
mit Benzol und d u d  Umliisen aus Eisessig in  reines p - N i t r o m o n o -  
m e t  b y l a n i l i n  vom Schmp. 150-151 

0.1377 g Sbst.: 0.2805 g CO,, 0.0673 g HsO. - 0.0955 g Sbst.: 16.35 ccrn N 
(19.50, 719.5 mm). 

verwandelt wurde. 

CB&<NH.CA~. NO9 Bcr. C 55.26, H 5.26, N 18.42. 
Gef. x 55.56, )) 5.43, )) 18.54. 

Da aus der  Fiirbung der  amylalkoholischen Mutterlaugen die 
Bildnng Ton Amidoazonaphtalin zweifellos zu ersehen war, so wurde 
- namentlich mit Riicksicht auf das  Ergebniss des rorigen Versuchs - 
von der Reindarstellung des Farbstoffs in diesem Falle Abstand ge- 
nommen. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgen8ss. Polytechnicums. Z iirich. 

11. Eugen Bamberger:  Ueber die  Oxydation waesriger 
Arylhg droxylaminl6sungen duroh den Luftaaueretoff. 

(Eingeg. am 2. Jan.: mitgetheilt in der Sitzong von Bra. W-. Yarckwald . )  

Phenylhpdroxylamin wird durch luftfreies Wasser bei gewiihn- 
licher Temperatiir (im Dunkeln) auch im Verlauf langerer Zeit nicht 
verandert; aus einer Losung von 10.5 g in  500 g Wasser  wurden 
nach viermonat$&em Stehen einige 90 pCt. unverandert zuriick- 
gewonnen; ein wenig Azoxybenzol, welches sich nebenher vorfand, 
war erst wahrend der Verarbeitung der Liisung in Folge des Luft- 
zutritts erzeuyt worden I) .  

Oxydation neutraler, wissriger Phenylh~droqlaminlosungen d w c h  h j t .  

Rei Anwesenheit von Sauerstoff veriindert sich eine wassrige 
Liisnng oder Suspension von Phenylhydroxylamin ziemlich rasch; sie 
triibt sich in  Folge von Azoxybenzolausscheidung. Das eingehende, 
bei einer ganzen Reihe von Arylhydroxylaminen durchgefchrte Studitma) 
dieser Erscheinung hat es ermBglicht, einen Einblick in ihr Wesen 
zu erhalten: 

1. Das primare Product der  Oxydation ist in jedem Fall ein 
N i t r o s o a r y l ;  erst nachtrliglich durch Einwirknng des Letzteren nu 

1) VgI. H i n d e r m a n n ,  Dissertation, Basel, 1897, 50. 
'3 Zuerst von mir vorgetragen auf der Versammlung schweizerischer 

Naturforscher in Bern (Aug. 1898). Ein Bericht darkber findet sich in den 
Archives des Sciences physiques et naturelles, quatrieme Phiode, T. V1 
(October 1898). 

Beriebte d.  D. chem. Gesellaehaft. Jahrg. XXXI I I .  8 
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iiocli unveranderte Hydroxylaminbase 
z. B.: 

C s & .  N H .  OH F CtjH5. KO 
Die zweite Phase folgt der ersten 

entsteht die Azoxyverbindung, 

b CsHs.  N20. CcHg. 
in der Regel init solcher Ge- - 

schwindigkeit, dass fast das  g a m e  Nitrosoaryl zur Bildung des Azoxy- 
kiirpers beansprucht wird und jenes nur eben am Geroch wahr- 
genornmen werden kann '). 

J e  langsamer sich die Wechselwirkung zwischen dem Aryl- 
hydroxylarnin und der Nitrosoverbindung vollzieht , um so mehr der 
Letzteren entgeht nachtraglicher Veriinderung, um so mehr lhst sicli 
daher bei der,Luftoxydation isoliren. s o  wurden von Frl. R a u m  
BUS 6 g 3.5-Dimethylphenyl-l-hydroxylauiin neben 2.3 g des ent- 
sprechenden Azoxyxylols (ScLmp. 1 10-1 10.5O) 2.7 g Nitrosoxylol, 

(CHs. CHa . NO), vorn Schmp. 101.5O erhalten. Es wird spiiter ge- 
zeigt werden, dass in der T h a t  die Bildung- des Azoxykcrpers aus 
dem Hydroxylamin- und Nitroso-Aryl in dem Baum'schen Fall lang- 
samer stattfindet, als beim Phenylhydroxylamin. 

