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Der sich alsbald ausscheidende, weie Krystallbrei wird abgesaugt, mit Eis-
wasser gewaschen und ist alsdann rein, denn der bei 73.5—74.5° liegende
Schmelzpunkt dndert sich nicht bei der Krystallisation aus heillem Ligroin,
die wie bei allen Nitrosoarylhydroxylaminen mit Vorsicht auszufithren ist.

Das durch Nitrosieren von p-Chlorphenylhydroxylamin erhaltene Priparat
erwies sich mit dem durch Oxydation von p-Chlorphenyldiazotat gewonnenen
(s. oben) identisch?).

Zirich, Analyt.-chem. Labor. des Eidgenoss. Polytechnikums.

524. Eug. Bamberger und O. Baudisch: Einwirkung von
Hydroperoxyd auf Nitroso-acetanilid und Notiz iber Selbst-
zersetzung des Letzteren.

(Eingegangen am 2. August 1909.)

Gelegentlich der Studien iiber die Einwirkung von Diazotaten ¥)
auf Hydroperoxyd haben wir auch das den genaunten Diazoverbin-
dungen in seinem Chemismus?) so nahestehende Nitroso-acetanilid,

al /NO
(,GHE..N\C(),CHa ?

geprift.  Der ILrfolg war unerwartet; statt dall sich die in diesem

auf sein Verhalten gegen das genannte Reagens

1) Ich baniitze die heutige Publikation als erste sich mir darbietende
Gelegenheit, um einen Widerspruch zwischen Angaben von mir (diese Berichte
28,1218 [1895]) und von Hantzsch (ibid. 88, 2056 [1905]) zu losen, welche
sich auf die Synthese vor Diazotaten aus Nitrosobenzol und Hydroxylamin
bezichen. Ich gebe unumwunden zu, dafi Hantzsch in diesem Punkt viliig
Recht hat.  Dic primiiren Produkte obiger Reaktion sind normale, nicht aber —
wie ich gefunden zu haben glaubte — Isodiazotate. Zur Entschuldigung
meines Irrtums darf ich vielleicht anfithren, dall die groe Empfindlichkeit
der Normalsalze gegen Alkohol (das ist die Ursache, waram bei meinen Ver-
suchen die ersteren zerstort und daher nicht aufgefunden warden) zu der
Zeit, als ich jene Synthese entdeckte (1893), noch nicht bekannt war und
erst spiter aufgefunden wurde. (Bamberger, diese Berichte 29, 448 [1896};
s.a. Hantzsch).

Ubrigens erinnere ich an folgende I'ufinote meiner Arbeit vom Jahre 1897
(diese Berichte 830, 2279 [1897]): »3o0 lange der Mechanismus dicses Prozesses
(CoHs . NO + NH,.OlI) nicht klargelegt ist, dart er nicht, wie dies frither
von meiner Seite geschah, als Beweis far die Strukturformel des lsodiazo-
benzols angesehen werden.«

?) Vgl. die voranstehende Mitteilung.

3) v. Pechmann, dicse Berichte 27, 656, 703 [1894]; Bamberger,
ibid. 27, 916 [1894]; 30, 366 [1897). Nach v. Pechmann (l. ¢. 637) kuppelt
Nitrosoacet-p - toluid C6114<CYH3 NO mit Resorcin in alkalisch-wiBriger

N<(o.c,
Lisung. Es sei »unwalrseheinlich, dald vor der Bildung des Azokinrpers die
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Anilinabkémmling nur locker gebundene Nitrosogruppe (etwa als Sal-
petersiure) losgelost hitte und das verhiltnismaBig fest!) am Stick-
stoffatom baftende Acetyl der Molekel (als Acetanilid) erhalten ge-
blieben wire:

_NO
~CO.CH;
trennte sich das Acetylradikal in Form von Essigsiure ab und der
Molekiilrest CsHs . N.NO blieb als Nitrosobenzol (oder auch als
Nitrobenzol) zurick:

CsH;.N — > CsH;.NH.CO.CH; + HNO;,

C.;Hs.N<gg i, > CeHi.NO -+ CH.COOH.

