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entsprechende Molekeln enthalten sind; iiber 11000 dissociirt es; unter 
9OOQ sind complicirtere Molekelri im Dampfe und, wie dies auch bei 
der arsenigen Saure der Fall ist, entspricht innerhalb gewisser Tempe- 
raturgrenzen der  Molekulargriisse das  Doppelte der empirischen 
Formel. 

Daa Arsenmonoselenid ist unter sammtlichen Arsen-Selen-Ver- 
bindungen bei hoher Temperatur am bestandigsten. Bei diesen Ver- 
bindungen zeigt sich die Gesetzmiissigkeit, dass sie bei hoher Tempe- 
ra tur  umso bestandiger sind, mit j e  weniger Selenatomen das Arsen 
rerbunden ist. Eine ahnliche Gesetzmassigkeit ist auch bei den 
Arsenrerbindungen der ubrigen amphiden Elemente zu beobachten. 
Versiiche, welche die eingehendere Erforschung dieser Gesetzmassig- 
Ireiten brzwecken, sind ihrem Abschlusse nnhe. 

225. E u g. B amber ge r : Zur Kenntniss der Diasosauren 
(Alphylnitramine). 

(Eingegangen arn 24. Mai.) 

Die unlangst erschienene Publication J o h a n n  P i n n o w ’ s  ’) ver- 
slilaast mich, die Ergebnisse von Untersuchungen iiber Diazoeauren 
mitzutheilen, welche im Laufe der  letzten J a h r e  irn hiesigen Labors- 
torium ausgefiihrt und bisher nnr  in Dissertationen ’) niedergelegt 
worden sind. Das Folgende enthalt binen kurzen Auszug der letzteren, 
der  spater durch eine ausfiihrlichere Abhandlung vervollst%ndigt 
werden 8011. 

Dem Bericht meiner Schiiler miigen einige meist schon vor Jahren  
ron mir selbst gemachte, bieher aber  nicht veriiffentlichte Beobach- 
tiingen iiber 

Diazobenzoleanre, CS I&. NH . N 0 2 ,  
vorangehen. 

rlrr Gleichung: 
Salpetrige Saure verwandelt dieselbe in Diazobenzolnitrat g e m u s  

CsHa. N H  . NO2 + HNOl = CeHs. Ns . NO8 + HsO, 
- -.- -~ 

9 Diese Berichte 30, 833. 
2) L e o  Schle in ,  n-Diazonaphtalin, Leipzig 1894. Ottok. B b c k i n g ,  

p-Diazonaphtalin, Zfirich 1894. Rob. Die  t r i  oh, p-Nitrodiazobenzols&nre, 
Ziirich 1891. C a r l  Sei  tz ,  Isodiazoverbindungen, Ziwich 1895. A l f r e d  
Y I I  s s,  Zur Kenntnies der Diazoshuren, Ziirich 1895. E r n  6 t H o f f ,  Einfbh- 
riing der Nitrogruppe in die Seitenkettc aromat. Buen, Berlin 1896. A r -  
m a n  d S t i  ege l  man n ,  p-Bromdiazobenzolslure, Strassburg 1896. F r i t z  
S t i n g e l i n ,  Ziirich 189G. 
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welche den Verlauf der Reaction nicht nur qualitativ, sondern auch 
quantitativ annfhernd richtig wiedergiebt. 

1 g Phenylnitramin, gelost in etwa 50-procentiger Essigaiiure, wird 
unter Eiskiihlung aehr allmlihlich rnit 0.5 g Natriumnitrit versetzt; die 
salpetrige Sliure verschwindet anfangs rasch, zum Schluss Iangsamer. 
Nach vollendetem Zusatz wird die LBsung durch einen Luftstroni 
von etwaigen Resten nitroser Sliure befreit, nach dem Zusatz von 
Schwefelsaure wiederholt ausgeathert und behufs Abscheidung der 
Diszonium-Verbindung rnit 0.75 g Anilin (dem zuvor Natrium- 
acetat zugesetzt ist) durchgeschiittelt. Nach halbsthdigem Stehen 
haben eich 1.187 g reines Diazoamidobenzol abgeschieden; berechnet 
sind 1.427 g. 

Diazobenzolsiiure ist also diazoiirbar; diese Eigenscbaft, welche 
auch den Alphylnitrosohydroxylaminen zukommt I ) ,  theilt sie mit 
siimmtlichen, bisher untersucbten 2, von der Formel aromatischen Nib- 
nminen Alph . NH . NOa; die durcb salpetrige Same erzeugten Diazoni- 
umsalze wurden jedesmal in Form von Diazoamidoverbindungen oder 
a h  Azofarbstoffe zur Abscheidung gebracht 8) .  

Wie DiazobenzolsLure, wird auch ihr 0 -Methylester, CcHs 
(N20 . OCHs), in essigsaurer Liisung durch Nitrit diazotirt; der 
0-p-Nitrodiazobenzolsiiureester ebenfalls, aber erheblich langsamer. 
so dass die Kuppelungsreaction erst nach mehrstiindiger Reactionsdauer 
ein deutliches Resultat giebt; kocht man die rnit Nitrit versetzte 
LBsuiig, so ist die Anwesenheit des Diazoniumsalzes schon nach einei 
Minute nachweisbar. 

