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523. Eug. Bamberger und Oscar Baudisch: Oxydation 
normaler Diazotate mit Hydroperoxyd. 

[Utgeteilt von E. Bamberger.] 
(Eingegangen am 2. August 1909.) 

Die vorliegende Mitteilung ist eine Erganzung der in den Jahren 
1893 und 1894 ausgefuhrten Untersuchungen I) iiber Oxydation nor- 
maler Diazotate. Diese Korper werden, wie damals gezeigt wurde, 
durch Permanganat (Ferricynnltaliuni, Hypobromit) i n  ein Geniisch 
von Nitro- und Nitrosobenzol, Azobenzol, Diphenyl, Phenylferrocyan- 
wasserstoffsaure, Diazobenzolsaure, Benzochinon, o-Kitranilin . . . ver- 
wandelt. Bei Anwendung von Hypobromit entsteht neben dem Haupt- 

produkt der Osydation, der D i a z o b e n z o l s i i t u r e ,  C6H5.N:N<EH7 

eine sehr vie1 unbestandigere, seinerzeit nicht isolierte Substanz ?), welche 
die bemerkenswerte EigenschnFt zeigt, durch Mineralsauren tinter 
Bildung von Nitrosobenzol zersetzt zu werden. Genaueres iiber ihre  
Natur lief3 sich wegen Vaterialmangel nicht feststellen. 

Schon damals3) (1894) rermutete ich, in ihr ein Isomeres der 
Diazobenzolsaure, nHmlich das zu jener Zeit noch unbekannte N i -  

t r o  s o - p  h e  n y 111 y d r o  x y l ani i  n , CsH5. N<!:, aufgefunden z u  haben, 

kam aber erst kurzlich in die Lage, zusammen niit meinem Privat- 
assistent Dr. B a u d i s c h  jene Vermutung zur GewiBheit zu erheben. 
Obwohl das genannte Nitrosamin inzwischen entdeckt 4, ist und wir 
mit den Eigenschaften der beiden Isomeren genau vertraut waren, 
bereitete ihre Trennung sehr erhebliche Schwierigkeiten; diese lagen 
- abgesehen von der Zer~etzlichlteit~) des freien Nitr,s,phenylhydroxyl- 

I) Diese Berichte 26, 471, 282 [1S93]; 27, 1273 [1S91]. I m  Gegensatz 
zu frhher bin ich der Meinung, dal3 bei der Eiowirkuog von Lauge auf Di- 
azoniumperbromid Hypobromit das oxydierende Agens ist (I. c. 1275). 

2, Ibid. 27, 1274, 1277 [1894]. 
Vielc Jalire spiiter bagt Angel i ,  der rneine oben zitierte Beobachtung 

und Vermutung ubcrsehen hat, ,es 1;illt sich erwarten, dal3 bei Oxydation 
des Diazobenzolhydrats zusammen mit Phenytnitramin sich auch Nitroso- 
phenylbydroxylamin bildct.<( (,Einige sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Stickstoffs.c( 

4, Wohl, diese Berichte 27, 1435 [1S94]; B a m b e r g e r ,  illid. 1553. 
5, Ibid. I553 und diese Berichte 31, 576 [1S9S]. 

Ahrens-Herzscke Samml. SIII, S. 17.) 
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amins - vor alleni darin, daB die Diazobenzolsaure nur yon ver- 
schwindenden Bfengen dieses Korpers begleitet mird, so daB es nicht 
nur einiger Ubung, sondern der Ausarbeitung einer neuen Rfethode 
bedurfte, urn die winzigen Quantitaten des Kitrosamins in reinem Zu- 
stand abzuscheiden. Bei Oxydation des normalen p-Chlorphenyldi- 
azotats, C6HaCI.NZ .ONa,  ist uns die Isolierung des reinen N i t r o s o -  
p - c h l o  r p h e n  y 1 h y d r o x  y l  a m i n s  endlich gelungen ; beim Phenyl- 
diazotat selbst muBten wir uns nach wochenlangem Herumprobieren 
schlieBlich mit dem (freilich jeden Zweifel ausschlieflenden) Nachweis 
begnugen, daB neben Diazobenzolsiiure tatsachlich Nitrosophenyl- 
hydroxylamin ertsteht. 

Die Oxydation der von uns untersuchten n-Diazotate entspricht 
den Zeichen: 

I Ar . N? . ON&-------- I 

Y Y 
Ar . N : N . 0 Na 

0 
d iaz o b e n z o  1 s a u r  es N a t r i u in 

und erinnert ') an die der Oxime: 

N i t r 0 s  o p h en  y 111 J d ro  x J 1- 
a m i n n a t r i u m  

I CH? : N . OH 
Y Y 

CH( OH) : hr . O H  CHn : N .  OH (--t CHI. NO?) 
0 

F o r  111 11 J d r o x a m  s iiu re N i t r o  m e t h an .  

Die Antwort auf die Frage, wie sich die schon vor 15 Jahren 
beobachtete ?) Oxydation der 11 - Diazotate zu Nitrosobenzol vollzieht, 
diirfte kauni, \vie es damals als moglicli hingestellt wurde, durch die 
einfache Gleichung: 

Met  11 J- I e n n i t r o  n s ii u r e  

C,GIIj .N1 .O€I + 2 0 = CsIIj .NO + IINOz 
wiederzugeben sein; es ist riel wahrscheinlicher, daB das Nit,roso- 
benzol aus der Zertriimmerung einer prim$ir erzeugten Nitroso-plienyl- 
hydroxylaniin-~lolekel hervorgeht: 

CsI&.N?.ONa --t CsH5.N:N.ONa --t CsHj.NO. 
0 

1)  Diese Berichte 3.5, 4293, 4299 [1902]; 33, 1781 [1900]; 34, 2023, 
2263 [1901]; s. aocli 35, 3885 [I9021 und andere Arbeiten abcr Oxydation 
von Aminen mit Caroscher S8ure. 

*) Diese Berichte 26, 472, 476, 483 [1893]; 27, 1274 [1894]. 
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1st es doch liingst bekannt,  da13 dieses durch  Osydationsmittel  ') 
verschiedener A r t  (Hypochlorit  und -bromit, Ferricyankalium und be- 
sontlers Permnnganat )  aach  bei Gegenwar t  von Hl-droxylionen rasch  
in Xitrosobenzol verwandelt  wird. I m  Einklang  dami t  steht, daI3 bei 
unseren jetzigen, mi t  srh\vach alltalischer I I y d r o p e r o x ~ d l o s u n g  ausge- 
fuhr t rn  Oxytlationen uiemals auch n u r  eine Spt i r  Nitrosobenzol auf- 
gefunden wurde. Cu te r  den im experimentellen Teil  besprochenen 
Bedingungen osydieren sich ~ D i a z o t n t e  fast augenblicklich, und  das ent- 
stehende Nitrosophe~~ylh~-t l roxylnmin ist  gegen alkalisierte IIydroper- 
oxydlosung bei tiefen Tempera turen  relativ so bestsndig , daft es  bei 
raschein Arbeiteii keine Zeit  z u r  Zersetzung findet "); Nitrosobenzol 
iJt dahe r  auch nncli vollendeter Oxyclation nicht vorlianden. Sollte d ies  
dennoch d e r  Fa11 sein, so ist es  erst  wahrend de r  Aufarbeitung d u r c h  
die Wirliung de r  Wnsserstoffionen aus dem Nitrosophenylhydrosyl- 
amin erzeugt worclen. 

