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Dat urn 

I'i.XI.99 

gebildetes Kohlendioxyd 
in g nach Stunden 50 ccm Pressaft eiogetragen 

m win 
20 I 41- --l---i8 

200 Sprit Alkoholfiillun in Wwer 0.09 0.13 ' 0.26 

Hefepresssaft vor Alkoholzasatz . 0.47 1 0.83 I 1.10 
600 Spit! galest u o t  filtrid 032 0.43 0.58 

36. Eugen Bamberger und Friedr. Brady: Ueber die 
Einwirkung der Alkalien auf Arylhydroxylamine. 

(Eing. am 15. Januar; mitgeth. in der Sitzuog von Hrn. W. Yarckwald.) 
Die nnbnget') erschienene Notiz von Jn l .  S c h m i d t :  rUeber die 

Reduction des Nitrobenzols mit Natriume, in welcher der Verfaeser 
ein Dinatriumsalz des Phenylb ydroxylamina beschreibt, veranlasst nns, 
aue den im hiesigen Laboratorium ausqefiihrten, bisher unveriiffent- 
lichten Untersucbungen iiber aromatische Hydroxylaminbaseo Einiges 
zur Mittheilung zu bringen. 

Phenylhydroxylamin zeigt neben seine0 basischen such saure 
Eigenechaften; man kann sich von dieser Thatsacbe leicht iiberzeugen, 
wenn man das Priiparat unter painhhstem Luftabschlu8.s in nicht zu 
rerdannte Natronlauge eintriigt; es wird alsdann v611ig klar und in 

_____ 
1) Diese Berichte 32, 2911. Ngheres in seiner Disswtation. 
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sehr  vie1 reichlicherer Menge als von reinem Wasser aufgenommen. 
Derartige Liisungen erleiden allmPhlich eine unteii niiher zu be- 
sprechende Verfnderung. 

Nach Versuchen, welcbe vor einigen Jahren rnit Hrn. T s c h i r n e r  
ausgefiihrt wurden und in  dessen Dissertation genauer beschrieben 
sind, l b s t  sich das  Monnnatriumsalz in Form eines weissen, kry- 
stallinischen Pulvers zur Abscheidung bringen, weiin man die itherische 
I’henylhydroxylaminliisung kurze Zeit bei gewiilinlicher Temperatur 
der  Wirkung des Alkalimetalls i iber l l s t ;  eine Dinatriumverbindung 
konnte nicht erhalten werden. 

CcHsNH.ONa. Bcr. Na 17.5’7. Gef. h’a 18.07. 
Uuter analogen Versuchsbedingungen stellte Hr. D e w  as 2, das  

Mononatrium-p-Chlorpbenylhydroxylamin dar. 
CsHrC1. NH .ONa. Ber. Na 13.11. Gof. Na 13.89. 

Tragt  man diese Metallverbiiidungen in Wasser ein, so beobachtet 
ninn die namlichen Erscheinungeu, wie beim Zusammenbringen voii 

Arjlhydroxylamineii mit Aetzlitugen. 
Die Wechselwirkung zwischen letzteren beiden Substanzen nimmt 

&en verschiedenen Verlauf, jr nachdem sie sich bei Abwesenheit 
oder bei G g e n w a r t  von Liift vollzieht, und je nachdem Wasser oder 
A1 kohol als Lijsuugsmittel Verweudung fiiidet. 

Die 

Einvirkung luftfrder, cciissrillvr Natronlaup auf Phen!jlhydroqlamin 

hesteht in einer correlativen Oxydation und Reduction. 
erfolgt fast quantitativ im Sinne der Gleichung‘): 

Der  Process 

8(CgHs. N H .  OH) == CsHj.  NaO.CtiHs + CtjHs. NH2 +2(€120). 
Bus 6 g Phenylhydroxylamin und 160 ccm 5-procentigen Natrons, 

welche mehr als ein halbes Jahr rnit einander in Reriibruiig w r e n ,  
wurden beispielsweise 3.5 g Azoxybenzol und 1.5 g Anilin erbalten, 
wahrend sich 3.63 g bezw. 1.7 g beredinen. Hf l t  mail die Luft voll- 
sttindig fern, so entsteht keine Spur  Nitrobeiizol; der von uns be- 
nutzte Apparat gestattete den absoluten Sauer&offausschluss fiir un- 
begrenzte Reactionsdauer. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit wiiichst rasch mit der Concen- 
tration der Lauge: wihreud ein rnit obigem identischer Aiisatz nach 
3’/2-monatlichem Stehen no& erheblicbe Quantitlteii ueveranderten 

Beim Arbeiten mit 
Arylhydroxylaminen und auch mit NitrosokBrpern begegnet man den Azoxy- 
verbindungen anf Schritt und Tritt. Ich bin durch langjshrige Besch&ftigimg 
mit diesem Gcgenbtand zo der Ueberzeugung gelangt, dass die Azoxykijrper 
btets  secundlir - nkrnlich durch Wechselwirkung dee Hydroxplamins mit dem 
h’itrosoaryl - erzeugt werden. 

- _ _ _  
I) Vgl. such Blaskopf’s  Dissertation, Wien 1895. 
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Phenylhydroxylamins aufwies, waren 6 g des Letzteren nach 2 I-tiigigen, 
Stehen vollstbdig zerstiirt, als  dieselbe Menge Aetznatron in Form 
einer 25-procentigen Liisung eur Einwirkung gelangte. 

