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461. Pe te r  G r i e s s :  Beitrage zur Kenntniss der  Reductionsprodukte 
der Nitrobenzoesauren. 

(Eingegangen am 27. November.) 

Schon vor ungefahr 10 Jahren habe ich kurz darauf aufmerksam 
gemacht I), dass durch Einwirkung vori alkoholischer Kalilauge auf 
gewiihnliche Nitrobenzoesaure (MetanitrobenzoEsaure) eine Saure von 
der Formel C, H, N,  0,  entsteht, welche ich Azoxybenzo6saure ge- 
nannt habe, und welche ich nunmehr als MetazoxybenzoEsaure 
bezeichnen miichte. Von der S t r e c k e r  'schen Azobenzoesaure unter- 
scheidet sich dieselbe in ihrer Zusammensetzung durch den Mehrge- 
halt von einem Atom Sauerstoff, und sie steht zu dieser in derselben 
Reziehung, wie das Azoxybenzol zum Azobenzol: 

c, 4 HI 0 Nz 05 -- 
Metazoxybenzoesaure. 

C!, HlON, -- --.. c 1 4  H 1 0 z 4  

AzobenzoSsaure S t r e c k e r ' 8 .  Azobenzol. 

D a m i t  b e s c h i i f t i g t ,  das Studium dieser Saure zum Abschluss 
zu bringen, habe ich auch deren Verhalten gegen Zinn und Salzsaure 
untersucht. Dabei ergab sich nun, dass sie diesen Reagentien gegeniiber 
eine ungemein grosse Bestandigkeit zeigt, und dass erst nach mehr- 
atiindigem Kochen damit eine Reduction derselben bewirkt wird. 
Das Resultat dieser Reduction ist eine neue Amidosaure, von der sich 
ein Theil sofort in Form eines amorphen, unliislichen Zin ridoppelsalzes 
ausscheidet, ein anderer aber, mit gleichzeitig gebildeter AmidobenzoE- 
saure, in der Fliissigkeit gelost bleibt. Die Darstellung dieser neuen 
Amidosaure im frbien Zustande geschieht in gewijhnlicher Weise : 
Ausfallen des Zinns niit Schwefelwasserstoff, Eindampfen des Filtrats 
zur Trockene , Behandlnng des Riickstandes mit uberschlssigem ver- 
diinntern Ammoniak und Zusatz von Essigsaure. Nach 24 sttindigem 
Stehen erhalt man die neue Amidosaure als riithlich gefarbte Krystall- 
masse, jedoch stets gemischt mit einer nicht unbetrachtlichen Menge 
AmidobenzoEsaux-e , welch' letztere indess leicht durch wiederholtes 
Ausziehen des Gemisches mit heissem Wasser entfernt werden kann. 
Wird nun die ruckstandige neue Amidosaure noch einmal in verdiinnter 
Salzsaure gelijst und nach dem vollstandigen Entfarben mit Thier- 
kohle aus der kochenden Liisung wiederum vermittelst Ammoniak und 
Essigsaure abgeschieden , so erhalt man sie sofort vollkommen rein. 
Sie krystallisirt in weissen, geschmacklosen, kurzen Nadeln, die selbst 
in kochendem Wasser, und auch in kochendem Alkohol, nur sehr 
schwer lijslich sind und von Aether fast garnicht aufgenommen 

1) Ann. Chem. und Phb .1:131, 92. 
108 * 
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werden. Die Zusammensetzung der bpi 1500 getrockneten Saure 
.wurde der Forrnel C,, HI ,  N, 0, entsprechend gefunderi. I m  loft- 
trockenen Zustande enthiilt sie noch 14 Molekiile Krystallwasser, das 
erst nahe der angegebenen ‘remperatur vollstiindig ausgetrieben wird. 
Erhitzt man etwas starker, bis auf ungefahr 170°, so tritt eine eigen- 
thiimliche Umwandlurig der Saure ein. 

Sie schmilzt zum Thei l ,  und ohne a n  Gewicht noch sehr be- 
trfchtlich zu verlieren, verwandelt sie sich in  eine neue Verbindung, 
die zwar auch noch den Charakter einer Amidos!iure besitzt, aber 
ausserdem von ihrer Muttersubstaiiz durchaus versohieden ist. Be- 
sonders ist dieses Umwaudelungsprodtikt dadurch ausgezeichnet , dass 
e s  vollstlndig aniorph und in allen neutralen Lasungsmitteln so gut 
wie g8nz utilijslich ist. Seine Zusammensetzung habe ich noch nicht 
ermittelt. 

