
70. Riahard M e g e r  und Hans Wesche: Einige Reduktions- 
produkte der 6-Nitro-i-phthalsiiure. 

[ Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.) 
(Eingegangen am 16. Januar 1917.) 

Im Steinkohlenteer finden sich auBer B i p h e n y l  I dessen 1)eri- 
vate P h e n a n t h r e n  11, P p r e n  111 rind F l u o r e n  IV. 
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Diese Korper wurden auch als Produkte der pyrogenen Acetylen- 
Kondensation nachgewiesen. Ein Kohlenwassarstoff V, der sich zurn 
Fluoren verhalten wiirde wie Pyren zu Phenanthren, ist bisher nocb 
nicht bekannt. D a  e r  moglicherweise irn Steinkohleoteer und irn 
Acetylenteer enthalten sein konnte, schien es erwunscht, i h n  synthe- 
tisch darzustellen, urn zunachst seine Eigenschaften kennen zu lernen. 

I n  dieser Absicht haben wir eine Anzahl von Versuchen aus- 
gefuhrt, welche zwar ihr Gel  nicht erreichten, aber z u  einigen Ergeb- 
nissen fuhrten, uber welche wir kurz berichten mochten. 

P. A d a m ' )  beschreibt die Synthese des Fluorens durch Einwir- 
kung von Methylenchlorid auf Biphenyl in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid. Wir dachten zu dem gewiinschten Kohlenwasserstoff zu ge- 
langen, wenn wir die Adarnsche Synthese statt mit Biphenyl, mit 
Fluoren durchfuhrten. 

Zu unserer Orientierung haben wir zunachst die Fluoren-Synthese 
von A d a m  genau nach seinen Angaben wiederholt, erhielteu aber nn r  
unverandertes Biphenyl zuriick. Auch ein mit der doppelten Menge 
Methylenchlorid ausgefuhrter Versuch verlief negativ, ebenso wie die 
Steigerung der  Temperatur von 40° auf 80°. Obwohl hiernach die 
Aussicht, Methylenchlorid mit Fluoren zu kondensieren , sehr gering 
war, haben wir doch 8.0 g Fluoren, 0.5 g Alurniniurnchlorid und 8.5 g 
Methylenchlorid bei 50° auf einander einwirken lassen, ohne aber  

I) A. ch. (61 16, 253, 
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unser Ziel zu erreichen. - In  der Meinung, dab die Einfiihrung von 
Nitrogruppen in die 4.4'-Stellung die 6.6'- Wasserstoffatome des Flno- 
rens reaktionsfahiger machen wiirde, stellteu w i r  u n s  das D i n i t r o -  
f l u o r e n  nach  R. F i t t i g  und A .  Scl i rn i tz ' )  dar.  2.5 g damn wur- 
den mit 50 ccm Eisessig und 2 ccni Methplenchlorid im Rohr 6 Stdn. 
auf 2000 erhitzt. Es war starke Verkohlung eingetreten, beim Offnen 
des Rolires entwich vie1 Salzsaiiregas; RUS dent Robrinhalt konnte 
aber uur etwas Dinitrofluoren zuriickgewonnen werden. 

Statt des Methylenchlorids bnberi w i r  dann Pbosgen auf Biphenyl 
urid Pluoreu einwirken lassen iu der Hoffnung, zu einem Diketon des 
gvsiichten Kohlenwasserstoffs zu gdnngen, welches dann durch Zink- 
st:iub-I)estillation den Iiohlenwasserstoff selbst geben sollte. Aber auch 
diese Versuche hatten keinen Erfolg. Nachdem 5 g Biphenyl mit 6.5 g 
Phosgen iu 5-prozentiger Toluollosung uud 0.5 g Alurniniumchlorid 
5 Stdn. in1 Rohr auf 1500 erhitzt worden waren, konote aus dem Rohr- 
in  halt nur das angewandte Biphenyl fast vollstandig isoliert werden. 

Wie P. G r i e f l a )  
gefuoden hat, wird Azoxybenzoesaure aus 7u-Nitrobenzoesiiure durch 
Zion u n d  Sxlzsaure unter Umlagerung der zuerst entstehenden Hy- 
tlrazobenzoesaure i n  m-Aminodiphensaure ubergefiihrt. A u s  dieser er- 
hielt tlann G u s t .  S c h u l t z " )  Diphensaure, welche weiter durch Ab- 
apaltuug \-on 1 $101. COn Fluorenon liefert. In entsprechender Weiee 
hotften Avir von der m - N i t r o -  i - p h t h a l s i i u r e  nus eiue Synthese her- 
beifiihren zu konnen: 

