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98. Eug. B a m b e r g e r  und K. Landsteiner: Das Verhalten 
des Diasobenzols gegen Kaliumpermanganat. 

[Mittheilung aus dem Labor. der kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
11. Mit the i lung  u b e r  Diazobenzol .  

Lasst man zu einer unter den iiblichen Cautelen in iiberschussige 
Soda eingetragenen und sorgfaltig gekiihlten Diazobenzollasung rer-  
diinntes Kaliurnpermanganat unter bestandigem Riihren eintropfen, so 
wird dasselbe mornentan entfarbt, es tritt intensiver Carbylamingeruch 
auf und die Bildung von Oxydationsproducten macht sich in unange- 
nehmer Weise bemerkbar, indem bestandig kleine Knatter- und Dampf- 
explosionen in der sowohl innen als aussen reichlich rnit Eis ver- 
sehenen Fliissigkeit auftreten. Wendet man nicht grosse Vorsicht an, 
SO wird die letztere gewaltsarn herausgespritzt oder gar das Gefass 
zertriimmert. Sorgfaltigste Vertheilung der Bestandtheile, starke Verz 
diinnung und intensive Kuhlung vermochten an diesem Resultat nicht 
vie1 zu andern. Aehnliche - und fast noch heftigere - Erscheinungen 
begleiten die in schwefelsaurer Lasung erfolgende Oxydation. Wir  
fiihren diese Versuche, deren Verlauf') bei der nothigen Vorsicht 
naher verfolgt werden kannte, nur an, um kiinftige Experimentatoren 
zo warnen. 

Arbeitet man aber bei Gegenwart iiberschussigen, freien Al- 
kalis, so volleieht sich die Einwirkung rubig, langsam und ohne Ge- 
fahr. Als Endproduete wurden erhalten : Nitrosobenzol, Nitrobenzol, 
Diphenyl, Azobenzol, Phenylisonitril and Diazobenzolsaure. Wahrend 
die fiinf ersten in nur untergeordneter Menge entstehen, ist Diazo- 
benzolsaure das Hauptproduct der Reaction. 

Nitrosobenzol, C, Hs. NO. 
30 g Anilin werden diazotirt und unter Kiihlung und fleissigem 

Umriihren in eine 20proeentige Liisung von 60 g Kaliumhydroxyd 
eingetragen. Die Miscbung wird alsdaiin mit 34 g Kaliumpermanganat 
und 850 g Wasser versetzt. Nach etwa zweitagigern Verweilen an 
einem kiihlen Ort (Eiskeller) pflegt weder Chamaleon noch Diazo- 
benzol mehr nachweisbar zu sein. Die intensic nach Isonitril riechende 
Fliissigkeit wird nun, ohne dass der Braunstein zuvor abfiltrirt wird, 
wiederholt rnit Aether ausgeschiittelt und auf diese Weise von siimmt- 
lichen Oxydationsproducten ausser der Diazobenzolsaure befreit. Nach 

1) Wir haben nur constatirt, dass reichliche Mengen (F. P. 700), indess 
kein oder doch fast kein Nitrosobenzol entateht. Die Mengenverhaltnisse 
waren: 1) 3 g Anilin (mit 7.5 RCI + 35 H20 + 2.3 NaNOa diazotirt) 15 g 
Soda in SO g HsO in 3.45 g KMn04 und 2proc. Losung. 2) 5 g Anilin (mit 
3.8 NaNOa + 5.25 H2SOa + aq. diazotirt), 7.2 Has04 + 10 HsO und sehr vor- 
sichtig dazu 6.S KMnOJ in 200 H90. 
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dem Trocknen mit Chlorcalciuni wird der Aether unter Renutzung 
einer H e m p  el'schen Glasperlencolonne abdestillirt. Wenn sich die 
Destillation ihrem Ende nahert, so beobachtet man, dass die im Kol- 
benhals condensirten Aethertriipfchen griin gefarbt sind. In diesem 
Augenblick nnterbricht man die Operation durch schnelles Abkiihlen. 
Scharfes Aufpassen ist nothig, denn die griine Farbe geht ziemlich 
rasch (in Folge alsbald reichlictier mitdestillirenden Azobenzols) in 
Rothgelb iiber. Man setzt nun Wasser zn dem noch atherhaltigen 
Riickstand und erhitzt langsam weiter. Noch bevor der Siedepunkt 
des Wassers erreicht ist, destillirt das  Nitrosobenzol mit den Aethrr- 
iind Wassertropfen ab, denselben einen ausserst stechenden Geruch und 
cine anfangs smaragdgriine Farbe ertheilend, welche indess aus dem 
schon angegebenen Grund sehr bald in Gelbgriin und schliesslich in 
Rothgelb iibergeht. Sobald das abtropfende Destillat nicht mehr griin 
erscheint, wechselt man die Vorlagc und setzt die Destillation nun 
rnit Hiilfe eiries Dampfstroms fort, welcher neben geriugen Mengen 
Xitrosobenzol, Diphenyl, Phenylcarbylamin, Azobenzol und Nitrobenzol 
mit sich nimmt (8 .  unten). 

Das nitrosobenzolhaltige Destillat wird ein zweites Ma1 in glejcher 
Weise erhitzt - man samnielt auch jetzt wieder nnr die ersten 
Fractionen - und diese Methode der abgestuften Dampfdestillation so 
oft wiederholt, bis die griineri Oeltropfen im Kiihlrohr und in der 
Vorlage oder aber beim Verdunsten der geringen Aethermengen , die 
jedesmal im Anfang rnit iibergehen, freiwillig uud vollig farblos er- 
starren. Die so erhaltenen Krystalle, welche allenfalls zur Entfernung 
anhaftenden Carbylamingeruchs mit wenig Aether gewaschen werden, 
sind chemisch reines Nitrosobenzol. Urnkrystallisation aus Aether 
oder Ligroi'n iindert seine Eigenschaften ebensowenig, wie Ausspritzen 
cler eisessigsauren Losung mit wenig Wasser I). 

