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Zur Darstellung der Lactonsaure ist Zi  ncke's Verfahren daher 
unbedingt vorzuziehen. Dagegen geatattet unsere Methode besser ein 
griindlichea Studiurn der anderen Siiuren; wir rniichten bitten, uns die 
Untersuchung derselben noch einige Zeit ungestiirt fortsetzen eu lassen; 
ebenso auch das weitere Studium der SSure C l o H 6 0 ~  und dea neben 
Isonaphtazarin entstehenden , zweiten Farbstoffs. 

183. F. Kehrmann und J. M e s a i n g e r :  Ueber das sogenannte 
Dinitroso-azobenzol von C. Willger odt. 

[Aus dem anorganischen Laboratorium der K6nigl. techn. Hochschnle 
zu 8achen.J 

(Eingegangen am 14. Miirz.) 

Gelegentlich einer Wiederholung der Vereuche Wi l lge  r n dt's 
und seiner Schiiler') iiber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Kijrper vom Typus des Dinitrochlorbenzols der Formel, 

CI 

zu welcher wir durch die Erwagung veranlasst worden sind, dass ex 
prineipiell unzulZssig ist, stereochemische Betrachtungen 2)  an die 
Bildung und Existenz von Substanzen zu kniipfen, dereu Structur im 
Sinne der Atom-Verkettunga-Lehre d u r c h a u s  niobt m i t  S i c h e r h e i t  
f e s t g e s t e l l t  i s t ,  haben wir entsprechend unserer Erwartung gefunden, 
dass Wi l lge rod  t seine sogenannten Dinitroso-azo-Verbindungen un- 
richtig auffasst, und dass dieselben in Wirklichkeit N i  t r  o-Derivate sind, 
und zwar Nitro-Derivate des vnn G a t t e r m a n n  und Wichmanna)  
vor einigen Jahren entdeckten aymmetrischen Phenylazimidobenzole. 

I) Siehe besonders >)Verhandlungen der Versammlung deutscher Natur- 

1) Verhandlungen, Seite 75 und folgende. 
forecher und Aerzte in Bremen 11. Theil, Seite 57 und folgende. 

Diese Berichte XXI, 1633. 



So ist z. B. das Dinitroso-azobenzol, welchem W i l l g e r o d t  ale ver- 
meintlich wahrem Nitroso-Kiirper die Formel I 

I. 11. 
N 

zuerkennt, thatskhlich ein Nitro-phenylazimidobenzol oder , nacb der 
von uns weiter unten vorgeschlagenen Nomenclatur, ein Nitro-Derivat 
des meso-Phenyl-phentriazols und entspricht der Formel 11. 

Diese nuiimehr bewiesene Auffassung, welche iibrigens Wi l lge -  
r o d t gelegentlieh bereits in Erwigung gezogen hat') aber anscheinend 
nicht f i r  wahrscheinlich richtig halt, erklart unserer Ansicht nach 
ganz ungezwungen siimmtliche von W i l l g e r o d t  und seinen Schiilern 
an den vermeintlichen Dinitroso-azo-Kbrpem beobachteten merk- 
wtirdigen Eigenschaften. Wir iiberlassen es indessen Herrn Wi l lge -  
r o d t ,  die neue Auffassung auf die von ihm dargestellten zahlreichen 
interessanten Kiirper im einzelnen anzuwenden und beschranken uns 
darauf, den Nachweis fiir einen speziellen Fall zu fiihreo. 

20 g Dinitrobrombenzol wurden mit 2 Molekeln Phenylhydrazin 
und 1 Molekel Natriumacetat in  einem circa 500 ccm fassenden Kolben 
mit 'LOO ccm Alkohol iihergossen und so lange unter Riickfluss zum 
Sieden erhitzt , bis die Maese in Folge VOD Krystall-Ausscheidung 
breiartig wurde. Die Krystalle wurden nach dem Erkalten abgesaugt, 
zweimal mit kleinen Mengen Alkohol, in welchem die Substanz schwer 
lijelich ist, ausgekocht und schliesslich aus siedendem Benzol um- 
krystallisirt. Die erhaltenen, braunlich fluorescirenden, fast farblosen 
Nadeln stellen das sogenannte Dinitrosoazobenzol dar a). 

Zwischen den beiden oben aufgestellten Formeln musste ein Re- 
ductionsversuch entscheiden kbnnen. Von einem Azo-K6rper konnte 
man erwarten, dass er sich in zwei verschiedene Amido-Kijrper, im 
vorliegenden Falle in Anilin und Triamidobenzol spalten werde, wlb- 
rend Formel I1 eine glatte Reduction der angeoommenen Nitro-Gruppe 
zur Amido-Gruppe voraussehen lasst. 

Der Versuch hat im Sinne der zweiten Formel entschieden. 
Fein gepulvertes Dinitroso-azo-benzol wurde mit etwas mehr als der 

zur Reduction einer Nitro-Gruppe nothigen Quantitiit Zinnchlorir, 
Gberschiissiger Salzsiiure nnd nicht zu wenig Alkohol, eine Stunde 
unter Riickfloss zum Sieden erhitzt. Der Nitro-Kiirper geht langsam 

l) Journ. fiir prakt. Chem. 40, 267. 
I )  Willgerodt uud Hermann, Journ. fiir prakt. Chem. 40, 252 
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i n  Liisung und an dessen Stelle erscheint ein fast weisses schweres 
krystallinischee Pulver eines Zinnchlorid-Doppelealzes. 

Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit 10 procentiger Salzsiiure, 
wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaachen, in eieden- 
dem Alkohol gelost, und diese LBsung unter Umriihren und Kiihlen 
en iiberschiissiger kalter, ziemlich verdiinnter Natronlauge gegossen. 
Sofort scheidet sich die Base in Gestalt glanzender, hellgelber Kry- 
stallblatter fast vollstiindig aus, welche nach dem Erkalten abgesaugt, 
rnit Wasser neutral gewaschen und aus siedendem Alkohol zwei Ma1 
umkrystallisirt w u rden. 

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz gab folgende 
Resultate. 

i 
I. 0.2875 g gabm 0.7230 g Kohlenskure. 

11. 0.2492 g gaben 0.6255 g Kohlenssure. Nach Messinger. 
111. 0.1900 g gaben 0.4750 g Kohlenssure. 
IV. 0.1179 g gaben 28 ccm Stickstoff bei 160 und 751 Barom. 

Gefunden 
Ber. fiir CiaHioNr I. II. Ill. IV. 

C 68.57 68.59 68.45 68.61 - pCt. 
N 26.66 - - - 26.87 B 

Das Amidophenylphentriazol 16st sich leicht mit hellgelber Farbe 
und starker Pluorescenz in Alkohol, Eisessig, Aether, Benzol, Chloro - 
form, Scbwefelkohlenstoff u. s. w. 

S e h r  b e m e r k e n s w e r t h  ist die mit der Natur des Liisungs- 
mittels wechselnde Fluorescenz - Farbe der LBsungen. I n  Wasser 
ist die Base fast unlijslich, jedoch 0uorescirt die wasserige Liisung 
rein-griin, die alkoholische blaugriin, die atherische ultramarinblau, die 
Liisungen in Benzol und Chloroform oiolett, wiihrend die Schwefel- 
kohlenstoff -Liisung fiir das Auge n i c h t w a h r n e h m b a r 0aorescirt. 

Aus heiss gesiittigter alkoholischer Liisung krystallisirt die Base 
in glhzenden gelben , concentrisch gruppirten, 0achen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 183 O. Versetzt mail die alkoholische Losung der Base 
rnit concentrirter Salzsiiure, so entfiirbt sie sich und bei hiareichender 
Concentration krystallisirt das Chlorhydrat i n  farblosen Nadeln, welche 
in Alkohol leicht, in Wasser , namentlich salzsaurehaltigem , unliislich 
sind nnd durch beide Fliissigkeiten bei -4bwesenheit freier S%ure in 
geringem Grade dissociirt werden. Ein Sulfat fallt auf Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsliure zur alkoholiscben Lijsung der Base, ale 
weisser, aus feinen Nadelchen bestehender Niederschlag, welcher in 
Alkohol sehr schwer liislich ist. 
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Die Ueberfiihrung in das von G a t t e r m a n n  und Wichmann  aus 
Diazoamido benzol erhaltene Phenylphentriazol der Formel 

N 
/\P 

\ /"\\ 
I 1 )N-c.H~ 

N 
gelingt ziemlich gut nach folgendem Verfahren. 

Die Lasung der Base i n  concentrirter Schwefelsiiure wird mit der 
berechneten Menge einer Liisung von Natriumnitrit in derselben Siiure 
unter Kiihlen versetzt und diese Liieung in daa doppelte Volum ge- 
kiihlten Alkohols gegossen. Nach einstiindigem Stehen bei gewiihn- 
licher Temperatur wurde auf dem Waeserbade unter Riickfluss bis 
zum Aufhiiren der Gasentwicklung schwach erwhmt, sodann mit vie1 
Wasser verdiinnt , mit Ammoniak neotralisirt und rnit Wasserdampf 
destillirt. Die in ziemlicher Menge, aber sehr langsam iibergehenden, 
farblosen Niidelchen, schmolzen nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol scharf bei 109O, und erwiesen eich in a l l e n  
E i g e n e c h a f t e n identisch mit einem Priiparat, welehes uns Hr. 
Prof. G a t  t e r m a n  n auf unsere Bitte eum Zwecke directer Ver- 
gleichung zu iiberlassen die Freundlichkeit gehabt hat. Durch den 
leteten Versuch ist geniigend bewiesen, dass das durch Reduction des 
W i 11 g e r o d t'schen sogen. Dinitroeoazobenzols rnit Zinnchloriir ge- 
bildete Amido-Product ein Derivat des symmetrischen Phenylazimido- 
benzols von G a t t e r m a n n  und Wichmann  ist, wadurch die mit dem 
ganeen chemischen Verhalten der sogen. DinitrosoazokBrper nicbt i m  
Einklange stehende Nitroso-Formel beseitigt ist. 

134. F. Kehrmann und J. m e e e i n g e r :  Zur Nomenolatur 
der aus xwei Eohlenstoffbtornen und drei Stiukstoffetomen 

beatehenden Ringsysteme. 
[An8 dem anorganischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 14. Miirz.) 

Die vorstehend mitgetheilte kleine Untersuchung hat uns veran- 
lasst, die etwas verwirrte Nomenclatur der aus 2 Kohlenatoff- und 
3 Sticktoffatomen gebildeten Ringe einer Revision zu unterziehen. 
Obwobl nur ewe i  Hauptf i i l le  zu unterscheiden sind, existiren bereits 
eine ganze Reihe yon Namen hierher gehoriger Korperklassen, wie 
Azimide, Pseudoazimide, Pyrrodiazole, Osotriazone, Triazole undandere. 




