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120. H u g .  Bamberger: Versnche BUT Daretellung yon 
#- Phenylhydroxylamin- O-methyl&ther. 

(Eingegangen am 24. Mirz 1919.) 
.Phenyl-hgdroxylamin gibt i n  absolut-alkoholischer Liisung mit 

Natriumalkohol (sol1 wohl Natriumalkoholat heiBen) und Jodiithgl 
Athylderivatea. Diese kurze Bemerkung von A. Wohl l )  ist meines 
Wissens das einzige, was bisher in der aus der aberschrift ersicht- 
lichen Richtung veroffentlicht worden ist - abgesehen ’) von verein- 
zelteo Andeutnngen, die sich auf vergebliche Versuche von E. B a m -  
b e r g e r  und seinen Schiilera zur Darstellung von h e r n  des 
Phenyl-bydroxylamins beziehen und die durch folgende Ausziige aus 
Dissertationen des unterzeichneten Invtituts ergiinzt seien mijgen : 

V e r s u c h  1”. Die Lhung von 3 g Phenyl-hydroxylamin in 
30 ccm absolutem Alkohol wurde mit einer absolut-alkobolischen Lo- 
sung von 1.26 g Natrium und 9 g Jodmethyl 15 Minuten auf dem 
Wasserbad gekocht. Die Fliissigkeit reagiert alsdann neutral, zeigt 
kein Reduktionsvermogen mehr gegeniiber E e h l i n g s  Reagens und 
enthiilt unschwer isolierbares Azobenzol. Das gleiche Resultat ergab 
sich bei der Eiowirkung von Jod- und BromBthyl oder beim Ersatz 
des Natriums durch die Bquivalente Menge Magnesiumoxyd oder Na- 
triumacetat. 

Aus Phenyl-hydroxylamin, Jodmethyl und Natrium in absolut- 
alko holischer Lasung entsteht bei Zimmertemperatur ganz iiberwiegend 
Azoqbenzol (wabrecheinlich auch Anilin, auf das nicht gepruft wurde) 
und Azobenzol. 

Versuch  XI4). 3 g Phenyl-hydroxylamin, 3.9 g Jodmethyl und 
30 ccm trockner Ather wurden in einem Hartglasrohr 3 Stunden im 
Wasserdampf erhitzt. Der Inhalt der Riihre bestand - abgeaehen 
von geringen Mengen an der Rohrwand abgeschiedener fester Sub- 
stanz - aus zwei rotgelben Schichten, einer dickfliissigen am Boden 
befindlichen und einer iitherischen, aus der 1.5 g Azoxybenzol vom 
Schmp. 35 5-36O isoliert wurden. Die untere Schicht, die nach dem 

*) B. 87, 1435 [l894]. 
und abgesehen von der voranetehenden Mittdung. Von Bemberger 

und Pyman (B. 48, 2303, 2325, 2329, [1909]) iet N-Athyl(u. -Methyl)d-Hy- 
droxglamino-benzoesaure C&, /N(oE)*CaHs dargestellt worden. 

3) K. B1 ask opf , Zur Kenntnis dw B-Phenylhydroxylamins. Diss. Ziirich 
(Wieo) 1895, s. 23. 

4’ 17. Tschi.1 n e r ,  Oxydation aromatischer Basen, insbesondere Anilin. 
Uhrr B-Phenylhyctroxylamin. Diss. Zurich 1900, S. 163. 
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Ergebnis der voranstehenden Mitteilung wohl auch Dimethylanilin- 
oxyd und anderes enthielt, gab beim Durchschiitteln an verdunnte 
Salzsaure 0.75 g basisches 0 1  ab, das Anilin (Chlorkalk-Reaktion) und 
MethylaniZin ( L i e b e r m a n n s  Reaktion) enthielt; es wurde mit salpe- 
triger S h e  behsndelt und das diazotierte Anilin a k  Benzolazo-B- 
naphthol abgeschieden, wahrend das nitrosierte Monomethylanilin nach 
Finch e r  und H e p p  in p-Nitroso-monomethylanilin (blaue Nadeln 
vom Schmp. 118O) umgelagert und in dieser Form identiliziert wurde. 

Beim Erhitzen von 5 g Phenyl-hydroxylamin mit 13 g Jodmethyl 
(2 Mol.) auf 60-7Q0 war der Reaktionsverlauf in1 wesentlichen der 
gleiche, nur da13 erheblich mehr Monpethylanilin entstand. 

Das Phenyl-hydroxylamin unterliegt also zur Hauptsacbe der 
bekannten Spaltung in Azoxybenzol und Anilin ; das Monomethylanilin 
diirfte aus dem Phenyl- hydroxylamin-N-methylather, Ph. NCHa .(OH), 
hervorgegangen sein, der duroh die zugleich entstehende Jodwasser- 
stoffslure reduziert wird. 

Versuch 111 I). Dreitagiges Schiitteln von Phenyl-hydroxylamin- 
Natriuma) (0.5 g) mit Jodmethyl fiihrte ebensowenig zum Ziel. Das 
unter AusschlnB von Luftfeuchtigkeit und Kohlenslure (Apparat zur 
Darstellung von Phenyl-hydroxylamin-Natrium) abgesaugte und mit 
trocknem Ather gewaschene Reaktionsprodukt bestand zur Haupt- 
sache aus unverandertem Natriumsalz und enthielt nur h a e r s t  wenig 
Jodnktrium. 

