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I& habe versucht, diese Saure direct zu diazotiren und in die 
entsprechende Tribromsaure zu verwandeln. Allein alle Versuche, 
auf diese Weise die Saure zu erhalten, waren erfolglos. 

Dagegen gelang es mir durch e h e  kleine Abanderung der Ver- 
suchsbedingungen die Saure in guter Ausbeute zu erhalten. 

5 g der Dibromamidosaure wurden in der nothigen Menge ver- 
diinnten Natrons geliist und dann 4 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser 
zugegeben. Diese Liisung lasst man in durch Eisstiickchen gekiihlte 
concentrirte Schwefelsaure unter kraftigem Urnschiitteln eintropfen. 

Es wurden dann 10 g Kupfervitriol, 80 g Wasser, 10 g conc. 
Schwefelsaure, 20 g Kupferspahne und 30 g Bromkaliurn unter Riick- 
fluss bis zur Entfarbung gekocht und die oben erwahnte Diazofliissig- 
keit gleich eintropfen gelassen. Nach Beendigung der Reaction 
wurde die Fliissigkeit noch eine Viertelstunde gekocht und nach dem 
Erkalten der Niederschlag abfiltrirt und mit kaltem oder gelinde er- 
wiirmtem Alkohol ausgezogen. Auf diese Weise trennt man die Tri- 
brornagure von der unveranderten Dibromarnidosaure, welche in 
kaltem Alkohol fast unloslich ist. Beim Verdiinnen der alkoholischen 
LSsung mit Wasser fie1 die Tribromsaure aus. Sie wurde durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in schonen Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 2350 erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: Br 66.85. 
Gef. n n 66.60. 

Die Ausbeute ist ziemlich gut, aus 5 g Dibromarnidosaure kann 
man 3 - 4 g der reinen Tribromsaure gewinnen. Der Methylester 
dieser SPure bildet Nadeln, welche bei 1540 schmelzen. Diese Tri- 
bromsaure ist vielleicht identisch mit der gleich schmelzenden, welche 
Re in  e cke  durch Brorniren von m-Brombenzo8siiure erhielt. 

Heidelberg.  Universitats-Laboratorium. 

94. C. Schraube und C. Schmidt: Diaxoverbindungen und 
Nitrosamine. 

(Eingegangen am 17. Februar.) 
Nachdem von V. Meyerl) im Jahre 1888 die ersten Andeutungen 

iiber e h e  von der iiblichen Auffassung abweichende Form des Di- 
azobenzols gegeben waren, ist in den letzten Jahren von verschiedenen 
Seiten, namentlich von H. v. P e c h m a n n a )  und von E. Barnbergera) 

1) V. Meyer, diese Berichte 21, 15. 
a) v. Pechmann, diese Berichte 24, 3255. 
3) Bamberger, diese Berichte 24, 3260. 
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die Vermuthung ausgesprochen worden, dass das  Diazobenzol in zwei 
hutomeren Formen zu reagiren vermag, indem es einerseits in  der 
Diazoform, C6 H5 N : N O H ,  zu Azoverbindungen, andererseits als 
NitroSamin, C& H5 . N H  . NO, zu Hydrazinderivaten fiihrt. Zu  diesem 
Schluss gelangten dieGenannten auf Grund der auch durch die Ver- 
euche Anderer constatirten Thatsache y dass bei der  Einwirkung von 
Diazobenzolchlorid auf Acetone und Aldehyde ganz vorwiegend, wenn 
nicht ausschliesslich, Hydrazone entstehen.') 

Obgleich die Bildung der Hydrazone sich auch in anderer Weise 
ohne die Annahme einer tautomeren Form des Diazobenzols erklaren 
liissta), so versuchten doch sowohl v. P e c h m a n n  als B a m b e r g e r  
Beweise fiir die Existenz der Nitrosamine primarer Basen zu er- 
bringen. 3, 

Die Versuche der Genannten haben nun zwar neues Material zur 
Stiitxe ihrer Annahme geliefert, doch kiinnen, nach eigener Anschau- 
ung der Autoren, die gewonnenen Resultate als Reweis fiir die Rich- 
tigkeit derselben nicbt gelten, da  sowohl die Bildung des Nitrosobenz- 
toluids bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf eine alkalische Liisung 
von p-Diazotoluol, als auch die Entstehung und das  Verhalten der 
mittels Oxydation einer alkalischen Liisung von Diazobenzol ent- 
stehenden Diazobenzolsaure auch ohne die Annahme der  vorausgehenden 
Bildung eines Nitrosamins sich erklaren lasst. 

