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Dieses Salz babe ich mit iiberschiissigem Silbernitrit behandelt. 
Nachdem alles Silber mit Salzsaure niedergeschlagen, die heisse L6- 
sung filtrirt und abgedampft war, blieb eine krystallinische, in Wasser 
leicht losliche organische Saure, die diirch Urnkrystallisiren aue 
Aether gereinigt wurde. Diese Siiure zeigte den Schmp. 1200”und 
gab bei weiterem Erhitzen F u m a r s l u r e .  Also war die inactive Aspsra- 
ginsaure in iriactive Aepfelsiiure iibergegangen. Diese Reaction bietet 
wieder die Moglichkeit, von der activen Aepfelsaure oder Fumarsiiure 
ausgehend, die inactive Aepfelsiiure zu bekommen. Nach Angaben 
P a s t e u r ’ s  iiber das Verbalten der Ammoniumsalze der Fumar- und 
Malei’nsaure beim Erhitzen sollte dabei auch inactive Asparaginsaure 
entstehen, aber B e i l s  t e i n l )  zweifelt daran nicht ohne Grund. 

Asparaginsaure ist nicht das einzige Product der Zersetzung des 
fumarsaiiren Hydroxylamins. Es bilden sich andere Producte , deren 
Untersuchung aber noch nicht zu Ende gefiihrt ist. Was die ratio- 
nelle Erkliirung der Reaction betrifft, so wird sie sich wahrschein- 
lich nach Untersuchung aller Zersetzungsproducte ergeben. Vorlaufig 
kann die Reaction durch folgende empirische Forrnel ausgedruckt 
werden: 

~ [ C ~ H ~ O ~ ~ N H Q O ]  = 2C4H.rNO.j + 4 N H 3  + 4COa + 2HaO. 
Ammoniak entweicht nicht, sondern bleibt in Verbinduog mit 

AsparaginNiure. 
5 
17. O d e s s a ,  L. Mai. Cbem. Labor. der neiiriiss. Universitiit. 

270. E. B o r n a t e i n :  U e b e r  d i e  Einwirkung von Beneolsulfo-  
ohlorid auf Nitrosodimethylani l in .  

[Mittheilung aus dem Laboratorium des Verfassers.] 
[Vorgetragen in der Sitziing vom 27. April vom Verfasser.) 

In dctr Absicht, s u f  diesem Wege zur Darstellung eines Sulfons 
zii gclaiigcn, hiltte ich ror ca. 5 Jahren p-Nitrosndimethylanilin %nd 
Betizolscilfochlorid in Benzoll6sung aufeinander eiriwirken lassen, diese 
Versucbe ahrr danials abgebrochen, als sich das zunachst isolirbare 
Product der Rtactiou als pine echwefelfreie Base erwies. ;\Is dann 
die einige Jal:re spater erschiencne Arbeit VOLI E h r l i c h  und C o b n  a), 
welcbe itus Nitrosodimethylanilin iind Benzoylchlorid ein merkwiirdiges 
Xdditionsproduct der beiden Eiirper erhielteu, die Erinnerung an meine 
frlheren Versucbe wieder wacbrief, machte ich Hwrn E h r l i c h  von 
meinen abmc~icllenden Ergebnisscn bei der ansctieinend analogen 

9 HandbucL, 2. Aufl., S. 1100. a) Diefie Berichte 26, 1756. 



Reaction Mitthrilung und babe mit saiiiern Einverstindniss dieselbe 
neuerdiugs einem grindlichen Studiurn unterworfen. Dabei zeigte 
sich alsbald, dass das Nitrosodimethylanilin unter dem Einfiusse des 
Renzoldfochlorids ganz anderen Umwandlungen uoterliegt, als durch 
das  Berizoplchlorid und dabei eine ganze hnzahl  rerschiedener Verbin- 
dungen entstebt. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde 1 Gew.-Th. der freien 
Nitrosobase im 15 - 20facben Gew. Berizol gelost, welche Menge er- 
forderlicb ist, uni die Base bei gewobnlicher Temperatur i n  Auf- 
liisunp ZII erhalten, und '/2 Gew.-Th. Benzolsulfochlorid zugefugt. 
Dieses VerhBltniss der angewandten Substanzniengen eotspricht nicht 
dem IMolekalarverbiiltniss ( 1  50 : 176.5), dnch ergnb sich aus zablreicbeii 
Versuclleri, dass die Reaction zwischen diesen Mengen der Ingredienzieri 
verliiuft. 

