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g r e n z t e n  A n z a h l  d e r  F . a r b e n z u s a m m e n -  
s t e 1 1  u n g e n. Da jede gewunschte Farbenzusammen- 
stellung innerhalb kiirzester Frist durch bloDes Einfarben 
der fertig gewobenen Ware herstellbar ist, kann das 
L a g e r  a n  g e f ' a r b t e r  W a r e  a u f  e i n  M i n i m u m  
b e s c h r a n k t werden. Wesentliche Vorteile bei der 
Herstellung bunter Gewebe vermittels Passiv- oder 
Kristallgarnen bringt die Stiickfarberei rnit sich, die nicht 
nur eine Verbilligung bedeutet, sondern auch gleich- 
maBigere Farbungen des Grundes gestattet, da die Strang- 
farbungen auf dem Ketten- oder SchuDmaterial oft un- 
pleichmaflig ausfallen. Die Verwendung der Passiv- oder 
Kristallgarne gestattet ferner die H e r s t e 1 1  u n g 
w a s c h - ,  k o c h - ,  c h l o r -  u n d  l i c h t e c h t e r  
B u n t a r t i k e l o h n e  V e r w e n d u n g v o n  K i i p e n -  
f a r  b s t o f f e n. 

So sind z. B. A r t i k e l ,  d i e  P a s s i v -  o d e r  
K r i s t a l l g a r n e  a l s  w e i i 3 e  E f f e k t f a d e n  e n t -  
h a 1 t e n , besser waschecht als Artikel, die durch Ver- 
weben von stranggefarbten Garnen hergestellt worden 
sind. Wenn auch beim Waschen oder Kochen der mil 
direkten Farbstoffen gefarbte Grund heller wird, so 
bleiben doch die Effekte aus Passiv- oder Kristallgarn 
rein wei5. Ehenso sind A r t i k e l ,  i n  d e n e n  d a s  
P a s s i v -  o d e r  K r i s t a l l g a r n  r n i t  A c e t a t -  
s e i d e n  f a r  b s t o f f e n a n g e f a r b t i s t , wasch- und 

kochecht, weil diese Farbstoffe beim Waschen oder 
Kochen die Baumwolle nicht anflrben. Besonders gute 
Wasch-, Koch- und Chlorechtheit zeigen aber die V i e 1 - 
f a r b e n a r t i k e l  r n i t  b u n t e n  E f f e k t e n  a u s  
f a r b i g e n ,  v o r  d e r  P a s s i v i e r u n g  r n i t  d i r e k -  
t e n  o d e r  K i i p e n f a r b s t o f f e n  g e f a r b t e n  
P a s s i v -  o d e r  K r i s t a l l g a r n e n ,  indem die Echt- 
heitseigenschaften der Farbungen durch den chemischen 
ProzeD der Passivierung erhoht werden (vgl. Teil 11). 

Nach dem Passivieren sind auch die Farbungen mil 
an sich chlorunechten Direktfarbstoffen verhaltnisma5ig 
chlorecht. Buntgewebe, bei denen wie gewiihnlich sowohl 
der Grund als auch die Effekte gefarbt sind, sind nicht 
waschecht, wenn die Gewebe nicht mit Kiipenfarbstoffen, 
sondern rnit direkten Farbstoffen eingefarbt sind ; beim 
heii3en Waschen fliei3en alle Tone ineinander. Wird aber 
das Gewebe aus mit substantiven Farbstoffen gefarbten 
und niedrig acetylierten Fasercellulosen heraestellt und 
der Grund ebenfalls mit substantiven Farbstoffen im 
Stuck eingefarbt, so besitzt der Artikel eine vie1 bessere 
Waschechtheit. Die Verwendung der Passiv- und Kristall- 
garne ermoglicht somit die Herstellung vieler Artikel mit 
relativ guten Echtheitseigenschaften ohne wesentliche 
Mehrkosten und gestattet in vielen Fallen die Anwen- 
dung von Direktfarbstoffen, in denen bisher nur rnit 
Kupenfarbstoffen gefarbt werden konnte. [A. 98.1 

Beitrage zur Kenntnis des  p-Phenylhydroxylamins. 
Von Privatdozcnt Dr. EUCEN MULLER und ERICH LINDEMANN. 
(Am dem org.-chem. Invtitut der Tachnischen Hochschule, Danzig.) tEingeg. 11. August 1933.) 