Uns ist es nun auf einem ganz anderen Wege gelungen, nicht nur  
die Existenz der Nitrosaminform fiir das Diazobenzol nachzuweisen, 
sondern auch das Phenylnitrosamin in der Form seiner bestan- 
digen Alkalisalze abzuscheiden. Gelegentlich einer Arbeit iiber 
die Umsetzungsproducte des Diazo-p-nitranilins wurde beobachtet, dass 
wenn man eine Liisung von Paranitrodiazobenzolchlorid in eine alka- 
lische Fliissigkeit, wie z. B. verdiinnte Natronlauge eintragt, so dass 
das  Alkali bis zuletzt iiberwiegt, man eine klare gelbe Losung erhalt, 
in welcher, trotzdem Stickstoffentwicklung nicht eintritt, direct keine 
Spur  von Diazoverbindung mehr nachweisbar ist. Aus dieser Liisung 
scheiden sich nach einiger Zeit Krystalle aus, deren Menge durch 
Zusatz von Kochsalz zunimmt; beim Neutralisiren der kalten Liisung 
mit Saure fallt ein schwach gelb gefarbter, sehr  schwer lijslicher 
krystallinischer Niederschlag aus ; dieser zersetzt sich beim Erwarmen 
unter Stickstoffentwicklung, wahrend er auf Zusatz von griisseren 
Mengen von Saure allmahlich in Liisung geht; die so erhaltene Lii- 

9 J a p p  u n d  Kl ingemann,  diese Berichte 20, 3395; Ann. d. Chem. 
Cla isen  und B e y e r ,  diese Berichte 21, 1697. v. Pechmann,  247, 190. 

diese Berichte 25, 3190. 
9 Vergl. v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 25, 3190. 
3 v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 25, 3505; B a m b e r g e r ,  diese Be- 

richte 26, 471. 



516 

sung zeigt dann wieder alle Eigenschaften der urspriinglichen Diazo- 
verbindung. 

Die aus der alkalischen Losung ausscheidenden Krystalle sind 
nun, wie die Untersuchung gelehrt, nichts anderes als das  Natriumsalz 
des  Paranitrophenylnitrosamins; die aus der Losung desselben bei 
Zusatz von Saure sich abscheidenden Krystalle aber das  freie Nitros- 
amin. Der Beweis hierfiir war  unschwer zu erbringen. Bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf das Natronsalz musste entweder ein 
Aether des Nitrodiazobenzols, NO2 Cs Hq . N : N . ocH3 , oder falls 
die Diazoverbindung unter dem Einfluss des Alkalis eine Umlagerung 
in die Nitrosaminform erfahren hatte, das Nitrosamin einer secundaren 
Base des Nitromethylanilins, NO2 Cs H4 . NCH3 . NO, erhalten werden. 
Der  Versuch hat im letzteren Sinne entschieden. Dass aber der beim 
Anneutralisiren einer Lijsung des Paranitrophenylnitrosaminnatriums 
sich ausscheidende krystallinische Niederschlag das freie Nitrosamin 
is t  und nicht etwa das freie Nitrodiazobenzol, geht daraus hervor, 
dass dieser Niederschlag in  eine alkalische Liisung von p - Naphtol 
gebracht keine Farbstoffreaction giebt und mit Essigsaure, bei niederer 
Temperatur selbst mit Mineralsauren, nur  schwierig das  liisliche Salz 
der  Diazoverbindung zuriickbildet. 

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher beim Paranitranilin 
unter dem Einfluss von Alkali der Uebergang der Diazoform in die 
Nitrosaminform erfolgt, liess erwarten, dass das von Griess  be- 
schriebene, in neuerer Zeit von C u r  t i u  s l) wieder untersuchte Diazo- 
benzolkalium gleichfalls als das Alkalisalz eines Nitrosamins sich er- 
weisen wiirde. D e r  nach den An- 
gaben von G r i e s s  dargestellte Korper giebt vielmehr mit alkalischen 
Losungen von Phenolen in gleicher Weise wie das Diazobenzolchlorid 
und im Gegensatz zu den Salzen des Nitrophenylnitrosamins sofort 
Farbenreaction, zeigt also noch vollstandig den Charakter einer Diazo- 
verbindung. Dieses Kaliumsalz des Diazobenzols lasst sich jedoch 
auf folgende Weise in  das  Kaliumsalz des Phenylnitrosamins iiber- 
fiibren. 

