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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]. 
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Die 
Acetylierzlng init Jhigsaure-anhydrid 

erfolgt so leicht, daW sje zur Erkennung von Phenylhydroxylamin be- 
nutzt werden kann'): Man 16st 2-3 mg des letztereu in Wasper von 
Zirnmertemperatur (oder noch besser vou 2-3O) und versetzt i n  Zeit- 
abstiinden von 1/a-3 /4  Minuten dreinial unter bestandigem Schiitleln 
mit je 1 Tropfen Essigsaure-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 Fur 
N- Acetyl-phenylhydroxylamin charakteristische Violettrot *) auf, das  
achr bald in grau und dann gleich i n  (nicht intepsives) blaugrun um- 
schlagt. 

Eine quantitativ befriedigende Darstelluugsmethode habe ich bis- 
her nicht gefunden3); am empfehlenswertesten ist noch folgende: 9 g 
Phenylhydroxylamin werden rnit 100 Tropfen auf etwa Oo abgek3hl- 
tern Essigsaure-anhgdrid in  Portionen von je 10 Tropfen (ber. 66 Tr. 
-- 0.93 g> verrieben, die Losung rnit Schnee ahgekuhlt und i n  einem 
evalciiierieu, rnit konzentrierter Schwefelsaure iind rnit Atzkali be- 
schickten Exsiccator im Eisschrauk sich selbst uberlassen; nach einer 
Stunde impft und verreibt man rnit einem Krystallchen der Acetyl- 
verhindung. Zunachst Trubung, dann geringe und nach 20 Stdn. 
reichliche Ausacheidung. Man saugt bei einer AuBentemperatur I on 
00 ab und erhalt 0.6 g der reinen Acetylverbindung (Schmp. 67O); 
nach zweiwiichentlichem Stehen unter gleichen Bedingungen ist noch 
pin klein wenig mehr auskrystallisiert. 

Awtylierunq 171 it Th io-essigsaure 4). 

4 g Phenylhydroxylamin werden in 8-10 ccm kauflicheni, abso- 
lutem Alkohol geliist und  z u r  abgekulilteu Liisung, die sich in eivem 
niit Kork und capillar ausgezogener Glasrohre versehenen E r l e n -  
meyer-Kiilbchen befindet, auf einmal 2.8 g Thio-essigsaure hinzugefiigt. 
Alan scli wenltt um - vorsichfig, da anfangs heftige Schwefelwaseer- 
s tof f - l~ : r i t~~ic l t lung  stattfiridet - und 1aWt 4 Tage unter haufigem Scliiit- 
te ln  steben, wobei sich wenig krystallinische (?) Flocken absetzen. 
Nach 5-stLindigem Erwarmen auf etwa 600 wird die nunmehr rot- 
braune, Jrlare -und kein Phen~lhydrox)-lamin mehr enthalteode Plussig- 

I )  Nwh dem zuin Nachweis von Hydioxylamin vorgeschlagenen Prinzip ; 

z j  E. B a m b e r g o r  und H. D e s t r a z ,  B. 35, 1854 [1902]. 
3) Freilich auch nicht geniigend danach gesucht; sie mird sich gewiB er- 

*) Versucli voni Juni lS99, wiederholt 1913. 

B. ::2, 1805 [isgq. 

mitteln lassen. Acetylchlorid ist nicht probiert morden. 
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keit in eine flache Schale gegossen und der Alkohol bei 50°, Z U I U  

SrhlulS bei gewohnlicher Temperatur verdunstet. Der  Ruckstand - 
ein dickfliissiges, von glanzenden Nadelgruppen durchsetztes 61 - 
wird griindlich mit doppeltnormaler Natronlange verrieben und zwei- 
ma1 niit je 25 ccm Ather ausgeschiittelt. Die Htherische Schicht') 
blieb unuuterswht; die walSrige wird durch Einblasen von Luft voni 
gelosten Ather befreit, bei 0' mit zweifachnormaler Salzsaure iiber- 
sauert (Emulsion und Ausscheidung r o n  Oltropfchen) und dreimal niit 
i e  20 ccm Ather ausgezogen. Der  getrocknete und von der I-Iaupt- 
nienge des Athers durch Destillation befreite Extrakt hinterlafit i m  
Vakunmexsiccator 2.66 g fast olfreie Krystalle von N-Acetyl-phenyl- 
hydroxylnmin, deren Gewicht sich auf porijsem Ton auf 2.5 g redu- 
ziert (Schmp. 63.5--65.5O). Durch Auflosen in mijglichst wenig Ben- 
zol und Zusatz von Gasolin erhalt man 2.25 g Farblose, glanzende Nn- 
deln vom Schmp. 65-660. Das Analysenpraparat (Schmp. 67-67.50) 
ist noch einmal nmkrystallisiert worden. 