W i r  versuchten nun einen ganz xnderen Weg. 
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Wir kamen aber nur bis z u r  Benzidiu-terrRcarbonsaure, 
dcren Ausbeute leider so unbefriedigend war, daI3 wir an ihre Be- 
~iutzung zur Fortfubrung der synthetischen Versuche nicht denken 

') A. 193, 140 [1878]. ?) B. 7, 160Y [1874]. 3J A. 196, 15 ll879J. 



kouuten I). - AuBer der genannten, bisher unbekannten Saure wur- 
den in1 Verlaufe der Entersuchung noch die A z o  benzol-3.5.3’.5’- 
t e  t r a c a r  b o n s a u r  e ,  (COOH), c6 H a .  N : N .  C6H3 (COOH)z, und die 
A z ox y b e  n z 01 - 3.5.3’. 5’. t e t r a c a r  bo n s a 11 r e  , 

(CO0H)a Cs HJ .N-N .CsH3 (COOH)2, 
0 

dargestellt und charakterisiert. 
Die m -  N i t r o - i - p h t h a l s a u r e  stellten wir durcb Nitriereii 

yon I - P h t h a l s a u r e  nach den Angaben von F i t t i g  und S t o r r s ’ )  
und von Br. B e y e r a )  dnr. Dabei zeigte sich, daB die Starke u u d  
Menge der angewandten Sa1peters‘;iure von wesentlicheni EinfluB ist. 
Wir arbeiteten wie folgt: 

20 g i Phthalsiure aurderi linter Schutteln in  200 g oder 130 ccni 
aogen. 100-prozentiger Salpetersaure d = 1.525 eingetragen und unter 
RuckfluBkiihluog zurn Sieden erhitzt, wodurch bald Liisung eintrnt. 
Nacb 4-stundigem ltichtem Kochen war die Nitrierung beendet, so daR 
eine Probe auf Wasserzusatz keine Abscheidung von i-Phthalsaure 
inehr gab. Nun wurde auf dem Wasserbade zur Trockue verdarnpft, 
wobei die Nitrosaure in  groBeri Krystallen mit quantitatirer A irsbeutr 
zuruckblieb. Nach einrnaligem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser 
war sie rein; Schmp. 248-249O. 

Die alkalische Reduktion der Nitro-i-phthalsiiure fiihrten wir auf 
dreierlei Art aus:  1 .  durch Natriurnarnalgam; 2. durch Zinkstaub und 
Natronlauge; 3. durch Elektrolyse. R i r  erhielteo dabei aber nicbt 
die Hydrszoverbindung, sondern jedesrnal die A z o  b e n z o l - t e t r a -  
c a r b o n s a u r e .  Besonders tlas letzte Verfahren ist sehr bequern und 
liefert das Natriiimsalz der Saure i n  vorziiglicher Ausbeute und 
H ei n h ei t . 

A.z o be  z o 1 - 3 . 5 . 3 ’ .  5’ - t e t r a c a r  bo  sa ti r e ,  
( C O 0 H ) r  CGH3. N : N . Cs Ha (COOH),. 

1) 20 g Nitro-i-phthalsaure wurdeu iu der n6tigen Menge Natrori- 
lairge geliist und mit Wasser auf etwa 200 ccm verdunnt; darauf 300 g 
3-prozentiges Natriuniamalgam uriter krafligem Schiitteln und Wasser- 
kuhlung irn Verlaufe von y / c  Stuntlen eingetragen. Die anfangs rote 
Tiosung nahm dabei eine schniutziggriine Farbe a n  irnd erwarrnte sich 

’ l) Man k6nnte dar-an denkcn, dab der von Fr. M a y o r  (B. 44, 2298 
[I91 13) eingeschlagene Weg zur Darstellung der 2.6.2’.6’-Biphenyltetracarbo~~ 
s%ure sich fiir unseren Zweck besser eigoen miirde, aber nach den Angabcn 
dcs Entdeckers ist das wenig wahrschcinlich. 

-~ 

. . .. 2, A .  153, 28.5 [1869J. . .3) .T. pr. [2] 25, 4.65 [lS82]. 
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ziemlich stark. Nach einiger Zeit schieden sich Krystalle ab. Sobald 
alles Natriumamalgam eingetragen war, wurden die Krystalle durch 
ErwHrnien in Losung gebracht, die Liisung vom Que.cksilber getrennt 
und filtriert. Nach dem Erkalten schieden sich gelhe, x u  Biischeln 
vereinigte NHdelchen ab,  welche xbgesogen und mehrfach 8\15 

Wasser umkrystallisiert wurden. Sie erwiesen sich als Natriunisalz, 
(COONa)zCgI~3 .N:N.C6H~(COONa)n  + 10HgO. Die Analyse bot an- 
fangs dadurch Schwierigkeiten, daW das Krystallwnsser bei 300' noch 
nicht vollkommen entwich, wahrend sich S C h O u  hegicuende Zersetzuug 
einstellte. Wir verzichteten daher auf die Analyse des wasserfteien 
Salzes und begniigten u n s  mit der Natr iumbesthmuog der lufttrock- 
oen Verbindung. Sie wurde ausgefiihrt nach F r e s e u i u s l )  durcli 
Yerkohlung und Erhitzen mit Amnioniumsulfat. 

