
1548 

CH2.  CH2 
scbeidet sich fast 

CsH4<CH2. C : N~HCBH,,  
Das Phenylhydrazon, 

momentan unter Selbsterwarmung aus, wenn man die alkoholische 
LGsung des Ketons mit der aquiralenten Menge Phenylbydrazin rcr- 
setzt. Es bildet atlasglanzende, weisse Schiippchen rom Schmelz- 
punkt 107.5-108°, welche dem Sonnenlicht ausgesetzt ausserst schnell 
ein‘e gelbe, dann braune Farbe annehmen und in diesem Zustaod einen 
wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt zeigen. Sie sind in Bether, Benzol, 
Chloroform und kochendem Alkohol leicht, schwer in knltem Alkohol, 
sehr wenig in Ligroi’n liislich und zeigen die Biilow’sche Reaction. 

~ 

CHa . CHa 
CH2 . C : N O H ,  

Das Oxim, von der Formel C&i4< scheidet sich 

schon nach wenigen Minuten in kiirnigen Krystallkliimpchen aus, 
wenn man das  Keton mit der aquivalenten Menge einer wassrigen 
Hydroxylaminliisung (ans salzsaurem Salz und Soda bereitet) kraftig 
durchschiittelt. Es krystallisirt a m  verdiinntern Alkohol oder einem 
Gemisch von Benzol und Ligroi’n in radial angeordneten, seideglanzen- 
den Nadeln vom Schrnelzpunkt 87.5-880. 

Chern.-analyt. Laborat. des eidgenoss. Polytechtiicums. Z ur i c  h. 

293. Eug. B a m b e r g e r :  Ueber das P h e n y l h y d r o x y l a m i n .  
[II. Mittheilung uber alkylirte Hydroxylamine.] 

(Eingegangen am 14. Juni.) 

Bus bier nicht zu eriirternden Griinden habe ich kiirzlich’) Ver- 
suche iiber die Reduction des Nitroso- und Nitrobenzols nu r  in 
Form eines kurzen Resumes mitgetheilt; ich lasse heute die experi- 
mentellen Angaben - vermehrt um einige inzwischen gernachte uiid 
spater zu vervollstandigende Beobacbtungea - nachfolgen. 

Darstellung und Eigenschaften des P-Phen?l lhydrox~~am~ns.  
Ein so einfacher Vorgang die Reduction des Nitrobenzols zum 

Phenylhydroxylamin auch is t ,  so sehr hangt das gute Gelingen ron 
der Einhaltung verschiedmer Versuchsbedingungen ab. Mengenver- 
haltnisse von Nitrobenzol, Zinkstaub und Wasser, Reactionsdauer, 
Qualitat des Zinkstaubs?) und selbst die Intensitat des Kochens siod 

l) Diese Berichte 27, 1347. 
2, Es kommt natiirlich in erster Linie auf den Gehalt an Zink an; der- 

jenige, auf melchen sich die im Text gegebene Vorschrift und Ausbeute be- 
zieht, enthielt - wie die Messung des aquivalenten Wasserstoffvolumens im 
Lunge’schen Nitrometer ergab - 6G.9 pCt. Aber auch die physikalische 
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von so erheblichem Einfluss auf den Verlauf, dass unter den mebr 
als vierzig verschiedenen Versuchen, welcbe zur Ausmittlung der 
besten Ausbeute angestelkt werden, die letztere zwischen 0 und 57 pCt. 
der theoretischen Merige schwankte. Dns Ergebniss der zablreicben 
vergleicbenden Experimente ist in folgender Vorschrift zuaammen- 
gefasst : 