Erhitzt man dasselbe mit der concentrirten Kalilauge, aus welcher 
es bei der Darstellung sich abscheidet, iiber Wasserbadtemperatur, so 
vollzieht sich allmahlich eine Veranderung , die Intensitat der Farb- 
bildung, welche die Proben anfangs mit Phenolen zeigen, lasst nach 
und schliesslich bleibt dieselbe ganz aus, ohne dass die mindeste Gas- 
entwicklung auf eine tiefergreifende Zerstorung hindeutet. Wird hier- 
bei die Temperatur a u f  130-1400 gesteigert, so ist die Reaction in  
wenigen Minuten beendet. Die in der concentrirten Aetzkalilosung 
suspendirten Krystalle von der Lauge getrennt, bilden, mit Jodmethyl 

Dies ist jedoch nicht der Fall. 

1) Curt ius ,  diese Berichte 23, 3035. 
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in alkoholischer Liisung zusammengebracht, unter lebhafter glatter 
Reactiol; in wenigen Minuten das  Nitrosamin des Monomethylanilins, 
CsHs . NCH3 . NO, sie stellen somit das Kaliumsalz des Phenylnitroa- 
amins, CeHs . N E  . NO dar. 

Wahrend somit fiir die Alkalisalze des Diazobenzols beide tauto- 
meren Formen sich als bestandig erweisen, scheint das  Paranitrodi- 
azobenzol als Alkalisalz nicht zu existiren, die Tendenz in  die Nitros- 
aminform iiberzugehen ist bei demselben vielmehr so gross, dass 
selbst mit den rerdiinntesten Laugen bei Temperatureu von - 100, 
die  Umwandlung in das Nitrosamin fast im Moment des Zugebens 
d e r  Diazochloridliisung erfolgt, sodass die Abscheidung des p -Nitro- 
diazobenzolkaliums bisher noch nicht gelungen ist. 

Abgesehen von diesern grossen Unterschiede in der Neigung der 
beiden Diazoverbindungen, in die Nitrosaminform iiberzugehen, zeigt 
sich eine weitere Verschiedenheit in Bezug a u f  die beim Ansauern 
d e r  Lijsungen der betreffenden Nitrosaminsalze sich abspielenden Vor- 
gange. Das Paranitrophenylnitrosamin scheidet sich, wie erwahnt, 
zuerst als krystallinische ziemlich bestandige Verbindung ab, welche 
nur langsam die Diazoverbindung zuriickbildet, das Phenylnitrosamin 
dagegen scheint nicht existenzfahig zu sein. Eine eiskalte Liisung 
eines Salzes desselben giebt zwar  beim Anneutralisiren mit Essig- 
saure Ausscheidung eines farblosen Oels, welches jedoch, wie die 
Farbstoffbildung in alkalischer Naphtollijsung zeigt, bereits reichlich 
Diazobenzol enthalt; wird mit Essigsaure iibersattigt, so entsteht 
momentan eine klare Losung des Diazobenzolacetats. 

Auch das Verhalten der Nitrosaminsalze des Aiiilins und Para- 
nitranilins gegeii alkalische Losungen von Phenolen, rnit welchen 
beide nicht direct Farbstoff bilden, zeigt bei genauerer Priifung einen 
Unterschied, der sich auf den mehr oder weniger sauren Charakter 
des ganzen Complexes und damit der Salz - bildenden Imidgruppe zu- 
Tiickfiihren lasst. Die Mischung einer alkalischen Lijsung des I’ara- 
nitrophenylnitrosamins mit einer alkalischen Liisung von 6-Naphtol- 
natrium scheidet beim Erwarmen allrnahlich Farbstoff ab, dieser 
bildet sich auch bei geniigend langem Stehen der gemischten Losungen 
unter Luftabschluss, dagegen zeigt eine frisch bereitete Mischung auf 
Papier  ausgebreitet und so der Wirkung der Kohlensaure der Luft 
ausgesetzt bei gewiihnlicher Temperatur eine ausserst langsame Ent- 
wicklung von Farbstoff. 

