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wiissrig-alkalischer Losung schwer zu erhalten, dagegen entsteht es- 
beim directen Erhitzen mit Benzoylcblorid auf 180 --190°. Das Acetat 
soheint 81ig zu sein. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. A. J e n s e n ,  der mich bei diesen' 
Versuchen unterstiitzte, sage ich bei dieser Gelegenheit meinen besteu. 
Dank. 

68. Eug. Bamberger:  Ueber die Diazobeneolsaure. 
[III. Mittheilung iiber Diazoverbindungen.] 

(Eingegangen am 7. Februar.) 
In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung I) wurde darzuthun rer- 

sucht, dass die Diazobenzolsaure, das Oxydationsproduct des Diazo- 
benzols, das Anilid der Salpetersaure ist. In  der T h a t  findet ihre 
ausgepriigte Siiurenatur (fiir weicbe man weitere Belege im experi- 
mentellen Theil findet), ihre Zerlegbarkeit in Anilin und Salpeter- 
saure , endlich die iiberraschsnd leicht erfolgende Umlagerung in 
Nitranilin einen befriedigenden Ausdruck in einer der beiden Formeln: 

c6 H5 . N%T . NO2 
P h e n y 1 n i t  r a m i  n 

C s H g . N : N O O H  
P h e n y li ni id o s a1 p e t e r s 5 ur e 

ron welchen die erste - wie bereits frijher betont wurde - dem 
Gesammtverhalten der SLure entschieden besser Rechnung tragt. 

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

Eine Liicke in der bisherigen Beweisfiihrung war vor Allem der 
Misserfolg bei allen Versuchen, Diazobenzolsaure durch Reduction in 
Phenylhydrazin zu verwandeln. Derselbe beruhte indess, wie sich 
inzwischen herausgestellt hat, nur aiif der ungeeigneten Auswahl 2) 

des Reductionsmittels: bedient man sich des Natriumamalgams bei 
niederer Temperatur, so verwirklicht sich der Process 

C s H g . N H . N O z  > C s H s . N H . N H a  
sehr leicht - freilich auch bier nicht ohne Begleitung von Neben- 
reactionen, als deren Producte neben dem Phenylhydrazin auftreten : 

l) Diese Berichte 26, 452. Dort ist iibrigens auf Zeile 1 der Fussnote 
vor nSchmp. 70% das Wort aDiphenyl(t ausgelassen. 

9 Bai Anwendung von Zinn und Salzslure, Zink nnd Kalilauge, Eisen- 
vitriol und Ammoniak, Zink und Essigsiure etc.. . . entsteht keine Spur 
Phenylhydrazin. Ebensowenig durch alkoholisches Schwefelammonium, welches 
Diazobenzolslure bei halbstiindigem Erhitzen auf kochendem Wasserbad iiber- 
haupt nicht (merkbar) verindert. 



360 

Anilin, etwas Diazobenzol und zwei weitere Substanzen, deren geringe 
hlenge eine genauere Untersuchung nicht zuliess. 

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

Diesem Zweck dienten die spater beschriebenen Ester. 
Das Verhalten des *a-Methylestersc sowohl gegen Kaliumhydrat 

wie gegen Reductionsmittel beweist , dass e r  das Methylanilid der  

Salpetersaure CgHsN(CH3). NOa 
oder DPhenylmethylnitramin~ ist. Alkalien zerlegen ihn hydrolytisch 
in Methylanilin und Salpetersaure. Zink und Essigsaure fiihren ihn 
in asymmetrisches Methylphenylhydrazin, c6 H5 N(CH3). NHz, fiber. Der  
Bildung des letzteren geht diejenige des Methylanilinnitrosamins, 
cgHsN(CH3) . N O  roran. Man h a t e s  ganz in seiner Gewalt, dieses oder 
jenes zum Hauptproduct der Reaction machen - es kommt dabei 
lediglich auf die Menge des Zinkstaubs an. Durch weitergehende 
Reduction entsteht auch Methylanilin; Anilin aber niemals, auch nicht 
spuren weis. 

Die damit vollzogene Umwandlung des Diazobenzols in Methyl- 
phenylnitrosamin : 

C g H 5 . N H . N O  * C6Hg.NH.NOz t C ~ H S . N C H ~ . . N O ~  
Diazobenzol  

--t C, H5. N C H s .  N O  
Methylphenyln i t roaamin  

ist von besonderem Interesse, denn dadurch erscheint das Diazobenzol 
a l s  erstes Glied in der Reihe der aromatischen Nitrosamine. Die 
Homologiebeziehung beider KBrper offenbart sich auch darin, dass sie 
auf  viillig gleiche Weise aus zwei homologen Verbindungen, der 
Diazobenzolsaure und ihrem Methylester, entstehen : 

Zn 
C g H 5 . N H . N O z  ---t C s H g . N H . N O  

DiazobenzolsLure Diazobenzol  
Zn 

c g  H5 . N CH3 Pu’Oa __ + CsH5.  NCH3.  N O  
Di  az o b en z o  1s iiu r e  m e t h p l es  t e r  Me t h  J l p  he  11 yln  i t r  0 s  am in. 

Es liegt natiirlich nahe, das Homologieverhiiltniss durch Ueber- 
fiihrung des Diazobenzols in das Nitrosamin mittrls Methyljodid auch 
direct zu erweisen, indess ist diese Umwandlung bisher nicht einwand- 
Jrei gelungen. I n  Gemeinschaft mit Hrn. K o t s c h e t  ausgefiihrte Ver- 
suche haben mich aber zu der Ueberzeugung gebracht, dass sie mBg- 
lich ist. 
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D e r  Methylester gleicht der Diazobenzolsaure in  mancher Be- 
ziehung - namentlich, was  die Neigung zur Umlagerung betrifft. Es 
wurde friiher gezeigt, dass die Saure 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 hereits 
andauernde Belichtung (5. exper. Theil). 

Ganz analog verhalt sich der Diazobenzolsauremethylester; er  
geht mit iiberraschender Leichtigkeit in ein Gemenge der zwei isomeren 
Methylnitranilirie fiber: 

unter welchen auch in diesem Fal l  die Orthoverbindung weitaus iiber- 
wiegend ist. 

Da beide Substanzen bisber noch nicht dargestellt sind, wurden 
sie auf anderem Wege - durch Methylirung von Ortho- resp. Para- 
nitranilin - bereitet und mit den Umlagerungsproducten des Diazo- 
benzolsauremethylesters identificirt. (& den Anhang.) 

Ebenso leicht lagert sich der  Paranitrobenzylester der  Diazo- 
benzolsaure in paranitrobenzylirtes Orthonitranilin um: 

NO2 
c6 H5 * NcCHa . Cg Ha . NO2 

Die Ueherfiihrung der Diazobenzolsaure in Phenylmethylnitramin 
(durch Methylirung) ist noch nicht ausreichend , um die Annahme 
einer Iaiidgrnppe im Molekiil der Saure zu rechtfertigen: man weiss, 
wie haufig Atomrerschiebungen bei derartigen Alkylirungen beob- 
achtet sind. 

Die Anwendung der gewohnlichen Mittel zum Nachweis des Imid- 
radicals - Saureanhydride, Phenylsenfiil, Phenylcyanat u. s. w. - 
acheitert in diesem Falle an der starken Aciditat der Diazobenzolsaure; 
Phenylcyanat wirkt zwar augenblicklich ein, sogar mit eplosions-  
artiger Heftigkeit - allein in ziemlich cornplicirter, im experimentellen 
Thei l  naher zu erorternder Weise. 

