unter analogen Bedingungen entsteht, wie das Himochromogen aus
dem echten Himin. Eine alkoholisch-ammeniakalische Losung des
Phyllohdmins wird mit dem Stokesschen Reagens versetzt.. Die
Farbe der Lésung wird bedeutend riter, und das Spektrum besteht
jetzt aus zwei Bindern, welche etwas mehr nach dem Violett hin
verschoben siud, als die des echten Himochromogens.. Fiir letzteres
fanden wir die Angaben Hoppe-Seylers bestitigt, nimlich: Band I
563.3—548.5, Band II 527.5—522.3;, Schatten bis 512.3 (Hoppe-
Seyler fand 565.3—547.4 bezw. 526.9—513.9). Fiir a-Phyllo-bamo-
chromogen erhielten wir: Band I 550.0—538.5, Band II 517.3—512.3;
Schatten bis 506.0. . . .
Die Bildung dieses Reduktionsproduktes ist ein weiterer Beweis
der groBen Ahnlichkeit des a-Phyllohimins und echten Bluthémins.
Krakau, 7. Februar 1912.

109. A. Gutmann: Uber die Binwirkung von Arsenit und
Cyanid-Sulfid auf Diazoverbindungen.
(Eingegangen am 19. Februar 1912.)

Bei einer Reihe von Verbindungen der verschiedeusten Art, wie
Thiosulfate'), Thiosulfonate?) und deren Ester?), Alkyl-
nitrate*), aromatische Sulfonchloride?), Cyanhalogene®) u. a,,
habe ich festgestellt, daB sie imstande sind, schon bei gewdhnlicher
Temperatur an Arsenit, Cyanid und Cyanid-Sulfid glatt Sauer-
stoff bezw. Schwefel anzulagern unter Bildung von Arsenat bezw.
Monosulfoxyarsenat bezw. Rhodanat. Nachstehend der Verlauf
dieser Reaktionen, an vier typischen Beispielen kurz dargestellt:

(80, Na).S.0ONa (oder (8O;Na). S:0ONa) + AsOiNa;
N = S0;NaONa + S: As0; Nas.
(SOzK)OSCaHg -+ ASOaNaa —+ NaOH = SO,KON& -+ ASO;N&;
+ C.H;s.SH.
C:N.J + NaSNa = CNSNa + JNa.
(NO). O .OC;H; + KSH + CNK = NO3;K + CNSK + C;H;.0OH.

Dieses Verhalten fithrte ich darauf wurick, dafl das in Reaktion
tretende Sauerstoff- bezw. Schwefel- bezw. Halogenatom in der betreffenden

1) Z. a. Ch. 17, 409 [1898); Fr. 46, 485 [1907).

?) B. 41, 3351 [1908]; Fr. 47, 293 [1908].

3 B. 40, 2818 [1907]; 41, 1650 [1908]. 4 B. 41, 2052 [1908).
%) B. 42, 480 [1909]. %) B. 42, 3623 [1909].

54°
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Verbindung in sreaktivere Form, d. h. in beweglicher, mehrwertiger, iiber-
sdttigter und daher leicht abspaltbarer Form als .0:, .S:, .Cl: oder
.0., .8., .Cl enthalten sein mufi im Gegensalz zu anderen, nicht mit den

genannten Reduktionsmitteln reagierenden Sauerstoff- bezw. Schwefel- bezw.
Halogenatomen in gewdhnlicher, fester, nicht abspaltbarer, zwei- bezw.
esnwertiger Form.

In Verfolg dieser Reaktion teile ich nachstehend das Resultat der
Einwirkung von Arsepit und Cyanid-Sulfid auf Diazoverbin-
dungen mit.

Einwirkung von ArsepnitaufnormalesDiazobenzol-Natrium.

Eine aus 5 g Anilin in der bekannten Weise dargestellte, schwach
gelb gefarbte Losung von normalem Diazobenzol-Natrium wurde
bei einer Temperatur von 5° wit einer tertiiren Natriumarsenit-
l6sung, hergestellt aus 8 g As;O; in 30 g 40-proz. Natronlauge,
allmihlich vermischt. TUnter voriibergehender starker Rotfir-
bung trat sofort Reaktion ein, wobei Stickstoff stirmisch entwich.
Aul der Reaktionsflissigkeit, welche schwach gelb gefarbt war, hatte
sich auBer einer geringen Menge fliissigen Harzes ein O1 abgeschieden,
welches in der bekannten Weise als Benzol identifiziert wurde. Die
Reaktionsiliissigkeit selbst erstarrte nach kurzer Zeit zu einem festen
Brei von Krystallnadeln, welche aus Wasser umkrystallisiert sich als
tertiires Natriumarsenat erwiesen. Die Einwirkung hat somit
stattgefunden nach:

Cal‘Is ‘Nz .ONa —+ ASOsNﬂz -+ NaOH = CGIIG -+ Nz -+ ASO;Nas -+ Na-,nO.