Anders bei den Salzen des Phenylnitrosamins; die Lijsung eines 
solchen mit einer alkalischen Losung von $-Naphtol gemischt lasst 
weder beim Erwarmen noch bei stundenlangem Stehen unter Luft- 
abschluss Farbstoffbildung erkennen, breitet man dagegen eine solche 
Mischung auf Papier aus, so beginnt in Folge der Wirkung der 
Kohlensaure sofort die Bildung von Farbstoff, dessen Zunahme a n  
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der si& schnell steigernden Intensitat der Farbung leicht zu er- 
kennen ist. 

Dementsprechend ist auch das Verhalten der Salze der beiden 
Nitrosamine in wassriger Liisung gegen starkere SIuren verschieden, 
dieselben bilden aus Phenyinitrosaminsalzen auch bei niederen Tempe- 
raturen fast momentan die Diazoverbindung zuriick, wiihrend, wie 
oben bereits mitgetheilt, das Paranitrophenylnitrosamin nur langsam 
sich umlagert. 

Nach dem hier iiber Eigenschaften und Entstehen des Phenyl- 
nitrosamins Gesagten musste die Annahme von Pechmann’e  und 
B a m b  erger’s ,  dass das  Diazobenzol bei der  Einwirkutig auf Acetone 
in kalter essigsaurer oder alkalischer Liisung sich zunachst i n  
Phenylnitrosamin umlagere, sehr an Wahrscheinlichkeit verlieren. 
Die Resultate einiger zur  Aufklarung dieser Frage angestellter Ver- 
suche ergaben denn auch, dass Phenylnitrosaminnatrium in alkalischer 
Liisung auf Aceton, Acetessigsaure oder Acetondicarbonsaure eben- 
sowenig einwirkt wie auf $-Naphtol, so dass die Annahme einer 
intermediaren Bildung von Phenylnitrosamin bei der Bildung der  
mehrerwiihnten Hydrazone nicht mehr zulassig erscheint. 

Weniger bestimmt Iasst sich die Richtigkeit der Annahme in Abrede 
stellen, dass bei der  Bildung des Nitrobenztoluids wie der Diazo- 
benzolsulfosaure Nitrosamine ale Zwischenproducte auftreten, d a  
solche in beiden Fallen in alkalischer Liisung zu denselben Kiirpern 
fiihren wie die Diazoverbindungen. 

E x p  e r i  m e n  t e l l  e r  T h e i l .  
P a r a n i  t r o p h e n  y 1 11 i t  r o s a m i n  n a t r  i urn. 

Eine in bekannter Weise aus 138 g p-Nitranilin hergestellte, 
e twa 10 procentige Liisung des p-Nitrodiazobenzolchlorids wird in 
e twa 4 Liter einer auf 50-600 erwarmten 18procentigen Natron- 
lauge unter lebhaftem Riihren rasch eingetragen. Unmittelbar nach 
dem Mischen beginnt in  der entstandenen gelben Lijsung eine Aus- 
scheidung goldgelber Blattchen sich zu zeigen, welche beim Erkalten 
zunimmt. Die Menge des aus der alkalichen Fliissigkeit nach mehr- 
sttindigem Stehen abgeschiedenen Natronsalzes des Paranitrophenyl- 
nitrosamins betragt 95-96pCt. der Theorie, der fehlende Rest kann 
bis auf etwa 1 pCt. durch Titration der Mutterlauge nach Ueber- 
fiihrung des darin enthaltenen Nitrosaminnatriums in die Diazover- 
bindung nachgewiesen werden. Der  Uebergang des Paranitrodiazo- 
benzols in das Nitrosamin, sowie die Riickwartsbildung der Diazo- 
verbindung aus demselben ist sonach eine nahezu quantitativ ver- 
laufende Reaction. 

Fiir die glatte Bildung und Abscheidung des p-Nitrophenylnitros- 
aminnatriums ist es nicht niithig, den oben angegebenen Ueberschuss 
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80 Natronlauge anzuwenden, es geniigt vielmehr die Menge des Alkalis 
80 zu bemessen, dass dasselbe bis zum Scbluss schwach iiberwiegt, 
nor ist fiir diesen Fall die Lauge nicht mit Wasser sondern mit ge- 
sgttigter Kochsalzliisung auf  das angegebene Volum zu verdiinnen. 

