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B e r l i n  e r b l a u  beschreibt seinPraparat alsregulareWurfe1 undOctaGder, 
wahrend das von mir dargestellte Salz nionoklin ist. D a  aber  von 
ihm keine Messungcn rnitpetheilt sind, so ist es miiglich, dass er 
sich durch den ausseren Habitus tauachen liess. Ferner giebt R e r l i n e r -  
b l a u  an ,  dass das Salz iiber Schwefelsaure getrocknet kein Rrystall- 
wasser enthalte, wahrend das meinige in der gleichen Weise behandelt 
2 Molekiile Wasser enthalt , welche allerdings bei 1050 entweichen. 
Endlich stimmen B e r l i n e r b l a u ' s  Analysen besser auf eine wasserstoff- 
reichere Formel. Offenbar hat er kein ganz reinea Salz unter den 
Handen gehabt. 

O b  die obige Aldehydarnmoniumbase mit dem Muscarin identisch 
ist, muss ich ebenso wie B e r l i n e r  b 1 a u bei seinem Praparate vorlaufig 
unentschieden lassen, da  S c h r n i e d e h e r g  und H a r n a c k  ') ftir das  
Platinsalz des Alkaloi'ds eine etwas andere Zusarnmensetzung angehen. 
Ich hofle diese Frage durch den directen Vergleich beider Praparate 
bald entscheiden zu k6nnen. 

Die im vorhergehenden skizzirten Metamorphosen des Amido- 
acetals beabsichtige ich in verschiedener Richtung zu verfolgen 
und insbesondere eine gr6ssere Zahl von Saurechloriden , sowie Al- 
debyden mit der Base combiniren zu lassen. So hat Herr  L6b 
bereits den o - Nitrohippuraldehyd dargestellt. Ferner habe icb eine 
ausgedebnte Untersuchung des Amidoaldehyds selber in Angriff ge- 
nommen ond u. A. gefunden, dass e r  sich leicht mit Cyanwasserstoff 
zu einer Amidosaure verbindet. Auch iiber Condensationsproducte 
des  Aldehyds werde ich bald berichten. 

Bei diesen Versuchen bin ich ebenfalls von Hrn.  Dr. L o r e n z  
A c h  untersttitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

97. Eug. Bamberger und Ludw. Storch: Das Verhalten 
des Diabeneols  gegen Ferridcyankalium. 

[Aus dem chem. Laboratoriuni der KBnigl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 
I. M i t t h e i l u n g  i i b e r  D i a z o b e n a o l .  

(Eingegangen am 2. Mzrz.) 
Die Untersuchungen 2) iiber die Einwirkung alkalischen Diazo- 

benzols auf aliphatische Aldehyde und Ketone hatten die Aufmerksam- 
keit des einen von uns (B) der Frage nach der Constitution des Diazo- 
benzols zugewendet. D a  jene Reaction, wie es den Anschein hat, 

l) Jahresberichte 1876, 503. 
2, Diese Berichte 24, 2793, 3260; 25, 3201, 3539, 3547. 
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stets (wenn die Miiglichkeit dazu vorhanden ist) zur Bildung voo 
Hydrazonen fiihrt : 

so schien es wohl denkbar, dass das im Allgemeinen als Isonitroso- 
derivat des Anilins betrachtete Diazobenzol Cs Hg N (NOH) inalkalischer 
Losung seine Elemente in einer der Nitrosoformel CsHs N H ( N 0 )  ent- 
sprechenden Weise gruppirt enthalte '). Wenn jene Hydrazonbildung 
auch vom Standpunkt der iilteren Diazoformel unschwer zu erklaren 
ist (in welcher Weise, hat j a  erst kiirzlich v. P e c h m a n n  2) erortert), 
so lag doch hinreichende Veranlassung vor, die Constitutionsfrage des  
Diazobenzols von Neuem experimentell in Angriff zu nehmen. Von 
diesem Gesichtspunkt aus sind die folgenden Versuche unternommen 
worden 3. 

fl&rosobenzo~, Ce H5 . NO. 
Bei den ersten Operationen wurde auf 1 Mol. Diazobenzol 1 Mol. 

Ferridcyankalium gewahlt, doch zeigte daa Verhalten des Reactions- 
productes gegen R-Salz , dass die Lasung noch unverandertes Diazo- 
benzol enthielt, wiihrend mit Hiilfe von ammoniakalischer Mangan- 
oxydullosung kein Ferridcyan nachweisbar war. 

