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542, A, Wohl: Zur Kenntniss des Diazobenzols.
(Eingegangen am 15. December.)

Das letzte Heft der Berichte enthidlt 8. 3505 eine vorldufige
Mittheilung v. Pechmann’s, der bei der Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf alkal. p-Diazotoluolldsung eine krystallisirte Benzoylver-
bindung erhielt, die er als Nitrosobenztoluidid C;H;N(NO)COCs;H;
anspricht.

Dies veranlasst mich, kurz iiber die folgenden Versuche zu be-
richten, die seit einiger Zeit im Gange sind und sich auf die Con-
stitution des Diazobenzols beziehen.

Curtius!) hat gezeigt, dass das Diazobenzolkalium und Diazo-
benzolsilber von Griess keineswegs die Zusammensetzung haben,
welche die Formeln CiH;NsOK bezw. CsH; N3O Ag verlangen und
dass also wirkliche Metallsalze des Diazobenzols bisher nicht bekannt
sind.

Das krystallisirte sog. Diazobenzolkalium erhielt Griess?) durch
Eintragen von Diazobenzolnitrat in conc. Kalilauge und Concentriren
der Flissigkeit durch Erwirmen auf dem Wasserbade. Die anderen
Salze wurden daraus durch doppelte Umsetzung hergestellt. Curtins
weist darauf hin, dass es von vorn herein nicht zu erwarten war,
dass eine Diazobenzolverbindung bei einer so gewaltsamen  Ope-
ration unverdndert bleiben wiirde und hat in der That eine bestindige
Stickstoffentwicklung wihrend des Erwirmens der stark alkalischen
Losung beobachtet.

Da verschiedentliche Versuche, auf anderem Wege zu einem unzer-
setzten krystallisirten Diazobenzolkalium zu gelangen, nicht zam Ziele
fihrten, versuchte ich durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das
geloste Diazobenzolkalium eine dem Salz entsprechende Benzoyl-
verbindung zu erhalten. Verfihrt man hierbei nach der fiir Alkohole
und Amine von Baumann gegebenen Vorschrift, wendet also iiber-
schiissiges Alkali an und schiittelt bis zum Verschwinden des Benzoyl-
chloridgeruches, so wird lediglich Benzanilid gebildet, das .durch
Zersetzupgsproducte des Diazobenzols braun gefirbt ist. Weitere
Versuche zeigten, dass die primir entstandene Verbindung gegen. iiber-
schiissiges Alkali und Wirme sehr empfindlich ist, dass dieselbe aber
auch bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali erhalten werden kann,
wenn man unter Kihlung das Schiitteln nur so lange fortsetzt, bis
sich die Olige Masse auf der Oberfliche der Fliissigkeit sammelt;
darin sind dann noch erhebliche Mengen unzersetzten Benzoylchlorides
vorhanden, welche mit der Benzoylverbindung des Diazobenzols emul-

1) Diese Berichte X1X, 3033.
%) Apn. d. Chem. 137, 54.
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sionirt sind und dieselbe dadarch vor der zersetzenden Wirkung des
Alkalis schiitzen. Wird ausserdem der Alkaliiiberschuss immer in
miéssigen Grenzen gehalten, so betriigt die Ausbeute 30—35 pCt. der
Theorie auf angewendetes Anilin.

Man verfihrt zweckmissig folgendermaassen: 9.3 g Anilin werden
in 30 ccm Salzsiiure (spec. Gew. 1.7) und 100 ccm Wasser geldst, mit
7.0 g Natriomnitrit, gelst in 25 ccm Wasser, in der Kilte diazotirt
und in eine Lésung von 14 g Kalihydrat in 100 cem Wasser langsam
und unter Kiihlung hineingegossen. Daza lidsst man 25 cem Benzoyl-
chlorid (das Doppelte der theoret. erforderlichen Menge) mit einem
Male zufliessen und schiittelt unter zeitweisem Einstellen in das Kiihl-
wasser, bis die alkalische Reaction eben verschwindet; alsdann wird von
Neuem eine Lésung von 7 g Kalihydrat im 50 ccm Wasser in kleinen
Antheilen zugegeben und weiter geschiittelt, bis die &lige Masse an
die Oberfliche steigt. Die Flissigkeit wird mittels der Saugpumpe
filtrir t und mit Wasser nachgewaschen, wobei der grisste Theil des
unzersetzten Benzoylchorides mit abgesaugt wird. Den auf dem
Filter verbleibenden Riickstand befreit man am besten vom Rest des
anhiéingenden Benzoylchlorides durch Aufstreichen aunf porése Thon-
teller, reibt dann mit wenig Aether und Alkohol an, saugt mittels
der Pumpe ab und wiederholt dies zweimal.