Von den Verbindungen der neuen Siiure habe ich bis jetzt die 
folgenden niiher untersucht. 

S i l b e r s a l z .  Versetzt man die ammoniakalische L6sung der 
Siinre mit salpetersaurem Silber, so scheidet es sich als ein weisser, 
anfiinglich arnorpher Niederschlag aus, der sich jedoch bald in ldeine, 
sternfijrmig gruppirte Rliittchen umwandelt. Im lufttrockenen Zustande 
is t  es nach der Formel C,, HI,  N, 0, A g  f H, 0 zusammengesetzt. 
Sein Krystallwasser wird erst bei etwa 150 O vollstsndig ausgetrieben. 

S a l z s d u r e v e r b i n d u n g .  C , ,  H12 Nz 0,,2HC1. Sie krystalli- 
sirt in weissen, in heissem Wasser leicht und in kaltem zienilich 
schwer liislichen Siiulen. Ihre coricentrirte wasserige Liisung wird durch 
Salzslure gefallt. 

Man erhiilt es cntweder in kleinen, gelben 
W-arzen oder, beim langsamen Krystallisiren, in rhombischen, scharf 
ausgebildeten Tafeln oder Prismen. Es ist schwer liislich in kaltem 
Wasser nnd erleidet beim llugeren Kochen seiner wiisserigen Lijsung 
Zersetzung. Im lufttrockenen Zustande entspricht seine Zusammen- 
setzung der Formel C,, II, ,  N, Q4,2EIC1,PtC1, f 2H, 0. Schon bei 
105 O verliert es Jas Krystallwasser vollstandig. 

Man sieht , dass die Zusammensetzung der eben beschriebenen 
Saure dieselbe ist, wie diejenige der Hydrazobenzo8saure S t r e c k e r  ’ s, 
welch’ letztere dieser Chemiker durch Einwirkung von Eisenvitriol 
auf eine alkalische L6sung seiner AzobenzoEsaure erhielt. Ausserdem 
jedoch hat  die Hydrazobenzogsiiure mit der von mir dargestellten Ver- 
bindung durchaus nichts gemein, und sie ist von dieser besonders auch 
dadurch verschieden, dass sie mil Sauren keine salzartigen Verbindungen 
eingeht In  Reriicksichtigung dieser Thatsachen musste sich nun sofort 
die Ansicht aufdriingen, dass beide Sliuren vielleicht in  derselben Weise 
mit einander verwandt sein miichten, wie das Hydrazobenzol und 
Benzidin, von denen das Erstere bekanntlich, nach H o f m  a n n ’ s  Beob- 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  
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achtungen, durch einfaehes Aufliisen in Salzsaure, in Folge einer mo- 
lelriilaren Umlagerung, i n  Lerzteres Ibergefiihrt wird. Der Vrrsuch ha1 
dime Ansicht ~olllrommen bestatigt. Wird Hydrazohenzo6siiure mit 
gewiihnlicher Salzsaurc zum Kochcn erhitzt, so wird sie allm5hlich 
geliist und ohne Rildutig von Nebcnprodukten in die isomere neue 
Amidosiiare iibergefiihrt '1. 

Was die Constitution dieser Skure anbelangt, so ist ea wohl nicht 
nijthig, naher auseinander zu setzen, dass dieselbe als die Diamidoverbin- 

dung der von F i t  t i g  beschriebenen Diphenssure 2),  C, H, - 
oder einer dieser isomeren Saure zu betrachten ist, und dass ihr dess- 

halb die rationelle Formel C , ,  H, (NH,)2 Co. OH zukomrnen 

muss. Man kiinnte sie hiernach als Metadiamidodiphensgure bezeichnen. 
Besonders Gndet diese Ansicht auch in dern Verhalten dieser Sliure 
bei der trockenen Destillation ihres Bariumsalzes rnit Aetzbaryt eine 
Sliitze. 9ie zerfallt dabei iirimlich in Kohlensaure und Benzidin nach 
der Gleichung: 

-- CO.OH 

-- GO. OH 

--v-v-..sc 
Diamidodiphen- Benzidin. 

silure. (Diamidodiphenyl). 

D a  mir betrachtliche Mengen r o n  Orthonitrobeneo~saure zu De- 
bote standen, so habe ich es der Miibe werth gefunden, anch aus 
dieser die beztiglichen Reductionsprodukte darzustellen, welche ich hier 
ebenfalls kurz charakberisiren miichte. 

