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60. Ernst Bischoff: Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Sliure auf Tetramethyldiamidobenzophenon und diesem 

analoge Ktirper. 

(Eingegangen am 6. Februar ; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. A. P i n  n er. ) 

Vor einiger Zeit l) berichtete ich iiber die Einwirkung von sal- 
Ich fand, dass hierbei petriger Saure auf das Michler ' sche  Keton. 

ein Korper von der Zusammensetzung eines Nitrosoderivates 2, 

\ 
Cs H I  N ( C  H3)2 

gebildet wird. 
Die Bildung dieses Korpers ist in hohem Grade auffallend. Wie 

man weiss, reagirt salpetrige Saure, welche das Dimethylanilin mit 
grosster Leichtigkeit in sein Nitrosoderivat iiberftihrt , nicht auf das 
analoge p - Toluidinderivat; hieraus wurde mit Recht geschlossen, dass 
zum Zustandekommen einer derartigen Nitrosoverbindung die 'Para- 
stellung frei sein miisse. I m  vorliegenden Falle ist dieselbe aber 
besetzt; auch ist das  Verhalten der entstandenen Substanz ein durchaus 
unerwartetes , indem dieselbe bei Reduction ganz glatt in  Ammoniak 
und das M i c  hler'sche Keton zurtickverwandelt wird, also den Stick- 
stoff in  viel lockererer Bindung enthalt als das Nitrosodimethylanilin, 
welches ja glatt zu seinem Amidoderivat reducirt wird. Ich wurde 
daher zu der Vermuthung gefuhrt, dass die Functionen der negativen 
Carbonylgruppe in diesem Falle andere seien als die der indifferenten 
Methylgruppe , dass die Carbonylgruppe die Bildung eines Nitroso- 
derivates ermijgliche und zugleich die Abspaltung der Nitrosogruppe 
erleich tere. 

Bevor ich zur naheren Priifung dieser Frage iibergehe, miigen 
hier noch als Nachtrag zu meiner friiheren Mittheilung iiber die Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf das M i c  h l e r  'sche Keton einige 
Salze der bei dieser Reaction erhaltecen Verbindung und ebenso das  
Phenylhydrazon derselben erwahnt sein. 

l) Diese Berichte XXT, 2452. 
a) Die im Folgenden zu beschreibenden Korper nenne ich Nitrosover- 

bindungen, wiihrend es ja allerdings wahrscheinlich ist, dass dieselben, wie 
alle bisher bekannten Nitrosokorper, nicht die Gruppe - N = 0, sondern viel- 
mehr = N- 0 H enthalten. 
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P i k r a t  d e s  N i t r o s o k e t o n s ,  C1jH19N302. CsHa(N02)3OH, 

wurde erbalten durch Vermischen der alkoholischen Lasung der 
Nitrosoverbindung mit der gleichfalls alkoholischen Losung der be- 
rechneten Menge Pikrinslure. Die gelbe Losung der Nitrosoverbindung 
farbte sich auf Zusatz von Pikrinsaurel6sung sofort oraiigeroth und 
nach kurzer Zeit schied sich das Pikrat  in Form von feinen, orange- 
rothen Nadeln aus, welche den Schmelzpunkt 150-152 zeigten. 

Stickstoffgehalt des iiber Schwefelsaure getrockneten Pikrats. 
0.2035 g gaben bei 763 mm Druclt und 14O C. Temperatnr 27.9 ccm Stick- 

stoff, entsprechend 16.16 pCt. 

Gefunden Bereclinet 
fur C 1 7 & 9 & 0 2 .  C ~ H ~ ( N O P ) ~ O H  

N 15.96 16.16 pc t .  

UnlGslich in kaltem, wenig liislich in heissem Wasser, lost Rich 
das Pikrat  leicht in warmem Alkohol. 

H y d r o c h l o r a t ,  CI7Hl9N3O2.  2HC1. 
Beim Einleiten von trocknem Salzsauregas in die Benzoll6sung 

des Nitrosokorpers schied sich ein weisser kasiger Niederschlag aus, 
an der Luft wenig bestandig. Derselbe wurde schnell abgesaugt, mit 
etwas Aether gewaschen und irn Exsiccator getrocknet. 