Dieser eigenartige Reaktionsverlauf gab zu der Vermutung Anlaf,
daf das Nitrosobenzol mittelbaren Ursprungs und als Produkt der
Zerstorung einer anderen, unmittelbar erzeugten Molekel zu betrachten
sei. Wir wiederholten daher den Versuch des 6fteren unter jedesmal
verianderten Bedingungen und fanden schlieBlich, daB3 sich die Einwir-
kung von Hydroperoxyd auf Nitrosoacetanilid im Sione der Gleichung:

Ce Hs 'N<Igg.CH3 —+ Hsloa = C¢Hs. N<g1(_)1 + CH;.CO0H

Nitrosophenylhydroxylamin %)
absplelt, deren Verwirklichung man sich bei bestimmter, aufs pein-
lichste zu befolgender Versuchsanordnung bis auf etwa 94 °/, des be-

Acetylverbindung zu Diazotoluol verseift wird¢«. Nach meiner unmittelbar
darauf verdifentlichter Beobachtung iiber die Verseifbarkeit des Nitrosoacet-
anilids zu n-Diazotat (diese Ber. 27, 915[1894)) hat dieser Ausspruch an Bedeu-
tung verloren. Ich kann aber (aut Grund eines nicht verdffentlichten Versuchs
vom Jahre 1894) hinzufiigen, daB 50 cem trocknes Benzol, ju dem 5 g Nitroso-
acetanilid gelost und 10 g basisches Magnesiumcarbonat suspendiert sind, bei
0° innerhalb 24 Stunden 4.5 g Phenylazo-a-naphthol (Schmp. 203°; nach ein-
maliger Krystallisation 205—206° {konstant]) abscheiden; im Filtrat findet
sich Essigsiore und schwarzes Harz (2.5 g), welches Diphenyl enthalten dirfte
und seiner Zeit nicht untersucht wurde (vergl. diese Berichte 80, 368 (1897].
Bamberger.

) Leitet man z B. durch eine gekithlte Ligroinlosung von Nitrosoacet-~
anilid Salzsiuregas, so entsteht Acetanilid (und etwas Diazoniumsalz). —
Eine siedende Benzolidsung von Nitrosoacet-p-toluid zersctzt sich unter Bil~

. CH . s
dung von Acet-p-toluid, CSH‘<NIf.COCH3; zugleich entsteht ein diphenyl-
artig riechender Korper (Phenyl-p-tolyl?) und eine hochschmelzende Siure,
(CGH‘<§%F)CI-(IJ.CH3 *) Unpublizierter Versuch vom Jahr 1894.
Bamberger.
%) Uber die Formel s. die voranstehende Mitteilang.
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rechneten Wertes niithern kann. Das Auftreten von Nitrosobenzolk
weist lediglich auf die Zersetzung primiir entstandenen Nitroso-phe-
nylhydroxylamins hin. Dafl dieses leicht zu Nitrosobenzol oxydiert
wird, ist lingst bekannt und auch in der voranstehenden Mitteilung
erwihnt.

Der gleichartige Reaktionsverlau! wurde beim p-Chlor- und
p-Brom-nitrosoacetanilid lestgestellt.

Man kann die Wirkung des Hydroperoxyds auf das Nitrosoacet-
anilid, die — nebenbei bemerkt — im Prinzip einen neuen Ubergang
vom Anilin zum Phenyl-hydroxylamin bedeuzet:

C¢H;,.NH: > CoH,.NI.CO.CH; ™9, Cells . N(NO).CO.ClI;
001, ON(NO).OH —— > G, . NH.OHL 1Y)

etwa derjenigen des Wassers vergleichen und sie in Anlehnung an den

Namen »Hydrolyse« als »Perhydrolyse« bezeichnen:

CuHs-\I<_l\~'O -+ (IJH - C(;Ha-N{.NO —+ (‘)H
- 7CO.CH;, OH O CO.CHy

doch ist zuzugeben, daBl der Prozel auch in andrer Weise, niimlich
unter Bildung eines Additionsprodukts von Hydroperoxyd an Nitroso-
acetanilic vor sich gehen kann: ein dercrtiger Zwischenkirper -—

.NO

etwa von der IFFormel (‘.«,HS.N'S(})I'(JHa — Lkinrte sehr wohl

.OH
Verlauf weiterer Reaktion in Essigsiiure und Nitrosophenylhvdroxyl-
amin zerfallen.

Bei Annahme der zweiten Hypothese lieBe sich die Reaktion
zwischen Nitrosoacetanilid und Hydroperoxyd dem Verhalten tertiiirer
aromatischer Amine gegen Hydroperoxyd oder Caros Reagens an die
Seite stellen®). Line Entscheidung zwischen beiden Iirklirungen ist
nicht maoglich, so lange das Studium der Wirkung des Wasserstofi-
superoxyds nicht auf eine griflere Zahl substituierter Anilinbasen
ausgedehnt ist.

Ich deutete oben bereits an, dall Nitrosoacetanilid, wenn man es
ohne besondere Vorsichtsmalregeln mit kouzentriertem, walirigem
Iivdroperoxyd (z. B. unter Wasserkiihlung) schiittelr, zu Nitrosobenzol
— oder allenfalls auch weiter zu Nitrobenzol — oxydiert wird, und

Y Aus Nitrosophenylhydroxylamin 1iflt sich mittels Salzsiiuregas ein wenig
Phenylhycroxylamin regenericren, s. Dissertation von Paula Képcke, Zirich
1898.

*) Bamberger und Tschirner, diesc Berichte 32, 1884 [1899].
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daB der ProzeB nachweislich durch die Zwischenstufe des Nitroso-
phenylbydroxylamins hindurckfiihrt:

0 NO : :
CH NSO o, L GHNSSH 2, CoH;.NO.
Uber den Ablauf der zweiten Oxydationspbase 1aBt sich aut
experimenteller Grundlage zunéchst nichts aussagen; es darf aber wohl
die Vermiutung ausgesprochen werden, dafl sie analog der ersten ist,
also im Sinpe der Gleichung:

CoH, NP + Hi0 = G, N<OH 4 No.0H

erfolgt; in diesen Symbolen figuriert das poch bypothetische Nitroso-
benzolhydrat'), von welchem anzunehmen ist, daB es sich #uBerst
leicht zu Nitrosobenzol anhydrisiert.

Y Hr. Heller bhat (diese Berichte 39, 2339 [1906]; 41, 373 [1908)) ciner
von ihm cntdeckten Verbindung die Formel

OH

N< NH (0H)
CoBu<< oH + GeHy<< -
o CH(OH).CN CH(OH).CN

zugeschrieben und sie als ersten Repriisentanten organischer Dihydroxyl-
aminverbindungen angesprochen. Ohne bestreiten zu wollen, dal scine
Auffassurg moglickerweise zutreffend ist, halte ich sie auf Grund der bisher
mitgeteilten Versuche nicht fiir bewiesen.

Hr. Heller meint (I ¢. 378), ich habe aus der Entdeckung des Ag-
notoberzaldehyds (diese Berichte 839, 4252 [1906]) »die Prioritit der Dar-
stellung einer Dihydroxylaminverbindung herleiten wollen«, Ich habe in-
dessen dergleichen weder je gesagt oder angedeutet noch »gewollt«, Traut
mir Hr. Heller ernstlich zu, daf ich eine Substanz zur Grundlage von »Prio-
rititsanspriichen« mache, von dar ich selbst ausdriicklich hervorhebe, dal ihre
Strukturformel unbewizsen sei, von deren chemischer Natur ich in Ausdriicken
blofler Vermutung spreche und der ich — absichtlich eine rationelle Bezeich-
nung vermecidend — den Namen »Agnotobenzaldehyd« (»Aldehyd von un-
bekannter Natur«) beilege? Obwohl ich im experimentellen Teil meiner
Abhandlung einmal (in eicer Uberschrift) die Formel C;Hy.N.O.N.CsH,

¢io  OH OH CHO
benutze, hielt ich doch nach den unzweideutigen Erérterungen des allgemeinen
Teils ein Mibverstindnis fiir ausgeschlossen.

