
Die h'eduktioii des  Peroxyds zu Acrtyl- hydroxylaniinobenzuldehyd 
rnittels Zinkstaubs und Salmiak scheint, wie die von Zeit zu Zeit an 
Stichproben ausgefiihrte Eisenreaktion vermuten lafit, moglich, aber 
wegen der Gefahr zuweitgehender Redubtion etwas schwierig zu  sein. 
Ein verhiiltnisrnaflig giinstigee Ergebnis wurde bei Anwendung von 
Zinkstaub und Wasser bei gewohnlicher Temperatur erzielt: 

Zur wa13rigen Losung von 0.1 g nPeroxyda: in 40 ccm Wasser 
werden unter fast ununterbrochenem Schutteln in Abstanden von je  
1 Stde. dreimal je  0.3 g Zinkstaub hinzugefiigt und, da Titanschwefel- 
saure in einer filtrierten Probe alsdann noch deutliche Gelbfarbung 
hervorrief, nach dem Eintragen von abermals 0.3 g des Reduktions- 
mittels das Schutteln noch ' / a  Stde. fortgesetzt. Am nachsten Mor- 
gen  wird abgesaugt und das schwach gelbliche Filtrat, das nicht mehr 
d i e  'J'itanreaktion, wobl aber die fur SAC.< charakteristische Eisen- 
reaktion zeigt, mit Kochsalz gesattigt und dreimal mit je 10 ccm Ather  
ausgezogen. Das mit gegluhtem Kaliurncarbonat getrocknete Ext rak t  
- vorn griiflten Teil des Athera durch Destillation, vom Rest im 
Luftschacht befreit - ergibt einen aus ziemlich wenig weiBen Nadeln 
bestehenden Riickrstand, der nach reichlichern Auswaschen mit kaltem 
Renzol (worin er schwer ltislich ist) genau wie nAc und wie eine 
Mischung mit diesem bei 130- 1 3 1 0  schmilzt, nach der Yerflussigung 
bei weiterem Erhitzen (auf etwa 135O) wieder strablig krystallinisch 
erstarrt,  durch Soda oder Ammoniak gelb gefarbt wird, die typische 
Eisenreaktion des nAc c aufweist, lrurz - mit diesem identisch ist. 

Den Herren G. R a s k i n  und Dr. S z e k e l y ,  sowie Frl. Dr. 
El i r s c h  b e r g  sage ich fiir ihre treffliche Assistenz bei dieser groflten- 
teils 1909 und 1910 ausgefuhrten und 1914 wieder aufgenommenen 
Untersuchung wHrmsten Dank. 

Ana1yt.-chern. Labor. d. Eidgen. Polytechnikums i n  Z u r i c h .  

66. Eug. Bamber ger:  Eigentumliche Wirkung schwefel- 
slturehaltigen Holsgelsts auf ein @-Aryl-hydroxylamin. 

(Eingegangcn am 17. November 1917.) 

In  einer Reihe friiherer Abhandlungen habe ich gezeigt, in welch 
mannigfaltiger Weise verdiinnte und koneentrierte Schwefelsiiure auf 
8-Arylbydroxylamine einwirkt. Im Folgenden wird ein Fall zur Sprache 
gebracht, der aus dem Rahmen der bisher auf diesem Gebiet gesam- 
melten Erfahrungen herausfallt und daher besondere Besprechuug ver- 



630 

dient. 
thylalkohols auf 2.6-Dimethyl- 1 - phen ylhydroxylamin, 

Es handelt sich urn die Einwirkung schwefelsaurehaltigen Ale- 

/\ 1) 
, I  

Z u r  Hauptsache bewegt sich auch hier die Reaktion in  dem bekannten 
Geleise, indem sie zur Bildung von l-Amino-2.6-dimethyl-4-methoxy- 
benzot fuhrt: 

