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Das Azophenol ist sehr bestandig, lasst sich jedoch nicht unzer- 
setzt sublimiren. In Alkohol urid in Alkalien ist es leicht, in heissem 
n'asser urid in Aether schwei liislich, in Benzol fast unloslich. Wa$ 
d i e .  Stellung der Azogruppe 711 den Hydroxylen betrifft, so muss es. 
wenn keine Umlagerung bei der Kalischmelze eintrift. ein Paraazo- 
phenol C, H4 (OM) N NC,  H, (OH) sein. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, 

435. Robert  Schi f f :  Ueber das Nitrosothymol und dessen Derivate. 
n t e r s u  c h u n g e  n ii b e r  d i e  ar o m a t  i s c h t: 11 N i t r o s n ~ 

v e r L i  11 d u n g e n  XU. 
(Aus dem chemischen ~!niversit~tsl3horntoriulu S t r  a s  sborg.! 

(F.inpeparigen am 16. N n w r n h m ;  vedesen iii d. Ritznng von Hrn. Oppen be im. )  

D a r s i  el 111 rig t l  t?$ N i t r o s o  t h y  m 0 1  s. 

40 Gr. bei 4 5 0  sctirnelzenc'len 'Thynmls, in 27 ( f r .  verdiinnter Kali- 
lauge geliist, werden, zusammeti rnit v i n w  Lhsung von 40 Gr. salpe- 
trigsauren Kalis, in 18 - 20 Liter Wasser gegossen urid G O .  Gr. conc. 
H 2  SO,, durch eineu Liter H, 0 diinnt, linter Umriihien zugefiigt. 
*4lsbald gesteht die ganze Masse zu  eiriem gelben, krystallinischen Brei, 
welcher iiber ein l'uciifilter liltrirt und gut auegrwaschen wird. Man 
trocknet die Substaw and krystallisirt aus Kenzol urn. Zur weiteren 
[Zeinigung nimmt mail mit Alkoliol iiuf und fallt daraus durch Was- 
serzusatz eiti scbon gelb-weisses Protiukt. Mehrmals aus Chloroform 
nmkrystallisirt zeigte os kleine Nadeln. welche bei 155-156 (uncorr.) 
schmolzen. Die Aiialyse ergab: 

Lerechriet fiir C,, H I ,  NO,. C: ti7.04 M 7.27 N 7.82 
gefiinden , . . . . . . C 67.23 H 7.28 N 8.33. 

67.03 7.65 
Das Nitrosothymol ist unloslich in kaltern sehr wenig liislich in  

siedendem Wasser. Alkohol , Aether, Chloroform losen es leicht. 
Von Alkalien mird es  mit rother Farbe aufgenommen. Auch conc. 
H, SO, lost Nitrosothyrnnl, Iiisst rs aber bei Wasserzusatz unveran- 

. d w t  wieder ausfallen. 
Die Alkaliphenolate erhiilt man in Form von laiigen ~ dunkel- 

gelben Nadeln, wen11 man Nitrosothymol in Iiali oder Natron liist 
kind die Flussigkeit langsam unter der Luftpumpe verdunsten lass!. 
Es ist dies nothig, da die Liisung schon durch den Kohlelisaurege- 
halt der Luft zersetzt wird. Die schweren Metalle gaben verschieden 
grfiirhtr. arnorphe Nieclarkshliiige: 
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Pb-Salz gelb Zn-Salz gelbweiss 
Ca - gelbroth Cd - rothlich gelb 
c u  - hellgrun Ag - tief r o b  

B e  n z o y l  a t b  e r .  
Tragt man gepulrertes R-Salz ir i  Benzoylchlorid ein und er- 

warmt auf dem Wasserbad, so wird die Masse fest. Zur Entfernung 
des uberschussigen C, H, COCl kocht man ofters rnit Wasser und 
stark verdiinntern Weingeist aus und krystallisirt aus absolutem AI- 
kohol oder Chloroform rim. Man erhiilt so schone, gelbe, glanzendo 
Nadeln, welche bei 1100 (uncorr.) schmelzen. 

