
gegentheiligen Beobachtungen von B a c  h m a n  n l) nur auf einem Miss- 
verstiindniss der betreffenden Reaction mit Kali und Ammoniumcar- 
bonat berulien. Es ist meine Absicht, diese Untersuchungen fortzu- 
setzen und namentlich die oben kurz erwahnten Kiirper weiter zu 
untersuchen , soweit das  vorbandene Material reicht , und an einem 
anderen Orte die ~rha l tenrn  Ergebnisse ausfiihrlich mitzuthden. 

65. Eug. Bamberger:  Zur Eenntniss acylirter Nitroeamins. 
(Eingegangen am 22. Februar.) 

Die Beobachtung, dass Nitrosoacetanilid durch Alkalien zu nor- 
malem Diazobenzolkalium verseift wird2) und dass es mit Phenolen 
und Aminbasen Azofarbstoffe 9, eventuell auch Diazoamidovrrbin- 
dungen4) zu erzeugen im Stande ist, hat mich veranlasst, dieses sc.hoir 
80 laiige bekannte und doch so wenig erforschte Aiiilinderivat einer 
griindlichen Untersuchung zu unterwerfen. Dieselbe hat ergeben, dasa 
das Nitrosoacetanilid unter den verschiedenartigsten Bedingringera 
durchaus das Verhalten eines Diazokorpers zeigt; iiicht nur die be- 
reits angefiihrtrii , sondern auch alle nachstehend mitgetheilten Re- 
actionen beweisen die Bnahen Beziehungen, welche zwischen acylirten 
Nitrosaminen und DiazoverbindungenG beslehrn 5). 

1) Jalirhiicher fiir wissenschaftliche Botanik 41, Heft. 1. 
?) Diese Berichte 27, 915. 
3) Ibid. 657 (v. P e c h m a n n ) ,  916, 3420 ( B a m b e r g e r ) .  
Unter der Annahme, dass der Hildung von Phenylazonaphtol aus Nitro- 

soacetanilid und Naphtol diejenige eines Additionsproductes vorausgehe,’,war 
die MBglichkeit zu erwiigen, dass bei dieser Reaction auch Acetylphenylazo- 
naphtol entsteht: 

Oft  = uzo + 0 

N.OH N 
t . & H g .  N . CO CH3 CSIiS. N . coc1-13 

Ich hitbe daher Nitrosoacetapilid und ,j’-Naphtol (in natriumtrockenent 
Itenzol) gegenseitiger Einwirltung iiherlassen und die LBsung nach voll- 
endeter Reaction aufs Sorgfiiltigste durchsucbt, ohne indessen neben dem 
Axofarbstoff (F. 1 3 1  -132”) sein Acetylderivat auffindon zu k6nnen. Dies 
negative Resn1t;tt schliesst natiirlich die oben erwihnte hnnahme nichtlaus. 

Die wesentliche Veranlassung 
zu der heut mitgetheilten Untersuchung war die Ueberzeugung, dass nitro- 
sirten Siiureanilide Lei der Liisung der Diazofrage eine wichtige Rolle epielea 
w erden . 

4) T. Peohmann,  diese Uerichte 27, 656 und 703. 
6 )  Dime Berichta ‘27, 9lG und 28, 830. 
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Die Theorie des Nitrosoacetanilids steht daher im engsten Zu- 
sammenhang mit der BDiazofrageG; da aber die letztere noch immer 
keine widerspruchslose Beantwortung gefunden hat, so begniige ich 
mich im Folgenden mit der Registrirung der beobachteten Thatsachen 
und hoffe, die theoretische Erorterung derselben an einem geeigneterem 
Zeitpunkt nachtragen zu kopnen. 

Lasst man eine Losung von Nitrosoacetanilid in Benzol bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen, so entwickelt sie allmiihlich Stickstoff 
und nimmt in Folge der Bildung von Essigsaure saure Reaction an; 
im Verdunstungsriickstand sind reichliche Mengen von Diphenyl nach- 
weisbar. Das Liisungsmittel wirkt also bereita in der Kilte ein i n  
Sinne der Gleichung I):  

CsH5. N .  NO + Cs& = CgH5. CsHs + Np + CHsCOOH 
COCH, 

In analoger Weise wird durch Toluol Phenyltolyl und durch Thio- 
phen Phenylthiophen erzeugt. 

