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binzufiigt und dann das Ganze einige Zeit zum Sieden erhitzt. Die
zuniichst hellgelbe Fliissigkeit nimmt schnell die rothorange Farbe
des [p-Nitranilin-azo]-acetessigsiiure-g-phenylhydrazon-Natriums an, aus
der man das orangerothe Azohydrazon durch Essigsiureznsatz ab-
scheiden kann. Es ist sehr schwer lislich in siedendem Alkohol und
geht erst durch lingeres Erhitzen in sauren Lésungen, am leichtesten
beim Kochen mit Eisessig, in das 1-Phenyl-3-methyl-4-[ p-nitranilin-
azo)-5-pyrazolon vom Schmp. 199° iiber. Diese Eigenschaften be-
weisen auf’s Neue, dass von einer Aufspaltung des Pyrazolonringes
beim Kochen mit Natronlauge keine Rede sein kann, und dass dessen
Alkaliloslichkeit nur durch den sauren Charakter seines Methinwasser-
stoffes bedingt sein wird.

[p-Nitranilin-azo] - acetessigsiiure- - phenylhydrazon 16st sich in
reiner, concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe auf, Zusatz von
Eisenchlorid macht sie griinlich. Es wird von verdiinnter (einprocen-
tiger) Natronlauge mit rothvioletter Farbe aufgenommen. Da durch
Einleiten von Kohlensiiure die Farbe nach briunlich-gelb umschligt,
obne dass Ausfillen der S#ure stattfindet. so kann diese verstirkte
Aciditit der Carboxylgruppe gegeniiber dem [Anilin-azo]-acetessig-
siure-p-phenylhydrazon nur auf Rechnung der Nitrogruppe geschoben
werden. Essigsiiurezusatz fillt die Siure als orangefarbenes Krystall-
pulver aus.

0.1305 g Sbst.: 24.6 cem N (731 mm, 199).

CigHsN50;. Ber. N 20.53. Gef. N 20.82.

27. Eug. Bamberger, H. Biisdorf und B. Szolayski: Ueber
die Binwirkung von Chlor- und Brom-Wasserstoff auf Nitroso-
alphyle.

[Mitgetheilt voo E. Bamberger.]

(Eingegungen am 23, Januar.)

Concentrirte Schwefelsiure erzeugt aus Nitrosoalphylen, wie wn-
lingst') berichtet wurde. aldolartige Polymerisationsproducte vom

Formeltypus Alph'. N<(‘i{-}])h“ NO > Bus Nitrosobenzol z.B. p-Nitroso-

. . o OH . o . N
diphenylhydroxylamin, CsH, 'N<C5H‘.NO . Kine derartige Wirkangs

weise ist den Haloidsduren nicht eigen. Wir berichten im Folgenden
zuniichst Giber diejenige des Chlor- nnd Bromwasserstoffs auf Nitroso-
Lenzol und p-Nitrosotoluol.

1 Diese Berichte 31, 1515,
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Das erstere wird in ein Gemisch folgender Substanzen umge-
wandelt:

Durch Chlorwasserstoff in

p-p-Dichlorazoxybenzol p-Chloranilin
2.4.6-Trichloranilin p-Chlorphenylthydroxylamin
2.4-Dichloranilin Harze, Farbstoffe

Durch Bromwasserstoff in

p-p-Dibromazoxybeuzol p-Browmanilin
2.4.6-Tribromanilin p-Bromphenylhydroxylamin
2.4-Dibromanilin Harze, Farbstotfe, Kresole.

Um einen Einblick in das Wesen der Reaction zu erhalten, baben
wir nicht nur den Haupt- und End-Producten, sondern vor Allem auch
den Nebenvorgingen und Zwischenphasen unsere Aufmerksamkeit
zugewendet; vor einem Uebersehen suchten wir uns dadurch zu
schiitzen, dass wir die nimliche Umsetzang unter verschiedenartigen
dusseren Bedingungen studirten — in benzolischer, alkoholischer,
chloroformischer Ldsung., in wissriger, »concentrirter«, und in bei ()¢
gesittigter Sdure, denn es zeigte sich bald, dass Reactionen, welche
bei Verwendung des einen Solvens die untergeordnete Rolle accesso-
rischer Nebenerscheinungen spielten, in einem anderen Losungsmittel
zu scharf hervortretenden Hauptprocessen wurden. Demselben Zweck
eines tieferen Verstindnisses fiir die Aufeinanderfolge der einzelnen
Phasen diente ferner eine parallel laufende Untersuchung iber die
Einwirkung von Chlor- und Bromwasserstoff aaf p-Chlor- und p-Brom-
Phenylhydroxylamin, deren Nothwendigkeit sich aus dem Folgenden
von selbst ergeben wird. Ueber die Ergebnisse derselben soll spiiter
in Gemeinschaft mit den HHrn. Dewas und Stiegelmann in
einer besonderen Mittheilung Bericht erstattet werden').

