
3877 

U m  w a n d l u  ng d e e  4 . 6  - D i m e  t h y 1- 1 - a z i d o - 2  - b e  n z a  1 d e  h y d e  
i n  D i m e t h y l a n t  h r a n i l .  

0.4 g Dimethylorthoazidobenzaldehyd I )  wurden mit 2 ccm W a m e r  
eine Stunde auf 1 loo erhitzt. Die Dampfdeetilletion ergab, unter 
Hinterlassung etwas schwarzen Harzes, 0.33 g einea fast farbloeen 
Oelea, aua etwa 30 pCt. Dimethylaothrauil und 70 pCt. unzersetztem 
Aldebyd bestehend, wie eine orientirende Stickstoff beatimmung lehrte. 
Ersteres wurde aus sehr concentrirter al koholischer Liisung mittels 
weingeistigen Sublimate als Quecksilberealz abgeschieden - weieee, 
verfilzte, seidegllnzende Nadeln - und mit Chlorkalium regenerirt. 
Past farblosee, sehr leicht mit Danipf fltichtiges Oel ,  dae beim Er- 
wLrmen mit Wasser etwas stechend riecht. 

Durch IBngeree oder gesteigertee Erhitzen wiirde eich die Urn- 
setzung jedenfalle vervollstiindigeu laesen. 

Ueber einige Reactionen des Anthranile, welche - wie die im 
Vorhergehenden mitgetheilte Hildungeweise dieses Rorpere - gut mit 
der Forrnel 

N 
CsHa’ 0 

CH 
iibereinstimmen, hoffen wir  bald berichten zu konnen. 

Z ti ri c h ,  Analyt.-ctem. Laborat. des eidgeniiee. Polytechnicums. 

680. l u g .  Bsmberger und Ad. R i s ing:  Ueber des 
Molekulargewicht  der Nitroeoaryle. 

(Eingeg. am 4. Nov. 1901; mitgatb. in  der Sitznng am 11. November 
von Hro. W. Marckwald.) 

Die im starren Zuetande farblosen Nitroeoaryle losen sich be- 
kmntlich in organischen Solventiea rnit blaugriiner, oder auch rein 
griiner, bei den einzelnen Vertretern verechieden nuancirter Farbe aiif. 

Die Beobachtung, dass eich die beiden diorthomethylirten Homologen 

des Nitroeobenzols (C6H3. CHs .CHs.NO und CaH2.CHs. CHs . CHa .NO) 
in  der Hitze rnit auffallend inteneiverer Farbe ale in der Kiilte liieen, 
und die Vermuthung, daee zwischen den optiechen Eigenechaften d e r  
Nitrosoverbindungen und i hrem Molekulargewi&t ein ureiichlicher z u -  
sammenhang bestebe , hat  die in den nachfolgenden Tabellen mitge- 
theilten, theile kryoskopiechen, theils ebullioskopiechen Molekulnr- 
gewicbtabestirnmungeu veranlaeet. 

6 8 1  6 4 2 1  

1) Diem Berichte 34, 1317 r19011 
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.Benzol 
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.Aceton 
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Benzol 
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,' 1. 

Nitroaohenzol. M = 107. -../ 
NO 

- 0.1315 - 0.222" 1 102 I - 
- 0.3813 I - i 0.58W 122 I - 
- 0.6145 I - 0.9030 ' 117 I - 

17.66 ' 0.055G 
17.6G 0.1546 
18.19 0.1776 
16.03 O.?59G 
17.66 0.3020 
18.19 0.49% 
11.75 0.5762 

0.315 
0.875 
0.976 
I .62 
1.71 
2.7 
4.9 

0.1450 
0.42O 
0.4730 
0 50 
0.8'20 
1.2780 

0.690 
/\ 

Ortlionitrosotoluol. M = 121. 
\ A H 3  

NO 

104.9 - 
104.1 - 
103.2 - 
101.2 - 
104 2 - 
106 - 

' 118 - 

11.9 I 0.1103 0.9'26 03!)10 
11.76 I 0.1338 1.110 j 0.41110 I 12.76 ' 0.2039 ' 1.538 0.6180 

I 
11.11 0.2037 1.834 
9.05 0.2585 2.621 

10.1.5 ' 0.2847 2.806 

Pnmnitrosotoluol. '41 = 

13.67 ' 0.19'21 1.405 
1'2.03 , 0.1531 1.523 
12.U2 , 0.2822 2.347 
20.02 1 0.4353 2.103 
20.12 , 0.4'262 2.12 

i 0.2500 I 

0.3750 I 

0.4150 
cI&j ,'-. 

121. , 
v 

h'0 
0.6130 1 

0.6410 I 

' 0.9780 ~ 

' 0.300 
I 0 .39  ' 

1 18.5 
116.0 
129.3 

114.6 
118s 
1'20.0 

CH3 '.> 

NO 
h'itroaopamnylol. BI = t.7.i. 12 CIf3 

10.72 0.11!)4 1.105 0.430 ' 129.5 
15.55 0.2672 / 1.71 ! 0.661O 129.7 
15.65 0.3855 2.50 0.929O I 133.3 

CH3 
/\ 

i-Nit~oeo-2.4-xy101. M = 135. ~ 

1) CH, 
NO 

Benzol 19.49 1 0.1629 I 0.834 0.336O 124.4 
)) I 19.49 1 0.3107 1 1.594 0.646O I 123.0 

