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502. A. Hantzsch und Wilhelm Pohl: Ueber Isomerie zwi-
schen Autidiazohydraten und primiren Nitrosaminen?).
(Eingegangen am 22, Juli 1902.)

Die aus den Antidiazotaten erhiltlichen freien Wasserstoffverbin-
dungen sind bekanntlich tautomer; nach Hantzsch und A. Engler?)
sind sie unter den von ihmen eingehaltenen Bedingungen meist pri-
mére Nitrosamine, Ar.NH.NO, bisweilen aber auch die den Antidi-
azotaten als Sduren zugehérigen Diazohydrate Ar.N:N.OH.

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

Ar.N Ar.NH
Nog ™ No
Antidiazohydrat priméres Nitrosamin.

Damit ist zugleich wohl zum ersten Mal einwandfrei Structuor-
isomerie innerhalb eines rein anorganischen Atomcom-
plexes, d.i. der nur aus Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff be-
stehenden Gruppe .N»2OH nachgewiesen.

Die Bildung dieser beiden Isomeren erinnert sehr an die der beiden
isomeren Nitrokéirper. Wie ans den Alkalisalzen R.CH:NOO Me darch
starke Sduren primiir die labilen Isonitrokdrper R.CH:NOOH er-
halten werden, die sich mehr oder minder leicht, hiufig spontan, in
die stabilen, echten Nitrokérper R.CHj;.NO; umwandeln, so bilden sich
auch hier aus Antidiazotaten durch Sduren primir die Antidiazohydrate,
die aber, éhnlich den Isonitrokérpern, meist so labil sind, dass sie nur
in einigen Fillen isolirt werden kdnnen und sich unter spiiter za bespre-
chenden Bedingungen leicht in die isomeren, priméren Nitrosamine
umwandeln:

Ar.N Ar.N > Ar.NH
N.OMe N.OH NO.

1 Da in vorliegendor Arbeit die Frage nach der Nutur der sogenannten
»Isodiazohydrate« definitiv gelost worden ist, so konnte im Anschluss hieran
besonders einlenchtend gezeigt werden, dass gegen die Darstellungsweise,
welche Bamberger in den Annalen der Chemie (Bd. 313, 8. 97) iiber Diazo-
hydrate und Diazotate gegeben hat, Einspruch zu erheben ist. Doch sollen
diese Berichtigungen, bei passender Gelegenheit, ebenfalls in den »Annalene
erfolgen. Hantzsch.
?) Diese Berichte 32, 1703 [1899]; 33, 2183 {1900].
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Die Antidiazohydrate sind also die echten Siuren, die primiren
Nitrosamine die Pseudosiuren.

Die Nitrosamine. sind auch — analog wie die Nitrokdrper im
Vergleich zu den Isonitrokérpern — insofern gegeniiber den Antidi-
azohydraten als die stabileren Formen zu bezeichoen, als alle Diazo-
hydrate stets in die Nitrosamine iiberzafiihren und sogar hiufig
nur voriibergehend existenzfibig sind, wihrend umgekehrt die Riick-
verwandlung von Nitrosaminen in Diazohydrate nur indirect, ndmlich
durch Alkalien, also unter Vermittelung der Antidiazotate, méglich ist.

So kann man anch die Diazohydrate meist nur dann isoliren,
wenn man bei mdglichst tiefer Temperatur aus den Lésungen der
Antidiazotate durch Zufiigung von relativ starken Sinren — Mineral-
sduren, bisweilen auch noch Essigsiure — das gesammte Diazohydrat
auf einmal in Freiheit setzt und durch plétzlichen Uebergang in den
festen Zustand fixirt. Sehr schwache Sduren, wie Koblensiure, welche
die Antidiazotate nur langsam zersetzen, fillen dagegen das Nitrosa-
min, und zwar aus folgendem Grunde. Da die Umsetzung durch
Kohlensiare urspriinglich nur partiell ist, also primiéir nur wenig ge-
16st bleibendes Diazohydrat erzeugt, so wiirde die Reaction in diesem
Gleichgewichte steben bleiben, wenn nicht das Diazohydrat sich lang-
sam in das Nitrosamin umwandelte. Da dieses eine Pseudosiure
ist, wird das Gleichgewicht gestdit; dadurch wird durch dber-
schiissige Kohlensiure neues Antidiazohydrat in Freiheit gesetzt;
dieses wird wieder isomerisirt und so schliesslich die gesammte Ver-
bindung ArN;OH als Nitrosamin gefillt.

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

Ar.N > Ar‘g > Ar.l“TiH
NO' + Me’ NO' + H' NO'

Denn fiir diese Aunffassung spricht der Umstand, dass in demsel-
ben Maasse wie durch Zusatz einer starken Siure die Dissociation
des Antidiazohydrates zuriickgedringt wird, dieses Letztere auch als
solches ausgeschieden wird, wihrend durch die schwache Kohlenssure
die Dissociation nicht wesentlich zuriickgedringt und dadurch aach die
Isomerisation begiinstigt wird.

Das chemische Verhalten der beiden Isomeren ist, vor-
ausgesetzt dass beide Formen relativ haltbar sind, sebr charakteris-
tisch verschieden, genau entsprechend den obigen Formeln. Die Antidi-
azohydrate verhalten sich wie reactionsfihige hydroxylhaltige Siuren,
die Nitrosamine wie indifferente Pseudosiuren. Beides gilt, was wegen
der durch gewisse Ldsungsmittel spontan eintretenden Umlagerung



der Diazoliydrate in Nitrosamine hervorzuheben ist, auch fir den
festen Zustand der beiden Isomeren. Die Diazohydrate reagiren also
als echte Sinren direct mit trockenem Ammoniak unter Bildung von
Ammoninmsalzen; die Nitrosamine werden durch Ammoniak als Pseudo-
sduren nicht angegriffen. Die Diazohydrate reagiren als Hydroxyl-
verbindungen mit Acetylchlorid und Phosphorchloriden unter Bildung
von Diazoniumchloriden, wihrend die Nitrosamive hierdurch nicht in
Diazoniumsalze zuriickverwandelt werden. Phenylisocyanat, als Rea-
gens auf Hydroxylgruppen wirkt aof feste Diazohydrate meist explosi-
onsartig, aaf Nitrosamine aber gar nicht ein. Charakteristisch ist auch
das Verhalten der beiden Isomeren gegen Salzsiure. Da, wie spiter ge-
zeigt werden wird, die Diazohydrate schon durch ihren Uebergang in
wissrige Losung zu Nitrosaminen isomerisirt werden, so verhalten sich
die (verdiinnten) wissrigen Lésungen der Diazohydrate und Nitros-
amine gegeniiber Salzsiure gleich und werden hierdurch, wie Hantzsch
und Engler nachgewiesen haben, langsam in die Diazoniumsalze zu-
- rickverwandelt. Dagegen geben die primiiren Nitrosamine in édtheri-
scher oder Benzol Lisung Chlorhydrate von der Formel

NG>NH, HCI

wie solche bei den secundiren Nitrosaminen bekannt und von uns
auch beim Nitrosomethylanilin nachgewiesen worden sind. Diese
Salze der primiren Nitrosamine konnten auffallender Weise nicht
durch Austritt von Wasser in Diazoniumsalze verwandelt werden.

