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643. Eug. Bamberger  und Rud. Hubner:  U e b e r  die dre i  
stellungsisomeren Nitro-ni t roso-benzole .  

[Auszug aus der Dissertation von R. H i i b n e r ,  Zurich 1902.1 
(Eingegangen am 5.  Novemher 1903.) 

In dem kiirzlich erschienenen Heft 11 I )  des Jahrgangs 1903 
dieser ,Berichtea: theilt Hr. F r i e d r i c h  A l w u y  mit, dass er durch 
Reduction von m-Dinitrobenzol mit Zinkstniib uod Essigsiiure eine Lo- 
sung erhalten habe, aus welcber durch Oxydation Metanitronitroso- 
benzol dargestellt werden kiinne. Wir  haben sowohl diesen Kiirper 
a ls  auch seine beiden Isomeren - das Orthoiiitronitrosobenzol und 
das Paranitronitrosobenzol - lange vor der Publication des Hro. 
A I w a y durch Oxydation der eutsprechenden Nitraniline rnit Sulfo- 
monoperaaure dargestellt und nach rerschiedenen Ricbtungen unter- 
sucht. Die Ergebnisse unserer Oxydationsstudien, schon seit etwa 
einem J s h r e  in gedruckter Forrn2) rorliegmd, bilden den Inhalt dieser 
und der folgendeo hlittheilungen. 

E r s t e s  H a p i t e l :  D i e  d r e i  N i t r o n i t r o s o b e n z o l e .  

I. Oxydation von Ortbonitraniliu. 
I0 g o-Nitranilin wurden in 900 ccm heissern Wasser geliist und 

durch Abkiihlung unter kraftigern Schiitleln eum grossen Theil in  
Form feioer Krystallflocken wieder zur Abscbeidung gebrncht. Die 
so bereitete Suspension wurde mit 2 18 ccm schwefelsaurehaltiger') 
Sulfomonopersaurelosuog (= 2.4 g actirem SauerstoK) i n  einer mit 
Kork und Steigrohr versehenen Flasche 16 Stdn. lang bei Zimmer- 
temperatur durchgeschuttelt, dann abgesaugt, nachgewaschen und ge- 
trocknet; das Gewicht des Ungeliisten betrug 3.65 g. Schmp. 120- 
123O. 

Die abfiltrirten 9.65 g wurden - und zwar, urn der zersetzenden 
Wirkuog ') des kocbenden Wassers mogliclist vorzubeugen, in drei 
Portionen - der Darnpfdestillation unterworfen (Riickstand U), wobei 

Vom Filtrat F ist spater die Rede. 

'1 S. 2530. 
9 r Beitriige zur Renntniss von Oxydationen aromatischer Amine. Re- 

duction von Orthonitroazok6rpern.u Dissertation von Rud. H i ibner ,  Zurich 
1902. Das Paranitronitrogobenzol ist schon vor bcinahe 4 Jabren mit Hra 
V u k  dargestellt worden und langst in dessen Dissertation (Ziirich 1900) be- 
scbrieben. B. 

3, Aus Kaliunipersulfat, concentrirter Schmefelshre und Eis ( o h m  Poth 
ache)  dargestellt. 

'1 Vergl. unter nZaeites Kapitela. 
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eine gr line, sclion grossentheils in] Biihlrohr zu schwach gelblich- 
griinen, nahezu farblosen Nadeln erstarrende Substanz: 

OTthonitronitrosobenzol, N O .  C6 Hd. KO2, 

iiberging (7.75 g). 
Zum Zweck der Annlyse haben wir es, ohue dass sich dabei der 

Schrnelzpunkt geandert hiitte, nus siedendern Chloroform umhrystalli- 
sirt, aus den] es beim Erkalten iu  scliwach (griinstichig) gelblichen, 
fitst farblosen, stark glanzenden Nadeln anecliiesst. 

0.1395 g Sbst.: 0.2432 g COz. 0.0397 g H20.  - 0.1 183 g Sbst.: 19.1 ccm N 
(17.3O, 712 mm). - 0.1355 g Sbst : 23 ccm N (1V, 716 mm). 

Ber. C 47.36, H 2.65, N 18.41. 
Gef. 47.41, )) 3.1G, )) 15.45, 18.49. 

C ~ H I N I I O ~ .  

Ebullioskop. Molekulargewichtsbestimmung in Aceton. 
0.3976 g Sbst.: 15 g Aceton, 0.275q ErhBhung - 0 4254 g Sbst.: 16.05 g 

K = 16.49. 

Aceton, 0.1470 Erhohung. 
Mol.-Gw. Rcr. 152. Gef. 158.0, 159.6. 

0rthonitronitrosol)eiizol schmilzt bei 126- 126.5' I )  (Bad 120O) mit 
griiner Farbe, ist leicht mit D:mpf fluchtig und ertheilt demselben 
einen etwas stechenden. an Nitrosobenzol erinnernden Geruch. Los- 
lichkeit: 

A l k o h o l ,  kalt reclit schwer, heiss ziemlich leicbt. - C h l o r o f o r m ,  
kalt schwer, heiss leicht. - Aether ,  kalt sehr schwer, heiss schwer. - 
Benzol ,  kalt ziernlich leicht, heiss sebr leicht. - Aceton,  kalt ziemlich 
leicht, heiss sehr leicht. - Ligro ' in ,  kalt schwer, lieiss ziemlich leicht (beim 
Kochen allmahliche Zersetzung). - P e t r o l a t h e r ,  selbst kochend sehr 
scbwer. - W a s s e r ,  lialt fast garnicbt, heiss sehr schwer. - Die Liisungen 
bositzen einc griiue, in ihrer Intensitjt und Nuance natiirlich sehr von der 
Concentration abhgngige Varbe. Die griino Farbe der Ligroinl6sung schliigt 
beim Kochen bald in Gelb um, vermuthlich wegen Umwandelung des Nitroso- 
kBrpers in Dinitroazoxyhenzol. 

Das wassrige Filtrat der aus dem Dampfdestillat abfiltrirten 
7.75 g Nitronitrosobenzolkrystalle wurde iuit Chloroform nusgeschiit- 
telt und aus dern Riickstand des Extr:tcts niit Wasserdampf weitere 
0.08 g Orthonitronitro.obenzo1, neben geringen Mengen unve1,lnderten 
Nitranilins (im Conderiswasser gelost bleibend), abgeblasen. 

Im Riickstand U wnren 0.77 g eines braunen, brockligen Pulvers 
suspendirt, zuni Theil in Natronlauge lijslich und beim Ansbluern in 
amorphen, dunklen Flocken (0.14 g) ausfallend. Der iiiclit snure A n -  
tlieil liess sich durch Behandlung mit kocheudem (ein schwarzes Harz 
zuriicklassendem) Ligroi'n in krystallisirte Form bringen und durch 

I )  A110 Schmelzpunktsangabeu beziehen sich auf abgekiirzte Thermometer. 
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systematisch durchgefiihrte Krystallisation aus Alkohol, Ligroi'n und 
Chloroform reinigen. Schliesslich wurden gegen 170 0 schmelzende, 
prachtig glansende, strohgelbe Blattchen erhalten, in welchen wahr- 
scheinlicb das im folgenden Kapitel beschriebene o,o-Dinitroazoxyben- 
zol rom Srhmp. 172-175.5" in noch nicht ganz reinem Zustande 
vorlag. 

Das goldgelbe Filtrat F (s. oben) gab beim erschijpfenden Aus- 
athern 0.35 g braunschwarze, mit Harz durchsetzte Nadeln ab ;  im 
Dampfstrom destillirt, liessen sie geringe Mengen einer unfliichtigen 
Substanz S zuriick. 

