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CH, . CH; e s
Das Phenylhydrazon, CGH4<CH2 _C: NpHC:H,, scheidet sich fast
momentan unter Selbsterwirmung aus, wenn man die alkoholische
Lésung des Ketons mit der dquivalenten Menge Phenylhydrazin ver-
setzt. Es bildet atlasglinzende, weisse Schiippchen vom Schmelz-
punkt 107.5—108°, welche dem Sonnenlicht ausgesetzt dusserst schnell
eine gelbe, dann braune Farbe annehmen und in diesem Zustand einen
wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt zeigen. Sie sind in Aether, Benzol,
Chloroform und kochendem Alkohol leicht, schwer in kaltem Alkohol,
sehr wenig in Ligroin 18slich und zeigen die Biilow’sche Reaction.
CH; . CH,
CH;.C: NOH,
schon nach wenigen Minuten in kérnigen Krystallklimpchen aus,
wenn man das Keton mit der #quivalenten Menge einer wiissrigen
Hydroxylaminldsung (aus salzsaurem Salz und Soda bereitet) kriftig
durchschiittelt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder einem
Gemisch von Benzol und Ligroin in radial angeordneten, seideglinzen-
den Nadeln vom Schmelzpunkt 87.5-—889,
Ziirich. Chem.-analyt. Laborat. des eidgenéss. Polytechnicams.

Das Oxim, von der Formel CgHy<C scheidet sich

293. Eug. Bamberger: Ueber das Phenylhydroxylamin.
[1I. Mittheilung tber alkylirte Hydroxylamine.]
(Eingegangen am 14, Juni.)

Aus hier nicht zu erdrternden Griinden habe ich kiirzlich!) Ver-
suche i{iber die Reduction des Nitroso- und Nitrobenzols nur in
Form eines kurzen Resumés mitgetheilt; ich lasse heute die experi-
mentellen Angaben — vermehrt um einige inzwischen gemachte und
spiter zu vervollstindigende Beobachtungen — nachfolgen.

Darstellung und Eigenschaften des - Phenylhydrozylamins.

Ein so einfacher Vorgang die Reduction des Nitrobenzols zum
Phenylhydroxylamin auch ist, so sehr hingt das gute Gelingen von
der Einhaltung verschiedener Versuchsbedingungen ab. Mengenver-
hiltnisse von Nitrobenzol, Zinkstaub und Wasser, Reactionsdauer,
Qualitdt des Zinkstaubs?) und selbst die Intensitit des Kochens sind

1) Diese Berichte 27, 1347.

%) Es kommt npatiirlich in erster Linie auf den Gehalt an Zink an; der-
jenige, auf welchen sich die im Text gegebene Vorschrift und Ausbeute be-
zieht, enthielt — wie die Messung des #quivalenten Wasserstoffvolumens im
Lunge’schen Nitrometer ergab — 66.9 pCt. Aber auch die physikalische
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von so erheblichem Einfluss auf den Verlauf, dass unter den mebr
als vierzig verschiedenen Versuchen, welche zur Ausmittlung der
besten Ausbeute angestellt werden, die letztere zwischen O und 57 pCt.
der theoretischen Menge schwankte. Das Ergebniss der zahlreichen
vergleichenden Experimente ist in folgender Vorschrift zusammen-
gefasst:

10 g Nitrobenzol werden mit 500 g siedendem Wasser iibergossen
und auf einmal mit 75 g Zinkstaub versetzt, welcher ein momentan
eintretendes, starkes Aufwallen bewirkt. Man erhilt die Flissigkeit
3/, Stunden in gelindem Sieden; das Nitrobenzol ist alsdann voll-
stindig verschwunden. Die kochende Ldsung wird sofort auf einer
Nutsche von Zinkstanb abgesaugt, schnell abgekiihlt (zum Schluss
zweckmiissig mit Eiswasser) und mit Kochsalz gesiittigt; dabei schei-
det sich bereits ein betrichtlicher Theil des Phenylhydroxylamins in
weissen Krystallfiocken ab. Man schiittelt die Flissigkeit sammt dem
darin suspendirten Reactionsproduct so oft mit Aether aus, bis eine