Die kurze Zeit im Vacuumexsiccator getrocknete Substanz ergab 
fnlgende Zahlen: 

Analyse: Gef. Proc.: N 134.5: Ber. f k r  C G H ~ N O )  Proc.: N 13.09. 
Seine Reactionsfahigkeit verschiedenen Agentien gegeniiber scheint 

ungewijhnlich gross zu sein; leider haben wir dem Reiz, dieselbe 
im Einzelnen niiher kennen zu lernen, bisher aus Mange1 an Material 
widersteben miissen, denn -- urn eine nur einigermaassen erhebliche 
Quantitat Kitrosobenzol zu gewinnen - miisste Anilin pfundweis ver- 
arbeitet werden. Zunachst haben wir uns nur davon iiberzeugt, dass 
es bei der Reduction Anilin, dass es mit Anilin (in warmer Eisessig- 
lijsung) Azobenzol und dass es mit Pbenylhydrazin (nicht etwa Di- 

I) Die Isolirung des Nitrosobenxols ist in diesem Fall (wegen der gros- 
seren Azobenzolmenge) schwieriger, als wenn man rnit Ferridcyankalium oxy- 
dirt, vergl. die rorangehende Mittheilung. 
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azoamidobenzol, sondern) eine in haarfeinen , verfilzten, seideglHnzen- 
den Nadeln krystallisirende Verbindung liefert, welche bei e twa 11Y 
scbmilzt. 

Unsere zahlreichen Remiibungen , eine ergiebigere Darstrllungs- 
methode ausfixidig zu machen, sind bisher ohne Erfolg gellieben. Wir 
haben Diazobenzol mit alkalischen , weinsaurehaltigen Lijsungen von 
Kupfervitriol und von Eisenchlorid und spiiter auch mit alkaliscbem 
Quecksilbercyanid in der  Kalte oxydirt, oline - bei Anwendung von 
j e  5 g Anilin - auch nur Spuren von Nitrosobenzol entdeckeri zu 
kiinnen. In der Voraussetzung, dass letzteres in reicblicherer Menge iso- 
lirbar 8ei, wenD es in dern Maasse, in dem es entsteht, der Re- 
actionsmasse sofort entzogen wird, haben wir auch folgenden Versuch 
angestellt: 3 g Anilin wurden diazotirt, in cine Liisung von 9 g Ka- 
liumhydroxyd in 90 g Wasser eingetragen und mit einer 4procentigen 
Lasung von 6 g Permanganat versetzt. Dieses sorgfiiltig kalt ge- 
haltene Gemisch liws man langsam zu lebhaft kochendem Wasser 
fliessen, welches sich in einem mit absteigendem Kiibler versehenen 
Kol ben befand; ein kraftiger Dampfstrom sorgte dafiir, dass die fliicb- 
tigeu Producte der Reaction sofort weitererer Einwirkung entzogeii 
wurden. 

Das stark nach Isonitril riecheride Destillat wurde in oben ge- 
schildeter Weise auf Nitrosobenzol verarbeitet, welches auch ohne 
Srhwierigkeit isolirt werden konnte; die Ausbeute schien aber fast 
noch hinter der friiher erhaltenen zuriickzubleiben. 

Auch an Versucben , Aniliii direct *) in Nitrosobenzol iiberzu- 
fubren, hat  es nicht gefehlt; dieselben waren samnitlicb erfolglos. 

ATitrobenzol, Azobenzol, D@henyl. 
Nachdem das Nitrosobenzol zum grossten Theil in angegebener 

Weise entfernt ist, werden die ubrigen Bestandtheile des Aether- 
extracts - vereinigt mit den scbwerstfliicbtigen Partien, welche bei der 
fractionirten Dampfdestillation des Nitrosobenzols hinterblieben waren 
- durch einen Dampfstrom iibergetrieben. Durch zeitgemgsses Wech- 
seln der Vorlage erreicht man schon jetzt eine anniihernde Trennung 
von Nitrobenzol und Diphenyl; letzteres geht zuletzt in fast reinem 
Zustand iiber, erstarrt im Kiiblrohr und Destillat und ist nach ein- 
maliger Krystallisation aus Alkohol chernisch rein (silberweisse, 
gliinzende Blattchen vom constanten Schmp. 70.5O). Die mittlrren 
Fractionen werden zur Zerstiirung des Phenylcarbylamins rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure gekoclit, in  gtberischer Liisung mit Cblorcal- 
cium getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen ; zuerst 
geht noch etwas Nitrosobenzol iiber, dann fiilgt Nitrobenzol (bei 202O) 
und im Kiilbchen hinterbleibt Diphenyl und Aeobenzol. Durch wieder- 

1) Diese Oxydationen werden iibrigens fortgesetzt. 



holtes Fractioniren gelingt es, das Nitrobenzol in reinem Zustande 
abzuscheiden; es zeigte im P a w  1 e w s ki'schen Apparat den Siedr- 
punkt 202.50 (715 mm). 

Die Isolirung des Azobenzols in reinern Zustand bietet unter den 
Bedingungen des hier beschriebenen Versuchs einige Schwierigkeiten, 
ila es  in nur sehr geringer Menge auftritt; man kann aber seine Ent- 
stehung sehr hegfinstigen, wenn man statt 60 g Kali (s. oben) die 
doppelte Menge anwendet. Alsdann geht es gegen Ende der Dampf- 
destillation (nachdem z w o r  Nitrobenzol und Diphenyl abgetrieben 
sind) in reinem Zustand iiber. Es wurde durch Schmelzpunkt, Farbe 
etc. und durch Ueberfiihrung in Benzidin (Schmelzpunkt 1220) iden- 
tificirt. 

Diazobenzols6ure Cs H5 . NzO2H. 

