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Der Kiirper schmilzt bei 243O und ist dadurch mit d e n  VOD 

K ii n i g s  und N e  f') beschriebenen Pys-a-Phenolchinolin identificirt; e r  
stimmt mit letzterem Product auch in allen anderen Eigenschaften 
iiberein , von denen besonders die Schwerlijslichkeit des Natron- und 
Kalisalzes in iiberschiissigem Alkali hervorzuheben ist. 

172. Eug. B a m b e r g e r :  Weiteres f iber  Diazo- und Isodiazo- 
verb indungen.  

[VII. Mit t  h e i 1 un g ub  e r D i az  over  b i n du ng  en.] 
(Eingegangen am 22. Mrirz.) 

Die nahen Beziehungen der Isodiazoverbindungen und der Diazo- 
sauren, in den Formeln 

R . N H . N O  R . N H  . NO2 
deutlich hervortretend, habe ich gleich nach Entdeckung der ersteren 
durch gegenseitige Ueberfiihrung beider Korperklassen experimentell 
zu beweisen versucht. Die Oxydation des 8- Isodiazonaphtalins zu 
6-Diazonaphtalinsaure bietet in der That  nicht die geringsten Schwie- 
ri5keiten. Inzwischen habe ich mich iiberzeugt, dass auch das Iso- 
diazobenzol sehr vie1 leichter in Diazobenzolsaure iiberzufiihren ist, 
als das Diazobenzol selbsta). Diese Thatsache stimmt rnit meinen 
bisher geausserten Ansichten insofern iibereio, als ich in dem Iso- 
diazobenzol schon friiher den eigentlichen Erzeuger der Diazobenzol- 
siiure erblickt hatte. 

C s H s . N : N . O H  4 C s H g . N H . N O  --+ C s H g . N H . N O 2 .  
Die Entdeckung der Isodiazoverbindungen 3) hat  seitdem gelehrt, 

dass das Isodiazobenzol resp. seine Alkalisalze mit dem Diazobenzol 
nicht nur tautomer ist,  sondern alu isomere Form desselben eine 
selbstaodige Existeoz fiihrt. 

Was den Vorgang der Oxydation von Isodiazoverbindungen zu 
Diazosauren betrifft, so glaube ich, dass zunachst alkylirte Nitroso- 
hydroxylamine entstehen, die sich dann irn Schooss der alkalischen 
Liisung zu den Nitraminen umlagern: 

R . N H . N O  R . N . N O  3 R . N H . N O z  
OH 

1\ Diese Berichte 20, (329. 
2) Versuche, die Diazosguren durch Reduction in Isodiazok6rper zu ver- 

3) S c h r a u b e  und S c h m i d t ,  dieEe Berichte 27, 514. Bamberger  
wandeln, sind begomen. 

diese Berichte 27, 679. 
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Diese Umlagerung ist aber - wenigstens in den bisher untersuchten 
Fallen - nicht der einzige Vorgang; das hppothetiscbe Zwischen- 
product erleidet zum Theil aucb einen Zerfall, etwa im Sinne der  
Gleichung: 

C6H5. N .  N O  = CgH5. N O  + N O H  
OH 

so dass neben der Diazobenzolsaure zugleich Nitrosobenzol erhalten 
wird. Statt der untersalpetrigen Same tritt salpetrige Saure auf. 

Zur Darstellung der Diazobenzolsaure empfiehlt sich folgendes 
bequeme Verfahren : 