/' 
0 CHI 
/\ 

+CH,.OH --f I i i -  

CH31,./CH3 CHa;,CHa ' 
NH.OH NH2 

aber diese Base ist, wie bereits fruhera) einmal kurz angedeutet wurde, 
von iiul3erst geringen Mengen eines neutralen Kiirpers von der Forme) 
Cs HI2 Oa begleitet. Dementsprechend lie13 sich bei der Einwirkirng 
von Methylalkohol und Schwefelsaure auf o,o'-Dimethyl-phenylbydro~yl- 
ainin auch Ammoniak 3, nachweisen. 

o b e r  die Natur des neutralen Nebenprodukts *CsHia 0 2 .  1iiBt 
sich auf Grund von Versuchen, die sich wegen Materialmangels rind 
aus andern Grunden auf ein sehr bescheidenes Ma13 beschrankten, 
Folgendes sagen: EP enthLlt ein Sauerstoffatom als Methoxyl, das  andere 
offenbar in indifferenter Form, wenigstens lieR es sich durch keines 
der bekannten Hydroxylreagenzien (Benzoylchlorid, Acetylchlc,rid, 
Phenylcyanat) nachweisen. DCSIIIZ 0 2 .  zeigt sich gegenuber siedeuder 
verdunnter Schwefelsaure oder Natronlauge widerstandsfahig. Antleu- 
tungen fur das Vorhandensein einer peroxydartigen Gruppe (0. OH) 
liel3en sich nicht wahrnehmen. 

Heim Erbitzen auf 250-260O zerfallt 4 9  H130* a in Formaldrhyd 
und das bekannte 2 6-Dimeth!yl-phenol: , I* 2 

C g H l a O a  = C6Ha(CH3)(CH3)(OH) + C H 2 0 .  
Ich betone, daB fur  samtliche Versuche nur sehr geringe Sub- 

st:inzmengen zur Verfugung standen. 
D a  die im Winter 1904105 auegefiihrten und aus bestimniten 

Grundeu vorzeitig abgebrochenen Versuche zur Fallung eines bestimm- 

I) Tch habe mich nach AhschluB der folgendeii Versuche vergeblich he- 
miiht, beim Phenyl- und beeonders Leim Mesitylhydroxylamin ein analoges 
Rcaktionsprodukt aufznfinden. 

%) R. 86, 2040 119031. 
3) Auch aus Nesitylhydroxplamin und Wasser entsteht Ammonialr (E. 

B a m b e r g e r  und Ris ing ,  B. 33, 3628 [1900]). Xbenso aus Phenylhydroyyl- 
amin,-Wasser und Inft (E. B a m b e r g e r ,  B. 83, 115, 116, 119003). 
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ten Urteils iiljer die chemische Natur des fraglichen Stoffs nicht aus- 
reichen, so begniige ich mich rnit der Bemerkung, daB er im Sinne 
der  Gleichung: 

CH3 

CH3 
!C)NH.OH+ CH~.OII  = C ~ I T , ~ O ~  + N H ~  
\- 

entstebt, die indes nichts uber das Molekulargewicht aussagen soll; 
inehrere, nach der ebullioskopischen Methode (in Aceton) von Przk-  
tikanten des hiesigen Instituts ausgefuhrte Bestimmungen weisen zwar 
auf die Formel (CsH1102)~ bin, sind aber zu wenig zuverlassig, als 
dalj  sie rnit Sicherheit verwertet werden konnten. 

Unter verschiedenen Symbolen, deren Diskussion ungebiihrlich 
vie1 Raum beanspruchen wurde, miichte ich vor allem das bicyclische 
in Vorschlag bringen: 

H 

DOxyda  (C,HlaOa)l .  
1 3 '9 

14.5 g Dimethyl-phenylhydroxylarnin, CsH3 (CHa)(CHa)(NH. OH)'), 
werden in eine durch Kohlenslure entliiftete, mit Eiswasser gekiihlte 
Rlivchung yon 340 ccm (Wsch uber Knlk destilliertem) Methylalkohol 
und 5.8 cctn reiner konzrntrierter Schwefelsaure irn Verlauf yon 20 
Minuten eingetragen. Die zum SchluB hell-briiunlich gelbe, nach einer 
halben Stunde hell braunrote Losung wird rnit Kohlenslure uber- 
schichtet, rnit parafliniertem Kork verschlossen und, nachdem sie 12 
Tage lang bei niederer Zimmertemperatur im Dunkeln geotanden, fol-  
gendermaoen verarbeitet : 