Dagegen verrath sich die Tmidogruppe bei der Behandlung mit 
Chlorkalk; derselbe erzeugt pin iilig ausfallendes, schnell dunkelndes 
Product 

welches schon in der Kalte aus Salzsaure Chlor entbindet und mit 
aromatischen Basen die fiir Chlorimide charakteristischen Farhungen 
hervorruft. Das  Chlorproduct zeigt die Umlagerungsfabigkeit seiner 
Muttersubstanz in gesteigertem Maasse: schon nach eintagigem Steheu - 

CsH5.  K . c1. NO2 

Berichte d. D. chem. Geszllschaft. dahrp. XX V I 1 .  24 
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es  bedarf dazu garnicht der Beihiilfe des Lichts - bleiben die Chlor- 
imidreactionen aus und statt des urspriinglichen Kijrpere hat man nun 
das Umlagerungsproduct: Parachlororthonitranilin 

/\ ~ 1 ’  \ NO2 

in HLnden. Sehr wabrscheinlich entsteht gleichzeitig 
(in geringer Menge) daa stellungsisomrre Parauitroderivat 

NOz,’ ‘C1 

\,, NHz 

auch hier 

Ich habe den bisher allein erwahnten , ails diazobenzolsaorem 
Natrium und Jodmethyl gewonnenen Methylester ala ~ u x  bezeichnet zum 
Unterschied con einem zweiten, welcher auf gleiche Weise aus dem 
Silbersalz entsteht. Leider ist es nicht gelungen, denselben frei von 
der a-Verbindung zu erhalten. Das erhalrene Oel zeigt zwar in einer 
Kaltemischung entschiedene Neigung zur Krystallisation , allein das  
Erstarrte (vermuthlich n u r  beigemengter a -  Ester) schmilzt schon bei 
Zimmertemperatur in dem umgebenden Oel. Destillation - selbst 
unter stark vermindertem Druck - ist ausgeschlossen, weil die Sub- 
stanz sich bereits bei gelindem Erwarmen, sogar schon bei gewohn- 
licber Temperatur zersetzt, wie man an dem schnell zune hmenden 
Dunkeln beobachten kann; eine Probe, welche einige Monate in eineni 
zllgeschmolzenen Glaschen ruhig auf bewahrt worden war ,  explodirte 
unter heftigem Knall, als man dasselbe in die Hand nahm; das Gefiiss 
war zu Staub zertriimmert. 

Obwohl -- wie gesagt - die Reindarstellung dieses rnit dem 
u-Ester isomeren Bp(a-Esters nicht gelungen is t ,  glaube ich docb auf 
Grund seines Verhaltens die Vermuthung aussprechen zu diirfen, dass 
e r  ein Gemenge der beiden Verbindungen l) 

CsHj . NCH3 . NO2 und CeHsN: NOOCH3 
((1 (,3 

darstellt. 
ser  Formulirung Veranlassung giebt, ist Folgendes: 

Was ihn r o m  a-Ester wesentlich unterscheidet und zu die- 

1) Der angenehm blumenartige Geruch, 
2) die schnelle Selbstzersetzung, 
8) die stiirmische Entwicklung ron Stickstoff und Stickoxyd beim 

Erwsrmen mit Mineralsiiureu, 

1) Auch bei der Behandluug von diazobenzolsaurem Natrium mit Jod- 
methyl bildet sich (sehr wenig) +Ester noben dem Isomeren. 



4) die rothviolette Farbung, welche e r  augenhlicklich 1) in einer 
Liisung von a-Saphtylamin in Eisessig herrorruft und welche von der 
durch Diazoverbindungen bewirkten kaum zu unterscheiden ist. Diese 
Reaction ist rielleicht ein Hinweis auf das Vorhandensein der Diazo- 
gruppe (c6 H5 N : N), 

5 )  die Fahigkeit, bei der Behandlung mit Sauren oder gewissen 
Reductionsmitteln Anilin abzuspalten ; 

dass daneben gleicbzeitig auch Methylanilin erhalten wird, fiihre 
ich auf den beigemengten a-Ester zuriick. 

Die Constitutionsfrage ist natiirlich so lange ;\Is eine offene z u  
betrachten, als der !-Ester nicht in reinem Zustand isolirt ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Diazobenzolsaure. 

Handelt es sich lediglich urn die Darstellung der Diazobenzol- 
saure, so vereinfacht sicli die Aufarbeitung der mittels Ferridcyan- 
kalium oxydirten Diazolosung wesentlich , da  die Abscheidung der 
zahlreichen Nebenproducte unnijthig ist. Man verfahrt nach den An- 
gaben in diesen Berichten 25, 472. Sobald ,die Oxydationsfliissigkeit 
mit R-Salz nicht mehr reagirt, sauert man mit 30proc. Schwefelsaure 
unter Eiskiihlung an, bis Congopapier rein blau gefarbt wird; danri 
athert man sofort erschopfend aus und entzieht der atberischen Schicht 
die Saure durch mehrmaliges Durchschiitteln niit starkem Arnmoniak. 
Die  ammoniakalische Losung wird einige Zeit mit Thierkohle gekocht, 
durch Eindampfen concentrirt und unter Eiskiihlung angesauert; die 
Diazobenzolsaure scheidet sich als Krystallbrei aus, welcher abgesaugt, 
ausgewaschen und auf poriisem Porzellan im Dunkeln getrocknet wird. 
D e r  geringe Rest, der irn Filtrat verbleibt, kann mittels Aether ge- 
sammelt werden. Die Ausheute an reiner Saure betragt in der Regel 
55 pCt. vom angewendeten Anilin. 

Der  in der vorigen Abhandlung gegebenen Beschreibung der 
Saure ist noch hinzuzufiigen, dass ihre Alkalisalze in Form glanzend- 
weisser Blattchen abgeschieden werden, wenn man die alkoholische 
Losung mit alkoholischem Natrium- resp. Kaliumathylat versetzt j das 
Natriumsalz ist in Alkohol weniger schwer liislich' ale 'das Kaliumsalz. 

D i a z o  b e n  z o 1 s a u r e s  K a1 i u m , c6 Hg N, 0 2  K. 
Analyse : Ber. fur Ce HsNa 02 F. 

Procente: K 22.16. 
Gef. 1) 22.06. 

l) Der a-Ester bleibt unter diesen Umstinden vollkommen farblos; erst 
beim Erwsrmen oder nach 18ngerem Stehen (besonders am Licht) tritt Roth- 
fiirbung ein, vielleicht, indem cr auf Naphtylamin oxydirend wirkt. Uebrigens 
farbt sich eine Eisessig-Naphtylaniinlosung schon an und f i r  sich nach Iin- 
gerer Zeit. 

24 * 
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D i a z o  b e n z o  1 s a u r  e s  N a t r i u m, Cg Hs h ’ ~  0 Na. 

Procente: Na 14.37. 
Gaf. )) )) 14.35. 

Analyse: Ber. f i n  CsHjNzONa. 

Die Starke der Diazobeneolelure, die sich auch durch die rer- 
hgltnissmlssig grosse Bestandigkeit des Amrnoniumsalzes 1) z u  erkenneri 
giebt, ist durch elektriscbe Widerstandshestimmung ermittelt worderi. 
Hr. H a u p  t I i ,  welcber die betrrffrnden Versuche auszufiihren die 
G i t e  hatte, thc i l t  riiir duriiber Folgendcs niit : 

p, =358 
T 1’ lOOm lOOk 

128 14.02 3.!,110 0.001247 
256 20.70 5.782 1 0 00 1386 
512 33.44 9 * :i 40 8 0.001SX0 

1024 57.1G 15 9560 0.00 -2 9 6 G 
2048 102.25 28.5625 0.005576 

Die stetige, starke Zunahme Ton l00k ist auf die bei d r r  Ver- 
sucbstemperatur ron  25O schuell erfolgende Bildung voii HN02 zu- 
rickzufihren. Wenige Tropfen der Saurelosung gaben sehr bald mit 
Jodkalium und Schwefelsaure die Nitritreaction. Die ersten Werthe, 
denen zufolge Diazobenzolsaure etwas schwacher wie Essigsaure ist, 
scheinen mir die richtigeren, da ich selir rasch arbeiten konnte. Vom 
M’erthe 1024 an musste ich IInger warten.< 

Umlagerung der Diazohenzolsiiure durch Licht. 
Die Beobachtunp, dms die farblose S iure  an Licht allniahlich 

pc.lbbraun wird, gab die Veranlassung, sie rriehrere Wochrn lang wlh- 
I isud des vergangenen, an hellen Tagen ungewohrilich reichen Sonimers 
d ~ m  Licht zu exponiren. Eine Schale mit Wasser schiitzte die Sub- 
s ’ m z  ( 1  g) vor nierklicher Erwarmung. Die schliesslich vollig schwarz, 
liarzig und hallweich grwordene Masse wurde unter Zusata r o n  Al- 
Ldi2) mit Wasserdampf behandelt. Das gelbe Destillat gab an Aether 
Orthonitranilin a b ,  welcbes nach einmaliger Krystallisttion aus ko- 
chendem Wasser (unter Mithiilfe vnu Thierkohle) chemisch rein war. 
1‘:s wurde ausser durch Schrnelzpunkt etc. auch durch Reduction zu 
Orthophen)-lendianiin idrntifirirt. 

