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alkali in die entsprechenden Nitrosaniine uriiwurideln, welche mit 
einer alkalischen Losung ron R-Salz iiicbt reagiren. Durch Mineral- 
sauren werderi sie leicht wieder in die reactionsfahigen Diazoverhin- 
dungen zuriickrerwandelt. 

Icb bearbeite die roretebend geschilderten eigenartigen Er- 
scheinungen nach verschiedmen Richtungen bin mit FIrn. E ugeii 
M a n n  und hoffe dnruber i n  Hfilde Wciteres berichten eu kiinnen. 

426. O t t o  W. Schultze: U e b e r  die EinwirkungvonHydroxyl- 
amin auf Ni t rokorper .  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eiogegangen am 11. August; mitgetheilt in  der Sitzung vou Hrn. E. THuber.) 

Im letzten Hefte dieser Berichte') iut von A n g e l o  A n g e l i  eine 
Abbandlung uber die Bildung ron Nitrosophenylhydroxylamin aus 
Nilroljenzol und Hydroxylamin erschienen. Da auch icb iiber die 
Einwirkung von Hydroxylamin a u f  Nitrokorper gearbeitet habe, so 
will ich uber das Resiiltat meiner bisherigen Beohachtungen schon 
jetzt kurz berichten, obwohl dieselben nocb nicht abgeschlossen sind. 

E i n w i r k  u n g  vori H y d r o x y l a m i n  a u f  a r n m a t i s c h e  N i t r o -  
k i i rper .  

Als erstes Versuchaobject habe ich aus der Reihe der aromati- 
scben Nitrokiirper zuerst das symmetrische Trinitrobenzol gewiiblt, 
und zwar deshalb, weil dieser Nitrokiirper zufolge den Untersuchun- 
gm ron L o b r y  de B r u y n a )  sich durch besonders grosse Reactiona- 
fahigkeit einer Nitrogruppe auszeichnet. In der That  tritt  dieselbe 
Reaction, welche A n g e l o  A n g e l i  beim gewohnlichen Nitrobenzol, 
indess nur i n  alkoholischer Losung und bei Anwendung von Natrium- 
iithylat beobachtet hat, bei dem symmetrischen Trinitrobenzol schon 
i n  wassrig-alkalischer LBsung a u f  s Glatteste direct ein. 

Uebergiesst man Trinitrobenzol mit Kalilauge, so gehen, wie be- 
kannt, iiur minimale Spuren unler Rothfarhung in Liisung. Auf Zn- 
satz von etwas iiberschksiger, durch Natriumcarbooat neutralisirter 
Losnng von Hydroxylamincblorhydrat verschwindet die rothe Farbe 
der Losung, und-das Trinitrobenzol lost sich allmahlich rollstandig auf. 
Durcb rorsichtiges Ansauern rnit Salzsaure in der Kalte fallt ein 
gelber Niederschlag aos, der in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi'n, 
sowohl in der Kiilte, als auch in der WRrme schwer 1os;icb ist. In 
heissem Essigiither lost er sich leicht und scheidet sich beim Er- 

1) Diese Uerichte 29, 1S84. a) Chem-Zeitg. 1895, Repert. 290. 



kalten in schiinen, prismatischen Krystallen von blanrothem Flachen- 
schimmer aus, die bei 184- 185 0 schmelzen. Die Substanz besitzt 
die Formel CsH4N406 und ist, wie erwartet, gemass der  folgenden 

Analyse: Ber. fiir CS&”loS. 
Procente: C 31.57, H 1.76, N 24.56. 

Gef. * * 31.35, x 2.03, * 24.42. 

Nach den Beobachtungen A n g e l o  Angel i ’ s  gehort diese Substanz 
in die Klasse der sogenannten Nitrosohydroxylamine; sie ware ah 

S D i n i t r o n i t r o s o p  h e n y l h y d r o x y l a m i n c  
zu bezeichnen. 

