
teres, wie Einer von uns vor Kurzem') fand, bei der Ersetzung eines 
Kroms durch Carboxyl nach der Methode von W u r t z  Metabromben- 
zoEGurt? liefert, so ist durch diese Ueberfiihrung ein Zusammenhang 
drs  Dinitrobenzols mit der IsophtalsZure hergestellt und also die 
Metastellung derselben von Neuem bestatigt. 

Z i i r i c h ,  V. Meyer 's  Laboratorium, Marz 1874. 

126. W. Michler:  Zur Kenntniss der Azoverbindungen. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. V. Meyer.) 

Vor einiger Zeit haben V. M e y e r  und ich eine durch Einwirkung 
von Natriumamalgam auf Dinitrobenzogsaure entstehende Saure be- 
schrieben, welche durch Unlijslichkeit in allen Liisungsmitteln (Alkohol, 
Aether, Wasser, Chloroform, Benzol, Eisessig, Nitrobenzol), gsnzlichen 
Mange1 an Iirystallisationsfahigkeit und tief schwarzbraune Farbe 
sich auszeichnete. Kiirper von derartigen Eigenschaften pflegen von 
den Chemikern als zur Untersuchung nicht geeignet bei Seite geschoben 
zu werden. Dies hat in den meisten Fallen uneweifelhaft seine volle 
Berechtigung; allein wir glaubten , dass, wenn es durch ausdauernde 
Untersuchnngen gelange, solche Substanzen mijglichst vielseitig zu be- 
leuchten, durch alle miiglichen Priifungen die Reinheit derselben narh- 
zuweiseri und sie endlich nicht nur von krystallisirten Substanzen ab- 
zuleiten , sondern sie auch in solche wiederum iiberzufiihren, alsdann 
der Werth einer solchen, wenn auch miihsamen und wenig erquick- 
lichen Arbeit darnm kein geringerer sein wiirde, weil die untersuchten 
Siibstaneen nicht das sind, was man einen ,,schBnen Kiirper' zu nennen 
pflrgt; sondern wir hielten eine solche Arbeit, wenn cs gelange, ihre 
Schwierigkeiten zu iiberwinden, gerade deswegen fiir lohnend. Aus die- 
sen1 Grunde hahe ich, auf den Wunsch des Hrn. Prof. V .  M e y e r ,  
die damals begonnene Untersuctiung weiter fortgefiihrt und erlaube 
mir heut, iiber die gewonnenen Resultate zu berichten. 

B i n  z o x  y b e n  z o Gsau r e. 
Den Eigenschaften der danials kurz beschriebenen BiazoxybenzoP- 

itdurr habe ich kaum mehr etwas hinzuzufiigen. 
Sie bildet ein schwarzes amorphes Pulrer, das zu einw spriiden, 

gliinzrnden, der Thierkohle gleicLen Masse trocknet. Die damals aus den 
C O O H  

Analysen des Ag-, Zn-, Ba-Sakes abgeleitete Formel C ,  H, N' ,O I N, 
habe ich auch durch die Analyse der freien Saure bestatigt, welche 
ergab : 

Dieae Berichte VI, S. 1486. 
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Berechnet. Gefunden. 
C 51.25 51.39 
€1 2.44 2.71. 

Die RiazoxybenzoEsaure wird durch Kochen mit Natriumamalgam 
in alkalischer und auch in essigsaurer Liisung nicht merklich ver- 
iindert; ebenso wenig wirken Schwefelammoriium und ahriliche Re- 
duktionsmittel auf dieselbe ein. Durch Kochen mit Zinn und Salzsiiurr 
wird sie reducirt, wie hernach besprochen werden soll. 

N i t r  o b i a z o x  y b e n z  oi5sau r e. 