Lasst marl d e s  so bereitete Gemisch bei gewobnlicher Temperatur 
stehen, so bc~ginrit nach kurzer Zeit eio schwiirzlicher Absatz sich 
ausznscheideu, der die Fliissigkeit nach einigeu Stuiiden breiig erfiillt. 
Nacb ca. 12 Qtciritlen ist die Reaction vollendet und die Farbe der 
iiber dern Urei strhcnden uod denselberi durchtrinkenden Fliissigkeir 
aus G r i n  i n  (felbioth unigcwandelt. Filtrirt nian nun die Benzol 
losung roil d(*ni fcsten Reactionsproduct ;ib, so zeigt sich dieses :ils 

ein Gerriiscli r o i l  gelblichen Krystiillchen rnit schwarzen harzigzii 
Massen nnd iibertrifft an Gewicht gewohnlich weseritlich die Menge 
des aripewandteli Nitrosodimethylanilins. Durch Extraction der feeten 
Masse mit siedendem Benzol lassrn sich die krystallisirten Bestand- 
theilr lcicht i i i  Losung bringen. 

Diese bciiten benzoliscben Fliissigkeiten, das Filtrat und das 
Extract, enth;ilteii im Wesentlichen dieselben Verbiiidungen, weiin 
auch in verschiedeuen relatiren Mengen urid rerschirdeorm Reinheits- 
grade; man kanri sie daber vortheilhaft rereinigeu uud z~isanirneri 
rerarbeiten. %ti diesem letzteren Zwecke schiittelt marl sie eoniichst 
mit verd. Schwefrlsiure (1 : 5), so lange dieselbe uoch etwas dxraus 
aufoimmt. Die hierbei in die saure Losung ubergehende Base bildet 
mit rother Farbe loslicbe Salze, doch sind die ersten Ausscbiitteluiigeri, 
resp. bei getrenntcr Behandlung die Ausscbittelungen des benzolischen 
Filtrats nieist ron etw;ts uiireriiiderter Nitrosobasc grlbgriinlich ge- 
farbt. Die saiivre Liisnrig fiillt man heiss rnit h d a ,  filtrirt uiid 
wascht den briiunlich-gelben Niederscblag rnit siedeiidrni Wasser aus 
zur Euiferiiiiiig des NitrosodiniethJ.lanilins und rinea Theiles taiiier 
ausserdem noch in kleiner Meoge vorhandenen braurilichen basischen 
Substanz, die rnit rother Farbe  in SBuren iibergeht, im freien Zustande 
i r i  Metbylalkobol leicht liislicb ist, aber wegen der kleinen hlcwge, 
iri der sie sich hildet, uiid der schwiarigeli Reinigung nicbt naher 
uotersur h t wurde. 
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Die riickstiindige Base bildet einrrr gelben flockigeti 9iedi.j whlag, 
sder nach dem Trocknen leicht in Chloroform liidich ist und durch 
Zusatz von Methylalkohol .in feinen Krystiillchen wieder ausgefillt 
wird. Durch mehrfache Wiederholung dieser Behandlung lasst sich 
die Base von dem erwahnten brlunlichen Nebenproduct, welches in 
d e r  LZieung bleibt, vollstandig trennen und bildet nun ini reinen 
Zustande kleine glauzende Krystallchm ran  zimrrietbraunrr Farbe 
rnit lebhafretu Glanze und blauem Obttrtlichenschirnmt~, die bei 
244.5O schmelzeu. Durch die Analyse erwies sie sich als T e t r a -  
m e t h y l a z o x y a n i l i n  NaO [CsHa. N(CH&]2: 

Analyse: Ber. Procente: C 67.60, H 7.04. 
Gef. . )) o 67. i0 ,  7.24. 

Die rnit verd. Schwefelsiure erschijpften berizolischen Losungen 
siiid noch gelb gefarbt und enthalten rioch niehrere andere Ver- 
bindungen. Schiirtelt man sie rnit Salzsiure rani spec. Gew. 1.125, 
50  farbt sich diese iutensiv roth und nimmt schwachar basiche tiiirper 
auf, zu deren Isolirung man die salzsaure Losung rnit Soda uber- 
slttigt und die in  Wasser nicht ganz unlosliche gelbe flockige Fl l lung 
air> besteu rnit Benzol wieder aufnimmt, das dadurcli eine br6unlich- 
gelhe Farbe und gelbe Flunrescenz erhilt.  Nacli dem ALdt  skilliren 
des Benzols hintrrbleibeu gelbe tjis branlie I~ryatallkauteri, ein Gernisch 
VOII rnindestens zwei verscbiedenen Vrrbindungeii. Urn diew zu 
trennen, krystallisirt man wiedrrliolt aiis siedendem absol. Alkohol. 
So erhalt man znn8chst eiiien i n  kaltem Alkohol schwer liisliclien 
Rorper ,  dcr nach wiederholteui Unikrystallisircii ;ius deniselben 
Liijirngsmittel broiicegelbe breite Kadeln bis Blattcben bildet, die in 
Hi~rizol u n d  Chloroform sehr leicht, in Aether, Schwefelkoblenstoff 
und Aceton schwerer loslich sind nnd bei 1830 schnielzen. I n  starker 
blineralsaure liisen sie sich mit rather Farbe, durch Wasser tritt Zrr- 
Irgung unter l+'allung gelber Flockea eiu. 