Das Condensat enthielt 0.06 g Orthonitranilin gelijst und 0 07 g 
schwach gelber Flocken suspendirt; Letztere wurden abfiltrirt und so 
oft aus Alkohol umkrystallisirt, bis sie den constanten Schmelzpunkt 
von 118- 1 18.5'' augenommen hatten. Die auf diese Weise erlialte- 
nen, schwach strohgelben, nach der Dampfdestillation rein weissen 
Nadeln waren durch ihren Schmelzpunkt und ihre Loslichkeits8erliaIt- 
nisse als 

Orthodiiiitrohenzol, NO2 CG H 4 .  NO,, 

Unmittelbarer Vcrgleich mit eineni Sammlungsprapa- 

Die vorher erwahnte, dampfunfliicbtige Substanz S lag in so ge- 
ringer Meng vor, dass sie nicbt untersucht werden konnte. I n  einem 
anderen Fall dagegen, in welchem 30 g Orthonitranilin nach obigem 
Verfahren mit 940 ccm genau neutralisirter Sulfomonopersaurelosung 
{= 7 g activem Sauerstoff) oxydirt wurdsn, liessen sich durch Ein- 
dampfen des Unfliichtigen auf dem Wasserbade und durch Extraction 
des  harzigen Riickstandes mit heissem LigroYn 0.4 g einer halboligen 
Materie isoliren, die nach niehrfacher Krystallisation aus Chloroform 
schwach strohgelbe, constant bei 175-175.5" (Bad 165") schmelzende 
Blattchen bildete und sich durch directen Vergleich mit einem Con- 
trollpraparat und durch die folgende And? se: 

gekennzeichnet. 
ra t  liess iiber ihre Natur keinen Zweifel. 

0.1253 g Sbst.: 0.21i3 g C02,  0.0326 g H20. 
ClzBsN105. Ber. C 50.00, H 3.51. 

Gef. A 49.47, 3 2.89. 

ale 0, 0'-Dinitr o a zoxy benz  o 1 ,  
/--.. i', ,,. NnO.1 , 3 

N 02 NO2 

erwies. Die Eigenschafteu derselben sind im wweiten Kapitelc be- 
schrieben. 



3806 

Das Hauptproduct der Oxydation des Orthonitranilins ist also o- 
Nitronit,rosobenzol (78 pCt.): neben diesem werden - abgesehen voa 
harzigen und amorphen Stoffe,n - geringe Mengen o-DinitrobenzoE 
ond o,o’-Dinitroazoxybenzol erzeugt; Letzteres vermuthlich als Product 
der Wechselwirkung zwischen Orthonitrophenylbydroxylamin und 
Orthonitronitrosobenzol. 

11. Oxydation Ton Netanitranitin. 
20 g fein gepulvertes und gesiebtes (technisches) Nitranilin werden 

in einer Dreilitertlasche in 1500 ccm Wasser suspendirt, mit 770 ccm 
genau neutralisirter Sulfomonopersaurelijsung (= 4.7 g activeni Sauer- 
stoff) versetzt und eine halbe Stunde lang kraftig’ durchgeschiittelt; d a m  
werden die hellgelbeu, fast weissen Krystallflocken A (16.9 g) filtrirt, 
ausgewascheu, die grasgriine Losung zwei Stunden stehen gelassen und 
van einer in dieser Zeit erfolgten Bbscheidung R (3.5 g) getrenot. 
Mutterlauge M. 

A liess sich durch Dampfdestillation’) iu zwei Substanzen zer- 
legen, welche ale Pn-n’itronitrosobenzol und m,m’-Dinitroazoxybenzok 
erkannt wurden. Dae 

,~fetanitronitrosclBenzol, X O .  C6 H 4 .  LYO~, 

ging in griioen, schon i i r i  Ruhlrohr zu weissen Nadeln erstarrendea 
Oeltropfchen iiber (8.8 g), welche dem Wasserdampf eioen vie1 ste- 
chenderen Geruch rerliehen als die beiden isomereri Nitronitrosoben- 
zole (BMetagesetza); aus den] Condensat abfiltrirt, war es direct rein. 

Es krystallisirt in a.tlasglanzenden, farblosen, ein wenig verfilzten 
Nadeln und schmilzt bei 8!1.5--90.50 (Bad 740)  zu einer griinen Fliis- 
sigkeit, farbt sich aber bereits einige Grade vorlier - schwach zu- 
sammensinternd - griin; die Mischung mit dem zufalliger Weise 
gleich schmelzendm m-Dinitrobenzol verfliisaigt sich erlieblich tiefer. 
Loslichkeit : 

Aether  kalt schwer, hciss etwas leicliter. - A l k o h o l  kalt schwer, 
warm leicht. - C h l o r o f o r m  u n d  Aceton ka.lt ziemlich leicht, heis3 sehr 
leicht,. - L i g r o i n  kalt schwer, kochend leicht. - Eisess ig  schon kalt 
ziemlich leicht. - Wnsser  kalt liaum, heisa sehr wenig. - Benzol  heiss 
sehr leicht, kalt ziemlich leicht. - Die Lasungen sind je nach der Conmn- 
tration mehr oder minder griin gefarbt; die kochende Ligroinloeung wird sehr 
rasch gelb, indem sich vermut,hlich Dinitroazoxybenzol bildet. 

0.1335 g Sbst.: 0.2301 g CO?, 0.0329 g HaO. - 0.1426 g Sbst.: 23.62 ccrn 
N ( l i o ,  711 mm). 

C,j&N203. Ber. C 47.3G, H 2.G5, N 1S.41. 
Gef. n 47.01, I) 2.73, x 1S.3S. 

1) Jedes Ma1 nnr  mit kleinercn Mengen ausgefiihrt, s. oben. 
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Ebullioskop. Molekulargewichtslrestimmung in Aceton. K = 16.7. 
0 306 g Sbst.: 9.13 g Aceton, 0.4150 Erhiihung. 

Mo1.-Gem. Ber. 152. Gef. 134.9. 

Hr. A l w  a;v hat das  m-Nitronitrosobenzol auf anderem Wege ale 
wir erhalten I )  und beschreibt es  als Bbeinahe weisses oder blaugriinee 
Pulver  vom Schmp. 85O (corr.)a; letztere Form werde durch mehr- 
tagige Wirkung des Licbts gelblich griin gefarbt. In  einem einzigen 
Fall seien lange, blaugriine Nadeln vom Schmp. 81-820 in zur Ana- 
lyse nicht ausreichender Menge erhalten worden. 

Wir haben das m-Nitronitrosobenzol stets nur  in der oben be- 
schriebenen Form vom Schmp. 59.5 -90.5O unter Handen gehabt. 

D e r  Rucketand der Dampfdestillation stellt eine hellgelbe Liieung 
dar, in welcher Rnollen von gleicher Farbe  suspendirt sind. Dieselben 
(7.5 g) erwiesen sich durch ihren Schmelzpunkt uhd sonstige Eigen- 
schaften als reines 

Aus concentrirter Salpetersaure umkrystallisirt, bildet es feine, 
schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 144- 1450a); a m  Eisessig 
schiesvt es  in wawellitartig gruppirten Biischeln an. Concentrirte 
Schwefelsaure lagerte es  beim Erhitzen in das yon E l i n g e r a )  be- 
schriebene Dinitrooxyazobenzol vom Schmp. 173O urn. 

Bei der Dampfdestillation von B hinterblieben 2 g Dinitroazoxy- 
benzol, wahrend ein Geniisch roil ~n-Nitronitrosobenzol und m-Dinitro- 
benzol iiberging; beide liessen sich durch wiederholte Fractionirung 
im Dampfbtrom - der Nitrosok6rper reicbert sich ala der leichter 
fliichtige in  den ersteu Destillaten an - ziemlich gut trennen. Er- 
halten I g Pu’itronitrosobenzol von dem bereits angegebenen Schmelz- 
punkt und nahezu 0.2 g reiries m-Dinitrobenzol. 

Die anfangs erwiihnte Mutterlauge M schied im Verlauf 16.stiin- 
digen Stehens noch 0.35 g fast reines, direct bei 140” schmelzendes 
Dinitroazoxybenzol aue. 

Ergebniss: 20 g technisches m-Nitrmilin lieferten bei der Oxy- 
dation mit neutralem Cnro’scliem Reagens: 

9.85 g m,m’-Dinihoazoxybenzol - 9.8 g m-Nitronitrosobenzol - 
0.2 g m-Dinitrobenzol. (Im WiederholuDgsfaIl nur Spuren ron Letz- 
terem.) 

1) Diese Berichte 3(i, ?530 [I902]. 
*) K l i n g e r ,  diese Berichte IS, 2552 [1555]; W e r n e r  und S t i a s n p ,  

ibid 32, 3274 [159!J1. 
Bcriclitu (1. D. cliein. Gcsel1sch;ift. Jahy.  SSSVI. 24s 
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Alle Versuche zur  Isolirung des intermedilr sich bildenden m- 
Nitrophenglhydroxylamins misslangen; nach viertelsttindiger Reactions- 
dauer war  noch ein erheblicher Theil Nitranilin unverandert, wahrend 
andererseits bereits Dinitrobenzol nachzuweisen war. 

