
Mu t 11 m a n  n 

40" 40' 
940 40' 
60q 11' 
850 44' 
280 31' 
t-) 10  40' 
680 08' 

BoGris 
40" 14' 
340 42' 
ti0 ' 14' 

850 39' 
280 3.5' 
5 10 44' 
68O 0"' 

Auch bei einem Theile dieser Untersuchuog haben wir uns 
der thatkraftigen Mitarbeit des Hrn. Dr. E. E i c h a c k e r  zu erfreuen 
gehabt. 

R o l o g n a ,  3. Mlrz 1897. 

89. Eug. Bamberger: Ueber die Einwirkung von Stickstoff- 
oxyden auf Quecksilberphenyl und Nitrosobensol. 

(Eingegangen am 8. Mdarz.) 
Man kennt zur Zeit nicht weniger ale vier Korprrklassen, deren 

Zusammensetzung der Forrnel R * Nz OsH entspricht; zwei der Fett- 
reihe angehorigr: die Nitraminr F r a n c h i m o n t ' s  und die Isonitraiuine 
F r a n k l a n d ' s ' ) ,  und zwri aromatische: die Diazosaurcn und die 
Nitrosonlphylhydroxylaminr. Die bisher festgestellten That,sachen 
iiiachen vs in hohem Maiisse wahrscheinlich, dsss von diesen vier 
Kntegorien - ihrer Strnctur iinch - je zwei paarweis zusammea- 
grhoren, die Nitramine und Diazosluren eiiierseits, die Isonitrarnirir 
und Alphylnitrosohydro?rylarninr mdrerseits. 

Urn die Structnranalogie dry Irtztgensnnten noch auf eiiiem anderen 
als dern hisher Immtzteri Wrge darzuthun, suchte ich nach einer Syn- 
these der nitrosirten aromatischen Hydroxylamine, welche sich moglichst 
eng an die Methode anschloss, welche F r a n k l a n d  zur Entdeckuug 
der Isonitraminr gefiihrt hat. F r an k 1 iin d ' s  Methode besteht in d r r  
Wechselwirkuiig zwischen Stickoxjd und Zinkalkylen; ich i i b e r h g  
diesr Reaction auf Metallalphyle und zwar zunachst - weil dieses 
itm leichtesten zughgl ich  ist, - auf Quecksilberphenyl. Dies der 
Gesichtspunkt, voii wrlchrm ails die nachfolgenden Versuche aus- 
gefiihrt wurden. 

Dern Bericht iilwr drn Vrrlauf der Versuche sei die Bemerkung 
vornusgeschickt, dass es tinter keinen Umstanden gelang, einen Kijrper 

!) Zu welchen uuch die in neuerer Zeit yon W. Traul ie  aufgefundencn 
~ ~ - .  

>>Tsonitmmine gehiiren. 



von der Zusa~umensetzung C d  Hs * N, 02H aus Merkuriphenyl herzu- 
stellen. Bei den ersten, orientirenden Versuchen resultirte ein Gemisch 
zweier, leicht trennbarer Producte, voii welchen sich das eine als 
Quecksilberphenylnitrat: das aiidere ale salpetersaures Diazobenzol 
erwieg. Die wirderholt gemachte Beobachtung, dass die Abscheidung 
dieser Salzr bpi vrrschiedenen, scheinbar gleicb angeordneten Ver- 
suchen ganz verschiedrne Zeiten erforderte und dass sie durch den 
sauerstoffzutritt (z. R. brim Oeffnen der Gefasse) in unverkennbarer 
Weise begiinstigt wurde, gab Veranlassung, die Operation unter pein- 
lielistem Ausschluss jeder Spur  Luft zu wiederholen. Unter solchen 
Umstiinden wurde in der 'I'hat Merkuridipheiiyl durch Stickoxyd selbst 
bei 96-stiindiger Versuchsdauer iiicht im mindesten verandert. Die 
dargebotene Gelegenheit wurde benutzt, um dasselbe Ergebniss auch 
fur Stickoxydul festzustellen. 