10 g Nitrobenzol werden mit 500 g siedendem Wasser iibergossen 
und auf einmal mit 75 g Zinkstaub rersetzt, welcher ein momentan 
eintretendes, starkes Aufwallen bewirkt. Man erhalt die Fliissigkeit 
3/4 Stunden in gelindem Sieden; das Nitrobenzol ist alsdann voll- 
standig rerschwnnden. Die kochende Losung wird sofort auf einer 
Nutsche von Zinkstaub abgesaugt, schnell abgekiihlt (zum Schluss 
zweckmlssig mit Eiswasser) und mit Kochsalz geslttigt; dabei schei- 
det sich bereits ein betrachtlicber Theil des Phenylhydroxylamins in 
weissen Rrystallflockeu ab. Man schiittelt die Fliissigkeit sammt dem 
darin suspendirteri Reactionsproduct so oft mit Aetber aus, bis eine 
Probe .- mit Eisenchlorid gekocbt - nicht mehr den stechenden 
Geruch des Nitrosobeczols erkennen Iasst. D e r  atherische Extract 
- s c b  a r f  mit Chlorcalcium getrocknet -- hinterlasst das Pbenyl- 
hydroxylnmin nach dem Abdestilliren des LSsungsrnittels als braun- 
gelbes, beim Erkalten sofort krystallisirendes Oel, welches mit leicht- 
flucbtigem Ligroh  iibergossen sich rnomentan in einen weissen glan- 
zenden Krystallbrei vom constanten Schmelzpunkt 80.5-81O ver- 
wandelt. Abgesaugt and mit etwas Ligroi'n gewaschen, ist das Phe- 
nylbydroxylamin chemiscb rein. Die Ausbeute betragt 57 pCt. der  
Theorie '). Wunscbt man das Praparat in schonere Form zu bringen, 

Beschaffenheit des Zinkstaubs ist von grosser Bedeutung. Ich machte die merk- 
wiirdige Erfahrung, dass eine andere Sorte Zinkstaub von fast gleichem Me- 
tallgebalt (fi7.3 pCt.), genau nach obiger Vorschrift angewandt, keine Spur 
Phenylhydroxylamin (sondern Dur Anilin) liefertc. Diese enormen Unterschiede 
(0 und 57 pCt. der theoretischen Ausbeute) beruhen vielleicht darauf, dass 
die eine Sorte Zinkstaub grosstentheils molecularen und daher unwirksamen 
Wasserstoff entwickelt. Derartige Erfahrungen hat bekanntlich B ae yer  auch 
bezkglich der Wirkung des Natriumamalgams gemacht. Jedenfalls geht daraus 
hervor, dass man die Vorschrift zur Darstellung des Phenylhydroxylamins 
fiir jede Sorte Zinkstaub aasznprobiren hat. 

9 Thatsgchlich noch ein menig mehr, da bci obiger Angabe die (freilich 
sehr geringen) Mengen, melche im Ligro'in rerbleiben, unberiicksichtigt sind. 
Bei genkgendem Probiren mird man die Ausbeute voraussichtlich noch er- 
hohen kbnnen; ich habe aber vorlbufig keine meiteren Verauche a n g e s z ,  
da  obige Methode gestattet, das Phenylhydrosylamin pfundweis ohm grosse 
Miihe und Kosten herzuste1:en. 

Dass Nitrobenzol auch durch andere Iteductionsmittel (Zink und Schmefel- 
sanre, Eisen und Salzsiiore) zu Pbcnylhydroxylamin redocirbar ist , wurde 
schon in der vorigen Mittheilung erwlhnt. 
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so lost man es in wenig Benzol oder Chloroform auf und scheidet es  
durch Zusatz von Petrolather wieder a b ;  es  erscheint dann in pracht- 
voll seideglanzenden, langen verfilzten Nadeln. 

Neben dem Phenylhydroxylamin bilden sich bei der Reduction 
des Nitrobenzols folgriide, vollstandig im Ligroi'n verbleibende Sub- 
s tamen:  Nitrosobenzal (so wenig, dass es nur durch den Geruch 
wahrnehmbar ist), Anilin I), Azoxybenzol und Azobenzol. Letztere 
beiden werden durch fractionirte Dampfdestillation getrennt. Das 
Azoxybenzol (Schm. 360) ergab bei der Analyse: 

Analyse: Ber. Procente: N 14.14, C 72.73, H 5.05. 
Gef. n %) 14.21, 72.51, H 5.41. 

Phenylhydroxylamin ist in den ublichen organischen Solventien 
leicht, nur in Ligroi'n sehr schwer 1Bslich. Wasser nimmt es - 
namentlich beim Schiitteln - schnell und reichlich auf und setzt es 
auf Zusatz von Kochsalz in seideglanzenden Nadeln wieder ab ;  bei 
Luftzutritt oder beim Erwarmen tritt schnelle Veranderung ein (siehe 
unten). Das reine Praparat halt sich in s o r g f a l t i g  getrockneten 
Glasern wochenlang in tndelloser Weisse. Es reizt stark zum Niesen. 

