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70. Richard Meyer und Hans Wesche: Einige Reduktions-
produkte der 65-Nitro-i-phthalsdure.

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

Im Steinkohlenteer finden sich aufler Biphenyl I dessen Deri-
vate Phenanthren I, Pyren Il und Fluoren IV.

I S IL. l l III.‘ S l
BN
Iv. CH, V. H,C CH..

Diese Korper wurden auch als Produkte der pyrogenen Acetylen-
Kondensation nachgewiesen. Ein Kohlenwasserstoff V, der sich zum
Fluoren verhalten wiirde wie Pyren zu Phepanthbren, ist bisher noch
nicht bekannt. Da er moglicherweise im Steinkohlenteer und im
Acetylenteer enthalten sein konnte, schien es erwiinscht, ibn synthe-
tisch darzustellen, um zun#chst seine Eigenschaiten kennen zu lernen.

In dieser Absicht haben wir eine Anzabl von Versuchen aus-
gefiibrt, welche zwar ihr Ziel nicht erreichten, aber zu einigen Ergeb-
pissen fiibrten, iiber welche wir kurz berichten mdochten.

P. Adam?) beschreibt die Synthese des Fluorens durch Einwir-
kung von Methylenchlorid aut Biphenyl in Gegenwart von Aluminium-
chlorid. Wir dachten zu dem gewiinschten Kohlenwasserstoff zu ge-
langen, wenn wir die Adamsche Synthese statt mit Biphenyl, mit
Fluoren durchtiihrten.

Zu unserer Orientierung haben wir zunichst die Fluoren-Synthese
von Adam genau nach seinen Angaben wiederholt, erhielten aber nur
unveriindertes Bipheny! zuriick. Auch ein mit der doppelten Menge
Methylenchiorid ausgefiihrter 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 Aluminiumchlorid und 8.5 g
Methylenchlorid bei 50° auf einander einwirken lassen, ohne aber

1 A. ch. [6] 15, 253.
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unser Ziel zu erreichen. — In der Meinung, daf} die Kinfithrung von
Nitrogruppen in die 4.4’-Stellung die 6.6-Wasserstoffatome des Flno-
rens reaktionsfihiger machen wiirde, stellten wir uns das Dinitro-
fluoren nach R. Fittig und A. Schmitz!) dar. 2.5 g davon wur-
den mit 50 ccm Eisessig und 2 cem Methylenchlorid im Rohr 6 Stdu.
auf 200° erhitzt. Es war starke Verkohlung eingetreten, beim Offnen
des Rolires entwich viel Salzsiuregas; aus dem Rohrinhalt kooute
aber vur etwas Dinitrofluoren zuriickgewonnen werden.

Statt des Methylenchlorids haben wir dann Phosgen auf Biphenyl
und Kluoreu einwirken lassen in der Hoffoung, zu einem Diketon des
gesuchten Kohlenwasserstoffs zu gelaogen, welches dann durch Zink-
staub-Destillation den Kohlenwasserstoff selbst geben sollte. Aber auch
diese Versuche hatten keinen Erfolg. Nachdem 5 g Biphenyl mit 6.5 g
Phosgen in 5-prozentiger Toluollosung und 0.5 g Aluminiumchlorid
5 Stdn. im Robr auf 150° erhitzt worden waren, konote aus dem Rohr-
inbalt nur das aogewandte Biphepoyl fast vollstindig isoliert werden.

Wir versuchten nun einen ganz anderen Weg. Wie P, Griefi?)
gefunden hat, wird Azoxybenzoesiure aus m-Nitrobenzoesiure durch
Zion und Salzsiure unter Umlagerung der zuerst entstehenden Hy-
drazobenzoesiiure in m-Aminodiphensiiure iibergeliihrt. Aus dieser er-
hielt dano Gust. Schultz?) Diphenséure, welche weiter durch Ab-
spaltung von 1 Mol. CO: Fluorenon liefert. In entsprechender Weise
hofften wir von der m-Nitro-i-phthalsiiure aus eine Synthese her-
beifiibren zu konnen:

NH;
CO,H COH 7N
CO.H COH CusH 00, H
(NH); —> )
NO‘ C()QH \'“CO?H
C()aﬂ\\/b()aﬂ L
NH,

CO.H’ _jcogu ‘
—>» CO CO _» CH, CH,
COQH;)COQH ‘\:l

Wir kamen aber nur bis zur Benzidin-tetracarbonsiure,
deren Ausbeute leider so unbefriedigend war, da8 wir an ihre Be-
nutzung zur Fortfihrung der synthetischen Versuche nicht denken

') A. 193, 140 [1878]. 7) B. 7, 1609 [1874]. 3 AL 196, 15 [1878).
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konnten!). — AuBer der genannten, bisher unbekannten Siure wur-
den im Verlaufe der Untersuchung noch die Azobenzol-3.5.3.5'-
tetracarbonsiure, (COOH); CsH;.N:N.CsH;(COOH),, und die
Azoxybenzol-3.5.3.5" tetracarbonséure,
(COOH); C¢Hs . N—N.CsHs (COOH);,
0
dargestellt und charakterisiert.

Die m-Nitro-i-phthalsdure stellten wir durch Nitrieren
von i-Phthalsiure nach den Angaben von Fittig und Storrs?)
und von Br. Beyer?® dar. Dabei zeigte sich, daB die Stdrke und
Menge der angewandten Salpetersiure von wesentlichem EinfluBl ist.
Wir arbeiteten wie folgt:

20 g ¢ Phthalsiiure wurden unter Schiitteln in 200 g oder 130 cem
sogen. 100-prozentiger Salpetersiure d = 1.525 eingetragen und unter
RiickfluBkithlung zum Sieden erhitzt, wodurch bald Losung eintrat.
Nach 4-stiindigem leichtem Kochen war die Nitrierung beendet, so daf}
eine Probe auf Wasserzusatz keine Abscheidung von i-Phthalsidure
mehr gab. Nun wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdamplft,
wobel die Nitrosiure in groBen Krystallen mit quantitativer Ausbeute
zuriickblieb. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus heilem Wasser
war sie rein; Schmp. 248—2490.

Die alkalische Reduktion der Nitro-i-phthalsiure fiihrten wir aul
dreierlei Art aus: 1. durch Natriumamalgam; 2. durch Zinkstaub und
Natronlauge; 3. durch Elektrolyse. Wir erhielten dabei aber nicht
die Hydrazoverbindung, sondern jedesmal die Azobenzol-tetra-
carbonsdure. Besonders das letzte Verfabhreu ist sehr bequem und
liefert das Natriumsalz der Siure in vorziiglicher Ausbeute und
Reinheit.

Azobenzol-3.5.3.5' -tetracarbonsiure,
(COOH)7 C(;Ha .N! N.CsHa (COOH)z

1) 20 g Nitro-i-phthalsdure wurdeo in der ndtigen Menge Natron-
lauge gelost und mit Wasser auf etwa 200 ccm verdiinnt; darauf300 g
4-prozentiges Natriumamalgam unter kriftigem Schiitteln und Wasser-
kiiblung im Verlaufe von %, Stunden eingetragen. Die anfangs rote
I.6sung nahm dabei eine schmutziggriine Farbe an und erwirmte sich

1) Mao kénnte daran denken, dal der von Fr. Mayer (B. 44, 2208
[1911]) eingeschlagene Weg zur Darstellung der 2.6.2'.6"-Biphenyltetracarbon-
sdure sich fiir unseren Zweck besser eignen wiirde, aber nach den Angaben
des Entdeckers ist das wenig wahrscheinlich.

Cn AL 158, 285 [1869). . . J. pr. [2] 25, 465 [1882].
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ziemlich stark. Nach einiger Zeit schieden sich Krystalle ab. Sobaid
alles Natriumamalgam eingetragen war, wurden die Krystalle durch
Erwirmen in Losung gebracht, die Losung vom Quecksilber gefrennt
und filtriert, Nach dem Erkalten schieden sich gelbe, zu Biischeln
vereinigte Nidelchen ab, welche abgesogen und mehrfach aus
Wasser umkrystallisiert wurden, Sie erwiesen sich als Natriumsalz,
(COONa): CsH3 . N:N.CsH: (COO Na); + 10H;0. Die Analyse bot an-
fangs dadurch Schwierigkeiten, dafl das Krystallwasser bei 300° noch
picht vollkommen entwich, wihrend sich schon begicnende Zersetzung
einstellte. Wir verzichteten daher auf die Analyse des wasserfreien
Salzes und begniigten uns mit der Natriumbestimmung der lufttrock-
nen Verbindung. Sie wurde ausgefiihrt pach Fresenius!) durch
Verkoblung und Erbitzen mit Ammoniumsulfat.

