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Rei dieaerrr ,Anlasse mBchte ich noch bemerken, dasa ich fiir 
A r s e n  und., Phosphor bei Gelbglath erheblich kleinere Dampf- 
dichten fand, ah den Formeln As, nod P, entspricht. Die gefun- 
denen Zatrlen liegen zwischeo diesen und den Werthen AS, und Pa. 
Versucbe bei no& hijherer Temperatur wiirden wahrscheinlich zo 
letzteren Zahlen fiihren. - Die Dampfdichte des Ch lo rbe ry l l i oms  
vermocbte ich nicht zo bestimmen, da es, obwohl sehr schiin subli- 
mirend, beini Verdampfen selbst im Stickgase stets etwos Chlor ab- 
giebt. - Weisses, wasserfrries E i sench lo r i i r  zerfallt beim Subli- 
miren im Stickgase stets zum geringen Theil in cantharidengriines 
Eisenchlorid und einen scbwnrzen Riickstand (Eisen?). I m  trocknen 
Salzaiiuregas sublimirt es aber ganz unzersetzt und obne Riickstand 
in weissen Bliittchen. Dampfdichtebeatimmuugen desaelbeii, die ich 
in diesem Gase ausfiibrte, ergaben Wertbe, die in der Mitte 
zwischen den fiir Fe,CI4 und FeC1, berechneten liegen. Daa Eisen- 
chloriir scheint also, ahnlich wie nach meinen Versocben das Zinn- 
cbloriir, bei niederer Temperatur die Formel Fe, C1, zn haben, aich 
in der Hitze aber allmLblich iu FeC1, zu verwandeln. 

Zi i r ich,  Juni 1881. 

27!k Victor Meyer and E. J. Constam: Ueber Aethylazenrol- 
siiure (Bitroeo-Axoiithan). 

(Eingegangen am 27. Juni; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinoer.)  

I m  Laufe der Untersachungen iiber die Nitroleiuren fand der Eine 
von uns 1) im  Jahre 1874, dass die Aethylnitroleiiure bei Einwirkung 
von Natriumamalgam eu salpetriger Saure, Ammoniak und EssigsHure 
redncirt wird, dass aber der Bildung dieser Endprodokte ein Zwi- 
acbenstadium vorhergeht, in welchem eine schiin krystallisirende Siure 
entsteht, die in Wasser s c h w e r  l i isl ich ist und aus ihrer alkalischen 
Liisung durch Sliureo in goldgelben Nadeln gefiillt wird. Dieselhe 
wurde aus Mange1 an Material iiicht hntersucht. Bald darauf begeg- 
nete t e r  M e e r  %) im hiesigen Laboratorium der gleichen Substanz, 
als er Dinitroiithan mit Natriumamalgam redocirte, alleio auch er 
konnte dieselbe, da die Ausbeute zu geriog war, nicht studiren. 

Die auffallende Aebnlicbkeit , welche dieser einfach constituirte 
Fettkiirper mit den aromatischen Azofarbstoffen zeigt, hat uns veran- 
lasst, die Untersuchung desselben von Neuem aufzunehmeu; denn da 
ea bisher trotz aller Miihe nicht gelungen ist, A z o v e r b i n d a o g e n  
-- 

1) V. Meyer, Liebig’s Annalen 176, 111. 
9) ter  Meer, Liebig’a Annalen 181, 14. 
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der  F e t t r e i h e  1) zu erhalten - die von dem Einen von uns darge- 
stellten 8. g. gemischten Azoverbindungen enthalten m a r  e i  n Fett- 
radical, stets aber daneben einen aromatischen Rest im Molekiile -, 
so schien one eine Verbindung, in welcher allem Anscheine nach der 
e r s t e  R e p r a s e n t a n t  d e r  r e i n - f e t t e n  Azoki i rper  vorlag, ein 
ganz besonderes Interesse zu verdienen. 

