
Der sicli alsliald ausscheidende, wcil3e Ibystallbrei wild abgesaugt, niit Eis- 
wasser gewaschen und ist alsdann rcin, denn der bei 73.5-71.5O liegende 
Schnielzpunkt gndert sich nicht bei der Iirystallisation aus IieiWeni I,igroin, 
die wie bei allcn Nitrosoarylhydrosylaminen rnit Vorsicht auszuftihrcn ist. 

Das durch Nitrosieren von p-Chlorphenylhydrosylarnin erhaltene Priiparat 
envies sich niit den1 darch Osydation von p-Chlorphcnyldiazotat gewonncnen 
(s. oben) idcntisch I ) .  

Zi i r ic l i ,  Anal~t.-cticni. Labor. dcs Eidgeniiss. Polytcchnikunis. 

524. Eug. Bamberger  und 0. B a u d i s c h  Einwirkung von 
Hydroperoxyd auf Nitroso-acetanilid und Notia iiber Selbst- 

zersetzung des Letzteren. 
(Eingegangen am 2. August 1909.) 

Gelegentlicli d e r  Stadien iiber die Einwirkuug roo  Diazotaten ?) 

aiif I Iydroperosyd  haben wir auch das den g e o a u n k n  Diazorerbiu- 
dungen  in seineni Chemismus3) so nahestehende N i t r o s o - a c e t n n  i l i t l ,  

C6H5.N<C(,.313 7 auf sein Yerhalteu gegen d a s  genanute Reagens 

gepruft .  1 )e r  Erfolg w a r  unerwartet;  s ta t t  dn13 sich die i n  dieseni 

I) Ich bdniitze die heutigc Publikation als erste sich mir darbictende 
Gclcgenhcit, uiii einen Widenpruch zwischen Angnben r o n  mir (diese Berichte 
1'8, 1215 [IS95]) und von H a n t z s c h  (ihid. 38, 2056 [19(15]) zu liken, welclie 
sich auf die S p t h e s e  yon Diazotatcn aus Nitrosobenzol und Hydroxylarnin 
Imichen.  Ic!i yebe unusiwunden zu, ba$ I i a n t z s c h  in diesem I'unkt viilliy 
Reclit hat. Dic primsren Produkte obiger Keaktion sind normalc, nicht aber -- 
\vie ich gefuntlen zu haben glaubtc - Isodiazotatc. %ur Entschuldigung 
nieines Irttums darf ich vielleicht anfiihren. dal! tlie gmWc Empfindlichkeit 
d1.r Normalsalze grgen Alkohol (das ist die Ursaclie, warum bei meinen \'el.- 

suchen die erstcren zcrst6rt und dalier nicht nufgefunden wurden) zu der 
Zeit, als ich jene Synthesc enttleckte (1S95), noch niclit beknnnt war untl 
erst spkter aufgefundrn wurde. ( B a m h e r g e r ,  tliese Berichtc 29, 4-15 [1896]; 
s. :i. H n n t z s c h ) .  

Lbrigens eriniicre ich an folgendc 1:ulinote nieiiicr Articit vorn .Talire 1S97 
(dicse Berichte 30, 2279 [1597]): ))So Iange tier Mcchnniamiis tlicses I ' rozews  
(C,;H5.1\'0 + Nt12.011)  nicht lilnr~clcgt iat ,  dart er niclit, wie (lie:. friilier 
run meiuer Seitc gcscliah, als llcwcis fur tlie Strukturformel clcs laodiazo- 
I~cnzols angesehcn \verdt:n.a 

?) Vgl. die vornnstehcntle Alittcilung. 
3, v. I 'cchmnrin, dicse Herichtc 27. 656, 703 [1594]; B a n i l ~ e r g e r ,  

ibid. 27, 916 [1S94]; 30, 3G6 [IH97]. Xach v. I 'cchmanri (1. c .  657) kuppelt 

Nitrosoncct-p- toluid C I ~ I I , < ' ~ ~  NO n i i t  liesorcin i n  alkalisch-wiil3riger 

Li'i.*ung. Es aei xunwalir~,.hcinlicli, tlall vor (Icr Bildung (Ieh Azokiil.pe1.s tlie 
%o. CllS 



3583 

Anilinabkiinimling nur  locker gebundene Nitrosogruppe (etwa als Sal- 
peterskure) losgelost liatte iind das verhkltnisrnaBig fest I) am Stick- 
stoffatoni baftende -4cety1 der Molekel (als Acetanilid) erhalten ge- 
blieben ware : 

+ CsII5.NH.CO.CHj +HNO,, CtiHj .N<,-.o.cH~ - 
NO 

trennte sich das Acetylradikal in Form von E s s i g s a u r e  ab und der 
,hlolekiilrest Cg115.N.NO blieb als N i t r o s o b e n z o l  (oder auch als 
N i t  r o  b e n z 01) zuriick : 

