
258. C. M. Thompson: Ueber m-AzophenylglyoxyleBure. 
(Eingegangen am 23. Mai.) 

Am Schluss einer friihereii Arbeit iiher die Nitrirung des Phenyl- 
glyoxylamids I), habe ich einen K6rper erwihnt, welcher durch Rediik- 
tion einer Nitrophenylglyoxylsaure gewonnen worden war. Durch 
weitere Untersuchung habe ich jetzt gefunden , dass dieser Korper 
m - Azophenyl6lycerinsaiire ist und leicht nus Metanitrophenylglyoxyl- 
amid dmgestellt werden kann. 

Seitdem B a e  y e  r 2, die vermeintliche 0 -  Azopheiiylglyoxylslure 
unter den dem Indigo verwandten Substanzen gefunden hat, mag diese 
Substanz einiges Interesse darbieten. Urn die Metaazoslure zu be- 
kornmen, verseift man das Metanitrophenylglyoxylamid mit verdiinnter 
Kalilauge und reducirt nachher das so gebildete metanitrophenylglyoxyl- 
saure Kalium durch Zufugen von concentrirter Kalilauge und Eisen- 
vitriollosung. Die Reduktion geht bei einer Temperatur voii 30--.75@ 
mit Leichtigkeit vor sich , bei Ueberschreitung dieser Grenze scheint 
die Ausbeute weniger ergiebig zu sein. Die Menge des zur Reduktion 
nothigen Eisenvitriols lasst sich nicht bereehnen, weil ein Theil 
der Metanitrophenylglyoxylsaiire weiter, offenbar zu Metaisatinsaure, 
reducirt ist. Man fiigt deshalb Eisenvitriol portionsweise zu, bis die 
Farbe des Niederschlags in braunschwarz iibergegangen ist , indern 
man dafiir Sorge triigt, dass die Liisung immer stark alkalisch bleibt; 
nun giebt man einen grossen Ueberschuss von Salzsaure zu und erhitzt 
zum Kochen. 

Ein Theil der m-Azophenylglyoxylsaure bleibt ungeliist, ein anderer 
krystallisirt beim Erkalten aus. Es wird abfiltrirt und, u m  Spureri 
von Eisen zu entfernen, i n  Sodalosung gelost, filtrirt und wieder mit 
Salzsaure gefallt. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
kann es leicht gereinigt werden. 

Die Ausbeute ist befriedigend. Aus 10 g Metanitrophenylglyoxyl- 
amid bekommt man ungefahr 5 g krystallisirte Saure. Es scheint also, 
dass unter diesen Umstanden die eine Halfte der Metanitrophenyl- 
glyoxylsaure zu Azo-, die andere zu Amidosaure reducirt ist. 3) 

Die Azosaure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in hellorange- 
gelben Nadeln, welche lufttrocken zwei Molekiile Krystall wasser ent- 
halten, die sie sehr langsam im Vacuum, rasch bei 100' verlieren. 

Gefunden Berechnot 
Ha0 9.40 9.45 9.94 pct .  

I) Diese Berichte XIV, 1 1SS. 

.?) Vergl. diese Berichte XII, 1946. 
Diese Berichte XV, 55. 
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Die trockene Saure ist sehr hygroskopisch und nimmt der feuchten 
Luft ausgesetzt in wenigen Stonden ihr urspriingliches Gewicht wieder 
an;  sie zeigt d a m  die etwas hellere Farbe und den Schmelzpunkt 
der krystallisirten Slure. 

Die lufttrockene Saure gab bei der Analyse: 
Gefuoden Berechnet 

c 53.17 53.04 pct .  
H 4.13 3.87 

Die wasserfreie Saure gab bei einer Stickstoffbestimmung 8.59 pct .  
(berechnet 8.59 pCt.). 

Die  lufttrockene Saure ist in kalt,em Wasser schwer, in heissem 
leichter liislich. In  saurehaltigem Wasser ist sie derart unloslich, dass 
eine kaltgeslttigte, wiisserige Lijsung durch Ha 804, H N 0 3  oder H C l  
in zarteii Nadeln gefallt wird. In  absolutem Alkohal ist sie, selbst 
in der Kalte, sehr leicht loslich. In  absolutem Aether ist sie etwas, 
i n  Chloroform und Benzol so gut wie gar nicht loslich. 