Nitrosohenzol und Chlor- bezw. Bromuwasserstoff
wirken in dreierlei Sinne auf einander ein:

I
Nitrosobenzol vereinigt sich aldolartig mit den Elementen der
Salzsdure:

C:H:.NO + HCl = Cy;H,.N(OH).CL

) Vgl. die Dissertationen von A, Stiegeimann (Strasshurg, 1896 und
Dewas tnoch ungedruckt). Ferner: Vierteljahresschrift der Ziricher Natur-
forscher-Gesellschaft 41 (1896), 11,

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXXIL 14
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Das Additionsprodact — Phenylchlorhydroxylamin — ist aber
nicht isolirbar, denn es isomerisirt sich spontan zu p-Chlorphenyl-
hydroxylamin:

CGHR.N<8|H — Csll4Cl.N<[(_)1H.

Dass letzteres als Zwischenproduct anftritt, konnte thatsichlich
nachgewiesen werden. In alkoholischer oder wiissriger Losung ist es
freilich unter der schnell verindernden Einwirkung nachstrémenden
Chlorwasserstoffs von so kurzer Existenzdauer, dass seine Isolirung
als  besonderer Glicksfall zu betrachten ist und daber pur in
Augnahmefillen gelang; vollzieht sich die Reaction dagegen in
Benzol — letzteres schiitzt das in ithm vuldsliche Chlorphenylhydroxyl-
aminsalz vor allzu raschem Angriff der Sdure —, so kann die Hydr-
oxylaminbase ohne Schwierigkeit als Durchgangsetappe festgehalten
und als solche oder in Form von Derivaten agnosecirt werden.

Keinesfalls aber vermag sie sich in grosserem Betrage anzuhiiuten,
denn sie wird, wie besondere Versuche lehrten, durch Chlorwasser-
stoff zur Hauptsache in asymmetrisches Dichloranilin, in geringerem
Maasse in Trichloranilin, Monochloranilin und Dichlorazoxybenzol
iibergefiihrt, deren quantitatives Verhiltniss ein mit der Versuchsan-
ordnung wechselndes ist. In Uebereinstimmung mit diesem Belund
haben wir ans der Reaction zwischen Nitrosobenzol und Salzsiure
neben oder auch statt p-Chlorphenylhydroxylamin alle eben genannten
Z.ersetzungsproducte des letzteren hervorgehen sehen. In simuwmtlichen
Fillen — ausser, wenn wissrige, bel 0" gesittigte Rilure verwendet
wurde —- erschien uls weitaus vorwaltendes Huuptproduct p-p-Di-
chiorazoxybenzol, in welches sich das gechlorte Phenylhydroxylamin
erfahrungsgemiiss mit antfallender Leichtigkeit urawandelt; niachst thin
kam 2.4-Dichloranitin.

Die Ergebnisse der purailel laufenden Untersuchungen iiber Nitroxo-
alphyle einerseits und iiber p-Halogenalphylhydroxylamine andererseits
beziiglich ihies Verhaltens gegen Chlor- und Bromwassersioff befinden
sich im Grossen und Ganzen in erwiinsehter Uebereinstimmung; der
einzig erwibnenswerthe Unterschied liegt in der Thatsache, duss —
abgesehen vou dem schon erwihnten Ausnabmefall — das Dichlor-
azoxybenzol ans Nitrosobenzol in ausserordentlich viel grisserem Pro-
centsatz entstand, als aus p-Chlorphenylhydroxylamin,  Wir legen
diesem Differenzpunkt indess kein allzngrosses Gewicht bei, da wir
uns mehrfach {iberzeugten, dass die letztgenannte Base — offenbar
unter der Einwirkung gunz geringfiigiger. so zu sagen fermentartig
wirkender Beimengungen — fust vollstindig in Dichlorazoxybenzol
{ibergeht, wihrend sie diese Verdnderung in reinem Zustand ungleich
schwieriger erfihrt. Inshesondere das ans Nitrosobenzol mittels Chlor-
wasserstoff gewonnene Chlorphenylhydroxylamin pflegte einen der-
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artigen, die Dichlorazoxybenzolbildung begiinstigenden Fremdkérper
zu enthalten; es') ging uns bisweilen unter der Hand in die Azoxy-
verbindung dber. Kein Wunder daher, wenn diese im Allgemeinen
das Hauptproduet der Reaction darstellte.

Die Entstehung von Chlarphenylhydroxylamin aus Nitrosobenzol
und Salzsiure erinnert an den unter #hnlichen Bedingungen statt-
findenden und vielleicht analog zu deutenden Uebergang von Benzo-
chinon in Monocblorhydrochinon.