Das Phenylhydroxylamin, das unabhiingig vonein- 
ander von A .  WohP) und E .  Barnbergers) entdeckt worden 
ist, ist seitdem vielfach zum Gegenstand eingehender 
Untersuchungen geworden. Uber seine mannigfachen Re- 
aktionen herrscht allerdings in mancher Hinsicht noch 
keine volistandige Klarheit. 

In einer seiner Abhandlungena) vertritt Bnmberger 
den Standpunkt, dal3 die Umwandlung des Phenyl- 
hydroxylamins (im folgenden stets Ph-Hy.) rnit Sauren 
intermediar iiber ein einwertiges Stickstoffradikal, das 
Phenylimid CsHs-N < statthaben soll, dasselbe Radikal, 
dem Goldschmidt') bei der Oxydation des Anilins zu 
Farbstoffen einen hervorragenden Anteil zuspricht. 

Einen Zusammenhang mil dieser Frage schien der 
Verlauf des thermischen Zerfalls des Ph-Hy. zu bietens), 
der, wie wir fanden, unter uberwiegender Bildung von 
Azobenzol und Wasser vonstatten geht. Hier konnte bei 
einer intramolekularen Wasserabspaltung das Phenylimid 
intermediar auftreten. Bereits unsere ersten Versuche 
ergaben bei mehrstiindigem Erhitzen des Ph-Hy. in in- 
differenten Losungsmitteln (Xylol oder Cumol) unter 
Stickstoff einen Azogehalt von annahernd 50%. Nebenher 
entstand eine betrachtliche Menge Azoxybenzol und 
Anilin. Die reaktionskinetische Untersuchung des Zer- 
falls mil Hilfe einer von uns zu anderen Zwecken aus- 

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1432 (18941. 
2) Ebenda 27, 1347, 1548 [1894]. 
3) Ebenda 33, 3606 [11900],. 
4) Ebenda 53, 50 [1920]; 46, 2728 [1913]; 55, 2450, 3216 

[19n]. Siehe auch Wieland, ebenda 48, 1112 [1915], u. Sliegliiz 
u. Curme, ebenda 46, 911 [1913]; Journ. Amer. chem. Soc. 35, 
1143 [1913]. 

6 )  Erste Angaben Ilambergers hieriiber Ber. Msch. chern. 
Ges. 27, 1550 [ l w ] .  Weitere Angaben in einigen seiner zahl- 
reichen Arbeitcn iiber das Ph-Hy., vgl. spater. 

gearbeiteten Jodtitration des Ph-Hy.0) war hier infolge 
der Anwesenheit anderer jodverbrauchender Reaktions- 
produkte nicht moglich. Wir versuchten daher, durch Ab- 
anderiiog der Versuchsbedinpngen zunachst einen quanti- 
tativen Zerfall in Azobenzol und Wasser zu erreichen. 

Die Aufarbeitung der Reaktipnsprodrtkte ergab aber 
stets einen betrachtlichen, schwankenden Gehalt an 
Azoxybenzol und Anilin neben ganz geringen Mengen 
von Substanzen, die nicht naher untersucht wurden. 

Die Versuche, die anfangs in alten Glaskolben aus- 
gefiihrt wurden, waren in neuen Glaskolben nicht repro 
dilzierbar. Je nach Vorbehandlung des Glases schwankten 
die Versuchsergebnisse in weiten Grenzen von wenig 
Azoxygehalt zu uberwiegendem Gehalt an Azoxybenzo' 
und dementsprechend 50-20% Azobenzol im Gemisch 
der beiden Stoffe. Wir fanden nach vielen vergeblichen 
Versuchen, daB stets dieselben Ergebnisse nur in pein- 
lichst sauberen Quarzgefiiben und auch nur mit frischem, 
peinlichst gereinigteni Ph-Hy. zu erzielen waren. 

Da die thermische Zersetzung des Hydrazobenzols in 
Anilin und Azobenzol nach dem Schema einer Dispro- 
portionierung erfolgt, wie Wieland') und GoldschmidP) 
in iiberzeugender Weise dariegen konnten, lag es nahe, 
anzunehmen, dai3 auch beim Zerfall des Ph-Hy. eine 
Dismutation 

< > - N H O A  - * O - N = 0 + 2 H  

2 H i- ( -->-NHOH F < > H ~  + H,O 

die Grundlage des Vorganges bilden konnte. 
0 )  Vgl. K .  Brand u. Mitarb., Journ. prakt. Chem. (2) 131. 

