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Ansser den Salzen der Alkalien sind s&mmtliche Metdealre des 
Tetracarbonimida in Waeaer unliislicb. due der Uaong dee Matriom- 
salzes ftrllt Silbernitrat einer weissen, voluminhen Niederschlag , der 
eich beim Kochen znsammenballt, ohoe reducirt zu werden, ond in 
Ammoniak nnltislich ist. Daa Bleisalz fiillt in mikroakopiech kleinen 
Nadeln aus. Das Kupfersalz scheidet sich in griinen Flocken ab, 
aelche ebenfalls mikrokrystallinisch siod. Daa Calciumsalz ist weies, 
voluminiie und anecheinend amorph. 

611. Joh. Meier. Ueber eine neue 
Asobenxoissluren. 

Bildungeweise der 

(Eingegangen am 9. December 1901 .) 

Bekanntlich reagiren Aldehyde unter dem Eintluss yon alkoholi- 
scben ( C a n n i z z a r o )  oder wassrigen Alkalien (R. Meyer)  derart, 
dam ein Mol. Aldehyd zu der entsprechenden SPure oxydirt wird, 
wtrhrend ein zweitea Mol. gleichzeitig Reduction zu dem entsprechen- 
den Alkohol erleidet, z. B. 

2 CsHs.CHO + HpO = CsH5.COOH + C~HJ.CHI.OH 
Benzaldehyd Benzo&%ure Benzylalkohol 

Ebenso giebt o-Nitrobenzaldehyd in gleicber Reaction Nitro- 
benzogsiinre und Nitrobenzylalkohol '). Es wurde nun gefunden, dass 
bei Verwebdung sehr starker Natronlauge (40° B.) die Reaction nicht 
in dieser Phase stehen bleibt, sondern dass NitrobenzoCsPure und 
Nitrobenzylalkohol auf einander einwirken unter Bildung von Azo- 
benzo5aaure. 

Diese Reaction, die ausserst heftig verlliuft, ist nun bei allen 
drei Nitrobenzaldehyden dieselbe, in jedem Falle wurde ausser der 
Nitrobenzo8sfnre die AzobenzoWiure erhalten. Die utichat liegende 
Annahme wiire nun wohl, daee die Bildung der AzobenzoLhre be- 
dingt eei durch eine Selbstoxydation des zuerst gebildeten Nitrobenzyl- 
alkohols im Sinne der Gleichnng 
2NOn.CsHb.CHs.OH = COaH.CsHc.N:N.&Hd.COaH + 2 H90. 

Diese Annahme trifft aber nicht zu, wie ein Versuch mit p-Nitro- 
benzoZsiiure ergab , welche, mit Benzylalkohol gemincht , mit concen- 
trirter Natronlauge Azobenzo6aiiure neben Benzoesiiore liefert. Hier 
hat nnzweifelhaft die Nitrogruppe der Nitrobenzdetiure den Benzyl- 

1) Friedlander und Henriqnes, Diese Berichte 14, 2801 [lSSl]. 



alkohol oxydirt und die Nitrobenzoedure iut dabei selbst zu )Azo- 
benzo&siiure reducirt worden. 

2 KOa.C6&.COgH + 2 CeHS.CHa.OH = HOaC.CeH4.N: 
N.Cs&.COaH + 2CaHS.COaH + 2H20.  

Der Schluee scheint demnach gerechtfertigt, dam die Reaotion 
von Nitrobenzaldehyd bezw. von einem lqoimolekularen Gemisch, von 
NitrobenzoEeiiure und Nitrobenzylalkohol mit conc. Natronlauge in 
entaprechender Weiee verlauft, wie die folgende Gleichung vielleicht 
etwae deutlicher zur Anschauung bringt: 

Man hat es demnach mit einer Reaction zu thun, die Nitrover- 
bindungen in Aeokiirper iiberfiibrt. Vorliiufige Versuche haben auch 
echon ergeben , dass die Reaction einer allgemeioeren Anwendung 
fiihig ist. 

o - A z o  b en  z o 5 s  Bur e , HOa C. CS HI. N: N . Cs H4. CO, H. 