0.7303 g Sbst.: 0.3333 g NaaSO.. - 0.7216 g Sbat.: 0.3265 g NasSO,. 
Cle,H60sN2Na, + 10HzO. Ber. Na 14.69. Gef. Na 14.73, 14.65. 
Eigentiimlich ist, daB auch das Natriumsalz der isomeren A zu- 

~ ~ h t h a l s a u r e  mit 10 hlol. Wasser krystallisiert2). 
Zur Dnrstelluug dcr f,reien 3.5 .3 ' .  5'- A z o b e n z  0 1  - t e  t r a c a  r b o  I I  - 

s i i u r e  wurden 25 g des Natriumsalzes in heiBem Wasser geliist und 
diirch SalzsHure die Azosaure-mit hellgelber Farbe in scblecht filtrier- 
barer Form gefallt. Sie wurde abgesogen uod mit heiBem Wasser ge- 
vaschen, darauf rnebrfach a u s  Alkohol umkrystallisiert. 

Die alkoboliscben Liisungen neigen sehr zur  Ubersattigung, so 
da13 man etwa die Halfte der zuni Losen hei Siedebitze erforderlichen 
Meoge abdestillieren m u h e ,  u m  beim Erkalten eine Abscheidting z u  
erlialten. Die SHure krystallisiert so in rotgelben, haa.rfeinen Nadeln ; 
atis Eisessig i r i  gleicher Form, aber mit vie1 hellerer Farbe. Einen 
Svhrnelzpunkt besitzt die Verbindung nicht: v o n  300° ab farbt sie sich 
dunkler, ist bei Y!)Oo scbwxrz uod zersrtzt sich dann. I)a sie sehr 
schwer verbrennlich ist, wurde sie fiir die Analyse rnit Hleicbromat 
und  Kaliumdichromat gemicht. ' 

N (IS", 766 mm). 
0.1985 g Shst.: 0.3903 g Con, 0.0542 g HaO. - 0.3351 g Sbst.: 16.2 CCIU 

C I ~ H I ~ ~ ) ~ P I T Z .  Ber. C 53.63, H 2.79, N 7.82. 
Gef. )) 53.61, )) 3.05, 7.98. 

.\I e t h  y l e s  t e r .  (COO CH& CS 1 1 3 .  N: N .C6 Ha (COO C H 3 ) ~ .  
2.5 g der Saure wurden mit 500 ccni .\lethylalkohol groatenteils 

in Liisiing gebrncht und unter Eiskiihluog trocknes Salzsauregas bis 

I )  Quantitative Analyse 1, 216, 220. 
a) A d .  CIar i s  uod 0. M a y ,  B. 14, 1330 118811. 



zur Slttigung eingeleitet. Am nachsten Tage wurde dann das Ein- 
leiten von Salzsaure noch einige Zeit bei Siedehitze am RiickfluBkuhler 
fortgesetzt. Nach den] Erkalten wurde vom Ungelosten abgesogen 
und zur Entfernung unveresterter Saure mit Sodalosung, darauf mit 
Wasser gewaschen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol, in dem der Korper sehr schwer loslich ist, wurde er  in 
kleinen, rotgelben Prismen vom konstanten Schmp. 223-224' er- 
h alten. 

N (1S0, 757.5 mm). 
0.1534 g Sbst: 0.3258 g COa, 0.0620 g H2O. - 0.1725 g Sbst.: 10.6 C C ~  

C2OHl808Na. Ber. C 57.95, H 4.38, N 6.77. 
Gel. 57.92, 4.52, )) 7.10. 

2) 5 g Nitro-i-phthalsiiure wurden unter Erwarmen i n  12 ccrn 35- 
prozentiger Natronlauge geltist und nach Zusatz von 35 ccm Wasser 
zurn Sieden erhitzt. Darauf in] Laufe einer Stunde 5 g Ziokstanb i n  
den mit RuckfluOkuhler versehenen Kolben eingetrngen und nach 
weiterem Zusatz von 10 ccm Natronlauge gleicher Konzentration u od 
30 ccm Wasser noch ' 1 2  Stunde gekocht. Die dunkelrote Losung 
n u r d e  voo uberschussigem Zinkstaub xbgekossen u n d  nach dem Auf-  
kochen filtriert. Beim Abkiihlen scbied sich d a n n  das N a t r i u m s a l z  
der  A z o b e n z o l - t e t r a c a r b o n s i i u r e  i n  derselben Porni ab, wie dns 
mit Natriumamalgam erhaltene. Es wurde noch einmal aus Wasser 
umkrystallisiert. 

