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Somit diirften nun endgiiltig die unter 1. und 2. erwahnten 
Unterschiede als nicht bestehend erwiesen sein. 

Betreffend Punkt 3, die hiihere Liislichkeit des unliislicben 
Schwefels in Sulfitliisung, wurden noch folgende Versuche angestellt, 
obgleich sich schon aus den vorstehenden Zahlen schliessen lasst, 
dass gleiche Mengen der beiden Modificationen in Liisung gehen. 

1. J e  50 g NasSOs, 7aq, entsprechend 6 g Schwefel, wurden mit 
je 10 g der beiden Schwefelmodificationen und 300 ccm Wasser 
gekocht, nach 15 Minuten der riickstiindige Schwefel clbfiltrirt, 
iiber Phosphorsaureanhydrid im Vacuum getrocknet und ge- 
wogen. Es hinterblieben 

8.021 g liislicher 6.1 10 g unliislicher Schwefel. 
2. Angewandt die gleichen Mengen, eine Stunde gekocbt; zuriick 

blieben 
4.506 g liislicher 4.327 g unliislicher Schwefel. 

3. Angewandt die gleichen Mengen, zwei Stunden gekocht; zuriick 
blieben 

4.400 g Iiislicher 4.31 2 g unlijslicher Schwefel. 
Diese Zahlen zeigen 1. dass n u r  die Schnelligkeit der Lijsung 

durch Sulfit verschieden ist, nicht aber die Quantitiit des aufge- 
nommenen Schwefels; 2. dass die geliisten Mengen 5.60 g nnd 
5.69 g dem theoretisch zur Bildung von Thiosulfat geforderten Ge- 
wicht Schwefel entsprechen; nicht aber, wie nach Bel lamy’s  An- 
gaben vermuthet werden kiinnte, bei der unlijslichen Modification ein 
Ueberschreiten der theoretischen Menge stattfindet. 

IT. Chem. Institut der Universitat Berl in .  

894. C. Willgerodt: Ueber die ConeLution u r  PQitroeoazo- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 11. August.) 
Um einen Einblick in den Bau der SNitrosoazoverbindungenc zu 

erhalten, sind von mir eine Reihe von Kiirpern nitrirt worden, deren 
Nitroproducte bis zu einem gewissen Grade Aufschluss iiber die 
Function des Stickstoffs der in  Rede stehenden Substanzen zu geben 
vermijgen. 

Phenylazimidobenzol, Dinitrosoazobenzol und beide Nitrodinitroso- 
azobenzolel) liefern, wenn sie eine Stunde lang mit der 20fachen 

1) Verhandl. d. Ges. d. Naturforscher und Aerzte zu Bremen 1890, S. 65. 



Menge Salpeter- Schwefelslure, erbalten durch Mischen gleicher Ge- 
wichtstheile rauchender Salpetersaure und engl. Schwefelsaure, gekocht 
werden, ein und dieselbe Verbindung, namlich das Tetranitro-Phenyl- 
azimidobenzol der Formel: 

Dass die vorstehende Verbindung die Azimidgruppe enthllt, wird 
dadnrch bewiesen, dass sie aus dem G a t t e r m a n n -  Wichmann’schen 
Phenylazimidobenzol hervorgeht. Ihr Entstehen aus den a- und p- 
Dinitroso-nitro-azobenzolen spricht fur  das  Vorhandensein des m-Di- 
nitro-o-phenylenradicslls , und die Existenz des unsymmetrischen 
m-Dinitrophenylrestes ergiebt sich aus den bekannten Regeln iiber 
die Nitrirung bestimmter monosubetituirter Benzole. 

Diese Thatsachen berechtigen nun zunachst noch zu folgenden 
Schlussfolgerungen : 

1. Wahre Nitrosoazoverbindungen existiren bislang nicht; die- 
aelben sind vielmehr Azimidokerper oder Derivate derselben. 