Dall man den »Agnotobenzaldehyd« als Molekularverbindung auffassen
und bezeichnen kann, gebe ich ohne weiteres zu; ich halte diese Betrachtungs-
weise mit Hrn, Heller sogar fiir zweckmiaBiger als jede andere; das gleiche
gilt fir sein »Mono- und Dihydroxylamino-mandelsiurenitrile, das sich — was
den Zusamrienhang der einzelnen Molekeln betrifft — nur graduell, nicht
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Man kennt jetzt 6 verschiedene Bildungsweisen von Nitrosoaryl-
Lydroxylamicen:
1. Ar.NO; —> Ar.NH(OH) —» Ar.N(N0O).OH (Wohl und Bam-
berger)?),
2. Ar.NO; —» Ar. \\I?I oy Pezw. Ar.N(NO).OH [Apgeli}?.

3. Ar.NH, —> Ar.NH.Ac —> Ar.N(NO).Ac —» Ar.N®O0).0H
[Bamberger und Baudisch]¥,
4. Ar.N;.CN —» Ar.N(NO).OH [unpubliziert],

5. 2(NO) + CiHy Mg Br —» ON N<QNEPT—> ONN.OH (Sana)),
Ce Hs

- . NO 5
6. Ar.NU -+ NOH ~> Ar.N-_Y g bezw, Ar.N< g [Angeli]?.
Line weitere Bildungsweise ist in der voranstehenden Mitteilung
heschrieben.

prinzipiell vom Agnotobenzaldehyd unterscheidet. Ob dieser basische Eigen-
schaften hat, 1aBt sich nicht feststellen, da er von Siuren sofort zerlegt wird.
DaB lei der Zufuhr von Wasserstoffatomen zur Nitrogruppe als erste

Reduktionsstufe Nitrosohydrate von der vermutlichen Formel R.N<8¥{I ent-

stehen, habe ich nicht nur bereits 1902 in Remmerts Dissertation ausge-
sprochen (diese Berichte 39, 2458 [1906]), sondern, solange ich mich berhaupt
mit der Reduktion von Nitrokdrpern beschiltige, bestimmt angenommen. Ex-
perimentelle Beweise fiir diese Hypothese zu erbringen, ist bisher leider nicht
gegliickt.

Ubrigens sei bei der Gelegenheis daran erinnert, dal in diesen Be-
richten 31, 1517 [1898] gemeinsam mit Biisdorf und Sand eine Verbindung
//#ﬁCH 3 OH CH,

~N— < \\IO H,0

R.NO 4+ H0O und R.N<8}£ zur Wanl stehen. Niheres in der Dissertation

> beschrieben wurde, fiir welche die Formeln

von Sand, Zirich 1898, S. 18, 30, 34. Die Substanz verliert kein Wasser,
wenn sie im Vakuum iiber Schwefelsiurs getrocknet wird, und zeigt die nim-
liche Zusammensetzung, gleichviel, ob man sie aus Alkohol oder Benzol um-
krystallisiert. Bamberger.

1) Diese Berichte 297, 1435 resp. 1553 [1894].

%) Dicse Berichte 29, 1885 [1896]. 3 Diese Mitteilung.

~ %) Sand, Ann. d. Chem. 329, 191 [1903]. Ich habe mich 1897 (divse

Berichte 80, 510 [1897]) vergebens bemiitht, diese Synthese mittelst Queck-
silberphenyl oder Benzolkalium zu bewerkstelligcn. Bamberger.

