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Das Reactionsprodukt scheidet sich withrend der Umsetzang in
gelben Flocken ab, die filtrirt und mit kaltem Alkohol gewaschen wer-
den. Zur Reinigung wurde der Korper aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt, der ibn nur schwer l3st und ans dem er beim Erkalten
als gelbes Pulver ausfillt. In Cbloroform und Benzol ist er
leicht 16slich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 187 C. In concentrirter
Schwefelsiiure 138t er gsich mit braunrother Farbe. Die Ana-
lyse fiibrt zar Formel C,, H; ¢ N, O, oder Cy, H,s N, Oy, welche
die Substanz als ein Iso-Dinitroazodiphenyl [1]

96 H,---NO, C'H‘---N 0,

’Cs H,--N==N-- Cls H,
oder als Hydrazoderivat [II] erscheinen lisst.

Berechnet. fir I.  Berechnet fur II, Gefunden.
C 67.96 67.61 67.74 68.07
H 3.80 4.22 420 470

Mein Eintritt in die Praxis erlaubte mir nicht, weitere Unter-
suchungen iber diesen Kdrper anzustellen, ich behalte mir daber die-
selben bis zu einem geeigneten Zeitpunkte vor. Die Arbeit wurde im
chemisch-analytischen Laboratorium des eidgendssischen Polytechnicums
in Ziirich unter Leitung des Hrn. V. Meyer ausgefiihrt, welchem
ich meinen wiirmsten Dank fiir seine Giite auszusprechen mich ver-
pflichtet fiihle,

Wien, am 10. Januar 1877.

87. C. Kimich: Zur Kenntniss der Methazonsiure.
(Eingegangen am 29, Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Nach den von Friesel) und Lecco?) im biesigen Laboratorium
gemachten Beobachtungen geht das Nitromethan beim Kochen mit
alkoholischem Natron sebr leicht in das Natriumsalz ciner neuen
Sdure, der Methazonsiure, iiber, welches aus dem urspriinglich ge-
bildeten Natriumnitrometban nach der Gleichung entsteht:

2CH, NaNO, =NaOH + C, H; NaN, O,
Von dem Natriumsalz ausgehend erhielt man die freic Siure; mit
schweren Metallsalzen giebt das erstere folgende Fillungen:

Pb (C, H; 0,) , réthlich gelb,

Zn SO, weiss,
cd 8o, hellgelb,
CuSO0, dankelgriin,

1) Diese Berichte IX, 8. 394.
2) Diese Berichte 1X, 8. 705.
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Hg, (NOj) 4 schwarz,
Hg Cl, gelb,
AgNOQO, eigelb (sebr bald, aber doch

wesentlich langsamer als Nitromethansilber, schwarz werdend).

Die so entstehenden Salze, sowie das Natriumsalz selbst, sind
niclit leicht rein zu erhalten. Das schdne Silbersalz schwirzt sich
selbst im Dunkeln zu bald, um analysirt werden za kdnnen. Das
Quecksilbersalz fand ich einmal nach der Formel

Cy H; Ny Oy —--Hg - Cl
zusammengesetzt, [H g gefunden: 59.28, berechnet: 59.08, (Chlorgehalt
qualitativ nachgewiesen)], bei wiederholten Darstellungen erhielt ich
indessen nicht {ibereinstimmende analytische Daten. Dasselbe ist, wie
auch andere Salze der Methazonsiure, explosiv.

Da die freie Siure selbst so ungemein zersetzbar ist, und man nur
aus ihrer, allerdings mehrfach wiederholten Analyse die Zusammen-
sctzung der Methazonsiéure erschlossen hat, so lag mir daran, gut
charakterisirte, krystallisirbare Derivate derselben zu ecrhalten, um
durch die Analyse derselben die Formel der Siure weiter zu bestitigen.
Hierzu erwiesen sich die gemischten Azoderivate der Methazon-
siure geeignet, welche sich aus methazonsaurem Natrium leicht nach
dem von V. Meyer und Ambihl!) aufgefundenen Verfahren dar-
stellen lassen.

Azophenylmethazonsiure.

