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hinzufiigt und dann das Gaiize einige Zeit zum Siedeu erhitzt. D i e  
zunachst hellgelbe Fliissigkeit riirnmt schnell die rothoraiige Farbe 
des [~-Nitranili~~-azo]-acetessigsliire-~-phe~iylhydrazon-Natriums an, aus 
der mian dau orangerothe Azohydrazon durch Essigsaurezusatz ab- 
scheiden kaitn. Es ist sehr schwei, liislicb in siedendem Alkohol und 
geht erst durch langeres Erhitzen in saurrn Liisungen, :tin leichtesten 
heim Kochrn rnit Eisessig, in das l-€'henyl-3-met.hyl-4-[p-nitranilin- 
azo]-5-pyrazolon vom Sclimp. 199 iiber. Diesr Eige~icchaften be- 
weisrn a u f s  Near, dass von einer A ufspaltiing des Pyrnzolonringes 
beim Kochen niit Natronlauge keine Rede w i n  kann, und dass drssen 
Alkalilnslichkeit nur durch den sauren Ch:lriikter seines Methinwassrr- 
stofl'es bedingt seirt wird. 

[ p -  Nitraniliri-azo]-acc~tessigsf~urr- $-phenylhydrazon liist sich in 
reiner, concrntrirtrr Schwefelslure niit gelber Farbr auf, Zusatz yon 
Eisencblorid mscbt sie grurtlich. Es wird von verdiinriter (einproceii- 
tiger) Natroiilauge niit rothvioletter Farbe aufgenominr~i. Da durch 
Einleiten von Kohlensiiure die Farbe nach hrkiinlich-gelb unischliigt, 
ohne class Ausfdlen der Saure stnttfindet. SO k i i i i i ~  diese verstlrkte 
Aciditiit der Carhoxylgruppe gegrntiber tlem [Anilin-azo]-acetessig- 
saiire-~:-pheuylhydrnzoii iiur auf Rechilung der Nitrogruppe geschoben 
werden. Essigstiurezusatz fiillt die Shure :rls orangefarbenes Krystall- 
pulvrr BUS. 

0.1305 g Sbst.: 24.6 ccm N (731 mm, I!)')). 
C I G I I I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 20.53. Gef. P; 10.82. 

27. Eug. Bamberger,  H, Biisdorf und B. Szo laysk i :  Ueber 
die Einwirkung von Chlor- und Brom-Wasserstoff auf Nitroso- 

elphyle. 
[Nitgetheilt VOD E. Bamberge r . ]  

(Eingogangen :iin 23. Januar.) 

Concentrirte Schwef'rlsanre erzriigt aus Nitrosoalphylen, wie un- 
Iiingst I) berichtet wiirdr . uldolnrt,ige Polyinerisationsproducte vom 

nus Nitrosobertzol z.B. p-Nitroso- 

diphriiylhydroxyl:~miii. CsHs . N<C,H,.NO OH . Kine drrartige Wirkungs- 

wrise ist deli Haloi'dsluren nicht rigen. Wir berichten im Folgenden 
ztiillichst iibrr dir je i i ig~ des Chlor- iiitd BroinwasserstolYs auf Nitroso- 
L v nzo I u nd 11- S it roso to 1 11 o 1. 

Formrlt,y.ypiis Alpli' . N <  OH 
'Alph" . NO ' 
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Das erstere wird in ein Gemisch folgender Substnnzen umge- 
wandelt : 

D u r c h  C h l o r w a s s e r s t o f f  i n  

p-p-Dichlorazoxybenzol p-Chloranilin 
2.4.tj-Trichlorai1ilirl p-Chlorp henyl hydroxylami 11 

2.4-Diclilorauilin Harze, Farbstoffe 

D u r c h  B r o i n w a s s e r s t o f f  i n  

p -y-Dibromazoxybeuzol p-Broui:tnilin 
2.4.6-Tribromanil in p-Broinpbeuylhydroxylamin 
2.4-Dibromanilin Harze, Farbstoffe, Kresnle. 

Urn einrn Einblick in das Wesen d r r  Reaction zu erhdten, haben 
wir nicht uur den Haupt- uod Eud-Producten, aondern vor Allrm auch 
den Kebenvorgangeit und  Zwischenphaseu unsrre Aufmerksamkeit 
zugewendet; vor einrm Uebrrsrhen suchteri wir u n s  dadurch zu 
schiitzen, d:ws wir die riiimliche CTmsetzung nntcr verschiedenartigen 
ausseren Bedingungen studirten - in benzolibclirr, alkoholischrr, 
chloroformischrr Liisung. in wassriger. >)coricentrirtrr (,  und in bei O o  
gesattigter Saure, denn es zeigtr sich bald, dnss Reactionen. welche 
bei Vrrwenduiig des eiiien Solvens die itntergeordnetr Rolle awesso- 
rischer Nrhenerscheinuiigen spieltrn, i n  einenr andereii Liisungsmittel 
zu scharf hervortrrtenden Hauptprocessen wurden. Drrnselben Zweck 
eines tieferen Verstiindnisses fiir die Aufriunnderfolgc der einzelnrn 
Phasen diente fernel. eine parallel laufrndr Untersurhung iiber die 
Einwirkung ron  Chlor- iind Bromwissrrstoff auf p-Chlor- und p-Brom- 
Phenylhydroxylamin , dereii Kothwendigkeit sich aus dem Folgenden 
von srlbst rrgrben wird. Urbrr die Ergebnisse derselben sol1 epater 
in Genieinsctiaft niit den HHrn. D e w n s  tiud S t i e g e l m a n n  in 
einer Iwaondrreii Mittlieilultg Bt'richt erstattet werden I). 

