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Die im Vakuum getrocknete Saure zersetzt sich bei 2330. 
0.2170 g Sbst.: 0.4602 g C o t ,  0.1188 g H,O. - 0.1798 g Sbst.: 0.3795 g 

co1, 0.0996 g Hao. 
ClsHleOr. Bw. C 58.0, H 5.8. 

Gef. s 57.8, 57.6, n 6.1, 6.2. 
Pikrotin wird mit "/10-Natronlauge auf dem Wasserbade einige W u t e n  

bis zur LBsung erwkrmt, darauf der ijberschue mit n/lo.Schwetelsfiure zurkck- 
titriert unter Zugabe von Phenolphthalein als Indicator. 

0.4?65 g Sbst. verbrauchen . . . 15.0 ccm n/lo-NaOH 
ClsHlsOr einbasisch berechnet . . 15.4 s >> 
0.4932 g Sbst. verbrauchen . . . 15.7 >) >> 

ClsHlsO, cinbasisch berechnet . . 15.9 P 

Ich hoffe, in kurzer Zeit auch uber die Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf Pikrotoxinin berichten zu kiinnen, und gedenke, 
die erhaltenen Produkte zur Aufklarung der  Konstitution des Pikro- 
toxins weiter zu verarbeiten. 

301. Guetav Heller: Reduktion von Nitroverbindungen mit 
Zinkstaub und Elasigs&urel). III. 

[Mitteil. aus dem Laborat. fiir angew. Chemic VOR E. Beckmann zu Leipzig.] 
(Eingegangen am 9. Juni 1910.) 

Reduktion von o-Nitro-benzamid. 
Bei der Reduktion von o-Nitro-benzamid mit Ziukstaub und 

Essigsilure wurden A z o x y -  und A z o b e n z a m i d  erhalten; doch sind 
diese Verbindungen nicht das Hauptprodukt der Reaktion, sondern 
B e n z i s o x a z o l o n ,  iiber welches zur Zeit dieser Untersucbung noch 
keine Angaben in der Literatur vorlagen. Diese sind inzwischen von 
E. B a m b e r g e r  und P y m s n z )  gemacht worden, welche die Snbstanz 
durch Reduktion von o-Nitrobenzoesiiure mit Zinkstaub und Baryt 
erhielten, wobei zunilchst Hydroxylaminobenzoeshre entsteht, die 
leicht unter WTasser-Austritt in Benzisoxazolon iibergeht; auch aus o-Nitro- 
benzoesaureester konnten sie den K6rper erhalten. 

D a  eine eingebende Beschreibung von den genannten Autoren er- 
folgt ist, werden die hier erbaltenen Versuchsresultate nur  soweit mit- 
geteilt, als sie neue Erwiigungen und Ergiinzungen, bezw. Berichti- 
gungen der Literaturangaben euthalten. 

1) Vorhergehcnde Mitteilungcn: dieso Berichte 41, 2689, 2692 [1908]. 
o> Diese Berichte 42, 2397 [19091. 

124. 
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Nachdem die Formel der Verbindung als CrHs02N und das  ein- 
fache Molekulargewicht festgestellt waren, ergab es sich von vornhereio, 
da0 die Bildung der Substanz so erfolgt, da13 das o-Nitrobenzamid zur  
Hydrosylamin-Stufe reduziert wird, worauf Ammoniak austritt. Immer- 
hin bleiben dann noch zwei Formeln fiir die  Verbindung ubrig, niim- 
lich Symbol I und 11. Mit der ersten Formel x a r e n  die Eigenschaften 

/\,NO2 / l , / N \ O H  /H 
- - f  

\,'\ CO . XHZ '-"CO. NHa 

der Suhstanz recht gut in Ubereinstimmung zii bringen. Wie die 
bekannten N-Oxyverbindungen zeigt sie amphoteren Charakter; sie 
lost sich leicht i n  verdiiuntem Alkali und in Soda, aber auch in kon- 
zentrierter Salzsiiure leichter als in Wasser (entgegen den Angaben 
von B a m b e r g e r  und P y m a n ) .  Ebenso entsprach es den Eigen- 
schaften der N-Oxyverbindungen, da13 die Verbindung sich leicht 
acetylieren, benzoylieren und methylieren lie13. Bemerkenswert iet 
namentlich die leichte Einwirkung von Essigsaureanhydrid, welche 
schon dnrch Schutteln der waDrigen Losung rasch erfolgt, worauf 
dnnn die A c e t y l v  e r b i n d u  n g  nach kurzer Zeit sich krystallinisch ab- 
scheidet. In  derselben Weise l50t sich auch A'-Oxy-dioxindol in eine 
Acetylverbindung iiberfuhren'). B a m  b e r g e r  und P y m a n  haben zur  
Acetylierung das Benzisoxazolon mit Acetylchlorid gemischt und dann 
noch 1'12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Auch das M e t b y l -  
d e r i v a t  lie13 sich bequemer und namentlich reiner erhalten. Wahrend 
die ersten Darsteller die Verbindung durch Erhitzen rnit Jodmetliyl 
uod Natrinrnmethylat gewannen und sie als strohgelbes 0 1  beschrieben, 
lie0 sich die Substanz auch durch Schiitteln der Sodalosung des Benz- 
isoxazolons mit Dimethylsulfat bei maBiger Warnie erhalten, wurde 
in der Kiilte allmiihlich krystallinisch und drirch Umkrystnllisieren 
ganz farblos. Die Aufspaltung rnit Alkali und der Vergleich rnit der 
schon beschriebenen N-hletbyl-o-hydroxylaminobenzoesaure zeigte, 
da13 die Methylierung nach den beiden Methoden zu demselben Produkt 
gehihrt hat. Die beiden Acylverbindungen werden durch Alkali zum 
Ausgangskorper zuriickrerseift. 

I)  Diese Berichte 42, 477 [1909]. 



Auffallend und gegen die Gultigkeit des Symboles I sprechend 
war es aber, daB bei der Reduktion aller drei Derivate ein Atoni 
Sauerstoff aus den Verbindungen entfernt wurde und unter Wasser- 
Aufoahme die substituierten Anthranilsauren entstanden. Auch das 
Benzisoxazolon selbst l%St sich durch Zinkstaub und Essigsaure in 
der  Hitze leicht zu Anthranilsaure reduzieren. 

D a  aber bisher nicht gepruft war, wie sich eio Derivat einer echten 
A'-Oxyverbindung unter gleichen Bedingungen verhalt, so wurde der  Ver- 
such rnit dem von R e i f i e r t  dargestellten A c e t y l -  N - O x y  - 0 x i n d o l ' )  
angestellt. IIiitte es sich bei der Bildung der substituierten Anthranil- 
sauren urn eine anormale Reaktion gehandelt der Art, daB der Sub- 
stituent nach der Entfernung des Sauerstoffs an  deu Stickstoff tritt, so 
hatte die R e i B e r t s c h e  Verbindung entsprechend N- Acetyl-oxindol, 
bezw. Acetyl-o-Amidophenylessigsiiure liefern miissen. Es zeigte sich 
aber, daB rnit dem Sauerstoff auch die Acetylgruppe abgespalten wurde 
und O x i n d o  1 entstand. Nach diesem Resultat kann wohl die N-Oxy- 
formel nicht niehr in Betracht kornmen. B a m b e r g e r  und P y m a n  
gelangen zu demselben SchluB, hauptsachlich durch Vergleich des 
Benzisoxazolons rnit den von C l a i s e n  und anderen dargestellten mono- 
cyclischen Isoxazolonen. 

