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ammoniakballigem Wasser krystallisirte beim Eindampfen reinee 
P h e n y l - a l a n i n .  Aus der Mutterlauge fallt Alkohol den Rest farb- 
los ans. 

O x y d a t i o n  d e r  y - P h e n y l -  a - k e t o b u t t e r s a u r e ,  
CsH5 .CHz .CHz.CO.COOH. 

y-Pbenyl-a-ketobnttersaure wurde rnit  wenig mehr als der berech- 
neten Menge Wasserstoffsuperoxyd in 50-proc. Essigeaare bei Zirnmer- 
teinperatur einen Tag  stehen gelassen. Dabei liess sich die Ent- 
wickelnng von Kohlensaure beobxhten.  Die Fliissigkeit wurde aus- 
geathert, der Aetber wiederholt rnit Wasser gewaschen und rer- 
dunstet. Es hinterblieb eine Slure ,  die, aus Wasser urnkrystallisirt, alle 
Eigenschaften der p -  P h e n y  1- p r o  pr i o n  s a  u r e  aufwies. Schrnp. 48.5O. 
Eine Mischung rnit reiner K a h  1 ba u m'scher Phenylpropionsaure 
iinderte selbst bei wiederholtem Schmelzen den Schmelzpunkt nicht, 
wlhrend eine Mischung rnit dem Au~gangsmaterial schon bei 30° 
schmolz und unter der Wasserlaitung nicht wieder erstarrte. 

226. Hein r i ch  Wielrtnd und Hugo Bauer:  U e b e r  Benz- 
nitrosolsaure. 

[Mittheil. aus d. chem. Laboratorium d. Akadenie d. Wisseusch. zu Miinchen.] 

(I.:ingegangen am 26. MLrz 1906.) 

Die eigentbiimlicbe Reaction des Dioxy-guanidins, rnit Alkalien 
unter Wasserabspaltung in einen Azokorper iiberzugehen I), 

gab die Vernnlas~ung , nach anderen Hydroxylaminverbinclungen zu  
euchen, die der gleichen Umsetzung znganglich eein konnten. Dazu ge- 
eigiict schien das ahnlich constituirte, von L e y 2 )  entdeckte B e n z o x y -  

n m i d o x i r n ,  CS H 5 .  C<:HG;", das i n  der That  die in der aoge- 

fiihrten Arbeit bescbriebene Reaction ebenfalls in glatter Weiee ein- 
geht. Anch bier wird beini Zuearnmeotreffen mit Alkalien sofort unter 
Wasserabnpaltung aue 2 Molekiilen ein unbestandiger Azokorper, 

Cs Hs . C%N. o. N>C. Cs H5, gebildet, der nber, im Gegeneatz 
,,N -- .= - = N  

*) H. W i e l a n d ,  diem Berichte 38, 1445 [1905]. 
a) Dieae Berichte 31, 2126 [lSSS]. 
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zum Azodicarbonamidoxini, das unter Stickstoffverlust zerfallt, rnit 
ausserster Leichtigkeit Hydrolyse an der Stickstoffdoppelbindung er- 
leidet und neben Benzamidoxim, Cg Hs. C.  (NHz) : N .  OH, das Salz einer 

neuartigen Saure , der B e n  zn  i t r o  s o l s  l u r e ,  CS Hs . C- 
stehen Ihsst. 

'0 m t -  
N .  OH' 

Den ersten Vertreter dieser neuen Korperklasse, deren Name den 

entsprechenden Nitrolsauren, . C,N. OH, nachgebildet wurde, die Amiuo- 

methylnitrosolslure, Ht,N.CNNa O H ,  hat der Eine ron uns in der 

citirten Arbeit aus dem entsprechenden Azokorper, dem Azodicnrbon- 
amidoxim, in der gleichen Reaction erhalten und genauer beschrieben. 
Zu ihrer Darstellung bedurfte es subtiler Bedingungen, wahrend die 
Benznitrosolsaure sich &us dern Oxyarnidoxim stets als Endproduct 
der Umsetzung rnit Alkalien bildet. 