Vermuthlich auf einer Selbstdiazotirung (welche durch voran- 
gehende Abspaltung salpetriger Siiure zu erkliiren ist) beruht die 
Eigenechaft der Diazobenzolsiiure, bei liingerem Kochen ihrer mit 
$-Naphtol veraetzten Benzollosung (in geringem Betrage) sich in 
Phenylazonapbtol zu verwandeln: 

Ca&. NzOsH --P CGHF,. N2. CioHs(OH). 

Analog verhalten sich gegeniiber dem p-Naphtol Benzolliisungen vou 
p-Brom- und p-Nitro-Diazobenzolsiiure. 

Dass Diazobenzolsiiure durch Natriumamalgam zu Isodiazotat 
reducirt wird: 

Ci3H5. NsOiK -f CgHb. NzOK, 

' 1) Diese Berichte 28, 246, 245. 
9) vergl. die eingangs citirten Dissertationen. 
3) Die Diazotirung der Diazobenzolsiiure limn auch in itherkcher LBsung 

durch nNZ03a oder Amylnitrit bewirkt werden. 
5P* 
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ist schon friiher l) erwiihnt worden; ich fiige hinzu, dass sich dieser 
Vorgang leicht demonstriren liisst, wenn man eine Losung von diazo- 
benzolsaurem Kalium nach Zusatz von Salmiak bei gewohnlicher 
Temperatur rnit Zinkstaub durchschuttelt; die iiac,h einigen Minuten 
nl)filtriite, rnit Natron versetzte und ofters ausgeiitherte Losung zeigt 
dsdann die Reaction der  Isodiazotate sehr deutlich, die der  normalen 
Diazotate garnicht. D e r  gleichartige Reactionsverlauf ist auch bei - 

1 4 1 4 
aiideren Diazosiiuren [(CS Hq C l )  . Na 0 s  H ,  (C, HI Br) . N2 02 H, 

1 1 
(C, l I 4 .  C€L) . Ny 0, H)] und ferner bei Nitrosoalphylhydroxylamiuen 2, 

1 4  (Cf; HS . K<OH! NO (CsHt .CHa) . N < g g )  constatirt wordell. 

Den fruheren Angaben uber 0 - D i a z o  b e n z o  1s l iur  e m e t  h y 1 e s t e r ,  
CS &, . N10 . 0 C Hs , sei hinzugefiigt, dass derselbe sich zu Diazo- 
Lenzolsaure verseifen I&&, wenn man ihn (3 g) 10 Stunden laiig rnit 
SO ccm 25-procentigen methylalkoholischen Kalis und 15 ccm Wasser 
kocht; die Menge der  in  reinem Zustand isolirbaren Diazosaure war  
ziemlich gering. Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dass 
uriter den genannten Redingungen gleichzeitig kleine Mengen Isodiazo- 
benzolkaliurn erzeugt werden, welche in  Form vtm Phenylazo-$-naphtol 
(Schrnp. 131 - 1 3 2 3  abscheidbar waren; spurenweis entsteht normales 
Diazotat, was man begreiflicher Weise nur  constatiren kann, wenn 
man der  LSsung kurze Zeit nach dem Beginn der  Reaction (nach 
3-5-10-15 Min. etc.) Proben entnimrnt. O b  das Isodiazotat durch 
Umlagerung aus dem normalen oder direct entsteht, lame ich da- 
hingestell t. 

N-Diazobenzolsiiuremethylester (Phenylmet hylnitrarnin) liefert bei 
gleicher Behandlungsweise weder Diazobenzols&ure noch Isodiazotat. 

0-Diazobenzolsliuremethylester verwandelt sich (in verhtiltniss- 
miissig geringem Betrage) in Phenylazonaphtol, wenn man seine mit 
G-Naphtol versetzte Benzollosung langere Zeit irn Sieden erhiilt ; ganz 
analog verhalten sich sein p-Chlor-, p-Brom- und p-Nitro-Derivat a). 
Diese Farbstoffbildung diirfte auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren 

1) Diese Berichte 27, 1181. Dass Dinzobenzolsirure durch Zink und Essig- 
s h r c  zu Diazoniumsalz reducirt wird, (diese Berichte 26, 491) l b s t  sich 
liubsch zeigen, indem man die essigsaure, mit a-Naphtylamin versetzte (ganz 
firrblose) Lbsung der S h r e  mit einem Zinketab durchrlihrt : die Fliissigkeit 
fhrbt sich fast inomentan violettroth. Bie Erscheinung ist sihnlich der, welche 
cintritt, wenn eine Jodkalium-Stirke enthaltende SalpetersRurel6sung mit Zink 
dider Cadmium in Beriihrung kommt. 

9) Diese Berichte 28, 12 18. Bls Redkonsmittel diente Natriumamalgani. 
3) liocht man cine benzolische Losung ron o-p-Nitrodiazobenzolsirure- 

methplestw mit a-Naphtol, SO erhalt man die friiher von mir (diese Berichte 
28, 34s uiid 1 SYQ) hrdiriebenen, stellnngsisomeren n-Naphtolfarbstoffe. 

__ -- 



sein wie die analoge Erscheinung bei den freieu Diazosiiuren (9. oben) I). 

Die entsprechenden N-Ester erzeugen linter gleichen Umstiinden keine 
Farbstoffe. 

