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349. J. W. Brfihl: Notiz, betreffend Darstellung von freiem 
Hydroxylamin. 

(Eiogegangen am 10. Mai.) 
Die neulichen Aeusserungen des Hrn. L o b r y  d e  B r u y n  (diese 

Berichte 27 ,  967) diirfteri wohl den Anschein erwecken, als konnte 
man das freie Hydroxylamin in continnirlichem Destillationsprocess, 
mittels meines Vaciiumfractioriirers I ) ,  nur in Mengen Ton Beinigen 
Gramma darstellen. Da dies weder meinen Erfahrungen, noch den 
mir von anderen Seiten mitgetheilten entspricht, so sehe ich mich im 
Interesse Derjenigen , welche sich grossere Mengen jenes Korpers 
rasch nnd gefahrlos zu verschaffen wiinschen, zu der Erkllrung ver- 
anlasst, dass der Gewinnung von Hunderten r o i l  Gramm Hydroxyl- 
amin nach dem ron  mir beschriebenen Verfahren (diese Berichte 26, 
2508), in einer Operation, gar nichts im Wege steht. An den von 
mir angegebenen Orts gemachten thatsichlichen Angaben habe ich 
heute in keiner Beziehung etwas zu andern. 

H e i d e l b e r g ,  im April 1594. 

260. Eug. Bamberger: Ueber die Reduction 
der Nitroverbindungen. 

[I. M i t t h e i l u n g  iiber A l k y l h y d r o x y l a m i n e .  J 
(Eingegangen am 10. Mai.) 

Seit mehr als zwei Jahren habe -ich mich vergebens bemiiht, eiiie 
ergiebige Darstellungsmethode fiir das  Nitrosobenzol ausfindig zu 
machen; die kiirzlich mitgetheilte Beobachtu i~g~)  iiber seine Ent- 
stehung aus Diazobenzolperbromid und Natronlauge kann kaum’ als 
eine befriedigende LBsung dieser Aufgabe angesehen werden. 

1) Hr. L. d e  Bruyn  beharrt dabei, meinen Apparat als Konowaloff-  
Briihl’schen zu bezeichnen. Ich habe hierzu zu bemerken, dass, wie ich 
schon in meiner eraten Beschreibung des Apparates (diese Berichte 21, 3339) 
erwiihnte, sich ausser Konowaloff  noch Gorboff ,  Kess le r ,  B i l l e t e r ,  
nnd auch noch manche andere Experimentatoren, an der praktischen Ver- 
wirklichung des meinem Instrumente zu Grunde liegenden und Ihgst  be- 
kannten Princips betheiligt haben. lch selbst bediene mich schon seit 
zwanzig Jahren eines ghnlichen, auf demselben Princip beruhenden Apparates 
zur Destillation des Zinkathpls im Kohlensiiurestrome. Zu einer besonderen 
Verbindung des Namens Konowaloff  mit meinem Apparate liegt also kein 
Gruod vor. 

s. die Abhandlung im gleichen Heft dieser Beiichte. 
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Insbesondere wurden zahlreiche Versuche angestellt, den er- 
wabnten Kijrper aus Nitrobenzol zu erhalten; aber niemals auch nur 
die leiseste Andeutung eines Erfolges! Nachdem ich nun in letzter 
Zeit mit den Eigenschaften des Nitrosobrnzols und vor allem seiner 
Reductionsproducte ') genauer bekannt geworden bin, ist das erstrebtr 
Ziel auf ein Ma1 in hijchst einfacher Weiae erreicht worden. 

Reduction des Nitrobenzols. 
Ich kam zu dem unten angefiihrten Resultat a u f  Grund folgender 

Beobachtungen : 
Concentrirte Salzsaure zerlegt Nitrosobenzol momentan schon bei 

00; dabei entsteht neben dem leicht isolirbaren Hauptproduct 2, i n  
sehr geringer Menge eine zweite dubstanz, deren Verhalten, obwobl 
dieselbe nur in Form ihrer Losung vorlag, dennoch keinen Zweifel 
liess, dass sie das ofters a)  gesuchte p-Phenylhydroxylamin darstellt. 