0.5497 g Sbst.: 0.2519 g NasSOd. 
C ~ ~ H ~ O ~ ~ T ~ N Q + ~ O & O .  Bet-. Na 14.69. Gef. Na 14.83. 

3) E l e k t r o l y t i s c h e  I > i t r s t e l l u n g  d e r  A z o  b e n z o l - t e t r a -  
c a r b o n s l u r e .  Als Zelle benutzten wir ein Becherglas von 25 cni 
Hohe und 8 cm I?urchmesser. Dario befand sich eine Tonzelle, die 
n u r  einen engen Raurn ftir die zyliodrische Kathode aus Nickeldraht- 
netz FreilieR. In der Tonzelle stand die Anode aus dickem Bleiblech. 

Die R U J  10 g Nitro-i-phthalslure, 8 con1 35-prozentiger Natrou- 
lauge und 170 ccm Wasser bestehende Kathoden-Fliissigkeit wurde 
ztrerst i n  einem Eecherg l t~e  vorgewarnrt; die l'oozelle wurde tilit 
300 ccm kaltgesiittigter, C1-freier u n d  gleichfalls vorgewlrmter Soda- 
h u n g  bescbickt, uod der Apparat zusamrnengesetzt, sobald die Yon- 
zelle ron der Sodalosung gut durchfeuchtet war. Die Nickelkathode 
hatte eine Oherflache von 250 qcm und wurde von der Losung voll -  
standig bedeckt. Der obere Teil der Zelle wurde noch mit feiichtem 
Filz umwickelt, urn so als Riickflufikiihler zu wirken. Wir elektro- 
lysierten niit einer Stromstarke von 10 Ampere, also einer Kat.hoden- 
Dichte von 4 Ampere auf 100 qcm. Kurze Zeit nach Beginn des 
Stromdurchganges geriet die Fliissigkeit in  schwaches Sieden. Nach- 



dem so die berechnete Menge von 4.5 Ampere-Stunden durchgeschickt 
war, begann fast auf die Minute die kathodische Wasserstoff-Ent- 
wickelung, gleichzeitig hatte die rote Liisung eine dunklere Farbe an- 
genornmen. Nun wurden noch 5 Ampere-Stunden rnit 5 Ampere 
durchgeschickt, urn etwa vorbandene Azoxysaure vollig zu reduzieren, 
larauf die Kathoden-Flussigkeit in eine Saugflasche gebracht und ’/? 1 
Luft hiodurchgesogen, u m  Hydrazoslure, die gewoholich in geringer 
3lenge entsteht, wieder zu oxydieren. Aus der filtrierten Liisuog 
schied sich, nach dem Konzentrieren und Abkuhlen, das N a t r i u n i -  
s a l z  der A z o b e n z o l - t e t r a c a r b o n s a u r e  in rein gelben Nadel- 
chen ab. 

0.5002 g Shst : 0 4260 g NaSSO4. 
CI6H6OSN2Na4+ 10HaO. Ber. Na 14.69. Gef. Na 14.63. 

Hen z i d i  n - 2.6.2’.6’- t e t r a c a r  bon s a u  r e ,  
(COOH)? (NH?) C6 H1. Cc, H s  (NH?) (COOH)? 