Zu den weiteren Versuchen wurden daher 2 Mol. Ferridcyan- 
kalium genommen. Man operirte folgendermaassen : 

Je  10 g Anilin werden unter Anwendung von 2l/a Mol. Salz- 
saure in moglichst concentrirter Losung unter guter Kiihlung mit 
7.4 g Natriumnitrit diazotirt. Die Losung darf auf Zusatz von Natrium- 
acetat keine Spur einer Ausscheidung von Diazoamidobenzol geben, 
andernfalls tritt bei der Oxydation Schmierenbildung ein. Die Diazo- 
losung wird nun unter starkem Riihren in diinnem Strahl in eine mit 
Eis  gekiihlte Losung von 71 g Ferridcyankalium, welche mit 120 g 
zwanzigprocentiger Natronlauge versetzt ist, einfliessen gelassen. 

1st  fiir gute Kiihlung gesorgt worden, so entwickelt sich dabei 
kein Gas und die L6sung bleibt vollig klar. Die Mischung wird 

1) Diese Berichte 24, 3264. 
a) Diese Berichte 25, 3200. 
3) Dieselben waren schon (bis auf die fehlenden Beleganalysen) im De- 

cember 1891 abgeschlossen und sind von mir der Munchener chemischen Ge- 
sellschaft im Januar 1892 mitgetheilt (vergl. das Referat in der Chemiker- 
zeitung vom 5. Februar 1892). Herr Dr. S t o r c h  musste Miinchen Ende I891 
verlassen und hat erst khrzlich in Prag die Zeit gefunden, die fehlenden 
Analysen auszufiihren. Die Reindarstellung der (von uns gemeinsam nur als 
Rohprodukt erhaltenen) PhenylferrocyanwasserstoffsZiure und die sehr miih- 
selige Analyse derselben hat Herr Dr. S t o r c  h erst nach seiner Ruckkehr in 
Prag ausgefiihrt und ist daher sein alleiniges Verdienst. B. 
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unter Eiskiihlnng sich selbst iiberlassen, bis die Probe mit R-Salz  
die Anwesenheit von Diazobenzol riicht niehr anzeigt; Ferridcyansalz 
ist dann noch deutlich nachweisbw. 

Halt man die Temperator auf etwa Oo, so erfordert dieReaction 
zu ihrer Vollendnng 70-80 Stunden. Bei hoherer Ternperatur ver- 
liiuft die Einwirkung rascher, fiihrt aber zu reichlicheren Nebenpro- 
ducten, so dass die Ausbeute an Diazobenznlsaure ( 8 .  unten) sinkt. 
Auch eine zu niedere Ternperatur ist der Enstehung der letzteren nicht 
giinstig 1). 

Die stark nach Isonitril riechende Losung wird, wenn in Folge 
von Temperaturerhohung eine Ausscheidung stattgefunden haben 
sollte, filtrirt und ausgeathert. Diese Operation wird einige Male mit 
nicht zu grossen Aethermengen vorgenommen. Das Abdestilliren des 
Aethers hat aus einem hochstens auf 450 geheizten Wasserhad zu 
geschehen, da  das im Aether geloste Product ungernein fliichtig ist. 
Wenn wenig Lijsungsmittel mehr abdestillirt, setzt man die Destillation 
mit Hiilfe eines Dampfstromes fort, Mit diesem gehen griine Tropfen 
iiber, zugleich die letzten geringen Antheile des Aethers. Der  Kiihler 
enthalt n u n  glanzende, farblose Krystalle, und auch das Destillat setzt 
wahrend des Stehens in einem lose verstopften Kolben bald mehrere 
Millimeter grosse, derbe Prisrnen ab. Dieselben sind reines Nitroao- 
benzol. 

Die aus dem Kiihler und dem Destillat gewonnenen Krystalle 
sind nach dem Pressen zwischen Filtrirpapier in der Regel analysen- 
rein. Sollten sie einen gelben Stich haben, so geniigt es ,  aie in 
Aether (welcher nicht allzu leicht liist) aufzunehrnen iind diese Liisung 
im locker rerschlossenep Kolben unter Zusatz von Wasser stehen zu 
lassen, um grosse, wohlausgebildete Krystalle zu erzeugen. Die 
Analyse der kurze Zeit iiber Schwefelslure aufbewahrten Substanz 
ergab E'olgendes: 

Analyse: Ber. fur CsH5. NO Proc.: N 13.04; gef. Proc.: N 12.99. 
Nitrosobenzol bildet farblose , wasserhelle, glasglanzende Tafeln 

oder compakte Prismen ron rhombischem Habitus, welche durch 
Glanz und Ausbildung der Fliichen zu krystallographischer Unter- 
suchung einladen. Sie schmelzen bei 67.5-680 zu einer smaragd- 
griinen Fliissigkeit, welche ausserst leicht wieder zu farblosen, durch- 
sichtigen Krystallen erstarrt. Die griine Farbe ,  welche es in ge- 
schmolzenem Zustand zeigt , ertheilt es auch allen seinen Solventien; 
bringt man es aus irgend einer seiner griinen Lasungen durch Ver- 
dunstung des Losungsmittels oder durch Zusatz von Wasser zur Ab- 

I) So entstand in einer bei -100 ausgefuhrten Operation, welch 5 bis 
6 Tage in Anspruch nahm, nur 35 pCt. Diazobenzolshre, wahrend man bei 
0-20 fast das Doppelte erhalt. 
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scheidung in starrer Form, so verliert es damit gleichzeitig die griine 
Farbe und erscheint nun wieder iu farblosen, massiven Prismen. 