Am giinetigsten beziiglich der  Conserrirung des primaren Oxy- 
dationsproducts liegen die Verhaltnisse bei orthodimethylirten Aryl- 
hydroxylaminen; die nnter iiorrnalen Urnsunden quantitativ verlaufende 
Reaction: 

A r . N H . O H  + A r . K O  = A r . N a 0 . h  + Ha0 
kann z. B. im Fal l  des Mesitylhydroxylamins - offenbar aus  sterischen 
Griinden - iiberhaupt nicht verwirklicht werden. So erklart es sich, 
dass Luftsauerstoff nus den wassrigen Lbsnngen der Korper a)  

5 2 1  

CHJJCH~ 
l j  7 

CHA./CHa 

Schmp. 98.503) Schmp. 1160') 
NH . OH N H  . OH 

l) Vgl. die Dissertationen von L 'Orsa ,  Wiesbaden, 1896, 32; B i n d e r -  
mann,  p. 48 (hier war sogar eine kleine Menge in Snbstanz isolirbar) und 
T e r - S a r k i s s j a n  (Ziirich, 1899), p. 6s. 

?) 1.3-Xylyl-2-hydroxylamin erzeugt erst bei laog andauerndem Kochen 
mit der alkoholischen Lbsung des entsprechenden Nitroaryls das Azoxyxylol, 
$6 HJ . CH3 .CH& Ng 0, aber auch dann nur in verh8ltnissmissig geringer 
Menge; in der IGilte entstand es fast garnicht, selbst wenn die genannten 
beiden K6rper mehrere Stnnden in alkoholischer LBsung auf einander wirkbn. 

3) Beginnt schon bei etwa 97" zu erweichen. 
') Beginnt schon bei etwa 1120 zu enveichen. Bei diesen beiden ortho- 

methylirten Hydroxplaminen variirt der Schmelzpunkt mit der Art des Er- 
hi tzens. 

i a a  



n!s einzige Oxydationsproducte 

CH~I,,!CH~ 
NO 

Schmp. 111.5O '1 
erzeugt. 

die Nitrosokohlenwasserstoffe: 

C Hs 
/\ 

I re+ 
CH~,. /CH~ a 

N O  
Schmp. 12109). 

I 

2. Neben dem Nitrosoaryl bezw. dem nachtraglich daraus er- 
zeugten Azoxyaryl bildet sich bei der  Luftoxydation wiissriger Lij- 
pungen p-substituirter Hydroxylamiue in allen bisher untersuchten 
Piillen W e s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  Die quantitative Bestimmung des- 
eelben , bei einer Reihe derartiger Oxydationsprocesse auegefiihrt, 
lehrte, dass auf j e  eine Molekel Nitrosoaryl ziemlich annahernd eine 
Molekel Peroxyd entsteht - rnit anderen Worten, dass sich der 
Sauerstoff halbweis auf die Hydroxylaminbaee und das Wasser im 
Sinne der Gleichung: 

A r . N H . O H  + H2O + 02 = A r .  NO -t- Ha02 + Ha0 
vertheilt. 3 g Phenylbydroxylarnin ergaben z. B., ale sie, in 40 ccm 
Wasser befindlich, 70 Stunden lang mit einem Luftstrom oxydirt 
wurden, neben etwas Ammoniak, 2.5 g reines Azoxybenzol (statt der 
berechneten 2.72 g) und 0.398 g Wasserstoffsuperoxyd. Obige Gleichuug 
liess auf 2.5 g Azoxybenzol 0.429 g Peroxyd erwarten; es waren 
somit 92.5 pCt. der  theoretischen Menge nachgewiesen. Die quanti- 
tative Bestimmung ist in diesem Fal l  (von Frl. B a u m )  derartig aus- 
gefiihrt worden, dass ein aliquoter Theil des Azoxybenzolfiltrates in 
einer Wasserstoffatmosphlre mit Manganchloriir geschiittelt, der aus- 
geschiedene Braunstein dann mittels Salzsiiure und ,Jodkalium in Lii- 
sung gebracht und das  dabei in Freiheit gesetzte J o d  schliesslich mit 
Natriurnthiosulfat titrirt wurde. 