II.

Das aus Nitrosobenzol znnichst erzeugte Phenylchlorhydroxyl-
amin (s. oben) wird, bevor es Zeit zur Umlagerung in p-Chlorphenyl-
hydroxylamiu findet?). durch weitere Einwirkung von Chlorwasserstoff

in Exodichloranilin iibergefiihrt; letzteres isomerisirt sich sponftan zum
2.4-Dichloranilin:

Cs H,,.N<81H + HCl » (CsHs.NCly) » CsHsCly. NH,.

Dieser Vorgang findet in um so grosserem Umfange statt, in je
concentrirterer Form und in je grosserer Masse die Siure zur Wirkung
gelangt; er wird duaher zur Hauaptreaction, wenn man das Nitroso-
benzol in einen reichlichen Uvberschuss bei Y gesiittigten wiissrigen
Chlorwasserstotfs eintriigt. Unter solchen Umstinden konnten etwa
70 pCt. des Ausgangsmaterials an reinem Dichloranilin (neben kleineren
Mengen Trichlor- und Monochlor-Anilin) isolirt werden.

HI.

Die Salzsiure vereinigt die Eigenschaften des Wasserstoffs und
des Chlors, d. h. sie tritt zugleich reducirend und chlorirend resp.
oxydirend auf?®). Als Reductionsproducte dirften in erster Linie zu
betrachten sein Phenylhydroxylamin (wohl auch Anilin) und Azoxy-

1) Oder genauer gesagt, Derivate desselben, wie das Azohydroxyamid,

CsH,CL. N<§2H. CoHs" Das aus Nitrosobenzol und Bromwasserstoff erhal-

tence p-Bromphenylhydroxylamin ging uns einmal beim blossen Umkrystallisiren
aus siedendem Benzol in p-p-Dibromazoxybenzol @ber. Naheres in der Dissert.
von Szolayski, S. 74 und 86.

2) Man kann patiirlich auch annchmen. dass sich dieses zuerst bildet und
danp im Sinne der Zeichen:

GHLCL N<Hy > GiHCL N<{ -» CiH;Clo. NHy
in Dichloranilin @bergehr.

3 Literaturzusammenstellung iiber diese Wirkungsart der Salzsiure bei
Mohlau, diese Berichte 19, 2013.

14*
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benzol; ersteres wird darch fortgesetzte Salzsdurewirkung in p-Chlor-
anilin, letzteres durch Chlor in Dichlorazoxybenzol verwandelt:

1. CGsH; . NO + H: = C;H;.NH.OH.

la. CsH; .NH.OH + HCl = C.H,Cl.NH; + H;O.

2. 2(CeH;NO) + Hy = CsH; . N0 .C;H, + H,0.

%2a. CeHs.N2O.Ce¢Hy + 4Cl = CH;CL.N;O . CyHyCl + 2 HCL.

Wir sind der Ansicht, dass die unter III angefiihrte (bekanntlich:
auch bei der Reaction: Chinon-Chlorwasserstoff allgemein angenommene)
Wirkuogsart der Salzsiure — wofern sie hier iberhaupt in Frage
kommt —- gegeniiber den Processen I und II in den Hintergrund tritt.
Die letzteren geben geniigende Auskunft iber die Entstehung der
Chloraniline, des Chlorphenylhydroxylamins und des Dichlorazoxy-
benzols; wenn die Rolle des Chlorwasserstoffs als reducirend-chloriren-
des Agens fiberhaupt in Erwigung gezogen wird. so geschieht es
lediglich aus Analogiegriinden, welche den beim p-Nitrosotoluol ge-
machten und unten besprochenen Erfahrungen entnommen sind.

Welcher von den erbrterten, zwei bezw. drei Processen vorzugs-
weise eintritt, hingt von der Versuchsanordnung, z. B. von der Wahl
des Lidsungsmittels, ab. Der Umstand, dass sich die Umnsetzang nicht
ausschliesslich in einer Richtung bewegt, bedingt eine gewisse Mannig-
faltigkeit der Reactionsproducte.

Unter letzteren finden sich fast in allen Fillen nicht unerhebliche,
bisweilen sogar reichliche Mengen von Harzen und Farbstoffen, welche
— da ihre Natar unaufgeklirt blieb — in obigen Erorterungen un-
beriicksichtigt blieben. Uebrigens liegt auch in der Fuarbstoffbildung
ein Hinweis auf das intermediiire Auftreten alphylirter Hydroxyl-
amnine, da diese erfabrungsgemiss unter der Mitwirkung vou Mineral-
siuren in grinblaue, vielleicht indulinartige Sulstanzen dberzugehen
pflegen.

