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306. Eug. Bamberger: Ueber die Einwirkung wassriger 
Natronlauge auf Nitrosobenzol. 

(Eingegangen am 25. Juni). 

Eine Reihe theilweise schon publicirter Beobaclttungen lasst deut- 
lich erkennen , dass die Molekel der aromatischen Nitrosokohlen- 
wasserstoffe (Nitrosoaryle) eine labile, energiereiche Atomcornbination 
darstellt, welche sich unter der Einwirkung der verschiedeiiartigsten 
Reagentien in Gebilde etabileren Charakters umformt. Das Nach- 
folgende enthiilt weitere Belege fiir diese Behauptung. 

Wassrige Natronlauge wirkt in der WBrme sehr rasch, in der 
Kalte erheblich langsamer auf Nitrosobenzol ein. Als Zersetzungs- 
producte werden folgende Substauzen erhalten : 

1. Azoxybenzol, 7. Saure ClaHloNzO, Schmp. 82.5-830, 
3. Nitrobenzol, 8. a ClzHloN202, a 75.5-760, 
3. Anilin, 9. 3 CiaHloNz0.3, 156.5'. 
4. p-Nitrosophenol, 10. a: C12HloNa02, )) 108-1005.50, 
5. Orthoamidophenol, 11. Blauelure. 
6. Paraaniidophenol, 12. Ammoniak, 

ausserdem eiue Reihe anderer Stoffe (z. B. ein neutraler Kiirper vom 
Schmp. 242O. eiiie rnit Dnmpf fluchtige, diazotirbare, i n  weiesen Na- 
deln krystallisirende Base etc.), deren Menge eine nahere Unter- 
suchung nicht zuliess. 

Azoxybenzol iet unter allen Umstiiriden das Hauptproduct der Re- 
action ; neben ihm finden sich die zahlreichen anderen Substanzen obiger 
Tabelle vor, deren Bildung, was Art und Menge betrifft, von der  
Yersuchstemperatur abhlngt. Vollziabt sich die Reaction bei looo 
und daher rasch , so entstehen sehr erhebliche Mengeo Nitrobenzol 
und von sauren Kiirpern fast nur die unter 7-10 angdiihrten; findet 
die Wechselwirkung zwischen Nitiosobenzol und Natron dagegen bei 
Zimmertemperatur und daher langsam statt, so tritt die Menge des 
Nitrobeiizols vollstiindig zuriick uiid an seiner Stelle findet sich das 
isomere p-  Nitroeopbenol; die genannten vier Sauren entstehen in 
diesem Pall in so winzigem Betrage, dass sie iiicht einmal mit Sicher- 
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heit identificirt werden kounten. Anilin und die Amidophenole treten 
stets gauz accessorisch auf, sodass sie uberhaupt nur bei Vereuchen 
grBsseren Maassstahes nachgewiesen werden k2innen. 

Harzbildung ist unter keinen Umstiindeu zu vernieiden; es ist auf- 
fallend, wie auseerordentlich vie1 reichlicher dieselbe iet, wenn der 
Versuch bei gewiihnlicher Temperatur (langsam), als wenn er  bei 
1000 (raach) ausgefiihrt wird. 

In Bezug auf das Wesen der Reaction habe ich niir folgende 
Ansichten gebildet: 

Dieselbe besteht zur Haupteacbe iii gegenaeitig sich erganzendeu 
Reductions- und Oxydations-Processen , deren Resultate einerseits im 
Azoxybenzol (Atdin, Amidophenol, Siiure ClzHlo NpO), andererseits 
im Nitrobenzol, p-Nitrosophenol und den schon erwahnten harzigen 
Materien vorliegen. 

Cs HS .NO 
,-.--, - - . 

Azoxybenzol Nitrobenzol 

Amidopheuol Harz 

---+ 
Anilin Nitrosophenol 

Saure C12HI0NaO 

Dass die atets nrir spurenweise auffindbaren Arnidophenole a ls  
Jsomerisationsprodricte primar erzeugten Phenylhydroxylamins zu be- 
trachten sind, ist nicht unwahrscheinlich, da  die Reaction CG H J .  NH. OH 

---+ C G H I < ~ ~ ,  in ganz geringem Maasse auch in neutraler oder 

dkalischer Losung stattfinden krtnn. 
Das Auftreten der unter 4-10 namhaft gemachten Stoffe zeigt 

intrarnolekulare Sauerstoffverschiebungen an, welche die Bildung von 
Phenolen zur Folge haben. Leider tritt diese Art der Zersetzurrg 
des Nitrosobenzols gegeniiber der Bildung voii Azoxy- und Nitro- 
Benzol so sehr in den Hintergrund, dass das  Nitroeobenzol pfundweise 
geopfert werden musste, urn einen Einblick in die Natur jener sauren 
Reactioneproducte zu erhalten. Von denselben sind die unter 7-10 
angeftjhrten biaher unbekannt ; ihre Natiir wurde auf analytiechem, 
zum Theil auch auf eynthetischem Wege entriithselt: 

schmelzende Korper  beeitrt, wie Ana- 
lyse und Molekulargewichtsbeetimmungen zeigen, die Formel ClsHloNnO. 
Er ist nichts anderes ale das  bislang noch nicht dargeatellte Ortho- 
oxyazobenzol, 

N H2 

Der  erste, bei 82.5-83 

..., c.7 OH 7 

N: N . CsHS 
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denn er  ist reductiv zerlegbar in Anilin und Orthoarnidophenol und 
liisst sich synthetisch aus Nitrosobenzol und Orthoanisidiu herstellen I). 

Einmal mit diesem Azofarbstoff bekannt, iiberzeugte ich mich, dass 
derselbe auch bei einigen andereu, liingat bekannten Processen (z. B. 
bei der Kiipplung von Diazobenzol und Phenol und bei der Umlage- 
rung des Azoxybenzols) entsteht I ) .  

Die bei 156.5 O schrnelzende Verbindung (CIaHio Ns02) enthiillte 
eich bei der Reduction als dns ebenfalls noch nicht dargestellte Para-  
oxyazoxybenzol, 

i?? '.' , 
N 2 0 . c ~  Hs 

denu sie zerfiel dabei in Anilin ond Paraamidophenol. Synthetisch 
liisst sie sicb, wie ich rnit Hrn. B e r n a y s  fand, durch Combination 
von Phenylhydroxylamin mit p-Nitrosophenol herstellen: 

Vielleicht entsteht 'sie aus diesen Componenten auch bei der Ein- 
wirkung von Natronlauge auf Nitrosobenzol. 

Sie ist isomer mit eiiiem Kiirper, welcher vor langen Jahren von 
He k u 16 und H i d  e g  h ') durch Behandlung von Paraoxyazobenzol mit 
Phosphorpentachlorid erhalten und vermuthungsweise ale Paraoxy- 
azoxybenzol angesprochen worderi ist; die hier rnitgetheilte Ent- 
deckung des wahreu Paraoxvazoxybenzols rnacht es wahrscheinlich, 
dass jene Annahme uicht zutreffend ist; an der Zulilssigkeit derselben 
liabeii iibrigens scbon W a l l a c h  und K i e p e n h e u e r s )  gezweifelt, d a  
das  Ice  k ulk'sche BParaoxynzoxybenzola in Alkalien unliislich ist. 