Das Verhalten des N - D i a z o b e  n z o l s i i u r e  m e t h y l  e s t e r s ,  
CBHJ. (NCHs) . N o t ,  gegen Alkalien habe ich, da es f i r  die Beurthei- 
lung der Constitution der  Nitramine von Bedeutung ist, nochmals - 
und zwar unter etwas anderen Bedingungen als friiher2) - studirt; 
die Resultate stimmen mit den bereits mitgetheilten im Wesentlichen 
iiberein: 

3.6 g Phenylmethylnitramin wurden mit 25 ccm 30-procentiger 
Kalilauge, welcher - nm eine klare L6sung zu erhalten - 20ccln 
Alkohol zugesetzt waren, 40 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. 
Die vom Alkohol befreite Flcssigkeit gab an Aether (neben unveran- 
dertem Nitramin) ein Genienge von Anilin (weitaus Iberwiegend) und 
einer secundaren Base ab, welche mittels Benzolsiilfochlorid getrennt 
und in Form der Benzolsulfamide in reinem Zustand isolirt wurden. 
(Schmp. 108 - 109'. resp. 141 O.) Die riickstandige alkalische L6sung 
enthielt reichliche Mengen salpetriger Siiure; da  der Nachweis der- 
selben ron Wichtigkeit war, wurde e r  unter anderem auch so erbracht, 
dass die mittels Schwefelsiiure in Freiheit gesetzte salpetrige Siiure 
durch einen Luftstrom in alkalisirtes Wasser iiberfiihrt wurde, in 
welchem sie mittels Jodkalium, u-Naphtylamin etc. deutlich zu er- 
kennen war. 

Darauf wurde die alkalische Fliissigkeit bis zur Zerstiirung siimmt- 
lichen Nitrits (d. h. viele Stunden lang, bis kein Ammoniak mehr ent- 
wich) mit Zinkstaub gekocht und nach dem Ansauern mit Schwefelsawe 
der  Dampfdestillation unterworfen. Das sauer reagirende und nach 
der  Neutralisation bis zur Trockniss eingedampfte Destillat enthielt 
Ameisensiiure, a n  ihrem Verhalten gegen Silbernitrat, Schwefelstiure 
und Alkohol, Mercurichlorid etc. sicher nachweisbars). D e r  Reactions- 
verlauf war der gleiche, a ls  statt alkoholischen Kalis wassrige Natron- 
lauge (8-procentig) zur Verwendung kam. 

Aus diesem Versuch ergiebt sich, dass Phenylmetbylnitramin durch 
Kalilauge (vorwiegend) in Anilin, salpetrige Sliure und AmeisensHure 
zerlegt wird, d. h. dass es sich im Wesentlichen so verhillt wie die 
secundiiren Nitramine der Fettreihe, deren Zersetzung durch Alkalien 
von F r a n c h i m o n t  und v a n  E r p  genau studirt worden ist').. D i e  

1) Die Farbbildung erfolgt bei den 0-Estern sichtlich rascher, als bei den 
Diazoskuren; nur die Diazobenzolshure selbst macht in dieser Beziehung eine 
Ausnahme. 

*) Diese Berichte 27, 371- 
3, vgl. F r a n c h i m o n t  und van Erp ,  Rec. trav. chirn. 14, 2444, 249. 

ibid. p. 235. 
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VOJI dieseu Forschern fiir den Zerfall der alipliatischen Nitrarnine 
aufgestellte iind experimentell gestiitzte Hypothese I) dilrfte auch fir 
das  Phenylmethylnitramin zutreffend sein; eein Verhalteu gegen Alkali 
wiire alsdann durch die Gleichung 

Ct;Hg. N<CHs = CsHS. N ;  CHz + HNO2 
N o s  

wiederzugeben. 
[ Das Methylenanilin unterliegt der zersetzeriden Wirkung des 

Alkalis und wird daher in F o r m  seiner Zerfallsproducte, Anilin, 
Ameisensaure (und wahrscheinlich Methylalkoholj aufgefunden.] 

Dass man neben Aniliu auch eine secundiire Base erhalt, deutet 
auf eine noch in Untersuchung befindliche Nebenresction. 

Am Beispiel des N - p - Nitrodiazobenzols~uremethylesters, 

NO1 . CsHd. N<CHs habe ich mich iiberzeugt, dam auch andere 

secuudiire aromatische Nitramine durch kochende, alkoholisch-wassrige 
Lauge in ein Gemisch secundarer und primgrer Basen verwandelt 
werden; das  p-Nitranilin wurde ale solches (Schmp. 147O) und als 
p-Nitrophenylazo-6-naphtol (Schmp. 249-250°), das in  diesem Fal l r  
entsteheiide p - Nitromonomethylanilin als Nitrosarnin (Schmp. 101 
bis 102O) isolirt. 

Die nachfolgend von meinen Schiilern beschriebenen Diazosiiuren 
wurden entweder durch Oxydation von i- (resp. auch n-) Diazotaten 
oder durch Anhydrisirung der salpetersauren Alphylamine mittels 
Essigeaureanhydrid 8) - viele auch nach beiden Methoden - dar- 
gestellt. In  einem Fall, beim p-Chloranilinnitrat, verlief der Anhy- 
drisirungsprocess insofern unerwartet, als nicht die gesuchte p-Chlor- 

diazobenzolsaure , sondern deren Nitrirungsproduct Cs HB . C1. (N 0 2 )  . 
(NE 02 H) entstand. 

