
Fiir die krystallisirten Baaen der Reaction diirfte sonach Forrnel 111 
am rneisten den Thntsachen entsprechen. Sie erklart die grosse 
Beataudigkeit derselben gegrn Reductious~nittel, sie lagern narnlich 
iii keiiier Weise Wasserstoff an, ohne dass das Molekul zerstort 
wird. Yatrium oder Kaliuni in alkoholiscber oder amylalkoholiscber 
Losung hlieben ohne Einwirkung. Dies spricht sehr grgen Formel 11, 
da ich friiher gezeigt habe, dass die Benzylidenverbiridungen sehr 
leiclit Wasberstotf addiren. (Ann. d. Chern. 242.) Gegen Jodalkyle 
rerhnltrn sich die voi  liegendrn Baseu tertiar, sir addiren 2 Mol. 
Jodniethyl oder Jodathyl ZII Vrrbindurigen, die niittels Aether krystal- 
linisch abgeschieden werdeii. 

Zurn Schluss sei beiiierkt. dass kiirzlich (diese Berichte 31, 3254) 
C. A. R i s c h o f f  die ;uialoge Base aus Formaldehyd und Aethylen- 
dianiin beschriebrn hat und derselben die der Forrnel 111 entsprechende 
Coiistitution zuertheilt. 

34. O t t o  F i s c h e r :  U e b e r  die Einwirkung von alkoholischer 
S a l z s a u r e  auf Ni t rosophenylg lyc in .  

[Mittlieilong ails dam chrm. Lnboratoriuni der Uoiversitat Erlrngen 3 
(Ringvg:Lngen am ‘3.5. Jannsr.) 

Vor Iangerer Zeit (diese Berichte 2.0, 2476) wurde voii E. H e p p  
und rnir mitgethrilt, dass Lei der Einwirkung vou alkoholischer Salz- 
saure auf Nitrosopheiiylglyci~i eine ausserst coiiiplexr Reaction statt- 
findet, bri der eine iriterrssarite esplosible Vei.bindung rntsteht, die wir 
als 11-  D i a z o  p h e n  y I hp d r o  x y  l a  i n  i n betrachteten. Alle Versuche, 
daraus das Phenylhyd~osylainiir z u  gewinnen, sind gescheitert. Da 
letzterr Substanz inzwischen Dank der schiinen Arbeitrn von A.  Wohl  
und E. B a r n b e r g r r  bakanrit gewordeu ist, so waxen diese Be- 
miihuiigen gegenstandslos geaorden, und die Reaction des Nitroso- 
phenylglycins mit alkoholischer Salzssurr rerdieiit nur noch eiii histo- 
risches Iiiteresse. Ich bvgniige iriic,h daher, hier nur rinige Er- 
f’abrungeu anzukniipfeii, welche ich im Verein rnit H. M e l z e r  und 
K. D e i n e l e r  iiber die uierkwiirdige Reactiou gesaninrelt babe. 

Zunachst sei bemerkt,, dass nllr Versiiche, die Diazoverbindung 
in rrichlicherer AuaOeute zii erhalten, gesclieitert sind. Mehr als 
15-20 pCt. wurdeii nit! rrhalten. Ebenso hatten Versnche init Horno- 
logen des Nitrosophenylalycins keineii Erfolg. Das p-Tolylglycin- 
nitrosarnin z. B. spaltet rnit alkoholischer Salz-lure glatt die Nitroso- 
gruppe a b ,  es bildet sich p-Tolylglycin zuriick, wlhrend daneben 
niich etwas Tolylglycinathglatliex eutsteht. Ferner fuhrteu Versuche 
niit Nitrosophenylglycinather und alkoholischer Salzsaure zum selben 



248 

Diazokoryer,  ohrie dass die Ansbeute gesteigert wurde. Dieser Ver- 
such war deshalb uiiter~iommen worden, weil bei drr Untersuchung 
der vou der abfiltrirten L)inzovt*rbindung aus Nitrosophenylglycin 
rrsu1tireiidt.n rothen !vlutterl;iuge, riebrn Ariilin und aiideren B:iwn 
nnch der  h i  57 -W0 schmelzende, charakteristisch riecheiide Phenyl- 
glyciniithrr in iiiclit uribetrachtlic.heri Mrngen gewonnen wrirde. 