Ein eigentiimliches Resultat ergab die Untersuchung der zwei 
weiteren , bei der Einwirkung vnn Natron auf Nitrosobenzol ent- 
stebenden Siiuren, welche in ohiger Tabelle unter 8 und 10 narnhaft 
gernacht sind ; beiden komrnt die iiamliche, auch dem Parnoxyazoxy- 
benzol eigene Molekularforniel CI? HloN102 zu, und beide erleiden 
durch Reductionsmittel die gleichartige Spaltung in Anilin und Ortho- 
amidophenol. 

Da dies Verhalten seinen urigezn ungensten Ausdruck iri der 
Forniel eines Orthooxyazoxybenxols, 

__ -~ 

1) Was demn&chst genouer mitgetheilt werden wird. 
1) Diese Berichte 3, 235. 3) Diese Berichte 14, 2617. 

125* 
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findet, so bezeichne ich vorliiufig die beiden Korper dementsprechend 
iind zwar den bei 75.5-76 schmelzenden als Orthooxyazoxybenzol, 
den bei 108-108.5 schmelzenden als Iso-Orthooxyazoxybenzol. Das 
hier gewahlte Symbol passt sich auch dem Verlanf der  Oxydation 
an, denn beide Isomere werden durch Kaliumpermanganat in Iso- 
diazobetizolkalium verwandelt: 

C ~ H ~ . N ~ O . C ~ H I ( O H )  - -+ CsHS.NkOK. 
I n  welchen Formelbeziehungen die Sauren zu einander stehen, 

ist zunachst nicht entscheidbar; eine von ihnen - die niedriger 
schmelzende Verbindung, welche sich rascher als die andere in 
Laugcn aoflost rind welche sich durch Sauerstoffentziehung in Ortho- 
oxyszobenzol voni Schmp. 82.5-83O iiberfiihren lasst - ist ohne 
Zweifel orthohydroxylirtes Azoxybeuzol; ob dies auch fiir die zweite ') 
gilt, ist fraglich. Es giebt nicht weniger als eieben2), die Zerlegbar- 
keit in Anilin und Orthoxmidophenol zum Ausdruck bringende Sym- 
Itole, 

I TI 111 
/... f )  ,',. 

I 

IV V VI VII 
n 

.\,,:o , r\ /\ /.. 
</OH I /  !.J : 0 \/:o 

HO . N:N. CGHj 0 :  N. NH.CG H5 N:N.  .. CSHS N. N.Cs Hj 
0 OH 

zwischen welcheri eine Auswahl zu treffen, zur  Zeit nicht m6glicb ist. 
Nitrosobenzol verwandelt sich also unter der Einwirkung von 

Aetzlaugen (unter Anderem) in eiii Gemisch verschiedener, theils vom 
Azoxybenzol, theils vom Azobenzol derivirender Phenole. Man kann 
aich von dieser Sauerstofftmnslocation etwa folgende Vorstellurig machen: 

Die Stickstoff-Sauerstoff-Bindung ist in erster Linie der Sitz der 
i m  Nitrosobenzol nufgespeicherten chemischen Energie; sie bedingt den 
Zustand starker Spannung welcher in der ausserordeutlichen V e r  

1) Ob sich auch diese zu Orthooxyazobenzol redueiren lasst, ist bisher 
nicht featgestellt. 

2, welchen noch verschiedene Configurationssymhole angereibt werden 
konnen. 

der sich auch darin zeigt, dass Nitrosobenzol durch Sauerstoff unter 
einem DI lick von 25 Atmosphsren unter Explosion verhrsnnt wird. Diem 
Thatsache wurde von Hrn. Prof. Con s tam festgestellt, welcher auf mcine 
Bitte die Verbfennungswgrrne des Nitrosobenzola zu ermitteln versuchte. 

.~ - 



Hnderlichkeit des Nitrosobenzols so deutlich zurn Ausdriick kornmt. 
Jener  Spsnnungszustand wird zur Hauptsache durch die anfangs er- 
wtihnten, correlativ verlaufenden Oxydations- und Reductions-Vorgiinge 
(Bildung von Azoxy-Nitrobenzol . . .), zum Theil aber  durcb vollstandige 
Abtreniiung des Sauerstoffatoms vom Stickstoffatom ausgelost ; das 
erstere wandert entweder zum ortho- und para-standigen Kohlenstoff- 
atom, oder es  scheidet ganzlich aus dem Molekiil aus, urn fiir Oxy- 
dationszwecke vrrschiedeiier Art  Verwendung zu finden. Es treten 
also voriibergehend Molekiilreste uuf: 

Ce Ha. NO 
4- 

A - - -  
I 

v 
I I1 [I1 

OH 

'./ 
N 

deren wechselseitige Einwirkung das Auftreten der verschiedeiien Phe- 
nole zur Folge hat: 

I und 111 vereinigen sich zum Orthooxyazobenzol (Schmp. 82.5 

/\ I/> 
\/ 

i~ f' 

N 
,,;OH 

N 
/' . I\ 1'. 

-83'). 

I und in geringerem Maasse auch I1 combiniren sich rnit noch uii- 

veriindertem Nitrosobenzol zu Ortho- uod Para-Oxyazoxybenzol: 

(0 und p )  (0  und p )  
Die Verrnuthuiig, dam sich die Molekiilreste I, I1 und I11 auch 

polyrnerisiren unter Erzeugung ron Dioxyazobenzolen urid Azobeozol 
hat sich durcb den Versiich nicht bestatigen lassen; vielleicht sind sie 
iibersehen worden. In irgend erheblicher Menge treten sie sicherlich 
nicht auf. Azobenzol scheint iibrigens thatsiichlich zu entsteben, aber  
in so winziger Menge, dass man auf sein Vorbandensein nur aus der 
Farbe des rohen, noch ungereinigten Azoxybenzols schliessen konnte. 

Ob das Nitrosophenol dumb Oxydation des Molekiilrests I1 
OH - 

'.' 
A\. 

oder durch Urnlagerung von Nitrobenzol entsteht, ist vorlaufig nicbt 
zu entscbeiden. 



Der  Beschreibung der VerRuche sei noch der Hinweis voraus- 
geschickt, dass sich Nitrosophenol zu nicht weniger ~ 1 s  vier verschie- 
deoen Verbindupgen po)ymerisiren llsst, welchen siimrntlich die Mole- 
cularformel (& Hs NO)* eigen iet. 

1 11 
OH 

c6 H4cNz 0. CS Hs 
p-Nitrosodiphenylhydrox ylrmin I )  p-Oxyazox ybenzol 

111 IV 
OH 

' 6  H 4 < N ~  0. Cc Hs 
Orthooxyazoxybenzol Iso- Orthooxyszoxybenzol. 

Die Polymerisation erfolgt im Sinne von I unter der Einwirkung 
concentrirter Schwefelsaure, im Sinne von 11, 111 und I V  unter der 
Einwirkung von Aetzalkalien. - 

Experinienteller Tlicil. 

E i n w i r k u n g  v o n  w a s s r i g e r  N a t r o n l a u g e  n u f  N i t r o s o b e n z o l  
b e i  1000. 