Die urspriingliche, mit Aether emchopfend ausgeschiittelte Reac- 
tionsfliissigkeit wird vom Braunsteiri abfiltrirt und unter Kiiblung und 
fleissigeni Riihren mit stark rerdiinnter fkhwefelsaure versetzt, bis 
eben Tropaolinpapier violett gefarbt wird. Darauf wird sofort Bus- 
geathert und zwar so oft, bis eine Probe der Aetherschiaht beim 
Verdunsten auf dem Uhrglas keinen Riickstand hinterlasst. Der 
Aetherliisung wird die Saure durch Extraction rnit Ammoniak 
entzogen. Auf Zusatz yon Rarytwasser scheidet sich alsdann 
diazobenzolsaures Baryum in  voluminosen , gelblich-weissen Flocken 
aus, welche durch einmalige Krystallisation aus kochendem Wasser 
(unter Benutzuog VOIJ Thierkohle) die Form blendend weisser, fett- 
glanzender Blattchen annehmen. Da das Baryurnsalz auch in kaltein 
Wasser erheblich lijslich ist, so muss man die Mutterlaugen rnit der 
oben empfohlenen Vorsicht a n s h e r n  und ausathern. Nachdem der 
grosste Tlieil des Aethers entfernt ist, lasst man den Rest freiwillig 
verdunsten, am die Saure auf diese Weise ale braun gefarbten Kry- 
stallbrei zur Abscheidung zu bringen. Nach einmaliger Krystallisation 
itus kochendem Ligroih ist sie farblos und zeigt alle Eigenschaften der 
Diazobeuzolsaure. l) 

Man kann iihrigens die Reinigung mit Hiilfe des Baryunisalzes 
auch nnterlassen und die mit Thierkohle entfiirbte Ammoniaklosungg) 

1 )  s. d. vorige Mitth. 
2, Bei einer Operation war die ammoniakalische Losung, wie sie durch 

Excraction der Aetherschicht erhalten worden war, einige Zeit mit Thierkohl e 
erhitet worden und daun zwei Tage stehen geblieben. Nach dieser Zeit 
hatten sich kleine, zu Biischeln angeordnete Blhttchen abgeschiedcn . welche 
sich in heissem Wasser leicht losten und beim Erkalten in prschtig tiimmern- 
den, weissen Schiippohen auskrystallisirten. Die w&sqrige Losung gab niit 
Schwefelsaure einen weissen, flockigen Niederschlag. Wurde die angesauerte 
Losung gekocht, so fsrbte sie sich gelb nnd beim Erkalten schieden sich 
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direct ansauern; bei nicht zu grosser Verdiinnung scheidet sich die  
Diazobenzolsaure in blattrigen Krystallen a b  ; der betrachtliche, in  
der Liisung verbleibende Antheil ist diirch Aether zu sammeln. Der 
Vortheil der Salzreinigung geht namlich theilweise wieder verloren, 
weil die Substanz wegen ihrer Siiureempfindlichkeit auch aus ganz 
weissem Baryumsalz etwas gefarbt erhalten wird. Die Zerlegung des  
Salzes muss auf alle Falle rnit eiskalter Salzsaure und unter gleich- 
zeitigem Durchschiitteln rnit Aether vorgenommen werden. 

Die Analyse erheischt besondere Vorsichtsmaassregeln - nicht 
nur, weil die Verbrennung leicht zu stiirmisch verlauft, sondern vor  
allem, weil wir es  nur durch Anweudung einer (etwa 20 cm langen) 
Eupferspirale verhindern konnten , dass Stickoxyde in die Vorlagen 
iibergingenl). Auf alle FI l le  muss man im M6rser rnit vie1 ge- 
pulvertem Kupferoxyd innig vermischen. Daher  wird der Wasser- 
stoffgehalt leicht zu hoch gefunden. Die bis zur Constanz irn Vacuum 
getrocknete Saure ergab folgende Zahlen : 

Analyse: Gef. Proc.: C 51.92, 52.41, 92. 61, H 4.87, 5.06, 5.18, N 20.85 
ber. fiir C6H5 a Na&H Proc.: c 52.18, H 4.35, N 20 29. 

Wie die Saure, sind auch ihre Salze durch betrachtliches Kry- 
stallisationsverm6gen ausgezeichnet. Fiir die Analyse ist zu beachten. 
dass sie beim Erhitzen verpuffen. 

Das S i l b e r s a l z ,  CgH5NaOaAg, fallt als glanzeod krystalli- 
nischer , lichtbestandiger Niederschlag aus, welcher sich in vie1 
kochendem Wasser aufliist und beim Erkalten in feinen, mehrere 
Centimeter langen , seideglanzenden Nadeln anschiesst. Die Arialyse 
des exiccatortrockenen Praparats wurde seiner Explosivitat wegen 
unter den von V o l h a r d  a)  empfohlenen Cautelen ausgefiihrt und 
ergab: 

Analyse: Gef. Proc.: Ag 43.05, 43.35, 43.55; ber. fur CsHsAgNaO? Proc.: 
Ag 44.08. 

Das B l e i s a l z ,  (C6HgNaOa)aPb, ein Niederschlag von bhnlichem 
Aussehen wie das Silbersalz, ist in kaltem Wasssr ausserst schwer 
und selbst in kochendem durchaus nicht leicht lijslich. Beini Er- 
kalten krystallisirt es  in prlchtig glasgliinzenden, feinen Nadelbiisclieln. 
Zur Metallbestimmung empfiehlt es sich, die Substanz (nach C a r i  u s) 

feine, rothe Niidelchen aus. Letzterc gingen mit Wasserdampf 6ber und 
schieden sich in gleicher Form im Destillat wieder ab. 

Diese Substanz, die wir nur einmal in geringer Menge erhalten haben, 
konnte bisher durch Behandlung der Diazobenzols&ure mit Ammoniak nicht 
gewonnen werden. Sie scheint also unabhbgig von letzterer entstanden zu 
seio. 

1) Man muss sich jedenfalls mittels Jodkaliumstiirke von der Wirksam- 
koit der Spirale iiberzeugen. 

2) Thiele ,  Ann. de Chem. 270, 19. 



487 

rnit Salpetersaure zu zerstijren und dann das Blei als Sulfat zu 
wagen. 