Bei Anwendung einer freie Schwefelsaure enthaltenden (garnicht 
neutralisirten) Sulfomonopersaurel6suug ergabeo sicb dieselben Oxy- 
dationsproducte, aber in anderem Mengenverhaltniss; 10 g m-Nirranilin. 
lieferten beispielsweise unter der Einwirkung von zwei Atomen activem 
Sanerstoff (1 ccm der Liisung = 0.0638 g 0) bei 4-stiindigem Scbiitteln: 

8.52 g Dinitroazoxybenzol - 0.13 g Nitronilrosobenzol - 0.84 g 
Dinitrobenzol. 

Ein weiterer, mit 3 g Nitranilin zwei Stunden lang durchgefiihrter 
Versnch ergab fast nur  den AzoxykBrper. 

111. O x y d a t i o n  von P a r a n i t r a n i l i n .  

Dieselbe ist unter Anwendung des C aro’schen Reagens zuerst 
von B a m b e r g e r  und Vuk’) ausgefiibrt worden und hat als Haupt- 
product p,p’-Dinitroazoxybenzol, neben diesem auch p-Dinitrobenzol, 
sowie ganr geringe Mengen p-Nitronitrosobenzol ergeben. Da. dieses 
als erster Vertreter aromatischer Nitronitrosokorper von einigem 
Interesse war, haben wir die in  der Vuk’schen Dissertation beschrh- 
bene Oxydationsmethode so lange abgeandert, bis wir etwa 50 pet .  
dea Nitranilins an Nitronitrosobenzol erhielten. Wir  erreichen dies 
auf folgende Weise: 

20 g technisches Nitranilin werden unter den bei der rn-Verbin- 
dung angegebenen Unistanden rnit 660 ccm neutralisirter Sulfornono- 
persaurel6sung (4.62 g activem SauerslofT) 4 Stunden laug durchge- 
schiittelt und dann noch 40 Stunden der Ruhe iiberlassen. Die als- 
dann abfiltrirten, hellgelben Flocken wiegen nach dern Auswascher, 
nnd Trocknen 21 g. Durch Dampfdestillation lassen sie sicb in p,p’- 
Dinitroazoxybenzol eineraeits und p-Din5trobenzo1, sowie p-Nitronitroso- 
benzol andererseits zerlegen. Das Condensat wurde in  drei Fractionen 
gesammelt; die erste bestsnd aus fast reinem NitrosokBrper (directer 
Schmp. 116.5O), die letzte aus Dinitrobenzol (directer Schmp. 168O), 
die mittlere, ganz unscharf gegen 1360 schmelzende und schon vie1 
friiher sinternde aus einem Gemisch beider StofTe; durch fortgesetzte 
Darnpffractiooirung liess sie sich eiiiigermaassen in die Gernengtheile 
zerlegen. Vom Nitronitrosobenzol wurden auf diese Weise 8.15 g, 
vom Dinitrobenzol 2.5 g erhalten. 

1) Vergl. die Dissertation des Letzteren. Zurich 1900. S. 69 etc. 



Paranitronitrosobenzol, N O .  C6 H4. NO2 , 
krystallisirt ails erkaltendem Alkohol in  schwach citronengelben, etwas 
griinstichigen, atlasglanzenden, flachen Nadeln und schmilzt bei 1 18.5 - 
1190 mit griiner Farbe;  es  ertheilt Wasserdampfen einen schwach 
stecbenden Geruch. Loslichkeit: 

A l k o h o l  kalt schwer, kochend leicbt. - Benzol  schon kalt leicht. - 
L i g r o i n  kalt xiemlich schwer, heiss m h i g  leicht. - Chloroform,  E i s -  
ess ig ,  Aceton leicht schon kalt. - S e t h e r  selbst kochend scbwer. - 
W a s s e r  kalt fast nicht, heiss sehr wenig. - Die Lijsungen sind grfin, manche 
(z. B. die benzolische) in der Bitze starker als in der RalteI). Die grasgiure 
Farbe der siedendcn Ligroinlijsung mird bald gelb, Zersetzung (vermuthlich 
Bildung von Dinitroazoxybenzol). 

0.0576 g Sbst.: 0.1002 g COa, 0.0155 g H90. - 9.1308 g Shst.: 21.90 ccrn 
N (150, 719mm).  

C,jHdN203. Ber. C 47.3d, H 2.65, N 1S.41. 
Gef. n 47.44, x 2.98, n 18.53. 

Ziiikstaub und Salesanre reducirt zu p-Phenylendiamio. 

0 x y d a t  i o n  d e s p - N i t r  o n i t  ro s o b e n  z o l  s z u p- D i n i  t ro b e n  z o 1. 

Das bisher nicht sehr bequem zngangliche p-Dinitrobenzola) kann 
leicht und in beliebiger Menge folgendermaassen aus der Nitrosover- 
bindung dargestellt werden: 

2 g der  Letzteren werden in fein gepulvertem Zustand mit 40 ccm 
Salpetersaure ( D  = 1.26) in einem mit Steigrohr versehenen Kiilbchen 
auf dem Drahtnetz 20 Minuten lang bis zn eben beginnendem Sieden 
erhiizt, wobei sie klar in Losung gehen. Beim Erkalten krystallisirt 
reines p-Dinitrobenzol in fast weissen, glanzenden Blattchen aus. 
Ueber Glaswolle filtrirt, mit verdiinnter Salpetersiiure, dann mit 
Wasser gewaschen und auf Thon getrocknet, wiegt es  1.8 g. 

0.1656 g Sbst.: 0.2616 g COa, 0.0997 g HaO. - 0.1486 g Sbst.: 22.70 ccm 
N (16.S0, 722 mm). 

CsHqNaOg. Bcr. C 42.85, H 2.38, N 16.66. 
Oef. )) 43.05, n 2.66, N 16.82. 

Das salprtersaure, zunachst mit Wasser verdunnte und d a m  neu- 
tralisirte Filtrat gab a n  Aether noch 0.22 g Krystalle ab, von denen 
0.12 g Dinitrobenzol, der Rest ein Stoff von sauren Eigenschaiten war. 

Das voni p-Nitronitrosobenzol durch fractionirte Dampfdestillation 
(8. oben) getrennte p-Dinitrobenzol (im Gewicht von 2.5 g) wurde aus 
Beozol umkrystallisirt und schmolz dann constant bei 173.5-174", 

I )  Diese Berichte 34, 3877 [1901:. 
4 s. Nietzk i ,  diese Berichte Y l ,  430 [ISSS]. 

?43 ' 
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genau wie ein Controllpriiparat und wie eine Mischprobe beider. 
Sublirnirbar, bei der Reduction p-Phenylendiamin und mit heisser 
Laage p-Nitrophenol gebend. 

0.1906 g Sbst.: 0.2986 g CO1, 0.0412 g HzO. - 0.1404 g Sbst : 2 ccm N 
(220, 721 mm). 

C,jH~N204. Ber. C 42.S6, H 2.38, N 16.66. 
Gef. s 42.72, 2.40, * 16.81. 

Nach dem Abblasen des Nitronitroso- und des Dinitro-Benzols 
mit Wasserdarnpf blieben eine tief braunrothe Fliissigkeit und 9.8 g 
eines darin suspendirten dunkeln Yulvers zuriick. Letzteres liess sich 
leicht durch Erwarrnen seiner eisessigsauren Liisung mit Chromtrioxyd') 
reinigen, krystallisirte nuf Zusatz von Wasser in gelben Nadeln und 
erwies sich als 

Es schmolz bei 191.50 iibrreinstimmend mit einem Vergleictrs- 
priiparat ') und einer Mischung beider, farbte sich in AcetonlBsung, mit 
Natronlauge und Ammoniurnsulfid versetzt, blau und zeigte die rich- 
tige Zusamrnensetzung: 

0.1437 g Sbst.: 0.2649 g CO2, 0.0379 g HaO. - 0.0848 g Sbst.: I5 ccrn 
N (150, 715.2 mm). 

Cl2HsN405. Ber. C 50.00, H 2.81, N 19.44. 
Gef. m 50.27, * 2.92, s 19.47. 

Das durch Reduction und nachfolgende Oxydation aus dem Azoxy- 
kiirper dargestellte p,p'-Dinitroazobenzol schmolz gemass der Literntur- 
angabe') bei 222O. 

