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Ob salpetrige Siure als solche Nitrosobenzol zu diazotieren
vermag, miite durch weitere Versuche entschieden werden, deren
Ausfiihrung mir nicht mehr moglich war.

Analyt.-chem. Labor. des Eidgen. Polytechnikums in Ziirich.

68. Eug. Bamberger: Notiz iiber die Acetylierung von
g-Phenyl-hydroxylamin.

(Eingegangen am 17. November 1917.)

Eine private Anfrage veraulaBt mich zu folgender Mitteilung:

N-Acetyl-phenylhydroxylamin, CeHs . N(OH).CO.CH;, wurde bis-
her nur als Nebenprodukt erhalten — zuerst aus Methylendiphenyl-
hydroxylamin!) und Essigsiureanhydrid, dann aus alkoholischem Phe-
nylhydroxylamin, Kaliumithylat und Amylnitrit?). Selbstverstindlich
bereitet man es am zweckmifligsten aus Phenylhydroxylamin und
spezifischen Acetylierungsmitteln. Als solche eignen sich Essigsiure-
anhydrid oder — noch besser — Thio-essigsdure. Die bekannte Methode
zur Darstellung von Acetanilid 148t sich nicht mit befriedigendem Iir-
folg vom Anilin auf Phenylhydroxylamin iibertragen. Als 6 g des
letzteren mit 10 ccm Eisessig 1 Stde. auf kochendem Wasserbad er-
hitzt wurden ?), entstanden 3.8 g Azoxybenzol, 0.2 g Acetanilid und
1.2 g Basen, unter ihnen vor allem Anilin (0.9 g rein isoliert), daneben
wenig p-Amino-diphenylamin*) — an allen Reaktionen sicher nach-
weisbar und als Sulfat abgeschieden — und Spuren von p-Amino-
phenol. Offenbar ist die Geschwindigkeit der Selbstzersetzung des
Phenylhydroxylamins grofler als diejenige seiner Acetylierung®) (mit-
tels Eisessigs). Als 3¢ der Base, in 2.9 g Eisessig und 0.8 g Aceton geldst,
3 Monate im zugeschmolzenen Reagensrobr im Eisschrank gestanden
hatten, war ebenfalls Azoxybenzol und Anilin, nicht aber Acetyl-ple-
nylbydroxylamin nachweisbar.

1) E. Bamberger und H. Destraz, B. 35, 1883 [1902].

%) E. Bamberger und O. Baudisch, B. 42, 3575, Note 5 {1909].

3) Versuch vom Sommer 1898.

% E. Bamberger, A. 390, 140 [1912].

) Da die Formylierung des Phenylhydroxylamins ohne Zweifel rascher
erfolgt als die Acetylierung (mit Eisessig), so lassen sich erhebliche Mengen
Formyl-phenylhydroxylamin aus der Base mittels Ameisensiure gewinnen;
E. Bamberger und H. Destraz, B. 85, 1884 (1902].
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Die
Acerylierung mit Essigsdure-anhydrid

erfolgt so leicht, dal} sie zur Erkennung von Phenylhydroxylamin be-
nutzt werden kann'): Man l6st 2—3 mg des letzteren in Was:er von
Zimmertemperatur (oder noch besser von 2—3° und versetzt in Zeit-
abstinden von a—3%4 Minuten dreimal unter bestindigem Schiitieln
mit j€ 1 Tropfen Essigsiure-anhydrid, das an einem ganz diinhen Glas-
stab hangt; bei nachfolgendem Zusatz von 1 Tropfen sehr verdiinotem
Eisenchlorid tritt in schwachem, aber ganz deutlichem Grad das fiir
N-Acetyl-phenylhydroxylamin charakteristische Violettrot?) auf, das
sehr bald in gran und dann gleich in (nicht intepsives) blaugriin um-
schligt.

