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Aus dem Vergleich der Versuche der Tabelle I und I1 ergibt sich 
der wesentliche EinfluD der besseren Durchheizung der Reaktions- 
masse, aus dem Vergleich der in derselben Tabelle zusammenge- 
stellten Versuche die verschiedene Wirksamkeit der Katalysatoren in  
ihrer Abhiingigkeit von der Basizitiit des betreffenden Metallosydes. 

Die uberwiegende Zahl der i n  vorstehender Arbeit tnitgeteilten 
Versuche wurde von Hrn. T h .  F o e h r  im hiesigen Laboratorirrm in 
Winter-Semester 1910/11 als Diplomarbeit ausgetiihrt. 

264. Eug.  Bamberger  und 0. Baudisoh:  Eigentiimliche 
Oxydation eines Asok6rpers. 

(Eingegangen ani 18. Juni 1912.) 

Den friiheren I )  Studien iiber Osydation normaler Diazotate mit 
alkalischem Hydroperoxyd reihen wir hente einige a) Versuche uber 
das  Verhalten des normalen (syn)-p-Chlor-diazobenzol-cyanids (Chlor- 
phenylazocyanids), Cs HI C1. Na . CN, gegen Wasserstoffsuperosyd a n .  
Die in neutraler Losung vor sich gehende Oxydation vollzieht sich i n  
unerwarteter Weise; es entsteht kein gechlortes Phenylnitralniu , 
C6 H4 CI . NH. NOS, wohl aber N i t  ros  0-11-c h lo  r p  h e n  y l -  h y d r o s  y l -  
a m  i n - freilich nicht in sehr erheblicher Menge, da das nieiste Diazo- 
cyanid der Verseifung zu p-Chlor-phenylazo-carbonamid 9, CS H4 C1. 
N,. CO .NH,, zum Opfer FUlt. Die Oxydntionswirkung entspricht der 
Gleich ung : 

CgH4 CI.N:N .CN + HI 0, = C ~ H I  C1 . N < i E ' )  - HCN. 

Doch ist zu bemerken, daIJ das  Schicksal des bei der Oxydatiou 
abgespaltenen Cynnradikals von uus zwar vermutet, aber nicht experi- 
mentell verfolgt wurde. Moglich, daB die Cyangruppe als solche ab- 
gesprengt und zu Oxamid hydratisiert wird5). Wir sind dieser fur 
uns unwichtigen Yrage nicht nachgegangen. 

Der Verlauf der Oxydation erinnert an das Verhalten des Nitroso- 
acetanilids gegen Hydroperoxyd 6, : C6 11s.  N(NO) . CO . CH, + Hs O1 
= CsHs .N(NO). OH + CH3. CO OH, besonders, wenn man annimmt 7), 

I) B. 42, 3568 [1909]. 
J) H a n t z s c h  und, S c h u l t z e ,  B. 28, 8075 [1895]: s. a. \Vi'idman, 

') Beziiglich der Formel s. B. 42, 3572 [1909]. 
5) R a d z i z e w s k i ,  ibid. 18, 356 [1585]. 
') aelche Annahme selbstredend nicht notweudig ist. 

g, sclion 1907 von uns ausgefiihrt. 

ibid. 1925 und J. Thie le ,  ibid. 2599. 

iI)id. 42, 3582 [1909]. 



daS sich Nitroso-acetanilid zuniichst in acetyliertes Phenylazohydroxyd, 
C6 HS .N: N . O ( C b .  CHs) umlagert: CS Hs . N: N . 0  (CO . CHs) + HO 0 2  

Die Oxydation einer Azo- zu einer Nitroso-hydroxylamin-Gruppe 
= CsHs.N(NO).OH + CHj.COOH. 

N . N O  N:N.OH 
bezw. .. 

0 OH 
N:N--t  . 9 

ist unseres Wissens bisber nicht beobachtet wordenl). Ob sie auch 
bei anderen ngemischtena und bei meina aromatischen Azoverbin- 
dungen ausfiihrbar ist, mussen weitere Versuche lehren. 

Oxydiert man n o r  m a1 e s p -  Ch I o r - d i az o b e n z 01- c y a n  i d  mit 
alkalischem Hydroperosyd , so entstehen nur  Spuren YOU Nitroso- 
phenylbydroxylamin. 