Herrn Prof. v. H a u s h o f e r ,  welcher die Giite hatte, das Nitroso- 
benzol krystallographisch zu untersuchen , theilt uns dariiber Fol- 
gendes mit: 

>Die Krystalle gehoren - soweit die Kleinheit derselben ein 
sicheres Urtheil ZulaSSt - dem monoklinen System an. Die Mehr- 
zahl derselben erscheint als annahernd qoadratische oder rectangulare 
Tafelchen, welche als Combination 0 P, 00 p 03, 03 P oc , gedeutet 
werden kBnnen. Die Tafelform wird bedingt durch das Vorherrschen 
Ton 03 B 03. Diese Flache bildet mit OP einen Winkel von ca. 104O 30’. 
s e h r  charakteristisch iSt das optische Verhalten der Krystalle. Auf 
der Flache co s’ 00 erscheint im convergenten polarisirten Licht das  
Interferenzbild einer optischen Axe in excentrischer, aber synimetrischer 
Stel1ung.a 

Aeusserst intensir und zur Erkennung geringster Mengen geeignet 
ist sein stechender, dem der Senfiile und noch mehr dem der Cyan- 
saure tiiuschend ahnlicher Geruch, welcber Jedem, der arif diese 
Substanz fahndet, ein sicherer Wegweiser sein wird. Weniger 
angenehm fiir den Experimentirenden ist die Fliichtigkeit des 
Nitrosobenzols, welche auch die Ursache is t ,  dass dasselbe bisher 
nicht in  Substanz isolirt wurde; es rerfliichtigt sich mit den Dampfen 
von Wasser nicht nur, sondern auch von Alkohol, Benzol, Chloroform 
und sogar Aether. Einige Krystallchen, welche iibw Schwefelsiiure 
aufbewahrt wurden, waren nach wenigen Tagen verdonstet. 

I n  den iiblichen Solventien - Ligroi‘n nicht ausgenommen - 
l6st es  sich (rnit griiner Farbe) in der Kaltr-massig leicht, aber sehr 
langsam - beim Erhitzen erheblich reichlicber und schneller. Beim 
Umkrystallisiren ist iibrigens stets die grosse Fliichtigkeit zu beriick- 
sichtigen. Wasser nimmt n u r  sparliche Mengcn auf, doch immerhin 
genug, urn eine deutlich hellgriine Farbe anzunehmen. 

Die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction zeigt es nicht. 
Da es von Kaliumpermanganat i n  sodabaltiger (alkoholischer) 

Liisung nicht alsbald zerstort wird, S O  wird man die Formel 
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weniger zu beriicksichtigen haben als die ron cornherein wahr- 
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in deren Gewand es als gwahrea. Nitrosoverbindung erscheint. Es ist 
gewiss bemerkenswerth, dass die einzige Korperklasse, welche in die 
gleiche Kategorie gehort ’), V. M e y e r ’ s  Pseudonitrole dieselbe Ab- 
hhgigkei t  der  Parbe  vom Aggregatzustand und denselben stechenden 
Geruch zeigen. 

Nitrosobenzol ist iibrigens - zwar nicht in Substanz, aber in 
Form seiner griinen Losungen - seit langer Zeit bekannt. B a e y e r  2, 
beobachtete dieselben zuerst, als er Benzol- oder Chloroformltisungen 
ron  Nitrosylbromid mit Quecksilberdiphenyl in Reaction brachte; aus 
dem Verhalten gegen Anilin (welches Azobenzol erzehgte) schloss e r  
mit Recht auf die Gegenwart von Nitrosobenzol. Die namlichen 
grunen Losungen erhielt spater A r o n  h e i m  3, aus Zinndiphenylchlorid 
mid salpetriger Saure. 

Wenn man dem Diazobenzolkalium die Formel Cs H5 N = N 0 R 
zuertheilt, so erinnert die Entstehung des Nitrosobenzols an die Riick- 
bildung der Aldehyde und Ketone aus ihren Oximeri mittels Eisen- 
chlorid, Kaliumbichromat 4, oder Amylnitrit ”>: 

R :  C : N O H - I - H z O = R :  C : O +  NH2 . O H .  
Auch hier ist ein Oxydationsmittel anwesend, welches das  bei 

der  Hydrolyse gleichzeitig entstehende Hydroxylamin zerstart. In 
unserem Fal l  entsteht daraus wahrscheinlich salpetrige Saure; 
wenigstens war dieselbe beim Ansauern der Oxydationsfliiesigkeit 
(s. unten) in nicbt unerheblicher Menge nachweisbar. Dass sich 
Hydroxylamin thatsachlich bei der  Einwirkung von alkalischem Ferrid- 
cyankalium zu salpetriger Saure 6, oxydirt , wurde durch besondere 
Versuche festgestellt. 

