
602. A. Hantzsch und Wilhe lm Pohl: Ueber I s o m e r i e  zwi- 
sohen Arit idiazohydraten und p r i m a r e n  Nitrosraminen ’). 

(Eingegangen am 22. Juli 1902.) 

Die aus den Antidiazotaten erhaltlichen freien Wasserstoffverhin- 
dungen sind bekanntlich tautomer; nach H a n t z s c h  und A. E n g l e r 2 )  
sind sie unter den von ihnen eingehaltenen Bedingungen meist pri- 
mare Nitrosamioe, Ar.NH.NO, bisweilen aber auch die den Antidi- 
azotaten als Sauren zugehorigen Diazohydrate A r  . N : N. OH. 

Die Isolirung d w  beiden isomeren Formen aus ein und derselben 
tautomeren Substanz schien, angesichts der Zersetzlichkeit aller hierher 
gehiirigen Verbindungen und des leichten Ueberganges des einen Ty- 
pus in den anderen, fast aussichtslos zu sein. Dennoch ist es in eini- 
gen Fallen gelungen, diese Tautomerie in eine Isomerie iiberzufiihren 
durch den Nachweis der Existenz der  beiden structurverschiedenen 
Verbindungen : 

A r . N  A r . N H  
N 0’ und N.OH 

Antidiazohydrat primares Nitrosamin. 
Damit ist zugleich wohl zum ersten Ma1 einwandfrei S t r u c t u r -  

i s o m e r i e  i n n e r h a l b  e i n e s  r e i n  a n o r g a n i s c h e n  A t o m c o m -  
p l e x e s ,  d. i. der nnr aus Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff be- 
stehenden Gruppe .NsOH nachgewiesen. 

Die Bildung dieser beiden Isomeren erinnert sehr a n  die der beiden 
isomeren Nitrokiirper. Wie aus den Alkalisalzen R . C H :  NO0 \fe durcli 
starke Sauren primiir die Iabifen Isonitrokiirper R.CH:NOOH er- 
halten werden, die eich mehr oder minder leicht, haufig spontan, in 
die stabilen, echten Nitrokiirper R.  CH2. NO2 umwandeln, so hilden sich 
auch hier aus  Antidiazotaten durch Sauren primar die Autidiazohydrate, 
die aber, ahnlich den Isonitrokorpern, meist 80 labil siod, dasa sie nur 
in einigen Fallen isolirt werden kiinnen tind sich unter spater zii bespre- 
chenden Bedinglingen leicht in die isomeren, primaren Nitrosamine 
umwandeln: 

Ar.N Ar.NH 
N . O M e  N. O H  NO. 

1) Da in  vorliegendnr Arbeit die Frage naeh der n’<itur der sogenannten 
BIsodiazohydrate. defioiiiv gelitst wordeu ist, so kiinnte im Anschluss hieran 
besonders einleuchtend gezeigt ncrden, dass gegen die Darstellung3weise, 
welche B a m b e r g e r  in den Annalen der Chemie (Bd. 313, S. 27) iiber Diazo- 
hydrate und Diazotate gegeben hat, Einspruch zu erheben ist. Doch sollen 
diese Berichtigungen, bei passender Gdegenheit , ebenfalls in den .Annalena 
erfolgen. 

.---+ -+ * 
Ar.N .. 

- -  

H a n  t zsc  h. 
2) Diesc Berichte 32, 1703 [1999]; 33, 2189 [1900]. 
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Die Antidiazohydrate sind also die echten S a w e n ,  die primareu 
Nitrosamine die Pseudosauren. 

Die Nitrosamine sind auch - analog wie die Nitrokiirper im 
Vergleich zu den Isonitrokorpern - insofern gegeniiber den Antidi- 
azohydraten als die stabileren Formen zu bezeichnen, als alle Diazo- 
hydrate stets in die Nitrosamine iiberzufiihren und sogar hanfig 
nur voriibergehend existenzfahig siud, wiihrend umgekehrt die Riick- 
verwandlung von Nitrosaminen in Diazohydrate nur indirect, namlich 
durch Alkalien, also unter Vermittelung der Antidiazotate, miiglich ist. 

So kann man anch die Diazobydrate meist nur dann isoliren, 
wenn man bei miiglichst tiefer Temperatur aus  den Liisungen der 
Antidiazotate durch Zufiigung ron relativ starken S a w e n  - Mineral- 
sauren, bisweilen auch noch Essigsaure - das gesammte Diazohydrat 
auf einmal in Freiheit setzt und durch pliitzlichen Uebergang in den 
festen Zustand fixirt. Sehr scbwache Sauren, wie Kohlensaure, welche 
die Antidiazotate nur langsam zersetzen, fallen dagegen das  Nitrosa- 
min, und zwar aus folgendem Grunde. D a  die Umsetzung durch 
Kohlensawe urspriinglich nur partiell ist, also primiir nur wenig ge- 
lost bleibendes Diazohydrat erzeugt, so wiirde die Reaction in  diesem 
Oleichgewichte stehen bleiben, wenn nicht das Diazohydrat sich lang- 
sam in das  NitroSamin umwandelte. Da dieses eine Pseudosaure 
ist, wird das  Gleichgewicht gestiiit; dadurch wird durch iiber- 
schiissige Kohlensaure neues Antidiazohydrat in  Freiheit gesetzt; 
dieves wird wieder isomerisirt und 80 schliesslich die gesammte Ver- 
bindung A r  Nz OH als Nitrosamin gefallt. 

Uebrigens wird die Umlagernng des Diazohydrates in NitroSamin 
zweifellos durch Dissociatiori des beweglichen Wasserstoffatomes be- 
schleunigt, wenn nicht ausschliesslich hervorgerufen, sodass der  Vor- 
gang wohl eigentlich so zu formuliren sein diirfte: 

A r . N  Ar.NH 
---+ .. -+ A r . N  

NO' + Me' KO' + H' XO' 

Denn fur diese Aiiffassuog spricht der Umstand, dass in demsel- 
ben Maasse wie dureh Zusatz einer starken Saure die Dissociation 
des Antidiazohydrates zuriickgedrangt wird, dieses Letztere auch als 
solches ausgeschieden wird, wahrend durch die schwache Kohlensaure 
die Dissociation nicht wesentlich zuriickgedrangt und dadurch nuch die 
Isomerisation begiinstigt wird. 