O r t h a z o x y b e n z o E s a u r e  C,,  H I ,  N, 0,. Man erhLlt sie in 
ganz derselben Weise, wie die MetazoxybenzoEsSiure. Eine Mischung 
gleicher Theile OrtbonitrobenzoBsaure und Aetzkali in  kleinen Stiicken 
wird rnit dem doppelten Gewichte Alkohol iibergossen und dann ge- 
linde erwarmt. Nach beendigter Einwirkung wird der Aikohol ab- 
destillirt, der Riickstand in Wasser geliist und Salzsaure im Ueberschuss 
zugesetzt , wodurch die gebildete OrthazoxybenzoPsaure , gemengt rnit 
einer betrlchtlichen Menge einer hraunen, humusartigen Substartz, aus- 
gefgillt wird. Man entfernt die Letztere, indem man die braune FBllung 
rnit keltem Barytwasser hehandelt, welches die OrthazoxybenzoBsBure 
leicht aufnimmt die hnmusartige Substanz aber ungeliist lasst. Man 

I )  S t r e c k e r  fiihrte an, dass die Hpdrazobenzossanre beim Kochen nlit starker 
Salzsaure in Azobenzo~saure und Aniidobenzo&&ure zerfalle, nach  der Gleichung: 

2 ( C 1 ,  II, ,  x2 0,) = c,, H I ,  N, 0 ,  f %(C, a, NO,). 
In Folge des obeii Angefulirton kann ich niclit umhin, die Ricbtigkeit dieser 

Beobachtui>g zu bezweifdli, rrnd glciclifalls haire icli r s  ,tiieli f.jr uirwallusclieinlich, 
dass, ~e i 0 h e n  b und B e  i! y t c  i n  augetieii , die WvdrazodracylsBnre sich 
cben.;o v d ~ e l t e n  sol]. (Aiin. Chein. m d  Pharm. 13'2) 

2 )  Ann. Chem. u n d  Pharm. 166, 3 6 7 .  
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filtrirt nun, fXllt den iiberschiissigen Raryt mit Kohlensliure aus, filtrirt 
wiederum und versetzt darauf das kochend heisse Filtrat mit Salzsaure. 
Ein oder zweimaliges Umkrystallisiren der SO ausgefallten SBure aus 
verdunntem Alkohol liefert sie vollst6ndig rein. 

Sie krystallisirt in kleinen, weissen, rhombischen Prismen, welche 
ziemlich leicht in heissem, ziemlich schwer in kaltrm Alkohol, noch 
schwerer in Aethw und selbst in kochendem Wasser nur sehr wenig 
loslich sind. Sie ist fast ganz geschmacklos. Beim Erhitzen in einer 
Probirriihre schmilzt sie unter Schwarzung und Zersetzung uncl Bil- 
dung eines gelben Ranches. Ihr Bariumsalz, welches lufttrocken die 
Formel C, H, N, 0, I3a -I- 4E12 0 besitzt, krystallisirt in weissen, 
schon in  kaltem Wasser leicht loslichen, spiessigen Krystallen. 

O r t h o h y d r a a b b e n z o g s a u r e  C, ,  H,, N, 04. Durch Behand- 
lung der zuvor beschriebenen Sailre in concentrirter alkalischer Auf- 
losung mit Natriumamalgam, wird sie zunachst in OrthazobenzoEsaure 1) 
und schliesslich in OrthohydrazobenzoEsaure iibergefiihrt. Veraetzt man 
nach beendigter Reduction die vom ausgeschiedcnen Quecksilber abge- 
gosseoe Flussigkeit mit Essigsiure, so wird die letztere Saure als fast 
ganz weisser h’iederschlag abgeschieden. Durch Umkrystallisiren aus 
kochendem Alkohol, in welchem sie zienilich lcicht liislich ist, gereinigt, 
erhalt man sie i n  kleinen, langlich rundlichen Blattchen, oder auch in 
mikroskopischen Prismen. Im trockenen Znstande erhtilt sich dieselbe 
lange Zeit unverandert, feucht dagegen aufbewahrt, verwandelt sie sich 
allmahlich wieder in  Orthoazobenzoesaure. Sehr rasch kann die Riick- 
fuhrurig durch salpetrige Saure bewirkt wird. Mit Basen bildet sie 
Salze, rnit Sauren aber verbindet sie sich nicht. 

