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642. A. Wohl: Zur Kenntnise des Diazobeneols. 
(Eingogangen am 15. December.) 

Das letzte Heft der Berichte enthZilt S. 3505 eine vorlaufige 
Mittheilung v. Pechman  n’s, der bei der Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid auf alkal. p -  Diazotoluolliisung eine kfystallisirte Renzoylver- 
bindung erhielt, die er als Nitrosobenztoluidid C ~ H T N ( N O ) C O C B H ~  
an spricht . 

Dies verunlasst mich, kurz iiber die folgenden Versuche zu be- 
richten, die seit einiger Zeit i m  Gange sind und sich auf die Con- 
stitution dea Diazobenzols beziehen. 

C u r t iu  s *) hat gezeigt, dass das Diazobenzolkalium und Diazo- 
beneolsilber von G r i  ess keineawegs die Zusammensetzung haben, 
welche die Formeln CO H5 NS 0 K bezw. Cg H5 Na 0 Ag verlangen und 
dass also wirkliche Metallsalze des Diazobenzols bisher nicht bekannt 
sind. 

Das krystallisirte sog. Diazobenzolkalium erhielt G r i  ess2) durch 
Eintragen von Diazobenzolnitrat in conc. Ealilauge und Concentriren 
der FlBssigkeit durch Erwarmen auf dem Wasserbade. Die anderen 
Salze wurden daraus durch doppelte Umsetzung hergestellt. C u r t i u s  
weist darauf hin, dass es von vorn herein nicht zu erwarten war, 
dass eine Diazobenzolrerbindung hei einer so gewaltsamen Ope- 
ration unveriindert bleiben wirde und hat in der That eine bestandige 
Stickstoffentwicklung wahrend des Erwiirmens der stark alkalischen 
Liisung beobachtet. 

Da verschiedentliche Versuche, auf anderem Wege zu einem unzer- 
setzten krystallisirten Diazobenzolkalium zu gelangen, nicht zum Ziele 
fiihrten, versuchte ich durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das 
geliiste Diazobenzolkalium eine dem Salz entsprechende Benzoyl- 
verbindung zu erhalten. Verfahrt man hierbei nach der fiir Alkohole 
und Amine von Bauman n gegebenen Vorschrift, wendet ‘also iiber- 
schiissiges Alkali an und schiittelt bis zum Verschwinden des Benzoyl- 
chloridgernches, so wird lediglich Bepzanilid gebildet , das . d u d  
Zersetzungsproducte des Diazobenzols braun gefarbt ist. Weitere 
Versuche zeigten, dass die primlr entstandene Verbindung gegen iiber- 
schiissiges Alkali und Wiirme sehr empfindlich ist, dass dieselbe aber 
auch bei Gegenwart ron iiberschiissigem Alkali erhalten werden kann, 
wenn man unter Kiihlung das Schiitteln nur so lange fortsetzt, bis 
sich die blige Masse auf der Oberflache der Fliissigkeit sammelt; 
darin sind dann noch erhebliche Mengen unzersetzten Benzoylchloridee 
vorhandeo, welche mit der Benzoylverbindung des Diazobenzols emul- 

l) Diem Berichte XIX, 3033. 
9 Ann. d. Chem. 137, 54. 
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sionirt sind und dieselbe dadurch vor der zersetzenden Wirkung des  
Alkalis schiitzen. Wird ausserdem der Alkalifiberschuss immer in  
missigen Grenzen gehalten, so hetragt die Ausbeute 30-35 pCt. der 
Theorie auf angewendetes Anilin. 

Man verfBhrt zweckmassig folgendermaassen: 9.3 g Anilin werden 
in  30 ccm SalzsBure (spec. Gew. 1.7) und 100 ccm Wasser geliist, mit 
7 .0g  Natriumnitrit, gelost in 25 ccm Wasser, in der Killte diazotirt 
und in eine Liisung von 14 g Ralihydrat in 100 ccm Wasser langsam 
und unter Kiihlung hineiugegossen. Dazu liisst man 25 ccm Benzoyl- 
chlorid (das Doppelte der theoret. erforderlicben Menge) mit einem 
Male zufliessen und schiittelt unter zeitweisem Einstellen in das  Kuhl- 
wasser, bis die alkalische Reaction eben verschwindet; alsdann wird von 
Neuem eine Liisung von 7 g Ralihydrat im 50 ccm Wasser in kleinen 
Antheilen zugegeben und weiter geschiittelt, bis die iilige Masse a n  
die Oberflache steigt. Die Flissigkeit wird mittels der Saugpumpe 
filtrir t und mit Wasser nacbgewaschen, wobei der griisste Theil dee 
unzerEetzten Benzoylchorides mit abgesaugt wird. Den auf dem 
Filter verbleibenden Riickstand befreit man am besteti vorn Rest des 
anhangenden Benzoylchlorides durch Aufstreichen auf poriise Thou- 
teller, reibt dann mit wenig Aether und Alkohol a n ,  saugt mittels 
der Pumpe a b  und wiederholt dies zweimal. 

