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Aether; von concentrirter Schwefel- oder Salz-Sdure wird sie mit
intensiv gelber Farbe, wie die Rosindonsiore, aufgenommen,
Sie gab nach dem Trocknen bei 120° folgende Zahlen:
0.1256 g Sbst.: 0.3147 g COg, 0.0469 g Ha0. — 0.1190 g Sbet.: 0.2988 g
€0y, 0.0430 g HaO. — 0.1336 g Sbst.: 12.2 cem N (169, 736 mm).
CmeNg Os. Ber. C 69.00, H 3.60, N 10.10.
Gef. » 68.34, 68.50, » 4.10, 4.00, » 10.40.

Die Substanz diirfte demnach die der Rosindonséure entsprechende
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607. W, Autenrieth und Julius Koburger: Ueber die
Einwirkung aromatischer Amine auf Aethylendisulfochlorid und
itber Vinylsulfonderivate.

[Mittheilung a. d. med. Abtheilung d. Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 20. October 1903.)

Vor einiger Zeit haben W. Autenrieth und P. Rudolph ge-
zeigt, dass Anilin und Aethylendisulfochlorid im Sinne der folgenden
‘Gleichung auf einander einwirken:

CH;.80;.Cl

CH,.S0,.Cl + 3CsH; .NH; = SO: + CHy:CH.SO,;.NH. G H;

+ 2Cs Hs . NHy, HCL

Bemerkenswerth an dieser Reaction diirfte sein, dass unter dem
Einflusse des Anilins schon bei gewobnlicher Temperatur, ja selbst
bei Eiskiiblung und starker Verdiinnung des Reactionsgemisches durch
Benzol, aus dem Aethylendisulfochlorid 1 Mol. Schwefel-
dioxyd abgespalten wird. Da hinsichtlich der Schwefligsiure-
abspaltung Anilin auf Propylendisulfochlorid gerade so einwirkt, wie auf
das niedere Homologe, wihrend andererseits Trimethylendisulfochlorid
unter den gleichen Versuchsbedingungen Trimethylendisulfoanilid,
{CHy)3(803.NH. C; Hs)3, liefert, so halten sich die genannten Chemiker
zu dem Schlusse berechtigt, dass nur «f-Disulfochloride, also solche,
welche die beiden SQsCl-Gruppen an zwei benachbarten Kohlenstoff-

1) Diese Berichte 34, 3467 [1901]
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atomen enthalten, mit aromatischen Aminbasen Schwefeldioxyd ab-
spalten und hierbei ungesittigte Monosulfonanilide geben. Um diese
Reaction niher kennen zu lernen und dieselbe auf ihre allgemeine
Giiltigkeit zu priifen, haben wir auf Aethylendisulfochlorid solche
aromatische Basen einwirken lassen, welche ausser der Amidogruppe
noch irgend einen Substituenten im Kerne enthielten; es sollte durch
den Versuch insbesondere auch festgestellt werden, ob die Natur und
Stellung der Substituenten irgend welchen Einfluss auf den Verlauf der
Reaction ausiibt oder nicht. Wir haben o-, m-, p-Toluidin, m-Ni-
tranilin, m-Chloranilin und p-Phenetidin in den Kreis ungerer
Untersuchungen gezogen und hierbei gefunden, dass alle diese primi-
ren Basen in abaloger Weigse mit dem Aethylendisulfocklorid in Re-
action treten wie Anilin selbst; stets werden, unter Abspaltung
von 1 Mol. Schwefeldioxyd aus dem Disulfochlorid, Vinyl-
sulfonderivate der betreffenden Aminbasen gebildet. Einen
Einfluss scheint die Stellung des Substituenten auf den Verlauf der
Reaction nicht auszuiiben, wie aus den Versuchen mit den drei Toluidi~
nen hervorgeht, die mit Aethylendisulfochlorid gleich leicht und in
nahezu quantitativer Ausbeute die entsprechenden Vinylsulfon-
toluidide, CH3:CH.S0;.NH.C¢H,.CH;, geben. Von den zu den
Versuchen ausgewiihlten Aminbasen hat das m-Nitranilin mit dem
Aethylendisulfochlorid bei weitem nicht so leicht reagirt wie die
anderen substituirten Aniline; die Nitrogruppe, wie iiberhaupt negative
Gruppen, welcbe die basische Natur des Anilins abschwiichen, schei-
nen also einen hemmenden Einfluss auf den Verlauf der Reaction aus-
zuiihen. Die schwache Base o-Nitranilin wird sebr wahrscheinlich mit
dem Aethylendisulfochlorid iiberhaupt nicht mehr reagiren.

