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druck herabsetzeud ein, wenn es i n  die Veoe eingespritzt wird; eine 
Dosis von 0.0023 g, bei der Katze in  die vena jugularis injiiiert, 
ruft eine sofortige, bald vorubergehende Senkung des  Blutdrucks her- 
vor nhne deutliche Beeinflussuog dee Pulses und der Atmung. 

Auf die glatte Muakulatur wirkt dau Praparat kontrahierend ein, 
eine Konzentration von 1 : 50000 riift beim i d i e r t e n  Meerachweincheu- 
Uterus eine starke Erhohung des Tonus h e r r o r ;  das  Praparat  wirkt 
hier etwa ‘/a so stark $vie liydrastioin. 

Das zum Vergleich Iwreitrte F u r m e t h y l a m i n ,  CdIT,O.CHP. 
NHg, ist schw”aeher wirksam alu das Furiithylamin. 

Das T e t r a h y d r o - f u r a t h S l a m i 1 i  hat in1 Grgensatz zu dem 
nicht bydrierten Produkt  k e j  t i e r l e i  Wirkuag aof den Rlutdruck, 
wenigstens nicht in Dosen voii 0.005 g. Am isolierten Uterus be- 
wirkt eine Konzentration vou 1 : 100000 deutliche Kontraktionen, 
d a s  PrSiparat ist bier etwa h d b  so wirksam wie Hydrastinin. 

288. Bug. Barn berger:  Naohtrllgliche Bemerkungen iiber 
Nitroso-phenyl-hydroxylamfn, Nitroso-acetaailide und 

PDiazoan hy dridecr. 

(Eingrgangen am 23. Srptrmber 1920,) 

18!#4’) erhielt ich aus , D i a z o b e n z o l p e r b r n m i d , ~  und Atzlauge 
neben P h e n j  I - n i t r a m i n  winzige Mengen einer Shure (bzw. Pseudo- 
sLure), in der  ich - wie sivh sp%ter%) zeigte, mit Recht - das noch 
unbekannte N i t  roso - p I1 e n  y l -  h y d r o  x y I a m i n  vermutete, d a  sie durch 
Sauren in  S i t r o s o - b e n z o l  und NOH (3) zerlegt werden konnte3). 

Ich habe die Rmktion damals, zur  Zeit der  Alleinherrschaft der  
Kek 11 1 ischen Diazoformeln, unrichtig gedeutet, indem ich sie als Sub- 
stitutionsvorgang, nicht :tls. Oxydation des Phen! Idinzotats autfaBte: 
die zutreifende Auslegung H urde erat spater (1909) verofkntlicht 4). 

Wer daher vor cliesem J a h r  in der Literatiir nach Oxgdstionsproduk- 
ten des Diazobenzols Urnschnu hielt, wird jener Uuterauchung vom 
J a h r e  18!)1 kaum begegnet sein. Dab gilt z. B. fur A n g e l i 5 ) ,  der  
1905 voraus-:cgte, d:tB sich ,bei Osydation des  Piazoberizolh\ drats 

1) B. 27, 1274, 1531 [lS94]. 
3) B. 27, 12774, 915 118941. I n  welcher Form NOH sich abl6st, ist 

nicht fextgestcllt. S. folg. Scito. 
4) B. 42, 3568 [190:)]. 
5, R. A. L. IS] 14, I1 658 und XUber eioige snuerstoffhaltige Verbidungen 

*) B. 42, 3 .38  [1909]. 

des StickstoFFsa, Herzscbe Sammlung, 13, 17. 
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neben Phenyl-nitramin auch Nitroso-phenyl-hydroxylamin bildeto: und 
daher die Bemerkung (von 1909). er Phltte meine Beobachtung und 
Vermutung (von 1 894) iibersehena, mit Recht beanstandet'). 

In  jener Plfitteilunga) vom Jahre 1894 driickte ich die Zersetzung 
des Nitroso-phenyl. hydroxylamins durch ,\linera13iiuren, bei der u. a. auch 
Nitroso-benznl entsteht, diirch die hypothetische Gleichung, 

Ph . N(N0).  OH = Ph. NO + NOH 

am; sie weist auf' beiden Seiten Formeln damah unbekannter Ver- 
bindungen auf, die des nitroaierten Phenyl. hydroxylamins und der 
BStickstofEsiiurea NOH von Angel i .  Auch heut, nachdem beide 
Stofle Iiinpst entdeckt sind, ist es nicht an der Zeit, die Gleichung 
ihres h! pothetischen Gewandes zu entkleiden Weder ist festgestellt, 
i n  welcher Form sich das RadikaI NO ablost, uoch ist die Wirkung 
der Mineralsauren nach allen Richtungen geoiigend durchforsc.hts). 
AuSer Nitroso-benzol wurden erhebliche Mengen Phen  y l d i a z o n i u m -  
SR 1 z ai~fgefunden~), das seine Entstehung sicberlich der diazotierenden 
Wirkiing der bei dem Zenetzungsvorgang erzeugten salpetrigen SHdre 
[bezw. Nitrosyl NOH (?)')I vecdankt; i n  diesem Sinn wirkt sie be- 
kanntlich sowohl auf Nitroso-benzol a h  auf Nitroso-phenyl-h)dro- 
xylamin ein51. 