Nnchdrm der Einfluss des Luftsauerstoffs erkannt war, folgten be- 
greiflicher Weisr Versuche! mit Salpetrigsiiureanhydrid (Stickstoft'sesqui- 
oxyd), woruiiter bier und im Folgenden das in bekannter Weise her- 
gestellte Oxyd von der der Formel N203 entsprechenden Zusnnimen- 
setzung vei,stnridrn wird. Dasselbe reagirt mit Quecksilberphenyl 
augenblicklich selbst bei tiefliegenden Ternperaturen unter Erzeugung 
von : Merkuriphenylnitrat , Diazobenzolnitrat und Nitrosobenzol. Die 
im experinientelleri Theil eriirterten Mengenverhaltnisse deuten dnrauf 
hin, dass der IIauptvorgang im Sinne der Gleicliung 

I. Hg(C6Hj)2+2(N203) = € I g C s H S * N O s  + C s H s . N 2 . N 0 3  
erfolgt, wiihrend die Reaction: 

11. Hg(CsII5)z + N2O4 = HgCsII:, * NO3 + Cs€Ia * NO 
nur als beglritrnder Xebenprocess auftritt. 

Dass d;ts >Salpetrigsaureanhydrida , welches strts in Chloroform- 
losung zur Einwirkung gelaogte, zum Theil aus einem Gemisch von Stick- 
stoffdioxyd und Stickstoffmonoxyd bestand, und als solches eingewirkt 
hat, ist im hohrm Grade wahrscheinlich, dn dasselbe, wie im gas- 
fiirmigeii, so auch im Lijsungszustande ziim rrheblichen Theil in seine 
Dissociationsproducte zerfallen sein diirfte'). 

Auf alle FLlle schien es geboten, diesen Versuchen weitere an- 
zureihen unter Anwendung von reinem Stickstoffdioxyd. Dieselben 
rrgaben dns nnerwartete Resoltat, dass - wahrend Sesquioxyd 55 bis 
72 Procent der theoretischen Ausbeute an Diazobenzolnitrat geliefert 
hatte .- voii diesem Salz keine Spur  entstand, als das Salpetrigsau- 
rranhydrid durch Peroxyd ersetzt wurde. Alsdann fand sich 

1) Ich muss es natiirlich dahingestellt sein lassen, ob nicht das "Nz03'. 
uberhaupt nur als Gemenge von NO1 + NO gewirkt hat. Wehrscheinlich ist 
$as nicht der Fall. 

~ 
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unter den Reactionsprsducten nichts Anderes vor ale Merkuriphenyl- 
nitrat und Nitrosobenzol. Bei geeigoeter Versuchsanordnung kann 
also der durch obige Gleichung (11) ausgedriickte Vorgang, ungttriibt 
durch den obengenannten Nebenprocess, verwirklicht werden. 

Die Erwagung, dass das Dsalpetiigsaureanhydrid. theilweise als 
Gernisch von Stickstoffdioxyd und -rnonooxyd auf Quecksilberphenyl 
eingewirkt haben rn6ge, gab den Anstoss, auch die Reaction zwischen 
Nitrosobenzol und Stickoxyd zu untersuchen. Dabei stellte sich heraus, 
dass eine Chloroformlosung des ersteren dieses Gas bei gewBhnlicher 
Ternperatur Busserst lebhaft absorbirt unter gleichzeitiger Abscheidung 
\*on reinem Diazobeiizolnitrat; unter bestimmten Conceiitrations- und 
T~tiit’eratur-Bedingungrn konnten ron letzterem Salz 60-70 pCt. der 
nach der Gleichung: 

berechueten Menge isoliit werden. Gleichzeitig enteteht noch in ge- 
ringer Menge eine gelbe Substanz, welche durch Dampfdestillation 
yon unverandertem Nitrosobenzol getrentit werden kann; alle Versucbr, 
dieselbe in c h c  analysirbwe Form zu Lringen ~ sind indess fehl- 
geschlagen. 