Sie wird 2 Stunden auf dem Wasserbad unter RuckfluB gekocht, 
bis auf die HaIlte abdestilliert, nach dem Erkalten mit 100 ccm nor- 
malem Natron und 50 ccm Wasser versetzt und auf dem Wasserbnd 
moglichst vom Holzgeist befreit. Auf Zusatz von 10 ccm konzentrierter 
Schwefelslure und 10 ccm Wasser ist die trube, braunrote Fliissigkeit 

I )  E , B a m b e r g e r  und A.Ris ing ,  A. 316, 295. Aus l o g  Nitroxylol 
aurdcn nicht, wie von diesen, 6 g, sondern bestenfalls nur 4.5-4.8 g Aryl- 
hgdroxylamin erhalten. Ein Teil des Nitroxylols wurde gar nicht, ein anderer 
tiberreduziert. Auch Nitrosoxylol entstatnct in kleiner Nenge. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft, Jahrg. LI. 42 
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klar. Sie wird 10 ma1 ausgelthert (Extrakt = S), mit zweifacb-nor- 
maler Atzlauge alkalisiert und das bei der Reaktion entstandene Am- 
rnoniak durch einen sorgfaltig gereinigten Luttstrom vollstandig i n  eine 
mit 2-0. Salzsaure bescbickte Vorlage Ubergefuhrt. Die nach dem Ab- 
stumpfen noch stark sauer reagierende Liisung scheidet beim Alkal i -  
sieren ein tief braunrotes 0 1  ab ,  das im Verlauf des Luftduchleitens 
allmablich nadlig eratarrt. Die abgesaugten Krystalle bestehen aus Fast 

reinem D i m e  t h y 1 a n  is id i n Cs Ha (CHa)(CH3) (0 CIIJ) ( N  Hs) (Schmp. 
41-42'; aus Gasolin umkrystallisiert, konstaut 42,5-439,  von derii 
durch Ausathern noch erhebliche hfengen von nahezu gleichern Reiu- 
heitsgrad isoliert werdeu konnen. 

Das atherische ErtriLkt S, mit Cblorcalciuni getrocknet uod t o m  
allergroBten Teil des Liisungsmittels durch Destillation befreit, scbeidet - 
in eine Kalternischung geslrllt - fast farblose Nldelchen des d l x \ ~ c l s c ~  
vom Schmp. 129--1310 nb, die sich be1 abgestufter Krjstallisation de r  
Mutterlauge noch erheblich vermehren. (SchmelLpunkte 1'LS-130° u n d  

Iusgesamt wurden aus S7.5 g Xylylhydroxylamin, 2025 ccm ab- 
solutem Methylalkohol uud 34.8 g kouientrierter Schwefelslure er- 
halten : 

1. >d)xyda 4 35 g;  daraus chemisch rein 3 ! J j  g ,  (ein erheblicher 
Teil ging durch Unfall verloren). 2 .  J~imeth41-l,-anisidin 71 g ,  fast 
rein. 3. Ammoniak. als Chlorsmmoniurn gcwogen, aber ails bestimmten 
Griinden nicbt quautitativ angebbar. 

Das ))Oxydc erscheint nus erkaltendem Ligroin i n  weioen, kijrnigen, 
glanzenden Krystallen, welche - schon rorher  etwas sinternd - bei 
139-140° (Vorbad 130°) z u  eiuer blalj gelblichen, etwas grbnstichigen, 
s e h r  wenig truben Flussigkeit schmelzen. Aus verdunstender Aceton- 
icisung erhalt man wasserhelle, Kalkspat-ahnliche, g l a s g h z e n d e  Pris- 
men. L t i s l i c h k e i t  Alkohol: heiB sebr leicht, kalt ziemlieh leicht. 
Ligroin ; heiB leicht, kalt schwer. Benzol: beiB sebr leicht, kalt leicht 
Wasser: auGh heil3 kaum merkbar. 