Nach einigen, vor mehr als 20 Jahren ausgefuhrten Versuchea 
von Frl. K i ipcke  tritt bei der Zerlegung einer iitherischen Losung 
von Nitroso-phenyl-hydroxylamin mit Ch lo rwasse r s to f fgaa  
ebenfalls Nitroso benzol und Pheoyldiazouiumsalz, ferner o,p-Dichlor- 
phenj I-diazoniumsalz und auJ3erst wenig eines Arylhydroxylamine 
auf. Das Nitroso-benzol unterliegt unter diesen Umstiinden teilweise 

uKon~titution der Aeoxpverbindungen., Herzsche Sammlung Bd. 
19, 21 [19131. Unzutreflend ist dagepen h n g e l i s  Zusatz: DBamlcrger  
bchauptet 1909 und wiedorholt dies 1912 (B. 45, 2055 [1912]), dall w die von 
mir (Xngeli)  gemachte Anoahme (obige Prognose) schon 1894 aofgestellt 
babe.. Solchen Priorkitsanspruch babe ich nirgendwo erhoben, geechweige 
wicderholt. Ich Desiatigte lediglich die Riehtigkeit von A n  ge l i s  Voraussage 
durch den Versuch (8 .  42, 3568 [1909]~ 

Ieh komme auf cliese belaoglose Aogelegenheit nur ruriick, urn dem von 
mir hochgeschitzteo Fachgenossen xu zeigen, da5 mir die Absicht irgeod 
eioer Vcrkleinerung seiner Verdienste durchaue fern lag. 

y, B. 27, 1271, 12i8; 8. aucb 915 [1891]. 
3, Ich habe runiichst keine Vemnlassu'ng, die vermutungsweise von mir 

ansgesprochene Deutuog dcr Reaktion (B. 41, 1682 (19091; B. 45,3326 [1910]) 
zu hdern.  

4, B. 48, 168% [1909]; 48, 576 [1915]. 
5, B 51, 634 [1918] und dortige Zitate; B. 81, 575 [1898] 
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der Wirkung des Chlorwasserstoffj ’) und geht in o,p-Dichlor.anilin 
uber, das  seinerseits der Diazotierung anheimfiallt. Ob auch Azoxy- 
benzol und p,p’-Dichlor-azoxybenzol entstehen, wurde nicht festgestellt I). 

I n  analoger Weise erhielt Fr l .  K o p c k e  aus p - B r o m p h e n p l -  
h y d r o x y  l a m i n  uod Salzsiiuregas p-Brom-nitroso-benzol, p-Brom- 
phenyldinzoniumsalz, 1)-Brom-o-chlor-phenyldiazoniumsalz und wahr- 
scheinlich Dibrom-azo’xybenzol, welch letzteres jedoch nicht sicher 
identifiziert wurde. Die Auffindung (sehr geringer Mengen) von 
p-Brom-o-chlor-anilin (in Form des Diazoniumsalzes) deutet auf inter- 
mediare Bildung von p-Bromphenyl-hydroxylnmin; dieses setzt sicb 
nach Versuchen TOU R a m b e r g e r  und S t i e g e l m a n n * )  mit Salz@ure 
iim zu p Brom o-chlor-anilin, p,p’-Dibrom-azoxybenzol usw. 

Die Versuche von Frl. K6 p c k e sind weder qunlitativ noch quanti- 
tativ so genau durchgearbeitet, daE der  Reaktionsverlauf rnit Sicber- 
beit beschrieben werden kann 

Nitroso-phenyl-hydroxylamin u n d  Chlorwaaserstof’f con Paul a K o p e  ke3) .  
Durch die rnit Eis gekuhlte Losung von 5 g Nitrosamin in 

100 ccm natriumtrockoem Ather wird unter Schtitteln ein Strom von 
getrocknetem Salzsauregas geleitet. Die  Fltissigkeit fiirbt sich erst 
griin, spiiter braun, und es scheiden sich weiSe Krystalle aus. Man 
gieBt sie nach einstiindigem Durchleiten a b  und spiilt rnit Ather nach 
(5.3 g). Sie losen sich leicht und vollstlndig schon i n  wenig Eiswasser 
und enthalten die Diazoniumsalze des Anilins und des p,o-Dichlor- 
milins. Man lost sie in Wasser und gieBt sie i n  eine iitzalkalische 
Losung von &Naphthol. Aus dem Gemisch der  reichlich ausfallenden, 
roten Farbstoffe wurde durch hiiufig wiederholte Krystallisation aus 
siedendem Alkohol, dann aus Berizol EchlieElich reines, Ironstant 
schmelzendes )-‘hen?lZazo-Sna~hthol erhalten und rnit einem Sammlungsc 
priiparat identifiziert. 

Aus den Nutterlaugen lassen sich neben weiteren Nengen dieses 
Farbstoft durch fraktionierte, systemntisch durchgefuhrte Krystalli- 
sation aus  kocbendem Benzol, Amylalkohol und zum SchluB r u s  Athyl- 
alkohol chlorhaltige, rote, glaPgliinzende Xadeln vom konstanten 
Schmp. 189-190” isolieren. Sie erwei7en sich in  Bezug auf Schmelz- 
punkt und sonstige 15igenschaften identisch rnit eiuem Kontrollpraparat 
von p,o- Dbf~lorphmylazo-~-nuplttftol. Ihre  Venge ist so gering, d:rE- 
sie nur  dank ihrer Schwerloslichkeit i n  siedendem Alkohul in reinern 
Zustaoci dargestellt werden konnten. 

l) €3. 32, 21?, 213 [1S99]. 
a) S t i e g e l m a n n ,  Diss., &inch 1896 (gedruckt in Strallburg). 
a) Dim, Ziiric’h 1899 (gedruckt in  Dresden). 
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Das atherische Filtrat der Diazoniamsalze hinterlCBt, nachdem es 
durch Schiitteln mit Eiswasser von den Resten dieser Salze befreit 
und getrocknet ist, 1.8 g eines krystallinisch erstarrenden Ruckstands; 
er wird durch abgestufte Dampfdestillation gerei'nia. Aus der ersten, 
gegen 60° schmelzenden Fraktion laat sich durch Umlosen aus Eis- 
essig reines Nitroso-benzol (Schmp. 68 0) isolieren. Die folgenden 
Anteile enthalten miiglicherweise etwas Azoxybenzol und der geringe, 
harzige Destillationsriickstaod dieses und p,p'-Dichlor-azosybenzol (3). 