3 g p-Tolylbydroxylamin lieferten Frl. B a u  m bei gleichartiger 
Behandlungsweise (neben ganz geringen Mengen Toluidin u. a.) 2.3 g 
reines Azoxytoluol, statt der berechneten 2.75 g. Dieser Azoxytoluol- 
menge wiirden gleichungsgemass 0.346 g Wasserstoffsuperoxyd ent- 
sprechen, wabrend in Wirklichkeit 0.307 g, d. h. 88.8 pCt. der Theorie, 
ermittelt werden konnten. 

3 g 2.5-Xylyl-I-hydroxylamin (Schmp. 91.5O) ergaben Frl. Bau m 
bei 14-tlgiger Luftoxydation 1.2 g Azoxy-p-xylol (Schmp. 110- 110.5O), 
0.5 g Nitroso-p-xylol (Schmp. 101.5O) und 
oxyd, d. h. 90.2 pCt. der den1 Gemisch 
Verbindung vorrespondirenden Menge. 
. _ _  

1) Von der Art des Erhitzens abhfngig. 
a) In  ein aiif 108" gebeiztes Bad getaucht. 

0.26 g Wasserstoffsuper- 
der Azoxy- und Nitroso- 

Langsam erhitzt. bei 1190. 
S "  
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Die Quantitiit des Wasserstoffsuperoxyds blieb in allen Fallen 
um einiges hinter der berechneten zuriick, was dern Umstand zuzii- 
schreiben ist, dass sich ein Tbeil I )  wiihrend dee Oxydationsvorganges 
wieder zersetzt. Die Nitroso- bezw. Azoxy-Arylbildung ist ja auch regrl- 
miissig von (quantitativ im Allgemeioen ganz unerheblicben) Neben- 
processen begleitet, wie das ofters beobachtete Auftreten sehr geringer 
Mengen von Arylaminen, p-Amidophenolen und Amrnoniak beweist. 

Wie man sieht, gehoren die pl-substituirten Hydroxylamine zur  
Klasse der asauerstoffactivireridenc. Stoffe. Als solche erweiseri sie 
sich auch gegeniiber Indigcarmin, dcssen weder durch Luft nocb durcb 
Wltsserstoffsuperoxyd angreifbare 2, Losung nach einigem Stehen 3, 

entbllut wird, wenn ein $-Hydroxylamin in ihrern Schoosse dar  
Wirkung des  Sauerstoffs iiberlasven wird ; der eine Oxydationsprocess 
zieht den anderen nach sich. Diese Wirkung auf Indigcarmin wurde 
bei eiuer grossereii Anzak~l von $- Arylhydroxylaminen und beim 
p- tienaylbydroxyiamin consratirt. 

3. Aus dein Bidierigen ergiebt sich, days die Luftosydntion 
wiissrigrr Liisungen VOII Phe~iylbydroxylamin uiid analogen Basen im 
Wesetitlichen ihren summnrischen Ausdruck in folgender Gleichung 
fndet :  

.3(Ar. NH . OH) + H2O + 0 2  = A r .  NzO.  Ar + Ha02 + HtO, 
welrhe die Zusammenziehurig zweier Theilvorgange darstellt : 

a)  A r .  N H .  OH + 1340 + 0 2  = Ar.  NO + H201 + HzO, 
b) A r .  NO + A r .  N H .  OH = A r .  N 2 0 .  A r  + HaO. 
I n  gewissen, oben namhaft gemachten Fallen gelangt a) neben 

b) zur Wahrnehmung; in anderen bleibt b) ganzlich aus. 
Die Luftoxydation der p-Arylhydroxylamine verliiuft in gleicher 

Art  \vie diejenige auderer, sauerstoffactivirender Stoffe, z. B. wie die- 
jenige des Phosphors, Terpentioiils , Pyrogallols, gewisser Metalle 
(Zink, Blei) etc. Die G l e i c h ~ n g e n ~ ) :  

Zn + H2 0 + 02 = ZnO + Hs 0 2 ,  

bririgen die Analogie im Verhalten des Zinks und des Phenylhydroxyl- 
amins zurn Ausdruck. D a  beide Processe offenbar wesensgleich ver- 

1) Ein Theil des Peroxyds verschwindet wieder, woil er zur Oxpdation 
des Arylhydroxylamins dient, allcrdings nur ein ganz geringer, da die OXJ-  
dationsgeschwindiglreit in n c u t r a  le r LBsung sehr klein ist (8. spster). 

CsHj.  N H 9 0  + 1 1 2 0  + 0 2  = CsHs.  NO + HzO2 + € 1 2 0 ,  

2) Innerhalb der hier in  Betracht kommenden Beobachtungszeit. 
3) Bei maochen p-Hydroxylaminen ist mehrtigiges Stehen bis zum Ver- 

schwinden dej Blans erforderlich; Einblasen von Luft wirkt nattirlich be- 
schlemigend. 

