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Dieses bei 217 - 2190 siedsnde Keton kann nach seiner Ent- 
atehungsweise nur die Formel 
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baben. Es wird daher dem Menthol und Menthon 
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sehr nahe stehen und sich miiglicherweise in diese nnd in Terpene 
verwandelo lassen. Die betreffenden Versuche sind im Gange, wie aach 
weitere Studien iiber die beiden tautomeren H a g e  mann’schen Ester. 

118. O t t o  Degner und H. v. Peohmann: 
Ueber des Verhalten des Diaxomethaae gegen Nitramine I). 

mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 20. Miin.) 

Bei der Methylirung tautomerer Verbindungen, welche scheinbar 
nach verschiedenen Formeln reagiren , mittels Diazomethan entstehen 
nach den bisherigen Beobachtungen2) vorwiegend die Methylderivate 
derjenigen Formen, welche den stiirksten Siiurecharakter besitzen. Es 
treten daher in der Regel 0-Asther auf, und die Bildung von C- oder 
N-Aethern tritt zuriick, oder findet iiberhaupt nicht statt. Schliisse 
auf die Constitution konnen daraus im Allgemeinen nicht gezogen 
werden, wie z. B. aus dem Verhalten des Acetessigesters hervorgeht, 
welcher nur 0-Aether, d. i. p-Methoxycrotonester liefert. 

Zu den Verbindungen, deren Constitution in  neuerer Zeit wieder 
lebhafter discutirt wird, gehoren die N i t r a m i n e ,  wobei es sich be- 
kanntlich darum handelt, ob und wie weit neben den Formeln, welche 

1) 5. Mittheilung iiber Diazomethan. 
1) Diese Berichte 28, 1624. 
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in ihrer Nomenclatur zum Ausdruck kommen, die tautomeren Hydroxyl- 
formeln beriicksichtigt werden miissen. Nach den bisherigen Er- 
fahrungen iiber die Nitramine war zu erwarten, dass sie nach obiger 
Regel mit Diazomethan 0- Aether liefern. Dies ist indessen keines- 
wegs immer der Fall, vielmehr zeigt die Nitramingruppe ein verschie- 
denes Verhalten je nach der Natur der Atomcomplexe, mit welchen 
sie verkettet ist. In  einem Fall erhalt man fast nur 0-Aether,  wie 
z. B. aus dem Phenylnitramin, in anderen Fallen iiberwiegen die 
N-Aether, wie bei Methylnitramin, Nitroharnstoff u. a. Die Bildung 
von N -  Aethern bei der sonst herrschenden Tendenz zur Entstehung 
von 0-Aethern drangt zu der Annahme, dass in den zuletzt genannten 
Substanzen Imidgruppen enthalten und sie daher als echte NitrokBrper 
aufzufassen sind. 

V e r  h a1 t e n g e g e n P h en  y In i t r a m  in.  
Phenylnitramin und Diazomethan wirken in atherischer Liisung 

unter lebhafter Stickstoffentwickelung auf einander ein. Der Aether 
hinterlasst ein gelbes Oel, welches heliotropartigen Geruch und alle 
Reactionen d e s  0 - A e t h e r s  d e s  P h e n y l n i t r a m i n s  besitzt, welcher 
von B a m b  e r g e r  l) als p-Diazobenzolsauremethylather heschrieben 
ist. Bei der Reduction entbtand Anilin neben Spuren von Methyl- 
anilin, woraus folgt, dass nur geringe Mengen des N-Aethers, d. i. 
Phenylmethylnitramin, entstanden waren2). 

V e r h a l t e n  gegen  M e t h y l n i t r a m i n .  

Reines Methylnitramin wirkt auf Diazomethan ebenso lebhaft wie 
Phenylnitramin ein, als Reactionsproduct entsteht die berechnete 
Menge D i m e t h y l n i t r a m i n ,  das aus kochendem Ligroyn umkrystal- 
lisirt bei 570 schmilzt und alle Reactionen giebt. Die Bildung eines 
0- Bethers haben %ir in diesem Fail nicht nachweisen kBnnen. 