Die alkoholischen Mutterlaugen werden abdestillirt und die ruck- 
stiiidige braune Krystallmasse aus heissem Methylalkohol uin krystal- 
lisirt; dabei scheiden sich beim Erkalten oder Verdiinneri rnit Wasser 
flirnmerude zinnoberrothe Nadelchen init blauem rnetallischen Reflex 
aus, die i n  den ubliclien organischen Liisungsrnitteln leicht liislich sind 
uiid den dchmelzpunkt 1.140 zeigen. Ihr Verhalten gegen starke Sauren 
isr gleicb dern der roriqen Verbindung. Um die Constitution dieser 
Siibstanz ~ I I ~ A u I ~ I ~ ~ w I I .  wurdtr sie der Reduction uuterworfen, indem 
iliaii sie i u  Salrsaure (1.125) liiste und rnit granulirtern Zinn bis zur 
colligcn Entflrbung der urspriinglich rotben Liisung kochte; nach 
deui Filtriren, Verdunuen rnit Wasser und Ausfiilleii des Zinns rnit 
~ c l i w e f ~ i w ~ i ~ s e r s t o ~  ergab sich eine fartilose salzsaure Liisung, in der 
sich durch die Methylenhlaureaction die Anwesenheit .von p a m i d o -  
dimethylaniliu uachweisen liess. L)a die Oxydation der Substanz mit 
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Chromsiiure in Eisessig zu einem gelben KSrper fiihrte, der dern 
p-Nitrodimethylanilin zwar ahnlich, aber offenbar nicht einheitlich 
war, aucb eine Molekulargewichtsbestimmung durcb Beobachtung der  
Gefrierpunktserniedrigung von Benzol zii der Zahl 251.9 fiihrte, die  
dern doppelten Molekulargewicht des Nitrosodimethylanilins wesentlich 
naher liegt, als dem einfachen, wurde die Reduction nach obiger 
Methode mit einer grijsseren Substanzprobe wiederholt nnd nun das  
Vorhandensein von ewei rerschiedenen Basen in  der erhaltenen salz- 
sauren LSsung festgestellt. Uni sie zu trennen, wurde die Fliissigkeit 
mit Natronlauge schwach iibersattigt iind mit Benzoylchlorid ge- 
schiittelt. Die entstehende Fallung wurde abfiltrirt, mit heissem 
Wasser ausgewaschen und i n  siedendem absol. Alkobol ge16st. Beim 
Erkalten krystallisirte die eine der entstandenen Benzoylverbirrdungen 
zurn griissten Theil heraos, wahrend die in der Mutterlauge bloibende 
andere auch in verdiinntem Alkohol leicht loslich ist. Eine ganz 
scbarfe Trenniing der beideri I<Srper ergab sich aus der Erkenntniss, 
dass der schwerer liisliche ron verd. Salzsgure leicbt aufgciiommen 
und durch Ammoniak in krystallinicher Form wieder abgeschieden 
wird, wahrend der leichter liisliche sich indifferent verbalt. Die 
erstere Verbindung bildet seideoglfnzende farblose Nadelchen vom 
Schnielzpnnkt 228O und erwies sich als das Benzoylderivat des 
p-Amidodimethylaoilius (gef. Proc. 11.64 N, statt 11.66). wie durch 
Vergleich mit einem durch Benzoylirung diesrr Rase erhaltenen 
Praparat feRtgestellt werden konnte. 

Die zweite Benzoylverhindang krystallisirt in derben, glasglaiizen- 
den, prisrnatischeir Formen, schmilzt bei l(i1.5" und ergab bei der 
Analyse: C 77.20, H 5.66, N 8.7% und 8.60 pCt. Daraus berechnet 
sich die Formel eines Dibenzoylderivnts des Monomethyl -p-Phenylen- 
diamins, CsHs C O  . NH . CsH4 . NCH3 . CO CBHs, welche 76.36 pCt. C, 
5.46 pCt. H und 8.48 pCt. N fordert. Dass dieser Korper wirklich 
vorliegt, wurde erwicsen diirch Benzoplirung cioer Probe synibriisch 
dargestellten ~~ethyl-p-Pht.nylei~diurniris, wobei grnau der glrio he 
Kijrper sich bildete. 