O r t h o -  u n d  M e t a d i n i t r o b e n z o l  
reagiren mit Hydroxylamin in wassriger Lijsung nicht, oder geben 
wenigstens nicht leicht isolirbare Producte. Das p-Dinitrobenzol, bei 
dern die Aussicht auf Erfolg am griissten gewesen ware, stand mir 
leider nicht zur Verfiigung. Wahrscheinlich diirfte die variirte Me- 
thode A n g e l o  Angeli’s erfolgreicher sein, doch werden diesbeziigliche 
Versuche selbstverstandlich unterlassen. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  a l i p h a t i s c h e  N i t r o -  
k 8 r p e r .  

I. A u f  N i t r o m e t h a n .  
Dasselbe wurde in Kalilauge gelijst und einige Zeit mit etwas 

iiberschiissigem salzsauren Hydroxylamin stehen gelassen, dann ange- 
sanert und ausgeathert. Aus dem Aether wurde eine sehr schijn 
krystallisirende Substanz erhalten, die sich jedoch bei der Analyse 
als  die schon von L e c c o  beschriebene Methazonsaure’) erwies. Der  
Schmelzpunkt der ron mir durch Krystallisation aus Chloroform ge- 
reinigten Substanz liegt bei 79-800, wahrend die Methazonsfiire 
nach L e c c o  schon bei 58-600 schmelzen soll. Allein auch das 
nach seiner Angabe durch Einwirkung von alkoholiechem Kali auf 
Nitromethan erhaltene Product liess sich unschwer auf den hoheren 
Schmelzpunkt bringen. Auch sonst erwiesen sich beide Substanzen 
ale vollig identisch; den Beobachtungen Lecco’s  ist noch hinzuzu- 
fiigen, dass mit Eisenchlorid eine sich allmahlich verstarkende Braun- 
farbung eintritt. 

Danach ist das  Nitromethan durch das  Hydroxylamin iiberhaupt 
gar nicht angegriffen, sondern nur durch Einwirkung des Alkalis auf 
eigenthiimliche Weise anhydrisirt worden. Die von L e c c o  der Meth- 
azonsaure zugeschriebene Formel 

C H t N O  

I)  Diem Berichte 9, 705. 
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sagt natiirlich iiber die Constitution derselben nichts aus und sol1 
nur andeuten, dam sie aos  zwei Molekiilen Nitromethan durch Aus- 
tritt eines Molekiils Wasser entstanden ist. Auch meine rorlaufigen 
Versucbe zur Constitutionsbestimmurlg sind bisher erfolglos geblieben. 
Constatirt wurde nur durch Untersuchung des Kaiiumsalzes, dass sie 
einbasisch ist. 

M e t h a z o n s a u r e s  K a l i u r n ,  QHQNa03K,  
fallt auf Zueatz von alkoboliscbem Kali zu einer alkobolischen Lii- 
sung der freien Saure in schBnen, blendend weissen Krystallnadeln 
aus, die beim Erhitzen heftig mit bellblauer Flamme verpuffen. 4Das 
iiber Schwefelsaure getrocknete Salz gab bei der Analyse folgende 
Zahlen. 

Analyse: Rer. Procente: K 27.47. 
Gef. )) 97.05. 

Ein Salz mit zwei Atomen Kalium konnte auch durch iiber- 
schiissiges Kali nicht erbalten werden. Auch jetzt lasst sich iiber die 
Constitution der Metbazonsaure nur soviel aussagen, dam sie, d a  
sie nicht R U B  Nitrometban, C HI N 02, sondern aue dem Natriumsale 
CHa . N O N a  i n  stets alkalisch bleibender L6sung entsteht, wobl eher 

0 
diesern letzteren Typus, der nacb den Untersucbungen iiber die 180- 
merie beim Phenylnitromethan 1) allein saureahnlich fuogirt, nahe- 
stehen diirfte. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  N i t r o a t h a n .  
Ueber eine analoge Aethazoneaure bat L e c c o  nicbts berichtet; 

es war deshalb nicht unmBglicb, dass die Einwirkung dee Hydroxyl- 
amins auf Nitroathan anders rerlaufen werde als beim Nitromethan. 
Das ist in der That  der Fall. Bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Nitroatban in alkalischer Liisung erh i l t  man durch vorsichtiges 
Ansiiuern und Aueiitbern, freilich in sehr geringer Ausbeute, eine Sub- 
stanz von ausgezeichneter Kryatallieationsfahigkeit, die sicb am beaten 
durcb Fallung der cbloroformischen L6sung rnit Petrolather rein er- 
halten 18sst. Dieselbe schmilzt unter rapider Zersetzung uod Ent- 
bindung grosser Mengen von Stickstoffdioxyd bei 93O. AUE diesem 
Grunde bot die Analyse sehr grosse Schwierigkeiten; zahlreiche Be- 
stimmungen haben nocb nicht die Formel ganz sicher feststellen lassen. 