Probe — mit Eisenchlorid gekocht — nicht mehr den stechenden
Geruch des Nitrosoberzols erkennen lisst. Der itherische Extract
— scharf mit Chlorcalcium getrocknet — hinterldsst das Phenyl-

hydroxylamin nach dem Abdestilliren des Losungsmittels als braun-
gelbes, beim Erkalten sofort krystallisirendes Oel, welches mit leicht-
flichtigem Ligroin iibergossen sich momentan in einen weissen glén-
zenden Krystallbrei vom constanten Schmelzpunkt 80.5—81° ver-
wandelt. Abgesaugt und mit etwas Ligroin gewaschen, ist das Phe-
nylbydroxylamin chemischh rein. Die Ausbeute betrigt 57 pCt. der
Theorie!). Wiinscht man das Priparat in schnere 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-
tallgehalt (67.3 pCt.), genan nach obiger Vorschrift angewandt, keine Spur
Phenylhydroxylamin (sondern pur Anilin) lieferte. Diese enormen Unterschiede
(0 und 57 pCt. der theoretischen Ausbente) beruhen vielleicht darauf, dass
die eine Sorte Zinkstaub grosstentheils molecularen und daher unwirksamen
Wasserstoff entwickelt. Derartige Erfahrungen hat bekanntlich Baeyer auch
beziiglich der Wirkung des Natriumamalgams gemacht. Jedenfalls geht daraus
hervor, dass man die Vorschrift zur Darstellung des Phenylhydroxylamins
fir jede Sorte Zinkstaub auszuprobiren hat.

1) Thatsichlich noch ein wenig mehr, da bei obiger Angabe die (freilich
sehr geringen) Mengen, welche im Ligroin verbleiben, unbericksichtigt sind.
Bei geniigendem Probiren wird man die Ausbeute voraussichtlich noch er-
hohen kénnen; ich habe aber vorliufig keine weiteren Versuche angestellt,
da obige Methode gestattet, das Phenylhydroxylamin pfundweis ohne grosse
Miithe und Kosten herzustellen.

Dass Nitrobenzol auch durch anders Reductionsmittel (Zink und Schwefel-
siare, Risen und Salzsture) zu Phenylhydroxylamin reducirbar ist, wurde
schon in der vorigen Mittheilung erwihnt.
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s0 l6st man es in wenig Benzol oder Chloroform auf und scheidet es
durch Zusatz von Petrolither wieder ab; es erscheint dann in pracht-
voll seideglinzenden, langen verfilzten Nadeln.

Neben dem Phenylhydroxylamin bilden sich bei der Reduction
des Nitrobenzols folgende, vollstindig im Ligroin verbleibende Sub-
stanzen: Nitrosobenzol (so wenig, dass es nur durch den Geruch
wahrnehmbar ist), Anilin!), Azoxybenzol und Azobenzol. Letztere
beiden werden durch fractionirte Dampfdestillation getrennt. Das
Azoxybenzol (Schm. 36%) ergab bei der Analyse:

Analyse: Ber. Procente: N 14.14, C 72.73, H 5.05.
Gef. » » 14.21, » 72.81, H 5.41.

Phenylhydroxylamin ist in den iiblichen organischen Solventien
leicht, nur in Ligroin sehr schwer léslich. Wagser nimmt es —
namentlich beim Schiitteln -—— schnell und reichlich auf und setzt es
auf Zusatz von Kochsalz in seideglinzenden Nadeln wieder ab; bei
Luftzutritt oder beim Erwirmen tritt schnelle Veriinderung ein (siehe
unten). Das reine Priparat hilt sich in sorgfiltig getrockneten
Gldsern wochenlang in tadelloser Weisse. Es reizt stark zum Niesen.

