
T r e n t m g  der Yttriiirnelernerite volt deli engeren Ceritoxydeti mit 
Hiilfe dcr Alka1idoppelsiilf;ite gelingt niir, wenn die Crriioxyde nicht 
zu sehr vorherrscheri. Bei dr r  Verarbeititrig cler Monazite, die bia 
4 pCt. Yttrium, Erbirt 111 rind brsonders Ytterbiuui elithalten, komrnt 
diese Metbode gar nicltt i n  Frage. 

Zur Abscheidung der letzteren liist nian die frisch gefiilltetl 
Oxalate in stat.ker I'cittasclirliiuiittg (Soda eignet sicti der Sct!werliis- 
lichkait des Natririmox:dates wegen weiiiger). Entgegeri den Literatar- 
angabeii lijseii sich siimnitliche 1':lenieiite der Cerium- iitid Y ttriurn- 
(iruppe sehr leictit in concentrirten Alk:ilic:irbonntliis~itigeii. Giesst 
rriari diese Losurig i i i  eine griissere Menge heissen Wnssers. so fallell 
die Carbonate der Elemelite der  Crr-Gruppe zii Hoden, wabrend die 
Elernente der Yttriurngruppe in LCsung bleihen. Durch S h r e i t  
konnen sie als Oxalate, durch rohe Kalilauge als Hydrate aiisgeI'Hllt 
und nun durch Ueberfuhrung ir i  N:itriumdoppelault':ite w i t e r  gerrinigt 
werden. (Warurn bisht:r das achtmrl theurrre Knlirimsttlfat fiir diesen 
Zweck verweiidet worde, ist nicht eilizusehen.) Auch die Liislichkeit 
der Yttriumelerneiite in Ammoiiiumcarbonat eigner sicli wei i igw ziir 
Trennun;. Uebrigens ist es :uich bei der K:iliutiicnrbon:itinethode 
nothwendig, bald nach dem rasch erfolgten Absitzen der Ceritcat bo- 
nnte zu decnntiren, wenn m m  Verluste vermeideri will. 

F r e i b e r g ,  am 16. November 1900. 

693. Eug. Bamberger:  Ueber die Einwirkung von Nitroao- 
benzol auf aromatiache Hydraeine. 

(tiingrg. am 30. November; initgctb. in derSitziing von Hrn. W. Harckwald . )  

Wie ich eineni Referat des Chemischen Centr:ilblatts ') entnrhine, 
theilt Ilr. 0. S p i t z e r  i n  eirirm i n  d e r  ijsterreichisrhen Cherniker- 
zeitung erschieneneri Aufsatz mit , dass Nitrosobenzol uiid Hydrazo- 
benzol nach der Gleichung: 

2Ct;Ms. N B  . I'FH.CsFI:, +2Cs H i .  NO = 3 Cs H s .  N: N .&H5 + 2  1 1 2 0  

rragiren, dass also )nur Azobenzol urtd Wasser erhalten wirda. 
Ich habe die riarnliche Reaction vor bald drei Jahren untersucht, 

bin aber zu einern mderen  Resultat gekommen. Nach rneinert 
Beobachtungen setzen pich die genannten StolTe quaiititativ im Sinne 
der Gleichung: 

L U  Azobenzol imd Phenylhydroxylamin urn. 

I) Chem. Centralblatt 1900 (II), 1108. 

CfiH5. "1. NII .Cst15 + CsHs . N O  = CfiH:, . N :  N .  CsH5 + CsHa. NH.  OH 

~- 



Eine heisse, coiiceiitriit nlkoholische Liisung vnn 0.7 g Nitrosa- 
benzol wurde mit einer ebetiaolchen ro i l  1.2 g Hydrazobeiizol yer- 
niischt, wobai die griine Fiirbe d r r  Erstereii eofort i i i  Ornnge um- 
scblug. Nach viertelstiindigem Stehen der zum Schluss mit Leitungs- 
wasser gekiihlten Fliissigkeit hatteri sich 0.7 g reines Szobenzol 
(Schmp. 67") abgeschieden, wahrend weitere 0.5 g desselben K6rpew 
(Schmp. 600) ') aus der stark eingeengten Mutterlauge durch Zusatz 
iil)ers~:,iiissiger Salzaiinre ausfdlbar waren. Das Filtrat enthielt 
$- Phenylhydroxylamin urid gab dasselbe, nachrtem es mit Natriumbi- 
carbonnt alkalisirt war ,  an Aether ab ;  die Base (0.65 g) hinterblieb 
nnch Eutferruing des Losungsniittels in f a d  reinem Zustand (Schmp. 

C6Hs.Ng.&tls .  Ber. 1.19 g. Gef. 1.20 g. 
CsHS .NH.OH. Ber. 0.71 g. Gef. 0.65 g. 