Zur Darstellung der Substanz wird Aethylnitrolsaure zweckmassig 
in Portionen von nicht mehr ale 2 g verarbeitet. J e  eine solche Por- 
tion wird in 10 ccm Wasser geliist oder suspendirt, in  eine Eiilte- 
mischung von Eis und Kochsalz gcbracht und allmiihlig unter fort- 
dauerndem heftigen Umriihren mit 40 g liprocentigem Natriumamalgam 
versetzt. Das rasch zergehende Amalgam verursacht eiue bedeutende 
Warmeentwickelung, man lisst indessen die Temperatur der Fliissig- 
keit wenig iiber 00 steigen, aber auch nicht erheblich tiefer sinkeo, 
damit sich nicht gefrorene Massen abscheiden, welche eine gleichfiir- 
mige Wirkong des Amalgams verhindern und dadurch die Operation 
missgliicken lassen. Diese ist iiberhaupt etwas subtiler Natur, so daas 
zuweilen zwei anscheinend ganz gleich geleitete Versuche sehr ver- 
schiedene Ausbeute liefern. - Die vom Quecksilber getrennte, intensir 
orangerothe Liisung wird gut abgektihlt und unter miiglichster Ver- 
meidung von Temperaturerh6bung mit verdiinnter Schwefelsaure an- 
gesauert. Es scheiden sich feine, verfilzte gelbe Nadeln am, die mit 
kaltem Wasser auf dem Saugfilter ausgewaschen werden. J e  geringer 
bei der Operation die Menge Wusser gehalten wird und je rascher 
man die ganze Arbeit zu Ende bringt, um so besser iet die Aus- 
beute; denn obwohl kaltes Wasser die g e t r o c k n e t e  Saure sehr 
wenig lost, wird dieselbe doch aus stark verdiinnter, wassriger L6- 
sung eehr unvollstandig oder selbst gar nicht gefallt; aus der w&s- 
rigeu LBsung aber ILisst sich die Saure durch Schtitteln mit Aether 
oder dergleichen nor sehr schwierig gewinnen. In deri gtinatigsten 
Fallen erhielten wir aus 1 g Nitrolegore 0.18 g an roher Azosliure. 

Die auegefallte Saure bildet gelbe, fein verfilzte Nadeln. Rein 
wird sie durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkahol erhalten. Sie bildet dann feurig orangerothe, glluzende Pris- 
men, deren Farbe ungefahr die des Ealiumbichromats ist. I n  heissem 
Alkohol ist sie ziemlich leicht, in Aether sehr schwierig, in Wasser 
ebenfalls sehr wenig liislich. Petroleumlither, Chloroform und Benzol 
nehmeu sie fast gar nicht auf. In Alkalien liist aie sich mit inteneiv 
orangerother Farbe. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel 
C, H, N2 0. 

I )  Dss von Zorn im hiesigen hboratorinm dargeitellte Diazolthoxan: 
C ,H,  ..- O. . .N , - - -O- - -C  H 

ist eher den Diazo- als den Azokiirpern zu vergleicben. 
P 5  
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Der Kiirper besitzt den Charakter einer Siiure. Die ammoniakali- 
sche Lbsung desselben giebt mit den Salzen der schweren Metalle 
gefarbte Fiillnngen. Das S i l b e r s a l z  ist ttin b r a u n e r ,  das Z i n k -  
und B le i sa l z  sind intensiv ge lbe  Niederschlage. Charakteristisch 
ist das Verhalten gegen Ammoniak: liiet man eine kleine Probe der 
Siiure auf einem Uhrglase in Ammoniak, so entsteht zuniichet sine 
klare, gelbrothe Liisung, welche sich aber nach kurzer Zeit, sobald 
das iiberschiissige Ammoniak verdunstet, i n  einen Brei von Niidelchep 
der freien Siiure verwandelt. 

Liiest man die Liisung einer etwas griisseren Menge der Siiore 
in uberschiiseigem Ammoniak iiber Nacht stehen, so wird die Sub- 
stane total zersetet; die rothe Liisung ist dann farblos, enthiilt keine 
Krystalle und giebt auch mit Kali keine Rothfiirbung mehr. 

Beim Kochen mit aerdiinnter Schwefelsaure oder Salzslure w i d  
die Siiure unter lebhafter Gasentwickelong total zerlegt und farblos 
geliist. Dass sie mit iiberschiissigem Natriumamalgam Essigsiinre nod 
Ammoniak liefert, ergiebt sich schon au8 dem Umstande, dass ihre 
Muttersubstanz, die Aethylnitrolsiiure, bei erschiipfender Einwirkung 
des genannten Agens diese Produkte liefert, sol1 indessen noch unter 
Anwendung der reinen Azosiiure gepriift werden. 