LVitrosohenzol und Chlor- hrzu.. Br6?nica.sserstoff 

wirken in dreierlei Sinnr a u f  einander ein: 

I. 
Xitrosobenzol wreinigt sich aldolartig nrit den  Elementen d r r  

Salzsaiire: 
CdHj .  NO + HCI = CGHh. N ( 0 H ) .  CI. 

1) Vgl. die Dissertationen v(in A. St  i r g c  1 1 1 1  an n (Strasbhurg, IS91; und 
D e w  as  rnoch uugcdruckt';. Ferner: Virrteliahri.-ichrift der Ziirichcr Natur- 
forscher-Gesellschaft 4 1 ( I  89 ti), 1 Y I .  

Brrirhle d. U. clicm. (:csellsrlinft. Jalirr.. S X S l  1. 14 



Das Additionsproduct - Phenylchlorlipdroxylaniin - ist a b r r  
nicht isolirbar denii es  isornerisirt sich spontan 211 p-Chlorpheoyl- 
hydroxylaniin: 

OH C ~ I I J C I . N < ~  0 fl . 
CI 

7) ass 1 e tz t c r es  a I * Zw iscli r i i  prc d I I c t ail ft ri t t , k on n t e tti n t sach 1 ic h 
nnchgewiesen wrrdeii. 111 nlkoholischPr od r r  wlssrigrr Liisnng ist. es 
freilicli uiitrr drr schnell veraridrriidrn Eiiiwirkung riachstriiineudrn 
Clilorwasserstoffs voii so kurzrr I':xistenzd:uirr, dnss seine Isolirung 
.:tls besonderrr Gliicksf:ill zu betrachtrii ist uiid dahri. nur iu 
A usnabmefalleii gelaiig; vollzirht sich die Reactiori dagegrri in  
Beiizol - letzteres schiitzt das iri ihni unliisli(-hr Chlorl,hciiyltiydroxyl- 
arninsalz vnr allzu raschrni Arigriff der Siiinre -, so kann dir Hydr- 
osyl;iniinbasr ohnr Schwirrigkrit ills 1)iircliRHiigsetappr frutgrIia1ten 
und als solche odrr in Form voii Derivaten ngrioscirt werdeii. 

Krinrsfalls abrr w r n i n g  sir sich in g r k r w i i i  Betrage anzuliillfrrl. 
,den11 sie wird, wie besoriderr Vrrsiiclir Irhrteii, diircti Chl~rw:rsser- 
stoff zur Hauptsache i i i  asyninirtrisrties 1)ichloranilin. i i i  gei.ingrreni 
hlaasse in Tric,hloraiiilin, Moiioc1ilor:iiiilin nnd l)iclilor:rzo?tvbrnzc,l 
iibergefiihrt, d r r rn  qnaiititat.ive3 ~'rrlialtniss eiri niit drr  Vei~siiclisan- 
ordniing wecliselndes ist. 111 Uebrreiiirtiiiirnriiig init diesem Hrfuiid 
habeii wir :ills d r r  Reartion zwisclien Sitrnsobetizol urid Salzsiure 
neben oder aiich stutt, p-Chl~irphr~iylhydroxylainiii alle elirri genanrltrn 
Zersetzungsproducte dtBs Ietztcrtw hervcirgrheu cieliru. In slrnintlictien 
Fallrll - ausser, w r n n  wassrigt:, bei 0" gesattigte Siiurr vr-rmendet 
wtirdt. erschien als weitiius vorwaltt2ndes tlauptproduct p-p-Di- 
chlorazoxyberizol, in wclrlic~s sich diis grc:hlortr Pliriiylhvdros!larriiri 
erfahrungsgrrniiss ini t  aiifixllrnder Leichtigkrit oniwniidelt; naclist, ihri i  

kam 2.4-Diclilorcliiiliii. 
I)ie Krgetiiiisse der p:irxllel Iaiifeudr~i I.intcrsucliuiigeii iilier Nitrow- 

alpliyle rinrrxeits nrid iiber ~ - ~ ~ ~ ~ l ~ ~ e i i : ~ l ~ ~ l i ~ l i ~ ~ ~ l r o x y l : i i i i i i i r  antlrrrrseits 
beziiglich ihi es Verhaltriis gegeii Chlor-  uiid I~roiiiw:isserstoffit~ belinden 
&h im Grossrii unci Ganzen in rrwiiiiscliter Url,rreiiistirrimuri~; der 
einzig rrwihiienswrrthr Unterscliied lirgt i n  der Thatsnclie, dass - 
abgcsrhrn vnii drrn achiiii erw5hnteii A~isnahinef:+ll - dns Dichlor- 
azr)syhenzol ails Nitrosolwnzol in  aiisscr~irdeiitlich vie1 griissrrcrri Pro-  
ccntsatz rntstaud. als :iiis ~~-Chl~i~phrnyltiyd~iixyl;c~iiiii. Wir legeri 
dirsrrn 1)ifrrenxpiinkt irldess kein allzogrosaca Grwicht bpi, da wir 
(111s niehrfnch iiberzrugten, d:iw die letztgrumnte Rase - otfrnbar 
tiliter der Eintvirkuiig gxnz grringfiigigrr. so Z I I  s:igen ferrnzutnrtig 
TvkkPnder Hrimeiigniigm -- f:ist vollstiindig in  Dic l~ lo laz i~x~br i izo l  
iihergrht ~ wShrriid sic. diesr Y e r i i i i d ~ i ~ i i i i g  in rrinern Zost:ind nngleich 
schwieriger erfiilirt. Irislwsnntlt~rc~ dns a i l s  Nitrosobvnzol niittels Chlor- 
waseerstoff' grwonnene Ctilorptienylliydroxyl~~niin pfegte eiuen der- 

CtjHr . N <  



artigen , die Dichlorazoxybenzolbildung begiinstigenden FremdkGrper 
en enthalten; es') ging uns  bisweilen unter der Hand in die Azoxy- 
rerbindung iiher. Keiii Wuudrr daher, wrnn diesr in1 Allgemeinen 
das Hauptproduct der Reaction dnrstellte. 