97 [1931]. Vgl. Journ. chem. SOC. London 1926, 2386, Best. von 
CH3NHOH mittels J2 und NaHCO,. . 

') Ber. Dtsch. chem. Gee. 48, 1098 119151. 
8 )  Ebenda 55, 3216 119221. 

- 



Wir versuchten dnlier, die erste Phase der  Reaktion.. 
also die I3ildung von Nitrosobenzol und Wasserstoff, durch 
Enisetzung niit  Triphenylmethyl in Analogie zu den Ver- 
suchen Cold.sch17iidfso) am Hydrazobenzol festzulegen. 
Der Versuc!i ergab aber neben Azoxybeiizol und Tri- 
phcnylniethan erhebliche Mengen Azobenzol, Benzhydryl- 
tolraplieiiylriiethan iind ticfgefirbte Stoffe, so dai3, ziinial 
ini llinhlick auf dns standige Auftreten von Azoxybenzol 
uild Anilin bei der  tlierniischen Spaltung, auch die An- 
nahnie einer reinen Disrnutation nach dem obigen 
Scheiiia den Verlauf der  Zersetzung nicht zu erklaren 
ve r mag. 

I'inen Weg Zuni Ver s thdn i s  der vorliegenden Ke- 
alitioli ivies folgende Beobachtung: Erhitzt man das 
Ph-Hy. in indiffercnteni Medium in Gegenwart von 
Xzosybenzol, so findet unter vergleichbaren Bedingungeii 
oin wesentlich grollerer Uinsatz des Ph-IIy. in Azobenzol 
und Wasser statt als ohne Zugabe von Azoxybenzol. Die 
Ausbeute an Azobenzol hangt voii der Menge zugesetz- 
ten Azosybcnzols ab. Wiihrend bei den Zerfallsversuchen 
oline Zusatz voii Azoxybenzol ein Azo-azoxygemisch rnit 
e t w  (30% Azobenzolln) entstand, gab der Zerfallsversuch 
in Gegenwart groiJerer Mengen Azoxybenzols schliei3liclt 
eincn Azogelialt von etwa 9976, und zwar ohne daij redu- 
zicrende Substanzen oder Anilin i n  merklicher Menqe 
ji e b i 1 d e  t \v e rd en. 

1)a die Ausbeute an Azobenzol von der Menge drs 
'zugesetzten Azosybenzols abhangig ist, diirfte wohl eiii 
direkter Umsatz des Ph-Hy. mit Azoxybenzol in Nitroso- 
benzol. Azobenzol und Wasser in Betracht kommen, d. h. 
a h ,  das Azoxybenzol wirkt bei hoherer l'emperatur den) 
1%-Hy. gegcviiiber als Wasserstoffacceptor. In dieseni 
I'nlle niiiijte es inoglich sein, das Azoxybenzol durch einen 
andereii Wasserstoffacceptor zu ersetzen. I n  der Tat l K f J t  
sich Ph-IIy. bei gewohnlicher Tetnperatur durch sauer- 
stofffreies ~'alladiiimscliwarzll) glatt dehydrieren, wobei 
aus zuniichst eritstandenem Nitrosobenzol und noch vor- 
Iiandeneni Ph-Hy. Azoxybenzol gebildet wird. 

%usamnienfassend ergibt sich: Die bestiminende Re- 
itktioti ist cine I)eliydrierung, die in vorliegendem Falle 
erst durcli eine Reihe von Folgereaktionen, nlmlich im 
wcseritlicheii iiber Azoxybenzol zuiii Azobenzol fuhrt: 

C,,II,NHOH -* CGH;NO -t 2H 
Cl;H,SIIOH + C,;II!,NO - +  '?ell:, - S -- S - cG1lC, + H,O 

I1 
0 

Bri nortnaler Reaktion wirkt der Wasserstoff nicht azo- 
benzolbildend, sondern wird Iiauptsiiclilich zur Bildung 
van Anilin wrbraucht.  

(~liH;,XflOII + 2H -> CSH,NIIz + 11-0 

Wird aber volt vornherein Azoxybenzol hinzugesetzt, so 
nimnit dies in seiiier hiiheren Konzentration den Wasser- 
stoff auf, so datl dann das Anilin verschwindet und da- 
f ii r nt eh r A zoI)e nzol ge bit det w ird. 