+ Cs Hj . N O  + CH,. COOH. CHj.K<C0.CI13 N 0 

Dieser eigenartige Reaktionsverlauf gab zu der Verrnutung AnlaB, 
daB das Nitrosobenzol m i t t e l b a r e n  Ursprungs und als Produkt der 
Zerstorung einer anderen, unmittelbar erzeugten Molekel z u  betrachten 
sei. Wir viederholten daher den Versuch des ofleren unler jedesmal 
ceranderten Bedinguogen und fanden schlieljlich, dalj sich die Einwir- 
kiing von Hydroperoxyd auf Bitrosoacetxnilid ini Sinne der Gleichung : 

H j .  N<Co. No CHj + HI 0 2  = c6 135. N < t $  + CHI.  COOH 

Nitrosophen ylhydrox ylamin *) 
abspielt, deren Verwirklichung man sich bei bestimrnter, aufs pein- 
lichste zu befolgender Versuchsanordnung bis auf etwa 94 O i 0  des be- 

Acetylverhindung z u  Diazotoluol verseift rnirdcc. Nach meiner unmittelbar 
daranf verfiifentlichtec Beobachtunp; uber die Verseifbarkeit des Nitrosoacet- 
anilids zu n-Diazotat (aiese Ber. ‘27,935[1891)) hat diescr Ausspruch an Bedeu- 
tung verloren. Ich kann aber (auf Grund eines nicht reroffentlichten Versuclis 
vom Jahre 1894) hinzuftigen, dall 50 ccm trocknes Benzol, in dem 5 g Nitroso- 
acetanilid gel6st und 10 g basisches Magnesiumcarbonat suspendiert sind, Lei 
Oo innerhalb 24 Stunden 4.5 g Phenylazo-a-naphthol (Schmp. 203O; nach ein- 
rnaliger Krystallisation 205-206O [konstant]) abscheiden; im Filtrat findet 
sich Essigsaure un-d schwvnrzes Harz (2.5 g), welches Diphenyl enthalten durftc 
und seiner Zeit nicht untersucht wurde (vergl. diese Berichte 80, 368 [18971. 

1) Leitet man z. B. clurch eine gekiihlte Ligroinl6sung von Nitrosoacet- 
anilid Salzsiuregas, so entsteht Acetanilid (und etwas Diazoniumsalz). - 
Eine siedende Benzoll6sung von liitrosoacet-p-toluid zersctzt sich unter Bil- 
dung von Acet-p-toluid, C 6H4<N11. CHI COCH3; zugleich entsteht ein diphenyl- 

artig rIechcnder Kiirpcr (Phcnyl-p-tolyl?) untl eine hochschmelzende Siurc, 

( C ~ & < N H . ~ O . ~ ~ ~  ?). Unpublizierter l’ersuch vorn Jahr 1894. 

B a m  b e r ge r. 

COOH 

B a m b e r g e r .  
2, cber die Formel s. die voranstehende Mittcilung. 
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reclineten U'ertes uiihern kann. Das Auftreten von Nitrosobenrol 
weist. lediglich :ruf die Zersetzuiig prini5r entstnndenen N i t r o s o - p h  e -  
n y l h y d r o s y l a n i i n s  hin. Da13 clieses leicht zii Kitrosobenzol osydiert  
\virtl, ist Isngst bekxnnt untl nuch i n  der -cornnstehenclen hlitteilung 
e r \v;i I i  nt. 

Der  gleichartige 1ieakt.ionsverlauY wiirde beini p -  C I l lor-  und 
p -  B r om - n i t  r o s n  a c e  t a n i  l id  festgestellt. 

)Ian kann die Wirkung tles Hydroperosyds auf dns Nitrosoncet- 
ani l i t l ,  die - nebenbei 1)enierlit - im Prinzip einen neuen cbergang 
\-on] A ti i l i  n Zuni 1'11 e n y 1- h y d r o  s y  In n i  i II bedeu:et: 

cti I& . NII? ~ cti 1-r:). N I r .  co . CIL CO: + cti I L  .  NO). co . cIr3 
. Hzoa + C ~ H :  . N (KO). OH --+ cc  IT^ . KEI. o l r ,  1) 

etwn tlerjenigen tles Wnssers vergleichen i ind  sie i n  Ainlelinung nn  den 
Nameo *lIy(lrolysec( nls ) ) I ' e r h y d r o l y s e a  Iezeiclinen: 

rlocli ist zuzugel)en, tlalj der Prozelj  aricli i n  antlr?r Weise, niimlicli 
I i n te r B iltl i i  n g e i 1 i es Additions 1 i rod ti k t s Y() 11 I1 y d ro ros  y d R n S i t  r osn- 
:icetnnilitl vor sich gehen k:inn : eiii ( lerxt iger  %wisclienliiirper ~- 

. so 
' c0*c1r3  - 1;iini:te . OH etwa \ o n  der F,orniel C,; E15. S 

. OR 
Yerlauf weiterer Reaktion in Essigsiiure rincl ~ i t r o s o p h e n y l h y . d r o ~ ~ l -  
n in in  zerfnllen. 

