
Jetzt \+ isseii \I i r  : ~ ~ i t  11. \\ iLrum sicli Kiiallaitire nienials durch 
nitrose Oxydatioii eiiies llethanderi\ ats bilclen knnn j drr Angriff der 
ealpetrigen Saure erfolgt in Form der Ivmitrosierung erst dnnn, wenn 
eine Methylgrupl~e durch die i\Tach)J:trschaft der : 0-Uoppelbinduiig 
einer Sldehyd- oder Ketongroppe rrnktionbfiihig geworden ist. S.$o 
gewiihrt utnter den rihsch \ oruberzirhenden dationsphasen deb 
Alkohol4 der Aldehytl tleni Ytickstofi den Ei t. 1)aB dns voi- 
handensein der hotieren Stickstoffoxytle beini Knnllsiiiireprozefi unuiii- 

ginglich iiotig izt, lint W o h l  e r  iii der zitierten Srheit geheigt. 
Mit deni Stiidiiiiii (lei \I eitereri TJiiiietziingeri tler hlethvlnitrolsiiirrr 

bm id1 iioch brschiiftigt. 

66. l u g .  Grandmougin: Einwirkung von Natriumhydrosuifit 
auf Diazoniumsalze. (IV. Mitteilung uber HydrosulAte.) 

IEingc?g:nigen am 28. Jaiiuar 1907.) 
eher  busperihioii 1 on 230 g Natriumhydrosdfit in 250 ccni 

Wasser man unter giiteiii Uiuriihreii iind Kiihlung eine Diazoniunr- 
.;alzliisuug znfliefien, die a u i  93 p -iiiilirr, 100 cmi konzentrierter 
Schwefelsiiire, 1M)O c(wi N-nsser inid 75 g N a N O  in  bekannter Weihe 
hergestellt \\ iirtlr. 

l% diei t le t  hicli eine kr) \t:illiiiidie SubztiLnL ah- die iiiekteiis 
rOtlicli grfHrbt ist, iind niit eineiii i i i  iler Reaktion gebildeterr ijfigeir 
Korper dtirchtr5nlit is t .  

Xach a. riustuncligeiii btelieii ~ i r d  filtriert uncl der F i l te r r id-  
stand der WaiFerdarnpfdestillation iiuter\\ orfen, wobei eine Trennung 
der beideti Be%tmdteile bewirlrt \\ird. Der olige Korper geht mit 
Wasberdanipf ubrr tmd er\\ eist sicli a13 i n z o b e TI z o 1 ini i d ,  \ 011 derri 
ungefiihr '/a ~ leh  \ er~andte i i  -1nilins gebildet wircl. 

Der 1iolbeiiruckst:iiicl \I ird diircli Umkrystallihiereii aus heiBeiri 
Alkohol gereinigt imd ergibt c lam 11 eiWe, gliinzeiicle Rlattchen, die 
hei 164.5 unter lebhafter Ciahelit wicklung schnrelzen i ind sich a15 
P h e n y 1 t i e  11 z 01 - II 1f:i z i d ,  ('t, Hj . N H  .NR . SO:, . G, H ,, erv iereii. 

13.4 ( ( 1 1 1  N (IS", 733 rum). 0.1306 g Shst.: 
C,2Hlzh2>02. Bcr. N 11.3. Gef. S 1 1 . U .  

Durch Oqtlation iiiit l i g 0  erhiilt man da, charahteri5tiache, iii 

roten Blatittchen k rys t a l l i kwde  13 e n  7 o 1 rl i ;i E o hui 1 f o n I )  (i~enzolsnlfiri- 
,saures niazotieii/ol). 
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Da der Schmelxpunkt des Sulfazids bedeutend hoher gefunden 
wurde. als von friiheren Beobachtern angegeben ist (148-150°)1), ro  
sahen wir uns veranldt, dasselbe nach der urspriingliohen Fi scher  schen 
Yethode') aus 2 Mol. Phenylhydrazin nnd 1 Yol. Benzolsulfochlorid in 
iitherischer Losung herxustellen. 

duch bei dem auf diesem Wege erlialtenen Material, -warde der 
dchmelzpunkt zu 164.5 unter Zersetzung gefunden. 

Die Mntterlauge, die Toni Siilfazid nnd vom Diazobenzoliniid ab- 
getrennt murde, scheidet bei langerem Stehen reichliche Mengen I on 
pheny lhydraz insu l fonsaurem Nat r ium ab, das der Menge nach 
das Hauptprodukt der Reaktion darstellt (ca. 70 g atis 93 g Anilh). 

Dieselben Resultate wurden erhalten, wenn man statt Diazonium- 
aulfat Diazoninm ch lor id  aiif Natriumhydrosulfit einmirken liil3t. 

1)ie Bildung clieser Korper war nach deli bis jetzt bekannten 
Retlktionen vorausxusehen und Gietet daher nichts x esentlich Neues. 

Ein Ersatz der Diazogruppe durch W-nsserrtoff, die Bildnng \on 
Benzol, konnte nicht beobachtet werden. 

LiiBt man die 1)iazoniumsalzlosung ZII einer TV arnien Bytlro- 
sulf i  t lbsun g zuflieben, so bildet sich nnter Stickstoff- iind Schwvrflig- 
Giiireentwicklung hauptsiichlich P h enol. 

tn geringer Menge scheint sich iibrigens bei der Destillation 'des 
etwav Schwefel enthaltenden PhenoIs auch Phenyld isu l f id ,  Schmp. 
ti 1 O, 'zu bilden . 

Bei der Ausfiilirung tier Versuche wurde ich von Hm. H. L e e -  
niann, der auch die Analyse ausfuhrte, bestens unterstutxt. Irh 
inochte ihm fur seine Mitwirkung hiermit danken. 

Z u r ich,  Chem.-techn. 1,aboratoriuni des Polytechnikums. 

I) E. Pischer, dieso Berichte 8, 1007 [1875]. 

21 loc. cit. 

W. Konigs, diese Be- 
iiahte 10, 1532 [1877]. H. L i m p r i v h t ,  diese Berichte 80, 1239 [18871. 