0.7303 g Sbet.: 0.3323 ¢ NagSO,. — 0.7216 g Sbst.: 0.3265 g Nas SO,

CisHeO3 Ny Nay + 10H30. Ber. Na 14.69. Gef. Na 14.73, 14.65.

Eigentiimlich ist, dafl auch das Natriumsalz der isomeren Azo-
phthalsdure mit 10 Mol. Wasser krystallisiert?).

Zur Darstellung der freien 3.5.3'.5-Azobenzol-tetracarbon-
siiure wurden 25 g des Natriumsalzes in heiflem Wasser gelost und
durch Salzsiure die Azosiure_mit hellgelber Farbe in schlecht filtrier-
barer Form gefiillt. Sie wurde abgesogen und mit heiflem Wasser ge-
waschen, darauf mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert.

Die alkobolischen Lisungen neigen sehr zur Ubersittigung, so
daB man etwa die Hilfte der zum Ldsen bel Siedehitze erforderlichen
Menge abdestillieren muflte, um beim Erkalten eine Abscheidung zu
erhalten. Die Siure krystallisiert so in rotgelben, haarfeinen Nadeln;
aus Kisessig in gleicher Form, aber mit viel hellerer Farbe. Einea
Schmelzpunkt besitzt die Verbindung nicht: von 3009 ab firbt sie sich
dunkler, ist bei 390° schwarz und zersetzt sich dann. Da sie selr
schwer verbrennlich ist, wurde sie fiir die Analyse mit Bleichromat
und Kaliumdichromat gemicht.’

0.1985 g Shst.: 0.3903 g CO,, 0.0542 g Hy 0. — 0.2351 g Sbat.: 16.2 cem
N (18°, 766 mm).

Cis HinOsNe. Ber. C 53.63, H 2.79, N 7.82.
Gef. » 53.62, » 3.05, » 7.98.

Methylester, (COOCH;): Ce H;. N: N .Cs H; (COO CH;)..

2.5 g der Siure wurden mit 500 cem Methylalkohol gréBtenteils
in Losung gebracht und unter Eiskiihluog trocknes Salzsiuregas bis

) Quantitative Analyse I, 216, 220.

% Ad. Claus und O. May, B. 14, 1330 [1881).
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zur Sattigung eingeleitet. Am nichsten Tage wurde dann das Ein-
leiten von Salzsiure noch einige Zeit bei Siedehitze am RiickfluBBkiihler
fortgesetzt. Nach dem Erkalten wurde vom Ungelosten abgesogen
und zur Entfernung unveresterter Siure mit Sodalgsung, darauf mit
Wasser gewaschen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol, in dem der Korper sehr schwer l6slich ist, wurde er in
kleinen, rotgelben Prismen vom konstanten Schmp. 223—224° er-
halten,

0.1534 g Sbst: 0.32568 g CO,, 0.0620 g HyO. — 0.1725 g Shst.: 10.6 ccm
N (18% 757.5 mm).

C3oH;305 Ny, Ber. C 57.95, H 4.38, N 6.77.
Gel. » 57.92, » 4.52, » T.10.

2) 5 g Nitro-i-phthalséiure wurden unter Erwérmen in 12 ccm 35-
prozentiger Natronlauge geldst und nach Zusatz von 35 ccm Wasser
zum Sieden erhitzt. Darauf im Lauvle einer Stunde 5 g Zinkstaub in
den mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben eingetragen und nach
weiterem Zusatz von 10 ccm Natronlauge gleicher Konzentration und
30 ccm Wasser noch '/, Stunde gekocht. Die dunkelrote Lésung
wurde von iberschiissigem Zinkstaub abgegosserx und nach dem Auf-
kochen filtriert. Beim Abkiihlen schied sich dann das Natriumsalz
der Azobenzol-tetracarbonsiure in derselben Form ab, wie das
mit Natriumamalgam erhaltene. Es wurde noch einmal aus Wasser
umkrystallisiert.