Analyse: Gef. Proc.: 43.41; ber. f i r  (CsHsNyOa pb) Proc.: 43.04. 
Das B a r y u m s a l z ,  (CsH5NBOa)zBa + 2 HzO scheidet sich aus  

concentrirteren Liisungen sofort als glaneeiider Krystallbrei, aus  ver- 
diinnteren erst nach einiger Zeit in dicken glanzenden Tafelchen aus. 
Es lost sich in kaltem Wasser ziemlich schwierig, in heissem sehr 
leicht auf und krystallisirt in silberweiseen, zarten , fettglanzenden 
Bliittchen oder Aachen, dendritisch angeordneten Nadeln. Das aus 
kochender , angesauerter LZjsung mit Schwefelsaure gefallte Baryum- 
sulfat wurde successive mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. 

Analyse: Gef. Proc.: HzO') 7.35, Ba 30.64; ber. fiir (CsRjN209 ba) + H20 
Proc.: HzO 8.05, Ba 30 73. 

Eine stark verdiinnte Liisung des Ammonsalzes scheidet auf Zu- 
satz von Cadmiumsulfat erst nach einigem Stehen glanzende, salmiak- 
artig gefiederte Nadeln, auf Zusatz Ton Queeksilberchlorid - auch 
hier nicht sogleich - feine atlasglbzende, flache Nadelbiischel am. 
Zinksulfat , Calciumacetat und Kupfervitriol erzeugten in derselben 
Lijsung keine Fallungen. 

Las t  man Diazobenzolsaure in warmer, nicht zu verdiinnter Kali- 
lauge, so krystallisirt beim Erkalten das Kaliumsalz in prachtvoll 
seideglanzenden, radial gruppirten, langen Nadeln aus. 

Versetzt man eine schwach essigsaure Liisung der Saure mit 
Phenylhydrazin, so erwarmt sie sich und scheidet alsbald glanzende, 
weisse Blattchen a b ,  welche den Gefassinhalt nach kurzer Zeit in 
einen steifen Brei verwandeln. Sie wurden abgesaugt und aua 
kochendem Wasser umkrystallisirt , welches sie beim Erkalten in 
prachtig atlasglanzenden gezackten Tafeln vom constanten Schmelz- 
punkt 94.5-95" absetzte. Die Eigenschaften erwiesen dieselben als 
diabenzolsaures Phenylhydrazin; rnit Mineralsauren liefern sie Diazo- 
benzolsaure, rnit Alkalien Phenylhydrazin. 

In  Alkohol und heissem Wasser sind sie leicht, in kaltem recht 
schwer loslicli. 

Chlorkalk erzeugt in der  essigsaurep Losung der Diazobenzolsaure 
eine gelbe ijlige Ausscheidung, welche bisher noch nicht untersucht 
werden konnte (ein Chlorimid?). 

Charakteristisch fiir die Diazobenzolsaure ist vor Allem die 
Neigung ihrer offenbar in gezwungener Weise gruppirten Atome, eine 
natiirlichere Anordnung anzunehmen. Daher  die Leichtigkeit der  Um- 
lagerung, von welcher sogleich die Rede sein wird. 

I) Von den 7.56 pet. Krystallwssser waren 6.5 schon nach zweistiindigern 
Erhitzen bei 1050 entwiohen, wghrend der Rest erst nach weiteren 13 Stunden 
bei 105-115° wegging. 
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Verhalten der DiazobenzolsGure beim Erhitzen. 
1 g Siiure wurde (in Portionen von je 0.15 g)') durch kurze Be- 

riihrung mit einer kleinen Leuchtflamme zum VerpufXen gebracht; 
durch geeignete Vorrichtung war  Sorge getragen, dass die reichlich 
entweicbenden Gase und Diimpfe nicht verloren gingen. Der  ge- 
sarnmte Gefassinhalt, welcher eine theerige, schwarze, zum Theil ver- 
kohlte Masse darstellte, wurde zusammen mit den condensirten 
Dampfen der fractionirten Dampfdestillation unterworfen ; es gelang 
ohne Schwierigkeit durch Anwendung der oben beschriebenen Methode, 
Nitrosobenzol in reinem Zustand zu isoliren. Es wurde durch seinen 
Schrnelzpunkt, Krystallhabitus, Geruch und durch die grune Schrnelz- 
and LBsungsfarbe identificirt. 

Diese etwas gewaltsarne Operation ist bisher die einzige, mit 
Hiilfe deren wir Diazobeneoleaure in Nitrosobenzol uberfiihren konnten. 
Unsere Hoffnung , diese Urnwandlung durcb eine alkalische Ferrid- 
cyankaliumlosung bewirken zu kiinnen hat sich nicht erfullt; Diazo- 
benzolsaure blieb nach mehrtagiger Behandlung (in der Ralte) unver- 
andert. (aus 0.3 g Saure 0.28 g zuriickgewonnen) 

Zur Untersuchnng der iibrigen Erhitzungsproducte haben wir die  
Energie der Zersetzung dadurch abgeschwacht, dass wir die fein ge- 
pulverte Saure mit ihrem zehnfachen Gewicht Thonkachelpulver innig 
mischten. Unter diesen Umstanden entsteht zwar erheblich weniger 
Nitrosobeneol, aber der Zersetzungsprocess verlauft verhaltnissmassig 
ruhig und kann bequern verfolgt werden: 

6 g Same wurden (in Portionen von j e  1 g) im Oelbad erhitzt; 
clobald das Thermometer auf 97-98O gestiegen ist , findet plotzliche 
Zersetzung statt , welche sich durch reichliche und lebhafte Gas 
entwicklung und durch das Auftreten gelbrother Dampfe ankundigt. 

Die Gase wurden in einem Eudiorneter gesammelt und als Ge- 
menge von Stickstoff und Kohlensaure erkannt. Ob denselben geringe 
Mengen von Stickoxydul beigemischt waren, vermochten wir nicht zu 
entscheiden. Stickoxyd war jedenfalls nicht gegenwartig, wie wir auf 
Grund eines besonderen, unter Luftausschluss und Anwendung von 
Eisenvitriol angeetellten Versucbes behaupten diirfen. 

