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245. Eug. Bamberger: Die Constitution der Isodiazohydrate.
[XXI. Mittheilung iber Diazokdrper.]
(Eingegangen am 13. Mai.)

Obwohl ich seit einiger Zeit!) fiir normale, beziehungsweise

Isodiazohydrate die Formeln

Alph . N i N Alph .N: N . OH
OH

als die nach meiner Ansicht unbedingt zweckmissigsten benutze,
musste ich zugeben, dass keine einzige Thatsache das anfinglich be-
vorzugte Symbol der Isodiazohydrate Alph . NH .NO direct aus-
schliesst. Aus diesem Grund war die Natur dieser Koérper bisher
nicht als sicher festgestellt zu betrachten.

In letzter Zeit habe ich jedoch eine neue Bildungsweise der Iso-
diazohydrate beobachtet von so eindeutiger Art, dass ausser der obigen
Hydratformel nun in der That keine andre mehr in Frage kommen
kann. Sie entstehen durch Wechselwirkung zwischen Nitrosokérpern
und Hydroxylamin:

Alph . NO 4+ HyN . OH = H;0 + Alph . N : NOH.

Dadurch sind sie einwurfsfrei als Oxime der Nitrosoverbindungen %)
charakterisirt. Wichtig erscheint mir, dass normale Diazohydrate bei
dieser Reaction auch nicht spurenweis entstehen — eine Thatsache,
die auf Grund meiner Ansichten iiber die Natur der Diazo- und
Isodiazoverbindungen vorauszusehen war.

Bisherige (noch weiter fortzusetzende) Versuche, dieselbe Reaction
auch zur Feststellung der Natur der Diazoester zu verwerthen, schei-
terten leider daran, dass Nitrobenzol auf e-Methylhydroxylamin NHy
. OCHj; nicht merkbar einwirkte.

Eine weitere, ebenfalls kiirzlich beobachtete Bildungsweise der
Isodiazohydrate (iiber welche spiter eingehender berichtet werden
soll) ist theoretisch von geringerer Bedeutung; dieselben entstehen
auch bei der Reduction nitrosirter Alphylhydroxylamine:
Alph.N.NO + Hs = Alph . N. N.OH = H;0 + Alph . N: N. OH

OH OHH
wobei in Folge zu weit gehender Reduction gleichzeitig aromatische
Hydrazine erzeugt werden.

Ueberfiikrung von Nitrosobenzol in Isodiazobenzol,
CeHs .NO + HyN.OH = CyH; . N: N, OH + H;0.
Salzsaures Hydroxylamin wirkt auf Nitrosobenzol und einige

andere daraufhin untersuchte Nitrosokérper nicht momentan ein;

1) vergl. diese Berichte 28, 444 und 826.
%) Die Oximirung andrer Nitrosokdrper soll spater versucht werden.
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Zusatz eines Alkalis aber, welches das Hydroxylamin in Freiheit
setzt, fibrt die in der Ueberschrift bezeichnete Reaction augenblicklich
herbei.

Da Isodiazobenzol ein als solches kaum isolirbarer Korper ist,
80 wurde der Reactionsmischung, um seiner habhaft za werden, von
vornherein eins der Naphtole hinzugefigt, zu dem Zweck, das
zersetzliche Diazohydrat sofort in die bestindige Form eines Azofarb-
stoffs iiberzufihren. Man verfuhr z. B. folgendermaassen:

0.5 g Nitrosobenzol wurden mit 0.7 g «-Naphtol in 30—35 g
Alkohol gelost, auf etwa -~ 3° abgekiihlt und mit einer gekiihlten
Ldsung von Hydroxylamin vermischt, welche aus 0.4 g Chlorhydrat,
geldst in 10 g Wasser, und 0.25 g trocknem Natriumcarbonat, ebenfalls
in 10 g Wasser gelost, hergestellt worden war. Die griine Farbe der
Nitrosobenzollsung schligt im Verlauf weniger Augenblicke darch
Braun in Roth um und auf Zusatz von Eiswasser scheidet sich der
Azofarbstoff in volumindsen, mit schwarzen Klimpchen durchsetzten,
rothbraunen Flocken ab. Nachdem der stechende Nitrosobenzol-
geruch nahezu verschwunden war (nach etwa 15 Minuten), wurde der
Farbstoff abgesaugt und zwei Mal aus Benzol umkrystallisirt; er
erschien dann in dunkel violetbraunen, cantharidenglinzenden Blittchen
vom constanten Schmelzp. 205—206° — in jeder Beziehung identisch
mit einem vergleichshalber aus Diazobenzolchlorid und a-Naphtol
dargestellten Priparat von Phenylazo-a-naphtol, CsH;.Ny.CyoHg.OH.
Die Ausbeute an Rohproduct betrug ca. 70 pCt. der Theorie,

Die Oximirung des Nitrosobenzols vollzieht sich mit solcher
Priicision, dass sie recht wohl fiir Vorlesungszwecke verwendet werden
kann: man versetzt eine alkoholische Nitrosobenzollésung mit «-Naphtol
and wissrigem Hydroxylaminchlorhydrat und fiigt alsdann tropfen-
weis verdiinnte Sodaldsung zu; der Farbenumschlag tritt sofort und
die Ausscheidung reichlicher Mengen des rothen Azofarbstoffs auf
Zusatz von Wasser ein. Das Experiment beansprucht nicht linger
als eine Minate.

Das Resultat dieses Versuchs ist indess mnicht eindeutig, denn
das Oximirungsproduct des Nitrosobenzols kénnte ja auch normales
Diazobenzol sein, welches mit Naphtol ohne Zweifel denselben Azo-
farbstoff liefert wie sein Isomeres. Die Synthese wurde daher unter
den folgenden Bedingungen wiederholt, welche eine sichere Gewihr
leisten, dass Isodiazobenzol das primire Einwirkungsproduct ist und
welche zugleich zeigen, dass die Entstehung normalen Diazobenzols
bei dieser Reaction iiberhaupt nicht beobachtet werden kann:

2.4 g Hydroxylaminchlorhydrat, gelést in 10 g Wasser, warden
wmit einer Losung von 6 g Kali in 20 g Wasser unter Zusatz von 30 g
Eis vermischt und tropfenweis mit einer eiskalten Losung von 3 g
Nitrosobenzol in 75 g Alkohol versetzt; die Temperatur wurde aof
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—+ 2—30 gehalten. In der Fliissigkeit trat hell rothbraune Triibung
und schwache Schaumbildung ein. Nachdem der Nitrosobenzolgeruch
der bei 00 sich selbst iiberlassenen Lésung innerhalb einer Viertel-
stunde fast ganz verschwunden war, wurde die Flissigkeit hiufig
(5mal) aunsgedthert, durch einen Luftstrom von aufgenommenem Aether
befreit und mit 1 g in etwas Lauge gelostem f-Naphtol versetzt.
Es trat nicht die geringste Farbstoffbildung ein — ein Beweis fiir
das Nichtvorhandensein normalen Diazosalzes 1), Darauf warde die
Losung unter Zusatz von Eisstiickchen mit Essigséiure angesiuert,
eine viertel Stunde stehen gelassen und dann wieder alkalisirt. Auf
diese Weise war die Isomerisation des Iso- in das normale Diazo-
benzol vollzogen, wie man an den rothen Farbstoffiocken erkennen
konnte, welche in der alkalischen Fliissigkeit suspendirt waren.
Nach zweimaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol bildeten sie
hellrothe, intensiv glinzende Nadeln vom constanten Schmp. 132—1339,
vollig identisch mit dem auf iiblichem: Wege zur Controle hergestellten
Phenylazo-g-paphtol.

Ein gleiches Resultat ergaben andere Versuche, bei welchen die
Temperatur — 9 bis — 14° nicht dberstieg; nur ist die Farbstoff-
ausbeute in diesem Fall geringer, da das Nitrosobenzol sich theilweis
ansscheidet und dadurch der Reaction entzogen wird.