Beim Verreiben mit kouzentriertrr Schwefelsaure entstebt eine 
tief rotbraune Losung, aus der sich (nacb etwa 3 Minutrn lsngem 
Stehen) beim Verdunnen mit Wasser schmutzige, briiunlich-gelbe, an- 
scheinend amorphe Flocken nuscheiden. (Bei 250' noch nicht schmel- 
zend, in verdunnter Natronlauge rnit gelber Farbe Io~lich). 

1 3  5 2 

127-1290). 

0 1167 g Sbst: 03048 g COa, 00840 g H?O. 
C9H120Z. Rer C 71.05, H 7.91. 

Gef. )) 71.03, D 7.99. 
Die Abwefenhcit von Stickstoff wurde qualitativ und quantitativ fcstgestcllt. 
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X e t h o x p l b e s t i m m u n g  (von E. Ormerod):  1) 0.2618 g Sbst: 0.3936 g 
AgJ (19.84010 OCH3). - 2) 0.2775 g Sbst.: 0.4156 g AgqT (19.76’/0 OCHs). 

CeH3(CH:l)a. 0 .  (0 CHB). Ber. 0 CHI 20.39. 

Zerset:irng drs >> Oxyrlscc C9 H I S  02 beim Edtitzen. 

0.15 g werden i u  einem auf 250-270° erhitzten Schwefelsaurebad 
in einem diinneu, niit Iiork nnd passend gebogener Ableituugsriihre 
verjeheuen Reagensrohr zersetzt und die entweichenden Dampfe iiber 
Wasser i n  eiueni E r le i i  m e y e r t  Kijlbchen absorbiert. Die Krj-stalle 
zeigen bei etwa 2500 Siedeerscheinungen und werden allmahlich unter 
Eotwicklung von Formaldehyd-Geruch braun. Nachdem die AusstoBung 
der Dimpfe nachgelassen bat, wird der Inhalt der Vorlage rnit 0.1 g salz- 
saurem p-Nitrophenylhydrazin versetzt, schwach erwirmt,  abgekuhlt 
n n d  nach etwa 2 Minuten abgesaugt. Auf dem Filter bleiben ca. 0.05 g 
oraugefar bige Nadelchen von E’o~rna l~e l i y t J -~~-Ni t ro~heny lhydra~on ,  deren 
bei 1 80-lS0.5° liegender Schmelzpunkt sich beim Umkrystallisieren 
aus kochendem Benzol ebenso wenig andert wie beim Mischen rnit 
einem Sammluugspraparat. 

Der Destillationsriickstand wird mit verdunnter Natronlauge ver- 
setzt, von dunkleni Schmutz getrennt und das branne Filtrat ubersauert. 
Das sich abscheidende, stark phenolartig riechende 0 1  erstarrt - 
niit Wasserdampf hbergetrieben - im Kiihler und in der Vorlage ala- 
bald zu fast farblosen, glanzenden Nndelu (0.03 g), Schmp. 43-46O; 
nach einmaliger ICrystallisation a u s  warmem Gasolin 47-48O (kon- 
stant). Feine, weil3e Nidelchen, mit einem Kontrollpraparat von 

Cs I& (CH3)(C‘&3)(0H) durch Schmelzpunkt und Farbreaktionen identi- 
fiziert. In1 Filtrat der Nadeln findet sich noch mehr dieses Xylenols; 
es zeigt, mit einem Tropfen verdunntem Eisenchlorid versetzt, die 
charakteristische Reaktion : olivgrune FBrbung, dann Triibung und 
Umschlag der Parbe i n  rotbmun, beim Kochen Abscheidung zinnober- 
bis orangeroter Flocken. 

