
3000, eine sehr kleine Menge Gas sb, daa aber  nicht die Eigenschaften 
des Kohlenoxyds besass. Zum grassten Theil bleibt der K6rper  un-  
reriindert. - _ _  - 

N a c h s c h r i f t .  Vor  Kurzem hat L. B o u v e a u l t ' )  die Kohlen- 
oxydspaltung auch an dem von ihm dargestellten Oxalmalonester 
(Carbatboxyloxidessigester) beobacbtet. Nsch der Abfassung seiner 
Mittheilung zu schliessen, scheinen ihm meine friiheren Veriiffent- 
lichungen iiber diese Reaction entgangen zu aein. w. ws. 

106. H. v. Peohmann und Aug. Nold: Ueber die Einwirkumg 
van Diseomethan auf Substitutionsproducte des Nitrosobeneols2). 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universititt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 17. Marz.) 

In der erster Mittheilung3) iiber die Einwirkung von Diazomethan 
au f  Nitrosobenzol hat der Eine von uns die Moglichkeit discutirt, dam 
eines der zur Nitrosogruppe i n  Orthostellung befindlichen Wasser- 
atoffatome des NitrosokCirpers an der Reaction betheiligt sei. Da, 
wenn dies der Fal l  ist, Diorthoderivate des Nitrosobenzols von Di- 
8 Z ( M t & h 8 n  nicht verandert aerdeii diirfen, wurde das Verhalten des 
Diazomethans gegen Substitutionsproducte des Nitrosobenzols und 
namentlich gegen solche mit 2 Orthosubstituenten eingehender unter- 
sucht. Die dabei zunlchst beobachtete Indifferenz der Diazoverbin- 
dung z. B. gegen symm. Nitrosodirnethylmetaxylidin , welcbes zwei 
Methyle in Orthostellung zur Nitrosogruppe enthalt, sprach zwar zu 
h n s t e n  jener Anschauung. Qpgter wurde aber gefunden, dass z. B. 
uyrnrn. Tribroninitrosobenzol von Diazomethan ebenso leicht wie Ni- 
trosobenzol selbst angrgriffen wird, woraus folgt, dass die zur  Ni- 
trosogruppe benachbarten Wasserstofe an der Reaction nicht be- 
theiligt aind. Zn demselben Resultat hat j s  mittlerweile auch die 
Untersuchung der Reactionsproducte selbst, der sogenannten X - G l y -  
o x i m  tit h e r  '), gefiihrt. 

Die einmal begonnenen Versuche wurden dann weiter gefiihrt, 
um allgemein festzustellen, ob die Substitutionsproducte des Nitroso- 
Lenzola durch Diazomethan ebenso leicht, wie das  Nitrosobenzol selbet, 
in N-Glyoximather verwandelt werden , und ob namentlich das Ver- 
halten der Nitrosogruppe beeinfusst wird, wenn die beiden in der  

I) Bn11. SOC. chim. 1895, NO. 2, S. 76-80. 
3 11. Mittheilung iiber Diazomethan. 
4) Diese Berichte 30, 2871. 

3) Diese Berichte 30, 2461. 



Orthostellung dazu betindlichen Wasserstoffatome durch Substituwten 
vertreten sind. 

Hrn. Prof. E. B a r n b e r g e r ,  welcber uns freundlichst gestattet 
hat, die von ihm zuganglich gemnchten substituirten NitrosokBrper in 
den Bereich der Untersuchung zu ziehen, sei auch an dieser Stelle 
unaer Dank ausgesprochen. Ferner sind wir Hrn. Prof. E. N o l t i n g  
fiir die Ueberlassung von reinem symm. Dirnethylxylidin zu Dank 
verpflichtet. 

Es wurde das Verhalten des Diazomethans gegrn folgende Ver- 
bindungen untereucht : 

o - N i t r o s o t o l u o l ,  N i t r  o s 0-1 . 3 . 5  -Tri b Tom b e n  z o 1, 
p - N i t r o s o t o l u o l ,  N i t r o  s o m e s i t y  1 en,  
1 . 3 . 4 - N i t r o s o m e  t a x y l o l ,  2 -N i t  r o s o - 1 .3.5 - D i m e t h y 1 m e - 
1 . 2 . 3 - N i t r o s o m e t a x y l o l ,  t a x y l i d i u .  

