Ausger den Salzen der Alkalien sind simmtliche Metallsalze des
Tetracarbonimids in Wasser unldslich. Aus der L8sung des Natriam-
salzes fallt Silbernitrat einer weissen, volumindsen Niederschlag, der
sich beim Kochen zusammenballt, ohne reducirt zu werden, and in
Ammoniak unléslich ist. Das Bleisalz féllt in mikroskopisch kleinen
Nadeln aus. Das Kupfersalz scheidet sich in griinen Flocken ab,
welche ebenfalls mikrokrystallinisch sind. Das Calciumsalz ist weiss,
voluminds und anscheinend amorph.

611, Joh. Maier. Ueber eine neue Bildungsweise der
Arobenzosésfiuren.

(Eingegangen am 9. December 1901.)

Bekanntlich reagiren Aldehyde unter dem Einfluss von alkoholi-
schen (Cannizzaro) oder wissrigen Alkalien (R. Meyer) derart,
dass ein Mol. Aldehyd zu der entsprechenden Siure oxydirt wird,
wilhrend ein zweites Mol. gleichzeitig Reduction zu dem entsprechen-
den Alkohol erleidet, z. B.

2 C¢H; .CHO + H30 = C;H;.COOH + CyH,.CHy.OH
Benzaldehyd Benzoésiure Benzylalkohol

Ebenso giebt o-Nitrobenzaldehyd in gleicher Reaction Nitro-
benzoésiure und Nitrobenzylalkobol!). Es wurde nun gefunden, dass
bei Verwendung sebr starker Natronlauge (40° B.) die Reaction nicht
in dieser Phase stehen bleibt, sondern dass Nitrobenzoésiure und
Nitrobenzylalkohol auf einander einwirken unter Bildung von Azo-
benzoésiure.

Diese Reaction, die iusserst heftig verlduft, ist nun bei allen
drei Nitrobenzaldehyden dieselbe, in jedem Falle wurde ausser der
Nitrobenzodséiure die Azobenzo@stiure erhalten. Die n#ichst liegende
Annahme wire nun wohl, dass die Bildung der Azobenzo&siure be-
dingt sei durch eine Selbstoxydation des zuerst gebildeten Nitrobenzyl-
alkohols im Sinne der Gleichung

2NO;.C;H;.CH;.0H = CO;H.C¢H;.N:N.C¢H,.CO:H + 2 Hy 0.

Diese Annahme trifft aber nicht zu, wie ein Versuch mit p-Nitro-
benzodsiure ergab, welche, mit Benzylalkohol gemischt, mit concen-
trirter Natronlauge Azobenzogsiure neben Benzousiiure liefert. Hier
hat unzweifelhaft die Nitrogruppe der Nitrobenzo&siure den Benzyl-

) Friedl&nder und Henriques, Diese Berichte 14, 2801 [1881],
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alkohol oxydirt und die Nitrobenzoésiiure ist dabei selbst zu ;Azo-
benzoésiiure reducirt worden.

2NO0;.CeH;.COsH + 2C¢H;.CHs .OH = HO;C.C:H,.N:
N.CeH,.CO;H + 2 CeHg.COQH + 2 H;0.

Der Schluss scheint demnach gerechtfertigt, dass die Reaction
von Nitrobenzaldehyd bezw. von einem #quimolekularen Gemisch. von
Nitrobenzoésdure und Nitrobenzylalkohol mit conc. Natronlauge in
entsprechender Weise verliuft, wie die folgende Gleichung vielleicht
etwas .deutlicher zur Anschauung bringt:

HOsc.C¢H4.N<|%jj;——I%'C.C,H4 .NOs
! > _
0

v G4 H,.NO,

HOaC.CsHuN<m

HO,C.CeH(.N

HO,C.CoH,.N 4+ 2HO;C.CsH,.NO; + 2 H;O.

Man hat es demnach mit einer Reaction zu thun, die Nitrover-
bindupngen in Azokdrper iiberfilhrt. Vorldufige Versuche haben auch
schon ergeben, dass die Reaction einer allgemeineren Anwendung
fihig ist.

o-Azobenzodsiiure, HO;C.CsH,.N:N.C¢H,.CO; H.