DaI3 bei den iilteren 9, mit Ferricyanka1iu:ii otler Permangnnat  
bewerkstelligten Oxydationen d e r  n-Diazotate Nitrosobenzol B U Y  tler 
alknlischen Oxydntionsflussiglteit u t ~ t n i t t d b m  erlinlten wurde, ist  offen- 
ba r  darnuf zu r~ckzuf i ih ren ,  da13 ein Teil  des zunLclist entstandenen 
Nitrosoplienrlhydrosylnmins infolge de r  intensiven Osydat ionskraf t  
des Permangauats  oder  Ferricyanids und wegen de r  langen Reaktions- 
dauer  in Nitrosobenzol 6herging. 

I) Diese Berichte 31, 576 [189S]. Einigc im Reagensglas mit einer m;iB- 
rigen Liisung von ~i t rosophenylhydrosylaminl inl iuni  angestellte Oxydations- 
versuclie crgaben, wie nachtriiglich bemerkt sci, E'olgendes (>)NO(< bedeutet 
Geruch nach Xitrosobenzol): 

1. Unmittclbar zuvor neutralisiertcs, 3-proz. IIydroperosyd: Iialt zu- 
niichst kein )>NO<( : dies tritt deutlich erst nach etwa '/,-stundigem Stelten 
hervor. IIciB sofort schwacher ))NO(<. (30-proz. Hydroperoxyd entmickelt 

niit CGH5 .N<'oH schon Lei 0 0  >)NO<<, noch heftiger beim Erwirmen, wobei 

sogleich Geruch iiach Nitrohcnzcl auftritt. Zusatz von Lauge steigert tlie 
Reaktion erheblich.) 

2. Liisung von KIFeCyG: lialt nach cinigcn Minutan ziemlich starker 
))NO<<. IleiW sehr starker >>XO(<. 

3. Ein Tropfcn l;lo-n. I i l l f ~ i O ~ :  Schon knlt sofort ~ t3 rke r  ))NO((. Man 
beachte, wic die Osydationskraft vom Permanganat itber das I<, Fe Cy6 zum 
Hydroperosyd nlnimmt. 

z, Bci den 1593 mittels Ferricyanid oder gar Pcrnianganat ausgcfiihrtcn 
Diazotat-Osydationen erfolgte tlie Aufarbeitung erst nacli 60-70 Stunden oder 
nach noch lingerer &it. 

:;) Diese Rerichtc 27, 471, 4S2 [1S93]. Die Liisungcn waren danials 
etwa 75 bezm. 4s Stundcn niit dcm Osydans in Beriihrung, l is  sie verar- 
beitet worden. 

NO 



357 1 

Diazobenzolsaure ist keinesfalls die Quelle des Nitrosobenzols, 
denn sie wird ir, alkalischer Losung unter den i n  Betracht konimenden 
Bedingungen selbst von Pernianganat nicht angegriffen. 

A m  der friiher und aiicli jetzt wieder festgestellten Tatsache, 
da8 Dinzobenzolsiiure ') und Nitrosophenylhydroxylamin sich nicht 
wechselseitig in einander iiberfiihren Inssen, ergibt sich, daB beide 
Oxydationsvorgiiuge unabhlngig YOU einander verlaufen. 

Bei Gegeuwart yon  vie1 stnrkerii (der Scdzhydrolyse entgegen 
wirkendem) Alkali wird ~ ~ - C l i l o r l ~ h e n y l d i n z ~ t a t  und vermutlich auch 
Phenyldiazotat durch Hydroperoxyd nicht merkbar oxydiert; wir 
vermochten wenigstens weder Chlor-diazobenzolsiiure noch Nitroso- 
chlorphenylhydrosylaniin unter diesen Unistiinden aufzufinden. Das 
Alkali x i rk t  lediglich umlagernd nuf das norniale Salz. 

D a 8  auch die Oxydntioii von reineni p - C h l o r - d i a z o o x y d ,  CGII*CI. 
N, .O .K2. C,cHrC1, mittels Hydroperoxyd und verdiinnter Lauge den 
gleichnrtigen 1-eriauf nininit, wurde (lurch einen besonderen, im esperi- 
mentelleu Teil nicht nufgefiilirten Versucli festgestellt. Verniutlich ist 
auch hier das durch die Atzlnuge erzeugte n-1)-Chlorphenyldiazotat 
als Oxydatioiisoblek t zu betrachten. 

Isodiazotate scheinen durch l\\'asserstoffsuperoxyd und verdiinnte 
Atzlauge nicht veriindert zu werden, was wohl auf ihre allzu geringe 
Hydrolyse zurtickzufiihren sein diirfte. 1l:ir heben tibrigens ausdriick- 
lich hervor, da8 die betreffenden Yersuche nur orientierender Natur 
waren. 

In Bezug auf die i n  der vorliegenden Mitteilung benutzten Formeln 
und Nanien gilt Folgendes: D i a z o b e n z o l s l u r e  ist, was ich YOU 

Anfang an aussprach ') und  meines Ernchtens auch bewies, P h e n y l -  
n i t r a m i n ,  C~€I, .?\T€I.NG?; H a n t z s c h ,  der dieser Auffassung an- 
fangs3) (1894) nachdrucklich entgegentrat und sie noch 1899 fur irr- 
tiinilich hielt, hat sich ihr mehrere Jahre spater angeschlossen '). Die 
Saure ist, wie icli durch Darstellung von LY- und 0-Estern zeigte, 
t a u t o m e r j ) ;  ihre 0-Ester und ebenso - nach den Untersuchungen 
von H a n t z s c h G )  - ihre Salze leiteu sich von einern bisher nicht in 
freieni Zustnnd dargestellten Isoriieren nb. Ich bezeichne die i l s  

') 1YoIi1, die,c Bericlite 27, 1-136 [1894]; U a n i b e r g e r ,  h i d .  1554 [1904]. 
Diese Berichre 26, 471, 452 [1893]; 27, 359, 584, 668 und bes. 2601 

[1894]. 
3, Dime Bericlite 27, 1729 [1894]; s. a. 32, 1712 [lS99]. 
') Diese Berichte 35, 258, 259, 266 [190'2]. 
5) Diese Berichte26, 494 [1893]; 27, 362, 2603, 2604, 2609 [1894]; 29, 

') Diese Berichte 36, 258, 259, 266 [1902]. 
2414 [1S96]. 
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solche isolierte Substanz ron  der Formel C6Hs .NH.NOa als P h e n y l -  
n i t r a m i n ,  das bisher n u r  in Form von Estern und Salzen bekannte 

Tautomere (%H5. N : N ’ OH [C,&.N - N . O H  nach der ursprung- 

lichen Ansicht von Hantzsch’ ) ]  nls D i n z o b e n z o l s i i u r e  (Phenyl- 
imino-salpetersiiure). 

‘0’ -0 

nitro so-p h e n y l  h y d r o x  y 1 a m i n  ist moglicherweise ’) tautom- 

; nicht 
CsHs . N : N . 0 H 3 )  NO 

0 
im Sinne der Formeln C6Hs .N<OH bezw. 

ganz ausgeschlossen ist auch das Symbol CGHs.N-N.OH. Es ist 

hervorzuhehen, da13 trotz Anwendung verscliiedener Alkylierungsmittel 
bislier nur e i n  Methylester erhalteu wurde ’). Nach meineni Dafur- 
halten ist die Forinel des Nitrosophenylhydrosylariiins bisher nicht 
eindeutig bestimmt 9. 