Wahrend demnach bei der Einwirkung van Diazomethan auf 
Phenylnitramin die Hauptreaction zum 0 - Aether fuhrt, liefert sein 
Analogon in der Methanreihe den N -  Aether. Dieses Verhalten er- 
innert an ahnliche Verschiedenheiten, welche z. B. bei $-Ketonsaure- 
estern beobachtet sind. Beide Erscheinungen werden wohl durch 
lhnliche Ursachen hervorgerufen. Es scheint, dass die Zunahme des 
negativen Charakters des Saureradicals in den genannten Estern und 
des mit der Nitramingruppe verbundenen Restes in den Nitraminen 
in gleicher Weise die Bestandigkeit der Hydroxylform begiinstigt. In 

'1 Diese Berichta 27, 374. 
a) Im Anschluss an diesen Versuch wurde auch ein ,)Nitrosamincc, d. h. 

das freie p-Nitroisodiazo benzol durch Diazomethan methylirt und dabei 
der bekannte, bei 830 schmelzende 0-Methyliither erhalten. 
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Formeln ausgedriickt, wiirde dies fur das Phenylnitramin zu einer 
Hydroxylformel, fiir das Methylnitramin zu der Nitroformel fiihren, 
denn es ist nicht einzusehen, warum ein Methylnitramin z. B. von 
der Formel CH3 . N- --N . OH (H a n  t z s c  h) keinen 0-Aether, solidern 

I\. /' 
0 

Dimethylnitramid liefert. 
Im Anschluss an diese Versuche gewinnt das Verhalten des 

N i t r a m i d s  und des N i t r o u r e t h a n s  gegen Diazomethan an Inter- 
8888. Hr. J o h n  H e i n k e  ist mit dieser Untersuchung beschiiftigt und 
hat bis jetzt gefunden, dass Nitramid etwa gleiche Quantitiiten N-Aether 
(Dimethylnitramid) und 0- Aether, wahrscheinlich identisch mit dem 
kiirzlich von F r a n c h i m o n t  und Uxngrove') gewonnenen ijligen 
Isomeren des Dimethylnitramids, liefert - eine Thatsache, welche 
fTir das freie Nitramid die Thie le ' sche  Formel mindestens ebenso 
wahrscheinlich als die H a n  t z  s ch'sche Hydroxylformel macht. 

V e r h  a1 t en  g e g e n N i t r o  h a r n  s toff. 

T h i e l e  und L a c h m a n n 2 )  geben an, dass die Alkylirung des 
Nitroharnstoffes durch Jodmethyl zu keinem Resultate fiihrte. Von 
Diazomethan wird die Verbindung lebhaft angegriffen , die Unter- 
suchung ist im Einverstlindniss mit Hrn. Prof. T h i e 1 e ausgefiihrt 
worden. 

Da H a r n s t o f f  selbst nicht reagirt, so war wohl zu erwarteii, 
dass durch den Eintritt e i n e s  Methyls in den Nitroharnstoff Methyl- 
nitroharnstoff oder ein 0- Aether oder beide gleichzeitig entstehen. In 
der That gelang nach vieler Miihe der Nachweis kleiner Mengen von 
symmetrischem Methylnitroharnstoff. Die Hauptreaction war aber 
vie1 complicirter und in ganz unerwarteter Weise verlaufen. Das 
Nitroharnstoffmolekiil wird namlich gespalten in I s o c y a n s a u r e  Udd 
N i t  r a rn id:  

0 : C<NB. NHa N,ls = 0 :  C : NH + NH2. KOn, 

welcbe natiirlich in Form ihrer Methylderivate , als M e t h y l c y a n a t  
iind Methy l - ,  resp. D i m e t h y l - N i t r a m i n  und Spuren des mit dem 
letzteren isomeren 0- A e t h e r s auftreten. 