Die fGnf erstgenannten Korper lieferten die correspondirenden 
N-Glyoximather, welcbe die Reactioiieii des einfachsten Vertreters der 
Korperklasse zeigen I). Am schwieriqsten reagirt das  12.3-Nitroso- 
metaxylol, indessen eiitstrht der gesuchte Aether glatt ~ I U S  dem ent- 
sprechenden Hydroxylaniiii und G1yox:~l. 

Die beiden letztgenannten Nitrosokorper varhielten sich anders. 
Nitrosomesitylen k, wurde lediglich reducirt, der entsprechende Gly- 
oximather entsteht wahrscheinlich auch nicht aub Mesitylhydroxyl- 
amin und Glyoxal. Nitrosodimethylxylidin wird von Diazomethan 
garnicht angegriffen. 

Aus diesen Resultateu lasst sich eine allgemeine Regel kaum nb- 
leiten, doch konnen sie einstweilen dahin zusammengefasst werden, 
dass zwei Orthosubstituenten zur Nitrosogruppe die N-Glyoximgther- 
reaction nicbt storen und zwar auch dann nicht, wenn nusseidem noc' 
r in  Bromatom als Parasubstituent eingetreten ist; dass die Reaotio'n ._ 
aber erschwert oder gsnz verhindert wird bei gewissen Triderivaten 
des Nitrosobenzols, namlich wenn die orthostandigen Wasserstoffatome 
durch Methyl und gleichzeitig der parastandige Wasserstoff durch 
Methyl oder die Dimethylamidogruppe vertreten ist. Von einer Er 
klarung diesea Verhalteus muss vorderhand abgesehen werden. 

%urn Vergleich wurde schliesslich Diazomethan auch mit N i t r o s o -  
n n t i p y r i n  zusaminen gebracht, wobei, wie Hr. Dr. W. S c h m i t z  
ermittelt hat, ebenfallr; keine Reaction stattfindet. 

I )  Dime Berichte 30, 2872. 
a) Hr. E. B a m b e r g e r  hat, wie er mir  freundlichst mittheilte, ebenfalls 

beobachtet, dass Nitrosomesitylen und das entsprechende Hydroxylamin sich 
in gewissen Beziehmigen verschieden von ihren Homologen verhalten. 



p -  N i  t r  o s o  t o  1 u 01. 

Glyoxim-N-p-tolylather. Versetzt man die atherische Losung von 
reinem p-Nikosotolnol mit iitherischer Diazomethanliisung , 80 G r b t  
sich die griine Fliissigkeit zuerst dunkelbraun und ihre Farbe echliigt 
dann unter lebhafter Stickstolfentwickelung in gelb urn, wiihrend obi& 
Verbindung gleichzeitig als gelber Niederschlag ausfsllt. Aua heieeern 
Alkohol seheidet sie sich als ein aus gelben Bliittchen beetehendee 
Krystallpulver ab. Schmp. 218O. D e r  Korper  ist schon friiher von 
E. B a m b e r g e r  ’) aus p-Tolylhydroxylamin und Formaldehyd er- 
haltcn wordcn. 

C ~ ~ H I ~ N P O ~ .  Ber. C 71.7, H 6.0. 

Die Verbindung zeigt das  Verhalten des Phenyllthers. 
Gef. ’) 71.3, 71.2, j, 6.3, 6.4. 

Bei der 
Behandlung mit warmem alkoholischem Kali erhielten wir, wie B a m -  
b e r g e r ,  

p-Azoaytoluol, Schmp. 70 - 7 I 0. 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 74.3, H 6.2, N 12.4. 
Gef. )) 74.6, 6.9, n 12.6, 12.3. 

o -N i t  r 0 8 0  t o l u o  1. 
Glyoxim-N- o-tolyluther. Das o-Nitrosotoluol wird von Diazome- 

than unter denselben Erscheinungen wie die Paraverbindung , jedoch 
etwas langsamer, angegriffeu. Das  Reactionsproduct krystallisirt an8 
heissem Alkohol in gelben Nadeln oder Blattchen, Schmp. 1880. 

C ~ ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. C 71.7, H 6.0, N 10.4. 
Gef. )) 71.3, * 6.3, )) 10.5. 