Line quantitativ befriedigende Darstellungsmethode habe ich bis-
her nicht gefunden?); am empiehlenswertesten ist noch folgende: 2 g
Phenylhydroxylamin werden mit 100 Tropfen auf etwa 0° abgekiihl-
tem Essigs#iure-anhydrid in Portionen von je 10 Troplen (ber. 66 Tr.
== 0.93 g} verrieben, die Losung mit Schnee abgekiihlt und in einem
evakuierten, mit konzentrierter Schwefelsiure und mit Atzkali be-
schickten Exsiccator im Eisschrank sich selbst {iberlassen; nach einer
Stunde impft und verreibt man mit einem Krystillchen der Acetyl-
verbindung. Zun#chst Tritbung, dann geringe und nach 20 Stdn.
reichliche Ausscheidung. Man saugt bei einer Aullentemperatur von
0% ab und erhalt 0.6 g der reinen Acetylverbindung (Schmp. 67%;
nach zweiwdchentlichem Stehen unter gleichen Bedingungen ist noch
ein klein wenig mehr auskrystallisiert.

Acetylierung mit Thio-essigsdure?).

4 g Phenylhydroxylamin werden in 8—10 cem kiuflichem, abso-
lutem Alkohol geldst und zur abgekuhlten Lésung, die sich in einem
mit Kork upd capillar ausgezogener Glasrohre versehenen Erlen-
meyer-Kilbchen befindet, auf einmal 2.8 g Thio-essigsiure hinzugefiigt.
Man schwenkt um — vorsichtig, da anfangs heftige Schwefelwasger-
stoft-Kntwicklung stattfindet — und 1406t 4 Tage unter hiufigem Schiit-
teln stehen, wobei sich wenig krystallinische (?) Flocken absetzen.
Nach 5-stiindigem Erwérmen auf etwa 60° wird die nunmehr rot-
braune, klare und kein Phenylhydroxylamin mebr enthaltende Flissig-

1) Nach dem zum Nachweis von Hydroxylamin vorgeschlagenen Prinzip;
B. 32, 1805 [1899].

?2) E. Bamberger und H. Destraz, B. 85, 1884 [1902].

%) Freilich auch nicht geniigend danach gesucht; sie wird sich gewifl er-
niitteln lassen. Acetylchlorid ist nicht probiert worden. .

%) Versuch vom Juni 1899, wiederholt 1913.
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keit in eine flache Schale gegossen und der Alkohol bei 50° zum
Schluf bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet. Der Riickstand —
ein dickfliissiges, von glinzenden Nadelgruppen durchsetztes 01 —
wird griindlich mit doppeltoormaler Natronlauge verrieben und zwei-
mal mit je 25 cem Ather ausgeschiittelt. Die #therische Schicht?)
blieb ununtersucht; die wilrige wird durch Einblasen von Luft vom
gelosten Ather befreit, bei 0° mit zweifachnormaler Salzsiure iiber-
siuert (Emulsion und Ausscheidung von Oltropfchen) und dreimal mit
je 20 cem Ather ausgezogen. Der getrocknete und von der Haupt-
menge des Athers durch Destillation befreite Extrakt hinterlaBt im
Vakuumexsiccator 2.66 g fast dlireie Krystalle von N-Acetyl-phenyl-
hydroxylamin, deren Gewicht sich auf pordsem Ton auf 2.5 g redu-
ziert (Schmp. 63.5—65.5%. Durch Auflésen in moglichst wenig Ben-
zol und Zusatz von Gasolin erhalt man 2.25 g farblose, glinzende Na-
deln vom Schmp. 65—66°. Das Analysenpriparat (Schmp. 67—67.50)
ist noch einmal wmkrystallisiert worden.

0.1567 g Sbst.: 18.8 ccem N (25° 725 mm).

CsHyNOgz. Ber. N 9.25. Gef. N 9.33.

Den fritheren Angaben iiber N-Acetyl-phenylhydroxylamin ist Fol-
gendes hinzuzufiigen: Es 188t sich nicht nur in Atzlaugen, sondern
auch in Ammoniak und (doppeltnormaler) Soda?) und fallt, wenn die
Lésungen hinreichend konzentriert sind, beim Anciuern wieder aus.
Die verdiiopnte waflrige Losung entwickelt nach Zusatz von wenig
Eisenchlorid beim Kochen starken Nitrosobenzol-Geruch, wenn sie mit
etwas Salzsiure angesiuert ist. Wallrige Chlorkalklosung oxydiert
Acetyl-phenylhydroxylamin schon bei gewohnlicher Temperatur sofort
zu Nitrosobenzol.