E r s t e r  V e r s u c h .  
1330 g Nitrosobenzol wurden rnit 114 g Aetznntron und 2850 g 

Wasser in rnit Kork und Ligatur verschlossenen. mit Tiichern um- 
wickelten Champagnerflaschen vier Stunden lang in kochendem Waseer- 
bad erhitzt: die gauze Menge war  auf 19 Flaschen vertheilt, sodasa 
der Inhalt jeder einzelnen aus 70 g Nitrosobenzol, 150 g Wasser und 
6 g Natriumhydroxyd bestand. 

Die erkalteten Geflisse offneten sich unter schwachem Drack, 
das Nitrosobenzol war rollkommen zerstBrt. Die tiefdurikelrothe, 
intensiv nach Nitrobenzol riechende Fliiseigkeit enthielt vie1 Oel, aber  
fast kein Harz. Sie wurde dreimal ausgeiithert. Aether = A. 

Die wlssrige Losung schied beim Uebersluern einen schwarzen, 
grosstentheils aus nmorpher, in Aether unloslicher Materie bestehenden 
Niederschlag C ab, welcher nach dem Auswaschen und Trocknen 
zuerst rnit kochendem Petrolather (Sdp. 40-700), dann mit kochen- 
dem Ligoi'n (Sdp. 80 - 1100) extrahirt wurde. Diese, Phenole ent- 
haltenden Extracte C ,  kamen zu den spater erwabnten Sauren. 

Der  Riickstnnd von C ist verworfen worden. Das Filtrat von 
C, die Hauptmcnge der  sauren Kiirper enthaltend, gab die Letzteren 
bei zwolfmaligem Ausschiitteln rollstandig an Aether ab;  die 6 lrtzten 
- ~ _ _  

I) Diem Rerichte 31, 1513. 



Ausziige nahmen rorwiegend kleine Mengen p-Amidophenol I)  auf, in  
Folge dessen sie gleichmiiseig bordeauxroth gefiirbt waren. Aether- 
extract = E. 

Die von E abgeholene, wiissrige, rnit gepulverter Soda alkalisirte 
Schicht gab nach 10-rnaligem Ausiithern einen Extract G. 

Nitrobenzol, Azoxybenrol, Anilin wid Pin hochschntrlzender Kiirper unbe- 
kannter Natur. 

Der Aetber A - die in der Ileberschrift bezeichneten Substanzen, 
ferner Siluren uud Bnsen enthaltend - wurde einmal init verdiinnter 
Natronlauge durchgeschiittelt (Natronextract = H) uiid vom Losuugs- 
mittel befreit. Den Riickstand, ein dunkles, rothee Oel irn Gewicht 
von etwa 1'200 g, extrahirte man bei Gegenwart von ganz wenig 
Aether 10 Ma1 mit doppeltnormaler Natronlauge. Der  Extract wurde 
mit H vereinigt, angesauert und ausgegtbert. Der  Riickstmd diesee 
Aetherauszuga (2) kam gemeinsam rnit den im Uebrigen erhalteneo 
Partien saurer Natur zur Verarbeitung. 

Der auf diese Weise von Phenolen befreite Aether A enthielt 
noch Basen, welche ihm durch wiederholtes Durchschitteln mit 
normaler Salzsiiure entzogen wurden. Ihr Gewicht betrug 12 g. 
Durch Dampfdestillation liessen sich daraue 9 g reines Anilin ab- 
scheiden; das Unfliichtige bestand iiberwiegend aus Harz. Das Anilin 
wurde am Siedepunkt und allen charakteristiechen Reactionen erkannt. 

Jetzt  befauden sich in A nur noch neutrale Kiirper, und zwar 
- wie sich herausstellte - ein Gemisch vou Nitrobeozol und Azoxy- 
benzol, dem ganz geringe Mengen einer hochschmelzenden Substanz 
unbeksnnter Natur beigemengt waren. Die iitherische Losung setzte 
bei mehrw6chentlichem Stehen etwas braunsrhwarzes, durch Filtration 
leicht zu beseitigendes Harz ab. Nach Entfernung dee Liisungsmittels 
hinterblieb ein tiefdunkelrothes, intensir nach Nitrobenzol riechendes 
Oel, dass zum grossen Tbeil uach langerem Verweilen an einem 
kiihlen Ort erstarrte. Der  feete, erst an der Pumpe abgesaugte nnd 
dann auf Thon volleuds vom Oel befreite Antheil im Gewicht von 
208 g hinterliees beim Uebergieasen mit wurmem Petroltither 0.64 g 
eines duokelbraunen Krystallpulvers, welches - nachdem es zut ihhst  
rnit warmem Alkohol ausgezogen und so vorgereinigt war - erst 
aus kochendem Aceton, dann noch aos kochendem Xylol umkrystalli- 
sirt wurde. Man erbielt den Korper auf diese Weise in Form silber- 
weisser, perlmuttergliinzender Bliittchen vom coiietanten Schmp. 242 
-243O, welche sich iI: Benzol und Xylol in der Hitze ziemlich schwer, 

'1 Offenber, weil kein hinreichend grosser Ueberschuss YOU MineralsLure 
vorhanden war. 
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in der Kalte sehr schwer, ausserat schwer auch in kaltem Aceton, 
e twm leichter in siedendem )(isen. 

Das petrolatherische Filtrat dieses Korpers hinterliess 297 g 
reines Azoxybeiizol vorn Schmp. 35.5’). 

Der nicht emtarrte Antheil des Aethers A (8. oben) wurde einer 
systernatisch durchgefiihrten, fractionirten Dampfdestillation unterworfen 
und auf diese Weise - wenigstens annahernd - in seine beiden 
Restandtheile, Nitrobeuzol und Azoxybenzol, zerlegt ; von Ersterem 
erbielt man irn Ganzen 348 g, von Letzterern 807 g. 

A~zdopheno1e 

waren im Aether G entbalteu, desseii Riickstand 5 g betrug. Das 
Rohproduct wurde in Aether gelost und rnit Petroliither gefallt. 
Filtrat = GI. Das Pracipitat liess sich durch Krystsllisatian aus 
kochendeni Was9er unter Thierkohlezusatz ulisrhwer van harzigen 
und farbenden Verunreinigungeli befreien. Beim Erkalten krystalli- 
sirten atla+gliinzende, schneeweisse, flache Nadeln vorn conetariten 
Schnip. 173- 173.5”, sowohl in Sauren wie in Aetzlaugen spielend 16s- 
lich, in jedrr  Beziehung (auch durch das Verhalten gegen Ferrichlorid 
und salpetrige Saure) aIs reines Orthoarnidophenol charakterisirt. 
Die  Identitat wurde iiberdies durch directen Vergleich mit einem 
Sarnmlungspriiparat RO sicber festgeetellt. dass eine Analyse unter- 
bleiben kannte. 

Der Riick- 
stand lieferte, aus kochendem, Thierkohle haltigem Wasser umkrystd- 
lisirt, eine weitere Partie reinen o-Amidophenols (Srhmp. 173-173.5’), 
wfbrend in der Mutterlauge desselben die isomere Paraverbindung 
verblieb, welche - obwohl zu weiiig, urn in Substanz isolirbar zu 
seiu - an allen ihren typischen Reactionen (Bilduog von Chinon. 
Naphtolblau etc.) unzweifelhaft erkannt wurde. 

Rein isolirt 0.09 g. 
GI wurde auf dern Wasserbad zur Trockne gebmcht. 

V e r a r b e i t u n g  d e r  9 ”  a u r e n .  