4) Dass beim Schiitteln von Blei mit verdiinnter Schwcfelsiiire und Luft 
fast genau ein Mol. Wasserstoffperoxyd auf ein Mol. Bleisulfat entsteht, wies 
schon Schonbein nach (Journ. f. prakt. Chem. 93, 24 [18643. 



laufen, wird man fiir beide auch das nlinliche Erkllrungsprinzip zur 
Anwendung bringen diirfen. M o r i t z  T r a u b e  betraclitet den Acti- 
virnugsprocess als eine vom Wnsser ausgehende Oxydation , welche 
- das Zink in Zinkoxyd verwandelnd - zwei Vasserstoffatome in 
Freiheit setzt, die sich mit der Sauerstoffmolekel LU Wasserstoffper- 
oxyd vereinigen: 

ZU + 0 H2 + 0 4  = ZnO + H2 02. 
E n g l e r  und W i l d ' )  halten es fiir wahrscheinlich, dass die Sauer- 

stofl'molekel das Ziiik zunichst in ein ,Holoxyda ZiiO, verwandelt, 
welches nachtrlglich durch dus anwesende Wusser i n  Zinkoxyd und 
Wasserstoffsuperoxyd zerlegt w i d :  

I. Zn + 02 = Zn02.  11. ZnOp + Ha0 = Z n O  + Hz02. 
Die E n g l e r - W  ild'sche, iiutiirlich auzh auf die Arylhydroxylamine 

anwendbare Auffaesuiig liisst es niiiglich erscheinen, dass als erstes 
Osydationsproduct des Phenylhydroxylamins ein Isomeres des Nitro- 

benzols - etwa vnn der Formel C,Hs. N<o> - oder ein Hydrat 

clesselben auftritt, welches ale An:ilogon dee Baryumsuperoxyds, der  
Acylsuperoxyde urid nndercr Holoxyde duich Wasser  reversibel in 
e iu  Monoxyd und W:isserstotTpet oxyd zerlegbar sein sollte: 

0 

0 CsHb. N < O >  + H,O 4: CsHs.  NO + H202. 
Meine bisherigen, auf die Isolirung des DIsonitrobenzolsc oder 

des gIeonitrobeneolhydratsc oder auch iiur auf den Nachweis seiner 
inter mediaren Entstehurig gel ichteten Bemiihungen sind erfolglos ge- 
blieben - ein negatives Ergebniss, w e l c h e ~  natiirlich nicht als Ein- 
wand gcgen die E n g l e r - W i  Id'ache Aufassungsweise geltend gemacht 
wrrden kann. 

Zu Gunsten derselben kiiniite man rielleicht die Thatsache ver- 
werthen, dass s iissrige Phettylhyclroxylnminl~siiiigen , b e i  G e g e n -  
w a r t  v o n  A1 k nl i e n  mit Luftsauerstoff behandelt, iiicht ausschliesslich 
Azoxybenzol. solidern zugleich Nitrobenzol liefern; man konnte i n  
diesem Nitrobenzol ein durch Hydroxylionen erzeogtes Umlagerungs- 

product des ziiniichst auftretrnden Holoxydes C6 H5 .N<o> erblicken 

- und zwar urn so mehr, als nach den bisherigen Erfahrungen die 
Entstehung von Nitrobenzol aus  Phenylhydroxylamin an die Gegen- 
wart alkalischer Agentien geknupft zu sein scheint. Ich personlich 
aeige dieser (zum mindestens unniithigen) Anschauungsweise nicht zu; 
ich bin vielmehr tiberzeugt, dass auch bei Anwesenbeit cines Alkalis 
zunachst Nitrosqbenzol erzeugt wird, welches dann - eben in Folge 

Kine ahnliche Ansicht vertritt Bach ,  siehe 

0 

.~ 

Diese Bericlite 30, 1669. 
Bodliinder: nUeber laogsame Verbrennunga, Stuttgart 1899, S. 478. 
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der Hydroxylionen - eine weit ere Oxydation zn Nitrobenzol erfahrt, 
zum Theil durch das Wasserstoffsuperoxyd, zum Theil durch den 
Luftsauerstotf. Die experimentellen Grundlagen dieser Ansicht sind 
irn folgenden Abschnitt elithalten. 