5 »Uber einige sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs<, Ahrens-
Herzsche Sammlung Bd. 13, S- 14 und 22 [1908".
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Zum Schluf sei noch auf eine bemerkenswerte Tatsache hinge-
wiesen. Bei der Einwirkung verschiedenartiger Oxydationsmittel auf
normale Diazotate entsteht in alkalischer Lésung nach den bisherigen
Lrfabrungen von den zwei isomeren Siduren, der Diazobenzolsiure,

C¢H;.N:NO.OH, und dem Nitrosophenylhydroxylamin, CGHS.N<(§HO,

stets nur (oder genauer gesagt: fast nur) die erstere. Bei der Behand-
lung der Nitroso-acetanilide mit neutralem Hydroperoxyd werden da-
gegen ausschlieBlich Nitrosoarylhydroxylamine erhalten.

Der Anhang enthilt den Bericht iiber eine eigentiimliche Selbst-
zersetzung des Nitrosoacetanilids.

Experimenteller Teil.

Oxydation von Nitroso-acetanilid mit Hydroperoxyd.

In einer 400 ccm fassenden, dickwandigen Flasche werden 6 g
kitufliches Maguesiumecarbonat (zur besseren Verteilung des Hydro-
peroxyds im Ather dienend). einige Glasperlen und 150 g reiner, iiber
Natrium destillierter, Kahlbaumscher Ather auf -—20° abgekiihlt.
Dann gibt man hinter einander 3 g Irisch bereitetes, lufttrocknes Ni-
trosoacetanilid (Schmp. 50.5—51° und 10 cem kurz vorber titriertes,
30-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd (7 cem = 1 O) hinzu, verkorkt
die Flasche unter An-
wendung einer Draht-
ligatur und schiittelt

. . . . rsen
die mit einer Eiskoch- Lose Frechbuc
. : Schafwolle F””’ Jeckeln
=alzmischung umge- -
. N rohes o) srarke Messtng=
bene Flasche in einer wollferr R drahrfeder
. . . ~ zZwischen zwer
geeigneten, fiir diesen rosramsemnioe | : Biechscheiben
Zweck angefertigten [eendeWoiidecke | 2|37 R 1 B
Zinkblechbiichse von v\ izi B ca saocem
nebenstehender Form  #ozworre und | ]| fessende flasche

i o il
auf der Maschine 21/, agespating —rl:

Stunden kriftig durch

einander. Das Re- [/";,7:,/:73:;/2: y
aktionsprodukt riecht

nach dieser Zeit ganz

schwach nach Nitro-

sobenzol.

Der goldgelb gefirbte, immer noch nahezu — 19°¢ kalte Ather
wird rasch von unverdndertem Magnesiumcarbonat abgesaugt und
dieses mit gewdhnlichem Ather griindlich ausgewaschen. Es enthilt
zum Schlull keine organische Substanz mehr.
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In das klare, mit dem Waschiither vereinigte Filtrat wird nun
ein kriftiger Strom trocknen Awmmoniakgases etwa 10 Minuten lang
eingeleitet, die ausfallenden, glinzenden, silberweien Blittchen des
Nitrosopheuylhydroxylamin-Ammoniums abgesaugt und zunichst mit
Ather, dann einige Male mit ganz wenig Alkohol gewaschen, wobei
das anhaftende, schwach rosa gefiirbte, 6lige Ammoniumacetat voll-
stindig in Losung geht. Was zuriickbleibt, ist das Ammoniumsalz
des Nitrosophenylhydroxylamins ') in véllig reinem Zustand. Es
schmilzt¥) — auch nachdem es aus Alkohol umkrystallisiert ist —
bet 163—164° (Vorbad 155°) und wiegt 2.9 g. Alle Ligenschaften stim-
men mit denen eines aus Nitrosophenylhydroxylamin und itherischem
Ammoniak hergesteliten Priiparats liberein; auch der Schmelzpunkt
des Gemisches ist der niimliche wie der der einzelnen Stoffe.