Umgekehrt werden die Antidiazobhydrate durch Salzsiure sofort
in Diazoniumsalze verwandelt, denn das durch tropfenweisen Zusatz
einer Kaliumantidiazotatlésung za einer Siure primir gefillte Anti-
diazohydrat wird durch die iiberschiissige Siure sehr rasch wieder als
Diazoniumsalz gelést. Auch trockenes Salzsiuregas fillt aus der
itherischen Losung der Autidiazohydrate sofort die Diazoviumehloride
und reagirt mit den festen Hydraten sogar explosionsartig. Beide
isomeren Ar.N;OH kuppeln, aber die Diazohydrate weit energischer
als die Nirrosamine.

Schliesslich ist noch hervorzuheben, dass die festen Diazohydrate
eicht, manchmal spontan, explodiren, wihrend die Nitrosamine sich
pie unter Explosion zerzetzen.

Von physikalischen Unterschieden ist nur der allerdings ziemlich
augeufillige zu erwibnen, dass die Antidiazobydrate rein weiss, die
primiren Nitrosamine aber, wie die secundiren, stets gelb sind. i

Merkwiirdig ist die leichte Umwandlung der Antidiazo-
hydrate in primédre Nitrosamine. Nicht nur im festen Zustande,
sondern noch rascher (anscheinend momentan wihrend des Lésungs-
-vorganges) werden die Antidiazohydrate durch gewisse Fliissigkeiten
zu Nitrosaminen isomerisirt. Zwar werden die Diazohydrate anfangs
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unverindert von Alkohol und von Aether geldst; dies wird fir die
-alkoholischen Ldsungen dadurch nacbgewiesen, dass dieselben sehr
rasch (dagegen alkoholische Nitrosaminldsungen sehr langsam) kuppeln;
ebenso geben die frisch beseiteten étherischen Diazohydratldsungen die
obigen Renctionen auf die Hydroxylgruppe mit Ammoniak, Sdurechloriden
und Phenylisocyanat sehr deutlich, withrend sie in dtherischen Lésungen
von Nitrosaminen ausbleiben. Aber eine Chloroform- und Benzol-Lé-
sung aus Antidiazohydrat verhilt sich gegen Ammoniak, Sdurechlo-
ride und Phenylisocyanat genau so indifferent wie eine aus Nitrosa-
min hergestellte Losung, muss also nach Obigem zu einer Nitrosamin-
I6sung geworden sein. Aber auch in den itherischen und alkoholischen
Lésungen verschwinden die eben erwiihnten Reactionen mehr oder minder
schnell: die Diazohydrate isomerisiren sich also auch unter diesen Um-
stiinden ziemlich rasch zu Nitrosaminen. Selbst Wasser als Lésungsmittel
hat denselben Effect: denn da die wissrigen Ldsungen aus Antidiazo-
taten neutral reagiren und Nichtelektrolyte sind, wie Hantzsch und
Engler zeigten, nnd da die #therischen Extracte aus wissrigen Lé-
sungen im (Gegensatz zu den aus den festen Diazohydraten bereiteten
dtherischen Lésungen ebenfalls nicht mehr die Reactionen der #theri-
schen Diazohydratlssangen zeigen, so enthalten auch sie Nitrosamine.
Daraus folgt also, dass Antidiazohydrate durch Wasser, Chloroform
und Benzol unter sofortiger Isomerisation als priméire Nitrosamine
gelost werden, wihrend Alkohol und Aether langsamer isomerisiren.
Die Umlagerung durch Wasser wird wohl dadurch hervorgernfen, dass
in demselben das Antidiazohydrat zum Theil ionisirt und der vom
Sauerstoff abdissociirte Wasserstoff vom Stickstoff fixirt wird, sodass
auf diese Weise sehr rasch die Gesammtmenge des Diazohydrats in
Nitrosamin umgewandelt wird.

Dass Antidiazohydrate viel rascher kuppeln als pri-
mire Nitrosamine, lidsst sich in wissriger, benzolischer oder
Chloroform-Losung nicht gut feststellen, da die p-Naphtolazofarb-
stoffe, solange sie geldst bleiben, nicht stark farbig sind. Wohl aber
zeigt sich der Unterschied frappant, wenn man folgendermaassen ver-
fahrt: Man stellt bei 09 gleichconcentrirte, alkoholische Lisungen der
beiden Isomeren her, versetzt mit gleich viet alkoholischer g-Naphtol-
lésung und darauf sofort mit Wasser: Hierbei wird aus der Diazo-
hydratlésung das Kuppelungsproduct sofort, aber aus der Nitrosamin-
16sung nicht oder nur in geringen Mengen gefillt. Erst nach lange-
rem Stehen ist auch aus der Nitrosaminlésung der Farbstoff reichli-
cher zu erhalten, wobei ebenfalls, wie in anderen Fillen, die Kuppe-
lungsgeschwindigkeit erheblich von der Natur des Benzolrestes beein-
flusst wird. So kuppelt von den nachfolgend beschriebenen Nitrosa-
minen das p-Nitroderivat NO2.CsH;. NH.NO am raschesten (aber
doch nicht, wie das isomere Antidiazohydrat, momentan); langsamer
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das Benzoylderivat C4H;.CO.CsH,. NH.NO, noch langsamer das Di-
bromanisolderivat CH; O.Cq HyBry. NH.NO und am tréigsten das Tri-
bromderivat C¢Hz:Br; . NH.NO.