Wie Nitrosobenzol rerhaltrn sich auch andre zwahrea Kitrosovei- 
biiidungen gegeniiher deiu Stickoxyd : o - Nitrosotuluol beispielsweise 
wird nach Versuclien roii IIerrn Saiid in o-1)iazotoluolnitrat und 
p-l~romuitros~benzol ,  wie Herr  1)r. S t i e g e l m a n t i  feslstellte, in p -  
Hroiiidiazobenzoliiitrat (85 pCt. der Theorie) verwaudelt. Der Giiltig- 
keitsbrreicli dieser Reaction muss nocb durch weitrre, auch auf die 
Fettreihel) auszudehnende Versuche abgesteckt werden. 

Aus den1 Inhalt dieser Jlitthriluug ergirbt sic11 ein erheblicher 
Unterschied in der  Wirkungawrise des Stickstoffdioxyds und StickstOK- 
sesquiosyds gegeniiber Merkuriphenyl ; ersteres erzeugt. neben Queck- 
silber1)henylnitrat ausschliesslicli Nitrosobeii701, letzteres zugleich - 
und zwar in iiherwiegender Merige - l’heiiyldiazoniumnitrat. .\[an bat 
so ein Mittel in der Hand, um in der nUntersalpetersBurei geringe Men- 
gen Salpetrigslur.eanhydrid bezw. Stickoxyd nactzuweiseu. 

Andere aromatische (~uecksi1l)erverbinduiigen verhaltrii sich dem 
(iuecksilberphenyl aiialog: Quecksilber-p-tolyl z. B. wird nach Ver- 
suchen V O I I  Herrn I<unz2) durch Stickosydverbindnngen sowohl in 
p-Tolyldiazoniuniiiitrat wie in p-Nitrosotoluol iibergefiihrt. 

1Iierii:ich konnrn aromatische Kohlenwasserstoffe, wenn man sie 
in der reactionsfiihigen Form ihrer Metallderivate anwendet, niclit 

I )  Pseudonitrolo etc. Dass h’itrosoalphyle durch salpetrige Siture in Di- 
azouiumsalze verwandelt werden , halre icli >chon bei friiherer Gelegenheit 
heilitufig ercrbhnt. 

2) Wclcher cliese Versuche fortsetzt u n d  spatm dariibcr berichten wird. 

c6Ers. NO +  NO) = c ~ H ~ .  x2 - so, 

- ~ 



iiur direct nitrosirt. sondern auch diazotirt werden. D e r  dadurch er- 
iiffnete Weg zur Darstellung ron  Diazoniumsalzen und Nitroeoalphylen 
diirfte in grwissen Fiillen practische Bedeutung gewinnen. 

~ -. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Einwirhung uon Stickoryd und salpetriger Saure auf Mercuriphenyl. 
Kin einem Gasometer entnommeiier Strom des erstgenannten Gases 

trat, nachdem er  zwei Waschflaschen mit COIIC. Schwefelsaure und ein 
leeres Grfass passirt hatte, durch ein eben unter die Fliissigkeitsober- 
flache tauchendes Glasrohr in einen Erlenmeyer, welcher eine Losung 
von 5 g Quecksilberphenyl in 100 g trocknem Renzol rnthielt und 
mit einem durch Quetschhahn verschliessbaren Ableitungsrohr ver- 
sehen war. Dieses zuvor mit Kohlendioxyd gefiillte Absorptionsgefhss 
wurde erst angeschlossen, nachdem das G a s  einige Zeit durch die 
Waschflaschen hindurchgeleitet und viillig entfiirht war. Nachdem 
das Stickoxyd die I<ohlensBure verdrangt hatte, wurde die Lasung 
auf der Schuttelmaschine heftig agitirt, indem zeitweise dem Stick- 
oxydstrom durch Oeffnen des Quetschhahris Gelegenheit gegeben wurde, 
etwaige unabsorbirbare Gase auszutreihen. Obwohl keine gefarbten 
Diimpfe bemerkt wurden, begann in der Regel nach 1-2 Stunden 
die Abscheidung eines schon krystallisirten Niederschlages') (etwa 
0.3 g), dessen Gewicht sich innerhalb weiteren, dreistundigen Einleitens 
auf das  Dreifache vermebrte. Derselbe bestand aus reinem Diazo- 
benzolnitrat. In  wenig Eiswasser gelGst, schied er auf Zusatz von 
Alkohol und Aether weisse, seidegliinzende Nadeln ab, welche genau 
wie ein Controllpraparat in der Capillare bei 91 0 explodirten und 
16.85 pCt. Diazostickstoff lieferten, wahrend sich 16.7 berechnen; ihre 
Losung schied , in alkalisches $-Napbtol gegossen, reines Phenylazo- 
naphtol (Schmp. 131-1320), ah, das von Herrn H e b e r l e i n  mit fol- 
gendem Resultat analysirt wurde : 

