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66. Eug. Bamberger:  Ueber die Reduction aromat i scher  
Ni t roverb indungen.  

[ID. Mi t the i lung  iiber a l k y l i r t e  Hydroxylamine.]  
(Vorgctr. in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.) 

Durch das  chemische Centralblatt gelangt soeben eine Arbeit der 
Herren L o m i e r e  f r i t r e s  e t  S e y e w e t z l )  zu meiner Kenntnise, in  
welcher diese Herren ihre Versuche iiber die Anwendbarkeit der 
Bkiirzlich von B a m b e r g e r  und W o h l  empfohlenen Methode zur 
Umwandlung des Nitrobenzols in Phenylhydroxylamina beschreiben. 
Ich bin seit der Entdeckung des letztgenannten Kiirpers - was ich 
seiner Zeit ausdriicklich in Aussicht stelltea) - mit der gleichen Auf- 
gabe beschiiftigt. 

Veranlasst durch diesen Eingriff in ein fremdes, eben erst '  ent- 
decktes und mit klaren Worten reservirtes Arbeitsgebiet - theile ich 
die bisher angefiihrten, noch durchaus unvollstandigen Versuche in 
aller Kiirze mit , susfiihrlichere Beschreibung einer eplter nach- 
folgenden Abhandlung vorbehaltend 8) .  Ich wiederhole bei dieser 
Gelegenheit die Bitte, meine Studien in der friihera) bezeichneten 
Richtung ungestiirt fortsetzen zu ktinnen, mit nocb griisserem 
Nachdruck. 

p -  Tolylhydroqlamin, CH3 . CS H4 . NH . OH. 

Grosse, perlmuttergliinzende Tafeln vom Aossehen des Naphtalins. 
Schmp. 93.5-940. In Benzol und Wasser in der  Hitze leicht, in der 
Kiilte ziemlich schwer, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, sehr 
schwer in Ligro'in - besonders kaltem - 1Selich. Die waserige 
Liisnng triibt sich schnell, indem sie durch Luftoxydation - unter 
den beim Phenylhydroxylarnin angegebenen Bedingungen -fin p- Azoxy- 
toluol iibergeht (echwach strohgelbe, fast farblose, glaegllneende 
Nadeln vom Schmp. 70°)*). Analyse des p-Tolylhydroxylamins: 
-___ 

1) Bulletin de la soc. chim. de Paris 1894, 1038. Diese Arbeit erschien 
am 5. Nov. 1894; die VerfT. haben sich also des neuen Arbeitsgebiets fast 
unmittelbar nach seiner Entdeckung bemachtigt. 

9 Diese Berichte 27, 1350. Hr. Dr. Wohl ,  welcher das Phenylhy- 
droxylamin nnabhiingig von mir auffand, hat mir seiner Zeit das Studinm 
dieser Snbstanz sowie die Ausdehnung der Reaction auf andere Nitrover- 
bindungen mit liebenewhrdigster Bereitwilligkeit iiberlasaen. 

3 Eine so friihe Mittheilnng aller dieser no& unabgeschloesenen Versuche 
lag durchaua nicht in meiner Absicht. Dieselben sollten von meinen Sohklern 
zu Fhde gefiihrt ond .epriter in abgerundeter Form publicirt werden. 

*) Die franz6sischen Forscher haben dabei daa sogenannte p-p-Azoxy- 
toluol von J a n o w s k i  nnd R e i m a n n  (Schmp. 750) erhalten, welches ich nie- 
male beobachtete. 



Analyse: Ber. fiir C7HsNO. 
Procente: C 68.29, H 7.32 N 11.38. 

Gef. B n 68.1, D 7.35, D 11.57. 

Stark basisch, daher in Mineralsauren erheblich leichter liislich 
wie in Wasser. Salpetrige Siiure erzeugt ein Nitrosamin, welches 
genau dem des Phenylhydroxylamins entspricht: weisse, glanzende 
Nadeln vom Schmp. 59-59.5'3, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol, Aceton und heissem Petrolather lijslich, und aus letzterem 
beim Erkalten reichlich in prachtigen Nadeln krystallisirend. Gleich- 
zeitig entsteht etwas Nitrosotoluol und Diazosalz. Das in kaltem 
Wasser sehr wenig, etwas reichlicher in  heissem losliche Nitrosamin 
ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Ber. fiir CH3. C~HI. N(N0) OH 
Procente: B 18.42. 

Gef. D D 18.32. 

