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Das Reactionaprodukt scheidet eich wahrend der Umsetznng in  
gelben Flocken ab, die filtrirt und rnit kaltem Alkohol gewascben wer- 
den. Zur Reinigung wurde der Eiirper aus siedendem Alkohd um- 
krystallisirt, der ihn nur achwer liist und aus dem er beim Erkalten 
als g e l b e s  P u l v e r  ausfallt. In Cbloroform nnd Benzol ist er 
leicht iiislicb. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1870 C. I n  concentrirter 
SchwefelsHure l i i s t  e r  s i c h  m i t  b r a u n r o t b e r  F a r b e .  Die Ana. 
lyse fiihrt zur Formel Ca4 H , ,  N, 0, oder Ca4 H,,  N, O,, welche 
die Substanz als ein I s o - D i n i t r o a z o d i p h e i i y l  [l] 

C6 H4 --- N Oa C H, - * - N  Oa 
I : 

Cb H4 --- N ::: N --- C, H4 
oder als Hydrazoderivat [II] eracheinen 1Psst. 

Berechnet. f i r  I. Berechnet f ir  11. Gefunden. 
C 67.96 67.61 67.74 68.07 
H 3.80 4.22 4.20 4.70 

Mein Eintritt in die Praxis erlaubte mir nicbt, weitere Unter- 
sucbungen iiber diesen Eiirper anzustellen, ich behalte mir daher die- 
selbsn bis zu einem geeigneten Zeitpunkte vor. Die Arbeit wurde im 
chemiech-analytischen Laboratorium des eidgeniiesiecben Polytechnicums 
in Ziirich unter Leitung des Hrn. V. M e y e r  auegefiihrt, welcbem 
ich meinen warmaten Dank fir seine Giite auszusprechen mich ver- 
pflicbtet fiible. 

f i e n ,  am 10. Januar 1877. 

57. C. K i m i c b :  Zur Kenntniss der  Xethazonsiiure. 
(Eiogegangen am 29. Januar; verlesen iu der Sitzuog von Hru. Oppenheim.) 

Nach den von F r i e e e ' )  und L C C C O ~ )  im biesigen Laboratorium 
gemachten Heobachtungen geht das Nitrometban beim Kochen mit 
alkoholischem Natron sehr leiebt in das Natriumsalz einer neucn 
Sjiiure, der Methazonshre, iiber, welches aua dem urspriinglicb ge- 
bildeten Natriumnitromethan nach der Gleichung entsteht: 

2 CH, N a  NO, = Na O H  + Ca H, Na N, 0, 
Von dem Natriumsalz ausgehend erhielt man die freic Sinre; [nit 
schweren Metallsalzen giebt das erstere folgeude Fiillungen: 

P b  (C, H, 0 , )  
Z n  SO, weiss, 
C d  SO, hellgel b, 
c u  so* dunkelgriin, 

riitblich gelb, 

1) Diem Berichte IX, 8. 394. 
*) Diese Brrichte IX, 8. 705. 
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Hg9 (NO,) a schwarz, 

A g  NO, eigelb (sehr bald, aber doah 
wesentlich langsamer als Nitromethansilber, schwarz werdend). 

Die so entstehenden Salze, sowie das Natriumsalz selbst, sind 
niclit leicht rein LU erhaltcn. Das schiine Silbersalz schwarzt sich 
selbst im Dunkeln eu bald, um analysirt werden zu kiinnen. Das 
Quecksilbersalz fand ich einmal nach der Formel 

rusammengesetzt, [Hg gefunden: 59.28, berechnet: 59.08, (Chlorgehalt 
qualitativ nacligewiesen)] , bei wiederholten Darstellungen erhielt icli 
indosscn nicht iibereiastimmende analytische Daten. Daaselbe ist, wie 
auch andere Salze der Methazonsiiure, explosiv. 

D s  die freie Saure selbst so ungemein zersetrbar ist, und man nur 
aus ihrcr , allerdings mehrfach wiederholteii Analyse die Zusamnieii- 
sctzuiig dcr Methazonsaure erschlossen hat, so lag mir daran, gut 
charakterisirte, krystallisirbare Dcrivate derselben zu erhalten , uni 
durch die Analyse derselben die Formel der SIure weiter zu bestatigen. 
Eliwzu erwiesen sich die g e m i s c h  t e n  A z o d e r i v a t e  der Methazon- 
siiure geeignet, welche sich aus methazonsrrurem Natrium leicht nach 
dern von V. M e y e r  und A m b i i h l l )  crufgefuridenen Verfahren dar- 
stellen laesen. 

H g  c1, gclb, 

Ca 11, Na 0, --- Hg --- C1 

Azopli e n y  l m  e t h a z o n s i i u r e .  