Die Einwirkung von Bromwasserstoff auf Nitrosohenzol ist der-
jenigen des Chlorwasserstoffs so analog, dass eine besondere Eror-
terung unndthig erscheint.  Auch hier kounte die Zwischenphase —
p-Bromphenylhydroxylamin — durch geeignete Auswahl des Lésungs-
mittels, in welchem die Reaction vor sich ging, festgehalten werden.

Dass sich die Halogenwasserstoffsiiuren um so mehr im Sione
der Zeichen:

CsHs.NO —» CHN<VH ) 06}14.N<gi} ® CoHs(Hal), . NH,
bethitigen, je stdrker ihre Concentration und Masse ist, kam bei den
Bromwasserstoffversuchen besonders priagnant zur Erscheinung, da diese
Séure bei ibrer grosseren Wasserldslichkeit in entsprechend héherer
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Concentration zur Anwendung gelangen konate, als Salzsiure. Eine
bei 00 gesiittigte wiissrige Losung lieferte denn auch mehr als 90 pCt.
der Nitrosobenzolmenge an reinem 2.4-Dibromanilin.

Als primire Producte der Einwirkung von Haloidsduren auf Ni-
trosobenzol figuriren in obigen Betrachtungen die aldolartig erzeugten
Chlorstickstoffderivate:

CoHy . N<Of CeHy . N<SH.

Die Annahme ihres voriibergehenden Auftretens ist rein hypo-
thetisch und bei der voraussichtlichen Isomerisationstendenz derartig
negativ snbstituirter Anumoniakabkdmmlinge experimentell wohl nicht
direct coutrollirbar. Gleichwohl schien mir eine wenigstens indirecte
Prifung eines Versuches werth zu sein. In Erinnerung an die von
Hingberg!) ermittelte Thatsache, dass Alphylsulfinsiuren auf Ni-
trosokdrper bisweilen gleichartiz wirken wie Chlor- oder Brom-
wasserstoff, brachte ich Nitrosobenzol mit Paratolylsulfinsiiure zu-

sammen und erhielt thatsfichlich das erwartete Additionsproduct,
CeHs . N <S([){? CC:H; in Form weisser, glasglinzender, breiter Nadeln
vom Schmp. 143 —143.5% welche sich identisch erwiesen mit dem von
Bretschneider?) auf anderem Wege dargestellten Paratolylsulfonyl-
phenylhydroxylamin. Bretschneider giebt den Schmelzpunkt zu
142¢ an,

L 0.1748 g Shst.: 0.15320 ¢ BaSO,.

1L 0.1306 g Sbst.: 6.2 ccm N (21%, 728 mm'.

C):-‘,H[:;NSO_:. Ber. 8 12.17, N 5.32.
Gef, » 11.93, » 5.16.

In dieser Thatsache erblicke ich eine experimentelle Stiitze der
oben ausgesprochenen Hypothese iiber dus erste Product der Nitroso-
benzol-Haloidwasserstoff-Reaction.

Schliesslich noch einige Worte iiber das Gemisch von Trihalogen-
und Monohalogen-Anilinen, welches die aus dieser Reaction hervor-
gehenden dihalogenirten Amine héufig zu begleiten pflegt:

Unsere anfingliche Vermuthung, dasselbe sei ein durch fortge-
setzte Kinwirkung der Mineralsdure aus Dichlor- bezw. Dibrom-Anilin
im Sinne der Gleichung:

2(Cs11;Cly . NHy) = CsH,Cl. NH, + C¢H:Cl3 . NH»

- 'y Diese Berichte 27, 3259; 28, 1315; 29, 201Y, 2023.

%) Journ. fir prakt. Chem. 55, 302. Ich erwahne diese Versuche hier
nur beiliufig, da ich spiter gemeinsam mit Hrn. Rising tber die ziemlich
complicirt verlaufende Reaction zwischen Nitrosobenzol und p-Toluolsulfin-
sdure genaunere Mittheilung machen werde.



216

erzeugtes Umwandlungsproduct, hat die daraufbin angestellte experi-
mentelle Prifung!) nicht bestanden. Es ist vielmehr anzunehmen,
dass die fraglichen Basen ihre Entstehung den parahalogenirten Hy-
droxylaminen verdanken, denn eine Dbesondere, vou Hrn. Dewas
ausgefithrte und spéter mitzutheilende Versuchsreihe lebrte. dass
p-Chlorphenylhydroxylamin unter der Einwirkung des Clilorwusser-
stoffs neben dem vorzugsweise entstehenden Dichloranilin kleinere Mengen
Mounochlor- und Trichlor-Anilin liefert und dass dieselbe Hydroxyl-
aminbase durch Bromwasserstoff in ein Gemisch von Monochlordibrom-
anilin. Monochlorbromanilin und Parachloranilin umgewandelt wird?).
Die Reaction zwischen