Seiner reducirenden Eigenschaften ist bereits in der vorigen Mit- 
theilung gedacht worden; ammoniakalisches Silbernitrat und F e h - 
l ing 'sche Losung werden schon in der Kalte reducirt. Aber auch 
der Luftsauerstoff bewirkt bei Gegenwart von Wasser eine verhiiltniss- 
massig schnelle Oxydation: lasst man die wassrige Losung des Phe-  
nylhydroxylamins stehen, SO ist sie schon nach etwa 30 Minuten von 
einem Netzwerk glanzender Nadelchen erfiillt, welche bei 35.5-36 0 

schmelzen und reines Azoxybenzol darstellen. Leitet man Luft durch 
die Losung, so wird die Oxydation natiirlich erheblich beschleunigt ; 
nach 5 - 4  Stunden batten sich unter diesen Umstanden aus 0.5 g 
Phenylhydroxylamin 0.3 g Azoxybenzol abgeschieden. 

Eine gegen Luftzutritt geschiitzte Phenylhydroxylaminlosung ist 
dagegen noch nach Stunden nahezu vollstandig klar; die ausserst ge- 
ringe Ausscheidung von Azoxybenzolkryst~illchen ist auf unvollstan- 
digen Abschluss des Sauerstoffs zuriickzufuhren. 

Auch Temperaturerhohung wirkt schnell verandernd auf Phenyl- 
hydroxylamin ein. Auf kochendem Wasserbad erhitzt, zersetzt e s  
sich vollstandig - ron einer winzigen Menge abgeseheo, welche zu 
Beginn in feinen seideglanzenden Nadeln absublimirt. Ein Theil 
spaltet sich in Wasser und Azobenzol: 

C s H g . N H . O H  C s H 5 . N  Ha0 
Cs Hs . N H .  O H  Cs H5. N HzO' 

' +  - - 

l) Anilin ist tibrigens bei Anrresenheit von Phenylhydroxylamin nicht mit 
Chlorkalk nachweisbar. Man muss das Phenylhydroxylamin erst durch 
F e hl i  n g ' sche Losung zerstijren. 
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Gleichzeitig enstehen Anilin, Azoxybenzol, etwas p-Amidophenol und, 
wie es scheint, in geringer Menge auch noch andere Substanzen. 

Kochendes Wasser zersetzt Phenylhydroxylamin ebenfalls sehr 
rasch und in ziemlich complicirter Weise: es entsteht Nitrosobenzol, 
Azobenzol, Azoxybenzol, Anilin, Isonitril und eine mit Dampf fliichtige 
Substanz von nitrophenolartigem Charakter, vielleicht auch noch an- 
dere Substanzen; auch diese Reaction muss noch griindlicher und mit 
griisseren Materialmengen studirt werden. Immerhin braucht die 
Reaction zu ihrer Beendigung langere Zeit, denn es war  noch nach 
mehrstiindigem Kochen unverandertes Ausgangsmaterial nachzuweisen. 
Ein Theil des Phenylhydroxylamins verfliichtigt sich unzersetzt mit 
Wasserdampf. 

Eigenthimlich ist die Wirkung der Alkalien: versetzt man eine 
wassrige Losung mit einem Tropfen selbst sehr verdiinnter Natron- 
lauge, so entsteht fast momentan eiue gelblich-weisse Emulsion von 
Nitrobenzoltropfchen '); aber diese - nach hinreichendem Alkali- 
zusatz sehr bald als dicke Oelschicht am Boden abgeschieden - ver- 
schwinden allmahlich wieder und sind nach etwa achttagigem Stehen 
in  einen Krystallbrei von Azoxybenzol verwandelt. Worauf diese 
(bisher nur oberflachlich studirten) Erscheinungen beruhen, muss noch 
ermittelt werden. Bemerkenswerth ist , dass die alkalische Fliissig- 
keit allmahlich deutlichen Isonitrilgeruch und stark rothbraune Far- 
bung annimmt. 