5 Uramni mcthazonsaures Natrium wurden in etwa 9 Liter Wasser 
gelost urid rnit einer frisch bereiteten Aufliisung von salpetersaureii 
Diazobenaol versetzt. Die Azophenylruethazonsaure sclieidut sich als 
flockjg orangerother Niederschlag ab , der von der Muttcrlauge durcli 
Filtration gctrennt und in verdiinnter Kalilauge geliist nird. Die alkelischc 
Liisuiig, mit Thierkohle mehrmals behandelt, um die fast immer cnt- 
stelierulen Harze zu entferneii, l l ss t  auf Zvsatz von verdiinnter Schwe- 
feleiiure die Saure in  ziernlich reinem Zustande fallen. 

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol uud Aether erhiilt nian dic 
Substanz in sch6n orangerothen, fcin verfilztcn Nadeln, die bei 164" 
(uiicorr.) unter Zersetzurig und Gasentwiclieluiig schmelzen; stirker 
erhitzt verpuffcu sie unter Verlircitung cines gelben Ruuches. In 
Wasser sind sia fast ualijslich, dagegen sehr leielit liislioh in Alkohol, 
Acther and Chloroform. 

Alkalien nehmen sie iiiit intensiv rother, concentrirte Schwefel- 
s inre  mit cliarakteristisch gclbcr Parbe auf. 

Die Analyse der iiber Schwcfelsiiure getrockneten Substaiiz gab 
folgende Zahleii : 

1) Diese Berichto V I I I ,  S. 1073. 
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Gefunden. Berechnet far C, R,  N, 0,. 
C 45.96 46.15 
H 4.4 3.85 
N 26.49 26.92 
0 23.15 23.08. 

Die Bildung der Azophenylmethlreonslure verlBurt analog der Bil- 
dung des Azonitromethylphenyl und kann durch folgende Gleichung 
ausgedrlickt werden: 

C, H, Na N, 0 3  + c6 H, N, NO,  = N a  N O ,  
+ C, H, Na C, H, N, 0,. 

Die wbserige Losung des Natroneslzea der Azopbenylmethazon- 
azure giebt mit den schweren Metallaaleen schiin gefBrbte Nieder- 
schliige : 

C u  SO, griin, 

Z n  S O ;  orangegelb, 
Hg c1 ,  bellgelb, 
Hga (NOS) 2 echwarz, 
4 3  NO, 

C d  SO, gelb, 

rothbrnun (bald suhwarz werdend). 
Ea ist mir nicbt gelungen, neutrale Salze zu erbalten, sondern 

ich erhielt steta baaiache und krystallwasserreiche Salze, ahnlich denen 
des Azonitroiithylphenyl, w e l c h  von V. M e y e r  und A m b i i h l ' )  be- 
schrieben wurdun. 

Das N a t r i u m a a l z  C, H, N, 0, Na + Na O H  + H, 0, 
(oder lrufzufassen ale C, H, N, O3 Na, + 2 H, 0), 

erhiilt man durch Verreiben der Substanz mit alkoholischem Natron 
und Auswaschen der entstandenen rothen Krystallmasse mit Alkohol 
und dann mit Aether. 

Gefunden. Berschnet. 
N a  16.5. 16.16. 15.95. 

Seine Zusanrmensetzuug ist eine ahnlich complicirte, wie die der 
von V. M e y e r  und A m b i i h l  gennu urrtcrsuchten Alkalisalze des 
Azonitroiitby lpbenyl. 

Das B a r i u m s a l l ;  C, Hf N, Os,, 
.:Ba f Ba (OH) *, 

cE H7 N 4  OS' 
oder(nachderandernAuffaseung) C, H6 N, 0, 
analog dem Natriumsalz zusammengesetzt, entsteht beim Versetzen 
einer alkoholischen L6sung Ton Azopbenylmethazonslure mit einer 
wasserigen Liisung von Aetzbaryt, als Rcbon purpurrothes Pulver. 

Gefunden. Berechnet. 

B e  + Ha 0 

Ba 37.41 37.8. 
Um die Pormeln dieser auffallend zusamme~igeaetzten Snlze zu 

') Diem Berichte VIII, 8. 1078. 
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bestiitigen, fiihrte ich eioe quantitative Restimmung der BUS dem Barium- 
salze abgeschiedenen freieu Slure aus; diese lieferte ein Resultat., wel- 
chee obige Zusammeneetzung bestiitigt. 

Gehnden. nerecbnel. 
C, H, N, 0,: 57.13 pCt. 

A z op ara t 01 y 1 me th  az o n8 ii u r e. 

57.48 pCt. 

Zur Darstellung derselben wfrd in gleicher Wcise, wie bei der 
Azophenylmethazonslure angegeben, verfahren. 

Die Isoliruog und Reindarstellung durch Umkrystallisiren geschiebt 
ebenfalls in derselben Art. 

Die Azoparatolyhnethazonshe bildet schiioe, OrangefarbigeNadeln, 
die bei 1540 uater Zersetzung schmelzen, in Wasser nor wenig, da- 
gegen sehr leicht in Alkohol und Aother 16slich siod. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Gefunden. Ilerecbnet. 