Eine Chlorbestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass ich 
eine abgewogene Menge des uber Schwefelsaure getrockneten Salzes 
in Wasser goss, wodurch sich das Hydrochlorat zersetzte und das  
Nitrosoketon abschied; zur vollstiindigen Zersetzung kochte ich nach 
Zusatz von etwas reiner Soda nochmals auf, samnielte das ab- 
geschiedene Nitrosoketon auf einem gewogenen Filter und fallte aus 
dem Filtrat das Chlor als Chlorsilber. 

0.2334 g Hydrochlorat gaben 0.1544 g Chlorsilber, entsprecliend 19.54 pCt. 
Chlor; dieselbe Menge gab 0.1S72 g Keton, entsprechend S0.24 pCt. 

Ber. fur C1jH19N302. 2BCl Gefundeu 
Keton 80.27 80.24 p c t .  
Chlor 19.73 19.54 

Ein Quecksilberdoppelsalz entsteht durch Erhitzen der Liisung 
des Nitrosoketons in verdiinnter Salzsaure mit einer Quecksilberchlorid- 
losung. Das  Doppelsalz flllt  als ein schon weisser, kiirnig kry- 
stallinischer Niederschlag aus. 

Das Phenylhydrazon des Nitrosoketons wurde aus dem Nitroso- 
keton in der iiblichen Weise erhalten; es bildet aus heissem Alkohol 
krystallisirt feine, ziegelrothe Nadeln rom Schmelzpunkt 148 O C. 

In  Wasser unloslich, lost es sich mit schon rother Farbe in 
heissem Alkohol, in Benzol mit goldgelber, in Salzsaure rnit orange- 
rother Farbe. 



0.1043 g gaben 15.8 ccm feuchten Stickstoff, gemessen 
760mm Druck. 

Ber. fiir C23H25N503 Gefunden 
N 18.03 17.82 pCt. 

bei 14OC. und 

Ich wende mich nun zur Beschreibung der Versuche, die ich an- 
gestellt habe, nni die Eingangs genannte Hypothese zu prufen. 

Wenn in der That die Natur der Carbonylgruppe die Ursache 
davon ist, dass in den KBrper eine Nitrosogruppe trotz besetzter 
Parastellung eintreten kann, und so locker gebunden wird, dass sie 
durch Reduction als Amnioniak wieder abgespalten wird, so miisste 
diese Erscheinung nicht auf das Michler’sche Keton beschrankt 
bleiben, sondern sich bei anderen Carbonylderivaten, welche die Gruppe 

- C 0 - c6 Hq N<CH: enthalten, wiederholen. Um diese Ver- 

muthung zu priifen, habe ich zunachst mit dem von 0. F i s c h e r  ent- 
deckten Dimethylamidobenzophenon 

gearbeitet. 

CH 

CsHs. C O  . CsH*N(CH& 

Ver  h a1 t en d e s D im e t h y  l amid  o b e nzo  p hen  on s g e g  e n 
s a l p  e t r i g  e S a u r  e. 

Wie ich gefunden habe, verhalt sich bei der Einwirkung von sal- 
petriger Saure das Dimethylamidobenzophenon analog dem Mich le r -  
schen Keton. Auch hier resultirte eine neue Verbindung, die sich 
nach der Analyse als Nitrosoproduct obigen Ketons erwies und in 
schoner Weise die L i e  bermann’sche Reaction zeigte. 

Das nach 0. Fischer ’s  Methode aus Benzogsaure und Dimethyl- 
anilin dargestellte Dimethylamidobenzophenon behandelte ich in der- 
selben Weise wie dtts Michler’sche Keton mit salpetriger Saure. 