In d r r  riickstandigen Flissigkeit, welche kochend durch ein 
fcucbtes Filter grgossen wurde, konnte Paranitranilin - obwohl niir 

1) Nan knnn dic amnioniakalische L6snng der Siiure fast zur Trockne 
eindanipfen. ohne dass Dissociation eintritt. Das Anirnonsalz hinterbleibt in 
gliinzendon Tveissen Nndeln uod zerfillt erst bei andauerndeni Erhitzen all- 
miihlich in  Sh re  und Ammoniak. 

*) Dic Sgurc mirtl durcli reiues \Yasscr bei 100° nmgelagert, hei Zusatz 
von Alkali aber bleibt sie unveriindcrt. 



in geringer Menge vorhanden -- leicht nachgewiesen werden. Es 
wurde durch Ausathern und Umkrystallisiren aus Wasser unter Zu- 
satz von Thierkohle in reinern Zustand erhalten. tiuch bier ist ausser- 
dem noch sein Reductionsprnduct - Paraphenylendiamin - durch 
die typischen Reactionen (La u t h'sches Violet. Indarnin etc.) identi- 
ficirt worden .') 

Dass Diazobenzolslure i n  gleieher Weise durch Temperatur- 
erhohuiig oder durch Mineralsluren unigelagert wird, ist hereits in der 
friiheren blittheilung aogegeben. Tch fiige hiuzu, dass diese Operation 
auch gut von Statten geht, wenri man getrocknetes Salzsluregas in 
die auf O o  abgekuhlte, atherische Liisung der SBure rinleitet. Man 
findet dann die Chlnrhydrate des Ortho- und Paranitrauilins sehr bald 
als dicke K r j  stallkrasten abgeschieden; ein geringer Theil rerbleibt 
im Aether. 

Ueberfiihrung von Diazobenzolsuure in Phenylhydrazin. 
4 g Saure wurden, in Portionen von je 1 g, in mijglichst wenig 

verdiinnter Lauge geliist and unter Eiskiihlung und rnit Riihrrorrich- 
tung mittels insgesammt '200 g rierprocentigen Amalgams allmahlich 
reducirt. Ab iind zu wurde die Alkalitat durch Schwefelslurezusatz 
verrnindert. In der Losung ist sehr bald die Gegrnwart von Diazo- 
benzol nachweisbar: sie giebt rnit Essig-Naphtylamin und mit R-Salz 
kraftige Farbung. 

Die alkaliscbe Fliissigkeit wurde nach beendeter Reduction er- 
schopfend (bis F e h l i n g ' s  Losung nicht mehr reducirt wurde) aus- 
geiithert; sie enthalt alsdann noch kleine Mengen unverloderter Saure, 
welche man leicht wiedergewinnen kann. Der  Aethtr  giebt die hei 
der Reduction entstehenden Basen - Phenylhydrazin und Ariiliii - 
beim Schiitteln rnit verdiinnter Salzsiiure ab. Diese!Len wurden auf 
folgende Weive nachgewiesen: 

Das Basengemisch wurde mit essigsaurehaltigem Wasser, dann 
rnit Benzaldebyd versetzt. Der ausgeschiedene, erst olige, aber bald 
erstarrende Niederschlag war durch dreirnaligc Krystallisation aus 
kochendem Alkohol in glasgliinde, farllose Prismen \-on constantem 
Schmelzpunkt 154-155° verwandelt 2), welche sich in jeder Beziehung 
rnit vergleichshalber dargestellteni Renzaldebydphenylhydraznn iden- 
tisch erwiesen. Eine Stickstoff bestimmung bestatigte das Resultat: 

Analyse: Ber. fur C I ~ I J ~ ~ N ~  
Procente: N 14.33 

Gef. 2 D 11 39. 

' i  Es scheint, dass auch das Methylphenylnitrosamin die F i s c h  e r - H e p p -  

?) Der Schmelzpunkt ist i n  der Literatur etmas zu niedrig (152.50) an- 
sche Umlagerung in p-Ni t rosome t h y l a n i l i n  durch Sonoenlicht erleidet. 

gegeben. 
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I n  einem anderen Falle wurde die rerdiinnt essigsaure LosuIlg 
der beiden Basen niit Brenztraubensaure versetzt und die (beim Reiben 
mit dem Glasstab erfolgende) Abscheidung durch Auflosen in Ammo- 
niak, Wiederausfiillen mit Saure und drei- his viermaliges Umkrystalli- 
siren aus stark verdiinntern Alkohol (mit Thierkohle) gereinigt. Die 
SO erhaltenen Krystalle zeigten den Schmelzpunkt und alle iibrigen 
Eigenschaften der Pheuylhydrazonbrenztraubensaure. 

Der  Nachweis des Anilins ist mittels Chlorkalk leicht zu fuhren. 
Urn es in krystallisirter Form abzuscheiden, wurde das rohe Hasen- 
gemenge mit Benzolsulfochlorid und Natronlauge geschuttelt. Auf 
Zusatz ron Salzsaure scbied sicti aus der filtrirten Losung ein bald 
krystallinisch erstarrender Niederschlag a b ,  der sich erst nach etwa 
zehnrnaligeni Umkrystallisiren aus Alkohol als reines Benzolsulfanilid 
vom constanten Schmelzpunkt 108-109 O erwies'). Vor dieser griind- 
lichen Reinigung war es rnit der entsprechenden Phenylhydrazinver- 
bindung gemengt, wie die Wirkung auf heisse F e h 1 i n  g'sche Losuiig 
ergab. Das Benzolsulfanilid wurde schliesslicb noch durch Erhitzerr 
mit rauchender Salzsaure verseift. 

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

Die beiden Gleichungen 
CgH5. N H .  NO2 + Hs = CsH5. N H .  NEIz + ZHaO 
CsHs. N H .  NO2 + H.g = CgHgNH2 + NH3 + 2 H 2 0  

geben iibrigens kein erschiipfendes Bild von der Wirkung des Amal- 
gams, denn in dem rnit verdunntw Salzsaure ausgeschiittelten Aether 
hinterbleiben zwei weitere Reductionsproducte, welche durch Destilla- 
tion im Dampfstrom gereiuigt werden kiinnen. Wiederholt man diese 
Destillation unter Zusatz reichlicher Mengeu starker, 30 proc. Natron- 
lauge, so geht nur die eine - als gelbes, aromatisch riechendes Oel 
- iiber, wahrend die andere (von phenolartigen Eigenschaften) sich 
erst nach dem Ansauern rerfliichtigt. Die Quantitaten waren zur 
Untersuchung zu gering. 

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

tr-Diazobenzolsuurenrethylester, cg Hs . N CHs . NOg. 
5 g Saure und 0 . 8 g  Natrium - jedes in 8 g Methylalkohol ge- 

lost - werden zusammen mit 5.5g Jodmethyl etwa eine Woche bei 

1) Der Schmelzpunkt des Benzolsulfanilids wird verschieden angegeben : 
von B i f f i  zu l l O o ,  von Ger icke  zu 105" und von Wal lach  zu 102". 
Ich beobachtete somohl an den1 aus Diazobenzolsiiure wie an einem aus k k f -  
lichem Anilin dargestellten P;%parat 105- 109 O. 
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Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Nach dieser Zeit erwgrmt 
man die Losung noch einige Stunden auf dem Wasserbad und befreit 
sie vom grossten Theil des hfethylalkohols durch Destillation. Darauf 
giesst man sie in alkalihaltiges Wasser und sammelt den Methylester 
rnit Aether. Letzterer hinterllsst - nachdern e r  zuvor mit Lauge 
gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet ist - ein dunkelgelbes 
Oel, welches in der Kalte freiwillig nach einiger Zeit - auf Einsaat 
eines Krystillchens der niimlichen Substanz aber sofort zu dicken, 
wohlausgebildete~~, anwheinend rhombischen Prismen erstarrt. Zur 
Entfernung d w  eingeschlossenen Mutterlauge saugt i m n  die zuvor 
pulrerisirten Krystalle auf einer gilt ziehenden l'umpe ab und wascht 
s ie  rnit etwas Ligroi'n. Durch wiederholtes Ausfrieren und Absaugen 
entzieht man den, jedesmal erhaltenen oligen Filtrat so lange weitere 
Mengen des krystallisirten Esters, als noch feste Substanz abscheidbar 
ist. Man gewiiint so insgesammt mehr als 80 pCt. der Theorie. Das 
scbliesslich nicht mehr zum Erstarren zu bringende Oel enthalc vor 
Allem den isomeren $-Ester ,  wie der Geruch und die Naphtylamin- 
reaction zeigt. Der  (L- Ester ist nach einmaliger Krystallisation aus 
kochendem Ligroi'n rein'). Aus der alkalischen Fliissigkeit k6nnen 
geringe Mengen nnveranderter Sailre zurlckgewonnen werden. 