Das c h e m i s c h e  V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  I a o m e r e n  ist, vor- 
ausgesetzt dass beide Formen relativ haltbar sind, sehr cbarakteris- 
tisch verschieden, genau entsprechend den obigen Formeln. Die Antidi- 
azohydrate verbalten sicb wie reactionsfahige bydroxylhaltige Sauren, 
die Nitrosamine wie indifferente Pseudosluren. Beides gilt, was wegen 
der  dnrch gewisse Liisungsmittel spontan eintretenden Umlagerung 
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der Diazoiiydrate in Nitrosamine hervorzuheben ist, auch fur derp 
festen Zustand der beiden Isomeren. Die Diazohydrate reagiren also 
als echte Sanren direct mit trockenem Ammoniak unter Bildung von 
Amrnoniomsalzen; die Nitrosamine wtrden durch Ammoniak als Pseudo- 
siiuren nicht angegriffen. Die Diazohydrate reagiren als Hydroxyl- 
verbindungen mit Acetylchlorid und Phosphorchloriden unter Bildung 
\-on Diazoniumchloriden, wabrend die Nitrosdmiue hierdurch nicht in  
Diazoniumsalze zuriickverwandelt werden Pheuylisocyanat, als Rea- 
gens auf Hydroxylgruppen wirkt auf feste Diazohydrate meist explosi- 
onsartig, auf Nitrosamine aber gar nicht ein. Charakteristisch ist auch 
das Verhalten der beiden Isomeren gegen Salzsaure. Da, wie spater ge- 
zeigt werden wird, die Diazohydrate schon durch ihren ljebergang in 
wassrige Liisung zu Nitrositmineti isomerisirt werden, so verhalten sich 
die (verdunnteu) wassrigen Liisungen der Diazohydrate und Nitros- 
amine gegeniiber Salzsaure gleich rind werden hierdurch, wie H a n t z s c h  
nnd E n g l e r  nachgewiesen haben, langsarn in  die Diazoniumsalze zu- 
riickverwandelt. Dagegen geben die primaren Nitrosamine in iitheri- 
scher oder Benzol Liisung Chlorhydrate ron der Formrl 

Ar NO>Ntl ,  HCl 

wie solche bei den secundaren Nitrosamineii bekannt und von uns 
auch beim Nitrosoniethylaniliri nachgewiesen worden sind. Diese 
Salze der primaren Nitrosamine konriten auffallender Weise nicht 
d Arch Austritt von Wasser in Diazoniumsalze verwandelt werden. 

Umgekehrt werden die Antidiazohydrate durcb Snlzsaure sofort 
in Diazoniumsalze verwandelt, denn das durch tropfenweisen Zusatz 
einer Kaliumantidiazotatlosung zii einer Saure primar gefiillte Anti- 
diazohydrat wird dnrch die iiberschiissige Saure sehr rasch wieder als 
Diazoniumsalz geliist. Auch trockenes Salzsauregas fallt ails der 
atherischen Liisung der Aiitidiazobydrate sofort die Diazoniumchloride 
und reagirt init den festen Hydraten sogar exploqionsartig. Beide 
isomeren A r .  Nz OH kuppeln, abet die Diazohydrate weit energischer 
a h  die Pl'itrosamine. 

Schliebslich ist noch hervorzuheben, daas die festen Diazohydrate 
eicht , manchmal spontan, explodiren, wahrend die Nitrosamine sich 
nie uuter Explosion zerzetzen. 

Voti physikalischen Unterschieden ist nur der allerdings ziemlich 
augeufallige zu erwabnen, dass die Antidiazohydrate rein weiss, die 
primaren Nitrosamine aber, wie die secundaren, stets gelb sind. 

Mrrkwiirdig ist die l e i c h  t e  U r n w a n d l u n g  d e r  A n t i d i a z o -  
h y d r a t e  i n  p r i m i i r e  N i t r o s a m i n e .  Nicht nur im festen Zustande, 
sondern noch rascher (anscheinend momentan wahrend des Liisungs- 
vorganges) werden die Antidiazohydrate durch gewisse Fliissigkeiten 
zu Nitrosaminen isomerisirt. Zwar werden die Diazohydrate anfange 
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unverandert van Alkohol und von Aether geliist; dies wird fiir die 
alkoholischen Liisungen dadurch nachgewiesen, dass dieselben sehr 
rasch (dagegen alkoholische Nitrosaminliisungen sehr langsam) kuppeln ; 
ebenso geben die frisch beseiteten atherischen DiazohydratlBsungen die 
obigen Retictionen a u f  die Hydroxylgruppe Init Ammoniak, Saurechloriden 
und Phenylisocyanat sehr deutlich, wahrend sie in atherischen Liisungen 
von Nitrosarninen ausbleiben. Aber  eine Chloroform- und Benzol-Lo- 
sung aus Antidiazohydrat verhalt sich gegen Ammoniak, Siiurechlo- 
ride und Phenylisocyanat genau so indifferent wie eine aus Nitrosa- 
min hergestellte Liisung, muss also nach Obigem zu einer Nitrosamin- 
losung geworden sein. Aber auch in den atherischen und alkoholischen 
Liisungen verschwinden die eben erwahnten Reactionen mehr oder minder 
schnell: die Diazohydrate isomerisiren sich also auch unter diesen Um- 
standen ziemlich rasch zu Nitrosaminen. Selbst Wasser als Liisungsmittel 
hat  denselben Effect: denn da  die wassrigen Liisungen aus Antidiazo- 
taten neutral reagiren und Nicbtelektrolyte sind, wie H a n t z s c h  und 
E n g l e r  zeigten, nnd d a  die atherischen Extracte aus wassrigen Lo- 
sungen im Gegensatz zu den aus den festen Diazohydraten bereiteten 
Btherischen Liisungen ebenfalls nicht mehr die Reactionen der atheri- 
schen Diazohydratlosungen zeigen, so enthalten auch sie Nitrosamine. 
Daraus folgt also, dass Antidiazobydrate durch Wasser, Chloroform 
and Benzol unter sofortiger Isomerisation als primare Nitrosamine 
geliist werden, wahrend Alkohol und Aether langsamer isomerisiren. 
Die Urnlagerung durch Wasser wird wohl dadurch hervnrgerufen, dass 
in demselben das Antidiazohydrat zum Theil ionisirt und der vom 
Sauerstoff abdissociirte Wasserstoff vom Stickstoff fixirt wird, sodass 
auf diese Weise sehr rascb die Gesammtmenge des Diazohydrats in  
Nitrosamin nmgewandelt wird. 

Dass A n t i d i a z o h y d r a t e  v i e l  r a s c h e r  k u p p e l n  a l s  p r i -  
m a r e  N i t r o s a r n i n e ,  lasst sich in  wassriger, benzolischer oder 
Chloroform-Losung nicht gut festvtellen , d a  die $-Naphtolazofarb- 
stoffe, solange sie gelijst bleiben, nicht stark farbig sind. Wohl aber  
zeigt sich der Unterschied frappant, wenn man folgendermaassen ver- 
fahrt : Man stellt bei 00 gleichconcentrirte, alkoholiscbe Lijsungen der 
beiden Isorneren her, versetzt mit gleicb viel alkoholischer 6-Naphtol- 
losung und darauf sofort mit Wasser: Hierbei wird aus der Diazo- 
hydratliisung das Kuppelungsproduct sofort, aber  aus der Nitrosamin- 
liisung nicht oder nur in geringen Mengen gefallt. Erst nach lange- 
rem Stehen ist auch aus der Nitrosaminlosung der Farbstoff reichli- 
cher zu erhalten, wobei ebenfalls, wie in anderen Fallen, die Kuppe- 
lungsgeschwindigkeit erheblich von der Natur  des Benzolrestes beein- 
flusst wird. So kuppelt von den nachfolgend beschriebenen Nitrosa- 
minen das p-Nitroderivat N o s .  CS €31. N H .  NO am raschesten (aber 
doch nicht, wie das  isomere Antidiazohydrat, momentan); langsamer 
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das Benzoylderivat CS H5 .CO . Cg Hc . NH. NO, noch langsamer das Di- 
bromanisolderivat CHI 0. CS Hz €31-2. NH . N O  und am tragsten das Tri-  
bromderivat Cs H2 Bra. N H .  NO. 