Fiir die Herstellung eines analysenreinen Praparats des Para- 
nitrophenylnitrosaminnatriums wird das von der Mutterlauge befreite 
Product in goprocentigen, auf 60° erwarmten Alkohol bis zur Satti- 
gung eingetragen und die filtrirte Liisung zur Krystallisation gestellt, 
nach dem Auswaschen mit Alkohol ergiebt die lufttrockene 
Substanz einen Natriumgehalt von 11.1 pCt.; die Formel NO3 
Cs Hd . N Ka . N O  + Hz 0 verlangt 11.1 pCt. Beim Erwarmen auf 
50-600 nehmen diese Krystalle eine blassgelbe Farbung an, 
welche auf den Verlust von Krystallwasser zuriickzufiihren 
ist, beim Liegen an der Luft wird die urspriinglich satte 
Ftirbung wieder hergestellt. Die angegebene Zusammensetzung wurde 
durch Titration des analysenreinen Praparats bestatigt. 

Das Kalium-, Baryum- und Calciumsalz des Paranitrophenylnitros- 
amins erhalt man durch Eintragen der Diazolosung in die Losung 
bezw. Suspension der betreffenden Alkalien oder alkalischen Erden, 
das Silbersalz fallt als unliislicher Niederschlag auf  Zusatz des be- 
treffenden Nitrits zu einer Liisung des Nitrosaminnatriums. Der 
explosive Charakter der Diazoverbindungen ist den Salzen des 
Paranitrophenylnitrosamins nicht mehr zu eigen, sie vertragen ein 
langeres Erhitzen auf 1800, ohne dass sie die geringste Zersetzung er- 
leiden, diese stellt sich erst nach und nach bei noch hiiheren Tempe- 
raturen ein, so findet bei 2500 eine allmahliche Schwarzung statt; 
beim Erhitzen auf dem Platinblech tritt lebhafte Verbrennung bis 
schwache Verpuffung ein, welche vorwiegend auf das Vorhandensein 
der Nitrogruppe zuriickzufiihren ist. (Vergl. unter Phenylnitros- 
aminkalium.) 

Wie die Diazoverbindung des p-Nitranilins gehen auch die Diazo- 
verbindungen des Ortho- und Meta-Nitranilins unter dem Einfluss von 
Alkalien leicht in Nitrosaminsalze iiber, dieselben sind jedoch ausser- 
ordentlich leicht loslich, so dass man, urn dieselben abscheiden zu 
kiinnen , bei ihrer Darstellung wesentlich concentrirtere Laugen als 
oben angegeben verwenden muss. Andererseits ermBglieht aber dieser 
Unterschied in der Liislichkeit, das Natronsalz des Paranitrophenyl- 
nitrosamins aus einem Gemisch der drei Nitraniline ohne weitere Um- 
stande in reinem Zustand abzuscheiden. 

p -Ni  t r o p  h enyln i t r o  s a mi n. Die eiskalte, wassrige Liisung 
eines Salzes des p-Nitrophenylnitrosadns scheidet beim Neutralisiren 
mit EssigsPure einen sehr schwerliislichen krystallinischen Nieder- 
schlag von blassgelber Farbe ab, welcher als das freie p-Nitrophenyl- 
nitrosamin anzusprechen ist. Dasselbe kann ohne Zersetzung auf 
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dem Filter gesammelt und rnit Eiswasser gewaschen werden. I n  eine 
alkalische Liisung von p-Naphtolnatrium eingetragen giebt dasselbe 
keine Farbatoff bildung. Das freie Nitrosamin halt sich in Eiswasser 
lgngere Zeit, beim Erwarmen zersetzt es sich unter lebhafter Stick- 
stoffentwicklung, beim Trocknen der Substanz tritt auch bei niederer 
Temperatur lebhafte Zersetzung ein, die je  nach Umstanden sich bis 
zur  Verpuffung steigert. 