Bei Ann:ihme der zweiten Ilypothese liel3e sich die lienlition 
zwischen Nitrnsoncetnnilid und Hyt1rol)ernsyd tleni Vrrhnlteii tert isrer 
nroniatischer ilniine gegen IIyclroperosyd oder C a r o s  Kengens a n  (lie 
Seite stellen '). Eine Entscheidiing z\~ischeii  hritlen Erliliirungen ist 
riicht iiiiiqlicli, so lnnge tlas Stiidiuni cler Wirkung tles H'nsserstoff- 
s i i p eros y :Is n i c h t R t i  f ei n e grii fi ere %ah 1 sir 1)s tit 11 i e r te r An i 1 i n b R s e n 
:I ii sg et l eh n t i st. 

Ich deutete oben bereits : in ,  dal!, Kitros:iacetnriilicl, weiiri inan es 
oline IJesontlere Vorsichtsninl3rejielti niit lionzentriertem , \viil3rigeni 
1:ytlrolierosytl (z. B. unter LVasserkiihlung) schiittelt, zii Nitrosobenzol 
- vtler allenfalls nticli weiter z u  Kitrobenzol - osydiert wird, uiid 

sehr \ v o ~ i ~  i i r i  

') :\us ~ ' i t r o s o p h e n ~ l h y t l r o ~ ~ l a n i i n  1iBt sich xittels Salzsiinregas ein menig 
I 'licnylh~~.roxylaniin rcgcnerierco, P. Dissertation ron P a u l a  I i i i p c k c ,  Ziirich 
1s9s. 

?) Barnbergcr  untl ' I 'scli irner,  tlicsc Ucric:htc: 32: 1SY4 [1S99]. 



tlaB d e r  ProzeB nachweislich durch  d ie  Zwischenstufe des  Nitroso- 
phenylhydroxylamins hindurcbfcihrt: 

C b e r  den  Ablauf d e r  zweiten Oxydationsphase 1aBt sich aiif 

e x  perimenteller Grundlage zunachst nichts aussagen ; es darf aber  wohl  
die Verniutung ausgesproclien werden ,  da l j  sie analog d e r  ersten ist,  
also in1 Sinne de r  Gleichung: 

erfolgt ; in diesen Synibolen figuriert das  noch hypothetische Nitroso- 
benzolhydrntl)? TOO welchem anzunehmen i s t ,  dalj  es  sich HuBerst 
leicht zu  Nitrosobenzol anhydrisiert .  

1) Hr. H e l l e r  hat ( d i m  Berichte 39, 2339 [1906]; 41, 373 [1908]) einer 
von ihm cntdeckten Vcrbindung die Formel 

N H  (OR) 0 I-I 
cc H ~ < ~ < o H  CH(OH,. CN+ CGH4<CH(0H).CN 

zugeschrieben und sie als ersten Iieprksentanten organischer D i  h y d r o x y l -  
a m i n v e r b i n d u n g e n  angcsprochen. Ohne bestrciten zu wollen, da0 scine 
Anffassurg miiglicherweise zutreffend ist, hake ich sie auf Grund dcr bishcr 
mitgeteilten Versuche nicht fur bcmiesen. 

Hr. I I e l l e r  nieint (1. c. 373), ich habe aus der Entdcckung des A g .  
n o t o b e r z a l d e h y d s  (diesc Bcrichtc 39, 4252 [1906]) d i e  Prioritat der Dar- 
stellung einer Dihydroxylaminrcrbindung herleiten \vollen((. Ich habe in- 
dcssen dergleichen weder j e  gesagt oder angedeutet noch ,)gewolltc(. Traut 
rnir Hr. H e l l e r  ernstlich zu, daI3 ich eine Substanz zur Grundlage von nPrio- 
rititsanspruchen<( niache, von d x  ich selbsr. ausdriicklich hervorhebc, daB ihre 
Strukturformel unbewissen sei, F O ~  deren chcmischer Natur ich in .lusdriicken 
hloller Vermutung sprecho und der ich - absichtlich eine rationclle Bezeich- 
nung vemicidend - dcn Xamen )>Agnotobenzaldehydu (DAldehyd yon u n -  
b c k a n n t e r  Natura) teilege? Ohwohl ich im experimcntellen Teil mciner 
Abhandlung einmnl (in eimr Cberschrift) die Formel C E H ~ . N . O . N . C ~ H . ,  

C 6 0  t)H 6 H  \CHO 
hcnutze, hielt ich doch nach den unzweideutigen Erhrterungcn des allgemeinen 
Teils eiii hli0rerstindnis f i r  ausgeschlossen. 