Uber den quantitativen Verlauf der Einwirkung von
Arsenit auf normales Diazobenzol-Natrium,.

Eine aus 1.87 g Anilin (= ¥/,00 Mol.-Gew.) in der bekannten Weise her-
gestellte Losung von normalem Diazobenzol-Natrium wurde mit einer aus
8.96 g As;O3 in 32 g 15-prozentiger Natronlauge hergestellten Arsenitlosung
(= *100 Mol.-Gew. AsO3Na;) bei einer 5° nicht Gbersteigenden Temperatar
alimghlich vermischt usw. Die Reaktionsflussigkeit habe ich zar Entfernung
des Benzols unter Durchleiten von Kohlendioxyd, um Oxydation des Arsenits
durch den Sauerstoff der Luft zu verhindern, eingedampft und nach dem
Erkalten aaf 200 ccm aunfgefallt.

In 20 cem dieser Lodsung wurde bei Gegenwart von Natriumbicarbonat
die unverbrauchte arsenige Siure mit !/jo-n. Jodlosung bestimmt.

Ieh verbrauchte 41.0—41.8 ccm. Demnach fir das Ganze rund 412 cem
Y1o-n. Jodldsung.

Berechnung: 200 cem Y/ yo-n. Jodldsung entsprechen /100 Mol.-Gew. AsOpNaj.
Die von mir verbrauchten 412 cem !'/jo-n. Jodlésung zeigen somit annihernd
2100 Mol.-Gew. AsQ3 Naz an. Da ich aber 4,00 Mol.-Gew. As O3 Na; zugesetzt
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habe, hat daher das 3/,p0 Mol.-Gew. Anilin bezw. Diazotat ?/,00 Mol.-Gew.
AsQO;Na; oxydiert nach obiger Gleichung (S. 822).

Aus diesem Verlauf der Reaktion geht hervor, da8i 1 Mol.-Gew.
normales Diazobenzol-Alkalisalz Y3 Mol-Gew. A3,0; zu oxy-
dieren vermag. Diese Reaktion kann somit zu einer quantitativen
Bestimmung des Gehaltes einer Diazolosung auf ibre Wirksam-
keit Verwendung finden.

Einwirkung von Arsenit auf Diazobenzolchlorid.

Eine saure Diazobenzolchloridlosung wurde mit einer im Uber-
schufl sich befindenden eiskalten Natriumarsenitlosung allméhlich
vermischt. Unter voriibergehender Rétlichfirbung trat starke Stick-
stoff-Entwicklung ein, und es resultierte schlieflich eine schwach
orange gefirbte Ldsung, welche beim ruhigen Stehen Benzol als
unlosliches Ol abschied und auf Zusatz von Alkohol bis zur begin-
penden Triibung tertiires Natriumarsenat in Krystallnadeln fallen
lieB. Einwirkung hat somit nach

CsHs.N3.Cl 4+ AsO3; Naz + NaOH = Cs Hg + 2N + AsO(Na + NaCl
stattgefunden.

Einwirkung von Kaliumeyanid-Sulfid auf »-Diazobenzol-
Natrium.

Eine aus 2.3 g Anilin hergestellte Lésung von n.-Diazobenzol-
Natrium wurde bei einer Temperatur von 35° mit einer frisch be-
reiteten konzentrierten wiBrigen Lisung von Cyanid-Sulfid —
hergestellt durch Einleiten. von Schwefelwasserstoff in 7 g 15-proz.
Natronlauge bis zur Sdttigung und Zusatz von 10 g Natroolauge (1:3)
und 2 g Kaliumcyanid — versetzt. Unter Rotfarbung trat nach
kurzer Zeit bereits Reaktion ein. Die urspriinglich vollkommen klare
Losung tribte sich unter Entweichen von Stickstoff, und es trat
ein eigentiimlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf. Die tiefrote,
triibe, alkalische Reaktionsfliissigkeit zeigte die folgenden Reaktionen:

1. Mit Salzsiure angesduert, entfirbte sich sofort die rote Losung,
wobei ein starker, gelber Niederschlag entstaud. Im Filtrat davon
trat mit Eisenchloridldsung intensive blutrote Fiarbung auf: Rhodanat.