Die von uns dargestellten »Vinylsulfonanilide< sind saure
Verbindungen, die sich in Natronlauge, Ammonizk vnd den Alkali-
carbonatlsungen unter Salzbildung leicbt 16sen und beim Ansiuern
derartiger Losungen unveriindert wieder gefiillt werden; sie lassen sich
ferner nach den iiblichen Methoden leicht alkyliren und acetyliren,
wibrend die Benzoylirung pach Schottén-Baumann auffallender
Weise nicht gelang.

W. Autenrieth und P. Rudolph (1. ¢.) haben seiner Zeit an-
gegeben, dass das Vinylsulfonanilid nicht in einfacher, glatter Weise
Brom additionell aufoehme; wenigstens ist denselben die Darstellung
eiues Dibromithylsulfonanilids, das ja hierbei hitte entstehen miissen,
nicht gegliickt. Bei der Einwirkung von Brom auf die L&sung des
Vinylsulfonanilids in Chloroform trat eine starke Entwickelung von
Bromwasserstoff auf; beim Stehenlassen in der Kilte schieden sich
alsbald reichlich Krystalle aus, die aus bromwasserstoffsaurem Mono-
bromanilin und Tribromanilin bestanden, und beim Eindonsten der von
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diesen Krystallen abfiltrirten Chloroformlosung blieb ein zdher Syrup
zuriick, aus dem eine einheitlich zusammengesetzte, krystallisirende
Substanz nicht mebr gewonnen werden konnte. Dieser Versuch
wurde seiner Zeit nur mit /3 g Vinylsulfonanilid angestellt; bei
Wiederanfnahme desselben mit 4 g Substanz und bei sofortiger Zu-
gabe eines bedeutenden Ueberschusses von Brom (6—8 At.)) kounte
in der That, neben viel Tribromanilin, auch das Dibromadditions-
product des Vinylsulfonanilids erhalten werden. Bei der hydroly-
tischen Spaltung desselben mit concentrirter Salzsiure wurde Amilin
und nicht etwa Dibromanilin nachgewiesen, wodurch die Constitution
des Dibromides als CHyBr.CHBr.S0;.NH.CsH; gegeben ist.

Dieses Dibromadditionsproduct entstand in einer Menge von etwa
20 pCt. der Theorie. Bei der Einwirkung von Brom auf das Vinyl-
sulfonanilid missen also zwei Processe stattfinden; einmal eine ein-
fache Addition von Brom an das Sulfonanilid, dann eine véllige Spal-
tung des Letzteren, von der als eine Componente der Spaltung Tri-
bromanilin bestimmt nachgewiesen 1ist. Beim Vinylsulfon-p-
phenetidid scheint die Addition von Brom der Hauptvorgang zu sein,
wenigstens wurde bei dem entsprechenden Versuche das Dibrom-
dthylsulfon-p-phenetidid, CH; Br. CH Br.S0O; . NH. C; H,. OCy H;, in
guter Ausbeute erhalten. Die Constitution auch dieser Verbindung
wurde durch Hydrolyse nachgewiesen.

Vinylsulfon-p-toluidid, CHs:CH.SO;.NH.Cy Hy.CH;(1.4).