Da ein solcher Korper nur durch die reducirende Wirkung des 
Saurewasserstoffatoms gebildet sein konnte: 

C s H s . N O  + 2 H  = C g H 5 . B H . O H  
Ni t rosobenzol  Phenylhydroxylamin ,  

SO wurde Nitrosobenzol - nachdem sich alkalische Reductionsmittel 
als unbrauchbar erwiesen hatten - mit Zinkstaub und Schwefelsaore 
behandelt und in der That  eine Losung erhalten, welche die nam- 
lichen Eigenschaften zeigte, wie die oben erwahnte. Rein Zweifel also: 
das Reductionsproduct des Nitrosobenzols ist Phenylhydroxylamin. 

Um nun das kostbare Nitrosobenzolmaterial zu schonen, stellte 
ich sofort den gleichen Versuch mit Nitrobenzol an und erhielt durch 
Erwarmen mit Zink und Schwefelsaure zu meiner Ueberraschung - 
denn ich hatte nicht ernsthaft geglaubt, einer so alten Reaction neue 
Seiten abgewinnen zu konnen - ein Filtrat, in welchem die Gegen- 
wart des Phenylhydroxylamins mit voller Scharfe zu constatiren war. 

Noch giinstiger fie1 der nachste Versuch aus: die Saure wurde 
dabei ganz weggelassen; man kochte Nitrobenzol einfach ein paar 
Augenblicke mit Wasser und Zinkstaub und in  der filtrirten Lijsung 
waren so reichliche Meugen von Phenylhydroxylamin vorhandm, dass 
dasselbe bald darauf in Form prachtig glanzender, langer Nadeln vom 

Die letztere ergab 
folgendr Zahlen : 

Analyse: Ber. ftr Cg Bs.NH. OH. 
Procente: C 66.05, H 6.42, N 12.54. 

Gef. P 66 39, )) 6.80, D 13.03. 

. Schmelzpunkt 80-81 "3) zur Analyse bereit lag. 

') Diese Untersuchungen tber Nitrosobenzol werden spater mitgetheilt 

2) vergl. z. B. V. Meyer ,  diese Berichte 24, 3534. 
3, Bei langsamem Erhitzeo schmilzt es 40  niedriger. 

werden. 
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Phenylhydroxylamin gehiirt somit zu den leichtest zuganglicheii 
Substanzen; man liann es im Verlanf von 3-3 Minuten vollkommeii 
rein darstellen. Auch seine Bereitung in griisserem Maassstabe be- 
gegnet keinen Schwierigkeiten '). 

Damit war nun aber auch das urspriingliche Ziel - die Auffindung 
einer bequemen Darstellungsmethode des Nitrnsobenzols - erreicht, 
denn letzterea liann anf leichte Weiw und in vorziiglicher Ausbeute 
durch die rerschieden~IrtigJten Oxydationsmittel a u 5  Phenylbydroxyl- 
amin erhalten werden 2). Dieser Oxydationsprocess: 

CcHb.NH.OH 4 CsHs .NO 
P h e n y l h y d r o x y l a m i n  N i t r o s o b e n z o l  

entspricht der Ueberfuhrung eines seciindlren Slkohols in das zugp- 
h6rige Keton. 

Auch Nitrosobenzol ist also jetzt in beliebigen Quantitaten ohne 
erhebliche Miihe und Kosten herstellbar. 

Von den interessanten Eigenschnften des Phenylhydroxylamins 
hebe ich heute nur seine grosse Empfindlichkeit gegen Alkalien - 
es w i d  ron denselben niomentan auch ohne Warmezufuhr zerlegt - 
und sein ungewiihnlich grosses Reductinnsverniiigen herror; dasselbe 
aussert Rich gegeniiber. Eisenchlorid, Bichromat, Kupfersulfat, Queck- 
silbercblorid, Silbernitrat, Chlorkalk, Arsensaure, 1hpft.rchlorid etc. 
und ist SO stark aosgepragt, dass die kepulverte Substmz (was bei der 
Vorbereitung zur Elementaranalyse bemerkt wurde) schon beim Ver- 
reiben mit Knpferoxyd 211 Nitrosobenzol oxydirt wird. Sogar wasser- 
freies Kupfersulfat oxydirt die Benzolliisung des Pheiiylbydroxylamins 
bei gewiihrilicher Temperatur und darf daher nicht zum Trocknen be- 
nutzt werden. 