Im dtherisch-ammoniakalischen Filtrat haben sich infolge der Zu-
gabe jener geringen Menge Waschalkohol abermals Krystillchen von
Nitrosophenylhydroxylamin-Ammonium abgeschieden; statt sie zu fil-
trieren, wurde die gesamte Ldsung mit Wasser erschopfend ausge-
schiittelt und die wiBrig-ammoniakalische Schicht T von der iithe-
rischen . getrennt. Erstere wird nach Zusatz einer hinreichenden
Menge Eisenchlorid und {iberschiissiger, doppeltnormaler Salzsiiure
bei 0° vollstindig ausgeiithert, das blutrot gefirbte Extrakt mit Wasser
gewaschen, getrocknet und abdestilliert.

Der Atherriickstand besteht aus roten, krystallinischen Krusten
des komplexen Nitrosophenylhydroxylamineisens3) und aus Spuren
von Eisessig, die mit Wasser entfernt werden. Der Rest der Essig-
siaure befindet sich in 1" Das in Wasser unlosliche Lisensalz wird
bei Zimmertemperatur mit wenig Natronlauge zerlegt und das Ferri-
hydroxyd abfiltriert. Die stark gekiihlte Lauge gibt beim Ansiuern
eine weitere Partie (0.12 g) von reinem Nitrosophenylbydroxylamin
(Schmelzpunkt direkt 58.5 —59.5°). Die itherische Schiclit 4 enthiilt
kaum wiigbare, nach Isonitril und Nitrobenzol riechende, gelhe 0l-
trépfchen. Die Ausbeute nahert sich der berechneten: aus 3 g Nitroso-
acetanilid wurden 2.4 g reines Nitrosophenylbydroxylamin erhalten.

Der Versuch wurde mehrere Male mit gleichem Erfolg wiederholt.

Das nitrosierte Hydroxylamin kann natiirlich auch in anderer
Weise isoliert werden®). Atzlaugen sind zwar bei der mehrstindigen
Versuchsdauer ausgeschlossen, da pach dem Ergebunis besonders an-

1) Diese Berichte 27, 1436 (Wohl), 1553 [1894]; 29, 2412 [1396]; 31,
574 [1898] uud die voranstechende Mitteilung.

?) Die Schmelzpunkte bediirfen keiner Korrek-ur.

3) Beziiglich der Formel vergl. die voranstehende Mittellung.

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung.
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gestellter Versuche das noech unverbrauchte Hydroperoxyd in alka-
lischer Losung Nitrosophenylhydroxylamin zu Nitroso- und Nitro-
benzol oxydiert. Dagegen ist Bariumhydroxyd!) ein geeignetes Mittel,
um den Nitrosokiorper aus iitherischer Losung zu fillen. Die Ab-
trennung des begleitenden Bariumacetats bedingt Lkeine sehr erheb-
lichen Verluste.

Oxydiert man Nitrosoacetanilid absichtlich mit unzureichenden
Mengen von Hydroperoxyd und gibt dann tiberschiissigen Baryt hinzu,
so bleibt nach Abscheidung des Nitrosophenylhydroxylaminbariums
und des Bariumacetats in der itherischen Schicht unverindertes Ni-
trosoacetanilid in fast reinem Zustand zuriick. Die Oxydation ver-
liiuft somit ziemlich genau im Sinne der anfangs gegebenen Glei-
chung.

Ubrigens darf nicht verschwiegen werden, daB sich Nitrosoacet-
anilid in einzelnen (wenigen) Filllen ubperwartet bestindig gegen
Hydroperoxyd zeigte, obwohl die Versuchsanordnung stets die gleiche,
oben geschilderte war. Einmal fand iiberhaupt keine Oxydation statt.
Es ist nicht gelungen, den Grund dieser eigentiimlichen Abweichungen
vom normnalen Reaktionsverlanf austindig zu machen.

