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Mitteilungen.

523. Eug. Bamberger und Oscar Baudisch: Oxydation
normaler Diazotate mit Hydroperoxyd.
[Mitgeteilt von E. Bamberger.]
(Eingegangen am 2. August 1909.)

Die vorliegende Mitteilung ist eine Ergdnzung der in den Jahren
1893 und 1894 ausgefihrten Untersuchungen') iiber Oxydation nor-
maler Diazotate. Diese Korper werden, wie damals gezeigt wurde,
durch Permanganat (Ferricyankalium, Hypobromit) in ein Gemisch
von Nitro- und Nitrosobenzol, Azobenzol, Diphenyl, Phenylferrocyan-
wasserstoffsdure, Diazobenzolsiure, Benzochinon, o-Nitranilin . .. ver-

wandelt. Bei Anwendung von Hypobromit entsteht neben dem Haupt-
produkt der Oxydation, der Diazobenzolsiiure, CsHs.N:N<8H"
eine sehr viel unbestindigere, seinerzeit nicht isolierte Substanz *), welche
die bemerkenswerte Eigenschaft zeigt, durch Mineralsiuren unter
Bildung von Nitrosobenzol zersetzt zu werden. Genaueres iiber ihre
Natur lieB sich wegen Materialmangel nicht feststellen.

Schon damals?®) (1894) vermutete ich, in ihr ein Isomeres der
Diazobenzolsiure, némlich das zu jener Zeit noch unbekannte Ni-

troso-phenylhydroxylamin, CGHS.N<gg, aufgefunden zu haben,

kam aber erst kiirzlich in die Lage, zusammen niit meinem Privat-
assistent Dr. Baudisch jene Vermutung zur Gewillheit zu erheben.
Obwohl das genannte Nitrosamin inzwischen entdeckt?) ist und wir
mit den Eigenschaften der beiden Isomeren genau vertraut waren,
bereitete ihre Trennung sehr erhebliche Schwierigkeiten; diese lagen
— abgesehen von der Zersetzlichkeit®) des freien Nitrosophenylhydroxyl-

') Diese Berichte 26, 471, 482 [1893]; 27, 1273 [1894]). Im Gegensatz
zu frither bin ich der Meinung, daBl bei der Einwirkung von Lauge auf Di-
azoniumperbromid Hypobromit das oxydierende Agens ist (I e. 1275).

) Ibid. 27, 1274, 1277 [1894).

%) Viele Jahre spiiter sagt Angeli, der meine oben zitierte Beobachtung
und Vermutung tbersehen hat, »es lifit sich erwarten, daB bei Oxydation
des Diazobenzolhydrats zusammen mit Phenylnitramin sich auch Nitroso-
phenylhydroxylamin bildet.«  (»Einige sauerstoffhaltige Verbinduvgen des
Stickstoffs.« Ahrens-Herzsche Samml. XIII, S. 17.)

9) Wohl, diese Berichte 27, 1435 [1894]; Bamberger, ihid. 1553.
%) Ibid. 1553 und diese Berichte 31, 576 [1898].
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amins — vor allem darin, dafl die Diazobenzolsiure nur von ver-
schwindenden Mengen dieses Korpers begleitet wird, so daBl es nicht
nur einiger Ubung, sondern der Ausarbeitung einer neuen Methode
bedurite, um die winzigen Quantititen des Nitrosamins in reinem Zu-
stand abzuscheiden. Bei Oxydation des normalen p-Chlorphenyldi-
azotats, CsH,Cl.N,.ONa, ist uns die Isolierung des reinen Nitroso-
p-chlorphenylhydroxylamins endlich gelungen; beim Phenyl-
diazotat selbst muflten wir uns nach wochenlangem Herumprobieren
schlieBlich mit dem (freilich jeden Zweifel ausschliefenden) Nachweis
begniigen, dal neben Diazobenzolsiure tatséichlich Nitrosophenyl-
hydroxylamin ectsteht.

Die Oxydation der von uns untersuchten n-Diazotate entspricht
den Zeichen:

————Ar.Ns.ONa———

Y Y
Ar.N:NORe Ar.N:N.ONa
O
diazobenzolsaures Natrium Nitrosophenylhydroxyl-

aminnatrium

und erinnert!) an die der Oxime:

— CHg:N.OH—'
Y Y
CH(OH):N.OH CHa:.N.OH (— CH;.NO.)
O
Formhydroxamsiure Methylennitronsiure Nitromethan.

Die Antwort auf die Frage, wie sich die schon vor 15 Jahren
beobachtete ) Oxydation der n-Diazotate zu Nitrosobenzol vollzieht,
diirfte kaum, wie es damals als mdglich hingestellt wurde, durch die
einfache Gleichung:

Csll; . N2.OH + 20 = CsH; .NO +HNO,
wiederzugeben sein; es ist viel wabrscheinlicher, daBl das Nitroso-
benzol aus der Zertriimmerung einer primir erzeugten Nitroso-phenyl-
bydroxylamin-Mclekel hervorgeht:

CsHs.Ng.ONR —> CsHs.N:N-ONZL —_—> CsHs.NO.

0]

1) Diese Berichte 33, 4293, 4299 [1902]; 33, 1781 [1900]; 34, 2023,
2263 [1901]; s. auch 35, 3885 [1902] und andere Arbeiten iber Oxydation

von Aminen mit Caroscher Saure.
2) Diese Berichte 26, 472, 476, 483 [1893); 27, 1274 [1894].
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Ist es doch lingst bekannt, dafl dieses durch Oxydationsmittel ')
verschiedener Art (Hypochlorit und -bromit, Ferricyankalium und be-
sonders Permanganat) auch bei Gegenwart von Hydroxylionen rasch
in Nitrosobeuzol verwandelt wird. Im Einklang damit steht, daBl bei
unseren jetzigen, mit schwach alkalischer IIydroperoxydlsung ausge-
fibrten Oxydationen niemals auch nur eine Spur Nitrosobenzol auf-
gefunden wurde. Unter den im experimentellen Teil besprochenen
Bedingungen oxydieren sich n-Diazotate fast augenblicklich, und das ent-
stehende Nitrosophenylhydroxylamin ist gegen alkalisierte Hydroper-
oxydlésung bei tiefen Temperaturen relativ so bestindig, dall es bei
raschem Arbeiten keine Zeit zur Zersetzung findet?); Nitrosobenzol
ist daber auch nach vollendeter Oxydation nicht vorhanden. Sollte dies
dennoch der Fall sein, so ist es erst wihrend der Aufarbeitung durch
die Wirkung der Wasserstoffionen aus dem Nitrosophenylhydroxyl-
amin erzeugt worden.

