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wiissrig-alkalischer Lésung schwer zu erhalten, dagegen entsteht es
beim directen Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 180 —190° Das Acetat
scheint 6lig zu seio.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. A. Jensen, der mich bei diesen
Versuchen unterstiitzte, sage ich bei dieser Gelegenheit meinen besten

Dank.

68. Eug. Bamberger: Ueber die Diazobenzolsdure.
[I1I. Mittheilung iiber Diazoverbindungen.]
(Eingegangen am 7. Februar.)

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung ') wurde darzuthun ver-
sucht, dass die Diazobenzolsiure, das Oxydationsproduct des Diazo-
benzols, das Anilid der Salpetersiure ist. In der That findet ihre
ausgepriigte Siurenatur (fiir welche man weitere Belege im experi-
mentellen Theil findet), ibre Zerlegbarkeit in Anilin und Salpeter-
sdure, endlich die iiberrascbend leicht erfolgende Umlagerung in
Nitranilin einen befriedigenden Ausdruck in einer der beiden Formeln:

CsHs . NH. NOg CsH; . N: NOOH
Phenylnitramin Phenylimidosalpetersdure
von welchen die erste — wie bereits friiher betont warde — dem

Gesammtverhalten der Sdure entschieden besser Rechnung trigt.

Ich werde im Folgenden zu zeigen versuchen, dass die Phenyl-
nitraminformel in der That allein in Betracht kommen kann.

Eine Liicke in der bisherigen Beweisfiibrung war vor Allem der
Misserfolg bei allen Versuchen, Diazobenzolsiure durch Reduction in
Phenylhydrazin zu verwandeln. Derselbe berubte indess, wie sich
inzwischen herausgestellt hat, pur auf der ungeeigneten Auswahl?)
des Reductionsmittels: bedient man sich des Natriumamalgams bei
niederer Temperatur, so verwirklicht sich der Process

CsH5 NHN02 -> CGH5 NHNHQ

sehr leicht — freilich auch hier nicht ohne Begleitung von Neben-
reactionen, als deren Producte neben dem Phenylhydrazin auftreten:

1) Diese Berichte 26, 482. Dort ist iibrigens auf Zeile 1 der Fussnote
vor »Schmp. 709 das Wort »Diphenyl« ausgelassen.

%) Bei Anwendung von Zinn und Salzsiure, Zink und Kalilauge, Eisen-
vitriol und Ammoniak, Zimk und Essigsiure etc.... entsteht keine Spur
Phenylhydrazin. Ebensowenig durch alkoholisches Schwefelammonium, welches
Diazobenzolsiure bei balbstindigem Erhitzen auf kochendem Wasserbad Gber-
haupt nicht (merkbar) verindert.
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Anilin, etwas Diazobenzol und zwei weitere Substanzen, deren geringe
Menge eine genauere Untersuchung nicht zuliess.

Vor Allem galt es, die Bindungsart des einen — ausserhalb der
Phenylgruppe befindlichen — Wasserstoffatoms festzustellen, denn
darauf allein beruht der Unterschied der oben neben einander gestellten
Siureformeln.

Diesem Zweck dienten die spiter beschriebenen Ester.

Das Verhalien des »a-Methylesters¢ sowohl gegen Kaliumhydrat
wie gegen Reductionsmittel beweist, dass er das Methylanilid der

Salpetersidure CsH; N(CH;) . NO,
oder >Phenylmethylnitramine ist. Alkalien zerlegen ihn hydrolytisch
in Methylanilin und Salpetersiure. Zink und Essigsiure fiihren ibn
in asymmetrisches Methylphenylhydrazin, C¢ Hs N (CHg).NHp, iiber. Der
Bildung des letzteren geht diejenige des Methylanilinnitrosamins,
CsH;N(CHj) . NO voran, Man hat es ganz in seiner Gewalt, dieses oder
jenes zum Hauptproduct der Reaction machen — es kommt dabei
lediglich aunf die Menge des Zinkstaubs an. Durch weitergehende
Reduction entsteht auch Methylanilin; Anilin aber niemals, auch nicht
spurenweis. .

Die damit vollzogene Umwandlung des Diazobenzols in Methyl-
phenylnitrosamin:

CsHs . NH.NO -» CsH; .NH.NO; > CgHs;.NCHs.NO:

Diazobenzol

—> CG H_r, . NCHa . NO
Methylphenylnitrosamin

ist von besonderem Interesse, denn dadurch erscheint das Diazobenzol
als erstes Glied in der Reihe der aromatischen Nitrosamine. Die
Homologiebeziehung beider Karper offenbart sich auch darin, dass sie
auf vollig gleiche Weise aus zwei homologen Verbindungen, der
Diazobenzolsdure und ibrem Methylester, entstehen:

Zn

CsHs . NH.NOg >  CgH;.NH.NO
Diazobenzolsiure Diazobenzol

Zn
CgHs . NCH; NOq > C¢H;.NCH;.NO

Diazobenzolsduremethylester Methylphenylnitrosamin,

Es liegt natiirlich nahe, das Homologieverhiltniss durch Ueber-
fihrung des Diazobenzols in das Nitrosamin mittels Methyljodid auch
direct zu erweisen, indess ist diese Umwandluung bisher nicht einwand-
frei gelungen. In Gemeinschaft mit Hrn. Kétschet ausgefibrte Ver-
suche haben mich aber zu der Ueberzeugung gebracht, dass sie mdg-
lich ist.
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Der Methylester gleicht der Diazobenzolsiure in mancher Be-
ziehung — namentlich, was die Neigung zur Umlagerung betrifft. Es
wurde friber gezeigt, dass die Sidure sich unter den verschiedensten
Bedingungen in ein Gemenge von Ortho- und Paranitranilin ver-
wandelt. Ich kann hinzufiigen, dass es zu dieser Atomwanderung
nicht einmal eines chemischen Eingriffs bedarf: es geniigt dazu bereits
andauernde Belichtung (s. exper. Theil).

Ganz analog verhilt sich der Diazobenzolsiuremethylester; er
geht mit {iberraschender Leichtigkeit in ein Gemenge der zwei isomeren
Methyluitraniline tber:

CG H5 “ NCH3 . NOQ

N 1 NO 1
CoBa<R o, 523 CsHi<np'cm, 8
unter welchen auch in diesem Fall die Orthoverbindung weitaus iiber-
wiegend ist.

Da beide Substanzen bisher noch nicht dargestellt sind, wurden
sie auf anderem Wege — durch Methylirung von Ortho- resp. Para-
pitranilin — bereitet und mit den Umlagerungsproducten des Diazo-
benzolsiuremethylesters identificirt. (5. den Anhang.)

Ebenso leicht lagert sich der Paranitrobenzylester der Diazo-
benzolsiure in paranitrobenzylirtes Orthopitranilin um:

CsH; —> CeHy<<

s N<N02 N02 .
CH;.CsHy. NOg NH.(CH;.CsH,. NOy)

Die Ueherfithrung der Diazobenzolsiure in Phenylmethylnitramin
(durch Methylirung) ist noch nicht ausreichend, um die Annahme
einer Imidgruppe im Molekiil der Siure zu rechtfertigen: man weiss,
wie hénfig Atomverschiebungen bei derartigen Alkylirungen beob-
achtet sind.

Die Anwendung der gewdhnlichen Mittel zum Nachweis des Imid-
radicals — Siureanhydride, Phenylsenfsl, Phenylcyanat u.s. w.—
scheitert in diesem Falle an der starken Aciditit der Diazobenzolsiure;
Phenyleyanat wirkt zwar augenblicklich ein, sogar mit explosions-
artiger Heftigkeit — allein in ziemlich complicirter, im experimentellen
Theil ndher zu erdrternder Weise.