Bisweilen entstand neben Nitrosophenylhydroxylamin und Iissig-
siure ein wenig Diazoniumnuitrat?), ferner ganz geringe Mengen eines
Kirpers, der mit Alkalien tiefrote Salze und beim Irwérmen mit
Siiuren Nitrosobenzol gab.

Bei keinem einzigen unserer zablreichen Versuche waren auch
nur Spuren von Diazobenzolsiure oder von Acetylphenylhydroxyl-
amin, CeIT; . N(CO.ClII;). OH nachweisbar, welch letzteres an der blauen
Farbe des Kisensalzes unbedingt Litte erkannt werden miissen.

Oxydation von p-Chlor- und p-Brom-nitrosoacetanilid
mit Hydroperoxyd.

Anpalog dem Nitrosoacetanilid verhielt sich sein p-Chlorabkémm-
ling ) gegen konzentriertes Wasserstofisuperoxyd. Aus 2 g des ersteren
(Schmp. 83—3849) erhielten wir 1 g reines p-Chlornitrosophenylhydro-
xvlammonium, entsprechend 0.91 g freier Siiure; 0.2 g p-Chlor-
nitroso-phenylhydroxylamin selbst (Schmp. 73.5—74.5% und
schiitzungsweise 0.1—0.2 g p-Chlor-acetanilid peben sehr wenig
p-Chlor-nitro-benzol. Die Identitit aller Reaktionsprodukte wurde

1 Vergl. die voranstehende Mitteilung.
) Das ja duberst leicht aus Nitrosophenylhydroxylamin entsteht. Diese
Berichte 27, 1553 [1904]; 28, 246 [1895].
3 Paula Kopceke, Dissert., Zirich 1898,
Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXTL 231



— abgesehen vom letztgenannten — durch direkten Vergleich mit
Kontrollpriparaten festgestellt.

Die nur lichtig darchgefiihrte Oxydation von (3 g) p-Bromnitro-
soacetanilid?) (Verpuffungspunkt 86—87°; Vorbad 75—80°) wurde
mit 7 cem 30-prozentigen Wasserstcffsuperoxyds 2 Stunden lang hei —20°
bewerkstelligt.  Erhalten 1.1 g Brom-nitroso-phenylhydroxyl-
amin-barium. Schmelzpunkt der reinen, aus dem Salz isolirten Siure?)
86—87° (Vorbad 759). Der Rest bestand aus unverdndertem Aus-
gangsmaterial. Durch Verlingerung der Reaktionsdauer wiirde man
die Umwandluug vermutlich zu einer annihernd quantitativ ver-
laufenden machen kénnen.

Anhang.

Selbstzersetzung des Nitroso-acetanilids in‘trocknem Ather.

CberliBt man eine benzolische Lisung von Nitrosoacetanilid sich
selbst bei Zimmertemperatur, so entsteht Diphenyl?):

Ce ;. N.NO + Cel¥s = CyHs .Co H; + CH;.COOTT + N,

CO.CH,
LiBt man dagegen eine itherische Losung von Nitrosoacetanilid
bei 0° stehen, so scheiden sich — freilich nur in geringer Menge —

glinzende Nadeln ab, die sich durch ihre Explosivitit und durch ihr
iibriges Verhalten als Diazoniumsalz kennzeichnen. Unsere anfiing-
liche Vermutung, das Nitrosoacetsnilid habe sich in Diazoniumacetat
umgelagert:

CuHs.L'<g8'CHa —>  CsH;.N,.0(CO.CHL),

hat sich nicht bewahrheitet, denn das Auskrystallisierte erwies sich
als Diazoniumnitrat uud verdankt seine Intstehung einem kom-
plizierten ZersetzungsprozeB; bei lingerem S:ehen mischen sich dem
Diazosalz weitere Zerfallsprodukte bei, die sich begreiflicherweise
auch im Ather finden und nicht untersucht wurden. Derartige Stoffe
treten auch bei der Linwirkung ven Benzol auf Nitrosoacetanilid auf+).