Dall bei den &lteren?), mit Ferricyankaliu:i oder Permanganat
bewerkstelligten Oxydationen der m-Diazotate Nitrosobenzol aus der
alkalischen Oxydationsfliissigkeit unmittelbar erhalten wurde, ist offen-
bar darauf zuriickzufiihren, daB} ein Teil des zuniclst entstandenen
Nitrosophenylhydroxylamins infolge der intensiven Oxydationskraft
des Permangauvats oder Ferricyanids und wegen der langen Reuaktions-
dauer in Nitrosobenzol tiberging.

) Diese Berichte 31, 576 [1898]. Einige im Reagensglas mit einer wil}-
rigen Losung von Nitrosophenylhydroxylaminkalium angestellte Oxydations-
versuche ergaben, wie nachtriiglich bemerkt sei, Folgendes (»NO« bedeutet
Geruch nach Nitrosobenzol):

1. Unmittelbar zuvor neutralisiertes, 3-proz. Hydroperoxyd: Kalt zu-
nichst kein »NO«; dies tritt deutlich erst pach etwa */,-stindigem Stehen
hervor. HeiB sofort schwacher »NO«. (30-proz. Hydroperoxyd entwickelt

mit CgHs.N<’NO schon bei 00 »NO«, noch heftiger beim Erwirmen, wobet
OH g

sogleich Geruch nach Nitrobenzcl auftritt. Zusatz von Lauge steigert die
Reaktion crheblich.)

2. Losung von K FeCys: Kalt nach einigen Minuten ziemlich starker
»NO«. Heil} sehr starker »NO«,

3. Ein Tropfen !/10-n. KMnOy4: Schon kalt sofort starker »NO«. Man
beachte, wie dic Oxydationskraft vom Permanganat iber das X, FeCys zum
Hydroperoxyd abnimmt.

?) Bei den 1893 mittels Ferricyanid oder gar Permanganat ausgefiihrten
Diazotat-Oxydationen erfolgte die Aufarbeitung erst nach 60—70 Stunden oder
nach noch lingerer Zeit.

%) Diese Berichte 27, 471, 482 [1893]. Die Lésungen waren damals
etwa 75 bezw. 48 Stunden mit dem Oxydans in Berihrung, bis sie verar-
beitet wurden.
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Diazobenzolsdure ist keinesfalls die Quelle des Nitrosobenzols,
denn ste wird it alkalischer Lésung unter den in Betracht kommenden
Bedingungen selbst von Permanganat nicht angegriffen.

Aus der friither und auch jetzt wieder festgestellten Tatsache,
dafl Diazobenzolsiiure!) und Nitrosophenylhydroxylamin sich nicht
wechselseitig in einander iiberfiihren lassen, ergibt sich, daB beide
Oxydationsvorgiinge upabhiingig von einander verlaufen.

Bei Gegenwart von viel starkem (der Sazlzhydrolyse entgegen
wirkendem) Alkali wird p-Chlorphenyldiazotat und vermutlich auch
Phenyldiazotat durch Hydroperoxyd nicht merkbar oxydiert; wir
vermochten wenigstens weder Chlor-diazobenzolsiure noch Nitroso-
chlorphenylhydroxylamin unter diesen Umstinden aufzufinden. Das
Alkali wirkt lediglich umlagernd auf das normale Salz.

DaB auch die Oxydation von reinem p-Chlor-diazooxyd, CsH,Cl.
N3.O.N;.CsH Cl, mittels Hydroperoxyd und verdiinnter Lauge den
gleichartigen Verlauf nimmt, wurde durch einen besonderen, im experi-
mentellen Teil nicht aufgefithrten Versuch festgestellt. Vermutlich ist
auch hier das durch die Atzlauge erzeugte n-p-Chlorphenyldiazotat
als Oxydationsoblekt zu betrachten.

Isodiazotate scheinen durch Wasserstoffsuperoxyd und verdiinnte
Atzlauge nicht veriindert zu werden, was wohl auf ihre allzu geringe
Hydrolyse zuriickzufiithren sein diirfte. Wir heben iibrigens ausdriick-
lich hervor, da8 die betreffenden Versuche nur orientierender Natur
waren.

In Bezug auf die in der vorliegenden Mitteilung benutzten Formeln
und Namen gilt Folgendes: Diazobenzolsiure ist, was ich von
Anfang an aussprach?) und meines Erachtens auch bewies, Phenyl-
nitramin, CeH; NH.NO.; Hantzsch, der dieser Auffassung an-
fangs®) (1894) nachdriicklich entgegentrat und sie noch 1899 fiir irr-
tiimlich hielt, hat sich ihr mehrere Jahre spiiter angeschlossen®). Die
Siure ist, wie ich durch Darstellung von N- und O-Estern zeigte,
tautomer?); ihre O-Ester und ebenso -— nach den Untersuchungen
von Hantzsch?®) — ihre Salze leiten sich von einem bisher nicht in
freiem Zustand dargestellten Isomeren ab. Ich bezeichne die ils

1) Wohl, diese Berichte 27, 1436 [1894]; Bamberger, ibid. 1554 [1904].

?) Diese Berichze 26, 471, 482 [1893]; 27, 359, 384, 668 und bes. 2601
(1894].

%) Dicse Berichte 27, 1729 [1894]; s. a. 82, 1722 [1899)

4) Diese Berichte 35, 258, 259, 266 [1902].

5) Diese Berichte 26, 494 [1893); 27, 362, 2603, 2604, 2609 [1894]; 29,
2414 [1896).

%) Diese Berichte 85, 258, 259, 266 [1902].
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solche isolierte Substanz von der Formel C¢Hs . NH.NO; als Phenyl-
nitramin, das bisher nur in Form von Estern und Salzen bekannte
Tautomere CGHS.N:NggH [CsHs .N--—N.OH npach der urspriing-
~0—

lichen Apsicht von Hantzsch?)] als Diazobenzolsiure (Phenyl-
imino-salpetersiiure).