2. Beim Erwirmen der Lisung fiir sich erfolgten zwischen 50°
und 60° kleine Detonationen. Rhodanat war in der angesiuer-
ten Fliissigkeit nachweisbar.

3. Nach 24-stiindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur traten
beim Erwirmen der Losung keine Detonationen mebr ein. Der
Isonitrilgeruch war nur noch schwach vorhanden. Dagegen machte
sich jetzt ein starker Geruch nach Benzol bemerkbar.
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Die Einwirkung von Diazobenzol-Natrium aul Kaliumcyanid-
Sulfid durfte unter Zwischenbildung der von Hantzsch und
Freesel), sowie Bamberger und Kraufl?) beobachteten explosiven
Thiodiazoverbindungen nach den Gleichungen erfolgt sein:

CeHs.N3.0ONa + NaSH = CsH;.Ns.SNa + NaOH,
C(;Hs.Nz.SH‘: CsHs—i—S -+ ‘.).N,
CNK 4+ 5 = CNSK.

Einwirkung von Arsenit bezw. Cyanid-Sulfid auf
i-Diazobenzol-Kalium.

i-Diazobenzol-Kalium war nach den Angaben von Schraube
und Schmidt?) durch Erhitzen von normalem Diazobenzol-Kalium mit Atz-
kali dargestellt worden. Fine wibrige Losung desselben, welche ziemlich
dunkel getirbt war, mit einer konzentrierten Arsenitlosung versetzt, wirkte
weder in der Kilte, noch beim Erwirmen daranf ein. Ein Entweichen von
Stickstoff war nicht zu beobachten. Auf Zusatz von Alkohol trat keine
Ausscheidung von Arsenat ¢in, am Boden saB ein dicker Sirup, welcher aus
Arsenit bestand, dariiber die braunrote, alkoholisch-alkalische Losung von
i-Diazobenzol-Kalium.

Macht man jedoch eine auf 3° abgekihite Losung von i-Diazobenzol-
Kalium mit Salzsiure sauer und trigt diese Losung in eine kalt gehaltene
Arsenitlisung ein, so bemerkt man ein anfangs schwaches, spater stirkeres
Schiumen der Reaktionsflissigkeit, der Geruch von Benzol ist deutlich
wahrnehmbar, auf Zusatz von Alkohol scheiden sich ans der rotbraunen
Losung farblose Nadeln ab, welche die Reaktionen von tevtidrem Natrium-
arsenat zeigen. Die Ausbeute an Arsenat und die Stickstoffentwicklung
waren jedoch bedeutend geringer als bei normalem Diazobenzol-Kalium, was
mit eiuer teilweisen Zersetzung des /- Diazobenzol-Kaliums bei der Dar-
stellung aus normalem Salz durch Erhitzen aut 130° leicht erklirt werden
kann. Eine quantitative Bestimmung des nicht in Reaktion getretenen
Arsenits in der Form wie beim normalem Diazohenzol-Kalium (S. 822) konnte
wegen der tiefrotbraunen Farbe der Losung nicht ausgefabrt werden.

Beim Zusammenbringen einer ¢-Diazobenzol-Kaliumldsung mit
einer Cyanid-Sulfidlésung war weder Schiumen (Stickstoffentwicklung)
zu bemerken, noch trat der Geruch nach Benzol auf. Es hat somit auch
hier keine Einwirkung stattgefunden.

Einwirkung von Arsenit auf p-Nitro-diazobenzolchlorid.
Eine aus 1.4 g p-Nitranilin frisch bereitete salzsaure Losung von
p-Nitro-diazobenzolechlorid wurde in eine eiskalte Ldosung von
2 g As:O; in 20 g 30-proz. Natronlauge eingetragen. Unter voriiber-
gehender Griinfirbung trat starkes Schiinmen (Stickstoffentwick-

) B. 28, 3237 [1895]. %) B. 29, 272 [1896]. % B. 27, 514 [1894).
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lung) und Geruch nach Nitrobenzol auf. Die resultierende Lésung
zeigte tiefbraunrote Farbung. Auf Zusatz von soviel Alkohol, daB
eine schwache Triibung sich zeigte, krystallisierte nach einiger Zeit
tertidres Natriumarsenat in Nadeln aus. Die Ausbeute an
Nitrobenzol war wider Erwarten nur gering. Die Reaktion diirfte
duber nur zum Teil pach der Gleichung stattgefunden haben:

(NO?)CGHi.Lv'J.Cl"" ASO3N€]3 -+ NaOH
=N02.CGH5 4+ 2N + NaCl -4 ASO(NBL

Durch Eintragen einer frisch bereiteten p-Nitro-diazobenzol-
chloridlésung in tiberschiissige, eiskalte, 15-proz. Natronlauge war eine
Losung von normalem p-Nitrodiazobenzol-Natrium hergestellt worden.