Dagegen verrdth sich die Imidogruppe bei der Behandlung mit
Chlorkalk; derselbe erzeugt ein &lig ausfallendes, schnell dunkelndes
Product

CsHs; . N.Cl. NO;
welches schon in der Kilte aus Salzsiure Chlor entbindet und mit
aromatischen Basen die fiir Chlorimide charakteristischen Firbungen
hervorraft. Das Chlorproduct zeigt die Umlagerungsfihigkeit seiner
Mauttersubstanz in gesteigertem Maasse: schon nach eintiigigem Stehen —

Berichte d. D. chem. Gesalischaft. Juhrg, XX VII. 24
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es bedarf dazu garnicht der Beihiilfe des Lichts — bleiben die Chlor-
imidreactionen aus und statt des urspriinglichen Kérpers hat man nun
das Umlagerungsproduct: Parachlororthonitranilin

N c1” NO;
NN EGEANEEN
\N.Cl.NO; - NH,

in Hénden. Sehr wahrscheinlich entsteht gleichzeitig auch hier
(in geringer Menge) das stellungsisomere Paranitroderivat

NO,” Nl
NS NH;

Ich habe den bisher allein erwihnten, aus diazobenzolsaurem
Natriaum und Jodmethyl gewonnenen Methylester als »a« bezeichnet zum
Unterschied von einem zweiten, welcher auf gleiche Weise aus dem
Silbersalz entsteht. Leider ist es nicht gelungen, denselben frei von
der «-Verbindung zu erhalten. Das erhaliene Oel zeigt zwar in einer
Kiltemischung entschiedene Neigung zur Krystallisation, allein das
Erstarrte (vermuthlich nur beigemengter «-Ester) schmilet schon bei
Zimmertemperatur in dem umgebenden Oel. Destillation — selbst
unter stark vermindertem Drack — ist ausgeschlossen, weil die Sab-
stanz sich bereits bei gelindem Erwirmen, sogar schon bei gewdhn-
licher Temperatar zersetzt, wie man an dem schoell zune hmenden
Dunkeln beobachten kanu; eine Probe, welche einige Monate in einem
zngeschmolzenen Glidschen rahig aufbewahrt worden war, explodirte
unter beftigem Knall, als man dasselbe in die Hand nahm; das Gefiss
war za Staub zertriimmert.

Obwohl — wie gesagt — die Reindarstellung dieses mit dem
a-Ester isomeren »gc-Esters nicht gelungen ist, glaube ich doch auf
Grund seines Verhaltens die Vermuthung aussprechen za diirfen, dass
er ein Gemenge der beiden Verbindungen 1)

CsH; . NCH; . NO; und CgH;N:NOOCH;
() 3

darstellt. Was ihn vom «-Ester wesentlich unterscheidet und zu die-
ser Formulirung Veranlassung giebt, ist Folgendes:

1) Der angenehm blumenartige Geruch,

2) die schnelle Selbstzersetzung,

3) die stiirmische Entwicklung von Stickstoff und Stickoxyd beim
Erwirmen mit Miceralsiureu,

Y Auch bei der Behandlung von diazobenzolsaurem Natrium mit Jod-
methyl bildet sich (sehr wenig) 3-Ester neben dem Isomeren,
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4) die rothviolette Firbung, welche er augenblicklich?) in einer
Losung von a-Naphtylamin in Eisessig hervorruft und welche von der
durch Diazoverbindungen bewirkten kaum zu unterscheiden ist. Diese
Reaction ist vielleicht ein Hinweis auf das Vorhandensein der Diazo-
gruppe (C¢HsN : N),

5) die Fihigkeit, bei der Behandlung mit Sduren oder gewissen
Reductionsmitteln Anilin abzuspalten ;

dass daneben gleichzeitiz auch Methylanilin erhalten wird, fiihre
ich aunf den beigemengten «-Ester zuriick.

Die Constitutionsfrage ist natiirlich so lange als eine offene zu
betrachten, als der S-Ester nicht in reinem Zustand isolirt ist.

Experimenteller Theil.
Diazobenzolsdure.

Handelt es sich lediglich um die Darstellung der Diazobenzol-
siure, so vereinfacht sich die Aufarbeitung der mittels Ferridcyan-
kalium oxydirten Diazolésung wesentlich, da die Abscheidung der
zahlreichen Nebenproducte unnéthig ist. Man verfihrt nach den An-
gaben in diesen Berichten 25, 472. Sobald .die Oxydationsfliissigkeit
mit R-Salz nicht mehr reagirt, siuert man mit 30proc. Schwefelsiure
unter Eiskiihlung an, bis Congopapier rein blau gefirbt wird; dann
dthert man sofort erschdpfend aus und entzieht der dtherischen Schicht
die Sdure durch mehrmaliges Durchschiitteln mit starkem Ammonfak.
Die ammoniakalische Lésung wird einige Zeit mit Thierkohle gekocht,
durch Eindampfen concentrirt und unter Eiskiihlung angesiuert; die
Diazobenzolsiure scheidet sich als Krystallbrei aus, welcher abgesaugt,
ausgewaschen und auf porésem Porzellan im Dunkeln getrocknet wird.
Der geringe Rest, der im Filtrat verbleibt, kann mittels Aether ge-
sammelt werden. Die Ausbeute an reiner Siure betriigt in der Regel
55 pCt. vom angewendeten Anilin. '

Der in der vorigen Abhandlung gegebenen Beschreibung der
Siure ist noch hinzuzufiigen, dass ihre Alkalisalze in Form glinzend-
weisser Blidttchen abgeschieden werden, wenn man die alkoholische
Lésung mit alkoholischem Natrium- resp. Kaliumithylat versetzt; das
Natriumsalz ist in Alkohol weniger schwer 13slich als das Kaliumsalz.

Diazobenzolsaures Kalium, CaH;NgO: K.
Analyse: Ber. fir CsH; Ny O3 K.

Procente: K 22.16.
Gef. » » 22,06,

) Der a-Ester bleibt unter diesen Umstinden vollkommen farblos; erst
beim Erwirmen oder nach lingerem Stehen (besonders am Licht) tritt Roth-
farbung ein, vielleicht, indem er auf Naphtylamin oxydirend wirkt. Uebrigens
firbt sich eine Eisessig-Naphtylaminlosung schon an und fir sich nach lan-
gerer Zeit.

24"
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Diazobenzolsaures Natrinm, CsHsN; ONa.

Analyse: Ber. fir C¢H;N;ONa.

Procente: Na 14.37.
Gef. » » 14.35.

Die Stirke der Diazobenzolsiure, die sich auch durch die ver-
hiiltnissmiissig grosse Bestindigkeit des Ammoniumsalzes!) zu erkennen
giebt, ist durch elektrische Widerstandsbestimmung ermittelt worden.
Hr. Hiauptli, welcher die betreffenden Versuche auszufiihren die
Giite hatte, theilt mir dariiber Folgendes mit:

., =358
v p 100m 100k
128 14.02 3.9110 0.001247
256 920.70 5.7521 0001386
512 33.44 9.3408 0.0018%0
1024 57.16 15.9560 0.002966
2048 102.25 98.5625 0.005576

Die stetige, starke Zunahme von 100k ist auf die bei der Ver-
suchstemperatur von 259 schuell erfolgende Bilduog von HNO; zu-
riickzufiihren. Wenige Tropfen der Siurelésung gaben sehr bald mit
Jodkalium und Schwefelsiure die Nitritreaction, Die ersten Werthe,
denen zufolge Diazobenzolsiure etwas schwicher wie Essigsiure ist,
scheinen mir die richtigeren, da ich sehr rasch arbeiten konnte.” Vom
Werthe 1024 an musste ich linger warten.< \

Umlagerung der Diazobenzolsdure durch Licht.