7 g des flussigen bei 330- 3400 C. siedenden Ketons wurden in 
Salzsaure gelost, die Losung mit Wasser verdiinnt und unter guter 
Abkiihlung mit 2.15 g Natriumnitrit versetzt. Nach Zusatz von ver- 
dunnter Sodalosung schied sich ein dunkles Oel ab, welches in Aether 
aufgenommen, mit Thierkohle behandelt wurde. Nach Verdunsten des 
Aethers erhielt ich die neue Verbindung als ein rothlich-gelbes Oel, 
welches sehr schon die bekannte Nitrosoreaction gab. 

Das Nitrosoketon hat basische Eigenschaften, bildet aber ein nur 
wenig bestandiges salzsaures Salz. 

h i d e r  ist es auch nach wochenlangem Stehen nicht fest geworden. 
Ebenso wie bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Tetra- 

methyldiamidobenzophenon trat auch bei dieser Reaction nur ein Stick- 
stoffatom in das Keton ein, welche Thatsache durch zwei Stickstoff- 
bestimmungen festgestellt wurde. 
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Analyse : 
I. 0.1781 g gaben 15.2 ccm feuchten Stickstoff, gemessen bei 190 C. und 

II. 0.2340 g gaben bei 750 mm Druck und 21° C. 20.7 ccm Stickstoff. 
750 mm Druck. 1 

,, N(CH3)a 
c6 Ha, 

/ k N . 0 I - I  

\ Gefunden 
I. 11. 

Ber. f i r  CO 

cs H5 
N 10.9 9.67 9.93 pCt. 

Die Differenz des theoretischen Stickstoffgehaltes mit den beiden 
gefundenen Werthen muss jedenfalls auf die nicht vijllige Reinheit des 
Nitrosoketons zuriickgefiihrt werden, da dasselbe, als ein dickes, nicht 
fliichtiges iind nicht krystallisirbares Oel, auf keine Weise gereinigt 
werden konnte. 

D i e  R e d u c t i o n  d e s  N i t r o s o d i m e t h y l a m i d o b e n z o p h e n o n s  

ergab glatt das Ausgangsproduct, Dimethylamidobenzophenon, zuriick. 
Das in concentrirter Salzsaure unlijsliche Zinnsalz liess bei Be- 

handlung mit Wasser alles Zinn in Lijsung gehen und schied ein Oel 
ab, welches sich als identisch mit dem F i s  cher’schen Dimethylamido- 
benzophenon erwies. Der Siedepunkt stimmte mit dem oben ange- 
gebenen iiberein, und die Analyse ergab: 

0.1576 g gaben bei 749 mm Druck und 18O C. S.8 ccm feuchten Stickstoff. 

/C6H4N(CH3)a 
Ber. fiir GO 

\ 
CS H5 

Gefunden 

N b.Y2 6.35 pCt. 
Zur naheren Priifung der Frage, ob wirklich die Besetzung der 

Parastellung in tertiaren aromatischen Aminen durch die Carbonyl- 
gruppe bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf dieselben die 
Bildung von Nitrosoverbindungen ermijgliche, unterwarf ich ferner die 

p -  D i me t  h y 1 a mid o b en  z o Esaure 11 n d d e r  en  M e t h y l a  t h e r  

der Einwirkung von salpetriger Saure. 
I n  beiden Fallen erhielt ich schiin krystallisirende Verbindungen, 

die sich wie die beiden aus den Ketonen erhaltenen als Nitrosover- 
bindungen erwiesen. 

Ehe  ich zur Charakterisirung dieser beiden Versuche und der 
erhaltenen Verbindungen iibergehe, mijge hier noch eine neue Me- 
thode zur 

D a r s t e l l u n g  d e r  p -Dime thy lamidobenzo6saure  
Platz finden. 



M i c h l e r  beschreibt in diesen Berichten l) eine Methode zur Dar- 
stellung dieser Saure aus Phosgen, COCl2, und Dimethylanilin. Da 
diese Methode rnit Schwierigkeiten verbunden is t ,  so suchte ich nach 
einem bequemeren Wege und fand einen solchen in der Einwirkung r o n  
Natronkalk auf das Michler’sche Keton, welches dabei nach folgender 
Gleichung zersetzt wird: 

Tetramethyldiamidobenzophenon wurde rnit der zwei - bis drei- 
fachen Menge fein gepulverten Natronkalks gemischt und im ge- 
schlossenen Rohr zwei Stunden lang auf ungefahr 3400 C. erhitzt. 