Analyse: Ber. Mr Ce&. K2. CioHe(0H). 
Procente: C 77.42, H 4.84, N 11.29. 

Gef. u. u 77.li, u. 4.98, u. 11.32. 

Nach weiteren 60-lo@ Stunden, wtihrend welcher die Losung 
fast ununterbrochen unter dem Druck des Stickoxyds geschiittelt wurde, 
hatten sich abermals 4-4.5 g eines Niederschlages abgesondert, der 
- obwohl nicht mehr explosiv -- doch noch Diazobenzolnitrat ent- 
liielt und zwar - wie die Bestimmung des Diazostickstoffs zeigte - 

1) Einmal konnten aw der Lijsung deaselben durch Ausiithern Spuren 
einer krystallinischen Substanz isolirt werden, welchc iihnliche Eigenschaften 
wie p-Nitrophenol zeigte. 

Beriebte d. D. cbem. Ge~elliebaft. Jabrg. XXX. 34 
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annaherud 10 pCt.; das Uebrige bestand 

Hg<$$ ; durch wenig Wasser konnten 

werden. 
Das riickstandige, in Wasser recht 

aue Quecksilberpheiiylnitrat 

beide Kiirper leicht getrennt 

schwer losliche Salz zeigtr 
sich in jeder BeLiehung identisch mit einem nach Otto’s’) Vorschrift 
dargestellten Priiparat von Merkuriphenylnitrat ; d a  der zwischen 17G 
und 186O liegende Schmelzpunkt des letztereii sehr unscharf ist, so 
wurde das mittels Stickoxyd erhaltene Priiparat durch Extraction mit 
warmer Natronlauge und Ausfgllen mit Salzsaure in Merkuriphenyl- 
clilorid iibergefiihrt, dcsseu atlasgliinzende, weisse Bliitter den scharfen 
Schmelzpurikt von 250-2510 zeigten und Herrn Dr. W e i l e r  bei der 
Analyse folgende Zahlru lieferten: 

Analyse: Ber. f i r  C i I l j .  Hg . CI. 
Procente: C 23.04, H 1.60. 

Gef. (< G 23.03, 23.25, * 1.70, 1.90. 
Tu alkoholischcr Lijsuiig rnit feuchtern Silberoxyd gekocht, lieferte 

cs das stark alkalisch reagirende, in weissen, gliinzenden Blattern 
krystallisireude Quecksilberphenylhydroxyd. Die Analyse desselben 
(bisher, wie c.s scheint. nicht ausgefiihrt) ergab uachstehende Werthe: 

Analyse: Ber. fur CG 11s . Ilg . OH. 
Procente: C 24.5, H 2.0, Hg. 68.02. 

Die scliou in dcr Einleitung erwahnte Wahrnehrnuug, dass die 
Ausbeuteu au Diazobenzol- und Merkuriphenyl-h’itrat bei vrrschicdenen 
Versucheu erlieblicli bcbwaiikten, dass feruer die Reaction zu Beginn 
besonders rasch verlief, uud dass sie bei Beriihruiig mit der Atmosphare 
jedesmal neue Kriifte zu gewinnen schien, veranlasste riiie Wieder- 
holuug des Versuclis unter sorgfaltigstem Luftausschluss. Das Stick- 
oxyd , aus Ferrosulfat, Salzsaure und einer unzureichenden Meuge 
Natriumriitrit entwickelt, passirte 2 hohe Koks-Schwefelsaurethiirme, 
welche vor den oben genannten Waschflaschen eingeschaltet waren; 
alle nicht glasernen Verbindungsstiicke bestanden aus Vacuumschlauch; 
das  gauze Systeiii wurde zu Heginn rnit luftfreier Kohlensaure gefiillt, 
welche bei 5 Minuteii daueruder Priifuug vollstandig von Natronlauge 
absorbirt wurde. 