rr-Diazobenzolsauremethylester scheidet sich am dem Schmelzfluss 
oder aus rerdunstendem Aether in den erwahnten glanzenden, com- 
pacten Prismen, aus erkaltendem Ligroi'n aber in Hachen, atlasglan- 
zenden, brciten Nadeln oder in  naphtalinahnlichen Blattchen ab. Er 
schmilzt bei 38.5-39.5O und ist in den organischen Solventien - 
ausser Ligroi'n - sehr leicht, in Wasser ausserst schwer l6slich. E r  
ist gemchlos, unernpfindlich gegen Licht und rnit Dampf fast unzer- 
setzt fllcbtig. - 

Analyse: Ber. fiir Ci HS K T ~  02. 
Procente: C 55.46, H 5.2G. 

Gef. ) 55.32, s 5.17. 
Eisessig-a-naphtylamin verandert ihn zunachst parnicht; Farbung 

tritt erst nach mehrtagigem Steben (im Dunkeln) auf; bei directem 
Sonneulicht nach einigen Stunden. Gegen concentrirte Schwefelsaure 
verhalt er sich wie die Siiure: er rerpufft damit und 16st sich rnit 
brauner Farbe. 

Die grosse Haftenergie der Stickstoffalkylbindung zeigt sich 
in der Bestandigkeit des Diazobenzolsanreesters gegen rerseifende 
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 unrerandert zuriickgewonnen und nur 0.02 g Saure 

* )  Der Ester kann auch - aber weniger gut - durch Erwiirmen der 
Siure mit methylalkoholischem Kali und Jodmethyl dargestellt werden. 
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isolirt werden; das Resultat blieb fast das gleiche, als die Temperatur 
ant 1000 gesteigert wurde. 

Hr. Prof. G r u b e n m a n n  hatte die Qiite, 
den a-Diazobenzolssinremethylester mikroakopisch 
zu nntersuchen und theilt mir dariiber Folgen- 2 0 ,  2 des mit: B Wahrscheinlich monosymmetrisch rnit 00 P, 

43 Pdo, 0 P, P &,  wobei 0 P eine SpaltflZiche 
zu sein scheint; auf dem seitlichen Pinakoi'd 
eine + Aualoschungsschiefe von 35'/a0<. 

i :  
' 1  

i i  

Behufs 

: I$> 

m:' 

Umlagelung dse cr-Diazobenzolsa~rcmethylesters, 

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

CeHa. N<NOa CHs + C1H = CeH6. N<gH3 + NO,. C1 

entsprechende Spaltung vollzieht) , kocht man denselben (4 g) rnit 
30procentiger SchwefelsBure (60 ccm) etwa 30 Minuten: 6asentwick- 
lung findet dabei kaum oder garnicht atatt. Vorgelegte Eisenoxydul- 
lbsung nimmt keinen Stickstoff auf (vergl. unten bei 8-Ester). 

Bus der sauren Fliissigkeit konnen die beiden Methylnitraniline 1) 
leicht isolirt werden; gleichzeitig entstehen sehr geringe Mengen 
sanrer Substanzen, welche Nitrophenoleigenscha~en zeigen und von 
welchen eine in Form langer seidegllnzender Nadeln vorn Scbmelz- 
punkt 11 1-1 120 (also wohl p -Nitrophenol) isolirt wurde. Endlich 
ist eine Base nachweisbar, welche aus stark saurer Lijsung nicht mit 
Wasserdampf iiberdestillirt und von dem (mit Dampf nur  schwer 
fliichtigen) p-Nitromethylanilin durch Ausschiitteln der Aetherlosnng 
rnit stark verdiinnter Saleslure leicht getrennt werden kann. Sie wurde 
mittela Benzolsulfochlorid und Ealilauge in die in feinen , atlasglb- 

l) Daa o-Nitromethylanilin musste, um ee ganz rein zu erhalten, mehrere 
Male aus verdiinntem Alkohd rnit Thierkohle umkrystallisirt werden. Es 
scheint zunhhst eine erst durch diese Kryetallisation zu beseitigende Beimen- 

~ _ _  

gung eines kernmethylirten Orthonitranilins zu enthalten (CeH3 /C& -NO*, welches 
\NE, 

~~ - 
aue dem Methylester durch Wanderung von CH, und NO2 entstehen kiinnte), 
denn es giebt - bevor es ganz rein ist - mit Zink und Saltstiwe redocirt 
und dann mit Nitrit versettt eine Liisung, die deutlich mit R-Salz kappelt. 
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zenden Nadeln vom Schmelzpunkt 78-79O krjstallisirende Benzol- 
sultbverbindung ubergefuhrt und dadnrch als Monomethylanilin erkannt. 
Anilin war auch nicht spurenweis entstauden. 

Da der Urnlagerungsprocess des cL-Diazobenzolsaureesters besser 
in Ligroi'nliisung ausgefiihrt wird, so gehe ich die Details der Auf- 
arbeitnng fur diese Methode: 

ID eine rnit Eis gekiihlte Ligroi'nlijeung des Esters (1.8 g), welche 
aus Liislichkeitsgriiuden etwas absoliiten Aether enthielt, wurde 
scharf getrocknetes Salesiiuregm eirigeleitet. Sehr bald wird die 
Flissigkeit griin, danri triib und nacb halbstundiger Behandlung ist 
die Gefasswand mit eirier rosettenfiirniig angeordnrten, theilweis 
braungelben nnd harzigen Krystallmasse bedeckt. Nach I Stunden 
giesst m a n  das Ligroi'n ab urid w&scht mit Ligroi'n nach. Der Riick- 
stand -- ein Gemenge von Chlorhydraten - wiegt etwa 2 g .  

Er wird mit alkaliscbeni Wasser aufgenommen und ausgelthert. 
Die Aetherschicht girbt an verdijnnte SalzsPure unwiiigbare Mengen 
einer Base a b ,  die mit Chlorkalk eine gelbe Triibung erzeugt und 
durch Be~izolsiilfoyliriiri~ das bpkanote Benzolsulfomettiylanilid vom 
Schrnelzpunkt 78 -790  liefert, also Methylaniliil ist. Wenri man die 
Urnlagerung rnit Schwefelsiiure bewirkt (s. oben), entsteht etwas niehr 
davon. 

I m  Aether verbleiben 0- und p-Nitromonomethylanilin; maii tr-ennt 
sie durch Destillation mit Wasswdampf linter Ziisatz von Schwefel- 
saure; so lange das Destillat orangernth ist, geht der Orthokorper 
(mit ausscrst wenig Para)  iiber; wenn es nur rnehr schwach gelb ab- 
tropft, setzt maii die Destillatinrr (nach vorherigem Alkalisiren mit 
Soda) fort; alsdaiiu rerfliichtigt sich noch die Paraver bindnng in 
ziemlich geringw Menge; der grosste Theil dersdben bleibt i m  Rick-  
stand und scheidet sich beim Erkalten in lapgen gelbrn Nadeln aus. 