Im Ganzeri wlireu deren 4 entutanden; die Auffindung geeigneter 
Treilnungsmethoden bat recht vie1 Mahe verursacht. Die bei diescr 
Gelegenheit entdeckten Korper erwiesen sich im Laufe der Unter- 
suchung als: 

(‘2 ) (1) 
I. Orthooxyazobenzol, C6Hfi.N2.Ct; [&(OH), Schmp. 82.5-83O. 

(2) (1) 
11. Orthoox~azoxybeiizal, Cs H,. NP 0. Ce &(OH), Schrnp. 75.5-ilj0. 

(2) (1) 
111. Iso-Orthooxyazoxybenzol, CsH~.N20.C6H~(OH),Schmp.l 08 - 108.50. 

VI. Psraoxyazoxybenzol, CS H:, . N, 0. Cb: Hd (OH), Schmp. 156-1 56.50. 
(4) (1) 
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Sie fanden sich, rnit ziemlich riel H a m  durcbsetzt, in deni Tor- 
her als 2, Cu und E bezeichtteten Extracten. Die Riickstande aller 
drei wurden vereinigt und zunachst zur Beseitiguiig des iioch beige- 
mischten Azoxybenzols in doppelt norrnaler, warmer Natronlauge ge- 
lost. Dae Filtrat des nach dem Erkalten krystallinisch erstarrteu 
Azoxybenzols setzte die Siiuren auf Zusatz von Chlorwasserstoff hi 
stark verharztem Zustand ab. 

Dieselben wurden zuniichst - zur Entfernung der Hauptmenge 
des Harzes - etwa 15-20 Ma1 hinter einander mit kochendem Petrol- 
lither ausgezogen. Riickstand = R. Anfanglich gebeu weitaus iiber- 
wiegend die Sauren I, 11, I11 nebst wenig Harz in Liisuog und erst 
zum Schluss in geringer Menge die Siiure IV, welche - da sie 
gusserst schwer in Petrolather loslich ist - zur Hauptsacbe in R 
verbleibt. 

Sammtliche Extracte werden getrennt gesammelt: die ersten 
acheiden beim Abkiihlen ein Oel aus, die folgenden unmittelbar Krp- 
etalle. Auch dss  Oel kann durch Auflosen in siedendem Petrolather 
nnd nachheriges Abkiihlen unschwer in krystallinische Form gebracht 
werden. 

Die Auascheidungen der ersten 4/5 sammtlicher Fractionen schrnelzeii 
fast gleich, bei 60-70". und werden vereinigt; ebenso die Krystalle 
des letzten Fiinftek, welche sich bei e tws 145" vertliissigen. Sammt- 
liche Mutterlnugen werden zusammen eingedunstet und liefern beim 
Abkiihlen rioch eineri reichlicheri Krystallanscbuss vom Schmp. 60-70". 
Das Filtrat desselben enthllt neben vie1 Harz noch olige Sauren, 
welche, langere Zeit bei Winterkalte aufbewahrt, grosstentheils er- 
etarren und durch Aufstreichen a u f  Thon yon Hnrz und Oel befreit 
werden. Auf diese Weise erhiilt man eine weitere, rein gelb gefarbte 
Pat t ie  der Siiureit vom ungefiihren Schmp. 58". Die Thonstiicke 
werden aufbewahrt. 

hlle niedrig (bei 60-70° resp. 58") schriielzenden Antheile werden 
in wenig Alkohol geliiet, mit heies geeiittigtem, alkoholischem Kupfer- 
acetat rersetzt und mehrere Stunden sich selbst iiberlnssen; Siiure I 
hat sich alsdann in Form ihres dunkel tabaksbraunen Kupfersalzes 
fast vollstiindig abgeschieden, wahrend I1 und 111 im Filtrat bleiben. 
Das abgesaugte und mit Alkohol gewaschene Salz wird durch Er- 
warmen mit verdiinnter Salzsaure in die Saure I verwandelt, welche 
beim .4ljkiihlen krystallinisch erstarrt und nach dern Auswaschen und 
Trocknen chemiscli rein ist. 

Die Mutterlauge des Kupfersalzes wird mit Salzsaure aiigesauert 
und erst durch Deetillation, dann tlurch Abdunsteit rom Losungsmittel 
befreit; der Riickstand enthalt Siiure I1 nebst geringen Mengen von 
Saure 111. Die Erstere erhi l t  inan rein, indem man das Gernisch 

Schmp. 82.5-83O. 



wiederholt aus wenig siedendem Ligroh  umkrystallisirt; sie zeigt 
schliesslich den constanten Schmp. 75.5-76.5O. 

Der Verdunstungsriickstand der Ligroinniutterlaugen - ein Ge- 
menge der Saure I11 und I1 - wird so lange aus siedendem Alkohol 
umkrystallisirt, bis die beini Erknlteii anschiessenden Nadeln den 
constanten Schmelzpunkt von 111 (108- 108.5O) zeigen; die Reindar- 
stellung dieses Kiirpers bietet jetkt keiiie nennenswerthen Schwierig- 
keiten mehr, d a  er i n  kaltem Alkohol ausserardentlich vie1 schwerer 
liislicb ist als alle eeine Begleiter. 

Der  Inbalt der schliesslich verbleibenden alkoholischen Mutter- 
lauge (Gemisch voii Ybenol 11 uiid 111) wird zusammen mit siimmt- 
lichen, bei der Verarbeituiig der sauren Antheile gesammelten Harz- 
ruckstiinden und Thonstiickchen (s. oben) der Dampfdeetillation unter- 
worfen, wodurch I, I1 und 111 von der mit Dampf nur  spurenweis 
fliiclitigen Saure IV getrennt werden: Die ersteren drei werden dem 
Condenset mittels Aether entzogen, durch starke Abkiihlung zum 
Erstarren gebracht, auf Thon abgesaugt und wiederum dem zuvor 
angegebenen Scheidungeprocess unterworfen. 

Die Reindsrstellung der hachschmelzenden Saure IV ist rerhaltniss- 
miissig miilielos; sie befindet sich zur Haiipteache in dem Petrollther- 
riickstand R;  ein snderer Theil liegt - bereits in ziemlich reiner 
Form - in der oben erwahnten Fraction r o m  Schmp. 145O vor, der  
Rest in den Rikkstanden der Danipfdestillation. 

R - schwarz, sehr harzig und neben IV noch unbedeutende Quan- 
titliten der fibrigen Siiuren enthalterid - wird erschiipfend mit Li- 
groi'n aiisgekocbt I);  die eraten Extracte scheiden beim Abkiihlen stark 
verharz*e, die folgenden fast reine (zwischeii 144 und 150° schniel- 
iende) Saure ab; die unreinen Partieen miissen durch iifter wieder- 
hokes Umkryst~llisiren aus heissem Ligroyn enthsrzt werden. 

Der  Verdunstuiigsruckstand sjimmtlicher Mutterlaugen wird auf 
Thon abgesaugt und wit siedcndem Petrolather behaudelt, wobei die 
in K. eingewhlossen gewesenen Sauren I, 11, 111 in Losiing gehen, 
wahrend 1V zuriickbleibt. Die Trennung der ersteren erfolgt nach 
obiger Vorschrift. 

Siiure IV - p-Oxyazoxybenzol - wird zuni Schluss aus kochen- 
dem Benzol unter Thierkohlezusntz umkrystallisirt , bis sie den con- 
stanten Scbmelzpunkt 156-156 5" zeigt. 

