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220. Eug. Bamberger:  Beziehungen ewischen 
Diaeosauren und Isodiazokt i rpern.  

Nitroeaminen, 

[VIlT. Mi t the i lung  iiber Diazoverbindungen.]  
(Eiogegangen am 26. April.) 

Der in der Ueberschrift bezeichnete Gegenstand ist in letzter Zeit 
mehrfach experimentell behandelt worden. 

Nachdem das Diazobenzol zuerst indirect - unter Benutzung 
verschiedener Zwiscbenphasen - in Methylphenylnitrosamin iiberge- 
fiihrt worden war1), gelang bald darauf auch die directe Umwandlunga) 
der Isodiazosalze in Nitrosamine secundarer aromatischer Basen : 

R . N H . N O  -+ R . N C H 3 . N O .  

Letzthin habe ich nun beobacbtet, dass die Liisung des umge- 
kehrten Problems - Entalkylirung der Nitrosamine zu den Isodiazo- 
kiirpern - ebenfalls miiglich ist. Unterwirft man das Methylanilin- 
nitrosamin der Einwirkung schmelzenden Ralis, so wird die Methyl- 
gruppe ahoxydirt und durch Wasserstoff ersetzt, wahrend das Xitroso- 
radical merkwfirdiger Weise seinen Platz beibehalt; das Product dieser 
Oxydation ist Isodiazobenzol: 

C6H5. N C H 3 .  N O  -+ CsHs. N H .  NO. 

Gleicbzeitig wird ein anderer ‘Thcil des Molekiils aufgespalten 
unter Bildung von salpetriger Saure und Methylanilin; kleine Mengen 
des letzteren werden weiter zu Anilin entmethylirt. 

Ausser Lsodiazobenzol, Methylaoilin, Anilin und salpetriger Saure 
enthalt die Schme1z.e noch etwas Blausaure - am Gerucb wahrnehni- 
bar - und einen in glanzenden , weissen Blattcben krystallisirenden 
KSrper, welcher zwar leicht il l  reinem Zustand zu erhalten ist, indess 
bisher nicht untersucht wurde (s. exp. Theil). 

Die Bildung von Tsodiazosalzen aus Nitrosaminen (welche sich 
sum Vorlesungsversuch eignet) scheint eine allgemeine Reaction zu 
sein. Ich babe sie noch beim 

C6 €35 . N (CH2 . c6 H5) N 0, Benzylphenylnitrosamin und 
CloH7. N (CHa) NO, Metbylnaphtylnitrosamin 

constatirt. In allen diesen Fallen erwies sich bisher als einzig brauch- 
bares Oxydationsmittel3) schmelzendes Kali. 

Bamberger ,  diese Berichte 27, 360. 
3, S c h r r u b e  u. Schmidt ,  diese Beriohte 27, 520; Bamberger ,  diese 

Berichte 27, 652. 
3, Bei der Oxydation von Beuzylph6nylnitrosamin mit alkalischem Per- 

manganat in der Hitge scheinen neben Benzoeshre Zusserst geringe Mengen 
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Wie sich Isodiazov? rbindungen durch Oxydation in Diaeosauren 
iiberfiihren lassen, so kiinnen auch umgekehrt die leteteren zu Isodi- 
azoverbindungen reducirt werden : 

R . N H . N O  “ R . N H . N O 2  

Diese Reduction ist indess ein subtiler Process, welcher nur 
unter bestirnmten Bedingungen gelingt; dieselben konnten denn auch 
bisher nur in  einem Falle, bei der Diazobexolsaure selbst, sicher 
getroffen werden, wahrend entsprechende (Reagensglas-) Versuche mit 
p-Nitrodiazobenzolsaure und den beiden Diazonaphtalinsauren resultat- 
10s verliefen I). 

Ich habe schon friiher a) mitgetheilt, dass Diazobenzolsaure so- 
wohl durch Zink und Essigsaure als durch Natriumamalgam zu Di- 
azobenzol reducirt werden kann; vermuthlich entstand auch in diesen 
Fallen zunachst Isodiazobenzol, welches sich unter den damals ge- 
wahlten Versuchsbedingungen vollstandig isomerisirte. 