0.5497 g Sbst.: 0.2519 g NaySO,.

Cis Hs OgNgNa; + 10H;0. Ber. Na 14.69. Gef. Na 14.83.

3) Elektrolytische Darstellung der Azobenzol-tetra-
carbonsiure. Als Zelle benutzten wir ein Becherglas von 25 cm
Hohe und 8 em Durchmesser. Darin befand sich eine Tonzelle, die
nur einen eugeu Raum fiir die zylindrische Kathode aus Nickeldraht-
netz freilieB. I[n der Tounzelle stand die Anode aus dickem Bleiblech.

Die aus 10 g Nitro-i~phthalsiiure, 8 cem 35-prozentiger Natrou-
lauge und 170 cem Wasser bestehende Kathoden-Fliissigkeit wurde
zuerst in einem Becherglase vorgewarmt; die Toonzelle wurde mit
300 cem kaltgesiittigter, Cl-freier und gleichfalls vorgewirmter Soda-
losung beschickt, und der Apparat zusammengesetzt, sobald die 1on-
zelle von der Sodalésung gut durchfeuchtet war. Die Nickelkathode
hatte eine Oberfliche von 250 qem und wurde von der Lésung voli-
stindig bedeckt. Der obere Teil der Zelle wurde noch mit feuchtem
Filz umwickelt, um so als RiickfluBkiihler zu wirken. Wir elektro-
lysierten mit einer Stromstarke von 10 Ampere, also einer Kathoden-
Dichte von 4 Ampere auf 100 gem. XKurze Zeit nach Beginn des
Stromdarchganges geriet die Fliissigkeit in schwaches Sieden. Nach-
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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 Losung eine dunklere Farbe an-
genommen. Nun wurden noch 5 Ampere-Stunden mit 5 Ampere
durchgeschickt, um etwa vorhandene Azoxysdure vollig zu reduzieren,
darauf die Kathoden-Fliissigkeit in eine Saugflasche gebracht und /2 |
Luft hiodurchgesogen, um Hydrazosiiure, die gewdhnlich in geringer
Menge entsteht, wieder zu oxydieren. Aus der filtrierten Ldsung
schied sich, nach dem Kounzentrieren und Abkiihlen, das Natrium-
salz der Azobenzol-tetracarbonsiure in rein gelben Nadel-
chen ab.
(.5002 g Shst.: 0.2260 g NaySO,.
CisHgOg NoNa, + 10H30. Ber. Na 14.69. Gef., Na 14.63.

Benzidin-2.6.2'.6-tetracarbonsiure,
{(COOH);(NB;:)Cs Hy . Cs Hy (NH,)(COOH),.

