
427. A. L. Guitermann: lpotis Uber o-Asoxytoluol. 
(Eingegangen am 25. Juni; mitgetheilt in der Sitzung yon Ern. A, Pinner.) 

Irn Jahre 1884 erwahnt G. Schu l t z ' ) .  dass er bei der Ein- 
wirkung von Zinnchloriir auf 0 -  Azotoluol , eine stickstoffhaltige Ver- 
bindung erhielt, die mit WasserdLmpfen fliichtig ist, aus Alkohol leicht 
in langen Nadeln krystallisirt , bei 59O schmilzt und eine gelbliche 
Farbe besitzt. Er sprach die Vermuthung aus, es hiitte sich ein dem 
Carbazol analoger Rorper gebildet, und diese Vermuthung gewann an 
Wahrscheinlichkeit durch die spater von N i e t z k i  und 0011  2) be- 
obachtete Thatsache der Bildung von Dinaphtylcarbazol aus Azo- 
naphtalin reep. Dinaphtylin. 

Durch Dr. N i e t z k i  in den Besitz einer grosseren Menge des 
fraglichen Kiirpers gestellt, beschloss ich, denselben naher zu unter- 
suchen, und ging dabei ebenfalls von der Voraussetzung Bus, dttss der 
Kiirper dem Carbazol iihnlich sei. Diese Vermuthung hat sich jedoch 
nicht bestatigt. 

Die Aiialyse ergab das unerwartete Resultat, dass eiii saueratoff- 
haltiger Korper, und zwar Azoxytoluol vorlag. 

Gefundon Berechnet 
I. 11. fiir (C7 H T N ) ~  0 

C 74.13 73.95 71.33 pct.  
H 6.38 6.35 6.19 3 

N 12.61 12.82 12.38 3 

Die Verbindung musste also mit dern von R l i n g e r  und P i t s c h k e  3) 

dargestellten o-Azoxytoluol identisch sein. Ein Versuch, dasselbe nach 
R I in g e r  mittelst Natriummethylat und o-Nitrotoluol darzustellen, ergab 
nur ein sehr schmieriges Oel als Reactionsproduct. Es  konnte dies 
daher riihren, dass die Bedingungen, unter denen K1 i n g e r  arbeitete, 
nicht richtig getroffen wurden. Durch partielle Reduction niit der 
berechneten Menge Zinkstaub in alkoholiscber Natronlaugo, lassen sich 
jedoch beliebige Mengen von o-Azoxytoluol darstellen. Das Product 
ist durch etwas o-Azotoluol riithlich gefiirbt, lasst sich aber durch 
kurze Digestion mit concentrirtrr Salzsaure und Zinnchloriir in dor 
Warme rollkommen reinigen. 

Sowohl das Ausgangsmaterial als die auf die ebengenannte Weise 
erhaltene Substanz lassen sich durch anhaltende Reduction succeeeive 
in o -  Azotoluol (vom Schmelzpunkt 55O) ') und o -  Hydrttzotoluol ver- 
- -  - 

I) Diese Berichte XVII, 468. 
a) Diese Berichte XVIIT, 3259. 
3) Diese Berichte XVIII, 2553. 
3 Schultz, diese Berichte XVII, 467. 
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wandeln. Durch saure Reductionsmittel wird letzteres sofort in o-Tolidin 
vom Schmelzpunkt 1290 iibergefiihrt. Den Scbmelzpunkt vom o-Tolidin 
giebt S c b u l t z  irrthiimlich zu 1120 an. 

Merkwiirdigerweise ist das Azoxytoluol gegen Reductionsmittel 
ziemlich bestindig. Es wird sowohl durch Zinkstaub in alkalischer, 
als auch durch Zinnchloriir in saurer Liisung our langsam reducirt, 
und dieses ist wohl der Orund, dass dasselbe bei der Darstellung von 
Toluidin und in den folgenden Behandlungen theilweise unverindert 
geblieben war. 

Ba sel. Universittitslaboratorium. 

428. Nioolaus Z elineky: Zur Kenntnise der Thiophengruppe. 
(Bingegangen am 27. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Trotz vielfacher Versuche bat es bis jetzt auf keine Weise 
gelingen wollen , eine zweite der vier denkbaren Thiophendicarbon- 
sffuren zu erhalten. Bei sllen darauf abzieleiiden Versuchen wurde 
die bekannte a-a-Siiure erhalten oder es trat totale Zerstiirung 
ein. Vorliegende Arbeit sollte nun entscheiden , ob iiberhaupt eine 
isomere Thiophendicarbonsaure existenzfahig iat. Um dieae Frage zu 
16sen, musate ich zur Erhaltung einer Dicarbonsaure von solchen 
Biderivaten des Thiophens ausgehen, bei denen die Lage der Seiten- 
ketten bereits sicher featgestellt ist. Durch die Oxydation dieser 
Seitenketten wollte ich dann zu der betreffenden Dicarbonsiure 
gelangen. Ein solches Biderivat ist ein Thioxen, welchea wahr- 
scheinlich aus der a- Methylliivulinsiure i n  der Weise erhalten werden 
kiinnte, wie das von P aal 1) aus Liirulinsiiure dargestellte a-Thiotolen. 

Ich musste also zuerst griissere Mengen eines solchen Thioxens 
darstellen. In  Hinsicht auf die Stellung der Methylgruppen sei es 
mir gestattet dasselbe Meta th ioxen  zu nennen. 

Die a-Methylltivulinsiiure, welche mir ala Ausgangsmaterisl diente, 
stellte ich im wesentlichen nach den Angaben von C. Biscboffa)  
dar. Der durch Umsetzung von Natriumacetessigester und a-Brom- 
propionsaureester erhaltene Methylacetsuccinsiiureeater wurde mit rer- 
diinnter Salzsiure so lange verseift, bis eine Probe mit Wasser vereetzt 
sich nicht mehr triibte. Die Fliissigkeit wurde auf dem Waeserbade 

1) Diese Berichte XIX, 555. . 
3 Ann. Chem. Pharm. 206, 319. 


