 20.1. Gef. CtHIO:, 19.97. 

Zur Nitrierung liist nim 15 g 11-Toluolazosalicylsiiure i n  300 ccm 
konzentrierter Schwefelshre und fugt unter Kiihlung 6 g gepulverten 
Salpeter hinzu. Nach 48-stundigem Stehen gieBt man a d  Eis, filtnert. 
den abgeschiedenen gelben Niederschlag ab und wiischt neutral. 

Das  erhaltene Produkt iet mit dem obigen identisch, meist aller- 
dings durch geringe Mengen nicht nitrierter p-Toluolazosalicylsiiure 
verunreinigt und besitzt daher nicht ganz scharfen Schmelzpunkt *). 

DaB es aber dasselbe Produkt ist, geht aus  der Reduktion mi! 
Hydrosulfit hervor, aelche aus beiden Produkten die 

p-0 x y p h  e 11 y I - t o l u y  l e u  t r i  a z  olc  a r  b o nsiiu r e ,  

ergibt. 
Man lost 3 g der o-Nitrotoluolazosalicylsiiure in 20 ccni Wasser 

und 12 ccm 5-prozentiger Ralilauge und reduziert bei Siedehitze durch 
allmiihliche Zugabe yon ca. 10 g trockneni Hydrosulfit. Die orange 

1) Der Handelsfarbstoff F l a v a z o l  ist dab Natriumalz der p-Toludazo- 
balicylsaure. Man kann aus dcmselbm durch QHurc dic p-Toluolazosalicyl- 
b&UrC abscheiden. Sic wurde mit dem obtm bcbcliriebcnen Produkt als iden- 
tisch befunden. 

9) Der Handelsfarbstoff Persiacli g c l b  (Grigy)  wird nacli deu be- 
scliri(+bencn Nitriervcrfallren hergcstellt (A. P. 431297 v. 1. 7. 90, \Val t er). 
Derselbc wurdc niit unscrem Produkt als itlentisell befundm. Er btellt dalier 
das Natriumsalz dcr o-NitrotoluolRzoealicyls(ure dar und iat demnacli , ent- 
gegcn den Angaben von S c h u l t z  (Tabellari~clir f.hwsiclit der kiiiistliclien 
organischen Fnrbstoffe) ein Mononi t roder iva t .  

Dime Trtaaclie wird ebenfalls darvh die Reduktion bestntigt, welche 
zur p-Oxypht.nyltoluylcntliazolcarbons:?iIrc Eii1ri.t. 

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. XXXX. P 70 
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Losuug entfiirbt sich unter Abscheidung de s allerdings noch ziemlich 
stark gefiirbten Natriunisalzes des Triazolderivates. Man kann das 
erhaltene Natriumsalz mit S i u r e  zerlegen, besser ist es aber, urn 
storende Schwefelaussclieiduugen zu \ erhindern, dasselbe zuniichst aus 
verdunnter Lauge uiiizrikrystallisiereo, gut auszuwaschen (es kit im 
kalten Wasser sehr wenig loslich) rind erst dann durch Siiure zu zer- 
setzen. Man krystallisiert nrin aus Alkohol oder Eisessig urn, in 
denen es ziemlich schwicrig loslich ist und erbiilt es so in weil3en 
Nadeln vom Schmp. 27G0 (tinter Braunung urid geringer Zersetzung). 

0.1685 g Sbgt.: 0.385 g CO2, 0.0635 g Hs0. - 0.1814 g Sbst.: 26.2 ccm 
N (17O, 713 mm). 

CI~HIIN303. Ber. C 62.55, H 4.08, N 15.62. 
Gef. B 62.31, B 4.18, B 15.70. 

Da13 wirklich dab Triazolderivat und nicht daa Azimidoxyd ge- 
bddet wurde, geht nicht niir aus der  Analyse bervor, sondern wird 
noch durch die Tatsache bcstiitigt, dall durch Einwirkung von Zinn- 
chloriir keine Verbderung erfolgt. 

Das Ace t y l p r o d u k t  btcllt man in gewobnter Weiso mit Natriumacetat 
und Essigsiureanhydrid dnr. lh i s t  bedcutend leichter in Alkohol lbslich 
wie dns Ausgangsprodukt. Man krystallisiert aus verdbntem Alkohol und 

erhilt es so in feinen, weillcn Nadeln vom Schmp. 1980. 
0.1517 g Sbst.: 19.5 ccni N (17O, 713 mm). 

C I ~ H I S N J O ~ .  Ber. N 13.50. Gef. N 13.96. 

R e d  u k t i on  d e r o - N i t  r o b e n  z o 1 az o s a l i c y  ls i iu  r e. 
Die Reduktion der o-Nitrobenzolazosalicylsiiure, die in alkalischer 

Losung mit Hydrosulfit genau nach dem obigen Verfahren ausgefiihrt 
wurde, fuhrte zur  bereits bekannten 

p - 0  x y p h e n y  Ip he n t r ia  z o 1-ca r b o n s iiure') (Salicylsiiurephentriazol), 
N OH 
N COOH * 

C&4< . >N . Cs&< 
Auch hier wurde die Zusammensetzung durch eine Analyse kon- 

0.1429 g Sbst.: 21.4 ccni N (16O, 720 mm). 

2 ii r i c h  , Chem.-techii. Laboratorinm des Polytechnikurns. 

I) E l b s  und Keiper ,  Journ. Iiir prakt. Chem. 1903, 583. 

trolliert: 

ClaHsNa03. Ber. N 16.47. Gef. N 16.52. 