') Leider wurde das dabei hinterbleibende schwarze Ham und ebenso 
der anfangs erwahntc )RBckstand von C a  weggeworfen; es wire rnijglich, 
dass dieselben geringe Mengen von p -Nitrosophenol enthalten haben, eine 
Substanz, welche sich untrr den Producten der bei gewchnlicher Temperatur 
erfolgeoden Einwirkung verdiinnter wiitssriger Natronlaage a d  Nitrosobenzol 
aufiinden liess. 



Die Auabeute an Phenolen ergiebt sich aus folgender Zusammen- 
stellung, welche den Ertrag an sammtlichen, aus 1330 g Nitrosobenzol 
erhaltenen Renctioneproducten enthiilt ; daa Gesammtgewicht derselben 
- 1276 g - vertheilt sich folgendermaassen : 

I. N e u t r a l e  K i i r p e r  = 1155g. 
a) Azoxybenzol = 807 g'). 
b) Nitrobenzol = 348 g'). 
c) Unbekannte Krystalle rom Schmp. 242-2430 = ca. 0.2 g. 

11. A m i d o p h e n o l e  = 2.6g.  
a) Orthoamidophenol (gariz rein 0.17 g, ziernlich rein 2.43 g). 
b) Paraamidophenol (zu wenig, urn isolirt zu werden). 

111. R a s e n  = 9 g. 

IV. Si iuren2) .  Roh  = 59.25 g. 

Anilin = 9 g. 

a) Orthooxyazobenzol. Etwa 0.01 g rein. Schmp. 82.5-83". 
b) Orthooxyazoxybenzol = 2Y.5 g. Davon: 

u)  absolut rein 7.5 g. Schmp. 75.5-76.50. 
,!I) fast rein 17.5 g. Schmp. 73-74". 
7) weniger rein 3.5 g. Schmp. 60". 

c) Iso-Orthooxgazoxybenzol = 1.85 g rein. Schmp. 108 

d) Paraoxjazoxybenzol = 3.8 g. 
- 108.5'. 

I ( )  absolut rein 3 g. Scbmp. 156-156.5O. 
p') fast rein 0.8 g. Schtup. 152O. 

Die Ausbeute an Orthooxyazobenzol war  eine so winzige, das8 
die Reiodarstellung desselben gewiss nicht miiglich gewesen wgre, 
wenn ich nicht mit seinen Eigenschaften bereite durch einen anderen 
Versuch vertraut gewesen wlire, bei welchem es in sehr vie1 griisserem 
Procentsatz entatanden war. Das Mengenverhiiltniss, in welchem die vier 
sauren Kiirper zu einander etehen , scheint von uncontrollirbaren 
NebennmstLnden abhiingig zii sein. 

E i n w i r k n n g  v o n  w a s s r i g e r  N a t r o n l a u g e  a u f  N i t r o s o -  
b e n z o l  b e i  looo. 

2 w e i  t e r V e r s u c h. 
105 g h'itroeobenzol wnrden niit einer Losung von 9 g Aetzoatron 

in 225 g Wasser im geschloseenen Rohr 40 Stnnden lang auf fast 

l) Die Summe beider betrug 1155 g;  da eine quantitative Zerleguag nicht 

2, Ein Theil ging durch einen Unfall rorloren; i n  Wirklichkeit mag die 
gelingt, ist die Angabe des bIengenverhHltnisses beider eine nur angefkhre. 

Gesammtausbeute an Rohsiuren etwa 70 g betragen haben. 
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1000 erhitzt. Die Verarbeituiig entsprach obigen Angaben. D e r  
qualitative Reactioiisverlauf deckt sic11 zur Hauptsache mit demjenigen 
des Versuchs 1, nur konute in diesem Fal l  kein Orthoamidop’oenol 
abgeschieden werden; unter den Basen fand sich eine mit Dampf 
iiusserst schwer oder garnicht fluchtige in Spuren vor, welchc ein 
schwer liisliches Sulfat und typische p-Amidodipheiiylaminrellctionen 
gab. Das Orthooxyazobenzol bestand diesmal in annahernd derselben 
Menge wie das Orthooxyazoxybenzol. Ausbeutcr ails 105 g Nitrobenzol : 

Darsus: 79.8 g eines Gernisches von Azoxy- und Nitro-Benzol. 
53.3 g reines Azoxybenzol. 
21 g reines Nitrobeozol. 

Schmp. 360. 

Etwa 0.15 g p-Aruidophetiol. 
0.9 g reines Anilin. 

Spuren von p -  Amidodiphenplamin und wnhrscheinlicli 
auch o - A midodiphenylamin. 

1.1 g Orthooxyaeobenzol rein (Schmp. 82.5-83“). 
1.2 g Orthooxyazoxybeuzol rein (Schmp. 75.5-76 ”). 
0.22 g Iso-Orthoowyazoxybenzol rein (Schmp. 108 - 108.3Q). 
0.1 g Psraoxyazoxybenzol rein (Schmp. 156- 156.5O). 

Harz. 

Von allen diesen Kiirpern sind i iur die vier Saiiren bisher uxi- 
bekannt. Ich gebe daher nnchfolgend eine Reschreihung derselben. 

I.  Orthooryazubenzol. 
HOI  I 1 

- N? ‘ J ,  
krystallisirt aus Aether (oder Alkohol, LigroTii . .) bei langsamer Bus- 
scheidung in zolllangen, orangerothen, metallisch blau scbimmernden, 
seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 82.5 - 83O, welche in  slimmt- 
lichen organischen Solventien - Petrolather nicht ausgenommen - 
leicht, sehr sparlich dagegen in Wasser, besonders kaltem, loslich 
sind; aus vie1 siedendem Wasser umkrystallisirbar. Mit Dampf ziem- 
lich rasch fliichtig ’) und demselben einen deutlichen Azobenzolgeruch 
ertheilend. In  hinreichender hlenge verwendet, lasst sich der Farb-  
stoff gut aus  kochendem Alkohol oder auch aus Petrolather umkry- 
stallisiren; aus beiden kommt er  beim Abkuhlen reichlich hernus. 
Verdiinnte Aetzlaugen uehmen ihn leicht mit oraugerother Parbe auf. 
_ _  

9 Bei dieser Gelegenheit hberzeugte ich mich, dass auch das lange be- 
OH 

kannte Phenylazo-1)- kresol, C’H5. N2 .(i, ziemlich leicht mit Dainlif 

flcchtig ist. 
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0.1411 g Sbst.: 0.3768 g Con, 0.0632 g HaO. - 0.0993 g Sbst.: 13 ccm N 
(ISu, 717 mm). 

CizHloN20. Ber. C 72.73, H 5.05, N 14.14. 
Gef. n 72.83, ) 4.90, -) 14.36. 

M 0 1 e k u 1 a r g e  w i c h t s bes t  i m mu n g in  si e den d e m  A ce t o n. 
Nach Landsberger .  T = 17.1. 

- - ~ .~ - ~ 

0.277 g ! ' 3.96 1 0.32O 1 212 
0.316 g 1 i.8: ' 4.ti5 I 0.38O 1 209 

M ber. = 198. M gef. = 210.5. 

Orthooxyazobenzol fiirbt Seide (5-procentig7 in essigsaurem Bad) 
etwa mit derselben Nuance wie Paraoxyazobenzol. 