Es wurde dann noch untersucht, ob bei der R e d u k t i o n  d e r  
o - N i t r o - b e n x o e s k u r e  rnit Zinkstaub und Essigsaure?) auch Benz- 
isoxazolon entstand, W B S  sich durch Behandeln der ReduktionRflussig- 
keit mit Essigsaureanhydrid uachweisen lassen mubte. Doch konnte 
die Substanz hierbei nicht aufgefundeo werden, ebensowenig bei der  
gleichen Behandlung von o - N i t r o - b e n z o n i t r i l ' )  und o - N i t r o -  
b e n z o e s i i u r  e a t h y l e s t e r .  (Unter anderen Versuchsbedingungen ist 
dies, wie oben erwahnt, bei letzterer Substanz gelungen.) 

Wie eingangs angegeben ist, entsteht bei der Reduktion des 
o-Nitrobenzamids A z o r y b e n  z a m i d  (zu 10-15 Ole), welches sich miifiig 
leicht verseifen lafit, sowie ca. 5 O/O A z o b e n z a m i d ;  diese Verbindung 
lafit sich nu r  sehr schwer in die Saure uberfiihren, am besten nnch 
B o u v e a u l t  durch Eintragen yon Nitrit in die schwefelsaure Liisung 
und ErwBrmen auf dern Wasserbade, doch findet auch hierbei uur 
eine halbseitige Verseifung etatt. Durch Reduktion des Azobenzamids 
rnit Zinkstaub und EssigsHure bildet sich H y d r a z o b e n  z a m i d ,  welches 
durch Oxydation der essigsauren Losung rnit Bichromat oder arich 
schon durch llngeres Erhitzen i n  verdunnter Essigsaure sich wieder 
zum Azokijrper zurtickoxydiert. 

-- 

I) D i e s ~  Berichtc 41, 3927 [lWS]. 
a) Vergl. P i n n o w  und bf i i l lor ,  diese Berichte 28, 149 [1895]. 

*) Diem Berichte 41, 2689 [19081. 



Ex p e r i m  e n  t e l l  e r T e i l .  
(Mit E d m u n d  Weidner.) 

N -  Ace t y 1 - b e  n z i s o x a z 01 on.  
25 g o-Nitrobenzamid wurden in 220 g 50-prozentiger Es igsaure  

diirch Erwarmen auf dem Dampfbade geliist uod durch schoelles AO- 
kiiblen wieder zur feinkrystallinischen Abscheidung gebracht. Der 
Kolben wurde rnit einem Riihrwerk verbunden und wahrend einer 
Stunde 25 g Zinkstaub eingetragen. Die Temperatur wurde wahrend 
60 Minuten auf unter + loo gehalten und dann noch 2 Stunden laog 
bei 300 die Reaktioo weiter gefuhrt. Die Masse wurde nun mit uo- 
gefahr 50 ccni Wasser verdunnt, filtriert und z u  dern Filtrat 30 g 
Essigsaureanhydrid gegehen und gut umgeschiittelt. Etwa ausgeschie- 
denes Zinkacetat wird durch Zufiigen Y O U  wenig Wasser noch in 
Lijsung gebracht. Heim Kiiblen rnit Eis und Durchreiben der Fliissig- 
keit scheiden sich allrniihlich nadelfiirmige Iirystalle ab. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wurde filtriert und die Substanz ails Jigroin um- 
krystallisiert. (Riickstand: A.) Die .lusbeute betrug ca. 30 O l 0  des 
angewnndteo Nitrobenzamids; dabei ist zii bemerken, dali die Reduk- 
tion nicht vollstandig ist, d a  sich aus den Mutterlaugen nach dern 
Ausfallen des Zinks mit Schwefelwasserstoff nod Eindamplen unver- 
Hndertes Ausgangsniaterial erhalten IHBk. Die Tatsache, dafl fertig 
gebildetes Renzisoxazolon in wiihiger  Losung durch Schiittelo mit 
Essigsaureaohydrid ebenfalls leicht acetyliert wird, l6Bt vermuten, da13 
die Substanz in  der Redukt.ionsfliissigkeit vorgebildet ist. 

0.1598 g Sbst.: 0.3548 g CO1, 0.0588 g HsO. - 0.1140 g Sbst.: 8 ccm 
N (17O, 750 mm). 

CsH703N. Her. C 61.02, H 3.95, N 7.91. 
Gel. x 60.55, )) 4.12, n S.05. 

0.0916 g Sbst. in 20 g Benzol gaben eine Depression von 0.13,5u. - 
0.1562 g Sbst.: 0.2250 Depression. 

Mo1:Gew. Ber. 177. Gef. 170, 173. 
Die Reduktion der Substanz zu A c e t y l - a n t h r a n i l s l u r e  gelaug 

auch leicht in folgender Weise: 1 g Acetyl-benzisoxnzolon wurde in & g 
Eisessig gelost uod rnit 1.5 g Zinkstaub eine halbe Stunde auf den1 
Wasserbade erhitzt uod nach dern Zugeben fon  Wasser filtriert. Das 
Filtrat, mit Wasser suf 20 g gebracht, schied bei Eislciihlung die ge- 
hildete Acetanthranilsaure allmiihlich aus. 

H e n  zi  s ox  azol  o n (Formel 11). 
Die Acetylverbindung wird von Natronlauge schon in der Kalte 

unter Verseifung gel6st; beim Ansiiuern mit Salzsaure scheidet sich 
Benzisoxazolon ab j es  krystnllisiert auch leicht aus ,:ither auf Zusatz 
voii Ligroio. 
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0.1520 g Sbst.: 0.3466 g COz, O M 1 2  g B20. - 0.1366 g Shst.: 12.6 ccm 
N (lSO, 758 mm). 

C I H S O ~ N .  Ber:C 62.22, H 3.70, N 10.37. 
Gef. D 62.19, 3.79, )) 10.65. 

Von rauchender Salzsaure wird die Substanz leichter geliist als 
YOU Wasser. Von diesem genugten 60 Teile nicht, urn die Verbindung 
bei Zimrnerternperatur in LBsung zti bringen; beirn Erwarmen wurde 
das Benzisoxazolon aufgenommen, krystallisierte aber beim Abkuhlen 
in betrachtlicher hfenge wieder aus. Dagegen geniigte die 60-fache 
?c[enge 39-prozentiger Salzsaure zur vijlligen Liisung, und auf Zugnbe 
yon Wasser scbied sich wieder ein Teil der Substanz ab. Diese 
sailre Liisung ist baltbarer und fiirbt sich i n  der Italte nicht SO leicht. 
Kine Titration rnit Normalalkali und Phenolphthalein gab nur ange- 
IiYiherte Werte. Methylorange als Indicator zurn Zurucktitrieren der 
nlknlischen Lnsung war nicht anwendbar, da  der Farbenurnschlag nach 
Rot bin erst nach Verbraucb des ganzeu Alkalis eintrat. 