Die Beobachtung, dass die farblose Sfiure an Licht allmihlich
gelbbraun wird, gab die Veranlassung, sie mehrere Wochen lang wih-
rend des vergangenen, an hellen Tagen ungew&hnlich reichen Sommers
d»m Licht zu exponiren. Eine Schale mit Wasser schiitzte die Suab-
stanz (1 g) vor merklicher Erwirmung. Die schliesslich v8llig schwarz,
harzig und halbweich gewordene Masse wurde unter Zusatz von Al-
kali?) mit Wasserdampf behandelt. Das gelbe Destillat gab an Aether
Orthonitranilin ab, welcbes nach einmaliger Krystallisation aus ko-
chendem Wasser (unter Mithilfe von Thierkohle) chemisch rein war.
I's wurde ausser durch Schmelzpunkt etc. auch durch Reduction zu
Orthophenylendiamin identifieirt.

In der riickstindigen Fliissigkeit, welche kochend durch ein
fenchtes Filter gegossen wurde, konnte Paranitranilin — obwohl nur

1) Man kann die ammoniakalische Losung der Sidure fast zur Trockne
eindampfen, ohne dass Dissociation eintritt. Das Ammonsalz hinterbleibt in
glinzenden weissen Nadeln und zerfillt erst bei andauerndem Erhitzen all-
mihlich in Siore und Ammoniak.

%) Die Siure wird durch reines Wasser bei 100° umgelagert, bei Zusatz
von Alkali aber bleibt sie unveriindert.
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in geringer Menge vorhanden -- leicht nachgewiesen werden. Es
wurde durch Ausithern und Umkrystallisiren aus Wasser unter Zu-
satz von Thierkohle in reinemn Zustand erhalten. Auch hier ist ausser-
dem noch sein Reductionsproduct — Paraphenylendiamin — durch
die typischen Reactionen (Lauth’sches Violet, Indamin etc.) identi-
ficirt worden.1)

Dass Diazobepzolsiure in gleicher Weise durch Temperatur-
erhéhung oder durch Mineralsiuren umgelagert wird, ist bereits in der
friiheren Mittheilung angegeben. Ich flige hinzu, dass diese Operation
auch gut von Statten geht, wenn man getrocknetes Salzsiuregas in
die auf 00 abgekiihlte, #therische Ldsung der Sidure einleitet. Man
findet dann die Chlorhydrate des Ortho- und Paranitraniling sebr bald
als dicke Krystallkrusten abgeschieden; ein geringer Theil verbleibt
im Aether.

Ueberfithrung von Diazobenzolsiure in Phenylhydrazin,

4 g Sédure wurden, in Portionen von je 1 g, in mdglichst wenig
verdiinnter Lauge gelést und unter Eiskiihlung und mit Rihrvorrich-
tung mittels insgesammt 200 g vierprocentigen Amalgams allmihlich
reducirt. Ab und zu wurde die Alkalitit durch Schwefelsiurezusatz
vermindert. In der Lésung ist sebr bald die Gegenwart von Diazo-
benzol nachweisbar: sie giebt mit Essig-Naphtylamin und mit R-Salz
kriftige Firbung. -

Die alkalische Fliissigkeit wurde nach beendeter Reduction er-
schopfend (bis Fehling’s Losung nicht mehr reducirt warde) aus-
geiithert; sie enthilt alsdann noch kleine Mengen unveriinderter Siure,
welche man leicht wiedergewinnen kann. Der Aether giebt die bei
der Reduction entstehenden Basen — Phenylhydrazin und Anilin —
beim Schiitteln mit verdiinnter Salzsiure ab. Dieselben wurden aunf
folgende Weise nachgewiesen:

Das Basengemisch wurde mit essigsdurehaltigem Wasser, danp
mit Benzaldehyd versetzt. Der ausgeschiedcne, erst dlige, aber bald
erstarrende Niederschlag war durch dreimalige Krystallisation aus
kochendem Alkohol in glasglinde, farblose Prismen von constantem
Schmelzpunkt 154—1559 verwandelt?), welche sich in jeder Beziehung
mit vergleichshalber dargestelltem Benzaldehydphenylhydrazon iden-
tisch erwiesen. Eine Stickstoffbestimmung bestiitigte das Resultat:

Avalyse: Ber. fiir CisHi2Na.

Procente: N 14.28.
Gef. » » 14.39.

1} Es scheint, dass auch das Methylphenylnitrosamin die Fischer-Hepp-
sche Umlagerung in p-Nitrosomethylanilin durch Sonnenlicht erleidet.

?) Der Schmelzpunkt ist in der Literatur etwas zu niedrig (152.50) an-
gegeben.
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In einem anderen Falle wurde die verdiinnt essigsaure Ldsung
der beiden Basen mit Brenztraubensiure versetzt und die (beim Reiben
mit dem Glasstab erfolgende) Abscheidung durch Auflésen in Ammo-
niak, Wiederausfiillen mit Siure und drei- bis viermaliges Umkrystalli-
siren aus stark verdiinntem Alkohol (mit Thierkohle) gereinigt. Die
80 erhaltenen Krystalle zeigten den Schmelzpunkt und alle ibrigen
Eigenschaften der Phenylhydrazonbrenztraubensiure,

Der Nachweis des Anilins ist mittels Chlorkalk leicht za fiihren,
Um es in krystallisirter Form abzuscheiden, wurde das rohe Basen-
gemenge mit Benzolsulfochlorid nnd Natronlauge geschiittelt. Auf
Zusatz von Salzsiure schied sich aus der filtrirten Lésung ein bald
krystallinisch erstarrender Niederschlag ab, der sich erst nach etwa
zehnmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol als reines Benzolsulfanilid
vom constanten Schmelzpunkt 108—1099 erwies!). Vor dieser griind-
lichen Reinigung war es mit der entsprechenden Phenylhydrazinver-
bindung gemengt, wie die Wirkung auf heisse Fehling’sche Lésung
ergab. Das Benzolsulfanilid wurde schliesslich noch durch Erhitzen
mit rauchender Salzsiiure verseift.

Da sich bei der Reduction der Diazobenzolsiure neben Phenyl-
hydrazin stets Anilin bildet, muss auch Ammoniak entstehen; dasselbe
ist in der alkalischen Reductionsfliissigkeit leicht nachzuweisen.

Die beiden Gleichungen

CsH; . NH.NO; + Hg = CsH; . NH . NH; + 2H0

CGH5 .NH.NO; + Hs = C5H5NH2 -+ NH3 + 2H:0
geben iibrigens kein erschépfendes Bild von der Wirkung des Amal-
gams, denn in dem mit verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelten Aether
hinterbleiben zwei weitere Reductionsproducte, welche durch Destilla-
tion im Dampfstrom gereinigt werden kénnen. Wiederholt man diese
Destillation unter Zusatz reichlicher Mengen starker, 30 proc. Natron-
lauge, so geht nur die eine — als gelbes, aromatisch riechendes Oel
— iiber, wihrend die andere (von phenolartigen Eigenschaften) sich
erst nach dem Ansfuern verflichtigt. Die Quantititen waren zur
Untersuchung zu gering.

Sehr geringe Mengen Phenylhydrazin entstehen (neben viel Anilin)
auch bei der Reduction der Diazobenzolsiure mittels Zinkstaub und
Ammoniak.

a-Diazobenzolsiuremethylester, CgHs . N CHj3 . NO,.

