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ist selbst bei gleicher Rasse nicht immer dasselbe, wie dies allerdings 
bei einem cheniisch reinen Praparat  zutreffen miirde. Ferner rerliert 
wirksamer Presssaft bei laugerern St elieii von selbst seine Galirkraft, 
wahrscheinlich in Folge der Anwesenheit proteolytischer Enzyme; solche 
konnen vermuthlich aiich innerhalb der Hefezellen die Zymase zer- 
storen. Endlich ist es auch drnkbar, dass die Zymase gegen niancbe 
chernische Stoffe empfindlich ist, die an nicht sorgfaltig ausgewasche- 
nen Hefezellen aussen anhaften. Wei.igstens erscheint es anffallend, 
dass gerade mit der Miinchener uiitergahrigen Bierpresshefe , welche 
besonders gennu nnsgewnschen wird , so vorziigliche, niemals ver- 
sagende Resultate erhalten wordeii sind. 

Ueberblicken wir uochmals all' die vorgefiihrten und berichteten 
Experimentalthatsachen, so wird man den Nachweis der Zymase als 
geliefert betrachten und zugeben miissen, dass es wieder einrnal ge- 
lungen ist, einen anscheinend rein physiologischen, d. h. auf hSchst 
complicirte Lebensprocesse begrtindeten Vorgang auf die verhaltniss- 
nilssig einfarhe Wirkung eines bestirnrnten Stoffes zuriickzufiihren. 
I n  dieser Erkenntniss findet eine 1893 mit Constatirung der Zerreib- 
barkeit auch der  kleinsten Mikroorganisrnen nach Zusatz von Quarz- 
sand begonnene Untersuchungsreihe ihren vorlaufigen Abschluss. 

108. Eug. Bamberger: Zur Kenntniss 
hydroxylamine I). 

der Nitrosoalphyl- 

[WIT. Mit t  h e i  1 u n  g u b e r  11 yd  r o  x y 1 am i n  e.] 
(Eingegangen am 14. Marz; mitgetheilt in d t ~  Sitzung von Hrn. R. Stelzner . )  

Die folgenden Zeilen sind dazu bestimmt, die ror mehiwen Jakren 
veroffeiitlichte Charakteristik des Nitrosopheiiylhydioxylairiiiis:) nach 
verschiedenen Richtungen zu vervollstiindigeii. Es sei voii voriihcrein 
bemerkt, dass die vertrautere Bekanntschaft niit diesem Kiirper micll 
in den1 Glaaben a n  die urspriinglich niif Griind seiner Eiitstehungs- 

weise aiifge*trllte Forinel. C ~ H S  . "OH , wesentlich bestiirkt hat. 

Hervorzuheben ist Tor Allern die grosse k:nbestandigkeit, welche 
dns Nitrosnrnin schon an und fiir sich zeigt und welche durch die 
Gegenwnrt saurer Agentien in umverkeniibarer Weise erhiiht wird. 

NO 

I) Diese Uotersuchung solltc spater als IZapitel einer grossereu Abhand- 
lung liber Alphylhydroxylamine crscheinen. Der Umstand, dass auch von 
anderer Seite mit den Nitrosoalphylhydroxylaminen experirnentirt aircl (diese 
Berichte 31, 173), vemnlasst mich au der heutigen Mittheilung. 

*) Diese Bcrichte 27, 1553; 2S, 246; 29, 2412. 



Seine Keigung, sich unter Abspaltung von salpetriger Saure in 
Nitrosobenzol und Diazobenzolnitrat zu verwandeln, kommt unter den 
verscbiedensten Urnstinden zum Vorschein ; einmal paseirte es, dass 
ein zur Analyse bestimmtes, farbloses und prlichtig kystallieirtes 
PrHparat, nachdem es iiber Nacht im Exsiccator gelegen batte, am 
andern Morgen griinbraun, fast schwarz geworden war, stechenden 
Geruch und beim Reiben mit dem Hornspatel stark explosible Eigen- 
schaften reigte; die nahere Untersuchung ergab, dass sich ein grosser 
Thei l  dee Nitrosophenylhydroxylamins von selbst in Nitrosobenzol und 
Diazobenzolnitrat verwandelt hatte. 

Urn einen Einblick in die Art dieser Selbstzersetzung zu erhalten. 
babe ich das  Nitrosamin bei einer Temperatur von 0-50 eine 
Zeit lang in sogenannten indifferenten Losungsmitteln (Benzol, Toluol, 
Aether) aufbewahrt und die unter diesen Umstanden sich allmiihlich 
bildenden Umsetzungsproducte untersucht I) .  Als solche fanden sich 
vor: Sticketoff, Kohlendioxyd, Stickoxyd, Nitrosobenzol. Diazobenzol- 
aitrat, Phenol, p-p-Dinitrodiphenylamin, o-p-Dinitrodiphenylamin und 
p-Nitrodiphenplamin, welchen sich unter besonderen Urnstanden noch 
das Ntrosamin dcs p-Nitrodiphenylamins sowie einige andere, in sehr 
geringer Menge eutstehrnde Substanzen binzugesellen. Der  Menge nacli 
die  erste Stelle nimmt unter den genannten Stoffeu das p-p-Dioitro- 
diphenylamin ein, das man auf diesem eigenartigen Wege ganz bequeni 
darstellen kann. 

Seine Entatehuiig aus Nitrosopheoylliydroxylamin: 

2 (CG Hs . N<E:) = N O a . C 6 H ~ . N H . C ~ H ~ . N O a  + N H 3 ,  

ist ein neues Beispiel der an N - substituirten Anilinabkiimmlingen 
haufig beobachteten iotramolekularen Atomwanderung; bemerkenswerth 
ist. dass sie in vorliegendem Fal l  ohne iiusseren Anstoss erfolgt. 

Die Selbstzersetzung des Nitrosamins sollte iihrigens nicht an 
griisseren Substanzmengen studirt werden; als 35 g in benzolischer 
Liisung (dieselhe befand sich in einem mit Chlorcalciunirohr rer- 
sebenen, offenen Erlenmeyer) auf bewabrt wurden, explodirte der  Ge- 
fassinhalt trotz bestandiger Wasserkiihlung rnit grosser Vehemenz unter 
Zerschmetterung de3 Kolbens. 

Die schon erwlhnte Rildung von Diazobenzolnitrat (und Phenol) 
sowie von Nitrosobenzol ist wahrscheinlich auf voraufgegangene Ab- 
spaltung nitroeer Gase zuriickzufiihren, welche das  Nitrosamin - wie 
besondere Versuche lehrten - zu etwa 80 pCt. im Sinne der Gleichung: 

N O  CSHS. N<OH + HNOa = C ~ H ~ . N ~ . N O S  + H20 

.I)  Wobei ich von meinen Privatessistenten Dr. S t i e g e l m a n n  und 
0. S c h m i d t  auf  das Dankenswertheste unterstatzt wurde. 
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diazotiren I), wahrend ein Theil der restirenden Menge in Nitroso- 
benzol verwandelt wird. 