5 g Azobenzol-tetracarbonsiure wurden in 150 cem Alkobol und
50 cem rauchender Salzsiiure aufgeschlimmt und am RickfluBikiihler
zum Sieden erhitzt. Nun wurden npach und npacb, unter lebhaftem
Sieden, etwa 8 g Zion und zum Schlull nocb wenig Salzsiure zuge-
fiigt, wobel die anfapgs rotgelbe Farbe der Losung einer schmutzig-
gelben wich. Dabei war das meiste in Losung gegangen, unter Zu-
riicklassen geringer Mengeu eines gelben, in Natronlauge I19slichen
Korpers, der aber keine unverinderte Azosiiure zu sein schien. Nach-
dem alles Zion in Losung gegangen war, wurde filtriert und die saure,,
jetzt rein gelbe und beim Verdiinnen mit Wasser griin fluorescierende
L.dsung auf dem Wasserbade konzentriert. Hierbei sich abscheidende
amorphe Massen wurden durch Filtration entfernt. Das Filtrat wurde
mit Ammoniak in geringem UberschuB versetzt, nach dem Aufkochen
von dem gefillten Stannohydroxyd abgesaugt und dieses nochmals
mit wenig Ammoniak und Wasser ausgekocht. Die mit den Wasch-
wiassern vereinigte, fluorescierende Losung wurde, um Oxydation zu
vermeiden, mit wenig Natriumsulfit versetzt, auf dem Wasserbade
stark eingedampit, von geringen, sich abscheidenden Verunreinigungen
abfiltriert und, da sie sauer geworden war, mit Ammoniak wieder-
neutralisiert. Nun wurde mit Essigsiure angesiuert, worau! nach dem
Erkalten die peue Verbindung in gelben Krystillchen anschoB. Durch
Umkrystallisieren aus siedendem Wasser wurde sie in wetzsteinartig
zugespitzten, zu Drusen vereinigten Nadelchen son griinlichgelber
Farbe erhalten. Aus Alkobol, in dem sie leicht I8slich ist, schoB sie
in rein gelben, spitzen Nidelchen an. Die wilirige, alkoholische,.
essigsaure und ammoniakalische Lisung zeigt starke griine Fluo-
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rescenz. In stark salzsaurer Lésung ist diese nicht vorhanden, er-
scheint aber beim Verdiinnen mit Wasser. Da Benzidin, Diphen-
siure und Bipbenyl-tetracarbonsiure diese Eigenschalt nicht zeigen, so
rithrt vielleicht die hier beobachtete Fluorescenz von einer geringen
Beimengung her, etwa von einem Acridinderivat, welches durch COs-
Abspaltung entstanden sein kdnnte.

Bei raschem Erhitzen zersetzt sich die Saure scharf bei 300°.
Erhitzt man langsam, so tritt zwischen 250-—300° Gasentwicklung
ein (Anhydridbildung oder COs-Abspaltung?), obne dall der Korper
schmilzt; bei weiterem Erhitzen wird die Farbe dunkel, bis gegen
400° die Substanz sich verfliissigt und schlieBlich verkohlt. Zur Ana-
lyse wurde die Siure bei 110—120° getrocknet.

0.1734 g Shst.: 0.3381 g COg, 0.0501 g HyO, — 0.1833 g Shst.: 0.3582 ¢
CO,. — 0.1814 g Sbst.: 11.8 cem N (250, 751.5 mm).

CisHi20s N3, Ber. C 53.32, H 3.36, N 7.78.
Gef. » 53.18, 5329 » 3.28, » 7.22,

Erwibnt sei noch, daB die wilrigen Mutterlaugen der Siure nach
einigem Stehen kriltige Schimmelbildung zeigten, was wobl auf die
Anwesenheit von Amino-i-phthalsidure zuriickzufiithren ist, an
welcher Br. Beyer') diese Erscheinung beobachtet hat.

Bei dem Versuche, die Benzidin-tetracarbonsiure nach dem ge-
schilderten Verfahren in groferem Malstabe darzustellen, wurden
leider weniger giinstige Ergebnisse erzielt, und auch eine ganze Reihe
von Abinderungsversuchen verliefen unbefriedigend?). Neben der
Benzidin-tetracarbonsiure waren immer groBere Mengen von Amino-
i-phthalsiiure entstanden. Wir hatten uns zunichst an die Bedin-
gungen gehalten, unter depen friiher Diamino-diphensiure aus Azo-
benzoesiure dargestellt worden ist?). Vielleicht wire mit saurer
Zinnchloriirlosung ein besseres Ergebnis zu erzielen; aber auch diese
Versuche mubBten wegen Eintritts des Hrn. Wesche in die chemische
Kriegsarbeit vorlaulig abgebrochen werden.

Azoxybenzol-3.5.3.5-tetracarbonsiure,
(COOH),CsH, .N\—N .CeH3 (COOH):.

O

Die Sdure wurde zuerst nach eivem fiir die Azoxybenzol-dicarboun-
sdure angegebenen Verfabrent) durch Erbitzen von Nitro-i-phthal-
N a. a O.
%) Sie sind in H. Wesches Dissertation (Braunschweig, 1916) beschrieben.
3 P. Griess, B. 7, 1690 [1874]; G. Schultz, A, 196, 19 [1879):
C. Paal und E. Fritzweiler, B. 25, 3598 [1892].