Nach Entfernung des entstandenen Dimethylanilins wurde die 
graue Mischung rnit heissem Wasser ausgezogen, der Auszug eingeengt 
und hieraus durch Zusatz von verdiinnter Essigsaure die gebildete 
p - Dimethylamidobenzogsaure ausgefallt. Aus heissem verdiinnten 
Alkohol krystallisirt sie, wie Mi c h l e r  bereits mitgetheilt, in cbarakte- 
ristischen kurzen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 2340 C. 

Sie ist als Amidosaure lijslich in  Sauren und Alkali, fallt aber 
auf Zusatz von verdiinnter Essigsaure aus ihren alkalischen Lijsungen 
wieder aus. 

Um das Arbeiten im geschlossenen Rohre zu umgehen, versuchte 
ich das Tetramethyldiamidobenzophenon, mit fein gepulvertem Natron- 
kalk gemischt, aus einer Retorte zu destilliren und erhielt hier ebenso 
wie nach obigem Verfahren die SBure. Allerdings ist die Ausbeute 
etwas geringer, das Arbeiten aber so vie1 bequemer, dass ich mir die  
Saure zu meinen spateren Versuchen ausschliesslich nach diesem Ver- 
fahren darstellte, wobei ich folgendermaassen operirte. 

Aus einer untubulirten Retorte wurde Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon, rnit der zwei- bis dreifachen Menge feingepulverten Natron- 
kalks innig gemischt, destillirt, bis kein Dimethylanilin mehr iiberging. 
Der  Retortenruckstand wurde mit heissem Wasser ausgezogen, der  
Auszug eingeengt und aus demselben die entstandene p - Dimethyl- 
amidobenzogsaure durch verdiinnte Essigsaure ausgefallt. 

Nach einmaligem Umkrystallisiren erhalt man sie in den charakte- 
ristischen Nadeln vom Schmelzpunkt 234 O C. 

Erwahnt sei noch das schijne in gelblichen Blattchen krystalli- 
sirende Calciumsalz der Saure, welche aus <dem eingeengten wasse- 
rigen Auszug des bei der Destillation von Keton rnit Natronkalk 
bleibenden Riickstandes beim Erkalten ausfiel. 

1) Diese Berichte IX, 400. 
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D i e  E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  p - D i m e t h y l -  
a m i d o b e n z o e s a u r e  

wurde in  derselben Weise wie bei den friiher beschriebenen Versuchen 
vorgenommen. 

Die Saure wurde in concentrirter Salzsaure geliist, die Losung 
mit Wasser verdunnt und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Natriumnitrit rersetzt. 

Auf Zusatz von Soda fallt aus der salzsauren Losung in gelben 
Flocken eine neue Verbindung aus, die basische und schwachsaure 
Eigenschaften besitzt ; sie bildet, aus warmem Alkohol krystallisirt 
schone gelbe Bliittclien vom Schmelzpunkt 2240 C., ist in Benzol, 
Chloroform, Ligroi'n und warmem Alkohol gut loslich, weniger da- 
gegen in Aether. 

Mit Pikrinsaure bildet die neue Verbindung ein in gelben Nadeln 
krystallisirendes Salz, mit trocknem Salzsauregas behandelt ein a n  der 
Luft bestandiges Hydrochlorat. 

Das oxalsaure Salz, erhalten durch Vermischen der alkoholischen 
Liisungen der Nitrosossure und Oxalsaure, schmilzt bei 17s-1810 C. 

Eine Stickstoffbestimmung des trocknen Nitrosokorpers ergab 
folgendes Resultat, welches zu der Formel 

C O O H  
C g  H2-N 0 H 

'N ( C  H3)2 

0.1947 g gaben bei 751 mm Druck und 13O C., 24.3 ccm feuchten 
fiihrte. 