Die Eiitqtehring roil Chlnrphenylhydroxylamin BUS Nitrosobenzol 
und Snlzsiiurr erinnert an den unter ahnlichen Bedinguiigen statt- 
findenden und vielleicht analog zu deutendrn Uebergang vnn Benzo- 
chinon i l l  h4onocblorh?drnc.hinou. 

11. 

Das aus Pr'itrnsnbrnzol zuiiachst erzeiigte Plienylchlorhydroxyl- 
amiii (s. obenl wird, brror es Zeit z u r  Uni1;tFerung iu p-Clilorphenyl- 
hydrusylainiri findet '). durch weitere Einwirkung \-on Chlorwasawstoff 
i i i  Esndichlor:~iiilin iibrrqefiibrt; letztrres isomerisirt sich spontan ziim 
2.4-Dichlor:iiiiliii : 

D i e m  rnrgang findet in uin so grijssereni Umfai~ge st:itt, in je 
concentriiterer Form rind in je  grosserer Masse die Saure zur Wirkung 
gelangt; er wird d:ther zur Hauptrwction. W ~ I I ~ I  man das Nitrnso- 
brnzol i n  einrii reivtilichen U8,brrschuss bei 0" gesattigteu wiissrigen 
~IilorwaseerstntEJ eintrsgt. Unter ~nlclien Umtanden  knnnten etwa 
T O  pCt. des Ausgangsmateri:ils au reiriein Dichloranilio (neben kleineren 
Mengen Trichlor- und Monochlor-Anilin) isolirt werden. 

111 

Die Salzslure rereinigt die Eigerischaften des Wasserstnffs iind 
des Chlors, d. ti. sie tritt zugleich reducirend und clilorirend resp 
oxydirend nuf "). Als Reductioiisproducte diirften in erster Liuie zu 
betrachten seiii Ptrenylbydroxylainiu (wobl auch Aniliu) iind Azoxy- 

I) Oder genauer gesagt, Derivate desselben, wie das Azohpdrosyarnid, 
,OH C 6 H 5 .  Das aus Nitrosobenzol und Bromwahserstoff erhal- 

tenc ~-Rrouiphenplhydro~ylamin ging uns  einnial beim blossen Umkrystallisiren 
aus sirdendem Benzol in ~-p-Dihromszo~ybenaol iiher. Niheres in der Dixsert. 
von S z o l a y s k i ,  S. 7:) und S6. 

2) Mau liann nntiirlich aucb :miicIimcn. (lass sic11 dieses zuerst bildet und 
dam im Siuoe der Zeichen: 

C ~ i B 4 C 1 .  
1 .  

I1 C,;&CI. N<OH b C d H I C l .  N c C 1  ~ + C:+;€l::CI?. XH2 

in Dichloraoiliu iihcrgehr. 

M b h l a u ,  diese Berichte 19, 2013. 
2) Literaturzusaninienat~l lun~ iibcr diese Wirkuugsart der Salzsaure bei 

14' 
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benzol; ersteres wird durch fortgesetzte Salzsaurewirkung in p-Chlor- 
anilin, letzteres durcb Chlor in Dichlorazoxybenzol verwandrlt : 

I .  
13. 
2. 

CsHs.  NO + H2 = C5H5. N H .  OH. 
CGHs. N H .  OH + H C l  = CgH1CI. Nk12 + HkO. 

2(CsH5NO) + H2 = CsH:, . N z 0 .  CeHs + H20. 
2a. CsHs .  NzO. CsH5 + 4CI = CGHjCl. N s O .  CsH4Cl + 2 HCI. 

W i r  sind der Ansicht, dass die unter 111 angduhrte (I)ekanntlich. 
such bei der Reaction: Chinon-Clilorwnssers~off allgemeiu u~igenomrne~~e)  
Wirkungsart der Salzsaure - wofern sie bier iiberhaupt i n  Frnge 
koiilmt -- gegeniiber den Processen I und I1 in den Hintergrund tritt. 
Die lrtztereri gebeii gtwiigeiide Auskuiift iiber die Entstehung der 
Chloraniline, des Chlorphei iylhydrox~lami~~s nnd dee Dichlorazoxy- 
benzols; wenn die Rollr des Chlorwasserst,offs als reducirend-rhloriren- 
des Agens iitwrhaupt in Erwagung gezogen wird. so geschieht es 
lediglich aus Analogiegriinderi , wrlche den beim 11-Nitrosotoluol ge- 
machten u n d  unteir besprochi~~ei i  Erfalimngen entnominen sind. 

Wrlchrr von den eriirtertrn, zwri bezw. drri Processen vorzngs- 
weise eintritt. hiiiigt ron d r r  Versuchs:inorduung, z. R. rou d r r  Wahl  
de8 Liisungsmittels, nb. I)cr Umstand, d:iss sich die Uinsetzong nicht 
ausschliesslich in eirier Ilichtuog bowrgt, Iiedingt eine gtrwisse Mnnnig- 
faltigkeit drr Rractionsproducte. 