Die Untereuchung dieser Snbstanz wird fortgesetzt, die EinwiF- 
kung von Hydroxylamin auf aromatische Nitrorerbindungen dagegen 
mit Riicksicht auf Angel i ’s  friiher erschienene Publication nicht 
weiter verfolgt. 

I) Diese Berichte 29, 699, ‘7231. 
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An diescr Stelle sei nnr noch erwahut, dass die Einwirkung ron 
Hydroxylaniiri auf Nitrokorper auf Grund bestimniter theoretischer 
Anschauungen ron Hrn. Professor H a n t z s c t i  iiber die Natur der 
Korper v o n  der Formel I t .  N90n tI Ytudirt worden ist, und dass die 
schone Entdeckung A ngeli’s von der Identitiit des Productes aus 
Nitrobenzol u n d  Hydroxylamin niit d ~ r n  von Baar iberger  als Nitroso- 
phenylhydroxyl:imin bezcichrietea Kiirper lreirieswegs uberrascht hat, 
sondern vielmrhr den elegsntesten Beweis fur die Richtigkeit dieser 
spater zu entwickeliiden Ansichten geliefert hat. 

427. P a u l  F r i t s c  h:  Ueber Petentblaufarbstoffe und einige 
Derivate des Benzylsultons , Benzylsultams und Benzalsultims. 

(I. M i t t h e i l u n g . )  
[Mittheilung aus dem chcmischen Institot zu Marburg.] 

(Eingeg. am 10. August; mitgetheilt in dcr Sitzung voa Hrn. W. Marckmald.) 
I n  der Reihe der Triphenylmethanfarbstotre haben seit einigen 

Jahren gewisse Sulfosauren 1) Bedeutung erlangt. Ausgangsrnaterialien 
fur die Darstellung derselben sind m- Nitrobenzaldebyd und tertiare 
aromatische Amine. I n  den Condensationsproducten wird die Nitro- 
zur Amidogruppe reducirt und letztere durch Diazotirung und Kocben 
in Hydroxyl umgewandelt. Durch Sulfurirung der m- Oxy- bezw. 

CsH4. O R a )  
m- Alkyloxytetraalkyldiamidotriphenylmethane, C H i C 6 H 4  . N &., ent- 

CtjH4. NR2 
stehen Disulfoskuren, welche bei der Oxydation die Farbstoffe liefern. 
Dieselben farben Wolle und Seide in anurern Bade griinblau bis blau 
und dienen als Ersatz fiir Indigocarmin. Farbstoffe ron ahnlicher 
Nuance entstehen durch Oxydation jener Leukosulfnskuren, welche an 
Stelle von Hydroxyl bezw. Alkyloxyl die Arnido- bezw. die Mono- 
odrr  Dialkylamido-Gruppe oder Chlor oder Methyl enthalten. Alle 
dirse Farbstoffe werden als verschiedene Marken ~Paten tb lauc  i n  den 
Handel gebracht. 

Aus dem grinen Farbstoff Malachitgriin wird also durch Ein- 
fiigung der Hydroxyl- bezw. Alkyloxyl-Gruppe und zweier Sulfogruppen 
ein blauer Farbstoff. Erwagt man n u n ,  welche Stellong die beiden 
Sulfogruppen im Molekiil einnebmen mogen, so wird man in Anbe- 
tracht des Umstandes, dass behufs Sulfurirung des Tetrainethyl- 

~ 

I) F r i e d l i n d e r :  Fortschritte der Theerf~rbenfahrikation 11, 1s. D. R. P. 

a) R bedeutet Alkyl. 
46384, diese Borichte 22, Ref. 213. 