Reim Beginn der Untersuchung liessen wir aquimolekulare Mengen 
Nitroharnstoff uud Diazomethan (aus je 5 ccm Nitrosomethylurethan) 
:Lufeinander einwirken. Die Reaction verliiuft ausserst lebhaft, und 
unter merklicher Erwarmung und starker Stickstoffentwicklung tritt 
fast sofort Entfarbung eiu. Nach dem Verdunsten des Aethers im 

. . .  

1) Recueil dea trav. chim. 15, 211. 
a) Ann. d. Chem. 288, 270. 
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Vacuum hinterblieb ein Riickstand, der zum Theil aus unverhdertem 
Nitroharnstoff, einer geringen Menge eines neuen krystallisirenden 
KSrpers und einigen Tropfen eines aromatisch riechenden Oeles be- 
stand. Die Quantiat des Reectionsproductes zeigte jedoch gegen die 
angewendete Nitroharnstoffmenge e k e  so bedeutende Abnahme, dass 
die Vermuthung nahelag, ein wesentlicher Theil der Reactionsproducte 
habe sich mit den Aetherdiimpfen verfliichtigt. Daher wurde bei den 
niichsten Operationen der Aether bei maglichst niedriger Temperatnr 
abdestillirt. Das atberische Destillat besass nur einen iiusserst 
scharfen, die Augen heftig zu Thranen reizenden Geruch, war ohne 
Wirkung auf F e h 1 in  g 'ache Losung und gab die Nitraminreaction 
nicht. Da die Isolirung des fliichtigen Kiirpers nicht gelang, liessen 
wir anf seine atherische Liisung P h e n y l h y d r a z i n ,  An i l in  und 
A m m o n i a  k einwirken und erhielten s ub s t i  t u i r t  e H a m s  toffe ,  
woraus hervorgeht, dass die fragliche Verbindung M e t h y l c y a n a t  
ist. Die Entstehung von Methylcyanat ist aber nur denkbar, wenn 
der Nitroharnstoff im Sinn obiger Oleichung zerfallen war, und es 
mussten sich daher i m  Riickstand D e r i v a t e  d e s  N i t r a m i d s  vor- 
h d e n ,  was sich spater auch bestitigte (8. u.). 

Die Ausbeuten an allen diesen Kiirpern sind vie1 hoher, wenn 
man - wie es spater auch geschah - iiberschiissiges Diazomethan 
zur Anwendung bringt. 

fie1 in glanzenden Bliittchen aus, ale das, iitherische Destillat mit Phe- 
nylhydrazin versetzt und mit Ligro'in gefiillt wurde. Der aus heiasem 
Chloroform umkrystallisirte Niederschlag erweicht bei 148 0 und 
schmilzt volls~ndig bei 154-1550. 

Analyse : Ber. fiir Ce Hi1 N3 0. 
Procente: c 58.2, 1% 6.6, N 25.5. 

Gef. * 58.4, n 6.8, n 25.7. 
Leicht 18slich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser und 

Chloroform, unlaslich in Ligro'in. Die Liisung i n  concentrirter Schwe- 
felsaure wird durch Ferrichlorid violet. Die wassrige Liisung giebt 
mit Fehling'scher Lasung eine blauschwarze Fiirbung, bei gelindern 
Erwarmen tritt vollstandige Zersetzung unter Abscheidung von Kupfer- 
oxydul ein. Salpetrige Siiure liefert ein Nitrosoderivat in gelblichen 
Krystallen. Concentrirte Salzstiure spaltet im geschlossenen Rohr 
bei 1000 in Kohlensaure, Methylamin und Phenylhydrazin. 

Der Kiirper ist demnach das Analogon des von E. F i s c h e r  I) 

aus Aethylcyanat und Phenylhydrazin erhaltenen A e t h y l p h e n y l -  
_____ 

l) Ann. d. Chem. 190, 109. 
Bsricbte d. D. cbem. Qessllrcbaft Jabrg. XXX. 43 
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s e m i c a r b  azids. Anch gegen Oxydstionemittel zeigt er ein lhnlichee 
Verbalten. 