Wird diese Hydrazobenzoesaure mit gewijhnlicher Salzsaure zum 
Kochen erhitzt, SO wird sie alsbald gelost und in ahnlicher Weise, wie 
die Metahydrazobenzo8saure in eine neue Saure iibergefiihrt. Uni diese 
Letztere aus der salzsauren Liisung auszuscheiden, verdfinnt man diese 
zunachst stark rnit Wasser, entfarbt d a m  rnit Thierkohle, filtrirt, iiber- 
sattigt das kochend heisse Filtrat mit Arnmoniak und setzt dann 
Essigsaure zu. Man erhllt sie so als zeisiggriinen, aus feinen Nadeln 
bestehenden Niederschlag, welcher auch in Alkohol und Aether, selbst 
in der Siedhitze, nur wenig lijslich ist. Besonders charakteristisch ist 
das Platinsalz dieser Saure, welches man erhalt, wenn man ihre ver- 
diinnte salzsaure Liisung mit Platinchlorid versetzt. Es bildet hellgelbe 
Nadeln, welche in kaltem Wasser so gut wie ganz unliislich sind. 

Obwohl ich die letztbeschriebene Saure bisher noch nicht analy- 
sirt habe, so zweifk ich doch keinen Augenblick daran, dass sie die 

1 )  Schon vor langerer Zeit hat  A.  C l a u s  angegeben (Ann. Chem. und Pharm. 
Bd. 168,  S. 2 1 ) ,  dass i n  yeinem Laboratorinm iiber diese Slure  gearbeitet wird. 
Ich Iiabe desshalb deren Studium iiicht weiter verfolgt. 
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der oben beschriebenen Metaclianiidodiphenslure entsprecbende Ortho- 
saure ist, was ich spatcar genauer zu beweisen gedenke. Ferner 
beabsichtige ich auch noch, aus der ParahydrazobenzoBsaure die Pa- 
radiamidodiphensiiure darzusteilen. 

462 Victor Meyer und J. Locher: Ueber die Constitution der 
Pseudonitrole. 

(Eingegangen am 29. November.) 

An den beiden, bisher einzig bekannten secundiiren Nitrokorpern, 
dem secundaren Nitropropan und - butan, haben wir gezeigt , dass 
fiir diese Kijrprrklasse die Bildung der ,, Pseudonitrole ‘ bei Einwir- 
kung von salpetriger SZure charaktcristisch ist, gerade wie die Bil- 
dung der Nitrolsluren fiir die primaren Nitrokoblenwasserstoffe. Als 
wahrscheinlichsten Ausdruck fiir die Constitution der Pseudonitrole 
haben wir die Auffassung derselben als Nitro - Nitrosokdrper hinge- 
stellt, sodass z. €3. dern aus sec. Nitropropan rind salpetriger Saure 
entstehenderi Propyl-Pseudonitrol die Enstehungs- und Constitutions- 
formel: 

CH3 QH3 

l - - H  + H O -  N O  = H t O  + b - - N O  
c- - N O ,  I -  -NO, 

I I 

CH3 CH3 
(Sec. Nitropropan.) (Propyl-Pseudonitrol.) 

zukommen wiirde. 
Wir haben uns nun bemiiht, zur Priifung dieser Ansicht experi- 

mentelles Material zu sammeln. Durch die Arbeiten Baeyer ’s ,  sowie 
B a e y e r  und C a r o ’ s  haben wir bereits Kenntniss von einigen Kiir- 
pern, die die Nitrosogruppe in Verbindung mit Kohlenstoff enthalten, 
(Nitrosomalonsaure, Violursaure, Nitrosophenol u. s. w.), und wir wis- 
sen, dass die Nitrosogruppe derselben durch R e d u c t i o n  in die 
A m i d o - ,  durch Oxydation in die N i t r o g r u p p e  iibergefiihrt wird. 
Um daher die Constitution der Pseudonitrole zu ermitteln, war es 
wichtig, das Verhalten derselben gegen Reductions- und Oxydations- 
mittel zu untersnchen. 

Wir haben die Versuche an dem im Vergleich zn der Butan- 
verbindung leichter zu beschaffenden Propyl- Pseudonitrol ansgefuhrt 
und zu diesem Zwecke eine grossere Menge desselben dargestellt. 
Wir habcn iiber die Eigenschaftsn dem frhher Gesagten wenig hin- 
zuzufugen; durch langsanies Verdunstexi seiner (tiefblaugefarbten) 
Chloroforml6sung habon wir es in grossen, absolut farblosen, glas- 
ahnlicherl Krystallen von .c.ollkommenster Durchsicbtigkeit erbalten. 