Nitroso-phenylhydroxylamin ist mdglicherweise?) tautomer
CeHs.N:N.OHa)

0]
ganz ausgeschlossen ist auch das Symbol CGH:,.N—/N.OH. Es ist
~.

im Sinne der Formeln CeHs.N<1(\)gI bezw. nicht

hervorzuheben, dall trotz Anwendung verschiedener Alkylierungsmittel
bisher nur ein Methylester erhalteu wurde*). Nach meinem Dalfiir-
halten ist die Formel des Nitrosophenylhydroxylamins bisher nicht
eindeutig bestimmt %).

Experimenteller Teil.

Oxydation von Normalphenyldiazotat mit Hydroperoxyd
bei Gegenwart von Hydroxylionen.

160 g Anilin werden mit 2'/s Mol. Saizsdure (250 ccm konzen-
trierter Siure) und 1 Mol. Natriumnitrit (76.4 g) unter guter
Kiihlung diazetiert. Die 1liilfte der klaren Diazoniumlésung (375 ccm)
kithlt man in einem sehr geriiumigen Filterstutzen auf —18° ab und
1aBt dann in die mit Eisstiicken reichlich durchsetzte Diazolésung
50-prozentige Natronlauge von 0° bis zu bleibender, stark alkalischer
Reaktion einflieBen. In die rotbraune, immer noch — 6° kalte Di-
azotatlésung werden nun sofort 914 g 3-prozentiges kiufliches, neu-
tralisiertes Wasserstofisuperoxyd (2/: O) auf einmal hinein geschittet.
Sollte die Losung infolge der Bildung spiter zu besprechender
Siuren wach kurzer Zeit von selbst wieder sauer werden, so korri-
giere man diesen Fehler sofort durch npachtriglichen Zusatz von

1) Diese Berichte 27, 1729 [1894]; s. a. 33, 238 [1902].

%) Angeli, diese Berichte 29, 1885 [1896; Bamberger, ibid. 2413
[1896).

%) Diese Berichte 42, 1680, Note 1 [1909].

) Diese Berichte 29, 2412 [1896]; 31, 583—583, 587 u. 588 [1898]; s.
auch 30, 373 (1897].

% Vergl. Angell und Castellana, Chem. Zentralbl. 1906 [I}, 551,
dic ich diese Berichte 42, 1680 [1909] leider zu zitieren versiumte, und
Angeli, »Uber einige sauerstofihaltize Verbindungen des Stickstoffs« in
Ahrens und Herz’ Sammlung chemischer Vortrige 1908, S.3 ff.
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Lauge. Unter michtigem Aufschiumen scheidet sich ein orange-
gelber Niederschlag aus. Weder Filtrat noch Fallung kuppeln mit
alkalischem «-Naphthol. Der Niederschlag wird innerhalb einiger
Minuten dunkelgelb und schlieflich braun. Trotz mannigfaltiger Kry-
stallisations-, Destillations- und Sublimationsversuche gelang es nicht,
aus diesem rotbraunen Pulver etwas anderes Krystallisierbares als
Azobenzol herauszubringen. Fraktionierte Dampidestillationen er-
gaben stark nach Isonitril und spiter nach Anis riechende (azidoben-
zolhaltige”) Kondensate. Wir haben iibrigens von der genauen Unter-
suchung des amorphen und offenbar schwer zu bebandelnden Nie-
derschlags') Abstand genommen, da er mit dem Zweck vorliegender
TUntersuchung nichts zu tun hat.

Nachdem die zweite Hilfte der Diazoltsung in gleicher Weise
mit Natronlauge behandelt ist, werden die Filtrate vereinigt; sie zeigen
folgendes eigentiimliche Verhalten: sie kuppeln mit «-Naphtholat
direkt nicht, wohl aber, wenn man sie ansiuert und einige Minuten
sich selbst iiberliift. Beim Erwiirmen mit verdiinuter Schwefelsiure
entwickeln sie unter gleichzeitiger Verharzung den stechenden Geruch
des Nitrosobenzols, wihrend sich gleichzeitig in einem passend
angeschlossenen Miulaturkithler gelbe Krystalle von o-Nitranilin an-
setzen.

Diese Eigenschaften des Filtrats lielen vermuten, dall es sowohl
Diazobenzolsiiure?®), als auch Nitrosoplienylhvdroxylamin?®) eunthilt;
letzteres kann in Bezug auf Kupplungsvermogen von Ubngeiibten mit
Isodiazotatlosungen verwechselt werden, doch tritt die Farberscheinung
beim Ansduern der letzteren erheblich schneller ein.

Das Filtrat wurde zunichst direkt ausgeiithert (das Extrakt ent-
Lielt nur wenig IHarz), dann unter sehr starker IKiihlung apgesiuert
und die in Form einer weilen Milch ausfallenden Siuren moglichst
rasch in Ather aulgenommen. Das gelb gelirbte Lxtrakt gal bei so-
fortigem Durchschiitteln mit kalter, verdiinnter Lauge eine dunkelge-
fiirbte, rotbraune LoOsung, die abermals abgehoben wurde. Lauge L.

Die Verarbeitung der letzteren, welche wiederum die Reaktionen
der oben genannten zwel Sduren in typischer Weise zeigte, gestaltete
sich zu einer schweren Geduldsprobe. Fraktioniertes Ausfillen mit

1) Oxydiert man in saurer Lisung, so tritt sofort vollstindige Verharzung
der orangegelben Fillung cin.
) Diesc Berichte 26, 471, 482 [1893).
3 Wohl, ibid. 27, 1436 und Bamberger, ibid. 1553 [1894]); 28, 246
[1895]; 29, 2412 [1896); 31, 574 [1898].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXII 230
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verdiinnten Mineralsiiuren?’) filhrte nicht zum Ziel, weil es sich darum
handelte, minimale Mengen Nitrosophenylhydroxylamin von griofieren
Mengen Phenylnitramin abzutrennen, erstere aber, wie wir an einer
kiinstlichen Mischung beider Priparate feststellten, auch bei Anwesen-
heit geringer Beimengungen von Phenylnitramin beim Ansduern ihrer
alkalischen Losung selbst bei niederer Temperatur (z. B. — 109 als
Ol ausfallt.