Durch die Isolirung der beiden Isomeren und Feststellung ihrer 
wesentlich verschiedenen Eigenschaften ist auch die Auffassung von 
H a n t z s c h  und A .  E n g l e r  iiber die Natur der festen, ans den ent- 
sprechenden Diazotaten primar und direct gefallten Verbindungen 
Br.C6HI.NzOH, NOz.C6Hq.N20H und C l o H , . N ~ O H  zu modificiren. 
H a n t z s c h  und E n g l e r  hahen ariq dem Verhalten dieser Stoffe in 
wassriger und Benzol-Losung geschlossen , dass sie Nitrosamine sind, 
was zwar unter diesen Bedingungen ganz richtig ist,  was aber jetzt, 
nach Isolirung und Kenntniss dieser beiden isomeren Typen,  fiir die 
in  der angegebenen Weise direct erhaltenen f e s t e  n Verbindungen nicht 
mehr gelten kann. Denn auch diese Verbindungen rerhalten sich 
gegeniibi r Ammoniak , Phenylisocyanat und Acetylchlorid doch als 
Diazohydrate, gehen also erst secnndar in die im festen Zustande sehr  
unbe>tandigen, aber doch mit Sicherheit nachwrisbaren, isomeren Nitros- 
amine iiber. Die Reactionsfahigkeit der primar gefallten Verbindungen 
ArNsOH war natiirlich angesichts ihrer Reactionslosigkeit in Liisungs- 
mitteln, wir Benzol nnd Chloroform, so lange also zwei isomere Ver- 
bindungen Ar. No OH noch nicht bekarint waren, am einfachsten durch 
die Annahme zu erklaren, dass auch feate Nitrosnmine, eutweder als 
Imidverbindungen mit Acetylchlorid oder Phenylisocyanat reagiren 
oder linter diesen Bedingnngen vorher in Diazohydrate zuriick- 
rerwandelt werden konnten. Erst durch den Nachweis, dass die echten 
Nitrosamine auch im festen Zustande reactionslos sind, ist diese nacbst- 
liegeride Annahnre unhaltbar geworden. 

Die Existenz beider Isomeren ist nur in wenigen Fallen realisirbar ; 
meist ist entweder n n r  das Diazohydrat oder nur das Nitrosamin irn 
analysirbaren Zustande zu isoliren, also das  zweite Isomere nur voriiber- 
gehend nachzuweisen. In noch anderen Fallen sind beide Formen SO 

iiberaus. zersetzlich, dass sie kaum oder garnicht isolirt werden konnen. 
Letzteres gilt fiir die einfachsten Verbindungen, Cs H5. Na OH, und 
alle methrlirten Derivate, wie iiberbaupt die Methylgruppen die 
Existenz ron Diazoisomerien im allgemeinen wgiinstig beeinflussen. 
Einfiihrung negativer Gruppen in den Benzolrest wirkt umgekehrt, 
begiinstigt also auch hier die Existenz beider Isomeren. Von den p -  
Brom- und p-Nitro-Benzol-Verbindungen ist das Antidiazotat relativ 
stabil und das Nitrosamin ausserst unbestiindig. Von den 2.6-Dibrom- 
toluolderiraten ist dagegen das Hydrat kaum, aber das Nitrosamin schon 
etwas besser haltbar. Dasselbe gilt im erhohten Grade fiir die Tri- 
bromderivate, da  das  Tribrompbenylnitrosamin das Bestandigate der  
ganzen Gruppe ist. VergrSsserung des aromatischen Restes ist i m  
Wesentlichen ohne Einfluss auf die Bestandigkeit dieser Kiirperklasse, 
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da  z. B. in der Diphenylreihe beide Formen nicht isolirt werden 
kiinnen. Nur die Diazoderioate aus Dibromanisidin und aus p-Amido- 
benzophenon sind in Form beider Isomeren anniihernd gleich stabil, 
weshalb auch die Einzelbesprechung mit diesen begonnen werden soll. 

E x p e r  i in e 11 t e 1 I P P. 

2.6 - D i b r o m a n  is o 1 - A  n t i  d i a z o h y d r a t  11 ii d N i t r o s a m in. 
2.6-Dibrom-p-anisidin, durch directe Bromirung von p-Anisidin 

bekanntlich nicht erbaltlich, sondern nur durch Metbylirung desl2.6-Di- 
brom-p-nitropbenolsilbers und Reduction des so erhaltenen Dihrom- 
nitranisols darstellbar, wurde in Eisessiglosung bei Gegenwart der 
niithigen Menge Salpetersaure mittels Amylnitrit diazctirt und ergab 
durch Fiillung mit Aether das Dibromanisoldiazoniumnitrat als eirien 
feinfaserigen, rein weisseir Niederschlag, der anscheinend unbegrenzt 
haltbar ist. Tragt  man die wassrige Liisung des DiazoniumsalLes in 
die 15-20-fache Menge concentrirter Kalilauge (1 : 1) unter Eiskuhlung 
ein, so fallt das 

CH3O.CcHtBr2.N , 
S y n d i a z  r)  d i b r o m a n  i s 01 k a l i  u ui , 

K 0 . N  

als ein weisser, amorpher Kiederschlag aus. Da es wegen seiner 
grossen Loslichkeit und Zersetzlichkeit, gleich den iibrigen Synsalzen, 
nicht ansgewaschen werden konnte, so hielt es noch erhebliche Mengen 
ron Kalilauge und Kaliumcarbonat zurtick, was auch in der Analyse 
zum Ausdruck kam : 

0.5858 g Sbst.: 0.0804 I: &Sod. - 0.3431 g Sbst.: 0.0947 g KzSOd. 
C?HgBr2OaNaK. Ber. K 11.37. Gcf. I< 12.61, 12.37. 

Vor Licht und Feuchtigkeit geschutzt, ist es  18ngere Zeit haltbar, 
namentlich wirkt das dem Salze anhaftende Kali gut conservirend. Es 
kuppelt, wie alle Syndiazotate, mit 6-Naphtol momentan sehr intensiv, 
und geht beim Ansauern als Diazoniumsalz sofort i n  Liisung. Das  
isomere 

CH3 0. CeHz Brz N Ant id iazod ibromaniso lka l ium,  
N.OK ’ 

wird erhalten, wenn man die Diazoniumliisung in heisse, concentrirte 
Kalilauge eintragt nnd diese noch einige Zeit erwarmt. Das hierbei 
ausgeschiedene Antisalz ist meist etwas rotblich gefarht und wird am 
besten gereinigt, indem man es  aus  kalt gesattigter, wassriger Lijsung 
durch etwas Kalilauge fallt und durch Erwarmeu wiederum in Liisung 
hringt, worauf es heim Frkalten in Nadeln auskrystallisirt. 
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0.3114 g Sbst.: 0.0816 g KzSOa. 
GHsBraOaNaK. Ber. K 11.47. Gef. K 11.76. 

Vom Syndiazotat unterseheidet es sich, abgesehen von seiner 
griisseren. Bestiindigkeit, noch dadurch, dass es langsam und erst beim 
Erwiirmen starker kuppelt und beim Ansauern nicht in Diazoniumsalz 
zuriickrerwandelt wird, sondern das  Antidiazohydrat als einen weissen, 
voluminiisen Niederschlag liefert. Auch gegenuber Queckailbercblorid 
verhalten sich die beiden Isomeren verschieden. Aus der Liisung des 
Antidiazotates wird ein weisses , relativ bestandiges Quecksilbersalz, 
das  natiirlich der  Antireihe zugehiirt, gefiillt; aus der Liisung des 
Synsalzes entsteht zuerst ein ebenfalls weisses Quecksilbersalz , das 
aber unbestandig ist und sehr rasch (unter Bildung von Quecksilber- 
oxyd?) gelb wird. 