Nitrosoncetanilid ist also - wie Diazobenzol - ein Phenylirungs- 
mittel nnd zwar unter Umstiinden ein mit ausserordentlicher, an. 
Diazoverbindungen erinnernder Reactionsenergie wirkendes; zum Re- 
weise sei angefiihrt, dass eine Auflosung dieses Korpers’) in Thio- 
phen, welche bei O o  hergestellt worden war, mit lautem Knall und, 
unter Zertriimmerung des Rolbens explodirte, als sie aus dem Kiihl- 
gefgss herausgenommen war und noch kaum die Temperatur des 
Zimmers angenommen hatte. 

Ersetzt man im Nitrosoacetanilid mittels Natriummethylat die 
Acetyl- durch die Methyl-Gruppe, so erhllt man nicht Nitrosomethyl- 
anilin (es war wenigstens nicht mit Sicherheit nachzuweisen), sondern. 
den isomeren Diazobenzolmethylester : 

C ~ H J .  N. NO + NaOCH3 = CsH5. Nt .OCH3 + CHsCOONa 
COCH3 

und uberlthst man das genannte Nitrosamin der Einwirkung vou. 
Kaliumsulfit, so resultirt je nach den Versuchsbedingungen entweder 
das gelbe, benzoldiazosulfonsaure Ralium : 

CgH5. N .  NO + KaSOj = Cg&.  Nz. S03K + CH3COOK 
COCB3 

oder aber das phenylhydrazindisulfonsaure Salz c6 Hs . NSOsK 
. NHSOaK, welches bei dieser Gelegenheit aufgefunden wurde und. 

1) Diese Thataache allein beweist, daas die Bemerkung von Herrn Kiih- 
Im ubngen hat mich l ing ,  diese Besichte 28, 524 nicht zutreffend ist. 

Herr Eii h 1 in g auch miaverstanden. 
a) 10 g in 20 g Thiophen. 
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auf anderem Wege,  wie die nachfolgende Mittheilung ersehen ILst ,  
beqaemer erhnlten werden kann. 

Das eigenthiimliche, diazoartige Verhalten des Nitrosoacetanilids 
ist ohne Zweifel eine allgemeine Eigenschaft nitrosirter Saureanilide I )  

iind findet sich z. B. (nach Versuchen von Frl. K o p c k e ,  iiber welche 
sir selbst berichtrn wird) beim p-Chlor- und p-Rrom-Nitrosoacetanilid 

C s H s . N . N O  
wieder; 

CO . NHC6 H5 
und ebenso beim Nitrosodiphenylliarnstoff 

alle dies? Korper nkiipprlnc( und alle werden durch Benzol bei ge- 
wtihnlicher Temperatur unter Stickstoffeiitwickelung zersetzt, indem 
sich p-Chlordiphrnyl, brzw. p-Bromdiphenyl und Diphenyl bilden. 

In  Gemrinsehaft mit Herrii E k e c r a i i t z  konnte ich mich ferner 
iiberzeugen, dass jener rigenai tige Charakter d e r  acylirttm Xitrosamine 
auch bei aliphatischen Vertretern diesrr Kiirperklasso zu beobachten 

CHs . N . NO 
coo ca Hs ist; so war  (1s moglirh, mit drm Xitrosonirthyliirethnii 

dieselbe methylirende Wirkung zu erzirlen, wrlche nach den be- 
kannten Untersuchungen v. P e c h m  a n  11' s dem Diazomethan eigen- 
thiimlich ist, uiid z. B. u- und g-Naphtol lediglich dadurch in ihre 
Methylather zu verwandeln, dass inan sir einige Zeit in einer kalten, 
absolut iitherischen Losung des geii:innten Xtrosamins verweilen liess. 