Dagegen war salpetrige Saure (resp. Untersalpetersaure) in dem 
iii einer zwischengeschalteten Flasche befindlichen Wasser leicht nach- 
weisbar. 

Der  schwarze, theerige, zum Theil '  verkohlte Gefassinhalt wurdc 
sammt den in die Vorlage iibergegangenen Oelen der Dampfdestillation 
unterworfen, und zwar so lange, als die condensirten Tropfen rioch 

1) Erhitzt man mehr als 0.5 g auf  einmal, so findet heftige Explosion 

Die Ausbeute ist sehr gering. 

statt. 
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stark gelb gefarbt waren l). Das gesammte Destillat wurde mit Natron- 
lauge iibersiittigt (es farbt sicb dabei roth), ausgeiithert , darauf ange- 
sauert und abermals ausgeathert. 

Der  alkalische Aetherauszug hinterliess ein leicht erstarrendes 
Oel, welches aus koclrendem Wasser unikrystallisirt in pracbtigen, 
zolllangen, seideglanzenden Nadeln anschoss, welvhe bei 7 I constant 
schmolzen und auch im Urbrigen alle Eigenschaften des reinen Ortho- 
nitranilins zeigten. Mit Zinkstaub arid Salzsiiure lieferte es eine LGsung, 
welche die typische Eisenreaction der Ortbodiarnine erkennen liess. 

Der  saure Aetberauszug ergab ohne Schwierigkeit ahnlich Bus- 
behende , prachtvolle gelbe Nadeln, welche sich mit gelbi other Farbe 
in  Alkalien auflasten und duvch Schrnrlzpunkt (450) und sonstige 
Cbaraktere als Orthonitrophenol ideutificirt wurden. 

Der  Ruckstand der Dampfdestillation wurde in entsprechender 
Weise in eine basische und eine saure Substanz zerlegt, welche beide 
in analysenreinem Zustand isolirt wurden. Die erstere erwies sich 
als Paranitranilin (Schrnelzpunkt 147O), die zweite als Paranitrophenol 
(Schrnelzpunkt 112 - 113"). Jeoe gab niit ZinkYtaub und Salzslure 
eine farblose LBsung, welche die Paradiaminrructionen ( L a u  th'sches 
Violett, Indamin, Saffranin) -- diese eine entsprechende Liisung, welche 
die Paramidophenolreaction (Violet tfiirbung mit Chlorkalk) in typischer 
Weise zeigte. 

Bei der durch Erhitzeri auf 97 - 98O bewirkten Zersetzung der 
Diazobenzolsiinre entstehen also folgende Substanzen : StickatoH, 
Kohlensgure, Salpetrige Sliure, Nitrosobenzol, Ortho- ond Paranitranilin 
und Ortho- und Paranitrophenol. Dab: i n  weitaus iiberwiegender Menge 
gebildete Product iet Orthonitranilin, in geringerer Menge entsteht 
Ortbonitrophenol, wilhreiid die beiden Paraverbindungen sehr zuriick- 
treten. 

Die Unilagerung der Diazchenzolsiiure erfolgt auch beim Kochen 
ihier ToluollBsung; dieselbe fiirbt sich schon nach wenig Augenblickeii 
tief dunkelroth uiid en thdt  dann die genannten Baseti und Phenol?, 
welche durch Alkalien wid durch Ditrnpfdestillation leicht getrennt und 

I) Die Angabe vun  Hi ibnor  (Ann. d. CIiem. 2 O S ,  300), dass Ortho- 
nitranilin mit Wasserdampf ubergeht, die Paraverbindorig aber zariiclrbleibt, 
ist nicht correct. Wir crliielten stets aach Ietztere5 i m  Debtillat (neben Ortlto- 
oittiinilin), allerdings in so geringer Menge, dasa eb leicht durch Rrystallisation 
LU beseitigen war. Selbst nach tagelanger Uestillation war das Destillat immer 
noch gleichmassig gelblich gefirbt. Wir iiberzeugten [ins denn auch an reinem 
Paranitranilin durch besoadere Versuche, dass dasselbe - wenn aueh sehr 
langsarn - init Wasserdampf ubergeht. Die Unterachiede der Fliichtigkeit 
sind indess so gross, dass man die Ortho- und Paraverbindung gleichwohl 
(lurch Dampfdestillation trennen kann. Sobald das Destillat nur noch schwach 
gelb gefiirbt ist, ist alles Orthonitranilin (mit sehr wenig Para) Bbergegangen. 



in  reinem Zustand isolirt werden kiinnen. Nitrosobenzol war nicht 
nachweisbar. Kochende BenzollBsung verandert Diazobenzolsaure nicht. 

Verhalten der Diazobenzolsaure gegen Minerabauren. 

Die Saure ist gegen Mineralsauren so empfindlich, dass bei ihrer 
Darstellung die oben empfohlenen Cautelen nicht vernachlassigt werden 
diirfen. Die wesentlicbsten Producte der Einwirkung sind Ortbo- und 
Paranitranilin ; erstwes entsteht in weitaus iiberwiegender Menge und 
so reichlicb, dass die Zersetzung der Diazobenzolsaure rnit Sals- oder 
Schwefelsaure als Darstellungsmetbode fur Orthonitranilin empfohlen 
werden kann. Auch hier entstehen die Nitrophenole gleichzeitig - 
aber  nur in  verschwindendem Maasse, so dass wir nur ihre allgemeinen 
Eigenschaften (gelbrothe Alkalisalze, deren Losung durch Sauren hell- 
gelb wird) feststellen konnten. I n  geringer Menge wird durch Mineral- 
sauren auch salpetrige Saure aus der Diazobenzolsaure abgespalten ; 
iibergiesst man dieselbe mit eiskalter Salzsaure, so lost sie sich erst 
rnit gelber, dann mit griiner Farbe aiif und diese Losung giebt die 
typischen Nitritreactionen in sehr scharfer Weise. Aus diesem Grunde 
zeigt Diazobenzolsaure auch die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction; indess 
ist die Farbe  der alkalischen Losung in diesem Fall nicht blau, sondern 
griin - offenbar weil die gelben Nitraniline, die sich in der Losung 
befinden, den blauen Ton modificiren. 