L e y  giebt bei der Beschreibung des Oxyamidoxims schon an, 
dass es mit Alkalien und Ammoniak Blaufarbung erzeuge, eine Be- 
obachtung, die der Berichtigung bedarf. Tragt  man namlich die Sub- 
stanz in concentrirte Natronlauge (20 pCt.) ein, so erhalt man eiue 
intensip r o t h e  Liisung, die diese Farbe beim Steben einige Zeit bei- 
behalt. Beim Erwarrnen zereetzt sich der so gebildete Azokgrper, 
theilweise unter Verlnst des Azostickstoffs, zum Theil erleidet er die 
skizzirte Spaltung unter Farbwechsel nach Griin. Diese Spaltung 
tritt rasch nnd glatt ein, wenn man die alkalische LGsung verdiinnt; 
nach kurzer Zeit, oder beim schwachen Erwarrnen sofort, schlagt der 
Ton i n  Blau iiber, in die Farbe des gelosten Nitrosolslure Salzes. 
Die durch starkes Alkali eingedamrnte hydrolytische Dissociation des 
Azosalzes bildet also die Ursnche fur die Bestandigkeit der Azorer- 
binduog. Bei einem nur geringen Ueberschuss von Alkali wird das 
Azosalz zwar auch sofort gebildet, aber im selben Angenblick wieder 
zerlegt, sodass die Liisung scheinbar momentan die blaue Farbe des 
benznitrosolsauren Salzes annimmt. 

Am unbestandigsten erwies sich die primar gebildete Azoverbin- 
dung gegen Ammoniak, das eine glatte Ueberfiihrung des Oxyarnid- 
oxims in Benznitrosolsaure und Benzamidoxim ermijglichte. Bei dieeer 
einfachen Reaction werden also 2 Hydroxylaminreste, mit dem Effect 
einer intermoleknlaren Oxydation, in eine Nitroso- und in eine Arnido- 

Oruppe verwandelt, 2 .  N<H Der Vorgang 

gleicht in der Kohlenstoffreihe der Ueberfiihrung aromatischer Alde- 
hyde in Siinre und Alkohol. 

,NO 

=.NO + . N Ho + HaO. OH 
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Die rapide Zerlegung der Amgruppe durch Ammoniak findet fiir 
d i e  Koblenstoffdoppelbindung eine Analogie in den; Verhalten des 
Benzalnitroacetophenons gegen s p a l t e d e  Keagenrieu l). 

Wahrend fixes Alkali die Verbindung in der Rake kaum angreift, 
wird sie durch Ammoniak sofnrt zerlegt in Benzaldehyd und a-Nitro- 
acetophenon, 

R e  a c t i o n e  n d e r  B e n  z n  i t  r o  sol sau re. 
Die freie Renznitrosolsaure ist ungemein unbestlndig; i n  freiem 

Zustand ist sie nicht isolirbar, und auch ihre (smaragdgrhe) Aether- 
liisung zersetzt sich nach wenigen Stunden. Dagegen konnten wir  
dae schon krystallisirte, rosenrotbe, relativ bestandige S i l b  e r s  a l z ,  das  
ein Molekiil Krystallammoniak enthalt, aus der Ammoniurnsalzliisung 
isoliren und an ihm das Verhalten der interessanten Saure etudiren. 
Die Reduction mit Schwefelwasserstoff fiihrt quantitativ zum B e n z -  
a m i d o x i m  , wahrend die Oxydation eine blutrothe Liisung, vielleicht 
von b e n z n i  t r o l  s a u r  e rn Sa I z lieferte. 