p- Nitrosotoluol und Chlor- bezw. Bromwasserstoff

kann unter denselben Gesichtspunkten betrachtet werden wie diejenige
des Nitrosobenzols. Wir kinnen daher von einer besonderen Be-
sprechung absehen. Hervorzuheben ist nur eines: die oben unter I
erirterte Wirkungsweise des Haloidwasserstoffs, deren Heranziebung
zur Eiklirang des Nitrosobenzol-Verhaltens nicht darchaus nothwen-
dig war, macht sich beim p-Nitrosotoluol in uubestreitbarer Weise
geltend, denn nur so ist es verstindlich. dass letzteres unter der Ein-
wirkung der Haloidsiduren neben Anderem ein Gemisch von p-To-
luidin, pp-Azoxytoluol und dessen Monohalogenabkdmmlingen liefert.
Die Annahme. dass Chlorazoxytoluol aus halogenisirtem Tolylhy-
droxylamin nnd Nitrosotoluol, etwz im Sinne der Gleichung:
CH;.C¢H3;Cl.NH. OH + CHy . C, H, . NO
= CH,.C:H..Cl. Ng() . CgH. . CH;; -+ H-_.()

erzeugt wird, ist auf Grund fritherer experimenteller Erfahrungen3)
zuriickzuweisen *).

Chlorwasserstoff iibt also gegeniiber Nitro-otoluol unter Anderem

eine reducirend-chlorirende Wirkung aus; in gewissen Fillen — so
in alkoholischer Losung — ist dieselbe =ogar vorherrschend.

Dass stirkstconcentrirte, wissrige Haloidsiaren zur Hauptsache,
entsprechend den Zeichen:

Alph .NO —» Alph.N(Hal)» - » (Hal);Alph™.NH.
dibalogenirte Aminbasen hervorbringen, liess sich beim Nitrosotoluol
noch evidenter. als beim Nitrosobenzol nachweigen; bei 00 gesiittigte

') Die Reaction findet jedenfalls nicht statt unter den hier in Frage
kommenden Versuchsbedingungen. Vgl Dissert. von Szoluyski, S. 112,

%) Ausserdem entsteht dabei auch p-p-Dichlor- bezw. Dibrom-Azoxy-
benzol.

%) Bumberger und Renauld, diese Berichite 30, 2278 und Re-
nauld’s »Thése« (1896).

%) Vgl. auch B. Szolayski, »Einwirkung von Chlor- und Bromwasser-
stoff auf Nitrosobenzol und p-Nitrosotoluol«, Ziirich 1898, S, 91,
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Bromwasserstoffsiure ergab nicht weniger als 157 pCt. des angewen-
deten Nitrosoalpbyls an reinem 2.4-Dibromanilin.

Unter den Nebenproducten der Nitrosotoluolversuche hegegneten
wir einer Korperklasse -- den Phenolen —, welche beim Arbeiten
mit Nitrosobenzol picht beobachtet wurde, obwohl sie auch da
spurenweis entstanden sein mag. Fast bei sdmmtlichen Versuchen
liess sich ein Gemisch alkaliloslicher Producte isoliren, welches —
dem Geruch und den Reactionen nach zu urtheilen -— aus p-Kresol
und seinen Halogenabkdémmlingen bestand. Zur Entwirrung dieses
Gemenges reichten die verfiigharen Mengen uicht auns. Die Ent-
stehung von Kresolen ist vermuthlich anf die denitrosirende Wirkung
der Mineralsiure,

CeHy(CHy) . NO + HCl = C4H; . CHy + NOCH,
zurlickzufiihren, welche auf diesem Wege das nithige Diazotirungs-
material herbeischafft, um eiven undern Theil des Nitrosotoluols in
Diazotoluolsalz za verwandeln; letzteres giebt dann Veranlassung zur
Bildung von Kresol und - vgi. unter IIl. -- voo gechlorten Kre-
solen. Auf die Diazotirbarkeit der Nitrosoalphyle ist ja bereits in
{riheren Abhandlungen aufmerksam gemacht worden?).

Der Mittheilung unserer Versuchsergebnisse, welche auch dies-
mal nur in summarischer Form?) erfolgt, sei noch der Hinweis auf
eine dltere Untersuchung von Jiager3) iiber die Wechselwirkung
zwischen Nitrosopbenol und Chlorwasserstoffsiure vorausgeschickt;
das Resultat dieser Untersuchung — bestehend in der Isolirung von
Diclhloramidophenol — ist analog dem unsrigen. Vermuthlich wiirde
eine mehr in’s Detail gehende Wiederholung der Jiger’schen Ar-
beit eine &dhnliche Mannigfaltigkeit der Ergebnisse zu Tage fordern,
wie sie sich tiir die Nitrosoalphyle herausgestellt hat. Die von uns
auf experimenteller Grundlage basirten Erklirungsprincipien darf
man vielleicht auch aufl die von Jager studirte Umsetzang anwenden.