I so-  (an/i)-11-Chlordiazobenzol-cyanid wird unter obigen Bediogun- 
gen durch neutrales Wasserstoffsuperosyd kaurn merkbar veriindert. 

’) AuUer bei der Oxydation von n-Diazotaten (s. unsere hlitteilung B. 42, 
3368 [1909]), wnbei neben dem Hauptprodukt Phenylnitrrmin auch etwas 
Nitrosophenylhydroxylamin entsteht. 

Ich beiiiitze die Gelegenheit, zu erklaren, daB ich den [nicmals u n b e d i n g t  
ron mir zurixkgewiesenen (B. 27, 2595 [1894]; 29, 577 [1896l)] sterischen 
Formeln rler Diazotate nicht mehr so nblehnend wie friiher gegeniiberstehe, 
nachdem ich niich durch eigene Versuche von der anfangs (B. 27, 2584 [1894]; 
29, 447 [lS96]) geleugneten nnd ron Hantzsch  rechtzeitig erknnnten Ana- 
logie im Verhalten der Oxinie und Diazorerbindungen uberxeugt habe. Die 
Oxydation der n-Diazotate entspricht im Gewande der Hun txsch when Di- 
azotat-Formeln in der Tat derjenigen der Oxime: 

CsH5.N:N.ONn (Banibergcr  und B a u d i s c h ,  
k’ ‘4 B. 42, 3568 [1909]). 

C6H5. s: N .  0 s3 CsH5. N: N .  ONa 
0 0 

d i i i  z o h  e 11 z o 1 sail res  N a t r i u m Ni t ro  so-p h e n y 1 h y d ro x y I am in-iia t r i u m  
C6Hs.CH:N.OH (Bamberger ,  B. 88, 1781 [1900]) 

A’ ‘4 
(’6 €15. CH: N. OH C6 Hs . C:N. OH 

0 OH 
Ben z h y d ro x am 5 :in re  I 

Y 
CsH,. CH;. NO2 

P hen y 1 n i t r o  m c t h a n  
dllerdings rerden durch die sterische Jjeutung auch jetzt noch gewiese 

Tatsachen auf dem Getiet der Diazochcmie nicht befriedigend erklirrt: so daa 
ganz verschiedene I’erhalten der normalen und Iso-Diazotate gegen Shren  
(Bamberger ,  B. 29, 449 usw. [1896]). B amb erger. 



E x  1, e r i ni e n  t e l  1 e r T e i 1. 

Oxydation r-on nomulem (~!~i~)-~)-Chlor-diurob~n~ol-cya?,id,  ClC6 HI .X:LV.CN 
init Hydroprro.r!yd. 

5 g p-Chloranilin werden in  12.5 g konzentrierter Salzsaure ge- 
lost und mit 3.5 g Natriumnitrit bei Gegenwart einiger Eisstiicke 
diazotiert. I n  die - 1 8 O  kalte, klare Fltissigkeit wird die Lijsung Y O U  

2.7 g (etwas mehr als ein Mol.-Gew.) Cyankalium in 5 ccni wasser  
eingetropft, das ausgefallene normale (s!/n)-p-Chlor-diazobenzol-cyauid I )  

rasch abgesaugt und mit Eiswnsser so lange ausgewaschen, bis das 
Waschwasser neutral reagiert. Der  noch feuchte Niederschlng wird 
in 150 g Ather vou - 20° eingetragen, oachdem er unmittelbar vorher 
mit 3 g Magnesiumcarbonat und 5.1 ccm 30-1)roz. %'asserstofhiper- 
oxyd Yersetzt ist. 

Nachdem in der Eis-Buchse ') 6 Stuudeu lang kriiftig geschiittelt 
ist (Temperatur Zuni SchluB noch - 14'1, sangt mnn deu liellrotgelben 
Ather Toni Rlagnesiuincarbonnt rasch ab, wascht dieses niit i t t i e r  
und estrahiert das  Filtrat mit kaltgesattigter Bnrytlosung. (Atherische 
Losong F.) Sofort fallen prachtige, fast wei(3e Bliittchen des Nitrost>- 
p-chlor-phenylhydroxylarnin- B a r i  I: i n  s nieder, mi3 welchen bei der 
Behandlung init scharf gekiihlter Salzsaure das N i t r o s o - p - c h l o r -  
p h e n  y l h y  d r  ( I  s y l a  mi n im Znstnnd tadelloser Reinheit hervorgeht. 
0.45 g Tom Schrnp. 73.5-74.5'. 