Darch die Isolirung der beiden Isomeren und Feststellung ihrer
wesentlich verschiedenen Eigenschaften ist auch die Auffassung von
Hantzsch und A. Engler iber die Natur der festen, aus den ent-
sprechenden Diazotaten primir und direct gefiliten Verbindungen
Br.C;H,;.N:OH, NO:;.C;H;.N2OH und C;, H;.N;OH zu modificiren.
Hantzsch und Engler haben aus dem Verhalten dieser Stoffe in
wiissriger 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 festen Verbindungen nicht
mehr gelten kann. Denn auch diese Verbindungen verhalten sich
gegeniib:r Ammoniak, Phenylisocyanat und Acetylehlorid doch als
Diazohydrate, gehen also erst secundir in die im festen Zustande sehr
unbestindigen, aber doch mit Sicherheit nachweisbaren, isomeren Nitros-
amine iiber. Die Reactionsfihigkeit der primir gefillten Verbindungen
ArNyOH war natiirlich angesichts ihrer Reactionslosigkeit in Lsungs-
mitteln, wie Benzol und Chloroform, so lange also zwei isomere Ver-
bindungen Ar.N; OH noch nicht bekannt waren, am einfachsten durch
die Annahme zu erkliren, dass auch feste Nitrosamine, entweder als
Imidverbindungen mit Acetylchiorid oder Phenylisocyanat reagiren
oder unter diesen Bedingungen vorher in Diazohydrate zarick-
verwandelt werden kénnten. Erst durch den Nachweis, dass die echten
Nitrosamine auch im festen Zustande reactionslos sind, ist diese néchst-
liegende Annahme unhaltbar geworden.

Die Existenz beider Isomeren ist nur in wenigen Fillen realisirbar;
meist ist entweder nur das Diazohydrat oder nur das Nitrosamin im
analysirbaren Zustande zu isoliren, also das zweite Isomere nur voriber-
gehend nachzuweisen. In noch anderen Fillen sind beide Formen so
fiberaus. zersetzlich, dass sie kaum oder garnicht isolirt werden kénnen.
Letzteres giit fiir die einfachsten Verbindungen, C¢H;.N;OCH, und
alle methylirten Derivate, wie iiberhaupt die Methylgruppen die
Existenz von Diazoisomerien im allgemeinen ungiinstig beeinflussen.
Einfihrung 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 &dusserst unbestindig. Von den 2.6-Dibrom-
toluolderivaten ist dagegen das Hydrat kaum, aber das Nitrosamin schon
etwas besser haltbar. Dasselbe gilt im erhohten Grade fiir die Tri-
bromderivate, da das Tribromphenylnitrosamin das Bestindigste der
ganzen Gruppe ist. Vergrésserung des aromatischen Restes ist im
Wesentlichen ohne Einfluss auf die Bestindigkeit dieser Kérperklasse,
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da z. B. in der Diphenylreihe beide Formen nicht isolirt werden
kéonen. Nur die Diazoderivate aus Dibromanisidin und aus p-Amido-
benzophenon sind in Form beider Isomeren annihernd gleich stabil,
weshalb auch die Einzelbesprechung mit diesen begonnen werden soll.

Experimentelles.

2.6-Dibromanisol-Antidiazohydrat und Nitrosamin.

2.6-Dibrom-p-anisidin, durch directe Bromirung von p-Anisidin
bekanntlich nicht erhiltlich, sondern nur durch Methylirung des}2.6-Di-
brom-p-nitrophenolsilbers und Reduction des so erhaltenen Dihrom-
nitranisols darstellbar, wurde in Eisessiglosung bei Gegenwart der
néthigen Menge Salpetersiure mittels Amylnitrit diazetirt und ergab
durch Fillung mit Aether das Dibromanisoldiazoniumnitrat als einen
feinfaserigen, rein weissen Niederschlag, der anscheinend unbegrenzt
haltbar ist. Tridgt man die wissrige Liosung des Diazoniumsalzes in
die 15-—20-fache Menge concentrirter Kalilauge (1:1) unter Eiskiihlung
ein, so fillt das

CH3O.CGH2BI‘2-§ ’
KO.N

als ein weisser, amorpher Niederschlag aus. Da es wegen seiner
grosgsen Ldslichkeit und Zersetzlichkeit, gleich den iibrigen Synsalzen,
nicht ausgewaschen werden konnte, so hielt es noch erhebliche Mengen
von Kalilauge und Kaliumcarbonat zuriick, was auch in der Analyse
zum Ausdruck kam:

0.2858 g Sbst.: 0.0804 g K3 S04. — 0.3431 g Sbst.: 0.0947 g Ko S04,
C;H:Bra 09N K. Ber. K 11.47. Gef. K 12-61, 12.37.

Vor Licht und Feuchtigkeit geschiitzt, ist es lingere Zeit haltbar,
namentlich wirkt das dem Salze anhaftende Kali gut conservirend. Es
kuppelt, wie alle Syndiazotate, mit f-Naphtol momentan sehr intensiv,
und geht beim Anséiuern als Diazoniumsalz sofort in Lésung. Das
isomere

Syndiazodibromanisolkalium,

CH;0.CeH; Brs. N
N.OK °

wird erhalten, wenn man die Diazoniumlsung in heisse, coneentrirte
Kalilauge eintrigt und diese noch einige Zeit erwirmt. Das hierbei
ausgeschiedene Antisalz ist meist etwas rothlich gefirbt und wird am
besten gereinigt, indem man es aus kalt gesittigter, wiissriger Lisung
durch etwas Kalilauge fillt und durch Erwirmen wiederum in Losung
bringt, worauf es beim Erkalten in Nadeln auskrystallisirt.

Antidiazodibromanisolkalium,
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0.3114 g Shst.: 0.0816 g KaSO,.

C7H5BI'QOQN2K. Ber. K 11.47. Gef. K 11.76.

Vom Syndiazotat unterscheidet es sich, abgesehen von seiner
grosseren Bestiindigkeit, noch dadurch, dass es langsam und erst beim
Erwirmen stirker kuppelt und beim Anpsiiuern nicht in Diazoniumsalz
zuriickverwandelt wird, sondern das Antidiazohydrat als einen weissen,
voluminésen Niederschlag liefert. Auch gegeniiber Quecksilberchlorid
verhalten sich die beiden Isomeren verschieden. Aus der Lésung des
Antidiazotates wird ein weisses, relativ bestindiges Quecksilbersals,
das natiirlich der Antireihe zugehort, gefiillt; aus der Ld&sung des
Synsalzes entsteht zuerst ein ebenfalls weisses Quecksilbersalz, das
aber unbestindig ist und sehr rasch (unter Bildung von Quecksilber-
oxyd?) gelb wird.

