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gelbrother Nadeln ab, welche in Alkohol schwer, leicht jedoch in
heissem Eisessig 18slich sind und sich bei 24090 zersetzen.

Anualyse: Ber. fir CjaHi1 N3 Q..
Procente: C 62.88, H 4.80, N 18.34.
Gef. » » 63.11, » 303, » 18.25.

Phenylmethylpyridazoncarbonsidure (1.5.6.3).

Das Hydrazon, Cy3Hjyi N3Oz, ist bestindiger als die entsprechende
aus dem Citrazinamid erhiltliche Verbindung. Durch Erhitzen mit
concentrirter Salzsiiure anf dem Sandbade tritt keine Zersetzung ein,
sie erfolgt jedoch anch in diesem Falle unter dem Einfluss von Kali-
lauge. Letztere nimmt das Hydrazon beim Erwirmen mit rother
Farbe auf, und beim Kochen der alkalischen Lésung unter Rickfluss-
kiihlung tritt Ammoniak-Entwicklung ein, welche erst nach mehreren
Stunden beendigt ist. Die Reactionsfliissigkeiteerscheint nunmehr gelb
und giebt auf Zusatz von Salzsiure einen krystallinischen Nieder-
schlag. Derselbe 16st sich in kochendem Wasser, und beim Er-
kalten der Lésung scheiden sich farblose, bei 216° schmelzende
Nadeln ab.

Analyse: Ber. fiur Cy2HioN;O;.

Procente: C 62.60, H 4.35, N 12.17.
Gef. » » 62,41, » 454, » 1244,

Diese Verbindung ist eine starke Siure; sie ist als Phenyimethyl-

pyridazoncarbonséure:

C(CH3) CO-
C(COOH) e
zu betrachten, und ibre Entstehung aus dem Hydrazon lisst sich in
der oben erliuterten Weise erkliren.

Schliesslich sage ich Hrn. Allhusen fiir die Hiilfe, die er mir
bei dieser Arbeit geleistet hat, meinen besten Dank.

Cambridge, Gonville-Caius College.

24]1. Eug. Bamberger: Ueber das Diazobenzolperbromid.
[IX. Mittheilung tiber Djazoverbindungen’]
(Eingegangen am 7. Mai.)

Die Menge des Nitrosobenzols, welches bei der Oxydation einer
alkalischen Diazobenzollosung aufiritt, ist so gering, dass zur Dar-
stellung dieser interessanten Substanz nach einer anderen Quelle Um-
schau gehalten werden musste. Ich wandte mich zu dem in der
Ueberschrift bezeichneten Perbromid, in der Voraussetzung, dass das-
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selbe in seiner Eigenschaft als Tribromphenylhydrazin CoHs .gr. grasich
CsH; . N.NO

OH
umsetzen lassen und ferner, dass letzteres weiterhin in Nitrosobenzol
und eine Siure des Stickstoffs zerlegbar wiire:

CeH; . N.NO
OH

Diese Voraussetzung hat sich insofern als zutreffend erwiesen, als
Alkalien aus’Diazobenzolperbromid thatsidchlich Nitrosobenzol (und sal-
petrige Siure) erzeugen. Die Ausbeate ist erheblich besser als die
nach der friiheren Methode zu erzielende und vor allem bietet die
Reindarstellung geringere Schwierigkeiten. Haadelt es sich nur um
wenige Gramme, so ist die Darstellung des Nitrosobenzols auf dem
angegebenen Wege sogar eine verhiltnissmiissig einfache Operation.

Die Herstellung grosserer Mengen ist allerdings eine Aufgabe,
welche idber die Hiilfsmittel eines wissenschaftlichen Laboratoriums

hinausgeht. Der Vorgang CoHs . gﬁNO — CeH; . NO spielt sich

durch Alkalien miisse in Nitrosophenylhydroxylamin

~ C¢Hs . NO + NOH.

niamlich nur accessorisch ab; zur Hauptsache lagert sich das Nitroso-
phenylhydroxylamin in Diazobenzolsiure um:
CsH; . N. NO
OH

so dass man neben 30—40 pCt. der letzteren nur etwa 2,5—3 pCt.
Nitrosobenzol!) erhilt, Nebenbei entstehen — von reichlichen Harz-
mengen abgesehen —— Azobenzol, Benzochinon, Orthonitranilin?) und,
dem Geruch nach zu urtheilen, auch Diphenyl und Carbylamin.