Linwirkung von Salzsdure auf Nitrosobenzol.

1. Kidufliche »concentrirte« Salzsdure.
Aus 10 g Nitrosobenzol erhalten: 6.4 g p-p-Dichlorazoxybenzol, C;H,Cl.

2 4 1
N»0.CsHyCl; 1—2 g 2.4-Dichloranilin, C¢H;(Cl. Cl). NHgz: wenig p-Chlor-
anilin, C¢ H;Cl . NHa: p - Chlorphenylhydroxylamin, Cs HyCl.NH .OH (wenig);
Spuren eines Amidophenols (?); griinblaue Farhstoffe.

) Diese Berichte 30, 508 und Vierteljahrschr. d. Ziricher Naturf. Ges.
41 (1896), 183. Man erhalt aus Nitrosobenzol und salpetriger Siiarc etwa
85 pCt. der theoretischen Menge Diazobenzolnitrat.

?) Genaue Angaben in den Dissertationen von Busdorf (Koln 1596)
und Szolayski (Zarich 1898); s. a. Vierteljahrscbrift der Zaricher Natur-
forschend. Gesellsch. 41 (1846), S. 182.

% Diese Berichte 8, 894.
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Die Menge des p-Chlorphenylhydroxylaming — auf alle Fille
nur &dusserst gering — wechselte bei verschiedenen Versuchen; bis-
weilen war es liberhaupt nicht nachweisbar.

2. Bei 09 gesiéittigte, wissrige Salzsiure.
Aus 25 g Nitrosobenzol erbalten: 16.6 g 2.4-Dichloranilin, 2.4 g 2.4.6-Tri-
2 4 4 1
chloranilin, CsH2(C1.C1.Cl). NHs; 2.5 g p-Chloranilin: wenig p-Chlorphenyl-
bydroxylamin; wenig p-p-Dichlorazoxybenzol.
3. Alkoholische Salzsidure.
Resultate im Wesentlichen wie sub 1.
4. Chloroform-Salzsiure.
Resultate im Woesentlichen wie sub .
5. Benzol-Salzsidure.

Aus 8 g Nitrosobenzol erhaiten: 2.1 g p-p-Dichlorazoxybenzol; wenig
2.4 -Dichloranilin; wenig p-Chloranilin: p- Chlorphenylhydroxylamin: viel
Harz, griinbliue Furbstoffe.

Die Menge des p-Chlorphenylhydroxylaming war geringfiigig,
aber immerhin sehr viel grisser. als bei den mit wissriger Salzsdure

ausgefiihrten Versuchen.

Einwirkung von Bromwasserstoff auf Nitrosobenzol.
1. Bei 0" gesiittigte. wissrige Bromwasserstoffsilure.

2 4

Aus 20 g Nitrosnhenzol erhalien: 13.2 g 2.4-Dibromanilin, C;Hz(Br.Br).

1 2 4 3 1

NH,; 2.3 ¢ 2.4.6-Tribromanilin. CiHy(Br. 3. Br). NHs: 2.8 ¢ p-Bromanilin:
1.3 g p-p-Dibromazoxyhenzol, €;HyBr. NoO . CsH,Br: viel griinblane Farb-
stoffe und Hurz.

2. Alkoholische Bromwasserstoffsinre.

p-p-Dibromazoxybenzol . weitaus iherwiegend: wenig 2.4-Dibromanilin;

sehr wenig p-Bromanilin; Spuren p-Amidophenol (2): Harz, Farbstoffe.

3. Benzol-Bromwasserstoff.

Aus 18 g Nitrosobenzol crhalten: 4.5 g p-p-Dibromazoxyhenzol: 2.7 g
2.4-Dibromanilin: 2 ¢ p-Bromphenylhydroxylamin, (s1lyBr.NH.OH: 0.9 g
p-Bromanilin: 03 g 2.4.6-Tribromanilin: 5--6 g Harz und blaugriine Farb-
stoffe.

Einwirkung von Chlorwasserstoff’ auf p- Nitrosotoluol.
1. Kiufliche »concentrirte« Salzsiure.
LR 4
Aus 10g Nitrosotoluol erhalten: 2 g Dichlortotuidin, CsHs(CL.CD).(CHs). NHa;

3 1 4
1 g Chlortoluidin, CsHzCl(CHz) NHa: 0.38 g p-Toluidin; 0.3 g Kresole; etwa
6 g Harz und Farhstoffe.
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2. Bei Y gesittigte, widsssrige Salzsdure.