CH,0.CsHyBra. N
N.OH

Aus der gut gekiiblten Lésung des Antikaliumdiazotates wird,
wie bereits erwihnt, durch Essigsiure im geringen Ueberschuss das
Hydrat gefillt. Es ist rein weiss und kann ohne Aenderung der
Farbe mit Eiswasser gewaschen und bei 0° im Vacuumexsiceator iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet werden, wobei es sich freilich etwas
gelblich firbte und in Folge dieser oberflichlichen Zersetzung einen
geringen Fehlbetrag an Stickstoff anfwies.

0.2542 g Sbst.: 20.15 cem N (199 758 mm).

C:HgN3 O:Bre. Ber. N 9.03. Gef. N 8.79.

Der Diazostickstoff wurde bestimmt, indem das Hydrat in Salz-
siure geldst, die Luft mit Koblendioxyd verdriingt und der Stickstoff
durch Kupferchloriir abgespalten wurde, wobei schliesslich bis zum
Sieden erhitzt wurde. ,

Das Dibromanisolantidiazohydrat ist in Wasser nur schwer und
pnur unter Verwandelung in das isomere Nitrosamin léslich. Die Lé-
sung reagirt deshalb neatral. Sie kuppelt mit alkoholischer 3-Naphtol-
16sung ziemlich rasch. In verdiinnten Alkalien 16st sich das Anti-
diazohydrat sofort zu Antidiazotat; in verdiinnten Sduren dagegen 15st
es sich nur langsam, rascher in concentrirten. Aus Aether, in welchem
es sehr leicht 18slich ist, wird durch trocknes Ammoniak sofort das
Ammoniumsalz gefillt. Mit Acetylchlorid entsteht das Diazonium-
chlorid, sowohl in dtherischer Lisung, als auch im festen Zustand. Phos-
phorpentachlorid wirkt auf das feste Hydrat explosionsartig ein, giebt
aber in #therischer Lisung ebenfalls das Diazoniumechlorid. Letzteres
entstebt auch beim Einleiten von Salzsiure in die #therische Lésung.
In Benzol und Chloroform 16st sich das Hydrat ebenfalls leicht auf,
jedoch unter Dunkelfirbung und Stickstoflfentwickelung. Diese Lo-
sungen sind gegen alle Reagentien, die auf das Hydrat an sich und

2.6-Dibromanisol-Antidiazohydrat,



in dtherischer L&supg einwirken, indifferent, enthalten also bereits das
Nitrosamin, Mit p-Naphtol kuppelt es rasch.

2.6-Dibromanisolnitrosamin, CH30.C; HsBr, . NH.NO.

Dasselbe lisst sich wegen seiner Unbestindigkeit aus den eben
erwihnten Lsungen beim Verdunsten nur im stark zersetzten Zustande
als braunes Harz gewinnen. Dagegen erhélt man es fast rein folgender-
maassen:

Leitet man in die wissrige Losung des Antidiazotates bei 00
Koblensiure ein, so fillt das Nitrosamin zwar langsam, aber schliess-
lich vollstindig in Form intensiv gelber Flocken aus, die nach dem
Auswaschen mit Eiswasser moglichst rasch iiber Phosphorpentoxyd
bei 0% aber nicht im Vacuum getrocknet werden miissen, da es sich
unter vermindertem Druck rasch zersetzt. Die Analyse gab auch
bereits einen geringen Stickstoffverlust zu erkennen.

0.1825 g Shst.: 0.2248 g AgBr. — 0.1862 g Sbst.: 13.9 cem N (18,59, 755
mm), — 0,1424 g Sbst.: 11 cem N (199, 754 mm).

C7H5 NzOz Bl‘g. Bel'. Br 51.62, N 9.03.
Gef. » b52.486, » 8.60, 8.85.

Das Nitrosamin verhilt sich als Pseudosiure, welche keine Hy-
droxylgruppe mebr besitzt, indifferent gegen alle Hydroxyl-Reagentien
und zwar nicht pur in allen Lésungsmitteln (also im Gegensatz zum
Antidiazohydrat auch in Aether), sondern auch im festen Zustande.
Es reagirt also nicht mit Acetylchlorid, Phosphorpentachlorid, Phenyl-
isocyanat und trocknem Ammoniak. Mit Salzsiuregas in &therischer
Losung entsteht nicht das Diazoniumchlorid, sondern ein Chlorhydrat
des Nitrosamins in Form von kleinen, heligelben Nidelchen. Durch
Wasser wird die Salzsiure abgespalten und das Nitrosamin zuriick-
erhalten. Verdinnte, wissrige Siduren l6sen das Nitrosamin iber-
haupt nicht zu Diazoniumsalz auf, concentrirte nur Zusserst schwer
und unter theilweiser Zersetzung. Auch verdinnte Alkalien wirken
auf das Nitrosamin nicht ein, concentrirte wandeln es in Diazotat um.
Mit §-Naphto!l tritt langsam Kuppelung ein.

Benzophenon-Antidiazohydrat und -Nitrosamin.

Paramidobenzophenon vom Schmp. 121° wurde in gleicher
Weise wie Dibromanisidin in Eisessig mit Amylnitrit bei Gegenwart
der néthigen Menge Salpetersiure diazotirt. Das durch Aether ge-
fillte, sehwach gelbliche Benzophenon-Diazoniumnitrat wurde nach
dem Abpressen in Wasser gelést und unter Kiihlung in concentrirte
Kalilauge (1:1) eingetragen, wodurch sofort das recht bestindige
Antidiazotat ausfiel. Das Syndiazotat war auch bei tiefer Tempera-
tur nicht erhiltlich. Siuert man die wissrige L&sung des Salzes mit
Essigsdure an, so fillt das

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV, 191
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als rein weisser, volumindser Niederschlag aus, der zuerst mit Eiswasser,
hierauf mit etwas Alkohol und Aether gewaschen, auf Thon abge-
presst und im Vacuum unter Eiskiihlung getrocknet wurde. Der
Stickstoffgebalt entsprach fast genau der obigen Formel.
0.1535 g Sbst.: 16.5 cem N (209, 756.4 mm).
Ci3H1oN30s. Ber. N 12.39. Gef. N 12.22.

