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irn feingepulverten Zustande bestimmt, erlteblich unter der  n o r m a l b  
(-C 1.41) blieb. Dieselben liefarten die Zablen: 

0 )  1 C [.I 
I .  +0.875O 150 m m  O.OjS2g + 1.00 

0.0478 
+0.619 150 0.0420 
+0.486 96 + + Omg8 1.07 I 2. 1 

Diese niedrigere Drehung l l ss t  sich vielleicht dadurcb erklaren, 
dase die betreffenden Krystalle Zwillinge von R- und L-Individum 
waren. Auch M a r b a c h ' )  giebt an, dass ihm Natriumcbloratkrystalle 
rorgekommen seieo, welcbe statt des Drehuogswiokele 3.664 der d e n  
meisten zukam, nur 3.100 fiir 1 nim zeigten. 

453. Eug. B a m b e r g e r  und Thor Ekeorents:  Zur Kenntuiam 
des Nitrosophenylhydroxylamins. 

[VI. M i t t h e i l u n g  iiber H y d r o x y l e m i n e  v o n  E. Bamberger . ]  
(Eingegangen am 15. October.) 

Trbtz  der Unfertigkeit unserer Versuche, welobe naoh verecbiedenea 
Ricbtungen der Vervollstandigung bediirfen, seben wir uns zur Ver- 
offeutlichung der nachfolgenden Notiz veranlasst, da  eine gemeinsame 
Fortsetzung uoserer Arbeit nicbt stattfinden kaon. 

Nitrosopheoylhydroxylamin ist ein Isomeres der Diazobenzol- 
siiure; den aus friiheren Untersucbungen bekannten, sehr erheblicben 
Unterschieden im Verbalten beider Korper sei noch hiuzugefiigt, daae 
nur das Nitroaophenylbgdroxylamio in iitberischer (oder aucb alko- 
boliscber) Losung auf Zusatz eines Tropfens w a s r i g e r  Eisenchlorid- 
solution 2) eine inteneiv braunrotbe Farbung giebt. 

Die Methylirung das Nitrosophenylhydroxylamins 
mittele Diazornethan (dessen Verwendung zu diesem Zweck Hr. v. P e c b -  
m a  nn  giitiget gestattete) ergab una einen, i n  den iiblichen organiscbeo 
Solveotien (ausser Petrolatber) scbon in der Kiilte leicbt liislic,heu, 
in harten farblosen Prismen vom Schmp. 37- 380 krystallisirenden, 
Ester von der Formel C ~ H I ,  . NaOsCH,. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.26, H 5.26, N 18.42. 
Gef. D 55.61, 55.10, 5.44, 5.40, 15.53. 

Hier liegt also ain Isomeres der friiher beschriebenen beideD 
Dnss es sicb in unserm F a l l e  (u und $) Diazobenzoleaureester ror. 

~ 

I) Morbacb ,  Pogg. Ann. 91, 486. 
'3 Eisenchlorid erzeugt in der waesrigen l~dsung VOD Nitrosopbenyl- 

hydroxylamiokalium eine ferribydroxynPbnlichg FBllung, welche vo  n A e t h e r  
m i t  tief b r a u n r o t h e r  F a r b e  aufgenommen wird.  (Unterschied vom 
der Diazobenzolsaure.) 
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nur um einen Sauerstoffester von der Formel C ~ H S .  N 2 0 . O C H 3  
handeln kann,  ergiebt sich aus den Reductionsproducten des neuen 
Isomeren: es wird niimlich durch Natriumamalgam in Phenylhydrazin 
(asymm. Methylpheoylhydrazin war  n i c  h t  nachweisbar) urid durch 
Zink uod Essigsaure in Diazoniumacetat verwandelt. 

Unsere Substanz zeichnet sich vor dem ausserst zersetzlichen 
B-Diazobeazolsanreester durch grosse Bestandigkeit aus. Im Gegen- 
satz zu ibm ist sie beliebig lange (jedenfalle einige Monate) haltbar, 
mit Wasserdampf unzersetzt fliichtig, obne Farbenwirkung') auf eis- 
essigsaures Naphtylamin und unfahig, die Li e b e r  mann'scbe Reaction 
zu zeigen. 

Wie man aus diesen wenigen Andeutungen ersieht, unterscheidet 
sich das bier beschriebene Methylderirat auch von seinem Stamm- 
kiirper, dem unbestandigen Nitroeophenylbydroxylamin, so erheblich, 
dasa wir eine analoge atomistische Anordnung in den Molekiilen 
beider Substanzen nicht fur wahrscheinlich halten. Wir sind geneigt, 
das  Nitroeophenylhydroxylamin nach wie vor fCir das zu halten, was  
sein Name a u s d r k k t ,  ihm daher die Formel (26 Hs . N .  NO zu be- 

lassen, ihm aber die Fahigkeit zur Rildung einer tautomeren Neben- 
form CeHh . N-N . OHa)  zuzusprechen, von welcher der heut be- 

OH 

\/ 
0 

schriebene Methylester c6 H5 . N N . 0 CH3 deriviren wiirde. 
\' / 0 

Wae die Diazobenzolsiiure betrifft, so besthrken mich die bier 
mitgetheilten Thatsachen in meiner friiberen Auffassung, derzufolge 

I) Sofort tritt aber intensives Rothviolet auf, wenn man etwas Zinkstaub 
hinzuftgt - eine Folge der Reduction zu Diazosalz. (Charakteristische nod 
empfindliche Reaction.) 