Diirch Einwirkung von siedendem Wasser auf o-Hydroxylamino- 
benzoesaiire, sowie durch alkobolisches Kali und Stehenlassen rnit 
verdiinnter Schwefelsaure haben B a m b e r g e r  und Py m a n  Azoxy- 
benzoeskure erhalten, dagegen aus Benzisoxazolon diirch Erhitzen und 
Bin wirkiing von siedendem Wasser o-Azobenzoesiiure. Nach unseren 
Beobachtungen wird Benzisoxazolon durch Erhitzen rnit verdiinntern 
Alkali ziemlich glatt in 0-8 z ox y b e  n z o e s a u  r e  ubergefuhrt. 

0.5 g Substanz wurden rnit einer Liisung von 0.5 g Natron in 10 g 
Wasser cine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und dann mit Salz- 
sgure angesluzrt; die ausgeschiedene Substanz erwies sich nnch dern 
Umkrystallisiereu aus Alkohol als o- Azoxybenzoesaure. Die Reduktion 
ties Benzisoxazolons zu A n t h r a n i l s i i u r e  lief3 sich auch durch Erhitzen 
mit Eisessig und Zinkstaub auf dem Wasserbade durchfuhren. Das 
ausgeschiedene Produkt ergab nach Behandlung mit Natriurnacetat- 
losung und Schwefelwasserstoff beim Eindarnpfen Anthranilsaure. 
Eisenvitriol und Ammoniak, sowie Zinn und Eisessig lieferten dasselbe 
Resultat; o-Arnidobenzaldehyd oder Antbranil konnteo nicbt nach- 
gewiesen werden. 

N- B e n z o y I-is o x azo 1 on. 
Die Verbindung entstand leicht, als ~ R S  Benzisoxazolon in  der gerade 

ausreichenden Menge Natronlauge gelost uod iiberschiissiges Natriumacetat 
und Benzoylchlorid zugegeben wurde. Beim Durchschutteln fand die Um- 
setzung sehr bald statt.. Erwarmen rnit Natronlauge bewirkt LBsung unter 
Veraeifung, denn nach dem Neutralisieren mit Essigsjure scheidet sich aut 
Zugabe VOD Essigsiureanhydrid die dcetylverbindung sb. Die Keduktion zu 
I3enxoylanthranils&ure gelang ebenfalls durch Erhitzen mit  Eisessig und Zink- 
staub auf dem Wasserbatlc. Sach (liner halbcn Stunde wirtle filtriert. 
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w r a u f  nach dem Vertliinnen niit Wasser die Benxoylanthranilsaure sich ails- 
schied und durch Umliry*tallisieren R U S  Chloroform rom Scliuip. 177O. er- 
halten wurde. 

A'- $1 c t 11 y I -b  cii z i s o x  a z o 1 o 11. 

0.5 g Subkmz wurden in Ibersliussiger Sodalosuug aufgenonimen uucl 
niit 1.5 g Dirnethylsulfat unter Oft(~rt,rn Durchschiitteln cine halbe Stundc auf 
dcin Wasserbadc bis ungcfihr 70° erwRrnit. Das bcirn Erkalten abgeschiedenc 
61 wurde bei Eiskiihlung und Durcliriihren nach einigcr Zeit fest; aus Ligroin 
krystallisiert die Sitbstanz in farblosan, grollen, rhombischen Tafeln voni 
&limp. 49-50°. 

0.1705 g Sbst.: 0.4017 g COS, 0.0676 g HpO. - 0.1058 g Sbst..: 8.4 w i n  
N (14O, 7.56 mm). 

CS HT 02N. Bcr. C 61.43, H 4.69, N 9.39. 
Gcf. )) 64.25, -1.14, )) 9.3. 

Die Verbiiitlung ist sehr leiaht lhlich in 15cnzo1, Chloroform und Alkohol, 
scliner in heil3em \Vasser untl rcrfluchtigt sicli e t w s  rnit den Dampfen, die 
einen charalitcristiachcii tierucli zcigcn. F c h l i n  gschc Liisung mird beim Er- 
hitzen reduziert. Die Aufspaltung niit  verdunntem Alkali crgab die sclion 
bescliriebcnc X-$l e t h y 1-0-1)  y d ro x J 1 amino-  ben z ocsaure  vom Sclinlp. 
97O. Behufs Iieduktion wurdcn 0.5 g Metliylbcnxisoxazolon in 4 g 50-pro- 
zentigcr Essigsiure geliist, 0.5 g Zinkstnub und 1.5 g Wasser zugefiigt uiitl 

unter zeitwoiligem Zimschiitteln eiuc hnlbe Stuitde auf dcni Wasserbadc er- 
wirnit. Bus dein Filtrnt ~ c l i i ~ . d ~ ~ i i  sicli bald lange Nsdeln ab, die, itus Ligroin 
umkrystsllisicrt, den Schmp. 1790 und tliv Eigcnschafttm der Me t h y  1- 
n n t 11 r a 11 i I s i u I' ~1 zeigtcn. 

0.0976 g Sbst.: S.0 ccm K (150, ' i52 m n ~ ) .  
CYIl9O2X. Ikr. x 9.". Gcf. h; 9.5. 

B e n  z i s o  s n z o 1 n 11, S R 1 z s  ii 11 r e  u n d K a t r i  u m n i t r i  t .  
0.5 g Substanz wurden in 6 g 23-prozentiger Salzsaure geliist und 

bei niedriger Tciiiperatur (-1 G O )  0.25 g feingepulvertea Nxtriumnitrit 
allniahlich hinzugegeben und nach einigen Minuten filtriert. Es blieb 
eine Substanz ziircick, die bei Zimniertemperatur alsbald verhnrzte und 
nicht niiher untersucht wurde. Das Viltrnt wurde zii einer eis- 
gekuhlten I.,iisung von 1.5 g @-Naphthol in 200 g M'asser und 10 g 
Atznatron hinzugefiigt, worauf sich alsbald ein X a t r i u m s a l z  abschied, 
welches nus \\-asser in glanzenden Bllttcheu erhaltan wurde und der 
8-  X a p  h t h o l - a z o -  ben  z o l - o - c a r  bon  s a u r e  (Kombination von diazo- 
tierter Anthraoilsaure und $-Naphthol) angehiirt. Die Reaktion wird 
f i ir  die Hydrox3.laniino-benzoesiiiire auch von H a . m b e r g e r  und 
P y inan  angenommen. 

0.1730 g Shst.: 0.0350 I;' K;l?SO,. 
C1;H110~N2Na.  Ber. Na 5.3. Gef. Na i .1. 
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Aus Eisessig krystallisierte der freie Farbstoff und zeigte den 
Sclrrnp. 272O. D a  das Natriumsalz bei der von R. A n s c h i i t z  uud 
0. S c h m i d t ' )  bescbriebeiien Darstellung der Verbindung &us diazo- 
tierter Anthranilsaure nicht erwihnt  ist, wurde unter den bier be- 
schriebenen Bedingungen die ICupplung wiederholt und das gleiche 
Natriurnsalz erlalten. 