H n b e r  und S c h m i d t a )  fanden, dass sich alkoholische LBsungen 
win Nitrosobenzol und Hydrazabenzol bei Cegenwart von Alkulieri 
iiusserst rasch in1 Siuiie der Gleichung: 

78'. statt 50-81 "). 

2 (?6115.NO + CsHS.NH.NH.CsH3 = C F , H S . N ~ O . C ~ H ~  
+ CsHj.N:N.CsHj + HrO 

zii Azoxy- nnd Azo-Benzol umsetzen. Offenbar verlauft die Reaction 
- diesel Ansicht sind auch die Genannten - unter den von ihnen 
graahl ten  Versnchsbedingungen in gleicher Weise wie bei rnir - nur 
cl:iss (13s ziinachat erzeugte Phrnylhydroxylamin unter der reactiona- 
brsrlilt.unigenden Wirkung des anwesendeu Natrons sich momentan 
tirit dem noch unverbrauchten Nitrosobenzol zu Azoxybenzol ver- 
einigt. - 

huch in Bezug auf die zwischen Nitrosobenzol und Phenyl- 
hydraziri stattfindenden Vorgange gehen S p i t z  e r ' s  und rneine 
Heob:ichtiingeri auseinander. S p i t  z e r  fand die Reaction nach der 
Clcicliung: 

2 CsHs.NZI1.I + 2 CsH5.h'O = 2 C ~ H B  + 2 NZ 
+ CsHs.Ns.CaHs + 2 H 2 0  

ablnufend, wahrend B iisd o rf und ich aus Phenylhydrazin und Nitroso- 
benzol ~heu~lazobydroxyani l id  und Phenylhydroxylamin erhielten'): 
2 Cs Hs . NO + Cs H5. NH , NHz = Ca Ha. N: N .  N .  Cs HS + CsH6. NH.  OH 

OH 
~~~~ 

I )  Der etwas zu niedrige Scbmelzpunkt dioser zweiten Fraction ist viel- 

9) Zeitschr. fir phps. Chem. 3?, 280. 
3, Diose Bericbte 29, 103. 

leicht durch ganz geringe Mengen beiqemischten Azoxybenzols bedingt. 

W a l t h e r  (Journ. 'f. prakt. Chem. 82, 144) 
erliielt Anilin,  M i l l s  (diese Berichte 28, Ref. 983) Azobenzol wie Spi tzer .  
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Nach friiheren Darlegungen I) setzt sich der Process wahrschein- 
lich aus zwei Phasen zusammen : zuerst aldolartige Vereinigung der  
reagirenden Stoffe: 

CaHg.NO + H.NH.NH.CsH5 = CgHj.N.NH.NH.CsH8 , 
OH 

dann Zerfall der IJydrazoverbinduug in den Azokiirper und Wasser- 
stoff, welch' Letzterer zur Umwandelung einer zweiten Molekel Nitroso- 
lienzol in Phenylhydroxylamin verbraucht wird: 

CcH5.N.NH.NH.Ct;Hg = CsHs.N.fJ:N.GjHs + HL 
OH OH 

C6H5.NO + H:, = CcH5.NH.OH. 
In analoger Weise haben B ii s d o r f  und ich aus Nitros4)beiizol 

iind p-Tolylhydrazin p-Tolylazohydroxyanilid (Schmp. 130- 131 ') 
uod PbeIiylhydroxylamiu, aus p-Nitrosotoluol und Pbenylhydrazin 
;iber Phenylazohydroxy-p-toluid (Schmp. 123.5- 124O) und p-Tolyl- 
hydroxylarnin erhalten : 
2 CsHS . NO + CcH, (CH3). N H . N Hz --+ CsHs. N . NH . NH . Cs F11 (CH?) 

OH 
- + Cs H5. N ,  N :N .  CSHh(CH3) + C, H5 .NH .OH, 

OH 
2CbH4. (CH3). NO + C6f35. NH .NH2 -+ C~HI(CHJ) .  N. NH.NH .CsH5 

OH 
--+ Cs HI (CH3). N .N: N .Cg Hs + Cs Hc (CH3). NH. OH. 

OH 
Ein Arjlhydrazin, -4r. NI-I ."I&. iind ein Nitrosoargl, Ar ' .  NO, 

setzen sich demiiach um zu 
A r ' . N . N : N . A r  + A r ' . N H . O H  

0 I3 
Urber die Einwirkung von Nitrosoarylen auf  asymmetrisch 

alkylirte Arylhydrazinr ist schon friiher von B a r n b e r g e r  und 
S t i e g e l  rn ail n berichtet worden I). 

Verriiuthlich werderi die Differenzen in den Beobachtungen von 
S p i t  z e r u i i d  mir auf Verschiedenheit der Versuchs:tiiordnung 
zuriickfihrbiir sein; welcher Art die von Ersterem gewahltr war, 
ist dern kurzen Referat des Centralblatts nicht zu entnebmen. 

Analyt.-cheni. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. Ziir i c h. 

1) Diese Berichte 32, 3554. 