p - N i t r o d i a z o b e n z o l c h l o r i d  a u s  P a r a n i t r o p h e n y l n i t r o s -  
a m i n n a t r i u m .  Wird eine eiskalte L6sung oder Suspension von 
1 Mol. des Paranitrophenylnitrosaminnatrium~ rnit etwas mehr als 
der 2 Mol. HCl entsprechenden Menge Salzsaure versetzt , so findet 
zunachst Abscheidung des freien Nitrosamins statt, welches erst nach 
stundenlangem Stehen unter Bildung des Diazochlorids in Liisung 
geht; bei 200 vollzieht sich dieser Uebergang, wenn auch wesentlich 
schneller, so doch immer noch triige, i n  sehr auffallender Weise wird 
derselbe aber  durch die Anwesenheit sehr kleiner Mengen von sal- 
petriger Saure beschleunigt; so geniigt der Zusatz von 1 pCt. der an- 
gewandten Menge des Nitrosaminnatriums an Natriumnitrit , um den- 
selben in wenigen Minuten zu beenden. Bei dieser Riickbildung der  
Diazoverbindung aus dem Nitrosamin tritt als Nebenprodiict stets 
etwas Diazoamidoverbindung des Paranitranilins auf, welche als ziem- 
lich voluminiiser braunlicher Riickstand ungeliist bleibt , die Menge 
desselben betragt jedoch im Maximum nur 1 pCt. des urspriinglichen 
Paranitranilins, vergl. unter Paranitrophenylnitrosarninnatrium. 

p -  N i t r o m o n o m e t h y l a n i l i n  a u s  p - N i t r o p h e n y l n i t r o s -  
a m i n n a t r i u m .  Die Einwirkung von Jodmethyl auf eine Liisung des 
Nitrosaminsalzes in Holzgeist findet schon bei Zimmertemperatur statt, 
durch Erwarmen auf 50-600 wird die Reaction beschleunigt. Man 
erwarmt SO ladge, bis eine Probe, rnit Salzslure angesauert, mit 
@-Naphtolnatrium keinen Farbstoff mehr giebt. Hierauf wird mit 
Wasser verdiinnt, das ausfallende Rohproduct abgesaugt, gewaschen 
und zur Trennung von einem hartnackig anhaftenden Nebenproduct 
durch Abspaltung der  Nitrosogruppe in das p-Nitromonomethylanilin 
iibergefiihrt, welches dann durch Umkrystallisiren aus Chloroform ge- 
reinigt wird. Dasselbe schmilzt bei 151 O ,  denselben Schmelzpunkt 
zeigt das aus Monomethylacetanilid dargestellte Paranitromonomethyl- 
anilin. Auf Zusatz von Nitrit zu einer sauren Lasung beider Nitro- 
basen erhalt man das gleiche Nitrosamin in weissen, verfilzten Na- 
deli], welche aus Holzgeist krystallisirt den Schmelzpunkt 1011/20 
zeigen. 

Das Diazobenzolkalium ist, nachdem e s  
vor nahezu dreissig Jahren von G r i e s s  dargestellt und beschrieben 
wurde, wenig beachtet worden; seit jener Zeit ist, soviel uns bekannt, 
iiber dasselbe nor e i n  e ausfiihrliche Mittheilung erschienen, in dieser 

D i a z o b e n z o l k a l i u m .  
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Mittbeilung I) aber wird die Existenz des G r i e s  s’schen Diazobenzol- 
kaliums geradezu vollstandig in Frage gestellt, C u r t i  u s  fand zwar 
alle von Gr ies  s angegebenen Eigenschaften des Diazobenzolkaliums 
bestatigt ond konnte aus demselben kleine Mengen von Diazobenzol- 
sulfat riickwarts darstellen, fand aber bei der Analyse, dass die Zu- 
sammensetzung des Kaliumsalzes niemals der von Gri ess aufge- 
stellten Formel Cs H5 Nz 0 K entsprach, dass dieses vielmehr nur  
1 Stickstoffatom auf 6 Koblenstoffatorne enthielt. 

Wir haben nun zwar eine Verbrennung des Diazobenzolkaliums 
nicbt ausgefiihrt, glauben aber trotzdem unzweideutige Beweise fiir 
die Existenz desselben in der von G r i e s s  angenommenen Form vor- 
bringen zu kiinnen. 

Die Gr iess ’sche  Angabe, betreffend die Darstellung des Diazo- 
benzolkaliums lautet dabin, dass man eine gesattigte wassrige Liisung 
eines Diazobenzolsalzes in  ,vie1 iiberschiissige, miiglicbst concentrirtea 
Kalilauge eintragen soll. Befolgt man wiirtlich diese, in der Ori- 
ginalabhandlurig mit gesperrter Schrift gedruckte Weisung, so voll- 
zieht sich die Bildung des Diazobenzolkaliums aus dem Diazobenzol- 
cblorid ohne die geringste Stickstoffentwicklung. 