Es schien wichtig, die durch die Analyse der Saure und ihrer 
Salze abgeleitete Formel durch die Darstellung von Substitutionspro- 
dukten zu bestatigen. Dies gelang durch Nitrirung. In rauchender 
Salprtersaure liist sich trockene und gepulverte Riazoxybenzo5saure 
unter Erwarmung. Nachdem noch einige Zeit im Wasserbade digerirt, 
wurde mit Wasser versetzt, wodurch die Nitrosaure in rothbraunen, 
dem Eisenoxydhydrat Ihnlichen Flocken fiel. Dieselben wurden mit 
Wasser arisgewaschen und erwiesen sich als eine ebmfalls amorphe 
und in allen gewiihnlichen Liisungsmitteln unlijsliche Substanz. Da- 
gegen 16st sie sich in Alkalien leicht mit t i e f b r a u n e r  Farbe auf und 
giebt alsdann Niederschlage , die den Salzen der BiazoxybenzoEsaure 
genau gleichen. Rei dem Mangel a n  Krystallisationsfghigkeit schien 
auch hier der beste Weg zur Erkennung der Reinheit die f r a c t i o -  
n i r t e  F a1 1 u n g unliislicher Gnlze. Da alle angewandten Metallsalze 
(mit Ausnahme der Alkalisalze) schwarze Niederschlage geben, die in 
Wasser unloslich s ind,  so war die Auswahl hier nicht schwer; es 
wurde das Silbersalz gewiihlt, nm sowohl die Formel, als auch die ein- 
heitliche Natur der Saure zu controliren. Die Saure wurde in &4m- 
moniak gelost, das iiberschiissige Ammoniak im Wasserbade vertrieben 
und die tiefbraune Fltissigkeit mit Silbernitrat in zwei Fraktionen ge- 
fiillt. Die Analysen der erhaltenen schwarzen Niederschliige ergaben: 

I. Fraktion. 11. Fraktion. 
Ag 34.23 34.18. 

Diese gut uhereinstimmenden Formeln fiihren zu der auch naturgemass 
zu erwartenden Formel : 

COOH 

fur die freie Saure. Dieselbe ist also ein Mononitrodctrivat der Bi- 
azoxybenzoBsain-e. Diese Formel verlangt fiir das Silbersalz : 



Berechnet. Gefunden im Mittel. 
Ag 34.17 34.20. 

Die ubrigen Salze sind ebenfalls schwarze, amorphe Niederschlage. 
Von Interesse ist die Indifferenz der Nitrosaure gegen Reductions- 

mittel. Dieselbe I b s t  sich nicht, wie doch sonst alle Nitrokorper, durcli 
Wasserstoff reduciren ; sie kann mit Zinn und rauchender Salzsaure 
stundenlang gekocht werden, ohne dass irgend eine bemerkbare Ver- 
anderung mit derselben vorgeht. 

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n n  u n d  S a l z s a u r e  a u f  B i a z o x y b e n z o g -  
s a u r e .  

Kocht man Biazoxybenzogsaure mit Zinn und Salzsaure, so wird 
sie farblos gelost, indem sie sich in das Zinndoppelsalz der D i a m i d o -  
b e 11 z o E s a u r e v e r w a n d e 1 t. 

Die mit Schwefelwasserstoff von Zinn befreite Losung gab schone, 
lange Spiesse yon salzsaurer DiamidobenzoiXiure, welche dem hekannten, 
von G r i  e s  s untersuchten, KBrper glichen und die lusserst emfindliche 
von G r i e s s  eritdeckte Reaction, in grosser Verdiinnung sich mit 
salpetriger SLure intensiv gelb zu fiirben , ad’s deutlichste zeigten. 
Die DiamidobenzoBsLure wurde, urn ihre Natur auch durch ein ana- 
lytisches Resultat zu kennzeichnen, in das Silbersalz iibergefuhrt und 
dies, bei 1 loo getrocknet, analysirt : 

Rerechnet. Gefunden. 

Ag 41.70 42.05. 