5 g Azobenzol-tetracarbonsiiure wurden i n  150 ccrn Alkohol und 
50 ccm raucbender Snlzsiiure aufgeschlammt und am Riickflubkiibler 
zum Sieden erhitzt.. N u n  warden nach und nacb, uoter lebhaftern 
Sieden, etw:i 8 g Zion nnd ZUIII SchluU nocb wenip Salzsaure zuge- 
fiigt, wobei die anfnngs rotgelbe Farhe der Losung einer schmutzig- 
gelben wich. Dnbei war das rneiste in  Losung gegangen, unter Zu- 
riicklassen geringer Mengeu eines gelben, in Natronlauge loslicben 
Korpers, der aber keine unverinderte Azosaure zu sein schieo. Nach- 
ilem alles Zinn in Losung gegangen war, wurde filtriert und die saure, 
jetzt rein gelbe und beim Verdiinnen niit Wasser griin fluorescierende 
Liisung auf dern Wasserbade konzentriert. Hierbei sich abscheideode 
amorphe Massen wurden durch Filtration entfernt. Das Filtrat wurde 
mit Ammoniak i n  geriogern UbersohuB versetzt, nach dem Aufkochen 
yon dern gefallten Stannohydroxyd abgesaugt iind dieses nochrnals 
niit wenig Ammoniak und Wasser ausgekocht. Die mit den Wasch- 
nassern vereinigte, fluorescierende Losung wurde, urn Oxydation zu 
Yermeiden, mit wenig Natriumsulfit versetzt, auf  dem Wasserbade 
stark eiugedampft, Ton  geringen, sich abscheidenden Veruureiiiigungen 
abfiltriert und, da sie suuer geworden war, mit Ammoniak wieder- 
rieutralisiert. N u n  wurde rnit Essigsaure angesauert, worauf nach dem 
Erkalten die neue Verbindung in gelben Krystallchen anschob. Durch 
Umkrystallisieren atis siedeodem Wasser wurde sie in wetzsteinartig 
zugespitzten, zu Drusen vereinigteu Nadelchen YOU grunlichgelber 
Parbe erhalten. Aus Alkohol, in dem sie leicht liislich ist, schol3 sie 
i n  rein gelben, spitzen Nidelchen an. Die wabrige, alkoholische, 
essigsaure und arnrnouiakaliscbe Liisuog zeigt atarke griine Fluo- 
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rescenz. In stark salzsaiirer Losung ist diese nicht vorhanden, er-  
scheint aber beirn Verdunnen mit Wasser. Da Benzidin, Diphen- 
sailre und Biphenyl-tetracarbqnslure diese Eigenschaft nicht zeigen, so 
ruhrt vielleicbt die hier beobachtete Fluorescenz von einer geringen 
Beiniengung her, etwa YOU einem Acridinderivat, welches durch Go?- 
Abspaltuug entstanden sein konnte. 

Rei raschern Erhitzen zersetzt sich die Saure scharf bei 300". 
Erhitzt man langsam. so tritt zwischen 250--300° Gasentwicklung 
ein (Anhydridbildung oder CO1-Abspaltuog?), ohne daB der Rorper 
scliniilzt; bei weiterem Erhitzen wird die Farbe dunkel, bis gegen 
400° die Substanz sich verflussigt und schliefilich rerkohlt. Zur Ana- 
lyse wurde die Saure bei 110--120° getrocknet. 

.COY. - 0.1814 g Sbst.: 11.8 ecni N (250, 751.5 mm). 
0.1734 g Sbst.: 0.3381 g CO2, 0.0501 g H20. - 0.1833 g Sbst.: 0.3582 g 

C16H130~N,.  Ber. c 53.32, H 3.36, N 7.78. 
Gef. s 53.18, 5329 * 3.23, n 7.22. 

Erwahnt sei noch, daB die waBrigen hiutterlaugen der S jure  oacli 
einigern Stehen kraftipe Schirnmelbildung zeigten, was wohl auf  die 
An wesenheit von Am i n  o -  i - p  h t h a 1  s a u r e  zuruckzufiihren ist, aii 

welcher R r .  B e y e r ' )  diese Erscheinung beobachtet hat. 
Bei dem Versiiche, die Benzidin-tetracarbonsaure nach dem ge- 

scliilderten Verfahren in  griiaereni MaBstabe darzustellen, wnrdeii 
leitler weniger gikstige Ergebriisse erzielt, uud auch eine ganze Keihr 
von Abanderungsversuchen verliefen unbefriedigend'). Neben der 
Bcnzidin-tetrararbonsaure waren immer griiaere Mengen von A m i n o  - 
i - p h t h a l s a u r e  entstanden. Wir hatten u n s  zunacbst an die Bedin- 
giingen gehalten, unter denen friiher Diarnino-dipheosaure aus A z t ~  
benzoesaure dargestellt worden ist ". Vielleicht ware rnit saurcr 
Zinnchlorurlosung ein besseres Ergebnis zu erzielen ; aber auch dicse 
Vrrsuche muBten wegen Eintritts des Hrn. W e s c h e  i n  die chemischz 
K riegsarbeit vorlaufig abgebrochen werden. 

-4 z o x  y be  n z o 1 - 3.5.3l.5'- t e t r a c n r  b o n s 1 u r e  , 
(COOH)1CsHa .N-N.CsHg(COOH)a. 

0 
Die Saure wurde zuerst nach eiuem fiir die Azoxybenzol-dicarboii- 

saiire angegebenen Verfabren ') durch Erhitzen von Nitro-i-phthal- 

\' 

.. ~~ 

1) a. a. 0. 
2) Sie sind in H. Wesches Dissertation (Braunschweig, 1916) beschriebeii. 
a) P. Gr iess ,  B. 7, 1690 [1874]; G. S c h u l t z ,  A. 196, 19 [1879]: 

+) P. GrieO, A. 181, 92 [ISSO]; G. Schult .z ,  A. 196, 18 [1879]. 
C. P a a l  und E. F r i t z w e i l e r ,  B. 25, 3598 [1892]. 