Durch salpetrige Saure und ebenso spontanl) (nach kurzem Ver- 
weilen im geschlossenen Gefass) verwandelt es sich in p-Diazotoluol- 
nitrat, welches in Form des Diazoamidobenzoltoluols c6 Ha (CHs) . N2 
. N H c6 H5 (blassgelbe , seideglanzende , verfilzte Nadeln vom 
Schmelzpunkt 88.50) rein isolirt wurde. Ein vergleichshalber aus  
diazotirtem p - Toluidin und Anilin hergestelltee, aus  Petrolather 
umkrystallieirtes Praparat zeigte den gleichen Schmelzpunkt; 
N o e l t i n g  giebt 850 an. Inzwischen ist auch festgestellt worden, 
dass Phenylhydroxylaminnitrosamin in ganz analoger Weise diazo- 
tirbar iut. 

Die Wirkung heisser verdiinnter Schwefelsaure auf p-Tolyl-  
hydroxylamin ist ganz anderer Art  ala bei seinem niederen Homologen. 
Neben kleineren Mengen von p-Toluidin, p -  Azoxytoluol, Eresola) und 
Amidokresola) entsteht unter gleichzeitiger Ammoniakabspaltung als 
weitaus fiberwiegendes Hauptproduct eine in weissen, leicht eubli- 
mirenden Nadeln vom Schmp. 1250 krystallisirende, stickstofffreie 
Substanz von der Formel C ~ H 8 0 2 ,  welche spielend in Wasser, 
Alkohol und Aether 16sIich ist, aus erkaltendem Benzol oder Toluol 
sehr  reichlich auskrystallisirt und durch ein starkes Reductions- 
rermiigen (gegeniiber Silber- und Goldsalzen , gepulvertem Kupfer- 
oxyd, heisser Fehl ing ' scher  Liisung etc.) ausgezeichnet ist. Sie ab- 
sorbirt den Luftaaueretoff bei Gegenwart von Alkali wie Pyrogallol, 
sich dabei tief braun fiirbend. Diese Substanz - das Product einer 

') Gleichzeitig entsteht dabei p-Nitrosotoluol. 
3) In so geringer Quantitat, dam die Anwesenheit bisher nur aus all- 

gemeinen Beactionen erschlossen wurde. 
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aehr merkwiirdigen Atomverschiebung - erwies sich identisch mit 
dem p-Toluhydrochinon N i e t z k i ’ s :  

CHs OH 
/\ 

NH (OH) OH 

I ,/\ --+ 

\ /i 
1 CH,!, 

p-Tolylhydroxylamin. p-Tolnhydrochinon. 

Procente: C 67.74, H 6.45. 
Analyse: Ber. fiir GH~(CH~)(OH)S. 

Gef. B B 67.47, 67.33, n 6.61, 6.50. 
Das eutsprechende Toluchinon, mittels Chromsiiuremischung bei 

00 dargestellt, krystallisirt aus erkaltendem Petrolather in hell schwefel- 
gelbeu (am Licht sich schwach tombakbraun farbenden), chinonahnlich 
riechenden Bliittchen vom Scbmp. 670 ( N i e t z  ki: 67O). 

Die franzBsischen Forscher erwshnen dies bei der  Einwirkung 
von Schwefelsaure auf p-Tolylbydroxylamin in einer Ausbeute von 
etwa 80 pCt. eotstebende Product mit keinem Wort. Ueber die 
Reaction findet sich iiberhaupt nur Folgendes bemerkt: BMit Mineral- 
Bguren gekocht giebt p - Tolylhydroxylamiri ein Amidokresol 
CHs . c6&. NHp . OH als Hauptreactionsproduct, indem die zuerst 
farblose Fliissigkeit violet wirdc. Dieses BHauptproductc scheint 
nicht einmal isolirt, sondern wegen des BVioletwerdens der Fliissig- 
keitc nur vermuthet worden zu sein; es fehlt wenigstens jede Angabe 
iiber seine Eigenschaften. 

p-Nk?rO80lOhOt!, CH, . c6H4 . NO I). 

p-Tolylhydroxylamin theilt mit dem Pbenylhydroxylamin das 
kraftige ReductionsvermBgen. Ale Oxydationsproduct tritt der in der 
Ueberschrift bezeichnete KBrper auf : atlasgliinzende, platte Niidelcbed), 
in starrem Zustand weiss, in geliistem und geschmolzenem griin, 
Sebmp. 48.50. Aeussert leicht mit Dampf fliichtig und von libnlichem 
Gerucb wie Nitrosobenzol. Leicht liislicb ‘in Cbloroform und Benzol, 
heissem Methylalkohol, etwas schwieriger in beissem Ligroin ; letztere 
Liisungen setzen die einmal aufgenommene Substanz aber erst bei 
starker Abkiihlung oder nach hiureichendem Einengen wieder ab. 
In  Wasser sehr schwer 16slich. 