iWtrosoacetanzlid und Benzol 

wurdrn etwa 48 Stuiidrn grgenseitiger Einwirkung uberlassen; die 
bestfindig Stickstoff entwickrlnde Liisung hiiiterliess bei freiwilliger 
Verdunstung rinen essigsiiurehaltigen Riickstand. welchrm ein Darnpf- 
strom reines D i p h e n y l  entzog: aus .5 g Nitrosamin und 60 g Benzol 
wurden 2.3 g, d. h. c;i. 30 pCt. der Theorie erhaltrn. Fiihrt man 
die Reaction auf  kochrndrni Wasserbade aus, so vollzirht s i r  sich 
schneller uud unter srlir 1 iel lebhltftrrer Gasentwickelung , aher  die 
Ausbeute an Diplienyl vrrmindert sich, d a  ein betrachtlicherer Theil 
des Nitrosoacetatiilids fur sich - ohne Einwirkung niif d:is Losungs- 
niittel - zrrsetzt wird. 

S a c h  dein Vorherqehenden ist r s  lricht verstandlich, dass auch 
beim Einleiten von walpetrigsaurenc Gasen in rine mit Benzol ver- 
setzte, eisessigsaure Losuiic von Acetanilid Diphenyl gebildet wird. Im 
besonderen Falle wurderi verwendet: 20 g Acetanilid, 50 g Eisessig, 
40 g Benzol; nachdeni die durch gelindes Erwarmen eirigeleitete Re- 
action nachgelassen hntte, ward ahgekiihlt , abermals ))Stickstoff- 

1) Nitrosophenylglycio Cs Hs . N . NO zeigt, wie erwartet wurde, und wie 
CII9COOH 

ein diesbezfiglicher Versuch lehrte, nicht das Verhalten eines Diazo k6rpers. 



trioxydc eingeleitet etc. und dies so oft wiederholt, bis keine Ein- 
wirkung mehr zu benierken war. Man erhielt unter diesen Urnstlinden 
rriicht mehr als 2 ,g reines Dipheiiyl (Sclirnp. i 0  - i l  '). 

A'itrosoacttanilid und Tolunl. 

20 g dcs 4.rstert.n wurden portionenweise in natriurntrockenes 
Toluol eingetragen, und die Reaction jrdrsmal, wenn sit. allzu stiirrniscli 
mi wrrdcn drohtc, durch W;isserkiililuiig gemlssigt : nachdem zum 
Schluss einige Minuten auf'gekocht warden, wurde das  LBsungsrnittel 
durch  Destillatiori (rnit Beniitzung eiiier Glasperlencolonne) ent.fernt. 
Drm dkalischen Ruckstnnd entzog ein Danipfstrom rrichliche Mengen 
I ' h r u y l t o l y l ,  welches sich indess niclit rein grnug erwies, urn ohrie 
weiterrs fractionirt werderi zu kiinnen. Mehrstiindiges Erhitzen mit 
Qem gleichen Volumen conc. Sdzsaure  auf 750° geniigte, um die Bei- 
mengungen in briumschwxrze, reichlich im Einschlussrohr abgeschiedens 
Harze  zu verwandeln. Das nunmehr mit Aether aufgrnoinmene, rnit 
Wasser gewascheiie uiid sorgfaltig getrocknetr Oel giiig - iibrr 
Baryurnoxyd deatillirt - innerhalb 630-253" iiber; bei abermaligrr 
Rectification sott der Hauptantheil bei derselhen Temprrat u r  wie das 
Phenyltolyl von M B h l a u  und R e r g e r  l), niinilich bri 2.58-266" 
( i l 4  mm). Dieses Product, ein wasserhellrs farbloses Oel roil inten- 
&-em Diphenylgeruch, zeigte die Zosammensetzuiig des Phenyltolyls: 

iiualysc: Bc,r. fiir G H s .  CiH;. 
Procentt?: C Y'l.s5, ti 7.14. 

Gef. n 92.5!?, >) 7.15, 

.ichied irn liiiltegeniisch glanzende Xadel~i  uiid Schiippclieri ah unil 
w a r  otfenbar ein Gemisch von Ortho- iind I-'ara-Plieuyltolyl, deIeri 
'l'rennung, weil ausserhalb des Bereiclis dieser Untersuchung liegend, 
aoterlassen wiirde. Der  Siedepuiikt dcr Paraverbindung wird ZLI 263 
‘his 268', derjrnige der Ortlioverbiriduilg zu .?(i1-2(;4" angegeben '). 

iyititrosoacetanilid find Thiophen. 