% P. Grie, A. 181, 92 [1860}; G. Schultz, A. 196, 18 [1879).
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siure mit alkoholischem Atznatron dargestellt. Da aber die Ausbeute
und Reinheit der erhaltenen Siure picht befriedigten, gingen wir, und
mit besserem Erfolge, zu dem folgenden, von H. Losner fiir die
Darstellung von Azoxyverbindungen apgewandten Verfabren?) iiber.

10 g Nitro-i-phthalsiure wurden in 4 g Atzpnatron und 100 g
Wagser gelost und eine Losung von 17 g Arsentrioxyd in 205 g
Atznatron und 150 g Wasser hinzugefiigt. Die schon anfangs rote
Losung firbte sich hierdurch noch tiefer, und noch mehr wihrend
3'/3-stiindigen Erwarmens auf dem Wasserbade. Nach dem Filtrieren
wurde mit Salzsdure gefillt, abgesogen und mit heifler, verdiinuter
Salzsiiure ausgewaschen. So wurden 7.5 g trocknes, kakaofarbenes
Rohprodukt erhalten. Duarch Umkrystallisieren aus Pyridin wurde es
bedeutend heller, und uwach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eis-
essig stellte es hellbraune, .glinzende Blittchen dar, welche oberhalb
360° langsam verkohlten. Die Sidure ist in Alkohol leichter l§slich,
als die Azosdure, ebenso in Eisessig. In Aceton lost sie sich schwer,
sehr schwer in Ather und Wasser.

Fir die Reduktion von 10 g Nitrophthalsiure zur Azoxysiure
berechnen sich 6.22 g As: O3, die von uns angewandten 17 g stellen
also einen betrichtlichen UberschuBl dar. Wir waren bierzu genétigt,
weil wir mit 7 und 10 g Arsentrioxyd nur 2 bezw. 6.4 g roher
Azoxysdure erhielten, was einigermaflen auffillig ist, da Ldsner
angibt, die Azoxyverbindungen bei Anwendung der berechneten Menge
Arsentrioxyd in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten zu haben.
Im ibrigen betont aber Lésner, daBl aus einem Nitrokérper mit
einem bestimmten Reduktionsmittel, gleichgiiltig in welcher Menge es
angewandt wird, stets vorwiegend dasselbe Reduktionsprodukt ge-
bildet wird.

Die Analyse der bei 120—130° getrockneten Azoxysidure gab
fir den Kobhlenstoff zu hohe Zahlen, wihrend das in der Kugel des
Cblorcalcium-Rohres angesammelte Wasser sauer reagierte. Dies dnderte
sicb auch npicht, als wir die Verbrernung in einer lingeren Rohre
und mit einer 32 em langen Kupferspirale ausfiihrten?). Auch die
Kohlenstofibestimmunrg nach Messinger lieferte zu hohe Werte.

0.1538 g Sbst.: 0.2953 g COg, 0.0399 g HoO. — 0.1641 g Sbst.: 0.3140 g
CO,, 0.0402 g H,0. — 0.2291 g Shst.: 04377 g COg (nach Messinger). —
0.1695 g Sbst.: 10.4 cem N (189 762 mm). — 0.2140 g Sbst.: 13.6 ccm N
(190, 757 mm).

CisHi0Og N2, Ber. C 51.32, H 2.69, N 7.49.

Gel. » 52.87, 5219, 52.10, » 2.90, 2.74, » T.14, 7.31.

B J. opr. [2] 30, 563 [1895]; D. R.-P. 77568, 15. Dez. 1893.
%) R. Mever und E. Sauli, B. 26, 1275 [1893).
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Meth yleste r, (GOOCHa): Ce H,. N—N.Cs H, (COOCH3)7
S~
0]