Die gesattigte , wassrige Liisung des Orthooxyazobenzols leitet 
bei 250 den elektrischen Strom kaum merkbar. Hr. Dr. O s k a r  
W e  b e  r, welcher den betreffenden Versuch freundlicbst ausfiihrte, 
echreibt daruber : 

lH,o bei 2 j 0  
1. der L8sung 250 = 4.72 x 10-6 
A = Ka50 

= 2.4j x 

= 2.27 x 
Die gesiittigte Liisung entbielt 7.57 mg irn Liter, war  demnacb 

1 _ _ _  2h' 3,  -normal. 

Das K u p f e r s a l  e (Cd Hi. Na . 
C6 HI. 0)2Cu, krystallisirt aus der alkobolischen Liisiing des Farb- 
stoffs je  nach der Concentration rnehr oder minder msch aus. Es 
liist sich selbst in kochendein Alkobol ziemlich scbwer auf und 
scheidet sich beim Abkiihlen allmahlich fast vollstandig I)  in rtithlich- 
tabaksbraunen, prachtig seideglanzenden, schwach griinlich schimmern- 
den Nadeln ab, welche bei 225-226O unter Zersetzung scbmelzen. 

d e B 0 r t b o o x y a z  o b e n  z o l  s , 

0.5211 g Sbst.: 0.0877 g CuO. 
(CIS HoNzOhCu. Ber. Cu 13 87. Gef. Cu 13.43. 

R e d  u c t i o  n d e s 0 r t h o ox y a z  o b e n  z o 1 s z u 0 r t h o  a m i d  op  h e n  o 1 
u u d  A n i l i n .  

Zu einer Suspension des Farbstoffs in 20 ccm kocbendem, rnit 
0.5 ccm 10-pracentigem Sulniiak versetztem Wasser gab man allmahlich 
1.2 g Zinkstaub. Nacbdem Entfarbung eingetreten war, wurde abgekiiblt, 

' 9 Die drei anderen (nachber beschriebcnen) Sluren geben kein in Alkohol 
schwer lijsliches~Kupfersalz. Ich habe mich fibrigens iiberzeugt, dass auch 
das symmetrische 0-o-Dioxyazobenzol (Orthoazophenol) ein in Alkohol sehr 
schwver lijsliches Kupfersalz gieht. 
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filtrirt und sowohl der Zinkstaub wie die Fliissigkeit bis zur Er- 
schiipfuog mit Aether ausgezogen. Derselbe nahm o-Amidophenol 
und Anilin auf, welche mittels Natron getrennt wurden. Das durch 
Dampfdestillation gereinigte Anilin wag 0.1 g ;  es  wurde a h  solches 
und iu Form von Benzanilid (Schmp. 162- 163'!) identificirt. 

Das o-Amidopbenol hinterblieb in einer Menge yon 0.28 g nach 
dem Verdunsten des Aethers in ohne Weiteres fast analysenreinem 
Zustand (Schmp. 173") und zeigte die typischeo Reactionen gegen- 
iiber Ferrichlorid und salpetriger Siiure. Das  aus dem Farbstoff er- 
haltene Reductionsproducl, ein Sarnmlungaprtipnrat und die Mischung 
beider schrnolzen identisch. Analyse des einrnnl 811s siedeiidern Benzol 
umkrystallieirten Amidophenols: 

0.1363 g Sbst.: 16.5 ccm N (21.50, 724 mm). 
CcNrNO. Ber. N 12.84. Gef. N 13.06. 

,'-.. /-.. 
II.  01 . t t ioo~azoxybenzol ,  ,j ! I . 

'-.Na 0 ..' 
Goldgelbe, seidegliinzende, meist verfilzte Nadeln, welche bei 

75.5 -76O (sehr rmch erhitzt eiri wenig hiiher) schmelzen, sich mit Dampf 
ziemlich leicht verfliicbtigen und in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Renzol sehr leicht, in Ligroi'n ziemlicb leicht (schon in der Kalte) 16s- 
lich Bind; kochender Petrolather lijst massig scbwer, kalter noch 
weniger. Siedendes Wasser nimnit die Saure nicht unerheblich mit orange- 
gelber Farbe auf und setzt sie beim Erkalten reichlich wieder nb. 

0.1440 g Sbst.: 0.3554 g COa, 0.0627 g H20. - 0.1035 g Sbst.: 12.5 ccrn 
N (160, 716 mm). 

C12HIUN202. Ber. C 67.29, H 4.67, N 13.08. 
Gef. 67.31, 4.83, )) 13.22. 

Orthooxyazoxybetizol lijst sich rnsch in verdiinnter Natronlauge rnit 
orangerother Farbe  auf - ebenso (obwohl etw:is langsnmer) in Soda- 
liisung, besonders warmer; beirn Abkiihleii krystnllisirt nus Letzterer 
ein Theil des Phenols wieder als solches nus. 

Azoxybenzol hat nur ganz schwach chromogene Eigenschaften, 
denn eine 5 -  procentige Seidenausfarbung des in Rede stehenden 
Oxyderivats ist nur lusserst blass hellgelb, sehr riel lichter wie 
eine uoter gleichen Umsttinden mit p-Oxyazobenzol hergestellte Aus- 
firbung. 

I n  iitzalkaliscber Liisung wird das Orthooxyazoxybenzol durch 
Permanganat leicht zu Isodiazobenzolsalz oxydirt '): 

C ~ H J . N ~ O . C ~ H ~ ( O H )  --* CgH5 .N2 .OH. 
.~ 

l) Vergl. die folgende Mittheilung. 
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Reductionsmittel zerlegen es  in Auiliu wid Orthoamidophenol. 
Concentrhte Schwefelsaure verwandelt es in Orthooxyazobenzol I). 

I I 
111. ~8o-OrthooqaeoqbcnzoZ, O: E N 2  ' ('I' 

OH 
Goldgelbe, seidegliinzende, stark lichtbrechende, feine Nadeln 

vom Schmp. 108 -108.5", leicht liislich in Aceton, Chloroform, Aether, 
heissem Ligroi'n, rnassig in heissem Petrolather, schwer in kaltcm 
Alkohol, erheblich starker in kochendem; krystallisirt sowohl aus 
Petrolather wie BUS Alkohol reichlich beirn Abkiihlen. Heissev Wasser 
uimmt es merkbar auf und eetzt es beim Erkalten griisstentheils 
wieder ab. 

Alkalien losen das  Phenol mit goldgelber Farbe,  heller und 
merkbar langsamer ale die zuvor beschriebene o -Verbindung, dass 
diese in hoherem Maasse zur Salzbildung befiihigt is t ,  zeigt sich 
auch im Verhalten gegen Sodalasung und Ammoniak, welche den 
Ieokorper kaum wabrnehmbar loeen. Uebrigens wird der  Letztere 
anch von Wasser sehr weuig aufgenommen, vie1 sparlicher ale der  bei 
75.5 -760 schmelzende Orthokcrper. 

Mit Dampf ziemlich leicht fliichtig. 

0.1324 g Sbst.: 0.3272 g COz, 0.0527 g H20. 
C~sHloNgOs. Ber. C 67.29, H 4.6i. 