Alkoholiscbes Kali lieferte u. A. o - A z o x  y t o 1 u o I ,  das bei 
59 - 6U0 s c h n d z .  

1 . 3 . 4  - N i t r o s o m  e t a x y  101. 
Schon von E. B a m  b e r g e r  dargestellt. 

W i r  fiihrten die Reduction von reinem, bei 235-2380 siedendem 4- 
Nitrometaxylol in alkoholiscb-w8ssriger Liisung ruit Zinkstaub in  
Gegenwart von Chlornmmonium aus. Diese Methode wurde auch 
zur Gewinnung der iibrigen, unten erwahnten Hydroxylamine benutzt. 
Beim Arbeiten in Portionru von 3-5 g erhielteu wir die beste Aue- 
beute, welche 30- 35 pCt. des Ausgangsmatenals betrug. 

J e  5 g Nitrokorper wurden in 25 ccm Alkohol und 5 ccin eiuer 
10-procentigen Ammoniumchloridlosung bci ca. 800 gelost und nun 
obne weitere Erwarmiiiig rnit 10 g Zinkstaub versetzt, und zwar in 
ebem Tempo,  daes immer eine massigc Reaction stattfand. Zuletzt 

i.3.4-Xylglhydrox,yZamin. 

1) VierteljoLrschr. der Zurcher naturf. Gesellsch. 1896, 178. 
9) Vgl. dicse Berichte 30, 287-1. 
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wurde einige Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. Die Operation 
nahm 20-30 Minuten in Anspriich. Hierauf wurde heiss abgesaugt, 
dreimal mit reinem Aether extrahirt und die atherische Losung unge- 
trocknet in einem lebhaften, trocknen Luftstrom verdunstet. Der  auf 
Thon getrocknete Riickstand ist reines Hydroxylamin. Aus Berizol- 
Ligroi'n krystallisirt e r  in rhombischen Blattchen, Schmp. 660. 

1.~3.4-Nitrosox~~loZ entstelit aus dem Hydroxylamin durch Oxy- 
dation mit Schwefelsaure und Dichromat nach der von B a m b e r g e r  
f i r  Nitrosobenzol aiigegt.beneii Vorschrift. Beim Uebertreiben mit 
Wasserdampf erhl l t  man eiu gruues, im Eis erstarrendes Oel, Schmp. 
47.50. 

Diazomethan wirkt auf die Nitroso- 
verbindung unter den bekannten Erscheinungen ein. Aus der iithe- 
riechen L6suog scheidet sich das Reactionsproduct in gelblichen Kry- 
stnllen ab, welche aus Alkohol iii gelben Prismen krystallisiren. 
Schmp. 1980. 

C18H:'ON202. Ber. N 9.:). Gef. N 9.(i. 

Glyoxim-N-1..3.4xylylather. 

1 . 2 . S - N i t r o s o r n e t a x y l o l .  
Aus reinem 2-Nitrometaxylol w n i  

Sdp. 225-335O') nach dem oben fur das Isomere angegebenen Ver- 
fahren. Das  Rohproduct ist nach dern Waschen mit Ligroi'n rein. 
Aus kochendem Ligroi'n krystallisirt die Verbindung in weissen ver- 
filzten Nadeln, Schrnp. 98". Zur Identificirung wiirde sie analysirt. 

CaHz(CH3)1NH. OH. Ber. N 102. Gef. N 10.:). 
1 . 2 . 3 -  A'itroso.~,yloZ. Das Hydroxylamin\ (1 Theil) wurdr zur Oxy- 

dation in eine auf 00 abgekiihlte Mischung aus 12 Theilen 6-procentiger 
Schwefelsaure und 60 Theilen 2-procentiger Dichromatlosung einge- 
hagen  und iiacb einiger Zeit mit Darnpf ahgetrieben. Griines, ini 
Eis erstarrendes Oel. Farblose Nadeln aus Bmzol-Ligroin, Schrnp. 

CsHy(CtIghN0. Ber. N 10.4. Gef. N 10.6. 