Die verschiedene Loslichkeit der Bariumsalze, welche auf Zusatz
von Barytwasser zur Lauge I. ausfallen, gestattet zwar auch Lkeine
volistindige Trennung, aber immerhin eine Anreicherung des Nitroso-
phenylhydroxylamins. Obwohl sein Bariumsalz sowohl in Wasser als
in Pyridin bei Siedetemperatur weniger 16slich ist als dus diazobenzol-
saure Salz, hduft sich doch das Nitrosophenylhydroxylaminbarium
nach wiederholter Krystallisation .sehr stark in den Endmutterlaugen
an. Man kano an einer Stichprobe jedesmal den ungefithren Erfolg
beurteilen: die gelbe Farbe des angesiiuerten und mit Dampf behan-
delten Destillats zeigt o-Nitranilin und damit Phenylnitramin an; Ni-
trosophenylhydroxylamin oder richtiger das daraus durch Mineralsiiuren
erzeugte Nitrosobenzol verrdt sich durch seinen Geruch.

Der an Nitrosophenylhydroxylamin besonders reiche Teil der
Bariumsalze wurde mit eiskalter Siure zerlegt, mit Ather aufgenommen,
durch Wasser von anhaftender Siiure befreit und rasch mit gegliihtem
Natriumsulfat getrocknet. Beim fraktionierten Einleiten von trocknem
Ammoniakgas 1o die Ztherische Losung fielen die beiden Siuren in
Form ihrer rein weilen Ammoninmsalze aus. Man sammelte sie in
drei Partien und zerlegte einzelne Proben mit Sdure. Die erste I'rak-
tion enthielt viel Nitrosophenylhydroxylamin; die dritte dagegen nur
Phengylnitramin vom konstanten Schmp.?) 462,

Um das in I enthaltene Nitrosaminsalz von dem mnoch beige-
mengten diazobenzolsauren Ammonium zu befreien, beniitzten wir
einen im Laul der Untersuchung auigefundenen Unterschied in den
Eigenschaften der Salze: Dasjenige des Nitrosophenylhydroxylamins
ist in einem Dampf-Ammoniakstrom ziemlich leicht fliichtig und setzt
sich, wenn es in nicht gar zu geringer Menge vorhanden ist, bereits

o N
) Die Affinititskonstante von CSH;,.N<8§ ist etwa 4-mal so gering

wie die von CﬁH,r,.N:N<8H , s. Hantzsch, diese Berichte 35, 267 [1902];

Hinweis auf die Bestindigkeit von diazobenzolsaurem Ammonium s. diese
Berichte 27, 364 [1894)].

?) Die Angaben der Schmelzpunkte bezichen sich, wenn pichts Besonderes
angegeben ist, stets auf »abgekiirztex und von der Reichsanstalt korrigicrte
Thermometer.
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im Kiblrohr in dendritisch verzweigten Nadeln ab — eine- Folge der
IMssoziation'). Die erheblich stirker saure Diazobenzolsiure bleibt
bei dieser Behandlungsweise im Kolben zuriick®). Auf die Be-
stindigkeit des diazobenzolsauren Ammoniums wurde bereits hin-
gewiesen ),

In unserm Iall war so wenig Nitrosophenylhydroxylaminsalz
vorhanden, dafl es im Destillat gelost blieb. Man fithrte es abermals
durch successive Behandlung mit Saure, Ather und Ammoniakgas in
feste Form iiber, zerlegte es mit Kisenchlorid und iiberschiissiger, ver-
diinnter Salzsdure, schiittelte das mit tiefbraunroter Farbe in den
Ather iibergehende Nitrosamineisen aus und enfernte den Ather (unter
LichtabschluB) bei Zimmertemperatur. Als Riickstand blieben wenig
rotbraune, krystallinische Krusten, welche nach der Zersetzung mit
kalter Natronlauge alle Eigenschaften einer alkalischen Nitrosoplhe-
vylhydroxylaminlésung in typischer Weise zeigten, ohne dafl auch nur
Spuren von Diazobenzolsaure aufzufinden waren. An der Identitit
mit Nitrosophenylbydroxylamin war kein Zweifel.

Den bisherigen Bemerkungen?) iiber die Salze des Nitrosophenyl-
liydroxylamins fiigen wir noch Folgendes hinzu:

Das Ammoniumsalz ist in heilem Alkohol leicht loslich und fallt
beim Erkalten in préchtigen, silberweillen, breiten Néddelchen wieder
aus. Scbmp. 163—164° (Vorbad 155°). Es sublimiert auf dem Dampi-
bad zwischen Uhrglisern in glinzend weiflen Blittchen — offenbar
unter voriibergehender Dissoziation.

Das schon friiher?®) gelegentlich erwahnte Nitrosophenylhydrozyl-
amin-Fisen verdient wegen seiner ungewohnlichen Iigenschaften beson-
dere Beschreibung. Es scheidet sich selbst aus einer iiberschissige
verdiinnte Salzsiiure enthaltenden Losung von Nitrosophenylbhydroxylamin
auf Zusatz von EKisenchlorid in rotbraunen Flocken aus®). In Petrol-

1) Wohls Angabe, diese Berichte 27, 1435 [1894], dal das Ammonium-
sulz bei Wasserbadtemperatur bestindig ist, koonen wir daher nicht unbe-
dingt bestitigen.

?) 8. 3574, Note 1.

3) Diese Berichte 27, 1554, 1555 [1894]; 28, 246 [1895); 29, 2412 [1896];
31, 578 [1898].

) Diesc Berichte 29, 2412 [1896].

5) Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dafl Nitrosophenylhydroxylamin-
kalium sehr bequem (ohne vorherige Darstellung von Nitrosophenylhydroxyl-
amin) nach Claisens Methode der »alkalischen Nitrosierung« direkt aus
Phenylhydroxylamin hergestellt werden kann. Hr. Dr. Prager ver-
setzte eine konzentrierte alkoholische Losung des letzteren (0.5 g) mit einer
gesiittigten (aus gepulvertem Kali und absolutem Alkohol dargestellten) Atly-

230%
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ither ist es sehr schwer und in Ligroin selbst bei Siedetemperatur nur
ganz wenig loslich; beim Erkalten fillt es aus der Ligroinldsung in
glinzenden, rotbraunen Krystillchen aus. In kaltem Alkohol ist es
ziemlich schwer, in heillem leicht l6slich. Am schSunsten krystallisiert
es bei langsamem Verdunsten aus Ather; es bildet dann granatrote, zu
Rosetten versinigte Nadeln mit blauem metallischem Oberflichen-
schimmer.

Doppeltnormale Salzsiiure veriindert es selbst bel etwa viertel-
stindigem Stehen nicht merkbar; erst beim Irwirmen tritt der Ge-
ruch nach Nitrosobenzol auf. Konzentrierte Salzsiiure nimmt es schon
in der Kilte mit blutroter IFarbe aul.

0.3001 g Sbst.: 0.0504 g Fe;03. — 0.2252 g Sbst.: 0.3830 g CO., 0.066 2
H: 0.

Ber. T'e 11.99, C 46.25, H 3.21.
Gef. » 11.71, » 46.39, » 3.26.

Die chemischen wund physikalischen Eigeuschaften dieses Eisen-
sulzes deuten mit aller Bestimmtheit darauf hin, dafl es in die Klasse
der »inneren Metallkomplexsalze« gehirt, deren Kenntnis dureh die
letztjiihrigen Arbeiten von Leyv?!) und Tschugaetf!), sowie Bruni
und Fornara') in weitgehendem Mali bereichert worden ist. Dieser

latlosung und erhielt, nachdem er unter Kithlang mit flicflendem Wasser cu.
2 cem kiufliches Amylnitrit zugesetzt hatte, ecine krystallinisehe Ausschei-
dung, welche, nach wenigen Minuten abgesaugt und mit Alkohol gewa-
schen, 0.45 g wog und reines Nitrosophenylhydroxylamiokalium darstelite:
bei etwas lingerem Stehen (10 Min.) scheidet sich zuch Kaliumuitrit ab. Das
Yiltrat enthielt aufier geringen Mengen des Nitrosaminsalzes Azoxybenzol und
aulerst wenig Acetvlphenylhydroxylamin, Cs HE,.L\'<(6?ICH“ (diese Berichte
85, 1883 [1902]), welches vou ersterem durch lingeres Schiitteln mit Wasser
getrennt werden kann. Dieses Wasserextrakt Firdt sich mit Yisenchlorid
blaustichig dunkelrot und erzeugt mit Chlorkalklosung schon in der Kilte

Nitrosobenzol — gerade wie cin aus Phenylhydroxylamin und Thivessigsiure
dargestelltes Priiparat. Die Acetylicrung des Phenylhydroxylamins  durch
Natriumithylat — cine Art Schotten-Baumannscher Reaktion — ist aui-

fallend und erinnert an eimen von mir gemeinsam mi: O. Billeter vor
6 Jahren studierten Vorgang (Vierteljnhrsselrift d. Zuricher Naturforscher-
Ges. 48, 229 [1903]). — Fiihrt man den Versuch bei 07 aus, sc ist dic Menge
des Nitrosophenylhydroxylaminsalzes nahezu die berechnetz. Bamberger.

) H. Ley, Ztschr. fir Elektrochem. 1904, 954. Diese Berichte 40,
697 [1907], ibid. S. 2950. -— L. Tschugactf, Ztschr. liir anorgan. Chem.
44, 144. Diase Berichte 39, 3382 [1906]. Journ. fiir prakt. Chem. [2] 75,
83 [1907]. — Bruni u. Fornara, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13,
(11) 26.
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Auffassung entspricht die Tatsache, dall die acetonisch-wilrige Li-
snng durch Schwefelwasserstoft nicht verindert wird, also keine Eisen-
tonen in merkbarer Menge enthiilt; Fillung von Ferrosulfid tritt erst
aut Zusatz eines Troplens Atzlauge ein. Nebenbei mag erwihnt
werden, dall die Cbhloroformlésung des Nitrosophenylhydroxylamins
den elektrischen Strom nicht leitet.

Vom Standpunkt der Wernerschen Anschauungen iiber Neben-
valenzen laflt sich das Eisensalz durch die Formel

N.CeIls N.Go T, N.Cs Hs

0o N 0, N:O 0= X
bezw. oder ‘
Fe 0 e F‘g - O

wiedergeben.

Die Iligenschalt, mit Iisenchlorid ein tiefbraunrotes, durch kalte,
verdiinnte Salzsiure nicht sofort zerlegbares, mit Ather extrahierbares
und nicht ionisierbares Salz zu geben, teilen die Nitrosophenylhy-
droxylamine meines Wissens nur mit wenigen Kérperklassen, z. B.
mit den Nitronsiuren (aci-Nitroparaffinen); die diesen eigentiimliche
»Konowalowsche« Reaktion!) beruht wahrscheinlich ebenfalls auf
der Bildung »innerer« Metallkomplexsalze. Auch die braunrote Fir-
bung, welche eine Losung von Acetylaceton aunf Zusatz von Ferri-
chlorid anvimmt und die beim Schiitteln mit Ather (teilweise) in
diesen iibergeht, hat wohl die ndmliche Ursache.

Oxydation von p-Chlorphenyl-normaldiazotat mit Hydro-
peroxyd bei Gegenwart von Hydroxylionen.

60 g p-Chloranilin wurden mit 126 cem konzentrierter Salzsiiure
gut verrieben und mit 37.2 g (1 Mol.) Natriamnitrit diazotiert. Dann
lieB man die klare Diazoniumlésung in einem sehr geriitumigen Filter-

1) Diese Berichte 28, 1850 [1895). Ob auch die Ferrivsalze« der Ni-
tronsiiuren Nichtleiter sind, ist meines Wissens nicht festgestellt.