nei  einigen Versuchen hatte sich das  gechlorte Kitrosophenyl- 
hydroxylamin mit dem Magnesiumcarbonat ziim eutsprechenden M a g -  
n e s i u m s a l z  verbunden; dies schwamni in  prachtig flimmerndeu, 
weiIjen Bbttchen im rotgelben i t h e r  und konnte durch Delrantieren 
in reiuem Zustand isoliert werden. Durch Zersetzung niit SPure wurde 
N i t  r o s o - c  h l o r -  p h e n  y 1 h y d r o  xy l a  m i n  vom richtigen Schmelzpunkt 
erhalten. 

Die Liisuug P wird noch eiumal mit Wasser durchgeschiittelt, 
dann der dunkelrotbraune Ather getrocknet und abdestilliert. Der  
Riickstand bildet orxngerote Iirystallchen V O I ~  lionstanten Schmelz- 
punkt 181-182O (2.8 g), welche sich bei direktein Vergleich init den1 
von lZan t z s c  h und S c h u l  t z e dargestellten p - C  h lo  rp  h e  n y I-a z o - 
c a r b o n  a m i d  C1. C g  H4. N : N . CO . SHZ identisch ernpiesen. 

Dns w8Brige Filtrat des durch Barytwasser gefallten Nitroso- 
chlor-phenylhydroxglamin-Salzes wird im Scheidetrichter init iiber- 
schussigem Eisenchlorid, zweifach normaler Salzsaure und Atlier ge- 
schiittelt. Letzterer - stark rot gefarbt - wird abgehoben, getrocknet 

I )  H a n t z s c b  nntl S c h u l t z c ,  8. 28, 671 [1895]. 
z, B. 44, 3557 [1909]. 
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m d  vom Liisungsrnittel befreit. Der  iiul3erst geringe Ruckstand gibt 
beirn Erwarmen mit doppeltnorrnaler Salzsiiure deutlichen Geruch 
nach p - C h l o r - n i t r o s o - b e n z o l  und kuppelt, nachdem er rnit Natron- 
h u g e  zerlegt, vom Ferrihydroxyd abfiltriert und nach dem Wieder- 
ansauern kurze Zeit gestanden hat, rnit alkalischern a-Naphthol sehr 
deutlich. Der  Riickstand enthglt daher wenig N i t r o  so  - c h l o r -  p h e n y l -  
h y d r o x y l a r n i n - E i s e n ;  neben diesern auch geringe Mengen p - C h l o r -  
l ~ h e n v l - a z o - c a r b o n a m i d .  

Bidmidlung con Iso-(nnntiu)-p- Clilor-dia:oben;ol-c?/anid init Hydroperoxyyd. 

Zur D nrs  te l l  u n g dcs Is o-  c h l  o r- d i az o b e n  z o 1- cy an i  d s aus dem Nor- 
malen habeii wir das letztere nicht - wie Hantzsch  I )  - in Blkohol ge- 
Iijst und daun mit Wasser gefallt, sondern, meil dies in bexug auf die Aus- 
heute aweckmiBiger schien, in kaltem &ither (von Oo) gel6st uud 21/~--3 Tage 
bei Zimmertemperatur steben gelassen. Nach einmaliger Krystallisation des 
Riickstands aus Ligroin schmolz es in Gbereinstimmung rnit Hantzscha  
Angabe bei 105-1060. 

3 g p-Chlordiazobenzolcyanid merden in 150 ccm reinem Xther von - '206 
gelbst und nnch Zugabe von 3 g kiuFlichem Magnesiumcarbonat und 5 1 ccm 
30-prozentigeni Hydroperoxyd (2 0) in der Eisbiichse 6 Stunden lang kriikig 
geachiittelt. Der auflcrlich unveranderte, dunkelbraunrot gefiirbte .ither 
(Tempcrntur noch - 12O) wird vom Carbonat nbgesaugt und dieses griindlich 
mit Ather ausgewascben. Dann wird der Ather sofort mit Eiswasser durch- 
geschiittelt, his das iiberschhige Hydroperoxyd entfernt ist 2), und nnch dem 
Trocknen bis auf etwa 50ccm abdestilliert. Auf Zusatx yon Petrolgther 
scheiden sich (schateungsweise) 0.1 g amorphe Flocken ab, die ihren Reak- 
tionen nach frei von p-Chlor-nitroso-phenylhydroxylamin sind. Nach dem 
Abdestillieren des Filtrats hinterbleiben 2.7 g p - C h lor-  d i az o be n z o 1- 
c y a n i d  vom Schmp. 105-106°. 