0 r t h o  n i t  r o m  on  o m e  t h yl a n i l  i n , C6t-I~<NHkH3(2, No ( I )  - durcb 

Ausathern des Dampfdestillats und niebrfache Kryatallisation atis 
leichtfliichtigem Petrolather leicht i n  reinem Zustnnd isolirbar - kry- 
stallisirt in prachtvoll orangerothen, bliiulich violet schimniernden, 
langen Nadeln von haufig rosettenartiger Anordnnng , welche bei 
35-31;O schnielzen uiid in den ublichen Solventien Ieicht liislich sind. 
Nur (leichtfluchtiges) Ligroi'n und besonders Wasser nehmen sie in der 
Kaltr schwer und selbst kochend riicht leicht auf; beide eignen sich 
gut Zuni Umkrystallisiren. Da die Substanz sehr zur Ueberschmelzung 
neigt, ist es rathsam, die Aussctieidung i n  starrer Form durch Riihren 
und Abkuhlung zu beschleanigen. I n  concentrirten Sauren 16st sich 
Orthonitromethylanilin farblos auf, urn sich auf Wasserzusatz wieder 
i n  gelhen Krystallen abzuscheiden. 
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Analyse: Ber. fiir c7 Hs X2 0 2 .  
Procente: C 55.2G, H 5.26, N 18.42. 

Gef. )) L) 55.33, 35.3, s 5.56, 5 5 i ,  )) 18.11. 
Mit Zink und Salzsaure liefert es eine Losung (Methylortho- 

phenylendiamin) , welche die typische Eisenreaction der Orthodiamine 
zeigt. Natriumnitrit scheidet aus der concentrirten salzsauren Liisang 
ein oliges, weisses NitroSamin, NO2 . CS H4 . N (NO) CH3, ab, das die 
L i e  b e r  m a  n n ’ sche Reaction giebt. 

Ueber die Krystallform des Orthonitromethyl- 
anilins theilt mir Hr. Prof. G r u b e n m a n n  Fol- /!Ilrn. &l by*** gendes P Krystallographisch mit: undeutlich entwickelt, J-. - 

__---.- ;,, vorwiegend pinakoi’dal; auf dem Pinekoi‘d besteht 
j \, 
I .  , *  eine - Ausliischungsschiefe von 5 l ’ n O  gegeniiber 
! I 
, I  , I  8 %  der Verticalcoordinate ; i n  dieser Ausloschungs- 
c- richtung geht gelbes, senkrecht da7u braunes 

e Licht durch, welch letzteres starker absorbirt 
wird. Auf dem Piaakoi’d tritt eine Bisectrix aus. - System mono- 

. c  

s ,  

..* 

oder asymmetrisch.b: 
NOa (1) P a r  a n  i t r  o m o n o  me t h  y 1 a n i  I i n ,  cg H4<NHCH, (4) , krystalli- 

sirt in stark glanzenden, ledergelben , breiten Prismen (aus reinem 
Alkohol auch in Blattchen) vom Schmelzpunkt 150- 1510, welche 
sich in Alkohol, Chloroform, Renzol - namentlich in der Hitxe - 
ebenso in Aether und Aceton leicht, in Ligroi’n aber und Wasser - 
rornehmlich kaltem - schwer losen. Besoiiders charakteristisch ist 
das prachtroll violette Leuchten der Krystalle. 

Analyse: Ber. fiir C? AsNz 02. 
Procente C 55.26, H 5.26, N 18.42. 

Gef. )) )) 5.5.05, )) 5.45, s 18.49. 
Zink und Salzsaure erzeugen eine farblose Losung (Methylpara- 

phenylendiamin) , welche die Reactionen aromatischer Parudiamine in 
typischer Weise erkennen l a s t .  

D a s  N i t r o s a m i n  d e s  p - N i t r o m e t h y l a n i l i n s ,  
N O 2 .  CsH4. N (NO) CH3, 

fallt anf Zusaiz von Natriumnitrit zur concentrirten salzsauren Losung 
in farblosen Krystallflocken a m ,  welche ails erkaltendem Alkohol 
in atlasglanzenden, weissen Nadelo vom Schmelzpunkt 101 - 102O 
krystallisiren und in den iiblichen Solventien - insbesondere Chloro- 
form, Benzol und Aceton - leicht loslich sind. Schwerer loslich 
sind sie in kaltem Ligroi’n und (relbst siedendem) Wasser. Sie geben 
die L i e b e r m a n n ’ s c h a  Reaction. 

Analyse: Ber. f h r  CiH7N~03.  
Procente: N 23.20. 

Gef. )) )> 22.95. 
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Das Ligroinfiltrat der salzsauren Nitromethylaniline enthalt ausaer 
Spuren dieser Basen noch sehr geringe Mengen einer Substanz mit 
Nitrophenoleigenschaften, welche erst nach dem Ansluern von Aether 
aufgenommen wird. 

Hydrolyse des a-Diasobenzolsauremethylesters. l) 
0.43 g werden mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser und 

4 g Kaliuriihydrat im Oelbad erbitzt. Bei etwa 180" beginnen mit 
dem Wasser d i g e  Rasen abzudestilliren. Man lasst die Temperatur 
bis auf 2200 steigen. Das Destillat - deutlich nach Ammoniak und 
Metbylamin riechend - enthalt neben Methylanilin such (durch 
Chlorkalk nachweisbares) Anilin; ein Theil der secundlren Base wird 
durch das stark erhitzte, concentrirte Alkali offenbar in Anilin und 
Metbylamin zerlegt. 

Das Baseiigemisch wurde in rerdiinnter Salzsaure aufgenommen 
und durch Ausiithern kleine Mengen von Nitromethylanilin (3) ent- 
fernt. Die durcb Alkali wieder abgeschiedenea Aniline werden dann 
in saurer Losung so lange mit Nitrit versetzt, bis ein Ueberschuss 
des letztereri rnit Jodkaliumstlrkepapier nachweisbar war. Aether 
nahm nun reines Methylanilirinitrosarnin auf, wahrend die Anwesen- 
heit von Diazobenzol in der wassrigen Pliissigkeit leicht nachzu- 
weisen war. 

Zur Identificirung des ijligen Nitrosamins schien uns sein Gecuch, 
seine Dampffluchtigkeit und die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction nicht 
ausreichend; wir lagerten es daher nach der Vorschrift FOII F i s c h e r  
und €1 e p  p mittels Alkobol-Aether-Salzsaure in das Paranitroso- 
methylanilin urn, dessen stahlblaue Prismen mit allen von den Ent- 
deckern angegebenen Eigenscbaftena) erhalteri wurden. 

Im Riickstand der Kalischmelze war salpetrige Saure resp. Sal- 
petersaure nachweisbar. 

Reduction des Diazobenzolsauremethylesters zu  as.-Methylphenylhydrazin 
Monomethylanilin und illethylphenylnitrosamin. 

2 g Ester werden in 20 ccm niit Eis versetzter, reiner Essigsaure 
gelost und unter fortwahrender Kiihlung allmiihlich (im Verlauf von 
1-2 Stdn.) 15 g Zinkstaub eingetragen. Unter diesen Umstandeu 
spielen sich fast auHschliesslich die folgenden zwei Reactionen ab: 

1. Cp He,. NO2 + 6 H =Ce,Hj. NCH3. N H a f  2 .  HaO, 
2. CsHj.  NCH3. NO? + 8 H = CeH5. N E  C 8 3  -I- N83 + 2 . EaO. 

1) Diese Hydrolyse ist noch in Miincben mit Herrn Dr. Landsteiner aus- 
gefiihrt worden. - Da der Ester sich schon bei 1000 von selbst allmihlich 
zersetzt (verrnuthlich urnlagert), so tritt, noch ehe die Einwirkung des Kalis 
beginnt, bereits ein Destillat gelber Tropfchen im Kolbeuhals auf. 

a) Bez. des Schmp. s. spiter. 
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Die Reductionsflusaigkeit wird in gekublte Natronlauge filtrirt 
und die alkalische Fliissigkeit mit Aether ausgeschuttelt, mit welchern 
zuvor auch der riickstandige Zinkstaub extrahirt war. In der 
wassrigen L6surig ist Ammoniak nachweisbar. 

Die Aetherschicht gab fast ihreri ganzen Inhalt brim Durch- 
schiitteln an rerdiinnte Salzsaure ab;  was sie zurlckbehielt, war un- 
wlgbar. Aus der Salzsaure wurden die geltisten Basen in bekannter 
Weise isolirt. Sie erwirsen sich als Gemenge yon Jlethylanilin und 
und asymmetrischem Methylphenylhydrazin: Chlorkalk rrzeugte eine 
gelbliche Triibung und F e h l i n g ' s  Liisung wurde erst in der Wlrme 
reducirt. 