Versuch IV3). 5 g Phenyl-hydroxylamin und 35 g einer 25-pro- 
zentigen Losung von Methylbromid in Methylalkohol (entsprechend 
8.7 g Methylbromid) wurden 3 Stunden auf 65-70° erwiirmt. Der 
braunrote Inhalt des sicb unter nur minimalem Druck 6ffoenden 
Rohrs ergab neben 0.9 g Azoxybenzol 3.5 g basisches 01, das haupt- 
siichlich MethyZuniZin (Sdp. 191 O; Schmelzpunkt der Acetylverbindung 
104O), ferner AniZin, aber auch dampfunfliichtige Basen (darunter an- 
scheinend o-Aminodiphenylamin) enthielt. Auch in diesem Fall diirfte 
das Methylanilin als Umwandlungsprodukt des N-Methylathers anzu- 
sprechen sein, der durch die Bromwasserstoffsiiure reduziert wird. 

Ve r s u c h V *). 2 g Bromphenyl-hydroxylamin wurden in ganz 
trockaem Benzol gelost, eine Stuode mit 2.5 g fliissiger Kalium-Na- 
trium-Legierung geschiittelt und bach zwolfstiindigem Stehen vbn dern 
grof3tenteils aus unverlnderten Metallen bestehenden Riickstand ab- 
filtriert. Aus der teilweise verdunsteten Benzolliisung krystallisierte 

I) F. Tschirner, Diss. Zurich 1900, S. 169. %) B. 33, 272 [l900J 
3) 116. Vnk, Oxydation sekundiirer aromatischer Basen. Diss. Ziuich 

4, A .  S t i e g e l m a n n ,  Dins. Zirirh (StraWburg) 1896, s. 97. 
1900, s. 53. 
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p,p'-uibronia~oben-o1 und beim Umkrystallisieren des Rohprodukts a u s  
Eisessig etwas p,p'-Bibrontazo.ybeoL Die benzolische Mutterlauge dea 
ersteren gab beim Durchschiitteln mit verdunnter Salzsaure an dies& 
p-Bromantlin und sehr wenig einer sekundiiren, wahrscheinlich aua 
p - B r o ? i i ~ h ~ l a n ~ ~ ~ ~ ~  bestehenden Base ab. Beide wurden mit Benzol- 
sulfochlorid und Kalilauge getrennt und das Bromanilin als Benzol- 
sulfonsiiure-p- brornanilid (Schmp. 134.5O, ebenso Kontrollpriiparst undt 
Hischung) in reinem Zustand isoliert. 

DaB alkoholische Salz- oder Schwefelsaure nicht esterifizierend, 
sondern in ganz anderer Weise auf Phenyl-hydroxylainin einwirken, 
ist liingst festgestellt '). 

Bus Phenyl-bydroxylamin und Diazornethan entstebt nicht der 
Methyliither, sondern eine zuerst von Barn b e r g e r  uod H i n d e r -  
mann (1896) erhaltene Base, die spiiter von B a m b e r g e r  und 
T s c h i r n e r  als Methylen-diphmylhydroqlamin erkannt wurde. 

Die Erfolglosigkeit der bisherigen *) Versucbe gab Veranlassung, 
zur Darstellung des gesuchten Athers Verbindungen zu benutzen, die 
nachgewieseoermaSen die Atomgruppe (Ph. N . 0 CHa) enthalten : 
~ - B e n ~ o ~ l - p h ~ y ~ k y d r o x y l a m ~ ~ ~  &nethylather, Ph .N(CO.C&). OCHa uud 
Phrniyloxyureiisan- 0-methylaiher, Pis. N(COO Cs l&). OCHa, die beide irn 
biesigen Institut schon Tor sehr langer Zeit (1894 und 1898) dar- 
gestellr, aber bisher nicht an  allgemein zugiinglicher Stelle beschrieben 
sind. 

N -  Ben z o y 1 ~ p h en y 1 h y d r o  x ylamin - 0- m e t  h y1 t t  h er - aus 
N- Benzoyl- phenylhydroxplamin mit Jodmethyl oder Methylsulfat 
leicht erhiiltlich - ergibt bei der Verseifung mit Natroslauge neben 
Benzoesgure als Hauptprodukt Azobenzol. Ob die gleichzeitig in sehr 
geringer Menge entstehenden basischen Stoffe den Phenylhydroxyl- 
amin-0-iither enthalten, ist fraglioh und - den Reaktionen nach zu 
urteilen - nicht einmal wahrscheinlich. Es ist wohl anzunehmen, 
da13 er m a r  als Zwischenprodukt auftritt, aber durch die Atzlauge 
sogleich in Methylalkohol und Azobenzol zerlegt wird : 

I .  Ph.NH(OCH8) --+ Ph.N<+GHa.OH 
2. (Ph.N<)s =Ph.N : N.Ph. 

Man konnte entgegnen, da13 der 0-Ather zu Phenylhydroxyl- 
amin verseift wird und dieses - nicht der Ather selbst - unter der 
Einwirkung der Hydroxylionen der Dissoziation in Azobenzol und 
Wasser anheimfiillt ; es ist ja bekannt, dsB Phenyl-hydroxylamin durcb 
alkoholisches Eali eine solche Spaltung erfiibrt'). Indes sind die VOIL 

I)  B. 31, 1503 [1898]. 
3) Vwgl. Lagu t t ,  D~RB. Zurich 1899, S. 39-44. 
I 1  R. 83, 274 [1900]. 

B. 33, 955 [lSOO]. 
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uns gewgblten Reaktionsbedingungen mit dieser zweiten Annahme 
kaum rereinbar; wir arbeiteten rnit doppeltnormaler wrFtSriger Natron- 
lauge, die zur Erzielung einer bomogenen L6sung rnit Aceton ver- 
diinnt war, in e k e m  anderen Fall sogar ohne Zusatz von Aceton und 
erhielten auch unter solchen Urnstanden Azobenzol. n u r c h  wiif3 r i g e  
Lauge wird aber  Phenyl-hydroxylamin nicht in Azobenzol und Wasser, 
sondern in Anilin und Azoxybenzol zerlegt '). 