Wir  geben in Folgendem, da G r i e s s  Zahlenangaben iiber die 
Mengcnverhaltnisse nicht mitgetheilt, fiir die Darstellung des Diazo- 
benzolkaliurns einige Anhaltspunkte. 

Die etwa loprocentige Lijsung von 1 Gewicbtstheil Diazobenzol- 
chlorid wird unter lebbaftem Riihren in 100 Gewichtstheile einer 
67procentigen Ralilauge eingetropft. Die hierbei entstehende schwach 
gelbe Liisung wird hierauf auf dem Wasserbad bis zur begiunenden 
schnell sich vermehrenden Krystallisation erwarmt. Verwendet man 
eine 80procentige Kalilauge und verfahrt im Uebrigen wie angegeben, 
so geniigt die 25fache Menge derselben, in beiden Fallen kann d a s  
Eintragen der Diazol6sung selbst direct in die erwarmte Kalilauge 
geschehen. 

Handelt es sich darum, das Diazobenzolkalium in fester Form 
abzuscheiden, so kann die Kalimenge noch bedeutend verringert 
werden, nur ist dabei Sorge zu tragen, dass die Temperatur der 
Mischung Oo nicht wesentlich iibersteigt; es geniigt unter den ange- 
gebenen Umstanden die Anwendung der 4-5fachen Menge einer 
Kalilauge von 67 pCt. 

Werden diese Angaben befolgt, so tritt sogar das von Griess 
stets beobachtete braune, harzige Nebenproduct gar nicbt auf. Die 
Entstehung desselben, sowie das  Auftreten von Stickstoffentwicklung, 
welche C u r t i  us  beobachtete, sind auf die Anwendung nicbt geniigend 
concentrirter Kalilauge zuriickzufiibren. 

’) C u r t i u s ,  diese Berichte 23, 3033. 
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Die mit poesem Uebersctuse von Kalihydrat ausgefiihrten Ope- 
mtionen lmsen eine Titration der Gesammtmasse nach dem Liieen in 
W m e r  ni&t zu, saugt man aber die Mutterlauge Bb, so ergiebt die 
Titration einer wiissrigen Liisung der auf dem Filter bleibenden Kv- 
stalle mit $-Naphtol im Durchschnitt 80 pCt. der angewendeten Diazo- 
verbindung, die fehlenden 20 pct. kiinnen nach vorsichtigem Anneu- 
tralisiren der Mutterlauge in dieser voll nachgewiesen werden ; die 
gleichen Zahlen werden erbalten, wenn die Losung der Krystalle 
nach dem Ansauern zur Titration verwendet wird. Bei einer mit 
weniger grossen Mengen von Kalihydrat ausgefiihrten Operation kann 
man den Gehalt an Diazobenzolkalium nach dem Ansiiuern oder auch 
nach dem blossen Verdiinnen mit Wasser bestimmen, in beiden Fiillen 
ergiebt die Titration genau die Menge der angewandten Diazorer- 
bind ung. 

Die Riickwiirtsbildung von Diabenzolchlorid aus dem i n  der 
alkalischen Fliissigkeit ganz oder theilweise ge!iisten oder suspendirten 
Einwirkungsproduct des Kalihydrats auf das angewandte Diabenzol- 
chlorid verliiuft sonach im strengsten Sinne des Wortes quantitativ, 
es kiinnen sonach in der Reactionsmasse Eiirper von der von 
C u r t i  us angegebenen Zusammensetzung nicht entbalten gewesen sein. 

So leicht die Darstellung des Diazobenzolkaliums im Gemisch 
mit Kalilauge ausfiihrbar ist , 80 schwierig erscheint es, dasselbe in 
eine fur die Analyse geeignete Form zu bringen, denn nur bei eehr 
niederen Temperaturen vermag es in nicht alkalischen Fliissigkeiten 
aich kurze Zeit ohne Zersetzung zu halten; um so bewunderoswiirdiger 
ist es, dass G r i e s s  seiner Zeit mit sehr vie1 geringeren Hiilfsmitteln 
alle Schwierigkeiten iiberwand und das Wesen der Reaction erkannte. 