Dall man den BAgnotobenzaldehydC als Molekularverbindung auFfassen 
untl bezeichnen kann, gebe ich ohne weiteres zu;  ich Lalte diese Betrachtungs- 
noise mit Hrn. H e l l e r  sogar fur zweckmaBiger als jede andere; das gleiche 
gilt fir sein ,Mono- und Dihydroxylamino-mandelskurenitrila, das sich - was 
den Zusammcnhang der eineelnen Molekeln betrifEt - nur graduell, nicht 
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Alan k e n n t  je tz t  6 verschiedene Hildangsweisen r o n  S i t r o s o a r y l -  

1. Ar.NO? -* :Ir.NH(OH) -F . i r .X(XO).OH (Wohi  untl  B a m -  

2 ,  A ~ . N O ?  -* ~ r . ~ < E , ~ ~ ~ 1 ) e z w .  A I . . x ; ( K o ~ . o H  [ . \ n g e ~ i ] ? i .  

3. Ar.NH2 --t .4r.NH.Ac --t .\r.S(X\'o).;\c --t Ar.X(NO).OH 

h ~ - d r o x y l a m i n e n  : 

b e  rger) I), 

[I3 a ni h e r g e  r untl I( a u  d is c h]"), 
4. A ~ . X ~ . C N  --+ A ~ . N ( N O ) . O H  [unp.u~>liziert], 

5 .  2(h'o) + C,;H5.hlg.Br --t OK.X<:GAA:Br-> OX.N.OH [Sand! I), 
Cs Hs 

.4. 0 bczw. -41.. S<:ii [A n ge 1 i] "). 6. .1r.K0 + No11 -F Xr.S-.. 

E i n e  wei te re  Bi ldungsweise ist in  tler vorans tehenden  .\litteilung 
hrschrieben.  

Iirinzipiell Toni ~ignotobenzaltleliyd unterscheidet. Oh tliesa. basisclie Eigrn- 
scltaften hat, IiiBt sich nicht fcststellen, tla er von %uren sofort zerlegt wild. 

D:rB l ~ e i  der Zufahr  yon \\'asserstoffatomen zur Nitrogruppe als er.-te 

1:eduktionjstufc Nitrosohydratc von der vermutlichen For r~c l  Ii.K<OH ent- 

ztelien, habe icli nicht nur  bereits ll.02 in R e m  m e r t  s Dissertation ausge- 
sproclien (diese Bericlite 89, 24% [ 1906]), sondern, solange ich niich Ciberhaupt 
niit der ltcduktion von Xitrok6rpern beschiftige, bcstinimt angenommen. Es- 
~ierinientellc Bcweise fiir tliesc Hypothese zii erhringen, ist bisher leider nicht 
gegliiekt. 

pbrigcn.* sei bei cler Gelegenhei: damn crinnert, daO in diesen He- 
richten 31, 1517 [I8981 gcmeinsnm niit B i i s d o r f  nnd S a n d  eine Verbindung 

OH 

CH30H CH3 
(/-- \-- N-/-\NO, H20) beschrieben \vut.de, fiir wdche  die Formeln 
L / \. 

K.NO + HzO untl I l . N < Z g  zur  \\-ahi stehen. Niheres  in der  DissertatioD 

\-on S a n d ,  Ziirich 1898, S. IS, 30, 34. Die Substanz vediert kein Wasser, 
wenn sic im Vakuuni uber Schaefelsiiurz getrocknet w i d ,  und zeigt die nam- 
liche Znsammensetzung, gleicliriel, ob man sie aus .\lkohol otler Bcnzol uin- 
lirystallisiert. B a ni b e r g e r. 

I )  Diese Berichte 27, 1435 resp. I553 [1894]. 
?) Diese Berichte 29, 1885 [1896]. 
') S a n d ,  Ann. d. Chem. 349, 191 [1903]. Ich habe mich 1597 (dil.se 

Berichte 30, 510 [1897]) vergebens beniiiht, diese Synthese mittelst IJueck- 
iilberphenyl oder Benzolkalium zu bemerkstelligen. 

5, ,>Uber einigc sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffw, -4 h ren s - 
I f e r z s c h e  Sammlung Bd. l a ,  S- 14 untl  22 [19081. 

3) Diese hfitteilung. 