Verseift man den Methylather des IV-Heuzoyl-phenylhydro~yl- 
amins auf kochendem Wasserbad rnit doppeltnormaler Schwefeisaure 
unter Zusatz von Methylalkohol, so entsteht nebeb Benzoesawe p -  
Arntno-phmol, Anilin (wohl auch Azoxybenzol, auf dao nicht gepriift 
wurde) und p-Anisidin (Schmp. 59O; Farbreaktionen ; Schrnelzpunkt 
d e r  Acetylverbindung 1270). Ersetzt niao unter sonst gleichen Be- 
dingungen a) den Methyl- durch Athylalkohol, so erhalt man p-Phew- 
tidin. (Schmelzpunkt der Acetylverbindung 134O.) Ob bei der Ver- 
seifiing der Phenyl-hydroxylamin-O-iither als Zwischenprodukt suftritt 
und unter der Einwirkung der Minerslsaure in p-Anisidin berw. 
p-Phenetidin urngelagert wird : 

I{. / --- \ 

P h . N H . O A l k .  -+ (H, / -- /N< + AIk.OH -F Alk.O,- ): NH) 

--f A ~ ~ . o / - - \ N H , .  \-- ./ 
oder ob die einzelnen Verseifungsstufen vollstiindig bis zum Phenyl- 
hydroxylamin durchlaufen a)>' werden und dieses durch die alkoholische 
SBure i n  bekannter Weise *) in Anisidin bezw. Phenetidin umge- 
wandelt wird oder endlich, ob beide Vorgange nebeneinander s t a t t  
finden, bleibt dahingestellt. Bei einern dibser Versucht. wurde tibrigens 
neben Andin und p-Phenetidin eine dampffliichtige, sekundiire Base 
(typische L i e b e r m a r i n s c h e  Reaktion) erhalten - in so geringer 
Menge, daf3 wir nicht zu entscheiden vermochten, ob bier der gesuchte 
Pbenyl-hydroxylamin-O-ather vorlag. 

P h e n y 1 -ox y - ur e t  ha n - 0 m e t h y 1 B t h e r , auf dem Weg - 
Ph.NH(OH) C1.CooCt35+ Ph.N(COOCsHs).OH 

JcH,_ P h  . N (COOC,H,) .OCHs -- 

Lei(-lit zuganglich, ergibt bei der Verseifung rnit kaltem konzen- 

I )  1. c., S. 271. . 
9 Auf diese in saurer Losung ausgefthrten Verseifungen, obwohl ste 

geuau ddrchgearbeitet wurden, wird i m  Versnchsteil wegen ihrer unerheb- 
lichen Bedeutung nicht mehr eingegangen. 

3) was teilweise sicher zutrifft. 
') B a m b e r g e r  und T,agutt, H. 31, 1500 [la981 und dortiges Zitat der 

-1rIwlt van F. Ha ber. 



1115 

triertem Ammoniak (Ammoniolyse) als Hauptprodukte Azobenzol und 
Adyl-urethan, indem vermutlich der primiir erzeugte Phenyl-bydroxyl- 
amin- 0-iither, 
Ph.N(OCHa).COOC2Hs + N& = Ph.NH(OCB3) + NHs.COOC~H~,  
durch das Ammoniak i n  gleichartjger Weise wie durch Natronlauge 
zerlegt wird. 

Aus allen dieseo Versucben ergi bt sich rnit Wahrseheinlichkeit, 
claS Phenyl-hydro~kO-methyEii . ther  durch Hydroxylionen aujlerst leicht 
us Ph. N< (bezw. Azobenzol) und Methylalkohol disaoziiert wird '>. 

Damit stimmt die Tatsache iiberein, daS bei Versuchena), aus 
Arylazobydroxyaniliden, A r  .N (OH). N, .Pb, mit alkoholischem Alkali- 
athylat und Jodmethyl (oder Methylsulfat) die entsprecbenden Methyl- 
atber darzustellen, Azok6rper erhalten wurden. So entstand &us 
Phenylazo-bydroxyanilid, Ph. N (OH). Ns .Ph, rnit Natriumibthylat und 
Jodmethyl a) oder rnit Kaliumiithylat und Dimethylsulfat dzobsnzd 
und in andoger Weise aus F i s c h e r -  Wackers4)  p-Dimethylamino- 
pbeny~-azo-hydroxyanilid, N(CH& .&Ha .N(OH) .N:N.Ph, rnit Ka- 
liumiitbylat und Methylsulfat Tetramethyldicsmino-azobmzoZ, N(CH& . 
Cs Hc .N:N. C ~ B I  .N(CHa)a '). 

1) In Ubereinetimmung damit entsteht aus Benzisoxazolon, JGHs + 
NaOCgEs ( B a m h e r g e r  and P y m a n ,  B. 42, 2317 [1909]) neben dem 
A thyltither A~obenaoesifure : 

NH NCsH5 M = N  
G&<>.o + CsH,<>O ---+ CsHd< > C& . 

co co COOH COOH 
N(0H). CoHj 

Gus der Stiure c6&< (1. c., 2325) wiirde wohl, wenn sie l a g e r  
COOH 

als 1*j4 Minute mit Lauge gekockt worden w&re, auch Azobenzoesiiure entr 
standen sein. 

In einzelnen Eiillen sind auch in saurer Liisung aus Ar.NH(OH) Azo- 
korper (sehr wenig) erhalten woraen (B. 40, 1909,1913 [1907]; 83,3645 [1900D. 
Beim strocknena Erhitzen von Pbenylhydroxylamin bildet sieh P. a. neben 
den Hauptprodukten, Azoxybenzol nnd Anilin, such etwae Azobenzol (B. 27, 
1550 [18?4]). Genaneres spiiter. 

