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Der Kérper schmilat bei 243° und ist dadurch mit dem von
Konigs und Nef!) beschriebenen Py;-a-Phenolchinolin identificirt; er
stimmt mit letzterem Product auch in allen anderen Eigenschaften
iiberein, von denen besonders die Schwerldslichkeit des Natron- und
Kalisalzes in iiberschiissigem Alkali hervorzuheben ist.

172, Eug. Bamberger: Weiteres fiber Diazo- und Isodiazo-
verbindungen.
{VIL. Mittheilung iiber Diazoverbindungen.]
(Eingegangen am 22. Mirz.)
Die nahen Beziehungen der Isodiazoverbindungen und der Diazo-
sduren, in den Formeln

R.NH.NO R.NH.NO;

deutlich hervortretend, habe ich gleich nach Entdeckung der ersteren
durch gegenseitige Ueberfiihrung beider Korperklassen experimentell
zu beweisen versucht. Die Oxydation des §-Isodiazonaphtalins zu
p-Diazonaphtalinsiure bietet in der That nicht die geringsten Schwie-
rigkeiten. Inzwischen habe ich mich iiberzeugt, dass auch das Iso-
diazobenzol sehr viel leichter in Diazobenzolsiure iiberzufiihren ist,
als das Diazobenzol selbst?). Diese Thatsache stimmt mit meinen
bisher gedusserten Ansichten insofern iberein, als ich in dem Iso-
diazobenzol schon friiher den eigentlichen Erzeuger der Diazobenzol-
siure erblickt hatte.

CsH; . N:N.OH — C¢H; . NH.NO — GCgHs.NH.NO..

Die Entdeckung der Isodiazoverbindungen3) hat seitdem gelehrt,
dass das Isodiazobenzol resp. seine Alkalisalze mit dem Diazobenzol
nicht nur tautomer ist, sondern als isomere Form desselben eine
selbstiindige Existenz fiihrt.

Was den Vorgang der Oxydation von Isodiazoverbindungen zu
Diazosduren betrifft, so glaube ich, dass zanéichst alkylirte Nitroso-
hydroxylamine entstehen, die sich dann im Schooss der alkalischen
Lésung zu den Nitraminen umlagern:

R.NH.NO — R.N.NO — R.NH.NO;
OH

I Diese Berichte 20, 629.

%) Versuche, die Diazosiuren durch Reduction in Isodiazokdrper zu ver-
wandeln, sind bégonnen. .

3) Schraube und Schmidt, diese Berichte 27, 314, Bamberger
diese Berichte 27, 679.
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Diese Umlagerung ist aber — wenigstens in den bisher untersuchten
Fillen — npicht der einzige Vorgang; das hypothetische Zwischen-
product erleidet zum Theil auch einen Zerfall, etwa im Sinne der
Gleichang:
Ce¢H; . N.NO = G H; . NO + NOH
OH

go dass neben der Diazobenzolsiure zugleich Nitrosobenzol erhalten
wird. Statt der untersalpetrigen Siure tritt salpetrige Sdure auf.

Zuar Darstellung der Diazobenzolsiure empfiehlt sich folgendes
bequeme Verfahren:

5 g Isodiazobenzolkalium werden ohne Kiihlung in eine alkalische
Lésung von Ferrideyankalium eingetragen. (24 g FerrMcyankaliam,
4 g Kali, 200 g Wasser.) Schon nach karzem Stehen tritt unter
gleichzeitiger Abscheidung braunrother Flocken intensiver Nitroso-
benzolgeruch auf, welcher allmihlich schwicher wird. Sobald die
Losung nicht mehr die »Isodiazoreactione zeigt!) — in der Regel nach
24 Stunden — ist die Oxydation vollendet und die alkalische Fliissig-
keit kann, nachdem sie durch Ausithern von geringen Mengen Azo-
benzol, Nitrosobenzol, Nitrobenzol etc. befreit ist, in frilher ange-
gebener Weise auf Diazobenzolsiure verarbeitet werden. Die letztere
erstarrt nach dem Verdunsten des Aethers vollstindig und ist, nach-
dem sie mit etwas Petrolither auf pordses Porzellan gestrichen ist,
naheza chemisch rein. (Schmp. 39—40° statt 46°). Man erhilt 24 g
d. i. — bezogen auf das dem Isodiazobenzolkalium za Grunde lie-
gende Anilin — einige 80 pCt.

Es ist also viel vortheilhafter, das Diazobenzol zuniichst durch
besondere Operation in Isodiazobenzol iberzufiihren, anstatt es direct
zu oxydiren.

Die schon in der letzten Mittheilung in Aussicht gestellten Ver-
suche zur Ueberfihrung acylirter Nitrosamine in Isodiazokdrper:

C¢ll; . N.NO — GCs;H;.NNO
COCH; H
sind inzwischen in Angriff genommen worden, haben aber zu dem
unerwarteten Resultat gefiihrt, dass die Verseifungsproducte der acy-
lirten Nitrosamine nicht Isodiazo- sondern Diazokérper sind. Als
3 g Nitrosoacetanilid?) mit 60 g einer 50 procentigen Kalilauge bei
gewohnlicher Temperatur verrieben wurden, gingen sie grésstentheils

5 d. h. mit alkalischen Phenollosungen (R -Salz etc.) an und fir sich
nicht, wohl aber nach dem Ansiuern mit Salz- oder Schwefelsiure.