Die Siiure schmilzt bei 1420 C. unter Verpuffung. Grossere Men- 
gen werden dabei weit umher geschleudert, dagegen kann man daa 
Verhalten bei Anwendung kleiner Proben im capillaren Schmelzpunkta- 
bestimmungsriihrchen naher etudiren. Man findet dann, dass die gelb- 
rothe Substanz sich bei 1420 C. unter Gasentwickelung in eine v611ig 
farblose, intensiv acetamidiihnlich riechende Fliissigkeit verwandelt, die 
beim Erkalten zu we i s sen  K r y s t a l l e n  erstarrt. Letztere zeigen, 
im gleichen Capillarrohr (also ale Rohprodukt) abermals erhitzt, den 
Schmelzpunkt 133O C. 

Alle diese Reaktionen hoffen wir diirch eingehendes Stodinm 
aufiukllren. 

Was die Constitution des Kiirpers anbelaogt, so kann wohl, da 
er aus Aethylnitrolsiiure durch Reduktioo entsteht und da er sich 
weiter in Essigsiiure iiberfiihren liieet , nicht bezweifelt werden , dass 
er die Gruppe CH, --- C enthalt. Da er weiter, wie oben erwiihnt, 
auch aus Dinitroiithan, CH, ..- C H  (NO,),, bei der Reduktion erhal- 
ten wird, so ist die Annahme, dass er, wie die Aethylnitrolsiiure, 

einen Rest CH, -.- CI.:N --- enthalte, sehr onwahrecheiolich, und 

moss in ihm wohl die Atomgruppirung CH, - . - C H C : - ~  angenommen 

werden. Alsdann kann die Subatanz entweder als: 

,N  ::D 

.N 
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C 

aufgefasst werden. Die letztere Formel halten wir Gr die bei weitem 
wahrscbeinlichste; dznn wenn durch Reduktion aus Nitro- oder ahn- 
lichen Eorpern Azokorper entotehen, so findet fast immer Zusammen- 
treten zweier Molekiile, nicht aber Bindung der Stickstoffatome e i  n e s  
Molekiils statt, auch wenn deren geniigend in  dem Comploxe vor- 
handen sind, urn die Bildung eioer Azogruppe zu ermiiglichen. Ferner 
macht die grosse Leichtigkeit, uiit welcher der E8rper  durch S a u r e n  
zersetzt wird, und welche lebhaft an das Verhalten der aromatischen 
, Nitroaokiirper erinnert, es ebenfalls wahrscheinlich, dass er eioe Ni- 

troaoverbindung ist. Endlich spricht auch die auegesprochene Farb- 
atoffoatur des Korpers fiir die verdoppelte gegeoiiber der eiofacheren 
Formel. Denn Aethylnitrolsiiure und DinitroLthan Bind farblos , erst 
ihre SaIze sind gefsrbt, wahrend der ncue Korper auch im freien 
Zustande intensiv orangeroth ist; es ist aber nicht wahrscheinlich, 
daes ein Korpcr, der durch R e d u k t i o n  aus jenen beiden f a r b l o s e n  
Substanzen entsteht, selbst g e f i i r b t  wiire, wenn er  eine e i n f a c h e r e  
Zusammensetzung hstte, als sie. Aus diesem Grunde geben wir der 
S i u r e  vorlaufig die Structurformel: 

C, H, --. N 0 
! 

NZ 
! 

C, H, --- NO 
und betrachten dieselbe ale N i t  r o  80s u b s t i t  u t io n s p r  o d u k t d es 
A z o a t b a n s .  Als Namen bringen wir die Bezeichnung .Aethyl -  
a z  a u ro I s ii u r eU i n  Vorschlag. Die nahere Untersuchung diesee K5r- 
per8 beschaftigt uns zur Zeit; wir wollen versuchen, aus  andereo 
Nitrolsiuren eu homologen A z a u r o l s a u r e n  zu gelaogen. P r o p y l -  
a z a u r o  l s l u r e  haben wir bereits aus Propylnitrolsaure erhalten. 

Z i i r i c h ,  Juni  1881. 