Die im Nachstehenden beschriebenen Vinylsulfonderivate wurden
in folgender Weise dargestellt: Aethylendisulfochlorid (1 Mol.)
wird in kaltem Benzol, von dem es leicht aufgenommen wird, gelést;
ebenso bringt man das betreffende primire Amin (8 Mol.) mit Benzol
in Losung und giesst nun die erstere Losung allmihlich und anter
tichtigem Umschiitteln in diejenige der Aminbase. In den meisten
Fillen erwirmt sich das Gemisch der beiden Stoffe betrichtlich,
Schwefeldioxyd entweicht, und ein krystallinischer, aus dem salzsauren
Salze der angewandten Aminbase bestehender Niederschlag scheidet
sich alsbald aus. Um die Reaction zu Ende zu fiihren, lisst man
unter hiufigem Umschiitteln noch !/3 Stunde lang stehen oder erwirmt
kurze Zeit ganz gelinde, saugt dann den Niederschlag ab, spiilt ihn
mit heisgsem Benzol aus und destillirt aus den gesammelten Filtraten
das Ldsungsmittel ab. Der Riickstand ist meist ein dunkel gefirbter,
zdher Syrup, der mit Eis gekiihlt und mit verdiionter Salz- oder
Essig-Siure verriihrt wird, damit noch etwa vorhandene freie Base in
Lidsung geht. Hierbei wird der Destillationsriickstand fest und kry-
stallinisch, worauf er abgesaugt, mit kaltem Wasser gut ausgewaschen
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und schliesslich aus einem geeigneten Ldsungsmittel, meist stark ver-
dinntem Alkohol, umkrystallisirt wird.

Man kann auch in der Weise arbeiten, dass man den Riickstand,
der nach dem Abdestilliren des Benzols bleibt, in verdiinnter Natron-
lauge, worin die Sulfonanilide leicht 18slich sind, aufnimmt und diese
Lésung zur Entfernung von vorhandener freier Base mit Aether aua-
schiittelt. Dann {bersittigt man die wissrige Flissigkeit mit ver-
diinnter Salzsiure und schiittelt wiederum mit Aether aus, welcher
jetzt das »Sulfonanilid« aufnimmt, das nach den gemachten Angaben
rein erhalten wird.

Bei der Darstellung des Vinylsulfon-p-toluidids empfiehlt sich
ein kiirzeres Erwirmen des Gemisches der beiden Stoffe p-Toluidin
und Aethylendisulfochlorid, die vorher in Benzol gelést werden. Nur
dann ist die Ausbeute eine gate und kaon 90 pCt. der Theorie be-
tragen. Dieses Toluidid krystallisirt aus stark verdiinntem Alkohol in
glinzenden, weissen Blittchen, die bei 74° schmelzen; es ist in kaltem
‘Wasser nur sehr wenig, in heissem Wasser leichter und besonders in
Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol leicht léslich. Auch von
concentrirter Schwefelsiure wird es geldst und fillt beim Verdiinnen
mit Wasser unveréindert wieder aus.

0.197 g Sbst.: 0.241 g 8SO4Ba. — 0.166 g Sbst: 10.5 cem N (249
743 mm).

CgHuNSOz. BEI'. S 16.24, N 7.1.
Gef. » 16.77, » 6.92.

iny . s di .. ~CaeHy O
Vinylsulfon-p-acettoluidid, CH2'CH'SO2'N\CGH4.CH3(L4)'

Die Lésung des Vinylsulfon-p-toluidids in einem Ueberschusse von
Essigsiureanhydrid wird 8 —10 Stunden unter Riickfluss gekocht, nach
dem Erkalten mit Natriumcarbonatlgsung bis zur alkalischen Reaction
versetzt, tlichtig umgeschiittelt, dann das gebildete Acetylderivat mit
Aether ausgezogen. Dieser hinterlisst beim Eindunsten zuniichst einen
dicken Syrup, der beim Abkihlen und Durchriihren mit Wasser als-
bald fest wird; durch Umkrystallisiren dieser festen Masse aus ver-
diinntem Alkohol wird das Acetylderivat rein erhalten.

0.1435 g Sbst.: 7.8 cem N (139, 742 mm).