2.0 g Azoxybeuzol-tetracarbonsiiure wurden mit Methylalkobol und
Salzsiiure in derselben Weise verestert, wie es oben bei der Azo-
benzol-tetracarbonsiiure beschrieben wurde. Nach dem Abdestillieren
des Alkohols bis auf einen kleinen Teil wurde in Wasser eutleert,
nach dem Erkalten abgesogen, darauf mit Sodalésung digeriert, wieder
abgesogen und mit Wasser gewaschen. So wurden 1.7 g schwach
gelblich gefirbter Ester erhalten, der aus Methylalkohol, in dem er
schwer loslich ist, umkrystallisiert wurde. Schwach gelblich gefirbte,
feine Nidelchen. Schmp. 231—232°

0.2026 g Sbst.: 0.4206 g COj, 0.0770 g Hy0. — 0.2364 g Shst.: 0.4887 ¢
€03 (nach Messinger). — 0.2238 g Shst.: 04646 g CO,. — 02487 ¢
Shst.: 14.6 ccm N (19.5%, 757 mm).

C-;noHlsOgNg. Ber. C 5579, H 422, N 6.51.

Gel. » 56.62, 36.38, 56.62, » 4.25, » 6.73.

Ein Versuch, die Azoxysdure durch Reduktion der Nitroverbin-
dung mit Chloroform und Natronlauge darzustellen, welches Verfahren
Elliot)) bei der m-Nitrobenzoesiure anwandte, lieferte wenig eines
sehr unreinen Produktes.

Der Besitz nicht unbetriichtlicher Mengen von Nitro-i-phthalsiure
veranlaBte ups, daraus die m-Amino-i-phthalsdure darzustellen,
um deren bisher noch nicht beschriebene Acetyl- und Benzoylverbin-
dung kennen zu lernen.

Die Reduktion der Nitro-i-phthalsiure bewirkten wir zunachst
pach Fittig und Storrs?) mit Zino und Salzsiiure. Sie gelang sehr
leicht und lieferte die Aminoséiure nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Wasser in schwach rétlichen, gut ausgebildeten Prismen. I
Capillarrobr erhitzt, farbte sie sich zuerst gelb, von 230° an dunkel,
bei 360° war sie noch uicht geschmolzen.

Wegen der unbequemen Ausfillung des Zinns mit Schwefel-
wasserstoff versuchten wir weiter die elektrolytische Reduktion, welche
aber — unter den von uns -gewidhlten Bediogungen?®) — zwar die
Aminosiure sogleich krystallinisch, aber in unbefriedigender Ausbeute
lieferte. ' S ‘

Recht bequem erwies sich aber die Anwendung von Natrium-
hydrosulfit als Reduktionsmittel. ’

20 g Nitro-i-phthalsiure wurden in 150 ccm Wasser gelést und
unter leichtem Sieden nach und nach 50 g Natriumbydrosulfit ein-

1y Soc. 73, 146 [1898]. 7 A. 153, 289 [1869).

3) Dissertation Wesche.
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getragen, wobei die anfangs stark gelbe Farbe mebr und mehr ver-
blaBte. Nun wurde mit Salzsiure angesiiuert, der abgeschiedene
Schwefel durch Kochen zusammengeballt, abfiltriert und die saure
Lésung auf dem Wasserbade eingeengt. Nach dem Erkalten wurde
das ausgeschiedene Gemisch von Chlornatrium and dem Chlorhydrat
der Aminosiiure abgesogen, wieder in Wasser gelost und nach Zu-
fiigen iiberschiissiger Sodalésung wmit Essigsiure angesiduert. Das
ausfalleude Rohprodukt lieferte nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Wasser unter Zusatz von Tierkohle die reine Siure in schwach ge-
firbten Blattchen. Mit dieser Sidure stellten wir die Acetyl- und
Benzoylverbindung her.

Acetyl-w-amino-i-phthalsiure, CsHs;(COOH);. NH.CO.CHs,.

2.5 g Amiposdure wurden in 10 cem Eisessig suspendiert und
nach Zugabe von 2 cem Essigsiureanhydrid im Olbade 3Y/; Stunden
unter hiufigem Umschiitteln am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde der feste Riickstand abgesogen und zur Entfernung
nicht in Reaktion getretener Aminosiiure mit verdiinnter Salzsiure
behandelt. Das in Salzsiure Unlésliche wurde wieder abgesogen und
mit kaltem Wasser gut ausgewaschen. Aus dem Filtrat wurde viel
Aminosiure zuriickgewonnen. Die Acetylverbindung ldsten wir in
Ammoniak und fillten wieder mit Salzsdure. Nach dem Absaugen
wurde sie aus Wasser, in dem sie ziemlich schwer loslich ist, umkry-
stallisiert und so in feinen, zu Biischeln vereinigten Nidelchen von
schwach rotlicher Farbe erhalten. Sie besall den Zersetzungspunkt
314—315°.