Eine solche in konzentriertem Zustand braunrote Losung mit
iiberschiissiger Arsenitlosung versetzt, zeigte von Anfang an nur
schwaches Schiaumen (Stickstofl-Entwicklung) und schwachen Ge-
ruch nach Nitrobenzol. Aus der braunroten Lésung krystallisierte
nach Zusatz von Alkohol bis zur beginnenden Triibung tertifires
Natriumarsenat in Nadeln aus. Die Ausbeute daran war jedoch noch
geringer als bein vorhergehenden Versuch.

Durch Eintragen einer p-Nitro-diazobenzolchlorid-Losung in auf 60° er-
wirmte Natronlauge war eine Ldsung von i(-p-Nitro-diazobenzol-
Natrium ') hergestellt worden.

Eine solche Losung, mit einer Arsenitlosung versetzt, zeigte weder in der
Kalte, noch beim Erwdrmen eine Entwicklung von Stickstoff. Auch Geruch
nach Nitrobenzol war nicht zu bemerken. Es hat somit keine Einwirkung
stattgefunden.

Azoxybenzol und das isomere p-Oxy-azobenzol, Diazo-
amidobenzol und das isomere Amidon-azobenzol, ferner Azo-
benzol, Nitroso-dimethylanilin, Nitroso-phenol (Chinon-
monoxim) und Phenyl-nitrosamin zeigten beim Erwirmen mit
tertiiirer Natriumarsenitlosung keine Stickstoifentwicklung und keipe
Arsenatbildung.

Diese Verbindungen verhalten sich also wie Iso-Diazoverbin-
dungen.

Uber die Aufstellung einer neuen Konstitutionsformel fiir die
normalen Diazoverbindungen, welche auf der Reaktionsfiahigkeit der
normalen im Gegensatz zu der Indifferenz der iso-Verbindungen
aufgebaut ist und mit welcher alle Reaktionen der Diazoverbin-
dungen, sowobl die der Séuresalze als die der Alkalisalze, die
der Kupplung, des Austausches, der Oxydation und der
Addition, in richtiger Weise wiederzugeben sind, hoffe ich ein-

) B. 27, 514 [1894].
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gebender zu berichten, sobald mir die Erlediguog der am Schlusse
dieser Abhandlung angefiibrten Versuche gelungen ist.

Einwirkung von Arsenit auf labiles benzol-diazosulfon-
saures Kalium.

Das labile benzol-diazosulfonsaure Kalium war nach den
Angaben von E. Bamberger!) dargestellt worden. Es zeigte die
von E, Bamberger und A. Hantzsch angegebenen Kigenschafiten.
Das in Eiswasser suspendierte Salz wurde mit einer eiskalten Losung
von tertiirem Natriumarsenit vermischt, wobei voriibergehende
Rotlarbung beobachtet wurde. Unter Entwicklung von Stickstoff
trat Reaktion ein, bald machte sich der Geruch nach Benzol be-
merkbar. Die fast farblose Reaktionsfliissigkeit war durch kleine
Mengen ausgeschiedenen metallischen Arsens dunkel gefirbt. Aut
Zusatz von etwas Alkohol krystallisierte tertiires Natriumarsenat
in Nadeln aus. Die Mutterlauge enthielt Sulfit. Die Reaktion diirfte
somit nach der Gleichung stattgefunden haben:

CsHs.N2.0.80: K + AsO;Naz +~ NaOH

= CsHs + 2N + AsOyNaz + SO;K Na,

Einwirkung von Kaliumcyanid-Suliid auf labiles

benzol-diazosulfonsaures Kalium.

Das in Eiswasser suspendierte Salz wurde in eine mit iber-
schiissiger Natronlauge versetzte Losung von Kaliumeyanid-Na-
triumsulfid eingetragen. Unter Gasentwicklung und Rotfir-
bung trat bald Reaktion ein. Benzol war durch den Geruch wahr-
nehmbar, 1n der Liosung wurde auBlerdem noch Rhodanat und
Sulfit nachgewiesen.

Der Reaktionsverlauf diirfte somit nach der (leichung stattge-
funden baben:

CsH;.N:.0.80, X 4+ CNK + NaSH = CeHs + 2N + SO;K Na + KCNS.

Einwirkung von Arsenit bezw. Cyanid-Sulfid auf stabiles
benzol-diazosultonsaures Kalium.