R e d u k t i o n  v o n  N - A c e t o x y - o x i n d o l  z u  O x i n d o l .  
Die nach Rei16erta)  dargestellte Acetylverbindung (1 g) wurde in 

10 g 50-prozentiger EssigsHure gclost und nach Zugabe von 1 g Zink- 
ataub 3 Stunden auf dern N'asserbade erhitzt: Das Filtrat wurde rnit 
Sodalosung sbgestumpft, worauf sich in der Kiilte nach einiger Zeit 
e ine Substanz abschied, die aus Ligroin in langen Nadeln voul 
Schmp. 126' krystallisierte. 

0.1008 g Sbst.: 9.0 ccm N ( 1 5 O ,  758 min). 
C'6H;ON. Ber. N 10.5. GcF. K 10.37. 

Die Identitat der Yerbiodung mit Oxindol wurde auch durch 
Uberfiihrung in Isntoxiin 9 festgestellt, welches den Schmp. 202" 
zeigte. 

0- A z o x  y - b e n z  an i  id. 
Nach dern Auskochen des roben Acetyl-benzisoxazolons mit 

Ligroin hinterblieb eine schwach gelb gefkrbte Substsnz (Ruckstaod A), 
welche durch wiederholtes Urnkrystallisieren aus Alkohol in bell- 
gelben Prisrnen vom Schrnp. 242O (unter Zersetzung) erhalten 
wurde. Die Verbindung ist irn nllgemeinen scbwer liislich und kry- 
stallisiert aiich aus vie1 heiBern Wasser. Heirn Erwarmen rnit Salz- 
saure erfolgt LBsung und bei langerern Erhitzen allrnahlich Verseifung 
unter Bildung von Azoxybenzoesaure, ebenso durcb langeres Kochen 
mit Natronlauge. 

0.1716 g Sbst.: 29.19 ccin N (16O, 746 mm). 

Konzentrierte Sch wefelsaure lost rnit gelber Farbe, die allrnahlich 
C1,Hl:,OaN,. Ber. N 19.72. Gef. N 19.69. 

i n  Rot iiberge!)t. 

0- A z 0- b e  n z a in i d ,  H:, N . OC .c6 Hc .Kr. C6H4. co .N&. 
I)as bei der rorher beschrirbenen Redulition des Nitrobenzarnids 

in Xienge von einigen Prozenten nebenbei entsteliende Azobenzarnid 
- __ 

'1 Diese Rwiclttc 85, 3469 [1902]. 
z, Dies, Bcriclitts 41, 39.77 [1905]. 
3) l l n e ~ e r  u i i t l . K n o p ,  Ann. d. Chem. 140, 34. 
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wird zweckrniiflig in der Weise getrennt, da13 die Reduktionsfliissig- 
keit bewegt und tlurchgeriihrt wird, wobei sich der Zinkstaub zii 
Roden setzt, wBhrent1 die I'liissigkeit den dzokorper suspendiert ent- 
halt. Die Substanz wurde znniicbst aus der ca. zehnfachen Menge 
Eisessig umkrystallisiert, dnnn rnit Amylalkohol ausgekocht und noch- 
inals aiis Eisessig krystallisiert, wobei rotbraune Stabchen erhalteo 
wurden. Gegeu 284O beginnt die Substaoz sicli zii  zersetzen und i s t  
etwn 10' hoher vollstiintlig gescbinolzen. 

0.1626 g Sbst.: 0.3736 g C02, 0.0640 g HaO. - 0.0854 g Sbst..: 16.2 C C ~  

N ( 1 8 O ,  7% mm). 
c:14H120ihii. Bey. C 62.7, H 4.5, N '20.9. 

Gef. B 61.66, )) 4.34, )) 21.16. 
Die Verbindung wird yon Losungamitteln nur  schwer aufgenommeu 

unt l  lafit sich nicht in einfacher Weise verseifcn. 

I3 e n z a m  i d  - 0 -  a z o b e  o z o e s L u r e ,  
HI X . CO . C g  H,. N? . C6 El,. C O m r .  

1 g o-Azobeuzaniid wurde io  18 g koozentrierter Scbwefelsiure 
geliist i iud unter Kuhlung 0.65 g Natriuninitrit eingetregeo. Nacb 
einhalbstiindigeni Stehen wiirde zwei Stunden aid den1 Wasserbede 
erhitzt, l i s  die Gasentwickliing aufgehiirt hatte. Die abgekiililte 
Tliisung wurde in Wasser gegossen und die ausgeschiedenelsubstanz 
iiiit Soda und Saure umgeliist. Ails  Essigester krystallisierten kurze 
rotbrnune Stiibchen voni Schmp. 215O (Gasentwicklung). 

0.1539 g Sbst.: 0.3.544 g C02, 0.0596 g HzO. - 0.1090 g Sbst.: 14.5 ccm 
N (I?, 756 mm). - 0.098-3 g Sbst.: 13.4 ccin N (18O, 754mm). 

f3er. C 62.45, H 4.1, N 15.6. 
Gef. D 62.8, D 4 3, )) 15.42, 15.55. 

Cl,Hl103&. 

IJie l i t ra t ion gab nur ein angenahertes Resu1t:rt. Die Verbinduug 
ist leicht liislich in Iipifiern Essigester r i n d  Alkohol, schwer in Ather  
iirid Ligroiii. 

0- €I y d r a z o - b e LI z a rn i (1, 
K. C O .  Cs 1 1 4 .  XH.NH. ( : 6  IT,. CO. SHz. 

1 g Alzobenzarnid wiircle niit 15 g Eisessig und 1 g Zinkstaitb 
eiif dem 1Vasserb:ide erhitzt, bis die Lijsung farblos geworden war. 
Die filtrierte I'liissigkeit schied auf Zusatz yon Wasser die Substnnz 
ab, die ails Essigester i n  feinen, fnrblosen Nadeln krystallisierte. 
Schnielzpunkt unter Rotfarbung bei 233O. 

0.1464 g Sbst.: 0.3350 g C02. 0.OGGO g HaO. - 0.0716 g Sbst.: 13.2 ccni 
N (17.50, 749 mrn). 

C14Hlr02N,. Ber. C 63.2, H 5.2, N 20.7. 
G C F .  D 62.4, )) 5.47, 'a 20.9. 
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Die Verbindung ist schwer loslich in Chloroforrii , Essigester, 
Alliohol und Ather, leichte'r i n  Aceton und heiBem Eisessig. Lan- 
geres Erhitzen der verdunnten essigsauren Flussigkeit aut dern 
Wasserbade oder Zusatz yon Oxydetionsmitteln fiihrt zum Azobenz- 
amid zuriick. Durch Erhitzen mit verdunnter SalzsHure gibt d i e  
Hydrazoverbindung ein iiber 30O0 schmelzendes Umlagerringsprodukt, 
welches auflerordentlich scbwer loslich ist. 