Obwohl die innegehaltenen Versuchsbedingungen die Annahme
ausschliessen, dass das Isodiazobenzol durch die umlagernde Wirkung
des Alkalis aus primir entstandenem Normaldiazobenzol erzeugt
worden sei, habe ich dennoch eine Ldsung von reinem Diazobenzol-
nitrat unter gleichen Temperatur-, Zeit- und - Concentrationsverhiltnissen
der Wirkung des Alkalis ausgesetzt und mich iiberzeugt, dass dieselbe
dabei nicht in irgendwie erkennbarer Weise isomerisirt wurde 2).

Ueberfihrung von p-Nitrosotoluol in p-Isodiazotoluol,

CsHy . (CH;3) . NO + HyN . OH = CsH4(CH;)N : NOH + H:0.
1 g p-Nitrosotoluol und 1.3 g g-Naphtol wurden in 25 g Alkobol
geldst, mit 0.7 g Hydroxylaminchlorhydrat in 10 g Wasser vermischt,
anf + 50 abgekiihlt und tropfenweis mit einer eiskalten Losung von

Y) Der Flissigkeit wurden auch sofort nach dem Zusatz des Nitroso-
benzols Proben entnommen und mittels «-Naphtol, g-Naphtol und R-Salz
gepriift; es war niemals normales, stets aber Isodiazobenzol nachweisbar.

2) Der Sicherheit halber wurde ferner alkoholisches Nitrosobenzol zu einer
mit 3-Naphtol versetzten alkalischen Hydroxylaminlosung hinzugegeben; es
entstand kein Phenylazo-g-naphtol. Dasselbe schied sich aber ab, nachdem
die (zuvor wiederholt ausgeitherte) Flissigkeit angesduert und dann wieder
alkalisirt worden war. (Nitrosobenzol giebt mit alkalischem a-Naphtol an sich
eine Rothfarbung.)
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0.45 g Natriumcarbonat in 15 g Wasser versetzt. Die Reactions-
erscheinungen entsprechen den oben beschriebenen; der Farbstoff’
scheidet sich in diesem Fall in glinzenden, zarten Nédelchen ab,
welche nach einmaliger Krystallisation simmtliche Eigenschafien des
vergleichshalber dargestellten p-Tolylaze-8-naphtols Cg Hy(CHj) . No-
. C1oHs(OH) zeigen: purpurrothe, prachtvoll griin schimmernde
Nudeln vom Schmelzp. 13501).
Fir die
Darstellung des p-Tolylhydroxylamins, CH;.CsHy . NH(OH)..

wurde folgende Vorschrift beniitzt:

78 g p-Nitrotoluol, gelost in 210 ccm kochendem Alkohol, werden
mit 7.5g trocknem Chlorcalcium und 120 g Wasser vermischt, zum.
Sieden erhitzt und ohne dussere Wirmezufuhr mit 100 g Zinkstaub (in
Portionen von 3—4 g) innerbalb einer halben Stunde versetzt; zur
Beendigung der sich von selbst unter lebhafter Gasentwicklung fort--
pflanzenden Reaction wird — nachdem aller Zinkstanb eingetragen
ist — noch 10 Minuten gekocht. Die weitere Aufarbeitung ist die-
gleiche wie beim Phenylhydroxylamin. Ausbeute: 35 g. Die Analyse
und Eigenschaften des Tolylhydroxylamins sind schon friiher 3) ange-
geben, Um dasselbe in

p-Nitrosotoluol?) CH;.CgH,.NO
iiberzafiihren, wird es (nach den beim Nitrosobenzol benutzten.
Methoden) in der Kilte mit Kalinmbichromat und Schwefelsiure oder
(weniger gut) mit Eisenchlorid behandeit. Die Reinigung erfolgt wie-
beim Nitrosobenzol durch Dampfdestillation.