3 die ich mit K. Blaskopf bzw. A. Landau ausfiihrte. 
3, K. Blaskopf ,  Diss. Tiinch 1895. 
4) B. 21, 2609 [1888]. 
5, A. L a n d a u ,  Diss. ZErich 1918 (ungedruckt). 

Bcdchte d. D. Chcm Oercllrbrft. Jahrg. LIL 73 



V e r s u c h e. 
B-hroyl-phenylhydroxylamin-0 -methylHther, Ph . N (CO.Cs H,).OCH,, 

und seine Verseifung. 
(Eoarbeitet mit K. Blaskopf (1894), erganzt rnit Alexander  Landau (1912)) 

N-Benzoyl-phenylhydroxylamin, Ph.N(C0. CS HS). OH, und Di- 
ben~yl-phenylhydroxylamin , sind 
von Bamberge r l )  und B laskopf2 )  (1894) aus Phenyl-hydroxylamin 
mit 3enzoylchlorid und Natronlauge, unmittelbar darauf auch von 
B e c k m a n n  und S c h 6 n e r m a r k a )  mit Benzoesiiureanhydrid darge- 
stellt worden. Da die Versuche der ersteren bisher nur an schwer 
xugiinglicher Stelle veraffentlicht sind, teilen wir sie hier rnit : 

N-Monobenzoyl-phenylhydroqylamin ') : log Phenyl-hydroxylamin wer- 
den in 400 ccm warmem Wasser gelost und zu der (ev. filtrierten) L6sirng 
nach dem Erkalten portionsweise unter kriiftigem Schiitteln 15 g Ben- 
zoylchlorid und wenig Natrium bicarbonat- oder Natriumacetatl6sung 
hiozugefugt. Nacb einigen Minuten Abscheidung schmutzig weider 
Kliimpchen. Wenn der Geruch uach Benzoylchlorid varschwunden 
ist, wird abgesaugt und die Benzoylierung i n  gleicher Weise bei an- 
dauernd schwach alkalischer Reaktion fortgesetzt, bis F e h l i n g s  
Beagens auch beim Erwiirmen nieht mehr reduziert wird und der 
Geruch nach Benzoylchlorid nicht mehr wahmehmbar ist. Znr Ent- 
fernung eingeschlossener Tropfchen des Chlorids werden die abge- 
saugten, mit Wasser gewaschenen und zerriebenen Klumpen rnit Ns- 
triumbicarbonat eine halbe Stunde stehen gelassen. Beim Umkry- 
stallisieren aus vie1 kochendem Wamer, worin das Monobenzoat 
erheblich leichter loslich ist, verbleibt das Dibenzoat als dunkelbraunes, 
bald erstarrendes 0 1  auf dem Filter. 

N-Monobenzoyl-phenylhydrorylamin scheidet eich beim Jhkalten 
in Iangen, weiden Nadeln ab. Leicht l5slkh in Benzol und Alkohol, 
echwerer in Ather, sehr wenig in Oasolin und kaltem Wasser. 
Schmp. 121-1220. 

Ph. N . (GO. G a). 0 (GO. CS Hs), 

Beim Erhitzen i m  aluhr2ihrchen verpufft es. 

I) Vierteljahrschrift der naturforschenden Ges. in Ziirich 1896, 177. 
2) Diss. Zurich (1895 im Druck erschienen). 
9 J. pr. [2] 56, 86 [1896]. 
4, Meiner Formulierung der Acpl-hydroxylamine (B. 32, 1901 [I8991 ; 

35, 717, 727, 732, 1883, 1884, 1608 FuBnotc 1,[1902]; 44, 2302, 3575 PUB- 
note 5 [1909]; 51, 636 [1918]> Iiige ich nachtriiglich hinzu, daI3 eine Tautomerie 

Ar.N-G0.Ac  Ar.N:C.Ac 

keineswegs ansgeschlossen ist. Lethteres Symbol wiirde die Irisenreaktion 
tbhenfalls zum Ansdruck bringen. 

.. . 
0 OH - 

OH 
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0.1846 g Sbst.: 0.4954 g COO, 0.0881 g RzO. - U.1663 g Sbst.: 10.1 C C U ~  

K (140, 733 mm). 
.CIJH,INO?. Ber. C 73.28, H 5.16, N 6.57. 

Gef. 73.18, 5.30 6.87. 

Die Benzoylverbindung ist leicht loslich in Atzlaugen uod Am- 
nroniak, schwerer in SodalBsung. Wird die verdunnte alkoholische Lii- 
sung mit verdiinnter Kupfervitriollosung versetzt, so entsteht ein 
gruolich weiBer, bei Zusatz yon etwas Ammoniak lichtgrun werden- 
der Niederschlag. Ferrichlorid erzeugt eine rotbraune, auf Zusatz 
von mehr Eisensalz rnit dunkel kirschroter Farbe (Komplexsalz) 10 

Liisung gehende FBllung. 
I ) i b e n z o y l - p h e n y l h y d r o x ~ ~ ~ ~ ~ ,  dae selbstredend auch durch Schiit- 

teln von Monobenzoyl-phenylhydroaylamin mit ubvschussiger Atz- 
huge und Benzoylchlorid dargestellt werden kann, bildet weiBe, glian- 
zende Nadeln vom Schmp. 117-118°, die sich leicht in  heiBem Al- 
kohol sowie in dther und Benzol, sebr schwer i n  Gasolin, kaum 
merkbar i n  kaltem Wasser, sehr wenig i n  kochendem losen. Ver- 
pufft lebhaft beim Erhitzen. Gibt keine Eisenreaktion und entwickelt 
rnit Bichromat und Schwefelsaure aelbst heim Kochen keinen Geruch 
nnch Nitrosobenzol. 