Ergebuiss: 20 g technisches p-Nitranilin lieferten bei der Oxy- 
dation mit neutralem Caro'schem Reagens: 

8.1 5 g p-Nitronitrosobenzol - 9.8 g p,p'-Dinitroazoxybenzol - 
2.5 g p-Dinitrobenzol. 

Wird das  nacb obiger Vorschrift dargestellte Roh product in klei- 
neren Portionen (z. B. zu je  5 g) miiglichst rascher Darnpfdestillation 
.unterworfen, so erhoht sich die Ausbeute am Nitrosokarper ein wenig. 
Unter diesen Bedingungen verarbeitet, ergaben 20 g Nitranilin bei 
%stfindigern kraftigern Schutteln 8.9 g Nitronitrosobenzol, 8.4 g Di- 
nitroazoxgbenzol und 0.2 g Dinitrobenzol; 1.2 g Nitranilin konnten 
zuruckgewonnen werden. p- Nitronitrosobenzol und p -Dinitrobenzol 
wurden durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol getrennt. Bei 
Benuizung verdfinnterer Sulfomonopersaure (100 ccrn = 0.53 g Sauer- 
stoff) erhohte sich die Ausbeute an Nitronitrosobenzol nuf etwa 12.5 g 
(aus 20 g p-Nitranilin). 

1) Werner  und S t i a s n p ,  cliese Berichte 32, 3272 [1899]. 
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Auch hier wachst die Menge .des Azoxykorpers erheblich an, 
wenn man die SulfomonopersaurelBsung in nicht neutralisirtern Zustand 
verwendet: 40 g Nitranilin, in 3 Portionen zu je 20 g in j e  1 L Wasser 
suspendirt, lieferten, nachdem sie in saurer Losung mit 2 Atomgew. 
Sauerstoff (100 ccm Reageos = 1.073 g Sauerstoff) unter Schiitteln 
oxydirt und d a m  nocb iiber Nacht stehen gelassen waren, neben 
etwas Harz: 

34.58 g Dinitroazoxybenzol - 4.36 g Nitronitrosobenzol - 
2.15 g Dinjtrobenzol. 

Anhang: Metn- und Para-Nitroazobenzol. 

Reines ') p-Nitroazobenzol iet bisher nicht bekannt; es lasst sich 
auf folgendem Wege leicht darstellen: 2 g p-Nitronitrosobenzol werden 
in 25 g Eisessig geltist und mit 1.2.3 g Anilin versetzt, wobei die griine 
Farbe  der Losung sogleich in Rotb iirnschlagt; die nach kurzer Zeit 
auskrystallisirten, orangerothen Bllttcben werden nach zweistiindigem 
Stehen abgesaugt (2.7 g vom Schmp. 130°) und naclieinnnder aue Al- 
kohol und Ligroi'n umkrystallisirt. 

Blassorangerothe (lachsfarbige) Blattchen oder flache Nadeln vorn 
Schmp. 134- 135O, in Chloroform, Aceton, Renzol schon in der Kiilte 
leicht, in Alkobol und Eisessig kolt massig leicht, warm sehr leicht, 
in  kaltem Ligroi'n sehr schwer, in heissem leicht loslich. Mit Wasser- 
dampf (ziemlich schwer) fliichtig. Die alkobolische Losung wird durch 
Natronlauge und Amnioniumsulfid niclit blau gefiirbt2). 

0.1'251 g Sbst : ?0.9 ccm N ( 1 5 O ,  725 mm). - 0.0936 g Sbst.: 16 ccm N 
(19", 712 mm). 

C I ~ H ~ N ~ O P .  Ber. N 18.50. Gef. N 18.65-18.57. 
Metanitroazobenzol ist von M e l d o l a  und H a n e s s )  aus Meta- 

nitroaniinoazabenzol 2 mit verhiiltnissmiissig geringer Ausbeutec erhalten 
und a19 dunkelorangerothe Nadeln vom Schmp. %9-83O beschrieben 
worden. Wir  haben diesen Azokiirper nach zwei Methoden sowohl 
durch Combination von Nitrosobenzol mit m-Nitranilin als auch aus 
m-Nitronitrosohenzo1 und Aniiio - beide Male mit einer der theore- 
tischen ziemlicb nahe komrnenden Ausbeute - dargestellt: 

5.2 g Nitrosobenzol nnd 6.7 g rn-Nitranilin bliebeii, i n  80 ccm 
Eisessig geliist, bei gewijhnlicher Temperatur und vor Licht geschiitzt 
sich selbst iiberlassen. Die allmlblich sich braunroth farbende Lo-  
sung verwandelte sich im Verlauf von etwa 12 Stunden in einen Kry- 

'1 W e r n e r  und S t i a s n y ,  diese Berichte 32, 3269 [1899]. 
a) Vergl. Janovsky ,  Monatsh. f. Chem. 6, 165 [18Y6]; 7, 129 [1887]. 
3, Ibid. 29, R. 661 [1896;. 
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stallbrei, der nacb 48 Stunden abgesaugt wurde. Die mit etwas Eis- 
essig gewaschenen und auf Thon getrockneten Nadeln wogen 7.2 g 
und waren ganz reinee m-Nitrnazobenzol, denn ihr bei 95.5-960 lie- 
gender Schmelzpunkt Bnderte sich nicht beim Umkrystallisiren aus 
Eisessig, Ligroi'n oder Alkohol. Das Filtrat schied auf Zusatz ron 
Wasser weitere 3.3 g von etwas geringerem Reinheitsgrad (Schmp. 
unscharf gegen !)29 ab.  

Dieselbe Substanz wird erbalten, wenn man (1 g)  rn-Nitronitroso- 
benzol nnd (0.61 g)  Anilin in (20 ccm) lauwarmem Eisessig lost und 
48 Sfnndeu lang (im Dunkeln) bei Zimmertemperatur stehen liiast. 
Die nach dieser Zeit abgesaugten Krystalle sind ebenfalls ein reinea, 
den Schrnelzpunkt beim Urnkrystallisiren beibebaltendes Praparat. 
Der Rest ist durch Wasser fallbar. 

mn-Nitroazobenzol bildet hellorangegelbe, etwas verfilzte, gegen 
94O schwach zu sintern anfangende und bei 95.5-9GO (Bad 80°) schinel- 
zende Nadeln, welche sich in Eisessig, Alkohol oder Ligroin bei Siede- 
hitze reichlich losen und aus allen dreien beim Erknlten grossentheils 
wieder auskrystallisiren. 

Eine von Hrn. M e l d o l a  bereitwilligst iibersandte Probe seines 
aus Nitroaniinoazobenzol dargestellten rn-Nitroazobenzolsl) Bvom Schmp. 
82-8309. erhohte ihren Schrnp. nuf 93 - 94O, als sie (unter Thierkoble- 
zusatz) erst nus kochendem Alkohol, dann einige Male an8 siedendem 
Ligroi'n umgelbst wurde; zur weitereii Krystallisation reichte dtls zur 
Verfiiugung gestellte Material nicht Bus. Wir  zweifeln nicht, d a s j  M e l -  
do la ' s  und unser Azokorper identisch sind. 

A l w a y  hat kiirzlich3) rn-Nitroazobenzol, wie wir, aus m-Nitro- 
nitrosobenzol und Anilin dargestellt , beschreibt es aber ale ,orange- 
rothe Nadeln vom Schmp. 81-82O (cow.), deren Eigenscbaften mit 
Me1 d ola's Bescbreibung iibereinstitumen. Q. 

Analyse des von uns aue Nitrosobenzol und m-Nitranilin erhal- 
tenen Azokorpers: 

0.1704 g Sbst.: 0.3950 g CO1, 0.OG03 g R,O. - 0.1011 g Sbst.: 17.3 ccm 
N (200, 732 mm). 

Cl~HDNSO3. Ber. C 63.43, H 3.96, N 18.50. 
Gef. ), 63.?0, n 3t94, * 18.54. 

Z w e i t e s  K a p i t e l :  E i n i g e  R e a c t i o n e n  d e s  O r t h o n i t r o n i t r o s o -  

Einmal im Besitz der o-Eiitronitrosokbrper, haben wir die Ge-  
legenheit benutzt, dieselben durch folgende Reactionen zu charakte- 
risiren : 

b e n  z ol s u n d 0 r t h o n  i t r o n  i t r o s n t o  1 u o Is. 