Die N-Ester wurden aus den Natriumsalzen, die 0-Ester  aus 
den Silbersalzen der  Nitramine mittels Jodmethyl hergestellt ; hiiufig 
liess sich constatiren, dass nicht nur die Silber-, sonderu aucli die 
Natrium-Verbindungen Gernische der zwei isomeren Ester erzeugen. 
Die 0-Es ter  konnten in drei Fiillen (8. unten) in reinem krystalli- 
sirtem Zustand gewonnen werden; im Uehrigen lagen sie nur in  iiliger 
Form vor und mogen alsdann, da  eine Reinigung kaum moglich ist, 
mehr oder minder grosse Mengen der N-Ester enthalten haben. 

Die Umlagerung der Diazosauren sowie ihrer N-Ester in kern- 
nitrirte Amine 

1 4 

NO2 

4 2  

1 

wurde bewerkstelligt : 

'1 ibid. 15, 165. 'J) Diese Berichte 48, 399. 
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1) durch kochende, verdiinnte Mineralsiiuren (bei manehen sehr 

beetiindigen Nitraminen, z. B. c6  HI<^ (l) nicht zweckmissig), Ns 0 2  H (4) 
2) durch Einleiten von Salzsauregas in die gekiihlte, atherische 

(ev. auch ligroinische) Liisung der Slure, 
3) durch eine bei 0-loo zur Wirkung gelangende Miscbung vou 

Eisessig und englischer Schwefelsaure. 
Bei Anwendung der dritten, in den meisten Fgllen empfehlens- 

werthesten Methode liess sich unschwer constatiren, dass die Nitramine 
unter dem Eiofluss der Mineralsgure zum Theil in Diazoniumsalze 
umgewandelt werden - eine Emcheinung, welche vermuthlich auf 
primlr erfolgende Abspaltung von salpetriger Saure zuriickzufiihren 
ist. Bei Anwendung der N-Diazosaureester war diese Begleiterschei- 
nung niemals wahrzunehmen. 

1 4 
p-Nitrodiazobenzolslore, NO2 . C6 H, . (NH . NO,) 

von Robert  D i e t r i c h  I). 

Hell goldgelbe, centimeterlange, bbchelfiirmig vereinigte Nadeln. 

Analyse: Ber. fir C6HsN304. 

Schmp. llO-lllO. 

Procento: C 39.34, H 2.73, N 22.95. 
Gef. )) * 39.51, 39.57, * 4.93, 3.02, n 22.93, 22.81. 

Na-Salz. Gelbe Tafeln. Ber. f i r  CeH'NaN304. 
Procente: Na 11.22. 

Gef. 11.15. 
Pb-Salz. Hellgelbe Fiillong. Ber. fiir CsH1pbN304. 

Procente: Pb 36.14. 
Gef. x x 36.23. 

Ag-Salz. Hellgelbe Ftillung. Ber. f i r  C ~ I ~ A ~ N B O J .  
Procente: Ag 37.24. 

Gef. v 37.17. 
Unter bestimmten Urnstanden isomerisirt sich die Sliure zu 2.4- 

Dinitranilin (Schmp. 176O): 

Nos NO8 

Andyea: Ber. ftir CsHsN304. 
Prowate: N 22.95, 

Gef. m m 23.97. 

I) 1naug.-Diseert. Zirich 1894. 
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N - M e t h y l  e s t e r  d e r  p - N i t r o  d i a z o b e n z o l s i i u r e ,  

C s & < ~ ~ ~ ) . N o 2 .  Feine, hell goldgelbe, s tark lichtbreciiende 

Nadeln. Schmp. 140°; unzersetzt mit Dampf fliichtig. 
Analyse: Ber. f i r  GH7N304. 

Procenta: C 42.64, H 3.55, N 21.32. 
Gef. )) w 42.87, s 3.78, o 21.15. 

NO9 NOz 
Leicht isomerisirbar zu 2.4-Dinitromethylanilin (Schmp. 175 O): 

/ 

i I -% 
\ 

/ ’ ,‘NO2 
N(CH8) .NO2 NH.CH3 

Procente: N 21.32. 
Gef. )) >) 21.19. 

Analyse: Ber. fiir C7H7N304. 

S - A  e t h y  l e s  t e r  d e r  p - N i t r  o d i  a z  o b e n  z 01s L u r e ,  

Lange, schwach gelbliche, glanzende Nadeln. C6H4<N(CBH5).NOz, N Oa 
Schmp. 90° I ) ;  dampffliichtig. 

Analyse: Ber. f i r  CsH9N301. 
Procente: N 19.90. 

Gef. D n 20.04. 
0 - M e t h y l e s t e r  d e r  p - N i t r o d i a z o b e n z o l s i i u r e ,  

Lichtgelbe, seideglanzende Nadeln. Schmp. 109.50. Ce H4CNaO.ocH3. NO1 
Dampffliichtig. 

Analyse: Ber. fir C?H?N304. 
Procente: C 42.64, H 3.55, N 21.32. 

Gef. ,) )) 42.83, )) 3.84, I) 21.14, 21.09. 
Erzeugt mit Mineralsauren p - Nitrophenyldiazoniumsalze , mit 

(methylalkoholiechem) Kali Iso-p-nitrobenzoldiazotat. Unter den Be- 
dingungen , unter welchen sich der N-Ester der p-Nitrodiazobenzol- 
same zu Dinitromethylanilin umlagert , liefert er diesee nicht, wohl 
aber  (neben Diazoniumsalz und p-Nitrophenol) B.CDinitranilin, ver- 
muthlich erzeugt aus  dem Verseifungsproduct des 0-Esters, ntimlich 
aus p-Nitrodiazobenzolsaure. 