Oxydation uon iMethylphenylnitrosamin zu Isodiazobenzol. 
Ein erbsengrosses Stiickchen Ral i  wird im Reagensglas geschmol- 

Zen und mit 4-5 Tropfen des Nitrosamins versetzt. Nach kurzeni 
Erhitzen erstarrt das auf dem fliissigen Rali schwimmende Oel ZII 

einer breiartigen Masse, welche man unter bestandigem Schiitteln noch 
etwa 20-30 Secunden in der Flamme Iasst. Die Oxydation giebt 
sich durch lebhafte Wasserstoffentwicklung zu erkennen. 

Die Producte von 6 derartigen Versuchen wurden vereinigt, in 
Wasser geliist und so lange mit Aether ausgeschiittelt, bis derselbe 
keine Spur Anilin mehr aufnahm (Ausbieiben der Chlorkalkreaction). 
Die wassrige Fliissigkeit enthalt nun reichliche Mengen von Isodiazo- 
benzolkalium, welches bei geeigneter Concentration durch Zusatz von 
Stangenkali ausgesalzen werden kann. Der  Nachweis desselben ist 
immer der gleiche: die Liisung zeigt nach dem Ansauern - vorher 
nicht - alle typischen Reactionen der Diazokorper. 

Ausser dem Isodiazobenzol finden sich in der ausgeatherten Fliis- 
sigkeit Ralpetrige Saure (mittels Jodkalium, Diphenylamin und na-Phe- 
nylendiamin nachgewiesen) und miiglicher Weise Spuren von Diazo- 
benzolsaure. 

Diazobenzolssure zu entstehen; es war aber nicht moglich, dieselbe bestimmt 
zu identificiren. Ihre Bildung murde wohl durch intermediiire Entstehung 
von Isodiazobenzolsalz zu erkliiren sein. 

1) Bei einzelnen Versuchen gelang auch hier die Reduction zu den ent- 
sprechenden IsodiazokBrpern; im Wiederholungsfalle konnten indess die rich- 
tigen Bedingungen nicht wieder getroffen werden. 

2, Diese Berichte 26, 492; 27, 365. 
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Der aus der wassrigen Liisung der Kalischmelze gewonnene 
Aetherextract wurde mit stark verdiinnter Schwefelsaure durchge- 
schiittelt; dieselbe nahm ein Gemenge von Methylanilin und wenig 
Anilin auf, welche in iiblicher Weise abgeschieden und durch Digestion 
mit Benzolsulfochlorid und Natronlauge getrennt wurden ; das krystal- 
linisch erstarrende Benzolsulfomethylanilid hinterblieb auf dem Filter 
und war  nach einmaliger Krystallisation aus verdiinntem Aikohol rein ; 
das Benzolsulfanilid fie1 beim Ansauern des alkalischen Filtrats in 
weissen Krystallflocken aus. 

Die Aetherlosung enthielt, nachdem ihr die beiden Basen durch 
Schwefelsaure entzogen waren, neben geringen Mengen unveranderten 
Nitrosamins einen nach dem Verdunsten des Liisungsmittels. erstarren- 
den Korper , welcher durch Umkrystallisiren in Form weisser, atlas- 
glanzender Rlattchen (Schmelzpunkt etwa 6 l 0  - aber nicht auf Con- 
etanz gepruft) erhalten wurde. 

Die Oxydation des B-Naphtylniethylnitrosarnins und des Benzyl- 
rnethylnitrosamins wird in derselben Weise ausgefiihrt und verlluft 
unter den gleichen Reactionserscheinungen wie diejenige des Methyl- 
anilinnitrosamins; eine besondere Beschreibung ist daher uberflussig. 
Der  Nachweis des Isodiazosalzes geschah immer in gleicber Weise. 
Zu  benierken ist nur, dass die Sboxydation der Renzylgruppe erheb- 
lich leichter') zu erfolgen scheint wie diejenige des Methyls; das Ra- 
dical findet sich in der Schmelze in Form von BenzoGsaure vor. 

Reduction der Diazobenzolsaure zu Isodiazobenzol. 