Zur Ausfibrung der Reaction wurden 100 g o-Nitrobenzaldehyd
mit 200 g Natronlange von 40° B. iibergossen. Beim Umschiitteln
erwirmt sich das Gemisch, und die anfingliche Losung erstarrt bald
za einem dicken Brei, offenbar unter Bildung der schon von Fried-
linder und Henriques mit verdinnter Lauge erhaltenen Nitro-
benzoBsiiure neben Nitrobenzylalkohol. Liisst man nun die Mischung
noch einige Augenblicke stehen, 8o beginnt unter steigender Erwir-
mung eine iberaus heftige Reaction, die Temperatur steigt adif ca.
1259 und es findet eine massenhafte Entwickelung von Wasserdampf
statt. Nach 1—2 Minuten ist das Aufwallen beendigt und die ge-
sammte Masse gesteht zu einem fast trocknmen, rothbraunen Brei.
Dieser wurde in ca. 2000 ccm heissem Wasser geldst und mit Salz-
siure schwach angesiuert, wobei ein dunkelbrauner flockiger Nieder-
schlag entstand, der heiss filtrirt und mit heissem Wasser ansgewaschen
wurde. Dieser Niederschlag bestand aus o-Azobenzoésiure, die zur
Reinigung aus siedendem Eisessig umkrystallisirt wurde. Man erhilt
so feine gelbroth gefirbte Nadeln, die bei 237° unter Zersetzung
schmelzen und sich in Alkali mit rothgelber Farbe l6sen. Sie sind
leicht 16slich in Alkohol, Aether, Essigester, dagegen schwer in Wasser.
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Weiter ergab die Analyse die Identitit mit der von Griess?) darge-
stellten o-Azobenzotsiare:
0.8574 g Sbst. (im Xylolbad getrocknet): 32.1 ccm N (189, 755 mm).
C14HioO4Ns. Ber. N 10.4. Gef. N 10.5.
Aus dem Filtrat schieden sich dunkelgefirbte, intensiv siss
schmeckende Krystalle aus, die, ans Wasser umkrystallisirt, den
Schmp. 1479 der o-Nitrobenzods#iure zeigten.

m-Azobenzoésiure, HO3C.CgH, .N:N.C¢H,.COsH.

20 g m-Nitrobenzaldehyd, und 40 g Natronlauge von 40° B. wur-
den zusammengegossen; es trat zuniichst keine besondere Wirme-
entwickelung ein, dagegen zeigten sich dieselben Eracheinungen wie
bei der o-Verbindung, als schwach angewirmt wurde. Die Reaction
ist ebenfalls sehr heftig; das rothgelbe Reactionsproduct wird iu
Wasser gelost und pun angesiiuert. Es fillt ein sehr volumindser,
weisslicher Niederschlag aus, der filtrirt uud ausgewaschen wurde. Da
wir keine Ldsungsmittel fiir die m-Azobenzoésiure kenven, so wurde
die rohe m-Azobenzodsiure mehrfach in Alkali geldst und ausgefélit.
Man erhiillt die m-S&ure schliesslich fast weiss. Sie zeigt die Eigen-
schaften der auf avderem Wege?) schon erhaltenen Azoverbindung.

0.2870 g Sbst. (im Xylolbad getrocknet): 25.2 cem N (199, 760 mm).

C“H1004N2. Ber. N 10.4. Gef. N 10.253)

p-Azobenzoésiiure, HO3C.C¢H,.N:N.C¢H,.CO; H.

50 g p-Nitrobenzaldehyd und 100 g Natronlauge werden gemischt.
Das Gemisch zeigt dieselben Erscheinungen wie sie bei der o-Ver-
bindung beschrieben sind. Die p-Azobenzodsiiure ist von der gleich-
zeitig entstandenen p-Nitrobenzoésfiure schwieriger zu tremnen; sie
wurde durch Auskochen mit Alkohol, wiederholtes Ldsen in Al-
kali und Ausfillen mit S#iuren gereinigt. Man erhélt schliesslich
ein_blassgelbes Pulver, das nach Eigenschaften und Analyse sich als
die Azoverbindung?) erwies.

0.1934 g Sbst. (im Xylolbad getrocknet): 16.8 ccem N (199, 760 mm).

Ci4H;oO(Ns. Ber. N 10.4, Gef. N 10.15,

Die Arbeit soll fortgesetzt werden.

Braunschweig, Technische Hochschule, Laboratorium von Prof,
Dr. R. Meyer.

1) Diese Berichte 10. 1869 [1877])

?) Strecker, Ann. d. Chem. 129, 134 {1864).

%) Die etwas niedrigen Analysenwerthe haben ihren Grund darin, dass
die m- und p-Verbindung hartnickig etwas Alkali zuriickhalten.

4) Beilstein und Reichenbach, Ann., d. Chem, 182, 144 [1864]