Unter letztweri f idel l  sicli fast i n  allen Fallen nicht unrrheblicl~e, 
bisweilen s o p  reichliche Mrngen von Hnrzen uud F:trbstoffrn, welche 
- da ihre Natar unnufgekliirt blieb - in obigeii Erijrtt~rungen 1111- 

beriicksichtigt bliehrn. Uebrigens liegt auch i n  d r r  Il'a.rbstotl'\-)ildn~~g 
ein Hinweis nuf  das intrrmediiir~ Auftretrn alpliylirter [Iydrosyl- 
amine, da. diwe erfahrungsgriiiiiss unter der Mitwirkung VOII  A1inyr:il- 
sauren in grunblaue, vielleic.ht indulitiartige Sul~stallzrli iiberzugehrrl 

Die Einwirkung voii Bromwasserstnff :iuf Nit rod)enzol  ist der- 
jeiiigen dcs ChlorwasserstoKs SO analog, class einr Lesondrre Kriir- 
terung unuijthig erschrint. Auch liier konnte die Zwischenphase - 
p-Bromphenylhydroxylamin - durch geeignete Auswahl d r s  Liisungs- 
mittels, in wrlcliein die Reaction vor sich ging, festgrhnlterl werden. 

Dass sich die HnlogenwasseIstoff~Tziaureli ULII so m r l ~ r  im SillrJe 
der  Zeicheii : 

c ~ H 5 . N o - k  C G H ~ N < ~ : , ~  O H  

pflege11. 

b CsI-14.N<H:L1 C , ; H ~ ( ~ I ; I I ) ~ .  NH:, 

bethatigen, jp stiirker ihre Coucriitrntion urld Mnsse ist, knr11 Lei den 
Bromwasserstotfversucher) besondrrs pragnant ztlr Erscheinung, d;l diese 
Saure bei ilirer grosseren W:tsserlijslichkrit iii entspreche~~d hijllerer 
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Concentration zur Anwendung gelangen konnte, als Salzsaure. Eine 
bei O o  gesiittigte wassrige Losung lieferte denn auch mehr als 90 pCt. 
der Nitrosobenzolmenge an reiuem 2.4-Dibromanilin. 

Als prirrigre Producte der Einwirkung von Hnloi'dsauren auf Ni- 
trosobenzol figuriren in obigen Betracht.uugen die :tldolartig erzeugten 
Chlorstickstofderivatr : 

OH CgH5. N<Br . OH C, Hs . N<Cl  

Die Annshme ihres roriillergehrriden A uftrrtrns ist reiii hypo- 
thetisch uiid bri der voraussiclitlichrn Isomerisatioiistrudeiiz derartig 
nrgat,iv substituirter Ilninioniaknhkoriii~llilige e s p ~ r i n ~ r n t e l l  wohl nicht 
direct cootrollirbar. Glrirhwohl schien mir einr weiiigstens indirecte 
Priifuiig riries Vei.wches werth zu w i u .  In Eriiinerung an die yon 
Hiiis  b r r g ' )  rrrnittelt,r Th,zts:ichr, dass Alphylslilfinsauren auf Ni- 
trosnkorper t)iswc.ileii gleicbartig wirken wie Chlor- oder Brom- 
wasserstofi, Iirachte ich Nitrosohenzol mit P~irntolylsliltinsiiure zu- 
sammen und rrliielt thnts~ichlich dns rrwnrtr.te Additionsproduct, 

,C6€35 . N <soy . C i H i ,  iri F I J ~ I T I  weisser, glasglauzeridrr, breiter Nadeln 

rom Schmp. 1.13 - 145.5". welch? sic11 idrntisch tnv i fwi i  rnit dem von 

0 13 

B r  e t s c  hn r i d e r ') s u f  ariderein Wepe dnrgestellteri 
pheuylhydrosylamin. B r  e t s c  h T I  e i d e r  giebt dPn 
142" an. 

1. 0.17-15g Slbst.: 0.153I g BaSOI. 
11. 0.1;iOG g Shst.: 6.2 ccm S (211', 7 2 s  mm'. 

CI::HI~NSO,:.  Ber. S 12.17, N 5.32. 
Gef. >) 1 I.%, n . i . l I ; .  

P:iratcJlylsulfonyl- 
Schnrelzpuiikt zu 

I u  diestlr T1i:itsache erblicke ich ciiie esperimentelle Stiitze der 
aben :iuagesl)r oc-henen Hypothese iiber d:is e r d e  Product dr r  Nitroso- 
brnzol- Haloi'dwasserstof-Reaction. 

Scblirsslich noch einige Worte fiber d:ts Gemisch VOII Trilinlogen- 
uud Motioli:ilogrn-Aniliieii, welches die aus dirser Reaction bervor- 
gehendeii dihalogenirten Amine haufig zu beglriten pflegt: 

cnsere  anfanglichr Vermuthung, dasselbe sei ein durch fortge- 
setzte Einwirkung der Mincrxlsaure aus Dichlor- bezw. Dibrom-Anilin 
im Sirine der Gleichung : 