Moglicherweise ist unter den Einwirkungsproducten auch das oben
erwiihnte Nitrosophenylhydroxylamin als solches enthalten; das rohe
diazobenzolsaure Baryum (s. spiter) zeigt nimlich — im Gegensatz
zum gereinigten Salz — die bemerkenswerthe Eigenschaft, beim Er-
wirmen mit verdiinnten Mineralsiuren intensiven Nitrosobenzolgeruch
zu entwickeln:

— C¢H; . NH.NQ:,

CsH; . N.NO
OH

Dass der Process der Zersetzung des Diazobenzolperbromids
durch Alkalien als eine Oxydation des Diazobenzols durch Hypo-

= CgHs; . NO + NOH .

) Bezogen auf das zur Diazotirang verwendete Anilin — Diazobenzol-
siure stellt man sehr viel besser aus Isodiazobenzol dar; vergl. diese Berichte
27, 915.

%) Vielleicht auch Paranitranilin, auf welches zn prifen leider ver-
siumt wurde.
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bromit anzusehen ist, ist deswegen in hohem Grade unwahrscheinlich,
weil die Reaction wesentlich anders verliuft, wenn man eine saure
Diazochloridlsung in iiberschiissiges Alkali enthaltende Bromlosung
eintrdgt. Unter diesen Umstinden entsieht das Nitrosobenzol in so
winziger Menge, dass es bei Verarbeitung von 30 g Anilin iberhaupt
nicht zu isoliren war.

Einwirkung von Natronlauge auf Diazobenzolperbromid.

In eine!) aus 500 g Anilin dargestellte, gut gekiihlte Diazobenzol-
lésung werden unter stetem Umriihren und unter sorgfiltiger Kiihlung
1485 g Brom, in Bromkalium gelost, eingetragen; die zunichst aus-
fallenden Flocken verwandeln sich bald in eine halbfeste, dunkelrothe,
gegen Ende der Operation am Boden angesammelte Masse. Es geniigt
nicht, die theoretisch berechnete Menge Brom (= 1290 g) zuzusetzen,
da unter diesen Umstiinden ein relativ grosser Theil des Diazobenzols
der Reaction entgeht; andererseits ist es nicht empfehlenswerth, auch
die letzten Spuren desselben noch in Perbromid iberfiihren zu wollen,
da hierzu anscheinend ein sehr betrichtlicher Bromiiberschuss erforder-
lich wire. Die Bromlgsung enthielt auf 720 g Wasser und 360 g
Bromkalium 600 g Brom?2).

Nachdem die iiber dem Perbromid stehende, tief braunrothe
Fliissigkeit abgegossen ist, wird ersteres durch Verriihren mit méglichst
wenig Aether vollstindig zum Erstarren gebracht; erst dann wird es
— und zwar auf einmal und unter fleissigem Agitiren — in eine auf
00 abgekiihlte und mit 3000 g Eisstiickchen versetzte Losung von
1250 g Natriumhydroxyd in 6000 g Wasser eingetragen?). Das Per-
bromid 1dst sich mit rothbrauner Farbe entweder vollstindig oder mit
Hinterlassung geringer Mengen einer braunen Kruste auf. Um die
Losung dauernd auf niedriger Temperatur zu erhalten, kiihlt man
auch von aussen mit Eis und sorgt event. durch erneaten Zusatz von
letzterem dafiir, dass die Flissigkeit wihrend des 10—15 Minuten
davernden Stehens stets geniigende Mengen Eisstiickchen enthilt.
Alsdann wird die Losung 6 Mal mit je 2 L Aether ausgeschiittelt.

Isolirung des Nitrosobenzols.

Von der mit Chlorcalcium getrockneten, dtherischen Schicht wird
das Losungsmittel auf dem Dampfbad unter Benutzung eines Hempel-
schen Glasperlenaufsatzes abdestillirt, bis die im Kolbenhals conden-
sirten Tropfen begionen, schwach griinlich gefirbt tiberzugehen; man

") Die ganze Operation wurde an einem kalten Januartage im Freien
ausgelithrt.

%) vgl. Noelting, diese Berichte 25, 333S.

% Lasst man Natronlauge auf getrockmetes Perbromid einwirken. so ist
die Ausbeute an Nitrosobenzol erheblich geringer.
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wechselt alsdann die Vorlage und beendigt die Destillation, sobald
das Condensat tiefgriin ist. Die gefirbten Antheile desselben werden
durch abermaliges Rectificiren mit Hempel’scher Colonne ebenfalls in
ein nitrosobenzolfreies, farbloses Destillat und einen tiefgriinen, ithe-
rischen Rickstand zerlegt. Die ndmliche Operation ist noch ein oder
mehrere Male zu wiederholen. S#dmmtliche riickstiindigen, concentrirt
dtherischen Nitrosobenzollosungen werden scbliesslich vereinigt der
Wirkung eines langsamen Dampfstroms ausgesetzt; dabei geht anfangs
tiefgriin gefirbter Aether Gber, welcher durch Colonnendestillation zu-
nichst in oben angegebener Weise concentrirt und dann durch Ab-
blasen mittels eines kriftigen Luftatroms unter zeitweis erneuertem
Zusatz von etwas Petrolither auf Nitrosobenzol verarbeitet wird. Letz-
teres hinterbleibt in farblosen, vdllig reinen Krystallen.