0.1816 g Sbst : 0.5013 g COa, 00796 g Boo. - 0.4065 g Sbst.: 16.6 MITI 

X (14'), 725 mm). 
C3oEflSNOa Ber. C 75,70, H 4.73, N 4.41. 

Gef. rn 75.27, 8 4.86, 8 4.55. 
Zur Trennung der Behzoylverbindnngen ist Verreibea mit ver- 

dunntem Ammoniak zu empfehlen, rnit welcbem die auf dem Filter 
verbleibende Dibenzoylverbindung SO oft zu wascben ist, bis die 
Eisenfiirbung ausbleibt; beim Ansiiuern des Filtrats fiillt Monobenzoyl- 
phenyIhydroxylamin in rein wei0en Krystallflocken aus. Natronlauge 
ist nicbt ratsam, weil sich letzteres d a m  als rotlich gefiirbter, weiterer 
Keinigung bediirftiger Niederschlag ausscheidet. 

N- Be n 20 y I - p h e n y l h  y d T 0% y 1 avn in- 0 - ni e t h y 1 u i  h e r , 
Ph . N(C@ . Cs HS) (OCH8). 

Methole 1'). 2.8 g der Benzoylverbindung - gelost in der er- 
torderlichen Menge absolutem Methylalliohol - werden mit der Lii- 
sung von 0.3 g Natrinm in absolutem Methylalkohol und dann rnit 
2 g Jodmethyl unter Kuhlung versetzt und 2 Tage im Dunkeln be- 
lassen. Die alkalieche Reaktion ist alsdann verschwunden. Man er- 
w i r m t  nocb I/y Std. auf kochendem Waeserbad, destilliert den Holz- 

I) Disscrt. von Blaalropf ,  Ziirich 1895, S. 33. 
73 
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geist groBtenteils ab und giel3t in schwach alkalisiertes Eiswasser. 
Der Ester fiillt als braunes, in der Kiilte bald erstarrendes b l  aus 
(2.6 g = 87 O l 0  der Theorie). Zur Reinigung wird die alkoholiache 
Losung wiederholt rnit Wasser fraktioniert angespritzt und dae zur 
Analyse bestimmte Priiparat durch Losen in Gasolin und partielles 
Eindunsten in die Form sehr regelmaSig ausgebildeter Tafeln (Wiir- 
fel) oder Durchwachsungszwillinge gebracht. Schmp. 54.5-55O. Sehr 
leicht liislich in den iiblichen organischen Mitteln, kaum in Wasaer. 

N ( 1 5 O ,  729 mm). 
0.1667 g Sbst.: 0.4519 g COa, 0.0862 g HsO. - 0.288 g Sbst.: 17.5 C C ~  

C M H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 74.01, H 5.72, N 6.16. 
Gef. s 73.92, = 5.74, m 6.78. 

Methode 11. Die Methylsulfat-Methode war zurzeit des eben be- 
schriebenen Verfahrens noch nicht Bin Mode* und diirfte dem letzteren 
vorzuziehen seinl). Die Liisung von 6 g der Benzoylverbindung i n  
16 ccm doppeltnormaler Natronlauge wird auf 30 ccm verdiinnt usd 
unter Kiihlung und ununterbrochenem kriiftigem Scbutteln allmiihlich 
mit 3.8 g reinstem Methylsulfat (K a h  1 bau  m) versetzt. Der Methyl- 
iither scheidet sich sehr bald krystallinisch aus; sollte er sich zuniichst 
a h  b l  am Boden sammeln, so erstarrt dies sehr schnell beim Ab- 
kiihlen mit Eis. Nach beendigtem Eiotragen wird noch Std. ge- 
schiittelt. Die Ausbeute (5.5 g vom Schmp. 54.5-550 = 86 Ole) wurde 
sich bei Behandlung des Filtrats mit weiteren Mengen Methylsulfat 
wohl noch erhiihen. 

N - R eazo y 1-phenylhgdrox y l a m i n -  U- meth  y t a t h e r ,  
Ph . N(C0.  CS Hs)  . OCHI, u A d Na tr on la ug e. 

Behandelt man den O-Methyliither rnit kochender, wiiflriger Kali- 
huge und Methylalkohol, so entsteht Arobenzol. Dieser Befund ist 
belanglos, da Phenylhydroxylamin mit methylalkoholischem Kali eben - 
falls Azobenzel gibta). Bedeutsamer ist folgender Versuch: 5 g des 
Athers werden rnit 22 ccm (etwa) doppeltnormalem Natron, dann mit 
15 ccm Wssser und - um eine klare Losung zu erzielen - rnit 
35 ccm Aceton versetzt. Nach viertiigigem Stehen bei Zimmertem- 
peratur nird die orangegelbe Losung mit Schwefelsiiure neutralisiert 
und von dem sich dabei ausscheidenden, orangeroten, bald fast viillig 
erstarrenden 0 1  (0.84 g) abfiltriert. Der auf Ton vollends entiiite Fil- 
terinhalt besteht aus reinem Azobenzol (Schmp. 680). Das vom Ton 
aufgesaugte 01 enthiilt wohl auf3er Azobenzol noch etwas unveriinder- 
ten O-Methyliither. Das Filtrat, das beim Absaugen infolge yon. 