Seiner reducirenden Eigenschaften ist bereits in der vorigen Mit-
tbeilung gedacht worden; ammoniakalisches Silbernitrat und Feh -
ling’sche Lésung werden schon in der Kilte reducirt. Aber auch
der Luftsauerstoff bewirkt bei Gegenwart von Wasser eine verh:ltniss-
missig schnelle Oxydation: lisst man die wissrige Losung des Phe-
nylhydroxylamiﬁs stehen, so ist sie schon nach etwa 30 Minuten von
einem Netzwerk glinzender Nidelchen erfiillt, welche bei 35.5—36°
schmelzen und reines Azoxybenzol darstellen. Leitet man Luft durch
die Loésung, so wird die Oxydation natiirlich erheblich beschleunigt;
pach 5—6 Stunden hatten sich unter diesen Umstinden aus 0.5 g
Phenylhydroxylamin 0.3 g Azoxybenzol abgeschieden.

Eine gegen Luftzutritt geschiitzte Phenylhydroxylaminlgsung ist
dagegen noch nach Stunden nahezu vollstindig klar; die dusserst ge-
ringe Ausscheidung von Azoxybenzolkrystillchen ist auf unvollstiin-
digen Abschluss des Sauerstoffs zuriickzufiihren.

Auch Temperaturerh6hung wirkt schnell verindernd auf Phenyl-
hydroxylamin ein. Auf kochendem Wasserbad erhitzt, zersetzt es
sich vollstindig — von einer winzigen Menge abgeseben, welche zu
Beginn in feinen seideglinzenden Nadeln absublimirt. Ein Theil
spaltet sich in Wasser und Azobenzol:

CeH; NH.OH GC¢H; . N HO
CeH; .NH.OH G H;.N ' H0
1) Anilin ist iibrigens bei Anwesenheit von Phenylhydroxylamin nicht mit

Chlorkalk nachweisbar. Man muss das Phenylhydroxylamin erst durch
Fehling’'sche Losung zerstiren.
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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, vielléicht auch noch an-
dere Substanzen; auch diese Reaction muss noch griindlicher und mit
grosseren Materialmengen studirt werden. Immerhin braucht die
Reaction zu jhrer Beendigung lingere Zeit, denn es war noch nach
mehrstindigem Kochen unverindertes Ausgangsmaterial nachzuweisen.
Ein Theil des Phenylhydroxylamins verfliichtigt sich unzersetzt mit
Wasserdampf.

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

Phenylhydroxylamin hat ausgesprochen basische Eigenschaften;
man kann es seiner Ldsung in (iiberschiissiger) Schwefelsiure nicht
mit Aether entziehen; auch erweisen sich seine wissrigen Losungen
etwas luftbestiindiger, wenn sie angesiuert sind.

Das Chlorhydrat, Gs H; NH.OH, HCI, fillt in weissen, im
Exsiccator sich auch pach langer Zeit nur dusserst wenig (griulich)
firbenden, in Wasser spielend léslichen Krystallflocken aus, wenn man
getrocknetes Salzsiiuregas durch die gekiihlte Aetherlésung der Base
leitet.

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

Analyse: Ber. Procente: Cl 24.39.
Gef, » » 2294, 22.79.

Phenylhydroxylamin besitzt neben den sauren wahrscheinlich zu-
gleich. alkalische Eigenschaften, wenn dieselben auch unter gewGhn-
lichen Umstinden (wegen der zersgtzenden Wirkung des Alkalis)
picht zur Erscheinung kommen. Immerhin sind sie andeuntungsweise

) Auch bei Zusatz von Soda oder Ammoniak triibt sich die Phenyl-
hydroxylaminlésung. augenblicklich.
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vorhanden!); so scheidet sich z. B. bei Zusatz Fehling’scher Lisung
im allerersten Moment kein Kupferoxydulhydrat ab, sondern ein
schmutzig dunkelbrauner Niederschlag, welcher vermuthlich ein
Kupfersalz des Phenylhydroxylamins darstellt. Es soll spiter ver-
sucht werden, die Alkalisalze bei Abwesenheit von Wasser dar-
zustellen.

Umlagerung des Phenylhydrozylamins in p- Amidophenol.