Gef. * 67.40, 4.42. 
Tinctorielle Eigenschaften (gegeniiber Seide in essigsanrenl Bad) 

besitzt Iso-Orthooxyazoxybenzol nicht. 
Kaliumpermanganat oxydirt seine Liivting in Aetzalkalien sehr 

schwer, auffallend vie1 schwerer als diejenige der isomeren o-Ver- 
bindung; auch hier entstebt als Oxydationsproduct Isodiazotat '). 
Durch Reductionsmittel wird es in Anilin und Orthoamidophenol ge- 
spalten. Das Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaore ist iioch 
nicht gepriift. 

I V.  Paraoqazoxybenzol, 

krystallisirt aus Ligroi'n in schwach strohgelben, aus Benzol in hell 
echwefelgelben, seideglaneendenNadeln vom Schmp. 156.5O'). In Ligroi'n 
selbst in der Hitze recht schwer loslich und dadurch von den drei 
anderen Sauren erheblich unterschieden ; noch weniger in Petrolather 

I )  Ob ausser diesem noch andere Korper bei der Reaction entstehen, ist 
noch festzustellen. Es scheint auch o-o-Dioxyazobenzol gebildet zu werden. 
NhLeres nach Abschluss der Versuche. 

2) Wenn man sehr langssm erhitzt, liegt der Schmp. etws 10 niedriger. 
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liislicli. Beiizol lost kochend leicht, k:tlt zienilich schwer; Alkohol, 
Aether, Chloroform schon in der Kiilte leicht. Aensserst wenig (linter 
theilweiser Zersetzung) fliichtig niit Wasserdampf (Unterschied von den 
Sluren I, 11, 111). 

Alkalien nehmen die Substanz mit goldgelber Farhe auf. 
O.OS3i g Sbst.: 0.2065 g COY, 0.0367 g HzO. 

CI?HI,IN?O?. Ber. C 67.29, H 4.67. 
Gef. )) 67 38, )) 4.87. 

Eine 3-procentige, in essigsaurem Bad hergestellte Seidenausfarbung 
des Pnraoxyazoxybenzols ist iiusserst schwach strohgelb, erbeblich 
heller als eine gleichartig rnittels p-Oxyazobenzol bereitete. 

I<aliumpermengaoat oxydirt die iitzalkalische Lijsung des Phenols 
leic,ht zu Tsodiazosalz I ) .  

Dit: 

R e d  u c t i o  n d e s p a r a  o x y a z o x y 1) e 11 a o 1 s z u P a r  a m  i d o  p h e n  o 1 
u n d  A u i l i n  

rerlief unter Harz- und Farhstoff-Bildung, daher die Ausbeute an den 
Reductionsproducten nicht so befriedigend war, wie in dem m v o r  an- 
gefuhrten Fall. 0.5 g reagirten mit 30 ccrn siedendem Wasser, 0.5 ccm 
10-procentigen Salmiaks und 2 g Zinkstaub. 

Das p-Amidophenol wurde in reineni Zustand (Schrnp. 183-184O) 
isolirt und iherdies an seinen vielen charakteristischen Reactiooen (Bil- 
dung von Chinon, Naphtolblau u. 6. w.) so sicher identificirt, dass 
eine Analyse entbehrlich war. Das mit Dampf gereinigte Anilin 
agnoscirte man durch Farbreactionen. 

Die 

Ein 'wi rkung w a s s r i g e r  N a t r o n l a u g e  a u f  N i t r o s o b e n z o l  b e i  

rerlauft ausserordentlich langsani. 
800 g') fein pulverisirtes Nitrosobenzol wurden 3'/2 Monat lang 

der Einwirkuug VOII 5400 ccm 7-procentiger Natronlauge iiberlassen, 
wiibrend dieser Zeit wurde die Mischurig taglich 10-12 Stdn. auf der  
Yaschine durcheinauder geschittelt j die gesammte Menge des Unter- 
suchuiigsuiaterials war auf vier dickwaiidige, drei Liter fassende Stand- 
flasclien vertheilt, welche mit paraffinirten Glasstopfen rerschlossen 
nnd zuin Schutz gegen Licht mit Tiicheru urnwickelt waren. 

Nach der angegebenen Zeit war alles Nitrosobenzol zerst8rt; der  
Iiibalt der Gefasse bestand itus eioer dunkelrothen, mit schweren, 
theilweise von Harz durchsetzten azox~benzolkrystalleii erfiillten Fliissig- 

Z i  rnm e r  t e  rn p e r a  t u r  

~~ . 

1) Vgl. die nichfolgende Mittbcilung. 
2: Dnrch eincn U n f d  ging ein nicht unerheblicher Tbeil (schbtzungsweise 

90-100 g) verloren. 
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keit, welche beim Erwlrmen ziernlich vie1 Ammoniak entwickelte. 
Die Verarbeitnng erfolgte im Wesentlichen nach den aus den voran- 
gehenden Knpiteln zu ersehenden Angaben; auch in diesem Fal l  
wurden neutrale, basische, saure und basisch-snure Substanzen in 
systernatischer Weise getrennt. Bernerkenswerth ist die iiberreichliche 
Harzbildung I), welche die Reindarstellung der Reactionsproducte zu 
einer ausserst miihsarnen und nnerfreriliclien Operation macht. 

Die neutralen Producte im Gewicht von 111.2 g bestanden fast 
ausschliesslich aus Azoxybenzol, von welchem 410 g in reinem ZU- 
stand (Schmp. 35-36O) ifiolirt wurden; der geringe Reet erwies eich 
als Nitrobenzol, durch wiederholte fractionirte Durnpfdestillation leicht 
abtrennbar; die Farbe  des Rohproductes deutete darauf bin, dass auch 
Azobenzol in minirnaler Menge erzeugt war. Neben den genannten 
Kiirpern fanden sich ca. 80 g braunschwarzes Hsrz vor. 

Die Geaammtmenge der  Basen betrug 2.8 g - ein Gemisch von 
Harz. Anilin (0.5 g) und eioer in weiesen Nadeln krystallisirenden, 
mit Dampf fliichtigen, diazotirbaren Base, deren Gewicht (kaurn 0.1 g) 
eine niihere Untersuchung nicht zuliess. 

Von Amidophenolen konnten insgesammt 2.8 g isolirt werden ; 
dieselben waren derartig verharzt. dass nichts Krystallisirbares her- 
auszubringen war; den Reactionen nach zu schliessen, eothielt das  
Harz p-Amidophenol. 