Allerdings ist V. Meyer jetzt [diese Berichte 21, 12941 auf Grund 
der interessanten Pseudonitrolsynthesen von Roland  Schol l  (aus Ketoximeo 
und Stickstofftetraoxyd) [diese Berichte 2 1, 50SJ geneigt, die Pseudonitrole 
nicht als Nitrosoverbindungen, sondern als Salpeterester der Oxime zu be- 
trachten. Vielleicht fiihren ihn die im Text mitgetheilten Thatsachen wieder 
eu seiner friiheren AuEassung zuriick. Uebrigens solltcn Ester der Oxime 
zu diesen selbst verseifbar sein. 

2) Diese Berichte 7, 1638. 
4) G a b r i e l ,  diese Berichte 15, 834, 2004, 2332. 
5, Claisen  und S t o c k ,  Manasse,  diese Berichte 21, 2176. 
6, Streng genommen , miissen wir sagen: Zu einer Oxydationsstufe des 

Stickstoffs, welche beim Ansauern der Liisung N O ,  NaOa oder NaOs liefert. 
Die mit Perridcgankalium oxydirte Hydroxylaminlosung wurde angesiuert und 
die entwickelten Gase mittels eines Luftstroms fiber Jodkaliomstarkepapier 
gefiihrt ; ausserdeni wurde Sulfanilsaure durch dieselben diaeotirt. 

Dieselbe Einschrankung gilt fiir die bei der Oxydation des Diazobenzols 
mittels Ferridcpankalium cntstehenden Stickoxyde. Dieselben bilden sich so 
reichlich , dass die beim Ansriuern der Oxydationsmischung entweichenden 
DLmpfe tief roth siud. 

3, Diese Berichte 12, 510. 

Berichte d. D. chem. Gesellschah. Jahrg. XXVI.  31 



47 6 

Man kann die Bildung des Nitrosobenzols natiirlich auch 
die einfache Gleichung: 

C ~ H ~ N = N O H + ~ O = C C ~ H ~ N O + O N O H  

dorcb 

veranschaulichen. Dass dasselbe seine Entstehung weiterer Oxydation 
der unten beschriebenen Diazobenzolsaure verdankt, ist nicht wahr- 
echeinlich, d a  dieselbe mit alkalischem Ferridcyankalium keine Spur 
Nitrosobenzol liefert. 

Die Auebeute an Nitrosobenzol betragt im giinstigsten Fall ein 
Procent des Anilins, oft erheblich weniger. Sie wird nicht erhoht, 
wenn man das  urspriingliche Reactionsgemisch rnit Aether iiberschichtet 
utid unter haufiger wiederholtem Schiitteln stehen lasst. 

Azobenzol, Nitrobenzol, Diphenyl. 
Bleibt die alkalische Diazobeneolloeung mit dem Ferridcyankaliurn 

langer, als oben angegeben ist, in Beriihrung, so scheiden sich in  der 
Pliissigkeit kriirnelige Massen ab, welche filtrirt werden miissen, da  sie 
- in Aether loslich - das Nitrosobenzol verunreinigen wiirden. Der  
auf dem Filter verbleibende Riickstand zeigt den Geruch des Niiroso- 
benzols und enthalt kleine Antheile dessrlben. Wird e r  mit Wasser- 
dampf destillirt, so geht erst das Nitrosobenzol iiber und spater gelb- 
rothe Krystalle, welche durch ihr pbysikalisches Verhalten (Schmp. 
65.5-660) und die Ueberfiihrbarkeit in Benzidin (Schmp. 1 22-123rt) 
als Azobenxol erkannt wurden. 

Die durch Ausiithern vom Nitrosobenzol (cventuell auch Azobenzol) 
befreite, $kalische Fllssigkeit wird nun rnit Kohlensaure gesgttigt 
und wieder ausgefithert. Der  Aetherruckstand stellt eiue dicke, braune 
Masse von starkem Nitrobenzolgeruch dar. Durch Destillatiou mit 
Wasserdampf lasst sich daraus thatsdchlich Nitrobenzol als schweres, 
gelbliches Oel gewinnen, das durch Urnwandlung in Anilin identificirt 
wurde (s. auch die folgende Mittheilung). Die weiter fortgefuhrte 
Destillation liefert schwach gelb gefarbte Krystalle vom Schmp. 68-69". 
Sie enthalten, wie sich durch die Ueberfiihrung in Benzidin nach- 
weiseu liess, Azobenzol. Erwdrmt man deren alkoholische LBsung 
niit saurem Zinnchloriir und verdiirrnt mit Wasser, so fallen seiden- 
glanzende, farblose Schuppcn eines stickstofffreien Korpers aus, der 
sich als Diphenyl l) (Schmp. 70.5-71 0 )  erwies. Die Trennung des 
Azobenzols nnd Diphenyls gelingt iibrigens auch durch Ausziehen des 
ersteren niit colicen trirter. Salzsaure. 