C H J 0 . C 6 H ~ B r ~ . N  I 

N . O H  
2.6 - D i b r  o m a n i  sol-  A n t i  d i a z o h y d r a t ,  

Aus der gut gekiihlten Liisung des Aotikaliumdiazotates wird, 
wie bereits erwahnt , durch Essigsiiure im geringen Ueberschuss das  
Hydrat  gefiillt. Es ist rein weiss und kann ohne Aenderung der 
Farbe mit Eiswasser gewaschen und bei 00 im Vacuumexsiccator fiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet werden, wobei es sich freilich etwas 
gelblich farbte u n a  in Folge dieser oberfliichlichen Zersetzung einen 
geringen Fehlbetrag an Stickstoff aufwies. 

0.2542 g Sbst.: 20.15 ccm N (19(’, 758 mm). 
C?&Nao~Brz. Ber. N 9.03. Gef. N 8.79. 

D e r  Diazostickstoff wurde bestimmt, indem das Hydrat in  Salz- 
saure geliist, die Luft mit Kohlendioxyd verdriingt und der  Stickstoff 
durch Kupferchloriir abgespalteit wurde, wobei schliesslich bis zum 
Sieden erhitzt wurde. 

Das Dibromanisolantidiazohydrat ist in Waseer nur schwer und 
nur unter Verwandelung in das  isomere Nitrosamin liislich. Die Lii- 
sung reagirt deshalb neutral. Sie kuppelt mit alkoholischer 6-Naphtol- 
losung ziemiich rasch. I n  verdiinnten Alkalien last sich das Anti- 
diazohydrat sofort zu Antidittzotat; in verdiinnten Sauren dagegen 16st 
es sich nur langsam, rascher in concentrirten. Aus Aether, in welchem 
es sehr leicht liislicb ist, wird durch trocknes Animoniak sofort das  
Ammoniumsalz gefiillt. Mit Acetylchlorid entsteht das Diazonium- 
chlorid, sowohl in iithcrischer Losung, als auch im festen Zustand. Phos- 
phorpentachlorid wirkt auf das feste Hydrat  explosionsartig ein, giebt 
aber in  atherischer Liisung ebenfalls das Diazoniumchlorid. Letzteres 
entstebt auch beim Einleiteu von Salzsaure in  die atherisehe Liisung. 
In  Benzol und Chloroform 1691 sich das  Hydrat ebenfalls leicht auf, 
jedoch unter Dunkelfiirbung und Stickstoflentwickelung. Diese Lo- 
sungen sind gegen alle Reagentien, die auf das Hydrat an sich und 
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i i i  Btherischer Lijsung einwirken, indifferent, enthalten also bereits das 
Nitrosamin. &lit #L-Naphtol kuppelt es rasch. 

2.6- D i  b r o m  a n i s o l n i t r o s  a m i  n, CHs 0. Cg Ha Br2 . NH. NO. 
Dasselbe lasst sich wegen seiner Unbestandigkeit aus den eben 

erwahnten Lijsungen beim Verdunsten nur im stark zersetzten Zustande 
als braunes Harz gewinnen. Dagegen erhalt man es fast rein folgender- 
maassen : 

Leitet man in die wassrige Liisung deu Antidiazotates bei 0 0  

Koblensaure ein, so fallt das Nitrosamin zwar langsam, aber scbliess- 
lich voilstandig in Form intensiv gelber Flocken aus, die nach dem 
Auswaschen mit Eiswasser miiglichst rasch iiber Phosphorpentoxyd 
bei 0°, aber nicht im Vacnum getrocknet werden miissen, d a  es  sich 
unter vermindertem Druck rasch zersetzt. Die  Analyse gab auch 
bereits einen geringen Stickstoffverlust zu erkennen. 

0.1825 g Sbst.: 0.2248 f: AgBr. - 0.1862 g Sbst.: 13.9 ccm N (18.5O, 755 
mm). - 0.1424 g Sbst.: 11 ccm N (190, 754 mm). 

C7HsNaOaBra. Ber. Br 51.62, N 9.03. 
Gef. Z. 52.46, >> 8.60, 8.85. 

Das Nitrosamin verhalt sich ale Pseudosaure, welcbe keine Hy- 
droxylgruppe mebr beeitzt, indifferent gegen alle Hydroxyl-Reagentien 
und zwar nicbt nur in allen Lijsungsmitteln (also im Gegensatz eum 
it ntidiazohydrat auch in Aether), sondern auch im festen Ziistande. 
Es reagirt also nicht mit Acetylchlorid, Phosphorpentachlor id, Phenyl- 
jsocyanat und trocknem Ammoniak. Mit Salzsauregas in atherischer 
Losung entsteht nicbt dns Diazoniumchlorid, sondern ein Chlorhydrat 
des Nitrosamins in  Form yon kleinen, bellgelben Nadelchen. Durch 
Wasser wird die Salzsaure abgespalten und das Nitrosamin znriick- 
erbalten. Verdiiuute, wassrige Siiuren iijsen das Nitrosamin iiber- 
haupt nicht zu Diazoniumsalz auf, concentrirte nur  ausserst schwer 
und unter theilweiser Zersetzung. Auch verdiinnte Alkalien wirken 
auf das Nitrosamin nicht ein, concentrirte wandeln es  in  Diazotat urn. 
Mit @-Naphtol tritt langsam Knppelung ein. 

B e n z o p h e n o n - A n t i d i a z o h y d r a t  u n d  - N i t r o S a m i n .  
Paramidobenzophenon vom Schmp. 121 0 wurde in gleicher 

Weise wie Dibromanisidin in Eisessig mit Amylnitrit bei Gegenwart 
der niitbigen Menge Salpetersaure diazotirt. Das durch Aetber ge- 
fiillte, schwach gelbliche Benzophenon- Diazoniumnitrat wurde nach 
dem Abpressen in  Wasser gelost und unter Kiiblung in concentrirte 
Kalilauge (1 : 1) eingetragen , wodurcb sofort das  recht bestandige 
Antidiazotat ausfiel. Das Syndiazotat war  auch bei tiefer Tempera- 
tur nicht erhiiltlich. Sauert man die wassrige Losung des Salzes mit 
Essigsaure an, so fallt das  

Berichte d. D. ohem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXV. 191 
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CsHs. CO . N 
N.OH 

Ant id i azohydra t ,  

ale rein weisser, voluminoser Niederschlag aus, der zuerst mit Eiswasser, 
hierauf mit etwas Alkohol und Aether gewaschen, auf Thou abge- 
presst und im Vacuum unter Eiskuhlung getrocknet wnrde. Der 
Stickstoffgehalt entsprach fast genau der obigen Formel. 

0.1535 g Sbst.: 16.5 ccm N (200, 756.4 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 12.39. Gef. N 12.22. 