Cii Hi3NSQ;. Ber. N 5.86. Gef. N 6.25.

Es bildet glinzende Blittchen vom Schmp. 87° ist in Wasser,
auch siedendem, nur wenig loslich, wird aber von Alkohol und Aether
leicht geldst.

Vinylsulfen-o-toluidid, CHy:CH.SO,;.NH.CsH,.CH; (1.2),

wird durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in Blittchen
vom Schmp. 64—65° erhalten. Die Ausbeute ist eine gute.
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0.089 g Sbst.: 0.1047 g SO.Ba. — 0272 g Sbst.: 16.4 cem N (159,
750 mm).

CoH;1 NSOz, Ber. S 16.24, N 7.1.
Gef. » 16.12, » 6.92.

Es verhilt sich gegen Lésungsmittel wie das beschriebene isomere
Derivat.

Das Acetylderivat des Vinylsulfon-o-toluidids, das in der obeu
angegebenen Weise erhalten wird, krystallisirt aus verdiinntem Alko-
hol in feinen Prismen, die bei 699 schmelzen. Wie alle Acetylderivate
dieser Reihe ist anch dieses in den kalten Alkalien unl8slich, geht
aber beim Erhitzen mit denselben unter Verseifung leicht in Ldsung.

0.1814 g Sbst.: 9.8 cem N (129 754 mm),

Cu H13NS03. Ber. N 5.86. Gef. N 6.36.

Vinylsulfon-m-toluidid, CH;:CH.SO:.NH.C¢H,.CH; (1.3),

wird aus Aethylendisulfochlorid (1 Mol.) usd m-Toluidin
(3 Mol.), die leicht mit einander schon bei gewdébulicher Temperatar
reagiren, in guter Ausbeute erhalten.
0.0737 g Sbst.: 0.0892 g SO;Ba. — 0.16 g Sbst.: 9.9 ccm N (159
750 mm).
CoH;1 NSO;. Ber. S 16.24, N 7.1.
Gef, » 16.62, » 7.14.
Es schmilzt bei 88% krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
Prismen und verhilt sich gegen Losungsmittel wie die beschriebenen
isomeren Derivate.

Vinylsalfon-m-nitranilid, CH;:CH.SO;.NH.C¢H,.NO; (1.3).

Wie bereits erwiihnt wurde, reagirt das m-Nitranilin als schwi-
chere Base nicht so leicht mit Aethylendisulfochlorid wie die Toluidine.
Bei einem Versuche wurde das Gemisch der Lésungen von 2.3 g des
Disulfochlorids (1 Mol.) und 4.2 g m-Nitranilin (3 Mol.) in Benzol
unter hdufigem Umschiitteln einige Stunden stehen gelassen; eine Re-
action trat hierbei nicht ein: weder war der Geruch von Schwefel-
dioxyd bemerkbar, noch schieden sich Krystalle von salzsaurem
Nitranilin aus. Wohl aber wirken die beiden Stoffe auf einander ein,
wenn man in concentrirter Benzollosung arbeitet und die Mischung
etwa 1 Stunde unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Beim Umkrystal-
lisiren aus stark verdiinntem Alkohol wird das Vinylsulfon-m-nitranilid
in schén gelb gefirbten Prismen erhalten.

0.1291 g Sbst.: 0.134 g SO;Ba. — 0.1905 g Sbst.: 20 ccm N (139,

746 mm).
CBHBNQSC);. Ber. S 14.04, N 12.3.
Gef, » 14.25, » 12.18.
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Es schmilzt bei 119°, ist in kaltem Wasser fast unloslich, da-
gegen in heissem Wasser, sowie in den organischen Ldsungsmitteln
ziemlich leicht 16slich.

Von den Alkalien und von Ammoniak wird das Vioylsulfon-m-
nitranilid wit rein gelber Farbe gelost.