C 48.97 48.65 
H 4.8 4.5. 

Die Formel ist sonach: 

Die von Lecco  abgeleitete Formel der MethazonsHure C,H4N8 O3 
iet sonach vollstffndig bestiitigt. 

Reduc t ion  d e r  Methazoneahre.  
Urn die Constitution der Methazonsliure aufzuklPren , wurde die 

Reduction derselben versucht. Ale lteagentien kamen Zinn ond conc. 
HCl sowie Natriumamalgrm in Anwendung. 

Diese beiden Reductionsmittel wirken iu anscheinend nicht wesent- 
lich verschiedener Weise; genaner wurde die Einwirknng von Nrtriom- 
amalgam verfolgt. 

I n  5 Gramm der wiisserigen L i i ~ i g  des methazoneaurcn Natriums 
wurden allmtihlich unter Abkiihlen mit kaltem Wasser erbsengrossc 
Stiicke 5 procentigea Amalgam's eingetragen. Die Reaction verlliuft 
anscheinend regelmHssig ohne zu grosse Erwiirmung nnd es tritt fast 
gar keine Oasentwickelnng ein. 

Das Amalgam zergeht fast augenblicklich, uud es kann anfangs 
in der Fliissigkeit Hydroxylamin nachgewiesen werden. Nach eiriigem 
Stehen mit dem Amalgam ist das Hydroxylamin verschwunden und es 
tritt Ammoniakgernch auf. 

Zur Nachweisung der gebildeten Produkte wurde zunffchst das 
Ammoniak abdestillirt und in I-I C1 aufgefangen. 
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Der erhaitene Salniiak war ganz frei von Salzeu orgnnischer Busen; 
er war nicht zerfliessiicli und gab mit Chloroform und alkoholischeot 
Rali durchaus keinen Carbylamingeruch. 

Das Platinsah ergab: 
Berechnet. Gefunden. 

Pt 41.22 44.07. 
Die F l h i g k e i t  hierauf mit verdiinnter Schwefelsiiure aiypiiuert 

und destillirt, gab ein wiisserigcs Destillat, in  welchctn wedur Essig- 
siiure, Ameisensiiure, nocb iiberhaupt ejne fliicbtige Siiurc nachgewic- 
sen werden konute. Ebensowenig konnte cin Alkohol-, Aceton- odcr 
Aldehyd-artiger Iiijrper nufgefundeu werden. 

In der riickatandigeu Flissigkait, die wahrend des Abdestillirsirs 
gauz dunkel geworden war, hatte sich eine zur weitercn U1itc.r- 
suchnng untauglichc scbwarzbraune Masse algeschicdcu. 

Dae einzig fassbare l’rodukt war demuach Ainmouiak; es liisst 
sich dnraus allein natiirlich bis jetzt noch kein Schluss auf die Con- 
stitutiou der Methazonshre ziehen, deren Aufkliirung weiteren Untcr- 
suchungen vorbebalten bleiben muss. 

2 ii r i F h , Laborntorium des Hrn. V. M ey c r. 

38. (3. A. B n r k h a r d t :  Ueber Oxyterephtaleaure. 
(F:iogcgrrngan am 29. Janii:tr, verl. in  der Sitzupg von Hrn. O p p e n h e i m . )  

Wahrend die Hydroxylsubstitutionsyrodukte der Benrogsaure seit 
langer Zeit genau erforscht sind; hatte sieh die Untersuchung bis 
vor Kurzem init den Oxyderivaten der Phtalsiuren noch so gut wic 
gar nicht beschaftigt. G r a b e  1) und F s u e t  2, hatten vergeblich rer- 
sutltt, eine Oxyphtalsiiure darzustellen, und nur eine kurze Notiz 
ron W a r r e n  d e  l a  R u e  und H u g o  M i i l l e r a )  berichtete von der 
Existenz, nieht aber von den Derivatcn und chernischen Reactionen 
der O x y t e r e p h  ta ls i iure .  Die letztgennnnte Siiure einer niiheruii 
Untersuchung E U  unterwerfcn, rieth mir dsher Hr. V. M e y e r  uird 
wenn ich schon jetzt iiber die gewoiinenen Resultate berichte, obwolll 
ich die Arbeit noch weiter zu fiihren gedenke, so geechielit dies, d r  
von andercn Forschern gegenwiirtig iiber Oxyphtalsauren cbenfuh 
gearbcitet wird ; ich Icziehe micb bier auf die schiine Untersuchurig 
von O s t  iiber Syntlicse mehrbrsischer Sauren aus Salicylsiiure sowirt 
auf die von R e i m e r  und T i e m a n n  5)  in Aussicht gestellten Vcrsuche. 

1 )  Liebig’s  Ann. 142, 327. 
1) Zeitechr. f. Chemie 1869, 10;. 
3) Liebig’s Ann. 121, 96. 
‘I Joumnl F. pr. Chem. N. F., 14, (1876) 33. 
,) Diese llerichte IX, 1278. 