I) Diese Berichte 2!), K. 6G1 [lSUtil. ?: ibid. 36, '2531 [19OS]. 



3813 

8 .  Einwirkung von alkoholischem Kali aut' o-Nitronitrovobenzul. 
15 g Nitronitrosobenzol wurden in zwei Portionen von j e  7.5 g 

mit je  75 ccm zwiilfprocentigem, metbylalkoholischem Kali Bbergossen. 
Die eich sofort tiefviolet I )  (permanganatiihnlich) fiirbende Losung blieb 
zuniichst uuter zeitweisem Umschutteln eine Woche sich selbst iiber- 
lassen, urn alsdann - die Farbe  war inzwischen von violet in schwarz- 
roth iibergegangen - freiwilliger Verdunstung unterworfen zu werden. 
Nach hinreichender Concentration schieden sich nuf Zusatz von Wasser 
3.2 g einer grauweissen, feinkrystallinischen, unscbnrf gegen 1500 
schmclzenden Siibstnnz ab. (Filtrat F.) Sie wurde durch Wasser- 
darnpf ron  0.5 g unveriindertem o-Nitronitrosobenzol befreit und d a m  
(Schmp. 1650) aus Alkobol, Benzol und LigroYn umkrystallisirt. 

Strohgelbe, fast weisse, flache Nadeln r o n  starkem AtIaRglanz. 
Scbmp. 175 - 175 9" (Bad 165 O). Durch Analyse und Molekularge- 
wichtsbestirnniung als 

/'. 

gekennzeichnet. 

,O.O35S g H20. - 0.1202 g Sbst.: 21.15 ccm N (170, 722 mm). 
0.1263 g Sbst.: 0.2323 Cog, 0.0332 g HzO. - 0.1619 g Sbst.: 0.2965 g COs, 

ClaHsN405. Ber. C 50.00, H 2.17, N 19.44. 
Gef. )) 50.15, 50.22, )) 2.92, 2.68, )) 19.3i. 

E b u l l i o s k o p i s c h e  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i r n m u n g e n  i n  
A c e t o n  u n d  C h l o r o f o r m .  

0.4114 g Sbst.: 35.43 g Chloroform, 0.1650 Erhohung, I< = 36.6. - 
G.3910 g Sbst.: 13.S4 g Aceton, 0.16s" ErhBhung, K = 16.5. 

Mo1.-Gew. Ber. YSS. Gef. 257, 277. 

0 ,  o'-DinitroazoxybenzoI lost sich i n  kaltem Alkohol sehr schwer, 
i n  kochendem schwer, in warmem Benzol leicht, in kaltem schwer, 
:in siedendem Ligroin sebr schwer, in kaltem kaum, in Aceton und 
Chloroform schon bei Zimmertemperatur leicht. 

F wurde zuniichst erschopfend ausgeathert (Extract B) und dann 
angesauert; dabei schieden sich unter Bildung von salpetriger Saure 
und unter Entwickelung des intensiven und typiechen Geruchs nach 

NO '' :NOOK 
1) Vielleicht entsteht eia nitronsaures Salz, Hl.1 1 , verg. Mei- 

H6'" 
s e n h e i m e r ,  Ann. d. Chem. 323, 124 [190%1. 



Orthonitrophenol 7.8 g hellschwefelgelber Flocken vom Schmp. 86 0 ab, 
welche als fast reines 

o- Nitro- 0’- Oxy- Azoxy benzol, I .  ‘V2 0 * . ,, ’ 
\/ 

O H  NO2 

erkannt wurden. Aus kochendem Ligroin umkrystallisirt, bildet es 
schwefelgelbe, seideglanzende Kadelbiischel, deren bei 91-92O (Bad 81O) 
liegender Schmelzpunkt sich auch beim Urnlosen aus Blkohol nicht 
mehr anderte. Liislichkeit: 

Alkohol: kalt ziemlich schwer, heiss leicht. - B e n z o l :  kalt leicht, 
warm sehr leicht. - Ligroin: kalt sehr schwer, heiss leicht. - P e t r o l s t h e r :  
heiss schwer, kalt fast garnicht. - Chloroform:  schon kalt leicht. - Aetz-  
laugen leicht mit orangerother Farbe. - Wasser  sehr wenig. 

0.1247 g Sbet.: 0.2538 g COa, 0.0407 g HaO. - 0.1191 g Sbst.: 0.2438g 
Con, 0.0375 g HaO. - 0.1077 g Sbst.: 16.20 ccm N (?lo, 714 mm). - 0.0595 g 
Sbst.: 18.40 ccm N (170, 715 mmi. 

C ~ ~ H O N ~ O ~ .  Ber. C 55.61, H 3 4 i ,  N 16.”. 
Gef. n 55.50, 55.S3. X. 3.62, 3.49, >> 16.15, 16.29. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  i n  Aceton. K = 16.5. 
0.3018 g Sbst.: 16.15 g Acetou, 0.116” ErhBhung. - 0.3514 g Shst.: 

15.46 g Aceton, 0.1370 ErhBhung. 
Mol.-Gew. Ber. 259. Gef. 2 6 5 3 ,  2T6. 

Dass die vorliegende Saure o-Nitro-0’-Oxy-Azoxybenzol ist, geht 
aus ihrem 

V e r h a l t e n  b e i  d e r  R e d u c t i o n  
hervor: 

‘2 g blieben 20 Minuten lang der Wirknng einer siedenden Liisung 
von Zinnchlorir in concentrirter Salzsaure iiberlassen. Die alsdann 
klare, dunkelbrauurothe Losung wurde mit Wasser verdiinnt , zur 
Hauptsache mit Natron abgestumpft, mittels Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt, im Kohlendioxydstrom auf etwa 200 ccm eiogeengt, vollstandig 
mit Soda neutralisirt und erschijpfend ausgeiithert. Nach hinreichen- 
der Concentration wurde das Extract mit rerdunnter Natronlauge 
durchgeschiittelt; dieselbe nahm Orthoaminophenol auf, welches - in 
bekannter Weise isolirt; (0.75 g) - roll bei 169O, einmal unter Zuhiilfe- 
nahme von Thierkohle umkrystallisirt, constant bei 174- 1750 scbmole. 
Weisse Bllittchen, durch sammtliche charakteristiechen Reactionen und 
dnrch directen Vergleich rnit einem Controllpraparat als o - Amino- 
phenol gekennzeichnet. 

Der  von Letzterem befreite Aetherauszug hinterliess 0.G g bei 
1000 schmelzender Krystalle von fast reinem Orlhophenylendiamin. 
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Einmal aus  Ligroin umgelost , erschieo es in wcissen Blattchen vorn I 
constanten Schmp. 101-101.5°. Typische Eisenreaction. Identificirung 
durch unmittelbaren Vergleich mit einer Sammlungsprobe. 

Die Reduction eiitspricht der Gleichung: 

Dem aus einem dunkelbraunrothen Oel von etwas stechendem 
Geruch (fast 2 g) hestehenden Riickstand von Extract R (s. oben) 
wurden durch verdijnnte Lauge 0.42 g nahezu reines o-Nitro-0'-Oxy- 
Azoxybenzol entzogeri. Das Alkaliunliisliche, auf porasem Thou V O ~  

Oel befreit, bildete hellschwefelgelbe, in kaltem Alkohol sehr schwer 
liisliche Bliittchen; nachdem sie bis zur Constanz des bei 184-185O 
(Bad 1700) liegenden Schmelzpunkts uinkrystallisirt waren, blieben 
nur 0.10 g iibrig. 

Die Thonstiicke gnbeo a n  striimendeu Dampf 0.2 g eines licht 
citrooengelben, neutralen Oeles nb. 

Ergebniss: 14.5 g Orthonitronitrosobenzol lieferteu tinter der Ein- 
wirkung methylalkoholischen Kalis: 

8.22 g o, 0'- Nitrooxyazoxybenzol. - 2.33 g o,o'- Dinitroazoxybenzol. - 
0.2 g gelbee, neutrales Oal. - 0.1 g schmefelgelbe Blittehen vom Schmp. 
1S4-1850. - Snlpetrige Siure, Orthonitrophenol. 

Die Bildung von Dinitroazoxybenzol aus Nitronitrosobenzol be- 
darf keiner Erorterung. Dass das Nitrooxynzoxybenzol nachtriglich 
aus dem Dinitroazoxyb:nzol hervorgegangen ist, ist nicht wahrschein- 
lich, da  uns eine derartige Hydrolyse rnittels holzgeistigen Kalis nicht 
gelang I);  vielleicht hat  sich interniediar o-Oxyphenylhydroxylamin und 
nus diesem unter der Einwirkung von Nitronitrosobenzol Nitrooxyazoxy- 
benzol gebildet. 

