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598. H. von Pechmann: Zur Spaltung der Isonitroao- 
verbindungen. 

[ A L I ~  tlem clieniisclien Laboratorium der hkademie der Wissenschaften 
zu Mi~ncheu.] 

(Eingegangen am 28. October.) 

Vor Kurzeni 1) theilte ich mit , dass Iso~iitrosorerbindungen sich 
mit sauren schwefligsaureii Alkalien zu Verbindungen vereinigen, 
welch? als IInidosulfonsiluren , die noch additionell mit Bisulfit ver- 
buiideii sind , aufgefasst werden kiinneri. Charakteristisch fur dieae 
Verbiiidungen ist ihre Zersetzuiig durch Sauren. linter den Spaltungs- 
producten ,tritt ein Aldehyd nder Keton auf, indem an die Stelle der 
Nitrosogruppe in der urspriiiiglichen Verbindung ein Saueretotfatoin tritt. 

I n  der Voraussetzung, dass bei der analogen Behandlung von 
Nitrosnverbinduiigeti n i t  arnmatischen Radicalen die Isolirung der 
daraus entstehenden Spaltungsproducte weniger Schwierigkeiten als in 
der Fettreihe bieteii whrde, wurden Vereuche in dieser Ricbtung an- 
gestellt. Dieselbeii haben ergeben, dass wenigstens nach den Lis 
heute rorliegenden Erfahrungen in der aromatischen Reihe nur Al- 
doximr. d. h. solche Isonitrnsokiirper, in welchen an dem mit der  
Nitrnsogruppe vwbandeneii Knhlenstoff noch ein Wasserstoffatom sitzt, 
niit Sulfiteri zii reagiren scheinen. Fur die ersten Versuche wurde 
niit d r r  giitigen Erlaubniss des Hrn. Dr. C l a i s e n  dacl N i t r o s o a c e -  
t n p h e n o n  gewiihlt. 

B e  11 z o y l f o r  m a  Id e h y d. 
Uebergiesst man Nitroanacetophenon mit eiiier genugenden Merige 

starker Natriunrbisultitliisung, sn geht err in der Kiilte allmahlig, beim 
Erwiirinen schnell nahezu rollstiindig i n  Losung. Versetzt man dann 
die eventuell filtrirte Fliissigkeit wie bei den friiher beschriebenen 
Versuchen mit etwas Eisessig uiid riel Alkohol, so erstarrt sie zn 
einein Brei weisser Krystalle. Dieselben sind zweifellos die Hisultit- 
verbindung einer Iiiiidosulfonslure, welche iiach der Gleichung : 
C s R .  C O . C H :  N O H +  NaMSOj=CsHs.CO.CH:NSO~Na+HpO 
entstaiiden ist. Der Kiirper ist nicht a i ia lpir t ,  snndern sofort durch 
Kochcw mit riel Schmel'elsiiurr zrrsetzt worden, wnbei e r  riach der 
Fnrmrl :  
CsH:, . CO.  C H  : KSOSH + 2HyO = CbH;. C O .  C O H  + NH4HSO4 
zerfiil I t. 

1 Theil der Bisullitrerbiiiduiig wird iiiit 10 Theilen Soprocentiger 
SchwefelsRurc. eiiiigr Mii iut tw oder so Iange gekocht, bis die Fliisbig- 
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teit nach dem Erkslten cu einem Brei weiseer Nadeln eretarrt. 
Letztere werden obne Weiterea in Aether aufgenommen m d  aus 
dieser Liisung, nachdem sie kurze Zeit rnit Chlorcalcium in Beriih- 
rung war, durch freiwillige Verdunstung in farblosen Kryedkrusten 
wieder gewonnen. Ausbeute 60 pCt. Durch zweimltliges Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser erhiilt man gliinzende , farblose Nadeln, 
welche .das H y d r a t  des Benzoy l fo rma ldehydee ,  CaH5. CO. 
C H (OH)*, damtellen. 

Berechnet fiir C&O:c Gefunden 
C 63.2 62.8 62.9 pCt. 
H 5.3 5.3 5.3 B 

Ein wcniger reines Product entsteht, wenn die Aufliisung dee 
Nitrosokijrpers in Bisulfit direct, ohne vorher das Sulfosalz zu isoliren, 
mit Siiureii gekocht wird. Ganz verschieden verlliuft die Spaltung, 
wenn man unter anderen, noch nicht genau festgestellten Bedingungen 
arbeitet . 