Die - scbon iin Jahre  I895 unter Beibilfe meines damnligen 
Privatassistenten Dr. Fran z M ei  in b e r g '  studirte - Reduction des 
Nitrosopbenylbydroxvlamins fiihrt, in alknliscber Liisung ausgefiihrt, 
ziir Bildung von Isodiazotnt und P11enylhydr:izin: 

N O  CsHs.  N<OK -F CtiHs(N2 KO) -F CgH5. NH . NH:, . 
Es liess sich leicht feststellen. dass unter den unten angegebenen 

Versuchsbedingungen krin norniales, sondern nur  Is0 -Diazolienzol- 
kalium erhalten wird. 

Analog verhalt sich nitrosirtes p - Tolylhydrosylamii~ : es liefert 
neben Tolylhydrazin :iuch nur Tso- und kein normales Diazotat. 

D e r  gleichartige Reactionsvrrlauf ist spater von W. T r au b e bei 
den alipbatischen Ibonitraminen (Nitrosohydroxylaminen) beobachtet 
worden 2). 

Kaliumperrnnnginnt oxydirt Nitrosophenylhydrosy1;llllin schon bei 
0" ausserordentlich schnrll iind z w i r  zu Kaliumnitrit und Nitroeo- 
benzol; die Meuge des letzteren entfernt sich nicht weit roil der nnch 
der Gleichung: 

NO CsH5. N<OK + 0 = C,.Hj.  NO + KXOi  , 

berechnrten. Auch Natriumhypochlorit erzengt Nitrosolienzol in reich- 
licber Menge. 

Salzsaure zersetzt die Btherische Losung des Nitrosanrins bereits 
liei niederer Temperatur unter Bildung von Diazo\ienzolchliirid, 0-p- 
Dichlordiazobenzolchlorid. Nitrosobenzol. Spureii \on Phrnylbydroxyl- 
amin u. A.3) 

Die Esterificirung des Nitrosophenylhydroxylii~lrins wurde unter  
wechselnden Versuchsbedingnngrn :Lusgef'iihrt; ich Iirharidelte die Shwe 
mit Diazonietlian und untenvarf sowolil ihr Kaliiiiii- wie ihr Silber- 
Salz der Einwirkung von Jodmetliyl. llegegnrte aber stets iiiir riii und 

demselben Methylester voii der Forii ir l  0 , wrlcher 

bereits in einer rnit T I i .  E k e c r a n t z  veriiffeiitliclrteii Noiiz4) kurzr 

C , , H , . N  . N . OCHj 

1) Daher sich das Nitrosamin besonclers rascb zersetzt, wenn es in r-er- 
hchlossenem Gefass aufbewahrt wird; die alsbalcl in Freiheit gesetzte salpetrige 
Siure wirltt, an1 Entweichen verhindert, auf die noch unveriinderten hthei le  
dcs Praparats ein. 

2, Diese Beriuhte 28, 121s uncl 2'3, GG?.  
3) Frl. Kopcke,  welche diesen Versueh ausgefiihrt hat, w i d  dnriiber 

4) Dicse Berichte 29, 2412 und 30, 373. 
aelbst in ihrer Dissertation berichten. 
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Erwiihnung gefunden hat. Dieser vom Iso-Nitrosophenylhydroxylamiii 
derivirende Kiirper I)  ist der  dritte Repriisentant der Methylester wni 
der Formel CsHj(N2OaCH3): 

1) CrH5. N (CH3) .NO2 2) CgHs . N  :N .OCH3 
0 

N -  Me t h y les  t e r  (39") 0 -Met  h y les  t e  r (Oel) _- - -- - 
d e r  D i a z o  henzo 1 s% ~1 re. 

3 )  CsHs.N.N.OCH3 
0 

M e t h y l e s t e r  d e s  I so-Ni t roso-  
p hen y1 h J d r o x y 1 a rniiis (34O). 

Nachdem die Darstellmig der drei ersten Substnnzen gelungen 
war ,  habe ich mir kiel Muhe gegehen, auch des vierten habbaft zu 
werden. welcher vorn 0- Metbylestw des Phenylliydroxylarnins aus 
voraussichtlich leicht zugiinglich sein diirfte; allein die bisherigen Ver- 
suche zur Reindarstellung alkylirter Phenylhydroxylarnine sind erfolg- 
10s gewesen'). 

Durch Natririmamalgarn wird das  rnethylirte Is0 -Nitrosopheiiyl- 
hpdroxylarnin in Phenylhydrazin, durch Zink und Essigsaure in Diazo- 
niumacetat \. erwandelt; bei Anwendung vou Aluiniiiiuiriariialgam war  
es miiglich, aiich die erste Rcdurtiorisstufe, den Diazctbenzolrnethylester : 

M e t h y l e s t e r  des  Ni t roso-  
p h e n y 1 h y d r o  x y 1 amin  s. 

C s H s .  N . N . OCHj -> C s H s .  N:  N .  O C H J ,  
0 

zu fixiren. Verseifende Agentieii - a19 solche knnieu sowohl .ilks- 
lien wie Aluminiumchlorid zur Verwendung - regeneiiren nus dew 
Ester unerwarteter Weise das Nitrosophenylhydroxj lamin 9. 

Das  im Folgenden ebenfalls beschriebeue Nitroso- p -  bronipheu) 1- 
NO hydroxylamin, C,jH,Br.N<OH , welches Hr. Dr. S t i e g e l m a n i i  iin 

Jahre  1896 untersucht hat ,  verhalt sich dem uichtbrornirteii Nitros- 
amin in jeder Beziehung analog. Auch hier war - gleichviel. wclcbe 
Methode der Alkylirung zur Anwendung karn - stets n u r  eiii und 
derselbe Methylehter zu erlialteti; er erwies sich durch die Katur  
seiner Reduc6onsproducte (p-Bromphenylhydrazin, p-Brorndiasobenzol- 
rnethylester, p - Bromphenyldiazoniurnsalz) nls Sauerstnffeiter. Dir 
ausserordentliche Bestaiidigkeit desselben, welche in auffallender Weise 

1) Beziiglich der Estcrfnrmel und ihrer Begriindung vcrgl. B R  m b e r g e r  

2) Sie werden gleichwohl fortgesetzt. 
3) Diese Versuche sind bereits im Jahre 1896 siisgeftihrt worden. 

i i n d  E k e c r a n t z ,  diese Berichte 29, 2413 nnd 2414. 

Hr 
H a n t z  s c h  hat kijrzlich dieselhen Beobachtungen puhlicirt. 
31, 179). 