HO. CsHa. NaO. CsHd. KO2 + 12 €1 == OH. CsH4 .NHa + NH2. CsHr. NH7. 

I[. Einwirliung von Wasser auf o-lvitr.onilrosobenzo1. 
20 g Nitronitrosobenzol wurden i n  zwei Portionen zu j e  10 g mit 

je 60 ccm Wasser 60 Stunden lang im Dampfscbrank erhitzt. Der  
Gasdruck in  den erknlteten Riihren war so gross, dass beirn Oeffnen 
derselben ein wenig vom Inbalt herausspritzte. Letzterer ent,hielt 
18.2 g einer schwarzen, verharzteo Materie, in deren Filtrat Ammonium- 
nitrat nachzuweisen war. 

Das  Ungelijste wurde so oft mit stark rerdiinnter Natronlauge 
(Ammoniakentwickelung) ausgezogen . bis dieselbe kaum mehr etwas 
aufnahm (Riickstand R )  und das Filtrat angesauert. Es fie1 eioe Saure 

t n  der Kiilte reagirte Dinitroazoxybeuzol innerhalb S Tagen garnicht 
mit holzgeistigem Knli; in der Wirme entstand unter Abspaliuug von Nitrit 
riue h6her als Nitrooxyazoxybenzol schmelzende, von uns nicbt nntersuchte 
S u r e  (vielleicht Dioxyazosybenxol ?). 
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in schmutzig-braungelben Flocken aus, wahrend auniihernd 0.5 g Ortho-  
nitrophenol und ganz wenig Orthmitranilin gelijst blieben; sie wurden 
ausgelthert, durch Dampfdestillation gereinigt und in bekannter Weise 
identificirt. 

Auch die ausgefallte Skure (3.7 g) wurde der Destillatioit mit 
Wasserdampf unterworfert. l m  Condensat fanden sich wieder Ortho- 
nitrophenol und Orthonitranilin vor - -  zusammen 0.1 g wiegend; irn 
Riickstaud blieb eine schwarze, amorphe Materie, die unter Riickfluss- 
kuhlurig einige Zeit mit kochendem Ligroi'n hehandelt wurde; wabrend 
2.5 g schwarzes Pech hinterblieben, ergab das Filtrat beim Eindunsten 
0.73 g orangerother Krystalle. Nach der leicht zu bewerkstelligendeu 
Reinigung schmolzen sie constant bei 91-92O und erwiesen sich niit 
dem zuvor beschriebenen 0, o'-Nitroox,yazox!jbenzol identisch. 

Das alkaliunlosliche R (s. oben) liess sich durch Destillation im 
Dampfstrom (Ruckstand R') in mehrere Bestandtheile zetlegen. Im 
Condensat befanden sich 0.3 g durch Aether leicht extrahirbare, orange- 
geibe Nadeln; sie murden als eiti (diircli Verreiben rnit kalter, concen- 
trirter Salzsiiure unschwer trennbares) Geniisch von Orthonitranilin urtd 
Orthodinitrobenrol erkannt. Letzteres. erst aus Alkohol, d a m  aus Ben- 
zol umkrystallisirt, bildete f a b t  weiese, bei 118 -1  18.5" schnieliende 
Nadeln, durchweg mit einem Controllpraparat iibereiuetimmend. Me- 
thylalkoholisches Kali fiirbt es  beim Erwarmeu - beilaufig bemerkt 
- voriibergehend rotbviolet. 

Das Orthonitranilin schmolz nach hinreichender Reinigung constant 
bei 71 ". wie eine Sammlungsprobe und eine Mischung beider. R' 
wurde eingedampft uud ergab 13.5 g schwarzes Pulver, dessen Reini- 
gung grosse Scbwierigkeiten machte. Nach vielen Vorversucheo haben 
wir es schliesslich mit kochendem Ligroi'n ausgezogen und das von 
9.6 g Harz abfiltrirte Extract zur Trockne gebracht. Da der Riick- 
stand (3.2 g)  auf keioe Weise zur Krystallisation zu bringen war - 
auch Sublimationsversuche und Destillation mit gespanntem Dampf 
waren erfolglos - wurde e r  einige Minuten mit kochender, rancheu- 
der Salpetersaure in Beriihrung gelassen; diese lSsst das in dern Li- 
groinexiract enthaltene Dinitroazoxybenzol unverandert, wiihrend sie 
krystalli~ationshindernde Beimengiingen 7erstiirt Aus der erkaltenden 
Siiure schieden sich ceatimeterlauge, strohgelbe Nadeln vou reineni 
0, o'-I)initrocc:o~~!!enzoZ ab, das durch Glaswollr f l t r i r t .  mit  verdinnter 
balpetersiioie gewascheu, auf Thon getrocknet wurde (1.83 g) und 
alsdann rein war. Schmp. 175-175.50. Es worde durch directen 
Vergleich rnit einer Probe anderen Urspriings und durch die folgende 
Analyse identificirt: 

N (30°, 721 mm). 
0.1540 g Sbst.: 0.2839 g CO2, 0.0417 g HaO. - 0.1470 g Sbst.: 16 CCUL 
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ClzHsNqOj. Ber. C 50.00, H 2.77, N 19.44. 
Gef. 50.27, D 3.03, )) 19.60. 

Im salpetersauren Filtrat des Dinitroazoxybenzols befanden sich 
Saureu; diejenigen, die nicht auf Zusatz von Wasser nusfielen, wurden 
mittels Aether gesammelt; im ganzen 0.95 g. Zur Reindarsfellnng 
,der einzelnen Bestandtheile reichte das beschrankte Material nicbt aus; 
eine der Sauren krystallisirt aus Alkohol oder Benzol in  schwefel- 
gelben, verfilzten Nadeln vom Sclrmp. 203-203.5" (Bad 1900). 
Naheres in der Dissertation von R. H i i b n e r .  

Ergebniss: 20 g o -Nitronitrosobenzol lieferten unter der  Einwir- 
kung siedenden Wassers: 0.73 g o,o'-Nitrooxyazoxybenzol - 1.85 g 
o,o'-Dinitroazoxybenzol - 0.12 g 0 -  Dinitrobenzol - 0.20 g o-Nitro- 
phenol - wenig o-Nitranilin - iiber 12 g Harz,  Salpetersiure, Am- 
moniak, Stickstoff (?), Unbekanntes. 

Die beiden Hauptproducte der Reaction - auf Reductionsvor- 
gange znriickfiihrbar - sind identisch mit denen des vorigen V e r ~ u c h ~ ,  
bediirfen daher keiner Besprechuog I ) .  Dinitrobenzol erscheint als 
Ergebniss intramolekularer Oxydation bezw. der Oxydation des Nitro- 
nitrosobenzols durch abgespaltene salpetrige Siiure oder Salpetersaure. 
o-Nitrophenol diirfte durch Hydrolyse entstanden sein. 

111. Oxydation des o-Nitronitrosobenzols. 
Das bisber nicht ganz leicht zugangliche 0-  Dinitrobenzol lasst sich 

bequem nach folgendem Verfabren darstellen: Man triigt in 340 ccm 
Salpetersaure ( D  = 1.26) 15 g gepulvertes o-Nitronitrosobenzol ein, 
erwarmt ganz allmahlich mit kleiner Flamme in einem Kolben mit 
eingeschliffenem Steigrohr und halt die Temperatur nahezu eine halbe 
Stunde auf 90-95". Beim Ahkiiblen scheiden sich sowohl aus dem 
auf der Liisung schwimmenden Oel, als BUS der Fliiseigkeit eelbst 
gelblich-weisse, fast farblose, centimeterlange Nodeln von reinem, bei 
118-1 18.50 schmelzendem o -Dinitrobenzol nns; durcb Glaswolle fil- 
trirt, mit rerdiinnter Salpetersaure, dann rnit 
auf Thon getrocknet, wiegen sie 10.8 g* 

0.1553 g Sbst.: 0.2560 g COP, 0.0114 g H,O. 
CsH1Na04. Ber. C 42.83, H 

Gef. 42.79, n 

Wasser gewaschen und 

2.38. 
2.55. 