Oqdation alkalischer, wu'ssriger Phenylhydroxy laminliisungeia durch Lqfi. 
P e r  Zusatz ron  Alkalien beeinflusst sowohl deli qualitstiren Ver- 

lauf wie die Geschmindigkeit des Oxydationsprocesses: wahrend in neu- 
traler Liisung irn Wesentlichen nur Azoxybenzol entsteht, ist dasselbe 
- sobald Luft und Alkalien zusammenwirken - von nicht unbe- 
trachtliehen Mengen Nitrobenzol begleitet; ferner ist Wasserstoffsuper- 
oxyd in letzterem Fall garnicht oder doch nur spurenweise auffindbar 
und endlicli wird die Geschwindigkeit der Reaction dorch die (zum 
Theil wohl ketalytisch ') wirksamen) Hydroxylionen in sehr auffallender 
Weise gesteigert. Die gleiche Menge Phenylhydroxylamin, die - in 
reinern Wasser befindlich - tagelanges Luftdurchleiten zur voll- 
standigen Oxydation erfordert, wird in alkalischer LBsung in eben- 
soviel Stunden oder in noch kiirzerer Zeit bis auf die letzte Spur  
zerstort. 

Zur Illustration des Einflusses der  Hydroxylionen auf den Oxy- 
dationsverlauf seien zwei Versuche angefiihrt : 10 g Phenylhydroxyl- 
arnin waren, in 100 ccm sechsprocentiger Nwtronlauge suspendirt, nach 
anderthalbstiindigem Luftdurchleiten 2, total oxydirt und zwar zu einem 
Gemisch von 7.2 g Azoxybenzoly) und 2.1 g N i t r o b e n ~ o l ~ ) ;  nebenher 
liessen sich Spuren von p-Amidophenol, ganz geringe Mengen saurer 
Substanzen (0.02 - 0.04 g) und ein wenig Harz constatiren. Wasser- 
stoffsuperoxyd fand sich zurn Scbluss des Versuchs nicht vor. 

In  einem anderen Fall, in welchern die gleiche Menge der Hydro- 
xylaminbase bei Gegenwart von 100 ccni zehnprocentigen Natrons nach 
zweistiindigem Luftdurchleitenl) vollatandig oxydirt war, traten als 
Reactionsprodiicte auf: 5 9 g A ~ o x y b e n z o l ~ ) ,  5.25 g Nitrobenzol Y), 

0.07 g Anilin, Spuren von p-Amidophenol und ron Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

Die Abweichungen der in alkalischer Flussigkeit stattfindenden 
Oxydation von der i n  neutrder  Losung bewirkten werden sofort rer- 
stailidlich, wenn man einige weitere, gerneinsarn mit Hrn.  F r i e d r i c h  
B r a d y  ausgefiihrte Versuche berlcksichtigt, welche sich auf die  
Oxydation von Phenylhydroxylarnin und von Nitrosobenzol durch 
Wasserstoffsuperoxyd - sowohl bei Gegenwart als bei Abwesenheit 
von Alkalien - beziehen: 
- _  

I) Vergl. die Fussnote Nr. 3 auf S. 119. 
3, Vielleicht action froher; eb wurde nicht eher gopriift. 
3, Diese Zahlen haben nur approximative Bedeatung, da die Miscbung 

ron Azoxy- und Nitro-Benzol nur annirhernd getrennt werden kann. 



Eine genau neutralisirte verdiinnte LBeung des Superoxydes reagirt 
ausserst langsam mit Phenylhydroxylamin; 5 g des Letzteren, welche in 
einem mit Wasserstoff gefiillten Gefiiss bei gewijhnlicher Temperatur der  
Einwirkung von 70 ccm 1.29-procentigeu Peroxyds fiberlassen wurden, 
zeigten sich erst nach mehr als drei Monaten rollstiindig zersetzt. 
81s nahezu einziges ') Reactionsproduct entstand Azoxybenzol ; nebeu 
ihm unerhebliche Mengen Anilin (etwa 0.07 g), ungefahr ebensoviel 
einer sauren Substanz, ferner Spuren von Nitrobenzol und p-Amido- 
phenol. 