\/ 
0 

Experimenteller Teil. 
0 x y d a t  i o n  v o n N o r m  n 1 p h e n  y 1 d i a z o  t a t  ni i t H y d r o  p e r o x y d 

b e i  G e g e n w a r t  v o n  I I y d r o x y l i o n e n .  
160 g Anilin werden mit ?;‘/a 1101. Saizsaure (250 ccm konzen- 

trierter SLure) und 1 Mol. Nntritimnitrit (76.4 g) unter guter 
Kuhlung diazotiert. Die 11iIFte der klaren DiazoniumlBsung (375 ccm) 
kiihlt man in einem sehr geriiumigen Filterstutzen a d  -18O ab und 
l a a t  dann in die niit Eisstucken reichlich durchsetzte Diazol6sung 
50-prozentige Natronlnuge von Oo bis zu bleibender, stark alkalischer 
Reaktion einflieaen. In die rotbratine, immer no& - 6 0  ltalte Di- 
azotatloaung werden nun sofort 91 4 g 3-prozentiges kiufliches, neu- 
tralisiertes \\‘asserstofTduperosyd (?;I/, 0) nu! einmal hinein geschuttet.. 
Sollte die Liisung infolge der nildung spater z u  besprechender 
Sauren nach kurzer Zeit von selbst wieder sauer werden, so Irorri- 
giere man diesen Fehler sofort durch nnchtraglichen Zusatz von 

I) Dicse nerichte 27, 172’9 [1S94]; s. R. 35, 2.33 [1902]. 
’) Angeli ,  diese Berichte 29, lSS5 [1S96:; B a m b e r g e r ,  ibid. 2413 

3, Diese Berichte 42, 16S0, Note 1 [1909]. 
4, Diese Berichte 29, 2412 118961; 31, 5S3-5S5, 5S7 u. 5% [lS9S]: P .  

auch 30, 373 [1S97]. 
“) Vergl. Angel i  und C a s t e l l a n a ,  Chem. Zentralbl. 1906 [I], 553, 

die ich diese Bcrichte 42, 16SO [1909] 1eid.r zu zitiercn versiumte, u n d  
h u  gcl i ,  ,Uber einige sauerstofllialtige VcrSindungen des Stickstoffscc in 
Ahrens  und Hcrz’  Smmlung chemischcr Vortrage 1905, S. 3 ff. 

[ 1 8961. 



1,:tuge. Unter iiiichtigeni Aufschiiumen scheidet sich ein orange- 
gelber Niederschlag aus. Weder Filtrat noch Fiillung kuppeln mit 
alkalischem a-Naphthol. Der  Kiederschlag n i r d  innerhalb einiger 
Minuten dunkelgelb und schliefllich braun. Trotz ninnnigfaltiger Kry- 
stallisations-, Destillntions- uncl Subliiriatiousversuche gelang es nicllt, 
nus diesem rotbraunen Pulver etwns anderes 1iryst:illisierbares als 
A z o b e n z o 1 hernuszubringen. Fraktionierte Pninpfdestillxtionen er- 
gnben stark nnch Iscinitril urid spciter nach Anis riechende (:izidoben- 
zollialtige?) Kondeusnte. Wir  habeu iibrigens YOII der genauen Unter- 
suchung des ainorphen und offenbar ech\ver zu behnndelnden Nie- 
derschlags') Abstand genoiiimen, c h  er  niit !leni Zweck vorliegender 
Cntersrichung nichts zu  tun hat. 

Nachdeni (lie zweite HHlfte der Diazo1i;siing in gleiclier Weise 
iiiit Katron1:iug.e behandelt ist, werden die Filtrate vereinigt; sie zeigen 
folgencles eigeutiitnliche Verhalten : sir  kiippelu init ~-Nnpli tholat  
direkt riiclit, 1~0111 aber, \veriri inan sie ansiiuert und eiuige Jfinnten 
sich selbst iiberliiLlt. Beiin Erwirnien niit vertliiunter Schwefelsiiure 
entwiclteln sie unter gleichzeitiger Verharzuug den stechenden Geruch 
des N i  t r o s o b e n z o l s ,  \vHhrentl sich gleichzeitig in einem 1mseud 
nngesclilossenen .\liuinturkiililer gell)e Jirystalle voii <)-Piit  r:i n i l i n  an- 
setzen. 

Diese Eigenschntten des Filtrats lieBen verin uten, dn8 es sowohl 
I)iazobenzoIsiiiire '), als auch Nitrosopl ien~l l i~ drosylarriin 3, enthiilt; 
letzteres 1t:inn i i t  Uezug :iuf I i i i j~plungs~er i i i i i~en  yon Ungriibten init 
Isotlinzotatliisungen Yerwechselt ~ e r d e n ,  cloch tritt die 12arberscheinung 
heini Aus iue rn  tler letzteren erlieblich sclineller ein. 

Das Filtrat, w w d e  zunachst direkt nusgeiitliert (das Xstrnkt eiit- 
liielt niir  wenig IIarz), dnnn unter sehr starker Iiiihlung angesiaert  
u i i d  die i n  Form einer weifien Milch nusfallcnden Sciiuren rniiglichst 
r a x l i  in i t h e r  uufgenomnien. Dxs gelb gefirbte I h t r n k t  gal) bei so- 
fortigein l~r t rchscl~ut te ln  init kalter, Yerdiinnter Znuge eiue tlunltelge- 
fiirbte, rotbrnnne Liisung, die abermals abgehoben wurde. Lauge L. 

Die Vernrbeiturig tler letzteren, welche wiederum die Reaktionen 
der oben gennnnten zwei Siuren  in ty1)ischer TYeise zeigte, gestnltete 
si(,li Z I I  einer schweren Gedultlsprobe. Fraktioniertes Ausfiillen mit 

1) Oxydiert man  in snurcr Lhung, 50 tiitt sofort vollstiindige Verharzuug 

?) Diesc Berichte 26, 471, 483 [1S93]. 
3, W o h l .  ibitl. 27, 1136 und B a m b e r g e r ,  ibitl. 1553 [IS94]; 28, 2'46 

dcr ornngegtlhcu Fiillting ein. 

[1S95]; 29, 2412 [1S96]; 31, 574 [ISSS]. 
Rcrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. X X X X I I  330 
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verdiinnten hlinernlsiiuren I) fiihrte nicht zuni Xiel, \veil es sich darum 
handelte, minimnle Nengen Nitrosophenglhydrosjlamin \-on griiIieren 
Mengen Phenylnitrnmin abzutrennen, erstere nber, wie wir an  einer 
kiinstlichen Mischung beider PrKparate feststellten, nuch Lei Anwesen- 
lieit geringer Beimengnngen yon Phenylnitrnmin brim Ansiiuern ihrer  
alkalischen Lijsring selbst I)ei niederer Temperatur  (z. B. - 100) nls 

Die rerschiedene Liislichkeit tler Hnriunisnlze, welche auf Zusntz 
vnn Barytwasser zur  Lnuge I, nusfallen, gestnttet zwar anch keine 
1-ollstiindige Trennung, aber  irnnierhin eine Anreicherung des Xitroso- 
phenylhydrosylnmins. Obwohl sein Barinmsnlz sokvohl in Wnsser :ils 
i n  l’ jr idin bei Siedetemperatur weniger lijslicli ist als das dinzobenzol- 
sxiire Salz, hknft sich doch tlns Si t rosvphrny lhydros j lnn i inb~~r i i i n i  
nnch wiederholter Krjstall isation sehr  stark i l l  (leu Endnintterlarigrn 
an.  \Inn kann an einer Stichprcsbe jeclesmal den nngeflihren Erfolg 
heurteilen: die gelbe Fa rbe  des nngesiiuerten und niit Dnmpf behnn- 
tlelten Destillats zeigt o-Nitranilin untl clamit Phenylnitrnmin an ; Ki- 
troso1’henylhydroxyl;Imin oder rirhtiger dns rlnraus durch Minernlsiiuren 
erzeugte Nitrosobenzol verrat  sich durch seinen Geriich. 