Das Filtrat schied bei der Verdiiunung mit einem halben Liter 
Wasser  hellgelbe Flocken ab, die, mit Nntronlauge extrahirt, weitere 
0.5 g 0- Dinitrobenzol lieferten. Sowohl die Lauge, als das ealpeter- 

I) Ueber correlative Oxydationen und Reductionen bei Nitrosoarylen vgl. 
z. B. diese Bericbte 33, 1939 119001. 
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saure Filtrat enthielten Substanzen saurer Natur, deren sparliche 
Menge eingehendere Untersuchung ausschloss. Eine von diesen Sauren 
fallt beim Ansauern als eiu bei Iangereni Steben in der Kalte pracht- 
voll krystallisirendes Oel aus. 

Ausbente a n  reinem ninitrobenzol 75 pCt.; bei Versucheu kleineren 
Maassstabes (mit 2 g Nitronitrosobenzol) bis 90 pCt. 

IV. Orthonitraazolriirper. 
VOD dieser Korperklasse waren aus naheliegenden Gruriden bis- 

her nur Vertreter mit auxochromen Gruppen bekannt. Die Ent- 
deckung der Orthonitronitrosoverbindungen hat es ermijglicht, auch die  
einfachsten Repriisentanten orthonitrirter Azokorper kennen zu lernen; 
man erhi l t  dieselben sehr leicht durch Condensation von Orthonitro- 
nitrosoarylen mit aroniatischen Aminbasen. Nach dieser Methode 
haben wir eine Reihe derartiger Substanzen dargestellt, hauptsachlich, 
um ihr Verhalten gegen Reductionsmittel studiren zu kiinnen l). 

o-Nitroazobenzol, NOa.  CSHd .Nz.C'sHa. 
Die Losung von 2.7 g o-Nitronitrosobenzol in SO ccm Eisessig 

wird rnit 1.7 g Anilin versetzt und nach 12-stundigem Stehen rnit dem 
dreifachen Volumen Wasser gefiillt. Die in einer Menge von 3.35 g 
ausfallenden. braunrothen Blattchen (Schmp. 61") werdeii aus Alkohol 
(Eisessig oder Ligroin) umkrgstullisirt. 

Stark glasgliinzende, dunkel orangerothe, flache Prismen (aus Al- 
kohol). Schmp. 70.5 -710. M i t  Dampf fliichtig. anscheinend etwas 
leichter als p -  Nitroazobenzol. In kaltem Alkohol ziemiich schwer, 
in kochendem leicht, in Benzol und besonders Chloroform schon in 
der Kalte leicht Ioslich; in Ligroi'n kalt ziemlich schwer, heiss leicht, 
i n  Eisessig heiss sehr leicht, kalt ziemlich leicht lbslich. 

0.1208 g Sbst.: 20.7 ccm N ( l G o ,  720mm). 
ClaHsN302. Ber. N 18.50. Gef. N 18.53. 

J a n o v s k y  2, behauptet, durch h'itrirung von Azobenzol ein bei 
1270 schmelzendes o-Nitroazobenzol erhalten zu haben; nach W e r n e r  
und S t i a s n y  3, ist dieses Priiparat ein Gemisch von Paranitroazo- 
benzol, Paradinitroazobenzol und Paranitroazoxybenzol gewesen. 

; o - LVitrophenql- o-azotolu 01, \ 1 I .  

NO2 C'H3 

Aus 1 g Nitronitrosobenzol, 1.07 g o-Toluidin und 50 ccm Eis- 
Nach 16-standigem Stehen fallen n.uf Zusatz des doppelten Vo- essig. 

1) Vergl. die folgende Mittheilung. 
2) Monatsh. fur Chem. 7, 124 [188i]. 
3, Diese Berichte 32, 3257 [1S99]. 



lumens Wasser 1.85 g vom Scbmp. 85O aus. Reinigung der alkoho- 
lischen Liisung mit Thierkohle und nachfolgende Rrystallisation ers t  
aus Ligroi'n, dann aus Benzol. 

Stark diamantglanzende, braunlich orangerothe, 5 m m  lange Na- 
deln (aus Alkohol). Scbmp. 108--109n. 

N (170, i 3 0  mm). 
U. I470 g Sbst. : 0.3492 g COs, 0.0555 g RaO. - 0.1506 g Sbst.: 23.9 CCUI 

C ~ ~ H I I N ~ O Z .  Ber. C 64.73, H 4.56, N 17.43. 
Gef. B 64.79, >> 4.4'2, )) 17.58. 

Chloroform, Eisessig, Benzol, Aceton, Aetber liisen schon in der 
Kalte leicbt; warmer Alkohol leicht, kalter ziemlich achwierig; haltes 
Ligroi'n ziemlich schwer, warmes leicht. 

o-Nitrophenyl-p-Azotoluol, 1 \ . & a  .( )CHs. 
\ /  \ 

Boa 
Nach A r t  des Vorjgen und mit denselben Mengen dargestellt. 

Das gleiche Volumen Wasser fallt nacb 20 stiindigem Steben 1.4 g 
des  first reinen, direct bei 880 schmelzenden AzokBrpers. 

Seideglanzende, orangerothe, etwas verfilzte Nadeln (ans Alkohol). 
Schmp. 88O. Benzol, Eisessig, Aether, Chloroform, Aceton losen 
scbon kal t  leicht; Alkohol kalt ziemlich schwer, beim Kochen leicht ; 
Ligroi'n siedend sehr leicbt, kalt massig leicht. 

0.1439 g Sbst.: 22.25 ccm N (16.8", 730 mm). 
C13BllN302. Ber. N 17.43. Gef. N 17.60. 

o - i ~ ~ t r o p h e n y l a z o . p - ~ h l o r b e n z o l ,  NOz .  CG HI .Na. C, H ,  . GI. 
Ails der LBsung von 1 g Nitronitrosobenzol, 0.83 g p-Chloranilin 

i n  50 ccm Eisessig sind nnch vierstiindigem Stehen 1.32 g des fas t  
reinen (bei 141O schmelzenden) Azokiirpers auskrystallisirt; die Mutter- 
lauge scheidet auf Wasserzusatz weitere 0.33 g ab. 

Intensiv atlnsgliinzeode, hell orangerothe Blattcben mit gringol- 
digem Scbirnmer. Schmp. 145-146" (Bad 1370). Aether und be- 
sonders Aceton lijsen kalt leicht, warm sehr leicht; LigroYn kalt 
schwer, heiss ziemlich leicbt; Benzol kalt ziemlich leicht, heiss sehr 
leicht; Alkohol heiss ziemlich schwer, kalt sehr schwer. 

0.0951 g Sbst.: 00.51 g AgCI. 
C12WBN302C1. Ber. Cl 13.57. Gef. C1 13.26. 

Die Condensationsfiihigkeit des Nitronitrosobenzols gegeniiber 
den Cblornnilinen nimmt mit wacbsender Zahl I )  der in Letzteren be- 
findlicben Cbloratome ab. 

') Dieselbcn Erfahrungen sind schon vor Jahren beim Nitrosobenzol ge- 
macht. VergI. B i i sdo r f ,  Dissert. Ziirich 1SYG. 
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o-hTitrophenylazo-2.4-Dichlorbenzol, / ‘\. Nz .I \CI. 
\---/ \\ ~ / 

NO9 c1 
Nach zehnstiindigem Stehen der eisessigsauren Losung von 1.5 g 

Nitronitrosobenzol und 1.6 g 2.4-Dicbloranilin haben sich 2.1 g orange- 
gelbe, bei i53O schmelzende, also fast reine Nadelbiischel des Azo- 
kiirpers abgeschieden. Aus dem Filtrat fallen auf Wasserzusatz 
weitere 0.65 g vom Schmp. 1220, welche mit Dampf behandelt etwa 
0.2 g Gberdestillirendes Nitronitrosobenzol und im Riickstand 0.1 g 
des AzokBrpers, im Uebrigen aber  Harz  liefern. 