Phenylhydroxylamin hat ausgesprochen basische Eigenschaften; 
man kann es seiner Liisung in (iiberschiissiger) Schwefelsaure nicht 
mit Aethcr entziehen ; auch erweisen sich seine wassrigen Losungen 
etwas luftbestandiger, wenn sie angesauert sind. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C g  Hs N H , .  OH, H C1, fallt in weissen, im 
Exsiccator sich auch nach langer Zeit nur ausserst wenig (graulich) 
farbenden, in  Wasser spielend liislichen Krystallflocken aus, wenn man 
getrocknetes Salzsauregas durch die gekiihlte Aetherlosung der Base 
leitet. 

Die Analyse ergab ein Manco von etwa 1 1 / ~  pCt. - vermuthlich 
weil das  Salz dissociirt: 

Analyse: Ber. Procente: C1 24.39. 
Gef. * )) 22.94, 22.79. 

Phenylhydroxylamin besitzt neben den sauren wahrscheinlich zu- 
gleich alkalische Eigenschaften , wenn dieselben auch unter gewiihn- 
lichen Umstanden (wegen der zersetzenden Wirkung des Alkalis) 
nicht zur Erscheinung kommen. Immerhin sind sie andeutungsweise 

l) Auch bei Zusatz von Soda oder Ammoniak triibt sich die Phenyl- 
hydroxylaminltisung augenblioklich. 



vorhanden'); so scheidet sich z. B. bei Zusatz F e h l i n g ' s c h e r  Liisung 
i m  allerersten Moment kein Kupferoxydulhydrat a b ,  sondern ein 
schmutzig dunkelbrauner Niederschlag , welcher vermuthlich ein 
Kupfersalz des Phenylhydroxylamins darstellt. Es sol1 spater ver- 
sucht werden, die Alkalisalze bei Abwesenheit von Wasser dar- 
zustellen. 

Umlagerung des Phenylhydroxylamins in p - Amidophenol. 
Mineralsauren fiihren die in der Ueberschrift bezeichnete Reaction 

unter den verschiedensten Bedingungen herbei, zerlegen aber in der 
Regel gleichzeitig auch einen Theil der Base in Azobenzol und Wasser. 
J e  nach der Concentration der Saure und je  nach der Reactions- 
temperatur verlaufen nebenher noch andere Processe, sodass jene beiden 
unter Umstanden ganz in den Hintergrund treten k b n e n .  Aus einer 
Liisung von Phenylhydroxylamin in sehr verdiinnter (fiinfprocentiger) 
Schwefelsaure scheidet sich schon nach halbstiindigem Stehen in der 
Kalte Azoxybenzol aus - ein Beweis, dass die Wirkung einer so 
schwachen Saurel6sung zum Theil mit derjenigen lufthaltigen Wassers 
4s. oben) zusammenfallt: zugleich aber tritt  die specifische Saure- 
wirkung ein, denn es entsteht auch p - Amidophenol. 

Anders verliiuft die Reaction, wenn die Schwefelsaure in starkerer 
Concentration und in der Hitze zur Wirkung kommt; dann bildet 
sich neben dem Umlagerungsproduct in reichlicher Menge eiu tief 
griinblauer, bisher nicht untersuchter Farbstoff, der vielleicht .zur In- 
dul inklasse gehiirt. 

Die Ueberfiihrung des Phenylhydroxylamins in p-Amidophenol 
kann zweckmassig auf folgende Weise bewerkstelligt werden : man 
tragt 0.5 g der Base portionenweise und unter Kiihlung in ein qemisch 
von 5 ccm concentrirter Schwefelsaure und 15 g Eis ein und kocht, 
nachdem noch 100 g Wasser hinzugefiigt sind, so lange, bis eine 
Probe  mit Bichromat erwarmt reinen Benzochinongeruch zeigt (frei 
von Nitrosobenzol) j das ist schon nach wenigen Augenblicken 
der Fall. 