Zur Trennung benutzte man die sehr empfehlenswerthe Methode, 
welche Hinsberg') fur primare, secundiire und tertiare Hasea Forge- 
schlageri bat: man schuttelte mit verdiinnter Iialilauge rind Benzol- 
sulfochlorid, bis die zunachst breiartig t~uvgeschiedenc JIasse viillig 
erstarrt war. Nachdem sie filtrirt, sorgfaltig ausgewaschen (Ge- 
wicht = 0.8 g)  und wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt war, stellte 
sie schliesslich kleine atlasglauzende Nadeln vom constanten Schmelz- 
punkt 78-79" dar und erwies sich dadurch als das kiirzlich2) be- 
kannt gewordene Renzolsulfomethylanilid, Cc H5 . SO2 . NCH3 . (C, H5). 

Analyse: Ber. fiir C ~ Z H I ~  NS02. 
Procente: N 5.Gti. 

Gef. . D )) 5.85. 
Das alkalische Filtrat schied auf  SLurezusatz zunachst nar  eine 

Triibung, sehr bald aber weisse, glauzende Krystallnadelchen ab, 
deren anfiinglicher Schmelzpunkt ron 126-129 0 nach zweimaligein 
Umkrystallisiren constant bei 131.5-1 32 0 lag. Die ails Alliohol, 
welchrr leicht losst, anschiessenden atlasgllnzenden, langen Nadeln 
wurden mit folgendem Ergebniss analysirt : 

Analyse: Ber. fur CIS HIA Nz 502. 
Prozente: C 59.54, H 5.34, N 10.65. 

Gef. P )) 53.24, 2 5.47, D 10.91. 
Sie erwiesen sich also auf Grund der Arialyse als Benzolsulfo- 

methylphenylbydrazid, CG Hs . SO2 . NH . N(CH3)CsHg. Da diese Sub- 
stanz noch nicht beschrieben ist, wurde sie aus asymmetrischem Me- 
thylphenylhydrazin dargrstelit und in der That  mit der darch Re- 
duction des Diazobenzolsiiureesters erhaltenen identisch befunden. 
Das synthetische Product ergab: 

Analyse: Ber. Procente: N 10.6s. 
Gef. )) )) 10.S8. 

In  einem anderen Falle ist die Hydrazinbase auch in Form ihrer 
Benzylidenverbindung abgeschiederi worden : das Basengemenge 

*) Diese Berichte 23, 29G3. 
2) B e c k m a n n  und F e l l r a t h ,  Ann. d. Chem. 273, 23. 
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(8. oben) wurde mit Benzaldehyd versetzt und das  sofort ausfallende 
Coodensationsproduct durch wiederholte Krystallisation aus kochendem 
Alkohol gereinigt. Die schliesslich erhaltenen, glasglanzenden Prismen 
zeigten den Schmelzpunkt 102'-102.5° und erwiesen sich mit einem 
vergleichehalber dargestellten Praparat von CsH5. CH: N .N (CH3) CcH5 l) 
identisch. 

Analyse: Ber. fiir CirHlaNz. 
Procente: N 13.33. 

Das Benzylidenderivat lijsst sich in conc. Schwefelsaure mit gelb- 
rother Farbe, welche durch ein KorncLen Bichromat violet wird. 

Wiinscht man, die Reduction des Diazobenzolsaureesters bei der  
Zwischenstufe des Methylphenylnitrosamins festzuhalten (unbedingt 
ist das  iibrigens nicht miiglich, denn ein Theil wird unter allen Um- 
standen weiter reducirt zu Methylphenylhydrazin und Methylanilin), SO 

verfahrt man, wie oben angegeben - nur dass man den dritten Theil 
des Zinkstaubes anwendet; auch werden statt 2 0 g  Eisessig nur 15 g 
benutzt. Die Aufarbeitung ist natiirlich dieselbe; in diesem Falle 
aber findet man, dass der Aether nach dem Durchschiitteln mit Saure 
0.55 g einer iiligen Substanz zuriickbehalt, welche leicht rnit Dampf 
fliichtig ist, d ieL iebermann'scheReact ion zeigt und sich schon dadurch 
als Nitrosamin charakterisirt. Zum strengen Nachweis wurde sie 

Gef. )) )) 14.. 

I 

nach F i s c h  e r - H e p p 2 )  in Paranitrosomethylanilin umgelagert: 
NO 

C6H5 - N < g F  3 c6 H ~ < N ~ H ~  B 
welches sich aus seiner Salzliisung auf Zusatz von Ammoniak sofort 
in den charakteristischen griinen Blattcben abschied. Durch Kry-  
stallisation aus Benzol wurde es in  die von den Entdeckern beschrie- 
benen stahlllauen Prismen (Erweichungspunkt 1 13.50 - Schmp. 114.5 
bis 1150 verwandelt 3). Eine zum Ueberfluss ausgefiihrte Stickstoffbe- 
stimmung ergab: 

Analyse: Ber. fiir C,HeNaO. 
Procente: N 20.59. 

Gef. )) )) 20.65. 
Die durch Salzsaurc vom Kitrosamin abgetrennten Basen reprii- 

sentirten dasselbe Gemenge, wie das bei der frhheren Reduction er- 

1) E l b e r s ,  Ann. d.Chem., Ph. 227, 352. Derselbe giebt an, dass es 
Bbei 1020 erweicht uud bei 104.50 vollig schmilzte. Ein aus ksuflichem 
Methylphenplhydrazin hergestelltes Prsparat schmolz wie dasjenige aus Diazo- 
benzolsiiure bei 103-10'2.50. 

a) Diese Berichte 19, 2993. 
3) Ein zum Vergleich aus Nitrosomethylanilin (aus ktiuflichem Methyl- 

anilin) dargestelltes Prgparat schmolz genau wie das unsrige bei 114.5-1150, 
nachdem es bei 113.50 zu erweichen begonnen. F i s c h e r  und H e p p  geben 
Schmp. l l S 0  an. 
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baltene. Zur Abwechslung wurde das Methylphenylhydrazin dieemal 
m daa Brenztranben~urederivat iibergefiihrt, welches - aus Benzol 
nod Ligroih umkrystallisirt - weisse gliinzende Nadeln vom 
Schmp. 82-830 bildet. Es 16st sich in Alkohol und Benzol leicht, 
echwer in Ligroin uud Wasser. Ein aus kiiuflichem Methylphenyl- 
hydrazin bergestelltes Praparat verhielt sich ebenso. 

~-oiazobenzoZsG~remethyZeester, C6 HS N : NOOCHa. l) 
2 g  diazobenzolsaures Silber und etwas mehr als die iiquivalente 

Menge Jodmethyl wurden - jedes rnit 5 g Aether angeschiittelt - 
mit einander vermischt ; ohne Verdiinnungsmittel erfolgt explosive, zu 
tbeilweiser Zersetzung fiihrende Einwirkung. 

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

Znr Entfernung geringer Harzmengen extrahirte man ihn mit 
siedendem, leichtfliichtigem Ligroih; der gelbe, olige Riickstand des- 
eelben ergab bei der Analyse folgende Zahlen : 

Analyse: Ber. fiir Cv HsNa 4. 
Procente: C 55.26, H 5.26 

Gef. n n 54.96, n 5.29. 
Der Ester besitzt einen angenehm heliotropartigen Geruch und 

fiirbt sich - mit Eisessig und a-Naphtylamin versetzt momentan 
rothviolet - ganz wie eine Diazoverbindung. Mit Mineralsauren er- 
wiirmt, 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 Siiuren. 

Verhalten dss ~-Diazobenzola~uresteres gegm SGuren. 
1.5 g wurden rnit 30procentiger Schwefelsiiure in einem rnit 

Kohlensiiure gefiillten Kolben unter Riickfluss gekocht. Die sich leb- 
haft entwickelnden Case fing man - nachdem sie zuvor eine alkalische 
Pyrogallollosung passirt hatten - in einem Azotometer iiber Kali- 
liisung auf. Sie entstanden in solcher Menge, dass 'das Sammelgeftiss 
nicht ausreichte. Die Pyrogallussiiure hatte keinen Sauerstoff, aber 
salpetrige Saure aafgenommen ; im  Eudiometer befand sich ein Ge- 
menge von Stickoxyd (durch Eisenvitriol absorbirbar) und Stickstoff. 