Der  an Nitrosophenylhydrosy1:imiu besonders reiche Teil (ler 
Hariunisalze wurde mit eiskalter Siiure zerlegt, rriit Ather nufgenommru, 
clrirch Wasser  von anhaftender Siiure befreit und rasch mit, gegliihtem 
Natriumsulfat getrocknet. Beim fraktionierten Eiiileiten von trockneni 
-4rnmoninkgas in die iitherische Losnng fielen die beiden Siinren in 
Form ihrer  rein weil3eii Animoriiiimsalze xus. Man samnielte sie in 
clrei Pnrtien und zerlegte einzelne Proben mit Siiure. Die erste Frak- 
tion enthielt vie1 Nitrosophenylhydrosylamin; die dritte dagegen n u r  
f ’ t t ~ i ~ ~ / I ~ i i t r a t i i i n  ram konstniitrir 6 V d t i ~ ! p .  ?) 46”. 

Um das in I entlialtene Nitrosnrninsalz von Clem noch beige- 
mengten diazobeuzolsauren rlnimonium zu befreien, beniitzten \\ ir 
einen irii Lauf tler Untersuchung aufgefundenen Unterschied iu den 
Eigenschaften de r  Salze : Dasjenige des NitrnsophenjlhgdroxSlamins 
ist  in einern Danipf-zZnimoninkstrorn ziendich leicht fliichtig i ind  setzt 
sich, wenn es  in nicht gar zu geringer Menge vorhanden ist, bereita 

1) Die Atfinitjitskonstante von C 6 H ;  . N < t H  ist etwa 4-ma1 so geriug 

wie die von C ~ H 5 . X : N < ~ ”  , s. I I a n t z s c h ,  diese Berichte 36, 267 [1902]; 

Hinweis auf die Bestindigkeit ron  rliuzobeiizolsaii~eni -4mmoniuni s. diese 
Uerichte 27, 364 [1894]. 

?) Die Angaben der Schnielzpunktc I.ieziehen sich, wenn nichts I%esonderes 
angegeben ist, stets auf .abgekiirztex und yon der Reichsanstalt korrigieite 
1 hermometer. 

0 1  nusfiillt. 

I .  



i i n  Kiihlrohr in dendritisch verzweigten Nadelu ab - eine. Folge de r  
J Iissoziation I).  Die erheblich starker saure Diazobenzolsiiure bleibt 
Iiei dieser Hehandlungsweise iin Kolben zuriick '). Auf die Be- 
stiindigkeit des diazobenzolsauren Arnmoniurns wurde bereits hiu- 
gewiesen '). 

In unserni 17aH war so wenig ~ i t rosop l i en~ lhy t l rosy laminsa lz  
vorbanden, t1;iL.I es ir i i  Destillat geliist blieb. Alan fiihrte es nbermnls 
(lurch successive Behnndlung rnit Saure,  i t h e r  und Arnmoniakgas i n  
feste Form iiber, zerlegte es iriit Eiseuchloriti und iibersch~ssiger, ver- 
tliinnter Salzsaure, schuttelte dns niit tie1braiinroter Farbe in den 
-'\ ther iibergelieride Nitrosamineisen BUS und enfernte den .:ither (unter 
I,ichtabscliluI3) bei %iminertertiperntur. Als Riickstnnd blieben wenig 
rotbrauue, krystallinische Krusten, welche nacli der Zersetzung niit 
knlter Natronlnuge alle Eigenscliaften einer nlkalischen Kitrosophe- 
n~lhyt l rosylarninlosu~ig in typischer Weise zeigten, ohne da13 anch n ur 
Spuren rori Diazobenzolsaure aufzufinden waren. An der Identitiit 
iiiit IYitrosophen~lhydros~lamin war kein Zweifel. 

Den bisherigen Bemerknngen ') iiber die Salze des Kitrosophen: I- 
I~ytlroxylamins fiigen wir noch Polgendes hinzu : 

Das A m ~ n o n i n m s a l z  ist i n  heiljern Alkohol Ieicht loslich u n d  fallt 
beim Erkalten in prachtigen, silberweiljen, breiten Sadelchen wieder 
nus. Schmp. lG3-164O (Vorbad l(i5O). Es sublimiert arif dern Darnpf- 
bad zwischen Uhrglasern in gliinzerid weiI3en Blattchen - offenbar 
unter voriibergehender Dissoziation. 

Yas schon friiher ') gelegentlich erwahnce Nitrosophen~l / i~~t l rox~l -  
u///in-h'ism rerdieiit wegen seiner ungewiihnlichen Eigensclinften beson- 
dere Beschreibung. Es scheidet sich selbst ails einer iiberschlssige 
~erd i inn te  Salzsiiure enthaltenden Liisung von Sitrosopheiiylhydrox~lamin 
x i i f  Zusatz r o n  I'Gsenchlorid in rotbraunen Flocken aus "). I n  Petrol- 

]) W o h l s  Aogabe, tliese Ihichte  27, 1435 [lt;94], da13 tlas Ammoniuni- 
d z  )lei Wasserbadtempel.atur bestindig ist, kiinnen nir daher nieht unbe- 
tlingt bestdtigen. 

2) s. 3574, Note 1. 
,';) Diese Berichte 47, 1554, 1555 [1894]; 2Y, 246 [1895]; 29, 24412 [189G]; 

') Diese Berichte 29, 2412 [1896]. 
i, Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, da13 Nitrosophenylhydroxylarni~i- 

balium sehr bequem (ohne vorherige Darstellung vcn Nicrosophenylhydroiyl- 
amin) nach Claisens Methode der xxlkaliscben NitrosierungK direkt aus 
P h e n y l h y d r o s y l a m i n  hergestellt merden kann. Hr. Dr. P r a g e r  ver- 
setzte eine konzentrierte alkoholisehe Liisnng des letzteren (0.5 g )  mit eirier 
gcsittigten (aus gepulvertem Kali iind al,solutem Alkohol dargestellten) .:\thy- 

3 1 .  578 [lS98]. 

2330 
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i t h e r  ist es sehr  sch\\-er uncl in Ligroiu selbst bei Siedeteniperatur n n r  
ganz weuig liislich; beini Erknlten fiillt es  a . 2 ~  d e r  Ligr:~inliisung i n  
gliinzenden , rotbraunen Krystiillchen ~ I I S .  I n  kaltem Alkohol ist e s  
ziernlich schwer, in lieilieni leicht ,Ioslich. A m  schonsten krystnllisiert 
e s  bei lnngsameiii Yertiunsten nus Ather ;  es  t d d e t  danu granatrote,  zii 

Rosett.en yereiuigte Kadeln rnit blauein nietallischern Oberfliichen- 
scliimriier. 

l>oppeltuorninle Snlzsiiure yeriiridert es  ielbst  bei e twa riertel- 
stiindigern Stttlien nicht nierkbnr;  e rs t  beini I h v i r n i e n  tri t t  tler Gr- 
ruch  nach  Nitrosobenzol nuf. Tiorizeutrierte Salzsiinre niniint es schon  
i n  d e r  liiilte mi t  h lu t ro t r r  k'nrbe a d .  

1 1 2 0 .  
0.3001 R Sbst.: 0.0504 g F C ~ O ~ .  - 0.2252 fi Sbst.: 0.3830 6 CO,, O.OGG 

Ber. Fc  11.99, C 46.25, 11 3.21. 
GcE. D 11.71, x 46.39, >) 3.26. 