Beiin 
Behandeln drsrcelbrn rnit 2 Thrileii nbsolutrrn Arthrr  und 3 Theilen 
~ilkoholischer Snlzs5ure uuter Eiskiihlung schiedeii sich nach 14- 
etiiodigrm Steheri rothr, krystallinische ICrusteri :tb, wrlche, nach der 
fruher grschildertrn Mcthodr grreinigt, i i i  schiint~ii, gelheu Kadeln ader 
Rlattchen erhalten wnrden. Nnrli deui IL.rigei.en Trocknrw im V:icuum 
wurden erti:iltru : 

D e r  Nitrasophenylgl~ciii~~tlirr bildrt ein br;tungelbrs Oel. 

C;,;HaN:;OCI. Eer. C: 41.9,  H 3.3!), N 24.94. 
Gef. D 41.8, >) 3.S‘, )) 24.5. 

Aucli ihr Vri.h:iltrn zeigtr . daas d i p  Siibst:mz mit deni friiber 
grwonnrrieii p-uiazoplieiiylliydroxyl3miii idrnt,isch ist. 

Voii drn Salzrii der T~inzorerbiridung wiirdt noch d:iq C, n l d s a l z  
arii*lysirt. L)3ssrlbr rritsteht in wohl :iusgel)ilcltAten. riithlichen Nndrlii, 
weiirr mail d:rs r)i;tzochlorid. in  kaltrr ,  rouceiitrirter Salzsiiiire gelijst, 
n i i t  Goldchlorid versetzt. D:issrlbr wird diirch Wasser zersetzt, liist 
sich xber in colic-entrirter SnlzsCurc bri gewijtriiliclrrr Temperntur  uii-  

z er R e t zl . 
C,;~1 , ;~ ; .~0CI , ; \ i iCI :~ .  Her. ;\ii 41.3. Gcf. A u  41.1:). 11.24. 

D:is \lei Unrsrtzuiig des L)i;tzoclrloritln in kalter alkoholischrr 
Lijsung mit Schwefelsiiiirr gewoiiiirne uiid diirch Aether in gelbeii 
Xadeln :tLgeschiedrne S u l  fat  ist rt,was Iwstiiiidiger als das Chlorid. 
Jrdoch ist dn.; Snlfiit inimer r t w a s  chloi+lhdtig,  d a  dir  Uinsrtziing 
rine unrollkouinirne ist. 

Charnktrristiscb fur die Salze des Dinzokiirpers ist ihr Verhxltrii 
gegrn Phrnylliydrazin. Beim gdinden ErwSrmen darnit tritt r i n r  
esplosiv-r Zewetzuug uiiter Abscheiduiig von I h h l e  ein. l<in Tropfrri 
fliissigen I’henylhydrazins fie1 airs Verseheri auf ein Uhrglas, welchrs 
Di:izochl(iridsnlz enthiclt. Aiigrriblicklicli rrrpiKrr die prize Mengr 
rintcr Zuruckl:issung einer verltolilteu .Massr. Arbritet n1:iii jedocli 
mit concentrirten, alkoholischen oder Ltherischen Liisungen, so erfolgt 
stiirmischa Stickstoffeiitwickeluiig. Bei verdiiniiteren Liisungen scheidrt 
sich dabei nach urid nnch salzs:iures t’henylhydraziu ah. - Bei den 
Zersetzungen des L)iazopheuyltiydrosylarriins mit. Alkohol in der Hitze 
hatten wir friiher Anilin . Diplirnylainiu , sowie harzige, reducirend 
w i r k e d e  Substanzeii unbrliannter Constitiit,iori gefiiiiden. Daneben 
w a r  i n  geriiiger Mengr eiu irn Vacuum theilweise unzersetzt destil- 
lirendes Oel (loc. cit.) gewonnen worden, welches H e p p  iind ich 
nacli der Aunlyse und seioem Verhalteii als Diphenyldihydroxylamiu 