Das Diazohydrat ist in Alkohol und Aether leicht 16slich and
giebt in letzterer Losung, aber auch in festem Zustande, mit Ammo-
niak direct das Ammoniumsalz; es reagirt sebr energisch mit Phosphor-
chloriden, Phenylisocyanat, Acetylchlorid und trocknem Salzsiuregas,
wird aber von wissrigen Siuren nur langsam zu Diazoniumsalz ge-
16st, wihrend es natiirlich auch von sehr verdiinnten Alkalien sofort
als Antidiazosalz aufgenommen wird.

In Wasser 16st es sich schwer und wird dadurch so rasch in
Nitrosamin verwandelt, dass die wissrige Ldsung neutral reagirt.
Auch Benzol und Chloroform wirken im gleichen Sinne isomerisirend,
da in dieser Losung siimmtliche Hydroxyl-Reactionen versagen. Das
darin enthaltene Benzophenonnitrosamin, CsH;.CO.C¢H;.NH.
NO, wird in fester Form am besten durch Einleiten von Kohlensiure
in die wissrige, gut gekiiblte Liosung des Kaliumsalzes gewonnen. Es
ist aber so unbestindig, dass es sich bereits beim Trocknen zu zersetzen
beginnt und deshalb nicht analysirt werden konnte. Vom Hydrat
unterscheidet es sich schon &usserlich darch die gelbe Farbe, chemisch
ebenso deutlich dadurch, dass es gegen Ammoniak und alle Hydroxyl-
Reagentien weder in Losung noch in festem Zustande empfindlich
ist. Beim Einleiten von Salzsiuregas in die itherische Lésung fillt
ebenso wie beim Dibromanisolnitrosamin ein Chlorhydrat als hellgelber
Niederschlag aus, der durch Wasser wieder in Salzsiure und Nitros-
amin gespalten wird. Von concentrirten Siuren wird es nur nach
lingerem Einwirken partiell zu Diazoniumsalz geldst, wihrend ein
anderer Theil zerstort wird. Concentrirte Alkalien wandeln es in das
Antidiazotat um. Mit $-Naphtol kuppelt es langsam.

Wiihrend bei den Benzophenonderivaten C¢H;.CO.CsH,;.N;OH
das Diazohydrat bestindiger ist als das Nitrosamin, gilt das Umge-
kehrte von den Tribrombenzolderivaten CgHsBr; . Ny OH.

Antidiazohydrat,

2.46-Tribrombenzol-Antidiazohydrat und -Nitrosamin.
CeHy Brs. N
N.OK
maassen dargestellt: Man 16st 1 Th. Tribrombenzoldiazoniumnitrat in
20 Th. Wasser, und trdgt die Lsung in concentrirte Kalilauge (1:1)

Das Tribromantidiazotat, wird folgender-
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langsam unter Umriihren ein, worauf sich das Kaliumsalz als weisse,
flockige Masse abscheidet, withrend man bei Anwendung concentrirterer
Diazolosung ein braungefirbtes, stark zersetztes Salz erhilt, Das
leicht 15sliche und bei héherer Temperatur zersetzliche Salz kann nur
schlecht und unter grossen Verlusten aus Kalilauge in Form réthlicher
Nadeln krystallisirt erhalten werden und hielt auch noch betrichtliche
Mengen von Kali zurick.

0.2862 g Sbst.: 0.0688 g Ky SO,

CeHyBrsN: OK. Ber. K 9.8. Gef, K 10.7.

Tribrombenzolantidiazohydrat wird, wenn man die Losung
des Kaliumsalzes bei 0° mit Essigsiiure versetzt, im Moment des Ein-
tropfens als rein weisser Niederschlag gefillt, der aber so unbestindig
ist, dass er sich selbst bei tiefer Temperatur sehr rasch in das gelbe
Nitrosamin umlagert und deshalb nicht einmal isolirt, geschweige denn
analysirt werden kann. Dass die primire, weisse Fillung wirklich
das Antidiazohydrat ist, zeigt sich aber unzweideutig dadurch, dass sie
in Sduren sehr leicht ldslich ist, wihrend das Nitrosamin von ver-
dinnten Siduren kaum angegriffen wird. Trigt man npimlich die
Losung des Kaliumsalzes tropfenweise in uicht allzu verdiinnte Salz-
séure ein, so wird das sich anfangs ausscheidende Hydrat fast momen-
tan wieder zu Diazoniumsalz geldst; trdgt man aber umgekehrt die
Sdure tropfenweise in die Lésung des Kaliumsalzes ein, so findet das
sich ausscheidende Hydrat keine iiberschiissige Sidure vor, mit der es
Diazoniumsalz bilden kénnte, hat deshalb Zeit, sich in das Nitrosamin
umzulagern, und geht dann, weil es zu Nitrosamin geworden ist, durch
einen Ueberschuss von S#ure kaum mehr in Lésung. Ferner ist die
primire weisse Fillung als Diazohydrat durch Ammoniak- und Acetyl-
chlorid-Reaction zu charakterisiren. Damit der Nachweis gelingt,
muss man folgendermaassen verfahren: Die auf 0° abgekiihlte Lésung
des Kaliumsalzes wird im Scheidetrichter mit gleichfalls vorgekiihltem
Aether iiberschichtet und das durch die berechnete Menge Essigsiure
gefiillte Hydrat rasch im Aether durch Schiitteln aufgenommen. Diese
von [der wissrigen Schicht rasch abgetrennte Aetherldsung giebt bei
sofortigem Eivleiten von Ammoniak das Ammoniumsalz und bei so-
fortigem Zusatz von Acetylchlorid das Diazoniumsalz.

Schon nach kurzer Zeit treten diese Féllungen jedoch nicht mehr
ein; das Antidiazohydrat hat sich alsdann auch in &therischer Losung
vollkommen isomerisirt zum

2.4.6-Tribromphenylnitrosamin, C¢HjyBrs. NH.NO.
Dieses bestiindigste und deshalb typischste primire Nitrosamin ist
auch das am Jeichtesten zugingliche; denn es wird nicht nur aus
dem vorher gefillten Antidiazohydrat, sondern, zufolge einer Hrn.
Blackler zu verdankenden Beobachtung, sehr einfach und glatt aus