‘Die so erhaltene Benzoylverbindung bildet schwach gelbliche
Nidelechen, ist leicht loslich in Aether und krystallisirt beim Ver-
dunsten desselben in Nidelchen aus; etwas weniger leicht l§slich ist
sie in Alkohol, wird beim Erwirmen der Ldsungen unter Gasent-
wicklung zersetzt und verpufft lebhaft, wenn sie trocken erwirmt
wird. Iwm Schmelztéhrchen erhitzt, schmilzt die Substanz bei 67° und
verpufft darauf. An der Luft, auf einem offuen Ubrglase aufbewahrt,
verwandelt sich dieselbe innerhalb 2-—3 Tagen glatt in Benzanilid,
das nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in den charakteristischen
Blittchen (Schmp. 160—161°) erhalten und durch eine Stickstoff-
bestimmung identificirt wurde (gef. 7.45 pCt. N, ber. 7.1 pCt.); der
Riickstand zeigte vor dem Umkrystalliren direct einen Schmelzpunkt
von 1590, In einem geschlossenen Wiigeglischen sammeln sich in
dem Raume dber der nicht ganz trockenen Substanz rothe Didmpfe
von Stickstoffoxyden. Die Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure
oder Schwefelammonium, beides in alkohol. Losung, fihrt anch bei
Anwendung berechneter Mengen (fiir die Bildung eines Hydrazines)
und guter Kiihlung glatt zum Benzanilid.

Phenylhydrazin 16st die Verbindung unter Erwirmung und spaltet
sie dabei ebenfalls in Benzanilid und salpetrige Siure; von Anilin
wird sie ohne Zersetzung gelost und durch verdiinnte Essigsiure wie-
der unverindert abgeschieden.
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Die Stickstoffbestimmung ergab auf die Formel Cs H; Ny OCOCgH;
stimmende Werthe (gef. 12.4 pCr. N ber, 12.4 pCt. N), Da in allen
Fillen Benzanilid und salpetrige Siure als Spaltungsprodukte auf-
treten, ist die Benzoylverbindung des Diazobenzols ohne Zweifel als
Nitrosobenzanilid, C¢H; N(NO)COCqH;, aufzufassen. Diesbeziigliche
weitere Versuche sind mit Riicksicht auf die obengenannte Veréffent-
lichung v. Pechmann’s abgebrochen worden.

Ferner habe ich versucht, durch Umsetzung einer verdiinnten
alkalischen Diazobenzollésung mit Silbernitrat zum Silbersalz zu ge-
langen. Es wurden 0.93 g Anilin in 10 ccm doppeltnormaler Salpeter-
siiure gelost, mit 0.7 g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser unter Kiihlung dia-
zotirt und in 10cem abgekiihlte doppeltnormale Kalilauge hineingegossen ;
hierzu wurde eine Lésnng von 1.5 g Silbernitrat hinzugegeben. An der
Eintrittstelle zeigt sich beim Eingiessen der Silberlésung eine Dunkel-
firbung von intermediir gebildetem Silberoxyd, die aber sofort ver-
schwindet und in eine gelblichgrane amorphe Fillung, das Silbersalz
des Diazobenzols, iibergeht. Der Niederschlag ist in Wasser véllig
unldslich und enthilt die ganze Menge des angewandten Silbers, da
im Filtrat durch Salzsiure nicht die geringste Triibung hervorgerufen
wird; derselbe l5st sich leicht in verdiinnter Salpetersiure, beim
Erwirmen tritt starke Gelbfirbung und der Gernch nach Nitro-
phenol auf.