C',;H, - N = N - Cc,H, + 2 H . CGI1S.N == N.C,1i, -t H20  
II 
0 

Die tlicrniische Spaltung verliiuft demgeniai3 so, dsi3 das 
gebi1det.e Azosyhenzol vorn Ph-Hy. reduziert wird, wobei 
dns entstehende Nitrosobenzol von neuem Azoxybenzo! 
t d d e t  und sotiiit der Vorgang den Charakter eincr Ketten- 
roaktion bekotnmt, bei der  das immer neu entstehende 
Nitrosobenznl der  Trager der Kette ist. 

") I .  c .  
In) Vgl. liierzu die l'abelle i m  Versuchsteil S. 684. 
11) Vcl. die Versuche Wielnnds ant Hydrazobetizol, Rer. 

Dtscll. chcni. GCS. 39, 492 [1912]. 

C61 ISNI I 0  I1 t ('61 1,N LT N - C,;H j + C,; H,KO + C', tl;. N= S . C :Glls- t . H 2 0  
II 
0 

C,€ISNO + C,It,.NHOH -+ C,HS.N = N.C6tIj + II,O") 
;I 
0 

Unsere weiteren Versuclie gingen nun dahin, das  
Nitrosobenzol in Substanz ZII fassen. Geeignete Objekte 
fi ir diese Untersuchungen waren der Athyl- oder Methyl- 
ather des Ph-Hy. gewescn, deren thcrniische Spaltung 
Nitrosobenzol und Athan bzw. hlethnn hatte liefern 
tniissen. Da d ie  von BamDerger13), Wielnnd19,  W l z i l ~  
und K n i g h P ~ )  eingeschlagenen Wege ziir Synthese diescr 
Verbilldung erfolglos waren, versuchten wir, durcli Um- 
setzung von l'riphctiylinethyliiatriuin init Pli-fly. einc! 
alkaliorganische Verbindung zu gewinnen und durch 
weitere Reaktion mit Halogennlkylen den gesuchtrtn 
Ather zu erhalten. M i t  Triplienylniethylnatrium entstehl 
jedoch nur eine Mononatriuin\.erbindung, dercn relative 
Restiindigkeit gegen S>uerstoPf, Wasser, Kohlensiiure untl 
Alkylhalogenide zeigte, dai3 eine N-ONa-Verbindung vor- 
lap. I.iii3t man aber  auf Nitrowbenzol Plienylbiphenyl- 
ketondinatrium einwirlten, so bildet sicli eine Dinatriuni- 
verbindung, deren groBe Empfindlichkeit gegen die obeti- 
erwahnten Agenzien das Vorliegen einer wahren metall- 
organischen Verbindung beweist. Versuclie, diese Di- 
natriuniverbindung mit Malogenalkylen uiiizusetzeii, ge- 
langen noch nicht. 

Ein anderer Weg, zu dern gesuchten Ather zu ge- 
langen, schien die Unisetzung von Ph-IIy. mit A thylclilo- 
rid nach Friedel-Crofts. Es entstand aber  das para-Phc- 
tietidin neben betriichtlichen Mengen Azobenzol: Eine 
U:nlagerung des Ph-Hy. zu p-Aminophenol und nach- 
triigliche Alkylicrung komnit nach eigenen Versuchen 
hier nicht in Betraclit, so daij auf diesem Wege die ge- 
suchte Verbindung elitstanden sein muD, die .sich aller- 
dings unter der  Einwirkung voii HCI oder Aluminiutn- 
clilorid zuin I'henetidin unilagertle). 

Wir zogen nun einige andere Derivate des Ph-Ily. 
zu iinscrcn Spaltungsversuchen heran, von denen hiev 
das  mono-Rettzoyl-Ph-Hy., sein Methylather und die Di- 
benzo~ lve rh i t i du t i~  des Ph-IIy. erwiihnt seien. Wegen 
der  Reaktionsfahigkeit der  durch die Spaltung enlstan- 
denen Verbindungen gelang e j  in ersterein Falle nicht, 
dns Nitrosobenzol zu isolieren oder den gebildcten Benz- 
aldehyd abzufangen. 
- .- 

1)) Die an sich ittogliclte Reaktion HNO + RNH2 + 
R-NI_N-R i H,O diirfte, \Venn iibcrhaupt, wegen der UII- 
gleich gronereii Renktionsgeschwintligkeit voti RZJ,,O -I- HNHOII 
--t H-N=.H-R + H,O nur in ganz untergeordnetem MaOa statl- 

finden. Dasselbe gilt fur die Reaktion I<--N .N--R + 911 -+ 

II 
0 

I1 
0 

R-.X:.N-R + H,O an Ftelle voii HNHOH t 2H + R N H ,  + 11&. 
Vgl. auch oben uiitl folgendes. 