Ziemlich reichlich war der Ertrag an SBnren - 110 g, ron welchen 
69.5 g aus der  alkalischen Fliissigkeit bei Zusatz von Salzsaure aus- 
gefiillt wurden (F), wiihrend der Rest in Liiaung verblieb und durch 
sehr oft wiederholtes Aueiithern gesammelt werden musste. Beim 
Ansauern machte sich intensiver Blausfiuregeruch bemerkbar. Die 
Fiillung beatand fast ausschliesslich nus Harzen und arnorphen Pulvern, 
welchen trotz zahlreicher Bemiihiingen - abgesehen von wenig p -  
Nitrosophenol - nichts Krystnllisirbares zu entziehen war. Fast  das  
gesammte p-Nitrosophenol war  i m  atherischen Extract; es  schied sich 
hereits wfihrend des Abdestillireus des Liisungsmittels zurn griissten 
Tbei l  in braunschwarzen, durch grindlichee Waschen mit Aether von 
gefarbten und harzigen Beimengungen leicht zu befreienden Krystallen 
ab. Zur Reinignng wirrden dieselben theils aue einem siedenden Ge- 
misch von Aceton und Benzol, theils iius kochendem Wasser unter 
Zusatz  von Thierkohle umkrystallisirt. Gelblich wcisse, in Aetz- 
alkalien mit braunrother, in Aether oder Aceton mit hellgriiner Farbe 
lbsliche Nadelii, welche sich, in ein mif 115O geheiztes Rad getnncbt, 
von etwa 124O an unter schnell zunehmender Dunkelfirbung zersetzen 

I) Sie war sehr vie1 betrikhtlicher als bei den vorher besprochenen, in 
der WPme durchgefchrteu Versuchcn. 

tlericbtr d. D. cbem. Gr#dlscl~dt .  Jahrp. X X X I I I .  126 . 
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und, nachdem sie inzwischen ganz schwarz geworden sind, bei ca. 1 4 4 O  
lebhaft aufschiumen ’). Sie geben rnit Phenol und Schwefelsfure 
L i e b e r m a n n ’ s  Reaction und entwickeln, rnit verdiinnter Schwefel- 
saure gekocht, Chinongeruch. Ein directer Vergleich rnit einern 
Sammlungsprapsrat schloss jeden Zweifel an der Identitat rnit p -  
Nitrosophenol aus. 

0.1277 g Sbst.: 0.2750 g Con,  0.0503 g H90. - 0.1263 g Sbst.: 13 ccm 
N (13O, 729 mm). 

CsHqN09. Ber. C 58.64, H 4.13, N 11.38. 
Gef. 58.i3, )) 4.37, B 11.57. 

13 g wurden in ganz reiner Form isolirt; doch ist erheblich mehr 
- ich schiitze 15-20 g - erzeugt worden. 

Neben dern Nitrosophenol fanden sich - und zwar in seinen 
letzten iltherischen Mutterlaugen in schwarzen Harzmassen versteckt 
- minimale Mengen anderer Substanzen ron saurer Natur, welche 
rnit den aus obiger Sfurefiillung F durch heiesen Petrolather extrahir- 
baren vereinigt wurden ; dazu karnen noch diejenigen SLluren, welche 
im Abdampfruckstand des  die neutralen Reactionsproducte (Azoxy- 
und Nitro-Benzol) enthaltenden Aetherauszugs befindlich und ihm durch 
Lauge zuror entzogen warm. Alle diese alkaliliislichen Stoffe - 
ihre Gesammtmenge war winzig - wurden der Dampfdestillatior, 
unterworfen, nachdem das wenige, roch darin vorhandene p-Nitrosophenol 
durch etwas kochendes Waaser weggeliist war. Aus dern Dampfriickstand 
liess sich durch Anwendung von siedendem Ligroi’n eine in hellgelben, bei 
152 0 srhmelzeuden Nadeln krystallisirende, durch Permanganat zu 
Isodiazobenzolkalium oxydable Saure isoliren, welche hBchst wahr- 
scheinlich das bereits beschriebene Paraoxyazoxybenzol (in nicht ganz 
reinem Zustand) darstellt. Die irn Darnpfcondensat befindlichen Phe- 
nole. auch nur in minimaler Quantitat vorliegend, acheinen Gernische 
der im vorigen Kapitel behandelten Orthooxyazoxybenzole zu sein a). 

Ueber die Einwirkung VOXI methyl- und athyl. alkoholischem Kali  
auf Nitrosobenzol wird in einer spateren Abhandlung Bericht eratattet 
werden. - 

1) Diese Erscheinungen sind im Text so genau angegeben, weil sie in der 
Literatur nicht ganz correct beschrieben sind. Ein auf gewohnlichem Wege 
hergestelltes Priiparat von Nitrosophenol verhielt sich genau 80 wie das aus 
Nitrosobenzol entstandenr. 

*) Bei einem anderen, mit 6 g Nitrosobenzol und 50 ccm 5-procentiger 
Natronlauge ausgefiihrten Versuch eotstanden (in zur Untersuchung unzu- 
reichender Menge) zwei aaure Substanzen, von welcheo die eine, in Wasser 
schwer lbsliche, mit Eisenchlorid erwkrmt Chinongeruch entwickelte, w&hrend 
die andere, in Wasser leiclt, in Aether sehr wenig 16sliche, mit Eisenchlorid 
Nitrosobenzol lieferte. 
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Bei dieser recht langwierigen Untersuchung haben mich nach ein- 
ander die HH. Dr. B o g d a n  S z o l a y s k i  und Dr. O t t o  S c h m i d t  
mit unermiidlicher Ausdaner und grossem Geschick unterstiitzt, wofiir 
ich ihnen auch an dieser Stelle herzlich danke. 

Analyt.-chem. Laboratorium des eidgentiss. Polytech- 
nicums. 

Z ii r ich .  

307. Eug. Bamberger:  Ueber die Beziehung zwieohen 
Azoxy- und Diazo-Benzol. 

(Eingegangen am 11. December 18993. 

Gelegentlich einer Unlerauchung iiber Nitrosobenzol, welcbe den 
Gegenstand der vorangehenden Mittheilung bildet, lernte ich unter 
Anderem die bisher noch nicht dargestellten Monooxyazoxybenzole 
(0-  und p - )  kennen. D e r  Besitz dieser Korper hat es miiglich ge- 
macht, die Deziehongen zwischen Azoxybenzol und Diazobenzol, 

welche bis heute nur formaler Natur waren, auf experimentellem 
Wege nachzuweieen. Durch den Eintritt einer Hydroxylgruppe iet 
nHmlich die Widerstandskraft des Azoxybenzols gegen Oxpdatien so 
stark abgeschwacht, dass der  hydroxyltragende Benzolkern leicht anf 
oxydativem Wege durch Wasserstoff ersetzt werden kann; unter An- 
wendung einer alkalischen Permanganatliisung lilsst sich die Urn- 
wandlu ng : 

C6Hs .N,O.  Cs Hr (OH) + (Ca HE.. Ns 0. COOH) --+ Cs H5. Na OH 
ohne Schwierigkeit verwirklichen. Das Oxydationeproduct der Oxy- 
azoxybenzole ist Isodiazotat; normales Diazosalz entateht nicht. Die 
Reaction gestattet keinen Riickechluss auf die Constitution des Isodiazo- 
benzols; ein solcber ware eelbst unter der Voraussetzung, dass die  
Structur des Azoxybenzols mit Sicherheit bekanut ist, nicht berechtigt, 
denn es steht der Annahme nichts im Wege, d a m  ein bei dem Oxy- 
dationsprocess zunachst erzeugtes Structurandogon des Azoxybenzole 
(etwa von der Formel C8Ha.N - NH) sich spontan in uncontrollir- 

barer Weise - z. B. im Sinne der  Zeichen 

Cs Hh. Nz 0 (C, H5) c s  H5 . N I  o(H),  

-0’ 

CGH5.N - NH -+ (&J&,.N:N.OH 
‘0’ 

- umlagert. 
Bei dieser Gelegenheit sei noch einer weiteren, bereits im Friih- 

j a h r  1897 aufgefundenen Bildungsweise der Isodiazotate Erwiihnung 
getban; sie ist von Interesse, insofern sie die naben Beziebungen 
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