Die Entstehung geringer, aber durch den Geruch deutlich wahr- 
nehmbarer Mengen von Azobenzol ist auch in diesem Fall nicht 
ganz zu vermeiden. Die erkaltete Fliissigkeit wird ausgeathert, uxiter 
Kiihlung mit Natronlauge abgestumpft, zum Schluss durch Soda alkalisch 
gemacht und wieder ausgeathert. Die weinroth gefarbte, mit Chlorcalcium 
getrocknete Aetherschicht setzt das gelijste p- Amidophenol beim Durch- 
leiten von Salzsauregas als Chlorhydrat in  Form eines krystallinischen 

I) Tr?Lgt man Phenylhydroxylamin in conceutrirte Natronlauge (30 procen- 
tige) ein, BO lBst es sich im srsten Moment Mar auf; nach wenigen Secunden 
beginnt schon die Abscheidung von Nitrobenzol. 
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Niederschlags ab. Durch Zersetzen rnit Soda und Umkrystallisiren 
aus Wasser erhalt man das freie p-Amidophenol in  den charakte- 
ristischen, weissen, leicht grao werdenden Blattchen, welche durch 
Schmelzpunkt, Chlorkalkreaction, Ueberfiihrung in Benzochinon so 
sicher identificirt wurden, dass Analysen unnijtbig waren. 

Das 

N O  
O H  ' Nitrosamin des Phenyl}iydrox?jlamins, CS H5 . N< 

bildet sich nahezu cjuantitativ (55-90 pCt. d ~ r  Theorie) in der durch 
die Gleichung 

CsH5. N H .  O H  + HNO2 = CeHg. N ( N 0 ) O I I  + HzO 
ausgedriickten Menge, wenn man folgendermaassen verfahrt: 

5 g Phenylhydroxylamin werden in der Iquivalenten Menge 
(45.9 ccm) eiskalter Normalsalzsaure ge16st und linter starker Kiihlung 
ziemlich schnell mit einer wlssrigen Lijsung von 3.15 g Natriumnitrit 
versetzt. Das Nitrosamin scheidet sich sofort als Brei schneeweisser, 
seideglanzender Nadeln aus, welche mit Eiswasser ausgewaschen und 
auf porijsern Porzellan getrocknet chemisch rein sind. Ihr Gewicht be- 
tragt 5 g, wahrend sich 6.3 g berechnen; den geringen Rest aus dem 
Filtrat zu sammeln, verlohnt iiicht'). Derselbe wurde nur bei Aus- 
beutebestimmungen beriicksichtigt. 

Das Nitrosamin - in den gebrluchlichen organischen Solventien 
leicht Iijslich - krystallisirt besonders schiin ails erkaltendem , leicht 
fliichtigem Ligroi'n; man erlidlt es in 4- -5cm langen, flachen, stark 
glanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 58.5-59". 

Analyse: Ber. Procente: N PO.%9. 
Gef. )) )) 20.46. 

Es zeigt die L i e b e  rmann ' sche  Reaction. 
Wahrend es sich des ijfteren viele Tage lang unvergndert im 

Exsiccator auf bewahren liess , trat mehrere Male eine schnell ver- 
laufende Selbstzersetzang ein, welche in einem Ealle mit explosions- 
artiger Heftigkeit verlaufen sein musste, denn die Zersetzungsproducte 
fanden sich in Form schwarzer, theeriger Massen im Exsiccator um- 

1) Unter Umstanden treteu auch - freilich stets nur in gusserst geringer 
Menge und daler Menge und Reinheit des Nitrosamins kaum beeintrachtigend 
- Nebenproducte auf: Nitrosobenzol und eioe im Filtrat deutlich naehweis- 
bare und leicht isomerisirbare Diazoverbindung, vdche auch in Form schBn 
krystallisirender Derivate bereits isolirt worden ist. Wahrscheinlich ist die- 
selbe identisch mit dem Product, welches Sguren aus dem Nitrosamin erzeugen. 
Die nahere Untersuchung ist im Gange. 

Heriehte d. D. . h e m  Gesellschaft Jahrg b X \ ' I i .  100 



hergespritzt *). Meist aber fand die Zersetzung, wenn sie Gberhaupt 
eintrat, zwar  schnell, aber ruhig statt; das anfangs schneeweisse und 
geruchlose Praparat  zeigte dann ein braunschwarzes, theeriges Aus- 
sehen und roch intensiv nach Orthonitrophenol (wie zersetzte Diazo- 
losungen). Von welchen ausseren Umstanden die spontane Zersetzung 
des Nitrosamins, welche durch Sonnenlicht jedenfalls sehr begiinstigt 
wird, abhangig ist, muss noch ermittelt werden; es scheint, dass sie 
- einmal begonnen - rasch fortschreitet. 