Um allfiillig als Zwischenprodukt auftretendes Phenyl hydroxgl- 
amin nachzuweisen, wurde der Versuch wiederholt, der Chlorwasser- 
stoffstrom aber schon nach 25 Minuten abgestellt. Die auegeschiede- 
nen, weiBen Kiystalle werden mit Ather abgespiilt und ihre eiskalte 
waBrige Losung in einem mit Ather beschickten Scheidetrichter nach 
Zusatz von Natriumbicarbonat bei O o  rasch durchgeschiittelt. Das 
getrocknet e Extrakt hinterliifh wenige, gelbliche Korncben, in denen 
mittels Eisenchlorid (Nitrosobenzol-Geruch) und F e  h l in  gs Reagens 
(Cuprohygroxyd) die Anwesenheit eines Arylhydroxjlamins deutlich 
feststellbar ist.. 

I)as Nitrosamin des p-Bromphenyt-lty~~roxylaminsl) und Chlorwasserstoff 
von Paula  K o p c k e Q ) .  

Ausfiihrung des Versuchs wie beim vorigen. Aus 5.1 g Nitro- 
aamin (Schmp. 8 7 O )  werden 4.9 g $-Naphthol-Farbstoff und aus diesem 
nach miihevollem Umkrystallisieren aus Amylalkohol, Athjlalkohol 
und Xylol derbe, glasgknzende, schwere, rote Prismen vom konstanten 
Schmp. 207" erhalten, die mit j~Brom-o-chlorphe~~ylazo-~-naphthol iden- 
tisch sind. 

Ber. Br 22.1, C1 9.7. 
Gef. I) 21.8, D 10.0. 

d o s  den Mutterlaugen iet ein neben Spuren von Chlor vie1 Brom ent- 
haltender Farbstoff isolierbar, dessen Scbmelzpunkt trotz oft wiederholter 
Krystallisation aus Athylalkohol, Amylalkohol und Aceton die Hohe von 
160-170° nicht tiberstieg, wahrend p -  Bromphenylaro-~.naphthol bei 
172O schmilzt. Dieses wurde erst bei eiuem zweiten Versuch durch 
Ery&allisation aus Xylol, Alkohol und Benzol rein erhalten und mit 
einem KontrollprZiparat identifiziert. Der Riickstaod der ltherischen Lo- 
sung (1.7 g) lieD sich auch hier durch fraktionierte Dampfdestillation 

1) B. 28, 1222 [I89313 Da es unter Zersetzong (Aufschiiomen) schmilzt, 
kann der Schmelzpunkt bei langsamem ErwLrmen auch niedriger, z. B. 81°, 
liegen. Man krystallisiere es aus n i e d ri g siedendem h s o l i n  nm, sonst 
zersetzt es sich.- 

__-- 

9) Diss., S. 41-44. 
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reidigh. Ds d r r  Schtnelzpunkt des i i i i  dieser Stelle vorgefundenen 
p Brorn-nitroso.benz61s nicht iiber 83O hinaufzubringen war, wiilhrenld 
Teines: Bromnitroso-benzul bei 92-92.5O I )  schmilzt, wurde es mittels 
Pbenyl-hydrazin in  Phenylazohydroxy-p bromanilid P h .  Nr .N(OH). 
CeH,. Br3)  (Schmp. 128.5O) ubergefuhrt und als. solches identifiziert. 
Die aus dem Destillationsruckstand durch einmaliges Kochen mit 
.Alkohol uod Tierkohle erhaltenen gelblichen Krystdle  vom Schmp. 1260 
liel3en sich wegen Substanzmaop;el nicht weiter reinigen. Wahrschein- 
lich lap; p.p' Dibm?ii-azoqberczol vor, das bei 168.5- 1690 schmilzt. 

Die Tautomerie des Nitroso-phenyl- hydroxylamins wurde von 
nrir 18% zueret') vermutungsweise, kleich darauf von A n g e l i 4 )  auV 
Grund  deiner eleganten Synthese des Nitroeamins (aus Nitro- benzol 
hnd Hydroxylamin) bestimmt ausgesprochen. Nach meiner wieder- 
holt ') keaufierten, mit derjenigen A n g e l i s  ubereinstimmenden An- 
sicht entspricht das Nitrosarnin selbst der Formel Ph. N ( N 0 ) .  OH, 
wiihrend sich Salze und Ester wahrscheinlich von der  Grundform 
Ph.N:N.OI-I (weniger wrhrscheiolich Ph. N-N. OH) ableiten. F u r  

'0' .. 
0 

die  Nitrosamin Formel sprecheu meines Erachtens - aul3er der  Art 
der  Selbstzers:etzung6) - auch die von B a m b e r g e r  iind I I a u s e r ' )  
aachgewiesenen Beziehungen zum Nitroso-phenyl-hydrazin, dessen 
ursprungliehe Formel Ph. NCNO). NIT% ahzuiindero kein Grund vor- 
liegt 8). 