Die  cheniisclien und physilinlisclien 1':ig~~nsclinfteii dieaes Eisen- 
xilzes deuten mit  d l e r  Bestinirntheit dar:tiif liin, d:i13 es  in die K1as.e 
d e r  Dinneren ~ Ie t a l l l ro rnp le i sn l ze~~  gehbrt, deren Iienritnis durcli die 
letztjiihrigen .-irbeiteii yon L e y  I) und T s c l i u g n e f f ! ) ,  sowie I ? ru i i i  
u n d  F o r  n a r  a') in  weitgehendem hInC bereicliert worden ist. 1:)ieser 

I.itlijsung und erliielt, nachdcm cr untcr Iiiihlnug init fliaReiideui Wasser c:~. 
2 vcni k~ufliches Bniylnitrit zugesetzt hnttc, cine krystallinisclie Ausc l i~~ i -  
dung, welche, uach weuigcn llinuteu a h p a n $  untl  niit Alkoliol gctvva- 
sc:hen, 0.45 g n o g  uncl reincs Nitrosoplienylliytlro~yla~iiioltsliiiin tlaratelltti: 
lx,i etwas Iiingercm Stelicn (10 A h . )  aclieidct sic11 such I\aliiiinuitcrit % I ) .  Das 
i'iltrat cnthielt anWcr geriiigen Mengen dcs Xitrosairiiu~alzes Azoxybcnzol i int l  

gnf3erst wcuig I l c c t ~ l p h e n ~ l h y d r , ) ~ ~ l a i i i i i i ,  C,; € 1 5 .  X<bEC1I3 (Jicae 13crichtc 

35, 1SS3 [1902]), wclclies von erstcrciii durch Iiingccres dchiittcln init ~ V X S N T  
gctreniit wcrdcn l imn .  Dieses ~\~asscrcsti.;ilrt F.ir'at b i d ,  iiiit Eisencliloritl 
blaustichig dunkelrot untl erzeugt mit Cliloi.lrnllil(isuiig sclioil iii dcr I \ i l  t c  

Sitrosoheuzol - g e r d e  \vie cin aus I'heii~lIiY(lcroh~laniin untl  Thiiie+gsiiiii.u 
tlargestelltcs Priiparat. Dic Acctyliernng tlcs Ph~:ii~liiytlr(~.~l~iiiiii .;  tlurcil 
S:itriurniitliylat - cine Art Sc l io t ten- l~ : iu i i in i insc l ic r  Itc:iktioii - ist ziti- 
f:illend und erinneit an eincn \-on niir gcnieinsarn niit 0. J l i l l c t c r  \ - t ~ r  
+: Jnhren studierten Vorgang (~icrtc1i:ilirsaclirift tl.  %ticricher SatiirToi-scli~~r- 
Gea. 48, 229 [190S]). - Piilirt inan den Yecrsucli bai 0" aus, scb iat dic Xciiye 
iles Nitrosoplieny1li~drox~laminsalzes nnhczn die hercclinet~:. 

I) €1. L e y ,  Ztschr. fiir Elektrocheni. 1904, 954. Diese Bcric:litc 40, 
697 [1907], ibid. S. 8950. .- 1,. T s c h n g a c f f ,  Ztsclir. fiir anorgaii. Chenl. 
4;, 144. D k e  Berichte 39, 3382 [190G]. Jonrn. fiir prakt. Chcni. [J l  75, 
88 [1907]. - B l n n i  n. P o r n a r a ,  Atti It. hccad. tlci Lincei Ronia [ 5 ]  13, 
!ll) 26. 

13anihergcr .  
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Anffnss-.ing entspriclit d ie  Tatsaclie, d a O  die acetonisch-wiiljrige Lii- 
sling durcli S(.li\Yefel\\.nsserstoff riicht veriindert wird,  also lieine Eiseii- 
ionen in nierkbarer Menge enthiilt.; E'iillung von Ferrosulfitl tr i t t  e r s t  
n n f  Zusntz eines Tropfens -itzlaujie ein. Sebenbe i  niag erwyihnt 
wertlen, tlaB d ie  C:hloroformliisung des Ni t rosop l i en~ lh~drosy lamins  
den elektrischeii S t rom nicht leitet. 

T o n i  S t n n d ~ ~ i i ~ i l i t  der I V e r n e r s c h e n  Anscliniiiiiigen iiber Neben- 
\-nleiizen 1RBt sicli dxs  Eisensalz durcli d ie  Forinel 

N .  C6 1 1 5  
s 

otler 

Fe 0 
1% 
~- 

s .mj x. c g  IT; 

brzw. 
0 I N :  0 

0 Fe 7 3 

0 

1: c 
3 

\\.ietlergeben. 
Die  l:igenscliaEt, niit I~ i~ench lo r i c l  eiu tiefbrnuiirotes, diirch kalte, 

vertliiiinte Snlzsjinre nicht sofort zerlegl)nres, niit -:ither es t rah ierbares  
irntl niclit ionisierbnres Salz z i i  geben, teilen die S i t rosophenylhp-  
c l r~sy lan i ine  nieiues Wissens niir iiiit weuigen IiBrperklassen, z. B. 
iiiit (leu Sitronsiiiiren (ac.i-~itrol~arnffitieii); tlie diesen eigentiirriliche 
))Ii ono \vn lo \vschex  Reaktioii I)  b e r ~ l ~ t  \vnhrsclieiulich ebenfnlls aitF 
tler Biltliing >)iiinererc( ~1et: i l lkomplessaIzr.  Auch tlie brnunrote Piir- 
bung, welche eine L6suiig r o n  Acetylacetou niif Ziisntz von Ferri-  
chinr id  nnninimt un t l  d ie  beim Schiittrlu niit ; i ther (teilweise) i n  
diesen iibergelit, ha t  wolil die ii;iniliche C'rsache. 

( )  s y d a t i o n y o  n p -  C 11 1 o r  p h e n  1 - n o  rni n 1 d i a.z o t n t i n  i t I1 y (1 r o - 

(60 g p-Chloranilin wurtlen niit 126 ccni konzentrierter S:ilzssure 
gu t  r e r r i e l en  und mit 37.2 g (1 Uol.) Nntri;imiiitrit dinzotiert. Dann 
lien m:in die klnre Diazoniiimliisung in eiiieni s eh r  geriiuniigeii E'ilter- 

p e r o s p tl b e  i C, e g e n w  a r t Y o n  I€ y t l  r o I y 1 i o n  en .  

1) Diese llcrichtc 28 ,  IS50 [IC"95]. Ob aucli die Fei.ri~mlzex der Ni- 
ti.onbiiurcn Nichtlciter s i n d ,  ist nieincs Wisscns nicht fcstgestellt. 

Rci den Xitroparnffinen niit niedercni I\Iolckularsemiclit, \Tie Nitroniethan 
und Nitroiithan, tritt  die Rcnktion nicht in typischer Weise nnf, d. h. die 
Alknlisalzliisunyen tler NitronsLuren firbcn sich z n w  :tiif  Znsntz Yon Ferri- 
chlorid tief rot,' aber h i m  Schiitteln niit Ather bleibt tliescr farblus. hIit 
ibonieriaiertem Nitrngthan einrn gefiirbten .\therestrakt zn erzielen, war mir 
- i i n  Gcgensntz zii K o n o m n l o w  - nicht niijglich. Heiiii Nitropentan (la- 
gegen tritt die Heaktion in hrillanter \\'eke ein. 

Die nitronenuren Ferriverbindungeii scheinen gegen n'asserstoffionen vie1 
cnipfintlliclier zu sein, nls tlas ~ i t r o s o p h e n ~ l h ~ ~ l r ~ s ~ l n i i ~ i ~ i ~ ~ ~ r ~ ~ .  
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stutzen auf - 10" abkiiblen und uuter clauerndem, 
n i t  einein geeigneten Holzstuck iu doppeltnormnle 
Coo bis zu r  bleibencleu, s ta rk  alltalischen Reaktion 

kr i f t igen  Riihren 
N a t  ro n la u ge  r o n 
rasch einflielien. 