') Dissert. von A .  Laudan .  Zurich 1913 (ungcdruckt;. 
3 B. 33, 274 [1900]. 
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Acetonverdunstung Glaubersalz und 0.05 g (mit Ather davon trenn- 
bares) Azobenzol ausscheidet, setzt - auf dem Wasserbad gans vom 
Aceton befreit - 1.77 g Bmzoeeaure ab (Schmp. 109O, nach einmali- 
ger Krystallisation aus Wasser 121-122O, konstant). Nachdem durch 
Ausschiitteln mit Ather der Rest der Benzoesiiure (0.7 g) und des 
Azobenzols (0.07 g) entfernt ist, wird die Losung unter Kiihlung im 
Leuchtgasstrom iiheralkalisiert und die basischen Reaktionsprodukte 
mit Ather gesammelt. Eine Probe des Atherriickstandes, eines leicht 
beweglichen, tombakbraunen 01s  (0.53 g), zeigte folgende Eigenschaf- 
ten : 1. Restlos in verdiinnter Salzsiiure loslich; beim Alkalisieren 
unter Luftzutritt kein Geruch nach Nitrobenzol. 2. F e h l i n g s  Reagens 
wird auch beim Erwtmen  nicht reduziert. 1. und 2. beweisen die 
Abwesenheit von Phenylhydroxylamin. 3. Die mit Nitrit versetzte 
tosung in verdiinnter SchwefelsHure enthalt kein Nitrosamin oder 
hochstens Spuren eines solchen; sie *kuppelta tiefrot mit a-Naph- 
tholat uod entwickelt beim Kochen Phenolgeruch. 4. Erhitzt man 
eine in Wasser suspendierte (etwas groBere) Menge im Reagensglas 
am absteigenden Kiihler, so erhiilt man ein klares Destillat, das mit 
einem Tropfen verdiinnter Chlorkalkliisung eine violette, sdgleich i n  
schmutziges Grau umschlagende, mit einem Tropfen sehr verdiinntem 
Eisenchlorid eine etwas violettstichig rote, beim Erhitzen unter Ent- 
wicklung voo Chinongeruch in Braunrot iibergehende Farbe gibt. 
5 .  Kocht man eine in Wasser suspendierte Probe nach Zusatz: a) von 
konzentrierter Xatronlauge, so riecht man kein Ambenzol; b) nach 
Zusatz von Schwefelsaure einige Minuten unter RiickfluB und destil- 
liert dann nach dem Alkalisieren einige Tropfen ab, so zeigen diesr 
rnit Eisenchlorid die Farbreaktionen des p-Anisidins nicht oder kaum. 
Bei eioem zweiten Versuch (s. unten) trat deutliches, obwohl nicht 
whr  starkes Violett auf. 

Aus diesen Versuchen schlieBen wir, daS in jenem Basengemisch 
yon 0.53 8 sebr walrrscheinlich An i l in ,  vielleicht Spuren von p-Anisi- 
din, kein Phenylhydroxylamin und schwerlich dessen 0-Methyliither 
enthalten ist. 

Die alkalische Schicht, von welcher das (die Basen enthaltende) 
iitherischa Extrakt abgehoben ist, gibt nach der Siittigung mit Kohlen- 
siiure an Ather 0.1 g dunkelbrauner, verharzter Stoffe ab, die kein 
p-Aminophenol zu enthalten scheinen, da sie beim Schiitteln mit luft- 
haltiger Lauge (selbst nach Zusatz VOD Ferricyankalium) nicht die fur 
Ietzteres charakteristische Filrbung geben. 

In der Hoffnung, Phenylhydroxylamin-0-methplather durch recht- 
zeitiges Unterbrechen der Verseifung erhalten zu konnen, schlossen 
wir no& weitere Versuche rnit je 5 g Renzoyl-phenylhydroxylamin- 
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methylather an, bei denen die Losung mit der Lauge erheblich kur- 
zere Zeit - 48, bzw. 14, bzw. 3 Stdn. - in Beriibrung blieb. Da 
das Resultat inz wesentlichen das gleiche war - Hauptprodukte der 
Reaktion : Benzoesiiure und Azobenzol; Menge der basiscben Ole noch 
geringer als bei Versuch 1 -, so eriibrigt es sich, auf die Versuche 
naher einzugeben. Die Menge des verwendeten Acetons war iibrigens 
grofler (55 statt 35 ccm) und die Konrentration der Lauge teils 
schwiicher, teils erheblich starker als doppeltnormal. Die Ausbeute 
an rohem Azobenzol iiberstieg durchgiingig die bei Versuch 1 erhal- 
tene und betrug in einem Falle sogar 2 g, obwohi es niir wenig 61 
an porosen Ton abgab. 

SchlieBlich erwiihnen wir einen letzten Versuch, bei dern dab 
Aceton ganz fortgelassen uod 3 g 0 - i the r  (1 Mol.) 18 Stdn. mit 13 ccm 
normaler Natronlauge ( 1  Mol.) auf der Maschine durcbgeschiittelt wur- 
den. Der Ather blieb, da  er nur suspendiert war, zur Hauptsache 
unangegriffen. Auch in diesem Falle entstand neben BenzoesZiure Am- 
beozol, das in reinem Zustande isoliert werden konnte. Andeutungen 
fiir die Entstehung eines Phenylhydroxylamin-0-ithers ergaben sich 
nicht. Bei mehrstundiger Ein wirkung kochender wiiSriger Kalilaiqe 
entstebt selbstredend erheblich inehr Azobeuzol '). 

Phenyl-oxy-urethan, Ph.N (OH) .COOCaH,, Phenyl-oxy-urethan- 
methylfither, Ph. N(OCH,). COOCsH5, und dessen Verseifung. 