Nach dem Abtreiben des Aethers verfliichtigen sich mit dem nun
folgenden Wasserdampf weitere Mengen Nitrosobenzol, anfinglich sich
noch als rein weisse Krystiillchen im Kiihlrohr absetzend, spiiter
aber durch mitdestillirendes Azobenzol verunreinigt. Es hat sich als
zweckmissig erwiesen, sobald dieser Zeitpunkt erreicht ist, die
Dampfdestillation zu unterbrechen und erst pach vélligem Erkalten
des Apparats wieder aufzunehmen. Auf diese Weise gelingt es —
besonders wenn man den kleinen Kunstgriff &fters wiederholt —
noch erhebliche Mengen ungefirbter Nitrosobenzolkrystalle in den
jedesmal zuerst ibergehenden Dampfdestillaten abzuscheiden. Schliess-
lich ist das Azobenzol so sehr im Kolben angereichert, dass bei
weiterem Abblasen ein theils festes, theils fliissiges Gemisch. von
Nitrosobenzol und Azobenzol erhalten wird. Diese Partie wird mit
Petrolither (Siedep. 40—70%) durchgeschiittelt; dabei erstarrt aber-
mals ein Theil des Nitrosobenzols zu weissen Tifelchen, von welchen
die griingelbe Lé&sung abgegossen wird. Letztere wird erneuter
Dampfdestillation unterworfen und auf diese Weise der grosste Tbeil
des darin noch enthaltenen Nitrosobenzols nutzbar gemacht. Eine voll-
stindige Gewinnung desselben ist natiirlich nicht erreichbar; daher
betrdgt auch die Ausbeute in Wirklichkeit mehr als 2,5—3 pCt.,
welche Zahlen nur die in reinem Zustand isolirbare Menge be-
zeichnen.

Das nach dieser Vorschrift gewonnene Priparat ist fir die
weiteren Zwecke ohne Weiteres verwendbar; miissen die Spuren von
Azobenzol, welche noch darinnen sind, entfernt werden, so wischt
man es mit etwas kaltem, niedrig siedendem Ligroin.

Neben dem Azobenzol, welches das Nitrosobenzol in unverhiltniss-
missig grosser Menge begleitet, finden sich im Dampfdestillat sehr
geringe Mengen von Nitrobenzol (Geruch), Carbylamin (desgl.), Di-
phenyl (desgl.) und Benzochinon. Letzteres wurde aus dem mit
Petroliither ausgeschiittelten Dampfdestillat (s. oben) isolirt; es hinter-
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blieb in der wissrigen Schicht und wurde durch Auschloroformiren
gesammelt. Krystallform, Flichtigkeit, Geruch etc. liessen idiber seine

Identitit keinen Zweifel.
Der Kolbenriickstand, ein schwarzes, klebriges Harz, wurde nicht

antersucht 1).

Isolirung der Diazobenzolsdure.

Die ausgeitherte alkalische Fliissigkeit enthilt Diazobenzolsiure,
geringe Mengen brombhaltiger Siuren, salpetrige Sidure und eine
Substanz, welche sich beim Erwirmen mit Mineralsiuren unter Ni-
trosobenzolbildung zersetzt; diese — ich vermuthe, Nitrosophenyl-
hydroxylamin — ist vielleicht die Ursache, dass die alkalische Lésung
selbst nach oft wiederholtem Ausidthern an einen hindurchgeleiteten
Dampfstrom immer poch Nitrosobenzol und Azobenzol abgiebt, welche
Producte in der Lésung kaum priformirt enthalten sein konnen,
sondern wohl erst unter der Einwirkung der erhéhten Temperatur
entstehen; letztere bewirkt auch, dass die Fliissig'keit sich sehr dunkel
firbt und Harz abscheidet — Erscheinungen, die iibrigens, wenn auch
entsprechend langsamer, bei gewoShnlicher Temperatur ebenfalls ein-
treten.