:iO fi Nitrosoacetanilid3) wurden auf ti Kiilbchrn vertheilt und jedr  
Portion unter Eiskiihlung mit dem doppelten Gewicht Thioplien iiber- 
p~,ssen: nach viertiigigernVerweilei1 im Eisschrank (virlleicht schon friiher) 
war die Rraction beendet. Man befreite dir  vereinigten L8sungen auf dem 
Wasserbadr rom iiberschlssigen Liisungsmittel uncl aiiterwarf sic d r r  
Darnpfdestillation. Die gesammten, im Kuhlrohr illid in  der Vorlagr 
abgeschirdrnen, theils oligen , theils krystallinischen Massen wurden 
- .  ~ .. 

1: Diesc Berichte 26, 19!17. 
2, (.Iddo und C u r a t o l d ,  diese Bericlite 28, R. 3S9. 
3) Die Operation rvcirde rnit !10 g durchgefiihrt. 

d l w c n t c  d. D. ch*w. C.ewllschnh. Jnhr:. SXX. 2 3 
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init Aether aufgenommen, rnit verdiinnter Salzsaure, dann mit. Wasser  
gewaschen, getrocknet und unt,er Anwendung einer H e m  pel‘schers 
Kolonne voni Aether getrennt. Das riickstiindige Oel sott. vollstandig, 
nachdern noch geringe Reste voii .\ether und Thiophen iibergegangeo 
waren, zwischen 254”und 260” (725 mm). D:i* I)estillat erstarrte grosstew 
theils zu einer oraiigrgelbeii Krystallrnasse welche durch Absaugen 
a i i f  dem I’latii~conus, dam auf Thon voii anh:iftriidenl Or1 befreit 
werden konnte. Diese dern Diphenyl taiischend lhnlichen Krystallle 
ai t rdrn so oft zuiiiic/hst aus Petrollther, d a n n  aus wasserhaltigem 
Eisessig umkrystallisirt, bis dtlr anfanglich bei 40 0 liegende Sclimrlz- 
pullkt dir blribendr Hiihe von !)0-90.5” rrreicht h:it,tr. 

Das so erhaltrnr Product bildet silberweissr, ~)erlmuttergl~~inzendr 
BlRttrr voii naphtalinartigem Aussehrn, ist in den ublichrn orgnuischenm 
Solventieii, rinschliesslich Pe t rohther  , leicht lijslich iirid wird aucb 
von kochrndem Wnsser rnerkbar aufgenomnien ; dass rs sich leicht 
rnit Diimpf verfliichtigt , ergiebt sich ails seiner Darstellungswrixe- 
.4nalysr (ausgefiihrt mit. einem I’raparitt vom Schmelzpunkt 75 O) : 

Analyse: Ber. fiir Cti t l 5 .  CC 1 1 3 s .  

Prnccnte: S s’O.00. 
‘ G e f .  .:. 30.43. 

1h1 der Schmelzpunkt des o-I’henylthiophens zu 40-41 tinge- 
deben wird ’), so muss drm liier brschrirbrnen Praparat, voin Schmp- 
90-!W..-io dir @-Stellung ziigewirsrn werdrii; damit steht freilich d i e  
Angabr2) von M i i h l a u  und B r r g e r  im Widrrspruch, dass sich 
t-Phenylthiopheii bei 56 -57 verfliissigr. Tch verrnuthr, dass d a s  
von drri genanntrn Forschrrn beschriebrnr $-Phenylthhphena ein. 
Grmisch d w  u- iind ~~-Verbi i idung war  3). E n  solches entsteht offen- 
bar xoch bei dry Einwirkung von Nit,rosoacetanilid auf Thiophen : d i e  
Reindarstelluiig drs  $-KGrprrs erfordrrt daher sehr oft wiederholtcs. 
Uinkryslallisirrn. 