Vinylsulfon-p-phenetidid, CHy:CH.SO0;.NH.CsH,.OC2 H; (1.4).
p-Phenetidin (3 Mol.) reagirt sebhr leicht mit Aethylendisulfo-
chlorid (1 Mol.); mischt man die L3sungen der beiden Stoffe in Ben-
zol, 8o scheidet sich beim Umschiitteln fast sofort salzsaures p-Phe-
netidin aus, und gleichzeitig macht sich der Geruch nach Schwefel-
dioxyd stark bemerkbar. Die Ausbeute an p-Phenetidid ist befriedi-
gend, wenn man frisch destillirtes p-Phenetidin in Arbeit nimmt.

0.1855 g Shst.: 02625 g COp, 0.075 g Hy0. — 0.1665 g Shst.: 9.3 ccm N
(180, 735 mm).

CioHi30;NS. Ber. C 52.87, H 5.73, N 6.17.
Gef. » 32.84. » 6.15, » 6.33.

Das Vinylsulfon p-phenetidid krystallisirt aus Wasser oder verdiinn-
tem Alkohol in glinzenden, weissen, bitter schmeckenden Blittchen vom
Schmp. 88°, die sich gegen Losungsmittel wie die beschriebenen Derivate
verbalten. Sein Natrinmsalz ist in kalter Natronlauge nur wenig 16s-
lich; versetzt man daher die klare Losung des p-Phenetidids in wenig
Natronlauge mit viel Lauge, so fillt das Natriumsalz schon krystalli-
sirt aus.

_COCH,

Vinylsulfon-p-acetphenetidid, CH-z!CH-SOZ-N\\CSH‘ 0C,H,

(Vinylsulfon-phenacetin),

entstebt bei mebrstiindigem Kochen des Vinylsulfon-p-phenetidids mit
einemn Ueberschuss von Esssigsiureaphydrid; Ausbeute gut.

0.2174 g Sbst.: 11.4 com N (129, 732 mm).

CisHis NSO,. Ber. N 5.21. Gef, N 5.99.

Vinylsulfonphenacetin krystallisirt in feinen, bitter schmeckenden

Prismen, die bei 70° schmelzen.
0C H; (4)

Vinylsulfon-o-nitro-p-phenetidid, CeH; NO, 2.
NH.S0..CH:CH; (1)

Das Vinvisulfon-p-phenetidid lisst sich leicht in ein Nitroderivat
iiberfiihren; nm das Letztere darzustellen, schiittelt man 1 g des p-Phene-
tidids erst mit etwa 10 cem verdiinnter Salpetersiure an, fligt dann die
gleiche Menge concentrirter Salpetersiure hinzu und lisst dieses Ge-
misch unter hiufigem Umschiitteln einige Stunden stehen; hierbei firbt
sich das Phenetidid gelb bis orangefarben. Nun wird es abgesaugr,
mit kaltem Wasgser ausgewaschen, in Natronlauge gelést, worin es

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI, 232
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mit schén kirscbrother Farbe 15slich, dann die Losung mit Essigsiiure
tibersittigt. Hierbei fillt das Nitroderivat in gelb gefirbten, feinen
Prismen aus. Oder man krystallisirt es aus verdiinntem Alkohol um,

0.097 g Sbst.: 0.081 g SO Ba. — 0.1157 g Sbst.: 10.5 cem N (100
751 mm).

CmngNaSOs. Ber. S 11.77, N 10.3.
Gef. » 11.52, » 10.73.

Bs schmilzt scharf bei 92° ist in Wasser, auch heissem, fast un-
16slich, wird aber von Alkohol, Aether und Chloroform leicht geldst.
Bei der Nitrirung des Vinylsulfon-p-phenetidids ist nur dieses eine
Nitroderivat entstanden, und zwar ist die Nitrogruppe in die Ortho-
stellang zur Vinylsulfonamidgruppe getreten. Der Beweis wurde
durch Spaltung und sich daran apschliessende Reduction des Nitro-
derivates erbracht; hierbei wurde das schon bekannte m-Aethoxy-
o-phenylendiamin erhalten:

0C3;H; 0C3;H;
!/\ [/\l
. > -
__Ino, L__INH,
NH.S0,.CH:CH- NH;

Dieses Diamin lieferte nimlich mit Benzil ein Chinoxalin, nim-
lich das m-Aethoxy-diphenylchinoxalin,

N:Q.CsHs
N:C.C¢H;s.