Somit ist die schwarze und amorplie BiazoxybenzoZsaure nach 
zwei Seiten hin rnit krystallisirten und farblosen Substanzen verbonden, 
iridem sie aus B i n i  t r o b e n z o B s a u r e  durch Natriumamalgam entsteht 
und durch Zinn und Salzsaure in  D i a m i d o b e n z o Z s a u r e  iibergeht. 
Yie bildet also nicht nur nach der Forrnel, sondern auch nach che- 
mischen Reactionen ein Mittelglied zwischen diesen beiden Sauren : 

Is0 b i a z  o x y  b e n  z o  Bsaure .  

Genau in derselben Weise, wie auf die gewohnliche Binitrobenzoe- 
s lure  wirkt Natriumarnalgam auch auf die ihr isomerere, bei 179O 
schmelzende SBure, welche durch Oxydation des Binitrotoluols entsteht. 
Man erhalt, indeni man genau auf die friiher itngegeberie Weise ver- 
fahrt, cine Siiure, welche von der BiazoxybenzoBsaure nicht zu unter- 
scheiden ist , und iiber deren Eigeiischaften ich daher Nichts weiter 
btnzugeben habe. Auch mit den Metallsalzen (niit Ausnahme der 



Alkalisalze) wwden die glaichen schwarzen, uiiliislichen Niedt?rachlage 
c.rhal1.en. Die aus dern Arrimoniaksah durch Metallsalze g(~fiilltcn 
s c hw ~ z e n  N ir d ersch 1Ago h a 1 tc 11 liar tn  iic, kig A nr monia k sa 1 ze z u riiek iin d 
worderi daher niir rein erhaltcn , wenu man sie, nachdeni sie mil, 
Irc?isseni Wasser ausgewaschen sind , Lei ca. 150" trocknet, nocllnlals 
niit Wtisser auskocht nnd auswascht. Wir wwlhnten friiher, dass das 
I h i u m s a l z  der Hia~oxybeneoi~sBt~re die sonderbare Eigenschaft habe, 
dass n d i  dcni 'L'rockncn boi ca. 6O0 seine Partiltelchen, wahrsclieinlich 
dnrch Iteibnrr~selekt,ricit6t, s t u n d e  nlang  u m  h e r  h i ip fen .  1)ieselt)t: 
hiichst auff'dlende Erscheinung zeigt sich auch bei dem schwarzen 
Niedcrschlage , den Chlorbariuni in der Liisung des Ammoniaksalzcs 
tier nwtm $lure  erzeugt. 

hrich in diesem Valle triusste ich niich, wegcn ganzlicficn Marigc.1~ 
irgcnd welcher krystallisirten Drriva te, durcti fralrt,ionirte Fiillurig voii 
der  ~inlieitlichkeit, meiner SIure  iiberzeugen. Das ans d e ~ i  Animotiiak- 
s d a  in 2 ITraktioneri gefidlte Ha-Salz wgab h i  der Analyse %ahleu, 
die linter einander und mit der 'Theorie in geriiigeiider Ueberein- 

stinitnurig stehen, urn die Formel 6 ,  H, N,' " auoli fiir die neut: 

I~i~zoxyl)cnzo8s~iu re  zu rechtfertigen: 
;N C O O H  

Berechnot. I. Fraction. 11. Fraction. 
Ha 29.58 29.36 30.30. 

I k i  der  glnzlichen liet-,en:instimmuri~ a.ller $usseren Eigenschaflen 
dtx beitleu Isomeren ist dic Versehiedenheit tles Verhaltens gc~geii %inn 
uridSalzsiinre wichtig; wahrend die zuerst beschriebene Sliire Ieicht zu 
1)iamidobenzoOsBiire redricirt wurde, wirkt %inn nnd Salznilnre auf  die 
l s o  h i a z o x y b e n z o H s a u r e  selbst boi nndai ndein Kochen gar- 
nicht eiu. 