I) Die Bildung von Diphenyl aus Diazobenzol wurde schon yon C u l m a n n  
und Gasiorowski  (Journ. f. prakt. Chem. 40, 97) bei der Einwirkung von 
Zinnahioriir auf Diazobenzolchlorid oder -Formiat und von Gat te rmann 
und E h r l i c h  (diem Berichte 23, 1226) bei der Einwirkung von Kupfer- 
oder Zinkpulver auf Diazobenzolsulfat, also im Allgemeinen bei der E n -  
wirkung reducirender Mittel beobachtet. 
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Diazobenzohaure, Cs H5 . Nz 0 2  H. 
Die carbonisirte Fliissigkeit wird rnit 30 procentiger Schwefelsiiure 

unter sorgfiiltiger Eiekuhlung neutrnlisirt , bis Congopapier eben blau 
gefiirbt wird. 

Ein grosserer Ueberschuss an Saure ist sorgfaltig zu vermeiden. 
Dabei entwickelt sich Rohlensaure und salpetrige Saure (8. die An- 
merkung auf Seite 4). 

Man schuttelt nun wiederholt mit Aether aus; sind die voran- 
gehenden Operationen exact ausgefiihrt worden, so ist der iitherisclio 
Extract nur schwach gelb gefiirbt. Das Abdestillireri des Lijsungs- 
niittels muss wieder aus einem, auf 50 -60" geheizten Wasserbad er- 
folgen; lasst man den Aether vollstiindig entweichen und die Tempe- 
ratur des Ruckstands auf 80-90° steigen, so findet ein explosions- 
artige Verpuffung statt und im Kolben hinterbleibt eine blasig auf- 
getriebene, verkohlte Masse. Man thut daher gut, die letzten Aether- 
mengen der freiwilligen Verdunstung in flachen Schalen z u  fiberladsen ; 
nlsdann erhiilt man einen (in der Regel braun gefiirbten) Ruckstand, 
welcher auf poroeeni Porzellan abgesaugt hellgelb wird und 66 pCt. 
vom Gewicht des zur Diazotirung benutzen Aniliris betriigt. Durcb 
einmalige, mit n u r  unwesentlichem Gewichtsrerlust verbundene Kry- 
stallisation aus siedendem Petroliither verwandelt er sich in d b e r -  
weisse , lebhaft perlmuttergliinzende , sehuppenfarmige Blattchen. 
Neissev Wasser kann zwar auch zum Umkrystalliren verwendet 
werden, ist aber weniger empfehlenswertb, d a  es allmiihliche Zer- 
setzung herbeifuhrt.') 

Wir bezeichnen die so erhaltene Substsnz, das Heuptproduct der  
Oxydation des Diazobenzols, ala Diazobenzolsaure. PIJIheres fiber 
dieselbe wird in der nachsten Abhandlung mitgetheilt; hirr sei nur 
1;olgendes zu ihrer Charakteristik bemerkt: 

Sie schmilet bei 46-46.5O zu einem farblosen Oel, welches beim 
Erkalten strahlig-krystallinisch erstarrt. Senkt man sie in ein sieden- 
des Wasserbad, so findet dasselbe statt, wahrend sie i n  die freie 

1) Bei einem Versuch, wclcher bei Zimmertemperatur ausgefiihrt surde 
und daher schon nach 5 Stunden beendet war, schieden sich beim Anskuern 
der zuvor alkalisch und kohlensauer angetitherten Fliissigkeit braune, schmie- 
rige Massen ab, welche nach dem Absaugen auf Thon und Umkrystallisiren 
aus Alkohol fettglgnzende, gelbo Krystalle eines stickstoffhaltigen Korpers vom 
Schmelzpunkt 149 -1500 lieferten. Derselbe, in Alkalien und Sauren uolBs- 
lich, wurde durch Zinnchloriir sofort reducirt. Hier lag offenbar Phenylazodi- 
phenyl CsHj . Nz . c6 Hk . CsHs vor, welches die angegebenen Eigenschaften 
besitzt und von Gr iess  (diese Berichte 9, 132) und von L o e h e r  (diese Be- 
richte X 1,  911) aus Diazobenzolchlorid und Ferrocyankaliurn erhalteu 
worden ist. 