Die ruckstgndige Fliissigkeit wurde in der beim a-Ester ange- 
gebenen Art verarbeitet. Man konnte darin nachweisen: 0 -  und 
p-Nitromethylanilin, identisch rnit den oben erwiihnten ; Anilina) (ale 

*) Vergl. den theoretischen Theil. 
a) welches aus dem a-Ester auch nicht spurenweise erhalten wurde. 
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Benzolsulfanilid , Schmp. 109.5-1 100 isolirt) , Methylanilin (ebenfalls 
als Benzolsulfoderivat, Schmp. 78-79”), sehr geringe Mengen ron 
Hydroxylamin (nachgewiesen mit F e h l i n g ’ s  LGsung und alkalischein 
Quecksilberchlorid) und Spuren nitrophenolartiger Kiirper. 

Ein anderer Theil des 6 -Es te rs  wurde in Ligroi’nl6sung mit 
trockenem Salzsauregas bebandelt - ganz wie es oben beim isomeren 
beschrieben wurde. Auch hier wurden 0- und p-Nitromethylanilin 
isolirt. Nebenher entstehen kleine Mengen nitrophenolPhnlicher KGrper 
und vielleicht eine Spur Methylanilin. 

Die Reduction des p’-Diazobenzolsuuremethylesters 
wurde genau wie beim u-Ester ausgefuhrt; auf 2 g kamen auch bier 
20 ccm Eisessig und 15 g Zinkstaub. Man erhielt: 

Anilin ( a h  Benzolsulfoanilid vom Schmp. 109.5-1 100 isolirt), 
Metbylanilin (als Benzolsulfoderivat , Schmp. 78.5-79 0 rein abge- 

Nitrosamin des Methylanilins (sehr wenig, daher nur an der L i e -  

Spuren von Ammoniak. 

NO2 
CH2 . Ce Ha. NO2. u- Diazobenzolsaureparanitrobenzylester, Cs Hs N< 

schieden), 

b e r  mann’schen Reaction erkannt), 

In  der Hoffnung, mittels p-Nitrobenzylchlorid zu eineni krystalli- 
sirenden /3- 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 hijherer 
Temperatur) gleich so energisch , dass das Reactionsproduct zer- 
setzt wird. 

Der entsprechende a-Es ter  dagegen entsteht leicht unter Bedin- 
gungen, welche den fur den a - Methylester beschriebenenen analog 
sind. Es ist zweckmassig, die alkoholische Liisung von diazobenzol- 
saurem Natriurn und p - Nitrobenzylchlorid lnehrere Wochen in der 
Kalte sich selbst zu uberlasaen. Beim Erwarmen entstehen (wohl in 
Folge der Einwirkung ron Alkali auf das Cblorid) Nebenproducte 
harziger Natur ,  welche die Reindarstellung des Esters erschweren. 
Unverandertes p - Nitrobenzylchlorid kann ubrigens leicht mittels 
Wasserdampf entfernt werden. - Uebrigens scheinen sich neben dem 
u- auch geringe Mengen von f i  - p  - Nitrobenzylester zu bilden; die 
letzten Mutterlaugen wenigstens farben sich mit Eisessig- a- Napbtyl- 
amin sofort violetroth, eine Eigenschaft, welche der reine u-Ester 
nicht besitzt. 

Der  i n  der Ueberschrift bezeichnete Korper krystallisirt in glas- 
glanzenden, breiten, farblosen Nadeln vom Schmp. 99.50, loat sich in 
Benzol, Aether und besonders Aceton und Chloroforni ausserst leicht, 
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leicht auch in kochendem, schwer in kaltem Alkohol und nur sparlich 
in (leichtfliichtigem) Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fur C13  HI^ N3 04.  

Procente: C 57.14 H 4.02 
Gef. )) D 57.55 >) 4.69. 

Die Umlagerung in 

NOz (1) 
NH . (CHa . Cs 114 . NOz) ( 2 )  Orthonitro-p- h'itro benzylanilin CS H4< 

erfolgt sehr leicht; am einfachsten durch Liisen i n  concentrirter 
Schwefelsarire. Die beim Eingiessen in Wasaer ausfallenden gelben 
Flocken sind das Unilagerungsprodiict. Es  1;rystallisirt ails Alkohol, 
in welchem es in der Kalte schwierig, bei Siedetemperatur dagegen 
sehr leicht liislich ist , in feinen , goldgel ben seideglanzenden Nadeln 
vom Schmp. 138O. welche die allgemeinc Eigenschaft der Nitraniline, 
Loslichkeit in coiicentrirter Salzsaure (die iibrigens nicht ganz 'leicht 
erfolgt) und Fallbarkeit der gelben Base durch Wasser zeigen. Die 
durch Zinkstaub uiid Salzsaure hergestellte Reductionsliisung zeigt die 
typische Eisenreaction der Orthodiamine. 

Die Substanz liist sich in Chloroform und Aceton spielend leicht, 
sehr wenjg in LigroYn (Siedep. 40-70°), und kaltem Wasser, etwas 
reichlicher in kochendem. Mit Dampf ist sie lasserst schwer fliichtig, 
aber immerhin geniigend, urn dem Destillat eine schwach gelbliche 
Farbe  zu ertheilen. 

Analyse: Ber. fur C3H11N304. 

Procente; N 15.39 
Gef. )) )) 15.96. 

Die Umlagerung des a-DiazobenzolsLure - p  -Nitrobenzplesters in 
das  Orthonitranilinderivat erfolgt - wie es scheint - allrnahlich 
auch schon durch kochendes Wasser nnd theilweise beim Schmelz- 
process. 

Das Chlorimid der Diazobenzolsaure iind des Umlagerungsproducts. 

Zu einer verdiinnt essigsauren Losung der Saure setzt man so 
lange von einer frisch bereiteten Chlorkalklosung hinzu, als die gelbe 
iilige, schnell dunkelnde Ausscheidung noch zunimmt. Man extrahirt 
dieselbe rnit Aether, wascht diesen mit eiskalteni, sodahaltigern - 
d a m  mit reinem Wasser, und verdunstet das L6sungsmitte1, nachdem 
zuvor alle Feuchtigkeit durch Chlorcalcium entfernt ist. Das hinter- 
bleibende, dunkelbraune, sehr unbestandige Oel - Diazobenzolsaure- 
chlorimid - farbt eine salzsaure, mit Starke vereetzte Jodkalium- 
h u n g  schon in der Kalte blau; eine alkoholische Dimethylanilin- 
liisung roth, auf Zusatz eines Tropfens Salzsaure aber tiefgriin. 
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Alle diese Reactionen bleiben aus, wenn man das Chlorimid nach 
Es ist eintlgigem Aufbewahren (selbst an dunklern Ort) untersucht. 

dann entsprechend der Gleichuog 

in ~arachlororthonitranilin umgelagert. Zur Isolirung derselben kocht 
man das Reactionsproduct mit Renzol aus, damit die Hauptmenge 
des nie fehlenden Harzes znriickbleibt; der in Liisung gegangene Rest 
fallt auf Zusatz von Ligroi'n. Lasst man nun das Benzol-Ligroi'n ver- 
dunsten, so findet man das  Chlornitranilin als braungelb geflirbte Filtrat 
Krystallmasse vor , welche durch Krystallisation aus ligroi'nhal- 
tigem Benzol oder kochendem Wasser lei& rein erhalten wird. Aus 
erkaltendem Alkohol erscheint es in prachtig glanzenden, orangegelben 
breiten Prismen - nus dern Gernisch von Benzol und Ligroi'n in ge- 
rippten, lamellenartig iiber einander geschobenen, intensiv glanzendeo 
Nadeln vom Schmp. 1 l G o .  Es ist identisch mit dem schon aiif anderem 
Wege von K i i r n e r  erbaltenen p-Chlor-o-Nitranilin 1). 

die  

Analyse: Ber. fur C~HsClNaoi.  
Procente: C 41.73, 11 2.59, N 16.23, C1 20.58. 