13ei hiangel a n  Alkali  findet infolge von Sburebildung Riicltsclilag ziir 
saureu  Reakt iou  I) stntt, was zti verliindern ist. Soiort  sclieidet sicli 
das leuchtend gelbe Diazoosyd CSII, CI-(N~)--O-(K)~-C,; HI C1') 
:ils krystallinischer Kiederschlag ab. %u derii Gemenge von alknlischer 
Diazotatliisung, Diazoosyd iind Eis werderi nun auf einiiial 510 g 
dreiprozentiges, kiirifliches Hydrope rosyd  von Oo hinzugefcigt. Kac-li 
wenigen Sekunden tritt nibchtige Schaumbildung ein, inid die gliinzeiitl 
pelbe F a r b e  des  IXazooxgds geht  sehr rnscli in helles Orangegelh 
iiber. Dieser Fnrbenuinschlag ist  in 1-2 Jliniiten rollendet und d:r- 
init zrigleich #:lie I ~ u ~ ~ p l u n g s f a h i g k e i t  sowohl de r  Lijsung \vie d t ~ s  

Filterinhalts erloschen. Lafit man  das Filtrat  nncli tleni Ansiiiierii 
4-5 Minuteii bei 0" stehen, so kuppelt  es  selir deutlicli. weil d:is 
C'urch den Oxydnticnsprozefj erzeugte Ni t rosnphen~ l l iyd ros~ la i i i i i~  
i:nter den] E i i i i l i d  de r  I~assers tof f ione i i  in I'-CIiIordiazonirimsalz ( u n d  
p-Chlornitrosobenzol) umgewandelt  wird. Aiif diese Weise wurdrn 
$00 g p.Chloranilin verarbeitet. So\volil ciie Nietlerschliige N (GI. 

4!)0 g; ganz rolie Schiitzung, d:i grofie Yerluste eintrnten) als niic,h 

d ie  Fil trate 1; siriitlicher Versuche \vurden vereinigt. Ohne  die Yer- 
arbeitung so erheblicher Mengen w\.iire die Beindnrstellung des  Nitroso- 
g.-chlorplienylhytlrolplaniiiis schwerlich gerluckt.  

Zunachst wiirclou n i t  eiuem Teil des Niedersclilags N (ca. 90 g) Rry-  
st:illisationsrersucl~c unternommen, indem er in Chloroform aufgenomnien u n d  
mit Petroliither fraktionicrt gefiillt wurde. Auf diese Weise liellcn sich bt:-  
triichtlichc Mengen halziger Partien entfernen, wiihrcnd schlieClich nach lang- 
micrigen Versuchen aus der petrolatherischen Liisung gelbe Krystillchen ziir 

Absclleitlung gehracht vurden, welclie nach melirrnaliger Krystallisation aris 
Itochendcni Ligr9in und aus heiBcm Alkohol den lionstanten Schmelzpunlit 
von IS7.5-lSS.5" zcigten und durch unmittelbaren Vergleicli mit eincm 
Sammlungspriiparat nls p , p ' -  Z ~ j ~ / ~ / ~ ~ - u z o ~ e ~ / z ~ / ~ )  identifiziert wnrden. I)ic 
Isolicrung dieses KGrpeTs wircl bequcmer durch Destillatiou niit iiberhitzteni 
Dampf bci 160-lSOn bcwerkstelligt; Zusatz von etma 60-70-prozentigem 
liali zeigtc sich dabei sihr farderlich. 

Als die Temperatur des dlbades zulctzt bia auf ?4OG stieg, ging neben 
dem Dichlorazobenzol ein gelbes, im Destillat zu  chii in en, eigelbeu Niidelchcii 
crstarrcndes 01 iiber: Schmp. 110" iinscharf. Einnial nus heillem Ligroiu 
krystallisiert, Schnip. 116-1 17O; zu wenig, urn auE Iioustanz gcpriift werden 
zu kiinncn. In raucliender Salzsaure schon in der  IGilte liislicli, aus Iieill(ai., 

~ . 

I) \'ergl. den ersten \'ersuch (S. 3.\72/3). 
3) I I e u n i n n n ,  diese Berichte 5, 914 [ISS?]]; Schmp. 153". 

uutl F. hleyei. ,  Ann. tl. Clieni. 320, 130, Sclinip. 153-154". 

2, P i e x  Hericlite 29, 451 [1996]. 
Y o r l i i n d ~ ~ r  
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doppeltnormaler Salxsiure umkrystallisierbar und auf diese Wcise von Diclilor- 
azubenzol trennbar. Die saure gelbe Lijsung wird durch Nitrit inomentan 
eiitfirbt und liuppelt dann mit alkaliscliem a-Xaplitliol intensiv. 

Dcr griiute Teil des Niedcrschlags N (400 g?) murde mit sehr vcrdiinnter 
K:ttronlauge cinige Stunden digeriert und die rotbraune Lijsung vom Rick- 
st:ind X i  getrennt; das Filtrat schcidet auf Zusatz von Animoniumsulfat oder 
Kochsalz eigelbe Flocken ab, die nach zwcimaliger Krystallisation aus 
ltocheudcni Alkoliol den (aucli beim Umkrystallisieren nus .\they oder Ligroin) 
konstant lileibenden Setimp. I) 133.5--136° erreichen. Aus  erkaltendem Xlko- 
1101 goldgelbe, stark verfilzte Nidelchen, unliislich in SLuren und Alkalien. 

0.1051 g Sbst.: 0.?60 g COs, 0.0321 g 1190. - 0.1201 g Slst . :  0.1277 g 
AgCI. 

ClzHsON?CI?. Ber. C 53.91, 14 3.01, CI 26.21. 
Gef. )> 53.46, )) 3.32, )) 2G.09. 

Nihcres rerinCigrn wir megen XIatcrialniangel niclit aiiszusagen. Das 
\ crhalten tler Substanz inacht (uuter Berkcksichtigung der Aualysc) den Ein- 
druck eines ame!J'dt yec/rlorten Azox!j5enzols, worr~it auch die Zusamnieu- 
setzung in  ~bcreinstiininuug cteht. X u f  die eigcntiimlichen Sclimelzpuuktsver- 
hiltnisse dcr asymnictrisclieii Dichlorazoxybenzole wurde lierrits bei fruhercr 
Gc,legenheit Iiinge\vieseu?). 

Durcli tagelangcs Digcriereu des Kiederschlags N1 mit ganz verdiinnter 
Iiiagc konnten nocli ca. 0.5 g ,Dicliloraeoxyhenzol~( mit Animoniumsulfat aus- 
gcaalzen werdcn. Dem auf diesc JVcise griindlich ausgelaugten Niederschlag 
N? lieW sich trotz vieler Bemilhungen cur etwa 1 g (?) p-p'-l)ichlorazobenzoi 
n1)gcivinnen. 

Dns .Kiltrat F wurde  zurihchst z u r  Entferuung {tufierst, geringer 
IIarzmengen ausgeathert ,  daun  unter energischer iuBerer  und innerer  
I*:iskiihlung anges iuer t  und d ie  i n  Fo rm einer iiiilchweifien Ernulsiori 
xiisfallenden SFturen sofort in -:ither nufgenon~men. Das g e l b g e h b t e  
L s t r a k t  \vurde alsdaiin bei Oo nrit verdiiunter N;~tronl;tiige durchge- 
schiittelt irntl die dunkelrotbrauu g r f i rb t e  T'nuge abgehoben. 