Bei den Nitroparaffinen mit niederem Molekulargewicht, wie Nitromethan
und Nitroiithan, tritt die Reaktion nicht in typischer Weise auf, d. h. die
Alkalisalzlosungen der Nitronsiuren firben sich zwar anf Zusatz von Ferri-
chlorid tiel rot, aber beim Schiitteln mit Ather bleibt dieser farblos. Mit
isomerisiertem Nitroithan einen gefiarbten Atherextrakt zu erzielen, war mir
— im Gegensatz zu Konowalow — nicht miglich. Beim Nitropentan da-
gegen tritt die Reaktion in brillanter Weise ein.

Die nitronsauren Ferriverbindungen scheinen gegen Wasserstoffionen viel
empfindlicher zu sein, als das Nitresophenylhydroxylamineisen,
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stutzen auf — 10° abkiiblen und uoter dauerndem, kriftigen Riihren
mit einem geeigneten Holzstiick in doppeltnormale Natronlauge von
(° bis zur bleibenden, stark alkalischen Reaktion rasch einflieBen.
Bei Mangel an Alkali findet infolge von Siurebildung Riickschlag zur
sauren Reaktion!) statt, was zu verhindero ist. Sofort scheidet sich
das leuchtend gelbe Diazooxyd Csly Cl—(Nz)—O—(N);—CsH,Cl?)
als krystallinischer Niederschlag ab. Zu dem Gemenge von alkalischer
Diazotatlosung. Diazooxyd und Eis werden uun auf eimmal 540 g
dreiprozentiges, kiufliches Hydroperoxyd von 0° hinzugeliigt. Nach
wenigen Sekunden tritt michtige Schaumbilduog ein, und die glinzend
gelbe Farbe des Diazooxyds geht sehr rasch in helles Orangegelb
iiber. Dieser Farbenumschlag ist in 1—2 Minuten vollendet und da-
mit zugleich die Kupplungsfihigkeit sowohl der Lisung wie des
Filterivhalts erloschen. LRt man das Filtrat nach dem Ansiuern
4—5 Minuten bei 0° stehen, so kuppelt es sehr deutlich. weil das
curch den Oxydaticosprozefl erzeugte Nitrosophenylhydroxylamin
vnter dem KiniluBB der Wasserstofiionen in p-Chlordiazoniumsalz (und
p-Chlornitrosobenzol) umgewandelt wird. Auf diese Weise wurden
800 g p-Chloranilin verarbeitet. Sowoh!l aie Niederschlige N (eca.
490 g; ganz rohe Schiitzung, da groBe Verluste eintraten) als auch
die Filtrate I' siimtlicher Versuche wurden vereinigt. Ohne die Ver-
arbeitung so erheblicher Mengen wire die Reindarstellung des Nitroso-
g-chlorphenylhydroxylamins schwerlich gegliickt.

Zunichst wurden mit einem Teil des Niederschlags N (ca. 90 g) Kry-
stallisationsversuche unternommen, indem er in Chloroform aufgenommen und
mit Petrolither fraktioniert gefillt wurde. Auf diese Weise lieen sich be-
triichtliche Mengen harziger Partien entfernen, wihrend schlieBlich nach lang-
wierigen Versuchen aus der petrolatherischen Losung gelbe Krystillchen zur
Abscheidung gebracht wurden, welche nach mehrmaliger Krystallisation aus
kochendem Ligroin und aus heilem Alkohol den konstanten Schmelzpunkt
von 187.5—188.5" zeigten und durch unmittelbaren Vergleich mit einem
Sammlungspriparat als p, p'- Dichlor-azobenzol3) identifiziert wurden. Die
Isolierung dieses Worpers wird bequemer durch Destillation mit @iberhitztem
Dampf bei 160—180° bewerkstelligt; Zusatz von etwa 60—70-prozentigem
Kali zeigte sich dabei sehr forderlich.

Als die Temperatur des Olbades zuletzt bis auf 2400 stieg, ging neben
dem Dichlorazobenzo! ein gelbes, im Destillat zu schéneun, cigelben Nidelchen
erstarrendes Ol fber; Schmp. 110° unscharf. Einmal aus heilem Ligroiu
krystallisiert, Schmp. 116—117% zu wenig, um auf Xonstanz gepriift werden
zu konnen. In rauchender Salzsiure schon in der Kilte loslich, aus heiller,

1) Vergl. den ersten Versuch (S. 3372/3). ?) Diese Berichte 29, 451 [1896].
% Heumann, diese Berichte 5, 914 [1872]; Schmp. 183% VYorlinder
und F. Meyer, Ann. d. Chem. 320, 130, Schmp. 183—184°.



doppeltnormaler Salzsiiure umkrystallisierbar und aut diese Weise von Dichlor-
azobenzol trennbar. Die saure gelbe Lésung wird durch Nitrit momentan
entfirbt und kuppelt dann mit alkalischem a-Naphthol intensiv.

Der grobte Teil des Niederschlags N (400 g¥) wurde mit sehr verdiinnter
Natronlauge einige Stunden digeriert und die rotbraune Losung vom Rick-
stand N, getrennt; das Filtrat scheidet auf Zusatz von Ammoniumsulfat oder
Kochsalz eigelbe Flocken ab, die nach zwecimaliger Krystallisation aus
kochendem Alkohol den (auch beim Umkrystallisieren aus Ather oder Ligroin)
konstant bleibenden Schmp. ) 135.5—136° errcichen. Aus crkaltendem Alko-
hol goldgelbe, stark verfilzste Nidelchen, unloslich in Siuren und Alkalien.

0.1051 g Shst.: 0.260 g CO., 0.0321 g H.0. — 0.1201 g Shst.: 0.1277 g
AgCL

C;2 H; ON: Cl,.  Ber. C 53.91, H 3.01, Cl 26.21.
Gel. » 53.46, » 3.32, » 26.09.

Niheres vermogen wir wegen Materialmangel nicht auszusagen. Das
Verhalten der Substanz macht (unter Beriicksichtigung der Analyse) den Ein-
druck eines zweifach gechlorten Azozyhenzols, womit anch die Zusammen-
setzung io Chereinstimmung steht. Auf die eigentimlichen Sclhimelzpunktsver-
hiltnisse der asymmetrischen Dichlorazoxybenzole wurde hereits bei friherer
Gelegenheit hingewieseu?).