Stickstoff. 
Berechnet 

COOH 

Gefunden 

N 14.44 14.56 pCt. 

P i k r a t ,  CgHloN203. C6Hz(N02)3. O H ,  

derbe gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 168O C. 

sprechend 15.5 pCt. 
0.0990 g gaben bei 757 mm Druck und 16O C., 13.2 ccm Stickstoff, ent- 

Berechnet fiir obige Formel Gefunden 
I$ 16.05 15.5 pCt. 

H y d r o c h l o r a t ,  CsHloN203 .HC1. 

I n  die atherische Losung der Nitrososaure wurde trocknes Salz- 
sauregas eingeleitet , das salzsaure Salz schied sich sofort in Gestalt 
von feinen, weissen, an der Luft ziemlich bestandigen Nadeln ab. 
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Chlorgehalt des schwefelsauretrocknen Hydrochlorats: 
0.1018 g Hydrochlorat gaben 0.0620 g Chlorsilber, entprechend 15.02 pCt. 

Chlor. 
Ber. fur C g  H10N2 03 . H C1 Gefunden 

C1 15.20 15.02 pCt. 

Mit Platin- und Quecksilberchloridlosung bildet die Nitrososaure 
ebenfalls Salze. 

Gegen 

Z i n n c h l o r u r  u n d  S a l z s l u r e  

rerhalt sich die Nitrososaure analog den aus Tetramethyldiamido- und 
Dimethylamidobenzophenon erhaltenen Nitrosoverbindungen. 

Die SIure  wurde mit der berechueten Menge Zinnchlorur ge- 
mischt und unter Erwarmen auf dem Wasserbade mit concentrirter 
Salzsaure versetzt. 

Man erhiilt so eine klare Losung, und nach einiger Zeit scheidet 
sich daraus i n  prismatischen Nadeln das Zinndoppelsalz des Reductions- 
products aus. 

Aus der wassrigen Losung wurde mit Schwefelwasserstoff das 
Zinn ausgefiillt und durch Versetzen des eingedampften Filtrats mit 
Natriumacetatlosung das Reductionsproduct ausgeschieden, welches 
sich als reine p-Dimethylamidobenzo&aure erwies; es war  loslich in 
Saure und Alkali, fie1 auf Zusatz von verdiinnter Essigsgure aus seinen 
alkalischen Losungen wieder aus und zeigte nach eiiimaligem Um- 
krystallisiren den Schmelzpunkt 233 O C. Analyse: 

I. 0.1874 g gaben bei 751 mm Druck und 13O C. 13.7 ccm Stickstoff. 
11. 0.1542 g gaben bei 751 mm und 14O C. 11.4 ccm Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 
fur C S H I I N O ~  I. 11. 

N 8.48 8.53 8.59 pCt. 

D e n  M e t h y l a t h e r  d e r  p - D i m e t h y l a m i d o  b e n z o e s a u r e  

erhalt man leicht durch 6-7stundiges Erhitzen der Saure mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Methylalkohol und concentrirter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade. Urn ihn aus der sauren Losung 
abzuscheiden, lbersattigte ich dieselbe mit Alkali, wodurch der Aether 
in  farblosen Flocken ausfiel. Es krystallisirt aus heisaem Alkohol in  
meissen, silberglanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 102 O C., lost 
sich leicht in Benzol, Aether und Chloroform, weniger leicht in ver- 
diinntem Alkohol. In  Alkali ist er unloslich. 

Elementaranalyse: 
I. 0.1536 g ergaben 0.37Sci g Kohlensiure und 0.1036 g Wasser. 

11. 0.0995 g gaben bei 736 mm Druck und 16O C. 7 ccm feuchten Stickstoff. 