Zum Zweck der Reduction des Nitroderivates zu m-Aethoxy-o-
phenylendiamin wurde die Losung desselben in absolutem Alkohel mit
einigen Cubikcentimetern Kalilauge versetzt, dann zam Sieden erhitzt;
nun wurde allmihlich und unter tiichtigem Umechiitteln Zinkstaub im
bedeutenden Ueberschuss eingetragen und das Gemisch noch so lange
erhitzt, bis die urspriinglich roth gefirbte Losung nabezu farblos ge-
worden war, dann von der abfiltrirten Fliissigkeit der Alkohol abdestillirt
und der mit Wasser verdiinnte Riickstand mit Aether ansgeschiittelt.
Der erhaltene dunkelgefirbte, krystallinische Riickstand vom Aether-
auszug wurde sofort in Alkohol geldst und diese Losung mit einer
gleichfalls alkoholischen Lisung von Benzil kurze Zeit erwirmt. Beim
Erkalten, besonders auf Zusatz von Wasser, schieden sich feine, bei
150° schmelzende Nidelchen aus, die sich in Schwefelsiiure mit tief
rother Farbe lésten und durch Wasser aus dieser Losung unveréindert
wieder gefillt wurden.

Diese Eigenschaften und endlich die Elementaranalyse liessen das
Condensationsproduct aus dem erhaltenen Aetherriickstand und Benzil
bestimmt als m- Aethoxy-diphenylchinoxalin erkennen.

C:Hy O.CeH3<
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Hieraus folgt aber, dass das durch Reduction des Nitroderivates
entstandene Diamin m- Aethoxy-o-phenylendiamin gewesen ist, und
weiterhin, dass bei der Nitrirung des Vinylsulfon-p-pheneti-
dids die Nitrogruppe in die Orthostellung zur Vinylsulfon-
amidgruppe getreten war.

Dibroméithylsulfon-p-phenetidid,
CHg Br.CHBr.SO2.NH.C&H;.OCQH{; (1.4).

Von all’ den untersuchten Vinylsulfonaniliden nimmt das p-Phene-
tidid am leichtesten Brom additionell auf, freilich muss erheblich mehr
als die berechnete Menge Brom verwandt werden. Bringt man zu der
Losung des Vinylsulfon-p-phenetidids in Chloroform eine 10-procentige
Brom-Chloreformiésung (2 At.-Gew. Brom), so tritt ohne erheblichere
Bromwasserstoffentwickelung allméblich Entfirbung ein; beim Ein-
dunsten dieser Ldsung bleibt aber eine ziibflissige Masse zuriick, aus
der eine einheitliche, krystallisirende Substanz nicht gewounen werden
kounte. Als dann weitere 2 At-Gew. Brom hinzugefiigt wurden, trat
eine starke Entwickelung von Bromwasserstoff auf, aber auch in
diesem Falle gelang es nicht, aus dem Verdunstungsriickstande eine
krystallisirende Substanz zu isoliren. Erst nachdem 8 Atome Brom
auf 1 Molekiil des Vinylsulfon-p-phenetidids angewandt worden waren,
gschien die Reaction beendet zu sein, denn das Gemisch entfirbte sich
auch bei lingerem Stehen nicht mebr, und die Entwickelung von Brom-
wasserstoff hdrte nach einiger Zeit auf. Gleichzeitig hatten sich ge-
ringe Mengen eines bromwasgerstoffsauren Salzes auasgeschieden; die
von diesen abfiltrirte Chloroformlésung lieferte beim Eindunsten einen
dicken Syrup, der sich in wiissriger Natronlauge fast vollig l5ste;
diese Mischung wurde nun behufs Beseitigung basischer Stoffe (bromirtes
p-Phenetidin) mit Aether wiederholt ausgeschiittelt, dann wurde die
wissrige Fliissigkeit angesiuert und wiederum mit Aether ausgezogen.
Dieser Aetherauszug lieferte einen wenig gefirbten, krystallinischen
Verdunstungsriickstand, aus dem bei wiederholtem Umkrystallisiren
aus verdiuntem Alkohol farblose, glinzende Prismen vom Schmp. 139°
erhalten wurden. Nach den Ergebnissen der Analyse bestanden
diese Krystalle aus dem Dibromadditionsproduct des Vinylsulfon-p-
phenetidids.