Erwiihnt sci, class l-’hen\lthiophen aucb entstrht, wenii Xitroso- 
xr tan i l id  (20 g) uud ‘rhiophrn (13 g) in einer Losung von natrium- 
trockenrm Arther  (-20 g) bei gewiihnlichrr Temperatur zur Eiriwirkung 
gelangrn: in diesem Fall wurde die Rritction durch gelindes An- 
warm en eingelei t et. 
-~ 

1) Ku4.s iind P a a l ,  diese Hericbte l!), : ; H I .  
2, Diese I!erichte 26, i!IM)I.  hfbhlau und B e r g e r  sagen iihrigens 

sclbst, dass ihr Prgparat ,)sehr dirscheinlich. ;?-l’henylthiophen sei. 
3) Nachtriiglich: Hr. Prof. hIblil ail: welchrm icb diese Vermuthung mit- 

tbeilte, batte die (iiitc, mir x u  erwidern, dass er meine ,Ansicht Wr durch- 
aus wahrscheinlich halte, da auch sein Priparat bei hiiufigerem Umlbsen eine 
Erhbhung das Schmelepunkts :dweisea. 
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Nitroqoncetnnilrd und iVa~riummetli,ylat 

Einr Liisung von 0.5 g Xatrium iii 20 ccm Methylalkohol wurde 
bei - 10 ’ langsain uiid unter kraftigem Schiittelii in ein Gemisch 
von 3.4 g Nitrosoacetaiiilid iind 100 ccm absolutrrn Aethrr eingetragen; 
die anfanglich bemerkbarr Ausscheidung (Natriurnacetat?) Ioste sich 
nllmahlich wieder :rnf; bei Einhaltung niedrigrr ‘l’eniprratur ist die 
Gasrntwickelung lusserst grring. Rachdem die intensiv nach Diazo- 
cstern riechende Fliissigkeit 8- 10 Minuten im Kaltrgemisch gestanden 
hatte, wurdr sie 7 ma1 rnit Eiswasser durchgeschuttelt, rnsch ge- 
trocknet und scliiieller Vrrdunstung irn Vacuum uber1;iswn. Das ruck- 
stlndige, braunr Or1 veiricth die Arlwrsenheit des Diazobenzolmethyl- 
esters I )  auf3 Drutlichste durch die explosivrn Eigrmchaften, durch deli 
so aussrrordentlich chai:iktrristisclieii, ausserst penetranten Geruch 
und durch die Fahigkeit rnit alkoholischen Phenoll6sungen, essig- 
saurern Naphtylamin u. s. w. die typischrii Kupplungsfarben zu geben. 

Das\ letztrre Eigenschaft nicht rtwn auf noch unverandertes 
Xitrosoacetanilid zuriickznfiihrt-n ist, bewrist folgender Versuch : 

Die haulig mit Eiswasser gewxwhenr. den Diazoester enthaltende 
itherische Liisung (s. oben) wurde r i d  8-procentiger Natronlauge 
linter hkufiqem Schiitteln 48 Stunden in Reriihiung gelassrn und zum 
Schluss linter Riickflusskiihlung erwiirmt. Die wiissrigr Schicht lieferte, 
nach dem Ansauern mit Srliwefrlsiiurt. rnit Dampf brhandelt, ein neu- 
tral rragirendes, also essigsaurefrries Destillat. 

Dasselbe Resultat rrgnb ein zwriter. mit 28 g h’itrosoxcetanilid 
ausgrfiilirter Vrrsucb. 

In einem anderen Fallr wurdr obigr ltlirrisclir Losung rnit 
Schwefelsiure (1 : 10) 12 Stunden digerirt. Nachclem der Aetlier ab- 
drstillirt war, wurde noch 1.i Minuten auf drm TV,wsrrbade erwarmt 
und dann Dampf durchgeblasen; :iuch in diescm l<‘all erwies sic11 das 
Destillat frri von Essigsaure. Alkalisirt und auegeiithert, ergab es 
ein gelbbraunes 0~1. welclies die L i e b  e rmnnn’schr  Reaction zeigte, 
mithin vielleicht Xiti osornethylanilin rnthielt j Versuchr, das letzterr 
sicher nachzuwri6en, wareti indess erfolglos. 

Die alkalischr, nnsgeiitherte Flussigkeit rnthielt das  Zersetzungs- 
prodnct des Diazoesters, Phenol, welches durch Farbreactionen und 
in Form von ‘L‘ribromphenol (Schmp. 940) ideutificirt wurde. 