Zur Reinigung wird der Niederschlag mit Wasser bis zum Ver-
schwinden der alkalischen Reaction, dann um Spuren von Diazoamido-
benzol und Zersetzungsprodacte des Diazobenzols zu entfernen, mit
etwas Alkohol und so lange mit Aether gewaschen, bis derselbe farb-
los abldoft. Die Verbindung erscheint dann nach dem Trocknen grau-
weiss und zeigt eine der Formel CgH; N3O Ag entsprechende Zu-
sammensetzung (gef. 46.6 pCt. Ag, ber. 47.1 pCt. Ag; gef. 11.9 pCt. N,
ber. 12.2 pCt.). Das trockne Salz explodirt ganz ausserordentlich leicht
anter Abscheidung kohlenstoffhaltigen Silberschwamms; es geniigt
mitunter schon leises Kratzen mit einem Spatel, um den gesammten
Inhalt eines Ubrglases zu verpuffen. Im Schmelzréhrchen tritt die
Verpuffung bei 1180 ein mit scharfem Knall und unter Zertrimmerung
des Becherglases; von warmem Wasser (iiber 659 wird das Salz
unter Braunfirbung zersetzt. In allen diesen Punkten weicht das
aus verdiinnter alkalischer DiazobenzoliGsung erhaltene Silbersalz von
den von Griess dargestellten ab, welches nach seiner Beschreibung
sehr bestindig ist und erst bei hdherer Temperatur verpufft. Die
Frage wird durch eine vergleichende Untersuchung der beiden auf
verschiedenen Wegen erhiltlichen Silbersalze wie der entsprechenden
anderen Metallsalze weiter verfolgt werden.

Mit iiberschiissigem Jodithyl reagirt das aus alkalischer Diazo-
benzollosung erhaltene Silbersale sehr leicht schon in der Kilte; beim
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Verdunsten des iiberschiissigen Jodéthyls hinterbleibt ein gelbes stick-
stoffhaltizes Oel, das nicht mehr explosiv und mit Wasserdampf
leicht flichtig ist; ich hoife hieriiber bald niher berichten zu kdmnen.

Berlin, II. chem. Institut der Universitit.

548. N. Rosenberg: Ueber einige Derivate der bei 2180 C.
schmelzenden f-Naphtolecarbonsidure.

[Mittheilupg ans dem technologischen Institut der Universitdt Berlin.]

(Eingegangen am 24. December.)

Behufs genauner Charakterisirung der bei 2169 schmelzenden 8-
Naphtolcarbonsiiure habe ich eipige Derivate dargestellt, zu deren
Veroffentlichung eine Notiz des Herrn Hosaeuns!) mich veranlasst.
Seit lingerer Zeit nimlich bin ich mit einer Reihe von Versuchen
— allerdings nach einer ganz anderen Richtung hin — beschiftigt,
bei welchen ich mich als Ausgangsmaterial der genannten Siure be-
diente.

f-Oxynaphtoésiureester, CipHg(OH)COyCy Hs.

Diese Verbindung erhielt ich nach der fir die Darstellang der
Ester iiblichen Methode durch Einleiten von trocknem Salzsiuregas
in die absolat alkoholische Lodsung der Siure. Das in Wasser ge-
gossene dlige Reactionsproduct, welches nach Verlauf von 8—10 Stunden
krystallinisch erstarrt war, wusch ich mit verdionter Natronlauge und
kohlensaurem Natron aus. Die Ausbeute war eine fast quantitative.

Die neue Verbindung ist selbst in kochendem Wasser und in
kohlensauren Alkalien nahezn unléslich; schwierig l6slich in ver-
diinntem kalten Alkohol, dagegen sehr leicht in heissem Eisessig und
in absolutem heissen Alkohol. Aus Eisessig unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt erwies sich die Verbindung als ein Aggregat von
sternférmig gruppirten Nidelchen. Diese ldsten sich leicht auf.ip
Aetzalkalien, in Aceton, Benzol, Chloroform; schwer in Petrolither.

Der f-Oxynaphtoésiureithylither lisst sich ohne Zersetzung de-
stilliren; eine Bestimmung des Siedepunktes ergab 290—291° C.
bei gewdhnlichem Laftdracke. Sein Schmelepunkt liegt bei 85° C.
In der alkoholischen Ldsung ruft Eisenchlorid eine dankelgriine
Firbung hervor. Beim Erhitzen mit Alkalien oder Sduren zerfills
er wieder in seine Componenten.

Ber. fiir Ci3Hy303 Gefunden
C 72.22 72.08 pCt.
H 5.56 5.53 »

1) Diese Berichte XXV, 3215.





