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Abgesehen von dr r  verschiedenrn Auffassung der constitution 
der Guanamine und ihrer Derirate, liegt also ein wesentlicher Unter- 
achied der beiden Erklarungsw-eisen der N e n c k i '  scben Reaction darin, 
dass N e n c k i  die auftretende Kobiensaure, durch eine bei 2300 statt- 
findende Spallung aus der Essigsaure entstehen Iasst , wahrend ich, 
wie ich glaube mit mehr Recht ihre Bildung auf die Eiuwirkung des 
Wassers auf Guanidin zorl&fiihre. 

Auch das Auftreten von Kohltxioxyd l )  bei der Bildung des Porm- 
guanamins ist leicht erklarlicb. Es wrirde die Renctiou analog der 
Eiuwirkung der Essigsiiure auf Guanidin v t~ laufen  und das gebildetc 
ameisensaure Amrnoniuni sich zun~chst  in Formamid und W:tsser d a m  
weiter in Kohlenoxyd und Arnmoriium zersetzen. 

Die Eichtigkeit der entwickelten Interpretatiou des N e 11 c ki'schen 
Processes vorausgesetzt, diirfte sich die Ausbeute an Guaiiaminen 
weseritlich steigem , weun bei der Reaction ein wassereritziehendes 
Mittel zugegeri i s t  und iiur ein Molekul dliure auf zwt4 Molekule 
Guaiiadin einwirkt. 

Univereit~~slaboratoriurn Z u r i c h ,  h'f8rz 1876. 

128. 0 t t o Pi  8 c h e r: Ueber die Einwirkung der salpetrigen Same 
auf Acetanilid. 

(Nitthedung aus dern chern. Laboratoriurn der Akademio cler Wissensehafteu 
in lunchen.) 

(Eingegangen am 20. l a r z  ; verles. in der YitLuiig von Ilm. 0 p p e 11 h e  i m.) 

Heim Studium dcr Einwirkuiig der salpetrigen Slure auf secun- 
dare Auiine hat man bisher nur bei solchen Kijrpern Nitrosoderivate 
erhnlten , bei driien der basischc Charakter praponderirt. Derartige 
Nitrosoverbindungen entbdten stet8 die NO-Gruppe am Stickstoff uud 
bi lde~i  sicli riach etwa folgendern Schema: 

c, I15\  c2 H5\% 
:NII-i-€INO, = € I , O +  >N --- N 0. c* H5, C ,  H,.' 

Es schieii wir nun von Interesse, auch solche Kiirpcr derselben 
Reactiom zu unterwerfen, bei denen der basischr Chnrnkter durch deri 
Eiiitritt snurer Radikals zuriiukgedriingt ist, wie L.  H. beirn Acutanilid. 

L iss t  Inari  auf  cine g u t  abgc-kiihlte Liisu~ig voii Acetanilid in Eis- 
essig 50 lauge einen Stroni von salpetrigsr Sdure einwirken, bis die 
Losung durch iiberschiisuige salpetrigr Siiure griiri geworderi , so er- 
halt man beirn Eingiessen dr r  Losung in Waussr eineri schwil~h gelb 

I )  N e n c k i ,  diese Ber. IX, 229. 
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gefarbten Niederschlag , der die Zusammensetzung und Eigenschaften 
des Nitrosoacetanilids besitzt. 

Man erhalt. den Korper, 
der sich wegen ausserst leichter Zersetzlichkeit nicht umkrpstallisiren 
lasst, ziir Analyse rein, wenn man ihn mehrere Male in kaltem Eis- 
essig lost und niit Wasser wieder ausfallt, dann abpresst und im Va- 
cuum trocknet. 

Der so gereinigte Korper gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Die Reaction verlauft fast quantitativ. 

Berechnet. Gefunden. 
c 58.33 1. 58.8 pCt. 11. 58.7 
a 4.87 4.77 -1.79 
N 17.07 16.8 

Das Nitrosoacetanilid oder nacli W i t  t’scher Nomenciatur ,,Acetyl- 
phenylriitrosaminU bildet sich nach folgender Gleichung: 

Der Kiirper zeichnet sioh durch ungemeine Unbestiindigkeit aus. 
E r  Iasst aich selbst uber Schwefeelslure nieht llngere Zeit aufbewahren, 
indem alsbald Zersetzung eintritt unter Entwicklung von salpetriger 
Saure. 