Bei kurzem, etwa 2 Minuten langem Kochen mit doppeltnormaler 
Schwelelsaure oder doppelt-normaler Natronlauge, denen jedesmal so 
vie1 Alkohol zugesctzt wurde, daB eine lilare Losung entstand, ver- 
Sinderte sich das w0xyde nicht wesentlich. Auch Renzoylierungsver- 
suche - mit dem in zweifach- normaler Natronlauge suspendiorten 
oder in Pyridin gelosten ,Oxyda bei Zimmertemperatur ausgefuhrt - 
ergaben ein negatives Resultat. Bei knrzem Erhitzen einer mit wasser- 
freiem Natriumacetat (oder auch mit einem Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure) versetzten Losung i n  Essigsaureanhydrid oder beim 

1 .’ 2 

42” 
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Kochen mit Acetylchlorid wurde  ke ine  Acetylierung erzielt.  E b e n s o  
wenig fuhr te  Erhitzen mit  d e r  iiquimolekularen Menge Phenylcyanat  
aaf 1600 eine Veranderung herbei. 

Meinem (fruheren) Privatassistenten Dr. E m i l  R e b e r  spreehe  
ich meinen wirmsteii  D a n k  aus. 

ilna1yt.- chem. Labora t .  d. Eidgenoss. Polytechnikums in Zurich. 

67. Eug. Eamberger: Notiz iiber die Diazotierung des 
Nitroso-benzols, 

(Eingegangeu am 17. November 1917. 
W i e  ich v o r  langerer  Zeit ') 1)eiliufig e rw5hnte ,  wird Nitroso- 

benzol (ebenso wie andere  C-Nitrosoverbindungen) durch ~ s a l p e t r i g e  
Siiurec diazotiert. H i e r  de r  experimentelle Beleg: 

2.8 g Nitrosobenzol weden in 30 ccm schwnch warmem Eisessig unter 
RiiclrfluBk~hliiug gelost, mit einigcii Tropfen Wasser versetzt und zn dieaer 
Llisung iisch Abliiihlung auf Oo eine sehr koozelitrierte, w&Sriqe Llisung von 
5.9 g Natriumnitrit (3 Mol.) uutcr Uniriihren liinzugctroplt; salpetrige Saure 
ist bereits bei Begiiio der Reaktion nacliweisbar. Man l%Bt Zuni SchluiJ l~oclr 
3 ' 4  Stunde im Schnee stehen (Gesamtdauer 1 Stunde), verdiinnt mit Eiswasser, 
stumpft unter Riililung mit Atzlaoge nb, filtriert die nocli saure Flussigkeit. 
yon scliwarzem, nach Nitrosobenzol riechendein Hsrz und gieI3t unter Um- 
riihren in eine Ldsung von 4 g ,8-Naphthol in  verdiinuter Natronlauge. Ge- 
wiclit des ausgeschiedenen Plienylazo-p-naphthols 5.5 g; berechuet 6.44 g. 
;\usbeUte also gegen 85 O/O der Theorie. Schmelzpunkt dos rohen Farbstoffs 

Welches ist  das  wirksame Agens bei de r  Diazotierung? N O ,  ?TO% 
oder H N O z ?  

Da13 a u s  Nitrosobenzol und  St ickoxyd Phenyldiazouinmnitrat  
entstebt, ist schon seit mehr  a l s  20 Jah ren  bekannta) ;  man erha l t  
60-70 O/,, der' nach d e r  Gleichung: 

berechneten Menge. Vielleicht entsteht dabei a l s  Zwischenprodukt 
ein Nitrosamin : 

C6 H5.  X : 0 + N O  . . . N O  = Cs H5. N . 0 (NO) = Cs Hs . N . NO,. 

127.5.- 128.5'. 

CgH5.NO + 2 ( N O ) =  C ~ H S . N ~ . N O ~  

I II 
N O  N 

l) B. 30, 508 [IS97]; 33 ,  217 [1899]. Vierteljahrsschrift der Ziiriehei- 
Naturforsch. Ges. 41, 183 [1896]. Die Disxotiernng einer Nitrosoverbinclung 
!st zuerst von J a g e r  (B. 8, 894 [1875]) beim Nitrosophenol beobachtet worden, 
welches indes zur Klasse der tautomeren Verbindungen gehdrt. 

a) E. B a m h e r g e r ,  B. 30, 505 [1897]. 