191%



Tribromdiazoniumsalzen durch iiberschiissiges Natriumacetat in wiss-
riger Losung erhalten; die anfangs klare Flissigkeit scheidet beim
Stehen langsam, aber schliesslich vollstindig die gesammte Diazover-
bindung als Nitrosamin aus. Diese Bildungsweise illustrirt besonders
gut, wie viele Zwischenphasen bei der Umlagerung von Diazoverbin-
dungen bisweilen {ibersprungen werden. Denn die Losung enthalt
zuerst Tribromdiazoniumacetat (1); dieses muss erheblich hydrolysirt
gein, da Tribromdiazoniumhydrat (2) relativ schwach, d. i. noch etwas
schwiicher als Ammoniak ist!). Der nicht dissociirte Antheil eines
Diazoniumhydrats verwandelt sich (wenigstens theilweise) in Syndiazo-
hydrat; da aber die Synverbindungen der Tribromreihe nicht bekannt
sind, sondern spontan 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) Brscst.g.O.COCHs (3) BrsCGHz.l.\.I Bl‘sCeHz.NH
l N - iHO.N /1 NO
\ / \
(2) BrsC;H,. N.OH Br;CsHs. N
N N.OH

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

0.1760 g Shst.: 0.2789 g AgBr. — 0.1642 g Sbst.: 0.2616 g AgBr. —
0.2415 g Sbst.: 16.1 cem N (189, 755 mm).
CﬁH?,BTgNzO. Ber. N 7.80, Br 66.96.
Gef. » 7.67, » 67.44, 67.48.

Das Nitrosamin schmilzt bei 85—86° unter Zersetzung und ist
in Wasser nur #usserst schwer, aber in allen iibrigen iiblichen Fliissig-
keiten leicht 1slich; es kann jedoch aus keiner Ldsung anders als ein
stark zersetzter, brauner Firniss wiedergewonnen werden. Gegen alle
Hydroxylreagentien ist es unter allen Bedingungen vollig indifferent.
Mit p-Naphtol kuppelt es langsam. Durch Alkalien wird es in
wissrig-alkoholischer Losung unter Entfirbung glatt, in festem Zu-
stande aber auch nur unter partieller Verharzung in Antidiazotat
zuriickverwandelt. Am glattesten und sofort in fester Form erhilt

1) Hantzsch und A. Engler, diese Berichte 33, 2155 [1900).



man Letzteres aus dem Nitrosamin durch Zusatz einer itherischen
Lésung von Kaliumithylat.

Hervorzuheben ist, dass es von wissrigen Siuren, im Gegensatz
zum Antidiazohydrat, nur #dusserst schwer und auch mach lingerem
Stehen nur unvollstindig geldst wird. Das zuriickgebildete Diazo-
niumsalz kanu man isoliren, wenn man die Losung des Nitrosamins
in der Mineralsiure durch Zusatz von Eisessig beschleunigt und hierauf
mit Aether fillt.

Bei Abwesenheit von Wasser entsteht jedoch durch trocknes Salz-
siuregas Tribromnitrosaminchlorhydrat, C¢Ha Bry. NH.NO, HCI,
das auns einer gesittigten L&sung des Nitrosamins in Aether, Chloro-
form oder Eisessig bei 0° als lichtgelbes Pulver ausfillt. Es kann mit
Aether gewaschen und im Exsiccator getrocknet werden; jedoch nicht
im Vacuum, da es sich alsdann genau wie das freie Nitrosamin zer-
setzt. Durch Wasser wird es glatt in seine Componenten gespalten.

0.2490 g Shst. entsprachen 6.1 eem Yqo-n.-Silberlsung.

CsHyN3Br;OCl. Ber. HCl 9.10. Gef. HC1 8.93.

Durch Bromwasserstoff entsteht das Nitrosaminbromhydrat von

denselben Eigenschaften.

Methylphenylnitrosamin-Chlorhydrat,
Cég-’;>N. NO, HCI,
wurde als die den hier beschriebenen Salzen niichststehende Verbin-
dung eines secundiren Nitrosamins analog erhalten. Durch alkoho-
lische Salzsiure wird bekanntlich das Methylphenylnitrosamin in
p-Nitrosomethylanilin umgelagert. Das dabei vorher sich bildende
Nitrosaminchlorhydrat kann aber leicht isolirt werden, wenn man
zum Nitrosamin ungefihr die gleiche Menge Alkohol hinzufiigt und
unter Kiihlung Salzsiuregas einleitet. Nach 1—2 Stunden krystallisirt
das Chlorhydrat in hellgelben Nadeln aus. Es ist sehr bestindig,
wird beim Erhitzen erst zwischen 120—130° langsam zersetzt und
lost sich in Wasser mit gelber Farbe, allerdings unter so weit-
gehender Hydrolyse, dass die gesammte Salzsiure auch hier titrirbar ist.
0.1242 g Sbst. entsprachen 7.2 cem !/g-n.-Silberlsung.
C:HoNaOCL Ber. CI 2034. Gef. ClI 20.37.

Erst bei lingerem Stehen oder beim Erwirmen wandert die Ni-
trosogruppe in den Kern, was man an dem Auftreten der griinen
Farbe des p-Nitrosomethylanilins erkennt.

Die aus 2.4.6-Tribrommetatoluidin erhaltenen Diazoderivate:
das Antikaliumsalz, das Antidiazohydrat und das primire Nitrosamin
erinnern im Allgemeinen an die entsprechenden Diazokdrper aus Tri-
bromanilin, sind jedoch noch unbestindiger und wurden daher nicht
genauer untersucht.



2976

2.6-Dibrom-p-toluol-Antidiazohydrat und -Nitrosamin.

Das Antidiazokalinmsalz, C;Ha(CH;3)Bra.N:N.OH, entsteht
genau 8o wie das Tribromsalz, ist jedoch bestéindiger und krystallisirt
auch viel leichter. Erwirmt man nimlich die concentrirte Kalilauge,
aus der es nach der beim Tribromsalz gegebenen Vorschrift gefillt
wurde, auf etwa 70° und verdiinnt bei dieser Temperatur vorsichtig
mit Wasser bis zur Ldsung, so scheidet es sich beim Erkalten in
langen, weissen Nadeln aus, die nur beim vorherigen zu starken Er-
hitzen der Lésung einen réthlichen Farhenton annehmen. Das auf
Thon abgepresste und iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Salz wurde
analysirt.

0.2054 g Shst.: 0.0571 g K9S0,
CiH;BroON;K. Ber. K 11.70. Gef. K 12.417.

Das Dibromtoluolantidiazohydrat, das beim Ansinern der
Kaliumsalzldsung als farblose Masse ausfillt, kann im festen Zustande
nicht isolirt werden, da es sich alsbald in das gelbe Nitrosamin um-
lagert. Doch ist es anscheinend etwas bestindiger als das Tribrom-
benzoldiazobydrat. Nimmt man es in der oben erwiihnten Weise
rasch in Aether auf, so wird es daraus durch Ammoniak als das
Ammoniumsalz und durch Acetylchlorid als das Diazoniumchlorid gefillt.