2051 +
Aus 10 g Nitrosotoluol erhalten: 4.3 g Dichlortoluidin, Cl.Cl.CH;.NHai;

1.5 g Dichlortoluidin, Schmp. 91—92v; 0.7 g Chlortoluidin, él. 01H3 . N\‘Hg;
0.25 ¢ Kresole; Spuren p-Toluidin: etwa 5 ¢ Harz und Farbstoffe.

Das Dichlortoluidin vom Schmp. 91—92¢ konnte mit keinem der
in der Literatur beschriebenen identificirt werden; zur Constitutions-
bestimmung reichte die verfigbare Menge nicht aus.

3. Alkoholische Salzsiure.

Aus 50 g Nitrosotoluol erhalten: 23—24 g Gemisch von (iiberwiegend)

1 3 k3 1
Chlorazoxytoluol, CsH3(CH3L(CY).N2O . CsHy.CHj. Schmp. 103 —104% und
p.p - Azoxytoivol, CiH;CHy) . N.0O.CgHy.CH;: 4.3 g Chlortoluidin,

301 1 305 1 1
Cl.CH; . NHa; 2 g Dichlortolaidin, Cl.Cl.CH;.NHs: 2 g p-Toluidin; 2 g
Kresole tauch chlorirte); etwa 12 ¢ Harz und Farbstoffe: Chlorammonium.

4. Benzol-Chlorwasserstoff,

N 4

Aus 12 g Nitrusotoluol erhalten: 4.6 g Dichlortoluidin, Cl. Cl.CH;. NH,;:
wenig Chlortolylhydroxylamin: 0.4 g Kresole: 0.25 g Gemisch von Azoxy-
toluolen; Spuren p-Toluidin: uwawighbare Mengen Dichlortoluidin, Schmelz-
punkt 91—920: viel Har.

Einuirkung von Bromwasserstoff auf p- Nitrosotoluol.
1. Bei0Vgesiittigte, wissrige Bromwasserstoffsiure.

30051 4

Aus 7.2 g Nitrosotoluol erbhalten: 11.3 g Dibromtoluidin, Br.Br.CH;. NHg;
Spuren von Kresolen: Spuren von p-Toluidin und Monobrom-p-toluidin (?);
0.9 g Harz.

9. Alkoliolische Bromwasserstoffsidare.

Aus 15 g Nitrosotoluol erhalten: 5.2 g eines Gemisches von p-p-Azoxy-
toluol und Bromderivaten, davon rein isolirt 1.7 g Azoxytolnol: 1.4 g Dibrom-

toluidin, ];r . Igr . C‘H;, . N4H-z; 1 ¢ Bromtoluidin, ér . C‘Hg . N4]:{‘z; Spuren p-To-
luidin; sehr viel Hurz und Farbstoffe.

Die Mehrzahl der in obigen Tabellen vorkommenden Substanzen
war bereits bekannt und wurde durch Schmelzpunkt, Krystallhabitus,
Ldslichkeitsverhiltnisse ete. identificirt, viele nicht nur als solche,
sondern auch in Form von Derivaten (Acetyl-, Benzoyl-Verbindungen,
Azofarbstoffen etc.). Analysirt wurden:

1. Dichlorazoxybenzol. Schmp. 146—147".

Ci2HgN;OCls. Ber. C 53.94, H 3.08, N 10.45, Cl 26.59.
Gef. » 53.93, » 3.00, » 10.49, » 26.56.
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2. Dichlorazoxybenzol. Schmp. 150.50.
Ci»HsN;OCls. Ber. N 10.48, Cl 26.59.
Gef, » 10.88, - 27.1¢6.
Molekulargewicht. Ber. 267. Gef. 234.

3. Dichlorazoxybenzol. Schmp. 137.5—138.5°.
CieHaNaOCl,. Ber. Cl 26.59. Gef. Cl 20.84, 26.52.
4. p-p-Dichlorazoxybenzol. Schmp. 15450
ng HqN;OClz Ber. Cl .7659 G('f Cl 263’2
2 4 1
Dichloranilin, Cl.Cl. NHs. Schmp. 62.5—63.5".
CsHsCluN. Ber. Cl 43.82. Gef. Cl 43.55.

o

2 4 [ 1
6. Tribromanilin, Br.Br.Br.NHs. Schmp. 1199
CsHiBrsN  Ber. Br 72.72, Gef. Br 72.47.

-1

2 4 1
Dibromarilin, Br.Br.NH.. Schmp. 80
Cs;HsBryN.  Ber. Br 3.90. Gef. Br 63.74.
8. p-Bromanilin. Schmp. 63
CeHsBrN. Ber. Br 46.51. Gef. Br 45.85, 1).01.