Nitrosophenylhydroxylamin ist eine ausserst reactionsfabige Sub- 
stanz. Schon kochendes Wasser zersetzt dasselbe momentan unter 
Bildung reichlicher Mengen yon Nitrosobenzol, das man ohne Miihe 
in reinem Zustand isoliren kann. A uch Mineralsauren wirken schnell 
verandernd ein; bisher konnte nur (an kleinen Substanzmengen) fest- 
gestellt werden, dass in der Hitze Nitrosobenzol, in der Kalte dieses 
zwar auch, aber gleichzeitig eine Diazoverbindnng entsteht, welche 
vermuthlich das Product einer zwischen zwei Molekiilen stattfindenden 
Diazotirung ist. Dieselbe Verbindung kann durch Einwirkung von 
Essigsaure erhalten werden. 

Das Nitrosamin ist eine sehr starke Saure; seine Alkalisalze 
reagiren neutral; die Losung derselben scheidet beim Ourchleiten von 
Kohlensaure nichts ab. Kali- oder Natronlosungen des Nitrosamins 
konnen gekocht werden, ohne das  sich dieselben merkbar xer- 
ilndern; SIuren fiillen alsdann wieder die urspriingliche Substanz 
aus. Auch Soda und Ammoniak losen das Nitrosamin momen- 
tan auf. 

Meine Vermuthung, dass bei der Zerlegung des Diazobenzolper- 
bromids durch Alkalien Nitrosophenylhydroxylamin entsteht und Ver- 
anlassung zur Bildung von Nitrosobenzol ist (diese Ber. 27, 1274), 
wird durch meine jetzigen Beobachtungen bestatigt; dasselbe scheint 
aber nicht aus, sondern neben der Diazobenzolsaure zu entstehen. 

Feh l  i ng’sche Liisung wird durch das Nitrosamin auch beim 
Kochen nicht reducirt , ammoniakalische Silberlosung in der Kalte 
garnicht, beim Erhitzen ziemlich schwach. 

Das K a l i u m s a l z ,  C6H5. N(NO)OK, in  Wasser sehr leicht, in 
Aethyl- und Methylalkohol und ebenso in concentrirten wassrigen 
Alkalien sehr schwer loslich, fallt beim Eintrageu des Nitrosamins in 
methylalkoholisches Kali in perlmutterglanzenden , weissen Blattchen 
vom Aussehen des Naphtalins nieder. Da es  beim Erhitzen explodirt, 

1) Der Exsiccator hatte im directen Sonnenlicht gestanden. Als dann 
eine neue Substanzprobe absichtlich den Sonnenstrahlen exponirt wurde, zer- 
setzte sie sich zwar ziemlich rasch, aber nicht in explosiwr Weise. Als man 
die Substanz in einem mit Koh1enskn-e gefullten Glgschen auf bewahrte, ver- 
wandelte sie sich iiber Nacht vollkommen in eine schwarze theerige Masse. 
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muss es  zum Zweck der Analyse sehr vorsichtig mit verdiinnter 
Schwefelsaure abgeraucht werden. 

Analyse: Ber. Procente: I( 22.16. 
Gef. )) s 22.38. 

Aehnliche Eigenschaften zeigt das Natriumsalz. 
Analyse: Ber. Procente: Na 14.37. 

Gef. D )) 14.03. 
Massig verdunnte Lijsungen dieser S a k e  zeigen folgendes Ver- 

halten : 
Chlorbaryum bringt einen glanzend krystallinischen, in kochendem 

Wasser leicht loslichen und beim Erkalten reichlich in  Form von 
Nadelchen auskrystallisirenden Niederschlag von der Formel 

Cg H5 . N (NO) 0 ba  
hervor. 

Analyse: Ber. Procente: ba 33.33. 
Gef. )) )) 33.53. 