Das Diazohydrat ist in Alkohol und Aether leicht liislich und 
giebt in letzterer LGsung, aber auch in festem Zustande, mit Ammo- 
nia% direct das Ammoniumsalz; es reagirt sehr energisch mit Phosphor- 
chloriden, Phenylisocyanat, Acetylchlorid und trocknem Salzsauregas, 
wird aber von wassrigen Sauren nur langsam zu Diazoniumsalz ge- 
last, wahrend es nst%rlich auch von sehr verdiinnten Alkalien sofort 
als Antidiazosalz aufgenommen wird. 

In Wasser lost es sich schwer und wird dadurch so rasch in 
Nitrosamin verwandelt , dass die wassrige Liisung neutral reagirt. 
Auch Benzol nnd Chloroform wirken im gleichen Sinne isomerisirend, 
da in dieser Losung stimmtliche Hydroxyl-Reactionen versagen. Das 
darin enthaltene B enz o p h enonn i  t r o samin ,  Ce H5. GO. C6H4. NH . 
NO, wird in fester Form am besten durch Einleiten von Kohlensaure 
in die wassrige, gut gekiihlte Liisung des Kaliumsalzes gewonnen. Es 
ist aber so unbestandig, dass es sich bereits beim Trocknen zu zersetzen 
beginnt und deshalb nicht analysirt werden konnte. Vom Hydrat 
unterscheidet es sich schon ausserlich durch die gelbe Farbe, chemisch 
ebenso deutlich dadurch, dass es gegen Ammoniak und alle Hydroxyl- 
Reagentien weder in LGsung noch in festem Zustande empfindlich 
ist. Reim Einleiten von Salzsauregas in die atherische Lasung fallt 
ebenso wie beim Dibromanisolnitrosamin ein Chlorhydrat als hellgelber 
Niederschlag aus, der durch Wasser wieder in SalzsHure ond Nitros- 
amin gespalten wird. Von concentrirten Sauren wird es nur nach 
langerem Einwirken partiell zu Diazoniumsalz geltist, wahrend ein 
anderer Theil zerstGrt wird. Concentrirte Alkalien wandeln es in das 
Antidiazotat um. 

Wahrend bei den Renzophenonderivaten CS Hj . GO. Ca H4. Na OH 
das Diazohydrat bestandiger ist als das Nitrosamin, gilt das Umge- 
kebrte von den Tribrombenzolderivaten CsH2 Brz .Na OH. 

Mit p-Naphtol kuppelt es langsam. 

2.4 6 -Tri bro m b e n  z ol- A n t i  d i a z o  hy d r  a t u n d - N i t r o  s a m in. 
Cs Ht Bra. N 

Das Tr i b r o m a n t i  d i  az  o t  at, 
N.OK wird folgender- 

maassen dargestellt: Man lost 1 Th. Tribrombenzoldiazoniumnitrat in 
20 Th. Wasser, und tr;igt die LSsung in concentrirte Kalilauge (1  : 1) 



langsam unter Umriihren ein, worauf sich das Kaliumsalz als weisse, 
flockige Masse abscheidet, wahrend man bei Anwendung concentrirterer 
Diazol6sung ein braungefarbtes, stark zersetztes Salz erhalt. Das 
leicht lijsliche und bei haherer Temperatur zersetzliche Salz kann nur 
schlecht und unter grosseu Verlusten aus Kalilauge in Form rijthlicber 
Nadeln krystallisirt erhalten werden und hielt auch noch betrachtliche 
Mengen von Kali zuriick. 

0.2862 g Sbst. : 0.0688 g Ka SO,. 
C~H~Br&OIT. Ber. K 9.8. Gef. K 10.7. 

T r i b r o m b e n z o l a n t i d i a z o h y d r a t  wird, wenn man die Losung 
des Kaliumsalzes bei 00 mit Essigsaure versetzt, im Moment des Ein- 
tropfens als rein weisser Niederschlag gefallt, der aber so unbestandig 
ist, dass e r  sich selbst bei tiefer Temperatur sehr rasch in das gelbe 
Nitrosamin umlagert und deshalb nicht einmal isolirt, geschweige denn 
analysirt werden kann. Dass die primare, weisse Fallung wirklich 
dns Antidiazohydrat ist, zeigt sich aber unzweideutig dadurch, dass sie 
in Sauren sehr leicht liislich ist, wahrend das Nitrosamin von ver- 
diinnten Sauren kaum angegriffen wird. Tragt man namlich die 
Liisung des Kaliumsalzes tropfenweise in nicht allzu verdiinnte Salz- 
sRure ein, so wird das sich anfangs ausscheidende Hydrat fast momen- 
tan wieder zu Diazoniumsalz gelost; tragt man aber  umgekehrt die 
SIure tropfenweise in die LBsung des Kaliumsalzes ein, so findet das 
sich ausscheidende Hydrat  keine iiberschiissige S l u r e  vor, mit der es  
Diazoniumsalz bilden kBnnte, hat deshalb Zeit, sich in das Nitrosamin 
umzulagern, und geht dann, weil es  zu Nitrosamiti geworden ist, durch 
einen Ueberschnss Ton SB'ure kanm me4r in Liisung. Ferner  ist die 
primare weisse Fl l lung als Diazohydrat durch Ammoniak- und Acetyl- 
chlorid-Reaction zu charakterisiren. Damit der Nachweis gelingt, 
muss man folgendermaassen verfahren : Die auf Oo abgekiihlte LSsung 
des Kaliumsalzes wird im Scheidetrichter mit gleichfalls vorgekiihltem 
Aether iiberschichtet nnd das durch die berechnete Menge Essigsaure 
gefallte Hydrat rasch im Aether durch Schiitteln aufgenommen. Diese 
von ider wassrigen Schichd rascb abgetrennte Aetherliisung giebt bei 
sofortigem Eirtleiten von Ammoniak das Ammoniumsalz und bei so- 
fortigem Zusatz von Acetylchlorid das Diazoniumsale. 

Schon nsch kurzer Zeit treten diese Fallungen jedoch nicht mehr 
ein; das Antidiazohydrat ha t  sich alsdann auch in iitherischer Liisung 
vollkommen isomerisirt zum 

2.4.6 - T ri b ro  m p h e n  y l  n i t r o  s a m  i n ,  Ce Ha Br3. NH. NO. 
Dieses bestandigste und deshalb typischste primare Nitrosarnin ist. 

auch das am leichtesten augangliche; denn es wird nicht nur aus 
dem vorher geflllten Antidiazohydrat , sondern, zufolge einer Hrn. 
B l a c k l e r  zu verdankenden Beobachtong, sehr einfach und glatt aus 

191 
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Tribromdiazoniumsalzen durch iiberschiissiges Natriumacetat in wass- 
riger Liisung erhalten ; die anfangs klare FlGssigkeit scheidet beim 
Stehen langsam , aber schliesslich vollstiindig die gesammte Diazover- 
bindung a19 Nitrosamin aus. Diese Bildungsweise illustrirt besouders 
gut, wie viele Zwischenphasen bei der Umlagerung von Diazoverbin- 
dungen bisweilen iibersprungen werden. Denn die Lijsung enthiilt 
zuerst Tribromdiazoninmacetat (1); dieses muss erheblich hydrolysirt 
eein, da Tribromdiazoniumhydrat (2) relativ schwach, d. i. noch etwas 
schwacher als Ammoniak ist I). Der nicht dissociirte Antheil eines 
Diazoniumhydrats verwandelt sich (wenigstens theilweise) in Syndiazo- 
hydrat ; da aber die Synverbindungen der Tribromreihe nicht bekannt 
sind, sondern spontau zu Antiverbindungen isomerisirt werden, so 
wird statt des Tribromsyndiazohydrats (3) spontan Tribromantidiazo- 
hydrat (4) und aus diesem endlich, wie oben gezeigt, sehr rasch Tri- 
bromphenylnitrosamin (5 )  als einzig stabiles Endglied dieser Umwand- 
lungskette entstehen: 

(1) Br3 CsHz .N. 0. GO CHs (3) BrsCGHz. N Br,GsH:,.NH 
NO 

Y ( N  / Y IH0.N /+ 
BQ C6 H2 .N (2) Br3CGHz.N.OH ... 