Durch tagelanges Digerieren des Niederschlags Ny mit ganz verdiinnter
Lauge konnten noch ca. 0.5 g »Dichlorazoxybenzol« mit Ammoniumsulfat aus-
gesalzen werden. Dem auf diesc Weise grindlich ausgelaugten Niederschlag
N liel sich trotz vieler Bemihungen cur etwa 1 g (?) p-p’-Dichlorazobenzol
abgewionen.

Das Filtrat F wurde zuniichst zur Entfernung #ufllerst geringer
Harzmengen ausgeithert, dann unter energischer #ullerer und innerer
Iiiskiihlung angesiuert und die in Form einer milchweiflen Emulsion
ausfallenden Siuren sofort in Ather aufgenommen.. Das gelbgefirbte
Extrakt wurde alsdann bei 0° mit verdionter Natronliuge durchge-
schiittelt und die dunkelrotbraun gefirbte Lauge abgehoben.

Letztere zeigt die gleichen Eigenschaften wie die Lauge T, vom
ersten Versucl, d. h. sie enthiilt offenbar eine substituierte Iiazobenzol-
siure und ein substituiertes Nitrosoarylhydroxylamin. Auch in diesem
Fall wurden die Bariumsalze durch liintragen von Barytwasser in die
Atzlauge ausgefillt.  Filtrat L, Bariumsalze Ba.

Aus dem unter Eiskiihlung avgesiiuerten Filtrat I, schied sich
reines p-Chlor-phenylnitraanin vom konstanten Schmelzpunkt 81 —82°7)

1 Die Substanz flielMt nicht vollkommen zusammen.

%) Diese Berichte 32, 221 [1899]: vergl. die Entdeckung isomerer Azoxy-
benzole dureh Reissert, diese Berichte 42, 1364 [1909]; s. auch IFliarscheim,
Journ. f. prakt. Chem. [2] 71,497 [1905]. Unscres Wissens ist die Entstehung
voun Azoxvkdirpern aus Diazoverbindungen bisher nicht beohachtet,
wohl aber das Umgekehrte. S. diese Berichte 83, 1957 [1900].

3) Vergl. diese Berichte 30, 1261 [1397].



3580
ab, in jeder Beziehung identisch mit einem frisch hergestellten Kon-
trollpriiparat.

Die Bariumsalze Ba wurden mehrere Male mit Wasser ausge-
kocht und dadurch das p-chlordiazobenzolsaure Barium von dem be-
deutend schwerer loslichen, aul dem Filter bleibenden p-Nitrosochlor-
phenylhydroxylaminbarium getrennt.  Letzteres wurde in einem
Schiitteltrichter bel Zimmertemperatur mit Salzsiure und iiberschiissigem
Fisenchlorid bei (egenwart von Ather zerlegt. Die obere Schicht,
welche stimtliches Nitrosamineisen in Form einer blutroten Lésung
enthiilt, wurde abgehoben, mit gegliithtem Natriumsulfat getrocknet,
vom Losungsmittel befreit und der rotbraune Riickstand zur Zer-
legung des »inneren Komplexsalzes« kurze Zeit mit Natronlauge auf
40—00° erwiirmt. Nach dem krkalten wurde die vom Ferribydroxyd
filtrierte I'liissigleit zuniichst alkalisch ausgeitthert (das Iixtrakt
blieb ununtersucht) und die durch Verunreinigungen immer noch blut-
rotgefiirbte Laugenschicht unter Iiskiithlung angesiuert. Das aus-
fallende p-Chlornitrosophenylhydroxylamin wurde so bald als méglich
in gekithltem Ather aufgenommen, letzterer zur Lntsiuerung rasch
mit etwas Wasser gewaschen, sofort mit Natriumsulfat getrocknet und
nun Ammoniakgas eingeleitet. Die auslallenden, gelbbraunen, glinzen-
den Blittchen waren nach dem Waschen mit Alkohol schneeweifd.
Sie stellen reines p-Chlor-nitroso-phenylhydrorylamin- Ammonivm ') dar und
schmelzen identisch mit einem fiir Vergleichszwecke frisch herge-
stellten Priparat sowie einer Mischung beider, nimlich bei 164—165°").

Auch wurde nicht versiiumt, aus einem Teil des Ammoniumsalzes
das reine p-Nitroso-chlor-phenylhydrorylamin?)  (Schmp. 73.5—74.5%)
sowie einige andere Sulze des letzteren darzustellen und mit ent-
sprechenden Kontrollpriparaten?) zu identifizieren. Das Phenylhy-
drazinsalz fillt beim Vermischen alkoholischer, nicht zu verdiinnter
Losungen der Komponenten in glinzend weillen Blittchen vom Schmp.
115.5—116.5° aus. Unter idhnlichen Umstinden krystallistert auch
das Hydroxylaminsalz, welches bei etwa 93—96° (unkorr.) unter Aui-
schiumen und Zersetzung schmilzt. DasAmmoniumsalz ist in kochen-
dem Alkohol leicht, in kaltem viel weniger 16slich und erscheint beim
Abktihlen in weillen, atlasglinzenden Blittchen vom Schmp. 164—
165° (Vorbad 15°; von etwa 1609 ab Sintern und Schwiirzung). Gegen
einen Dampf-Ammoniakstrom zeigt es das Verhalten des nicht chlo-
rierten Nitrosophenylhydroxylamins.

Die Eisenverbindung ist ebenso wie das Nitrosophenylhydroxyl-
amineisen (s. oben) ein »inneres Metallkomplexsalz« und gleicht dem

1) 8. den Anhang. 3 8. den Anhang.
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ersteren in jeder Beziehung. Man erhélt es sehr schén in Form
dunkelgranatroter, metallschimmernder Prismen, wenn man seine blut-
rote #therische (acetonische oder chloroformische) Losung verdunsten
liBt. Zum Umbkrystallisieren eignet sich ein Gemisch von Chloroform
und Petroliither, welch letzterer nur sehr wenig lost.  Auch siedendes
Ligroin ist gut brauchbar. Alkobol list auch beim Kochen schwer.

Auhang.