5 g Sdure und 0.8 g Natriom — jedes in 8 g Methylalkohol ge-
16st — werden zusammen mit 5.5 g Jodmethyl etwa eine Woche bei

1) Der Schmelzpunkt des Benzolsulfanilids wird verschieden angegeben:
von Biffi zu 110% von Gericke za 103° und von Wallach za 1029,
Ich beobachtete sowohl an dem aus Diazobenzolsiure wie an einem aus kauf-
lichem Anilin dargestellten P.iparat 108—109°.
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Zimmertemperatur sich selbst liberlassen. Nach dieser Zeit erwirmt
man die Ldsung noch einige Stunden auf dem Wasserbad und befreit
sie vom griéssten Theil des Methylalkohols durch Destillation. Darauf
giesst man sie in alkalibaltiges Wasser und sammelt den Methylester
mit Aether. Letaterer hinterlidsst — pachdem er zuvor mit Lauge
gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet ist — ein dunkelgelbes
Oel, welches in der Kilte freiwillig nach einiger Zeit — auf Einsaat
eines Krystillechens der nimlichen Substanz aber sofort zu dicken,
wohlausgebildeten, anscheinend rhombischen Prismen erstarrt. Zur
Entfernung der eingeschlossenen Mutterlauge saugt man die zuvor
pulverisirten Krystalle auf einer gnt ziehenden Pumpe ab und wischt
sie mit etwas Ligroin. Durch wiederholtes Ausfrieren und Absaugen
entzieht man dem jedesmal erhaltenen Sligen Filtrat go lange weitere
Mengen des krystallisirten Esters, als noch feste Substanz abscheidbar
ist. Man gewinnt so insgesammt mehr als 80 pCt. der Theorie. Das
schliesslich nicht mehr zum Erstarren zu bringende Oel enthilc vor
Allem den isomeren g-Ester, wie der Geruch und die Naphtylamin-
reaction zeigt. Der «-Ester ist pach einmaliger Krystallisation aus
kochendem Ligroin reinl). Aus der alkalischen Fliissigkeit kdnnen
geringe Mengen unverinderter Siure zuriickgewonnen werden.

@-Diazobenzolsiuremethylester scheidet sich aus dem Schmelzfluss
oder aus verdunstendem Aether in den erwihnten glinzenden, com-
pacten Prismen, aus erkaltendem Ligroin aber in tlachen, atlasglin-
zenden, breiten Nadeln oder in naphtalindhnlichen Blittchen ab. Er
schmilzt bei 38.5—39.5° und ist in den organischen Solventien —
ausser Ligroin — sehr leicht, in Wasser Husserst schwer l8slich. Er
ist geruchlos, unempfindlich gegen Licht und mit Dampf fast unzer-
setzt flichtig. -

Analyse: Ber. fiir C;HgN;Oa.

Procente: C 55.26, H 5.26.
Gef. » » 55.32, » 3.17.

Eisessig-e-naphtylamin verdndert ihn zuniichst garnicht; Farbung
tritt erst nach mehrtigigem Stehen (im Dunkeln) auf; bei directem
Sonnenlicht nach einigen Stunden. Gegen concentrirte Schwefelsiure
verhilt er sich wie die Siure: er verpufft damit und 168t sich mit
brauner Farbe.

Die grosse Haftenergie der Stickstoffalkylbindung zeigt sich
in der Bestindigkeit des Diazobenzolsiinreesters gegen verseifende
Agentien: nachdem (0.5 g 2 Stunden lang mit 2 g Kaliumhydrat und
18 g Methylalkohol auf dem Wasserbad erhitzt worden waren, konnten
0.45 g des Esters unverindert zuriickgewonnen und nur 0.02 g Siure

1) Der Ester kann auch ~— aber weniger gut — durch Erwirmen der
Saure mit methylalkoholischem Kali und Jodmethyl dargestellt werden.
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isolirt werden; das Resultat blieb fast das gleiche, als die Temperatur

auf 1000 gesteigert wurde.

P& G Hr. Prof. Grubenmann hatte die Giite,

'Gi den e-Diazobenzolsduremethylester mikroskopisch
zu untersuchen und theilt mir dariber Folgen-
des mit:

=P »Wahrscheinlich monosymmetrisch mit « P,

w P&, OP, P&, wobei 0P eine Spaltfliche
zu sein scheint; auf dem seitlichen Pinakoid

083 eine + Ausldschungsschiefe von 35!/5%.
Behufs
Umlagerung des o-Diazobenzols@uremethylesters,
NO
OO 20

+
NON<GE N ANECH, N \NHcH,

(eine Reaction, neben welcher sich in sehr geringem Maasse auch die
der Gleichung
CHg

CoHs . N<go! + CIH = CoH, . N<g®

+ NOjg. Cl
entsprechende Spaltung vollzieht), kocht man denselben (4g) mit
30procentiger Schwefelsiure (60 ccm) etwa 30 Minuten: Gasentwick-
lung findet dabei kaum oder garnicht statt. Vorgelegte Eisenoxydul-
16sung nimmt keinen Stickstoff auf (vergl. unten bei f-Ester).

Aus der sauren Flissigkeit kdnnen die beiden Methylnitraniline?)
leicht isolirt werden; gleichzeitig entstehen sehr geringe Mengen
saurer Substanzen, welche Nitrophenoleigenschaften zeigen und von
welchen eine in Form langer seideglinzender Nadeln vom Scbmelz-
punkt 111—112° (also wohl p-Nitrophenol) isolirt wurde. Endlich
ist eine Base nachweisbar, welche aus stark saurer Lésung nicht mit
‘Wasserdampf iiberdestillirt und von dem (mit Dampf nur schwer
flichtigen) p-Nitrometbylanilin darch Ausschiitteln der Aetherldsung
mit stark verdiinnter Salzsiiure leicht getrennt werden kann. Sie wurde
inittels Benzolsulfochlorid und Kalilauge in die in feinen, atlasgléin-

1) Das o-Nitromethylanilin musste, um es ganz rein zu erhalten, mehrere
Male aus verdiinntem .Alkohol mit Thierkohle umkrystallisirt werden. Es
scheint zundichst eine erst durch diese Krystallisation zu beseitigende Beimen-

CH;

ung eines kernmethylirten Orthonitranilins zu enthalten (CsHséNOQ, welches
gung \NH
a

aus dem Methylester durch Wanderung von CH3 und NO; entstehen kdnnte),
- denn es giebt ~— bevor es gauz rein ist — mit Zink und Salzsfiure reducirt
und dann mit Nitrit versetzt eine Losung, die deutlich mit R-Salz kuppelt.
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zenden Nadeln vom Schmelzpunkt 78—79% krystallisirende Benzol-
sulfoverbindung @ibergefiihrt und dadurch als Monomethylanilin erkannt.
Anilin war auch nicht spurenweis entstauden.

Da der Umlagerungsprocess des w«-Diazobenzolsidureesters besser
in Ligroinlssung ausgefiihrt wird, so gebe ich die Details der Auf-
arbeitung fiir diese Methode:

In eine mit Eis gekiihlte Ligroinlosung des Iisters (1.8 g), welche
aus Loslichkeitsgriinden etwas absoluten Aether enthielt, wurde
scharf getrocknetes Salzsiuregas eingeleitet. Sehr bald wird die
Fliissigkeit griin, danu trib und nach halbstiindiger Behandlung ist
die Gefisswand mit einer rosettenférmig angeordneten, theilweis
braungelben und harzigen Krystallmasse bedeckt. Nach 2 Stunden
giesst man das Ligroin ab und wiischt mit Ligroin nach. Der Riick-
stand -— ein Gemenge von Chlorhydraten — wiegt etwa 2 g.

Er wird mit alkalischem Wasser anfgenommen und ausgeithert.
Die Aetherschicht giebt an verdiinnte Salzsiure unwiigbare Mengen
einer Base ab, die mit Chlorkalk eine gelbe Tribung erzeugt und
durch Benzolsulfoylirung das bekannte Benzolsulfomethylanilid vom
Schmelzpunkt 78 —799 liefert, also Methylanilin ist. Wenn man die
Umlagerung mit Schwefelsiure bewirkt (s. oben), entsteht etwas mebr
davon,

Im Aether verbleiben o- und p-Nitromonomethylanilin; man trennt
sie durch Destillation mit Wasserdampf unter Zusatz von Schwefel-
sdure; so lange das Destillat orangeroth ist, geht der Orthokérper
(mit dusserst wenig Para) iiber; wenn es nur mehr schwach gelb ab-
tropft, setzt man die Destillation (nach vorherigem Alkalisiren mit
Soda) fort; alsdann verfliichtigt sich noch die Paraverbindang in
ziemlich geringer Menge; der grosste Theil derselben bleibt im Riick-
stand und scheidet sich beim Erkalten in langen gelben Nadeln aus.