2(C,IIIC12. N H s ) =  CsHIC1. NHt + CsHzCls .NHz 

. I> Diesc Barichte 2 i ,  3259: 28, 1315: 29, 301:~, 2023. 
2, Journ. fur prakt. Chem. .5,5, 302. Ich erwtihne diese Versuche hier 

nur beiliufig, da ich spiiter gemeinsam mit Hm. Rie ing  iiber die ziemlich 
complicirt verlaufende Reaction zwischen Nitrosobenzol und p-Toluolsulh- 
skure genauere Mittheilung machen werde. 
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erzeugtes C'iriwandluugsproduct, lint die daraufbin angestellte experi- 
nientelle Priifiing I) iiicht bestauden. Es ist  virlmelir anzuiielinirn, 
dass  die fixglichrn 13:isrn ihre  Eutstehuug deli parnhalogeirirten Hy- 
droxylnniirieu vrrdariken, den11 eine besoiiderr , roil Hru. D e w  ns 
ausgefuhrte uiid spiiter mitzutheilendr Versuchsreihr I rh r t r .  dnss 
p-Chlorphenylbydrox).1Hmin unter  de r  Kiiiwirkiing d r s  Cliloiw:cssrr- 
etoffs neben dern voizugsweisr entstrhendcn Dichloraiiiliii k1riiiri.e Yengen 
Monochlor- uiid Trichlor- Aniliu lirfrrt iind dnss diesrlbe Hydrosyl- 
aminbnse durch Hroinwasserstoff i u  ein Gemisch ton ~1onncIilordibro1i1- 
aniliu . Monoc~hlorbrom~ii i l in  uud Pnrnch1or:iiiiliii un1grw;iiidelt wird ?j. 

Die Rrnction zwischen 

p -  h'itrosotoluol nnd Chlor- betw.  Brnniicassrrstof 

kann unter deiiselben Gesicht.spunlrteii hetrnchti.t werden wie diejenige 
des  Nitrowbenznls.  W i r  kiinnen daher Y O U  einer I)esondrrtw Be- 
sprechuiig absehrn.  Ht.rvorzuIieben ist nu r  rilles : die oben untrr 111 
eriii,tei.tr Wirkuiigsweise des ~ ~ ~ ~ l ( i ~ d ~ , ~ i s s e r ~ t o ~ s .  drrpn Hrrnnziehung 
ziii' EI Iillruiig des Nitrohobriizol -Vrrhaltri is  nirht  durcllaus nothwen- 
dig war .  inacht. sich heim p-Nitrosotolnol in uiibestrri tbnrrr  Wr i se  
geltend, deiin nur  so ist e,s verstlndlich. dnss letztrres unter tier Ein- 
wirkung d p r  Haloidsaureii n r h i  Aridrrr~~i riri Gemisch VOII 1)-To- 
luidiu.  p p -  Azox-yt~olui~l iind drsseii Moiinli:~logriiubkiii i inil i~i~ei~ lirfert. 
D ie  Aiin~il~rne. dass ChloIazoxytol i~ol  :IUS tinlngeiiisirtrin 'l'olylhy- 
droxylamiri nnd Nitrosotolunl, vtw:c iiil Siiine d r r  Glrichuug: 
C H ~ .  CGrisc i .  NH . O H  -+ C H ~ .  c, H~ . NO 

= CH:! . C.,;H:.  CI . XzO. C6Ht . CH:r + I T 2 0  

erzeugt wird,  ist nuf Grund Eriihrrer rsprriinriitellrr Er.fahrurigru 3) 

ziiriickzuweisrn '). 
Clilorwasserstoff ubt also gfAgriillwr Si t ro -o t~ l l i i o l  linter Andrrri i l  

eiiir reducirend-chlorirendr Wi rkung  :cus; in fiewi9:srii Fallrii -- PO 

i i i  :ilkoholischer Losung -- ist dirnrlbr mgnr vorherrscheiid. 
Dass starkstconcentrirtr ,  waasrigc 1I:iloi'dsiiuwn ZUI' Hanptsnche, 

entsprrchend deli Zrii:heii : 
Alpt i .  NO --+ Alph . K(Hal)z + (Hal):,Alph"'. S H 2  

dilidogeuirte Aminbasen Iiervorbri~igrn , lirss sich brim Nitrosotaluol 
noch evidenter. :ils beim Nitlosobenznl niichweisen; bei Oo gra:ittigte 

I J  Dir: Reaction findct jedrnfalls nicllt b t n t t  untw d m  llier in Frage 

hua.-erdem entstrht dabei :ruck p-p-Dichlor- hczw. Dibrom- Azoxy- 

B a m b e r g c r  und R e n a n l t l ,  diesc Bericl~te 30,  W 8  nnd R e -  

4, Vgl. auch B. S z o l a y s k i ,  ,Einwirkung von Chlor- und Bromwasser- 

kommwdtm Yerauchsbedingungcn. 

benzol. 

oauld 's  sTb8sea (1896). 

stoff auf Nitrosobenzol und p-Nitrosotoluolu, Ziirich 1898, 8. 91. 

Vgl. Dissert. von S z i ~ l a y s k i ,  S. 112. 
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BromwasserstoKsiiurr er-gab nicht weiriger als 157 pCt. des angeweri- 
dr ten Nitrosoalphyls ; ~ i i  reinen1 ?.4-Dibroinaiiiliii. 

Z'nrw den Srbenproducten de r  ~ i t roso to luo lve r suche  begegiieteu 
wir  r i i irr  Iiihperklassr - - dro Pbenoleii -, welcbe beirn Arbeiteti 
niit Nitrosobeuzol iiiclit beobachtet  w.uI.de, obwohl sie auch da 
spur rnwr i s  entstanden sriti mag. Fas t  bei  s8mmtlichen Versuchen 
liess sich eiti Geiniech alkalilijslichrr Producte isolireii, welches - 
dem G r r u c h  und den Reactionen nncli zu urtlieilen -- aus p-liresol 
uiid Feintln Halogrnabkiinimliugen bestaiid. Zur Entwirrung dieses 
Gernrnges reichtrii die verf'iigbaren Mrngeri riicht Bus. Die Ent- 
stebung voii Kresolrti ist rrrniiithlich aiif die denitrosirende Wirkurrg 
d r r  Minrriilsiiure, 

zuruckzufuhren , welche auf ditlsrm Wege  Jas iiiitliipe Diazotirungs- 
material  herbeisrhafft, uiii eiuen :inderIi Tbei l  des Kitrnaotoluols in 
Diazotoluolsalz E U  verwntidelu ; letzteres niebt daiiii Veraiilassuug zur 
Rilduiig yon I i iwo l  iind ~ rgi. linter 111. \'on gechlorteti R r e -  
solen. Auf die Jkizot i rbarkei t  de r  Kitrouo:ilphyle ist  ja berrits in  
friiheren Abliandlungrn aufiiierksiini geiiincbt wordrn I ) .  