X i t r o s o a c e t a nz 1 i d u n d K a l iu  m 9 tc  lf’i t 

erzeugeii, wenn letzteres in Form des kiinfichen ))Kalium sulfuro- 
sum< angewrndet wird, das  astabilea benzoldiazosulfonsaurr Kaliurn. 
Eine gesattigte Liisung von 5 g des Salzes wurden mit 2.5 g Nitroso- 
acetanilid und 10 g Aether durchgeschiittelt. Die schon nach wenigen 

1) H a u i b e r g c r ,  diese Berichte Y S ,  22s. 
.)r * 
-.) 



Minuten beginnende Abscheidung des Diazosulfonats’) schien nacli 
einer halben Stunde beendet. Das ahgesaugte Prodnct (1 g) kry- 
stallisirte aus erkaltendern Wnsser in glanzenden gelben Schuppen, 
lieferte einr farblose Reductionsliisnrig, aus welcher iiacli dem Er- 
warrnen rnit Salzsiiure Phenylhydrazin isnlirt werden komite und 
zftigte den der  Formel CsHs . hT2 . SOaK riitsprrchenden Metallgehalt: 

Analyst,: Ber. Procente: li 17.4 I .  
Grf .  )) x 17.::0. 

Etwas niidet~s ist drr Keactionsvc~rlauf, w(:nii n1n.n srlbstberei- 
tetes >) t-‘ottaschesullit(< wrweiidet: In einr - 5 O  kalte LBsung voii 
2.5 g K n l i  iri 12 g M’asser, welchr rnit Schwefeldiosyd gesattigt und 
darauf mit festern Raliumcnrbonnt neutralisirt worden war, wurdrn 
I g Nitrosoacetanilid rind 10 ccin Aether gegeben. Die Fllssigkeit 
f i rb t  sich niich in diesern Pall ;mfii~iglich gelb iiiid scheidet r t w m  
des oben genanntcn Diazosulfonats ab, nllm&hlich ;iber entfgrbt sir 
sic11 wieder, und iiach einstiiiidigern Schiitteln ist sie ZII einem Hrt4 
weisser Nadeln erstarrt. Dieselben wurdrii abgesaugt und m s  r inr r  
hlischung vnii Wasser und Alkohnl nmkrystallisirt. 

Das so rrhaltene Salz, irn Siiiiit: d r r  Zricheii: 
C g  H5 . K . NO + KzSOs - * GjII;. S?. S03R (‘6HS .S-NH SO3Ii 

C‘O CHY SO3 l i  
e!itstaiideii . ist d:Ls noch unbekanute ~~hei~ylhydrazindisiilfoiisaurc. 
Kaliuiri, tlrssen 11- Sulfo- uiid p- Kitro-Drrirat 3) vor Kurzem br-  
kaiint grworden sind. Als Beweis sei angeflhrt, dass es ziemlicli 
gensu deli aus dr r  Formel CS N:, . N? H (SO3 K)a brrechiieteri ICalium- 
und Schwefel-Gehalt brsilzt: 

Analyse: Ber. Procente: I< 22.67, S 1S.I;. 
Gef. * ;> 21.34, x, 1 :I.I~. 

urid beim I<oclieri mit rnlssig coiicentrirtrr Salzsaure zu Scliwefel- 
siiure uiid IJhenylhydrszin verseift wird. welch‘ letzteres sowohl als 
solches, wir als Hrnznldehydrazon (Schinp. 1550) indentificirt wordr; 
dms die Mrrigc der abspnltlmeii Hchwefelsaore i n  d r r  That  ari- 
I iilieriid obiger Formel eiitspricht, rrgab die Wiigung den Barylirn- 
s :If:@ wrlches beini Kocheii (einer andern Substnnzprobe) mit salz- 
s:turer Ch1orbaryurnli;sung er1i;ilten wurde. (!)2 pCt. der Theorie4).) 

l) Von h i  I:ihilcii, orangcgctirbten Isomcren koiintc nichk liemerkt. 

a) v. P t * u h  i n a n n ,  dicw Berii>hte 28, sri8. 
3, Banibergel. und I i raus ,  dicse Berichte 29, ltk!!). Iiirzlich siud 

auch dx:. Meta- und das Ortho-Isomcre von Hnntzsch  uiid nol.gh:rus bc- 
schricben worden (diesc 13ericlite 30, S!).) 