') B. 28, 1232 [1895\. 
9)  Diss. v. P a u l a  KBpcke, S. 30 urid A. S t i e g c l m a n n ,  Ziirich 1896 

(S. 90); A. 420, 163 i i .  169, [ 19'?0]; Nornenklatur: B. 10, 228.3 Note -1 [ 18971. 
8) Ziirieher Vierteljalirxhrilt d. Naturforl;ch. Gee. 1896, 176. 
4) R. 29, 1884 [lS96]. 
8 )  B. 42, 1680 Note I ,  3369, 3572, [1909]; 46, 3051, 2055 Note 1 r19i?]; 

48, 537 Note 8 [191Sl; s. a 2'9, 2413 (6 .  a. Note 2) [tS96J; 31, 576, 577, 
578 [1898]. Die Ktduktion do< 8tlicrs I'h.N:N-OCI13 ZP Diazobernolnie- 

0 
thylather Ph.N:N.OCUS (B. 31, 586, 558 [ ISYSj)  1aWt hich aucli Iiiihsoh 
zeigen, wenn nran ihn rnit Sa1miakl;inung und s e h r  w c n i g  Zinkstaub ver. 
setzt (oder schwach crwarmt) oder - noch besser -- mit Metaphosphorsiiure. 
l0811ng und Zinkstaub, ohne eu erwfrmen, schiittrlt: der gaoz eigenartigr, 
penetrante Garircti des Diazoiithers tritt dann rein un'd sehr stark hervor. 
Bei einem Zuvivl an Ziukstaub verschwindet der Geruch mieder, und stat& 
seiner riecht man A n h ,  das auch mit  Chlorkalk naohweisbar ist. 

1. e. S. 330 u. f f ,  6, B. 81, 574 II898l. ') A. 375, 316 [1910]. 
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Bemerkaogeo tiber Nltrosa-aeetaniliile 1). 

(!  Die M6hlichkeit eiher khnlichen Tautomerie wie beim .Nitroso- 
pheng'l-hydroxylamin habe ich (1894) ad& beirn N i t roso-  a c e t d n  i l i d  
ife Erwiigung gezogen: 

Pb .N  (NO) (CO CH,) G= P O .  N : N . O(C0  CHa), 
das nunter den ver~chiedenartigstea Hedinguogen durchaus das  t e r -  
halten eiiies Diazokijrpers 1, zeigta Die dninalige EinschrHnkung 
adie Pormel P h . N : N  O(CO.CI13) sei fur den starren Zustand durch 
die pbysikdischen Eigenschaften ausgeschlosseo *, fallt dahin, seitdem 
die Diazoformeln K e k i i l 6 s  durch die POD R l o m s t r a n d  abgelSst 
sind, die ich') a Is  d'heuylazoniume, spiiter H a n t z s c h  (besser) als 
*Diazonium~-Formeln bezeicbnete5). Das Symbol Pb .N:N.  O(COCHI) 
ktellt daher n i c k  mehr ein essigsaures Salz dee Diazobenzols, sondero 
ein Acet) I-Phenyiazobydruxyd dar. 

Der Cheniisrnus der nitrosierten SHureaoilide IaBt sich indes auch 
mit der ublicheo Nitrosamin[ormel in befriedigeoder Weise beschreiben 
- zurnal unter der (schon 18946) von mir gemachten und seitdem 
iticht aufgegebeoeo) Annahme intermediiirer Additioosprodukte, Als 
Beispiele seieii einige der fruher bescbriebenen ReaktitJiien angeliihrt : 

l'h . N ( 4 ~ ) .  NO + Cs €16 --f Pb . N ( Ac). N (OH). Cs Hs --+ 
Ph .Cs 1 1 5  + Ac.0E-I  4 Na (B. SO, 366 [1897]) 

Ph.N(Ac).NO-t NaOCHa --+ Ph.N(Ac).N(ONa) OCHa -* 
P h . N : N . O C I l a f A c  O N a  (B. 80, 372 [1897B 

Ph . N  (A(') .  S O  + C'io 117 .OK -I+ Ph. N ( 4 ~ ) .  N (OH). CioIIl. OK -* 
Pb.N'N CioH,.UK + A C  OH(B.  27,34'20[1a91J;30,sc6[1897J) 

9 kergl. B. 27, 916, 1949, 2594, 5430 [1894]; 30, 366 [189f]. 
') B. 30, 366, 368 usw. 118973 3, B. 27, 916 [1894J. 
') B. %, 415 [189;1]; 89, 446 (18961. 
j) Da es, wie ich a m  Erfahrung weil, mapcben jiingeren Fachgeaossen 

oicht bekaoot iht. deB (lie roo Blomst rand  vor einem balben Jabrhundert 
auFgestellten Diaz,oniumforrneln Jalirzehnte leng verschiittet w r e n ,  bis igh sie 
vor eioigeo 20 Jahren wieder aos 'fagrslicht zog und abermafs begriindetej 
nnd da13 bie dareufhio auch VOb RanCzsch aufgenommeh uod durch wertvolle 
Versnche bestitigt ' wurden, erlaube ich, mir, auf folgende Stellen meiner 
A!rbeitan hinzuwcicen: €3. 27, 3417 (18341; 28, ?4e und hesondere 444 n. ff:; 
836 [18951; 29. 446 [I8961 und SZur Grschichte der Dtazdniumsalze~ 3&, 
2013. 3633 [ I89:1] Jch lieferte iibrigens auch einen experimentelled Beitritg 
Zd ihrer Begrundung d u k 6  den Nachwels, dad w3Brige Lasungen Ton fhenyl- 
diazoniumnitrat nicht Smer, wie GrteB irrthmli'ch angab, sondern neutral 
reagiercn (B. 17, 8417 fl8941). 

6). B. 27, '2894 risss):l 30, see Notc 2 f t 8 q  
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Ph.N(Ac).NO +CsHr.NI€s -+ Ph.N(Ac).N(OH).NII.CsHs -P 

P h . N : N . N . H C s H s  l ) +  A'c.OR P e c h m a n n  (B.27 ,656 ,703  [18O4]). 
Die Additionshypothese ') ist selbstredend auf aliphatische Ni- 

trosamine (mit Bnegativenc Substituenten) ubertragbar, z. B. auf N i -  
t r o s o - m e t h y l - u r e t h a n :  
CH,.N(NO).COOCaHs + ( I L -  oderb-) CloHr.OH --t 

CHB . N (COOCZ Rs). N (OH). 0 .  CioIIr -* 
CHaO.Ciolli + CO(OCaIIs).OIf+ Nz (B. 30,373 [1897]). 