Sie schmilzt bei 134.5-1350, wenn nicht zu langsam erhitzt wird. 
Die wasserfreie Saure schmilzt nur annahernd bei 151°, trotzdem 

sie sich selbst bei 1700 nur wenig zersetzt. 
Mit Benzol und Schwefelsaure zeigt sie dieselbe Farbenreaktion, 

wie Phenylglyoxylsaure. 
Gegen chemische Agentien ist sie sehr widerstandsfahig. Sie lBst 

sich in starker Schwefelsaure, besonders bei gelindem Erwarmen und 
wird durch Wasser unverandert wieder ausgefdlt. Langes oder 
starkes Erhitzen ertriigt diese Losung aber nicht. Sie lost sich auch 
in rauchender Salpetersaure und kann damit schwach erwarmt werden; 
aus dieser Liisung wird sie durch Wasser unveriindert ausgefillt. Mit 
verdiinnter Salpetersaure oder selbst verdcnntem Kijnigswasser kann 
sie wenige Minuten lang ohne Veranderung gekocht werden. Alkalien 
gegeniiber muss sie, der  Bereitung nach, auch ziemlich bestandig sein. 
Die o- und die rn-Azophenylglyoxylsaure unterscheiden sich also hier- 
durch wesentlich. 

Obwohl die Saure, selbst in ganz verdiinnter Losung, stark gelb 
gefarbt ist, so farbt sie doch Wolle und Seide nicht. 

Dass sie eine sehr starke Saure ist, geht zur Geniige au8 folgenden 
Reaktionen deutlich hervor. Eine kalt gesattigte wasserige Lijsung 
giebt namlich: 

Mit BaClz nach einiger Zeit eine gelbe Fallung, die aus mikros- 
kopischen, sternfdrmig guppir ten Krystallen besteht. CaCla gegen- 
uber zeigt sie dasselbe Verhalten. 

Mit A g N 0 3  entsteht sogleich eine gelbe, flockige Fallung, die 
Yeicht lijslich in Ammoniak ist. 
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Mit neutralern oder basisch essigsaurern Blei giebt sie sofort eine 
gelbliche Fallung, die aus rnikroskopiscben , darchsichtigen Kugeln 
besteht. 

Mit Mercuronitrat giebt sie eine gelbliche, rnit Mercurichlorid 
keine Fallung. 

Die Salze zeichnen sich durch ihre gelbe Farbe und ihre Schwer- 
Ioslichkeit aus .  

Die  Natrium - und Ammoniurnsalze sind nicht sehr l6slich iitid 
krystallisiren warzenfiirrnig. 

Eine Losung des Amrnoniurnsalzes giebt krystallinische Fallungen 
mit Zink-, Mangan-, Kobalt-, Nickel- und Cadmiurnlosungen. Flockige 
Faillungen giebt sie rnit Kupfersulfat, Eisenvitriol , Eisenchlorid u n d  
Zinnchloriir. Mit Baryurn -, Calcium -, Silber -, Mercuro -, iind Hlei- 
losungen giebt sie naturlich dieselben Fallungen, wie die freie Sliure. 
Mit Mercurichlorid giebt sie keine Fallung. 

Von diesen Salzen sind nur die Silber- und Baryurnsalze genauer 
untersucht worden. 

Das Silbersalz wurde durch Fallung einer neutralen Liisung des 
Arnrnoniurnsalzes bereitet und sorgfaltig rnit Wasser, Alkohol mid 
Aether gewaschen. Die Waschwasser waren irnmer gelb, so dass das 
Salz ein wenig lijslich zii sein scheiiit. 

I n  trockenem Zustand bildet das Silbersalz ein orangegelbes 
Pulver, welches nur sehr weiiig leichtempfindlich ist. Fiir die Analyse 
wurde es bei loOD getrocknet. Bei raschern und starkein Erhitzen 
verpufft es. 