NHC& Meth~laglidoearbonylazobenzol, CO<* : NCsHs, 

entsteht daraus durch Oxydation mit Quecksilberoxyd in Chloroform- 
Das Filtrat hinterltisst eine rbthliche Krystallmasse, die aus sieden- 
dem Ligroin in prtichtigen, langen rothen Nadeln vom Scbmelzp. 86O 
kryetallisirt. 

Analpe: Ber. fLir C S H ~ N ~ O .  
Procente: N 25.8. 

Gef. * 26.0. 

Symm.  hfethylphsnylharnstof, CO<NHCea. NHCH3 

Anilin lieferte mit der atberiechen Methylcyanat-Liisung auf Zn- 
satz von L i o i n  eine FBllung, welche durch mehrmaliges Umkry- 
stallisiren aus heiesem Wasser gereinigt wurde. Farblose , gllinzende 
Blhttchen, Schmelzpunkt 149 -1500. 

Analyee: Ber. fiir GHIoNPO. 
Procente: C 64.0, H 6.7, N 18.6. 

Gef. s * 64.2, m 7.0, * 18.7. 
Yolekulargewichtebestimmnng, kryoskopisch in Eieeseig. 

Ber. 150. 
Gef. 130. 

In concentrirter Schwefelsaure wird der Kiirper durch gepnlvertee 
Dichromat violet. Qegen Slluren und Alkalien ist er sehr beetiindig- 
Nach 8-stiindigem Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 1500 war er 
zum Tbeil noch unveriindert geblieben, als Spaltproducte konnten aber 
Kohlenslure , Methylamin und Anilin nachgewiesen werden. Daraus 
folgt, daes in der That der noch nicht beschriebene symmetrieche 
Methylphenylharnstoff vorliegt. 

Symm. Methyl-p-Bromphmylhamtof. 
Ebeneo wie die vorhergehende Verbindnng dargestellt ; k ryetalli- 

eirt in langen, seidegllinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 2120. 
Analyse: Ber. fiir CeHeBrNaO. 

Procente: Br 34.9. 
Gef. )) )) 35.2. 

Md2hylhomtof 

fgllt aus der iitherischen Methylcyanatliisung beim Emhiten VOD 

trocknem Ammoniakgas in farbloeen hygroekopiachen Nadeln aus, 
welche durch Analyee, Schmelzpunkt (1020) und Verhalten identificirt 
wurden. 
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Symm. Dhethylharn8tof. 
Ieocyanate liefern mit Wasser nach W u r t z  bekanntlich Kohlen- 

s h r e  uud dialkylirte Harnetoffe. Ebenao verhiilt aich dse iitherieche 
Destillat des Reactionsproductee aae Nitrohamstoff und Diazometh an. 
Beim Stehen mit Waseer oder Alkalicarbonat wurde Dimethylharn- 
stoff .vom Schmp. 1000 erhalten. 

Nachdem durch vorstehende Reactionen dae Auftreten von Iso- 
cyanstiuremethyliither bei der Einwirkung von Diazomethan auf Nitro- 
harnstoff mit Sicherheit nachgewieeen war, galt ee, daa andere Bmch- 
stiick des Nitrohamstoffmolekiile, ntimlich Nitramid oder seine Methyl- 
derivate, nachzuweieen. 

MethyL und Dimethylnitramin. 
Die geeammelten Destillationsriickstiinde vieler Operationen bil- 

deten ein gelblichee, eigenthiimlich riechendes Oel, aus welchem eich 
allm&hlich eine geringe Menge nadelfirmiger Kryetalle abgeechiedea 
hatte. Dieselben besaseen einen hoheren Schmelzpunkt, ale Methyl- 
oder Dimethyl-Nitramin und wurden vorllufig gesammelt und zur 
spilteren Untereuchung aufbewahrt. 