Die so erhaltene Benzoylverbindung bildet schwach gelbliche 
NBdelchrn, iet leicht liislich i n  Aether und krystallisirt beim Ver- 
dunsten desselben in Nadelchen aus; etwas weniger leicht liislich ist 
sie in Alkohol, wird beim Erwarmen der Liisungen unter Gasent- 
wicklung zersetzt und verpufft lebhaft, wenn sie trocken erwarmt 
wird. lrn Schmelzrohrchen erhitzt, scbmilzt die Substanz bei 670 und 
verpufft darauf. An der Luft, auf einem offnen Uhrglase aufbewahrt, 
verwandelt sich dieselbe innerhalb 2 - 3 Tagen glatt in Benzanilid, 
das  nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in den charakteristischen 
Blattchen (Schmp. 160-161 0 )  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 Schrnelzpunkt 
von 159O. In einem geschlossenen Wageglaschen samrneln sich in 
dem Raume iiber der nicht ganz trockenen Substanz rotbe Dampfe 
von Stickstoffoxyden. Die Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiure 
oder Schwefelammooiurn, beides in alkohol. LBsung, fiihrt auch bei 
Anwenduug berechneter Mengen ( f i r  die Bildung eines Hydrazines) 
und guter Riiblung glatt zum Benzanilid. 

Phenylhydrazin liist die Verbindung unter Erwarmung und spalteb 
sie dabei ebenfalls in Benzanilid und salpetrige Saure; von Anilin 
wird sie ohne Zersetzung gelost und durch verdiinnte Essigsaure wie- 
der unveriindert abgeschieden. 



Die Stickstoff bestimmung ergab auf die Formel C6 H5 Na OCOCSH~ 
stimmende Werthe (gef. 12.4 pCr. N ber. 12.4 pCt. N). Da in allen 
Fallen Henzanilid und salpetrige Saure als Spaltungsprodukte auf- 
treten , ist die Benzoylverbindung des Diazobenzols ohne Zweifel ale 
Nitrosobemanilid, c6 Hs N (NO) CO CS H5, aufzufassen. Diesbeziigliche 
weitere Versuche sind mit Riicksicht auf die obengenannte Veroffent- 
lichung v. Pechmann’s abgebrochen worden. 

Ferner habe ich versucht, durch Uinsetzung einer verdiinnten 
alkalischen Diazobenzollosung rnit Silbernitrat zum Silbersalz zu ge- 
langen. Es wurden 0.93 g Anilin in 10 ccm doppeltnormaler Salqeter- 
saure geloat, rnit 0.7 g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser unter Kiihlung dia- 
zotirt und in 1 Occm abgekiihlte doppeltnormaleKalilauge hineingegossen ; 
hierzu wurde eine Losung von 1.5 g Silbernitrat hinzugegeben. An der 
Eintrittstelle zeigt sich beim Eingiessen der Silberliisung eine Dunkel- 
farbung von intermediiir gebildetem Silberoxyd, die aber sofort ver- 
schwindet und in eine gelblicbgraue amorphe Fiillung, das Silbersalz 
des Diazobenzols, iibergeht. Der Niederschlag ist in Wasser vollig 
unloslich und enthalt die gauze Menge des angewandten Silbers, da 
im Filtrat durch Salzsiiure nicht die geringste Triibung hervorgerufen 
wird; derselbe liist sich leicht in verdiinnter Salpetersiiure, beim 
Erwarmen tritt starke Gelbfiirbung und der Oeruch nach Nitro- 
phenol aid 