Orthounitromonomethylanilin, CGH‘<11:‘1320H38)) — durch
Ausiithern des Dampfdestillats und mehrfache Krystallisation aus
leichtfliichtigem Petroldther leicht in reinem Zustand isolirbar — kry-
stallisirt in prachtvoll orangerothen, blinlich violet schimmernden,
langen Nadeln von hiufig rosettenartiger Anordnung, welche bei
35—36° schmelzen und in den iblicben Solventien leicht ldslich sind.
Nur (leichtfliichtiges) Ligroin und besonders Wasser nehmen sie in der
Kilte schwer und selbst kochend nicht leicht auf; beide eignen sich
gut zum Umkrystallisiren. Da die Substanz sehr zur Ueberschmelzung
neigt, ist es rathsam, die Ausscheidung in starrer Form durch Rihren
und Abkihlung zu beschleunigen. In concentrirten Sduren 16st sich
Orthonitromethylanilin farblos auf, um sich auf Wasserzusatz wieder
in gelben Krystallen abzuscheiden.
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Anpalyse: Ber. fir C;HgN2O,.

Procente: C 533.26, H 5.26, N 18.42.
Gef. » » 55.33, 55.3, » 5.56, 5.57, » 18.11.

Mit Zink und Salzséiure liefert es eine Lésung (Methylortho-
phenylendiamin), welche die typische Eisenreaction der Orthodiamine
zeigt. Natriomnitrit scheidet aus der concentrirten salzsauren Lsung
ein dliges, weisses Nitrosumin, NQOg.CgHy . N(NO)CHj, ab, das die
Liebermann’sche Reaction giebt.

Ueber die Krystallform des Orthonitromethyl-
anilins theilt mir Hr. Prof. Grubenmann Fol-
gendes mit:

» Krystallographisch undeutlich entwickelt,
vorwiegend pinakoidal; auf dem Pinekoid besteht
eine — Ausléschungsschiefe von 513 gegeniiber
der Verticalecoordinate; in dieser Ausldschungs-
richtung geht gelbes, senkrecht dazu braunes
Licht durch, welch letzteres stirker absorbirt
wird. Aut dem Pinakoid tritt eine Bisectrix aus. — System mono-
oder asymmetrisch.«

Paranitromonomethylanilin, 05H4<§2%H3 83 , krystalli-

sirt in stark glidnzenden, ledergelben, breiten Prismen (aus reinem
Alkohol anch in Blittchen) vom Schmelzpunkt 150—1519, welche

sich in Alkohol, Chloroform, Benzol — namentlich in der Hitze —
ebenso in Aether und Aceton leicht, in Ligroin aber und Wasser —
vornehmlich kaltem — schwer lésen. Besonders charakteristisch ist

das prachtvoll violette Leuchten der Krystalle.

Anpalyse: Ber. fir C;HsN:Os.

Procente C 55.26, H 5.26, N 18.42.
Gef. » » 55.03, » 548, » 18.49.

Zink und Salzsiure erzeugen eine farblose Losung (Methylpara-
phenylendiamin), welche die Reactionen aromatischer Paradiamine in
typischer Weise erkennen lisst.

Das Nitrosamin des p- Nitromethylanilins,

NO;.CsHy . N(NO) CH;,

fillt anf Zusatz von Natriumnpitrit zur concentrirten salzsauren Lsung
in farblosen Krystalliocken aus, welche ans erkaltendem Alkohol
in atlasglinzenden, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 101 —102°
krystallisiren und in den iiblichen Solventien — insbesondere Chloro-
form, Benzol und Aceton -— leicht loslich sind. Schwerer 16slich
sind sie in kaltem Ligroin und (selbst siedendem) Wasser. Sie geben
die Liebermann’sche Reaction.

Analyse: Ber. fir C; HyN;Os.

Procente: N 23.20.
Gef. » » 22.95.
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Das Ligroinfiltrat der salzsauren Nitromethylaniline enthilt ausser
Spuren dieser Basen noch sehr geringe Mengen einer Substanz mit
Nitrophenoleigenschaften, welche erst nach dem Ansiuern von Aether
aufgenommen wird.

Hydrolyse des o-Diazobenzolsduremethylesters.)

0.45 g werden mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser und
4 g Kaliumhydrat im Oelbad erhitzt. Bei etwa 180° beginnen mit
dem Wasser 6lige Basen abzudestilliren. Man lidsst die Temperatur
bis auf 2209 steigen. Das Destillat — deutlich nach Ammoniak und
Methylamin riechend — enthilt neben Methylanilin auch (durch
Chlorkalk nachweisbares) Anilin; ein Theil der secundiren Base wird
durch das stark erhitzte, concentrirte Alkali offenbar in Anilin und
Methylamin zerlegt.

Das Basengemisch wurde in verdiinater Salzsiure aufgenommen
und durch Ausithern kleine Mengen von Nitromethylanilin (?) ent-
fernt. Die durch Alkali wieder abgeschiedenen Aniline werden dann
in saurer Lésung so lange mit Nitrit versetzt, bis ein Ueberschuss
des letzteren mit Jodkaliumstirkepapier nachweisbar war, Aether
nahm nun reines Methylanilinnitrosamin auf, wihrend die Anwesen-
heit von Diazobenzol in der wissrigen Fliissigkeit leicht nachzu-
weisen war,

Zur Identificirung des oligen Nitrosamins schien uns sein Geruch,
seine Dampffliichtigkeit und die Liebermann’sche Reaction nicht
ausreichend; wir lagerten es daher nach der Vorschrift von Fischer
und Hepp mittels Alkobol-Aether-Salzsiure in das Paranitroso-
methylanilin umn, dessen stahlblaue Prismen mit allen von den Ent-
deckern angegebenen Eigenschaften?) erhalten wurden.

Im Riickstand der Kalischmelze war salpetrige Sdure resp. Sal-
petersiure nachweisbar.

Reduction des Diazobenzolsduremethylesters zu as.- Methylphenylhydrazin
Monomethylanilin und Methylphenylnitrosamin.

2 g Ester werden in 20 ccm mit Eis versetzter, reiner Essigsiure
gelost und unter fortwihrender Kiihlung allmihlich (im Verlanf von
1—2 Stdn.) 15g Zinkstanb eingetragen. Unter diesen Umstinden
spielen sich fast ausschliesslich die folgenden zwei Reactionen ab:

1. G Hs.NOz—i—GH:CeHs.NCHs.NHQ—F2.H20,
2. CsHs. NCH3. NO.+ 8H = C¢Hs . NHCH; + NH; + 2. B,0.

1) Diese Hydrolyse ist noch in Minchen mit Herrn Dr. Landsteiner aus-
gefilhrt worden. — Da der Ester sich schon bei 1009 von selbst allmahlich
zersetzt (vermuthlich umlagert), so tritt, noch ehe die Einwirkung des Kalis
beginnt, bereits ein Destillat gelber Trépfchen im Kolbenhals auf.

?) Bez. des Schmp. s. spater.
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Die Reductionsflissigkeit wird in gekiihlte Natronlauge Afiltrirt
und die alkalische Fliissigkeit mit Aether ausgeschiittelt, mit welchem
zuvor auch der riickstindige Zinkstaub extrahirt war. In der
wissrigen Ldsung ist Ammoniak nachweisbar.

Dia Aetherschicht gab fast ihren ganzen Inhalt beim Durch-
schiitteln an verdiinnte Salzsiure ab; was sie zuriickbehielt, war un-
wigbar. Aus der Salzsiiure wurden die gelésten Basen in bekannter
Weise isolirt. Sie erwiesen sich als Gemenge von Methylanilin und
und asymmetrischem Methylphenylhydrazin: Chlorkalk erzeagte eine
gelbliche Tribung und Fehling’s Losung wurde erst in der Wirme
reducirt.