Mineralsduren 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-
Je nach der Concentration der Sdure und je nach der Reactions-
temperatur verlaufen nebenher noch andere Processe, sodass jene beiden
unier Umstinden ganz in den Hintergrund treten konnen. Aus einer
Lésung von Phenylhydroxylamin in sehr verdiinnter (fiinfprocentiger)
Schwefelsiure scheidet sich schon nach halbstindigem Stehen in der
Kilte Azoxybenzol aus' — ein Beweis, "dass die Wirkung einer so
schwachen Siurelgsung zum Theil mit derjenigen lufthaltigen Wassers
{s. oben) zusammenfillt: zugleich aber tritt die specifische Siure-
wirkung ein, denn es entsteht auch p-Amidophenol.

Anders verlduft die Reaction, wenn die Schwefelsiure in stirkerer
Concentration und in der Hitze zur Wirkung kommt; dann bildet
sich neben dem Umlagerungsproduct in reichlicher Menge ein tief
griinblauer, bisher nicht untersuchter Farbstoff, der vielleicht.zur In-
dulinklasse gehdort.

Die Ueberfiihrung des Phenylhydroxylamins in p-Amidophenol
kann zweckmissig auf folgende Weise bewerkstelligt werden: man
trigt 0.5 g der Base portionenweise und unter Kiihlung in ein Gemisch
von 5 cem concentrirter Schwefelsiiure und 15 g Eis ein und kocht,
pachdem noch 100 g Wasser hinzugefiigt sind, so lange, bis eine
Probe mit Bichromat erwirmt reinen Benzocbinongeruch zeigt (frei
von Nitrosobenzol); 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 Fliissigkéit wird ausgeéithert, unter
Kiihlung mit Natronlauge abgestumpft, zum Schluss durch Soda alkalisch
gemacht und wieder ausgeéthert. Die weinroth gefirbte, mit Chlorcalcium
getrocknete Aetherschicht setzt das geloste p- Amidophenol beim Durch-
leiten von Salzsiuregas als Chlorhydrat in Form eines krystallinischen

1) Tragt man Phenylhydroxylamin in concentrirte Natronlange (30 procen-
tige) ein, 8o l8st es sich im ersten Moment klar auf; nach wenigen Secunden
beginnt schon die Abscheidung von Nitrobenzol.
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Niederschlags ab. Durch Zersetzen mit Soda und Umkrystallisiren
ans Wasser erhilt man das freie p-Amidophenol in den charakte-
ristischen, weissen, leicht grau werdenden Bliittchen, welche durch
Schmelzpunkt, Chlorkalkreaction, Ueberfihrung in Benzochinon so
sicher identificirt wurden, dass Analysen unuothig waren.

Das
NO
on’
bildet sich nahezu quantitativ (85—90 pCt. der Theorie) in der durch
die Gleichung
CsH; . NH.OH + HNO; = G¢H; . N(NO)OH + H; O

ausgedriickten Menge, wenn man folgendermaassen verfihrt:

Nitrosamin des Phenylhydroxylamins, CeHs . N<

5 g Phenylhydroxylamin werden in der #quivalenten Menge
(45.9 cem) eiskalter Normalsalzsiiure geldst und unter starker Kiihlung
ziemlich schuell mit einer wissrigen Losung von 3.15 g Natriumnitrit
versetzt. Das Nitrosamin scheidet sich sofort als Brei schneeweisser,
seideglinzender Nadeln aus, welche mit Eiswasser ausgewaschen und
auf pordsem Porzellan getrocknet chemisch rein sind. Ihr Gewicht be-
trigt 5 g, wihrend sich 6.3 g berechnen; den geringen Rest aus dem
Filtrat zu sammeln, verlohnt nicht!). Derselbe wurde nur bei Aus-
beutebestimmungen beriicksichtigt.

Das Nitrosamin — in den gebriuchlichen organischen Solventien
leicht léslich — krystallisirt besonders schon aus erkaltendem, leicht
flichtigem Ligroin; man erhilt es in 4--5 cm langen, flachen, stark
glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 58.5—59°.

Analyse: Ber. Procente: N 20.29.
Gef. » > 20.46.

Es zeigt die Liebe rmann’sche Reaction.