Die alkalische; vom Nitrosobenzol ete. durch Ausithern befreite
Losung wurde stark eingedampft, unter den néthigen Kautelen ange-
siuert und in der iiblichen Weise?) (Ausschiitteln der dtherischen
Losung mit Ammoniak ete.) auf Diazobenzolsiure verarbeitet. Letztere
-erwies sich aber mit bromhaltigen S#uren verunreinigt und war aus
diesem Grunde nicht zum Erstarren zu bringen. Sie wurde daher-
mittels alkoholischem Kali in das (in Alkohol schwerldsliche) Kalium-
salz verwandelt und, nachdem dasselbe mit Sprit griindlich ausge-
waschen war, regenerirt; die so gewonnene Siure war bromfrei und
krystallisirte aus Ligroin in den charakteristischen Blittern vom
Schmp. 46°. Die Analyse ergab:

Ber. {ar CsHs.NH.NOz.

: Procente: N 20.29.
Gef. » » 20.24.

Wiederholt man die gleiche Behandlung mit dem im Alkohol
gelost bleibenden Theil des Kaliumsalzes, d. h. isolirt man aus ihm
nach der Entfernung des Losungsmittels die Sdure und fiihrt sie aber-
mals in alkoholischer Lésung in das Kaliumsalz dber, so lisst sich

1) Die Vorschrift ist moglichst genan zu befolgen. Ein von anderer
Seite nach obigen Angaben offenbar nicht sorgfaltiz genug dargestelltes Pra-
parat von »Nitrosobenzol« erwies sich zur Hauptsache als aus Monobrombenzol
bestehend, welches bei richtigem Arbeiten iberhaupt nicht oder doch nur in
minimaler Menge entsteht.

%) Diese Berichte 27, 363.
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noch ein betridchtlicher Theil reiner Diazobenzolsiure zur Abscheidung
bringen. Man wiederholt die gleiche Operation mit den jedesmaligen
alkoholischen Filtraten so lange, als sich noch halogenfreie Diazo-
sdure isoliren lisst.

Von sonstigen Producten findet sich in griosserer Menge neben
der Diazobenzolsdure noch Orthonitranilin, welches durch Dampf-
destillation erhalten wurde aus:

1) dem in Ammoniak unléslichen Antheil des die Diazobenzol -
siure enthaltenden Aetherextractes,

2) den alkoholischen Filtraten der Kalisalze,

3) den wissrigen Losungen der abgeschiedenen Kalisalze,

Dieses Orthonitranilin, von dem nicht unbetrichtliche Mengen in
reinem Zustand isolirt wurden, muss ebenfalls erst wihrend der Auf-
arbeitung der alkalischen (vom Nitrosobenzol zuvor befreiten) Losung
gebildet worden sein.

Man kann die Diabenzolsiure aus letzterer iibrigens auch auf
folgende, recht einfache Weise gewinnen: nachdem die neutralisirte
Flissigkeit auf dem Wasserbad etwas concentrirt ist, wird durch Zu-
satz von Chlorbaryum  das Barytsalz der Diazobepzolsiiure als schwach
gelb gefirbter Krystallbrei abgeschieden.

Dieses Salz liefert, mit Schwefelsiore erwirmt, Nitrosobenzol,
eunthilt also Beimengungen eines zweiten Buaryumsalzes (Nitrosophenyl-
hydroxylamin?); zur Reinigung wird es griindlich mit heissem Alkohol
gewaschen, in dem es sich nur wenig l6st. Dann wird es im Scheide-
trichter mit eiskalter, sehr verdiinnter Salzsiure und Aether durch-
geschiittelt und die Diazobenzolsiure in iblicher Weise (Behandlung
des Ammonsalzes mit Thierkohle) isolirt. Sie wird so ohne Weiteres
rein erhalten.!) »

Bel dieser recht miihevollen Untersuchung hatte ich mich der
vorziiglichen Unterstiitzung des Hru. Dr. B. Berlé zu erfreuen.

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

1) Durch Umlagerung von «-Diazobenzolsiuremethylester wird — wie-
ich kiirzlich zeigte (diese Berichte 27, 369) — ein Gemenge von Ortho- und
Paranitromethylanilin erhalten. Ich glaubte, dass beide Kdérper noch nicht
beschrieben seien und hatte sie daher damals zum Zwecke der Identificirung
gleichzeitig auch durch Methylirung voh o- resp. p-Nitranilin dargestellt.
Beide sind aber — worauf mich die HH. Kehrmann resp. Meldola
giitigst aufmerksam machten — schon frither erhalten worden: Orthonitro-
methylanilin unrein zuerst von Hempel (Journ. f. prakt. Chem. 41, 164),
rein von Kehrmann und Messinger (Journ. f. prakt. Chem. 46, 566),
Paranitromethylanilio von Meldola und Salmon (Journ. Chem. Soc.
1888, 774).