Unter diesen Urnsanden zeigte sich das Merkuriphenyl uach 96- 
stiindiger Einwirkung des Stickoxyds glinzlich unverandert. 

Das angestrebte Ziel - die Synthese eines Korpers von der  
Formel C ,  Hs . Nz 0 2  €1 - konnte auch dann nicht erreicht werden, 
als man vereuchte, die Wirkung des Stickoxyds auf die Benzollosung 
des Quecksilberphenyls durch Zusntz von grnnulirtem Natrium zu 
unterstiitzen; gleichviel, ob bei Zimmertemperatur oder beim Koch- 
punkt des B e n d s  operirt n urdc - niemale war  Nitrosophenylhydro- 

Gef. (( 24.9, u 2.1, Q 67.38. 

I) Journ. prakt. Chem. (‘2) 1, 1SO. 



511 

xy1:rmin (oder Diazobenzolsaure) nachweisbar. Ebenso erfolglos ver- 
liefen Vrrsuche, jene Synthese unter Anwendung von Benzolkalium 
und Stickoxyd zu bewerkstelligen. - 

Merkuriphenyl iind ,Salpetrigslureanhydridc wirkeu lebhaft auf 
einander eio. Letzteres - aus 1 Mol. Salpetersaure (50 pCt.) und 3 Mol. 
arseriiger Saure entwickelt - wurde bei --2O" in einer rnit HBhnen 
versebenen glasernen Birne rerdichtet. nachdem es zunachst eine mit 
Arsenik gefiilltr. etwa 401 warme Flasche, d a m  drei mit Calcinninitrat 
beschickte Trockenthurme passilt hatte. Man fiigte eine Liisung von 
1 .!) g des iirdigblauen Sesquioxyds in 30 g Chloroform bei etwa - 15" 
einer LGsiiiig von 4 g Merkuriphenyl in 80 g Chloroform hinzu. Der 
sofort in Form silberweisser, glanzender Blattchen :tusfalleiide Nieder- 
sc,hlag wurde nach rinstiindigem Stehen bei On abgesaugt; durch Zu- 
satz von Eiswasser zu dem durch Witrosobenzol prachtip grun ge- 
fa rbkn  Filtrat wird er noch vrrniehrt. Nachcm dr r  gesammtr 
Niederschlag filtrirt und niit gcakiihlt,em Wasser gewssclim war: waren 
damit die drei Reactionsprodurtr bereits getvennt: das Merknriphenyl- 
nit.rnt befand sich nuf dem Filter, das salpetersaure Diazobenzol in 
d e r  wassrigen, d i s  Nitrosobenzol in der Chloroformschicht. Das 
Quecksilbersalz - im Betrag von 3.3-3.4 g - war ohne Weiteres 
rein; man fuhrte es zum Ueberfluss noch in das bei 250-2510 
schmelzende Merkuriphenylchlorid iiber. Das  Diazoniumsalz wurde 
in den rntsprechenden p-Naphtolfarbstoff verwandelt und in dieser 
Form gewogen; ails den erhaltenen 1.55 g berechnen sich 1.04 g Diazo- 
benzolnitrat. Zur Abscheid~ing des Nitrosobenzols wurde die zuvor 
rnit Chlorcalcium getrocknete ('hlorofolmlijsung grijsstenteils mit Co- 
fonne abdestillirt, von geringen Kryst:illHitterii von Mrrkuripheiiyl- 
nitrat. die sich brim Erkalten ausscheidrn. filtrirt und durch einen 
Luftstrom vom Rest des Liisungamittels befrrit; der Riickstand - 
fitst reines Nitrosobenzol (Sclimp. 65") - wog 0.24 g. 