1 Dissert. von Paula Kopeke, Zirich 1893,

2} Diese Berichte 28, 1222 [18953] und 381, 587 [1898]. Das Schmelzen
vollzieht sich unter Aufschiumen jund Zersetzung, der Schmelzpunkt hinst
daher schr voa der Erhitzungsgeschwindigkeit ab; er wurde z. B. bei 81—820
gefunden, als das Bad gar nicht, bet 86—87Y als es auf 75° vorgeheizt war.
Wegen der Zersetzlichkeit benttze msn zum Umkrystallisieren nicht Ligroin,
sondern Petrolither vom Sdp. 40—707%; bei Verwendung des ersteren kann
es passieren, dall der Schmelzpunkt um mehrere Grade sinkt.

3) Diese Berichte 30, 367 [1897). 4) Loe 368,
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Der Versuch zeigt von neuem, wie sehr das letztere zur Um-
wandlung in Diazokérper geneigt ist!).

20 g frischbereitetes und sorgliltig getrocknetes Nitrosoacetanilid wurden
in reinen, Kahlbaumschen, iiber Natrium destillierten Alkohol von 0° ein-
getragen und die goldgelbe Lésung bei der angegebenen Temperatur im
Dunkeln stehen gelassen. Schen nach 10—15 Minuten scheiden sich schwach
gelblich gefirbte Krystalle aus, deren Gewicht nach 2 Stucden etwa 0.5 g be-
tragt. Sie sind spielend und restlos in Wasser 19slich, explodicren beim
Reiben oder Erwiirmen heltig, und ihre wilrige Losung kuppelt mit alkali-
schem a-Naphthol momentan; sie geben keine Essigsiure-, wohl aber Salpeter-
siure-Reaktion, entwickeln, mit Natriummethylat tbergossen, den penetranten
Geruch des Diazobenzolmethylesters und beim Erwiirmen den des Phenols.
Es war keine Analyse notig, um festzustellen, dalb der Niederschlag Diazonium-
nitrat war.

Ofters, wenn die Temperatur 0° iberstieg oder wenn die Lésung etwas
linger stand, schieder sich neben dem letzteren gelbe, in Wasser unlosliche
Zersetzungsprodukte ab. Man konnte das Diazoniumsalz auch in solchem
Fall in reinem Zustand zur Abscheidung bringen, wenn man die Ausscheidung
in ganz wenig Wasser aufnahm und die filtrierte Losung in bekannter Weise
durch Zusatz von Alkohol und Ather zur Krystallisation brachte.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. d. Eidgentss. Polytechnikums.

526. Walther Lambrecht: Uber Einwirkung von Phthal-
siureanhydrid auf m-Kresol.
[Mitteilungen aus der Organischen Abteilung des Chemischen Universitittslabo-
ratoriums zu Erlangen.]

[Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Bekannt ist, da m-Chlor- und m-Bromphenol mit Phthalsiure-
anhydrid sich in der o-Stellung zur Hydroxylgruppe kondensieren, wobeil
Fluorane, Fluoresceinchlorid und Fluoresceinbromid entstehen (Bad.
Anilin- ucd Sodafabrik)?).

Bentley, Gardner und Weizemann?) haben gezeigt, dafl bei
der Kondensation von Phthalsdureanhydrid und m-Kresol mit
Borsiure auBler dem Hauptprodukt 2'-Oxy-4'-methyl-2'-ben-
zoylbenzoesiiure auch ein Fluoran: das 3.6'-Dimethyl-fluoran,
entsteht. Das m-Kresol verhdlt sich also dhnlich dem p-Kresol.

Ich habe nun versucht, ob man durch andere Kondensationsmittel, .
namlich konzentrierte Schwefelsdure und Zinntetrachlorid, nicht

1) Vergl. die Zitate S. 3582, Note 3.
?) Chem. Zentralhl. 1904, 1L, 1672.
3) Journ. Chem. Soc. 91, 1636 (1907].
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