Bei dem Bdiazoartigen Verhaltena der nitrosierten Saure-anilide 
drangte sich die Frage auf, ob sie sich nicht bei behutsamer Ver- 
seifung mit Alkalien in jene gelben, explosiven und ungewiihnlich 
reaktiven ~ D i a z o a n  h y d r i d e c  umwandeln lassen, die bei der Zer- 
legung von Diazoniumsalzen mit Natronlauge oder von normalen 
(syn-)Diazotaten rnit EssigsKure a h  Produkte Ereiwilliger Anhy- 
dr iderung zunachst erzeugter Diazohydrate, Ar. NS .OH, entstehen 

Nitroso-acetanilid ist allerdings langst rnit Alkalien verseift; alu 
Produkte der Verseifung wurden n-Diazotate festgestellt 3. Allein die 
Verseifung ertolgte bei gewohniiche Temperatur und rnit einem Uber- 
schul3 sehr konzentrierter, wal3riger Atzalkalien, also unter Bedin- 
gungen, unter denen primHr (im status nascens) entstandene Diazo- 
anhydride kaum existieren, sondern i n  n- Diazotate iibergehen ". 

D e r  Versuch wurde daher unter veranderten Bedingungen wieder- 
holt und z F a r  gelegentlich eines Besiichs im Laboratorium von Stock- 
holms Hogskola im Dezember 1905 unter freundlicher Assistenz des 
(damaligen cand. chem.) J a r l  L u tj  1 i n 6, 

I) Arylamine vercinigen sich im allgomeinen mit Diazoverhindungeu I U  

mineralsaurer Lomng zu Azofnrbstuffen, in essigsaurer LBsung zu Arylazo- 
aniliden (Diazoaniinokorpern), B. 27, 557 [15911'; s. a. 24, 2491 (Note) [IS911 

'3 Ich haba sic bereits 1901 (B. 33, 2045-20-17 [19OOf; 6. a 32, 1547 
11,9991) zur Beschreibung von .Diazokuppluogena bei C-Nitronsiiurcn (a(,;- 
Nitroparaffinen) benutzt und wende sie entsprechend bei Acetessigester, 
Aceton nsw. (Formazylkorpern), Phenolen, Arglaminen, Pyrrolen, Indazolen 
usw. an. Warurn ich sie nichL auch B. 43, 2354 [1910] anwandte, wei l  
ich nicht mehr. 

6) Diese Umwnndlung vollzieht sich (mit verdiinnten Laugen) ziemlich 
langsam, wenn d i e  O x y d e  e i n m a l  a b g e s c h i e d e n  sind (B. Z9,463[18963), 
aber wohl nur deshalb, weil sic nicht geliist sind. Benzol reagiert explosions- 
artig (1. c. S. 465, 470). 

6) Begreiflicherweise konnte er nur einmal in' ziemlich fllichtiger Weise 
and unter Verzicht auf die Reinigung des Reaktionsprodukts ausgefiihrt 
werden. Daher die Unsicherheit des Ergebnisses. Zu griindlicher Wieder- 
holuog und Ausarbeitung bin ich spater Ieider nicht mehr gekommen, hofFe 
aber, da0 die.; von anderrr Seite geschehen wird. 

a) B. 29, 446 [lS96]. 9 B. 27, 915 [1894]. 
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0.67 g (1  Mol.) p-Chlor .n i t roso -ace tan i l id  (Schmp. 83-84O)') 
wurdeo in 25 ccm DBisulfit-Acetonu ( K a h l b a u m )  von - 140 gelost 
uod ionerhalb 2-3 Min. tropfenweise mit 6.6 ccm (ber. fur 1 Mol. 6.67) 
halbnormalem matron von Oo versetzt. (LH13t man 15-20 Min. stehen, 
so ist die spatere Fiillung nicht explosiv, riecht beim Betuplen mit 
Alkohol nicht nach Diazoitber, ist also zersetzt.) Man gieBt i n  etwa 
80 ccm Eiswasser, sammelt den aus arsensulfid-Cihnlichen, gelben Nadeln 
bestehenden Niederjchlag unverzuglich aut einem scharf gekuhlten 
Saugtrichter und wascht ihn rasch mit Eiswasser nach, bis dies neu- 
tral reagiert (Phenol-phtbalein). DRS auf Ton getrocknete PrZjparat 
verpulft schon bei leiser Beruhrung mit d e n  Platinspatel ziemlich 
heftig und entwickelt, rnit Alkohol befeuchtet, den betkubend durch- 
dringenden Geruch desDiazobenzol-iithyliithers,C~B~.N~.O.C~EI~y), 
so unverkennbar, daB a n  d.er IdentitHt kaum zu zweifeln ist. Daf3 
beide Erscbeinuogen nicht sehr stark auftreten, liegt wohl daran, 
daB das Robprodukt ooch mit unverandertem Nitrosamin gemengt 

Andere als die von mir dargestellten Diazoanhydride scheinen 
der Untersuchung geringere Schwierigkeiten darzubieteo. Ich f ubre 
z. B. folgenden, von H. v o n  E u l e r  und mir Anfang 1906 in Stock- 
holm auegefiihrten Versuch an: 

2 g p . A n i s i d i n  wurden durch etwas mehr als 2 Mol. Sa:zrlure 
teilweise i n  Losung gebracht und mit der berechneten Meoge Natrium- 
nitrit diazotiert, wobei eine klare Losung entstand (10 ccm). Sie ent- 
hielt geringe Mengen salpetriger Siiure. Als bei Oo aus einer Burette 
langsam 20-proz. Natronlauge eintropfte, fiel, noch bevor die auf Di- 
azoniumhydroxyd berechnete Menge zugesetzt war, ein beim Reiben 
auf Ton explodierender, gelber Niederschlag' Bus. 