Auch das Dibromtoluolnitrosamin ist viel unbestindiger, als
der Tribromkérper. Urspriinglich gelb, firbt es sich schon beim Filtriren
und Trocknen braun und zersetzt sich so rasch, dass es nicht ana-
lysirt werden konnte. Jedoch giebt es, frisch gefillt, in dtherischer oder
Benzol-Lésung ein durch Wasser zersetzbares Chlorhydrat und erweist
sich also dadurch als ein Nitrosamin, ebenso wie durch das Aus-
bleiber der Reactionen auf die Hydroxylgruppe.

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

.CsH,.N
p-Nitrobenzolantidiazohydrat, NOz. CoHi .2

N.OH,
ist das directe Fillungsproduct aus der wissrigen Losung von »Nitros-
aminrothe¢ durch Essigsidure oder Mineralsinren. Denn es zeigt im festen
Zustande alle Reactionen der echten sauren Hydroxylverbindungen. Leitet
man iiber das sorgfiltig getrocknete Hydrat Ammoniak, so bildet sich
additiv das Ammoniumsalz. Mit Acetylchlorid reagirt es anter Salz-
siureentwickelung, mit Phenylisocyanat und Phosphorchlorid unter Ver-
puffung. Die Hydratform bleibt auch beim Uebergange in die ithe-
rische Lésung erhalten, da Letztere, wenigstens anfangs, simmtliche
Hydroxylreactionen giebt. Wohl aber bildet sich beim Uebergange



in die benzolische oder Chloroform-Lésung anscheinend momentan
NO..C:H,.NH
NO.

Denn diese Lésungen geben, wie schon A, Hantzsch und
Engler!) feststellten, mit den erwihnten Reagentien keine Fillung.
Dass sich das Diazohydrat durch Benzol oder Chloroform schon beim
Losungsvorgange verdndert, zeigt sich auch darin, dass es beim
Uebergiessen mit diesen nicht vorgekiihlten Fliissigkeiten (nicht aber
mit Aether) Stickstoff entwickelt, und dass sich die hellgelbe Substanz
im gekiihlten Benzol oder Chloroform mit dunkel gelbbrauner Farbe
16st. Diese Isomerisation erfolgt langsam auch in #therischer Lésung,
da auch diese allmdhblich dunkler und schliesslich gegen alle Hydroxyl-
reagentien inactiv wird. Sie erfolgt aber auch anscheinend momentan
in wissriger Losung. Deon dass dieselbe eine Pseudosdure enthilt,
ist schon von Hantzsch und Engler dadurch nachgewiesen worden,
dass das fast neutral reagirende Antidiazotat durch 1 Mol. Sdure ein
fast neutrales System erzeugt. Dasselbe zeigt sich aber auch evident
dadurch, dass die aus der wissrigen Losung erhaltenen Aetherextracte
nicht mehr wie die urspriinglichen i#therischen Losungen »active
sind. Endlich ldsst sich auch das feste Nitrosamin durch Einleiten
von Kohlensiure in eine »Nitrosaminroth¢-Ldsung bei 0° in Form
von gelben Flocken erhalten. Die bei 0° abfiltrirte Substanz ist frei-
lich wegen ihrer Unbestindigkeit nicht analysirbar; sie ist jedoch in
der bei 00 bereiteten #therischen Losung inactiv gegen Ammoniak und
alle Hydroxylreagentien, reagirt in wissriger Lésung neutral, giebt
mit Alkalien wieder die neutralen Nitrodiazotate, zeigt also »abnorme
Neutralisationsphinomene«; kurz, sie verhilt sich als Pseudosiure. Mit
dem festen p-Nitronitrosamin konnten die betreffenden Reactionen nur
deshalb nicht ausgefiibrt werden, weil es sich schon beim Trocknen
vollig zersetzt.

das p-Nitrophenylinitrosamin,

Orthonitro-Diazoderivate.

Das Kalium- Antidiazotat, das in schénen, goldgelben Blittchen
durch Kalilauge ausgefillt wird, erinnert sebhr an das isomere Parasalz.
Jedoch zersetzt sich das durch Essigsiure gefillte Orthonitrodiazohydrat
fast augenblicklich nach seiner Ausscheidung. Ebenso wenig konnte
durch Kohlensiurefillung das Nitrosamin erbalten werden.

Parabrom-Diazoderivate.

Was fiir die p-Nitroderivate festgestellt wurde, gilt auch fiir die
p-Bromderivate, nur mit dem Unterschiede, dass die Letzteren weit

1) Diese Berichte 83, 2147 [1900].




zersetzlicher sind. Das aus der Kaliumsalzl§sung bei 0° primir ge-
fillte, weisse Product ist also das echte

CGH‘;BI'.N

p-Brombenzolantidiazohydrat, N..OH’

denn es reagirt im festen Zustande geradezu explosionsartig mit
Ammoniak, Phosphorchlorid, Acetylchlorid und Phenylisocyanat, und
zeigt dieselben Reactionen auch in der bei 0° bereiteten Aetherlosung.

Das p-Bromphenylnitrosamin ist, wie Hantzsch und Engler
zeigten, in der wiissrigen und benzolischen Losung des Hydrats ent-
halten; es kann auch durch Kohlensiure aus dem Kaliumsalz unter
starker Kiiblung in Gestalt gelber Flocken erhalten werden, zersetzt
sich jedoch schon vor vollendeter Fillung in der Flissigkeit.

Diphenyl-Diazoderivate.

p-Amidodiphenyl gab durch Diazotirung in Eisessig mittels Amyl-
nitrit bei Gegenwart der néthigen Menge Salpetersiure und nach-
heriges Fillen mit Aether ein weisses, ziemlich bestiindiges Diazoniam-
nitrat, das beim Eintragen in mit Eis gekiihite Kalilauge ein farbloses,
gehr unbestindiges Diazotat lieferte, welches stark kuppelte und sich
sowob] in festem Zustande, als auch in wissriger Losung sehr rasch
zersetzte, also alle Eigenschaften eines Synsalzes zeigte. Da dasselbe
Salz auch durch Fillung mit heisser Kalilauge entstand, scheinen die
Syndiazotate der Diphenylreihe dbnlich denen der Anisol- und Pseado-
cumol-Reihe, sehr schwer isomerisirbar zu sein. Unter diesen Um-
stinden wurde auf die weitere Untersuchung verzichtet.