. - - 

122.0 
11 6.3 
113.0 

115.6 
101.0 

I) Bei den ersten drei, in Eisessig ausgefhhrten Beatimmungen iet seiner 
&it (1894) leider versiumt worden, die Menge des LBsungsmittels zu notiren. 
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M o l e k u l a r g e w i c h t  

m i t t e l  i n  pCt .  k r y o -  I e b u l l i o -  
, s k o p i s c h (  ekopisch  

- - - - - - . L o s u n g s -  

Renzol 
>> 

Aceton 

Renzol 

Aceton 
R 

I) 

Benzol 
> 

n 

Acetou 

12.00 
13.97 
11.52 
12.00 
13.4 I 
13.19 
11.45 
10.27 

0.1477 1.23 
0 1S.X 1.323 
0.1900 1.649 
(1.30i5 2.5G 
0.2332 1.74 
0.3757 3.10 
0.3978 3.47 
0.4533 4.70 

0.265" 
0.2S3" 
0.3 I go 
0.5200 
0.1550 
0.275O 
0.3 15" 
0.4050 

CIJ3 
/'. 

232.2 
234.9 
?36.3 
246.0 

1S7.0 
187.2 
154.0 
194.1 

10.04 0.1G33 1.G2 0.350" 232.0 - 
10.04 0.2112 , %.lo 0.4600 228.0 - 

17.49 1.0756 6.15 0.910" - 180.4 

10.04 0.3157 1 3.17 0.GGOO 240.4 - 

13.25 0.1028 0.77 0.220 I 13.25 ' 0.1937 1.46 0.41" j s.11 o 1581 2.33 o . 2 ~  
8.61 0.1S9G '2.20 0.190 

I'nra brom nitrosoleiiz o 1. JI = 1%. 

13.05 , 0.1124 , 0.56 0.2310 
13.09 0.2402 1.84 0.4870 
13.05 0.3704 ' 5.84 I 0.7430 
11.92 0.2305 ~ 1.93 0.160 

I 

' 176.0 
178.0 i 

lSG.0 
189.0 
190.0 

- 
- 

175.0 
193.0 

- 
- 
- 

202.0 

Aus diesen Tabellen ergiebt aich Folgendes: 
Die Gberwiegende Mehrzabl der in Benzollosung befindlichen Ni- 

trosoaryle besitzt such bei niederer Temperator daa der einfachen 
Formel Ar . NO eiitsprechende Molekulargewicbt und dementeprechend 

') Andere Molekulargewichtabestimmungen dieses KBrpers s. dieso Be- 
richte 33, 3634 [1900]. 

Uericbte  d. U. cham. Gesellechaft. Jahrg. XXXIV. 249 



eine blaugriine oder griine 
baltrn sich nur 

N i t r o s o m e s i t y l e n  
CH3 

./\ 

Farbe. Abweichend von allen iibrigen ver- 

und 2.6-Dimethylni trosobenzol .  '> 
CH3'-'CH3 

NO 

Beide lijsen sich in der Kiilte mit auseerst schwacher, matt blau- 
griiner Farbe ;  erst beim Erhitzen vertieft sich dieselbe, um beim Ab- 
kiihlen allaiuhlich wieder bis fast zur Farblosigkeit zu verblausen. 
Nach Ausweis obiger Zahlen beruht die Abhangigkeit der optischen 
Eigenschaften von der Temperator zweifelsohne auf der Flibigkeit der  
genannten NitrosokBrper, in verscbiedenen Molekularznstlinden aufzu- 
treten: die kalten Liisungen enthalten zu mehr als 50 pCt. ungefarbte 
Doppelmolekeln, die heissrn Liisungen dagegen iiberwiegend blaugriine 
Einzelmolekeln. Dieser Befund ist analog dem von P i l o t p ' )  bei 
aliphatischen Nitrosoverbindungen gernachten. Die Abhiingigkeit der  
Parbe  des Nitrosobenzole von seinem Molekularzustand ha t  B r i i  h t  
schon vor drei Jahren (Zeitschr. pliys. Chem. 26, SO) gelegentlich einer 
refractometrischen Untersuchung vermuthnngsweise ausgeaprochen. 

Bemerkenswerth ist, dass die Associalionsfahigkeit der Nitroso- 
aryle durch die Orthostiindigkeit zweier Methylgruppen begiinstigt 
wird 2). Rekanntlicb nehmen die diorthoniethylirten Vertreter auch in 
anderer Beziehung3) eine Sonderstellung ein. 

Der  einzige, auch 
daher auch in  dieser 
trosokohlenwasserstoff 

in starrem Zustand (hell blaugriin) gefarbte und 
Aggregatform vermuthlich monomolekulare Ni- 
ist das 3.4-Dimethylnitrosobeuzol, 

CCIS 
<';CH3 ') 

\/ 
N O  

Zii r i c h .  Ana1yt:chem. Laborat. des eidgeniiss. Polptechnicums. 

I )  Diese Berichto 31, 456 [1895]. 
3 Das gilt fiir die Benzoll6sung. In  Eisessiglosung zeigen such andere 

Nitrosoaryle (C6H3.CH3.CE3.NO und C G H ~ . C E ~ . C H I  .NO) beini Erwirnien 
cine Vertiefung der Farbe. 

.') Diesc Berichte 33, 3633 u. 3635 [1900]; Ann.  d. Chem. 316, 357 
[19011. 

') B a m b e r g e r  u. Ris ing ,  Ann. (1. Chem. 316, 285 [1901:. 

1 4 3  i a ~  