Auch die absolute Menge des Alkalis beschleunigt die Reaction; 
5.3 g Phenylhydroxylamin zeigten sich nach viertigiger, unter Sauer- 
stoffabechluss durchgefiihrter Behandlung mit 100 ccm 25-procentigen 
Natrons bis auf die letzte Spur umgewandelt. Neben 2.G5 g Azoxy- 
benzol nnd 1.25 g Anilin fanden sich in Spuren vor: p-Amidophenol, 
saure Substanzen, Wasserstoffauperoxyd und Nitrobenzol; letztere 
beiden offenbar in Folge ungeniigenden Luftabschlusses (vgl. die 
kiirzlichl) in dieser Zeitschrift erschienene Mittheilnng). 

Zwei in Orthostelluog zur Hydroxylamingrnppe befindliche 
Methylradicale wirken auf die Bestandigkeit des MolekGls gegeniiber 
dem Angriff der Alkalien in giinstigem Sinne ein: 5 g 1.3-Dimethyl- 
2-phenylhydroxylamin zeigten sich nach 14-tigiger, nnter Luftab- 
echluss und bei gewtihnlicher Temperatur durchgefiihrter Behandlong 
mit 120 ccm 25-procentigen Natrons fast nnveriindert, obwohl sie 
etwa 90 Stunden lang auf der Mascbine durchgescbiittelt wurden. 
(Tritt die Luft hinzu, 80 erfolgt ziemlich rasche Oxydation zu Ni- 

trosoxylol , CS Hs . CHJ . NO . CHs.) 

dationsprocesses - verliiuft 

1 2 3  

Anders - nHmlich ear Hauptsache im Sinne einea reinen Oxy- 

Die Einwirkung wism-ipr Natronlaecge auf Phenylhydrozylamin bei 
. Lufzutritt. 

Sie fiibrt irn Wesentlichen zuc Bildang von Azoxybenzol und 
Nitrobenzol. Ntiheres findet sich i n  einer kiirzlich erechienenen Mit- 
theilung'). Man beachte den enormen Untemchied in der Geechwin- 
digkeit der b3i Luftabschlnes und bei Luftzutritt vor eich gehenden 
Reactionen; dort handelt es sich urn Monate, hier um Stunden. 
Wbsrige Phenylhydroxylaminliisong abaorbirt bei Gegenwart VOD 

Hydroxylionen den Saueretoff so raech*), dass dieselbe eicherlich fiir 
gasanalytische Zwecke Verwendung finden kiinnte. 

Ob man verdiinnte oder concentrirte Lauge anwendet, ob man 
den Sauerstoff ansscbliesst oder nicht - Azoxybenzol entateht auf 
alle Fiille; damelbe ist aber zweifellos secundiirer Natur, durch Ein- 

1) Dime Berichte 33, 113. Dort iet auch die Ursache der von den 
Hydroxplionen ansgehenden Reactionsbeeintlussog erbrtert. 

%) Sobald man Aetzlauge zu einer wilssrigen Phenylhydroxylaminlbsung 
bei Luftgegenwart hinznfiigt, bildet sich eine nach Nitrobenzol riechende 
Emulsion. 
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wirkung primHr erzeugten Nitrosobenzols auf noch unverhdertes 
Ausgangsmaterial erzeugt; bei der Zersetzung des p-Tolylhydroxyl- 
amins durch Natron konnte die Entstehung des Nitroaotoluols direct 
nachgewiesen werden’). 

Die zwei orthodimethylirteii Basen 

von welchen dieErstere nur in sebr geringem Betrage und langsam, 
die Letztere iiberbaupt nicht durch das zugehiirige Nitrosoaryl in die 
eorrespondirende Azoxyverbindung nmgewandelt wird, bilden bei der 
Behandlung mit Natron und Luft gar keine Azoxykiirper, sondern 
an ibrer Stelle Nitrosoxylol bezw. Nitrosomesitylen. 

Obige Gleichnng ist sicherlich in folgende Yartialgleichungen 
aufzuliisen : 

a) ~ ( C ~ H S . N H . O H ) =  CgHa.NO +CgHs.NHs+HaO, 

Der zuvor eriirterten Alkaliwirkung unterliegen alle bisher nnter- 
suchten $-Ar-lhydrorylaminea); Naheres findet man in den Inaugural- 
dissertationen der HHrn. Blaskopf ,  L’Orsa,  S t i ege lmann ,  T e r -  
S a r k i s s j a n ,  F e i l m a n n ,  D e w a s  (1896-1899). 

b) C~H~.NO+C~H~.NH.OH=&H~.N~O.C~H~+HSO. 

Die Einwirkung uthylalkoholischen Kalis auf Phenylhydroqlarnin 

fiihrt im Sinne der Gleichung 

zur Bildung von Azobenzol; stsit der berechneten 4.17g fanden sich 
3.9 g vor, nachdem 5 g Phenylhydroxylamin 10 Tage lang in 120 ccni 
1 0-procentigen alkoholischen Kalis bei gewiihnlicher Temperatur in 
einer Wasserstoffatmosphire verweilt hatten. 

Methylalkoholisches Rali wirkt in gleicher Weise wie iithylalkoho- 
iisches auf Phenylhydroxylamiii ein; nur  waren in diesem Fall neben 
Azobenzol saure Substanzen, Nitrobenzol und Anilio - alle drei nur 
in Spuren - constatirbar. 

2 (CsH5. NH. OH) = CgHs. Ns. CsH5 + HsO 

Ziirich. Ana1yt.-cbem. Laborat. des eidgen. Polytechnicuma. 

*) L’Orsa, Dissert. p. 34. 
s, Dass die diorthomethylirten pgen luftfreie Lauge auffallcnd besGndig 

sind, ist bereits erwiihnt. 