4, Die %all1 ist nicht in  genauer Ucbri~eiostiniiiiung mit der Theon(,, 
n-eil das 1’r:Zparat ctw;is Sulfit enthielt. 

. ~ ~ 

verdeii. 



Das neue phenylhydrazindisulfoiisaure Salz uiitei wheidet sich voii 
dem lange t)ekannt.cn S t rc  c k e r -  RBm e r  ‘ schen Monosulfonat CS Hs 
. NH . NH SOaK For allern dadurch, das- r s  spirltmd brreits in kaltem 
W a w x  loslich ist und F h 1 i n Heagens nicht einmnl beim Kochen 
zu Kupferoxjdul reducirt. Da \einr Liislichkeit in  Wasser iind in  
Alkohol ron derjenigrn des (sauren nder nriitrnlen) Kalirinisulfits und 
ICaliumsiilfats nicht wheblich verscliietleii iat, so ist die Entfernung 
diesrr Kiirper. welch(. drrn 1)isulfon:rt seiiirr D:trstrllurtg gemass wohl 
anhaftrn kijnwti . nicht ganz leicht iind die Grwinnung eines vBllig 
sulfit- iind yulfatfreien Salzes ein wrnig vom 2uf;dl abhangig: ich 
Iiabv wiedvrholt Prhpxrate in Handrn gehabt. M rlclir iiur etwn h 0  pct .  
Disulfo1i:it enthieltrn. 

IV~trosomeihyluretlran und iVaphtol ( i t  und 6 )  ’) 
reagirrn ini Siniir d r r  Zeichrn: 

(!€I, . N . NO + CIUH; . OH t CloH; . OCFII 
CO 0 Cz H:, 

wen11 sir in :tnniibernd aquimolekularrn Mrnqen ( I  g Xitrosnmin, 1.3 g 
4:iphtol) bei Zimmertrmperatur sich srlbst in eiiier L6sung ron natri- 
umtrockiieni Atjther (10 g) iibrrlassen wrrden. Als drr  Vrrdunstungs- 
i.iickst:inJ iinch Zusntz von Sntroiilnuge mit Dampf drstillirt wurde, 
Xiug der P-Nnplitolrnethvlr~t~,r sofort in fester Fotmi ul)c.r und war 
nnch mehrin:tliger Kryst:illisntion :ius kochendrm Ligroin rein (perl- 
muttrrgliinzrndc Tnfeln voin corist:intrti Sclimp. i o n ) .  Der flussige 
a-Naphtolmeth~lester miisste drin Dantpftlcstillat durch  .\ether rntzogen 
werden; drirch die S i w o l o b  ow’schr  Sirdrpunktzhrstiminung unter 
gleichzeit.iger I3~nntzr11ig ririrs Controllprap:tr;its lirss rr sich lricht 
idrntificireii. 

Versuche, mittels des ~ i t r o s o ~ n e t l ~ ~ l u r e t h ~ ~ ~ s  zu dtwxelbrll Reac- 
tionsproductrn zu gelangen, welchr vo  11 P e c h  m a n  i i  iius ,rod und 
I’henylscwfol mittels Diazoniethan erhielt, verlirfeir result.atlos. 

Eine alkalisclie Liisung von Frrridcynnkslium erzeugt ilus Sitroso- 
methylurrtha.n riiie wrisse, krystallinische, saure Substaiiz, indess in 

I) Nach Versuchen, die ich mit Hrn. E k e c r s n t z  ausgefiilirt habe. 
lch benurm die Gelegenheit, urn iinsercr geineinsanien Pulilicatioo idiese 

13erichie 29, 2412) die nnchtriigliche Semerbung hiuzuzufiigen. (lass der dort 
lleschriehene Methylester des h’ i troso~~hen~lhydrox~lani in~  ;iiic1i a:is dem Sil- 
llersalz des letzteren mittels . Iodmeth~l  i1;irgestellt werden I,:iun. 

l lr.  Dr. S t iege lm ann hat. inzwischen festgestellt, (lass der sich gana 
analog vcrlid tende 3lethylester des p-Bromphenylnitrosohydroxy Iamins (Scllmp. 
~4..r)-S~)..50) ellenfalls tomohl m s  dem freien Xitrosamin und Diazomcthan 
wie aus dem Silbersnlz mittels .Iodmethyl entsteht. Ngheres wird sl)iiter mit- 
getheilt werdcn. 