Zur Trennung benutzte man die sehr empfehlenswerthe Methode,
welche Hinsberg!) fiir primire, secundire und tertiiire Basen vorge-
schlagen hat: man schiittelte mit verdinnter Kalilauge und Benzol-
sulfochlorid, bis die zunichst breiartig ausgeschiedenc Masse véllig
erstarrt war. Nachdem sie filtrirt, sorgfiltiz ausgewaschen (Ge-
wicht = 0.8 g) und wiederholt ans Alkohol umkrystallisirt war, stellte
sie schliesslich kleine atlasgliuzende Nadeln vom constanten Schmelz-
punkt 78—79° dar und erwies sich dadurch als das kiirzlich?) be-
kannt gewordene Benzolsulfomethylanilid, C¢H; . SO . NCH; . (Ce Hj).

Analyse: Ber. fir CisHjz NSO..

Procente: N 5.66.
Gef. . » » .85, N

Das alkalische Filtrat schied aaf Sdurezusatz zunidchst nur eine
Tribung, sehr bald aber weisse, glinzende Krystallnddelchen ab,
deren anfinglicher Schmelzpunkt von 126—1290 nach zweimaligem
Umkrystallisiren constant bei 131.5—132° lag. Die aus Alkohol,
welcher leicht 18sst, anschiessenden atlasglinzenden, langen Nadeln
wurden mit folgendem Ergebniss analysirt:

Analyse: Ber. fiir 015 Hu N2 502. .

Prozente: C 59.54, H 5.34, N 10.68.
Gef. » » 59.24, » 547, » 1091.

Sie erwiesen sich also auf Grund der Analyse als Benzolsulfo-
methylphenylhydrazid, Cs Hs . SO2 . NH . N(CH;)C¢H;. Da diese Sab-
stanz noch nicht beschrieben ist, wurde sie aus asymmetrischem Me-
thylphenylhydrazin dargestelit und in der That mit der durch Re-
duction des Diazobenzolsiureesters erhaltenen identisch befunden.
Das synthetische Product ergab:

Anpalyse: Ber. Procente: N 10.68.
) Gef. » » 10.88.

In einem anderen Falle ist die Hydrazinbase auch in Form ihrer

Benzylidenverbindung  abgeschieden worden: das Basengemenge

1) Diese Berichte 23, 2963.
?) Beckmann und Fellrath, Ann. d. Chem. 273, 23.
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(8. oben) wurde mit Benzaldehyd versetzt und das sofort aunsfallende
Condensationsproduct durch wiederholte Krystallisation aus kochendem
Alkohol gereinigt. Die schliesslich erhaltenen, glasglinzenden Prismen
zeigten den Schmelzpunkt 102—102.5° und erwiesen sich mit einem
vergleichshalber dargestellten Priparat von CsH;. CH: N.N (CH;) CgH; 1)
identisch.

Analyse: Ber. far C1sH; 4 No.

Procente: N 13.33.
Gef. » » 14..

Das Benzylidenderivat 16sst sich in conc. Schwefelsiure mit gelb-
rother Farbe, welche durch ein K&rncken Bichromat violet wird.

Wiinscht man, die Reduction des Diazobenzolsiureesters bei der
Zwischenstufe des Methylphenylnitrosamins festzuhalten (unbedingt
ist das iibrigens nicht mdglich, denn ein Theil wird unter allen Um-
stinden weiter reducirt zu Methylphenylhydrazin und Methylanilin), so
verfihrt man, wie oben angegeben — nur dass man den dritten Theil
des Zinkstaubes anwendet; auch werden statt 20 g Eisessig nur 15 g
benutzt. Die Aufarbeitung ist natiirlich dieselbe; in diesem Falle
aber findet man, dass der Aether nach dem Durchschiiteln mit Siure
0.55 g einer dligen Substanz zuriickbehilt, welche leicht mit Dampf
fliichtig ist, dieLi iebermann’sche Reaction zeigt und sich schon dadurch
als Nitrosamin charakterisirt. Zum strengen Nachweis wurde sie
nach Fischer-Hepp?) in Paranitrosomethylanilin umgelagert:

CsHs . N<g—gg —_ Cs H4<§8H3H

welches sich aus seiner Salzldsung auf Zasatz von Ammoniak sofort
in den charakteristischen griinen Blittchen abschied. Durch Kry-
stallisation aus Benzol wurde es in die von den Entdeckern beschrie-
benen stahlblauen Prismen (Erweichungspankt 113,59 — Schmp. 114.5
bis 1159 verwandelt?). Eine zum Ueberfluss ausgefiihrte Stickstoffbe-
stimmung ergab:
Analyse: Ber, fir C;HsN3O.
Procente: N 20.59.

Gef. » » 20.65.
Die durch Salzsiure vom Nitrosamin abgetrennten Basen repri-

senlirten dasselbe Gemenge, wie das bei der fritheren Reduction er-

1) Elbers, Ann. d.Chem., Ph. 227, 352. Derselbe giebt an, dass es
»bei 1020 erweicht uud bei 104.5¢ vollig schmilzte, Ein ans kiuflichem
Methylphenylhydrazin hergestelltes Praparat schmolz wie dasjenige aus Diazo-
benzolsdure bei 102—102.50,

%) Diese Berichte 19, 2992,

3) Ein zum Vergleich aus Nitrosomethylanilin (aus kiuflichem Methyl-
anilin) dargestelltes Praparat schmolz genau wie das unsrige bei 114.5—1150,
nachdem es bei 113.5¢ zu erweichen begonnen. Fischer und Hepp geben
Schmp. 1189 an.
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haltene. Zor Abwechslung wurde das Methylphenylhydrazin diesmal
in das Brenztraubensiurederivat iibergefihrt, welches — aus Benzo}
nnd Ligroin umkrystallisirt — weisse glinzende Nadeln vom
Schmp. 82—83° bildet. Es 16st sich in Alkohol und Benzol leicht,
schwer in Ligroin und Wasser. Ein aus kiuflichem Methylphenyl-
hydrazin hergestelltes Priparat verhielt sich ebenso.

f-DiazobenzolsdGuremethylester, Ce H; N : NOOCHs;. %)

2 g diazobenzolsaures Silber und etwas mehr als die dquivalente
Menge Jodmethyl wurden — jedes mit 5 g Aether angeschiittelt —
mit einander vermischt; ohne Verdinnungsmittel erfolgt explosive, zu
theilweiser Zersetzung fiihrende Einwirkung.

Nach eintéigigem Stehen bei Zimmertemperatur (unter Lichtaus-
schluss) wurde der Ester durch Verdunstung des Aethers als gelb-
braunes, allmihlich schwarz werdendes Oel erhalten.

Zar Entfernung geringer Harzmengen extrahirte man ihn mit
siedendem, leichtflichtigem Ligroin; der gelbe, dlige Riickstand des-
selben ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

Analyse: Bér, fir C;HgN; O,

Procente: C 55.26, H 5.26
Gef. » » 54.96, » 5.29.

Der Ester besitzt einen angenehm heliotropartigen Geruch and
firbt sich — mit Eisessig und a-Naphtylamin versetzt — momentan
rothviolet — ganz wie eine Diazoverbindung. Mit Mineralsiduren er-
wirmt, zersetzt er sich unter stiirmischer Gasentwicklung.

Durch alle diese Eigenschaften ist er wesentlich vom isomeren
«-Ester unterschieden. Dass dieser aber dem auf die angegebene
Weise dargestellten Priiparat beigemengt ist, dafiir spricht sowohl das
Verhalten bei der Reduction, wie gegen Sauren.

Verhalten des P-Diazobenzolsdureesters gegen Sduren.