2. Wahre Nitrosoazoverbindungen existiren, dieselben gehen aber  
bei der Nitration in AzimidokBrper iiber. 

Entscheidet man sich fur die letztere Ansicht, so ist man ge- 
zwungen anzunehmen , dass bei der Nitration der Dinitrosoazover- 
bindungen die zur Azogruppe orthogelagerte Nitrosogruppe reducirt 
und dadurch befahigt wird, die Azo- in  die Azimidogruppe iiberzu- 
fiihreu, dass dagegen die zur Azogruppe paragelagerte Nitrosogruppe 
zur Nitrogruppe oxydirt wird. - Urn diese interessante Frage, so 
weit es miiglich ist, experimentell zu beantworten, sind ron mir d a s  
Mononitro-mononitroso- sowie das Dinitro-mononitrosoazobenzol mit 
Salpeter-Schwefelsaure in derselben Weise wie die Dinitrosoazover- 
bindungen behandelt worden, und es wurde constatirt, dass beide 
Kiirper nicht Tetranitro-phenylazimidobenzol , sondern Tetranitro- 
phenylazoximidobenzol ( BTetranitronitrosoazobenzola) lieferten. - 
Gegen die Annahme einer Reduction und Oxydation der Nitroso- 
gruppen in den BNitrosoazoverbindungenc- beim Kochen mit Salpeter- 
Schwefelsaure sprechen somit nach den von mir bekanntgegebenen 
Arbeiten zwei sehr gewichtige Grunde: 1) Nitrosogruppen der Mono- 
nitrosoazokarper kijnnen weder durch verdiinnte Salpetersaure, durch 
Eisessig-Chromsaure, rauchende Salpetersaure, noch durch Salpeter- 
Schwefelsaure zur Nitrogruppe oxydirt werden. 2) Nitrosogruppen 
der Mononitrosoazoverbindungen lassen sich durch Salpeter-Schwefel- 
saure nicht reduciren. 



Fiir die Existenz wahrer Nitrosoazovertindungen spricht somit 
direct kein durch Experimente begriindetes Factum; und wenngleich 
es zugegeben werden muas, dass Analogiefalle fiir die Miiglichkeit 
sprechen , dass Reduction und Oxydation zweier Nitrosogruppen in 
Dinitrosoazokiirpern unter Urnstinden durch einander bedingt werden 
kiinnen, so kann nach den festgestellten Thatsachcn doch kaum noch 
daran gezweifelt werden, dass die yon mir und meinen Schiilern dar- 
gestellten Nitrosoazokorper Abkiimmlinge der Zinc ke’schen Azimido- 
verbindungen sind; und damit hatte sich dann in der That der Aus- 
spruch V. Meyer’a l) bewiihrt, dass bis jetzt keine swahren Nitroso- 
verbindungene existiren. * 

Schwierig sind nun allerdiugs die beiden isomeren bei 219O und 
2380 schmelzenden Dinitro-phenylazimidobenzole (a- und @-Dinitroso- 
nitroazobenzole) , sowie die BNitrosoazoxyberizolec uud das as-Tri- 
nitrosophenyl-p-bromazobenzolc zu erklaren. - Die Feststellung der 
Constitution dieser Kiirper behalte ich mir vor. 

Was nun die Darstellung und die Eigenschaften derjenigen Ver- 
bindungen anbetrifft, die ich zur Beweisfiihrung fiir die Constitution 
der aNitrosoazok8rpere herangezogen habe, so sei dariiber Folgendes 
hervorgehoben : 

1. T e  t r a n i  t ro -p  h e n  y 1 az imido  benz o 1. 
Dasselbe wird dadurch dargestellt, dass man Phenylazimidobenzol, 