Die Bildung schwarver amorpher und dahei saurer Substanzen 
bei LGinwirkung von Natriumamalgam aiif B i n i t r u v e r b i n d u n g e n ,  
iiber welche sich iibrigens schon friihere Reobachtungen erwiihnt finden, 
wheint einc allgrrneine Erscheinung zu win. D i  n i t r o b e n z o l  iind 
L)i i i  i t r o t o luo l  flrberi qich in alkoholischer Liisung mit alkoholischen 
Imigen odrr  mit Natrinmamalgam sofort schwarr. Ich habe rriich 
lange benriiht , die hierbri cntstcheridrn Produkte aufmklaren; doch 
sind mcine Bemuhungen grossentheils vergeblich grwesen. 

Liist nian K i n i t r o b e n z o l  in hlkohol, triigt Nntriumamalgam 
(,in, solangc rioch Eitiwirlriirig stat1 findet, cind giesst in Wasser, so erhalt 
i u a n  cine ticf schwarzbraurie Liisurig und r i n w  srhwarzen Niedrischlsg. 
Lc~tateren h : tb  ich wic~lrrholt dargestcllt, mit den iiblichen Liisungsmittcln 
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ausgekocht und dann analysirt. Die Resultate waren indess ohne Ueber- 
einstirnrnung. Etwas giinstiger gestalteten sich die Verhaltnisse bei 
der Untersuchung der erhaltenen alkalischen L8sung. Auf Zusatz yon 
Salzsaure scheidet sie einen Niederschlag ab ,  der die Eigenschaften 
einer Saure besitzt. Filtrirt und rnit Wasser und anderen Liisungsmittelrl 
ausgewaschen, bildet er wiederurn ein v6llig schwarzes, amorpbes Pulver, 
das sich in Alkalien leicht 16st, und dessen Arnrnoniaklosung mit den 
Metallsalzen schwarze Niederschliige giebt. Auch hier scheint ein, 
wenigstens der Hauptrnenge nach , hornogener Kiirper vorzuliegen ; 
denn sowohl die Analyse der fractionirt geflllten Salze, als der in 
verschiedenen Operationen dargestellten freien SLure stimrnten unter- 
einander ziernlich gut iiberein, gaben indess keine einfachen Resultate. 
Die einfacbste Formel, die sich noeh niit den Analysen in Ueberein- 
stirnmung bringen liesse, ist C,, H 2 0  N, 0,, auf welche ich natiirlich, 
da sie nur aus hnalysen erschlossen, nicht aber durch Reactionen 
oder Derivate bestatigt wird, kein Gewicht legen kann : 

Gefunden. 
C 61.7 61.25 
H 3.4 2.5 
N 9.8 9.7. 

Fur  die obige Formel wiirden sich 62.06 C, 3.44 H und 9.65 N 
berechnen. 

I n  Uebereinstirnmung rnit der verbLltnissmassig geriugen Menge 
Stickstoff stebt es, dass wlbrend der Einwirkung des Natriumarnalgarns 
A m m o  n i  ak auftritt. 

Trotz der unwabrscheinlichen Resultate und der unerquicklicheri 
Natur des Produktes hatte ich die Untersnchung desselben weiter 
gefiihrt, wenn icb es, wie die ihm ausserlich j a  so ahnliche Biazoxy- 
benzoFsaure, wieder in einen krystallisirbaren K6rper hatte iiberfiihren 
k6nnen. Allein dies ist mir nicht gelungen. Dtirch Zinn und Salz- 
saure wird e r  garnicht angegriffen, Salpetrrslure verwandelt ihn in 
einen gelben amorphen KLiirper , und Natriurnarnalgarn wirkt auf die 
kochende alkalische L6sung unter Arnrnrnoniakentwickelung ein, ohne 
dabei untersuchbare Produkte zu liefern. 

Z i i r i c h ,  V. M e y e r ’ s  Laboratorium, MIra 1874. 