5 g Isodiazobenzolkalium werden ohne Kiihlung in eine alkalische 
Losung von Ferridcyankalium eingetragen. (24 g FerrMcyankalium, 
4 g Kali, 200 g Wasser.) Schon nach kurzem Stehen tritt unter 
gleichzeitiger Abscheidung braunrother Flocken intensiver Nitroso- 
benzolgeruch auf, welcher allmahlich schwacher wird. Sobald die 
Liisung nicht mehr die BIsodiazoreactionu zeigt') - in der Regel nach 
24 Stunden - ist die Oxydation vollendet und die alkalische Fliissig- 
keit kann, nachdem sie durch Ausathern von geringen Mengen Azo- 
benzol, Nitrosobenzol, Nitrobenzol etc. befreit ist, in friiher ange- 
gebener Weise auf Diazobenzolsaure verarbeitet werden. Die letztere 
erstarrt nach dem Verdunsten des Aethers vollstiindig und ist, nach- 
dem sie mit etwas Petrolather auf poroses Porzellan gestrichen ist, 
nahezu chemisch rein. (Schmp. 39-400 statt 46"). Man erhalt 2.4 g 
d. i. - bezogen auf das dem Isodiazobenzolkalium zu Grunde lie- 
gende Anilin - einige SO pCt. 

Es is: also vie1 vortheilhafter, das Diazobenzol zunachst durch 
besondere Operation in Isodiazobenzol uberzufuhren, anstatt es direct 
zu osydiren. 

Die achon in der latzten Mittheilung in ArisJicht gestellten Ver- 
suche zur Ueberfuhrung ucylirter Nitrosamirie in IsodiazokBrper: 

c6 1 1 5 .  N . NO ---t cs H5 . N NO 
COCH3 H 

sind inzwischen in Angriff genommen worden, haben aber zu dem 
unerwarteten Resultat gefuhrt , dass die Verseifungsproducte der acy- 
lirten Nitrosamine nicht Isociiazo- sondern DiazokBrper sind. Als 
3 g Nitrosoacetanilid2) rnit 60 g einer 50procentigen Kalilauge bei 
gewohnlicher Temperatur verrieben wurden, gingen sie griisstentheils 

I) d. h. mit alkalischen Phenollcsungen (It - Salz etc.) an und fiir sich 
nicht, wobl aber nach dem Ansauern mit Salz- oder Schwefelsiiure. 

2, Nitrosoacetanilid 18sst sich aus siedendem Petrolither (40-7O0) ohne 
Bedenken umkrystallisiren und erscheint beim Erkalten in tchwach gelblich- 
weissen, gknzenden Nadelbuscheln. Es schmilzt 100 htiher, ds  0. F i s c h e r  
(diese Berichte 9, 463) angiebt, niimlich bei 50.5-51 O. 
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i n  Losung und diese Losung zeigte alle Eigenschaften einer gewohn- 
lichen Diazobenzolliisuog. Man kann allerdings das Nitrosamin auch 
in Isodiazobenzol iiberfiihren (z. B. wenn man 1 g desselben in 40 g 
siedender Kalilauge [l : 13 eintrfigt), dann aber  entsteht das letztere 
nur secundar durch die umlagernde Wirkung der heissen, concentrir- 
ten Lauge. Ganz entsprechend verhalt sich das Nitresamin des 
$-Acetnaphtalids : auch hier entsteht als directes Verseifungsproduct 
tj-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 Grund, weil sich p'-Diazonaphtalin leichter isomerisirt 
als Diazobencol. 

Dies Verhalten der acylirten Nitrosamine gegen Alkalien, ferner 
der Umstand, dass sie a-Napbtylamin gegeniiber die typische Farb- 
reaction der Diazorerbindungen zeigen, weist deutlich genug auf die 
nahen Beziehungen beider Rorperklassen hin. Man wird fiir die 
acylirten Nitrosamine wobl neben der bisherigen Forrnel R . N .  NO auch 

diejenige eines Diaroacetats R . N : N . 0 . COCHJ in Zukunft zu be- 
riicksichtigen babel]. Piir den stamen Zustand ist letztere allerdings 
durch die physikalischen Eigenschaften ausgeschlossen (Nitrosoacet- 
anilid- und naphtalitl ist trnliislich in Wasser, loslich in Aether). - 