2) Nitrosoacetanilid lisst sich aus siedendem Petrolaither (40—709) ohne
Bedenken umkrystallisiren und erscheint beim Erkalten in Schwach gelblich-
weissen, glinzenden Nadelbiischeln. Es schmilzt 10° hdher, als O. Fischer
(diese Berichte 9, 463) angiebt, nimlich bei 50.5—510,
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in Lésung und diese Lisung zeigte alle Eigenschaften einer gewohn-
lichen Diazobenzollosung. Man kann allerdings das Nitrosamin auch
in Isodiazobenzol {iberfiihren (z. B. wenn man 1 g desselben in 40 g
siedender Kalilauge [1:1] eintrigt), dann aber entsteht das letztere
nur secundir durch die umlagernde Wirkung der heissen, concentrir-
ten Lauge. Ganz entsprechend verhilt sich das Nitresamin des
p-Acetnaphtalids: auch hier entsteht als directes Verseifungsproduct
p-Diazonaphtalin, nicht aber Isodiazonaphtalin, indirect — durch An-
wendung heisser Kalilauge — kann auch letzteres erhalten werden
und zwar leichter als das Isodiazobenzol aus Nitrosoacetanilid, aus
dem einfachen Gruad, weil sich p-Diazonaphtalin leichter isomerisirt
als Diazobentol.

Dies Verhalten der acylirten Nitrosamine gegen Alkalien, ferner
der Umstand, dass sie a-Naphtylamin gegeniiber die typische Farb-
reaction der Diazoverbindungen zeigen, weist deutlich genug auf die
nahen Beziehungen beider Korperklassen hin. Man wird fir die
acylirten Nitrosamine wohl neben der bisherigen Formel R.N.NO auch

COClIly
diejenige eines Diazoacetats R.N:N.O.COCH; in Zukunft zu be-
riicksichtigen haben. Fiir den starren Zustand ist letztere allerdings
durch die physikalischen Eigenschaften ausgeschlossen (Nitrosoacet-
anilid- und naphtalid ist anloslich in Wasser, 18slich in Aether). —

Zum Schluss erwihne ich noch, dass Versuche begonnen worden
sind, die engé Verwandtschaft zwischen Isodiazokdrpern und Diazo-
sduren auch im Verhalten gegen alkylirende Agentien nachzuweisen.
Diazolbenzolsiure erzeugt, je nachdem man sie in Form des Natrinm-
oder des Silbersalzes esterificirt, einen Stickstoff- oder Sauerstoffither?):

C¢H; .NH.NO,
/ \
CsHs . N. NO; CsH; . N: NOOCH;
CHj
In gleicker Weise sollten sich aus Isodiazoverbindungen sowohl
Nitrosamine als Diazodther erhalten lassen:
C:H; .NH.NO
"4 N
CeHg,.N.NO C(;H5N'NOCH3
CH;
Dass die Alkalisalze der Isodiazoverbindungen thatsicblich in

Nitrosamine secundiirer Basen dberfiihrbar sind, ist bereits nachge-
wiesen worden* von Schraube und Schmidi beim nitrirten und

1) Vgl. die III. Mittheil. iber Diazoverbindungen »Ueber die Diazo-
benzolsiuree diese Berichte 27, 359.
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nicht nitrirten Isodiazobenzol, von mir beim Isodiazonaphtalin!). Dass
aber auch die wahren Diazoidther erhalten werden kénnen (wenn man
nimlich statt der Natrium- die Silbersalze esterificirt), darauf deuten
einige Versuche mit dem Isodiazobenzolsilber, welche durch den
Eintritt der Ferien unterbrochen sind und im folgenden Semester fort-
gesetzt werden sollen. Durch Behandlung mit einer itherischen L&-
sung von Jodmethyl verwandelt sich dasselbe in eine Substanz,
welche sich beim Erwirmen mit Siuren unter Stickstoffentwicklung
zersetzt und mit Eisessig-Naphtylamin die nidmliche violetrothe,
#usserst intensive Firbung erzeugt wie Diazobenzol. Es scheint also
hier thatsichlich Diazobenzolmethylither C¢H;.N:N.OCH; vor-
zuliegen.

Den Herren Dr. Berlé und Meimberg spreche ich fir ihre vor-
treffliche Unterstiitzung meinen herzlichen Dank aus.

Zirich, chem.-analyt. Laborat. des eidgen. Polytechnicums.

173. W. A. Noyes: Ueber die Camphersiure.
(Eingegangen am 19. Mirz).

Die wabre Constitution der Camphersiure scheint noch nicht
festgestellt. Um »womdglich« neues Licht fir diese Frage zu be-
kommen, habe ich eine neue Aminosiure aus Campheraminsiure dar-
gestellt. Die Versuche iiber diesen K6rper sind nicht vollendet, aber
es scheint zweckmiissig, schon jetzt eine kurze Skizze der Arbeit mit-
zutheilen.

Es wurde zuerst versucht, Camphersiurediamid aus dem Diithyl-
ester zu bereiten, aber dieser wird selbst durch Erhitzen bei 1509
mit starkem Ammoniak fast gar nicht angegriffen. Das Natrinmsalz
des Ortho-methylesters der Camphersinre?) wurde dann darch Phos-
phoroxychlorid und Ammoniak in den Methylester der Campheramin-
#iure iibergefiihr:.

Das Amid, Cg H14<882§g: , krystallisirt aus Wagser in schénen,

weissen Nadeln, welche bei 152—153? schmelzen.

Analyse: Ber. far CioHiaO3N.
Procente: C 61.97, H 8.92, N 6.57.
Gef. » 61.49, 61.81, » 8.79, 8.96, » 6.79.

1) Diese Berichte 27, 514 resp. 682.
%) Walker, Journ. Chem. Soc. 61, 1081.