Neduh,tion con o- h'itro-bm~zoesuttreuthyle~ter. 
2, g Bster wurden in 5 g Eisessig g e l M  und nach dem Verdiinnen 

niit 1.5 g IVasser niit 2 g Zirikstaub bei Zimmertemperatur reduziert, 
Dns Filtrat enthielt kein Renzisosazolon und gab gelbe Kadeln VOD 
o -  -1 z o x  y -  b e n  z oesHure i i t  h y l e s  t e r  (Schmp. 77O), der bereits friiher 
dargestellt ist '). 

0.1124 g Sbst.: 8.0 ccm N (lSO, 750 mm). 
ClsHls OsN. Ber. N 8.2. Gef. N 5.18. 

1:rduktion des o-A'itro-heirzy1u~X.oirol.s. 

5 g Nitrobenzylalkohol wurden in 30 g 50,prozentiger Essigsaure 
geliist und nach dem Abkiihlen durch Eis allmHhlich G g Zinkstaub 
eingetragen. Die Reduktion geht anfnngs sehr lebbaft vonstatten, 
spiiter 1aBt nian die Temperntur bis geqen 40° steigen und sorgt fur 
gute Verteilung des Zinkstaubs. Es wurde filtriert und mit wenig 
Wasser nachgewaschen. Aus  dem Filtrnt scheiden sich allmHhlicb 
strobgelbe Nadeln ab, welcbe oach dern Umkrystallisieren aus Al- 
kobo1 und Wasser den Schmp. 123O zeigen und sich als o - A z o x y -  
b en z y l a l  k o h  o l  erwiesen '). 

0.1386 g Sbst.. 13.2 ccm N (180, 754 mm). 
C14Hl+OsN,. Ber. N 10.9. Gef. N 10.8'3. 

Aus dem ruckstiindigen Zinkstaub wurde nach dem Trocknen 
durch kalten Ather noch etwas Azoxybenzylalkohol erhalten u n d  
d n n n  durch heiBen Essigester eine Substanz entzogen, welche nacb 
wiederho!tem Umkrystnllisieren aus demselben Losungsmittel den 
Schmp. 1G7O zeigte und sich als o - A z ~ b e n z y l a l k o h o l ~ )  erwies. Die 
Au'sbeute an dieser Substanz ist selir gering:, sie wird etwas besser, 
v e n n  man bei der Reduktion die Temperatur auf 60° steigen liiBt, 

0.1608 g Sbst.: 0.4088 g CO,, 0.0613 g Hz0. 
C I ~ H I P O ~ N Z .  Ber. C 69.40, H 5.8. 

Gef. 69.31, * 5.66. 

I) F. Meycr  und Dal i lem,  Ann. d. Chem. 336, 34.3. 
2, Bamberger ,  dicse Berichte 36, 837 [1903]. 

Xu'euhcrt, Journ.  I prakt. Chem. "31 46, 580. 
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Reduktion'jdes o-Nilrophenyl-milcfirRiiurPal~ef~~~~s. 
(Bfitbenrbeitet von Wnl-ter Tischner . )  

Der Aldehyd v u r d e  in Form seiner gut l~rystallisierendeu Mole- 
kularverbindung mit A c e  t a l d e  h y d  verwandt, deren Darstellung unter 
Zugrundelegung der Vorschrift von A. B a e y e r  und D r e w s e n ' )  aus- 
gearbeitet wurde. na die Substariz ein niederes Homologes des o-Ni- 
trophenylniilchslureinethylketons ist, hiitte man auch bei der Reduk- 
tion ') ein ahnliches Verhalten erwarten sollen. n e r  Aldehyd verhilt 
sich aber genau wie der urn ein Molekul Wasser arrnere o-Ritrozinit- 
aldebyd3) und liefert C h i n o l i n  neben arnorphen Produkten. 

Zu einer Losrrng von 9 g reinenr o-biitrobenzaldehyd i n  30 g frisch 
destillierteni Acetaldabyd wird 2-prozentige Natronlauge tropfenweise 
zugefugt, wobei die Teniperatur zwischen loo und 1 5 O  gehdten wird; 
erst wenn das Geni'isch deutlich alkalisch reagiert (Gelbfiirbung), lafit 
man sie auf 20° steigen. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 
80-85 "lo der Tbeorie. Die Verbindung krystallisiert am besten aus 
Renzol, wenn man nur sobw-nch erhitzt nud ein wenig Acetnldehyd 

5 g o-Nitrophenyl-milchsiiurealdehyd in 40 g Eisessig werden 
unter schwachem $hv&rmen gelost, 5 g Wnsser zugefiigt und unter 
Kiihlung und. gutem Unischutteln allmjhlich 5 g Zinkstaub eingeruhrt ; 
man laat  dann nocli mehrere Stunden unter haufigem Umruhren 
stehen. Die Fliissigkeit farbt sich irn Verlaufe der Eeduktion all- 
mahlich dunkelrot, auLierdem scbeidet sich etwas Zinksalz ab. Durch 
Versetzen mit Wasser wird das amorphe Produkt gefallt und die 
Base nach dern Alkalisiereo mit Darnpf abgetriehen. (Ausbeute fast 
1 g.) 

z uf iigt. 

Sie wurde n1s Richronrat und Jodinethylat identifiziert. 

1) a r  s t e l l  u n g d e s  0 -  N i t  ro-$-p h e  n y 1- a- m e t h y 1 - n~ i l c  h s ii 11 r e  - 
a l d e h y d s  ( F o r r n e l  11) u n d  R e d u k t i o n .  (W.  T.) 

o-Nitrobenzaldehyd scheint sich nicbt mit F o r m a l d e h y d  zu kon- 
densieren; es konnte n u r  in alkoholischer 1,iisung bei Zugabe von 
einigen Tropfen Salzsaure o - N  i t r o b e n z - d i  a t h y I a c  e t a1 ') erhalten 
werden, aelches durch Fraktioniereo in1 Vakiiurn rein erhalten wurde. 
(Sdp. 124--126O, 4 mm). 

Bei der Reduktion rnit Essigsiure und Zinkstaub verbiilt sich diese 
Verbindung wie o-Nitrobenzaldehyd, es entsteht A n  th  r a n i 1  (Queck- 

') Diese Berichte 16, 2105 [1583]. z, Diese Berichte 41, J692 [19OSJ. 
a) Diese Berichte 16, 2 0 7  [ISSl]. Auch hier konnte kein Lbisrhcn- 

') Dies? llerichte 40, 4911 [1907]. 

___ _ _  

produkt kolieit weiden. 
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silberdoppelsalz, Schmp. 178O), neben o - A m i d o -  b e n  z a l d e  h y d  (Phenyl- 
hydrazon, Schmp. 2210). 