Daa Magnesiumcarbonat wird nochmals grindlich mit  Ather gewaschen 
iind unter Kiihlung mit Salzsaure zerlegt. Beim Extrahieren mit Ather nimmt 
dieser kaum wEgbare Mengen einer Substanz auf, die ebenfalls hbchstwahr- 
scheinlich unreriindertes Chlortliazocyanid ist. 

Anch hier konnte weder Chlor-nitroso-phenylhydroxylarnin noch 
Chlorphenylnitramin nachgewiesen weden.  Wenn man berlicksichtigt, 
daB geringe Verluste unrermeidlich sind, so darf behauptet werdep, 
daB das Hydroperoxyd im wesentlichen n i c h  t auf den Diazokorper 
eingewirkt hat. 

1) B. 28, 672 [lS95]. 
a) Unterlat man dies, so ist der .itherriickstand verharzt, da das kon- 

sentrierte Hydroperoxpd bei Zimmertemperatur rascli auf das p-Chlor-diazo- 
benzolcyanid einwirkt. 
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Behandlung ron nornidtvn (syn) p -  Chlor-diazobenzol-cyanid 
mil alkalischem Hydroperoxyd. 

5 g 1)-Chloranilin werden in das  Chlor-diazobenzol-cyanid Ter- 
wandelt und die atherische Losung des letzteren genau nach den 
vorher gegebenen Anweisungen oxydiert, nur da8  statt Magnesium- 
carbonat die Liisung von 2.4 g Natriumhydroxyd in 15 ccm Wasser 
hinzugefugt wird. Dauer des Schiittelns 3 Stunden. Nach dieser Zeit 
wird mit Wasser versetzt, durchgeschuttelt und die wi13rige Schicht W 
\'on der atherischen getrennt; das  Atherextrakt wird noch einige Male 
mit Wasser gewaschen uud das  Waschwasser rnit W vereinigt. Als 
dieses rnit Salzsiure und KupfersulfatlBsung versetzt wurde, schieden 
sich aus der sauren Flussigkeit Flockchen eines K u p f e r s a l z e s  I )  in 
sehr geringer Menge ab. Sie wurden filtriert, gewaschen, rnit wenig 
Natronlauge zersetzt und die Losung vom Kupferhydroxyd getrennt. 
Das Filtrat zeigte alle typischen Eigeoschaften einer alkalischen Lo- 
sung von Nitroso-phenylhydroxylarnin  so scharf, d a 8  die An- 
wesenheit dieses Korpers mit Bestimmtheit behauptet werden darf, 
obwohl die Menge zur Isolierung des reinen PrSparats nicht aus- 
reichte. Aus der atherischen Schicht wurden 3 g p - C h l o r - p h e n y l -  
a z  o - c a r  b o  n a rn i d  (Schmp. 181 O) erhalten. 

Anhangl )  von E. B a m b e r g e r :  Benierkung zu den Angaben  v o n  

Hantzsch  iiber I somer ie  d e r  Banti-Diazohydrate, * *  c und d e r  

a Aryl -n i t rosamino,  Ar.NH.NO.a 
Nach Hantxsch  und Poh13) existieren S t r u k t u r i s o m e r o  von den in 

tler Uberschrift benutzten Formeln; die Eigenschaften beider Kdrperklasseii 
werden genau beschrieben. 0 r t o II ') xeigte jedoch, daS das besollders he- 

Ar.N 
N.OH 

I) Nitroso-phenylhydroxylamin-kupfer (Bam berger ,  B. 27, 1555 [1894)), 
geh6rt zu den *innereno: Komplexsalzen (vergl. unsere Mitteilung 1. c. 42, 
3575, 3576 [1909]). Das friiher von uns beschriebene Nitroso-phenylhydroxyl- 
amin-ammonium (I. c. 48, 3575 [1909]) ist unlingst von dem einen von uns  
(0. Baudisch)  unter dem Namen DCupferrona zur Trennung des Eisens und 
Rupfers von anderen Metallen empfohlen worden (Ch. Z. 1909, Nr. 149). 
In die gleiche Kategorie wie Nitroso-phenylhydroxylamin-eisen (nnd -kupfer) 
geltort das kiinlich (1. c. 46, 1165 [1912]) von B a u d i s c h  und Karzeff  
dargestellte o-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamin-kupfer. 