Das Hydrat dee Benzoylformaldehydes schmilzt bei 730 und er- 
etarrt , einmal geschmolzen, aueserst langsam wieder. Beim Erhitzen 
iiber seinen Scbmelzpunkt giebt es Wasser ab und bei h6herer Tem- 
peratur (unter 125 mm Druck bei ca. 142O) destillirt der wasserfreie 
Aldehyd unzersetzt iiber. Beim Erkalten erstarrt er allmiihlig zu einer 
glasigen Masse. Da er noch nicht krystallisirt gewonnen wurde, steht 
seine Analyse noch aus. 

Das Hydrat beeitzt einen eigenthiimlichen, stechenden Geruch, der 
iiamentlich beim Kochen rnit Waeser bemerkbar wird. Es ist leicht 
lihlich in den gewijhnlicben Lbsungsmitteln, am schwereten in kaltem 
Wasser und in Ligroi‘n. Es reducirt ammoniakalische Silberliisung 
mit Leichtigkeit, nicht aber Fehling’sche Losung. Fuchsinschwefiige 
&re wird roth. Mit Schwefelsaure und gewiihnlichem Beniol ent- 
steht eine braune, allmahlig schmutzigviolett werdende Fliissigkeit. 

Durch Alka l i en  wird der Aldehyd mit etwas gelblicher Farbe 
geliist und dabei, wie vorauszusehed, in Mandels i iure  verwandelt. 

Charakteristisch ist sein Verhalten gegen Am moniak. Versetzt 
man eine wiissrige Liisung, die auch sehr verdiinnt sein dad, rnit einigen 
Tropfen Ammoniak, so scheiden sich friiher oder spiiter weisse, d d  
die game Fliissigkeit vertheilte Flocken ab ,  welche auf Zusatz einer 
Siiure sich zusammenballen. 

Dieser Kiirper mit allen von Hine- 
b e r g  I) angegebenen Eigenschaften bildet sich fast momentan beim 
ErwHrmen einer wiissrigen Aldehydliisnng rnit schwefelsaurem Toluylen- 

Pheny l to luch inoxa l in .  

I) Ann. Chem. Pharm. 437, 370. 
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diamin und Natriomamtat. Er bildet nach der Reinigung 
Nadeln, die bei 135O schmelzen. 

Ber. fiir CIS Hla 02 Gefunden 
N 12.7 12.8 pc t .  

farbloee 

Die Untersuchung der Einwirkung von neutralen und saiuren 
Sulfiten auf Nitrosoverbindungen wird fortgesetzt. 

Hrn. Dr. M. P h i l i p ,  der mich a u f  s eifrigste unterstiitzt hat, spreche 
ich meinen besten Dank aus. 

507. Arthur Weinberg: Zur Kenntniss der rc-Naphtalin- 
disulfostiure. 

(Eingegangen a m  28. Octoher.) 

Obwohl von B a y e r  und D u i s b e r g ' )  bereits im Allgemeinen die 
Ergebnisse mitgetheilt worden sind, welche ich bei einer Untersuchung 
iiber die a-Naphtalindisulfosiiure von E b e r t  und M e r z 2 )  erhalten 
habe3), mochte ich doch die Angaben derselben in einzelnen Punkten 
berichtigen und erganzen. 

Die Stellung der Sulfogruppen in der u-Naphtalindisulfosiiure 
war  bis jetzt nicht ermittelt. Die folgenden Versuche haben gezeigt, 
dass beide Sulfogruppen in der p-Stellung stehen. Es gelang zuniichst 
durch gelinde Einwirkung von Natrnnhydrat die Naphtslindisulfostiure 
in eine Naphtolmonosulfosaure zu verwandeln, welche sich als ein 
Derivat des t -Naphtols  erwies, jedoch von den bis jetzt bekannten 
p'-Naphtolsolfosiiuren verschieden ist. Sie gab beim Erhitzen mit 
Ammoniak 8- Naphtylaminsulfosaure, deren Diazoverbindung beim 
Kochen mit Alkohol 8-Naphtalinmonosulfosaure lieferte. Nimmt man 
f i r  die $-Naphtalindisulfosaure die Stellung an,  so ergiebt sich 
fiir die tr -Nnphtalindisulfnsiiire die Constitutionsformel: 

1) Dieso Berichte XX, 1431 und 1433. 
?) Diese Berichte IX, 592. 
2) Patentanmeldungen von L. Cassell a & Co. in Frankfurt a. M. C. 2091 

und C. 2206 vom 80. September 1856. Franzhisehes Patent No. 178975 
ver6ffentlicht am 10. IJebrunr 1S87. 