3i' 
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Flamme gehalten, heftig verpufft. Bei liingerem Ver weilen im kochen- 
den Wasserbad wird sie braun und theerig. Erwarmt man sehr all- 
mahlich, so verpufft sie bei etwa 97-98O (bei rascherem Erhitzen 
etwas hoher) unter Erzeugung verschiedenster Zersetzungsproducte, 
uber welche in der folgenden Mittheilung Naheres mitgetheilt wird. 
Erhitzt man grijssere Portionen (mehr als '/z gr), so fiuden starke 
Explosionen statt. 

Diazobenzolsiiure ist in Wasser - besonders kaltem - massig 
ilchwer loslich und wird durch Chlornatrium ausgesalzen. Organische 
Solventien nehmen sie spielend auf, nur Ligroi'n lost in der Kalte 
wenig und selbst kochend nicht viei; da  es beim Abkiihlen einen 
grossen Theil der Substanz ausscheidet, ist es zum Umkrystallisiren 
geeignet. Alkalien, Alkalicarbonate und Ammoniak nehmen Diaeo- 
benzolsaure spielend leicht auf und setzen sie (aus nicht zu verdiinn- 
ter Losung) auf Zusatz von Mineral- oder Essigsaure als schnell er- 
starreudes Oel oder auch sogleich in blattrigen Krystallen ab. Sie 
rothet Lacmus , ist aber ohne Wirkung auf Tropaolinpapier. Beim 
Stehen (am Licht?) farbt sie sich allrnahlich gelbbraun. 

Die Analyse musste mit Riicksicht auf die explosiren Eigen- 
schaften mit besonderer Vorsicht ausgefiihrt werden ; insbesondere ist 
durch Anwendung langer Kupferspiralen dafiir Sorge zu tragen, dass 
keine Stickoxyde in die Vorlagen gelangen. 

Analyse: Ber. fur C6&&02 Proc.: C .52.18, I3 4.35, N 20.29; gef. 
Proc.: C 52.03, H 4.41, N 20.50, 20.40. 

Daraus ergiebt sich die Formei  CGHsN202; dass die Saure ein- 
basisch ist, zeigt das Resultat der folgenden, mit Barytwasser und 
Phenolphtalei'n ausgefiihrten Titration: 

(Die LBsung 
war 0.2078-normal.) 

Analyse: Ber. fur CeHsNzOzH 7.54 ccm; gef.: 7.58 ccm. 

~henylferrocyanwassersto$saure c6 H5 Hs (Fe cy6>. 

Die schliesslich zuriickbleibende, von der Diazobenzolsaure be- 
freite, schwach saure Fliissigkeit zeigt eine besondere Eigenschaft: 
wird sie mit Natronlauge iibersiittigt und erwarmt, so tritt ein inten- 
siver Isonitrilgeruch auf. Es sei im Voraus bemerkt, dass die 
Ursache dieser Erscheinung eine der Ferrocyanwasserstoffslure sehr 
aihnliche organische Saure ist, welcher wir aus gleich zu  erSrterndeo 
Griinden die in der Ueberschrift gewahlte Bezeichnung geben. 

Zur Isolirung derselben versetzt man die Fliissigkeit so lange 
mit 50 procentiger Schwefelaure als noch eine Ausscheidung erfolgt, 
was circa 500 ccm auf die aus 20 g r  Anilin erhaltliche Endlauge be- 
tragt. Es fiillt ein dicker, griinlichweisser Niederschlag, welcher 
den gr6ssten Theil der durch die Reduction erzeugten Ferrocyan- 
wasserstoffsaure enthalt. Durch Zusatz von concentrirter Schwefel- 
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saure zum Filtrat lasst sich noch eine gewisse Menge erhalten, deren 
Verarbeitung aber kaum lohnend ist. Man saugt nun mit Hiilfe d e r  
Pumpe moglichst scharf ab. 

Die Gewinnung des Isonitrilbilders und dessen Ueberfuhrung i n  
analysirbare Form bot Schwierigkeiten j schliesslich wurde der fol- 
gende Weg eingeschlagen. 

Der  Niederschlag, den man eventuell noch auf unglasirtem Por- 
zellan getrocknet hat, wird in moglichst wenig heissem Alkohol ge- 
liist und filtrirt, wobei Kaliumsulfat und Berlinerblau, das  sich durch 
Oxydation aus der Ferrocyanwaseerstoffsaure gebildet hat, zuriick- 
bleiben. Das  alkoholische Filtrat wird mit Aether ausgefallt (wocu 
circa das doppelte Volumen nijthig ist); dabei bleibt die Schwefel- 
saure in Losung, wahrend Ferrocyanwasserstoffsaure und die neue 
Saure in Krystallen herausfallen. Man filtrirt, beseitigt die anhangende 
Mutterlauge durch Abpressen zwischen Filtrirpapier oder Porzellan 
und lasst die letzten Reste van Alkohol und Aether h i  Vacuum 
verdam pfen. 