1.5 g warden mit 30procentiger Schwefelsinure in einem mit
Kohlensiure gefillten Kolben unter Riickfluss gekocht. Die sich leb-
haft entwickelnden Gase fing man — nachdem sie zuvor eine alkalische
Pyrogallollgsung passirt hatten — in einem Azotometer {iber Kali-
16sang auf. Sie entstanden in solcher Menge, dass ‘das Sammelgefiss
nicht ausreichte. Die Pyrogallussinre hatte keinen Sauerstoff, aber
salpetrige Siure aufgénommen; im Eudiometer befand sich ein Ge-
menge von Stickoxyd (durch Eisenvitriol absorbirbar) und Stickstoff.

Die riickstiindige Fliissigkeit worde in der beim a-Ester ange-
gebenen Art verarbeitet. Man konnte darin nachweisen: o- und
p-Nitromethylanilin, identisch mit den oben erwihnten; Anilin?) (als

1) Vergl. den theoretischen Theil.
3) welches aus dem a-Ester auch nicht spurenweise erhalten wurde.
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Benzolsulfanilid, Schmp. 109.5—110° isolirt), Methylanilin (ebenfalls
als Benzolsulfoderivat, Schmp. 78—799), sehr geringe Mengen von
Hydroxylamin (nachgewiesen mit Fehling’s Lésung und alkalischem
Quecksilberchlorid) und Spuren nitrophenolartiger Kérper.

Ein anderer Theil des J-Esters wurde in Ligroinldsung mit
trockenem Salzsiiuregas behandelt — ganz wie es oben beim isomeren
beschrieben wurde. Auch hier wurden o- und p-Nitromethylanilin
isolirt. Nebenher entstehen kleine Mengen nitrophenolihnlicher Kérper
und vielleicht eine Spur Methylanilin.

Die Reduction des p-Diazobenzolsiuremethylesters

wurde genau wie beim «-Ester ausgefiihrt; auf 2 g kamen auch hier
20 cecm Eisessig und 15 g Zinkstaub. Man erhielt:

Anilin (als Benzolsulfoanilid vom Schmp. 109.5—1100 isolirt),

Methylanilin (als Benzolsulfoderivat, Schmp. 78.5—790 rein abge-
schieden),

Nitrosamin des Methylanilins (sehr wenig, daher nur an der Lie-
bermann’schen Reaction erkannt),

Spuren von Ammoniak.

NO:
CH;.C¢Hy . NOs.
In der Hoffnung, mittels p-Nitrobenzylehlorid zu einem krystalli-
sirenden - Ester zu gelangen, wurde diazobenzolsaures Silber -auch
mit diesem Alkylhaloid behandelt; leider ohne Erfolg, denn entweder
findet gar keine Einwirkung statt, oder dieselbe ist (bei ho&herer
Temperatur) gleich so energisch, dass das Reactionsproduct zer-
setzt wird.

«- Diazobenzolsdureparanitrobenzylester, CgHs N<<

Der entsprechende «-Ester dagegen entsteht leicht unter Bedin-
gungen, welche den fiir den «- Methylester beschriebenenen analog
sind. Es ist zweckmissig, die alkoholische Lésung von diazobenzol-
saurem Natrium und p-Nitcobenzylchlorid mehrere Wochen in der
Kilte sich selbst zu iiberlassen. Beim Erwirmen entstehen (wobl in
Folge der Einwirkung von Alkali auf das Chlorid) Nebenproducte
harziger Natur, welche die Reindarstellung des Esters erschweren.
Unveridndertes p - Nitrobenzylchlorid kann iibrigens leicht mittels
Wasserdampf entfernt werden. — Uebrigens scheinen sich neben dem
a- auch geringe Mengen von B -p - Nitrobenzylester zu bilden; die
letzten Mutterlaugen wenigstens firben sich mit Eisessig- «- Naphtyl-
amin sofort violetroth, eine Eigenschaft, welche der reine «-Ester
nicht besitzt.

Der in der Ueberschrift bezeichnete Korper krystallisirt in glas-
glinzenden, breiten, farblosen Nadeln vom Schmp. 99.5% 18st sich in
Benzol, Aether und besonders Aceton und Chloroform #usserst leicht,
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leicht auch in kochendem, schwer in kaltem Alkohol und nur spirlich
in (leichtfliichtigem) Ligroin.
Analyse:» Ber. fiir Cl3 Hn N304.
Procente: C 57.14 H 4.02
Gef. » » 57.556 » 4.69.

Die Umlagerung in

NO; (1)
NH .(CHy. CelIl, . NO) (2)

erfolgt sehr leicht; am einfachsten durch Lésen in concentrirter
Schwefelsdure. Die beim Eingiessen in Wasser ausfallenden gelben
Flocken sind das Umlagerungsproduct. Es krystallisirt aus Alkohol,
in welchem es in der Kilte schwierig, bei Siedetemperatur dagegen
sehr leicht l6slich ist, in feinen, goldgelben seideglinzenden Nadeln
vom Schmp. 138° welche die allgemeine Eigenschaft der Nitraniline,
Léslichkeit in concentrirter Salzesure (die ibrigens nicht ganz leicht
erfolgt) und Fillbarkeit der gelben Base durch Wasser zeigen. Die
durch Zinkstaub und Salzsiure hergestellte Reductionslsung zeigt die
typische Eisenreaction der Orthodiamine.

Orthonitro-p- Nitrobenzylanilin Ce Hy<<

Die Substanz 18st sich in Chloroform und Aceton spielend leicht,
sehr wenig in Ligroin (Siedep. 40— 709), und kaltem Wasser, etwas
reichlicher in kochendem. Mit Dampf ist sie fusserst schwer fliichtig,
aber immerhin geniigend, um dem Destillat eine schwach gelbliche
Farbe zu ertheilen,

Analyse: Ber. fiir C3Hyy N3Oy,

Procente; N 15.39
Gef. » » 15.96.

Die Umlagerung des «-Diazobenzolsdure -p - Nitrobenzylesters in
das Orthonitranilinderivat erfolgt — wie es scheint — allmihlich
auch schon durch kochendes Wasser und theilweise beim Schmelz-
.process.

Das Chlorimid der DiazobenzolsGure und des Umlagerungsproducts.

Zu einer verdiinnt essigsauren Losung der Siure setzt man so
lange von einer frisch bereiteten Chlorkalkldsung hinzu, als die gelbe
olige, schnell dunkelnde Ausscheidung noch zanimmt. Man extrahirt
dieselbe mit Aether, wischt diesen mit eiskaltem, sodahaltigem —
dann mit reinem Wasser, und verdunstet das Lésungsmittel, nachdem
zuvor alle Feuchtigkeit durch Chlorcalcium entfernt ist. Das hinter-
bleibende, dunkelbraune, sehr unbestindige Oel — Diazobenzolsiure-
chlorimid — firbt eine salzsaure, mit Stirke versetzte Jodkalium-
16sung schon in der Kilte blau; eine alkoholische Dimethylanilin-
losung roth, auf Zusatz eines Tropfens Salzsiure aber tiefgriin.
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Alle diese Reactionen bleiben aus, wenn man das Chlorimid nach
eintigigem Aufbewahren (selbst an dunklem Ort) untersucht. Es ist
dann entsprechend der Gleichung

AN ol \ NO,

|| > ||
AN ~ NH:
N N<xo,

in Parachlororthonitranilin umgelagert. Zur Isolirung derselben kocht
man das Reactionsproduct mit Benzol aus, damit die Hauptmenge
des nie fehlenden Harzes zuriickbleibt; der in Losung gegangene Rest
fillt auf Zusatz von Ligroin. Lisst man nun das Benzol-Ligroin ver-
dunsten, so findet man das Chlornitranilin als braungelb gefirbte Filtrat
Krystallmasse vor, welche durch Krystallisation aus ligroinhal-
tigem Benzol oder kochendem Wasser leickt rein erhalten wird. Aus
erkaltendem Alkohol erscheint es in prichtig glinzenden, orangegelben
breiten Prismen — aus dem Gemisch von Benzol und Ligroin in ge-
rippten, lamellenartig iiber einander geschobenen, intensiv glinzenden
Nadeln vom Schmp. 116°. Es ist identisch mit dem schon auf anderem
Wege von Koérner erhaltenen p-Chlor-o-Nitranilin 1),

Analyse: Ber. fir CoHgCINy Oy,
Procente: C 41.73, H 2.89, N 16.23, Cl 20.38.
Gef. » » 41.57, » 2.57, » 1623, » 20.74.