Merkwiirdige Resultate gab die Zerlegurrg der Salze durch Sffuren: 
Beim Ueberschichten mit Aether lasst sich nach vorsichtigem Ansauern 
eine kleine Menge der freien Saure retten: die griine Aetherliisung 
giebt rnit Alkalien wieder die tiefblauen Salzliisungen. Der  griisste 
Theil zerfallt aber in B e n z o n i t r i l  und salpetrige Saure, jenes wohl 
iiber das Zwischenglied des sgn.- Aldoxims, 

Eine iihnliche Spnltung erleidet das Silhersalz beim Erhitzen fur 
sich oder rnit Wasser ;  ea zerfallt glatt in metallisches Silber, Kenzo- 
nitril und Stickstoffdioxyd, 

Eine anders geartete Zersetzung der Nitrosolsaure findet statt, 
wenn man ihre Salzliisung mit Mineralsffuren partiell abstumpft, ohne 
alles Salz zu zerlegen. Man erhalt dann, wohl als Effect einer nm- 
gekehrten Hydrolyse, f ir  die aber das anorganische Spaltatiick, unter- 
salpetrige Saure bezw. Stickoxydul, noch nicht echarf nachgewiesen 
werden konnte, ZII etwa 60 pCt. der  Theorie ein d i m o l e k u l a r e s  A n -  
h y d r i d  d e r  B e n z h y d r o x a m s a u r e ,  das sich rnit Leichtigkeit zu dem 

I) H. Wieland ,  Ann. d. Chem. 328, 187. 
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schon bekannten D i b e n z e n y l a z o x i m  von T i e m a n n  und R r u g e r ' ) ,  

c6 H6. C&hN>c. Cs H5, reduciren liess, und dem daher mit Be- 

stimmtheit die Constitution eines cyclischen Salpetrigsaurederivats, 

c6 &. c<!&N>c. c6 H5, eines ox 0 -  a z  ox  i rn s,  zukommt a). 

0 
Die starke Reactionsfiihigkeit der Nitroso-Gruppe aussert sich 

fernerhin in eigenartiger Weise bei der Einwirkung von J o d  auf das  
Silbersalz. I n  theoretischer Menge wird dabei das  D i p h e n y l - g l y -  
o x i m p e r o x y d  erhalten, wahrend die Nitroso-Gruppe als Stickoxyd 
das Molekul verlasst, 

2 C6'HS. C<;POAg + 2 J = CeHb. C-- .. -- C.L&H$ .. + 2 N O  + 2 Ag J. 
N N  
0 --0 

Offenbar wird zuerst aus 2 Molekiilen das Silber weggenommen 
und ein offenes Peroxyd, c6 Hb . c . N O  ON. c. c6 Hs, gebildet, bei dem 

die Neigung zur Bildung des bestandig'en Peroxyd-Sechsringes im Bunde 
rnit der Labilitat der Nitroso-Gruppen die angefuhrte Umsetzung 
herbeifii hrt. 

N - 0 - 0 - N  

~ __ - 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e r  T h e  i 1. 

S i l b e r s a l z  d e r  B e n z n i t r o s o l s a u r e ,  c6HS.C<;OOA + NH3. 
- g  

5 g Benzoxyamidoxim 3) werden, in  Aether gelijst, mit 20 ccm 
einer 8 - procentigen chlorfreien Ammoniakliisnng etwa Stnnde ge- 
schuttelt. Beini Eingiessen des Ammoniaks in  den Aether nimmt 

I) Diese Berichte 17, 1695 [1SS4]. 
?) Die zuniichstliegende Structor eines symmetrischen Sechsringes, eines 

Dioxdiazins, erscheint bei der leichten Reducirbarkeit weniger plausibel. 
Vielleicht aber ist bei der hier vorhandenen Combination heterogener Elemente 
das System des Oxdiazols (Azoxims) so begiinstigt, dass der Sechsring 

.C<: z > C .  gegen Reduction unbesthdig wird. 

3, Bei der Darstellung des Oxyamidoxims kamen wir auf iiber 50pCt. 
reiner Substanz, auf das angewandte Benzaldoxim berechnet. Wir dampften 
die Losung des Chlorids Cs&.C(CI): N . O H  (diese Berichte 27, 2197 [1894]) 
mit Capillare im Vacuum ein, trennten die bald erstarrenden Krystalle durch 
Absaugen VOII dem anhaftenden Oel und setzten nach der Vorscbrift von L e y  
mit Hydroxylaniin urn. Der eingedampfte Ruckstand gab, mit wenig Wasser 
zerrieben, sofort reines Oxyamidoxim. 

Rerichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 95 



man fur einen Moment eine rothe Bahn wahr, die von dem zuerst 
entstehenden Azokorper herriihrt. Die tief dunkelblaue Losung wird 
vom Aether getrennt, zwei Ma1 mit frischem Aether gewaschen, der  
geloste Aether und ein Theil des Ammoniaks im Vacuum mit Capil- 
lare entfernt (ca. ' / h  Stunde lang), die Losung auf das 5-fache Volumen 
verdiinnt und auf Oo abgekiihlt. Auf Zusatz von Silbernitratlosung 
scheiden sich , nachdem sich das znerst ausgefallene Silberoxyd 
wieder gelost hat, allmahlich metallglanzende, rosarothe Nadeln des 
Silbersalzes aus, die sich beim Stehen vermehren. Nach Zugabe von 
4 g Silbernitrat ist die Losung nur noch schwach blau. Den Rest 
kdnn man durch vorsichtiges Neutralisit en mit Easigsaure ausfallen, 
dab Pioduct ist aber uiirein. Das abfiltrirte Silbersalz wird mit ganz 
schwach ammoniakalischem Wasser gewaschen und stellt nach dem 
Trocknen im Vacuum verfilzte, hellrosenrothe Nadeln dar. Grossere, 
durch langsames Krystallisiren aus verdunnten Losungen erhaltene 
Krystalle erscheinen im auffallenden Licht prachtvoll dunkelroth, in 
der Durchsicht amethystfarben, eine Fat be, die auch die feinen Nadeln 
unter dem Mikroskop zeigen. Ausbeute 2-2.5 g a n  reinem Salz, 
iiber 50 pCt. der Theorie. Fiir die Analysensubstanz machten wir 
anfangs eine Vorfallung, von der abfiltrirt wurde. 

CO,, 0.0542gHaO. - 0.1784g Sbst.: 24.4ccm N (11°,715.5mm). - 0 . 5 4 8 ~  
0.2145 g Sbst.: 0.2458 g COz, 0.0.556 g H20. - 0.2022 g Sbst.: 0.2289 g 

Sbst.: 0.2814 g AgCl. - 0.4793 g Sbst.: 0.2480 g AgC1. - 0.2998 g Sbst.: 
0.1562 g AgC1. - 0.4401 g Sbst.: 0.2256 g AgC1. - 0.2157 g Sbst.: 0.1116 g 
Ag C1. 

Ber. C 30.GG, H 2.92, N 15.33, Ag 39.42. 
Gef. 31.25,30.87, )) 2.90,3.00, 15.34, >) 38.65, 38.95,39.22,38.59,38.95. 

E i g e n s c h a f t e n :  Im Schmelzrohrchen zersetzt sich das  Salz bei 
94" unter Abscheidung von Silber, auf dem Platinblech unter Ver- 
puffung. Im geschlossenen alas zersetzt es sich nach wenigen Tagen, 
wlhrend man es im Exsiccator 2-3 Wochen unverandert aufLe- 
wa hren kann. 

Beim trockenen Erhitzen bilden sich nebeu Ammoniak Silber, Benzo- 
nitril, Stickstoffdioxyd (durch Jodabscheidung nachgewiesen) und Wasser, 
dieses wohl durch eine theilweise Reaction zwischen Stiokstoffdioxyd und 
Ammoniak. Beim Kochen mit Wasser scheidet sich das  Silber ale schoner 
Spiegel aus, daneben entstehen die gleichen Zersetzungsproducte. Das 
Salz giebt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction. Seine wassrige Sus- 
pension macht aus angesauerter Jodkaliumlosung massenhaft Jod  frei 
und diazotirt salzsaure Anilinloeung (durch Kuppeln mit p-Naphtol 
nacbgewiesen). In sehr verdunntem Ammoniak ist das Silbersalz 

CrHsOsNs + NH3. 



kaum loslicb, in rnassig concentrirtem lost es sich zum blauen Ammo- 
niumsalz, kann aber  aus dieser LBsung nur mehr in unreinem Zustand 
gefallt werden. Die enorme Zersetzlichkeit der Benznitrosolshre 
anssert sich darin, dass sie sogar in einer stark alkalischen Liisnng 
auf Zusatz weniger Tropfen Saure scbon durcb die locale Einwirkung 
partiell zerstiirt wird. Gegen Alkalien ist sie bestandig; die Ammo- 
niurnsalzliisung bait sich 1-2 Tage unverandert. 