Gefmden Berechnet 
C 35.98 35.41 35.55 pct .  
H 1.66 2.20 1.48 )) 

Ag 39.63 - 40.00 a 

Das Baryurnsalz ist sehr charakteristisch und kann, weil es in 
Wasser bind Essigsaure so gut wie unliislich ist. zur Reinigung sowie 
ziirn Nachweise der Saure benutzt werden. Es wird' durch Fallen 
einer iieutralen Liisung des Arnmoniunisalzes niit Chlorbaryiim bereitet. 
Es bildet eirien orangepulverigen oder undeiitlich krystallinischen 
Niederschlag, der wasserfrei zu sein scheiut. Fur die Analyse wurde 
es  bei 1600 getrocknet, weil es die letzteri Spuren Feiichtigkeit hart- 
niickig zuruckhalt. 

Gefunden Berechnct 
Ba 29.33 29.72 pCt. 

Zuerst babe ich das Salz nus einer schwach essigsauren Liisuiig 
gefiillt, bekam aber bei der Analysr irnrner zu wenig Baryuin. Dies 
mag durch Bildung einer Spur ehies sauren Salzes verursacht sein. 
Ich habe deshalb die PRllung bei Siedehitze in Gegenwart von vie1 
Essigsiiiire vorgenomrnen. Das Snlz war deutlich krystallinisch iind 
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gat, 28.39 pCt. Baryum. 
halten. 

fast ausschliesslich neutrales Salz gebildet worden. 

Ein saures Salz wiirde nur 

Es war  deshalb, trotz des grosseii Ueberschusses 

17.41 pCt. ent- 

von Essigsiiure, 

Resonders schiin bekommt man daa Salz in folgender Weise: 
eiiie kleine Menge der Saure wird in iiberschussigem Ammoniak oder 
Soda gelost, ein sehr grosser Ueberschuss von verdiinnter Essigsiiore 
zugegeben, zum Kochen erhitzt und mit Chlorbaryum gefillt. Das 
Salz scheidet sich allmahlich lib in schiinen, kleinen , orangegelben, 
sternformig gruppirten Prismen, die in  der Flussigkeit, etwa wie Jod- 
blei, gliinzen. Selbst sehr kleine Mengen der SBure gebeii diese 
Reaktion noch deutlicb. 

Als C I a i  s e  n und ich vor einiger Zeit Metanitrophenylglyoxyhaure 
mit Eisenvitriol reducirten I), fanden wir nur Metaisatinsaure und keine 
on - Azophenylglyoxylsaure. Dieses ist jetzt lcicht erkllrlich , da  wir 
Barythydrat nnd Eisenvitriol angewendet hatten. Alle Azosaure musste 
als unliisliches Baryumsalz in der Fiillung gewesen sein, die wir nicht 
untersuchten. 

B o n n ,  Cbemisches In'stitut. 

259. Kachler und F. V. Spitzer:  Ueber Bromdinitromethan. 
(Eingegangen am 3 1. blai.) 

Vor einiger Zeit hat L o s a n i t s c l i  angegeben (diese Rerichte 1882, 
47 1 : 1583, 5 l), dass e r  durch Eiiiwirkung von SalpetervHure auf Tri- 
broniaiiilin, sowie auf Aethylenbromid, Dibrorndinitromethan CBrz(NOp)., 
erhalteii hat. Dnsselbe sei eine leicht bewegliche Flussigkeit, welche 
in alkoholischer Losung iiiit wiissriger Kalilauge behandelt, eiri gut 
krystallisirendes Salz von der Zusamrnensetzung CK Br(N02)2 liefrrt. 

Auch wir erhielten beiin Destilliren von a-Bibromcampher (Schmelz- 
punkt 61" C ) init Salpetersanre ein brorn- und stickstoffhaltiges Oel 
von stechendem Geruch, dessen Analyse ergab, dass es ein Geriienge 
von Monobromdinitrornethan C H  Rr (N 0 2 ) 2  und einem bromreicheren 
Kiirper sei. Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge schied sich 
sofort ein gelbes, krystallinisches Selz aus. welches durch Urnkrystal- 
lisiren aus heissern Wasser vorn beigemengten Bromkaliuni getrennt 
und in schiiiien Krystallen erhalten werden kann. Dasselbe ist nach 
der Formel CKBrNz 0 4  zusamrnengesetzt. 

Wenn man die votn abgeschiedenen Kaliurnsalz abfiltrirte, nlko- 
holische Lauge destillirt und den ubergehenden Alkohol rnit Wasser 

- ____ 
1) Diese Borichte XII, 1946. 