Das stabile Salz war durch mehrtigiges Stehenlassen sowohl
einer Losung von labilem, orangegelbem benzol-diazosulfonsaurem
Kalium als auch durch Wechselwirkung voo Diazobenzolnitrat-Losung
mit Kaliumsulfit bei gewdhnlicher Temperatur erhalten worden.

LEine wilrige Losung desselben mit einer Natriumarsenit-
losung vermischt, zeigte weder in der Kilte, noch beim Erwirmen

1y B. 27, 2936 [1894].



827

Einwirkung. Arsepat konnte nicht aufgefunden werden. Ebenso
verhielt sich eine solche Losung gegen Kaliumecyanid-Sulfid.
Bildung von Rhodanat konnte nicht festgestellt werden.

Eine Lisung von stabilem Salz, mit Salzsiure bei 5° sauer ge-
macht, wurde in eine iiberschiissiges Alkali enthaltende Arsenitlsung
eingetragen. Es fand weder Stickstoffentwicklung, noch sonst Ein-
wirkung statt. Das stabile Salz kann somit durch Apsiuern bei
niedriger Temperatur nicht in das labile zuriickverwandelt werden,
wie dies heim i-Diazobenzolkalium festgestellt worden ist.

Einwirkung von Natriumsulfit auf Diazobenzol-Natrium.

In eine mit konzentrierter Natronlauge versetzte, im UberschuB
sich befindende Natriumsulfitlésung %100 Mol.-Gew. (frei von
Sulfat) wurde eine eiskalte Normaldiazobenzol-Natrium-Lésung
‘100 Mol.-Gew. eingetragen. Um Oxydation durch atmospharischen
Sauerstoff zu verhindern, habe ich die Losung unter Wasserstoif ge-
halten. Es hatte nach 16-stindigem Stehen weder in der Kilte,
noch beim Erwirmen Stickstoffentwicklung (Benzol und Sulfatbildung)
stattgefunden. Dagegen entwickelte diese 16 Stunden der Winterkilte
ausgesetzte alkalische Natriumsulfit-Normaldiazobenzol-Na-
trium-Loésung auf Zusatz von tertiirem Natriumarsenit sofort
Stickstoff, und der Geruch von Benzol war deutlich wahrnehmbar.
Ein Beweis, dal die Normal-diazobenzol-Natriumlésung unver-
indert vorhanden war und somit keine Einwirkung von Natrium-
sulfit auf Diazobenzol-Natrium in stark alkalischer Losung statt-
gefunden hat. Dies ist um so auffalliger, als eine schwach alka-
lische Losung von Sulfit mit einer schwach sauren Diazobenzol-
chloridlésung nach E. Fischer unter Bildung von phenylhydrazin-
sulfonsaurem Alkali und Sulfat reagiert und eine saure Di-
azobenzolchlorid-Lésung beim Einleiten von schwefliger Sdure
letztere sofort zu Schwefelsiure, wie nachstehender Versuch zeigt,
oxydiert.

In eine auf 5° gehaltene, salzsaure Diazobenzolchlorid-
Bariumchlorid-Lésung leitete ich unter fortwihrendem Durchleiten
von Kohlensiure, um Oxydation durch atmosphirischen Sauerstofl zu
verhindern, Schwefligsdureanhydrid ein. Nach kurzer Zeit
schon triibte sich die Losung durch Ausscheidung eines schweren,
weilen Niederschlages von Bariumsulfat. Auf der rosaroten
Flissigkeit hatte sich eine braune Schmiere abgeschieden, welche
Fehlingsche Losung reduzierte (Phenylhydrazin?). Gleichzeitig
machte sich aber auch Geruch nach Phenol bemerkbar.

Bei Annabme einer reaktiven Atomgruppe kime dem orange-
gelben, labilen benzol-diazosulfonsaurem Kalium die Kon-
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stitutionsformel CsH; . N:N. 0 SO; K zu, wihrend dem hellgelben,

stabilen benzoldlazosulfonbaurem Kalium die bisher iibliche
Kouostitutionsformel CsH;.N : N.SO,.0K verbleiben wiirde.

Einwirkung von Arsenit auf p-diazobenzol-sulfonsaures
Natrium.