1 g Diazobenzolsaure wurde in 30 - 40 ccm starker Salzsaure 
unter Eiskublung gelost. Die griine, spater scbmutzig braungriine Fliissig- 
keit wurde, nachdem sie 10 Stunden bei O o  gestanden hat, rnit Wasser 
verdiinnt, aufgekocht, von etwas Harz filtrirt, rnit Alkali iibersiittigt 
und ansgeathert. Der  Aetberriickstand wurde rnit Wasserdampf be- 
handelt. Unter Anwendung des oben geschilderten Verfahrens wurde 
reines Ortho- und Paranitranilin isolirt. Von letzterem nicbt mebr 
als etwa 5 bis 10pCt., von ersterem 50-60. Daneben war  - durcb seine 
sauren Eigenscbaften leicht isolirbar - ein Gemenge von Nitro- 
phenolen (einige Milligramme) entstanden. - Dieselben Resultate er- 
gab die Behandlung der Saure rnit verdiinnten Mineralsauren in der 
Warme. Auch kochendes Wasser zersetzt die Diazobenzolsiiure all- 
mahlich - vermuthlich in  gleichem Sinne wie Mineralsauren (nicbt 
niiher untersucht). 

Verhalten der Diazo benzolsaure gegen Alkalien. 

So empfindlich Diazobenzolsaure gegen Mineralsauren, so un- 
empfindlich ist sie gegen Alkalien. Wir haben dieselbe nach mebr- 
Ggigem Kochen mit zehnprocentiger Natronlauge in  nabezu nnver- 
anderter Menge (0.89 aus 1 g) und in reinem Zustand zurkkgewonnen. 
Anilin, Salpetersgure, salpetrige Same war auch nicht spurenweis ent- 
atanden. 
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Durch Steigerung der Temperatur iridess kann man eine Ein- 
wirkuug auch der Alkalien erreichen, welche f i r  die Frage nach der 
chemischen Natur der Diazobenzolsaure - wie uns scheint - von 
Bedeutung ist. 

1 g Saure wurde rnit 1 g Wasser und 1 g Kali versrtzt, mit 10 g 
Kali verrieben und in einem Rundkolbchen im OeIbad erhitzt. Bei 
230° etwa begann die Masse unter starkern Schaumen x u  schmelzen 
und karn Itlsdann in ruhigen Fliiss, indem das Wasser gelb gefarbt 
und, wie die Chlorkalkreaction zeigte , anilinhaltig abdestillirte. Ale 
die Temperatiir allmahlich auf 280 - 2900 gestiegen w a r ,  gingen 
reichliche Mengen Artilin in Form schwach gelber Trijpfchen iiber, 
indem das Kaliumsalz der Saure als Oel aiif der Oberflache schwamm. 
Nach halbstiindigem Erhitzen - die Operation wurde alsdann unter- 
brochen - waren bereits 0.24 g Anilin abgespalten worden. Dasselbe 
wurde in Acetanilid (Schmelzpunkt 11 2 - 113O) iibergefiihrt. Irn 
riickstandigen Kolbeninhalt war sowohl Salpetersaure als salpetrige 
Saure in reichlicher Menge nachweisbar. I n  Folge von Nebenreactionen 
war  auch ein wenig Ammotiiak gebildet. Durch Ausathern der an- 
gesiiuerten Liisung liess sich ein Theil unveranderter Saure zuriick- 
gewinnen. 

Reduction der Diazo benzolsiure mit Zink und Essigsaure. 

2 g Saure werden in 20 ccm Eisessig iind 40 ccm Wasser geliist, 
innen und aussen rnit Eis  gekiihlt und allmlhlich unter haufigem 
Schiitteln mit 20 g Zinkstaub versetxt. Nach einer Stunde wurde 
filtrirt und sowohl der rtickstandige Zinkstaub wie die Losung er- 
schiipfend mit Aether ausgeschiittelt. Der  gelbe Aethrrextract wurde 
successiv mit verdiinnter Laiige und mit verdunnter Salzsaure extra- 
hirt,  so dass schliesslich eine Aetherschicht hinterblieb, welche nur  
neutrale Suhstaneen erhalten konnte. Der saure Extract enthielt 
betrachtliche Mengen Anilin, welche als solches und in Form von 
Acetanilid (Schmelzpunkt I12 - 1 130) isolirt wurden; der alkaliscbe 
Extract hinterliess ausser Essigsaure nnr Spuren einer gelblichen Sub- 
stanz, wohl etwas iinveranderte Saure. 

Die neutrale Snbstanzen enthaltende Aetherschicht hiriterliess - 
naclidem sie zuvor mit Chlorcalcium getrocknet war - ein rothgelbee 
Oel, welches der Destillation mit Wasserdempf unterworfen wurde. 
Im Destillat sammelten sich hellroth gefarbte Blattchen , welche - 
durch Krystallisation aus wenig siedendem Alkohol gereioigt - farb- 
10s wurden und durch Schmelzpunkt, Geruch, Liislichkeitsverhaltnisse 
etc. als reines Diphenyl charakterisirt waren. Offenbar war ihre ur- 
spriingliche rothe Farbe durch beigemengtes Azobenzol bedingt, dessen 
Menge indess so gering war, dass wir auf seine Anwesenheit nur aua 
der Farbe schliessen konnten. 

Berichte d. D. ohem. Oesellschaft. Jahrg. XXVI. 33 
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Im Destillationskolben hinterblieb ein rothes Ham, dessen Unter- 
suchung noch aussteht. 