I>er Mitttiriluiig unse r r r  Vrrsuchsergebnisse,  welche auch dies- 
ma1 niir i i i  summarischrr  Forrnz) erfnlgt, sei noch der  Hinweis auf  
eine Blterr Untrrsuchiiiig von J a g e r 3 )  iiber die Wechselwirkung 
zwisclien Yitrosophrnol itrid Chlorwasserstoflsaure rorausgeschickt; 
dns Resultnt diesel  Uiitersuctrung - bestehend i n  der lsoliriing von 
Dicliloramidophenol -. ist analog dem uusrigen. Vermuttilich n i i rde  
eine niehr iii's Detail  g rh rnde  Wiedrrholnng de r  J ii ger'>chrn Ar- 
beit eine iihnliche Mannigfiiltigkeit d e r  Ergebiiisse zu "age fYjrderii, 
wie  sie sich tiir die Nirrosoalphyle herausgrstellt hat. Die ron uns 
auf rxperirneutellrr  Grundlage basirten Erkllrungsprii icipien da r f  
nian virllricht aucli a u l  die YUII  J a g e r  studirte Urrtsrizung atiweoden. 

Einwirkung von Salzeaure auf .\i'trorsobenzol. 

CsH1(CH:s). NO + I l C l =  CtjH5. CHS + NOC1, 

1. K a  u f l  i c h e )) c o  II c e II  t r i r t e s a1 z sau  r e.  
Aus 10 g Nitrosobenxol orlialten: ti.4 g y-~~-Dichlorazosybenzul,  C,;H,CI - 

NsO. CaHACI; I - 2 g 2.4-Dichloraoilin, CsHs(C1. Cl) . NHZ: wcnig p-Chlor- 
nnilin, CAHJCI. NHa:  p-Chlorphenvl)igdroxyl;lmin, CsHbCl . N H  . O H  (nenig); 
Spuren eines Amidopheools (?); grunblane Farhstoffe. 

2 4  1 

I) Dieae Berichte 30,  508 und Vierteljahrsuhr. d. Z u r i c h  Naturf. Ges. 
41 (1896), 1S3. Man erhalt ails Nitrosobenzol und salpetriger Piure, etwa 
8.5 pCt. der theoretischen Menge Dirizobenxolnitrat. 

3, Genaue Angaben in den Disseitationen von Biisdorf  (Kuln  1\96) 
und S z o l a y s k i  (Ziirich 1898): s. a. Viwtrljabrbcbrift der Ziiricher Xatur- 
forschend. G e s e l l d .  41 (ISM), S. 182. 

3j Diese Berichte 8 ,  h94. 

, 



Dit. XIriige des  p-Chlorphenylhydroxylamim - auf nlle Fal le  
n u r  iiusrrrsi gering - wechselte bai vrrsrliiedenen Versuchen; bis- 
weileii w a r  ea iilierhsupt nirht iiachweisbar. 

2. Rtai 0 0  g e s i t t i g t r ,  w i i s s r i g e  S a l z s a u r e .  
Aus 25 g Nitrosobcnzol erlraltrn : I6.G g 2.+l)ichloranilin, 2.4 g 2.4.6-Tri- 

chloraiiilin, CsHa (CI . C1 . CI) . NH? ; 2.5 g p-Chloranilin: wenig p-Clilorphengl- 
hydroxplaniiri : neoig p-p - Dichlorazoxybcnzol. 

2 4 1 ;  1 

3. A 1 Ir n h n I i s c h e S a1 z s ii II r c .  
Resultictl. i m  Wesi~~t l ichrn  \vie suh 1 .  

4.. C 1 1  lor o f o r  i i i  - S ;I 1 z sii II re.  
R e d t a t e  in1 D’Vcsrutliclirn wit, siih I .  

5. H rl i  z o l -  Sjalzsiin re.  
Ails 8 g Nitrosotrenzol erlialten: 2.1 ~,-I)-Dichlorszoxjlienzol; wmig 

2.4 -Dichloranilin ; muuig p - Clilornniliu : p - ~l~lorphr:~iylhydroxyIarnin: vie1 
Harz, griinblaue Furbstoffr. 

IXr Mmge des  p -  C h l o r p h ~ ~ i ~ y l h y d r c ~ s y l : ~ ~ r i i n ~  w a r  geriiigfiigig, 
aher imnrrhiii sehr  vie1 g r k c r .  :)Is h i  tlrii mit, wassriger S a l z a ~ o r e  
ausgefiibrtrii Versuchen. 

Einwirkung von ClilorwussersloJ auJ’ p - A’itrosotoluol. 

1.  K Lu f l  i c:h e >; co  n c r n  t ri r t e (, s R 1 z Y B u  r e .  
: 3 : >  1 4 

Aus log Nitrosotoluol crhslten: 2g  Uicl~lortoluitlin, C,;H?(CI.CI).(CH:d.NHa; 

1 g Chlortoluidio, CsHs C1 (CH3) NH2: 0.38 g p-Tolnidin; 0.3 g Kresole; etwa 
6 g Harz und Farhstoffr. 