Hydroxylionen erhoben - wie bei der Luftoxydation - auch 
hier die Reactionsgeschwindigkeit 9 )  in ausserordentlichem Grade. 5 g 
Phenylhydroxylamin, unter sorgfaltigem Luftabschluss der Wirkung 
von 250 ccm 3.6-procentigen Wasserstoffsuperoxyds bei Gegenwart 
von 25 ccm */I-normaler Natronlauge ausgesetzt, zeigten sich nach 
24 Stunden (vielleicht schon friiher) vollstandig zu Azoxybeozol(2.7 g) 
und zu Nitrobenzol (1.6 g) oxydirta), neben welchen sich minimale 
Quantitaten Anilin und p-Amidodiphenylamin durch Farbreactionen 
nachweisen lieesen. Ein Parallelversuch, bei welchem die Lauge 
durch das gleiche Volumen destillirten Wassers ersetzt war, ergab, 
dass das  Phenylhydroxylamin bei Abwesenheit von Hydroxylionen 
noch nach etwa xwei Wochen grossentheils unzeretort war. 

Wie man sieht, wirkt das Natron nicht nur beschleunigend ein, 
sondern ee hat auch die Bildnng betrlichtlicher Mengen von Nitro- 
benzol zur Folge. Diese specifische Alkaliwirkung wird durch weitere 
Versuche iiber die Einwirkung von neutralern und alkalrschem Wasser- 
stoffsuperoxyd auf Nitrosobenzol aufgekliirt j das Letztere wird niim- 
lich bei Anwesenheit von Hydroxylionen durch Peroxyd 4) - obwohl 
es nur suspendirt ist - ziemlich rasch in Nitrobenzol verwandelt, 

1) Neben Gem krystallisirten Azoxybenzol (Schmp. 360) fand sich ein Oel, 
vermuthlich ebenfalls A zoxybenzol, welches mit einer geringen, das Erstarren 
verhindernden Verunreinigung behaftet war. Die Spuren Nitrobenzol sind 
ohne Zweifel auf nicht hinreichenden Luftabschluss zuruckzufiihren. 

g, Die Ursache dieser Erscheinung mag theils katalptisch sein, theils 
aber in dem leichten Zerfall 

bestehen, welchen die in einer a1 ka l i schen  Wasserstoffsuperorydliisung 
vielleicht anzunehmenden Anionen erleiden. 

cG = id) + o 

3) Siebe Note 3, S. 118. 
'1 Es ist hier stets nur von kguflichem, verdiinntem (hcchstens 3.6-pro- 

wntigem) die Rede. Erheblich concentrirteres (z. B. von 50 pCt.) oxydirt 
Nitrosobenzol bei vieltigigem Schiitteln aucb ohm Anwesenheit von Alkalien 
zu Nitrobenzol. 

Alle hier und im Text erwiibnten Versuche wurden bei Zimmertemperatur 
angestellt. 
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wlhrend eine Wechselwirkung zwischen beiden Stoffen in neutraler 
Fliissigkeit - wenn iiberhaupt - dann nur  ausaerst langsam statt- 
findet. Es sei beispielweise angefiihrt, dass 2 g feingepulvertes Nitroso- 
benzol durch 60 ccm 3.6-procentigen Wasserstoffsuperoxyds und 5 ccm 
2/1-norrnaler Natronlnuge nach 30-stiindigem l) Schiitteln auf der 
Maschine vollstandig zu Nitrobenzol oxydirt waren *), wahrend sich die 
iiamliche Quantitiit Nitrosohenzol bei einem gleichartig, aber ohne 
Lauge durchgefiihrten Controllversuch in derselben Zeit anscheinend 
iiberhnupt nicht verandert hatte; dass das  Natron allein unter gleichen 
Bedingungen und wahrend der gleicheri Einwirkungsdauer aus Nitroso- 
benzol kein Nitrobenzol erzeugt, lehrte ein dritter, uuter Luftabschluss 
ausgef‘iihrter Parallelversuch. 

In  gleichem Sinn wirkt der Zusate von Natron auch auf die 
Luft-Oxydation des Nitrosobenzols ; eine Losung des Lefzteren in 
wasserhaltigem Pyridin verwandelte sich, als man Luft durchleitete, 
niir bei Gegenwart von Alkalien in Nitrobenzol. 

Das Ergebniss aller dieser Versuche (beschleunigende und in der 
Erzeugung van Nitrobenzol bestehende Wirkung der Alkalien bei der 
Oxydation des Pheriylhydroxylamins und des Nitrosobenzols durch 
Wasserstoffperoxyd) giebt vollstiindigen Aufschluss iiher die friiher er- 
orterte Thatsache, dass die Luftoxydation des Phenylhydroxylamins, 
bei Gegenwart von Hydroxylionen stattfindend, neben dern Azoxybenzol 
auch Nitrohenzol, dagegen fast gar  kein Wnsserstoffauperoxyd ergiebt. 