Silbernitrat fallt voluminijse, weisse Flocken, welche sich beim 
Kochen schwarzen und dann imtensiven Nitrosobenzolgeroch ent- 
wickeln. Am Licht dunkeln sie nur sehr langsam. 

Annlyse: Ber. Procente: Ag 44.05. 
Gef. B )) 43.95. 

Kupferacetat erzeugt einen hellblaulichen , in der Lijsung fast 
weiss erscheinenden , beim Kochen grau werdenden Niederschlag ; 
Mercurichlorid einen gelblich - weissen, Bleiacetat einen rein weissen. 
Letztere beiden lijsen sich beim Kochen grijsstentheils auf. 

Zink- und Calciumlijsungen bringen keine Fallung hervor. 

Die Oxydation des Phenylhydroqlamins zu Nitrosobenzol 
ergiebt 90 pCt. der von der Gleichung: 

geforderten Menge, wenn man folgenderrnaassen verfahrt: 
4 g Phenylhydroxylamin werden in 6 procentiger, eiskalter Schwefel- 

saure, deren Menge dem Oxydationsmittel aquivalent gewahlt ist, 
aufgelijst und sofort mit 4.69 g in 300 g Wasser gelijsten Kalium- 
bichromats unter Kiihlung versetzt. Das Nitrosobenzol scheidet sich 
momentan in gelblichen, zu Boden sinkenden Krystallflocken ab, 
welche - abgesehen von der belanglosen, oberflachlichen Farbung - 
chemisch rein sind. Gleichwohl empfehle ich - schon des prachtigen 
Anblicks wegen - durch die Oxydationsfliissigkeit sofort einen Dampf- 
strom zu senden; derselbe Whrt das gesammte Nitrosobenzol in  4 bis 
5 Minuten mit fort. Schon beim Anwarmen nehmen Wandung und 
Hals des Kolbens einen tiefgriinen Farbenton an und bald darauf setzt 
sich das erste Nitrosobenzolsublimat in weissen gliinzenden Plattchen 
in dem in den Kuhler einmundenden Knierohr an; wenige Augenblicke 

CeH5. N H  . OH + 0 = CsH5. NO + Ha0 

10Q* 
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spater fliessen prachtvoll smaragdgriine Oeltropfen hinab, in den 
unteren Partieen des Kiihlers so vollstandig zu schneeweissen Krystall- 
krusten erstarrend, dass das Destillat eine mit nur wenigen Krystill- 
chen durchsetzte, schwachgrtine Flksigkei t  darstellt. Man schiebt 
das  Nitrosobenzol mittels eines am Glasstab befestigten Wattepfropfs 
heraus, streicht es auf porijses Porzellan, wascht es auf diesem mit 
etwas Ligroi’o (Siedep. 40-700) und bewahrt es in einer Kohlen- 
saureatmosphare auf. 

Das einzige Product, welches .- in Folge der Saurewirkung 
(8. oben) - neben Nitrosobenzol anftritt, ist Azobenzol; aber auch 
dieses in so geringer Menge, dass es nur durch den Geruch wahr- 
nehmbar war. Mijglicherweise entstahen zugleich Spiiren von p-Amido- 
phenol. 

Auch andere Oxydationsmittel (Eisenchlorid, Sublimat, Ihpfer -  
chlorid, F e h l i  ng’sche Lij3ung, Silbernitrat, Salpetersiiure, salpetrige 
Saure, Chlorkalk etc.) fiihren Phenylhydroxylamin in Nitrosobenzol 
iiber. 

Mit der weiteren Untersuchung des @-Phenylhydroxylarnins bin 
ich beschaftigt. So wurde bereits - diirch Schfitteln der wassrigen 
Lijsung mit Benzaldehyd oder durch Stehenlnssen der alkoholischen 
Lijsungen - cine in prachtvollen, glasglanzenden, stark lichtbrechen- 
den Prismen krystallisirende Benzylidenverbindung ( Schmp. 108.5 
bis 109 O) erhalten, welche Fehl ing’sche  Losung erst beim Erwarmen 
reducirt. 

Die Analyst: und Moleculargewichtsbestimmung fiihrte zur Formel 
Cia Hii NO : 

Analyse: Ber. Proc.: C 79.19, H 5.58, N 7.11. 
Gef. 3 s 79.08, 7!).31, 2 5.94, 5.79, Y 7.16, 7.30. 