Eine frisch dargestellte Losung von 4 g Diazobenzol-sulion-
siure-anhydrid in iiberschiissiger eisgekiiblter Natronlauge wurde
mit einer Ldsung von 4 g As; O; in 15-prozentiger Natronlauge ge-
mischt, wobei voriibergehend intensive Carmoisinrot-Farbung aul-
trat. Die Mischung war schlieBlich gelb gefirbt und entwickelte an-
fangs nur wenig Gas. Erst beim Erwirmen im Wasserbade trat unter
Schinmen starke Stickstoffentwicklun g ein. Nach dem Erkalten
erstarrte die nur sehr schwach gelb gefidrbte Losung zu einem Brei
von Krystallnadeln, welche sich als tertidres Natriumarsenat
erwiesen. Beim Abfiltrieren dieser Krystalle firbte sich die Mutter-
lauge von oben nach unten intensiv carmoisinrot, was wohl auf die
Nebenbildung von oxy-azobenzol-sulfonsaurem Natrium zuriickzufiibren
sein diirfte. Die Einwirkung bat in der Hauptsache nach
CeH,(80;0H).N..ONa + AsO;3 Na; = CsH;.80; Na + AsO,Na; + 2N
stattgefunden.

EBinwirkung von Kaliumecyanid-Sulfid auf p-diazobenzol-
sulfonsaures Natrium.

P. Klasoan'), welcher die Einwirkung von alkoholischem Kalium-
sulfid allein (also obpe Kaliumeyanid) auf diazobenzol-sulfonsaures
Kalium untersucht hat, erhielt unter lebhafter Stickstoffentwicklung
und Rotfirbung thiophenol-p-sulfonsaures Kalium, wobei hdochstens
30 9%, der Diazoverbindung der Reaktion nach:

CeH,(80:.0K). N2 . OK + K3 S = G H, (8K).80: K +- 2 N+ K. O
unterlegen sind.

Eine Losung von 4 g Diazoben7.0l~sulfonséiure-anhydrid n
iiberschiissiger, eiskalter Kalilauge wurde mit einer farblosen Mischung
von 2 g Kaliumeyanid und 25 cem ca. Y/3-n. Kaliumsulfid-Lésung
gemischt, wobei unter geringer Stickstolffentwicklung Gelbfirbung
eintrat. Beim Erwirmen farbte sich die Losung voribergehend
intensiv orangerot, und uater Schiumen, starker Stickstoffent-
wicklung, resultierte schliefllich eine farblose Ldsung, welche
auller benzolsulionsaurem Kalium Rbodankalium enthielt’ (die Lo-

1) B. 20, 349 [1887).



sung wurde mit Salzsiure angesiiuert und pach Abfiltrieren des gelben
Niederschlages mit Eisenchloridlosung versetzt: tiefblutrote Farbung).
Die Einwirkung diirfte unter Zwischenbildung (Gelbfirbung)
von thiodiazo-benzol-sulfonsaurem Kalium nach
Ces Hy (SO: .OK).Nz .OK +K,S =CsH; (SO~2 .OK).Ng .SK +K;0 und
CeH(80:.0K).N..SK + CNK = C¢H; .80; K + KCNS§ + 2N

stattgefunden haben.

Einwirkung von Arsenit aut Diazobenzol-perbromid.

Das aus 5 g Anilin durch Diazotieren und durch Eintragen in
eine Losung von 8 g Brom in gesiittigter Kaliumbromidlosung frisch
bereitete Diazobenzol-perbromid wurde allméhlich in eine Ldsung
voo 8g AsO; in 100 g 20-prozentiger Natronlauge eingetragen.
Unter intensiver Rotiirbung und Stickstoffentwicklung trat
Reaktion ein. Auf der orangerot gefirbten Reaktionsflissigkeit hatte
sich eine braune Schmiere abgeschieden, welche sich nach der Destil-
lation mit Wasserdampi als Brombeuzol erwies. Aul Zusatz von
Alkobol krystallisierte tertiires Natriumarsenat in Nadeln aus.
Benzol konnte nicht aufgefunden werden. Tlie Reduktion des Per-
bromids war somit nur bis zum Brombenzol erfolgt nach:

CsHs .Nx.Br:Bl‘z -+ ASO:}Naa -+ 2 NaOH

== CsHsBl‘—i— 2N+ A504 Naa —+ 2 NaBr +H.>0

Diazobenzol-perbromid, in eine Losung von Kaliumeyanid-
Sulfid eingetragen, lieferte unter Stickstoffentwicklung und
Bildung von Brombenzol eine Fliissigkeit, welche Rhodanat
enthielt:

CeHs . N3.Br:Br; + Na; 8 + CNK = CeH; Br -+ 2N + KCNS + 2NaBr.

Diazobenzol-perbromid vermag eine Plumbitlésung — im
Gegensatz zu Diazobenzolchlorid — zu Bleidioxyd zu oxydieren.