Der ails dieseri Ergebiiissen gezogene Scbluss, dass der bei 1440 
schrneleende K i i r p r  <?in ' r r i m e t h y i a z o x y a n i l i u ,  CH3. HN . CsHq 
. NaO . Cg Ha . N (C€Is)a, also eioe nnsymmeirische Aznxyrerhii~dung 
- wohl die erste bis jetet tltirgestelltr, - sei, wird uiich darch die 
Analyse gerechtfrrtigt, welcbe (.illen Gchult, vou  67.25 pCt. C, 6.81 pCt. 
H und 20.48 pCt. N (theoretisch G6.66 pCt C, 6.66 pCt. H uud 10.73 
pCt. N) ergah. Um noch eine weitcre Stiitze fur  die Formel ZII cr- 
langen, wurde auch iioch der Saiierstoffgehalt beslimnit, indrtll Inan 
eine gewogene Menge der Siibstanz in sitlzsanrer Liisnng ri l i t  chiner 
abgemessenen und iiberschussigen Menge einer Zinnchloriirlii~rirrg vnn 
bekannter Starke bis zur Farblosigkeit whitzte iind rrach dern Er- 

' 
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kalten den Ueberschuss an Zinnsalz mit titrirter .Jodliisiing zuruck- 
maass. Dabei wurden ron 0.0865 g der Siibsianz 0,17345 g %inn-  
chloriir oxydirt, was, nach der Reactionsgleichung: 

CH3. H N  . C ~ H I .  N20. CsH4. N(CH3)a + 3 H:, 
= NHz . CsH4. N(CH3)2 + NH2.CpHq.NHCH:j + 2 HkO 

berecbnet, einen Sauerstoffgehalt von 5.68 pCt. ergiebt, statt der von 
der Theorie gefnrderten 5.02 pCt. 

Nicht mit der gleichen Sicherheit gelang die iiaililariing des neben 
dieser Azoxyrerbindnng erhaltenen gelben Kiirpers rom Schmp. 183 O. 

Aus d w  Reduction desselben giug niimlich hei wiederholten, mit 
Material ails rerschiedenen Darstellungen ;iusyfiihrten Versuchen 
ebenfalls J a s  Gemisch ron Di- nnd Mouonietbrl - p -  Phenylendiamin 
herror, sodass die naheliegende Annabme, es kiirinte hier eine methyl- 
iirmere Azoxyverbindung vorliegen, ausgescblossen war. Die bei der 
Analyse erhaltenen Zahlcn (64.63 und 64.67 pCt. C ,  6.08 und 6.04 
pCt. H,  18.80 und 18.70 pCt. N) scheineri auf eine s a a e r a t o t f -  
r e i c h e r e  T r i m e t h y l v e r b i n d u n g  hineuweiwn, als es der Azoxy- 
kiirper ist, und auch die nach der ohen bewhriebenen Methode aus- 
gefiihrte Sau~rstoffbestin~rnii~i~ lasst sich mit dieser Aiischaunng allen- 
falls in Einklang bringen. Bei dieser erfordc.rten namlich 0.0664 g 
der Substana eine Menge ron 0.1144 g Ziiinchloriir zur Reduction 
und wenn man dieser Umsetzung die Formelgleictbriiig: 

CHB HN . Cg H1. NzOa . CeHa. X(CHy)a + 3 Hz 
= CH3 H N .  C s H j .  N2H2. C ~ H I K ( C H ~ ) ~  + -2 H 2 0  

zu Grunde legen darf, gelnngt man auf eiuen Sauerstoffgehalt r o n  
9.72 pCt., der sich mit den obigen Zableu fiir die anderen FI emente 
fast genau ZII 100 erganzt. Auch ron den Zahleri, die die Tbeorie 
fur eiiie Verhiiidung roil obiger Zusammensetzung fordert (C 62.94, 
H 6.29, N 19.58, 0 11.19 pCt.), neichen die gefundruen Iiicht in 
solchem Maasse ah, dass m a n  das Vorliegen eiucr solcheri uicLr in 
Betracbt ziehen konnte. Man miichte dann die Annabme machen, 
dass durch Zusammentritt zweiei Molekule dvs Nitrosodimethylanilins 

-IS-0 
eine Verbindung entstauden sei, die dnrch die Atonigruppe 1 1 -N-0 
charakterisirt wird nnd figlich als ~Azoperoxya - Verbindung xu be- 
zeichnen ware. Die geringe Ansbeute, i n  der dieser iriteressante 
Kiirper bei der Reaction sich bildet, liess leider eine klare Losung 
dieaer Frage noch nicht erreichen; ebeiiso bat eiiie h i i z a h l  VOII Ver- 
siichen, auf atitleren Wegen zur Syntbese analog coiistitiiirter Kiirper 
zu gelangeu, bislang noch keine povitiveri Ergebiiisw geaeitigt. 