5 Gramm methazonsaures Natrium wurden in etwa 4 Liter Wasser
gelost und mit einer frisch lereiteten Auflisung von salpetersauren
Diazobenzol versetzt. Die Azophenylmethazonsiiure scheidet sich als
flockig orangerother Niederschlag ab, der von der Mutterlauge durch
Filtration getrennt und in verdiinnter Kalilauge geldst wird. Die alkalische
Liosung, mit Thierkoble mehrmals behandelt; um die fast immer ent-
sichenden Harze zu entfernen, lisst auf Zusatz von verdiinnter Schwe-
felsiiure die Sidure in ziemlich reinem Zastande fallen.

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether erhiillt man die
Substanz in schén orangerothen, fein verfilzten Nadeln, die bei 164°
(uncorr.) unter Zersetzung und Gasentwickelung scbmelzen; stirker
erhitzt verpuffen sie unter Verbreitung cines gelben Rauches. In
Wasser sind sie fast unléslich, dagegen sehr leicht 16slich in Alkohol,
Acther und Chloroform.

Alkalien nehmen sie mit intensiv rother, concentrirte Schwefel-
sdure mit charakteristisch gelber Farbe auf.

Die Analyse der iiber Schwefelsiiure getrocknéten Substanz gab
folgende Zahlen:

1} Diese Berichte VIII, 8. 1073.
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Gefunden. Berechnet fur C, Hy N, O,.
C 45.96 46.15
H 44 3.85
N 26.49 26.92
0) 23.15 23.08.

Die Bildung der Azophenylmethazonsdure verliuft analog der Bil-
dung des Azonitromethylphenyl and kann durch folgende Gleichung
ausgedriickt werden:

C, Hy Na Ny Oy + C; Hy Ny NO; = Na NO,

+ C¢ Hy N, C; H; N, O,.

Die wisserige Losung des Natronsalzes der Azophenylmethazon-
siure giebt mit den schweren Metallsalzen schén gefirbte Nieder-
schlige:

Cu 80, griin,

Cd S0, gelb,

Zn SO, orangegelb,

HgCl, hellgelb,

Hg, (NO,) , schwarz,

AgNO, rothbraun (bald schwarz werdend).

Es ist mir nicht gelungen, neutirale Salze zu erbalten, sondern
ich erhielt stets basische und krystallwasserrciche Salze, éhnlich denen
des Azonitrodithylphenyl, welche von V., Meyer und Ambiibl®) be-
schrieben wurden.

Das Natriumsalz C; H; N, O; Na+ NaOH 4 H, O,

(oder aufzufassen als C; Hy N, O; Nay + 2 H, 0),
erhiilt man durch Verreiben der Substanz mit alkobolischem Natron
und Auswaschen der entstandenen rothen Krystallmasse mit Alkohol
und dann mit Aether.

Gefunden. Berechnet.
Na 16.5. 16.16. 15.95.

" Seine Zusammensetzung ist eine #bnlich complicirte, wie die der
von V. Meyer und Ambiihl genau untcrsuchten Alkalisalze des
Azonitroithylphenyl.

Das Bariumsalz C; He Ny Oy
: sBa 4+ Ba(0OH),,
- Cg Hy Ny Oy
oder (nach derandern Auffassung) C; H, N, O; Be+H; O
analog dem Natriumsalz zusammengesetzt, entsteht beim Versetzen
einer alkoholischen Lésung von Azophenylmethazonsfure mit einer
wilsserigen Losung von Aetzbaryt, als sehén purpurrothes Pulver.
Gefunden. Berechnet.
Ba 37.41 31.8.
Um die Formeln dieser auffallend zusammengesetzten Salze zu

¥) Diese Berichte VIII, 8. 1078.
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bestiitigen, fihrte ich eine quantitative Bestimmung der aus dem Barium-
ealze abgeschiedenen freien Saure aus; diese lieferte cin Resultat, wel-
ches obige Zusammensetzung bestitigt,
Gefunden, Berechnet.
Cy Hy N, O5: 57.13 pCt. 57.48 pCt.

Azoparatolylmethazonsiure.

Zur Darstellung derselben wird in gleicher Weise, wie bei der
Azophenylmethazonsiure angegeben, verfahren.

Die Isolirang und Reindarstellang durch Umkrystallisiren geschiebt
ebenfalls in derselben Art.

Die Azoparatolylmethazonsiiure bildet schine, orangefarbige Nadeln,
die bei 154° unter Zersetzung schmelzen, in Wasser nur wenig, da-
gegen sehr leicht in Alkohol und Aether 13slich sind.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Gefunden, Berechnet.
C 48.97 48.65
H 4.8 4.5,
Die Formel ist sonach:
,CHj
C, Hy

Die von Lecco abgeleitete Formel der Methazonsiure C,H, N, O,
ist sonach vollstiindig bestatigt.