Die urspriingliche, essigsaure, schwach griinlich gefiirbte L6sung, 
welche nach Entfernung der iitherischen Schicht hinterblieben war, enthielt 
(neben geringen Mengen Anilin, welche sowohl rnittels Cblorkalk nach- 
gewiesen als auch in Form von reinem Acetanilid isolirt wurden) das 
Hauptproduct der Reduction, namlich Diazobenzol. Die Losung gab, 
mit verdunnter Schwefelsaure angesauert und gekocht, unter Stickstoff- 
entwicklung Phenolgerncb, rnit a-Naphtylamin und Eisessig den bekann- 
ten violettrothen, rnit Alkali und R - Salz den scharlachrothen Azo- 
farbstoff. Urn das Diazobenzol in krystallisirter Form abzuscheiden, 
versetzten wir die essigsaure Losung rnit Anilin ; nach kurzem Stehen 
hatte sich die sofort bemerkbare gelbliche Emulsion in gliinzende 
Nzdelchen verwandelt, welche abfiltrirt, ausgewaachen und auf Thon 
getrocknet den Schmelzpunkt 92 zeigten; durch einmaliges Umkry- 
stallisiren aus heissem Ligroi'n stieg e r  auf die constante Hohe von 
980; dies sowohl als das Verbalten gegen kochende Mineralsaure, 
gegen essigsaures Naphtylamin und schmelzendes Resorcin liess keinen 
Zweifel, dass die gelben, glanzenden Prismen, welche sich aus dern 
erkaltenden Ligroi'n abgescbieden hatten, reines Diazoamidobenzol 1) 

waren. Dam sich in der essigsauren Rediictionsfliissigkeit neben Diazo- 
benzol Anilin nachweisen liess, liegt wold an der geringen Menge 
reap. grossen Verdiinnung des letzteren, in Folge deren die Diazo- 
amidobenzolbildung verlangsamt wird. 

Durch Zusatz von Alkali zti einem Theil der urspranglichen, 
vom Zink filtrirten, essigsauren Losung (dieser Theil war  nicht ans- 
geiithert worden) liess sich ausser Anilina) auch etwas Ammoniak 
nachweisen. Pbenylhydrazin war nicht entstanden. 

Wir haben uns durch besondere Versuche iiberzeugt, dass eine 
Diazobenzolchloridlisung bei der Reduction rnit Zinkstaub in essig- 
saurer Liisung weder Anilin, noch Phenylhydrazin , noch Ammoniak 

l) Ich habe schon vor lhngerer Zeit mit Hrn. D i e c k m a n n  eine vollig 
farblose Diazoamidoverbindung (aus Tetrahydrochinolin und Diazobenxol) dar- 
gestellt. In der Voraussetzung, dass reines Diazoamidobenzol ebenfalls weiss 
ist, habe ich dasselbe so sorgfsltig wie mBglich zu reinigen gesucht, indem ich 
es z. B. in einer Kohleusaureatmosph%re im Dampfstrom destillirte und unter 
Luftabschluss filtrirte; ich habe es aber nie anders als schwach strohgelb er- 
halten (vergl. iibrigens diese Berichte 24, 2054). 

a) Als dasselbe zur Ueberfiihrung in Acetanilid (5. oben) mit Eisessig ge- 
kocht und mit heissem Wesser versetzt war, blieb ein wenig eiuer bligen Sub- 
stanz zurtck , yon welcher die wiissrige AcetanilidlBsung abfiltrirt werden 
musste. MBglicherweise ist also noch eine andere Base unter den Reductions- 
producten enthalten. 
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liefert I). Das Diazobenzol ist unter diesen Bedingungen fbwhaupt  
aiisserst scbwer reduzirbar. Die Hildung von Diphenyl bei der Re- 
duction der Diazobenzolsaure ist offenbar auf interrnediar gebildetes 
Diazobenzol zuriickzufiihren. Als Rediictionsproducte wurdeo also 
bisher aufgefunden : Diazobenzol, Anilin, Ammoniak, Diphenyl, Azo- 
benzol(3). 

Die Formel der Diazohenzo~6aure und des Diazobenzob. 

Unter den oben beschriebenen Reactioueii der Diazobenzolsaure 
sind f i r  die Beurtheilung ihrer Constitution vor Allem zwei von maass- 
gebender Bedeutung: ihre Urnlagerung in Ortho- (und Para-) nitranilin 
und ihre Spaltung in A n i h  und Salpetersaure (resp. salpetrige Saure). 
Beide befinden sich in bester Uebereinstirnmung mit der Annahme, 
dass in der Diazobenzolsaure dass einfachste aromatische Nitramin, 
Phenylnitramin oder Salpetersitureanilid , vorliegt. Die Umlagerung 
desselben in Nitrenilin 

(‘,N /’ ‘,NO2 
31 ‘ /’ ‘ NH(NO2) \ / \ N H ~  

ware nu r  eins von den vielen Beispielen intrarnolecularer Atomwande- 
rung, welche in dem Austausch eines Kernwasserstoffatoms gegen 
einen Substituenten der Seitenkette besteht. IXese Nitranilinbildung 
ware also ein Seitenstuck zur Entatehung von Salicylsiiure aus Phe- 
nylkohlensaure, von Nitrosobasen aus Nitrosaminen, von Phenolsulfo- 
saure aus Phenylschwefelsaure etc. Unser Fall zeichriet sich nur 
durcb die besondere Leichtigkrit atis, rnit welcher sich die Atorn- 
verschiebung vollzieht. Der Energieinhalt dt.r Diazobenzolsaure ist 
offenbar eiii sehr grosser. 

Dass die Zerlegung in Salpetersaure und Anilin ohne weiteres 
zur Formel des Salpetersaureanilids fiihrt , bedarf keiner Erorterung. 
Die gleicbzcitige Bildung von snlpetriger SBure ist walirscheinlich auf 
die Reduction von zuvor gebildeter Salpetervaure zuriickzufiihren, ein 
Vorgang, der gpwiss nicht iiberraschend ist, wenn ma11 die Bedingungen 
berucksichtigt, unter welcheri der Versuch augestellt wiirde. 