Letztere zeigt die glriclien Eigtwsc"I:iFteil \vie die  h u g e  T, voni 
ersten Versnch, (1. 11. sie en t l i i l t  offrnbnr eine substitiiierte 1)i:tzol)enzol- 
sii II re  u n tl ei n SII hs t i t I I  i e r t es Kit  roso a ry 111 y tlros y I:im i t i .  A uc  Ii i I i t l  iese t t r  

k':iIl wurden die I<:criuiiisalze tliirch I+:ititr:tgen voii Bnrytwnsser i n  die 
:\tzl:tuge :iusgefiillt. Yiltrnt I,, 13ariunisnlze 13n. 

Airs (lei11 linter Iiiskuliluiiji augeaiiiiertrii 1:iltrnt 1, schied sich 
reines ~ ~ - ~ ' / / / ~ ~ - / ~ / t ~ ~ / ~ / ~ ~ / ; / ~ ~ ~ / / t ; ? ~  ~ 0 1 1 1  lionstanteu Sciiiirelzpunkt Sl-S.1O:') 

~~ ~. 

1) Die Siil~stnnz flicll( iiiclrt vnllkommcn zusanimen. 
2 )  Uiesc Hcriclitc 32. 2211 [ISIID]: ~ c r g l .  t l i c  Enttlcckiing i..onicwr Azosy-  

bcuzole du rc l iRc i s se r t ,  tlicse Ihxrichte 42, 1364 [1909]; s. :tach F l i i r s che i iu ,  
Journ. f .  prakt. Cheni. b2] 71,497 [1905]. Unseres \ \ i s ens  ist die E n t s t e h u n g  
Y I I  I I  A z o x >- k r p eri i  a II s I) i n  z o ~ c  1.1) i n  tl n n g c n  bislicr niclit beol)aclitet, 
i ~ ~ l i l  aber tlws Cnigekclirtc. S. dicsc lkriclite 33. 1 9 5 i  [190U]. 

3, Yergl. tlitve 13crichte 30, 1261 [1S9i]. 



nb, in jeder Bezieliung itlentiscli niit eineni frisch hergestellten Kon- 
trollpriipnrnt. 

D ie  Bariumsnlze Bn wnrtlen niehrere Jfnle riiit \.\';user nusge- 
kocht und dndurch tlas p-cllordinzobenzolsnure fiiu-i:ini yon  den1 be- 
deutend schwerer liislichen, aui deni Filter bleibenderi 1)-Nitrosochlor- 
~ ~ h e n ~ l l i y d r o x ~ l n ~ n i n l ~ n r i n n l  getrenrit. Letzteres wurtle in eineni 
Schiitteltriclrter bei jliiiirirertem1)erntur tnit Snlzsiiure und iibersch iissigeni 
Eisenchlorid bei Gegenwnrt, ~ '011 Ather  zerlegt. J)ie obere Schiclit, 
welche siinitliclies Nitrosnnrineisen in Form einer blntroten Lijsung 
enthiilt, wurtle abgehoben, riiit gegliihtem Xntririmsrilfnt get.rocknet, 
voni Liisungsniittel befreit und tier rotbrnuue Kiiclistnnd zur  Zer- 
legung des ),inneren I(onip1essnlzes~~ kurze Zeit mit  Nntronlnuge auf 
40-60' erwiirmt. Naoli clem Ihknlten wiirde (lie TOIU Ferrihydrosytl 
filtrierte Fliissigkeit zuniichst ;ilkalisch aiil;geiithzrt ((Ins Ext.rnkt 
Llieb ununtersucht) untl die (lurch Vertitireiriigiingen immer noch blut- 
rotgefiirbte Jmigenscliicht uuter  15iskiihlung nngesiiuert. Dns  RIIS- 

fnllende p-C2ilornitruso~~henylh~~Irosyl:iniin wurtle so bald als miiglich 
i n  gekiihlteni Ather nufgenotniiieii, Ietzterer znr ~ n t s i u e r m r g  rasch 
mit e t a a s  Wasser  gewnschen, sufort niit Nntriunisulfnt getrockuet untl 
nun Ammoniakg:is eingeleitet. Die  :msfitllentlen, gelbbrnonen, gliinzen- 
den  Hliittclien waren nnch deni \Vasclien mit Alliohol sclineeweild. 
S i e s t e 1 I e n rein e s p -  C// h - n  it ~ n s u  - I d /  en y//i!/dmr,y/o T I I  i t  - :I 111m on i t r  7)) I )  d n r II ti d 
sclinielzen itlentisch mit eineni fiir Vergleicliszivecke frisch lierge- 
stellten PrHpnrnt sowie einer Jfischung tjeider, niinilich bei 164-1 G5' I). 

A~ich wurde nicht yersiiunit, nus eineni Teil Ides Ammoniunisitlzes 
(Ins reine p -  N i t ~ o s o - ~ / i l o ~ ~ - p h ~ n ~ l / i ~ ~ t l t . o . ~ ~ j l r ~ l , r  in ') (Sch m p. 7 3.5 - 74.5') 
sowie einige andere Salze dcs letzteren darzustellen und niit ent- 
sprechenden Kontrollprapnrnten *) zu identifizieren. 1)xs P h  e n  y l h p -  
d r n z i n s a l z  fiillt beim Vermischen nlliaholischer, niclit x u  verdiinnter 
1,osungen der  Komponentrn in gliinzenil weilJen Bliittchen roin Schmp. 
1 15.5-1 16.5' aus. Untar ihnlichen Unistiinden Irrystallisiert nuch 
(Ins I i  y d r o x  y l a  in i n  s a l z ,  welches bei etwn !)3-N0(unkorr.) unter Auf- 
schiiunien unt l  Zersetzung schniilzt. Das A m m o n i n m s a l z  ist in kochen- 
tlerit Alkohol leicht, in knltem vie1 weniger liislich und erscheint beini 
Abkiihlen in weiWen, atlasglinzenden Bliittchen Toni Schnip. 164- 
165' (Vorbad 15O; von etwn 1600 ab Sinterri und Schlviirznng). Gegen 
eiuen Dninpf-Aiiiirioniakstroni zeigt es  dns Verhalte:] des niclit chlo- 
rierten Nitrosophenylhydros~lnniiiis. 

Die E i s e n  v e r b i n d u  n g  ist ebenso \vie dns Si t rosopl ienyl l i~-dro~~l -  
:mineisen (s. oben) ein ,iniieres J le ta l lkonrplessalz~~ untl gleicht den] 
-- ..~. 

1) S. den .\nlinng. 2) s. t l C l l  .inhang. 
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erstereu io  jedsr  Beziehung. J Inn  erhalt  es sehr schiin in F o r m  
clunkelgrnnntroter, nietnllschiiiimernder Prisnieu,  wenn man seine blut- 
rote gtherische (acetonisclie oder cliloroforiiiische) Losiing ~ e r d r i n s t e u  
liiI3t. Zuni Unikrystallisieren eignet sich ein Geiiiisch von Chloroform 
rind Petroliitlier, welch letzterer niir sehr wenig liist. Auch siedentles 
Ligroin ist gut brnnchbnr. x ~ l k O h 0 1  liist nucli brim Rochen s c h v r r .  