Die Meuge des Diazoniumnitrats betragt - wie eine einfachr 
Rechnung lehrt - 54 pCt. d r r  nach der Gleichuiig 

berechueteu'); die Menge des Nitrosobenzols dagegen kaum 20 pCt. 
derjenigen, welche die Gleichuog 

.erfordert. Das Merkuriphenylnitrat rrreicht 8$ pCt. der nach beiden 
Reactionen sich ergebenden theoretischen Quantitiit. 

Dass die Bildung von Diazobenzolnitrat einerseits, die von Xi- 
trosobeozol andererseits auf zwei parallel nebeneinander verlnufende 

Hg (c6 H5)m + 2 (Na 0,) = c6 HS . Nz. NO3 + € 1 ~  cs HL . NO.+ 

H g  (C, H5)z + N:, 01 = Cti H5. NO + Hg (Cg Hs) . NO3 

I Bei eineni zweiten Versuch wurden sogar (aus 4 g Queoksilberphenyl) 
2 g Naphtolfarbstoff erlialten, was 72 pCt. dcr nacli der ersten obiger zwei 
Gleichungen berechneten Yenge Diazoniumsalz entspricht. 

34 * 
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Reactionen zuriickzufiihren ist, von welchen die eine durch Stickstoff- 
sesquioxyd, die andere durch Stickstoffdioxyd bewirkt wird, geht mit 
Wahrscheinlichkeit aus folgendem (des ijfteren mit gleichem Resultat 
wiederholten) Versuch hervor. 

Die Eincoirkung von Sticketoffdioxyd auf Merkuriphenyl. 
Blaues Stickstoffsesquioxyd, in der oben erwahnten Glasbirne 

condensirt, wurde bis zur Eritfirbung mit Sauerstoffgas behandelt und 
durch Einstellen in Wasser von 25" unter Durchleiten eines Sauerstoff- 
stromes iu ein trockenes, in einer Kiiltemischung befindliches Condensa- 
tionsgefass hiniiberdestillirt. Die ersten Fractionen wurden nicht beniitzt. 

2.08 g dieser fast farblosen Untersalpetersiiure, gelost in  50 g 
Chloroforni, gab man unter Eiskuhlung zu einer Lasung von 8 g 
Quecksilberphenyl in 120 g Chloroform. Fast momentan fallt ein 
glanzender, aus weissen Blattchen bestehender und sich rasch ver- 
niehrender Niederschlag aus, wahrend die Fliissigkeit durch das 
gleichzeitig entstehende Nitrosobenzol eine leuchtend griine Farbnng 
annimrnt. Nach 10-stiindigem Stehen bei Oo wurde Eiswasser hinzuge- 
fiigt - dadurch wird die Fiillung noch vermebrt - und das  Un- 
liisliche abgesaugt; es besteht aus reinem Merkuriphenylnitrat und 
wiegt nahezu 7 g. Die getrocknete Chloroformliisung, in oben bereits 
eriirtertw Weise auf Nitrosobenzol verarbeitet, ergab 0.9 g desselben 
in annahernd reinem Zustand (Schmp. 650). 

Diazobenzolsalz w a r  auch nicht spurenweis entstanden. 
Die in der Einleitung besprochenen Erwkgungen veranlassten 

Versuche iiber 
die Einwirkung von St ickoqd auf Nitrosohenzol. 