N N.OH 

Tribromphenylnitrosamin bildet ein orangegelbes, lockeres, amor- 
phes Pulver und ist relativ bestandig, namentlich im trocknen Zustande. 
E s  kann im Exsiccator gut aufbewahrt werden, wenn derselbe vor 
Licht geschiitzt und nicht evacuirt wird, da es sich im Vacuum ziem- 
lich rasch zersetzt. 

0.1760 g Sbst.: 0.2789 g Ag Br. - 0.1642 g Sbst.: 0.2616 g AgBr. - 
0.2415 g Sbst.: 16.1 ccm N (18", 755 mm). 

UGH3BrsN20. Ber. N 7.E0, Br 66.96. 
Gef. * 7.67, )) 67.44, 67.45. 

Das Nitrosamin schmilzt bei 85-86O unter Zersetzung und ist 
in Wasser nur ausserst schwer, aber in allen iibrigen iiblichen Fliissig- 
keiten leicht liislicb; es kann jedoch aus keiner Losung anders als ein 
stark zersetzter, brauner Firniss wiedergewonnen werden. Gegen alle 
Hydroxylreagentien ist es unter allen Bedingungen viillig indifferent. 
Mit 6-Naphtol knppelt es langsam. Durch Alkalien wird es in 
wassrig-alkoholischer Liisung unter Entfarbung glatt, in festem Zu- 
stande aber auch nur unter partielfer Verharzung in Antidiazotat 
zuriickverwandelt. Am glattesten und sofort in fester Form erhalt 

- 

1) Hantzsch und A. Engler ,  diese Berichte 33, 2155 [1900]. 
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nian Letzteres ails dem Nitrosamin durch Zusatz einer atherischen 
Liisung von Kaliumathylat. 

Hervorzubeben ist, dass es von wassrigen SLuren, im Gegensatz 
zum Antidiazobydrat, nur ausserst schwer und auch nach langerem 
Stelien nur unvollstandig gelbst wird. Das zuriickgebildete Diazo- 
niumsalz kanii man isoliren, wenn man die Liisung des Nitrosamins 
i n  der Mineralsaure durch Zusatz von Eisessig bescbleunigt und hierauf 
mit Aether fallt. 

Bei Ahwesenheit von Wasser entstebt jedoch durcb t r o c h e s  Salz- 
sauregas T r i b r o m  n i t r o  s a m  i n  c h l o r  h y d rat ,  CGH2'BrJ. N H  .NO,EICI, 
das ails einer gesattigten Lbsung des Nitrosamins in Aether, Chloro- 
form oder Eisessig bei O o  als lichtgelbes Pulver ausfallt. Es kann mit 
Aether gewnschen und im Exsiccator getrocknet werden; jedoch nicbt 
irn Vacuum, da es sich alsdann genau wie das freie Nitrosamin zer- 
setzt. Durch Wasser wird es  glatt in seine Componenten gespalten. 

0.2490 g Sbst. entsprachen 6.1 ecrn 'llo-n.-Silberlasung. 

Durch Bromwasserstoff entsteht das Nitrosaminbromhydrat von 
C ~ H ~ N ~ B r ~ O C l .  Ber. HCl 9.10. Gef. HCl 5.93. 

denselben Eigenschaften. 

Methylphenylnitrosamin-Chlorhydrat, 

wurde als die den bier bescbriebeiien Salzen nkichststehende Verbin- 
dung eines secundaren Nitrosamins analog erhalten. Durch alkobo- 
lische Salzsaure wird bekanntlich das Methylphenylnitrosamin in  
p-Nitrosomethylanilin umgelagert. Das dabei vorber sich bildende 
Nitrosaminchlorhydrat kann aber leicht isolirt werden, wenn man 
zum Nitrosamin ungefahr die gleiche Menge Alkohol hinzufiigt. und 
unter Kiihlung Salzsauregas einleitet. Nach 1-2 Stunden krystallisirt 
das Chlorbydrat in hellgelben Nadeln aus. Es ist sehr  bestandig, 
wird beim Erhitzen erst zwischen 120-130° langsam zersetzt und 
last sich in Wasser mit gelber Farbe ,  allerdings unter so weit- 
gehender Hydrolyse, dass die gesammte Salzslure auch hier titrirbar ist. 

0.1242 g Sbst. entsprachen 7.2 ccm '/lo-n.-Silberlosung. 
C7HsNgOC1. Ber. C1 20 34. Gef. C1 20.37. 

Erst bei langerem Stehen oder beim Erwarmen wandert die Ni- 
trosogruppe in den Kern ,  was man a n  dem Auftreten der griinen 
Farbe des p-Nitrosomethylanilins erkennt. 

Die aus 2.4.6 -Tri  b r o m m  e t a t o l u i d i n  erbaltenen Diazoderivate: 
das  Antikaliumsalz, das  Antidiazobydrat und das primare Nitrosamin 
erinnern im Allgemeinen an die entsprecbenden Diazokbrper aus Tri-  
bromanilin, sind jedoch noch unbestandiger und wurden daber nicht 
genauer untersncht. 
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2.6- Di b r o m-p  - t 01 u 01 - A n  t i d i a z  o h  y d r  a t u n d - N i t r o  s a m  i n. 
Das Antidiazokaliumsalz, CS HB(C H3) Bra. N: N.  0 H ,  entsteht 

genau so wie das  Tribromsalz, ist jedoch bestandiger und krystallisirt 
auch viel leichter. Erwarmt man namlich die concentrirte lialilauge, 
aus der es nach der beim Tribromsalz gegebenen Vorschrift gefiillt 
wurde, auf etwa 70° und verdiinnt bei dieser Temperatur vorsichtig 
mit Wasser bis znr Liisung, so scheidet es sicb beim Erkalten in 
langen, weissen Nadeln aus, die nur beim vorherigen zu starken Er- 
hitzen der Liisung eiuen riithlichen Farbenton annehmen. Das auf 
Thon abgepresste und iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Salz wurde 
analysirt. 

0.2054 g Sbst.: 0.0571 g KaSOh. 
GBjBr2ONaK. Ber. K 11.70. Gef. K 12.47. 

Das Di b r o m  t o l u o l a n  t i d i a z o  h y d r  a t ,  das beim Ansauern der 
Kaliumsalzliisung a19 farblose Masse ansfiillt, kann im festen Zustande 
nicht isolirt werden, da  es sich alsbald in  das gelbe Nitrosamin unr- 
lagert. Doch ist es anscheinend etwas bestandiger als das Tribrom- 
benzoldiazohydrat. Nimmt man es in der oben erwahnten Weise 
rasch in Aether auf, so wird es daraus durch Ammoniak 81s das 
Ammoniumsalz und durch Acetylchlorid als das  Diazoniumchlorid gefallt. 