(Diese Berichte 
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rnit der Zersetalichkeit des p - bromirten Nitrosophenylhydroxylamins 
contrastirt, insbesondere die Unfihigkeit des Esters, die Nitrosogruppe 
in  Form von salpetriger Saure abzulijsen, eprechen nach meinem Dafiir- 
halten so beetimmt gegen seine Zugehijrigkeit zur Nitrosaminklasse, 
dnss ich ihn analog dein oben erwahnten, vollkomrnen gleichartig 

' OCH3 formulire. Oliwohl dem- reagirenden Ester als 

nach constitiitionell kein Analogon des Bromnitrosophenylhydrc,xyl- 
arnins, lasst er  sich doch durch verseifende Agentien in dieses zuruck- 
verwandeln. 

CsH4Br ' N .  
0 

Ex p e r i ni e n  t e 1 1 e r  T h e i  1. 

Bei friiberer Gelegenheit sind eine Reihe von Salzen des Nitroso- 
phenyl hydroxylamins aufgefuhrt worden. Denselben sei nachtraglich 
dasjenige des(Pbeny1hydrazins hinzugefugt, welches durch seine Schwer- 
lijslichkeit in Alkohol und in Wasser ausgereichiiet ist; es f d l t  beim 
Vermischen weingeistiger Losungen von Saure und Basis in weissen, 
glanzenden, bei 109- 1100 schmelzenden Blattchen aus. Im offenen 
Gefass mit Wasser gekocht, zersetzt es sich rasch unter Bildung von 
Phenylhydroxylamin , Azoxybenzol u. a.; auch bei langerem Auf- 
bewahren (in gescblossener Rohre) verandern sich die schonen Krp- 
stalle des Salzes , indem sie allmahlich iri eine braunschwarze, halb- 
olige Masse iibergehen. Die von Hrn. H i n d r r n i a n n  aiisgefuhrtr 
Analyse ergab: 

C8H5. Nr~OpH,Cotl5. NaIIi. Ber. C 58.58, 1% 5.69, N 23.78. 
Gef. )) 58.60, )) 5.87, 23.10. 

Das entsprechende Hydroxylaminsalz krystallisirt sofort i n  atlas- 
glanzendeii, weissen, (schnell erhitzt) bei 120 - 121 unter Zersetzung 
schmelzeirdeii Blattchen aus, weun mau die couceutrirte wassrige Lii- 
sung des Nitrosophenylhydroxylaniinkaliums mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin vermischt. 

Selbstzersetzung drs Nitrosophenylhydroxplaniins. 

Eine benrolische Liiaung dieses Kiirpers entbindet scbon nach 
kurzem Stehen bei gewiihnlicher Temperatur erhebliche Mengen Gas, 
welches bei ungenugendem Luftabschluss Stickstoffperoxyd enthalt. 
5 g Nitrosamin, in 140 g Benzol aufgenommen, hatten bei einer 
Durchschnittstemperatur von 10-120 in einer mit Quecksilber ge- 
fiillten D r  e h B c h midt ' schen Burette innerhalb der ersten 6 Stunden 
70 ccm eines farbloeen Gases entwickelt, welches sich zur Haaptsache 
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x l j  Stickstoff') erwies, dem ungefahr 7 pCt. K o b l e n d i o x y a d  ehBc 
1 pCt. Stickoxyd beigemengt waren. Ob auch Stickoxydul voila& 
wurde nicht festgestellt. Die Anwesenheit von Kohlendioxyd zeigt, 
wie tiefgreifend diese bei niederer Temperatur vnr sich gehende Selbst- 
zersetzung ist. 

Zur  Untersucbung der iibrigen Reactionsproducte uberliess man 
Losungen von j e  3 g Nitrosarnin in  30 ccrn natriurntrocknern Benzol 
bei 0-5" langere Zeit sich selbst. Die schon nach kaum einer Stunde 
in betriichtlicher Menge abgescbiedenen , krystallinischen Reactions- 
producte wurden von Zeit zu Zeit abfiltrirt und die Mutterlaugen 
weiterer Zersetzung iiberlnssen, bis kein Nitrosophenylhydroxylarnin 
mehr nnchweisbar war. D e r  Process war  in  der Regel nach 3 Tagen 
beendet. 

Die ersten Ausscbeidungen, stark explosiv, zeigten sich fast voll- 
stiindig in Wasser lijslicb und bestanden ganz iiberwiegend ails Diazo- 
benzolnitrat; dasselbe wurde ale solcbes und in Form von Phenylazo- 
6-naphtol isolirt. Bei den spateren Sedimenten trat das Diazoniumsalz 
mehr und mehr gegeniiber den in Wasser unliislichon Producten zu- 
riick, um schliesslich den letzteren vollstandig Platz  zu machen. Die 
:wf diese WeiRe grsammelten Fractionen wurden einer systernatisch 
durcbgefiibrten, abgestuften Krystallisation unter Anwendung von Al- 
kohol, Benzol und Ligroi'n unterworfen tind 60 in vier SuLstanz:n 
aerlegt von den Schmelzpunkten 21ci0, 222-223O, 13;J0, 1530, neben 
welcben noch Nitrosobenzol - durch Dampfdestillation unschwer zu 
reinigen - in nicht unbetracbtlicner Menge isolirbar war. Von den 
genannten Korpern tritt der vom Scbmp. 2160 in reichlicber Menge 
auf, die ii brigen dagegen so untergeordnet , dass ibre Reindarstellung 
pine recht rniihselige Operation ist. Das Hauptproduct bildet prachtig 
gnldgelbe, seidegltinzende, in Alkohol und Benzol selbst bei Siede- 
temperatur schwerlosliche Nadeln , welche sich spurenweis 'aiich in 
kocbendem Wasser losen; die gelhe Farbe dieser Liisung schlagt auf 
Zusatz von Natronlauge (Salzbildung) in ein permangaiiatahnliches 
Violet urn, verblasat aber beirn Abkiihlen zu lichtem Weinroth (Hy- 
drolyse des Qabes) ;  diese wassrig-alkalische Liisung enthiilt nur wenig 
Substanz. Analyse: 

1) Dieser Stickstoff verdankt seine Entstehung nicht etwir (nder doch jeden- 
falls nur in verschwindendem Maasse) dem gleichzeitig erzeugten Diazonium- 
nitrat, denn letzteres lkst sich ciemlich lange bei gewbhnlicher Temperatur 
ohne wesentliche Zersetzung auf bewahren. Ich vermuthe, dass derselbe 
grossentheils durch \Vechselwirkung zwischen salpetriger SBure und Ammo- 
niak entstanden ist. Vergl. hber die Bildung des Dinitrodiphenylamius zu Be- 
ginn dieser Mittheilung. 

Din7obenzolnitrat liefert bei der Selbstzersetznng unter Benzol kein Di- 
ni trodiphenylamin. 
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C12H~N30,. Ber. C 55.6, H 3.4, N 16.22. 
Gef. D .X8, 55.5, n 3.7, 3.5, >) 16.1, 1G.U. 