Der Nitrosokorper iind Diazo- 
metban reagiren unter Stickstoffentwickelung aufeinander. Wir  er- 
hielten gebliche Nadeln, welche aber bei der Analyse keine braucli- 
baren Zahlen lieferten. Mange1 a n  Material verhinderte uns leider 
a m  genauereii Studiuni der Reaction, und wir miissen es dahingestellt 

1 . 2 . 3 - XyIylh,ydroxylamin. 

144 - 145 0. 

I .  2. . ~ - G Z y o r i m - ~ - i n e f o x , y Z y l u t h e r .  

I )  Die Darstellung crheblicher Quantitgten dieses Nitrokbrpers ist eine 
ausserst zeitraubende Arbeit. Wir reducirten kiiufliches Trinitrometaxylol 
vom Schmp. 1820 nach dem Vorgange von Miola t i  uod L o t t i  (Gaz. chim. 
1 7 ,  I, 293) zum Nitrodiamin und eliminirten die beideo Amidogruppen gleich- 
zcitig durch salpetrige Siiure; wir fanden es vortheilhaft, diese Operation in 
Gegenwart von Kupferwasserstoff auszufiihren. 
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*ein lassen, ob wir den Glyoximatlier unter Handen hatteu oder niclit. 
FBr die Entetehung der Verbindung aus Nitrosoxylol spricht, dass sie 
- raie Hr. Dr. W. S c h m i t z  ermittelt hat - glatt aus dem Hy- 
dro;yl.min und Glyoxal in  essigsaurer Liisung dargestellt werden 
kann. Dabei scheidet sie sich unmittelbar als gelbrother Niederschlag 
ab, weicher auR Alkohol in orangegelben Nadeln krvstallisirt, die bei 
203.30 unter Zersetzung schmelzen. 

ClsHaoN~O2. Ber. C 73.0, H 6.8.. 
Gef. s 72.9, n 6.7. 

Dass wirklich ein N-Glyoxiniather vorliegt, folgt aus der  fiir 
diese Kiirperklasse charakteristischen S p a l t u n g  d u r c h  P h e n y l -  
h y d r a z i n ,  wobei G l y o x a l o s a z o n  entstaiid, welches durch Schmelz- 
punkt und Verwandlung in O s o t e t r a z o n  identificirt wurde. 

N i t r o  s o m e s i  t y  1 en. 

Mesitylhydroqllamin. Schoii vou E. B a m  b e r g e r  dargestellt. 
Farblose verfilzte Nadeln, BUS Beuzol- Ligroi'n, welche frisch umkry- 
etallisirt bei 105O, 24 Stunden spater bei 950 achmolzen'). 

CsHa(CH&NH. OH. Ber. N 9.3. Gef. N 9.8. 

Nitrosomesitylen. Durch Oxydation des Hydroxylamins, w e m  
dessen saure LBsung in das aus Schwefelaaure wid Dichromat be- 
stehende Oxydationsgemisch gegossen wird; umgekehrt erhielten wir 
fast nur Xylochinon. Der  Nitrosokorper wird abfiltrirt und durch 
Destillation im Dampfstrom gereiuigt. Rhombische Blatter , aus ver- 
diinntem Alkohol. Schmp. 129O2). 

Cr.Hn(CH3)3N0. Ber. C 72.5, H 7.4, N 9.4. 
Gef. s 7'2.9, s 7.0, )) 9.7. 

Vethabcn gegen Diazomethan. A1s wir den feingepulverten Nitroso- 
korper in atheriscbes Diazomethan eintrugen, ging er allmiihlicb unter 
Stickstoffentwickelung in Liisuug. D e r  nach dem Verdunsten des 
Aethers hinterbleibende Riiekstand krystallisirte aus verdiinntem Al- 
kohol in farblosen Nadelchen und besass Schmelzpunkt und Eigen- 
schafteri des Mesitylhydroxylamins. Diazomethan hatte demnach ledig- 
lich reducirend auf das Nitrosomesitylen gewirkt. 

Es wiire noch zu ermitteln gewesen, ob Glyoxim-N- mesitylllther 
aue Mesitylhydroxylamin und Glyoxal entsteht. Der aua Mange1 an 
Material nur mit einer Spur Hydroxylamin ausgefiihrteVersuch lieferte 
zwar ein negatives Resultat, doch miichten wir darauf kein beeonderee 
Gewicht legen. 