449 

siirire rnit alkoholischem Atznatron dargestellt. Da aber die Ausbeute 
tind Reinheit der erhaltenen Saure nicht befriedigteo, giogen wir, urid 
niit bessereni Erfolge, zii dem folgenden, von H. L o s n e r  fiir die 
narstellung von Azoxyverbindungen angewandten Verfabren *) uber. 

10 g Nitro-i-phtbalsiure wurden in 4 g Atznatron und 100 g 
Vasser  gelijst uod eine Losung von 17 g Arsentrioxyd in 20.5 g 
-4tznatron und 150 g Wasser binzugefugt. Die schon anfangs rote 
Losnng fiirbte sich hierdurch noch tiefer, und noch mehr wahrend 
3’/s-stiindigen Erwarmens auf dern Wasserbade. Nacb dem Filtrieren 
wurde mit Salzsaure geFallt, nbgesogeu und rnit heiBer, verdunuter 
Salzsiiure ausgewaschen. So  wurden 7.5 g trocknes, kakaofarbenes 
Rohprodakt erhalten. Darch Umltrystnllisieren aus Pyridin wurde es 
bedeutend lieller, und nacb mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig stellte es hellbraune, .g lhzende Blittchen dar ,  welche oberhalb 
360° langsam rerkohlten. Die Saure ist in  Alkohol leicbter loslich, 
als die Azosaure, ebenso in  Eisessig. I n  Aceton liist sie sich schwer, 
sehr schwer i n  At.her und Wasser. 

Fur die Keduktion ron 10 g Nitrophthalsaiire zur Azoxysaure 
hrrecbnen sich 6.22 g A s y 0 3 ,  die yon uns :ingewandten 17 g stellen 
alho eineo hetrachtlichen UberschuB dar. i \ i r  waren bierzii genotigt, 
wril wir rnit 7 und 10 g Ar~entr ioxyd n u r  2 bezw. 6.4 g roher 
-Azoxysaure erhielten, was einigermalien auffallig ist, d a  L o s n e r  
angibt, die Azoxyverbiudungen bei An wendring der berechneten hlenge 
Arsentrioxyd i n  nahezu quantitativer Ausbeiite erhalten zu haben. 
Ini iibrigen betont aber L o s n e r ,  da13 aiis einpm Nitrokorper mit 
e i n em be s ti m ni t e n Red u k t i on snii tt el, g lei cli g u 1 t  ig i n \relc h e r Men ge es  
angewandt w i d ,  stets vorwiegend dasselbe Iteduktionsprodukt fie- 
bildet wird. 

Die Analyse der bei 120--130° getrockneten Azospsaure gab 
fiir den Kohlenstoff zu hohe Zahleo, wahrend das  i n  der  Kugel des 
Chlorcalcium- Rohres augesarnmelte Wasser sauer reagierte. Dies anderte 
sich auch nicbt, nls wir die Verbrennuog in einer Iangeren Rohre 
und mi? einer 32  cni laugen Kupferspirale ausfiihrten a). Auch die 
Aohlenstolfbestim.mueg oach .Messinger lieferte zu  hohe Werte. 

0.1538 g Sbst.: 0.2953 g CO,, 0.0399 g HaO. - 0.1641 g Sbst.: 0.3140 g 
Cog, 0.0102 g H10. - 0.2291 g Sbst.: 0.4377 g COP (nach Messinger). - 
O.ltj95 g Sbst.: 10.4 ccm N (180, 762 mm). - 0.2140 g Sbst.: 13.6 ccm N 
(190, 737 mm). 

C 1 ~ H 1 0 0 9 N 2 .  Ber. C 51.32, H 2.69, N 7.49. 
Gef. I, 52.37, 52 19, 52.10, n 2.90, ’2.74, n 7.14, 7.31. 

’) J .  pr. [2] .50, 563 [1895]: D. R.-P. 77563, 15. I?ez. 1893. 
2, H. Meyer rind E. S a n l ,  13. 26, 1275 [1893]. 
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M e t h y I e s t e r , (CO 0 CH3)Z Cs Ha. N- N . CS Hs (CO 0 CHa)l. 
\ /. 

0 
2.0 Q Azoxybeuzol-tetracarbonsiiure wurden mit Methylalkohol und 

Salzsaiire in derselben Weise verestert, wie es oben bei der Azo- 
benzol-tetracarbonssure beschrieben wurde. Nach dern Abdestillieren 
des Alkohols bis auf einen kleineo Teil wurde i n  Wasser entleert, 
nach den1 Erkalten nbgesogen, darauf rnit Sodnliisung digeriert, wieder 
abgesogen und rnit Wasaer gewaschen. So wurden 1.7 g schwach 
gelblich gefarbter Ester erhslten, der atis Methylalkohol, in dem er 
schwer loslich ist, unikrystallisiert wurde. S c h w x h  gelblich gefarbre, 
feine Nadelchen. Schmp. 231-232'. 