In festem Zustand ist das Ammoniumsalz, wie auch das Kalium- 
ealz, nicht haltbar. Die ebenfalls tiefblaue Lasung des Kaliumsalzes 
wird erhalten, wenn man das Silberealz in wassriger Suspension mit 
d e r  berecbneten Menge Jodkalium scbiittelt. 

Beim 
Schutteln des Silbersalzes mit Jodatbyl in absolutem Aetber wurde 
eine griine Losung erhalten, deren Farbe aber nach kurzer Zeit wieder 
verschwand. Die Alkylderivate der Nitrosolsaure scbeinen die Un- 
bestandigkeit der Saure selbst zu theilen. 

Mit  Kupferacetat giebt die blaue Ammoniumsalzlosung ein dunkel- 
braunes Kupfersalz, das sicb unter Auftreten von Benzonitrilgerucb 
bald zersetzt. 

A 1 k y h u n g  s v e r  s u  c h e gaben kein positives Ergebniss. 

D i e  f r e i e  S a u r e .  
Die blaue ammoniakaliscbe Losung giebt, mit Aether iiberschicbtet 

und bis zum Verschwinden der Blaufarbung mit Essigsaure versetzt, 
a n  den Aether die mit gruner Farbe geloste Saure ab. Beim Ein- 
dampfen im Vacuum binterblieb eine blassgriine Haut, die sicb sofort 
unter Entwickelung von Stickoxyden zersetzte. Die Aetherliisung 
niacht aus angesauerter Jodkaliumlosung Jod frei und giebt mit Arn- 
moniak wieder das dunkelblaue Ammoniumsalz. 

R e d u c t i o n  d e r  B e n z n i t r o s o l s a u r e .  
Die blaue Ammoniumsa~zlosung wurde in der R a k e  mit Schwefel- 

wasserstoff gesattigt; es trat sehr bald Entfarbung ein, und aus der 
gelbtn Lobuog wurde durch Auslthern ein Oel gewonnen, das rasch 
fest wurde. Nach 3-maligem Umkrystallisiren aus wenig Benzol + 
1/3 Gasolin wurde es in grossen, farblosen Tafeln vom Scbmp. 77-79O 
erhalten, gab schwache Eisenchloridreaction und reducirte ammonia- 
kaliscbe Silberlosung. Es erwies sicb als B e n z a m i d o x i m  (Scbrnp. 
79 - 800) 1). 

0.1104 g Sbst.: 21.0 ccm N (17.Y0, 719 mm). 
C T H ~ O N ~ .  Ber. N 20.59. Gef. N 20.77. 

') Tiemann und Kri iger ,  ditse Berichte 17, 1685 [1884!. 
95* 
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Zur Bestatigung dieses Resultats wurden 0.2 g reiries Silbersalz 
in Ammoniak geliist und in der gleichen Weiee reducirt. Es wurde 
ein bald krystallisirendes Product erhalten von den gleichen Eigen- 
schafteu, dau roh bei 74-76O schmolz. 

B e n z a m i d o x i m  v o n  d e r  p r i m a r e n  R e a c t i o n .  
Der  Aether, i n  welchem geltist das Oxyamidoxim rnit Ammoniak 

behandelt wurde, enthalt das andere Spaltstuck des Azokorpers, das  
Benzamidoxim, das in gleicher Weise, wie eben beschrieben, in em 
reines Product (Schmp. 77-79O) ubergefiihrt wurde. Die Substanz 
gab die rerlangten Reactionen und anderte den Schmelzpunkt beirn 
Mischen rnit dem analysirten Reductionaproduct nicht. 

Daneben befindet sich, im Aether suspendirt, in geringer Menge 
das  Ammoniumsalz einer hijchst unbestandigen Satire, der nach den 
Analysen des Salzea die Zusammensetzung (3.1 H7 03Ns zukommt. Wir 
hoffen, nach Sammlung vou weiterem Material noch i b e r  sie berichten 
zu kiinnen. 