(Bearbeitet mit F. Tschirncra) . )  

Phenyl-oq-urethan, Ph . N (OH). COO CaHs. Die Losung von 6.3 g 
Phenylhydroxylamin (2 1 Mol.) i n  100 ccm trocknem Ather wird mit 
3 g ChlorkohlensaureBthylither (1 Mol.) versetzt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich salzsaures Phenylhydroxylamin ab. Nach 12-stundigern 
Stehen wird es abgesaugt und rnit Ather gewaschen. Dnrch Zer- 
legung der waflrigen Liisung rnit Natriumbicarbonat erhiilt man 2.5 g 
Phenylhydroxylamin zuriick. Das litherische Filtrat wird rnit salz- 
siiurehaltigem, dann rnit reinem Wasser durchgeschiittelt, uber Na- 
triumsulfat getrocknet, nach Entfernung des Athers mit Gasolin ge- 
wsschen (zur Beseitigung etwaigen Azoxybenzols) und im Vakuum 
von 12 mm destilliert. Das zwischen 160° und 163O ubergehende, 
griinlich gelbe 01 erstarrt in  der Kalte langsam, aber vollsthdig. 
Man 16st es in soviel Ligroin, daIj beim Abkuhlen auf 25O keine iilige 
Ausscheidung erfolgt und streut ein Staubchen des starren Priiparats 
pin. Nach kurzem Stehen scheidet sich das Urethan in gliinzenden 

I )  Dissert. von Blaskopf,  Zirich 1395, S. 36. 
¶) Dissert. Zitrich 1900. 



Krystallen aus. 1st man im Besitz van Impfmaterial, so kann die 
Vakuumdestillation fortfallen. 

WeiBe, seidengliinzende Prismen, Schmp. 47.5O. Leicht laslich in 
Ather, Alkohol, Aceton, Benzol, schwer in Gasolin und Ligroin. Die 
dkoholische Losung nimmt auf Zusatz einer Spur verdiinnten Eisen- 
chlorids eine violette, auf Zusatz VOD vie1 kiiuflichem, also unrei- 
nem h e r  verschwindende Fiirbung an. Die Losung in Benzol fiirbt 
sich nach Zugabe von wiiBrigem Eisenchlorid beim Schutteln blutrot; 
itherzusatz bewirkt auch hier EntfHrbung. 

Selbst verdiinnte Atzalkalien nehmen das Urethan leicht auf; beim 
Kochen trubt sich die Losung unter Entwicklung von Nitrobenzol- 
Geruch. Das i n  analoger Weise aus m-Tolylhydroxylamin erhiiltliche 
m-Tolyl-oxy-urethan bildet g1Zinzend weiJ3e Krystalle vom Schmp. 300. 

Man gibt 0.5 g Natriumdraht und 5 g 
Yheoyloxyurethan in trocknen Ather. Unter lebbafter Wasserstoff- 
edtwicktung scheidet sich in kurzer Zeit das Natriumsalz ab, beson- 
ders rasch, wenn durch Entfernung der auf dem Metall erscheinenden 
Krusten die Abscheidung beschleunigt wird: Sobald alles Natrium 
verschwunden ist, filtriert man upd wiischt mit h e r  nach. 

WeiSe, feine Krystalle, in Wasser und Alkohol leicht liislich. Die 
alkoholiscbe Liisung fiirbt sich rnit Eisenchlorid blau. 

Ausbeute 90 O/O der Theorie. 

&atrium-Pbenyloxyurethan. 

0.1191 g Sbst.: 0.0412 g NapSOa. 
CeHloN03Na. Ber. Na 11.34. Gef. Na 11.22. 

Die R e d u k t i o n  d e s  P h e n y l - o x y u r e t h a n s  zu P h e n p l - u r e -  
t h a n  (Schmp. 51O; identifiziert durch direkten Vergleich rnit einem 
Sammlungspriiparat) findet statt bei Behandlung rnit kochendem Eis- 
essig und Zinkstaub. 

P h e n y l - m e t h o ~ - u r e l ,  Ph.N (OCH~).COOCSHS. 15 g Phenyloxy- 
urethan, 50 ccm Holzgeist und 15 g Jodmethyl werden unter Riick- 
flui3kuhlung langsam innerhalb 5 Stdn. aus einem kleinen Tropftrich- 
ter mit einer L6sung von 3.5 g Kali in 75 ccm Methyldkohol ver- 
setzt. Man erhitzt 2 Stdn., nimmt das nach dem Abdestillieren dee 
Holzgeistes verbleibende 61 mit i t h e r  auf, schiittelt die vom Jod- 
kalium filtrierte Losung (die 9.7 g 61 hinterliiSt) mehrmals rnit ver- 
dunnter Natronlauge - diese nimmt 3.5 g unverhdertes Oxyurethan 
auf -, wPscht mit Wasser, trocknet rnit Natriumsulfat, entfernt den 
Ather und  destilliert den Riickstand unter eiuem Druck von 12 mm. 
Der weihus groBte Teii geht bei 124O tiber (8 g). 

Leicht bewegliches, in den iiblichen organischen Hitteln leicht 
losliches, mit Dampf rasch fliichtjges, gelbes {?) 01. 
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0,2545 SbSt.: 0.5639 g COa, 0.1% g H&. 
C ~ Q H ~ ~ N O ~ .  Ber. 0 61.53, H 6.66. 

Gef. - 61.80, 6.81. 