Die violettrote Farbe, welche Eisenchlorid der wibrigen Lésuug
erteilt, schligt aul Zusatz von etwas konzentrierter Salzsiure in rot-
liches Braun um und kehrt beim Verdiinnen mit Wasser (natiirlich

) Riickstand 1.17 g braunes, nach schwefelhaltigen Stoffen riechendes
Ol; enthilt vermutlich Anilin, Azoxybenzol, Acetanilid, wohl auch Diacetyl-
phenylhydroxylamin (s. unten)..

?) Auch Benzoyl-phenylhydroxylamin (E. Bamberger, Vierteljahrsschrift
der Ziiricher Naturf. Ges. 1896, 177 [wo auch der Methylester sowie Dibenzoyl-
phenylhydroxylamin zuerst beschrieben ist]; s. a. Dissertation meines Schiilers
K, Blaskopt, »Uber g-Phenyl-hydroxylamine, erschienen in Zirich Ende De-
zember 1895; ferner die bald nachher erschienene Arbeit von E. Beckmann
und Schénermark, J. pr. [2] 56, 86 [1896]) 16st sich nicht nur in Atz-
lauge, sondern auch in Ammoniak und doppeltuormaler Soda — besonders gut
erkennbar, wenn man es in feine Verteilung bringt, indem man es in Natron-
lauge 16st, mit Siure wieder fillt und nun sofort Sodaldsung binzugibt,
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etwas geschwicht) wieder zuriick. [Ahnlich ist es. bei Formyl-phenyl-
bydroxylamin und bei Benzhydroxamsiiure (Zerstdrung der Komplex-
salze).]

In sehr konzentrierter willriger Lésung erzeugt 1 Tropfen
Eisenchlorid eine etwas harzige, hellslige, rote Fillung, die sich in
verdiinnter Salzsiure oder tiberschiissigem Kisensalz mit tief violett-
roter Farbe auflost.

Ein im verkorkteu Glas aufbewahrtes Priparat von ganz reinem
Acetyl-phenylhydroxylamin zersetzte sich im Verlauf von (schiitzens-
weis) 11—12 Jahren vollstindig. Die Krystalle waren nach dieser
Zeit (vielleicht schon viel friiher) in ein braunschwarzes, teeriges, von
wenigen, fast farblosen Nadeln durchsetztes Ol verwandelt; die Nadeln
erwiesen sich als Acetanilid, im abgesaugten Ol war Anilin nach-
weisbar; beim Offnen des Glaschens starker Geruch nach Essigsiure.
Also Selbstreduktion.

Diacetyl-phenylhydroxylamin, C¢H;.N(O.CO.CH;).CO.CH;.

Dafl das Acetyl-phenylhydroxylamin bei der Einwirkung von Essig-
siure-anhyrid auf Phenyl-hydroxylamin in nur unbefriedigender Aus-
beute entsteht (s. .oben), mag zum Teil auf der gleichzeitigen Bildung
von Diacetyl-phenylhydroxylamin beruhen. Dies erbhidlt man leicht,
wenn das Anhydrid ‘in groBerem UberschuB verwendet wird. Hine
Mischung von 3 g Phenylhydroxylamin und 10 g wasserfreiem Essig-
siure-anhydrid blieb 3 Tage im Eisschrank stehen. Nachdem das letz-
tere im Vakuum tiber Natronkalk verdunstet ist, hinterbleibt ein Ol-
riickstand, der von selbst erst nach wochenlangem Aufbewahren in
einer Porzellanschale bei einer zufilligen Bewegung, beim Impfen mit
einem gleichartigen Krystillchen aber sofort und zwar vollstindig er-
starrte. 4 g vom Schmp. 30°. Nach zweimaligem Umldsen aus
kochendem Ligroin ist das Préparat rein; der zur Analyse bestimmte
Teil wurde aus sehr konzentrierter Benzolldsung durch Zusatz von
Gasolin zur Abscheidung gebracht. Ausbeute: 2.1 g rein (Schmp. 439);
1 g niedriger schmelzend.