Ueberfihrung von p-Bromnitrosobenzol in Iso-p-bromdiazobafizol,

CsH,.Br.NO + H3N.OH = CsH, . Br. N: N . OH + H;0.

Als Auegangspunkt wird p-Bromnitrebenzol benutzt, welches mit:
Zinkstaub unter geeigneten Bedingungen zu

p-Bromphenylhydroxylamin, Br.CsH,. NH(OH),
reducirt werden kann3). Letzteres bildet silberweisse, perlmutter--
glinzende, naphtalinidhnliche Blitter vom Schmelzpunkt 91—929, leicht
léslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und heissem Wasser,.
sehr viel schwerer in kaltem, fast unléslich in Petrolither. Es zeigt.
das starke Reductionsvermégen der aromatischen Hydroxylaminderivate

1) Bei langsamem Erhitzen: 1330, %) Diese Berichte 28, 245.

3) Naheres wird spiter mitgetheilt werden. Bei der Reduction entsteht.
zugleich in betrichtlicher Menge ein in orangegelben, atlasglinzenden, in
Alkobol schwerloslichen Blattern krystallisirender Kdrper vom Schmp. 2019
bis 2020,
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Analyse: Ber. fir CsHyBr . NHOH.
Procente: N T7.45.
Gef. » » 1.74.

Salpetrige Siure erzeugt das aus erkaltendem Petrolither in seide-
glinzenden Nidelchen vom Schmp. 879 krystallisirende Bromphenyl-
Br.CsHhN.OH

NO

Versetzt man die wissrig-alkoholische Bromphenylhydroxylamin-
Losung unter Eiskiihlung mit Eisenchlorid, so lange noch eine Fillung
entsteht, so erhilt man

hydroxylaminnitrosamin

p-Bromnitrosobenzol!) Br.CsH,. NO,

welches durch Dampfdestillation leicht zu reinigen ist. Es krystalli-
sirt in glinzenden, meist zu Biischeln gruppirten, farblosen Nadeln
vom Schmp.?) 92—92.5° welche in geléstem und geschmolzenem
Zustand grasgriin sind und den stechenden Geruch und die Dampf-
flichtigkeit der frilher beschriebenen Nitrosokdrper besitzen.

Analyse: Ber, fir C¢H,Br .NO.

Procente: N 17.53.
Gef. » » 8.14,

Es 16st sich missig in Aether, leicht in Benzol, sehr leicht in
Chloroform, schwer in Petrolither, leicht in siedendem Ligroin
(8dp. 100—110°) und heissem Alkohol, scheidet sich aber beim
Erkalten letzterer Solventien nur schwierig wieder aus. Geringe
Mengen von Wasser bringen es aus alkoholischer Lésung sofort zur
Abscheidung.

0.5 g dieses Korpers wurden zasammen mit 0.4 g $-Naphtol in
40 g Alkohol geldst, mit 0.2 g Hydroxylaminchlorhydrat in 5 g Wasser
vermischt und langsam mit einer Lsung von 0.15 g Natriumecarbonat
in 5g Wasser versetzt. Der unter den oben beschriebenen Reactions-
erscheinungen ausfallende Farbstoff bildete nach zweimaliger Kry-
stallisation aus heissem Amylalkohol prachtvoll scharlachrothe,
glinzende, verfilzte Nadeln vom constanten Schmelzp. 1721739,
deren Eigenschaften vollig iibereinstimmten mit denjenigen eines aus
p-Bromdiazobenzol und g-Naphtol hergestellten Vergleichspriparats
von p-Bromphenylazo-g-naphtol. Zincke und Bindewald 3) haben
den Schmelzpunkt dieses Korpers etwas zu niedrig (167 — 1689) an-
gegeben.

Hrn. Karl Blaskopf danke ich herzlich fiir seinc eifrige und
-erfolgreiche Unterstiitzung.

Zirich. Chem.-analyt. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

1) Siehe Note 3 aufl S. 1221. 2) Sie sintern bereits bei 91— 920,
3) Diese Berichte 17, 3032.