Bequemer ist die Reinigang mit Hiilfe von Wasserdampf, welcher
die Substanz ziemlich leicht verfliichtigt. Das Destillat, worin sie
zum Theil in feinen Nadeln suspendirt, zum grisseren Theil gelsst
ist, wird ausgeithert und der Aetherriickstand aus siedendem Wasser
oder siedendem Ligroin umkrystallisirt. Aus beiden kommt sie heim
Erkalten reichlich heraus.

Die nach der Destillation im Kolben verbleibende Fliissigkeit
enthiilt noch eine zweite Substanz — wahrscheinlich das stellungs-

isomere Paranitrochloranilin CsHj . N4Og .Cl. N1H9. Man gewinnt es in
langen, schwefelgelben Nadeln, wenn man die riickstindige Lisung
mit Thierkohle kocht, siedend durch ein nasses Filter giesst, nach dem
Erkalten ausithert und den Aetherriickstand aus wenig heissem Wasser
umkrystallisirt. Es I8st sich in den iiblichen organischen Solventien
leicht auf und schmilzt bei 104%. Ob dieser Schmelzpunkt sich indess
bei weiterem Umkrystallisiren nicht noch erhéht, konnte bei der ge-
ringen Substanzmenge nicht festgestellt werden.

1y Jabresberichte 1875. 351.
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Zum Schluss sei noch iber das

Verhalten der Diazobenzolsdure gegen Phenylcyanat

bemerkt, dass beide Substanzen, wenn man sie bei Zimmertemperatur
mit einander vermischt, nach einigen Minuten unter Verpuffung, Ent-
wicklung miichtiger Ranchwolken und Hinterlassung einer schwarzen,
grosstentheils verkohlten Masse mit einander zu reagiren; dasselbe
Resultat tritt ein — nur etwas spiiter — wenn man mit Eis kiiblt.
Die entwickelten Gase bestehen vorwiegend aus Stickstoff.

Ruhig vollzieht sich die Reaction, wenn man Diazobenzolsiure
(4.2 g), geldst in Benzol (10 g) mit o-Tolyleyanatl) (2 g) stehen liisst.
Nach eintiigigem Verweilen im Eisschrank war die Flissigkeit zu
einem schwarzen Krystallbrei erstarrt. Derselbe enthielt ausser etwa
3 g unveriinderter Séure, o-Ditolylharnstoff (Schmp. 243—440), und
Diphenyl (durch Dampfdestillation und Umkrystallisiren aus Alkohol
rein isolirt, Schmp. 709). Das Tolylecyanat — statt, wie gehofft
wurde, sich anzulagern und einen Harnstoff zu erzeugen — entnimmt
also dem Molekiil der Diazobenzolsiure die Elemente des Wassers,
wobei die Sidure tiefgreifende Veriinderung erleidet. Die Reaction
warde iibrigens, nachdem sie nicht die erwartete Richtung genommen,
nur oberflichlich untersucht.

Essigsiureanhydrid, Phenylsenfs!, Benzoylchlorid und Natron-
lauge verdndern Diazobenzolsiure (nnter den iiblichen Reactions-
bedingungen) nicht.

Anhang: Methylirung von Ortho- und Paranitranilin.

Da die Umlagerungsproducte des u-Diazobenzolsiuremethylesters,
o- und p-Nitromethylanilin, nicht bekannt waren, mussten dieselben
zum Zwecke des Identititsnachweises auch aus den Nitrapilinen dar-
gestellt werden.

7 g Orthonitranilin wurden mit 8 g Jodmethyl und 25 ccm Methyl-
alkohol G Stunden auf 125—130° erhitzt. Der Rohrinhalt ergab durch
Destillation mit Wasserdampf, Krystallisation aus verdiinntem Alkohol
mit Thierkohle ete. (s. bei «-Ester) Orthonitromonomethylanilin,
welches simmtliche fiir das Umlagerungsproduct des Diazobenzolsiure-
esters oben angegebenen Eigenschaften zeigte.

Paranitranilin verwandelt sich dagegen, in derselben Weise mit Jod-
methyl in Reaction gebracht, in Paranitrodimethylanilin, welches nach
ein- oder zweimaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol den
constanten Schmp. 1629 zeigt, und identisch ist mit dem schon
lange bekannten Korper, welcher durch Oxydation von p-Nitrosodi-

1 Das zufallig zor Verfiigung stand,
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methylanilin!) und durch Nitrirung von Dimethylanilin®) erbalten
wurde.

Analyse: Ber. fir NOg.CeH. N(CHs),.

Procente: C 57.83, H 6.03, N 16,87,
Gof.  » » 57.93, » 5.65, » 17.22.

Monomethylirtes-p-Nitranilin aber wird erhalten, wenn p-Nitranilin
(3.5g) mit Jodmethyl (4 g) und Methylalkohol (25 cem) etwa 1 bis
11/, Stunde (picht linger) auf ca. 95° erhitzt wird. Zor Trennung
von gleichzeitig gebildetem p -Nitrodimethylanilin fillt man mittels
Nitrit aus der concentrirt salzsauren Ldsung das Nitrosamin, krystallisirt
dasselbe aus Alkohol um, bis es den constanten Schmp. 101—1020
zeigt, upd regenerirt aus diesem durch Kochen mit concentrirter
Salzsiure die secundire Base. Dieselbe erweist sich in jeder Be-
ziehung identisch mit dem oben erwihnten, zweiten Umlagerungsproduct
des Diazobenzolsiuremethylesters (Schmp. 150—1519).

Bei dieser Untersuchung hatte ich mich der ausgezeichneten
Assistenz des Hrp., Dr. Kuhlemann zu erfreuen; ich danke ihm
auch an dieser Stelle fiir die Hingebung, mit welcher er mir zur
Seite stand.

Zirich, Chem.-analyt. Labor. d. eidgentss. Polytechnicums.

89. Carl Ullmann: Ein Explosionsofen zur Verhiitung
des Springens von Einschmelzréhren.
(Eingegangen am 30. Januvar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Einem jeden, der einmal mit Einschmelzrohren gearbeitet hat,
sind die Aergerlichkeiten bekannt, welche das Zerspringen derselben
verursacht. Es sind daher zuin Erhitzen uuter Druck zaweilen
schmiedeeiserne, verschliessbare Réhren vorgeschlagen worden, welche
aus paheliegenden Griinden fiir priparatives Arbeiten wenig, fiir
analytische Zwecke iiberbaupt keine Aufnahme finden konnten. Man
griff immer wieder zum Glasrohr zuriick, welches reinlich, leicht und
durchsichtig ist, schwer angegritfen wird und zugeschmolzen unbedingt
hermetisch schliesst; dem gegeniiber steht der Nachtheil der leichten
Explosion darch innern Drack.

) Schraube, diesc Berichte 8, 620.

2) Weber, diese Berichte 10, 761: Wurster, diese Berichte 12. 529.
Der Schmelzpunkt wird zu 169, 163 und 162° angegeben; ich fand ihn wie
Wurster bei 1620 Die Aogabe Weber’s, dass p-Nitrodimethylanilin keine
Base ist, ist nnrichtig, es lost sich, wie schon Wurster angiebt, in kalter
voncen'rirter Salzsiiure farblos auf und wird durch Wasser gelb wieder ab-
geschicden,
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