0.1567 g Sbst.: 13.5 ccm N (259, 725 mm). 

Den friiheren Angaben uber iV- Acetyl-phenylhydroxylamin ist Fol- 
gendes hinzuzufugen: Es lost sich nicht nur in Atzlaugen, sondern 
arich in Ammoniak und (doppeltnormaler) Sodaa) und fallt, wmu die 
Losungen hinreichend konzentriert sind, beim AmHuern wieder m a .  
Die verdunnte wafirige Lijsung entwickelt nach Zusatz von wenig 
Eisenchlorid beim Kochen starken Nitrosohenzol-Geruch, wenn sie mit 
etwas S a l z s b r e  angesauert ist. WaBrige Chlorkalkl6sung oxydiert 
Acetyl-phenylhydroxylamin schon bei gewtjhnlicher Temperatur sofort 
xu Nitrosobenzol. 

Die violettrote Farbe, welche Eisenclilorid der wasrigen L o s u ~ g  
erteilt, schkgt auf Zusatz yon etwas lroozentrierter Salzsaure i n  rot- 
liches Braun urn und kehrt beim Verdiinnen mit Wasser (natiirlich 

l) Riickstand 1.17 g braunes, nach schwefelhaltigen Stolfen riechendes 
dl; enthglt vermutlich Bnilin, Azoxybenzol, Acctanilid, wohl auch Dincetyl- 
phenylhydroxylamin (s. unten). 

a)  Auch Benzoyl-phenylhydroxylamin (E. Bani b e r g e r ,  Vierteljahi-sschrift 
der Ziiricher Naturf. Ges. 1896, 177 [wo auch der Methylester sowie Dibenzopl- 
phenylhydroxylamin zuerst beschrieben ist]; s. a. Dissertation meines Schiilers 
K. B l a s k o p f ,  XUber 8-Phenyl-hydroxylamiou, erschienen in Zurich Endc De- 
xember 1895; ferncr die bald nachher erschienene hrbeit von E. B e c k m a n n  
und S c h o n e r m a r k ,  J. pr. 121 56, 56 [1396]) lost sich uicht niir in Yitz- 
huge, sondern auch in Ammoniak und doppeltnormaler Soda - besonders gut 
erkennbar, wenn man es in feine Vertcilung bringt, indem man es in  Natron- 
lauge lost, mit Saure wieder fallt und nun sofort Sodalosung binzugibt. 

CaH9NOz. Ber. N 9.25. Gef. 9.33. 



etwas geschwacht) wieder zuruck. [Ahnlich ist es bei Formyl-phenyl- 
+I] droxjlamin und bei Benzhydroxamsiiure (Zerstcrung der Komplex- 
salze).] 

I n  s e h r k o n z e n t r i e r  t e r wafiriger Liisung erzeugt 1 Tropfen 
Eisenchlorid eine etwas harzige, hellolige, rote Fallung, die sich in 
verdiinnter Salzsaure oder uberschiissigem Eisensalz mit tief violett- 
roter Farbe auflost. 

Ein irn verkorkten Glas aufbewahrtes Praparat von ganz reinem 
Acetyl-phenylhydroxglamin zersetzte sich im Verlauf von (schatzens- 
weis) 11-12 Jahren vollstandig. Die Krystalle waren nach diceser 
Zeit (vielleicht schon vie1 fruher) in ein braunschwarzes, teeriges, von 
menigen, fast farblosen Nadeln durchsetztes 01  verwandelt ; die Nadeln 
erwiesen sich als A c e t a n i l i d ,  im abgesaugten 0 1  war S n i l i n  n w h -  
weisbar; beim Offnen des Glaschens starker Geruch nach E s s i g s a u r e .  
Also Selbstreduktion. 

11 i a c e  t y l -  p h e n y l h  y d r  ox  y l  a m  i n ,  CS Hb. N (0.  CO + CH:) . CO . CHa. 
DaB das Acetyl-phenylhydroxylamin bei der Einwirkung von Essig- 

siure-anhyrid auf Phenyl-hydroxylamin in nur  unbefriedigender Aus- 
beute entsteht (5. oben), mag zum Teil auf der gleichzeitigen Bildung 
von Diacetyl-phenylhydroxylamin beruhen. Dies erhalt man leicht, 
wenn dss  Anhydrid in  groBerem UberschuI3 verwendet wird. Eine 
hlischung von 3 g Phenylhydroxylamio und 10 g wasserfreiem Essig- 
saure-anhydrid blieb 3 l a g e  im Eisschrank stehen. Nachdern das letz- 
te re  im Vakuum iiber Natronkalk verdunstet ist, hinterbleibt ein Ol- 
riickstand, der von selbst erst nach wochenlangem Aufbewahren in 
e iner  Porzellanschale bei einer zufalligen Bewegung, beim Impfen mit 
einem gleichartigen Hrystallchen aber sofort und zwar vollstandig er- 
starrte. 4 g vom Schmp. 30°. Nach zweimaligem Umlosen aus 
kochendem Ligroin ist das Praparat rein; der zur Analyse bestimmte 
Teil wurde aus sehr konzentrierter Benzoll6sung durch Zusatz von 
Gasolin zur Abscheidurg gebracht. Ausbeute: 2 1 g rein (Schrnp. 439; 
I g niedriger schmelzend. 