Die letzte Verbindung, welcbe sicti in der iirapriinglicbeii Bcnzol- 
losnng nach dem Ausschiitteln mit Schwefelsaure uiid Salzsaurc u neb 
befindet, lLsst sich durch Abdestilliren des Benzols gewirinrn ; PB 



empfiehlt sich aber, die Losuug vorhrr dilrch l \ascl ie~i  rtiit vediiiiilter 
Natroirlauge ron den vorhandenen Resten VOII  Heri~i,lsulf'ochlorid sorg- 
Bltig zu befreien, weil dieses sonst stark scli wlrzerid und zersetzend 
einwirkt. Der  Destillationsruckstalid bildet eiue briiunlich gefarbte 
krgstallinische Masse von stark uusgebildetern IiryYiallisatioiisverm~~en 
uild grosser TJ6slichkeit in Beiizol, aus dem die Verbindung durch 
Petrolather in fast farblosen Nadelc,ht?ii ausgeflllt werden kaun. Zur 
viilligen Reiniguiig krysta1lisir.t rnun ihn atis beisseiti vrrdunnten 
Alkohol, woritus er bei raschem Erkalteu i n  haarfeinrn, biegs;muzn 
h'iidelchen, bei laiigsamcr Krystallisatiou i n  hellgell)en, langen, diinrien 
Prisnicsri aiiachiesst, die bei 132'' schmelzen. Der Karper eiithiilt 
Schwefel und Stickstoff, ist indifferent und giett die Liel,ernia.riii'..;c:be 
Nitrosoreactiori, indem er  rnit Phenol und con('. Schwefelslure eine 
intensiv blaue Fliissigkeit bildet, die durch Wasserzusatz roth , durch 
Uebersiittiguiig mit Alkali griiu wirtl. Zur Erkenritniss ihrer Con- 
stitution fiihrte wieder die ILednction der in A l k o h o l  geliidten Verl>in- 
dung rnit granulirtern Zion nnd S:11zsiiurr uud daraiif folgeudc Ben- 
zoylirung der entstanderren basischen Verbindung. Diese Behandlilllg 
fdhrte zu einer weisseu BenzoylverLiridung, die sich a h  schwel'eltrci, 
in hlkohol und Ba~izol  schwer Ioslich rrwies und aus deni erd-  
genannten Losungsniittel in farbloseii, sechsseitigau Tiilrlchru \ o m  
Scbnip. % 3 P 0  krystallisirt. Die Aualyse ergab eiurn Gebalt von 
75.27 pCt. C und 5.21 pCt. H ,  Zahlen, welche zur Forniel eines 1)i- 
benzoyl-p-Amidophenols (Theorie 75.7 1 pCt. C uud 4 . i 3  pCt. H) passe~i. 
AIJ zur  Bestatigung eine Probe p -  Amidophenol (aus p -  Pcitrophetiol) 
in  gleicher Wcise benzoylirt wurde, entstand ein Kiirper, d r r  die 
gleicben Loslichkeitsverhiiltnisse zeigte, bei 233 schmtrlz , aber AUS 

Alkohol in Forni gektiimnrter feiner Niidelchen auschoss. Wieder- 
holies Unrkrysrallisireu aus Alkohol iindartc an dirsem vt~rschiedrtieo 
Ausaehen der beiden Verbindungen nichts; erst nachdeni sie jede ein 
Ma1 aus Beueol u n d  dann wieder aus Alkohol krysta!lisirt waren, 
zeigteii sie ueben dem gleichen Schrnelzpuukt ron 334" such die 
ideiitische Piadelform. 