Auch das Di b r o m  t o l u o l n i  t r o s a m i  n ist viel unbestandiger, ais 
der Tribromkorper. Ursprunglich gelb, farbt es sich schon beim Filtriren 
und Trocknen braun und zersetzt sich so rasch, dass es  nicht ans- 
lysirt werden konnte. Jedoch giebt es, frisch gefiillt, in atherischer oder 
Benzol-Liisung ein durch Wasser zersetzbares Chlorbydrat und erweist 
sich also dadurch als ein Nitrosamin, ebenso wie durch das  Aus- 
bleiben der Reactionen auf die Hydroxylgruppe. 

Von den p-Nitro- und p-Bromdiazobenzolderivaten sind im festen 
Zustande die Antidiazohydrate, im geliisten Zustande die Nitrosamine 
die stabileren Formen. 

NO$. Cs Hc. N 
p-Nitrobenzolantidiazohydrat,  

N.OH, 
ist das directe Flllungsproduct aus der wassrigen Liisung von ))Nitros- 
aminrothc durch Essigsaure oder Mineralsanren. Denn es zeigt im festeu 
Zustande alle Reactionen der echten sauren Hydroxylverbindungen. Leitet 
man iiber das  sorgfaltig getrocknete Hydrat Ammoniak, so bildet sich 
additiv das Ammoniumsalz. Mit Acetylchlorid reagirt es unter Salz- 
saureentwickelung, mit Phenylisocyanat und Phosphorchlorid unter Ver- 
puffung. Die Hydratform bleibt auch beim Uebergange in die iithe- 
rische Liisung erhalten, da  Letztere, wenigstens anfangs, sammtlicbe 
Hydroxylreactionen giebt. Wohl aber bildet sich beim Uebergange 



in die benzolische oder Chloroform-Losung anscheinend momentan 
NO2 . Ctj Hr .NH 

das p - N i t r  o p  h en  y I n i  t r  o sa mini  
NO. 

Denn diese Losungen geben, wie schon A. H a n t z s c h  und 
E n g l  e r l ]  feststellten, mit den erwahnten Reagentien keine Fallung. 
Dass sich das Diazohydrat durch Benzol oder Chloroform schon beim 
LGsungsvorgange verandert, zeigt sich auch darin, dass es beim 
Uebergiessen mit diesen nicht vorgekuhlten Fliissigkeiten (uicht aber 
mit Aether) Stickstoff entwickelt, und dass sich die hellgelbe Substanz 
in1 gekublten Benzol oder Chloroform rnit dunkel gelbbrauner Farbe 
liist. Diese Isomerisation erfolgt langsam auch in Btherischer Losong, 
da auch diese alimahlich dunkler und schliesslich gegen alle Hydroxyl- 
reagentien inactiv wird. Sie erfolgt aber auch anscheiuend momentan 
in wassriger Liisung. Denn dass dieselbe eine Pseudosaure enthalt, 
ist schon ron H a n t z s c h  und E n g l e r  dadurch nachgewieseu worden, 
dass das fast, neutral reagirende Antidiazotat durch 1 Mol. Saure ein 
Fast neutrales System erzeugt. Dasselbe zeigt sich aber auch evident 
dadurch, dass die aus der wassrigen Liisung erhaltenen Aetherextracte 
uicht mehr wie die urapriinglichen atherischen Losungen Bactivcc 
sind. Endlich lasst sich anch das f e s t e  Nitrosamin durch Einleiten 
Ton Kohlensaure in eine SNitrosaminrothc -LBsung bei O o  in Form 
ron gelben Flocken erhalten. Die bei Oo abfiltrirte Substanz ist frei- 
lich wegen ihrer Unbestandigkeit nicht analysirbar; sie ist jedoch in 
der bei O o  bereiteten atherischen Liisung inactiv gegen Ammoniak und 
alle Hydroxylreagentien , reagirt in wassriger Losung neutral, giebt 
rnit Alkalien wieder die neutralen Nitrodiazotate, zeigt also ,abnorrne 
Neutralisationsphanomene~ ; kurz, sie verhglt sich als Pseudosaure. Mit 
dem festen p-Nitronitrosamin konnteu die betreffenden Reactionen nur 
deshdb nicht ausgefiihrt werden, weil es sich schon beim Trocknen 
viillig zersetzt. 

0 r t  h o n i t r o -  D i a z o d e r i v a t  e. 
Das Kalium- Antidiazotat, das in schiinen , goldgelben Blfittchen 

durch Kalilauge ausgefalit wird, erinnert sebr an das isomere Parasalz. 
Jedoch zersetzt sich das durch Essigsaure gefallte Orthonitrodiazohydrat 
fast augenblicklich nach seiner Ausscheidung. Ebenso wenig konnte 
durch Kohlensaurefallnng das Nitrosamin erbalten werden. 

Par  a b r o m - D i a zo d e r i v a t  e. 
Was fiir die p-Nitroderivate festgestellt wurde, gilt auch fiir die 

p-Bromderioate, nur rnit dem Unterschiede, dass die Letzteren weit 

* j  Diese Berichte 33, 2141 [1900]. 



zersetzlicher sind. Das aus der Kaliumsalzlijsung bei 0" primar ge- 
fallte, weisse Product ist also das echte 

C6HqBr .N 
G.OH ' p - B r o m  b e n z o l a n t i d i a z o h y d r a t ,  

denn es reagirt im festen Zustande geradezu explosionsartig mit 
Ammoniak, Phosphorchlorid, Acetylchlorid und Phenylisocyanat, und 
zeigt dieselben Reactionen auch in  der bei Oo bereiteten Aetherlosung. 

Das p - B r o m p h e n y l n i t r o s a m i n  ist, wie H a n t z s c h  und E n g l e r  
zeigten, in der wiissrigen und benzolischen L6sung des Hydrats ent- 
halten; es kann auch durch Koblensaure aus dem Kaliumsalz unter 
starker Kiihlung in  Gestalt gelber Plocken erhalten werden, zersetzt 
sich jedoch schon vor oollendeter Fallung in der Fliissigkeit. 

D i p  h e ny 1 - Di a z  o d e r i  v a t  e. 
p-Amidodiphenyl gab durch Diazotirung in  Eisessig mittels Amyl- 

nitrit bei Gegenwart der nijthigen Menge Salpetersaure und nach- 
heriges Fallen mit Aether ein weisses, ziemlich bestandiges Dinzonium- 
nitrat, das  heim Eintragen in mit Eis gekiihlte Kalilauge ein farbloses, 
sehr unbestandiges Diazotat lieferte, welches stark kuppelte und sich 
sowohl in festem Zustande, a l s  auch in wassriger Lijsung sehr rasch 
zersetzte, also alle Eigenschaften eines Synsalzes zeigte. Da dasselbe 
Salz auch durch Fallung mit heisser Kalilauge entstand, scheinen die 
Syndiazotate der Diphenylreihe abnlich denen der Anisol- und Pseudo- 
cumol-Reihe, sehr schwer isomerisirbar zu sein. Unter diesen Um- 
standen wurde auf die weitere Untersuchuug verzichtet. 

A n h a n g .  