Auf Grund obigen orientierenden Versuchs halte ich es zwar 
nicht fur bewiesen, aber fur wahrscheinlich, da13 aus pChlor-nitroso- 
acetanitid und der Iqoivalenten Menge Natriumhydroxyd zunilchst 
das  niimliche p- C b lor-  d i a  z o b e n  z o l a  n h J d r i d  entsteht, das  friiher 
durch Anhydrisierung von p-Chlor-diazobenzolhydroxyd erhalten 
wurde: 
C s H l  CI .N(NO).CO.CHs -+ *Chlordiazobenzol-anbydrida +- 

ist 8). 

&Hi C1. Ns .OH 

'1 B. 42, 3589 (19093 and Diss. von Prl. KGpcke, Zfirich S.59 (p- 

s) B. 28, 225 El8951 
1) Vielleicht entstebt such beim Neutralisieren von Diazosulranilshre 

mit  1 Wquivalent NaOE ein PDiazoanhydridr, s. B. 29, 567 SchluD der 
Seite [la961 

druckt in Dresden). 
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iipd daQ die n (qn-)Djazotate als sekundure, aus diesen Anhydriden 
, d u d  weitere Einwirkung der Btzlauqe erzeugte Verseifuogsprodukte 
der Nitrosoacetanilide anzusehen sind. 

Darnit wird die nicht endgfiltig beantwortete Frage nach der 
cbemiacheu Natur der B Diazoanbydridec von ueuem aufgerollt. Was 
ich scinwzeit mit Sicherheit frstgestellc babe, i d  F o l p n d e s  I ) :  

))Die Diaroinalnll.salze ceruandeln .+h (bei der Einwirkting con 
S&uren) unler bestirnmtpn .Bedingrm!len in  intensiv gel6a I'rodukte con 
enorm exploziueni Chnrakfer, zcelchr ?inch ihretn psaniletc Vrrhulten ctnd 
nac,h den Kesicltaten der Analyw nicht rib: Diurohydtrmyd(,, sondern 
deren Anhydride h d .  Aller l,lruh,:schsiiilichXeit na' h besitzen .vie die 
Formel A r . X ~ - - O - & . d r .  . . Ich uuge f i i r  diese E'ormel nicht mit 
votoller Besiimnitheit eirizutrefen, ueil un!ei* ullen, bisher zu iwiner 
Kennlnis gelangteu Diazouiumoxyden 'iiiir ein eintigw, tlas deq p-  Chlor- 
dia;obenzol* - uttd auch diesas tior nach u w  hmltcngen, gefnhrvollen 
Versuchen - zur Aiialyse gebrmht Lcerdm koritde. und weil die schliep- 

lich ohne Un fall drirchpqrlilhrlw Halogrnbes~i~~r n8 u n p t  Il 'erte e tpben,  
icelche sich von den theorctisrliett i n  p i t m h  ?i Fal lef i  his auf l " l 0  ent- 
jernen.. Auch aodere Stellen?) zrigen, tIal\ iclr die Forniel einea 
nionohexacyclischen Anhydridj CS 1 1 4  : N2 nicht f i r  ausgeschlosden hielt. 

Die friihera) gegen die Wahrscheiulichkeit der  Porniel C&:N, 
aogefuhrten Griinde waren nie ,airsschlaggebend und fallen bei gewia- 
sen Annabmen (9. unten) teilweibe sogar gant  dahin. IIeute halte 
i c b  dies Symbol der ernstesten Erwaguog wert uud zwar aus folgeo- 
den Griiuden: 

1. Bei einer Beihe von Diazohgdtoxyden tritt die Atomgruppe 
( N 8 . 0 1 1 )  mit einer o- oder auch p-standigen Seitenkette i n  Reaktion 
(Diazosuliide, Azirnide, Indazole, Chinondiazide usw.). Es gibt  aber 
auch einen (von mir selbst beobachteteo) Fall4), in  dern neben jener 
Atomgruppe (Ka. 011) das Kern- Wasseratuffatom eines Ringsystem? 
beteiligt ist: das  aus Amino-indazol (I.) und salpetri8er Saure ent- 
stehende Diazohydroxyd (11.) geht durch *ionere Kondensationa i o  
das gelbe .lndazoltriazolenc (111.) uber 

1) B. 29, 4.jO usw. [1836]. 
3, B. 29, 466 Note [lS9G]. 

?) 1. c. 465 hinter den Analysen und 466 Note 1. 
4, B. 32, 1773 [l8J9J; A. 305, 303 [1809]. 

H a n t z s c h  hat (B. 35, 588, 893 [19@2]) die von mir aufgestcllto For- 
rile1 a) dureh die gewil3 zweckmaBigero Formel b) erdetzt. Ich bevorzuge, 
nachdem inzwischen die neuen Formcln alipbatischer DkZokrirpcr VOD A nge l  i 
sufgestellt sind, d.is (diesen nachgebildcte) Symbol c). 

/'', 7 , C . '  /'\ __ ,WR / ' - y N : N : N  
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I. It. 111. 

2. W e r  die IIomerie dc r  normalen (eyn-) und Iso-(an/i )Diazo- 
ta te  vom raurnchemischen Standpui~k!  l) aus erkliirt, wird die sonkt 
oicht Ieicbt rerstiindliche Tatsache begreiflich finden, daW nur  . c ! p  

Diazohpdroxyde z u r  Rildung von i)Diazoanhydridena befihigt siod. 
3. Nitroso.metbyl-urethan wird durch Atzlauge i n  Diazornethan 

verwandelt '): 

CIT.r.N(COOCiJs).NO + KO11 -* CH,.N(COOCII3).K(OK).CH 
--f C O ( O C I ~ ~ ) . O I C  +- C I I ~ . N : N . O E  -+ C I L : N ~  .+ ILO. 