Ohne Zweifel wird Phenylhydroxylarnin nicht nur in neuttaler, 
sondern auch in alkalischer L6sung zunachst im Sinne der Gleichung 

CcRT5. NHrO + 0 2  + HnO = CsHj.  N O  + € 1 2 0 2  + HkO 
unter gleichzeitiger Bildung voii Wasserstoffsuperoxyd zu Nitroso- 
brnzol oxydirt; wiihrend aber das Letztere bei Abwesenheit von Lauge 
wiihrend der Dauer  des Versuchs keine weitergehende Osydation er- 
fahrt, sondern sich lediglich niit noch unvergndertem Phenylhydroxgl- 
arnin zu Xzosyhenzol rereinigt, wird bei Gegenwart v011 Hydroxylionen 
ein Theil des Nitrosobenzols. bevor er zur Einwirkung auf das 
I’henylhydroxylamiii gelungt, durch das  niiterzeugte Wasserstoflsuper- 
oxyd (?in wenig auch durch den Luftsauerstoff) in Nitrobenzol iiber- 
gefiihrt. Das bereits gebildete \7-”sscrstoffsuperoxyd verschwindet 
wieder, weil es  theils zur Oxydation des Phat~ylhydroxylarnins selbst 
(s. oben), theils zu derjenigen des Nitrosobenzols verbraucht wird. 

Findet die Luftoxydation wassriger Aryl hydroxylarninliisurigc~n 
tinter Mitbetheiligung von Hydroxylionen statt, so wird dieselbe - wie 

1) Siehe Note 2, S. 118. 
2, Eine Suspension von fein gcpulvcrtem Nitrosobenzol in 3.5-procentigem 

ncutr:ilem Wasserstoffsuperoxyd entwickclt bci Zusatz von Natronlauge fast 
momtxtan Nitrobenzolgeruch. 
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sich aua dern Vorgehenden ergiebt - nicht allein durch den freien 
Sauerstoff, sondern auch durch denjenigen des Wasserstoffsuperoxyds 
bewirkt, welches erst irn Verlauf des Oxydationsprocesses enteteht. 

Meine Versuche gestatten nicht, zwischen den oben erorterten 
Hypothesen von T r a u b e  und E n g l e r -  W i l d  eine Entscheidung zu 
treffen; mir scheint, dass beide ihre Berechtigung haben und bald die 
eine, bald die andere rnit Vortheil hersngezogen werden kann. So- 
wohl mit T r a u b e ’ s  wie mit E n g l e r ’ s  Anechauung ist eine weitere, 
bei Luftoxydation wlssriger $-Arylhydroxyluminlosungen haufiger be- 
obachtete Thatsache vereinbar: das Auftreten geringer Mengen voii 
A r y l n m i n e n ,  welche das Hsuptproduct - die Azoxy- bezw. Nitroso- 
Verbindung - begleiten. So entsteht aus Meta-l) und Para *)-Tolyl- 
hydroxylamin Meta- reap. Para-Toluidin , airs p-Chlorphenylhydroxyl- 
amin s, p-Chloranilin, aus M e ~ i t y l b y d r ~ x y l a m i n ~ )  Mesidin, ans I .3- 
Xylyl-2-h~droxylainin das entsprechende Xylidin. Das. Entstehen 
dieser Reductionsprodurte 5, kann sowohl der Wirkung der von 
T rau  b e supponirten Waseerstoffatonie ale derjenigen des Wasserstoff- 
superoxyds zugeschrieben werden. 

Gleichviel, ob die Luftoxydation der $-Arylhydroxylamine im Sinne 
T r a u b e ’ s  oder E n g l e r ’ s  verlauft - aus den in dieser Mittheiluiig 
beschriebenen Versucheu geht meiues Erachtens das  Eine hervor, dass 
das  wirkeride Agens Sauerstoffmolekiile, nicht aber Sauerstoffatome siud. 