Eine etwa 1 Sprocentige Liisung 
von Diazobenzolchlorid wird bei 0 in etwa die andertbalbfache 
Menge einer 75procentigen Kalilauge eingeriihrt, wobei das anfangs 
eum Theil ausgeschiedene Ealihydrat wieder in Liisung geht. Man 
erhitzt diese Liisung am beaten in einem Metallgefh (Silbertiegel) 
miiglichst schnell auf 130°, welcheTemperatur beieinem Gesammtgewicht 
derschmelze von 60-70g in etwa 3 Minuten erreicht wird. Das anGng- 
lich lebhafte Sieden der Fliissigkeit hiirt bei der angegebenen Tem- 
peratur pliitzlich auf und gleichzeitig erstarrt die ganze Schmelze zu 
einem schwer beweglichen Krystallbrei, welchen man noch bis auf 
etwa 140° erhitzt, um ihn nach dem Abkiihlen auf 1000 mit etwa 
dem halben bis ganzen Gewicht heissen Wassers zu losen. Beim Er- 
kalten dieser Liisung krystallisirt dss Phenylnitrosaminkalium in 
glgnzenden, etwas gelblich gefiirbten Blattern Bus, welche zur weiteren 
Reinigung von der Mutterlauge durch Absaugen und Pressen getrennt 
in der niithigen Menge Alkobol ron 40-500 geltist werden; das 
Filtrat wird mit dem doppelten Volumen Aether versetzt; nach 

P he n y 1 n i t r  o samin  k a l i  u m. 
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kurzer Zeit scheidet sich das Phenylnitrosaminkalium in Form silber- 
glanzender Bl l t ter  aus. Wahrend des Verlaufs der Schmelze kann 
man sich durch Proben derselben, welche man nach dem Verdiinnen 
mit Wasser mit einer @-Naphtolnatriumlosung mischt, von dem Fort- 
schreiten der Reaction iibereeugen. 

Die Ueberfiihrung des Diazobenzolkaliums in das Phenylnitros- 
aminkalium ist eine quantitativ verlaufende Reaction. Geht man ron 
einer gewogenen Menge Anilin aus und fiihrt dasselbe nacheinander 
i n  Diazobenzolchlorid , Diabenzolkalium und Phenylnitrosaminkalium 
fiber und verwandelt dieses durch Eintragen in kalte verdiinnte Mine- 
ralsaure riickwarts in Diazobenzolchlorid, so ergiebt eine Titration der 
so erhaltenen Losung der Diazoverbindung genau dieselbeii Zahlen, 
als wenn man die urspriingliche Diazobenzolchloridloisung titrirt, d. h. 
trotz der mannigfachen, zum Theil so gewaltsam erscheinenden Urn- 
setzwgen geht auch nicht die mindeste Nebenreaction vor sich, wenn 
die angegebenen Bedingungen erfiillt werden. 

Zu den oben bereits angegebenen Eigenschaften des Phenyl- 
nitrosaminkaliums wollen wir erganzerid hinzufiigen, dass dasselbe 
beim Erhitzen auf Platinblech iiber freier Flamme unter sehr schwacher 
Verpuffung sich zeruetzt. 

Auf 
Zusatz von 1Gg Jodmethyl zu einer L6sung von 1 6 g  Phenylnitros- 
aminkalium in 35 g Holzgeist tritt lebhafte Erwarmung ein, zur Voll- 
endung der Reaction erwarmt man noch etwa 1/2 Stun& am Riick- 
flusskiihler, destillirt dann noch vorhandenes Jodmethyl ab und treibt 
das  entstandene Nitrosamin des Monomethylanilins mit Dampf ab. 
Das aus diesem durch Abspaltung der Nitrosogruppe entstehende Oel 
zeigt alle Eigenschaften des Monomethylanilins. Von demselhen wurden 
ohne Weiteres SO pCt. der Theorie erhalten. 

M on o m e t h y 1 a n i l  i n a u s P h en y 1 n i t  r o s a m  i n k a1 i u m. 

Es liegt nicht in unserer Absicht , die wiasenschaftliche Bearbei- 
tung des neuerschlossenen Gehietes fiir u n s  weiter in Anspruch zu 
nehmen. I )  Wir wiirden uns freuen, wenn die vorstehende Mittheilung 
z u  weiteren Aufklarungen fiihren u n d  Ariregung zn neuen Forschungen 
geben wiirde. 

Laboratorium der Badischcn Anilin- u n d  Soda-Fabrik, Lu d -  
w i g s h a f e n  a / R h e i n .  

1) Die technische Verwerthuog ist durch eine Reihe von Patentanmel- 
dungen gesichert. 