angesprochen haben. Bemerkt sei noch, dass dieses Oel nach mehr- 
manntlichem Stehen tbeilwrise erstarrt war  zii einern Brei blattriger 
Kryst;tlle. In neuerer Zeit kam es  uns hauptsachlich darauf an, 
dnu sogeuannte Diazoplieiiylliydro~ylaiiiin in dss  Phenylhydrosylamin 
odrr  dessen Umwandlangsproducte, 2. 15. das sehr chnrakteristische 
Nitrosobenzol, urnzuwandeln. Wir  haben aber  bisher letzteres noch 
nicht gewinneii kijunen, faridrn aber  ein aiideres Urnff;tndlungsproduct 
des Phen~lhydrosylamiiis, niirnlich das A z o x y b r  n z o l .  Zur Gewin- 
i i u i ~ g  drsselben wnrde in fo’petider Weise rerf:ihreri : Dns I)iazochlorid 
\viirde i r i  20 Theilrn Alkohol gclGst und gelinde erwarnit, bis die 
Sti~kstotfeotwickelunp beendigt war. Dann wurde drr Alkohol im 
V;iciiom nbdestillirt, der tii.nun gefiirbte Riickstand rnit verdiinnter 
Scllwefrlsaure vrrsetzt und J(n l iumdichron i~ t los~ in~  hinzagefugt. Wurde 
uiiii Wnsserdampf durchgetrirben. so dcstillirte das Azoxybeuzol neben 
einrm Oel ah. Dns Azosybrnzol erstarrte bald, wurde vom Oel iii 

dtAr Kalte nbgeprcsst und iiiis verduiiutem Alkohol urnkrystallisirt. 
D:t%selbe schntolz b r i  3G”.  

Ci?Hl,N,O.  Ber. N 14.14. Gef. N 14.39. 
Auch Lei drr Zersetzung des Diazochlorids in alkoholischer 

L6sung bri Gegenwnrt vou Rupferpulver wurde etwas Azosybenzol 
gr\v~~rllirli .  

Im Anschluss an diese Uutersrichungen seieri noch einige Be- 
0b:ichtungrn uber das Nitrosophctiylglyciii, welchcs beknnnt.lich 
S ( : l iwebe l  (dirse Berichte 11, 1132) ziirrst dargestellt hat, mitgetheilt. 

Kocht n i a i i  dieses Xitrosainiri rnit Wasser, so wird es theilweise 
nach folgender Gleichung zrrsetzt: 

NO N 0 C,,;H,.N<CH,.CO(,H = CO; + CbHs.?CT<CHa. 
Nitrosamin des Methylanilins. 

Neutralisirt man jedoch vorher das Nitrosopherryl~lycin mit 
kohlensaurrm Alkali, so ist es gegeii siedeiidev Wasser bestiindig. 
Da3 Ammoniunisnlz des Nitrosophenylglyciris, durcb Vernrischeri beider 
Glmponenten in Aether- Alkohol gewonneii, bildet periiiuttelgriinzeiidr. 
in Wasser leicht losliche Rllttcbeii. 

Das Nitrosoplieiiylglyciii bildet t’erner eiii schijnes. charakteristisches 
P h r n  y I h y d r a z  i n s a  l z ,  wenn innil inolekulare Meiigen beider 8 u l ~ -  
stniizen mischt. hlan el.halt, dxnn eine blittrige I<rystallmasse, welche 
i n  Alkohol ziemlich schwer lijslich ist und d:traus in schonen. weisseii 
Blitterii vorn Schmp. 1‘34” krystallisirt. 

CiiH16N103. Ber. C 5S.3,  H 5.5, N 19.4. 
Gef. >) 5S 4, n 5.8, )) 19.7. 