B a m b e r  ge r. 
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Zum Sclilufi sei iioch auf eine bemerkenswerte Tatsache hinge- 
wiesen. Bei tler Einwirkung verschiedennrtiger Oxgdationsmittel arif 
normale Diazotate entsteht in nlkalischer Lijsring nach den bisherigen 
Krfahrnngen Ton den zwei isomere? Sauren, dcr Diazobenzolsaure, 
CtiI1j.N : NO.OH, und dem Ni t rosophenylhydros~lnmin ,  CtiHj.N,OH /NO , 

stets n u r  (oder genauer gesagt: fast nur) die erstere. Bei der Behand- 
lung der Nitroso-ncetanilitle mit neutrnlem IIydrciperosyd werden da- 
gegen ausschliefilich r\'itrosonrylhydrosrlnnrine erhalten. 

Dev Anliang enthilt den Bericht iiher eine rigentiiniliche Selbst- 
zersetznng des Xitrosoacetanilids. 

Experillienteller Teil. 
( ) s y d a t  i o n v o  11 N i t r o  Y 0- a c  e t a  n i li  tl ni i t I€ y (1 r o p e  r o s y  d. 

In einer 400 ccm fasscnden, dickwandrgen Flasche werden 6 q 
kiiufliches Magnesituncarbonat (zur  besseren Verteilung des Hydro- 
peroxyds ini Ather dienend). einige Glasperlen and 150 g reiner, i iber 
Natrium destillierter, K x h l b a u n ~ s c h e r  ,4ther auf -- 20° abgekuhlt. 
Ilann gibt man hinter einander 3 g friscli bereitetes, lufttrocknes Ni- 
trosoacetanilid (Schnip. 50.S-51°) uutl 10 ccm kurz vorher titriertes, 
30-prozentiges ~ ~ a s s e r s t o f f ~ o p e r o s y ~ l  (7 ccm = 1 0)  hinzu, Yerkorkt 
die Flasche uuter An- 
mendung einer Draht- 
ligatur u n d  schiittelt 
die mit einerEiskoch- 
salzmischung iimge- 
bene Flasche iu einer 
geeigneten, fiir diesen 
Zweck angefertigten 
Zinkblechbiichse Ton  
riebenstehender Form 
auf der Maschine "l/? 
Stnnden kraftig dnrch 
einander. Das Re- 
ak ti on s prod u I< t riec h t 
n w h  dieser &it ganz 
schwach nach Nitro- 
sobenzol. 

Der goldgelb gefirbte, imnier noch nahezn - 1 ! ) O  knlte Ather 
wird rasch \-on unyerandertem Magnesiumcarbonat abgesaugt und 
tlieses mit gewiihnlicheni Ather grundlich ausgewnschen. Es enthiilt 
zun i  Schlufi keine organische Substanz mehr. 



In (Ins lilnre, niit den1 Waschiitlier vereiuigte Filtrat wird n u n  
eiii krift iger Stroiri trocltneri Aniinoniakgnses etwa 10 hIinuten lxng 
eingeleitet , die nusf:illeutlen, gliinzenden , silberwei13eu Hliittcheu des 
K i troso 1) lieu J I h  ytl ros  y I n ti1 i ti - Aoi nio ti i iiin s nbgesnrigt u n d  z uniiclist nii t 
- i ther,  danii eiriige   ale mi! gni iz  neriig ~ I k o h v ~  ge-.vasclien, n.obei 
t1:i.j :inhnftentle, scli\vnch rosn gehrbte ,  d i g e  Ainmoniumncetat voll- 
stlindig i u  Liisung geht. Was zuruckbleibt, ist das Ainmoniumsalz 
des ru’itrosophen~lhydrosylnniins ’) in vo11ig reinem Zustnnd. 1‘:s 
scliriiilzt ‘) -- awFh nacbdem es nus Alkohol urnkrystnllisiert ist - 
bei 163-164” (\:orbad 155’) u n d  wiegt 2.9 g. Alle Kigenschaften stini- 
111e11 mit denen eines nus S i t r o s o p h e n y l h ~ d r u s y l n n ~ i n  - ~ u d  itherischeiii 
Atiiniouiak hergestellten I’riipnrats iiberein ; auch der Schrrielzpuulit 
des Geniisches ist der n;iniliclie \vie der der einzelnen Stoffe. 

Ini Stherisc.h-ntiimoiii:Iknlisclieti Yiltrat Iiaberi sich irifolge tler Zu- 
g:rI)e jener gei-ingen Jlenge Wasc1i:ilkohol ahermals Krystiillchen VOII  

X I tro so ph e ti y 111 y l  ros J I am in - A m nio ii i 11 m n bgescli ied e n ; st at  t sie z u f i I- 
trieren, wiirde die gesnmte 1,iisung n i t  TVasser erschopfend ausgr- 
scliiittelt nnd die ~ v i ~ ~ r i ~ - n m m o n i n l ~ : t l i s c h e  Schicht Tc’ von der i the-  
rischen ;I getrentit. Erstere win1 n : u h  %ris:itz einer hinreichentlen 
JIenge Eiseuchlorid i i n d  iil)erschiissiger, doppeltnurninler Salzshure 
bei O o  vollstiinclig ausgejithert, dns blut,rot gefarbte Extrakt niit Wnsser 
gewnschen, getrocltriet i i n d  abtlestilliert. 