:I 1 4 



2. R e i  0" g e s a t t i g t e ,  w a s s s r i g e  S a l z s a u r e .  
. A 5  1 4 

AUY 10 g Nitrosotoluol crhdten: 4.3 g Dichlortoluidin, CI.CI.CH3.NE2: 

1 3  g Dichlortoluidin, Scluiip. 91-92": 0 .7  g Clilortoluidin, C1. CH3. NHa; 
0.25 g Kresnle; Spuren p-Toluidin: etwa 5 g Harz und Far1)stoffe. 

Das Dichlortoluidin voni Schnip. 91-92" konnte rriit keioem der 
in d e r  L i t e ra fu r  beschriebrneu ideutificirt werdeir ; Z I I ~  Constitutious- 
bestimmung reichte die vrrfi igbarr Menge nicht aiis. 

:i 1 4 

3. -4 11; o li o 1 i s c 11 e S a I z s ii II r P .  

Aus 50 g Nitrosntolunl vrhalten: 23-24 g G~rniscli rou {iiherwiegend) 

Clilorazoxytoluol, C;R Hn (CH:;>.(Cl). N? 0 . C R H ~  . CH3. Schmp. 103 - IOP. und 
p . p  - Izoxytoiuol, CI;H4:C H3) . N?O . CGHI . CHx: 4 . 3  g Chlortoluidin, 

CI . CH.. NH.2: 2 g 1)ic.lilortoluidin. CI . CI .CHI. NH?:  2 g p-Toluidin; 2 g 
Kresnle [aucli chlorirte); atwa 12 g Harz und Fxrbstoffe: Chlornmmonium. 

1 .i i 1 

3 1  -1 :: :, 1 1 

-I. €3 e n  z 1) I -  C h 1 o rw a s  s P r s t o ff. 
:i i 1 4 

Aiis 13 g Nitriisotoluol erhaltim: 4.f g Dichlurtoluidiu, C1. CI . CH., . NHs: 
wenig C h l o r t o l y l h v d r o x ~ l a ~ i ~ ~ :  0.4 g Kresole: 0.25 g Geniisc.h ron Asoxy- 
tnluolcn; Spuren pTolu id in :  nuwighart: Meng1.n Diclilortoluidin , Schmelz- 
punkt 91-92": Tiel HarL. 

Einwirkun.7 min Brornzcasserstof aiQ ~~-. \ ' i~ro.~otolr iol .  

1. H e i 0" ge  s ii t t  i g t e .  w a s  sr  i g  e B r o m w a s a e r s  t,o f f s i i u  re.  

h i s  7.2 g Nitrosotoluol erlialtrn: 11.3 g Diltrouitoluidin, Br. Br.CH3. NHa; 
Spuren run Kresolrn : Spuren \-on p-Toluidin iind Mi)nobrom-~-toluidin(?); 
0.9 g Hsrz. 

9 .  

:i .> 1 4 

A 1 k o I1 o 1 i s  c h e B ro  rn w a s  3 P r s t n ffs a u r r. 

d u a  1.3 g Nitrosntoluol erlialten: 5.2 g eines Gemirches von p-p-hzoxp- 
toluol uud Bromdarivaten, davon rein isolirt 1.7 g Azoxytoluol; 1.4 g Dibrom- 

toluidin. Br . Br . CHa . NH?; 1 g Bromtoluidin. Br . CH3. NHa; Spuron p-TO- 
luidin: sehr vie1 Harz uod Farhstoffe. 

Die Mehrznhl d e r  i n  obigeu Tabel len  rorkonirnenden S u b s t a ~ z e n  
war bereits beknnnt iind wurde  durch Schinelzpunkt,  Krystallhabitus,  
Liklichkeitsverhlltnissr etc. identificirt , viele iiicht n u r  als solche, 
sondern  auch  in F o r m  von Derivateu (Acetyl-, Benzoyl-Verbindungen, 
Azofarbstoffen etc.). Analysirt  wurden:  

3 5 1  4 3 1  3 

1. Dichlorazoxybenzol. Schmp. 116-147". 
C,~H~N2UCla.  Ber. C 53.94, H 3.08, N 10.45, C1 2G.59. 

Gef. P 53.93, 3.00, B 10.49, 16.56. 



2. Dichlorazoxybenzol. Schmp. 150.:i0. 
C I ~ H J N Z O C ~ ? .  Ber. N 10.4S, C1 26.59. 

GIST. '> 10.8S, . 3.11;. 
Molelrnlargewicht. Rev. 96i .  Gef. 234. 

C I ~ H J N ~ O C I ~ .  Bar. CI 21;.5!). Gef. CI 2ti.84, 33.52. 

CI? HRX, OCls. Ber. CI 26.59. G(.f. Cl 2G.31. 

3. Dichlorazoxyhenzol. Scliinp. 137.5-lJ8.5". 

4. p-I'-l)ichlorazoxSbenzol. Schmp. 154.5l'. 

2 4  1 
5. Dichloranilin, C1 . C I .  NHs. Schmp. 62.5-l<3.5'1. 

C,jIlsCI?N. gcr .  C1 43.82. Gef. CI 43.55. 
2 4 1 ;  I 

6. Tribronianilin. Br  . Hr . Br . NHs. Schmp. 119". 
C6HJBr3N Ber. Br i9.72. Gef. Br i2.47. 

2 1  1 
'i. Uihromanilin, B r .  Br  . NH2. Schrnp. 80". 