Ersteres wurde - unter sorgfaltigstem Luftausschluss - bei 
gemohulicher Temperatur in eine Losung von 4 g Nitrosobenzol in 
60 g Chloroform geleitet; die Absorption - nnterstiitzt durch ener- 
gisches Schiitteln - erfolgt auch bei lebhaftem Gasstrom unter fast 
momentaner Abscheidung eines weissen krystallinischen Niederschlags, 
welcher aus reinem Diazobenzolnitrat besteht. Das Absorptions- 
gefass, in welches der Gasstrom eintritt, ist geschlossen und wird 
nur zeitweise kurz geoffnet, urn etwaigem nicht in Reaction getretenem 
G a s  den Austritt zu ermoglichen. Sobald das  Stickoxyd nicht mehr 
verschluckt wird, bringt man das reichlicb ausgeschiedene Diazonium- 
salz durch Zufliessrnlassen von luftfreiem Wasser unter Sauerstoff- 
ausschluss in Liisnng und fiihrt es in Phenylazo-$-naphtol uber. 
Letzteres wog 4.6 g. Beriicksichtigt man die zuriickgewonnene 
Nitrosobenzolmenge, so berechnet sich aus dieser Zahl eine Aus- 
beute von etwa 60 pCt. der theoretischen. In Firklichkeit betriigt 
dieselbe noch etwas mehr, da das sehr fluchtige h'itrosobenzol nicht 
ohne Verlustr ZUI iickgewonoen \\ erden kann. 
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Letzteres wurde aus der Chloroformlosung in oben angegebener 
Weise isolirt und durch Dampfdestillationl) gereinigt; es wog 0.5 g. 

I m  Riickstand blieb eine braunschwarze harzige Masse, welche 
abfiltrirt und durch wiederholte Rehandlung mit heissem Alkohol und 
mit heissem Eisessig vom Harz befreit wurde. Es gelang aber nicht, 
.diese stets als gelbbraune, pulvrige, nicht deutlich krystalliniache 
Masse in einen fiir die Analyse geeigneten Zustand iiberzufiihren; 
durch Reduction scheint sie in p-Phenylendiamin, durch rauchende 
Salpetersaure in  Tri- oder Tetranitrobenzol (?) iiberzugehen. Vielleicht 
ist resp. enthalt sie p-Kitronitrosobsnzol. 

D e r  Versuch iiber die Einwirkung des Stickoxyds Ruf Nitroso- 
benzol, welcher des ofteren wiederholt wurde, ergab in manchen 
Fallen 70 pCt. der Theorie an Diazoniumnitrat. 

Herrn Dr. M e y e n b e r g  danke ich herzlich fiir seine werthrolle 
'Unterstiitzunga). 

Z ii r i c h. Analytisch-chemisches Laboratorium des eidgentissischem 
Polytechnicums. 

90. Eug. Bamberger:  Ueber die Einwirkung von Alphyl- 
hydraeinen auf p -  Naphtochinon. 

(Eingegangen am 8. Mdirrz.) 
Nach drii belrannten Untersuchungen von Z i n c k e  und B i n d e -  

w a l d 3 )  sind die ;LUS rr-Naphtol und Diazobenzol einerseits, au8 a- 
Naphtochinoii und l'henylhydrazin andrerseits entstehenden Korper  
identisch , die entspr echenden mittels B-Naphtol hergestellten aber  
isomer. Die Genannteri 
einer Ortsverschiedeiiheit 

N2 IT Cs €1 ., 

Ails p - N a p h t o l  
t D i a z o b e n z o 1  

erblicken die Ursache dieser Isomerie in 
der Phenylhydrazidogruppe : 

0 ' \/ \ N ~  H cS H~ 

\ / '  \ /  
1 

A U B  B-NaDhtochinon 
+ P'henyihydraz in  

( )) p - N a p  h t o c h i no n h y d r  az i d ( ). ( )) Ben z o 1 az o - p'- n ap h t o 1 ) 

1) Xach dem Xitrosobenzol geht oine im Condonswasser gelbste Substanz 
von nitrophenolartigen Eigenschaften iibm - aber in so minimaler Menge, 
dass von ihrer Untersuchung Abstand genommen werden musste. 

Die Erzeugung yon Nitrosobenzol am Quecksilberphenyl und Stick- 
stoffdioxyd ist sehr Bhnlich der B a e  ye r'schen, mittols Xitrosylbromid bewirkten 
Synthese (diese Berichte 7, 1638), diirfte aber den Vorzug grijsserer Aus- 
beute besitzen, da B a e y e r  das Nitrosobenzol nur in Form von Lbsungen 
erhielt und auf seine Gegenwart nur aus den Reactionen der letzteren schlos. 

2) 

3) Diesc Berichte 17, 3ulG. 