Anhang.

A. Hantzsch: Bemerkung zur Desmotropie des Trimethyl-
dthylen-Nitrosits.

Das Ergebniss der im Titel angefiibrten, soeben erschienenen, vor-
ziiglichen Experimentaluntersuchung von Julius Schmidt '), wonach
aus Trimethylithylen und Stickstofitrioxyd primir ein blaues Additions-
product und secundér aus diesem ein isomeres, farbloses Oxim ent-
steht, wird wohl wegen der Eigenartigkeit dieser Isomerie allgemeines
Interesse erregt haben. Dennoch kénnen schwerwiegende Bedenken
gegen die Deutung dieser Isomerieerscheinung und namentlich gegen
die dem primiren Additionsproduct zuertheilte Structurformel nicht
unterdriickt werden, zumal der Autor von diesem Standpunkte aus
einige bisher iiberall bestitigte Erfahrungssiitze als unrichtig hinstellt.

1) Diese Berichte 35, 2323 [1902].
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*J. Schmidt glaubt, die fragliche Isomerie durch die Formeln (1) fiir
das primire und (2) fir das secundére Product darstellen zu sollen:

CH cH cH CH.
1) (ON.%>C‘CH<N:6 @ SNg>0.c<y 8y

und schliesst daraus erstens, dass durch die Existenz der Verbindung
(1) der V. Meyer’sche, von O. Piloty neuerdings stets bestitigte
Satz, wonach »iiberall da, wo man die Gruppe CH.NO erwarten
sollte, die Gruppe C:NOH entstehe, hinfillig geworden seic, dass
also micht nur tertiire, sondern auch secundire Nitrosokdrper existenz-
fihig seien; er schliesst zweitens, da beide Isomeren relativ stabil
sind, und sich die Umlagerung von (1) in (2) nur schwer vollzieht,
dass sich die Gruppe CH.NO nur schwer isomerisire, dass also hier
zwei wohlgesonderte, sehr bestindige Structurisomere vorliegen und
dass »dieser Befund nicht im Einklang steht mit der Annahme von
Hantzsch, dass mit dem Zuriicktreten des Kohlenstoffs in dem
isomeriebildenden Atomcomplex auch die Structurisomerie selbst zu-
riicktritt, d. i. noch labiler wird«.

Das vorliegende Beispiel wire wohl das einzige, das gegen diese,
sonst iiberall bestiitigten Sitze angefiihrt werden kann; der letztere
Satz wird zudem durch die in der vorstehenden Arbeit von Hantzsch
und W. Pohl nachgewiesene Existenz von Structurisomerie zwischen
Diazohydraten Ar.N:N.OH und primiren Nitrosaminen Ar.NH.NO
gerade dadurch bestitigt, dass der anorgauische Atomcomplex .N:N.
OH sich finsserst leicht in .NH.NO umlagert.

Es ldsst sich aber auch aus den eigenen Beobachtungen des
Autors nachweisen, dass vielmehr umgekehrt der obige Isomeriefall
schwerlich durch die obigen Formeln richtig dargestellt wird, da das
secundir entstandene Oxim zwar wohl sicher der Formel (2), das
primire Additionsproduct aber wohl schwerlich der Formel (1) ent-
spricht. Denn, wie auf S. 2329 ausgefiibrt ist, »lassen sich aus dieser
Verbindung ausser Ammoniak keine basischen Producte erhalten; es
werden also die Grauppen NOg und NO glatt abgespalten«. Hieraus -
wird zwar ganz richtig geschlossen, »dass Erstere nicht als Nitro-
gruppe in der Verbindung enthalten istc; allein um so weniger darf
man 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 triigt eben
nicht, wie S. 2325 gesagt wird, »unter allen iberhaupt mdglichen
Formeln den experimentellen Thatsachen am besten Rechnunge; besser

(CHg)g(; - —(_JH.CH:.;
. . 0 (0]
wiirde denselbén z. B. die Formel ~N_N— ent-
N~
(0]

sprechen.



Danach sind jedenfalls die oben ecitirten Sitze von V. Meyer,
Piloty und mir nicht »hinfillige — so lange derartige Formeln nicht
widerlegt sind.

Dass die eben angefiihrte Structurformel dem blauen Additions-
product von Trimethylithylen und Stickstofftrioxyd wirklich zukommt,
soll damit nicht gesagt sein; es ist sogar »voraussetzungsloserc, ihm
vorliufig liberhaupt gar keine Structurformel in dem iiblichen Sinne
beizulegen, sondern dasselbe als eine rein additionelle Verbindung zwi-
schen dem Aethylenkdrper und dem Stickstofftrioxyd nach Art der Hy-
drate anzusehen, in denen Wasser bezw. Stickstofftrioxyd zwar natiir-
lich auch durch chemische Kriifte, aber nicht durch Valenzeinheiten im
Sinne der Structurchemie fixirt, sondern nach A. Werner 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 »Valenz-Verbindung« bedeuten.
Die schone Entdeckung von J. Schmidt kann aber durch eine der-
artige Deutung an Interesse nicht verlieren, sondern wur gewinnen,
da man ihr alsdann die Auffindung einer neuen Isomerie zwischen
einer sogenannten molekularen Verbindung (im Sinne der alten Aus-
drucksweise) und einer einheitlichen Stracturverbindung zu verdanken hat.

503. Wilhelm Koenigs und Hans Schonewald:
Ueber die Anlagerung von schwefliger Sidure an Conchinin.

[Mitth., aus dem chem. Laborat. der k. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 6. August 1902.)

Am Schluss einer Mittheilung von W. Koenigs und Max
Héppner!) sind ganz kurz einige Beobachtungen erwihnt iiber die
Bildung von Sulfoséuren durch Anlagerung von schwefliger Siure an
das Chinin, das Cinchonin, das Cinchen und das Merochinen. Be-
sonderes Interesse schien uns eine krystallisirte Sulfosiure zu bieten,
welche sich in sehr geringer Menge beim dreiwdchentlichen Stehen
einer Losung von Chinin in bei 0° gesittigter schwefliger Siure aus-
geschieden hatte. Bei 20-stindigem FErhitzen einer solchen Lédsung
im geschlossenen Rohr auf 100° hatte sich dagegen keine Spur dieser
Krystalle gebildet.

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

1) Diese Berichte 81, 2364 [1898). Etwas ansfiihrlicher in der Disser-
von Hrn. Dr. Hoppner, Miinchen (1898, S. 62—66.)