Der l\therriiclistnnd besteht nus roteti, ltrystallinischen Krusten 
des kompleseri Nitrosophenylfiydrosylnnlineisens und nus Spureu 
 on Eisessig, die rnit IVasser eiitfernt werden. Der  Hest tler Essig- 
skiire befindet sich in 11.. :Das i n  Wnsser cnliisliche Eisensnlz wirtl 
bei Ziiiimerteniperatur niit wenig Nntronlnuge zerlegt irnd dns Ferri- 
hydrosyd abfiltriert. Die stark gekiililte Jmige gibt beim iinsiirierri 
eine weitere Pnrtie (0.12 g) von reineni N i t r o s o p l i e n y l l ~ y d r ~ ~ y l n n i i ~ i  
(Schmelzpunkt direkt 58.5 - 59.5 O). l)ie Stherisclie Schiclit A enthil t  
knom wigbare,  nach Isonitril uncl Nitrobemzol rieclieude, gellie Ol- 
triipfchen. Die Ausbente niihert sich der bereclineten : :ius 3 g Nitroso- 
acetnnilid \vurden 2.4 g reines P\’itroso~~lien~1liydrosylnmin erlialten. 

Der  Versuch wurde inehrere Male mit gleichem Erfolg wietlerholt. 
Das nitrosierte Iiydrosylamiu kann  nntiirlich niich in nntlerer 

\\-eke isoliert werden ”). Atzlnugen sind zwnr bei der mehrstiitidigen 
\7ersuchsdauer ausgeschlossen, da nncli dem Ergebuis besoiiders an- 

’) Diese Berichte 27, 1436 (Wohl) ,  1553 [lS94]; 29, 8112 [1Y96]; 31, 

2, Die Schmelzpunkte bedtrfcn keincr Korrekxr.  

*) Vergl. die roraustehende Mitteilung. 

574 [1898] uucl die voraiistehende Mitteilung. 

Bez<iglicli dcr Forinel vergl. die -iornnstehende Mitteilung. 



gestellter Yersuclie dns nocli nnverbrauchte EIydroperosyd i n  nlka- 
lijcher Liisung r \ ’ i t r o s o p I i e i i p l l ~ y d ~ ~ s ~ l ~ ~ t i i i ~ i  zil Nitroso- uncl Kitro- 
henzol oxydiert. Dngegen ist I3ariumh~-drosyd I) ein geeignetes hlittel, 
uni deli Kitrosokiirper atis 5therischer TJijsung z u  fiillen. Die Ab- 
trennung des begleitenden I3nriutii:icetats bedingt lieine selir erheb- 
1 iclieu Verluste. 

Osydiert man Nitrosoncetnnilid absiclitlicli mit unzureichentien 
llengeu von Hydroperosyd uud gibt dnnn iiberscliiissigen Bnryt l i i nzu ,  
so bleibt nach Absclieidung des Nitrosoptienylhydrosylairiinbariums 
und des Rnriuniacetnts in der iitlierischen Schiclit unreriintlertes Ni- 
trosoncetnnilitl in fast reiuem %ustand zuriick. Die Osydation ver- 
liiuft somit zienrlich gennu ini Sinne der anfnngs gegebeneu Glei- 
ch I1 ng. 

cbr igens dnr f  nicllt rerschwiegeu verden , dnl3 sich Kitrosoncet- 
:iniIid iu einzelnen (weuigen) Fiilleu unerwartet bestiindig gegen 
Ilyclroperosyd zeigte, obwolil die Versuchsnnordnuug stets die gleiche, 
obeii geschiltlerte war. Einnial fand iiberhnupt Iieine Osydntion statt. 
1‘:s ist nicht gelungen, den Gruud alieser eigenriinilichen Al)weichungen 
vain noriiinlen Itenktionsrerlnuf nusfiudig z u  rnachen. 

13is\reilen entstnnd neben Nitrosophenyliipdrosylani~n und Essig- 
siiure eiu wenig Diazouiuniuitrnt ’), ferner gmiz geriuge Mengeu eiues 
Biirpers, tier niit Alknlien tiefrote Salze und beiiii I<r~vi i r~nen mit 
Siiureu Nitrosobeuzol gab. 

Hei lieineni einzigen unserer znhlreichen T’ersuche waren :tuch 
iiur Spuren yon Diazobenzolsiiure otler yon  i icetyl~~lienylhpclrospl-  
nrniu, CcIIj .  K f C O .  CII,). O H  nachweisbnr, welch letzteres nu der blnueu 
Fnrbe des l<isensnlzes unhedingt 1:Stte erknnnt werdeu miissen. 