Da dae Oel nicht eretarrte, eo wurde ee echlieeelich im Vacuum 
deetillirt, wobei eich heraueetellte , dam ee kein einheitlicher Korper 
war. Das Deatillat beetand am einigen Oeltropfchen, wilhrend mch 
im Kiihlrohr eine ziemlich bedentende Menge schiiner farhloeer Kry- 
stalle angesammelt hatte. Letztere echmolzen bei 38O and hatten alle 
charakteristischen EigenschsPten dee Methylni t ramine.  Statt der- 
selben erhtilt man natiirlich D i m e t h y l n i t r a m i n ,  wenn man mit 
iiberechiiesigem Diazomethan arbeitet. 

Das olige Deetillat etand nur in  sehr geringer Menge zur Ver- 
f i i p g .  Nach eeinem qualitativen Verhalten beetand es am dem von 
F r a n c h i m o n t  und U m g r o v e  kiirzlich beechriebenen 0-Aether des 
Methylnitramine; wie dieeer wird ee heft& von concentrirter Schwefel- 
s h r e  angegriffen und flirbt eine eseigeaure a-Naphtylaminlcsung roth. 

Symm. Methylnitrohamstoff, CO<NH. N09. NHC& 

Es blieb jetzt noch der oben erwiihnte aus dem Oel auekryetal- 
liairte Kiirper zur Untersuchung iibrig. In den meisten Solventien 
leicht liielich, 'konnte er durch Ligroin aim iitheriecher Lbeung gefiillt 
und aue Benzol in schonen Nadeln vom Schmp. 105-1060 erbalten 
werden. 

Analyae: Ber. Wr QHsNsOa. 
Proocente: C 20.2, H 4.2, N 35.3. 

Gef. * 20.4, D 4.5, 35.3. 
Durch concentrirte Schwefelslure wird die Verbindung unter 

Gasentwickelung zereetzt, mit Ferroeulfat und Schwefeleaure giebt sie 
48' 
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die Nitraminreaction. Durch Kali wird sie beim E r w m e n  gespalten, 
wobei Methylamin entsteht, auch giebt sie natiirlich die Carbylamin- 
reaction. Sie ist eine Sliure. 

Das K a l i u m s a l z  fallt aus der alkoholischen Lasung in farblosen 
Nadeln, die bei 1450 unter Zersetzung schmelzen. 

Anelyee : Ber. fiir C1 Ha K Ns 03. 
Procente: K 24.8. 

Gef. * * 24.5. 

M e r c u r i n i t r a t  giebt in der wiissrigen Losung ein unl6sliches 
Mercurisalz .  

Die Verbindung ist demnach in jeder Beziehung dae Analogon 
des von T h i e l e  und L a c h m a n n  l) durch Nitriren von Aethylharn- 
stoff erhaltenen symm. Ae thy ln i t roha rns to f f s .  Es war daher zu 
erwarten, dam sie auch durch Nitriren von Methylharnstoff dargestellt 
werden kann. Gegen alle Erwartung entstand dabei aber der 
stellungsisomere 

Aeymm. Methylnitroharnstoff, C O c N C H s .  N Ha N02. 

Die Darstellung geschah genau nach der von T h i e l e  und L a c h -  
m a n n  gegebenen Vorschrift. Beim Auslthern des Reactionsproductes 
enthielten die ersten Extracte merkwiirdiger Weise nicht unbedeutende 
Quantiatqn reinen Methy ln i t r amins  vom Schmp. 380. Erst beim 
dritten Ansiithern wurde eine hoher schmelzende Substanz gewonnen, 
welche sich nur durch sehr haufiges Schiitteln mit Aether der schwefel- 
sauren Losung vollstlndig entziehen lasst. Die scharf getrockneten 
Extracte hinterlassen beim Verdunsten des Aethers eine farbloae Kry- 
stallmasse, welche in den meisten Solventien leicht liislich ist und aus 
heissem Benzol in farblosen Nadeln krystallisirt , die bei 156-157O 
unter Gasentwickelung schmelzen. 