Perbromid, in eine heile Plumbitldsung eingetragen, lieferte
unter Stickstoffentwicklung und Bildung von Brombenzol
einen rotbraunen Niederschlag von Bleidioxyd. Iabei machte sich
ein isonitrilibnlicher Geruch bemerkbar.

CsHs.Nz.Bl‘:Bta —}—Pb(ONa)z = CGH:.BI‘—}— 2N +Pb07 +‘2 NaBr.

Einwirkung von Arsenit auf Diazobenzol-imid.

2.9 g Diazobenzol-imid, dargestellt durch Einwirkung von
Diazobenzolperbromid auf Ammoniak, wurde in eine -eisgekiihlte
Losung von 3 g As; Os in 50 g 15-prozentiger Natronlauge eingetragen.
Es trat schwache Erwiarmung und Stickstoffentwicklung ein. Beim
Erwarmen wurde die Stickstoffentwicklung sehr stark, zugleich
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trat der Geruch nach Aunilin auf. Auf der Reaktionsiliissigkeit hatte
sich eine braunschwarze Schmiere abgeschieden. Die Losung er-
starrte nach einiger Zeit zu einem Brei von Krystallnadeln, welche
gich als tert. Natriumarsenat erwiesen. Benzol konnte nicht
aufgefunden werden. Die Reduktion des Diazobenzolimids war somit
nur bis zum Anilin erfolgt nach:

CeHs Na —+ ASO; Naz + HaO = CsHs.NHg + 2N + AsO.Naa.

Diazobenzol-imid, in eine mit iiberschiissiger Natronlauge ver-
setzte Ldsung von Kaliumcyanid-Sulfid eingetragen lieferte unter
Stickstoffentwicklung und Bildung von Anilin eine Flissigkeit,
welche Rhodanat enthielt, nach:

CeHsNa —+ NaSH —+ KCN+H20 = UeHs.N]IIz -+ KUNS—FNa + NaOH.

Die dem Diazobenzol-imid oder Stickstoffwasserstoffsiure-phenyl-
ester zugrunde liegende Shure, die Stickstoffwasserstoffsiiure
vermag, wie angestellte Versuche zeigten, in alkalischer Ldsung
eine tertiire Arsenitlosung auch beim Kochen nicht zu zerlegen
etwa nach:

N:H -+—H50 +ASOaNaa= NH; + N +ASO4Nax.

Einwirkung von Arsenit auf Nitroso-acetanilid.

Das nach den Angaben von O. Fischer durch Einwirkung von
N:O; auf eine Losung von 7 g Acetanilid in Eisessig gewonnene,
schwach gelb gefirbte Nitroso-acetanilid wurde io eine Lésung von
6 g As:0; in 60 g 15-prozentiger Natronlauge eingetragen. In der
Kiilte zeigte sich unter Rétlichfarbung nur schwache Stickstoffentwick-
lung. Beim Erwirmen trat unter Rotfdrbung stirkere Stickstoff-
entwicklung ein. Auf der Reaktionsfliissigkeit hatte sich ein Ol
abgeschieden, welches als Benzol erkannt wurde. Auf Zusatz von
Alkohol krytallisierte Natriumarsenat in Nadeln aus.

Die Reaktion diirfte daher nach der Gleichung verlaufen sein:

Cs Hy .N(COCH;).NO + As0O; Nag +~ NaOH
= CyHs +2 N + CH; .COONa + AsO,Naj;.

Einwirkung von Xaliumeyanid-Sulfid auf Nitroso-
acetanilid.
Nitroso-acetanilid wurde in eine mit iiberschiissiger Natronlauge
versetzte Losung von Kaliumcyanid-Sulfid eingetragen. Unter Rot-
lichfarbung trat beim Erwirmen Stickstoffentwicklung und Ab-
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scheidung von Benzol ein. In der Reaktionsfliissigkeit wurde
Rhodanat nachgewiesen:
CsH, .N(COCH;).NO + KCN + NaSH
= CsHs + 2 N + CH;.COONa + KCNS.

Einwirkung von Natriumarsenit auf Benzoyl-phenyl-
nitrosamin.

Das nach den Angaben von Pechmanns aus 4.6 g Anilin frisch
dargestellte, noch feuchte Benzoylphenylunitrosamin wurde allméblich
in eine Liosung von 4 g AsyO; in 30 g 15-prozentiger Natronlauge
eingetragen. Unter voriibergehender, tiefhimbeerroter Farbung
triibte sich beim Erwirmen die Flissigkeit, wobei Stickstoff unter
starkem Schiumen entwich. Auf der schwach gelb gefarbten Reak-
tionstliissigkeit hatte sich Benzol als braune Schmiere abgeschieden.
Auf Zusatz von Alkohol krystallisierte Natriumarsenat in Nadeln
aus:

CsHy . N(CO.CsH;).NO 4 AsOsNag + NaOH

= CsHs +2N - Cs H; .COONa -+ ASO;,N&;.

