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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]. 



Stickstoffdioxyd spielt bei der Diazotierung des Nitrosobenzols 
lkeine Rolle, wie folyender, Ton meinem friiheren Assistenten, Hrn. 
M i k l o s i c h ,  ausgefuhrter Versuch beweist: 

0.4208 g ganz reines, von Hrn. Dr.  B e r l  giitigst zur Verfiigung 
gestelltes Stickstoffdioxyd - es entstammte seine, und L u n g e s  
Untersuchungep iiber deu BleikammerprozeB - werden in 15 ccm 
mit Chlorcalcium, dann mit Calcium getrocknetem und auf - 1 5 O  ab- 
gekiihltem Chloroform geliist. Diese Losung la8t man unter sorg- 
ILItigern AbschluB der Lufifeuchtigkeit (mit Chlorcalciumrohr ver- 
schlossener Kolben) i n  eine auf die gleiche Temperatur abgekuhlte 
Lijsung von 1.47 g Nitrosobenzol in ~ 1 5  ccm Chloroform langsam unter 
bestandigem Schutteln eintropfen. Die Meugen der abgewogenen Pra- 
pnrate entsprechen der Gleichung: 

3CsHs.NO + 2(NOz)=CsIJs.Na.NOt+2CsHj.NOz. 

Nach SchluB - wahrend des Mischens stieg die Temperetur nie 
diber - loo - laBt man noch 3 Stunden in  Eis stehen und schuttelt 
d a n n  die grune Losung, deren Parbe sich nicht merkbar geandert 
hat,, sofort und rasch mit Eiswasser aus. Ein Kupplungsversuch mit 
alkalischer 6 Naphthollosung fallt volldtandig negativ aus. Diazoniuni- 
salz ist also nicht entsiundan. Die durch ein Trockeufilter gegossene 
Chloroformlosung hinterlafit bei freiwilliger Verdunstung einen 0.88 g 
betragenden Rucksta.nd von Nitrosobenzol (Schmp. 6SO). 

Bei der Wiederholung (0.288 g Stickoxyd, 1 g Nitrosobenzolj 
lie6 man die Losung nach beendigter Mischuog 39 Stunden bei 22O 
steben. Eine kleine Probe gab beim Durchschuttelu mit Eiswasser 
8 1 1  dieses Spuren von Piazoniumsalz ab (hndeutung einer Ro!fLrbnng 
s u f  Zusatz alhalischer B Naphtolliisung), welche ohne Zweifel auf das 
Eindringen von Feuchtigkeit, wahrend des langen Stehens zuruckzu- 
jiihren sind. 

Der Riickstand der tief griinen Chloroformlosung - auf Ton 
gestrichen - erwies sich afs Nitrosobenzol (Schmp. 68"); das vom 
Ton aufgenommene 01 (sehr wenig) roch stark nach Nitro-benzol. Das 
SGickoxyd hatte offenbar zum Teil oxpdierend gewirkt. Ob noch 
nndere Oxydations- oder Nitrieruogsprodukte entstanden sind, i j t  
wegen Substanzmangel nicht festgestellt worden. 

Versetzt man eine atherische Losung von Nitrosobenzol mit Amyl- 
.nitrit, so krystallisiert alsbald Phenyldiazoniumnitrat aus - eine Tat- 
sache, die fiir die hier aufgeworfene Frage nicht von entscheidender 
Bedeutung ist, da die verwendeten Materialien kauflich, also nicht 
besonders getrocknet waren. 
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Ob salpetrige Saure a l s  s o l c h e  Nitrosobenzol zu diazotieren 
T-ermag, mul3te durch weitere Versuche entschieden werden , deren 
dusfiihrung mir nicht mehr moglich war. 

Analyt.-chern. Labor. des Eidgen. Polytechnikums in Zurich. 

68. Eug. Bamberger: Notiz uber die Acetylierung von 
~-Phenyl-hydroxylamin. 

(Eingegangen am 17. November 1917.) 

Eine private Anfrage veranlaBt rnich zu folgender Mitteilung: 
N-Acetyl-phenylhydroxylamin, CaHs . N  (OH).CO. CH3, wurde bis- 

her nur als Nebenprodukt erhalten - zuerst aus Methylendiphenyl- 
liydroxylamin ') und Essigsaureanhydrid, dann aus alkoholischem Phe- 
nylhydroxylamin, Kaliumathylat und Amylnitrit2). Selbstverstandlich 
bereitet man es am zweckmaDigaten aus Phenylhydroxylamin und 
spezifischen Acetylierungsrnitteln. Als solche eignen sich EssigsZiure- 
anhydrid oder - noch besser - Thio-essigsaure. Die bekannte Methode 
zur Darstellung Ton Acetanilid 1aBt sich nicht mit befriedigendem Er- 
tolg vom Anilin auf Phenylhydroxylamin ubertragen. Als 6 g des 
letzteren mit 10 ccm Eisessig I Stde. auf kochendem Wasserbad er- 
hitzt wurden 3), entstanden 3.8 g Azoxybenzol, 0.2 g Acetanilid und 
1.2 g Basen, unter ihnen vor allern Anilin (0 9 g reiu isoliert), daneben 
wenig p-Amino-diphenylamin ') - an allen Reaktionen sicher nach- 
weisbar und als Sulfat abgeschieden - und Spuren Van p-Amino- 
phenol. Offenbar ist die Geschwindigkeit der Selbstzersetzung des 
Phenylhydroxylamins grof3er als diejenige seiner Acetylierung 5, (mit- 
tels Eisessigs). Als 3 g  der Base, in 2.9g Eisessig und 0.8 g Aceton gelost, 
3 Monate im zugeschmolzenen Reagensrohr im Eisschrank gestandea 
hatten, war ebenfalls Azoxybenzol und Anilin, nicht aber Acetyl-pbe- 
nylhydroxylamin nachweiubar. 

I) E. B a m b e r g e r  uiid H. D e s t r a z ,  B. 35, 1883 [1902]. 
9) E. B a m b e r g c r  und 0. Baudiseh ,  B. 42, 3575, Note 5 [1909]. 
3, Versuch vom Sommer 1898. 
*) E. B a m b e r g e r ,  A. 390, 140 [1912]. 
5, Da die Formylierung des Phenylhydroxylamins ohne Zweifel rascher 

erfolgt als die Acetylierung (mit Eisessig), so lassen sic11 erhebliche Mengen 
Formyl-phenylhydroxylamin aus dcr Base mittels Ameisensiure gewinnen ; 
E. B a m b e r g e r  und H. D e s t r a z ,  B. 35, 1884 [1902]. 