Dunkel lachsfarbige, verfilzte, seideglanzende h’adeln (aus tilko- 
hol). Schmp. 155.5O (Bad 145O). Benzol, Chloroform, Aceton losen< 
schon in der K l l t e  leicht; kalter Rether und LigroYn ziemlich leieht, 
kochendes Ligroi’n sehr leicht; Alkohol kalt 9ehr schwer, heiss schwer, 

0.1160 g Sbst.: 0.1133 g AgC1. 
Cl9H;ClaN~02. Ber. C1 24.24. Gef. C1 24.15. 

o-Xtrophenylazo 2.P.G-Trichlorbenzol, NO2. C6 H 1 .  N2. CG I& Cls. 
Die griine Losung von 1.93 g Nitronitrosobenzol und 2.5 g 

2.4.6-Trichloranilin in  50 ccm Eisessig farbt sich nur sehr langsarn 
- erst im  Verlanf mehrstiiodigen Erwiirmens - braunroth. Sie 
wurde nacb 16-sttindigern Erhitzen der Verdunstung uberlassen und d e r  
schwarze, etwas iilige Riickstand von 1.75 g fliicbtigen Kiirpern durcb 
Dampfdestillatiou befreit. Durch kalten Petrolather, welcher Tri- 
chloranilin ziemlich leicht l h t ,  lassen sich dieselben in 0.93 g dee 
Letzteren und 0.62 g Nitronitrosobenzol zerlegen. Das Dampf- 
unfliichtige wurde abfiltrirt (1 3 g) und mit siedendem Ligroin ausge- 
zogen. Unter Hinterlassung eines schwarzen Pechs geht der in d e r  
Ueberschrift bezeichnete Azokorper in Losung, um beim Erkalten 
in einer Menge von 0.3 g in Form orangerother, bei 134O schmelzen- 
der Blattchen auszukrystallisiren. 

Rothstichig strobgelbe, diamantglarizende, feine Blattchen (ails 
Alkohol). Schmp. 1430 (Bad 130”). Benzol, Aceton, Chloroform 
losen schon in der Kiilte leicbt; Alkohol und Ligroi‘n erst beim Kochers 
leicht ; Eisessig kalt ziemlich leicht, warm leicht (fast farblos). 

0.1309 g Sbst.: 0.1706 g AgCI. 
Cc,H,jCI,N3Oa. Ber. CI 32.23. Gef. C1 32.21. 

o- Nitrophenylazo-p-Brombenzol, N02.C6 H,.,11?.C,j H4. Br. 
Aus der haufiger umgeschiittelten Lasung von I g Nitronitroso- 

benzol in 50 ccm Eisessig, in welcher sieh 1.13 g feingepulvertes 
p-Bromanilin befinden, haben sich nach 10 Stunden 1.6 g des  fast  
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reinen Azokiirpers ausgeschieden; das  Filtrat setzt beim Verdiinnen 
mit Wasser weitere 0.35 g vorn Schmp. 150° ab. 

Stark atlasgllnzende, ziegelrothe Blattchen mit griingoldigem 
Schimmer , ganz aholich der entoprechenden Parachlorverbindung. 
Schmp. 152.5O (Bad 145O). Aceton und Chloroform lasen schon in 
der Kiilte sehr leicht; Benzol kalt ziemlich, heiss sehr leicht; Alko- 
1101 kal t  sehr  schwer, kochend schwer; Ligroin kalt sehr schwer, 
heiss leicht; Aether schwer. 

0.1133 g Sbst.: 0.0710 g AgBr. 
C I ~ H ~ N ~ O L I  Br. Ber. Br 26.47. Gef. Br 26.67. 

Zur Darstellung des nachfolgend beschriebeneo Azokiirpere wurde. 
zunachst 

d-Hethyl- 1. Nitroso-2- Nitrobenzol, CHs. Ce H2 (NO) (XOa) 

nus m-Nitro-p Toluidin (Schmp. 114O) bereitet, indem 20 g desselben 
in  fein gepulvertem und gesiebtem Zustand in  750 ccm Wasser sus- 
pendirt und 20 Stunden lang mit 360 ccm nichtneutralisirter Sulfo- 
rnonopersiiureliisung (= 4.25 g activem Sauerstoff) auf der Maschioe 
durchgeschtittelt wurden. Die Oxydntion erfolgt langsamer als bei 
den Nitranilinen. Nach zwanzigsttindiger Einwirkung konnten 15.5 g 
des fast reinen (bei 143O schmelzenden) Nitrosokorpers abgesaogt 
werden; das FJltrat blieb unberticksiehtigt. 

Schwach schwet'elgelbe, etwns griinstichige Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 145-145.5O (Bad 131O) mit griiner Farbe. 

Los l ichkei t :  Benzol ,  kochend sehr leicht, kalt schwer. - Alkohol ,  
kalt schwer, warm ziemlich leicht. - Aceton ,  kalt m h i g  leicht, heiss sehr 
leicht. - Aether ,  selbst kochend schwer. - L i g r o i n ,  kalt sehr schwer, 
heiss ziemlich leicht. - Chloroform,  heiss sehr leicht, kalt mgssig leicht. 
- Die LBsungm besitzen eine blaugrune Farba. - Mit Dampf unter gerin- 
ger Zersetzung (nicht sehr leicht) fliichtig. 

Das Grhn der kochenden Ligroinlosung schlagt ziemlich bald in Gelb 
urn (verrnutblich Bildung des AzoxykBrpers). 

COP, 0.04tiS fi HQO. - U.14iO g Sbst : 23 ccm N (14O, 732 mm). 
0.1533 g Sbst.: 0.2833 g Cos, 0.0516 g 8 4 0 .  - 0.1393 g Sbst.: 0.2586 g 

C ~ H G N ~ O ~ .  Ber. C 50.60, H 3.G1, N 16.86. 
Gef. 5040, 50.61, )) 3.65, 3.73, n 16.87. 

2-Ni tro-3-~~ethylphenylazobenzol ,  CHs( >. N2 .( ,) . 
NO2 

Dargestellt nach der Art der analogen Azokiirper aus 20 g Nitro- 
nitrosotoluol, 11.2 g Anilin und 250 ccm Eisessig; nach 16-stiindigem 
Stehen fallen r t w s  26 g in nahezu reinem Ziistand aus. 
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Atlasglanzende, ponceaurothe Blattchen oder (aus langsem verdun- 
stender Lijsung) blattfijrmig gezahnte, diamantglanzende Nadeln voni 
Schmp. 71-71.50. Benzol, Eisessig, Aether, Chloroform lijsen schon 
kal t  leicht; Petrolather und besonders Ligroi'n kalt ziemlich, warm 
sehr leieht ; Alkohol kochend ausserst leicht, kalt ziemlich schwierig. 

0.1152 g Sbst.: 18.1 ccm N (174 723.5 mm). 
Q3H~tN302.  Ber. N 17.42. Gef. N 17.35. 

2 ii ri c h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

644. Eug. Bamberger und R. Hiibner: Reduction von 
o -Nitroazokorpern. 

[Auszug aus der Dissertation YOU R. Hi ibner ,  Zurich 1902.j 

(Eingegangcn am 5. November 1903.) 

Die erste Reductionsstufe der Nitrokiirper sind bekanntlich 1) die 
Nitrosoverbindungen; dieselben lassen sich indess bei der Einwirkung 
reducirender Mittel aof Nitrokorper - wenigstens bei Anwendung rein 
chemischer Methoden - in Folge ihrer leichten Reducirbarkeit giinstig- 
sten Falls nur in  winzigen Mengen nachweisen. 

Anders liegen die Verhaltnisse nach unseren Beobachtungen bei 
den o-nitrirten Azokiirperri ; bei ihnen entzieht sicli das gewiss auch 
hier zunlcbst entstehende Nitrosoderivat der weiteren Reduction, in- 
dem es sich spontan in das  cycliuche, gegen Reductionsmittel bestimmter 
Art  sehr widerstandsfabige System der ))Azimidoxydeu umlagert: 

,('\, - N 
,/.. 'IN.CcH5 -+ (,,, 'N .CbH5 

-'I --N 

1 NO 

I "-.. - - I N  
+ ,),AN.CeH5. 

Man kann die Reduction der o-NitroazokBrper zur Hauptsache 
bei dieser ersten Reactionsphase festhalten, wenn man sich einer 
wassrigen SchwefelnatriunilBsung bedient; aus o-Nitroazobenzol bei- 
spielsweise werden bei Anwendung dieses Rednctionsmittels 84 pCt. 
der nach der Gleichung: 

NOa NO 

berechneten Menge PhenFlazimidobenzoloxj-d erhalten. Weiterer Be- 

*) Diese Berichte 25, 1550 [1S!l4]: 31, 1525 [18%] ond besonders B a b o r ,  
Zeitscbr. Iiir Eiektrochemie 1898, Heft 32. 