0- A e t h y l e s t e r  d e r  p - N i t r o d i a z o b e n z o l e a u r e ,  

c6 H l c N s  oocz H5 . Schwach gelbe Blattchen. Schmp. 83O. Dampf- 

fliichtig. 

NOa 

1) Hr. Se i tz  (Dissert. S. 57) konnte die Schmelzpunktssngabe von Hm. 
D i e t r i c h  (120°, Dissert. S. 40) nicht besthtigen; er fand auch, dass bei der 
Aethylirung des Na-Salzes 0- und N-Ester nebeneinander entstehen. 
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Analyse: Ber. ffir CaHgN304. 
Procente: N 19.90. 

Gef. )) )) 19.99. 

3 1 6 
m-Nitrodiazo-o-tolnolsiiure, NO1 . Ch H3 . (CHJ) . (NH . h'0~) 

von Carl Seitz'). 

Gliinzend gelbe Nadeln. Schmp. 103". 
Analyse: Ber. fiir C T H ~ N ~ O , .  

Procente: C 42.7, H 3.6. 
Gef. n 43.4, D 4.2. 

Na-Salz. Goldgelbe Nadeln. Ber. fiir C7aNaN304. 
Procente: Na 10.5. 

Gef. D a 10.3. 

Procente: Ag 35.5. 
Gef. 35.0. 

Die DiazosQure ist leicht isomerisirbar zu Dinitro-o -toluidm 

Ag-Salz.  Gelbe FBllung. Ber. fur C ~ a A g N 3 0 4 .  

(Schmp. 2119: 
NOz 
' \  

NOa 
/\ ' '\/ 'CH3 --* 0," ,)CHI ' 

NH . NO2 NHa 
Analyse: Ber. f i r  GH7N304. 

Procenta: N 21.3. 
Get  A )) 21.5. 
3 1 6 

N-Methy les ter  , N02.  GHJ. (CH3). (N(CH3). NO*). Schwach 
gelbe, wawellitartige, glanzende Kryatalle. Schmp. 70.5". Dampf- 
fliichtig. 

Analyse: Ber. fiir CeHgN304. 
Procenta: N 19.91. 

Gef. n >) 20.00. 
Leicht isomeriairbar zu Dinitromethyltoluidin (Schmp. 1280): 

NO1 NOa 

0 / \  

i --f 

\/CHS O9N\,, CHS 
N(CHs). NO2 NH . CHJ 

Analyse: Ber. ffir CsHgN304. 
Procente: N 19.91. 

Gef. )) )) 20.30. 
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3 1 6 
0 - M  e t h y 1  e s t e r ,  NO2 . CsH3. (CHa) . (N2 00 CHs) (aue dem Silber- 

Schwach gelbe, radial salz der Saure zugleich mit N-Ester erzeugt). 
angeordnete Nadeln. Scbmp. 1 lou1). Dampffliichtig. 

Analyse: Ber. fiir C B H ~ N ~ O , .  
Procente: N 19.91. 

.Gef. )) )) 20.28. 

1 2 
o-Nitrodiazobenzolsaore, NO2 . Ca €I, . (NH . NOp), 

von 81fr .  Vossa). 

Hellgelbe, gliinzende Nadelchen oder 
vereinte , stark lichtbrechende, gliinzende 
schmeckt intensiv siiss. 

Analyse: Ber. fiir CsHsN301. 
Procente: C 39.34, H 2.73, 

Gef. )) )) 39.43, ’) 3.10, 

braungelbe, zu Biindeln 
Tafeln. Schmp. 65.50; 

N 23.95. 
)) 22.94. 

Ag-Salz. Citronengelbe Fallung. Ber. fiir CeH1AgN304. 
Procente: Ag 37.24. 

Gef. n * 37.15. 

Procente: Pb 36.14. 
Gef. n * 36.21. 

Pb-Salz. Gelber Niederschlag. Ber. fiir CsHlpbN304. 

Die Diazosiiure lagert sich leicht um zu 2.6-Dinitranilin 
(Schmp. 137.5O): 

‘\ /‘\ 
I ‘ I  

\,, , NO9 3 NOai  j N 0 a  
NH . NO1 NHa 

Procente: C 39.34, H 2.73, N 22.95. 
Gef. n 30.15, 2.99, * 23.16. 

1 2 

Analyse: Ber. fiir CeH1N304. 

N - M e t h y l e e t e r ,  NO3 . C& . (NCHa .Nor). Biiechelartig grup- 
pirte, gliinzend hellgelbe Nadeln. Schmp. 67O. Mit Dampf (langsam) 
Aiichtig. 

Analyse: Ber. fiir GH7N304. 
Procente: C 42.64, H 3.55, N 21.32. 

Gef. * * 42.63, a 3.88, 0 21.30. 

I)  Die Schmelzpunktbeobachtung von Hrn. Sei tz  ist insofern merk- 
riirdig und controllbediirftig, als sonst die 0-Ester der Diazos&uren nioderer 
ffihmelzen, als die N-Ester. 

9 1naug.-Dissert. Ziirich 1895. 
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Siiuren lagern den Ester theils zu 2.4-Dinitrometbylanilin (Schmp . 
174.5 - 1759, tbeils zu 2.6-Dinitrornethylanilin (Schmp. 10Co) urn: 

NO2 
/ \  ' \  

I 
--* ' )NO2 + O a N \ ~  NO2 

NH.CH3 NHCH, 

0 
\ /NO2 

N(CH8) .NO1 
Analyse des 2.4-Dinitro-1-methylanilins: 

Procente: N 21.32. 
Gef. n n 21.35. 