0.2324 g Sbst.: 0.5294 g COa, 0.1240 g HoO. 
CloH1INOs. Ber. C 62.15, H 5.74. 

Gef. n 62.12, 5.96. 
Farblose, wasserhelle, glasglanzende Prismen vom Schmp. 430. 

I n  Benzol, Alkohol, Aceton, Ather schon in der Kalte leicht, in Was- 
s e r  sehr schwer, i n  kochendem Ligroin leicht, in kaltem - ebgnso 
wie in  Petrolather - schwer 16sIich. Auch die reine Substanz scheidet 
sich in der Regel aus  den verschiedenen Mitteln olig aus  und kry- 
~ta l l i s ie r t  erst beim Impfen und Kratzen an der GefaiBwand. 
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Eisenchlorid farbt die alkoholisch-wiil3rige Liisung nicht. 
V e r s e i f  u n g :  3 gehaufte Federrnesserspitzen wurden im engem 

Reagensrohr mit 10- 12 Tropfen normaler Natrorilauge mittels Glas- 
stabs bei Zirnmertemperatur innig verrieben. Nach 3-4 Minuten siiid 
die zunachst olig gewordenen Krystaile in Losung begangen - nicht 
ganz, denn die Fliissigkeit ist schwach triib. Died und der Geruch 
nach Nitrobenzol zeigt, dak3 auch unter diesen Umstanden ein grol3er 
Teil vollstandig (bis z u  Phenylhydroxglamin) verseift wird. Die al- 
kalische Losung wird zur EntEernung von Nitrobeuzol zweinial iiiit 
ganz wenig Ather ausgeschiittelt, aogesluert (starke, milchige Trii- 
bung) und wiederholt ausgeathert. hus dem Extrakt lafit sich oline 
Schwierigkeit N-Acetyl-phmylhydroxamin isolieren. 

Z i i r i c h ,  Analyt.-cheni. Labor. des Eidgen. Polytecbnikums. 

69. C. P a a l  und Anton  Schwarz:  Katalytische Wirkungen 
kolloidaler Metalle der Platingruppe. XVI.: Die Halbreduk- 

tion der Phenyl-propiolaaure mit kolloidalem Platin. 
[Mitteilung BUS dem Pharm.-&em. lnstitut cler Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1918.) 

Wahrend das nach dem Verfahren von P a a l  und A m b e r g e r  
gewonnene, p r o  t al bin s a u  r e s  N a t r i u m als Schutzkolloid entlialtende 
k o l l o i d a l e  P a l l a d i u m ’ )  im Laufe der Zeit vielfache Anwenduog 
z u  katalytischen Reduktionen gefundeo hat, sind bis jetzt nur wenige 
Yersuche nach dieeer Richtung rnit dem auf analogern Wege dnrstrll- 
baren k o 1 I o i d a l  en P la  t i n  a) ausgefdhrt worden. Sie beschriinken 
sich auf die von dem einen von uns in Gemeinschaft mit J. G e r i i m  
bewerkstelligte Reduktion von N i t r o - b e n z o l  zu Ani l iu3) ,  von Ziri i t -  

s a u r e  z u H y d r o - z i m t s i i u r e l )  und,in Gemeinschaft mit A. S c h w a r z ,  
auf die s t u f e n w e i s e  R e d u k t i o n  d e s  A c e t y l e n s  z u  A t h y l e n ’ )  
und Athan‘) .  Auch zur H y d r o p e r o x y d - K a t a l y s e ? )  und z u r  
k a t a l y t i s c h e n  O x y d a t i o n  d e s  K o h l e n o x y d s ’ )  Sand das P a a l -  
A m  b e r g e r s c h e  kolloidale P l a t i n  Anwendung. 

Soweit das bisher vorliegende geringe Beobachtungsmaterial einen 
Tergleich zulaBt ,  erwies sich das kolloidale P a l l a d i u m  in seiner 
M’irksamkeit als Wasserstoff-Ubertrager dem kolloidalen P la t i  n ,  a u f  

1) B. 37, 132 [1904]; 38, 1398 [1905]. 
3) B. 40, 2214 [1907]. 
6) B. 48, 994 [1915]. 

a) B. 37, 124 [1904]. 
4, B. 41, 2281 [1908]. 
7, B. 40, 2201 [1907]. 

5, B. 48, 1202 [1915], 
8) B. 49, 548 [1916]. 