S. p-Brumanilin. Schmp. i;3I1. 

9. iu-~'-Dil,ruuiazoiJ.lleuzol. Schmp. lG8.2-169.5". 

10. y-Bri,mphenylhydioiylamin. 

C,;HSBrsN. Ber. Br C;Y.!~O. Gef. Br 63.74. 

C!l;HI;BrN. Ber. Br 41251. Gef. Br  45.S5, 42.61. 

CI?H8N2OBrg. Ber. Br 44.91. Gaf. Br  45.14. 

ChHaHrNO. Err. Br  42.53. Gef. Br 42.05. 

11. PhenFla~ohJ.droxy-p-bromtoluid, C R H ~ .  Ns . N<C6 OH H 4 .  Br. Schrnp. 

1301' (bez. Nomenclatur s. diese Ecrichte 30, 2283). 
CIcHloBrN:!O. Ber. Br 2i.3:). Gef. Br 27.61. 

Chlorazosgtolaol, C,jH:.;(CHZ).(CI) . N2 0 . CsHa . CB3. 

C I ~ H I ~ C I N ~ O .  Ber. C 64. t9 ,  H 4 17, CI I:$.G2. 

Molekulargewiclit. Ber. 2iiO.5. Gef. 2(; I. 

1 3 4  1 
12. 

103 - 104C'. 
S~hmelzpunkt 

Gcf. )) G4.85, )) 5.64, 13.8:), 14.02. 

1 3 4  
13. Chlorbenztoluidid , CF Ha (CHZ).(Cl). NH (COC6Hs'). Schmelzpunkt 

137.5 - 138.3". 
CIJHI?NOCI. Ber. CI 19.34. Gef. CI 19.20. 

14. Parahenztoluid. Schmp. 1.5s". 
C I J H ~ ~ N O .  Ecr. C 79.62, H G.16. 

Gcf. )) i9.05, n G.56. 
1 :: 4 

15. Bromacettoluid, CsH?(CH:,)(Br)NH(COCH:!. Schmp. 116.5-1 17.50. 

16. Dibroinacettoliiid, C,jHz!t&).(Br).(C$?) . iH(C0CH.:). Schmelzpunkt 

C!IHII IH~NO.  Ber. Br 43.01. Gef. Er 42.89. 
., - 

196- 199". 
CsH!lRrsNt). Iter. Br 32.11. Gcf. R r  5l.9i;. 



:i 5 1 1 
17. Dibromtoluidin, Ct;H?(Br).(Br).(CH3) . NH?. Schmp. 73.3-74.5". 

CiHiBrgN. Ber. C 31.69, H 2.W. 
Gef. x 31.53, 31.17, 3.01, 3.89. 

IS. Dichlortoluidin von unermittelter Constitution. Schmp. 91 --Mn. 
Ci Hi CLN. Ber. C1 40.34, N 7.9.  

Gef. 40.12, 40.01, * 8.75. 
1 2  4 

19. o - C h l o r - ~ , - t o l y l h y d r u s ~ l n m i n ,  C ~ I ~ ~ : C H B ) . ( C I ) . K ~ !  .OH.  Schmelz- 
punkt 90.5-910. 

CTHRCINO. Rrr. CI 22.53. Gef. CI 3.30. 
1 2 4  

20. o-Chlor-p-nitrosotolui)l, Cb: H&I13).(CI) KO. Schmp. 74.3'. 
Ci Hs CINO. Bw. CI 92.52. Giif. C1 32.56. 

2 1  i I ?  
21. Dichlorazoxytolnol, ~6H3(CI ) . (CH~) .  N 2 0 .  CgHz(CH2). CI. Schmp. 

1 1 9 - 1 20". 
C I I H I ~ N ~ O C I ? .  Bpr. CI 24.06 Gef. CI 24.41;. 

Molekulargewicht. Ber. ?'J.i. Gef. 290. 

Das Dichlnrazoxybenzol erhielten wir iiicht nur n i t  dem Schmp. 
154.5" (wie er der Diparaverbindung zukomuit), soiidern auch - je 
iiach den Unistandrn, untor denen sich die Verbindung bildete - mit 
den Schmp. 137.5--133.5", 140-141°, 146- 147O. 150.5". Worauf 
diese Differeiizen zurlckrufiihren sind, verniiigeii wir nicht aiizugebrn; 
miiglich, dass geringe: annlytisch riicht nachweisliare wid auf dem 
Wege der Krystalliantinn riicht nder schwer zii braeitigende Ver- 
unrrinigungrn dnran Schuld trageri. 

Das von uns iuolirte Dibroinasosybeiizo~ zeigte strts denselben, 
der reineii Dip:iraverbindung eigenthiinilichen Schrnelzpunkt \-on 

Z i i r i c  h ,  Analyt.-cheni. Labor:it,. des ridgenoss. Polytrchiiicurns. 
168.5-169.5". 

28. A. Ladenburg: Ueber Dichte und Molekulargewicht 
des Ozons. 

(Eingegangeu am 17. Juuuar.) 

Unter diesern Titel fiiiden sich in1 letzteri Heft dieser .Berichtea 
zwei Mittheilungen ron S t n e d e l  und G r i i g e r ,  die Kritiken meiner Ver- 
suche und Bereclinuug des Molekulargewicbts des Ozons erithalten, 
tind yon denen ich hier in Kiirze imchweisen werde. dass sie d u r r h -  
a u s  u n b e r e c h t i g t  sind. 

Diese Kritiken suchen in sehr ausfuhrlicher Weise die These zu 
beweisen, dass durch Restirnrnung der Dichtr rines Chon-Sauerstoff- 
Gemisches und der durch dasseltje aus5eschiedenen Jodmenge das  