0.2824 g Shst.: 0.5294 g CO,, 0.1240 g H,0.

CloHuNOs. Ber. C 6'2.15, H 5.74.
Gef. » 62.12, » 5.96.

Farblose, wasserhelle, glasglinzende Prismen vom Schmp. 43°.
In Benzol, Alkohol, Aceton, Ather schon in der Kilte leicht, in Was-
ser sebr schwer, in kochendem Ligroin leicht, in kaltem — ebenso
wie in Petrolither — schwer l8slich. Auch die reine Substanz scheidet
sick in der Regel aus den verschiedenen Mitteln dlig aus und kry-
stallisiert erst beim Impfen und Kratzen an der Gelifwand.
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Eisenchlorid firbt die alkoholisch-wifirige Losung nicht.

Verseifung: 2 gehiiufte Federmesserspitzen wurden im engem
Reagensrohr mit 10—12 Tropfen normaler Natronlauge mittels Glas-
stabs bei Zimmertemperatur ionig verrieben. Nach 3—4 Minuten sind
die zundichst olig gewordenen Krystalle in Losung fegangen — nicht
ganz, denn die Fliissigkeit ist schwach triib. Dies und der Geruch
nach Nitrobenzol zeigt, daB auch unter diesen Umstiinden ein grofler
Teil vollstindig (bis zu Phenylhydroxylamin) verseift wird. Die al-
kalische Losung wird zur Entfernung von Nitrobenzol zweimal mit
ganz wenig Ather ausgeschiittelt, angesiuert (starke, milchige Trii-
bung) und wiederholt ausgeiithert. Aus dem Extrakt liBt sich ohne
Schwierigkeit N-Acetyl-phenylbydroxamin isolieren.

Zirich, Analyt-chem. Labor. des Eidgen. Polytechnikums.

69. C. Paal und Anton Schwarz: Katalytische Wirkungen
kolloidaler Metalle der Platingruppe. XVI.: Die Halbreduk-
tion der Phenyl-propiolsidure mit kolloidalem Platin.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. lnstitut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 10. Januar 1918.)

Wiihrend das pach dem Verfahren von Paal und Amberger
gewonnene, protalbinsaures Natrium als Schutzkolloid enthaltende
kolloidale Palladium?) im Laufe der Zeit viellache Anwendurng
zu katalytischen Reduktionen gefunden hat, sind bis jetzt nur wenige
Versuche nach dieser Richtung mit dem auf analogem Wege darstell-
baren kolloidalen Platin?) ausgefiihrt worden. Sie beschrinken
sich auf die von dem einen von upns in Gemeinschaft mit J. Gernm
bewerkstelligte Reduktion von Nitro-benzol zu Anilin?), von Zimt-
siiurezu Hydro-zimtsidure?) und, in Gemeinschaft mit A, Schwarz,
auf die stufenweise Reduktion des Acetylens zu Athylen®)
und Athan®. Auch zur Hydroperoxyd-Katalyse”) und zur
katalytischen Oxydation des Kohlenoxyds®) fand das Paal-
Ambergersche kolloidale Platin Anwendung.

Soweit das bisher vorliegende geringe Beobachtungsmaterial einen
Vergleich zuldBt, erwies sich das kolloidale Palladium in seiner
Wirksamkeit als Wasserstoft-Ubertriiger dem kolloidalen Platin, auf

1y B. 87, 182 [1904]; 88, 1398 [1905]. 7 B. 87, 124 [1904).
3 B. 40, 2214 [1907]. % B. 41, 2281 [1908). %) B. 48, 1202 [1915].
%) B. 48, 994 [1915]. ) B. 40, 2201 [1907). %) B. 49, 548 [1916).