Zur Reinigung wird der Niederschlag rnit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der alkalischeu Reaction, dann um Spuren von Diazoamido- 
benzol und Zersetzungsprodncte des Diazobenzols zu entfernen, mit 
etwas Alkohol und so lange rnit Aether gewaschen, bis derselbe farb- 
10s abliiuft. Die Verbindung erscheint dann nach dem Trocknen grau- 
weiss und zeigt eine der Formel CsHgNaOAg entsprechende Zu- 
sammensetzung (gef. 46.6 pCt. Ag, ber. 47.1 pCt. Ag; gef. 11.9 pCt. N, 
her. 12.2 pCt.). Dae trockne Salz explodirt ganz ausserordentlich leicht 
unter Abscheidung kohlenstoffbaltigen Silberschwamms; es geniigt 
mitunter schon leises Kratzen mit eioem Spatel, um den gesammten 
Inhalt eines Uhrglases zu verpuffen. I m  Schmelzrohrcben tritt die 
Verpuffung bei I180 ein mit scharfem Knall und unter Zertriimmerung 
des Becherglases; von warmem Wasser (iiber 65O) wird das Sale 
unter Braunfarbung zersetzt. I n  allen diesen Punkten weicht dae 
aus verdiinnter alkaliscber DiazobenzollSsung erhaltene Silbersalz von 
den von G r i e s s  dargestellten ab, welches nach seiner Beschreibung 
eehr bestandig ist und erst bei hoherer Temperatur verpufft. Die 
Frage wird durch eine vergleichende Untersuchung der beiden auf 
verachiedenen Wegen erhiiltlichen Silbersalze wie der entsprechenden 
anderen Metallsalze weiter verfolgt werden. 

Mit iiberschiissigem Jodathyl reagirt das aus alkalischer Diazo- 
benzollosung erhaltene Silbersalz sehr leicht schon in der Kalte; beim 
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Verdunsten des iiberscbiissigen Jodiithyls hinterbleibt ein gelbes stick- 
atoffhaltiges Oel, das nicht mehr explosiv und mit Wasserdampf 
leicht fliichtig ist; ich hoEe hieriiber bald niiher berichten eu kiinnen. 

Be r l in ,  11. chem. Institut der Universitiit. 

548. N. R o s e n b e r g :  Ueber einige Derivate der bei 2160 C. 
schmelaenden /?-Naphtolcarbonetiure. 

[Ettheilung aus dem technologischen Imtitut der Universit&t Berlin.] 
(Eingegangen am 21. December.) 

Behufs genaiier Charakterisirung der bei 216 0 schmelzenden B- 
NaphtolcarbonsCure babe ich einige Derivate dargestellt, zu deren 
Veraffentlichung eine Notiz des Herrn Hosaeu sl) mich veranlasst. 
Seit langerer Zeit namlich bin ich mit einer Reibe von Versuchen 
- allerdings nach einer g a n r  a n d e r e n  Ricbtung hin - beschaftigt, 
bei welchen ich mich ale Ausgangsmaterial der genannten Same be- 
diente. 

f l -  0 x y n a p h t o B s iiur e e s t e r , Clo Hc (OH) COa Cs Hs. 
Diese Verbindung erhielt ieh nach der fiir die Darstellung der 

Ester iiblichen Methode durch Einleiten von trocknem Salzsauregas 
in die absolut alkoholische Lijsung der Siiure. Das in Wasser ge- 
gossene iilige Reactionsproduct, welches nach Verlauf von 8- 10 Stunden 
krystallinisch erstarrt war, wusch ich mit verdiinnter Natronlauge und 
kohlensaurem Natron aus. Die Ausbeute war eiue fast quantitative. 

Die neue Verbindung ist selbst in kochendem Wasser und in 
kohlensauren Alkalien nahezu unliislich; schwierig liislich in ver- 
diinntem kalten Alkohol, dagegen sehr leicht in heissem Eisessig und 
in absolutem heissen Alkohol. Aus Eisessig unter Zusatz von Thier- 
koble umkrystallisirt erwies sich die Verbindung als ein Aggregat von 
sternfarmig gruppirten Nadelchen. Diese liisten sich leicht auf ia 
Aetzalkalien, in Aeeton, Benzol, Chloroform; schwer in Petrolsther. 

Der p-Oxynaphto63aureiitbylather lasst sich ohne Zersetzung de- 
stilliren; eine Bestimmung des Siedepunktes ergab 290-291 C. ~ 

bei gewiihnlichem Luftdrucke. Sein Schmelzpunkt liegt bei 85O C. 
In der alkoholischen Liisung ruft Eisenchlorid eine dunkelgriine 
FPrbung hervor. Beim Erhitzen mit Alkalien oder SIiuren zermlb 
er wieder in  seine Componenten. 

Ber. fiir c13  HI^ 0 3  
c 72.22 72.08 pCt. 
H 5.56 5.53 

Gefunden 

1) Diem Berichte XXV, 321.5. 