Hierauf lost man in Wasser und neutralisirt vorsichtig rnit auf- 
geschlemmtem Baryumcarbonat, weniger gut mit Aetzbaryt. Dadurch 
wird lediglich Ferrocyanbaryum, Bap FeCyg + 6 Hz 0, ausgeschieden; 
es gab rnit Natronlauge keinen Isonitrilgeruch nnd bei der Analyse 
die folgenden Zahlen: 

0,4608 g lufttrockene Substanz verloren wahrend mehrerer T a g e  
im Vaccuum iiber Schwefelsaure 16,02 pCt; mit Schwefelsgure an- 
fangs gelinde, spater cum starken Gliihen erhitzt 91,92 pCt. 
B a s 0 4  + FeaO3; darin wurde das Eisen nach erfolgter Liisung und 
Reduction titrirt. Es wurden 7.4 ccm Permanganat (0,1028 normal) 
verbraucht. 

Analyse: Ber. fiirBazFeCg~f6HzO Proc.: Ba46.15, Fe9.42, HzO 18.15, 
BaSO4+FeaO) 92.10; gef. Proc.: Ba 46.25, Fe 9.43, Ha0 16.05, BaSOi 
Fez03 91.92 9. 

Das Filtrat von diesem wird rnit starkem Alkohol, so lange noch 
Fallung erfolgt, versetzt. Man erhl l t  ein gelblich - weisses, krystal- 
linisches Pulver. Nach selbst zweiwochentlicheni Stehen im Vacuum 
iiber Schwefelsaure war keine Gewichtsconstanz erzielt worden; die 
Substanz wiirde schliesslich bei 90° und dann bei 1000 getrocknet; 
sie wurde dadnrch schwach bliiulich. Die Analyse der  so vorberei- 
teten Probe gab 

11.12 pCt. Eisen und 51.71 pCt. Raryum; Atomverhaltniss 1 : 1.84. 

10.85 pCt. Eisen und 52 60 pCt. Baryum; Atomverhaltniss 1 : 1.98. 
Eine zweite, sofort bei 1000 grtrocknete Par t ie  gab 

1) Es ist bekannt, dass Ferrocyanbaryum beim Trocknen nur etwa 511% 

Molekiile W asser abgiebt. 
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Es war somit auch dieser Kbrper nocb fast reines Ferroeyan- 
baryum. Die vom Ferrocyanbaryum befreite Losung kann nun, aller- 
dings unter geringer Zersetzung, wobei sich Isonitrilgeruch entwickelt 
und brlunliche Flocken ausscheiden , bei gelinder Warme verdunstet 
werden. Doch ist es besser, sie im Vacuum einzudampfen oder mit 
soviel Alkohol und Aether zu versetzen, als zur vSlligen Fiillung 
nMhig ist. Im letzteren Falle scheidet sich ein griinlich gefarbtes 
Oel aus, das abgehoben und im Vacuum getrocknet wird. 

Man erhalt so eine lackartig erstarrende, sprode, griinlich gefarbte 
Masse, die nicht die geringste Tendenz zu krystallisiren zeigt und die 
grosse Untugend besitzt, im hochaten Grade hygroskopisch zu sein. 
Selbst ein rasches Ueberschiitten der gepulverten Substanz aus einem 
Glas  in das andere veranlasste schon die Aufnahme ron einigen 
Milligrammen Wasser. Die Analyse gestaltete sich zu einer wahren 
Geduldprobe. 

Nach Wochen, selbst nach Monate wahrendem Stehen im Vacuum 
iiber Schwefelsaure war keine Gewichtsconstanz zu erzielen. 

3.2 g Substanz verloren nach 14 Tagen S pCt., nach weiteren 14 Tagen 
no& 2 pCt. an Qewicht. 

0.3770 g des so getrockneten Korpers (durch Verdunsten der Lbsung im 
Vacuum erhalten) wurden aufangs bei 800, dann bei 1000 und schliesslich bei 
137O getrocknet; Gewichtsverlust 0.0129 g = 3.42 pCt. 

0.6375 g ebenso behandelt verloren 0.0232 g oder 3.61 pCt. 
0.34SO g bei 137" getrocknete Substanz lieferte 0.2892 g Ba SO4+Fe&::: 

darin Eisen entsprechend 6.50 ccm Permanganat (0.1025 normal). 
0.5978 g lieferten 0.4989 g Bas04 + Fen 0 3 .  verbrauchten 11.20 ccm 

Permanganat. 
0.2713 g vacuumtrockene Substanz (entsprechend 0.2644 g bei 1370 ge- 

trockneter) gaben 39.8 ccm Stickstoff' fiber Kalilauge bei 20.0° und 750.3 rnm 
Druck. 