Dinitrosoazobenzol oder auch die beiden Nitrodinitrosoazobenzole 
eine Stunde lang rnit der 20fachen Menge Salpeter-Schwefelsiiure 
kocht, das Reactionsgemisch in Wasser eintragt, nnd die ausgefallte 
weissgelbe, 5ockige Masse zweimal mit Alkohol auskocht und schliess- 
lich aus Toluol oder Eisessig etc. umkrystallisirt. Die reine Ver- 
bindung krystallisirt aus Eisessig in hellgelben Platten oder Prismen, 
die bei 195- 1960 schmelzen. Aus Tnluol krystallisirt das Tetra- 
nitro-phenylazimidobenzol mrist in dicken, langen weissgelben Prismen 
rnit 2 Molekiilen Krystalltoluol; aus Renzol krystallisirt dasselbe in 
weissgelben Nadeln mit 2 Molekiilen Krystallbenzol. Ein ausge- 
zeichnetes Liisungsmittel ist dae Aceton; versetzt man die Aceton- 
I6sung rnit Kalilauge, so wird sie roth gefiirbt. In Aether, Alkohol 
und Chloroform ist die Verbindung schwierig liislich. 

Analysen, die rnit dem Tetranitro-phenylazimidobeuzol und seinen 
Additionsproducten ausgefiihrt worden sind, ergaben folgende Resnltate: 

Ber. auf ClnHsN7 0s Gefunden 
C 38.4 38.6 pCt. 
H 1.86 2.1 * 
N 26.1 25.9 B 

I) Diese Berichte XXI, 1291. 



2664 

Ber. anf ClpHsN.rOa,ZCsJ& Gefunden 
Benzol 29.4 29.4 pCt. 

Ber. auf C I ~ H ~ N T O ~ , ~ C ~ H ~  Gefunden 
Toluol 32.9 32.8 pCt. 

2. Tetrunitro-phenylazoximidobenzol d e r  F o r m e l  
C6&(NOa)a. (N30) :  ct3Ha(NOa)a. 

Diese Verbindung wurde gewonnen durch Nitration von Nitro- 
nitroso- und Dinitronitrosoazobenzol in gedachter Weise. 

Die durch Wasser aus der sauren Liisung ausgefallte Masse ist 
satt eigelb gefarbt und unterscheidet sich dadurch sofort sichtlich von 
der Ausfjillung der vorigen Verbindung. Das Tetranitro-phenglazox- 
imidobenzol ist unloslich in Aether, schwer loslich in Alkohol und 
Chloroform, sehr leicht liislich in Aceton, aus dem es beim Ver- 
dunsten des Liisungsmittels in duiinen, wohlausgebildeten Krystallen 
abgeschieden wird. Eisessig nimmt diesen Kbrper beim Kochen in 
grosserer Menge auf, und beim langsamen Erkiilten der Lijsung 
werden alsdann kleinere, gut ausgebildete, messbare Krystalle oder 
auch grossere, gelbe Prismen erhalten. Aus Benzol- und Toluol- 
liisungen krystallisirt auch diese Verbindung mit 2 Molekulen der 
Kohlenwasserstoffe. Alle Liisungen des Tetranitro-phenylazoximido- 
benzols haben eioe satte gelbe Farbe. Der Zersetzungspunkt des 
Kiirpers l i g t  bei 19'20. 

Beim Aoalysiren der Benzol- und Toluolverbindung wurden 
folgende Daten erhalten : 

Ber. auf ClgHgN~Oy,2CgH6 Gefunden 

Ber. auf C I ~ H S N T O S , ~ C , H ~  Gefunden 
Benzol 28.52 28.44 pCt. 

Toluol 32.0 32.0 pCt. 
F re ib i i rg  i/B., den 9. August 1892. 

895. C. N is s en: Ueber a, ~-DiohlorsimmtsBure (Phenylpropiol- 
s8iurediohlorid). 

(Eingegangen am 11. August.) 
Diese SIure haben bereits R o s e r  und Haseloff ')  zur Dar- 

strllung ron Dichlorindon, aber offenbar nur als sebr unreines Zwischeu- 
product benutzt, drr sie dieselbe als ein sehr stechend riechendes, 
langsam festwerdendes Oel bezeichnen. Ich stellte die Siiure in 
gleicher Weise wie die Genannten durch Einleiten von Chlor in eine 
kaltgehaltene Losung von Phenylpropiolsiiure in Chloroform dar. Das 
Einleiten, wiihrend dessen auch etwas SalzsZure bemerkbar wird, 

I) Ann. d. Chem. 247, 146. 