Phaylmethoxyurethan und Ammmiak I). 12.5 g des Urethaos wer- 
den rnit 75 ccm bei 00 gesjittigtem Ammoniakwasser in einer zuge- 
schmolzenen Flasche auf der Maschine geschiittelt. Nach 14 Tagen 
ist ein bedeutender Teil des 01s verschwunden; der Rest hat eine 
orangerote, die wadrige Schicht eine hellgelbe Farbe angenommen. 
Beim 6ffnen der Flasche trubt sich die klare, wiidrige Liisung (Phe- 
nyl-hydroxylamin?). Sie wird m 6glichst rasch mittels Nadfilters vom 
gr6Sten Teil des roten 61s getrennt uod die geringen Anteile des letzte- 
ren aus dem Filtrat durch einmaliges Ausiithern entfernt (Ather I). Dann 
wird die wal3rige Liisung noch zehn ma1 rnit Ather ausgezogen ( i ther  11). 
Das in der Flasche und auf dem Filter bleibende 01 wird ebenfalls 
mit Ather aufgenommen uod dieser mit verdiinnter Salzsiiure aosge- 
schiittelt ( h e r  111). Die hellrote, sich bald triibende und violett fiir- 
hende, saure Schicht wird baldigst alkalisiert, rnit Ather extrahiert 
(Ather IV), die alkalische Losung schliedlich angesiiuert und nach 
Zusatz iiberschussiger Soda ebenfalls ausgeiithert (Ather V). 

Die Auszuge I-V werden vom Ather betreit. 
1. Hinterliidt 1.6 g rotes, auch nach langerem Stehen nicht er- 

starrendes 01. Beim Verreiben rnit Gasolin verbleiben 0.4 g weide 
Blattchen, die sich nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin als reines 
Athylurethan vom Schmp. 49 -49.50 e rweisen. Identitiziert durch di- 
rekten Vergleich mit einemsam mlungsprilparat und durch die Analpse . 

CaH,NO,. Ber. N 15.88. Gef. N 15.73. 
0.1974 g Sbst.: 2S.6 ccm N (20.50, 726 mm). 

Aus dem PetrolHther wird 1 g reines Azobenzol (Schmp. 67.50) 

11. Ergibt noch 1.3 g Athylurethan (Schmp. 49-49.5). 
111. Hinterladt als Riickstand 7.1 g rotes 0 1  - enthaltend neben 

unveriindertem Ausgangsmaterial 3.6 g Azobenzol. 
IV. Liefert 0.4 g eines braunen, halbfesten Stoffes, der beim Aus- 

ziehen rnit heider, verdiinnter Schwefelsiiure ein schwarzes Pulver zu- 
riicklafit. Aus dem sauren Filtrat krystallisieren weide Bliittchen 
eines schwer loslichen Sulfate, das alle charakteristischen Reaktionen 
des p-Aminodiphenylamins i n  so iiberzeugender Weise zeigt, d& - 
obwohl die daraus abgeschiedene Base, die die typische Bleisuper- 

1) Bei der VeraeiEang mit alkoholischern Kali (kalt oder warm) entsteht 

- als solches und ale Benzidin identifiziert - erhalten. 

(Relbstredend) fast quantitativ Azobenz 01. 
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oxyd-BsessigReaktion aufwebt, nicht in reineni Zustande isoliert wer- 
den konnte - kein Zweitel iiber seine Identitiit mit p-hino-diphenyl- 
amin bestehen kann. Wie leicht sich dieses aus Arylhydroxylamineri 
bildet, wurde bereits bei anderer Gelegenheit eriirtert l). 

V. Ergibt einen kaum wiigbaren, dunklen Ruckstand, der den 
Reaktionen nach p-Amino-phenol zu enthalten scheint. 

Z u r i c h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des Eidgen. Polytechnikums. 

12l. Burckhardt Helferich: Ober den y-Oxy-n-butan- 

[Aus dem Chemischen Institutq der Universitcit Berlin.] 
(Eingegangen am 5. April J919.) 

a-aldehyd. 

Von den einfachen aliphatischen Oxy-sldehyden sind solche rnit 
dem Hydroxyl in  a- und &-Stellung bekannt. 7-Oxy-aldehyde fehlen 
bisher vollkommen. Und doch ist auch die Kenntnis dieser K6rper 
erwiinscht, allgemein, um sie mit den y-0x.p-siiuren bezw. den Lac- 
tonen vergleichen zu kannen, im  besonderen, urn zu entscheiden, ob 
die Eigenschaften, die man im Molektil der Aldosen dem y-Hydroxyl 
beilegt, bei ihnen in eindeutiger Form zu erkennen sind. Der im 
Folgenden beschriebene 7- 0 x y - n- b u t a n  - a -a1 d e  h y d ist der erste 
y-Oxy-aldehyd. 

Mit Hilfe der O z o n - S p a l t u n g  soltte aus dem Methy lhep teno l  
(Formel I), dargestellt durch Reduktion des Methylhaptenons 
(Formel II), der y-Oxy-butan-a-aldehyd (Formel lII), das Pentan-01- 
(4)-al-(I), entstehen. H a r r i e s  und L a n g h e l d a )  haben ?or liiogerer 
Zeit ein Ozonid des Metbylheptenols dargestellt, auch konstatiert, daf3 
es beim Kochen mit Wasser Aldehydspaltung erleidet, aber die Spalt- 
produkte nicht &her untersucht. 

1. CH~.C(CH~):CH.CHI.CHI. CH(OH).CHs 
(Methyl- [d-metho-y-amy ten y 11-carbinol), 

11. CHa . C (CHa) : CH. CHs . CHa . CO . CHs, 
0 : CH . CHs . CH, . CH (OH). CHs . 111. 

I )  A. 390, 140-142 j191%], wo iibrigens ein Druckfehler steht: S. 141, 
7%le 4 von oben muB es heiDen (statt o-0xy-azoxybenzol) o-Oxp-azobenzol. 

Wallach, A. 275, 171 [1893].-D~ae zu den Versuchen verwandte 
Methylheptenon wurde zu einem verhiiltnismiil3ig niedrigen Preis von der Firma 
Schimmel & G o .  in Miltitz-Leipzig bezogen, wofiir ich ihr auch an dieser 
Stelle danke. 

3) Kurt  Langheld ,  Dissertation, Berlin 1904. 