1) B a m b e r g e r  fand nach giitiger Privatmittheilung 1160. 
I )  B a m b e r g e r  (F'rivstmitth.) fand 121.5 -124.5". 



N i t r o s o - I .  3 .  5 - T r i b r o m b e n z o 1 1 ) .  
I .3 .5-  Tnbromphcn!~lh!ldrox!~laisin. Nach den1 vortreff lichen Recept 

VOII J a c k s o n  und Moore2)  worde Tribromanilin i n  Tribrombenzol 
und dieses nach J a c k s o n  und B e n t l e y 3 )  in Nitrotribrombenzol ver- 
wandelt. Zur Darstellung des Hydroxylamins wird der Nitrokiirper 
in Portionen von je  10 g in  200 ccm 95-procentigem Alkohol nebst 
40 ccm Wasser und 2.5 g Chlorcalciuni gelost, auf einmal rnit 10 g 
Ziiikstaub versetzt' und 35 Minuten auf dem Wasserbad unter Riick- 
fluss gekocht. Dann wird heiss abgesaugt und mit drm g!eichen 
Volnm Wasser versetzt. Das ausgefiillte Hydroxylamin kann ohiie 
Weiteres auf Nitrosokorper verarbeitet werden. Will man es umkry- 
stallieiren, so wahlt man kochenden Weingeist oder Benzol. Farblose 
Nadeln, Schmp. 132O unter Zrrsetzung. Ausbeute je  6-7 g. 

CgH2BrS.NH.OH. Ber. C 20.8, H 1.13, Br 69.4. 
Gef. 21.2, * 1.2, )) ti9.t). 

F e h l i n g ' s c h e  Lijsung wird langsam reducirt, beim Kochen ent- 
steht eine fast schwarze Flussigkeit. Alkoholischea Kal i  liefert eine 
rothe Losung. Sowohl Formaldehyd als Glyoxal reducirten einfach 
zu Tribromanilin. Dieses entsteht nuch beim Erhitzen mit Phenyl- 
hydrazin. 

Nitroso- 1 . . 3 . 2 -  Tribronibenzol. Entsteht bei der Oxydation des 
Hydroxylamins durch C hromsiiore, neben H e x  a b  r o  m a z  o x  y b e n z o  1 
uud T r i  b rom b e n  z o  1. 

80 g rohes Hydroxylamin wurden in Portionen von je  1 g fol- 
gendermaassen oxydirt. 1 g wird in 18 ccm Eisessig unter Erwarmen 
miiglichst rasch gelijst und die Liisung ebenso schnell mit Eiswasser 
wieder abgekiihlt. Zu dem ahgeschiedenen Krystallbrei giebt man 
unter Umschiitteln 8 Tropfen einer 6G-procentigen Losung von Chrom- 
trioxyd in Wasser, liisst 20 Minuten stehen und saugt den ausge- 
fallenen Nitroaokijrper ab. Im Filtrat befinden sich die beiden obeii- 
geoannten Nebenproducte (9. u.). Nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus 15 - 20 Tbeilen Alkohol oder Benzol-LigroYn ist die Nitrosover- 
bindung rein. Schmp. 120O. Ausbeute ca. 20 g. 

CsHaBrsNO. Ber. C 20.9, H 0.6. 
Gef. s ?1.0, )) 0.8. 

Die Verbindung ist i n  den meisten Losungernitteln schwer liislich 
und in gelostem oder geschmolzenem Zustand griin. Mit Wasser- 

1) Dieber Abschnitt ist nach Weggang des Hrn. Dr. Nold  auf meine 
Veranlassung von Hrn. Dr. Wi lhe ln i  Schrni tz  besrbeitet worden, dem ich 
dafiir vielmals danke. P. 

a) Amer. Chem. Journ. 12, 1Gi. 
9, Amer. Chem. Journ. 14, 363. 
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dampfen schwer iliichtig. Beim Kochen mit alkoholischem Kali  ent- 
steht eine rothe Lasung. Phenylhydrazin reducirt zu Tribromanilin. 