0.2026 g Sbst.: 0.4206 g COl,  0.0770 g HlO. - 0.2364 g Sbst.: 0.4867 q 
CO, (nach Messinger). - 0.2238 g Sbst.: 0.4646 g COz.  - 0.2487 g 
Shst.: 14.6 ccm N (19.50, 757 mrn). 

C?oHla09N2. Ber. C 55.79, €I 4.23, s ti.51. 
Gef. 3 56.62, 56.38, 56.62, x 4.25, 3 6.73. 

E i n  Versuoh , die Azosysaure durch Reduktion der Nitroverbin- 
dung mit Cbloroforin u n d  h'atronlauge darzustellen, ~ e l c h e s  Verfahrrn 
E l l i o t  ') bei der n,-Nitrobenzoes~ure anwandte, lieferte wenig eines 
sehr unreinen Produktes. 

Der Rebitz nicht unbetrachtlicher Meugen voii Nitro-i-phthalJiure 
veraulaRte uns, daraus die m -  A m i n o  - i -  p h  t h a l s l u r e  darzustellen, 
urn deren bisher noch niclit besehriebene Acetyl- u n d  Renzoylverbin- 
dung kennen z u  leriien. 

Die Reduktion der n'itro-i-phthalsHiire bewirkten wir z u n a c b s t  
nach F i t t i g  u n d  S t o r r s ? )  mit % i n n  und Salzsiiure. Sic gelang selrr 
leicht und lieferte die Aminosau rt' nach einmaligeni Unilirystallisieren 
aus Wasser i n  schwach riitlichi,n, gut ausgebildeten Prisnien. I irr  

Capillarrohr erhitzt, farbte sir sich zuerst gelb, v o n  %O0 an dunkel, 
bei 360° w a r  sie nuch iiicht geschniolzen. 

Wegen der unbequemeu .iusfallung des Ziuiis tnit Schwefel- 
waseerstoff versuchten wir weiter die elektrolytische Redulitiun, welche 
aber - linter den v o u  u n s  -gewahlten Bedingui~gen~) - %war  die 
Aminosaure sogleich I~rystalliiiisch, nber i n  unbefriedigender Ausbeute 
lieferte. 

Recht bequeni erwies sich aber die Anwendung ron Xatriuiii- 
hydrosulfit als Red u ktionsrnittel. 

20 g Nitro-i-phtbalsL~ure wurden in  150 ccni Wasser gelast und 
linter leichteni Sieden nnch und nach 50 g Nntriumbydrosulfit r i u -  

. .  

-_ . . . 

I) SOC. 73, 146 [l898]. 
9 Dissertation CYesche. 

*) A. 1.53, 289 [1869]. 
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getragen, wobei die anfangs stark gelbe 1::trbe nrebr und mehr rer-  
hlaBte. Nun wurde mit Salzsiiure nrigeaiiuert, der abgeschiedene 
Schwefel durch ICochen zusammengeballt, abfiltriert und die saure 
Losung auf dem Wasserbade eingeengt. Nach deru Erkalteri wurde 
das  ausgeschiedene Gemisch von Chlornatriuni m d  dem Chlorhydrnt 
der  Aminosiiure abgesogeu, wieder i n  Wasser gelost und nach Zu-  
fugen u b e r d u s s i g e r  Sodalosung wit Essigsaure angesauert. Das 
ausfalleude Rohprodukt lieferte n:ich einmaligem Urnkrystallisieren aus 
1V:tsser rioter Zusatz von Tierkohle die reine Sailre in  schKach ge- 
flrbten BILttchen. Ifit dieser Siiure stellten wir die Acetyl- und 
Renzoy1I:erbindiing her. 

A c e t y  1 -  m-arni t i  o - i -  1) h t ha1 s;iu r e ,  CGITa (GLNJHj,. NH. C o .  CI&. 
2.5 g AminosIiure wurden iu  10 ccm Eisessig suspeudiert und 

nach Zugnbe von 2 ccm Essigsaureanhydrid in1 Olbade 3 ' 1 2  Stunden 
linter haufigem Urnschutteln a m  RuckfluBkuhler erhitzt. Nach dem 
Xrknlten wurde der feste Ruckstand abgesogeri und zur  Entferoung 
nicht in Reaktion getretener Arninosiiiire niit verdiinnter Salzsaure 
behandelt. Das in Salzsaure Unliisliche wurde wieder abgesogen und 
mil kalteni Wasser gut, ausgewaschen. Aus Gem Filtrat wurde vie1 
Aminosaure zuruckgewonnen. Die Acetylverbindung liisten n i r  i n  
Ammoniak und fallten wieder rnit Salzslure. Nach dem Absaugen 
wurde sie aus Wasser, in dem sie ziemlich schwer loslich ist, umkry-  
stallisiert und so in feinen, zu Ruscheln vereinigten Nadelchen von 
schwach rotlicher Farbe erhalten. Sie besaIj den Zersetzungspunkt 
3 14-31 5'. 