Procante: N 21.33. 
Gef. n )) 21.41. 

0 - M e t h y l e s t e r ,  N o s .  CsHc. (NaOOCHs), entsteht durch Me- 
thylirung von o-nitrodiazobenzolsaurern Silber; braungelbes, dampf- 
fliichtigee Oel, das m6glicber Weise etwas von dem isomeren, gleich- 
eeitig in iiberwiegender Menge erzeugten N-Ester entbalt. 

Analyse des 2.6-Dinitro-1-methylanilins: 

1 z 

Analyae: Ber. ffir GH,NsOr. 
Procente: N 41.32. 

Gef. B 21.01. 

3 1 4 
m-Nitro-p-diazotolnolslnre, NO2 . Ce Hi . (CE,) . (NH . NOa), 

von Alfr. Voss') .  

Seidegliinzende, hellgelbe Nadeln. Schmp. 79O. Im Gegensatz 

Analyse: Ber. fhr C?HiN304. 
zur o-Nitrodiazobenzolsaure geschmackloe. 

Procente: C 42.64, H 3.55, N 21.32. 
Gef. * 3 42.71, >> 3.89, 21.42. (E. Hoff.) 

Ag- Salz. Dicker, hellgelber Niederschlag. Ber. fiir GHSA~N~O, .  
Procente: Ag 35.52. 

Gef. w w 35.40. 

Procente: Pb 34.44. 
GQf. w w 34.52. 

Bleisalz. Eigelbe FBllung. Ber. fiir GHspbN30r. 

1 
Die Siiure lagert sich leicht um in das Dinitrotohidin, CHa. 

.a N& . NAa. kO2 (Schmp. 
CHI 
(\ 
\/No* 

NH . NOa 

1) hang.-Dissert. Zurich 

167-168'): 

CH3 
/\ 

--f OrN()NOa * 

NHa 

1895. 



Analyse: Ber. fiir C7 H7 Ns 04. 
Procente: N 21.32. 

Gef. )) ?1.33. 
3 1 4 

N - M e t h y l e s t e r ,  NO2 . CGH3. (CHI). (NCH3. NOz). Hellgelbe, 
derbe, glasgltinzende Nadeln. Schmp. 105 -105.5O. Ltlngsnm (unter 
spurenweiser Zersetzung) mit Dampf fliichtig. 

Analyse : Ber. ffir CsH9 N3 0 4 .  

Procente: N 19.91. 
Gef. \) )) 20.05. 

Lagert sich unter der Einwirkung von Sauren um in 3.5-Dinitr0- 
Pmethyltoluidin (Schmp. 128 -128.5'): 

CHJ CHS 

\,I NO2 0 2  N \  /NO2 

, \  

--+ I /  - 
NH . CH3 

i/' 
N (CH)3 . NO1 

Analyse: Ber. fiir CeHs Na Or. 
Procente: N 19.91. 

Gef. >) ,> 19.96. 
i 1 4 

0:- M e t h y l e s t e r ,  N O 2 .  C ~ H J .  (CH3). (N200CHa). Gelbee, 
darnpffliichtiges Oel. 

1 4 
p-Diazotoluolsa~~re, Cs H4 . (CH,) . (NH . N09). 

von E r n s t  Hoff').  

Perlmutterglanzende, silberweisse Blattchen oder netzartig ver- 

Analyse: Ber. fiir C? AsNgO?. 
zweigte, diinne, glasglaozende Nadeln. Schmp. 53-530. 

Procente: C 55.27, H 5.27, N 15.42. 
Gef. * * 55.67, 3 5.62, D 18.52. 

Procente: Ag 41.70. 
Gef. )) )) 41.06. 

Ba-Salz. Weisse Nadeln (nus Wasser). Ber. f i r  C ~ H ~ b a 0 2 N ~ .  

Ag-Salz. Weisse Fallung. Ber. fiir C,H,AgOaNg. 

Procente: Ba 31.21. 
Gef. )) 31.80. 

Die Siiure lagert sich leicht um in m-Nitro-p-toluidin (Schmp. 
1 1 5 - 1 1 6") : 

CH3 CH3 
/'\ ' \, )NOS 

--+ 
NH . NO:, NH2 

1) 1naug.-Dimert. Berlin 1896. 



Analyse: Ber. far CTEIaNsOs. 
Procente: N 

Gef. x 1D 

18.42. 
18.56. 

1 ‘I 
o-Diazotolnolslure, C6H4 . (CH3).(NH. NO?). 

Von F r i t z  St ingel in .  

Schwach gelbee Oel - wenn ganz rein, wahrscheinlich fmbloe. 
Analyse: Ber. fiir GHsNsOy. 

Procente: N 18.42. 
Gef. B 17.75. 

Procente: Ag 41.70. 
Gef. B * 41.89. 

Die Siiure isomerisirt sich leicht zu einem Gemenge von 0-Nitro- 

Ag- Salz. Flockiger Niederschlag. Ber. f i r  GH7AgN90,. 

o-toluidin (Schmp. 94-94.5O) und p-Nitro-o-toluidin (Schmp. 1300): 

CHa 

Analyse: Ber. fiir C, &Ng 0 9  (Sohmp. 94-94.59. 
Procente: N 18.42. 