In  eine Losung von 15 g 
Nitrosokorper in ca. 500 ccm Aether wird atherisches Diazomethatt 
aucl 12 ccin Nitrosnmethyluretban gegossen , worauf sofort lebhafte 
Stickatnffentwickelung eintritt. Man lasst I - 2 Stunden stehen, wo- 
bei sich gelbliche Nadeln abacheiden, engt ohrie Weiteres auf ca. 
200 ccm ein und filtrirt dann den gebildeteo Glyoximather ab. Aus- 
beute 30 pCt. des angewandten Nitrosokiirpers. In den Mutterlaugen 
befindet sich eine Verbindung, welche nicht untersuclit wurde. Der 
Glyoximather ist nur loslich in heissem Benzol, Chloroform oder Eis- 
essig und wird durrh Aufliisen in kocliendern Chloroform uud Aus- 
fallen rnit Alkohol gereinigt. Hellgelbr Nadelchen , Schmp. 249.5 O 

unter Zrrsrtzung. 

1.3 .5-  Tribromglyoxim- N-phenyla ther .  

C1,HgBrGNsOs. Ber. C 23.6, H 0.6, Br 67.2, N 3.9. 
Gef. * 23.5, 82.5, 1.1, 1.0, 66.5, 3 . 5  

Yolekulargew. ber. 714. 
In erstarrendem Phenol gef. 672, 663. 

Die Verbindung ist vie1 bestandiger, als der einfache Glpoxini-N- 
phenylather. Weder von F e h  1 ing'scher Lijsung noch von Essig- 
eaurcanhydrid und Natriumacetat wird er beim Kochen veriindert. 
Beim Erhitzen mit starken Siiuren entsteht Tribromanilin. Mit heiasem 
nlkoholischem Kali  entsteht vine rothe Losung. Entscbeidend fiir die 
Constitution ist die 

Spoltung durch Phenylh?ydrazin. Dabei tritt Zerlegung in T r i -  
b r o r n p h e n y l h y d r o x y l a n i i n  und G l y o x a l  ein; ersteres wird bei 
liingerem Erwarrnen zu Tribromanilin reducirt, letzteres wird in GI y- 
o x a10 s a z o n  verwandelt. 

1 Theil Glgoximatber wird mit 6 Theileri Alkohol und 3 Theilen 
Phenylhydrazin auf dem Wasserbad erhitzt, bis unter m&r oder 
weitiger lebhafter Reaction, die eventuell gemlissigt werden muss. 
Alles geliist ist und das  Schaumeri aufhort Dam wird mit Essig- 
saure und vie1 Waeser versetzt und der Niederschlag abgesaugt und ge- 
trocknet. Zur Trennung der Reactionsproducte digerirt nian mit wenig 
knltem Eseigester , welcher das Osazon aufnimnit'), wahrend Tribrom- 
phenylhydroxylamin, resp. Tribrornanilin grosstentheils zuriickbleiben. 

Die Losung des Osazons lasst man eintrocknen und krystallisirt 
so oft ans Alkohol um, bis die charakteristischen gelben Blattchen 
auftreteu. Zur Identificirung wurde es durch Oxydation mit Eeeig- 

1) Ueberlirsst man eine Lbsung von reinem Glyoxalosazon in Essigester 
sich selbst, so erhillt man gelbliche, durchsichtige, ' I 2 - 1  mm dicke Platten 
VOD 4-5 mm Seitenlknge, die bei 178O schmelzen. 

~~ , 
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siiure und Kaliumdichromat in Osotetrazon, rothe rhoml)ische Blattchen, 
Schrnp. 150°, verwandelt. 

Hexabromazoxybenzol. LPsst man das Filtrat von dem durch Oxy- 
dntion des I lydroxylamins erhalterien Tribrornnitrosobenzol 1 - 3 T a g e  
stehen , so scheidet sich jene Verbindung idlmahlich in glitzernden 
Blattchen ab. Diese sind in den rneisten Solventieri sehr schwer 
loslich, ausser in heissern Benzol oder Chlovot'orni. Man krystallisirt 
sie am besten um, indem man in heissem Benzol lost und durch Al- 
kohol wiedei ausfallt. 

CS Hs Bpd (N20) c6 HpBrj. 
Ber. C 21.4, H 0.6, Br 71.4, N 4.2. 
Gef. ) 41.45, 21.9, n 0.7, 0.6, \) 71.2, )) 4.1. 