Wihrend es sich des &fteren viele Tage lang unverdndert im
Exsiccator aufbewahren liess, trat mehrere Male eine schnell ver-
laufende Selbstzersetzung ein, welche in einem Falle mit explosions-
artiger Heftigkeit verlaufen sein musste, denn die Zersetzungsproducte
fanden sich in Form schwarzer, theeriger Massen im Exsiccator um-

1) Unter Umsténden treten auch — freilich stets nur in dusserst geringer
Menge und daher Menge und Reinheit des Nitrosamins kaum beeintrichtigend
— Nebenproducte auf: Nitrosobenzol und eine im Filtrat deutlich nachweis-
bare und leicht isomerisirbare Diazoverbindung, welche aueh in Form echon
krystallisirender Derivate bereits isolirt worden ist. Wahrscheinlich ist die-
selbe identisch mit dem Product, welches Sauren aus dem Nitrosamin erzeugen.
Die nihere Untersuchung ist im Gange.

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V1L 100
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hergespritzt ), Meist aber fand die Zersetzung, wenn sie iiberhaupt
eintrat, zwar schnell, aber ruhig statt; das anfangs schneeweisse und
geruchlose Priiparat zeigte dann ein braunschwarzes, theeriges Aus-
sehen und roch intensiv nach Orthonitrophenol (wie zersetzte Diazo-
lésungen). Von welchen dusseren Umstinden die spontane Zersetzung
des Nitrosamins, welche durch Sonnenlicht jedenfalls sehr begiinstigt
wird, abhingig ist, muss noch ermittelt werden; es scheint, dass sie
— einmal begonnen — rasch fortschreitet.

Nitrosophenylhydroxylamin ist eine fusserst reactionsfibige Sub-
stanz, Schon kochendes Wasser zersetzt dasselbe momentan unter
Bildung reichlicher Mengen von Nitrosobenzol, das man ohne Miihe
in reinem Zustand isoliren kanu. Auch Mineralsiiuren wirken schnell
veréindernd ein; bisher konnte nur (an kleinen Substanzmengen) fest-
gestellt werden, dass in der Hitze Nitrosobenzol, in der Kilte dieses
zwar aunch, aber gleichzeitig eine Diazoverbindung entsteht, welche
vermuthlich das Product einer zwischen zwei Molekiilen stattfindenden
Diazotirang ist. Dieselbe Verbindung kann durch Einwirkung von
Essigsiure erhalten werden.

Das Nitrosamin ist eine sehr starke Siure; seine Alkalisalze
reagiren neutral; die Losung derselben scheidet beim Durchleiten von
Kohlensdure nichts ab. Kali- oder Natronlésungen des Nitrosamins
konnen gekocht werden, ohne das sich dieselben merkbar ver-
dndern; Siuren fillen alsdann wieder die urspriingliche Substanz
aus. Auch Soda und Ammoniak 16sen 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 bestitigt; dasselbe scheint
aber nicht aus, sondern neben der Diazobenzolsiure zu entstehen.

Fehling’sche Lésung wird durch das Nitrosamin auch beim
Kochen nicht reducirt, ammoniakalische Silberldsung in der Kilte
garnicht, beim Erhitzen ziemlich schwach.

Das Kaliumsalz, CgH; . N(NO)OK, in Wasser sehr leicht, in
Aethyl- und Methylalkohol und ebenso in concentrirten wissrigen
Alkalien sehr schwer l6slich, fillt beim Eintragen des Nitrosamins in
methylalkoholisches Kali in perlmutterglinzenden, weissen Blittchen
vom Aussehen des Naphtaling nieder. Da es beim Erhitzen explodirt,

) Der Exsiccator hatte im directen Sonnenlicht gestanden. Als dann
eine neue Substanzprobe absichtlich den Sonnenstrahlen exponirt wurde, zer-
sotzte sie sich zwar ziemlich rasch, aber nicht in explosiver Weise. Als man
die Substanz in einem mit Kohlensiure gefillten Glaschen aufbewahrte, ver-
wandelte sie sich @ber Nacht vollkommen in eine schwarze theerige Masse.
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muss es zum Zweck der Analyse sehr vorsichtig mit verdiinnter
Schwefelsiure abgeraucht werden.
Analyse: Ber. Procente: K 22.16.
Gef. » » 22.38.
Achnliche Eigenschaften zeigt das Natriumsalz.
Analyse: Ber. Procente: Na 14.37.
Gef. » » 14.03.