IXeses Verhalteu des schwefelhaltigeii Ilorpers, sowie die Er- 
gotmisse der Aiialyse (55.63, 55.36 und 5537 pCt. C, 4.06, 4.09 u n d  
3.84 p C t . . H ,  5.38 und 4.70 pCt. h', sowie 12.52 und 13.68 pCt. S) 
fiihrtrn dazu, i h n  als den B e n e o l s u l f o n s l u r e e s t e r  d e s  p - N i t r o s o -  
p h e n o l s  CsH5. s 0 s . C ~  Hd.NO auzusprechen, welcher 54.75 pCt. C, 
3.4% pct .  H, 5.3% pCt. N und 13.17 pCt. S enthdt .  Diese Auffassuug 
wurde durch die Synthese des Esters als richtig erwieseu, denn brim 
Schiittelu eioer durch Natroiilauge schwach ubersattigten wassrigen 
Lomng voii p-  Nitrosophenol rnit Renzolsulfocblorid wurde eiue Ver- 
binduiig gebildet, die nach deni Reinigeri und Umkrystallisiren aus  ver- 
diirintem Alkohol sich rnit der obigeo in  alleu Stiicken identisch zeigte. 
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lJm nun auch die in dem obeii beschriebenen schwarzen Nieder- 
schlage nus der nrspriinglichen Reactionsflussigkeit enthaltenen Kiirper 
in einen die Untersnchung gestattenden Zustand der Reinheit bringen 
z u  kiiunen, ist es  erforderlicb, das  Material alsbald nach der Extraction 
niit Henzol weiter zu rerarbeiten, weil es beim Liegen an dr r  Luft 
uach kurzer Zeit i n  einen vollig theerigen Zustand iibergeht, der rnich 
zu Anfang der Untersuchung an der Miiglichkrit, dieses Product z u  
entwirren, iiberhaupt rerzweifeln uud dasselbe bewitigen liess. Wenn 
man aber diese Masse gleich rnit Wasser ubergiesst und erwarmt, so 
liist sie sich bis auf einen kleinen Riickstand klar anf nnd man kann 
die SO entstandene scbwarzliche Flissigkeit durch Rochen mit Thier- 
kohle fast vollstaodig entfarben. Engt man nun stark ein, so scbeiden 
sich nach dem Erkalten graue warzige Rrystallisationen aus, die durch 
wiederholtes Gmkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von Thier- 
koble schliesslich in weisse rhombusfiirmige Blattchen iibergehen. 
hllerdirigs lasst  sich das nur durch ununterbrochenes Arbeiten er- 
reichen, weil die wlssrige Losung auch kalt sich an der Luft immer 
wieder br lunt  und dann eine neue Bebandlurie( rnit Thierkohle er- 
forderlich macht. Trockeu sind dic Krjstalle nn der Luft unverandert 
haltbar. Ganz rein wird der Korper weun mail ihn mit absolutem 
Alkohol, worin er unl8slicb ist, iibergiesst, unter Erhitzen die gerade 
zur Liisung erforderliche Wassermenge zugiebt rind dann erkalten 
laisst. So resultiren d l i g  weisse, seidenglhnzentle ElSttchm. die 
Schwefel und  Stickstoff entbalten, nicbt unzersetzt scbmelzen, in WasLer 
leicht , in organiscben Fliissigkeiten nicht liislich aiud und sich g:inz 
indifferent rerhalten. Zur Erkennung der Constitution dieser Ver- 
bindring fiibrte die Beobachtnng, dnss durch Zusata ron starker Falz- 
saure 8u ihrer wassrigen Ltsung eine Abscheiduug yon weiscien 
Rryst;tllnadelchen hervorgerufen wird; durch Einleiten ron gas- 
fiirniiger Salzsaure wird die Flllung rervollstiindigt. Diew Ver- 
bindung wies sich als das Cblorhydrat einer schwefelfreien Base 
aus, eine Chlorbestimmung ergab eiuen Chlorgehalt rnn 30.114 pCt. 
?U'uii cnthslt salzsaures p - Phenylendiamin 39.23 pCt. Chlor und 
dass dieses rorlag, ergab die Destillation des Snlzes mit wasserfreiem 
Natrium-Carbonat direct; die iibergehrnde Rase konnte durch ihren 
bei 1 -loo liegenden Scbmelzpunkt sowohl, wie durch die Entstehiing 
ron L a u t h ' s  Violet bei der Behandlung mit Schwefrlwasserstoff und 
Eisenchlorid als p-Phenylendiamin zweifellos identificirt werden. In 
der sdzsauren Mutterlairge faiic! sich :ils schwefelhaltipes Spaltongs- 
protliirt frrie 13enzolsiilfosiiure, die nnch dern Neotralisireri mit Xa- 
triumcarboiiat, Eindampfen zur Trockrle tirid Extrahiwn rnit absol. 
Alkohol durch den Mr.tiillgeh:ilt drs a u f  dieaeni Wepe rein rrhalteuen 
X:~t~~ i i in i s : i i z~s  (l?.G3 pCt. ?;atrium s t a t 1  der theoretischeii 12.7;  pCt.) 
iiiirhgewi+~-(~ii wurde. Die wpiswri Hliittcheu sirid danach :ils b e n  z o  I -  
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s u l f o s a i i r e s  p - P h e n y l e n d i a r n i n  , C6H1(NHaI H S 0 3 .  CsHj):,, zu 
betrachten , xnit welcher Zusammensetzung auch die analytischen 
Zphlrri in Uebereinstimmung stehen. Es wurden nlmlich gefunden: 
C 51.60 und 51.12, H 5.13 und 5.60, N 6.47 und S 15.23 pct .  statt 
der berechneten C 50.90, II 1.71, N G . 6 1  und S 15.09 pCt. Durch 
Verinischen concentrirter Losungen von ealzsaurem p-Phenyleiidiatnin 
und benzolsulfosaulein Natriuni litissen sich genau die gleichen Kry- 
stallblittchen synt t r c t i d i  erhalteii. 