Analyse: Ber. fiir GHTNO. 
Gef. Procente: C 69.42, H 5.78, N 11.57. 
Ber. B n 69.13, n 5.7, B 11.74. 

1) Auf S. 1555 dieser Berichte, Z. 11 v. u., ist oin Druckfehler, welcher 

a) Aus langsam verdunstendem Ligroin in langen Nadeln. 
berichtigt werden muss: es ist dort statt 4.69 zu setzen 3.5. 



m-ToZyZhydroqZamin, CH3 . C6H4 . N H  . OH. 

Atlasglanzende, weisse, naphtalinartige Bliitter vom Schmelz- 
punkt 680. Leicht liislich in Alkohol, Aether, Chloroform, heissem 
Beozol, viel weniger in kaltem ; ziemlich leicht in kochendem Wasser 
und schwer in  Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fiir C?&NO. 
Procente: C 68.29, H 7.32, N 11.38. 

Gef. D n 68.32, n 7.48, n 11.69. 
I n  Folge basischer Eigenschaften in Mineralsauren sehr viel 

leichter loslich wie in Wasser. Zeigt das starke Reductionsvermiigen 
des Phenylhydroxylamins; die wassrige Liisung scheidet bei Luft- 
zutritt bald m-Azoxytoluol (Schmelzpunkt 370) ab. Salpetrige Saure 
arzeugt sofort ein Nitrosamin, welches in Wasser wenig, in den 
iiblichen organischen Solventien sehr leicht , in Petrolather ziemlich 
leicht liislich ist und aus letzterem beim Verdunsten des Liisungs- 
mittels in gllnzenden weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 54- 54.50 
krystallisirt. Es lieferte bei der Analyse folgende Zahlen : 

Ber. fiir CH3 . Cg H4 . N (NO) OH 
Procente: N 18.42. 

Gef. D D 1S.18. 
Durch salpetrige Saure wird es - wie die analogen Nitrosamine 

- leicht diazotirt. Daher bilden sich auch bei seiner Darstellung 
aus m-Tolylhydroxylamin in der Regel geringe Mengen Diazosalz. 

m-NitrosotoZuoZ, CH3 . CS H4 . NO, 

das Oxydationsproduct des Vorigen , bildet weisse, kleine, meist 
warzenfiirmig zusammengewachsene Nadelchen, welche im geschmolze- 
nen und geliisten Zustand griin sind. Schmelzpunkt 53- 53.50. 
Leicht liislich in Aether, Benzol, Chloroform, . heissem Alkohol und 
heissem Ligroi'n ; fiir die Ausscheidung der einmal geliisten Substanz 
gilt das bei der Paraverbindung Gesagte. Leicht mit Dampf fliichtig 
nnd von stechendem, nitrosobenzolahnlichem Geruch. 

Procecte: C 69.42, H 5.78, N 11.57. 
Gef. )) = 69.52, n 5.9, n 11.96. 

Analyse: Ber. fiir C T H ~ N O .  

o -ToZyZhydroqZomin, CH3 . Cb Hq . N H  . OH. 

Oel l), auch in Eis-Eochsalzmischung nicht erstarrend. Erhiirtet 
in einem Gemisch von fester Kohlensaure und Aether zu einem 
schellackartigen Harz. Leicht in Alkohol, Aether , Benzol, schwer 

1) Dasselbe wurde sowohl aus kluflichem wie aus einem nach der 
Loesner'schen Methode (Journ. f. prakt. Chem. 60, 563) gereinigten Ortho- 
nitrotolnol erhalten. 
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in Ligroi'n und auch in Wasser - besonders kaltem - ziemlich 
schwer liislich. An der Luft leicht oxydabel wie die Isomeren. 
Giebt mit salpetriger SBiure ein Nitrosamin. 

Aoalyse: Ber. fiir GH9. NO. 
Procente: C 68.29, H 7.32, N 11.35. 

Gef. )) n 68.28, D 7.40, n 11.22. 
Theilt rnit dem Phenylhydroxylamin das starke Reductionsver- 

miigen und liefert bei der Oxydation: 

o-h'it~080t0Z~02, C& . C6H4 . NO. 