Zum Schliiss bernerke ich noch, dass auch eine trockne, ben- 
zolische Losung von $ - Phenylhydroxylarnin (5 g) Lei 60 - 70- 
stiindigem Durchleiten von Sauerstoff zu Azoxybenzol oxydirt wird, 
neben welchem nur geririge Harzmengen und ganz unerhebliche 
Quantitaten Wasgerstoffsuperoxyd entstehen; Nitrobenzol ist in diesem 
Falle ebensowenig zu constatiren wie bei der  Luftoxydation wiissriger, 
iieutraler Phenylbydroxylarniulosungen. Ueber die Ursache- des Nicht- 
aiiftretens irgeiidwie wesentlicher Mengeii ron Wasserstoffperoxyd kann 
icli keine Auskunft geben ; rielleicht, dass eine benzolische Losung 
desletzteren das Phenylhydroxylamin rascher oxydirt, a h  eine wsssrige. 

__ 

Meine Verrnuthiing, dass sich viele organische Kiirper gleich den 
substituirten Hydroxylaminen bei der Luftoxydation ale sauerstoff- 
activirende Stoffe errveisen wiirden, wenn man I I U ~  dem eventuellen 
Auftreten von Wasserstofperoxyd die nothige Aufmerksamkeit schenkt, 

_ _ _ _ _  

1) T e r . S a r k i s s j s n ,  Dissert. p. 69. 
?) L’Orsa ,  Dissert. p. 32. 
4) R i s i n g  tungedruckte Disscrt.). 
5, hus  Phenylhydroxylamin selbst wurde bei der Luftoxydation nur in 

3) Dewas ,  liisseit. (im Druck). 

einem von 4 Fallen Anilin kin sehr geringer Nenge) erhrlten. 
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ist durch eine nach Niederschrift dieser Abhandlung') in meinen B e  
sitz gelangte Broschiire bestatigt worden, in  welcher Hr. W. M a n c h o t  
nachweist, dass verschiedcue Phenole und Hydrazokorper durch 
Snuerstoff unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
oxydirt werden. Ich kaun a m  einer noch unveroffentlichten, gemein- 
sam mit Hrn. J a c o b  G r o b ausgefiihrten Untersuchung2) eine gleich- 
artige Beobachtung anfiihren : die sgemischtena Hydrazokorper, 

CHB . C . N H  . N H  . Cs Hq . C1 
(PI 9 

CHa.  C .  N H .  N H .  CsHs 
N . O H  N . O H  

verwaudeln sich beim Schiitteln mit Luft in die entsprechenden Azo- 
korper; in beiden Fallen entsteht zugleich Wasserstoffsuperoxyd - 
nur sehr wenig, da  dasselbe grosstentheits zur Oxydation noch unver- 
Bnderter Hydrazomolekiile in Anspruch genommen wird. 

2 ii ri  c h. Analyt.-chern. Laboratorium des eidgenoss. Polytechnicume. 

12. J. W. Briihl: Antwort an Rm. Hanteach. 
(Eingegangen am 18. December.) 

Anlasslich einer Controverse iiber die Structur der sogenannten 
Nitrosoalkylurethane hat Hr. H a n t z s c h s )  einen allgemeinen Angriff 
gegen die spectrochemische Methode der Constitutionsbestimmung ge- 
richtet. Er sucht den Anschein zu erwecken, als ob die Resultate 
der optischeu Methode mit den Ergebnissen der chemischen Forschung 
in principiellem, unliisbarem Widerspruche standen. Sehen wir uns 
einmal diese Bebauptungen etwas naher an. 

Zunachst erkliirt Hr. H a n t z s c h ,  dass die Producte nus Imido- 
korpern und aal petriger Saure allgemein als Nitrosoverbindungen gelten. 
Schon das  ist notorisrh nicht richtig. Denn die Verbindungen vom 
Typus des sogenannten Nitrosoacetanilids werden seit geraumer Zeib 
fur diazoartige Gebilde gehalten. In Bezug auf die sogenannten 
Nitrosoalkylurethane bin ich auf Grund der optischen Eigenschaften 
zu der namlichen Ansicbt gekommen. Dass aber die chemische Be- 
schaffenheit dieser Korper mit der Annabme einer diazoartigen Con- 
stitution nicht vereinbar sei, ist ganzlich unbegrundet und das gerade 
Gegentheil zutreffend. 

- -  

I) Urber freiaillige Oxydation. Beitrage zur Kenntniss der Autoxy- 
dation und Sanerstoffactivirung von Dr.W. M a n  c hot. Leipzig, Veit & Co. 1900. 

2, Ueberilcet~lamidrazon und €1) drazone alipbatischer Nitrovcrbindungen. 
Dissertation ron J. G r o b  Ziirich 1899. 

9 Diese Berichte 32, 3148 (1899). 