D i b e n z e n  y 1 - o x  o - a z  o x i m , Cs HJ . C<oiN>C. Cg Hg. 

0 
Die Ammoniumsalzloswg der Benznitrosolsaure wird unter Ei3- 

kiihlung allmahlich mit verdunnter Salpetersaure (oder Salzsaure) ver- 
setzt, bis nur noch schwache Blaufarbung besteht; dann macht man 
sofort mit einigen Tropfen Ammoniak alkalisch. Dabei wird eine zer- 
setzliche Saure, die als Nebenprod uct entsteht und die Isolirung unserer 
Verbindung sonst unmijglich macht , in Losung genommen, wahrend 
sie selbst in  reinem Zuetand ungelost zuruckbleibt. Der  Niederschlag ') 
wird mit Wasser gewaschen und nach dem 'I'rocknen aus Gasolin 
umkrystallisirt. Aus 7 g Oxyamidoxiui erhalt man 1.7 g (ca. 60 pCt. 
der Theorie, Schmp. 120-125O). Aus Gasolin erscheint der Korper  
in grossen federformigen Tafeln, manchmal auch Blattchen, die stets 
noch schwach braunlich gefarbt sind. Schmp. 130-131° unter Zer- 
setzung. In gam reinem Zustand scheint die Verbindung hellgelb 
gefarbt zu sein. 

Cog, 0.0611 g H20. - 0.0779 g Sbst.: 6.3 ccm N (9.4O, 711 mm). 
0.1549 g Sbst.: 0.3959 g C02, 0.0593 g HaO. - 0.1590 g Sbst.: 0.4113 g 

l) Die abfiltrirte ammoniakalische Losung lbs t  mit Kohlensaure und 
weiterhin mit Schwefelsiiure zwei Skuren fallen, die noch nicht untersucht 
sind, und von deren Studium wir Aufklarung iiber die Bildung des Oxo- 
azoxims erwarten. 
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CirHioOaNa. Ber. C 10.59, H 4.20, N 11.76. 
Gef. * 69.71, 70.55, n 4.28, 4.30, * ll.Y6. 

Molekulargewichtsbestimmung: 0.1787 g Sbst. in 22.85 g Benzol: Depres- 
sion O.li3O. 

Mol.-Gew. Ber. 238. Gef. 226. 
Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, weniger leicht in 

Gasolin und Aether. Aus wenig Alkohol lasst es sich ebenfalls in 
atattlirhen Krystallen erhalten, die aber von dem braunen FarbstoB 
auch nicht frei sind. 

Der Korper giebt eine schwache Eisenchloridreaction, die sich 
beim Stehen zu dunkler Rothfarbung vertieft. Durch Alkalien und 
Sauren trift beim Kochen Spaltung ein; es wurden BeDsonitril und 
Benzogsaure, sowie (durch die Jodreaction nachgewiesen) salpetrige 
Saure erhalten. 

R e d u c t i o n .  Der  Korper wird in Alkohol gelost, ein kleiser 
Ueberschuss von Zinkstanb und Eisessig zugefigt und einige Minuten 
gekocht. Nach dem Erkalten erstarrt die LBsung zu einem Con- 
glomerat gllnzender, laoger Nadeln, die nach dem Umkrystallisirep 
aus Alkohol scbarf bei 1090 schmnlzen. Die Verbiudung wnrde als 
D i b e n z e n y l a z o x i m  I) (Schmp. 10SO) erkannt. Sie ist, wie auch ihre 
Muttersubstanz, weder in  Alkalien noch in Sauren lijslich, mit Wasser- 
diirnpfen fliichtig und sublimirt unzersetzt. 

0.1984 g Sbst.: 0.5505 g Cog, 0.0836 g HaO. - 0.1060 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (12.3O, i d 2  mm\. 

Ct4HLOON1. Ber. C 75.68, H 4.50, N 12.61. 
Gef. )) 75.G8, 8 4.71. * 12.95. 