Hereclinet fiir C,, H I ,  N O ,  C 72.08 H 6.00 
Gefunden . . . . , . . C 71.80 H 5.70 

72.10 6.40. 
Bei den fur die Nitrosoverbindungen charakteristischen Reactio- 

nen zeigt das Nitrosothymol eine bemerkeriswerthe Scharfe. w d i t s s  
sein Verhalten als typisch fur die gairze Kiirperklasse betrachtct wer- 
den kann. Bei gelinder Oxydation entsteht Nitro-, bei starker Dini- 
trotbymol, wlihrend bei Reduction Amidothymol sich bildet. Die Eiii- 
wirkung salprtriger Saure auf Nitrosotliymol i n  ather iseher L6sung 
hat Eutstehung der Diazoderivate zur Folge. 

O x y d a t i o n  m i t  F e r r i c y a n k a l i u n i  i n  a l k a l i s c h e r  Lasung .  
Man lost Nitrosothymol (5 Gr.) in verdiinnter, 30 Gr. KOH ent- 

haltender Lauge, setzt eine Liisung von 110-120 Gr. Frrricyankalium 
zu und erwarmt auf dem Wasserbade, bis die rothe Faibe in  gelb 
ubergeht. Man filtrirt urid fal l t  nach dem Erkalten rnit verdiinnter 
Schwefelsaure. Der gelbe Niederschlag wird aus Alkohol omkrystal- 
lisirt. Schiine, concentrisch gruppirte Nadeln. Schmelzpunkt 137O. 

Berechnet fur Nitrotbymol (3-61.55 H 6.66 
Gefunden . , . . . C 61.72 H 6.56. 

O x y d a t i o n  d u r c h  conc.  S a l z s a u r e .  
Mit conc. Salpersaure iibergossenes Nitrosothymol lost sich unter 

Erwarmen auf, wghrend sich gleichzeitig ein rothes Oel bildet, das 
gewaschen und getrocknet zu einer rothen Strahlenmasse erstarrt. Mit 
Kali giebt es schon ausgebildete, orangefarbene I h y t a l l r  eines Kali- 
salzes. Das Produkt verhalt, sich in allen Stiicken genau wie dils 
w n  E n g e l h a r d t  und L a  t s c h i n o f f  1) erhaltene Dinitrothymol. 

R e d u c t i o n  d u r c h  Z i n n  u n d  S a l z s a u r e .  
Behandelt man Nitrosothymol in der Warme mit Salzsaure und 

Zinn, so lost sich dasselbe za einer Fldssigkeit, die beim Erkalten 

1) Zeitsrhrift f. Chem. 1871, 261. 
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schone Nadeln eines Zinndoppelsalzes anschiessen lasst. Man kann 
hieraus das Zinn durch H, S fallen, wobei jedoch eine Zersetzung der 
salzsauren Base, beim Einengen ihrer Losung zur Krystallisation, nicht 
zu vermeiden ist. Resser ist folgendes Verfahren. Eine heissgesat- 
tigte, wassrigc Liisung des sehr liislichen Zinndoppelsalzes wird in ein 
kleiiies Volurn eiskaiten Wassers gegossen , wobei eine Krystallmasse 
niederfallt, die rasch abfiltrirt und mit wenig Wasser ausgewaschen 
wurde. Die SO erhaltene Substanz ist frei von Zinn, da  dieses theils 
als Sn Cl,, theils als Zinndoppelsalz, der grijsseren Loslichkeit halber, 
i n  den noch heissen Mutterlaugen zuriickbleibt. 

berechnet fiir C l , H 1 3 0 , N H 2  HC1 C 59.55 H 7,94 C1 17.61 
gefunden . . . . . . . . . C 59.35 H 7.54 C1 17.67. 

Das salzsaure Amidothymol bildet kleine, weisse Krystalle, die 
sich bei 210-2150 unter Rraunfarbung zersetzen. Mit kohlensauren 
Alkalien lasst sich das freie Arnidothymol erhalten. Es ist sehr un- 
bestandig; schon nach kurzer Zeit zersetzt es  sich unter Braunfiirbung. 

Die Analyse des getrockneten Prodnktes gab : 

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  '3" a u r e .  
Leitet man in czine mit Eis und Kochsale abgektihlte, Rtherische 

Losung von Nitrosothymol salpctrige Saure (aus As,  0, + HNO,)  
his zur Blaufarbung ein, so entsteht kein Niederscblag. Verjagt man 
hierauf den Aether durch einen Luftstrom, so tritt pliitzlich stiirmische 
Entwicklung rother Diimpfe und starke Erwarmung ein, wahrend sich 
die ganze Masse in ein dickes, rothes Oel verwandelt, das als das 
schon bekannte Dinitrothymol erkannt wurde. 