Nur zwei Kedenkcn haberi uns eine Zrit lang an der Phenyl- 
nitraminformel zweifelhaft wcrden lassen: die Abspaltung von sal- 
petriger S%ure uriter dem Einfliiss yon Mineralsturen und die Un- 
moglichkeit, durch Reduction Phenplhydrazin zu erhalten. Namentlich 
die erstgenannte Erscheinung veranlasste uns, auch die Formel eincs 

CsHg,  N. OH 
zu beriickrichtigen. Iridesv 

NO 
Nitrosophenyl hydroxylamin.; 

Alkalisch gernltclit und ausgeiithert gab dic redueirte Fluusigkeit nur 
sehr geringe Mengm eines gelblichen Oeles. welches uieht unterwcht wurde. 

32 * 
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vermochte dieselbe der Mehrzahl unserer Versuche nicht Stand zu 
halten; ein solcher KBrper sollte oon Kaliumpermanganat und Soda 
sofort oxydirt werden, unsere Saure aber zeigte eich - sogar beim 
Kochen - sehr resistent. Ferner musste ein Nitrosamin des Phenyl- 
hydroxylamins unter Abspaltung salpetriger Saure in Phenylhydroxyl- 
amin iiberzufiihren sein; allein zahlreiche in diesem Sinne angestelke 
Versuche waren erfolglos. Wie erwahnt , wird zwar durch Mineral- 
sauren salpetrige Saure eliminirt , indess in so geringem Maasse, 
dass diese Thatsache fiir theoretische Betrachtungen gewiss nicht in  
den Vordergrund zu stellen ist. Bei der Fiille chemischer Spannkraft, 
welche in dem aPhenylnitramiuo: aufgespeichert ist, kann es nicht 
Wunder nehmen, wenn bei der Ausloeung derselben ein geringer Theil 
des Stickstoffs in Form von salpetriger Saure ausgeschieden wird, 
auch wenn dieselbe nicht in Form der Nitrosogruppe praformirt war. 

Dass kein Phenylhydrazin durch Reduction erhalten wird, stimmt 
ganz mit den Erfahrungen F r it n c h i m o n t's an seinen Nitraminen 
iiberein, welche auch er  oft genug nicht in die betreffenden Hydrazine 
iiberzufiihren vermocht hat. Das reducirende Agens setzt offenbar zu- 
nachst an der Bindestelle 

C s H , N H  . N O  

der beiden Stickstoffatome ein oder aber - wie bei Anwendung von 
Zink-Essigsaure - es eliminirt ein Sauerstoffatom aus der Nitrogruppe 
und fiihrt die Riickbildung von Diazobenzol herbei. 

Die Bestandigkeit gegen kochende Kalilauge ist ebenfalls eine 
Thatsache, welche den Erfahrungen F r a n c h i m o n t's entspricht, - 

C H a .  N H .  NO2 
CHa . NH. NO2 

welcher z. B. das Aethylendinitramin . durch Destil- 

lation mit Alkalien '1 dargestellt hat. Auch aus Hexylnitramin 2, 
wurde nach tagelangem Kochen mit Kalilauge keine Salpetersaure 
abgespalten. Dimethylnitramin (CH3)a.  N . NO2 wurde unter diesen 
Umstanden in Dimethylamin , salpetrige Saure und Salpetersaure 
zerlegt, ganz analog der Diazobenzolsaure, nur dass bei dieser eine 
hohere Temperatur erforderlich ist. 

Nach alledem scheint uns I die Phenylnitraminformel fur die Di- 
azobenzolsaure in erster Linie in Betracht zu kommen. Es ist aber 
darauf hinzuweisen, dass auch diese nicht eindeutig ist,  insofern ihr  
zwei tautomere Formen (Salpetersaureanilid und Phenylimidosalpeter- 
saure) angehoren durften: 

1) CsH5 . N H  . NO2 2) C s H g . N : N O . O H .  

l) Diese Berichte 22, Ref. 60. 
2) Ghtige Privatmittheilung. 
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Unsere Beobachtungen stehen zur zweiten Formel jedenfalls in  
weniger einfaeher Beziehung wie zur ersten. Voraussichtlich werden 
weitere Untersuchungen (insbesondere das Verhalten der methylirten 
Diazobenzolsaure gegen Alkalien) zeigen, in wie weit die Formel der  
Phenylimidosalpetersaure iiberhaupt Beriicksichtigung verdient. Die 
Wirkung des Chlorkalks (8. oben) spricht nicht zu ihren Gunsten. 

Was den Riickschluss von unseren Resultaten auf die Constitution 
des Diazobenzols betrifft, so gestattet derselbe keine Entscbeidung 
zwischen der Oximido- und der Nitrosoformel: 

1) CsH5. N : NOH 2) CsHsNH. NO. 
Wenn sich der Oxydationsprocess und umgekehrt die Riickbildung 

von Diazobenzol aus Diazobenzolsaure in  der Gleichung : 

CsH5. NH . NO f-t CsH5. N H  . NO2 

zwar sehr einfach darstellt, so ist doch nicht zu leugnen, dass die 
altere Diazoformel diese Vorgange ebenfalls in plausibler Weise dar- 
zustellen erlaubt: 

Unsere Versuche deuten wohl darauf hin, dass das Diazobenzol l) 
eine tautomere Substanz ist,  welche mit gleichem Recht ale 
c6 Hg . N : NOH und als C6 H5 N H  . NO formulirt werden kann. An- 
dere Ergebnisse wird man auch den neulich mitgetheilten Versuch en 
v. P e c h m a n n ’ s  a) und Wohl’s 3, nicht entnebmen diirfen. 

Die Versuche fiber Diazobenzolsaure und die Oxydation von 
Diazolasungen werden fortgesetzt ; insbesondere so11 versucht werden, 
von polynitrirten Diazobenzolsluren zum Nitramin zu gelangen. 

Bei diesen Versuchen werden wir r o n  Hrn. Dr.  H u g o  W i t t e r  
aufs Vortrefflichste unterstiitzt. 

I) Das freie; denn auf die mit Minerals&uren gebildeten Salze findet 
unsere Betrachtung keine Anwendung, weil dort die Ursache der Tautomeria 
- das bewegliche Wasserstoff- resp. Metallatom - fehlt. 

a) Diese Berichte 25, 3505. 
3) Diese Berichte 25, 3633. 