Gef. B ’) 18.41. 

Procente: N 18.4%. 
Analyse: Ber. fiir C T & I & O ~  (Schmp. 1300). 

Gef. .* B 18.46- 

N - M e t h y l e a t e r ,  c6H( , (CH3). (NCH3. NOp). 
Analyse: Ber. f b  CsHioNuOp. 

Procente: C 57.83, H 6.02, N 16.87. 
Gef. X .  )) 57.82, )) 5.80, >) 17.06. 

Gelbliches Oel. 

Lagert sich urn in  ein Gernisch von p - Nitro -0  -methyltoluidin 
(Sohmp. 1370) und 0-Nitro-0- methyltoluidin (als gelbrothes 001 e r  
balten) : 

C H3 CH3 CH3 ’ \NH. CE / \ NH. C H ~  
; I  -I- ‘ \ ‘NO2 

N(CHs).NOs + . 
0 2 ”  ~ / 

I 
\ # ,  

Analyse: Ber. fiir CsHloNs09 (Schmp. 137”). 
Procente: N 16.87. 

Get. B )) 17.08. 

Procente: N 16.87. 
Gef. x D 17.03. 

b a l y s e :  Ber. fiir CeHIoNsOs (Oel). 
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0 - M e t h y l e s t e r .  
Analyse: Ber. ffir GHloNaOs. 

Oel von angenehm blumenartigem Gernch. 

Procente: N 16.87. 
Gef. D )) 16.46. 

1 4 
p-Bromdiazobenzolsiiinre, C6H4 . Br (NH . NOe). 

Von A r m a n d  St iege lmann ' ) .  

Olasgliinzende, weisse Nadeln. Schmp. 1020. 
Analyse : Ber. fiir CS Hs N1 0 s  Br. 

Procente: C 33.18, H 2.30, N 36.86. 
Gef. n )) 33.13, D 2.51, n 36.59 (E. Hoff). 

Ag-Salz. Weisse Falung. Ber. fiir &&AgNaOgBr. 
Procente: Ag 33.33. 

Gef. )) )) 33.26. 

Procente: Ba 24.07. 
Get  D n 23.68. 

K-Salz. Stark glbzende Bliittchen. Ber. fiir C6&KN20sBr. 
Prooente: K 15.29. 

Gef. )) s 15.05. 

Ba -S a1 z. Glitnzend weisse Nadeln. Ber. fir c6 HI bsN9 O&. 

Die Saure, reducirbar zu p -  Bromisodiazobenzolkalium, p-Brom- 
phenylhydrazin und p-Bromanilin, lagert sich leicht um zu p-Brom-o- 
nitranilin (Schmp. 11 1 - 1 12O) : 

Br Br 
I' \ ,' '\~ 

NH . NO2 NHa 

Procente: N 12.90. 
Gef. D n 13.30. 

N - M e t h y l e s t e r ,  Br . CsH4. (NCH8. N09). Weisse gl&nzende 
Nadeln. Schmp. 83.5--84.5O. Dampffliichtig. 

Analyse: Ber. fiir C? Hv Br Na 02. 

Andyse: Ber. fClr CsHaNaOaBr. 

Procente: C 36.36, H 3.03, N 12.12. 
Gef. )) )) 36.75, * 3.30, XI 12.43. 

Isomerisirt sich zu p-Brom-o-nitromethylanilin (Schmp. 100-1010): 
Br Br 

3 

\j  . /  
N(CH3). NO2 NH . CHs 

1raug.-Dissert. Strassburg 1896. 



Analyse: Ber. fiir C ~ E ~ N s O ~ B r .  
Procente: N 12.1. 

Gef. n >> 12.2. 
Zink (und Essigsiiure) reducirt den Ester zu p-Brommethylanilin 

0 - M e t h y l e s t e r  als Oel ,  das  vermuthlich noch N-Ester gel6st 
und wahrscheinlich p-Bromphenyl-a-methylhydrazin. 

enthielt, erhslten. 

1 4 
p-Cblordiazobenzolstiure, C6 H4. C1. (NH, . NOS). 

Von F r i t z  S t inge l in .  

Atlasgliinzende weisse Nadeln. Schmp. 81-82O. 
Analyse: Ber. fhr CsHbNg0~Cl. 

Procente: c 41.76, H 2.90, N 16.24, C1 20.57. 
Gef. >> * 41.44, 41.35, 3.27, 3.56, 16.32, * 20.27. 

K- S alz. Silbergliinzende Bliittchen (aus Alkohol). Ber. fiir C,&RNnOnCI. 
Procente: K 18.54. 

Gef. * 18.38. 

Procenta: Ag 38.64. 
Gef. n 38.28. 

Procente: Pb  37.58. 
Gef. D 3 37.67. 

Die Saure lagert sich leicht iim zu p - Chlor-o-nitranilin (Schmp. 

Ag- Salz. Weisser Niederschlag. Ber. f i r  G&AgNaOsCl. 

Bleisalz .  Weisse Fitllung. Ber. fiir C6H4pbNaOpC1. 

1150): 
Cl  Cl 
/‘\ ’ ‘, 

3 I ’  \ /,’ “\,)NO9 
NH. NO9 NHs 

Analyse: Ber. fiir GHsNa 0 2  C1. 
Procente: CI 20.57. 