Missig verdinnte Losungen dieser Salze zeigen folgendes Ver-
halten:

Chlorbaryum bringt einen glinzend krystallinischen, in kochendem
Wasser leicht ldslichen und beim Erkalten reichlich in Form von
Nidelchen auskrystallisirenden Niederschlag von der Formel

CGH5 . N(NO)Oba

hervor.
Analyse: Ber. Procente: ba 33.33.

Gef. » » 33.53.

Silbernitrat fillt voluminbse, weisse Flocken, welche sich beim
Kochen schwirzen und dann intensiven Nitrosobenzolgeruch ent-
wickeln. Am Licht dunkeln sie nur sehr langsam.

Analyse: Ber. Procente: Ag 44.08.
Geef. » » 43.95,

Kupferacetat erzengt einen hellbldulichen, in der L&sung fast
weiss erscheinenden, beim Kochen grau werdenden Niederschlag;
Mercurichlorid einen gelblich- weissen, Bleiacetat einen rein weissen.
Letztere beiden 16sen sich beim Kochen grasstentheils auf.

Zink- und Calciumldsungen bringen keine Fillung hervor.

Die Oxydation des Phenylhydrozylamins zu Nitrosobenzol
ergiebt 90 pCt. der von der Gleichung:
06H5.NHOH+O = 06H5.N0+H20
geforderten Menge, wenn man folgendermaassen verfihrt:

4 g Phenylhydroxylamin werden in 6 procentiger, eiskalter Schwefel-
siure, deren Menge dem Oxydationsmitte]l &dquivalent gewiihlt ist,
aufgelést und sofort mit 4.69 g in 300 g Wasser geldsten Kalium-
bichromats unter Kiihlung versetzt. Das Nitrosobenzol scheidet sich
momentan in gelblichen, zu Boden sinkenden Krystallflocken ab,
welche — abgesehen von der belanglosen, oberflichlichen Firbung —
chemisch rein sind. Gleichwohl empfehle ich — schon des priichtigen
Anblicks wegen — durch die Oxydationsfliissigkeit sofort einen Dampf-
strom zu senden; derselbe fiihrt das gesammte Nitrosobenzol in 4 bis
5 Minuten mit fort. Schon beim Auwirmen nehmen Wandung und
Hals des Kolbens einen tiefgriinen Farbenton an und bald darauf setzt
sich das erste Nitrosobenzolsublimat in weissen glinzenden Plittchen
in dem in den Kihler einmiindenden Knierohr an; wenige Augenblicke

100*
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spiter fliessen prachtvoll smaragdgriine Oeltropfen hinab, in den
unteren Partieen des Kiihlers so vollstindig zu schneeweissen Krystall-
krusten erstarrend, dass das Destillat eine mit nur wenigen Krystill-
chen durchsetzte, schwachgriine Flissigkeit darstellt. Man schiebt
das Nitrosobenzol mittels eines am Glasstab befestigten Wattepfropfs
heraus, streicht es auf poréses Porzellan, wischt es auf diesem mit
etwas Ligroin (Siedep. 40—709%) und bewahrt es in einer Kohlen-
siureatmosphire auf.

Das einzige Product, welches — in Folge der Siurewirkung
(8. oben) — neben Nitrosobenzol auftritt, ist Azobenzol; aber auch
dieses in so geringer Menge, dass es nur durch den Geruch wahr-
nehmbar war. Moglicherweise entstehen zugleich Spuren von p-Amido-
phenol.

Auch andere Oxydationsmittel (Eisenchlorid, Sublimat, Kupfer-
chlorid, Fehling’sche Ldsang, Silbernitrat, Salpetersiure, salpetrige
Sidure, Chlorkalk ete.) fiihren Phenylhydroxylamin in Nitrosobenzol
iiber.