Der  o-Nitro-,@-phenyl-a-methyl-milchs~ure-aldeh yd bildet sich, wenn 
man gleiche Teile 0- N i t r o -  b e  n z  a l d e h y  d und P r o p i o n  a l d e  h yd  
eutweder mit einem UberschuB von verdiinnter Bisulfitlosung 2-3 
Tage stehen lafit, wobei sich das Rondensationsprodukt nls schweres 
dl zu Boden setzt; oder wenn man unter Eiskiihlung rnit Barytwasser 
kondensiert. Das Produkt wird mit Ather aufgenommen und mebr- 
mala mit Bisulfit und Waaser durchgeschuttelt. Weiter lie13 sich die 
Substanz uicht reinigen; sie bildet nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat, Eutfernung des Athers ein durch Vernnreinigung schwach 
griin fluorescierendes 01, zeigt gegen fuchsinschweflige SLure und 
Silberlasung aldehydische Eigenschaften, lost sich aber nicht in Bi- 
sulfit. Bei 4 m m  Druck destilliert sie nicht unzersetzt. 

Die Reduktion erfolgt wie die des o-Nitrophen yl-milcbsaurealdehyds, 
indem man in der vierfachen Menge Eisessig lost und dann ebensoviel 
Wasser zugibt. Aus der alkalisch gemachten Flussigkeit, wird d ie  
ent.standene Base mit Dampf abdestilliert. Behufs viilliger Reindarstellung 
wurde ausgeatbert, das Lasungsrnittel mit verdunnter Salzslure aus- 
geschuttelt und mit Sublimatliisung gefallt; das  aus  absolutem Alkohol 
umkrystallisierte Doppelsalz wurde mit Soda im Dampfstroni zerlegt. 
Die erhaltene Base ist farblos, erstarrt im Kiiltegemisch und erwies 
sich als , @ - M e t h y l - c h i n o l i n  von der Formel 1. Daraus ergibt sicb 

N 

'\,-,HC. CH, 11. '7' CoH 
/\/%CH 

L, \ /CH . CHa I. ' I 

CH CH (OH) 

fiir die zugrunde liegende Verbindung dns Symbol 11, entsprechend d e r  
Bildungsregel fur Aldole. 

Durch diese Darstellung diirfte die Gewinnung der Base nucb 
gegeniiber der letzten Methode von W. W i s l i c e n  u s I) noch einfacher 
gestaltet sein. Die Ausbeute bet.ragt 250i0 der Theorie an reiner Base, 
auf o-Nitrobenzaldehyd berechnet. 

Das P i k r a t  des ,g-Methylchinolins w i d  aus der salzsauren LBsung der 
Base init aiiBriger Pikrinsiure ausgefillt uud krystallisiert aus Alkohol, in 
nbereinstimmung mit der Literat~rangabe~), in gelben Nadeln vom Schmp. 
18'iO. Aus Wasser erhalt man aber zwcierlei Formen, eine nadelige (Schmp. 
167") und eine kBrnig-prismstische (Schmp. I goo), welche in kaltem Alkohol' 
schwer liislich ist. Krystallisiert man die h6her schmelirende hfodifikation aus 

1) Diese Rerichte 44, 1144 [1909]. 
2) v. M i l l e r  und K i n k e l i o ,  diefie Berichte 20, 1917 [1887]. 



heibem Alkohol um, so bekommt man wieder h'adeln voni niedrigeren Schmelz- 
punkt. 

Das noch nicht isolierte s a l z s a u r e  Sa lz  bildet sich, wenn man die 
dtherische L6sung der flasc mit nlkoholischer Salzsiure in geringem Uberschull 
vcrsetzt, und fallt in kieinen farbloscn Nadeln aus, welche nach dem Umkry- 
stallisiercn aus Alkohol-Bther bei 228-2300 schmelzen. Auller in Wasser lbst 
es sich leicht in Chloroform, schmwer in Alkohol. 

0.1523 g Sbst.: 0.3788 g COz, 0.OSOS g HsO. - 0.1540 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (17O, 735 mm) - 0.1660 g Sbst.: 11.3 ccm N (200, 752 mm). - 0.1699 g 
Sbst.: 0.1359 g AgC1. 

CloHloNCI. Ber. C 66.84, H 5.61, N 7.80, Cl 19.75. 
Gef. D 66.94, D 5.94, )) 7.69, 7.85: )) 19.7s. 

Das in w&Brig-salzsaurer Lbsung erhaltene Quecksi l  b e r c  h l o r i d -  
d o  p p el sa  1 z krystallisiert aus absolutem Alkohol in  farblosen, verfilzten 
Nadeln vom Schnip. 164-165°. Es hat eine anormale Zusammensetzung. 

0.1934 g Sbst.: 6.45 cem 1J (16O, 758 mm). 
3 CloII~N,HCI+ 2 HgCIs. Ber. N 3.89. Gel. N 3.93. 

Die Farmulierung findet ferner in der Tatsache eine Stiitze, dab bei eiurni 
mbglichst quantitativ durchgehhrten Versuch aus 4.0 g Salz durch Zerlegung 
mit Soda 1.5 g Base erhaltea worden, mahrend 1.59 g berechpet sind. 

Reduktion drr o- Vitro-zinitsuure. (W. T.) 
Die Verbindung ist ahnlich wie die o-Ntrobenzoesaure ') schwer 

reduzierbar, aber der Verlauf der Reaktion ist etwas anders. Von 
Zinkstaub und Essigsaure wird sie bei Oo nicht und auch bei Zimmer- 
temperatur kaum verlndert; selbst bei 60" blieb ein betrachtlicher 
Te i l  der Saure unangegriffen, es entstand hnuptsachlich Amidosaure 
ueben schwer fal3baren Produkten. Vorteilhaft ist es auch hier, die 
Redwktion sich bei Gegenaart  von Natriumacetat vollziehen zu lassen. 
AuBer etwa 5oo/o der Theorie an Amidoslure wrirden o - A z o x y  - 
z i m t s i i u r e  erhalten, Carbostyril konntenicht mitSicherheit nachgewiesen 
werden. 732- und p-Azoxyzimtsaure sind schon auf elektrolytischem 
Wege YOU C. M a r i e l )  dargestellt worden, die o-Verbindung lie13 sich 
so aber nicht gewinnen. 

Sie wird von LBsungsmitteln nur sehr schwer aufgerornmen, da- 
gegen krystallisiert das Natriumsalz leicht aus Sodnlosung. Die 
0,- A m i n o - z i m t s t i u r e  wurde durch rauchende Salzsaure als salzsaures 
Salz  abgeschieden und durch Uberfiibrung in die Benzoylverbindung 
charakterisiert *); als noch bequemer erwies sich die bisher nicht 
naher untersuchte A c e t y I i e r  u n g der Siiure, die durch Schutteln der 
waarigen, salzsauren Losung mit Essigsiiureanhydrid leicht gelingt. 

9 Diese Berichte 41, 2689 [1908]. *) Compt. rend. 140, 1248 [19OS]. 
ReiDert ,  diese Berichte 38, 3423 [1905]. 
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o- A c e t a m i n o - z i n i t s ~ r i r ~  zerfi l l t  beini Krhitzen uuter  Bildung ~ o n  
C a r b o s t y  r i l ;  konzentrierte Sa lzsaure  verseift beirn Icochen; Essig- 
siiureanbytlrid bewirkt beim Erhitzen nocbmalige Acetylierung, zugleich 
tri t t  Wasser  ails linter Hildung von B i s - o , o - d i a c e  t a m i  n o - z  i m t s a r i  r c - 

I 

--"N(CO.CHn), (CHj.CO),N' ". 