9. p-p-Dibromazoxybenzol. Schmp. 168.5—169.5%.
C[‘} HsNg OBI‘-_;. Ber. Br 44.94. Gef. Br 45.14.

10.  p-Bromphenylhydroxylamin.
C¢Hs BrNO.  Ber. Br 42.55. Gef. Br 42.05.

- ~ OH
11. Phenylazohydroxy-p-bromtoluid, CsHs.N:. N<C6 H, . Br. Schmp.

130" (bez. Nomenclatur s, diese Berichte 30, 2283).
CiaHioBrN;O. Ber. Br 27.3). Gef. Br 27.61.

1 3 4 1
12.  Chlorazoxytoluol, CsH:(CH3).(Cl;. NoO . CsHy . CH;. Schmelzpunkt
103 —104°.
CiuHi3CINO. Ber. C 64.49, H 447, Cl 13.62.
Gof. » 64.85, » 5.64, - 13.89, 14.03.
Molekulargewicht. Ber. 260.5. Gef. 261.

1 4
13. Chlorbenztoluidid, CgHg(CHg).(é‘l).NH(COCeﬂsf). Schmelzpunkt
137.5—138.5"
Ci4H;sNOCL. Ber. Cl 19.34. Gef. Cl 19.20.
14. Parabenztoluid. Schmp. 1589,
CisHi3NO. Ber. C 79.62, H 6.16.
Gef. » 79.05, » 156,

1 3
15.  Bromacettoluid, CsHa(CH4)(Br)NH (COCH:). Schmp. 116.5—117.59
C{)HmBI‘NO. Ber. BI‘ 43.01. Gef. B!‘ 4'2.8'_).

3051 1
16. Dibromacettolnid, CsHa(Br).(Br).(CH;). NH(COCH,). Schmelzpunkt
198—199¢,
CsHuBraNO.  ter. Br 52.11. Gef. Br 51.96.



221

505 1
17. Dibromtoluidin, CsH2(Br).(Br).(CH3) .N4Hg. Schmp. 73.5—74.5
C:H:BrsN. Ber. C 31.69, H 2.60.
Gef. » 31.53, 3147, - 3.01, 2.89.
18. Dichlortoluidin von unermittelter Constitution. Schmp. 91--920,
C:H;ClaN. Ber. Cl 40.34, N 7.0.
Gef. » 40,12, 40.01, » 8.75.

1 2 3
19. o-Chlor-p-tolylhydroxylamin, Cgsll5CH3).(C.NH.OH. Schmelz-
punkt 90.5—910,
C7HsCINO. Ber. Cl 22.58. Gef. Cl 22.30.

1 2 4
20.  0-Chlor-p-nitrosotolunl, CsH3(Clls).(Cl) NO. Schmp. 74.5"
C: HgCINO. Ber. Cl 22.82. Gef. Cl 22.55.

21. Dichlorazoxytoluol, Cng(dI).(Clﬂg).N;O.Ceﬂg(clﬂg).él. Schmp.
119—1200,

CHHmNaOClg. Ber. Cl 24.06. Gef. Cl 24.46.
Molekulargewicht. Ber. 295, Gef. 290,

Das Dichlorazoxybenzol erhielten wir nicht nur mit dem Schmp.
154.5% (wie er der Diparaverbindung zukomuwmt), sondern auch — je
nach den Umstidnden, unter denen sich die Verbinduog bildete — mit
den Schmp. 137.5—138.5", 140—1410, 146— 1479, 150.5". Worauf
diese Differenzen zuriickzufiibren sind, vermogen wir nicht anzugeben;
moglich, dass geringe, analytisch nicht unachweisbare und auf dem
Wege der Krystallisation nicht oder schwer zu beseitigende Ver-
aureinigungen daran Schald tragen.

Das von uns isolirte Dibromazoxybenzol zeigte stets denselben,
der reinen Diparaverbindung eigenthimlichen Schmelzpunkt von
168.5—169.5".

Zirich, Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicuws.

28. A. Ladenburg: Ueber Dichte und Molekulargewicht
des Ozons.
(Eingegangen am 17. Junuar.)

Unter diesem Titel finden sich im letzten Heft dieser »Berichte<
zwel Mittheilungen von Staedel und Gréger, die Kritiken meiner Ver-
suche und Berechoung des Molekulargewichts des Ozons enthalten,
und vou denen ich hier in Kiirze nachweisen werde, dass sie durch-
aus unberechtigt sind.

Diese Kritiken suchen in sehr ausfiihrlicher Weise die These zu
beweisen, dass durch Bestimmung der Dichte eines Ozon-Sauerstoff-
Gemisches und der durch dasselbe ausgeschiedenen Jodmenge das