Mit der weiteren Untersuchung des §-Phenylhydroxylamins bin
ich beschiiftigt. So wurde bereits — durch Schiitteln der wissrigen
Ldsung mit Benzaldehyd oder durch Stehenlassen der alkoholischen
Lésungen — eine in prachtvollen, glasglinzenden, stark lichtbrechen-
den Prismen krystallisivende Benzylidenverbindung (Schmp. 108.5
bis 109°) erhalten, welche Fehling’sche Ldsung erst beim Erwirmen

reducirt.
Die Anpalyse und Moleculargewichtsbestimmung fiihrte zar Formel

ClaHu NO:
Analyse: Ber. Proe.: C 79.19, H 5.58, N 7.11.
Gef. » » 79.08 T9.31, » 594, 579, » 7.16, 7.30.
Moleculargewicht (in siedend. Chloroform):
Analyse: Ber. Proe.: 197.
Gef. » 200, 198, 200.
und daher zur Bildungsgleichung:
C¢H; . CHO 4+ C¢H; . NH.OH = CisHu NO + H0.

Vermuthlich liegt hier ein Structuranalogon des Azoxybenzols

von der Formel C¢H;.CH.N.CgH; vor; damit stimmt die That-
N/
O

sache, dass die Substanz durch Mineralsiuren in Benzaldebyd und
p-Amidophenol zerlegt wird, weleh’ letzteres offenbar als Umlagerungs-
product primir entstandenen Phenylhydroxylamins auftritt. In der
That beobachtet man Benzaldehyd und Phenylhydroxylamin als
Spaltungsproducte, wenn man die Benzaldehydverbindung in der Kilte
mit alkoholisch-wiissriger Schwefelsiiure kurze Zeit in Beriihrung lisst.
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Eine genanere Untersuchung (Ueberfiihrung in Benzylidenanilin oder
dergl.) wird wohl die sichere Entscheidung bringen.

Bei dieser Arbeit liess mir Hr. Dr. Berlé seine werthvolle,
ebenso verstiindnissvolle wie geschickte Hiilfe mit unermiidlicher Hin-
gebung angedeihen; ich spreche ihm dafiir auch an dieser Stelle
meinen herzlichen Dank aus,

Ziirich, Chem.-analyt. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

204. M. Jaffé: Ueber das Benzidinsenfdl.
(Eingegangen am 14, Juni.)
Aus der Klasse der Disenf6le wurden zuerst darch Billeter!) ver-
schiedene Korper ndher untersucht. Er erhielt solche zunéchst
durch Einwirkung von Salzsiiure aof Harnstoffe vom Typus

Ce H3X<§Ig gggg}}é, welche darch Addition zweier Molekiile

eines einfachen Senf6ls an Diamine entstehen (wie schon vor ihm
Lussy?); spiter durch Anwendung der Rathke’schen Reaction, d. h.
darch Einwirkung von Thiophosgen auf Diamine.

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

Das vom Benzidin derivirende Disenfél wurde schon friih, aber
bisher ohne Resultat darzustellen versucht, zuerst von Strakosch?3)
aus Diphenylensulfoharnstaff mittels Salzsiure und Phosphorsiure-
anhydrid.

Spiiter hoffte auch Fues?) dasselbe zu erhalten durch Ein-
wirkung . von Schwefelkohlenstoff 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 Senfol beim Erhitzen unter Druck.%)

Am besten digerirt man trockenes Benzidin (13 g) mit einem ge-
ringen Ueberschuss von reinem Thiophosgen (8 g) bei 180° darch
zwei Stunden. Die Ausbeute betrigt im Durchschnitt die Hilfte der
theoretischen.

Das aus Benzol umkrystallisirte Benzidindisenfil besteht aus
stark lichtbrechenden weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 203%; es ist

1) Billeter, diese Berichte 21, 102.  2) Lussy, diese Berichte 8, 669.

3) Strakosch, diese Berichte 3, 240.

4 Fues, Inangural-Dissertation. Berlin 1885.

%) Jaffé, Ueber die Einwirkung von Thiophosgen auf Benzidin und
Aethylendiamin. Inaugural-Dissertation. Basel 1894.