Weisse Nadelchen. Krystallisirt bei freiwilliger Verdunstung des 
Liisungsmittels in dicken , kurzen , glasglanzenden Prismen oder 
flachen, biischelfiirmig angeordneten Nadeln. Schmelzpunkt 72-72.5O. 
I n  geschmolzenem und gelastern Zustand griin. Stechend riechend - 
aber nicht ganz so intensiv wie die bisher beschriebenen. Aeusserst 
leicht rnit Dampf fliichtig. Leicht liielich in Aether, sehr leicht in 
Chloroform, wenig i n  Wasser. Ligroi'n nimnit in der Hitze zwar 
reichliche Substanzmengen auf ,  scheidet sie aber beim Erkalten nur 
schwer - erst nach entsprechendem Concentriren - wieder ab. 
Alkohol liiht heiss sehr leicht und auch in der Kalte reichlich. 

Analyse: Ber. ftir C7H7NO. 
Procente: C 69.42, H 5.78, N 11.57. 

Gef. B 3 69.1, 5.94, )) 11.53. 

Auch Halogennitrobenzole kiinnen leicht in Hydroxylaminderivate 
iibergefiihrt werden, so beispielsweise p-Jodnitrobenzol in p -  Jodphenyl- 

hydroxylamin l) , c6 H4<NH OH (atlasglanzende, weisse Bliittchen 

am Wasser, Schmp. 104- 1050); letzteres liefert rnit Eisenchlorid 

oder Chromsiiure i n  der Kiilte p-Jodnitrosobenzol, Cc %<NO (blase 

griine, faet farblose Nadeln vom Schmp. 102- 1030, %useerst leicht 
rnit Dampf fliichtig und wie Nitroaobenzol riechend). 

-Kurze Zeit rnit Zinkataub und Wasser gekocht, verwandelt eich 
p -  Jodnitrobenzol in  p - Jodanilin (aus Ligroin in stark glhzenden, 
leicht rnit Dampf fliichtigen Prismen vom Schmp. 630 krystallisirend). 

Auch p- Chlornitrobenzol ist zu einem Hydroxylaminderivat re- 

ducirbar, welches bei der Oxydation p-Chlornitrosobenzol, C6 Hd<NO , 
liefert (weisse, in fliisaigem Zuatand griine, wie Nitrosobenzol riechende 
und spielend leicht mit Dampf fliichtige Nadeln vom Schmp. ca. 870). 

J 

J 

c1 

1) Gleichzeitig entsteht eine in orange- oder richtiger fleischfarbigen, 
intensiv gliinzenden, in Alkohol auch in der Hitze schwer lbslichen Bliittern 
vorn Sohmp. 202-203O krystallisirende Snbstanz, vielleicht Di-p-jodazoxybenzol. 
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m-Brom- und m - Chlornitrobenzol und ebenso o - Bromnitrobenzol 
lassen sich durch Reduction und darauffolgende Oxydation in die ent- 
sprechenden Nitrosoderivate iiberfiihren, welcbe in krystallisirtem Zu- 
stande weiss, in fliissigem grun sind, sich leicht rnit Wasserdampf 
verfliichtigen und den charakteristischen BNitrosocr-Geruch zeigen. 

Ails p-Nitrobenzylchlorid ist ein gelbes, noch nicht naher unter- 
suchtes Product erhalten worden. 0 -  Nitrobenzylchlorid ist leicht zu 
einem stark reducirenden KBrper reducirbar. 

Alle diese (noch nicht analysirten) Substanzen sollen spater 
genauer studirt werdeii. 

In  Gemeinschaft mit Hrn. Dr. F r i e d m a n n  bin ich seit eiuiger 
Zeit auch mit der Reduction des m -  Nitrobenzaldehyds beschlftigt. 
Man erhiilt das entsprechende Hydroxylaminderivat i n  Form eines in 
allen iiblichen Solventien sehr schwer lijslichen Condensationsproducts 
von der Formel (C,HaNO)x, welches bei der Oxydation den m-Ni- 
trosobenzaldehyd, C H  0 . Cc Ha. N O ,  ale weisse, rnit griiner Farhe 
schmelzende und sich lijsende, leicht mit Dampf fliichtige Nadeln vom 
Schmelzpunkt 106.5-107 0 liefert. 

Analyse des Reductionsproducts: Ber. fiir C7HsNO. 
Procente: C 70.55, H 4.20, N 11.66. 

Gef. B )) 70.35, B 4.93, m 11.35. 

Procente: C 62.22, H 3.7, N 10.37. 
Gef. )) 62.11, * 3.63, 10.43. 

Analyse des nz-Nitrosobenzaldehyds : Ber. fiir C? HsNO,. 

Nliheres werden wir nach Abschluss der Untersuchung mittheilen. 
Mit der Reduction des p .  Nitrobenzaldehyds, welche re& inte- 

ressante Resultate verspricht, bin ich selbst seit einiger Zeit be- 
schgftigt; desgleichen rnit der des o-Nitrobenzaldehyds. 

