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im feingepulverten Zustande bestimmt, erheblich unter der normalewm
(== 1.41) blieb. Dieselben lieferten die Zahlen:

aj i c [a};
1. +0.8750 150mm 0.03582g + 1.00
9 g—i— 0.619 150 0.0420 -+ 0.982
{40486 95 0.0478 + 1.07

Diese piedrigere Drehung ldsst sich vielleicht dadureh erkliren,
dass die betreffenden Krystalle Zwillinge von R- und L-Individuen
waren. Auch Marbach!) giebt an, dass ihm Natriumchloratkrystalle
vorgekommen seien, welche statt des Drebungswinkels 3.66°% der dem
meisten zukam, nur 3.100 fir | mm zeigten.

453. Bug. Bamberger und Thor Ekecrantz: Zur Kenntniss
des Nitrosophenylhydroxylamins.

[VI. Mittheilong dber Hydroxylamine von E. Bamberger.]

(Eingegangen am 15. October.)

Trotz der Unfertigkeit unserer Versuche, welche nach verschiedenen
Richtungen der Vervollstindigung bediirfen, sehen wir uns zur Ver-
offentlichung der pachfolgenden Notiz veranlasst, da eine gemeinsame
Fortsetzung unserer Arbeit nicht stattfinden kann.

Nitrosophenylhydroxylamin ist ein Isomeres der Diazobenzol-
siiure; den aus fritheren Untersucbungen bekannten, sehr erheblichen
Unterschieden im Verhalten beider Korper sei noch hinzugefiigt, dase
pur das Nitrosophenylhydroxylamin in itherischer (oder auch alke-
holischer) Lésung auf Zusatz eines Tropfens wissriger Eisenchlorid-
solution?) eine intensiv braunrothe Firbung giebt.

Die Methylirung des Nitrosophenylhydrozylamins

mittels Diazomethan (dessen Verwendung zu diesem Zweck Hr. v. Pech-
mann giitigst gestattete) ergab uns einen, in den iiblichen organischen
Solventien (ausser Petroliither) schon in der Kilte leicht ldslichen,
in barten farblosen Prismen vom Schmp. 37—38° krystallisirenden
Ester von der Formel CgHj.NpOy3CH;s.
Anpalyse: Ber. Procente: C 55.26, H 5.26, N 18.42.
Gef. . » 55.61, 55.10, » 5.44, 540, » 18.53.
Hier liegt also e¢in Isomeres der friiher beschriebenen beiden
(z und g) Diazobenzolsiiureester vor. Dass es sich in unserm Falle

) Marbach, Pogg. Aon. 91, 486.

%) Eisenchlorid erzeugt in der wissrigen lisung von Nitrosophenyl-
hydroxylaminkaliom eine ferrihydroxydahnliche Fallung, welche von Aether
mit tief braunrother Farbe aufgenommen wird. (Unterschied von
der Diazobenzolsaure.)
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nur um einen Sauverstoffester von der Formel CsH;.N.O.OCH;
handeln kann, ergiebt sich aus den Reductionsproducten des neuen
Isomeren: es wird ndmlich durch Natriumamalgam in Phenylhydrazin
(asymm. Methylphenylhydrazin war nicht nachweisbar) und darch
Zink und Essigsiure in Diazoniumacetat verwandelt.

Unsere Substanz zeichnet sich vor dem dusserst zersetzlichen
f-Diazobenzolsiureester durch grosse Bestindigkeit aus. Im Gegen-
satz zu ihm ist sie beliebig lange (jedenfalls einige Monate) haltbar,
mit Wasserdampf unzersetzt fliichtig, obne Farbenwirkung!) auf eis-
essigsaures Naphtylamin und unfibig, die Liebermann’sche Reaction
Zu zeigen.

Wie man aus diesen wenigen Andeutungen ersieht, unterscheidet
sich das hier beschriebene Methylderivat auch von seinem Stamm-
korper, dem unbestindigen Nitrosophenylhydroxylamin, so erbeblich,
dass wir eine analoge atomistische Anordoung in den Molekiilen
beider Substanzen nicht fir wahrscheinlich halten. Wir sind geneigt,
das Nitrosophenylhydroxylamin nach wie vor fir das zu halten, was
sein Name ausdriickt, ihm daher die Formel CGH5.N.NO za be-

OH
lassen, ihm aber die Fihigkeit zur Bildung einer tautomeren Neben-
form CsHy . N—N. OH?) zuzusprechen, von welcher der heut be-
AN

schriebene Methylester CsHs . N N . OCHj; deriviren wiirde.
4
0]
Was die Diazobenzolsiure betrifft, so bestirken mich die hier
mitgetheilten Thatsachen in meiner friheren Auffassung, derzufolge

) Sofort tritt aber intensives Rothviolet auf, wenn man etwas Zinkstaub
hinzufigt — eine Folge der Reduction zu Diazosalz. (Charakteristische und
empfindliche Reaction.)