B e n z n i t r o s o l s a a r e s  S i l b e r  u n d  J o d .  
1.38 g Silbersalz wurden, in Apther suspendirt, portionenweise 

rnit einer Aetherlosung von 0.64 g Jod  versetzt. Es bildete sich so- 
fort Jodsilber, ohne dass der Aether sich farbte. Nach kurzem 
Scbutteln war alles Jod bis auf eine schwache Gelbfarbung verbraucht, 
ebenso das urspriingliche Silbersalz. Der  Aether wurde nun in eine 
tarirte Schale filtrirt und hinterliess nach dem Verdarnpfen 0 57 g 
(ber. 0.6) D i p h e n y l - g l y o x i m p e r o x y d  %), das sofort zu reinen Kry- 
stallen erstarrte und nur von einer geringen Menge eioes stechend 
riechenden fliichtigen Oeles begleitet war. Aus Alkohol umkrystallisirt, 
schmolz das Peroxyd bei 114O und zeigte alle Eigenschaften dieser Ver- 
bindung. 

0.1101 g Sbst.: 12.1 ccm N (17.5O, 712.5 mm). 
ClrHioOaNa. Ber. N 11.76. Gef. N 11.91. 

I) Diese Berichte 17, 1695 [18841. a) Diese Berichte 19, 1146 [1886]. 
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Das Stickoxyd wurde theils in der Atmosphare iiber dem Aether ale 
Sticketoffdioxyd durch intensive Blaufarbung von Jodkalinmpapier, theile 
in der Form von salpetriger Saure, an das Krystallammoniak des Silber- 
salzes gebunden, vorgefunden. Man extrahirte zu diesem Zweck dae 
ahfiltrirte Jodsilber mit Waeser und konnte darin eine erhebliche 
Menge von Ammoninmnitrit mit voller Sicherheit nachweisen. An- 
deutungen fiir die Entstehung von Nitrosyljodid NOJ fanden sich nicht. 

227. Heinrich  Wie land  und S ieg fr i ed  Bloch: Zur Diazo- 
tirung des Dibenzoylmethens .  

[Mittheil. aus dem chem. Labor. d. kBnigl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 26. Mdlrz 1906.) 

Unter den Einwirkungsproducten von gasformiger salpetriger SBure 
aufDibenzoylmethan erhielten wir neben derBisnitrosoverbindung und dem 
Diphenyltriketon') eine Verbindung, in der die beiden Wasserstoffatome 
der Methylengruppe durch 2 Stickstoffatome ersetzt waren und die wir 

Ce H5. CO. C. CO.  Cs HS 
/\ 
N=N 

als Di  b e n  z o y 1. d i a z  o m  e t ti a n ,  beschriebena). 

Wir erwahnten in unserer vorlaufigen Mittheilung die Paesivitat der  
Verbindung gegen Jod  und ihre relativ geringe Empfindlichkeit gegen 
Sauren, hielten aber dieses abweichende Verhalten bei der geschutzten 
Stellung der Diazogruppe mit der angenommenen Constitution fiir ver- 
eiubar, namentlich deehalb, weil der Kijrper mit Anilin in der fiir 
e c h  t e  Diazokorper charakteriatischen Weise reagirte; es entstand unter 
Verlust des Stickstoffs Anilinodibenzoylmethan. Diese Reaction etellte 
unsere Verbindung in einen scharfen Gegensatz zu den von L. W o  1 f f3) 
eatdeckten Diazoanhydriden der Form (I), die allgemein mit Basen 
H2N.R unter Bildung von Triazolen (11) reagiren. Als wir nun aber  

I. N 0 . 11. N N . R .  
N N 

die Reactionen der Diazoanhydride der Reihe nach auf uneere Ver- 
bindnng ubertrugen, erhielten wir mit Schwefelwasserstoff ein Product, 
das  nur aus einem Vertreter dieser Elasse entstehen kann, ein Thio- 
biazol von der Constitution (111). Damit war erwiesen, dass der  ale 

. c-- -c . . c=c. 
4/ %/ 

1) Diese Berichte 37, 1524 [1904]. 
3) Ann. d. Chem. 325, 129 [1902]. 

Diese Berichte 37, 2524 [1904]. 