M o l  e c u l a r g e w i  c h t (in siedend. Chloroform): 
Analyee: Ber. Proc.: 197. 

Gef. )) 200, 195, 200. 
und daher zur Bildungsgleichung: 

CsH.5 . CHO + cgH5 . NH . 013 = cis Hi1 NO -t- I -120.  
Verrnuthlich liegt hier ein Struetaranalogon des Azoxybenzols 

von der Formel CsH5 . C H .  N . CgH5 vor; damit stimrnt die That- 
\/ 
0 

sache, dass die Substauz durch Minerals6uren in Benzaldehyd und 
p-Amidophenol eerlegt wird, welch’ letzteres offenbar als Unilagerungs- 
product primlr entstandenen Phenylhydroxylamins auftritt. In der 
T h a t  beobachtet man Benzaldehyd und Phenylhydroxylamin als 
Spaltungsproducte, wenn man die Benealdehydverbindung in der IGlte  
mit a l k o l i o l i s c h - w ~ s ~ r i ~ ~ ~ r  Sohwrfelaiiure kurze Zeit in Beruhrung Iiisst. 
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Eine genauere Untersuchung (Ueberfiihrung in Benzylidenanilin oder 
dergl.] wird wohl die sichere Entscheidung bringen. 

Bei dieser Arbeit liess mir Hr. Dr. B e r l h  seine werthvolle, 
ebenso verstandnissvolle wie geschickte Hiilfe mit unermiidlicher Hin- 
gebung angedeihen; ich spreche ihm dafur auch an dieser Stelle 
meinen herzlichen Dank aus. 

Z u r i c h  , Chem. - analyt. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

294. M. Jeff&: Ueber dss Benzidinsenfcl. 
(Eingegangen ttm 14. Juni.) 

Aus der Klasse der Disenfijle wurden zuerst durch B i 1 I e t e r I) ver- 
schiedene Kiirper naher iintersucht. Er erhielt solche zunachst 
durch Einwirkung von Salzsaure auf Harnstoffe vom Typus 

Cc Ht X<NH cs NH x ,  welcbe durch Addition zweier Molekiile N H  C S  N H  X 

eines einfachen Senfols an Diamine entstehen (wie schon vor ihm 
L u s s y 2 ) ;  spater durch Anwendung der Rathke’schen  Reaction, d. h. 
durch Einwirkung von Thiophosgen auf Diamine. 

Die Ausbeute war sehr gering; am schlechtesten bei den o - Di- 
aminen. 

Das Tom Benzidin derivirende Disenfiil wurde schon friih, aber 
bisher ohne Resultat darzustellen versucht, zuerst von S t r a k o s c h 3 )  
aus Diphenylensulfoharnstaff mittels Salzsaure und Phosphorsaure- 
anhydrid. 

SpBter hoffte auch F u e s 4 )  dasselbe zu erhalten durch Ein- 
wirkung von Schnrefelkohlenstoff auf Benzidin, indem er die Be- 
dingungen der Reaction auf das Mannigfachste variirte; jedoch ohne 
Erfolg. 

Durch Einwirkung von Thiophosgen auf Benzidin erhielt ich das 
erwartete Senfir1 beim Erhitzen unter D r u ~ k . ~ )  

Am besten digerirt man trockenes Benzidin ( 1  3 g) mit einem ge- 
ringen Ueberschuss von reinem Thiophosgen (8 g) bei 180° durch 
zwei Stunden. Die Ausbeute betragt im Durchschnitt die Halfte der 
theoretischen. 

Das  aus Benzol umkrystallisirte Benzidindisenfiil besteht aus 
stark lichtbrechenden weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 203O; es ist 

’) Bil le te r ,  diese Berichte 21, 102. 
3, S t r a k o s c h ,  diese Berichte 5,  240. 
3 F u e s , Inaugural-Dissertation. 
5, JaffO, Ueber die Einwirkung von Thiophosgen auf Benzidin und 

a) L u s s y ,  dieso Bcrichte 8, 669. 

Berlin 18%. 

Aethylendiamio. Inaugural-Dissertation. Base1 1894. 