2 g Sgure wurden ill 30 g Wasser suspendirt und oboe Kiihlung 
auf ein Ma1 mit 8 g vierprocentigen Natriumamalgams versetzt. Die 
sich schwach erwarniende Fllssigkeit wurde einige Minuten geschuttelt, 
filtrirt und so oft rnit Aether extrahirt, bis letzterer nichts rnehr auf- 
nahm. Man konnte alsdann ausser salpetriger Saure die Anwesenheit 
voq Isodiazobenzolsalz i n  bekannter Weise constatiren. Der griisste 
Theil der Diazobenzolsaure bleibt unter den angegebenen Bedingungen 
unverandert. Ein Ueberschuss von Amalgam ist zu vermeiden, weil 
Isodiazobenzol durch dnsselbe sehr schnell reducirt wird. Eine wass- 
rige Liisung des Kaliurnsalzes verliert - in Beriihrung mit Natrium- 
amalgam - nach wenigen Minuten die Eigenschaft, nach dem An- 
sauern Diazoreactionen zu geben und enthalt alsdann bereits reichliche 
Mengen von Phenylhydrazin. 

Hei dem friiher bwchriebenen Versuch fiber die Einwirkung ron 
Natriuniamalgarn auf Diaznbenzolsaare war die Fliissigkeit durch zeit- 

1) Man kann das Kali daher mitt etwas Wasser verdiinnen, ohne seine 
Qxydationswirkung zu heeintrlchtigen. 
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weisen Schwefelsaurezusatz voriibergehend sauer geworden ; etwa ge- 
bildetes Isodiazobenzol musste daher in  Diazobenzol verwandelt sein. 
Letzteres konnte thatsachlich nachgewiesen werden l). 

Hrn. Dr. B e r l h  danke ich fiir seine werthvolle Hiilfe. 
Z i i r ic  h. Chem.-analyt. Labor. des eidgenoss. Polytechnicums.. 

221. Eug. Bamberge r :  Notiz iiber eine neue Bildungsweise 
dee  Nitrosobenzols .  

(Eingegangen am 26. April.) 
Den bisherigen Angaben gemass entsteht beim Erhitzen von 

Azoxybenzol Anilin und Azobenzol. Eine zufallige Beobachtung 
meines Assistenten Hrn. Dr. B e r l k  zeigte, dass dabei auch der Ge- 
ruch des Nitrosobenzols auftritt; urn classelbe nachzuweissen , muss 
man allmahlich erhitzen, damit die Zersetzung des Azoxybenzols ohne 
Verpuffung erfolgt: 

10 g werden im Knhlensaurestrom iri einem im Oelbad befind- 
lichen Fractionskolbchen langsam erhitzt; bei einer bestimmten Tem- 
peratur beginnt Nitrosobenzol iiberzugehen, kenntlich am Geruch und 
der griinen Farbe  der condensirten Triipfchen. Es setzt sich im Ab- 
leitungsrohr zum Tbeil in glanzenden, vollkommen farblosen Tifelchen 
a b  uud kann aus dem Destillat in bekannter Weise durch fractiooirte 
Dampfdestillation rein isolirt werden. Es wurde dutch Losungsfarbe, 
Schmelzpunkt etc. identificirt. 

Die Ausbeute ist sehr gering. 
Z i i r i c  h. Chem.-anal. Laboratorium des eidgenoss. Polytechnicums. 

222. 0. Hesse: Zur Kenntn iss  der in der echten C o t o r i n d e  
enthdtenen krystallisirbaren Stoffe. 

(Eingegangen am 19. Marz.) 
Der eigenartige Ton2) ,  den die Herren C i a m i c i a n  und S i l b e r  

in ihren Mittheilungen iiber Cotostoffe gegen Andere zum Besten geben, 
welche friiher dariiber gearbeitet haben und der gradatim mit der Zahl 
ihrer Mittheilungen an Animositat zuzunehmen scheint, bestimmte mich, 

l) Diese Berichte 27, 365. 
a) Dieser Ton sol1 angeblich dureh meine in cursiver Schrift gedruckte 

Bitte, die Fachgenossen mijchten das von Ciamician und S i l b e r  iiber das 