;in h y d  r id  (I".). Die freie IJ-D i a c e t  B iii i n o - z  i in t s a u  r e  Ia.Wt sicb hieraus 
clurch Alkali nicht gewinnen, dn iiiirtier gleiclizeitig eioe Acetylgruppe all- 
gespalteii w i d ,  t l a p g e n  gelingt die Jk r s t e l lung  leicht durch  Thcheu 
init Natriuniacetatliisung und EssigsBure. 

10 g fcin xci.ricbene o-Sitrozirntskuix? w c i d c n  in cincr I.6sung von. 11 g 
N:iti,iunincetat, 35 fi  lliscssig unct 45 g Wasser suspendiert und durch cinw 
Iiir1i1'cr in stindiger Beargung gelialtrn. 1':s werdcn nllmililich 10 g Zink- 
stnub ciiigetragen uod die Tcnipcratur auf 40-45O gchalten. n'ach etwa 
2 Stunden wirrl noch kurze Zcit a u f  .ijo crhiiat. I)ie Psiirc ist jetzt bis auf 
Spuren in Lhung  gcgangen, die 1;liissigkcit hat sich orange gefiirbt und 
lirystsllc dcr  Azoxyrcrhindung abgesi.hicdcn. Aua dcni Filtrat mird (lurch 
\'wwtzen mit S:rlzsanre unrl Eincogen noch c t w s  Azoxysiiure, in iinreincni 
Ziistandc, gewonncii. Die ;lrninoziiiitsiiurc wird (lurcli rauchcnde S:ilz- - 
*iiurr odri. Einlcitcii yon Chlorwasscrstoff linter l i u h l u n g  isoliert 
durch UmlOsen :ius Wnsscr und i.aiiclicntlei. Siure gcreinigt. Die niit 
tiiuniacetat ge\\-onncoe frcic .\midosiiure mirtl BUS W:isser untl clnnn 
'Toliiol kryrtallisiert u n ~ l  zeigt den Srhmp. 1.580 tler Litcr:ituranRabi.ii. 

lllld 

n-n- 
:1ui 

0 -  A c c t  a m  i d  o - z i m t s 2 u rc.  
Die salzsaure Arnidosiure wird in der 15-fachen hleogu Wa.ssci. gdiist ; 

: i u E  Ziigal~c r o o  2 Tcilen Essigsiureanhydrid scheidet sich die \ 'crI~it tdiin~ 
l ~ i l d  nb. Sic laBt sich auch ans der urspriinglichen I:ctliiktionsfliidbi,nlir'ii 
clirckt pv innen  und wird durch Umkrystallisieren aus l lkohol i i i  fcirirn, 
stcrnfiirmig vereinigtcn, schwach gelben Nadeln vorn Schrnp. 218-249O (linter 
Aiifschiumco) erlialten. Sie ist meist schwer lbslich, e t w x  leichtar in 15ssig- 
vster, Aceton und heiOarn Wasser, ziemiich leicht in sietlendem Alkohol uiid 
Eiscssig. 

h' (15.5", 755 nim). 

Die alkoholischo TA6sung fluoresciert schwnch. 
0.1431 Shst.: 0.3421 g CO2, 0.0742 g HzO. - 0.1742 g Sbst.: 10.2 U ' I I I  

C I I  HI I  OaN. Ber. C 64.36, H 5.40, N f; 83. 
Gel. )) 64.30, n 5.72, n 6.88. 

o - A c e  t a m  i n o - L i rn t s i u  I'C rn c t h y I es t e I'. 
Die Vcrbintlung wird lcicht durch Schuttcln der Ssure in SodalbsriiiC; 

miit Diructhylaulfst  rrhalten iintl krjstallisiei.t nus 13cnzol und Lipmin i l l  

f : l I ' lJ loSCO, scideiigliiiizenden Nadcln voni Schinp. 137"; sie i p I  i m  allgeiueiucn 
I(4cht lc,..lich, schwer in Wasscr  i ind  Ligroin. 
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0.1573 g Sbst.: 5.45 ccm N (16O, 746 mm). 

Die Substanz ist identisch mit der von F r i o d l i n d e r  und A. Weinbcrg ' )  
C I ~ H l s 0 3 S .  Ber. N 6.39. Gef. N 6.23. 

aus o-Aminozimtsaureester dargmlellten Acetylverbinduog. 

B i s-0,  o-d i a c e  t a m  in 0 -  zi  m t s a u  r e a n  h y d  r i  d (Formel 111). 
5 g reine AcetaminozimtsLure wurden in 3 5  g Essigsaureanhydrid 

gelost und eine Stunde am Ruckflufikuhler erhitzt. Nach dem Ver- 
dnmpfen auf dem Wasserbade hinterbleibt eine gelbe, harzige Masse, 
atis der sich beim Verriihren rnit Alkohol dns Anhydrid krystallinisch 
ahscheidet. Kohausbeute 60 O/O der Theorie. Aus Alkohol oder  
Chloroform und Ligroin urnkrystallisiert, bildet die Verbindung farb- 
lose, qiadratische Blattchen; cie schmilzt bei 156-157O zu einer 
truben, zahen Mnsse, die bei 158O lejchtfliissig und klar wird. Die 
Substanz ist zienilich leicht liislich in Renzol uud Eisessig, schwerer 
in Ather, Tigroin und Wasser. Gegen hydrolysierende Einflusse ist 
dns Anhydrid recht bestjndig; Wasser lost selbst nach mehrstiindigeln 
Kochen nur Spuren, Natronlauge wirkt erst bei Wassertemperrttur 
leicht, Sodalosung schwieriger ein unter gleichzeitiger Abspaltung 
einer Acetplgruppe. Reim Ansauern fkllt 0- A c e  t a  m i n  o - z i m  t s a  u r e 
voni Schmp. 248-249O au?. 

N (1s") 757 mm). 
0.1232 g Sbst.: 0.2912 g COz, 0.0565 g HpO. - 0.1413 g Sbst.: 7.4 CCUI 

C26H210iNa. Ber. C 65.52. H 5.08, N 5.88. 
Gef. B 65.13, B 5.13, B 6.12. 

0.1469 g Sbst. in  19.7 g Bonnol gahen eine SicdepnnktserliBhung VOD 

00110, 0.2980 g von 0.0810. 
Mo1.-Gew. Ber. 476. Gef. 473, 486. 

/CH:CH. COOH 
0 - D i a c  e t a m i n o - z i  m t s a u  r e  , C6H4iN (co. . 

Das Anhydrid wird mit der zwanzigfachen Menge Natriumacetat- 
liisung uud etwas Eisessig gekocht, bis viillige Lijsung erfolgt ist. 
Nach dem Erkalten wird ausgeathert, wenig Salzsaure zugefugt und 
nochmals extrahiert. Die rereinigten Auszuge werden mit Natrium- 
sullnt getrocknet und der Ruckstand vom Atlier im Vakiium neben 
Alkali entsauert. Durch rnehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol: 
erhiilt man kurze Prismen rnit schwnch gelbem Schimmer VOIR 

Schmp. l58O. 