0 s y d n t i o n y o  n 1 ) -  C h 1 o r - 11 n d 1)- I3 r o  ni - n  i t  r o s o  a c e  t n u i l id 
n i  i t 1-1 y d r o  11 e r o s y (1. 

Analog tleni Kitrosoacetnnilitl rerhielt sich sein 2 1 -  Chlorabkijmm- 
liug ’) gegen lionzentriertes ~~nssers toffsuperosyd.  Aus 2 g cles ersteren 
(Schnip. 83-Sdo) erhielten wir 1 g reiues p-Clilornitrosophenylll!.dro- 
sylnninioniuni, entsprecheiid 0.!)1 g freier Siiure; 0.2 g p - C l i l o r -  
11 i t  r o  s o-pl i  e n y l h  y d  r o s y  l a  i n  i n selhst (Schnip. 73.5-74.5”) u o d  
scliiitzungsweise 0.1-0.2 g 1’- C h lo r -  a c e  t a n  i lit1 neben selir lvenig 
j ) -Cl i l  o r -  n i t r o  - b  en  z 01. Die Identitiit aller Renktionsl)rodukte wurde 

1) Vcrgl. die \-orniistelieiide AIittciluiig. 
?) Das i n  i i u l h ~ s t  lciclit nus P ; i t r c ~ s o p l i e u ~ l l i ~ ~ l r o s ~ l n n i i i i  cntatel t .  

3) I ’nu ln  K i j p c k c ,  Dissert., Ziirich 1S9S. 

Dicse 
Berichtc 27, 1553 [1902]; 28, 246 [IS95]. 
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- abgesehen rom letztgennnnten - durch direliten Vergleich mit 
Kontrollpraparaten festgestellt. 

Die nur  fliichtig durchgefiilirce Osydation vou (3 g) p-Hromnitro- 
soacetanilid ') (Verpuffungspunkt 86-870; Vorhad 75-800) wurde 
mit i ccm 30-prozentigen W~~sserstcEfsuperosy-dj: 2 Stundeu lang bei -3.Y 
bewerkstelligt. 1 .I g B r  o m  - n  i t  r o s  0-11 h e n  y 1 h y d r o s y l -  
a m i n - b a r i u m .  Schmelzpunkt der reinen, nus Clem Salz isolirteii Siiure') 
86-87'' (Vorbnd 7j6 ) .  Jler Rest bestnnd niis nnverandertem Aus- 
gangsmaterial. Durch VerlLngerung der Renktionsdnuer wiirde man 
die Gmwandlnug verniutlich zii einer aunlhernd quantitativ w r -  
lnufenden ninchen liiiunen. 

Erlinlteu 

An han g. 

Se 1 b s t z e r s  e t z u 11 g d e s K i t  r o s o - a ce t n ti il  i d s i n:tr o c k  n e  ni 

selbst bei %iniiiiertenii,ernt~ir, so entstelit D ip l lenyI3) :  

t h e  r. 
Cberliiat nian eiue beiizolische Liisuug r31i Kitrosoncetnnilitl sich 

C G I I j . N . N O + C c I T s = C c H s . C ~ , 1 1 5  +CH3.COOIT+K, 
co . CI33 

Lnat tnnn dagegen eine iitherische Liis,.mg von Nitrosoncetanilid 
bei Oo stehcn, so scheideu sich - freilicli uiir in geriuger Aleuge - 
gliinzende Katleln ab, die sich durcli ihre Esplosivitiit uud durch ihr 
iibriges Verhnlteti nls D inz  o 11 i LI 111s n 1 z keuuzeichnen. Unsere anfiing- 
liche Verniutung, dns Nitrosoncet:.~~ilid hnbe sicli iu Dinzoniuniacetnt 
umgelngert : 

NO 
CG Il j  . S<Co .c1T3 --• Cti I t .  T i z .  0 (CG . CI€,), 

hat sicli iiicht be\vahrheitet, denn dns  Auskrystallisierte envies sich 
als D i n z o n i u n i u i  t r a t  urid verdnulit seine l!ntsieliung eiueni koni- 
plizierten %ersetzungsprozea; bei lingerem S:elieii niischeu sich dem 
Diazosnlz weitere Zerfallsprotlukte bei, die sich begreiflichenveise 
nuch im ;ither finden n u d  nicht untersucht wurden. Dernrtige Stoffe 
treten nuch bei tler Einivirkunig rcn  Benzol nt i f  Kitrosoncetauilitl nuf  J). 