Analyse: Ber. fur CsHsFebaaCps + € 1 2 0  Proc.: Ra 40.10, Fe 10.92, 
N 16.39, Bas04 + Fea03 83.50: gef. Proc.: Ba 39.90, 40.02, Pe 10,75, 10.78, 
N 17.22, Bas04 + Fea03 53.20, 53.45. 

Es liegt somit das Baryumsalz einer Monophenplferrocyanwasser- 
stoffsaure vor. 

D a s  Verhaltniss des Baryums gum Eisen liess, bevor die Stick- 
stoffbestimmring ausgefuhrt war ,  noch der Vermuthung Raum, dass 
der  vorliegeude Korper Phenylazoferrocyanwasserstoffsaure I) sei. 
Doch hatte eine solche bei der Reduction Anilin liefern und wohl 
auch die Fahigkeit einbiissen miissen, beim Erhitzen mit Natronlauge 
Isonitril zu geben. Die Betiandlung rnit Zink und Essigsaure, Zink 
und Salzsaure und Zinn und Salzslure liess die Substanz aber unver- 

I) Zunlichst wird verruuthlich diese SIiure entstanden sein, welche dann 
in  Stickstoff und Phenylferrocyanwasserstoff zerfallen ist. 
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Indert; selbst nach laager wahrender Einwirkung konnte Isonitril 
erhaiten werden, wahrend Anilin nicht entstanden war. 

S a k e  von Metallen, welche unliisliche Ferrocyanide bilden, geben 
:ioch mit der phenylirten Saure Niederschlage, welche, was Farbe und 
I,iis!ichkeit anbelan gt, den anorganischen Ferrocyaniden fast ausnahms- 
10s gleichen: 

Rupfersalze liefern einen hatchett -braunen Xiederschlag; Silber- 
sdze einen weissen, schleimigen, in Ammoiiiak und verd. Satpeter- 
sliure unliielichen , Rleisalze eine weisse, schleimige Fallung, ebentw 
Quecksilberoxydulsalze und Quecksilberchlorid. Eisenoxydsalze geben 
einen blauen Niederschlag von der Nuance des Berlinerblaus ; Kobalt- 
exlze einen hlaugriinen, in Ammoniak liislichen; die Liisung bleibt 
klar (Unterschied von Ferrocyanwasserstoff); Uransalze eine brsnn- 
rothe, in Ammoniumcarbonat liisliche Fallung. 

-411e diese Niederschlage geben an heissen Alkohol nichts ab 
und liefern mit Natronlauge Isonitril. Das Verhalten der Phenyl- 
~~rrocyanwasserstoffsaure erinnert an das von M. F r e  u rid 1) darge- 
stellte Ferrocyaniithyl. 

Was die Menge der Saure betrifli, die sich bei der Oxydation 
des 3iazobenzols hildet, so entzieht sich dieselbe unserer Beurtheilung, 
da ihre Reindarstellung mit erheblicheii Verlusten verkniipft ist. Sie 
ist iibrigenv nicht einmal die einzige Substallz, welche in den sauren 
Endlaugeri enttialten ist ; auch nach ihrer vollstandigen Ausfallung 
findet sich darin noch ein Isonitril liefernder Kiirper, welcher ein 
griines Eisenoxydsalz bildet (mehrfach phenylirter Ferrocyanwasser- 

Die Fiihigkeit der PhenylferrocyanwasserstoffJaure, mit Alkali- 
liisungen Y O  leicht Isonitril zu erzeugen , enthalt vielleicht einen Hin- 
wris darauf, dass in ihr die Atomgruppe Cg H5 N priiformirt ist. Man 
wiirde dann im Ferrocyanwasserstoff die Gegenwartwm Imidogruppeu 
a n z u ne ti m en 11 aben  2). 

stofi?). 

1) Diese Bericfite 21, 935. 
Die yon F r i  e do I vorgeschlagene Ferrncyanwasserstnffformel 

C : N  

C : N  
so reizvoll sie auf den ersten Anblick (such wegen ilirer Beziehungen zum 
Trichinoyl und zum Iiohlenoxydkalium) erscheiot, bringt doch die fundamentale 
Thafaache, dass dns Eisenatom hier kein Inn ist, nicht zum husdruck. Nach 
dieser Pormel wiirden im Perrocyankalium die Kaliomatome dieselben Fuootionen 
liaben, wie das Fe, was den Thatsachen widerspricht. Auch F r e u n d ' s  
Beobachtungen am Perrocyanibthyl harmoniren nicht mit der Hexaimidohexa- 
methylenformel. 