Analyse: Ber. fir CpEN303.  
Procente: C 20.2, H 4.2, N 35.3. 

Gef. )) s 20.4, 4.4, )) 35.7. 
Die Verbindung ist nicht hygroskopisch und verfliichtigt sich auf 

dem heissen Wasserbad allmahlich vollstandig. Giebt die Carbyl- 
aminreaction. Sie ist eine Saure. 

Das K a l i u m s a l z  fallt aus der alkoholiechen Losung durch 
Aether in farblosen Niidelchen, die bei 160° unter Zersetzung 
schmelzen. 

Analyae: Ber. fiir C:, & K N3 03.  
Procente: K 24.8. 

Gef. n 25.0. 

1) Ann. d. Chem. 288, 285. 
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Silberoxyd oder Silberearbonat liefern ein S i l b e r s a l z ;  auch ein 
Ammoniumsalz  haben wir erhalten. 

Somit kann kein Zweifel hemchen, dam durch Nitriren von 
Methylharnstoff ein a n  d e r e r  Methylnitrohametoff enteteht ala bei der 
Einwirkung von Diuomethan auf Nitroharnetoff. Daas der von 
T h i e l e  und L a c h m a n n  dargestellte Aethylnitroharnstoff eymmetri- 
ache Structur besitzt, haben dieselben u. a. aus seiner aauren N a b  
geschlossen. Sie habeo damit das Richtige getroffen, obwohl jene 
Schluesfolgerung nicht berechtigt war, weil ja  auch der unsymmetri- 
ache Methylnitrohamatoff eine Siiure ist. Dass der von d d  
Nitriren erhaltene Methylnitroharnstoff wirklich unsymmetrimh gebaut 
ist, folgt aus seinem Verhalten gegen wbsriges Ammoniak bei loo, 
wobei Methylni t ramin vom Schmp. 380 enteteht. Dam kann aber 
dem aus Diazomethan und Nitroharnstoff erhaltenen, niedriger schmel- 
zenden KGrper, fiir welchen nachgewiesen ist, dam die Methylgruppe 
an Stickstoff gebunden ist, nur die symmetrische Formel zukommen. 

Es lie@ somit der merkwiirdige Fall vor, dase beim Nitriren von 
Methylharnstoff ein asymmetrisches, von Aethylharnstoff ein symmetri- 
aches Nitroproduct entateht - unter der Vorauesetzung, daes die An- 
sicht von Thie le  und L a c h m a n n  iiber die Constitution des letzteren 
KGrpers zutreffend iet. Wir hielten ee daher nicht fiir iiberilfissig, 
die Richtigkeit dieser Auffassung durch den Versuch feetenstellen. 
Wir wlihlten zu diesem Zwecke die Reaction zwischen 

Aethyln i t roharne tof f  und Diazomethan.  
Unter der Vorauesetzung, dasa der Thiele-Lachmann'sche 

Aethylnitroharnstoff dabei wie der Nitroharnetoff gespalten wird, muss 

jener bei aymmetrischer Constitution, CO,. NHNOp3 Aethylcyanat  

und Nitramid,  reap. Methyl-  und Dimethyl -Ni t ramid ,  bei un- 

dagegen C y a n s a u r e ,  reap. eymmetriechem Ban, CO( NC-,HS . 
M e t h y l c y a n a t  und A e t h y l - ,  reap. Aethylmethyl -Ni t ramid  
liefern. 