*) Vergl. Anm. 1, SchluDworte, S. 2055. 
3, B. 35, 2964 [1902]; 6.8. H a n t z s c h ,  Schi imann u n d E n g l e r ,  ibitl. 

88, 1703 [1899], sowie E n g l e r  und H a n t z s c h ,  ibid. 33, 2147 [19oOJ. 
Ferner Han tzsch ,  DDie Diazoverbiodungena (Ahrenssche Sammlung) S.42. 

') SOC. 83, 797 [1903]; 87, 99 [1905]; 91, 1559 [1907]. 



stiindige und daher von den genannten Autoren 

B T r i b r o m - p h e n y l n i  t r o s a m i n ,  Br,,Bral A 
$H.NO 

am griindlichsten untersuchte 

melches dem 8uBerst rach  

sich zersetzeuden DTribromphenyl-anti-di:tzohydrat, C g  HlBrJ .N:N. OH.: isomer 
0 

und an- 
q 

sein soll, ein Gemisch von BDibrom-chinou-c i iaz ida ,  1 Br\,!Br 
N? 

deren Stoffen ist, nachdem K r a u s  und ich bereits 1899’1 in einer nicht zu 
O r t  on6 Kenntnis gelangten Abhandlung nachgeaiesen hatten, daB Tribrom- 

Br 

phenyl-diazoniumhydroxpd B ~ < J B ~  unter bestimmten Umstinden freiwillig . 
N.OH 
N 

in Bromwasserstoff und das geuannte DDiazida zerfiillt. H n n t z s c h  gibt die 
Berechtigung der 0 r t o  nschen Kritik zuerst teilweise g), spiter (1907) voll- 
sttindig zu - aber leider nur in Form eines an O r t o n  gerichteten und VOD 

diesem in einer Ihgeren FuBnote seiner englischen Abhandlung erwihnten 
Privatbriefs 3). Die Zuriicknahme der urspriinglichen Angaben von H a n t  z s c h 
ist vom Referenten der Orton-Readschen Arbeit im Chemischen Zentralbintt 
von 1907‘) bedauerlicherweise nicht erwlhnt und daher, da H a n t z s c h  e8 
bei jenem Privatbrief bewenden lieB, denjenigen deutschen Lesern unbekannt. 
geblieben, welche die englische Publikation von O r t o n  und R e a d  nicht 
kennen. Daher sprechen Verfasser von Lehrbiichern und Abhandlungen von 
DArylnitrosaminen Ar . NH. NOu, obwohl eine solche den Banti-Diazohydroxpden 
Ar.N .. 

N. OH 
Dies ist die Ursache, warum ich nach so langer Zeit aut den Gegenstand 

zurtckkomme. Die Bemerkung von H a n t z s c h  und Poh15),  daB durch ihre 
Arbeit wum ersten Male einwandfrei Strukturisomerie innerhalb eines ie in  
anorganischen Atomkomplexes (Na. OH) nachgewiesen sei. , ist auf Grund 
ihrer bisherigen Versuche nicht aufrecht zu erhalten. 

Ana1yt.-chem. Laboratorium de r  Eidgenoss. Technischeo 
Hochschule. 

a isomere Korperklnsse zurzeit nicht mit Sicherheit beksnnt ist. 

Z i i r i c h .  

1) Vierteljahrschriit der %richer Naturfopch. Ges. 24, 257 [1899]; s. a. 

9, B. 86, 2072 [1903]. 

‘) C. 1907, 11, 1785. 

B. 89, 4248 [1906]. 

O r t o n  und R e a d ,  SOC. 91, 1559 [1907]. 
3 B. 36, 2964 [I9021 (auch Note 1). 