Gef. * n 20.49. 
1 4 

N - M e t h y l e s t e r ,  CI.  CsH1. ( N C H s .  N01).  Qliinzend weisse 

Analyse: Ber. fiir C7 H ~ N ~ O ~ C l .  
Nadeln. Schmp. 48-49O): 

Procente: N 15.02, C1 19.00. 
Gef. n n 14.75, n 18.97. 

Isomerisirt aich zu p-Chlor-o-nitromethylanilin (Schmp. 108- loso): 
c1 CI 
/\ I’ \ 

N(CH3). NOS NH.C%. 



1262 

Analyae: Ber. fiir GH7NlOiC1. 
Procente: C 45.04, H 3.76, N 15.02, C1 19.00. 

Gef. 44.45, 44.56, * 4.11, 15.09, * 19.31. 
0 - M e t h y l e s t e r ,  C1. CsHc.  (NaOOCHs), nur als Oel von an- 

genehm blumenartigem Geruch erhalten. 

1 3  4 
p-Chlor-o-nitrodiazobenzolsanre, C6Hs CI . (NO,) . (NH . NOa). 

Von F r i t z  S t inge l in .  

Kleine gelbe Nadeln. 
Analyse: Ber. fiir G&N30rCI. 

Schmp. 107- 108O. 

Procente: C 33.10, H 1.84, N 19.31, c1 16.32. 
Gef. * D 32.38, * 2.11, * 19.08, 16.75. 

Isomerisirt sich zu p-Chlor-o,o-dinitranilin (Schmp. 144-145O): 
c1 c1 

/. \. ,/ \ 

', ,'NO, ---t 01N\ )NO2 

NH . NO2 N H 2  

Analyse: Ber. fiir CsEN30aCl. 
Procente: N 19.31. 

Gef. D )) 19.50. 
Obige S i u r e  wurde auf 3 verschiedenen Wegen erhalten : 
1. Durch Oxydation von n- (resp. i-) p-Chlor-o-nitrophenyl- 

diazotat. 
2. Durch Einwirkung von Essigsiiureanbydrid auf p-Ch1or-o- 

nitrahilinnitrat. 
3. Durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf p-Chloranilin- 

nitrat. 
In letzterem Falle ist also die Aohydrisirung dee ealpetersauren 

Salzee ron einer Nitrirung begleitet, wtlche durch die wahrend der 
Reaction erzeugte Salpetersaure bewirkt wird. 

~-Diazonephtalins&nre, Cl0&. (NH . NOp). 
Von O t t o k a r  Boecking'). 

Weisse, fettglanzende Blattchen. 

Analyse: Ber. fiir CloHeN9Oa. 

Schmelepunkt - von der  Art 
des Erhitzens abhiingig - zwischen 131.5 nnd 136O. 

Procente: C 63.83, H 4.26, N 14.90. 
Gef. * )) 63.72, )) 4.63, D 14.96. 

Na - S a l z  , weisse krystallinische Falung (ans Alkohol). Ber. f%r 
Clo Hi Na Ns 02. 

Procente: Na 10.96. 
Gef. D )) 11.23. 

I) hug.-Dissert. Ziuich 1894. 
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Ag - Sal z ,  gliinzend krystallinischer Niederschlag. Ber. fiir QO&AgNp&. 
Procente: Ag 36.58. 

Gef. )) 36.14. 
Die Stiure laisst sich leicht umlagern in  2-Amido-1-nitro-naphtalin 

(Schmp. 126O): 
NO2 

/' \\,/,'\ NH . NO:, 
; i I  31 I I 

I \/\,NH, 

\ / ' \ \ /  \/'\/ 
Analyse: Ber. f i r  ClOHeNaOs. 

Procente: N 14.93. 
Gef. 15.06. 

N - M e t h y l e s t e r ,  CloH?. (NCHs .Not). 
geordnete Nadeln. Schmp. logo. 

Analyse: Bet. fiir (311 HloNs 09. 

Weisse, dendritisch an- 

Procente: N 13.92. 
Gef. )) )) 13.96. 

0 - M e t h y l e s t e r ,  Cl0H.l. (N900CH3). Durchsichtige, weisse 

Analysa: Ber. fkr ($1 HloNsOn. 
Tafeln. Schmp. 40°. 

Procente: N 13.92. 
Gef. rn B 14.01. 

Z u r i c h .  Ana1yt.-chem. Labor. des eidgen6ss. Polytechnicums. 

226. Eug. Bemberger: Notis uber Formylphenylhydrmin. 
(Eingegangen am 24. Moi.) 

Die rnir durch ein Referat des Chem. Centralblatts unliingst be- 
kannt gewordene Arbeitl) P e l l i z a r i ' s  veraniasst mich, auf eine 
schon vor 5 Jahren von mir gemachte Beobachtung hinzuweisen, welche 
bisher nur in der  1895 erscbienenen Dissertation meines Schiilera 
Voss*) mitgetheilt worden ist: 

Erhitzt man Formylphenylhydrazin, so zerftillt es - wenn auch 
nur in geriogem Betrage - in Wasser und Diphenyltetrazolin: 

c6H5. N H  
/ 

H N  OCH 
I I 

HCO NH 
/ 

' HN . CS Hs 

= 2HaO + 

- -~ 

l) Chem. Centralbl. 1897, 58. 9, ZBrich, 1895. 
Bericbte d.  D. cbcm. Gesellschart. Jahrg. XXX. 83 