Rothgelbstichige, glanzende, rautenforrnige Blattcheri, Scliriip. 2 150 
unter Zersetzuug. Die Losung in concentrirter Schwefelsgure wird 
beim Erwiirmen roth. 

Nach den Angaben B a m b e r g e r ' s  iiber das Verhalten des Nitroso- 
benzols gegen arornatische Hydroxylamine war  anzunehrnen, dass die 
Azoxyverbindung durch Wechselwirkung von Tribromphenylhydroxyl- 
amiri und Tribromnitrosobenzol rntstanden sei. Merkwiirdigerweise 
gelang ihre Darstelluog weder ails diesen beiden Verbinduugen, noch 
aus Tribromphenylhydroxylaniiri und Nitrosobenzol. Trotzdem liegt 
zweifellos der Azoxykiirper vor, \veil er durcb Reduction in eine farb- 
lose H y d r a z o r e r b i n d u n g  iibergeht, welche bei der Oxydation eineo 
rothen A z o k o r p e r  liefert. 

Hecabromhydrazobenzol. 1 Theil Azoxyverbiudung wird mit 
20 Theilen Blkohol, 1 Theil 10 - procentiger Salmiaklosung und 
2 Theilen Ziiikstaub 30 Minuten gekocht, worauf Alles in Losung 
gegangen ist. Dann wird heiss abgesaugt, mit Wasser gefiillt und der  
voluminijse Rchneeweisse Niederschlag nach Zusatz von etwas Schwefel- 
saure in Aether aufgenommen. Der  Aetber hinterlasst ein schwacb 
gefarbtes, allmahlich erstarrendes Oel , welches in allen Solventien 
leicht loslich ist und schwer krystallisirt. Daher  wurde zur Reiniguug 
zum Azokijrper oxydirt (b. u.), dieser umkrystallisirt und dann wieder 
reducirt. Nun krystallisirt die Hydrazoverbindung aub verduuntem 
Alkohol in weissen, sich leicbt rothenden Nadeln, welche relativ sehr 
niedrig, nandich bei 126- 127 ", xhmelzen. Concentrirte SchwefelsHure 
lost mit rother Farbe. 

1 Theil Hydrazoverbindung wird mit 8-10 
Theilen Eisessig und 1 - 1 ' / a  Theilen feingepulvertem Kaliumdichromat 
5 - 10 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt, wobei alsbald die Ab- 
scheidurig rother Nadeln beginnt. Nun wird mit Wasser g e f a t  und 
der Niedeiwhlag aus kochendem Benzol umkrystallisirt. 

CcHsBrg.Ns.CgH2Brj. Ber. C 21.93, B 0.6. 
Gef. s 22.1, ID 1.0. 

Hexabromazobenzol. 
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Rothe Nadeln, Schmp. 2130. Schwer loslich in den meieten Sol- 
ventien. Die Lijsung in  concentrirter Schwefelsiiure ist roth. Beim 
Kocheu mit Zinkstaub und Alkohol entsteht langsam die Hydrazo- 
verbindung. 

2 - N i t  r 0 s  0 -  1 .3.5 - d i m e  t h y 1 m e  tax yl i din. 
Das symmehische Dimethylmetaxylidin ist von Nol t ing’ )  darge- 

stellt worden. Zur Cbarakterisirung des Rorpers fiihrt e r  an, dass es 
in salzsaurer Losung mit Nitrit bebandelt schone gelbe Nadeln des 
salzsaureii Salzes der Nitrosobase liefert. Wir haben aus dieseni Salz 
die freie Base dargestellt. Sie krystallisirt aus verdiinntem Alkobol 
in griinen gelbstichigeu Nadeln, aus Beiizol-Ligroi’n in griinen Prismen, 
Schmp. 104O. Zur Identificirung wurde sie analysirt. 

CsH1(C83).,(N(CHJs)NO. Ber. N 15.7. Gef. N 16.05. 
Versetzt man die griine atherische 

Losung des Nitrosokorpers rnit iiberschiissigem Diazornethan, so tritt 
auch bei langerern Stehen keine Reaction ein, und beide Verbindungen 
konnten zuriickgewonnen werden. 

Verholten gegen Diozomethan. 

1) Diese Berichte 24, 563, Anm. 
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