Gef. >> )) 41.57, )> 2.57, D 16.23, D 20.74. 

Bequerner ist die Reinigung mit Hulfe von Wasserdarnpf, welcher 
Substanz ziemlich leicht verfliichtigt. Das  Destillat, worin sie 

zum Theil in feinen Nadeln suspendirt, zum griisseren Theil ge16s.t 
ist, wird ausgeatbert und der Aetherriickstand aus siedendem Wasser 
oder siedendem Ligroi'n urnkrystallisirt. Aos beiden kammt sie beirn 
Erkalten reichlich heraus. 

Die nach der Destillation irn Kolben rerbleibende Fliissigkeit 
enthiilt noch eine zweite Substanz - wahrscheinlich das stellungs- 

isomere Paranitrochloranilin CeH:( . NO. . C1 . NH2. Man gewinnt es in 
langen, schwefelgelben Nadeln, wenn man die riickstandige Liisung 
mit Thierkohle kocht, siedend durch ein nasses Filter giesst, nach dem 
Erkalten :iiisathert und den Aetherriickstand aus wenig heissern Wasser 
urnkrystallisirt. Es lijst sich in den iiblichen organischen Solrentiell 
leicht auf und schmilzt bei 104O. Ob dieser Schrnelzpunkt sich indess 
bei weiterern Umkrystallisirrn niclit noch erhiiht. konnte bei der ge- 
ringen Substaozmenge nicht festgestellt werden. 

4 2 1  

1) Jnlrt.sl~ericlite ISi5.  : ? - ) I .  

2 . j  
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Zum Schluss sei noch iiber das 

T'erhalten der Diazobenzolsaure gegen Phenglcpnat  

bemerkt, dass beide Substanzen, wenn man sie bei Zimmcrternpcr:itur 
mit einander rermischt, nach einigen Minuten unter Vei puffung. b:111- 

wicklung miichtiger Raochwolken und Hinterlassnng einer bchw:irreii, 
gr6sstentheils verkohlten Masse mit einander zu reagiren ; dassclbt, 
Resultat tritt ein - nur etwas spiiter - wenn man  mit Eis ktibl t .  
Die entwickelten Gase bestehen vorwiegend nus Stickstof. 

Ruhig rollzieht sich die Reaction, wenn man Diazobenzo!~:iur e 
(4.2 g), ge16st in Benzol (10 g) rnit o-Tolylcyanat 'j ( 2  g)  stehen 1iisht. 
Xach eintagigem Verweilen im Eisschranlr mar die Flissigkeit zu 
eioem schwarzen Krystallbrei erstarrt. Derselbe enthielt ausser etwa 
3 g unveranderter Saure, o-Ditolylharnstoff (Schmp. 243--140), und 
Diphenyl (durch Dampfdestillation nnd Umkrystallisiren aus Alkohol 
rein isolirt, Schmp. 700). Das Tolylcyanat - statt,  wie gehofft 
wurde, sich anzulagern und einen Harnstoff zu erzeugen - entnimrnt 
also dem Molekiil der Diazobenzolslure die Elemente des Wmsers, 
\I obci die Saure tiefgreifende Veriinderang erleidet. Die Reactioii 
wurde fibrigens, nachdem sie nicht die rrwartete Richtung genommen, 
nur oberflachlich untersucht. 

Essiqsgureanhydrid, Phenylsenfiil, Benzoylchlorid u n d  Nnrron- 
h u g e  veriindern Diazobenzolshure ( nnter den iiblichen Reactions- 
bedingungen) nicht. 

Anhang: Methylirung von Ortho- m d  Paranitranilin. 

Dn die Umlagerungsproducte des u-Diazobenzoleauremethylesters, 
o-  uiid p-Nitromethylanilin , nicht beknnnt waren, mossten dieselben 
zum Zwecke des Identilatsnachweises aach nus den Nitranilinen dar- 
gestellt werden. 

7 g Orthonitranilin wurden rnit 8 g Jodmethyl und 25 ccm Methyl- 
alkoho! G Stunden auf 125--130° erhitzt. D e r  Rohrinhalt ergab durch 
Destillntion rnit Wasserdampf, Krystallisation a u s  rerdunntem Alkohol 
mit Thierkohle etc. (9 .  bei u -Ester) Orthonitromonomethylanilin, 
welches ssmmtliche fir das Umlageriingsproduct des Diazobenzols~ure- 
esters oben angegebenen Eigenschaften zeigte. 

Paranitranilin rerwandelt sich dagegen, i n  derselben Neise  mit Jod- 
methyl in Reaction gebracht, in Paranitrodimethylanilin, welches nach 
ein- oder zweirnaliger I<rystallis:ttion aus kochendem Alkohol den 
constantrn Schmp. 16 .20  zeigt, u n d  ideiitisch ist mit dem .ccho:1 
I:irige Lrkannten Kiirper, welcher durch Osydation 1-011 p-Nitrosodi- 
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methylanilin l) und durch Nitrirung von Dirnetbylanili~~ 2, erhalten 
wurde. 

Analyse: Ber. ffir N01. c s & .  N(CE3)2. 
Procente: C 57.S3, H 6.03, N 16,87. 

Gof. x )> 57.93, 5.65, 17.21. 
Monomethylirtes-p-NitraniliD aber wird erhalten, wenn p-Nitranilin 

(3 .5g)  mit Jodrnethyl (-1 g) und Methylalkohol ('25 ccrn) etwa 1 bis 
11/4 Stunde (nicbt Ianger) auf ca. 95O erhitzt wird. Zur Trennung 
ron gleichzeitig gebildetern p -Nitrodimethylanilin f d l t  man mitt& 
Kitrit aus der concentrirt salzsauren L6sung das Nitrosamin, krystallisirt 
dasselbe aus Alkohol urn, bis es den constanten Schmp. 10 I - 1 0 5 0  
zeigt, und regenerirt aus dieseni durch Kocben rnit concentrirter 
Salzsaure die secundare Base. Dieselbe erweist sich in jeder Be- 
ziehung identisch rnit dem oben erwahnten, zweiten Urnlagerungsproduct 
des Diazobenzolsaurernethylesters (Schmp. 150-1 51 0). 

Bei dieser Untersucbung hatte ich mich der ausgezeichneten 
Assistenz des Hrn. nr. K u h l e m a n n  zu erfreuen; ich danke ihm 
auch an dieser Stelle fiir die Hingebung, rnit welcher e r  rnir zur 
Seite stand. 

Z i i r ich  , Chern. - analyt. Labor. d. eidgenijss. Polytechnicums. 

69. Carl Ullmann: Ein Explosionsofen zur Verhiitung 
des Springens von Einschmelzrohren. 

Pingegangen am 30. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. \V. Will.) 
Einern jeden, der einmal rnit Einschrnelzriihren gearbeitet hat, 

sind die Aergerlichkeiten bekannt, welche das Zwspringen derwlben 
verursacht. Es sind daher zuin Erhitzen unter Druclr zuwreilen 
schrniedeeiserne, verschliessbare Rijhren rorgeschlagen worden, welche 
aus naheliegenden GrGnden fiir prlparatires Arbeiten wenig, fiir 
analytische Zweckc iiberbaupt keine Aufnahme finden konnten. M a n  
griff irnmer wieder zum Glasrohr zuriick, welches reinlich, leicht und 
durchsichtig ist, schwer angcgriffen wird und zugeschrnolzen unbeditigt 
hernietisch schliesst; dem gegcnubar steht der Nachthril der leichten 
Explosion durch jiinern Druck. 

I) S c h r a n b e ,  diesc Berichtc S, 620. 
*) 'Weber: diesc Berichte 10, i61: R ' u r s t e r ,  tliese Berichre 12.  52:)- 

I k r  Schmelzpunkt mird zu 169, lti3 und l G 1 "  angegehen; ich rand ihn wie 
W u r s t c r  bei 1620. Die Aogabc Weber 's .  dass ?~-Nitradiniethylanilii~ keioe 
Xasc ist, ist nnrichtig, es liist sich, \vie schon IVors te r  nngiebt, in kalter 
t.onct?n+rlrtrr Sa1zsiiui.c farblos auf untl  wird durch Waeser gel11 nieder :tb- 
LL:Gliideii.  

2.j * 