Auhang. 
Zur I )arstcl:ung des (auDcr in Dissertntiontw mcincr Schiilt,r) noch nicht 

er\\-iilinten 1) -CI i lorp l i  c:n y 1- Ii y t l r o x  y l  a m  ins enipfichlt sich folgende, \-on 
Ur. H a m  r o r  1;ingercr Zcit ausgenrbeitetc Jlcthode. 

p-cG / I ,  CI .  S t I . 0 I I .  
Zur l i xung  \-on 30 g 1'-Ctilornitroliciizol i n  200 ('cni .\lkohol wird die 

zum Sietlen crliitzt. 1)ann cutfcriit luau die Flainnie, tr;igt sofort ctwa 1..-i- 
1 .S g Zinltstnnb cin untl scbiittclt den 1nh:ilt dcr 13lechflasclic cine llinnte 
Itriiftig diircheiuandcr. Xuri wird wide r  Lis z u m  Siedcn crliitzt, abern~als 
clic glciclic Portion %ink cingctragqn, cine ~I i i iu tc  gesch~ittelt und  tliese 01~'- 
d o n  so lange fortjieaetxt, his die bi.nnne Flussigkcit ganz entfiirbt ist. Ge- 
5nnitverbr:iuch an  %ink 70 g, an &it etwa j/, Stundan. 

n'nch hcendctcr lietlulition wird dic ltocliende Lbauiig (lurch eincn Hcifi- 
\\-aascrtricliter filtricrt uud der  %inkst:tnb ucc l i  z\\-eininl mit  wenix h l k o l ~ u l  
nusgekocht. 1)n 
YO0 ccni '\Vasscr r:tscli iil~cr freier F1;immc aI~destilIirrt, his tins Kondeiisat nlcht 
nichr brciiiit. Der I<olhcninhnlt w i d  (lurch einen I~eiWwnxscrtriclitcr grgossen 
und niit siedcndeni Wasser nachgcw:isclieu, woliei cin Kiickstautl yon 0.9 g 
(ohue weiteres bei etwa 155" schniclzcntl: /~,p-Dicliloi.nzorybcnzol?) zuriiclt- 
Iilcibt. P i c  rnscli abgeltiihltc T.iisung sclieitlet atlasgl;inzcntlc, w i 0 c  Bliittclicn 
(20 g) von reineni Chloi.phcnylliydrosyla~iiin a b ;  nus tlem Filtrat Iwsen sicli 
Iveiterc 3 g gewinncu. 

P i e  Base schniilzt Lei SGO;  sic liist sich sehr lciclit in  Uenzol uncl Clilo- 
roforni, sellwere: in hlkoliol, nus dcni sic beini I<rlialtcn reiclilich rind schnell 
:tuskryst:illisiert, untl  sehr schwer in I-'ctrol:ither: lcocliendes 11':isser ninimt 
sic zienilicli leicht, kaltcs schwer auf. 

J ~ J s u n g  " . v o n  4 g Salmiak i n  50 win \\.n.ser Iiinxugefiigt untl  unter I~iicltflnB 

Die sehr sch\\~ncli gelti gihirbtc 1,iisung w i l d  nnch Ziig:ibc 

p -  c, 11, n. N<;; . 
1.5 g p-Chlorplien!.l-li!.ctl.oxylamin werden in 10 ccui Alkohol geliist untl 

nnch Zugabc yon 4 ccni tloppeltnormalcr Snlzsi.ure untcr  Eisliiihlang mit 
einer 1,iisung von 0.7 g Xatriumnitrit i n  10 g Wasser tropfen\\-cia vcrartzt. 

I )  I t c n a u l d  1596, S. 2 5 ;  D e w a s  1900 (Zurich), S. 23; W. Ham 1904 
(Ziiriclij, S. 33; s. such dicse Bericlitc 28, 219 [1895]. Das nitrosierte p -  
C h l o ~ p h c n y l 1 i ~ d r ~ ~ y l n m i n  wurtlc dnrgeetellt, u n ~  es niit dcni durch Oxydatiou 
\-on p-Chlorphen\-l-n-tlinxotat mit Hytlropcroxytl rrhnltcncn vei.gleichrn zu 
lciinncn. 



Der sicli alsliald ausscheidende, wcil3e Ibystallbrei wild abgesaugt, niit Eis- 
wasser gewaschen und ist alsdann rcin, denn der bei 73.5-71.5O liegende 
Schnielzpunkt gndert sich nicht bei der Iirystallisation aus IieiWeni I,igroin, 
die wie bei allcn Nitrosoarylhydrosylaminen rnit Vorsicht auszuftihrcn ist. 

Das durch Nitrosieren von p-Chlorphenylhydrosylarnin erhaltene Priiparat 
envies sich niit den1 darch Osydation von p-Chlorphcnyldiazotat gewonncnen 
(s. oben) idcntisch I ) .  

Zi i r ic l i ,  Anal~t.-cticni. Labor. dcs Eidgeniiss. Polytcchnikunis. 

524. Eug. Bamberger  und 0. B a u d i s c h  Einwirkung von 
Hydroperoxyd auf Nitroso-acetanilid und Notia iiber Selbst- 

zersetzung des Letzteren. 
(Eingegangen am 2. August 1909.) 

Gelegentlicli d e r  Stadien iiber die Einwirkuug roo  Diazotaten ?) 

aiif I Iydroperosyd  haben wir auch das den g e o a u n k n  Diazorerbiu- 
dungen  in seineni Chemismus3) so nahestehende N i t r o s o - a c e t n n  i l i t l ,  

C6H5.N<C(,.313 7 auf sein Yerhalteu gegen d a s  genanute Reagens 

gepruft .  1 )e r  Erfolg w a r  unerwartet;  s ta t t  dn13 sich die i n  dieseni 

I) Ich bdniitze die heutigc Publikation als erste sich mir darbictende 
Gclcgenhcit, uiii einen Widenpruch zwischen Angnben r o n  mir (diese Berichte 
1'8, 1215 [IS95]) und von H a n t z s c h  (ihid. 38, 2056 [19(15]) zu liken, welclie 
sich auf die S p t h e s e  yon Diazotatcn aus Nitrosobenzol und Hydroxylarnin 
Imichen.  Ic!i yebe unusiwunden zu, ba$ I i a n t z s c h  in diesem I'unkt viilliy 
Reclit hat. Dic primsren Produkte obiger Keaktion sind normalc, nicht aber -- 
\vie ich gefuntlen zu haben glaubtc - Isodiazotatc. %ur Entschuldigung 
nieines Irttums darf ich vielleicht anfiihren. dal! tlie gmWc Empfindlichkeit 
d1.r Normalsalze grgen Alkohol (das ist die Ursaclie, warum bei meinen \'el.- 

suchen die erstcren zcrst6rt und dalier nicht nufgefunden wurden) zu der 
Zeit, als ich jene Synthesc enttleckte (1S95), noch niclit beknnnt war untl 
erst spkter aufgefundrn wurde. ( B a m h e r g e r ,  tliese Berichtc 29, 4-15 [1896]; 
s. :i. H n n t z s c h ) .  

Lbrigens eriniicre ich an folgendc 1:ulinote nieiiicr Articit vorn .Talire 1S97 
(dicse Berichte 30, 2279 [1597]): ))So Iange tier Mcchnniamiis tlicses I ' rozews  
(C,;H5.1\'0 + Nt12.011)  nicht lilnr~clcgt iat ,  dart er niclit, wie (lie:. friilier 
run meiuer Seitc gcscliah, als llcwcis fur tlie Strukturformel clcs laodiazo- 
I~cnzols angesehcn \verdt:n.a 

?) Vgl. die vornnstehcntle Alittcilung. 
3, v. I 'cchmnrin, dicse Herichtc 27. 656, 703 [1594]; B a n i l ~ e r g e r ,  

ibid. 27, 916 [1S94]; 30, 3G6 [IH97]. Xach v. I 'cchmanri (1. c .  657) kuppelt 

Nitrosoncct-p- toluid C I ~ I I , < ' ~ ~  NO n i i t  liesorcin i n  alkalisch-wiil3riger 

Li'i.*ung. Es aei xunwalir~,.hcinlicli, tlall vor (Icr Bildung (Ieh Azokiil.pe1.s tlie 
%o. CllS 