3 44 

C 67.04 
H 7.26 
N 7.82 

Gefunden 

67.18 pCt. 
7.42 P 

7.92 

Das V e r h a l  t e n  d e s  A e t h e r s  g e g e n  s a l p e t r i g e  S g u r e  

ist das der Saure. Es entsteht bei dieser Reaction ein Nitrosoderirat, 
das aus Alkohol in goldgelben Blattchen krystallisirend bei 101 c. 
schmilzt, in Wasser nicht, in Aether und warmem rerdunnten Alkohol 
leicht liislich ist. D e r  Eijrper krystallisirt mit 6l/2 Molekiilen Wasser. 

0.1630 g iiber Schwefelsaure getrockneter Substanz verloren nach liingerem 
Erhitzen auf dem Wasserbade 0.0586 g Wasser, entsprechend 35.95 pCt. 

Das Resultat der Analysen fiihrte zu der Formel: 
C O O C E f ~  
CS Hz-N(C H3)2 + 6’/2 H2 0. 

I. 0.1542 g gaben 0.2076 g Kohlensiure und 0.1098 g Wasser. 
N N .  OH 

11. 0.1436 g gaben bei 753 mm Druck und 130 C. 10.6 ccm feuchten 

111. 0.1064 g gaben bei 744 mm Druck und 120 C. 7.9 ccm feuchten 

IV. 0.1694 g gsben bei 761 mm Druck und 1 2 0  C. 12.2ccm feuchten 

Stickstoff. 

Stickstoff. 

Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

C 36.92 36.71 - - - pct .  

HzO 36.00 - 

- - H 7.69 7.91 - 
N 8.61 8.64 8.62 8.56 - n 

- - 35.95 

D e r  Kiirper ist charakterisirt als ein Nitrosoproduct, er giebt 
sehr schiin die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction, ha t  basische Eigen- 
schaften, bildet ein in gelben Nadeln krystallisirendes Pikrat ,  ein 
sch6nes salzsaures Salz und eine Platindoppelverbindung. 

Das  H y d r o c h l o r a t ,  CloHlzNz03. H C l ,  

wird erhalten durch Einleiten von trocknern Salzsauregas in die 
L6sung des Aethers in Benzol; die goldgelbgefarbte Benzolltisung wurde 
sehr bald durch die Salzsaure entfarbt und nach einiger Zeit fie1 das 
salzsaure Salz in weissen, kurzen Nadeln aus. 

0.1644 g Hpdrochlorat gaben 0.0999 g Chlorsilber, entsprechend 14.9 pct. 
Chlor. 

Analyse: 

Ber. fiir CioHiaNaOz. EC1 Gefunden 
C1 14.52 , 14.9 p c t .  
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P i k r a t ,  CloHlaNa03. CeHa(NOa)3OH. 
Beim Zusammengiessen der alkoholischen Liisungen des Nitroso- 

athers und Pikrinsaure scheidet sich das Pikrat in feinen, goldgelben, 
zu Warzen vereinigten Nadeln aus; es ist leicht liislich in warmem 
Alkohol, unliislich in Wasser. Analyse: 

0.1206 g Pikrat gaben bei 760 mm Druck und 14O C. 16.8 ccm feuchten 
Stickstoff. 

Ber. fir CioHisNg03. C6Hi(N09)3OH Gefunden 
N 16.01 15.99 pet. 

Ve r s e if  un g d e s Nit  r o so ii t h e r 8. 

1 g Aether, 0.25 g Aetzkali wurden in alkoholischer LSsung eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Ansauern mit ver- 
diinnter Essigsiiure filllt als Verseifungsproduct die Nitroso-p-dimethyl- 
amidobenzoEsaure in feinen, gelben Blattchen aus, deren Schmelzpunkt 
nach einmaligem Umkrystallisiren bei 2240 c. liegt. 

Das Product der Verseifung giebt in schiiner Weise wie die von 
mir untersuchte Nitroso -p - dimethylamidobenzoGsilure die Nitroso- 
reaction. 