Da nach C. J a e g e r ' s  ') Versuchen hier die Rildung von sal- 
petersaurem Diazothymol zu erwarten war, so liess sich dieses Re- 
snltat nu r  durch eine Liislichkeit des erwiihnten Kijrpers i n  Aether 
erklaren. Es musste alsdann die Diazoverbindung beim Verjagen des 
Aethers Zersetzung erleiden. 

Folgende Versuche lassen die intermediare Bildung eirier Iosli- 
chen Diazoverbindung wahrscheinlich erscheinen. 

Setzt man der zur Entwicklung der salpetrigen Saure dienenden 
Salpetersaure etwas Salzsaure zu, so bildet sich in der gut gekiihlten 
atherischen Liisung alsbald ein schneeweisser, krystallinischer Nieder- 
schlag. Er war chlorhaltig und hatte alle Eigenschaften eines salz- 
sauren Salzes einer Diazoverbindung. D a  das Produkt sehr leicht zer- 
setzlich war, wurde es in das sehr bestandige, schwefelsaure Salz um- 
gewandelt, welches eine schijne, weisse Krystallmasse bildet. Die 
Analyse ergab : 

I )  Diese Berichte VIII, 894 



berechnet fur C,,  H , , N , O H S O ,  C 46.51 H 5.42 N 10.99 
gefunden . . . . . . . . . C 46.70 H 5.54 N 11.5. 

Das schwefelsaure Diazothymol zersetztc sic11 bei 120- 12 1 O unter 

DaR Verhalteu des Amidothymols in atherischer Liienng gegen 

S t r a s s b u r g ,  im September 1875. 

Entwicklung rother Dampfe. 

salpetrige Saure ist dem des Nitrosothymols vollig analog. 

436. Zd. H a m s  S k r a u p :  Ueber die Einwirkung von Halogenen 
auf  Ferridcyankalium. 

(v o r I a u f i g  e M i t t  h e i 1 u n g.) 

(Eingegangen am 19. November:  verl iu der Sitzung vou Hrn. O p p e u h e i m . )  

Im Zusammenhang mit meiner Arbeit iiber das lijsliche Berliner- 
blau, die vor einiger Zeit in diesen Berichteril) angrkiindigt, und bald 
abgeschlosse~i sein wird, begann ich die schon friiher von S t & d  e 1 e r  2, 

untersuchte Einwirkung der Halogene auf Ferridcyankalium zu studiren. 
S t a d e l e r  erhielt, indem er Jod  in eine bis fast zum Sieden 

erhitzte, concentrirte, wasserige Liisung von Ferridcyankalium eintrug, 
eine griinbraune Fliissigkeit, die auf Zusatz von Alkohol ein krystal- 
linisches, schwarzes Salz absetzte, das i n  Wasser sehr leicht liislich 
war und beim weiteren Verdiinnen seiner wasserigen Liisung eine 
eigenthiimlich rijthliche Farbung. ahnlich der mancher Chromoxyd- 
salzlijsungen annahm. 

Ich war nun bemiiht, dieselbe Verbindung durch Einwirkung von 
Chlor zu erhalten und habe zu diesem Hehufe die Reaction sowohl 
in alkalischer Liisung durch Einleiten yon Chlorgas, als auch in 
neutraler Losung durch gleichzeitige Einwirkung von KCIO, und 
HCI genau nach der Gleichung 

3 F e , C y I 2 K ,  + K C 1 0 ,  + 6 C1H 
versuch t. 

Im ersteren Falle erhielt ich als Hauptprodukt braunlich gelbe, 
glanzende Nadeln, deren wassrige Liisung mit Eisenchlorid an fangs 
braun, bei weitereni Zusatze griin gefirbt wird, dieser Kijrper ist noch 
nicht weiter untersucht worden. Im zweiten Falle wurde das Ferrid- 
cyankalium mit dem K C1 O 3  in heissem Wasser gelost, die gleich- 
falls gewogene Menge H Cl zugesetzt uod nun so lange erhitzt, bis 

I )  Diese Ber. "111, 1013 
>) Ann. Chriu. t'ttarni t51, 2 3 .  