I m  Uebrigen wurde bisher noch constatirt, dass m-NitrobenzoE- 
saure leicht in einen Fe h l i n g ’ s  Losung reducirenden Kiirper ver- 
wandelt werden kann. Andere Nitrosturen sind noch nicht unter- 
sucht worden. 

Aus dem 0- und p-Nitranilin konnte ich bei rorlaufigen, nur im 
Reagenzglas angestellten Versuchen keine Hydroxylaminabk6mmlinge, 
sondern nur die entsprechenden Phenylendiamine erhalten, welche 
man so auf Busserst bequeme Weise und in kiirzester Zeit reiu dar-  
stellen kann: man kocht die wiissrige Lijsung des betreffenden Nitra- 
nilins unter zeitweiligem Zusatz kleiner Mengen Zinkstaub, bis sie 
entfarbt is t ,  versetzt das erkaltete Filtrat rnit Kochsalz und athert 
aus; der Aether hinterlasst 0- resp. p-Pheuylendiamin in prachtigen 
weissen Krystallehen, welche ohne Weiteres fast chemisch rein sind; 
ersteres schmolz bei 101O (statt 1029, letzteres bei 1390 (statt 1400). 

Den gleichen Erfolg erzielte ich - auch hier wurden bisher nur 
Reagenzglasversuche angestellt - beim 0 -  und p- Nitrophenol; es 
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resultirten lediglich o- und p-Amidophenol , welche auf diesem Wege 
ungemein bequem und rasch zugiinglich sind. Wieder wurden die 
wbsrigen Liisungen mit Zinkataub bis eur Entfkbung gekocht ; beim 
pNitropheno1 erstarrte dae Filtrat beim Erkalten cu einem Brei 
schimmernder Blgttchen von p -  Amidophenol (Schmp. ohne weiterea 
183.50 statt 184 O); bei der Orthoverbindung wurde die abgekiihlte 
Liisnng nach hinreichendem Zusate von Kochsalz ausgegthert. Dse 
Orthoamidophenol hinterblieb als Riicketand des verdunstendeo 
Aethers in weissen, perlmutterglaneenden Blittchen vom Schmp. 1700 
(statt 1700) l). 

Mit der Reduction des m-Nitranilins bin ich eben beschiiftigt. 
Die Untereuchung des Phenylhydroxylamins fiihre ich in Gemein- 

d a f t  mit Hrn. Blaskopf ,  diejenige des Nitrosobenzola mit Hrn. 
Biisdor f aus. Vorgreifend bemerken wir schon jetzt, dass Salzsirure 
und Bromwasserstoffsaure anders auf Phenylhydroxylamin einwirken 
wie Schwefelsiiure: man erbiilt nicht oder wenigstens nur spurenweis 
p-Amidophenol, sondern p-Chlor- resp. pBromanilin. Offenbar geht 
der Bildung dieser Korper diejenige von Exochlor- resp. Exobromanilin 
C$.Hb . NHCl resp. C ~ H S  . NHBr vorauf. 

Die HH. Dr. Meimberg und Dr. Bijcking habe ich auch diee- 
ma1 wieder meines warmsten Dankes fiir ihre werthvolle Beihiilfe 
su versichern. 

Zii r i ch. Chem.-analyt. Laborat. des eidgenoas. Polytechnicums. 

57. Hans Rupe: Ueber Imidasolone (Ureide von a-Keton- 
fblkoholen) und ihre Speltungsproduote. II. 

(Eingegangeu am 14. Febrnar.) 
In einer Bvorlaufigen Mittheilungc 2) berichtete icb iiber die Dar- 

atellnng eines Fiinfringes durch Behandeln von Amidoacetophenon 
mit Kaliumcyanat; veranlaset wurde dieselbe durch eine kuree Zeit 
vorher verijffentlichte Arbeit von T r a u b e  J) iiber die Entetehung 
eines analogen Sechsringes bei der Einwirkung von cyansaurem Kali 
auf ein fi-Amidoketon. Ich war derselben Meinuug wie T r a u b e ,  
dass bei dieser Ringschliessung das Keton in seiner tautomeren Form 
magirt, glaubte aber vorlaufig fiir meinen Kiirper die Constitutionsformel 

I 

Co-<NH . CH2 
* (entstanden durch eine Verschiebung der doppelten 

N: C . CsHs 

l) Diese Darstellung der Amidophenole and Diamine mit Zink ond 

3 Dieee Berichte 27, 582. 
Waeeer eignet sich sehr fiir Vorlesungsewecke. 

3) Diese Berichte 27, 277. 