Somit war durch die Behandlung des p-DimethylamidobenzoBsiiure- 
methylathers rnit salpetriger Saure ebenfalls eine Nitrosoverbindung 
entatanden, die, als Aether, durch Verseifung in die entsprechende 
Saure iiberging und sich, was die Abspaltung der Nitrosogruppe be- 
trifft, gegen Zinnchloriir und Salzsaure ebenso wie die friiher von mir 
dargestellten Nitrosoverbindungen verhalt. 

R e  d u c t i  o n d e s Nit  r o s 0-p  - di me thy  lam id o b en z o B 8 iiur e - 
methylathers .  

0.6 g Nitrosoather, 1.5 g Zinnchloriir und 2 g concentrirte Salz- 
saure wurden etwa 25-30 Minuten lang auf dem Wasserbade er- 
wiirmt. Nach einiger Zeit krystallisirte die Zinndoppelverbindung in 
ausserst feinen Nadeln aus. Dieselbe wurde abgesaugt und mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach dem Ausfallep des Zinns wurde 
das Filtrat eingeengt und das salzsaure Salz des Reductionsproductes 
mit Natriumacetat behandelt. 

Es fdlt dadurch in kleinen, farblosen Nadeln die p-Dimethyl- 
amidobenzoEsaure rnit dem Schmelzpunkt 233 0 C. aus. 

Bei gleichzeitiger Verseifung des Aethers war also hier die Ab- 
spaltung der Nitrosogruppe eingetreten. 

Aus den bei dieser Untersuchung gewonnenen Thatsachen glaube 
ich mit Recht den Schluss ziehen zu diirfen, dass in tertiaren aro- 
matischen Aminen die Functionen von in der p-Stellung befindlichen 
negativen Gruppen beziiglich des Eintritts der Nitrosogruppe andere 
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sind als die der  indifferenten Methylgruppe in dem p-Dimethyltoluidin, 
und dass sich in diesem Falle recht wohl Nitrosoverbindungen bilden. 

Zum Schlusse dieser Arbeit sei es mir gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer ,  Hrn. Geh. Reg.-Rath Professor V. M e y e r  fiir den 
mir giitigst gewahrten Beistand auch an dieser Stelle aufrichtigen 
Dank auszusprechen. 

6 6  t t i n g e n .  Unirersitats-Laboratorium. 

70. Ernst Bischoff: Einige Derivste des Desoxybenzo'ins. 
(Eingegangen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die ersten Versuche iiber die negative Natur der Phenylgruppe 
stellten v. M e y e r  und L. O e l k e r s  im hiesigen Laboratorium mit 
dem Desoxybenzo'in an,  und es  zeigte sich, dass das Desoxybenzoi'n 
beziiglich der Substituirbarkeit des einen Wasserstoffatoms der Methylen- 
gruppe die Reactionsfahigkeit des Acetessig - und Malonsaureesters 
vollkommen theilt. 

Es gelang leicht die Darstellung von Methyl-, Aethyl-, Butyl- 
und Benzyldesoxybenzo'in, welche ebenso leicht und nach denselben 
Methoden erhalten werden wie die homologen Acetessig- und Malon- 
saureester. Auf Veranlassung des Hrn. Geheimerath V. M e y e r  liess 
ich einige hiiher moleculare Halogenalkyle auf Desoxybenzoi'n ein- 
wirken und erhielt so Normal- und Isopropyl-, Hexyl- und Octyl- 
desoxybenzo'in, welche schiin krystallisirende Kiirper sind und ebenso 
charakteristische Hydroxylaminderivate liefern. 

I n  folgendem miigen dieselben kurz erwLhnt sein. 

Normalpropyldesoxybenzo ' in ,  

erhalten aus Natriumdesoxybenzoi'n und Normalpropylbromid, wurde 
erst nach sehr langer Zeit fest und krystallisirte dann aus Alkohol 
in  ausserst feinen, filzigen Nadeln. 

Schmelzpunkt 33O C. 
D e r  Siedepunkt liegt bei 328-331O C. corr. 

Das  H y d r o x y l a m i n d e r i v a t  

schmilzt bei 1000 C. und krystallisirt aus Alkohol in  breiten weissen 
Nadeln. 