Mineralsluren lagerri Phenylhydroxylamin zu p -  Amidophenol um : 

l) Es kommt dabei auf richtige Bemessung der Mengen- und Zeitver- 
hitltnisse an; unter Emstanden entsteht keine Spur Phenylhpdroxylamin. Uebri- 
gens entstehen dabei noch andera KBrper, tleren Untersuchnng im Gang ist. 
Auch bei der Reduction des Nitrobenxols mit Eisen und Salxsaure (den im 
Grossbetrieb angewendeten Agentien) entsteht Phenylhydroxylamin, wovon 
man sich leicbt durch einen Reagenzglasversuch Gberzeugen kann. 

a) Auf diese Weise - durch Beobachtung des Nitrosobenzolgeruchs, der 
beim ErwZirnien mit Eisenchlorid hervortritt - habe ich auch zuerst die An- 
wesenheit von Phenylhpdroxplamin in den oben erwithnten L6sungen er- 
kannt.. Bestittigt wurde dieser Befund d a m  durch die Wahrnehmung, dass 
nach dem Kochen mit  Schwefolsiiure Eisenchlorid kein Nitrosobenxol mehr, 
sondern statt dessen Benzochinon erzeugt; durch die Mineralsiture war das 
Phenylhydroxylamin zu p-Amidophenol umgelagert worden. 
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ein Vorgang, welcher gennu der Urnwandlung der Diazobenzolsaore 
i n  0- u n d  p-Nitranilin entspricht: 

NH2 Cs Hs . N H  . NO2 4 CS H,<N02- 

Beide Substanzen sind ja auch analog construirt : Phenylhydroxyl- 
amin ist in der Seitenkette hydroxylirtes, Diazobenzolsaure ent- 
sprechend nitrirtes Anilin. 

Ich bin im Begriff - ron meinem Assistenten Hrn. Dr. BerlP:  
auf's Eifrigste und Geschickteste unterstiitzt - den neuen Hydroxyl- 
aminabkommling nach verschiedenen Richtungen zu studiren; spater 
sollen auch andere nitrirte und nitrosirte Korper in die entsprechen- 
den Reductionsproducte iibergef~hrt werden. 

Reduction des Nitromethans. 
Ermuthigt durch das giinstige Resultat beim Nitrobenzol, nahm 

ich sogleich auch die Nitrokorper der Fettreihe in Angriff. Hier war 
die Auffindung des entsprechenden Hydroxylaminderivats allerdings 
nicht neu; V. M e y e r  hat Nitromethan schon vor 3 Jahren mittels 
>reinen(( salzsauren Zinnchloriirs zu Methylhydroxylamin, CH3 .NH.  OH, 
reducirt '). 

Allein die Reindarstellung desselben, die Trennung von ne ich-  
lichee mitentstehendem Methylamin und Ammoniak Bbietet grosse 
Schwierigkeitena, welche nur unter Auf bietung V i c t o r  Me y e r  'scher 
Experimentirkunst schliesslich iiberwunden wurden. 

Ich konnte mich nun leicht uberzeugen, dass Nitrometban, kurze 
Zeit mit Zinkstaub und Wasser gekocht , lediglich Methylhydroxyl- 
amin 2, ohae nachweisbare Mengen von Methylamin oder Ammoniak 
liefert; man braucht die filtrirte Reductionsfliissigkeit in der That  nu r  
mit Salzsaure anzusauern, auf dem Wasserbad zur Trockne zu 
dampfen und iiber Schwefelsaure zu bringen, urn das Methylhydroxyl- 
aminchlorhydrat in glanzenden Nadeln mit allen diesern Korper zu- 
kommenden Eigenechaften zu erhalten. 

Auch dieser Versuch sol1 in meinem Laboratoriurn auf analoge 
Kiirper der Fettreihe ausgedehnt werden. Ob die Alkylhydroxyl- 
amine gegen Oxydationsmittel das gleiche Verhalten zeigen wie die 
phenylirte Substanz, werden demnachst anzustellende Versuche 
lehren. 

Zum Schluss sei erwahnt, dass ich auch die einfachsten Nitro- 
und Nitrosokiirper - Salpetersaure und salpetrige Saure - mit Zink- 
staub und Wasser reducirt und auf diese Weise nicht unbetrachtliche 
Mengen Hydroxylamin erhalten habe. 

Z i i r i c h ,  &em.-analyl. Laborat. des eidgeniiss. Polytechniciima. 

I) Diese Berichte 24, 3525. a )  vergl. die Anmerkung 1) auf voriger Seite. 