Ale die dunkelgetiirbte, wiissrige Mutterlauge des p-Pbeoylendiarnin- 
sirlzes zur Gewinniing der iiocb darin entbalterieri Base aiit gasfiirrniger 
Salzsaure gesattigt wurde schied sicb kein Chlortiydrat mehr aus. 
Als darauf diese dicke, stark rauchcnde Pliissigkeit iiber Halk uod 
Schwefelsaure gestellt wurde, hildete sicb in derselben im Lade der 
Zeit eine graue, kriinictlig - warzige Krystallisation , welche von den 
Verbindungen dea p -  Pheuylendiamiiis gauz verschieden aussah. In 
Wasser geliist, niit Alkali iiberviittigt und benzoylirt, liess sie eine 
Benzoylverbindung eutsrehen, die nach dem Reinigen und Umkrystalli- 
siren aus Alkohol durch ihr Aussehen uud ganzes Verbalten, sowie 
deu bei 1 G4.5O gefuiidenrn Schrnelzpuukt sich als Dibenzoylderivat 
des M o n o m e t h 3 . 1 - p - P h e n y l e n d i a m i u s ,  CH3 H N .  CGHb . N H z ,  
erkennen liess. 

Endlich konnte aiich noch das Vorhandensein einer kleioen Menge 
von D i m e t h y l - p - P h e n y l e n d i a m i u  in der Liiaung der schwarzen 
Masse durch Ausschiittelii der alkalisch gemachten Fliissigkeit niit 
Aether und Beuzoylirung der BaEie constatirt werden. 

Ueberblickt i i i m  die Reibe der bier nufgeffihrten Umwandlunga- 
producte, i n  welctie das ~itrosodiiiiethylanilin durch die Eiiiwirkung 
des r2erizolsulfoctrlorids iibergefiihrt wird, so erkeuiit inan fnlgeride 
drei Ricbtuugen, die der Verlauf der eiutretenden Reaction verfolgt: 

1.  Die K.edIic.tion der Nitroguppe uber (die hypotlietische Azo- 
pt’roxy- uiid) dits Azoxygruppe z u r  Aniidogruppe, 

2 .  die Ersetziing dei. Dimethylninido- dulch die Hydroxylgruppe u u d  
:3. Die Ausstossiiup der einzelueii Methylgruppen aus der Dimethyl- 

aniidogruppe. 
Voir diesen Uiii wntidlungeii hat die erstgrnaunte ihre Analogie in 

der Beobachtung vou P i n ~ i n w  uud P i s t o r  l), welche unter dem Ein- 
flusse yon Formaldebyd das h’itrosodimethylanilin in Tetramethyl- 
azoxyanilin und dus Forrnylderivat des p-Amidodimethplaiiilins iiber- 
geheu saheu , allerdings erst bei der Teniperatur des Wasserbades, 
uicbt bei gewohnlicber Temperatur, wie es bei obigen Versuchen der 
Fal l  war. 

I) Diese Beiicbte 26; 1313. 
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Die Verdrangung der Dimethylamido- durch die Hydroxylgruppe 
war bisher our bei der Beriihrung mit iitzeoden Alkalien beobachtet 
worden. 

Was endlich die Ausstossung der Methylgruppen betrifft, so er- 
schien es schwierig, fur diese Erscheinung und den Mechanismus der 
Reaction eine Erklarung aufzufinden. Am nachaten lag es, zu vcr- 
muthen, dass die Methylgruppen im Verein mit dem Chlor des Sulfo- 
chlorids als Chlorcnethyl gasfdrniig entwichen sein mochten. Dieses 
w i d d e g t e  ein Versuch, bei dem man die ganze Reaction unter Queck- 
silberabschluss sich vollziehen liess und die Reobachtung eines vor- 
gelegten Gasmessrohres zrigte, days das Auftretrn irgrnd welcher 
gasfiirmigeri Producte ausgeschlossen sei. Auch liess sich iiachweisen, 
dass das Chlor in Form von Salzsaure, zweifellos an die vortiaudenen 
Basen geburiden, in der wasserloslichen schwarzen Masse vorhanden sei. 

Als  nun aber die wassrige Liisung dieser schwarzen Masse mit 
verdiinnter Scbwefelsaure angesiiuert und der Destillation unterworfen 
wurde, Ring ein saueres Destillat iiber, in dern nach der Neutralisation 
mit Ammoniak und Einengung aof rin kleines Volumen sowohl durch 
die Fallung von metallischem Silber aus zugesetrter Silbernitratliisung, 
als auch durch die Schwarzung von Quecksilberoxyd beim Kochen 
mit diesem die Aiiweseuheit von A m e i s e n s a u r e  nachgewiesen wrrden 
konir te. 

Danach llisst sicli der gaozc Vorgang dahin charakteriairen, dass 
unter dem Einflusae des anwesenden Benzolsulfochlorids, welches 
dabei selbst in Beuuhulfosaure iibergeht, die Nitrosogruppe des 
Nitrosodimethylanilius einer mehr oder weniger writ gehenden Redrictiou 
unterliegt auf Kosten eines Theils der Methylgruppen, die dabei z u  
Ameiseusaure oxydirt werden; daneben lauft parallel der Ersatz der 
Amitlo- durch die Hydroxylgruppe her. 