Beim Erwarmen von Benzoyl-phenyl-nitrosamin mit einer
Losung von Kaliumeyanid-Sultid trat unter Stickstoffentwick-
lung Benzolbildung ein. Die Entstehung von Rhodanat wurde
festgestellt.

Den Nitrosoaniliden, welche man auch als Kster der Ni-
trosamine betrachten kann, wird zurzeit die fir die sebr be-
stindigen Nitrosamine, R.NH.N:0, geltende Konstitutionsformel
CsHs . N(COCH;). N: O, zugeschrieben. Die Nitrosoanilide besitzen
aber, wie von anderer Seite festgestellt worden ist, bei weitem nicht
die Bestindigkeit der Nitrosamine, sondern verhalten sich in ihren
Reaktionen viel mehr wie labile Diazoverbindungen. Eine Be-
statigung findet diese Reaktionsfihigkeit der Nitrosoanilide durch
die vorstehend beschriebene Einwirkung auf Arsenit und Cyanid-
Sulfid.

Die Nitrosoanilide besitzen eben als Ester der Nitrosamine nicht
mehr deren Bestindigkeit. (Ein #hnliches Verhalten der Ester im
Gegensatz zu den Salzen habe ich bei der Salpetersiure?) und
in dieser Abbauvdluog bei der Stickstoffwasserstoffsiure und
ihrem Phenylester, dem Diazobenzolimid, festgestellt.)

Den Nitrosoaniliden kime daher besser die ihnen bereits von
anderen beigelegte Diazoformel zu: CsH;.N:N.0.COCHs.

1) B. 41, 2052 [1908].
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In einer weiteren Abhandlung will ich die Einwirkung von
Arsenit und Cyanid-Sulfid auf Nitramid, welches von Hantzsch
als anorganische Diazoverbindung wegen seines spontanen Zerfalles
durch Alkalien in Stickoxydul und Wasser betrachtet wird und in
diesem Falle mit Arsenit in Stickstoff und Wasser unter Bildung von
Arsenat zerfallen miilte, ferner auf alipbatische, aliphatisch-
aromatische und die noch fehlenden reinaromatischen Diazo-
verbindungen, wie Diazo-Cyanide, -Sulfone, -Ester — (dabei
diirfte es moglich sein, defipitiv zu entscheiden, ob die Ester den nor-
malen oder den Isoverbindungen zuzurechnen sind) —, Phenole,
ferner auf die Diazobenzolsiure, CsH; . N:NO.OH und ibre Iso-
meren, das Phenylnitramin, CsH; . NH.NO;, und das o-, m- und
p-Nitranilin, CsHi(NO:).NH, beschreiben.

Die vorstehende Arbeit wurde im staatlichen, hygienischen
Institut Hamburg, Chem. Abteilung, ausgefiihrt.

110. Irma und Fritz Ullmann: Uber Thio-diphenyl-
amine der Anthrachinon-Reijhe.
[Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 13. Mirz 1912)

Vor einiger Zeit steltte F. Ullmann in Gemeinschaft mit P.
Ochsner') und Sone?) eine Anzahl von Anthrachinon-acridonen
her, welche durchwegs die Eigenschaft hatten, Baumwolle nach der
Kiipenmethode anzufirben. Durch Ersatz der NH-Gruppe in diesen
Verbindungen durch Schwetel, entstehen die von F. Ullmann und
E. Knecht?® gewonnenen Anthrachinon-thioxanthone, deren
Leukoverbindungen substantive Eigenschaften besitzen. Die von F.
Ullmann und O. Fodor') gewonnenen blauen Anthrachinon-di-
hydrophenazine, lassen sich nach der Kiipenmethode nicht auffir-
ben und unterscheiden sich dadurch scharf von dem schénen, von
René Bohr hergestellten Dianthrachinonyl-dihydrophenazin
{Indanthren).

Bei der weiteren Verfolgung dieser Arbeiten schien‘es uns inter-
essant, den EinfluB festzustellen, den ein Ersatz der CO-Gruppe in
den Anthrachinon-acridonen durch —S— auf die Farbe und die
Eigenschaften ausiibt.

1y A. 881, 6 [1911). 3 A, 880, 340 [1911].
% B. 44, 3125 [1911]. Yy A. 380, 324 [1911],