Ein unter Airwendung yon Zink und Eisessig ausgefiihrter Re- 
ductionsversuch klarte die Satur der Substanz ohue weiteres auf: die 
rntfiirbte Losung zeigte alle typischen Rcactionen eines Leukindamin - 
(Di-p-diamidodiphenylaniins) in so unl erkrnnbarer Weise, dass die 
bri 2 1 G o  achmelzenden Nadeln von der Formel Clz Hg Ns 0 4  nichts 
anderee ala DipRradinitrodiphrnylainin sein konnteu. Ein von Hrn. 
Prof. W i t t  giitigst zur Verfugung gehtelltw Praparat  dieses Korpers 
erwies sich in der That mit dem Zersetzungsproduct des N i t r o w  
phenplhydrosylnmins identisch. 

Damit war auch das begleitende Product vom Schmp. 222 - 283' 
eutschleiert, das aus erksltendcm Eisessig in zarten , verfilzten, hell- 
ziegelrotheri Kadeln krystallisirte. Es konnte seinen Eigenschaften 
nach nur dab obigem Korper  ihonier? o-p-Dinitrodiphenylamin sein, 
welches von W i t t ' )  durch Nitrirung des Diphenylnmins vor langerer 
Zeit neben den1 Diparak6rper erhalten worden ist. Ein directer Ver- 
gleich dei  W i t t ' s c h e n  und meiues Praparates schloss jeden Zweifel 
mi der Identitiit aus a). Icb fiige d r r  Charakteristik desselben hinzu. 
dass seine mittels Ziiik entfiirbte eisehbigsxure, mit Wasser verdunnte 
L h u i i g  durch Nitrit im ersten Moment griin, alsbald aber hellgelb 
gefarbt wird, wahrend Eisenchlorid eiii Braunroth herrorruft, welcheh 
beim Erwarmen in intensives Carmoisin iirnschlagt. Die Farbe, mit. 
welcher sich die Substanz in concentrirter Schwefelsaure lost, ist nuf- 
fallend hell. 

Das weitere Zersetzungeprodiict d r s  Nitrosophen3lhydro?ylamins. 
dasjenige vom Schmp. lX", gab sich br i  der Reduction nls Para- 
nitrodiphenylnmin zu erkennen, denn die essigsaure. dtirch Zink ent- 
farbte Losung zeigte die charakteristischen Reactionen des p-Amido- 
dipbeuylamios (gegenulwr Kitrit. Eisenchlorid . . .) in unzweideutiger 
Weise. Eitt nach W i t  t vergleichshalber dxrgestelltes Priiparat erwies 
sich detrit auch niit dem meinigen viillig ideiitiwh ; ubrigens krystallisirt 
daaselhe nicht in orangefarbigen ( W i t  t , L e 1 1 m a n  n )  , souderii 
schwefelgelbeu Nndeln. 

Das letztgrnannte Umw;indlungsproduct des Nitrosophenyl- 
hydrosylarnins vom Schnip. 153O knnnte wt.gen Substanzrnangel nicht 
naher untrrsocht und mit keiner beknnntrn Suhst;inz identificirt werden. 



Es krystalliairt aus erkaltendem Alkohol oder Ligroi'n in graugriinen, 
feinen Nadelchen, deren anfangs in Erwagung gemgene Identitat mit 
Phenylazodipbenyl auf Grund eines directen Vergleicbs mit dieser 
zuerst von P e t e r  G r i e s s  dargestellten Suhstanz ausgeschlossen ist. 

In eiueiu einzelnen Fall') fand sich neben den bisher beschriebenen 
Reactionsproducten in der Losung des nitrosirten Phenylhydroxyl- 
umins nocli eines vor, welches aus erkaltendem Alkohol in rothgelben 
glanzenden Nadelchen krystallisirte; obwohl nur in geringer Menge 
vorhanden, konnte es doch rein erhalten und als das W i t t ' s c h e  Ni- 
trosamin des p-Nitrodiphenylamins agnoscirt werden. Es zeigte alle 
Eigenscbaften des letzteren: schmolz constant bei 130 - 130.5 O, loste 
sich roth in concentrirter Salzsaure, violet in englischer Schwefel- 
saure und gab uach der Reduction auf Zusatz von Kitrit und Eisen- 
clilorid die typischen Parbenerscheinungen des y-Amidodiphenylarnins. 
Seine Entstehung hietet unter Beriicksichtigung der aus Nitrosopheuyl- 
hydroxylamin gleichzeitig entsteheuden snlpetrigen Saure nichts iiber- 
raschendes dar. 

Die hisber erwahuten Substanzen wurden nus den ersten vier 
Sedimenten der freiwilliger Zersetzung uberlassenen Benzollosung 
(5. oben) gewonnei~; aus dem Ruckstand der schliesslich hinter- 
bleibenden Muttrrlmge'J) liessen sich noch (neben Di-p-dinitrodiphenyl- 
amin und der Subvtanz vom Schmp. 1530) Nitrosobenzol und Phenol 
- letzteres in Form \ o n  Tribroinphenol (Schmp. 93O) - isoliren. 

D a  die Miiglichkeit nicht ausgeschlossen war ,  dass die oben be- 
schriebenen Diph enylaminabkiim mlinge aus dem Nitrnsophenylhydroxyl- 
amin unter Mitbrtheiligung des nls Losuogsmittel benutztru Benzol:. 
entstehen, worden weitere Ansatze untrr  Verwendung von Toluol und 
von Aether gemncht. Dieselben gabrn indess in1 Wesentlichen das 
gleiche Resultat wie der Benzolversuch, insofern das Hauptproduct 
der Reaction i n  jedem Falle Di-p-dinitrodiphenylamin war. Be- 
merkrnswerth ist, dass bei der Selbstzersetzung der atherischen Ni- 
trosaminlosnng nur  giisserst geringe Mengen Dinzobenzolnitrat zu con- 
statiren waren. 

Diazotirung des Nitrosophenylhydroxylamins. 

1.6 g, gelost in 5 g Eisessig, wurden tropfenweis bei 00 mit einer 
wassrigen Liisung von 0.8 g Natriumnitrit versetzt; die verdiinnte und 
von halbcligem, Nitrosobenzol enthaltendem Hnrz abfiltr i r  te T.iisq 
enthielt Diazobenzolnitrat, wvlches in Forin des 6-Naphtolfnrbstoffs 

' 

') I n  welcliem a t a t t  1;euzol Aetlier als Likungsmittel verseiidet wurde. 
2) In  ditssen Irtzttbn Muttcrlarigen sintl noch (in geringer Mcnge) :indvi . 

Siil).tanxen v o r l ~ a i i i l ~ . ~ ,  pelche spiittsr untcrsacht werdm sullm. 



isolirt wurde; von letzterem wurden 2.3 g erhalten, wiihrend sich 
iiach der in der Einleitung gegebrnen Gleichung 2.87 g berechnen. 

Fiigt man zu einer atherischen Losung des Nitrosamins Amyl- 
nitrit, so krystallisirt nach kurzer Zeit Diazobenzolnitrat aus. 