A. H a n t z s c h :  B e m e r k u n g  zur  D e s m o t r o p i e  d e s  T r i m e t h y l -  
a t  h y 1 e n -  N i t r o  sits. 

Das Ergebniss der im Titel  angefuhrten, soeben erschienenen, vor- 
eiiglichen Experimentnluntersuchung von J u l i u s  S c h m i d t  I), wonach 
aus Trimethylathylen und Stickstoff trioxyd primar ein blaues Additions- 
product und secundar aus  diesem ein isomeres, farbloses Oxim ent- 
steht, wird wohl wegen der Eigenartigkeit dieser Isomerie allgemeines 
Interesse erregt haben. Dennoch kijnnen schwerwiegende Bedenken 
gegen die Deutung dieser Isomerieerscheinung und namentlich gegen 
die dem primaren Additionsproduct zuertheilte Structurformel nicht 
unterdriickt werden, zumal der Autor von diesem Standpunkte aus  
einige bisher iiberall bestitigte Erfahrungssatze als unrichtig hiustellt. 

1) Dieso Berichte 35, 2323 [1902]. 



’J. S c h m i d t  glaubt, die fragliche Isomerie durch die Formeln (1) fiir 
das  primare und (2) fiir das secundare Product darstellen zu sollen: 

und schliesst dnraus erstens, dass durch die Existenz der Verbindung 
( I )  der V. Meyer’sche, yon 0. P i l o t y  neuerdings stets bestatigte 
Satz, wonach piiberall da ,  wo man die Gruppe C H . N O  erwarten 
sollte, die Gruppe C:NOH entstehe, hinfiillig geworden seic, daes 
also nicht nur tertiare, sondern auch secundare Nitrosokorper existenz- 
fiihig seieii; e r  schliesst zweitens, da  beide Isomeren relativ stabil 
sind, und sich die Umlagerung von (1) in (2) nur schwer vollzieht, 
dass sich die Gruppe C H . N O  nur schmer isomerisire, dass also hier 
zwei wohlgesonderte, sehr bestiindige Structurisomere vorliegen und 
dass Bdieser Befund nicht im Einklang steht rnit der Annahme von 
H a n t z s c h ,  dass mit dem Zuriicktreten des Kohlenstoffs in dem 
isomeriebildenden Atomcomplex auch die Structurisomerie selbst zu- 
riicktritt, d. i. noch labiler wirdu. 

Das rorliegende Beispiel ware wohl das einzige, das gegen diese, 
sonst iiberall bestatigten Satze angefiihrt werden kann; der letztere 
Satz wird zudem durch die in der vorstehenden Arbeit ron H a n  t z s c h  
und W, P o  h 1 nachgewiesene Existenz von Structurisomerie zwischen 
Diazohydraten Ar .  N: N . OH und primaren Nitrosaminen Ar . N H .  NO 
gerade dadurch bestatigt, dass der anorganische Atomcomplex . N: N. 
OH sich Susserst leicht in . N H . N O  umlagert. 

Es lasst sich aber  auch aus den eigenen Beobachtungen des 
Autors uachweisen , dass vielmehr umgekehrt der obige Tsomeriefall 
schwerlich durch die obigen Formeln richtig dargestellt wird, da  das  
secundar entstandene Oxim zwar wohl sicher der Formel (2), das 
primare Additionsproduct aber wohl schwerlich der Formel (1) ent- 
spricht. Denn, wie auf S. 2329 ausgefiibrt ist, plassen sich ans dieser 
Verbindung ausser Arnmoniak keine basischen Producte erhalten; es 
werden also die Gruppen NO3 und NO glatt abgespaltenc. Hieraus 
wird zwar ganz richtig geschlossen, pdass Erstere nicht al8 Nitro- 
gruppe in der Verbindung enthalten istc; allein urn so weniger dart‘ 
uian dann auch schliessen, dass die letztere Gruppe als Nitrosogruppe 
. CH.  NO in der Verbindung enthalten ist, was durch Annahme obiger 
Structurformel (1) stillschweigend gethan wird. Dieselbe tragt eben 
nicht, wie S. 2325 gesagt wird, punter allen iiberhaupt moglichen 
Formeln den experimentellen Thatsachen am besten R e e b n u n p  j besser 

(CHh C CK. CH3 
0 0 

‘N-N-’ 
0 

ent- wiirde denselben z. B. die Formel 
1 ,’ 

sprechen. 
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Danach sind jedenfalls die oben citirten Satze von V. M e y e r ,  
P i l o t y  und mir nicht ahinfalligc - so lange derartige Formeln nichh 
widerlegt sind. 

Dass die eben angefubrte Structurformel dem blauen Additions- 
product von Trimethylathylen und Stickstofftrioxyd wirklich zukommt, 
sol1 damit nicht gesagt sein; es ist sogar ,voraussetzungslosera, ihm 
vorlaufig iiberhaupt gar  keine Structurformel in dem ublichen Sinne 
beizulegen, sondern dasselbe ale eine rein additionelle Verbindung zwi- 
schen dem Aethylenkorper und dem Stickstofftrioxyd nach Art der Hy- 
drate  anzusehen, i n  denen Wasser bezw. Stickstofftrioxyd zwar natiir- 
lich auch durch chemische Krlfte, aber nicht durch Valenzeinheiten im 
Sinne der Structurchemie fixirt, sondern nach A. W e r n e r  coordinirt 
werden. Danach diirfte der Uebergang des blauen Additionsproductes 
in das farblose, echte Oxim in erster Linie einen Uebergang einer 
additiven Verbindung in eine echte BValenz-Verbindungc bedeuten. 
Die schiine Entdeckung von J. S c h m i d t  kann aber durch eine der- 
artige Deutung an Interesse nicht rerlieren , sondern nur gewinnen*, 
d a  man ihr alsdann die Auffindung einer neuen Isomerie zwischen 
einer sogenannten molekularen Verbindung (im Sinne der alten Aus- 
drucksweise) uud einer einheitlichen Strueturverbindung zu verdanken hat. 

603. Wilhelm Eoen igs  und Hans Sohonewald: 
Ueber die Anlagerung von sohwefliger Saure an Conohinin. 

[Mitth. aus dem chem. Laborat. der k. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 6. August 1902.) 

Am Schluss einer Mittheilung von W. K o e n i g s  und M a x  
H i i p p n e r  l) sind ganz kurz einige Beobachtungen erwiihnt iiber die  
Bildung von Sulfosauren durch Anlagerung von schwefliger Saure aD 

das Chinin, das  Cinchonin, das Cinchen und das Merochinen. Be- 
sonderes Tnteresse schien uns eine krystallisirte Sulfosaure zu bieten, 
welche sich in sehr geringer Menge beim dreiwiichentlichen Steheu 
einer Liisung von Chinin in bei O0 gesattigter schwefliger Saure aus- 
geschieden hatte. Bei 20-stiihdigem Erhitzen einer solchen Lijsung 
im geschlossenen Rohr auf looo hatte sich dagegen keine Spur dieser 
Rrystalle gebildet. 

Bei Wiederaufnahme dieser Versuche erhielten wir ebenfalls nur  
sehr schlechte Ausbeuten an diesem Chininderivat (in der Wiirme 

l) Diese Berichte 31, 2364 L18981. Etmas ansfiihrlicher in der Disser- 
von Hrn. Dr. HBppner ,  Miinchen (1898, S. 62-66.) 