0.1905 ¢ Sbst.: 0.118 g SO4Ba. — 0.1335 g Sbst.: 0.130 g AgBr. —
0.1236 g Sbst.: 4.8 cem N (229, 742 mm).

CpoH30:Brs SN. Ber. Br 41.30, S 8.28, N 3.7.
Gef. » 4143, » 8.14, » 4.29.

Eine Spaltung des Dibromderivates mit eoncentrirter Salzsiure,
wobei als die eine Componente der Hydrolyse p-Phenetidin und

232+
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nicht etwa ein Dibromphenetidin erhalten wurde, zeigte, dass sich das
Brom an die Vinylgruppe der Seitenkette additionell angelagert hatte,
und nicht etwa in den Benzolkern substituirend eingetreten war. Bei der
reichlichen Entwickelung von Bromwasserstoff bei dem Bromirungs-
versuche hiitte aneh das Letztere eingetreten sein konnen.

Hr. cand. chem. R. Bernheim hat die zuletzt beschriebenen
Versuche mit dem Vinylsulfon-p-phenetidid fiir uns ausgefiibrt, wofiir
wir ihm auch an dieser Stelle herzlich danken.

608. J. W. Briithl: Ueber das optische Verhalten und die
Constitution der Nitrosoalkylurethane und des Anthranils.

(Eingegangen am 22. October 1903.)

Hr. Otto Schmidt hat in seinen »Physikalisch-chemischen
Untersuchungen bei organischen Siureamiden«?!) die spectrochemische
Methode zur Behandlung einer Reihe von Structurproblemen benutzt.
Ich habe mich dieser sachkundigen und erfolgreichen Anwendung der
Methode, deren Ausbau mich manches arbeitsreiche Jahr beschéftigt
hat, aufrichtig gefreut. Aber wenn ich auch den Resultaten Schmidt’s
in der Mehrzahl der von ihm erérterten Fille zustimmen konnte, so
schien mir doch in zweien derselben, in welchen unsere Ansichten
nicht iibereinstimmen, eine Nachpriifung wiinschenswerth. Ich habe
inzwischen diese Controlle ausgefiihrt, und will gleich hier bemerken,
dass im Falle der Nitrosoalkylurethane Schmidt Recht behalten,
dass er hingegen hinsichtlich des Antbrunils geirrt hat.

I. Nitrosoalkylarethane.

Anlisslich meiner Untersuchungen #ber die »Spectrochemie des
Stickstoffs< habe ich neben anderen Nitrosoverbindungen auch das
Nitrosodthylurethan bearbeitet?), und bei diesem Korper die Constanten
fiir die Gruppen N3O resp. NO viel grisser als bei allen iibrigen,
unter sich iibereinstimmenden Nitrosoverbindungen gefunden. Da nun
auch die chemischen Eigenschaften des Nitrosomethyfurethans, insbe-
sondere seine leichte Ueberfiihrung in Diazomethan, ebenso gut mit
einer diazoartigen, wie mit der iiblichen Nitrosoformulirung iiherein-
zustimmen schienen, sprach ich die Ansicht aus, dass die Nitrosoalkylure-
thane diazoartiger Natur seien. Schmidt hat nun drei Nitrosoalkylure-

) Diese Berichte 36, 2459 (1903}
%) Zeitschr. far physiksl. Chem. 22, 379 ff. [1897]; 25, ¢02 ff. [1898].