So erklart es  sich, dass Diazobenzolaalz entsteht, wenn mail 
Phenylhydroxylamin mit 2 Mot. Natriumnitrit nitrosirt. 

Reduction des Nitrosophen!llhydroxylamins. 

2.5 g Nitrosoplieiiylhydroxylarninkaliuni , in 50 ccm Waeser und 
ti ccm 8-procentiger Natronlauge gelost, wurden allmahlich bei 0” niit 
17.5 g Natriumamalgam (von 4 pCt.) versetzt urid nach vollendetcr 
Reduction erst direct, dann nach dem Ansauern ausgeathert. Der  
erste Aetherextract lieferte annahernd 0.35 g Phenylhydrazin , der 
xweite 0.5 g unverandertes Nitrosamin. 

Die schliesslich resultireride wassrig-saure Fliissigkeit enthielt 
reichliche Mengen Diazoniumsalz; dasselbe wurde durch Zusatz vnii  

6-Naphtol in den entsprechenden Azofarbstoff iibergefiihrt, dessen Ge- 
wicht sich zu 0.8 g ergab. 

Da bei der beschrieleneii Verarbeitungsweise nicht festsustellen 
ist,  ob das Diazotat iu  der urspriinglichen Reductio~isliisung als nor. 
males oder 31s Iso-Salz vorhanden ist, wurde eiii zweiter Reductions- 
versucb bei Gegenwart ~ o i i  g-Naphtol niisgefiihrt. (1 .> g Kaliurnsnlz, 
I .4 g Naphtol , 40  ccrn Wasser ,  1 ccrn doppeltnormale Natronlauge, 
15 g Amalgam.) Es schied sich keine Spur  Farbstoff ab ;  die Losung 
war  nach beendeter Reduction schwnch braunlicbgelb und enthielt dae 
(wieder in Form des Nnphtolfarbstoffs zur Abscheidung gelangende) 
Isodiazotat. 

Bei einem dritten Versucli wurde die durch erschijpfendes Aus- 
athern vorn Phenylhydrazin befreite alkaliache Reductionsfliissiglieit 
durch ZuPatz von a- und $-h’aphtol, Resorcin etc. auf normales Di- 
azotat gepriift - mit durchaus iiegativem Erfolg; das  isomere 
Salz fand sicli wieder iii reichlicher Menge vor. 

Redtiction des ~ititroso-~~-tolyIh~jdroxyLamins. 

Da ich die Feststellung der Thatsache fiir wichtig hielt, dass bei 
der Reduction der Al phylnitrosohydrosylarnine Isodiazotate, nicht aber 
zugleich deren Isomere erzeugt werden, wurde auch der in der Ueber- 
schrift bezeichnete Korper der Behandlung mit Natriumamalgam unter- 
worfen. Zur Anweiiduiig kanieii 2 g Kaliumsalz, 60 ccrn Wasaer, 6 ccm 
doppeltnormale Lauge, 16 g Amalgam. Versuchsanordnung und Auf- 
arbeitung wie oben. Isolirt: 0.3 g p-Tolylhydrazin (Schrnp. 65--(itio)’), 

1) Der Schmelzpuokt des y-Tolylhydraains i d  in der Literatur (dime 
Berichte 9,  890) etwas za niedrig (zu 61‘’) angegcben. 
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Isodiazotoluolkalium in Form von (0.68 g) p-Tolylazo-$-naphtol 
(Schmp. 133-134O) und 0.6 g Nitrosamin (Schmp. 59O), welche sich 
der Reduction entzogen hatten. 

Ein zweiter, bei Gegenwart von /?-Naphtol und ein dritter, obigem 
Bdrittena. analog ausgefuhrter Versuch bewiesen, dass das in der Re- 
ductiansflussigkeit eiithaltene Diazotat ausschliesslich der Isoreihe an- 
gehort. 

Oxydation des Nitrosophenylhydroqlamins. 

2 g des Raliumsalzes, unter Zusatz von etwas Soda in 25 ccm 
Wasser gelost , wurden tropfenweis bei O o  niit 3-procentiger Kalium- 
permanganat losung versetzt; die Farbe  des letzteren verschwindet 
beim Umruhren mornentan'), und der sich abscheidende Braunstein 
zeigt sich alsbald mit schimniernden Krystlllchen ron  Nitrosobenzol 
durchsetzt. Sobald die violette Farbe  nach einigem Steben unver- 
andert blieb, wurde filtrirt und dern riickstandigen Schlamni das Ni- 
trosobenzol mittels Chloroform entzogen; ein weiterer geringer An- 
theil liess sich aus der Losung gewinnen: Unter Verbrauch von 
1.5 g Kaliumpermanganat wurden insgesammt 1.15 g Nitrosobenzol 
isolirt, wahrend sich 1.22 g berechnen. 

Bei Wiederholung des Versuchs beschrankte man den Zusatz des 
Oxydationsrnittels auf 1.2 g; in diesem Falle fanden sich nicht uner- 
hebliche Mengen unveranderten Nitrosamins vor. I m  Filtrat war 
Kaliumnitrit (nach Entfernung des Nitrosobenzols) mit aller Scharfe 
nachweisbar '). 

Nach Versuchen von Frl. K o p c k e  wird Nitroso-p-bromphenyl- 
hydroxylamin durch Permanganat in analoger Weise zu p-Bromnitroso- 
benzol osydirt. 

Nntriumhypochlorit1osl;ng verwandelt Nitrosophenylhydroxylamin- 
kalium ebenfalls (bei gewohnlicher Temperatur) in Nitrosobenzol, von 
welchern 70 pCt. der theoretischen Meuge erhalten wurden. Man setzte 
50 lange von dem Oxydationsmittel hinzu, bis dasselbe keine weitere 
Abscheidung mehr hervorrief. 

Methglcstw des Iso-Nitrosophenylhydroxylamins, CS HS N . N . OCHJ. 
0 

1. A u s  N i t r o s o p h e n y l h y d r o x y l a m i n k a l i u m  u n d  J o d m e -  
t h y l .  6 g des ersteren und 9 g des letzteren wirkten, mit 50 ccm 

I) Diazobenzolsaures Kalium w i d  dagegen von Perrnanganat Lusaeret 
schwer oxydirt - selbst beim Erwirmen. 

1, Dieser Nachweis ist auch bei Gegenwart von Nitroscipbmylhy~lroxylamiil 
moglich, da die angesauerten Lcsungen de3 letzteren erst nacli cinigcm Stehcir 
merkbare Quantititen salpetrige S h r e  erithalten. 

Berichtr d. D. chem. Gesellschdt. Jahrg. XXXI. 33 



Methylalkohol iibergossen, bei gewohnlicher Temperatur auf einander 
ein. Nachdem innerhalb 3 Tagen vollstLndige Losung erfolgt war, 
wurde die Flbsigkei t  verdunstet und der Riickstand der Darnpf- 
destillation unterworfen. Im Condensat waren Nitrosobenzol und 
Azobenzol - durch abgestufte Dampfdestillation trennbar - arrsge- 
schieden, wahrend der in der Ueberschrift bezeichnete Ester geliist 
blieb und durch Aetherextraction isolirt wurde. Man erhielt 1 gL).  