Zugleich erhalt auch eirie altere Beobachtung rou  Hay -en k a  III p i )  
hierdurcli ihre Erklirung, der fand, daes Leini Erwiirineu roin Diniethyl- 
aniliii rnit Berizolsulfochlorid Methylviolet auftrete. 

Bezuglich der quantitativen Verhaltnisse sei erwahnt, daes das 
Tetranisthylazoxyanilin sowie das benzolsulfosanre p - Pheuylendiarnin 
bei weitem den Haupttheil der Reactionsproducte ausmachen, wiihrend 
das Trimethylazoxyariilin und das sauerstoffreichere Praduct zusammen 
in Mengen von ca. 1.5 pCt. des angewandten Nitrosokorpers, sich 
etwa wie 1 : 2 darin theilend, und von dem Nitrosophenol-Benzol- 
sulfonester bis zu 4 pCt. auftreten. Doch seheint die Entstehung des 
letztrren Kiirpers besonders von der herrscheoden Lufttemperatur ab- 
haogig urid grosse Sornmerwlrtne von ungiinstigem Einflusse auf seine 
Bildung zu sein. 

I) Diese BericLte 12, 1275. 
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Bei der Ausfuhrung der beschriebenen Versuche bin ich nacb 
einander von den HH. Dr. A. S a l o m o n ,  Dr. P. F e r c h l a n d  und 
J. C h w o l e s  mit Sorgfalt uiid Gescbick unterstiitzt worden. 

Den H i j c h s t e r  F a r b w e r k e n  vorm.  M e i s t e r ,  Luci i i s  und  
B r u n i rig bin ich fur freuridliclie Ueberlassuiig einev Theils des be- 
nutzten Ausgangsniaterials zii Dank verpflichtet. 

R e r l i n ,  im lMni 1h9ti. 

271. St. v. Kos taneck i  und G. Rossbach: Ueber die Ein- 
wirkung von Benzaldehyd auf Acetophenon. 

(Eingegangen mi 18. Mai.) 
Vor Kurzem habeo C o r n e l s o n  und dr r  Eiuc von u n s  mit- 

getheilt.'), dnss bei der Einwirknufi von Salicylaldehyd auf Aceto- 
phenon bei aegenwart  von cnncentrirter Xatronlauge ein 1.5-Diketo11, 
das -2-Ox~benzaldiacetophe11~11, entsteht. Sclion damals wurde die 
Verrnnthung aiisgesprochen, dass aiich andere Aldehyde mit den nacb 
den] Typus CI& . CO . R zusammengesetzteri Ketonen irn Sinne der  
allge m e i  ne n C I ei c h 11 n g : 

R . CHO + 2CH3.  CO . B' = R . CH(CH2. CO . R')z + &O 
unter Rildung 1-011 1.5-Deketoiiru reagiren wiirdeo. 

W i r  haben iiiin die Einwirkuiig von Benzaldehyd a u f  Acetophenon 
naber studirt. iind nach einigern Suchen die Bedingiiugrri fiir die Ge- 
wionung des Bcnzaldiacetophenons fesrgestellt. Es zeigte sich aber, 
dars  hier die Reaction noch riel coniplicirter rerlaufen kann,  als es 
bri Ariwrridung vnn Sa1icyl:ddehyd der Fall ist. Wir baben je  nach 
den Bedingungr~i nod1 zwei nndere Kijrper erhaltrn, die wir ihrem 
geucimmteci Vwtixlteii nacb uls isomere Dibenzaltriacetopherlone an- 
sehen miissen. Die letztereri Producte bildeu sich sogar rnit PO grosser 
Leichtigkcit . (h-s dndorc:h die Aaffindung des Benzaldiacetopbenons 
bedriiterid rrachwert wurdr. 

\Vir Laben zuniichst deli Benzaldehyd tinter ganz denselhen Be- 
diugiingeh auf Jas Acetophenon einwirken lasseu, wit! sie fruher von 
C u r  i i  e l  son uud drrn Eiiien von uns bei der Darstellung des 2-Oxy- 
beiiza.ldiacetnpbrirous :ius Salicylaldehyd und Acetophenon eingehalten 
wareu. 1 Yol. Heuzaldehyd (1 Theil) und 2 Mol. Acrtnphenon 
wiirdrii in 10 Tlieileii :illioLol geliist and hierzu eine Liisuop von 
9 Theilrn Natro1ihydr:it in 2.5 Theilen Waseer hiozugesetzt. Die 
Mischang trCibtt! Rich bald iind es schied sich ein Ocl a b ,  welches 
riel Renz:~I:icetol,heiioii enthielt. Kach einigem Stehen begann an den 