N (200, 730 mm). 
0.1506 g Sbst.: 0.3493 g CO2, 0.0750 Q HaO. - 0.1465 g Sbst.: 7.5 C C ~  

1) Diese Berichtc 15, 1422 [lSS2]. 
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ClaHlSO4N. Ber. C 63.13, H 5.30, N 5.67. 
Gef. s 63.26, s 5.57, B 5.73. 

Die Saure ist leicht liislich in Chloroform und Alkohol, schwerer 
in  Benzol, fast unl6slich in  Wasser und Ligroin. Natronlauge spaltet 
schon in der Kglte auch bei starker Verdiinnung fast quantitativ eine 
Acetylgruppe ab, Soda wirkt erst bei haherer Teniperatur schnell eiu. 
Dieses Verhalten ergibt sich aus folgenden Titrationen. 

0.1508 g Sbst. wurde in W&ser und einem fjberschua von n/lo-Natron- 
lange gelBst und nach einigen Stunden znriicktitriert. 

Ber. fiir Uonoacetsiure + Essigsiure 12.2 ccm. Gef. 11.69 ccm. 
0.1 169 g Sbst. in "/s-Soda gelost, sofort zweimal zuriicktitriert (Indicator 

Methylorange, Umschlag unscharf.) 
Ber. 2.37 ccm. Gef. 2.0, 2.6 ccm. 

Rehandelt man die Shure mit Sodaliisung und Dimethylsulfat, so erhalt 
man den Ester der Monoacetsihre. 

o - A z o x y - zim t s a u r  e s N a t r i u ni. 
Die rohe Azoxysiure wird zweimal aus wenig kalt gesiittigter Sodalijsung 

bei Wasserbad-Temperatur umkrystalliaiert. J e  nachdem die Abscheidung 
schnell oder Iangsam vor sich geht, erhilt man das Salz in diinnen, orange- 
roten, unregelmi13ig sechsseitigen Blittchen oder in derben, gramtroten, 
blittrig- spiel3igen Aggregaten. Es enthielt 14 Molekhle Krystallwaaser, die 
im Vakuum iiber Schwelelsaure vollstidig entwichen. Die wasserfreie Ver- 
binduog ist hygroskopisch, wihrend die krystallwasserhaltige allmiihlich an 
trockner Luft verwittert. 

0.2492 g Sbst. verloren 0.099 g Hs0. - 0.1458 g Sbst.: 0.3014 g CO,. - 
0.16.23 g Sbst.: 10.4 ccm N (No, 753 mm). - 0.1744 g Sbst.: 0.0635 g NasSOI. 

C 1 8 H 1 ~ 0 5 N ~ N ~  + 14HsO. Ber. Ha0 39.75. Gcf. Ha0 39.72. 
ClaH1905NaNaa. Ber. C 56.52, H 3.16, N 7.33, Na 12.06. 

Gef. D 56.38, - P 7.45, 11.81. 

Das Salz ist leicht loslich in Wasser, schwerer i n  Alkohol und iiber- 
schiissiger, kalter Sodalosung. Die wasserhaltige Form schmilzt bei 86O im 
Krystallwasser, gibt dieses gegen 165O unter Aufschiumen ab und schwiirzt 
sich dann, ohne wieder zu schmelzen, gegen 200O. Die wasserfreie Substaiiz 
ist etwu heller gefirbt und schmilzt nicht. 

o,o- A z o x y - z i m t s a u r e .  
Die aus dem Natriumsalz in Freiheit gesetzte Siiure ist aul3er- 

ordentlich schwer loslich und infolgedessen umkrystallisiert in aus- 
reichenden Mengen nur  schwer erhiiltlich. Am besten krystallisiert 
sie aus sehr vie1 Eisessig oder auch Amylalkohol und bildet dann 
mikroskopisch feine, zu Biischeln vereinigte Prismen YOU intensiv 
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orangegeller Farbe. Per Schrnelzpiinkt 
k i i r x  vorher erfolgt Dunkelfirbung. 

ist 218O unter Zersetzung, 

o,o-A z o x y -z i m t s a u  r e d i m e  t h y I es  t e r. 
Versctzt man die wihige Lhung des Natriurnsalzcs niit Silbernitrat, so 

Lilt das Si Ib e rs  al z als brmgegelber, krystallinischw Niederschlag aus. Man 
saugt ab, wischt mit Wasser, Alkohol und trocknem Ather, verriihrt niit 
wenig :ither uiid I a t  Jodmethyl eincn Tag lang einwirkcn. Nach ciem Vcr- 
tlonsten cler Fliissigkeit wirti dcr Rkkstand mit Aruylalkohol auf dem Wasser- 
I d  digeriert untl vom Jodsilber abfiltriert. Bcini hbkiihlen scheidet sich 
tler Estcr iri feinen, flachen Nadcln, welche Ornngekrbung und Goldglaiix 
zcigen, ab. l<r schinilxt nach vorherigem Sintern bei 186O zu einer tiefroten 
Vliissigkeit. 

Redirktion der o-Nitrophe111/1-rlibroni-~rol,ionsatire (W. T.). 
%um Unterschied von der o-Kitrozirntsiinre reagiert ilir Bromie- 

riingsprodukt aul3erst energisch gegen Reduktionsmittrl. In essig- 
snurer Losung wird es schon bei O0 vollstindig verindcrt. Dieses 
Verhalten wird wnhrscheinlich durch die nur locker gebuodeuen Brorn- 
ntonie bewirkt; so hat L i e b e r m a n n l )  anch beim Zinitsiiiiredibroniid 
beObaChtet, dab i n  alkoholisclier Losiing durch Zinkteile leicht %imt- 
sirire regeneriert wird. Rei tier bromierten Nitrosiure erleichtert die 
(lurch die Loslijsung der Rrornstonie hervorgerufene Reaktionsschwin- 
p i n g  den Angriff des Wasserstoffs. Die o-Nitrophenyl-dibrompropion- 
sKure wurde nach B a e y e r  ') diirch Eintrngen von o-Nitrozimtsaure 
i n  flussiges Brom dargestellt. Beim Verarbeiten von hlengen nicbt 
iiber 10 g erhalt man 85 O/O cler Theorie. 

10 g Saure wrrrden in 50 g Eisessig in der Warme gelost, 10 g 
Wasser zugegeben nnd in Eis gekiihlt. Dann werden 10 g Zinkstaub 
I:tngsam eingeriihrt und 40 g Wasser nnch Eintritt der Reaktion all- 
iiiiillicli zugefugt. Es tritt GelbfLrbung RUF und Abscheiduug geriuger 
Mengen von o-  A z o x  J -  z i m t s i u  r e. Snch einstundiger Einwirkung wirtl 
tlic Masse i n  der oben beschriebenen Weise nufgearbeitet, wohei ca. 80 " l o  
tler l'heorie au o - A  m i d o - z i m t s i n  r e  erlislten wertlen. 

1) Dime Berichte 28, 2542 [lS95]. Dicsc Berichte 13, 2557 [ISSO]. 
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