Meinern Arbeitsjournal vom Jahre  1894 entnehrne ich, dass ich 
denselben Ester bereits zu jener Zeit und zwar )drirch 4'/*-stiindiges 
Erwarrnen von 2 g Kaliurnsalz und 3 g Jodmethyl in holzgeistiger 
Losung auf dem WasserbadLC erhalten habr. E r  wurde damals durch 
Ausathern der vorn grossten Theil des Methylalkohols befreiten und 
mit Wasser gefillten Losung zunachst Bals blumeriartig riechendes 
Oel erhnlten , welches allrnahlich zu harten glanzenden Prisrnen vom 
Schmp. 36-38O erstarrtec. 

2. A ii s N i t r o  s o p  h e n  y 1 h y d r o  x y 1 a m  i n s  i 1 b e r  un  d J o  d m e -  
t h y l  (vgl. diese Berich$e 30, 37s). 23 g des ersteren, in SO ccm 
trocknem Aether suspendirt, und 18 g des letzteren standen bei einer 
Temperatur r o n  O o  bis l o 0  vor Licht geschiitzt in einem mit Chlor- 
calciurnrohr verschlossenen Erlenmeyer. Nach 3 Tagen wurde das 
Filtrat der Vrrdunstung iiberlassen und der nach Fornialdehyd 2) 

riechende Riickstand der fractionirten Darnpfdestillation unterworfen. 
Auf diese Weise liessen sich isoliren : Azobenzol, ein amorplies hell- 
rothes Pulver3) vom Schmp. 121°, urid - als Hauptproduct - der 
Iso-Nitrosophenylhydroxylaminmethylester, von welchern 53 pCt. dcl. 
Theorie aufgefunden wurden. Er blieb grosstentbeils in dem ca. 3 I, 
betrageuden Filtrat des Darnpfdeetillats, welches ihn nach Zusntz VOII 

Kochsalz leicht a n  Aether abgab. Die vorn Ester befreite wassrige 
Losung eiithielt noch eini  Substanz von merkwfirdigen Eigenschaften, 
deren Reindarstellung leider nicht gelaug. Diese Losung erzeugt nam- 
lich in eisessigsaurem a-Naphtylamin eine intensive, beim Kochen in 
Roth iibergehrnde, blaustichige Violetfarbung. Der  Trager  der Farben- 
ersrheinung kaiin der Liisung nicht durch Aether, Chloroform, Benzol etc., 
auch nicht dem Riickstand der auf dern Wasserbad zur Trockniss ein- 
gedampften Fliissigkeit durch Alkohol oder Petrolather, wohl aber 
durch Wasser entzogen werden j ob hier der wahre Nitrosophenyl- 
hydroxylaminester vorliegt, Less sich nicht feststellen. 

1) Ausgefiihrt von Hm. Dr. S t icge lmann,  November 1896, ebenso der 

2; Div crstc Fraction des Dampfdestillats reducirtc aricb F e h l i n g ' s  

3, Zu wenig, 11111 genaucr untersnclit werden zu k6nnen. Aosserdcm 

nachfolgende Versuch. 

I,osung und gat) niit Anilin eino weisse Triibung. 

scheincn noch andcre Substanzen in geringcr Menge zii cntstehw. 



3. A u s  N i t r o s o p h e n y l h y d r o x y l a m i n  u n d  D i a z o m e t h a n .  
Beide reagiren in iitherischer Lasung schon bei 00 unter lebhafter 
Stickstoffentwickelung. Der  rnit Soda und Was8er gewasehene Aether- 
riickstand lieferte, der Dampfdestillation unterworfen, neben Azobenzol 
den gesuchten Ester, welcher aus dern Filtrat des ersteren durch Aus- 
salzen und Aetherextraction isolirt wurde. Er ist iibrigens ziemlich 
langsam mit Wasserdampf fliichtig. 

Alle drei Methoden fiibrten zum namlichen Kiirper vom Schmp. 
37 - 3X0. Der frfiherl) gegebenen Charakteristik desselben sei hinzu- 
gefiigt, dass er zur Ueberschmrlzung aeigt, durch Einsaat eines Kry- 
stallcheos nber sofort in den krystallisirten Zustand iibergefiihrt Werden 
kaon. Er lijst aich massig schon in kaltem Wasser, ausserordentlich 
leicht in concentrirter Salzsaure, aus welcher er sich bei richtig be- 
messenem Mengenverhiiltniss auf Zusatz von wenig Wasser wieder 
abscheidet. 

Charakteristisch ist der blumenartige Geruch, der nameiitlich beim 
Erwhrmen mit Wasser hervortritt. 

Reduction des mcdthylirten Issonitroaophenylhydroqlaniins. 

I .  I n  s a u r e r  L o s u n g :  0.35 g Ester wurden, in verdiinnter 
Essigsaure geltist, so Iange portionenweis bei O o  mit Zinkstaub rer- 
setzt, als die Rothfarbung, welche eine Probe der Reductionsfliissigkeit 
j n  einer alkalischen Naphtollosung hervorrief, an Intensitiit noch zu- 
zunehmen schien. I)as irn Zinkfiltrat vorhnndene Diazoniumacetat 
wurde in Phenylazo-p-naphtol iibergefiihrt 

2. I n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g :  Man rersetzte 1 g Ester in 
wiissrig- alkoholischer Losung uiiter Eiskiihlung iin Verlnuf von 
’I+ Stunden rnit 30 g 4-procentigem Natriumamalgam. Nach dieser 
Zeit liess sich ausser uuverandertem Ester und Spuren norrnalen Di- 
azotats in der Fliissigkeit Phenylhydrazin in reiehlicher Menge - kein 
as-Methylphenylhydrazin - i~acbweisen. Die Base wurde in bekannter 
Weise isolirt und als solche sowie als Benzaldehydrnzon (Schmp. 155O) 
identificirt. 

3. ID n e u t r a l e r  L B s u n g :  Versctzt mau eine holzgeistige Liisung 
des Esters unter guter Kiihlung mit einer wassrigen von Amrnoniumace- 
ta t  und d a m  vorsichtig mit Zinkstaub, so entsteht zwar Diazobenzolme- 

1) DieseBericlite 29, 2112. Behandelt mafi das Silbersalz von Behrond’s  
Nitroso - p -  benzylhydrorylamin rnit Jodmethgl bei gewijhnlicher Temperatur 
in 5therischer Lijsung, so entsteht ein 6liger Methylester (C 58.3 PCt., H 5.94; 

ber. f i r  CsH5, CE? .“roc&: C 57.83, B G.O2), welcher Liebermaun’s  
Reaction zeigt, iberhaupt vie1 unbesthdiger ist, als die hier beschriebenen 
Ester und offenbar ein Nitrossmin daistollt. 