.~ 



so ausserordentlich geringer Menge , dass die Identificirung mit dein 
vermutblich bier vorliegenden Methylnitramin nicbt mijglich war. 

Hei dieser (gr6ssteiitheils schoii im Sommrr 1895 vollendeteii) 
Untersucbung hatte ich inich der Assistenz des Hrn. K a r l  B l a s k o p f  
zu erfrrueo; die Aiisfiihrung d r s  Kaliumsulfit-Versnchs rerdanke icli 
EIrri. Dr. Me y e n b e r g .  

Slial? t.-chriii. Laborat. drs eidgenoss. l’olytechnicunis. Z ii ricli.  

66. Eug. Bamberger  und Alex .  Meyenberg:  Ueber 
phenylhydrazindisulfonsaures Kalium. 

(Eingegangen am 2 2 .  Februar.: 
Wenri wir in1 Folgrndrn auf die schon iiftrrs studirte Keactioii 

zwischen 11:. Fi sch e r‘s benzoldiazosulfonsaureiii iiiid schmefligssureiii 
Kalium zuriickkontrnen, so geschieht PS. urn a u f  vine Phase derselbeii 
:iufmt.rksam zii innclirn , wrlclrc in deli bishcrigrn Publicationen eiri- 
schllgigen Inbnlts 1ie.int. Erwiihnung gefiiriden hat, oltwohl sit. Rich aiirh 
Iwi der iiblichen Darstelluli; des Phenylhj draziris (nacli E. F i s c  h r  i ) 
;ibspielen diirftr. Diever Process bei lauft wahrscbeinlich thrilweis 
in der durcli f’olgrridc %richen wiederpegrbrnen Reihmfolpr : 

I .  I I .  111. 1v. 1’. 

wir die Eiitstzhuiigal,edin~ungrn drx Salzes 111 (das den Grgenstaiitl 
der folgendrn Zeilen bildrt) utid seiii leicht ’) rrfo1geiidr.r Vrbergaiq 
i n  IT‘ vrmiiitlien Ixssen. 

Als wir uach dem Vorg:uig v. P e  chniaiin’s’)) beuzoldiazosiilfoii- 
s:iiirrs Kaliiirii der Eiiiwirkung voii Kaliumsulfit unterwarfei!, br- 
inrrkteii wir, dnss bereits Iwi gew8bnlicher Temperatur eine (freilicli 
Biisscrst laiigsain :’j verlaufende) Wrchselwirkuiig eintritt; das Product. 

l j  Divw Fniwandlimy vollzog siclr ein Ma1 unire:ibsiclitigt, a18 tias Salx 
kurzix ZiAit in tinvin Exsiccxtor aufbcwahrt wurdc, welchcr vt~rmuthlich saurc 
I)hnpfe i:ntLiclt. .\Is man d a s d l w  lieraus n:ihm, zcigte es sich vollstindig 
xu Salz IV rerscift. 

.. .. 

2, Diese Eel-ichte 28,  Sti:;. 
.:) Die Ite.,ction verlgult so langsmi, dass sie von friihcren lho1)achterii 

iibei,selten worden iiiusste; ;tucli wir hatton sie sichcrlich iiicht bcmerkt, ~ v c n n  
unscre Aufmerksainkeit iiicllt durcli die in der vorangehenden Publication 
mitgctbeiltr HeoLachtun; ))wonders darauf hingelenkt worden wire.  Sie i - t  
ein neues Beispiel der Addition voii Su1fit.cn an Diazosulfonate, auf welcliu 
zwrst  v. Pecli m a n n  liingewiesen hat. Tm Entstehungszustand verbindet sich 
das Diazosulfimxt vie1 schneller mit Sulfit. 