0.1632 g Sbst.: 0.3256 g COs, 0.0634 g HsO. - 0.1624 g Sbst.: 0.3336 8 
'202, 0.0622 g H10. - 0.1368 g Sbst.: 0.2714 g C09, 0.052tj g HsO. - 0.2307 a 
Shst.: 13.0 ccm N (17", 757 mm). 

CloHsOsN. Ber. C 53.80, B H  4.08, N 6.28. 
Gef. n 54.41, 54.35, 54.10, 3 4 34, 4.38, 4.30, )) 6.53. 

Da die Umsetzung mit Eisessig und Esaigsaureanbydrid unvoll- 
standig geblieben war ,  so wurde noch ein Versuch gemacht unter 
Anwendung von Acetylchlorid in Renzol (s. u.), der aber unbefriedi- 
gcnd verlict. 

B e n z o y l -  nt  - a  rn i n o -  i . p h t h a1 siiu re ,  Cs HZ (COOH)1. NH. CO. Cg Hs. 
5 g Amino-i-phthalsaure-Chlorhgdrat wurden in 40 ccm Beuzol I)  

aufgeschllmmt und nach Zusatz von 3 ccrn Benzoylchlorid etwa 
20 Stunden in einem aut 120--150° erhitzteo Olbade am RuckfluB- 

1; Nach H. Franzen ,  B. 44, 2465 [1909]. 



kiihler irn Sieden erhalten. Die anfangs schwache Salzsaure-Entwick- 
lurrg uahm allrnahlich z u ,  horte aber schlieBlich ganz auI .  Nachderri 
das Benzoi und vie1 unverandertes Benzoylchlorid vertrieben war, 
wurde der Ruckstand, u m  unangegriffene Arninosaure zu entferuru, 
nrit verdiinnter Salzsaure behandelt und der nun bleibende rotliche 
Ruck&nd abgesngen und mit Wasser gewaschen. Da e r  deutlich 
nach Henzoeaaure roch, wurde er noch rnit Wnsser aufgekocht und 
mit beifiem Wasser gewaschen; daraiif wieder rnit Arnrnoniak gelost, 
mit Salzsaure geflllt und rnit Wasser gewaschen. Die heiBgesattigte 
Liisung in Eisessig lie13 den Korper auf Zusatz von Wasser i n  kleineu 
Prisnierr a idal len.  Er bat keinen Schmelzpunkt; oberhalb 360' ver- 
kohlt er  langjarn. 

N (19O, 760 mm). 
0.1670 g Sbst.: 0 3853 g COz, 0.0600 HzO. - 0.1867 g Sbst.: 8.2 C C ~  

ClsH,105N. Bey. C G3.13, H 3.S9, N 4 91. 
Gef. 62.92, B 4.U2, n 5.02. 

COO K 1 --1_-. I -* ~ 

--f 

Die Aussicht der Verwirklichung war freilich gering irn Hinblick 
auf die ungunstigen Erfahrungen, die man hierbei mit aromatischeu 

*) A. 69, 259 [1819]. 3 A. 261, 107 [1891]. 

62.92, B 4.U2, n 5.02. 

71. Richard M e y e r  und H a n s  Wesche: Notiz iiber 
HemimellitstLure. 

[hus dem Cbemischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 16. Jsnuar 1917.) 

Da die i n  der vorsteheuden Abbandlung beschriebenen Versuche 
nicht zu der gewiinschten Biphenyl-tetracarbonsaure gefuhrt hatten, SO 

sc~hlugen wir noch einen Weg ein in Anlehnung an die bekannten 
Elektrosyntbesen von K o l b e ' )  und yon A. C r u m  B r o w n  u n d  
J .  W a l k e r 2 ) .  Wir hofften :on dem Kaliurnsalz des H e r n i m e l l i t -  
s i i u r e - d i r n e t h y l e s t e r s  aus in folgender Weise zum Ziele zu konrnieu: 

Die Aussicht der Verwirklichung war freilich gering irn Hinblick 
auf die ungunstigen Erfahrungen, die man hierbei mit aromatischeu 

*) A. 69, 259 [1819]. 3 A. 261, 107 [1891]. 