1) Disc i t .  yon Paula  Kiipckc, Ziiricli 1S98. 
2, 1)iesc Bericlitc 48, 1222 [IS951 uncl 31, 5S7 [lS9S]. Uas Sclimelzcu 

vollzictit sicli untci. Aiifscliiiuincn :und Zcrsctzuug, der Schmelzpankt hingt 
daher schr von tlei. Erhitziiii~s~cscli~vindigl;eit ab ;  cr w i r d e  z. B. bci S I - S J O  
gcfuntlen, nls dna I h t l  gar Iiit%ht, hi S6-S7", als es auf 750 -iorgcheizt mar. 
Wegcn dcr Zcrsctzlicliktit btniitze iinn zuiii Umlriystallisicren uiclit Ligroiu, 
sontlern Pcti,olither YOIII Stly. 40-70); bri Ycrvendung tlcs crutci.cn Itann 
es pmicreo ,  dnL3 dcr Sclimclzl)unkt tiui mehrcre C;rndc sinkt. 

3, Dicse Eericlitc 30, 367 [1897]. ') I. c. 368. 



Der Versuch zeigt von neuem, wie seh r  dns  letztere z u r  Um- 
wandlung in Diazokijrper geneigt ist ’). 

20 g frischbereitetes und sorgfaltig getrocknetes Nitrosoacetanilid wnrden 
in reinen, I< a h  1 baumschen, iiber Natrium destillierten Alkohol ron  00 eiii- 
getragen und die goldgelbe Losung bei der angegebenen Temperatur im 
Dunkcln stehen gclassen. Sc11c.n nach 10-15 Minuten scheiden sich schwach 
gelblich gefirbtc Krystalle aus, deren Gewicht nach 2 Stunden e t a a  0.5 g be- 
trsgt. Sic sind spielend und restlos in Wasser liislich, explodieren beiiii 
Reiben odcr Erwiirmen heftig, und ilire wiiBrige LBsung kuppelt mit alkali- 
schem --Naphthol momentan ; sic gcbeii kcine Essigsaure-, w o h l  abcr Salpeter- 
siiure-Keaktion, entwickelii. mit Natriummethjlat iibergossen, den penetranten 
Geruch des Diazobenzo1m.thylestel.s und beim Erwiirnien den des Phenols. 
Es war keine Analyse notig, um frstzustellen, da8 der Niederschlag Diazoniuni- 
nitrat war. 

Ofters, wenn die Temperafur 0 0  uberstieg oder wenn die Losung etwas 
langer stand, schiedcr. sich ncben dem letzteren gelbe, in \Vasser unlosliche 
Zersetzungsprodukte ah. Man konnte das Diazoniumsalz auch in solchem 
Fall in reincm Zustand zur hbscheidung bringen, wenn man die Ausscheidung 
in ganz wenig \\’asser anfnahm und die filtrierte Lijsung in  bekannter Weise 
durch Zusarz von Blkohol und :\ther zur Krystallisation brachte. 

Z ii r i c  h ,  Ana1yt.-chem. Laborat.  d. Eidgenoss. Polytechnikums. 

626. Walther Lambr echt: tfber Einwirkung von Phthal- 
saureanhydrid auf ni -Kresol. 

[Mitteilangen ails der Orgpischen AlJtcilung des Cliemisc.licu Cnivercitiitsh1)o- 
mtoriums ZII Erlnngen.] 

[Eingegnngen am 1. Oktolwr 1909.) 

Bekannt  ist, da13 m-Chlor- und  m-Bromphenol mit  Phthnlsiiure- 
nnhydrid sich iu d e r  o-Stellung zu r  I Iydrory lgruppe  kondensieren, wobei 
F luorane ,  Fluoresceinchlorid und  Fluoresceinbromid entstehen (Bad. 
Anilin- uctl Sodafabrik) *). 

B e n t l e y ,  G a r d n e r  und  W e i z e m a n n 3 )  haben  gezeigt, daI3 bei 
d e r  I< onden sa t  ion vou P h t 11 a 1 s a u r e  a n h j- d r i (1 II n d ,m - I< r e s o 1 mi t 
B o r s i  u r  e auI3er dem I Iauptprodukt  2’- 0 xy-4’ -  m e t h y  1-2’- b e n  - 
z o  y l  b e n  z o  e s H u r e  auch  ein Fluoran : das 3.6’-D i m e t h  y I - f  l u o r a n  , 
entsteht. Dns m-Kresol verbiilt sich also ahnlich dem p-Kresol. 

I ch  babe  n u u  veraucht, ob  m a n  durch  andere  Iioudensationsmittel, 
namlich lion zeu tr ierte S c h m e f e 1 s 5 u r e und Z i n n t e t r n c 11 1 o r i d  , nicli t 

1) T’ergl. die Zitate S. 3582, Note 3. 
?) Chein. Zcntrallil. 1904. 11, 1672. 
9 Jonrn. Clicm. So?. 91, 1636 119071. 
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