0.1632 g Sbst.: 0.3256 g CO3, 0.0634 g Hs0. — 0.1624 g Sbst.: 0.3236 ¢
CO,, 0.0622 g Hy0. — 0.1368 g Sbst.: 0.2714 g COg, 0.0526 g H;0. — 0.2307 g
Shst.: 18.0 cem N (17°% 757 mm). »

CioHgOsN. Ber. C 53.80, »H 408, N 6.28.

Gef. » 54.41, 54.35, 54.10, » 4 34, 4.28, 4.30, » 6.33.

Da die Umsetzung mit Eisessig und Essigsidureanhydrid uunvoll-
standig geblieben war, so wurde noch ein Versuch gemacht unter
Anwendung vou Acetylchlorid in Benzol (s. u.), der aber unbefriedi-
gend verliet,

Benzoyl-m-amino-i-phthalsiure, C¢H; (COOH); .NH.CO.CsHs.

5 g Amino-i-phthalsdure-Chlorbydrat wurden in 40 ccm Benzol?)
aulgeschlammt und pachk Zusatz von 3 ccm Benzoylchlorid etwa
20 Stunden in einem aut 120—150° erhitzten Olbade am Riickflull-

1 Nach H. Franzen, B. 42, 2465 [1909].
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kiihler im Sieden erbalten. Die anfangs schwache Salzsdure-Entwick-
lung vabm allmiablich zu, horte aber schlieBlich ganz aul. Nachdem
das Benzol und viel unverindertes Benzoylchlorid vertrieben war,
wurde der Riickstand, um unangegriiffene Aminosdure zu eotfernen,
mit verdiinoter Salzsiure behandelt uod der nun bleibende rétliche
Riickstand abgesogen und mit Wasser gewaschen. Da er deutlich
nach Benzoesidure roch, wurde er noch mit Wasser aufgekocht und
mit beilem Wasser gewaschen; daraul wieder mit Ammoniak geldst,
mit Salzsdure gefillt und mit Wasser gewaschen. Die heilgesittigte
Losung in Eisessig liel den Korper auf Zusatz von Wasser in kleinen
Prismen ausfallen. Er bat keinen Schmelzpunkt; oberhalb 360° ver-
koblt er langsam.

0.1670 g Sbst.: 0.3853 g CO,, 0.0600 g H;0. — 0.1867 g Sbst.: 8.2 ccm
N (19° 760 mm).
CisH;;OsN. Ber. C 63.13, H 3.89, N 491,
Gef. » 62,92, » 4.02, » 502.

71. Richard Meyer und Hans Wesche: Notiz tliber
Hemimellitsédure.

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

Da die io der vorstehenden Abbandlung beschriebenen Versuche
nicht zu der gewiinschten Biphenyl-tetracarbonsidure gefiihrt hatten, so
schlugen wir noch einen Weg ein in Anlehnung an die bekannten
Elektrosynthesen von Kolbe!) und von A. Crum Brown und
J. Walker?. Wir hofften von dem Kaliumsalz des Hemimellit-
sdure-dimethylesters aus in folgender Weise zum Ziele zu kommen:

I~ N I/\-‘
CH,0.c0.'__l.coocH, CHaO.CO.l\/|.COOCHa cOOH..__l.coon
COUlK i
| - -
- COOK |
CH;0.€0.7 ~.C0UCH:  CH;0.C0.~ ~.COOCH, COOH.|/\'.COOH
:\/‘ “\/I ’\/

Die Aussicht der Verwirklichung war freilich gering im Hinblick
auf die ungiinstigen Erfahrungen, die man hierbei mit aromatischen

1) A. 69, 259 [1849). 7 A. 261, 107 [1891].