Beim Rochen mit Wasser schmilzt er zuerst und zersetzt sich 
dann plijtzlich zu einer schmierigen Masse. Er ist leicht liislich in 
Alkohol, Eisessig und Aether, kann jedoch aus keinem dieser Liisungs- 
mittel unikrystallisirt werden. Last man den Kiirper in Aether oder 
Alkohol, so krystallisirt er zuerst aus, verwandelt sich jedoch alsbald 
:n  cine schwarze Masse, die stark nach Eisessig und Nitrophenol riecht. 
!hgrgen gelingt es leicht, den Biirper in hiibschen Nadeln zu erbal- 
ten, wenn man seine atherische Losung auf dern Uhrglase rasch ver- 
tlunsten Iiisst. 

Beim Behandeln rnit Phenol und Schwefelsaure giebt das Nitroso- 
acelanilid die L i e  b e r m a  nn’schen Farbenerscheinungen in prachtvoller 
Weise. 

Beim Erhitzen auf Platinblech verpufft der Bnrper ohne vorher 
zu schmelzen. Beim Erhitzen im Capillarriihrchen schmilzt er bei 
40- 41 O, ist jedoch schon bei circa 4G0 vollstlndig zersetzt. Noch 
will ich bemerken, dass der Staub des Nitrosoacetanilids die Schleim- 
haute  der Nase empfindlich zum Niesen reizt. 

Bei der Reduction mit den verschiedensten Reagenzien gelang es 
mir nic etwas anderes zu erhalten, als regenerirtes Acetanilid. Schon 
in alkoholischer Lijsung mit Zinkstaub bcbandelt, wird die Nitroso- 
gruppe abgespalten. Ebensoweiiig gelang die Reduction in Eisessig- 
lasung mit Zinkstaub. Der  gebildete Kijrper schmolz nach dem Um- 



krystallisiren aus Wasser stet8 bei 112-113O und gab bei der Ana- 
lyse die ffir Acctanilid stirnmrnden %ahlen : 

Berechnet. Gefunden 
C 71.1 71.3 
€3 6.6 6.8 

I n  seinrrn Verlialten gegen salpetrige Sgure schliesst sich a l ~ o  
das Acetanilid den iibrigen s e c u n d k n  Amirien von ansgesprochenem 
basischen Charakkr  a n ,  und es scheint die mchr oder weniger fitark 
ausgepragte Basicaitiit auf die Bestandigkeit der aus seeundiiren Amineii 
entstehenden Nitrosaxnine v o n  Eirifluss zii Rein. 

Ich beabsichtige noch das Verlialt.cn einiger anderer substitujrter 
Saureamide gegen salpetrigr SBure zu studiren. 

129. J. Dunner: Ueber das Prodnkt der Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff auf das Orthoamidophenol. 

(Eingegangen am 20. MLrz; veil. in der. Sitrung YOU Hru. O p p c u h e i m . )  

Hydroxylirte Harnstoffe, ebensolche Schwefelharnstoffe, Cyanate, 
Senfiile, Cuanidine 11. s. w. der aromatischen Reihe sind no& nicht 
dargestellt worden, obsohon die ILeactionsverhLltiiisse urid Eigen- 
schaften dieser Kiirper mancbes Interesse bieten dijrften. 

Dareh die HH. M e r z  und W e i t h  veranlasst, habe ich zuniichst 
die Darstellring desjeuigen Schwefelharnstoffs oersucht , welcher nacb 
4nalogien zu schliessen bei der Wechselwirkuag von Arnidophenol 
und Schwefelbohienstoff entstehen sollte. 
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Da die Isolirung des leicht veranderlichen Orthoamidophenols 
miihsam ist, so habe ich nur dessen Chlorhydrat in weingeistiger 
Liisung durch die gerade niithige Menge von Kalihydrat zerlegt, wo- 
rauf iiberschijssiker Scbwefelkohlenstoff hineugesetzt und die Mischung 
in einem Kolberi am Buckflusskiihler erhitzt wurde; durch den Appa- 
rat ging ein langsanier Strom von Wasserstoff. Bald erschien reich- 
lich Schwefelwasserstoff, das Erhitzen wurde ein paar Tage resp. so- 
lange fortgesetzt, bis kein Scbwefelwasserstoff mehr entwich. In- 