Eine atheriache Aethylnitroharnstoffl6sung entfiirbt Diazomethan 
unter lebhafter Sticketoffentwickelung. Der bei mGglichet niedriger 
Temperatur abdeetillirte Aether enthielt kein Methylcyanat und gab 
beim Einleiten von Ammoniakgas auch keinen Methylharnstoff. Aus 
dem kochenden Waaserbad gingen aber echliesslich einige Tropfen 
einer stechend riechenden, die Augen zu Thriinen reizenden Fliismg- 
keit iiber, die aus dem bei 60" siedenden A e t h y l c y a n a t  bestanden. 
Aus ihrer litherischen LGsung f"a1It Ammoniakgas einen krystallinischen, 
hygroskopischen Niederschlag, welcher bei 920 schmilzt und sicher 
mit A e thy1 h a r n  8 to  f f identificirt wurde. 

,NHCPI&. . 

N Ha 
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Damit ist die Richtigkeit der Thie le -Lacbmann’schen  Auf- 
fassung bewiesen, sowie ferner die unerwartete Thatsache, daas Me- 
thyl- und Aethyl-Nitrohamstoff beim Nitriren unter den niimlichen Be- 
dingungen etellungsisomere Nitroproducte liefern, und zwar der Me- 
thylharnstoff dss unsymmetrische , der Aethylharnstoff dagegen das 
symmetrische Derivat. Es ist uns augenblicklich kein anderer Fall 
gegenw-, in welchem die Methyl- und die Aethyl-Gruppe einen 
verschiedenen orientirenden Einflnss auf den Eintritt der Nitrogruppe 
ausiiben. Jedenfalls erinnert die Erscheinuog an die zahlreichen 
anderen Beobachtungen , 
betheiligter Qruppen auf 

welche lbe r  den Einfluss unmittelbar nicht 
den Reactionsverlauf gemacht worden sind. 

UB. Eug. Btlmberger nnd E. Hindermann: Umbgerung 
der Phenylsulfamineiiure. 

(Emgegangen am 22. M&rz.) 

Nachdem wir festgestellt hatten (woriiber spilter niihere Angaben 
folgen werden), dass bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 
Phenylhydroxylamin ein Gemenge ron PhenylsulfaminsPure und 
Orthoanilinsulfonsaure l) entateht: 

(1) (8 
CsHJNH(0H) + S O ~ + C ~ H S .  NH(SO8H) + CeH4. NHa. SOsH 

versuchten wir erstere in letztere nmzulagern. Eine Umlagerung wurde 
auch thatsiichlich erzielt, das Product derselben erwies sich aber als  
Sulfanilstiure. Ob das aus Phenylhydroxylamin und Schwefeldioxyd 
erzeugte orthosulfirte Anilm aus der Phenylsulfaminsaure entsteht, 
oder ob seine Bildung unabhangig von dieser erfolgt, muss durch 
weitere Versuche festgestellt werden. 
-~ _ _  .- 

1) Wir hielten die so erhaltene Slture anfanga fiir die Paraslture (Viertel- 
jahrsschrift der Naturforach. Gesellsch. in Ztirich 1896, S. 176). Nachdem 
aber Hr. Prof. E. v. Meyer auf der Naturforaaher-Versdung zu Frank- 
fiirt mitgetheilt hatte, daes er und Hr. Bretechneider bei der niimlichen 
Resction (die ohne Kenntniss unserer schon frhher a u e g e f W n  Versuche 
studirt worden war), Orthoanilinsulfos&ure erhalten haben, priiftan wir unser 
Prkparat nochmals und erkannten ee ebenfalls ale Orthoverbindung. Die 
beiden Isomeren sind sich nhl ich  (daa gilt auch frir ihre Diazoderivate) 6 0  
Hhnlich, dass eie leicht verwechselt werden k8nnen ; die sichere Identifioirnng 
gelang uns erst, ale wir die Siiure mittels der Diazoverbindung folgeweise 
in Chlorbenzolsdfomhre und dann in deren Chlorid und Amid verwandel- 
ten. Der Schmelzpunkt des letzteren lag bei 1880, wie es von Bahlmann 
(Ann. d. Chem. 186, 325) fiir Orthochlorsulfonsirureamid angegeben wird. 