NO 

3s * 



thylester , derselbe wird aber unter diesen ITmstiinden so vollstiindig 
zu Diazoniumncetat verseift, dass e r  unter giinstigen Umstanden ge- 
rade eben noch am Geruch wahruehmbar ist. Sehr  vie1 Ijesser Iasst 
sich die Reaction 

verwirklichen, wenn man etwn 0.1 g Ester in 2 ccrn Aether liist. mit 
frisch bereitetem Aluminiun~amnlgam versetzt und nach Zusatz vnn 
9 Tropfen Wassrr 5 Miiiuten in einer Kaltemischung schiittelt. Nach 
dieser Zeit wurdr filtiirt ulld dlr schleunigst mit Chlorcalciuni getrock- 
l1et.e Lijsuiig in einern trocknen Luftstrom, so rnech es  ging, vom 
Lijsungsmittel befreit. Dns ziiriickbleibende Oel kuppelte ausserst 
intensiv mit den vrrschiedensten alkalischrn Phenollosungen, zeigte 
dell betgubenden, hiichst penetranten Geruch ') der Diazoester, kurz 
lies3 keiiien Zweifel iiber die Natiir des Redactioiisprodiictes. 

Verseifung des methylirterr Zso~i i t ro .~o~~hmyl ir~jdroxr~lamin~2) .  

1. M i t  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  Kal i :  4 g Ester wurden mit 
40 ccm 25-procentigen methylalkoholischen Knli's und 20 ccm Wasser 
;l,m Ruckflussktihler gekocht. x a c h  kurzer Zeit wurde der Lijsnng 
die Halfte ihres Inhalts entnommen, um auf die Anwesenheit von 
Diazobenzolkahm gepruft zu werden. Es fanden sich sowohl nor- 
males, wie Iso-Diazotat, von welchen jedes in Form von Phenylazo- 
p-naphtol isolirt wurde. 

Die andere Halfte wurde m c h  zehnstiindigem Sieden verarbejtet; 
sie lieferte neben 0.1) g iinver5ndertem Ester 0.5 g Nitrosnphenylhy- 
drosylamin. 

2. M i t  A l u m i n i u m c h l o r i d :  7.5 g Ester wiirden in 40 ccm 
trocknem Benzol gelost und br i  00 mit 1'3 g frisch bereitetein Chlor- 
aluminium portionenweis versetzt. Nach etwa zwanzigstiindigem Stehen 
zeigte die Liisurig die empfindliche Reaction 3) des Esters nicht mehr. 
Das Ungelijste - eine Aluminiumverbindung des Nitrosophenylhy- 
droxylamins enthaltend - wurde in atherischer Suspension mit Natron- 
h u g e  zersetzt; die Benzollii~ung hinterliess einen Riickstand, welcher 
bei der Behandlung mit Alkalirn rbenfalls Nitrosophenylhydroxylamin 
lieferte, von welchem iin Ganzen 3 g in Form des reinen Kaliumsalzes 
isolirt werden konnten. 

Die Men<? beider ist gering. 

1) Diese Berichte 28, 428. 
2) Anspefiihrt van Hrn. E k e c r a n t z  im Somnier 1S3ti, wietln ~ h o l t  X O I I  

TTrn. nr. S t i c g e l m a n n  im December 1996. Letztwer hat arich (im gleiclic I 

.lnhr) den .4 Iiimiitiruiichlol-i~vprsuch nngestellt. 
3) Diiw: Bcrichte 29, 2413 (Fussnottl). 
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NO N i t r o  s o - p  - Br o rn p h e n  y 1 h y d r o  x y  1 a rn i n ,  Cg HI  Br . I). 

3 g p-Bromphenylhydroxylamiu, gelijst in 10 ccm Alkohol, wurden 
mit 16 ccni normaler Salzsiiure und darauf unter Eiskfihlung rnit der  
wiissrigen Losung von 1.1 g Natriumnitrit tropfenweis versetzt; der 
raech abgesaugte, rnit Eiswasher gewaschene und auf Tbon getrocknete 
Krystallbrei ist fast wines Nitrosamin. Ausbeute annRhernd die theo- 
retisch geforderte. 

Krpstallisirt aus hochsiedendem Ligroi'n beim Erkalten in weissen 
glasgllnzenden Nadeln vorn Schmp. b 1-82"; verhalt sich im Allge- 
meinen wie das  bromfreie Analogon, zeigt insbesondere dessen Zer- 
setzlichkeit, weshalb beirn Umkrystallisiren -- man nehme d a m  nur 
kleine Mengen - Vorsicht gebotrn ists). Analyee: 

C G H ~ B ~ . N ? O ~ H .  Bey. N 12.90. Got'. 12.93. 
Kal i u m s a l z :  Schneeweisse Nadeln, auf Zusatz von methylalko- 

holischern Kali ziim Nitrosarnin iiusfallend; ziernlich leicht in Wnsser, 
etwas in Methyl- und Aethyl-Alkohol lijslich. 

C6H+Br.N?OpIL Bm-. I< 15.99. Gel'. 15.19. 
S i l b e r s  n l z  : Weisse krystallinische Fiillung, entwickelt mit 

Wacser gekocht unter Dunkelfarbung den Geruch des Rromnitroso- 
benzols. Analyse: 

CG Hd Br . NP 02 h g .  Ber As 33.93. Gef. 33.66. 

Methylester des Iso-~-Broniph~nglhydrox~~larninnitro.so~irins, 
CeHl Br . N . N .  OCEI3. 

0 

Analyse: 

1. .4us den1 S i l b e r s a l z  des  N i t r o s a m i n s  u n d  J o d r n e t h y l :  
Ausfiihrung des Versuchs wie oben beirn nichtbroiiiirten Ester be- 
schrieben. Die Ausbeute wechselte je nach der verwendeten Substanz- 
menge; einmal betrug sie 30 pCt., ein anderes Ma1 47 pCt. der theo- 
retischen. Auch bier wurde der Ester durch Darnpfdestillation ge- 
reinigt. I m  Destillat fand sich wieder jener eigenthurnliche, der wass- 
rigen Losung durch Arther nicht entziehbare Korper, welcher die 
Eigenthtirnlichkeit zeigt, eisessigsnures (L- Naphtylamin blauviolet zu 

') Dies und das Folgeude nach Versuchen von Hm. Dr. St iegelnl  mn. 
Ueber Darstellung des p-Rroolphen)-lhydroxylamins vgl. dessen Dissertation. 
Strassburg 1836. 

2, Einnial zersetzten sich die aus Ligroin erhaltanen Krystslle d o n -  beim 
Trocknen auf Thon unter Entwickelung vim nitrosen Gaaen und Geriich nach 
p-Bromnitrosobenzol. Erhitzt man die Ligroinlcsung zum Sieden, so tritt 
pl6hlich heftige Reaction (Aufwallen) ein , es entweichen salpetrige Dirmpfc 
und aus der Liisung lassen sich Bromnitrosobenzol und p-p-Dibromazobenzol 
isoliren. Diese Zcrsetzuiig wurde fibrigens nicht eingehender studirt. 
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farben. Im Destillationsriickstand verblieb eine aus Eisessig oder Al- 
kohol in orangegefarbten Blatterii vom Schmp. 1880 krystallisirendr 
(nicht utitersuchte) Substanz. 