%) Die Structur der Gruppe N3O ist ganz willkirlich durch das Zeichen
N——N auasgedriickt, an dessen Stelle mit gleichem Recht das Symbol N: N

NS ' 0
0
treten kdnnte. Diese (bei obiger Discussion zun#chst ausser Betracht gelassene)
Frage ist hier vorlanfig ebensowenig zu beantworten wie beim Azoxybenzol,
fiir welches die analogen zwei Formeln

C5H5.N - ‘*IN-CGHS und CeHs N= NC¢Hs

o Q

zur Wahl stehen. Zur Formel des Nitrosophenylhydroxylamins vergl. auch
Angeli, diese Berichte 29, 1885.
155
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«Jdieselbe als Pheunyluitramin (und zugleich als Phenylimidosalpeter-
siure) anfzufassen ist, wie es die Formeln

#9
CsH:,.NH.NOz CsHb.N:N\/\
oH
(tautomere Nebenform)
erkennen lassen!).

Aus obigen Ausfibrungen ergiebt sich ohne Weiteres, dass wir
das Jsomerieverhiltniss des f-Diszobenzolsiuremethylesters (I) und
des smethylirten Nitrosophenylhydroxylamins« (I1) durch die Symbole

40 C¢H; . N—N . OCH;
NK 11 N

OCH; 0
zum Ausdruck bringen?), Es sei aber ausdriicklich hervorgehoben,
dass alle hier benutzten Formulirungen mit grosster Reserve gegeben
werden und nar als vorliufige Versuche zur symbolischen Darstellung
der ziemlich verwickelten Verhiltnisse zu betrachten sind.

Die Bemerkung in Ann. d. Chem. 292, 357 veranlasst mich,
daran zu erinnern, dass die (spiter in ausfiibrlicher Form mitza-
theilenden) Untersuchungen iiber Alphylbydroxylamine, ihre Nitroso-
derivate u. s. w., welche ich mir bereits friiher vorbehalten habe, in
meinem Laboratorium fortgesetzt werden.

I. CGH.‘,.N:

Ziirich. Apalyt.-chem. Laborat. des eidgen. Polytechnicams.

1) Diazobenzolsiure (und analoge Verbindungen) erweist sich im Gegen-
satz zum Pheaylnitromethan durck ikr Verhalten gogen Lakmus, Phenol-
phtalein u. s. w. als Sdure (vergl. Bamberger und Storch, diese Berichte
26, 478). Die Untersuchungen iber Diazosiuren sind im Lauf der letzten
Jabre von meinen Schillern fortgesetzt und in einer Reihe von Dissertationen
piedergelegt worden; sie werden spiter in den Ann. d. Chem. mitgetheilt
werden. — Diese Berichte 28, 402 steht @ibrigens, wie bei dieser Gelegenheit
bemerkt sei, irrthimlicher Weise unter No. 8 aufgefithrt »p-Chlordiazo-
benzolsdure, CsH,Cl. NH(NOg)e« statt »p-Chlor-o-Nitrodiazobenzolsiure,
CsH3;CI(NQ) . NH(NO2)«. Erstere — ebenfalls inzwischen dargestellt und
von Hrn. Stingelin in seiner Dissertation genauer beschrieben — schmilat
bei 81— 820, Der Schmelzpunkt der m-Nitrodiazobenzolsiure liegt nicht, wie
Hr. Hoff mir zuerst angab (S. 401), bei 86—879% sondern bei 929,

%) Das dritte Isomere, der «-Diazobenzolsiuremethylester, ist schon vor
langerer Zeit (diese Berichte 27, 360) als Phenylmethylnitramin, CHs. NCHj3. NO,,
erkannt worden. Unter denselben Bedingungan, unter welchen das »methylirte
Nitrosophenylhydroxylamins bei der Reduction Phenylhydrazin erzeugt, liefert
der (zufilliger Weise fast gleich schmelzende) a-Diazobenzolsiureester Mcthyl-
phenylhydrazin, wovon wir uns durch einen Parallelversuch iberzeugten.