9 Die Structur der Gruppe NgO ist ganz willkiirlich durch das Zeichen 
N-N ausgedriickt, an dessen Stelle mit gleichem Recht das Symbol .N: N 
~I 

\ /  
0 0 

treten kbnnte. Diese (bei obiger Discussion zunkhet ausser Betracht gelasme) 
Frage iet hier vorl&ofig Bhensowenig zu beantworten wie beim Azoxybenzol, 
ffm welches die analogen zwsi Formeln 

C5Hs.N -N.CsHs und G H ~ . N = N C ~ H S  
. ,  
0 0 

zur Wahl stehen. 
Angel i ,  dieae Berichte 29, 1585. 

Zur Formel des Nitromphen ylhydroxylamins vergl. anch 

155 
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dieselbe als Phenylnitramin (und zugleich als Phenylimidosalpeter- 
aaure) aufzufassen iSt, wie ee die Formeln 

/ O  
CsH5. N H  . NO1 C,jH5. N :  "/ 

'OH 
(tautomere Nebenform) 

erkennen lassen I). 

A u s  obigen Ausfiihrungen ergiebt sich ohne Weitsres, dass wir 
das  Isomerieverhaltniss des ~-Diezobenzolsluremethylesters (I) und 
d e s  3methylirten Nitrosophenylhydroxylaminm (11) durch die Synibole 

p CsH5. PJ-N . OCH3 
I. C s H : , . N : N  11. \ ,,/ 

'0 CH3 0 
rum Ausdruck hringeo a). Es sei aber ausdrlcklich hervorgehoben, 
dass alle bier benutzten Formulirungen mit griisster Reserve gegeben 
werden und nur als vorlaufige Versuche zur symbolischen Darstellung 
der ziemlich verwickelten Verhiiltnisse zu betrachten sind. 

Die Bemerkung iu Ann. d. Chem. 292, 357 veranlasst mich, 
daran zu erinnerti, dass die (spater in ausfiihrlicher Form rnitzu- 
theilenden) Untersuchungen iiber Alphylhydroxylamine, ihre Nitroso- 
derivate u. 8. w., welcbe ich mir bereits f r lher  vorbehalten habe, in 
meinem Laboratorium fortgesetzt werden. 

2 l r i c h .  A n a l p c h e m .  Laborat. des eidgen. Polytechnicnm3. 

1 )  Diazobeozolssure (und analoge Verbindungen) erweist sich im Gegen- 
satz zum Phenylnitromethan dnrch ihr Verhalten gegen Lakrnus, Phenol- 
phtalein u. 5. w. als Silure (vergl. B a m b e r g e r  und Storch ,  diese Berichte 
46, 475). Die Untersuchnngen iiber Diazosiluren sind im Lauf der letzten 
Jahre von meinen Schiilern fortgesetzt und in einer Reihe von Dissertationen 
niedergelegt worden; sie werden sp%ter in den Ann. d. Ghem. mitgetheilt 
werden. - Diese Berichte 28, 402 steht iibrigens, wie bei dieser Gelegenbeit 
bemerkt eei, irrthiimlicher Weise unter No. 8 aufgefihrt ~p -Chlordiazo- 
benzolsiure, Ce HI CI . NH (NO2)a statt n p  - Chlor- o - N i t r o  diazobenzoMure. 
CSH3CI (NO*). NH(N0a)u. Erstere - ebenfalls iozwiscben dargestellt und 
von Hrn. S t inge l in  in seiner Dissertation genauer beschrieben - schmilzt 
bei S i  - S20. Der SLhrnelzpunkt der rn-Nitrodiazobenzolskure liegt nicht, wie 
Hr. Hoff rnir zuerst angab (S.401), bci SG--S7", sondern bei 9'3". 

*) Das dritte Jsomere, der R -Diazobeozolsiiureruetbylester, ist schon vor 
I%np;ercr Zeit (diese Berichte 27,360) als Phenylmethylnitramin, CSa5. NCH3. NO?, 
erkannt worden. Unter denselben Bedingungen, unter welchen das >)metbylirte 
Nitrosophenylhydroxylamina bei der Reduction Phenylhydrazin erzeugt, hefert 
der (zufilliger Reise fast gleich schmelzende) ~-Diazobenzolsaureester Mcthyl- 
phenylhydrazin, wovon wir uns durch einen Parallelversuch iiberzeugten. 