Zur Ausfiihrung der Reaction wiirden 100 g o-Nitrobenaaldehyd 
mit 200 g Natronlaoge von 400 B. iibergossen. Beim Umschiitteln 
erwiirmt sich das Oemisch, und die anfiingliche Liieung erstarrt bald 
en einern dicken Brei, offenbar unter Bildung der schon ron F r i e d -  
l i inder  und H e n r i q u e e  rnit verdiinnter Lauge erhaltenen Nitro- 
bencoEslure neben Nitrobenzylalkohol. Liisst man nun die Mischung 
noch einige Augenblicke etehen , 80 beginnt unter steigender Emiir- 
mung eine iiberaue heftige Reaction, die Temperatur ateigt auf ca. 
125O, and es findet eine maesenhafte Entwickelung von Wasserdampf 
statt. Nach 1-2 Minuten ist das Aufwallen beendigt und dje ge- 
sammte Maese gesteht zu einem fast trocknen, rothbraunen Rrei. 
Dieser wurde in ca. 2000 ccm heisaem Wasser gelost und rnit Salc- 
siiure schwach angesauert, wobei ein dunkelbrauner flockiger Nieder- 
schlag entstand, der heiss filtrirt und rnit heissem Wasser aiisgewaechen 
wurde. Dieser Niederschlag bestand aus o-AzobenzoEslure , die eur 
Reinigung aus siedendern Eisessig urnkrystallieirt wurde. Ma0 erhiilt 
so feine gelbroth gefiirbte Nadeln, die bei 2370 unter Zersetzung 
schmelzen nnd sich in Alkali rnit rothgelber Farbe losen. Sie eind 
leicbt lbalich in Alkobol, Aether, Essigester, dagegen schwer in Wasser. 
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Weiter ergab die Analyee die Identitlit mit der von Gr ie se l )  darge- 
stellten o-AzobenzoGs&ure : 

0.8574 g Sbet. (im Xylolbad getrocknet): 32.1 ffim N (18O, 755 mm). 
CirHioO4Na. Ber. N 10.4. Gef. N 10.5. 

Aus dem Filtrat achieden sich dunkelgefffrbte, intenaiv siiee 
achmeckende Krystalle aue, die , an8 Waseer umkryetallisirt, den 
Schmp. 1470 der o-Nitrobenzo6ellare zeigten. 

rn- A zo  b enzoesiiu r e , H02 C . C6 HI. N : N. C$ Hd . co1 H. 
20 g m-Nitrobenzaldehyd, und 40 g Natronlauge von 40° B. wur- 

den zueammengegoesen; ee trat zuniicbet keine beeondere Wiirme- 
entwickelung ein, dagegen zeigten sich dieselben Erecheinungen wie 
bei der o-Verbindung, ale echwach angewiirmt wurde. Die Reaction 
iet ebenfalls eehr heftig; dae rothgelbe Reactionaproduct wird iu 
Waseer gelost und nun aiigesliuert. Ee fiillt ein sehr volurninbser, 
weiselieher Niederacblag aus, der filtrirt und auegewaecben worde. Da 
wir keiue LBeungemittel fiir die m-Azobenzo6eiiure kennen, 80 wurde 
die rohe m-AzobenzoEsiiure mehrfach in Alkali geliiat uod auegeftillt. 
Man erhiilt die m-Siiure schliesslich fast weiee. Sie zeigt die Eigen- 
schaften der auf anderem Wege 9, achon erhaltenen Azoverbmdung. 

0.28'70 g Sbst. (im Xylolbsd getrocknet): 25.2 ccm N (190, 760 mm). 
CnrHloOiNa. Ber. N 10.4. Gef. N 10.253) 

p - A zo b e o z  o 5s  ii u r e ,  H a  c. C6 H4. N: N. CS H(.COa H. 
50 g p-Nitrobenzaldehyd und 100 g Natronlauge werden gemiacht. 

Dae Gemiech zeigt dieselben Erscheinungen wie eie bei der o-Ver- 
bindung beschrieben sind. Die p-Azobenzo8siinre iet von der gleich- 
zeitig entstandenea p-Nitrobenzoceiiure echwieriger zu trennen; eie 
wurde durch Auskochen mit Alkohol, wiederholtee Liieen in Al- 
kali und Aueflillen mit Siiuren gereinigt. Man erhiilt ecbliesslich 
ein blnaagelbee Pulver, dae nach Eigenschaften und Analyee eich als 
die A~overbindung~) erwies. 

0.1934 g Sbst. (im Xylolbnd getrocknet): 16.8 ccm N (190, 760 mm). 
Cl4HloQN9. Ber. N 10.4. Gef. N 10.15. 

Die Arbeit soil fortgeeetzt werden. 
Br  aunschwe ig ,  Technieche Hochechule, Laboratorinm von Prof. 

Dr. R. Meyer. 

9 Diese Berichte 10. 1869 [1877]. 
a) Strecker,  Ann. d. Chem. 129, 134 [1864]. 
9 Die etwas niedrigen Analyeenwarthe haben ihren G m d  darin, d m  

3 Beilstein und Reichenbsch, Ann. d. Chem. 182, 144 [18643. 
die m- und p-Verbindung hartnackig etwss Alkali zuriickhalten. 