2. A u s  d e m  N i t r o s a m i n  u n d  D i a z o m e t h a n :  Man Iasst die 
atherische Losung beider unter anf'iinglicher Eiakiihlung bis zur Be- 
endigung der Stickstoffentwickelung steben und filtrirt alsdann die in- 
zwiscben ausgeschiedenen Krystalle - p-p-Dibromazobetizol - ab; 
die atherische, mit Soda gewaschene Losung hinterlasst ein Gemisch 
des Azokorpers uud des Methylesters, welcbem letzterer durch Dampf- 
destillation leicht entzogrri werdert kann. Ausbeute 38 pCt. der theo- 
retischen. 

Der  nach einer dieser teiden Methoden erhaltene Ester bildet 
weisse, glasglanzende, langsam tnit Dampf sich verfliichtigendr, schwach 
blumenartig riechende Nndeln voni Schmp. 84.5-85.5 0, welche sich 
in den iiblichen organischen Solveiitien (ausser Ligroi'n) leicht , in 
kochendem Wasser ziemlicli leicht, in kaltem Wasser scltwer h e n .  
Concentrirte Schwefrlsiiurd nimmt ihit ebenfalls auf utid sclieidet ilin 
auf Wnsserxiisat,z anveriindert ah. Analyse: 

C ~ H I B I . . N ~ O . O C € I ~ .  BUY. C ;%.36, H 3.03. 
Gcf. )) 3ri.03. )) 3.28 .  

An Bestiindigkeit wrtteifrrt er mit dem von K k e c r a n t . z  und mir 
beachriebrtirii Ester; lirispielsweise ,wi rrwiliiit, dass er  iiiis der 
kocheiiden Liisung von Bichromat in Schwefelsiure uitveraiidert aus- 
krystallisirt. Eisrssigsaares rc-N;iphtylamiu lgrbt er nicht; erst auf 
Zusatz von Zinkstnub entwickelt sich nls Folgr der Reduction zu 
Diazoniumsnlz d:is bekannte Violrtroth. L i e  II e r m  a n n ' ~  Reaction 
zeigt e r  nicht. 

Reduction des methyylirten Iso-I)-BromphenyIhydro.c,ylaminnitrc~sa,nins. 

1. In a l k a l i s c h e r  L o s u n g :  4 g,  geliist in 75 cciii Alkohol, 
wurden tinter Kiihlung allniahlich mit 100 g vierprocentigem Natrium- 
:tmalgam versetzt. Aus der LBsnng liesseti sich ausser 3 g unver- 
andertem Ester 0.6 g p-Bromphenyltiydrazin voni constanten Schmp. 
10Go isolirri). Nebenbei rntsteht spurenweis Diazotat. 

2. I n  n e u t r a l e r  Liisung: Auch hier konnte (bei analogeni Ver- 
fahren wie oben) unter Anwendung 17011 Aluminiumamalgam die Ueber- 
fiibrung in den betaubend riechendrii, rnit alkalischeii Naplitolliisungen 
intensiv kuppelnden p-Bromdiazobenzolester bewerkstelligt werden. 

Die Verseifung des methylirten Iso-p-bromphen!llh?/drozylarninnilrosamins 

fiihrt zur Riicktiildung des Nitrosamins unter gleichzeitiger Entstehung 
geringer Mengen von normalem und Iso - Bromdiazobenzolkalium; 



letztere beiden wurden als  Bromphenylazo-#-naphtol zur Abscheidung 
gebracht. Zu dem Versuch dienten 3 g Ester, 35 ecm methylalko- 
holisches K d i  von 25 pCt. und 15 ccm Wasser. Wahrend 2 g Ester  
unverandert blieben, liessen sich nach fiinfstiindigem Kochen annahernd 
0.5 g p -  BroinphenylnitrosohydroxJ.lnminkalium isoliren. 

Zii r i  c h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgengss. Polytechnicums. 

109. A. L i p p: Ueber Pgrrolin- und Pyrrolidin-, eowie 
vierfach hydrirte Pyridin- und uber Piperidin-Derivate. 

(Eingegangen am 11. M k z . )  
Nachdem ich gefunden hatte, dass bei der Einwirkung von Ammo- 

niak auf das Bromiir des Acetobutylalkohols Tetrahydro-a-picolin 
entsteht, machte ich den gleichen Versuch mit dem Bromiir des Aceto- 
propylalkohols und theilte in diesen Berichten 19, 2843 mit, dass hierbei 
ein entsprechendes Pyrrolderivat sich bilde. Hierauf liess ich dann 
auf das erstere Bromiir verschiedeue Amine einwirken, reducirte die 
hierbei entstandenen Basen mit Zinn und Salzsaure, priifte auch das 
Verhalten der nicht reducirten Verbindungen zu Formaldehyd und 
bemerkte sowohl in diesen Berichten 25, 2192, als auch in Ann. d. 
Cbem. 289, 178, dass sich das Brompropylmethylketon ganz ghnlich 
verhalte, wie ich spater beschreiben werde. 

Es konnte demnach kein Zweifel bestehen, dass ich damit be- 
schaftigt sei, die analogen Versuche, welche mit dem Bromiir des 
Acetobutylalkohols angestellt wurden, auch mit dem des Acetopropyl- 
alkohols durchzufiihren und zum Abschluss zu bringen. Dessenunge- 
achtet hat Hr. H i e l  s c h e r in dem Breslauer Universitatslaboratorium: 
wie aus dem 3. Heft dieser Berichte, S. 177, zu ersehen ist. Ammoniak 
und Methylamin mit dem Bromiir des Acetopropylalkohols zur Ein- 
wirkung gebracht und das im letzteren Fal l  entstandene Product mit 
Zinn und Salzsaurr rediicirt. 

H i r l s c h e r  hat  also die von mir in Aussicht gestellten Versuche 
gemass den gleichfalls von mir aufgefundenen Reactionen mit e h e m  
Ausgangsproduct durchgefiihrt, das  ich zuerst darstellen lehrte. Es 
wild daher begreiflich erscheinen, wenn ich uber dieses Vorgehen 
mein hgchstes Erstaunen zum Ausdruck bringe. 

Auf die einzelnen Angaben des Hrn. H i e l s c h e r ,  die ich in 
manchen Punkten zu berichtigen habe, werde ich bei anderer Gelegen- 
heit zuriiekkommen. 

Ferner  hat  L a d e n b u r g  (3. Heft dieser Berichte, 286) die oben 
erwahnte und vor kurzer Zeit von mir aosfiihrlich beschriebene Re- 