Reduction der Methazonsiure.

Um die Constitution der Methazonsiure aufzukliren, wurde die
Reduction derselben versucht. Als Reagentien kamen Zinn und conc.
HCl sowie Natriumamalgam in Anwendung.

Diese beiden Reductionsmittel wirken in anscheinend nicht wesent-
lich verschiedener Weise; genauer wurde die Einwirkung von Natrium-
amalgam verfolgt.

In 5 Gramm der wisserigen Lisung des methazonsauren Natriums
wurden allméhlich anter Abkiihlen mit kaltem Wasser erbsengrosse
Stiicke 5 procentigen Amalgams eingetragen. Die Reaction verlduft
anscheinend regelmiissig obne zu grosse Erwirmung und es tritt fast
gar keine Gasentwickelung ein,

Das Amslgam zergeht fast augenblicklich, uud es kann anfangs
in der Flissigkeit Hydroxylamin nachgewiesen werden. Nach einigemn
Stehen mit dem Amalgam ist das Hydroxylamin verschwunden und es
tritt Ammoniakgeruch auf.

Zur Nachweisung der gebildeten Produkte wurde zuniichst das
Ammoniak abdestillirt und in HCl aufgefangen.
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Der erhaltene Salmiak war gauoz frei von Salzen organischer Basen;
er war nicht zerfliesslich und gab mit Chloroform und alkobolischea:
Kali durchaus keinen Carbylamingeruch.

Das Platinsalz ergab:

Berechnet. Gefunden.
Pt 44.22 44.07.

Die Flissigkeit hierauf mit verdiinater Schwefelsiiure angesiiuert
und destillirt, gab ein wilsseriges Destillat, in welchem weder Essig-
silure, Ameisensiiure, noch fiberbaupt eine fliichtige Siure nachgewie-
sen werden koonte. Ebensowenig konnte ein Alkohol-, Aceton- oder
Aldehyd-artiger Kérper aufgefunden werden.

In der riickstindigen Fliissigkeit, die wihrend des Abdestillirens
ganz dunkel geworden war, bhatte sich eine zur weiteren Unter-
suchung untauglichc schwarzbraune Masse abgeschieden.

Das einzig fassbare Produkt war demnach Ammoniak; cs lisst
sich daraus allein natiirlich bis jetzt noch kein Schluss auf dic Con-
stitution der Methazonsiiure ziehen, deren Aufklirung weiteren Unter-
suchungen vorbehalten bleiben muss.

Ziirich, Laboratorium des Hrn, V. Meyer.

38. G. A. Burkhardt: Ueber Oxyterephtalsiure.
(Lisgeganges am 29. Junuar, verl. in der Sitzupg von Hrn. Oppenheim.)

Wiihrend die Hydroxylsubstitutionsprodukie der Benzoésiure seit
langer Zeit genau erforscht sind; hatte sich die Untersuchung bis
vor Kurzem mit den Oxyderivaten der Phtalsdiuren noch so gat wic
gar picht beschiftigt. Griabe !) und Faust ?) hatten vergeblich ver-
sucht, eine Oxyphtalsiure darzustellen, und nur eine kurze Notiz
von Warren de la Rue und Hugo Miiller 3) berichtete von der
Existenz, nicht aber von den Derivaten und chemischen Reactionen
der Oxyterephtalsiure. Die letztgenannte Siure einer niiheren
Untersuchung zu unterwerfen, rieth mir daher Hr. V. Meyer und
wenn ich schon jetzt iiber die gewonnenen Resultate berichte, obwohl
ich die Arbeit noch weiter zu fiihren gedenke, so geschielt dies, da
von anderen Forschern gegenwiirtig iiber Oxyphtalsiuren ebenfalls
gearbeitet wird; ich boziehe mich hier auf die schone Untersuchung
von Ost iiber Synthese mehrbasischer Siiuren aus Salicylsiure *), sowie
auf die von Reimer und Tiemann %) in Aussicht gesteliten Versuche.

1) Liebig’s Ann. 142, 827.

3) Zeitschr. f. Chemie 1869, 107.

§) Liebig’s Ann, 121, 96.

4) Journal f. pr. Chem, N. F., 14, (1876) 93.
*) Dicse Berichte 1X, 1278.