Nitroso.acetanilid wird durch L w g e  wnhrscheiolich ( 5 .  ober,)  211 

uDiazobenzolanbSdrida verseift 9: 
C6115.N(COCII,).NO -* C16IIj.I\.(COCHa).R:(ONa).OII 

-F ClTa. COOSa 4- C61i:, . X z .  011 :H*!), * Dinzobeozolnnhpdrid~(. 

(klegent l ich der Stockholmer Versuche (1905, p. 2314) barn mir 
de r  Gedanlie, dal j  beide Viirgiioge analog sind und daher  Diazomethan 
u n d  xDiazobenzolanbydrida,  dem3elbeo Verbindungstypus aogebijrrn:  

CII,:N? ~!vfe!hylendiazidu (Diaromerhan) 
c61I4 : Ns SPhen) lendiazide (Diazobenzolanbydrid). 

G r ie W bat ~an i t l i che  Diazosslze auf gie  Grundlorm des >,Diazo- 
benzoh  CSIT~ : x2<c zuriickgefubrt u n d  bereits (rhloriertes) BUiazcJbeii- 
zola unter H i n d e n  gehabtl). Ich halte es durcbaus nicht fur unwnhr- 
sclieinlich, da13 der l h g r u n d e r  der  niazochemie mit seiner Auffasuog  
' llecht hat u n d  jene Grundform im aDiazobenzolanhydridu tatsHchlicli 
yerkor pert  i d .  

C s H r : K t  ]Hat sich in verschiedener Weise aufl?sen; z. I%.: 

I )  VcrgI. nieinc Ucmcrkung 13. 45, 2055 [1912]. 
2, Vergl. s. 2314 ui~vii .  

4) worarif icli schoo Irubcr Iiinwics. 

5) Von G r i e D  aufgcstellt. 

3, s s. 2314 Mitte und k?. 27, 315 [1994j. 
13. 29, 453 [1896]; 3'2, 1753; 1771 

IlS99]. 

Berlchte d. D. Chem Oesellschaft. Jahrg. t l l l  151 
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Die Forrneln ') mit zweiwertigem Koblenstoffatom wiirden ein 
weeentliches der friiher z, gegen das Phenylendiazid-Symbol geiubet-  
Bedenken zerstreuen: da13 aus den nlliazoanhydrideng bei der Uber- 
tiihrung in  Azofarbstoffe usw. lteine Stellungsisomeren anfgefunden 
wurdeo. 

Sollten Beziehungen, wie sie in den Symbolen der  BI'henylendia- 
zide und der C h i n o n d i a z i d e  zum Ausdruck kornmen, tatsachlich 

bestehen, so werden sie sich vielleicht durch Oxydation von IV.  z u  
V. nachweisen lassen. 

I m  Anschlulj a p  rneine Mitteilung uber Nitroso-acetanilid ") seieu 
noch einige den gleichen Gegenstand betreffende 

V e r s u c h e  v o n  Frl. P a u l a  K o p c k e  
angeluhrt, welche sie genauer in ihrer Dissertation beschrieben hat 4). 

N i t r o  s o  - d i p  h e n  y I -  h a r  n s t of f ,  CcHs. NII. CO . N(N0).  CsI€,. 
Aus (in Eisesaig teils geliistem, teils fein verteiltem? Diphenyl- 

harnstotf u n d  asalpetriger Saurec analog dem Nitroso-acetanilid leicbt 
erhaltlich. Die durch Zusatz von Eiswasser herrorgerufene, hell grun- 
lich-gelbe Flllung besteht aus  (niikroskopisch erkeonbnren) feinen, 
spitzen Nadeln, deneo einzelne Prismen yon offenbar unveriinderteni 
Aarnstoff beigernischt siod. Daher ergab da3 nut Ton gestrichene und 
20 Stdn., zulettt iiri Vakuum getrocknete Priiparst nieht ganz scharf 
ctimmende Zahlen: 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 64.7, H 4.56, N 17.4. 
Gef. D 65.79, B 4.96, )> 16.8. 

Iirystallisation des in den ublichen Mitteln leicbt loslichen Nitros- 
amios +) bewirkt keine Reinigung, da  sogar beim Umlosen aus Gasoliri 

1 )  Uber die Vormeln mit  eineni zmeiwertigen Koblenstoffatom rgl. den 

nZJaclttraga am SchluO. - d . N  :N?C f i l l t  fur p-substituierte Diazoanhydride 

for t .  

,- - 

\L_. / 
Falls das Molge\liicbt das  dnppelte ist, waren Forrneln wie 

N:N N . N  .. N=N N = N  
.-.I \/ c C c c  

/--L 1 \ ' 1 i usw. z u  erwQen. 
1. -r - \ - /  \ / - - \  / 

:) B. 49, 466 Note 1 [1896]. 3, B. 30, 366 [1897]. 
*) Ziitich 1699 (gcdruckt in Dresden), S. 47 - SchluB. 
,>) Inzwischen von H a n t z s c h  rein dargestcllt. 
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Zarsetzung unter Entwicklung nitroser Gase eintritt, und der bei 96' 
IirgeLde Schmelzpunkt des Rohproduktes an Scharfe abnimmt. Durch 
Auflijsen in Eisejsig und Zusatz von Wasser wird die Riickbildung 
y o n  Diphenyl-harostolf begunstigt. 

N i t r o s o - d i p h e n y l - h a r n s t o f f  u n d  B e n z o l  blieben, vor Feuch- 
tigkeit geschiitzt, drei Tage bei gewlihnlicher Temperatur in  Beriihrung. 
Der  Riickstand des stechend riechenden Kolbeninhalts ergab bei der 
J)ampfdestillation und nachfolgender Krystallisation aus verduontem 
Alkohol reines Diphcny2. (Schmp. 700) I ) .  