Zuar Darsteliung des (auBer in Dissertationen ') meiner Schiiler) noch nicht
erwiinten p-Chlorphenyl-hydroxylamins empfichlt sich folgende, von
Dr. Ham vor lingerer Zeit ausgearbeitete Methode.

p-Coll; CLLNH.OIIL

Zur Losung von 30 g p-Chlornitrobenzol in 200 cem Alkohol wird die
Liosung von 4 g Salmiak in 50 ccm Wasser hinzugefiigt und unter Rickiluf
zum Sieden erhitzt. Dann entfernt man die Flamme, trigt sofort etwa 15—
1.8 g Zinkstaub e¢in und schiittelt den Inhalt der Blechflasche eine Minute
kriftig durcheivander. Nun wird wieder bis zum Sieden erhitzt, abermals
dic gletche Portion Zink cingetragen, eine Minute geschitttelt und diese Ope-
ration so lange fortgesetzt, bis die braune Ilissigkeit ganz cntfirbt ist. Ge-
samtverbrauch an Zink 70 g, an Zeit etwa 3/, Stunden.

Nach beendeter Reduktion wird die kochende Lisung durch einen Heil-
wassertrichter filtriert und der Zinkstaub noch zweimal mit wenig Alkohol
ausgekocht. Die sehr schwach gelb gefirbte Losung wird nach Zugabe von
200 cem Wasser rasch iiber freier Flamme abdestilliert, bis das Kondensat nicht
mehr breunt. Der Kolbeninhalt wird durch ¢inen Heillwassertrichter gegossen
und mit siedendem Wasser nachgewaschen, wobei cin Riickstand von 0.9 ¢
(ohne weiteres bei etwa 153° schmelzend; p,p-Dichlovazoxybenzol?) zurtick-
bleibt. Die raseh abgekihlte Losung scheidet atlasglinzende, weille Blittchen
(20 g) von reinem Chlorphenylhydroxylamin ab; aus dem Filtrat lassen sich
weitere 3 g gewinnen.

Dic Basc schmilzt Lei 869; sie list sich schr leicht in Benzol und Chlo-
roform, schwerer in Alkohol, aus dem sie beim Erkalten reichlich und schnell
auskrystallisiert, und sehr schwer in Petrolither; kochendes Wasser nimmt
sic ziemlich leicht, kaltes schwer auf.
p-Co I, CLN< 0.

1.5 g p-Chlorphenyl-hydroxylamin werden in 10 cem Alkohol gelost und
nach Zagabe von 4 ccm doppeltnormaler Salzsiure unter Eiskithlung mit
einer Losung von 0.7 g Natriumnitrit in 10 g Wasser tropfenweis versetzt.

) Renauld 1896, S. 25; Dewas 1900 (Zirich), S. 23; W. Ham 1904
(Ziwich), 8.33; s. auch diese Berichte 28, 249 [1895]. Das nitrosiertc p-
Chlorphenylhydroxylamin wurde dargestellt, um es mit dem duarch Oxydation
von p-Chlorphenyl-n-diazotat mit Hydroperoxyd crhaltenen vergleichen zu

kénnen.
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Der sich alsbald ausscheidende, weie Krystallbrei wird abgesaugt, mit Eis-
wasser gewaschen und ist alsdann rein, denn der bei 73.5—74.5° liegende
Schmelzpunkt dndert sich nicht bei der Krystallisation aus heillem Ligroin,
die wie bei allen Nitrosoarylhydroxylaminen mit Vorsicht auszufithren ist.

Das durch Nitrosieren von p-Chlorphenylhydroxylamin erhaltene Priparat
erwies sich mit dem durch Oxydation von p-Chlorphenyldiazotat gewonnenen
(s. oben) identisch?).

Zirich, Analyt.-chem. Labor. des Eidgenoss. Polytechnikums.

524. Eug. Bamberger und O. Baudisch: Einwirkung von
Hydroperoxyd auf Nitroso-acetanilid und Notiz iber Selbst-
zersetzung des Letzteren.

(Eingegangen am 2. August 1909.)

Gelegentlich der Studien iiber die Einwirkung von Diazotaten ¥)
auf Hydroperoxyd haben wir auch das den genaunten Diazoverbin-
dungen in seinem Chemismus?) so nahestehende Nitroso-acetanilid,

al /NO
(,GHE..N\C(),CHa ?

geprift.  Der ILrfolg war unerwartet; statt dall sich die in diesem

auf sein Verhalten gegen das genannte Reagens

1) Ich baniitze die heutige Publikation als erste sich mir darbietende
Gelegenheit, um einen Widerspruch zwischen Angaben von mir (diese Berichte
28,1218 [1895]) und von Hantzsch (ibid. 88, 2056 [1905]) zu losen, welche
sich auf die Synthese vor Diazotaten aus Nitrosobenzol und Hydroxylamin
bezichen. Ich gebe unumwunden zu, dafi Hantzsch in diesem Punkt viliig
Recht hat.  Dic primiiren Produkte obiger Reaktion sind normale, nicht aber —
wie ich gefunden zu haben glaubte — Isodiazotate. Zur Entschuldigung
meines Irrtums darf ich vielleicht anfithren, dall die groe Empfindlichkeit
der Normalsalze gegen Alkohol (das ist die Ursache, waram bei meinen Ver-
suchen die ersteren zerstort und daher nicht aufgefunden warden) zu der
Zeit, als ich jene Synthese entdeckte (1893), noch nicht bekannt war und
erst spiter aufgefunden wurde. (Bamberger, diese Berichte 29, 448 [1896};
s.a. Hantzsch).

Ubrigens erinnere ich an folgende I'ufinote meiner Arbeit vom Jahre 1897
(diese Berichte 830, 2279 [1897]): »3o0 lange der Mechanismus dicses Prozesses
(CoHs . NO + NH,.OlI) nicht klargelegt ist, dart er nicht, wie dies frither
von meiner Seite geschah, als Beweis far die Strukturformel des lsodiazo-
benzols angesehen werden.«

?) Vgl. die voranstehende Mitteilung.

3) v. Pechmann, dicse Berichte 27, 656, 703 [1894]; Bamberger,
ibid. 27, 916 [1894]; 30, 366 [1897). Nach v. Pechmann (l. ¢. 637) kuppelt
Nitrosoacet-p - toluid C6114<CYH3 NO mit Resorcin in alkalisch-wiBriger

N<(o.c,
Lisung. Es sei »unwalrseheinlich, dald vor der Bildung des Azokinrpers die