Zum Scbluss evwiihne ich noch, dass Versuche begonnen worden 
sind, die enge Verw andtbchaft zwischen Isodiazokorpern und Diazo- 
sauren auch im Vei halten gegen alkylirende Agentien nacbzuweisen. 
Diazolbenzolsaure erzeugt, j e  nachdem man sie in Form des Natriiim- 
oder des Silbersalzeh esterificirt, einen Stickstoff- oder Sauerstoffiither '): 

co CIIB 

CsH:, . N H .  NO2 
J I 

CsH5. N .  NO2 CsHS . N : NOOCHs 

CHa 
In gleicLer Weise sollten sich aus Isodiazoverbinduii~en sowohl 

Nitrosamine als Diazoather erhalten lassen : 
CsHS. N H .  N O  

J I 
CsHS. N . N O  CGHS. N : N . OCH3 

CH3 
Dass die Alkalisalzr der Isodiazoverbindungen thatsacblich in 

Nitrosamine secundiirer Rasen iiberfiihrbar sind, ist bereits nachge- 
wiesen worden. von d c h r a u b e  und S c h m i d t  beim nitrirten und 

1) Vgl. die 111. Mittheil. iiber Diazoverbindungen nueber die Diazo- 
benzolsaurea diese Berichte 27, 359. 
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nicht nitrirten Isodiazobenzol, von mir beim Isodiazonaphtalin I). Dass 
aber auch die wahren Diazoatber erbalten werden k h n e n  (wenn man 
niimlich statt der Natrium- die Silbersalze esterificirt), darauf deuten 
einige Versuche mit dem Isodiazobeozolsilber , welche durch den 
Eintritt der Ferien unterbrochen sind und im folgenden Semester fort- 
gesetzt werden sollen. Durch Behandlung mit einer atherischen Lii- 
sung von Jodmethyl verwandelt sich dasselbe in eine Substanz, 
welche sich beim Erwarmen mit Saureo unter Stickstoffentwicklung 
zersetzt und mit Eisessig-Naphtylamin die namliche violetrothe, 
ausserst intensive Farbung erzeugt wie Diazobenzol. Es scheint also 
bier thatsachlich Diazobenzolmethylather CS Hg . N : N . 0 C H3 vor- 
euliegen. 

Den Herren Dr. B e r l 6  und M e i m b e r g  spreche ich fur ihre vor- 
treffliche Unterstutzung meinen herzlichen Dank aus. 

Zii r i c h  , chem. - analyt. Laborat. des eidgen. Polytechoicums. 

173. W. A. N o y e s :  Ueber  die Camphersaure.  
(Eingegangen am 19. M a n ) .  

Die wabre Constitution d r r  Camphersiiure scheint noch nicht 
festgestellt. U m  *woni6glicba neues Licht fur diese Frage zu be- 
kommen, habe ich eine neue Aminosaure aus Campheraminsaure dar- 
gestellt. Die Versuche uber diesen Korper sind nicht vollendet, aber 
es scheint zweckmassig, schon jetzt eine kurze Skizze der Arbeit mit- 
zuttieilen. 

Es wurde zuerst rerducht, Carnphersaurediamid aus demiDiathy1- 
ester zu bereiten, aber dieser wird selbst durch Erhitzen bei 150° 
mit starkem Amnioniak fast gar nicbt augegriEen. Das Natriumsalz 
des Ortho-me~hylesters der Camphersiiure 2, wurde dann durch Pbos- 
phoroxychlorid und Ammoniak in den Methylester der Campheramin- 
saure ubergefuhrt. 

COz CH3 Das Amid, Cs NH2 , krystallisirt aus Wasser in schonen, 

weisren Nadeln, welche bei 152-153" schmelzen. 

Analyse: Ber. f ir  CloH1903N. 
Procente: C 61.97, H 5.92, N 6.57. 

Gef. )) 61.49: 61231, )) 8.79, S.96, )> 6.79. 

1) Diese Berichte 27, 514 resp. 652. 
4 Walker ,  Journ. Chem. SOC. 61, 1OS1. 