N i t r o s o . d i p h e n y 1 - h a r n s t o f f  und $ - N a p h t h o l ,  i n  Lyui 
vnlenteo hleogen bei Zimmertemperatur eioige Tage sich selbst uber- 
Iasseo, iielerfen (oeben zuvor abfiltriertem Diphenyl-harnstoff) Phenyl- 
~ ~ : o - $ . n a p h r h o f .  (Schmelzpunkt gleich dem eines Vergleichprfparats 

Rei Ersatz des 8- durch a-Naphthol entsteht auch hier sofort eine 
fiefrote Farbe, die aber bald in  Schwarz fibergeht. Sonderbarerweise 
war liein Farbstoff isolierbar - auch nicht, als man die Versucbs- 
bedioguogen Ioderte. 

1.31 --13Z0.) 

S- N i t  r o 5 o - p - b r o m - a c e  t a n i l i d ,  CGH, Br. N (NO).  CO . CH3. 
Scbmilzt 'j uuter Verpuflung bei 87O. Hellgelbiiche, lange Nadeln 

(nus G a s o h ; .  Analyse des Robproduktes: 
CBH,l3rN~O~. Ber. S 11.45. Gef. N 11.73. 

Das BUS Gasolio krystallisierte PrBparat schmolz bei 940 und 
zeigte zu niedrigen Stickstoflgehalt. 

N i t r o  so  - b r o m - a c e  t a n  i l i d  u n d  B e n  z o l  , in Chloroformlijsung 
bei Zimmertemperatur einige Tage auf einander einwirkend, setzen 
sich um unter Bildung von p-Brom-dipheny2, das - durch DampE- 
destillation 6nd naeltfolgendes Cmliisen aus  Alkohol gereinigt - io 
weiOen, perlmutterglaozenden, nach Diphenyl riechenden Bljlttern vom 
Schmp. 39 -500 erhalten wurde 

CIsH9Br. Ber. Br 34.7. Gef. Br 34..6. 
N i t r o s o -  b r o m - a c e t a n i l i d  u n d  # ? - N a p h t h o l  (in Chloroforrn- 

losung !xi gemiibnlicher Temperatur reagierend) fiihrten zu Broni- 
phenylazo /hnuphthoZ Tom Schmp. 172-173° (ebeoso scbmolz ein 
Sammlungspraparat). 

I )  AIle Schmclzpunkteangaben sind unkorrigicrt. 
3) Wie bei den iibrigen Vertretern derselben Kdrperklasse vom Tempo 

H a n t z s c h  nod W e c h s l e r  +leg Erhitzens ab&ngig; 8. B. 42, 3590 [1909). 
geben 88O an (A. 325, Y45 [1903]. 

3, B a m h e r g e r ,  B. 28, 470 [1996]. 
151" 
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Gegen a-Naphthol verhielt sich das Nitrosamin ganz Ihnlicb 
wie Nitroso-diphenyl-barnstofr (s. oberi) 

N i  troso- br  o m -  acet an i l i  d u u  d a- N a p  b t b y l a m  i n  , i n  Chloro- 
formlgsuog zuqarnrnengebracht, scheiden allmahlich reichlicbe Mengen 
ron p-Brompheny/azo n-nq)hthylatnin aus, das  aus Alkohol i n  gold- 
braunen, verfilzteu Nadeln vorn Schmp. 199 50 krystnllisierte und sich 
in konz. Schwefelvaure rnit kirscbroter Farbe l o s t  

C 1 6 H I ~ N 3 R r .  Ber. C 598, 11,3.68, N 12.88. 
GeE. n 58.5, * 3.99, n 12.78. 

Identisch mit eioem aus der Diazoniumlosung des p-Brom-anilins 
iind (x-Nnphthylamin vergleichshalber dargestellten 17nibstoff. 

N i t  r o s o ~ p ~ c h 1 o r - a c e  t an  i 1 i d , CcHd Cl . N (if 0) .  CO . CIIB I). 
C ~ H ~ C I N ~ O j .  Ber. N 14.14. Gef. N 14.27. 

N i t r o s o - c h l o r - a c e t a o i l i d  u n d  B e n z o l ,  unter gleichen Be- 
dingungen reagierend wie die analoge Bromverbindung, erzeugen das  
(rnit einem Sammlungspraparat identische) /i-ChZor-d~p',rn!/l vom 

N i t r o s o - c h l o r - a c e t a n i l i d  u n d  f i - N a p h t h o l .  Die nach zwei 
Tagen von wenigp-Chlor- acetanilid abfiltrierte Chloroformlosung ergibt 
das (mi t  eioam Kontrollpraparat identifizierte) 11-Chlorpbenylazo-P- 
naphthol; rote Nadeln Tom Schrnp, lGO-161°. 

S ch r ~ i  p. 7 5 - 7 G o  '). 

Nachtrag betr. die Formel des Phenylendiazids C,,HI sN-. 
Nach Empfang dcr ~<orrekto~bogen t'rhielt i eb  zufalliq einen mit dies( I' 

Mitteilung i n  keinem ZuaammenLang btchenden Bi-id 'son Prof. P. J a c o b s o n ,  
:ius drm ich ersehe, da13 S t i r g l i t z  (Am.  2!!, 41) 119U31) fhr Zaecke gand 
andeier Art Fotmtln empfall, die clienfalls ein zneiwcrtiges Kohlrnstoffatoin 
ala Besfondtcil eines Renzolltei us aufwei:en : 

I1 11 11 

o - P h  en y 1 en  i ni i n P Ii e n y I I in i d 

A u r i c h ,  AnalyL-chem. Labor. des  Eidgenose. Pulytechnikurns 

I )  Vergl. B. 42, 3589 [l909]. 
'", B a m b e r g e r ,  B. 29, 466 [ISSS]. 