13) I3er. Dtschr. chem. Ges. 33, 935 [1900]; 35, 703 (19021; 
52, 1093, 1109, 1111 [1919]. 

14) Ebenda 48, 1117 (19151. 
1') Journ. Amer. chem. SOC. 45, 1780 [1923]. 
1 C )  Diese Erkllrung hat aber zur Voraussetzung, daD die 

Bildung des p-Phenetidins in unserem Fnlle nicht analog den1 
von Bnmberger (Ber. Dtsch. chem. Ges.  31, 1500 [1898]; 33, 
3fN2 [ 19001) fu r  die Einwirkung alkoholischer H?S04 auf Ph.-Hy. 
gegebenen Schema - Auftreten von Phenylitiiid - verlluft, 
was jedoch nach obigen I!ntersuchungen und insbesondere 
nach dell Arbeiten Goldschmidls (ebenda 53, 29, 36 [1920]) 
nicht anzunehnien ist. 



Der Methylather der mono-Benzoyl~~erbindun:o; spaltet 
sich iibcrwicgend in Renzanilid und Forinnldehyd, also 
analog dein thermischen Zcrfall des D i i i i c t l i ~ v l a n i l i n ~ s ~ ~ ~ .  

Die Dibenzoylverbindung bleibt unter den Versuchs- 
bpdingungen vollig unveriindert. 

In der Literatur sind nun schon einige Falle er- 
wahnt, bei denen an  geeignet substituiwten Derivaten 
des Ph-Hy. eine Spaltung in Nitrosobenzol und Anili!i 
bzw. 11 und Rest statthahen Itann. So zerfiilit z. B. Mesi- 
tylhydroxylamin in das Nitrosobenzol und das Ariiliii des 
entsprechenden Kohlenwasserstoffs, das 

in Nitrosobenzol und deri entsprechenden Rest, das Oxy- 
phenvlurethan 

zcrsetzt sich bei de r  Destillation unter 13ildung von ge- 
ringen Mengen Nitrosobenzol. 

Die beschriebenen Versuche zeigeii also,’dai3 bei ge- 
eigneten Derivaten des Ph-ITy. voiri Typ 

nur i n  besonderen Fiillen ein direkter Nachweis des 
durch thermischen Zerfall zunachst gebildeten Nitroso- 
benzols“) moglich ist, da wegen der  erheblichen Realr- 
tionsfiihigkeit des Nitrosobenzols sich dieses dein Nach- 
weis entzicht18). 

Bei den Derivaten 

R -N<&, ; R = C,HB, R’ = VOC,H,; H” - CH3 

tritt die Abspaltuiig von Formaldehyd i n  den Vorder- 
grund, und schliefilich bleiben dic durcii It” = C O C a H ~  
sabstituierten Verbindungen unter obigen Redingungen 
uliverandert. 

Wenn es aiich in keincm Falle gelungen ist, das KNO 
selbst zu fassen, weil cs sich durch seine hohe Reaktions- 
fiihigkeit den1 direkten Nachweis entzieht, so ist doch 
der Verlauf in allen diesen Fallen nicht anders formu- 
lierbar als iiber Nitrosobenzol als Zwischenprodukt und 
unterstiitzt so die beim Ph-Hy. fur den Verlauf seiner 
tliermischen Spaltung dargelegte Auffassung. 

Der X o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e i i  
W i s s e 11 s c h a f t danlren wir ergebenst fur die Ge- 
wahriirig \.on Mitteln zur Durchfuhrung der vorliegenden 
Arbeit. 

Esperimeiitcller Tcil. 
M a fir! 11 a I y t i  s c  h e B e s t  i m rn u n g d e s  Ph-Hy.lB). 

Stamrnliisung brnutztcn 
wir ein zylindrisches VorratsgefiiI3, das durch einen Heber mit 
einer graduierten Burette verbunden war und init Hilfe nieh- 
rerer, passend angebrnchter Hahne mil reinstetii Stickstoff ge- 
fiillt und unter Stickstoff abgelassen werden konnte. 

Bc!ini Titrieren wurde die Ph-Hy.-Losung in iiberschiissigs, 
init NaHCO, versetzte Jodlijsung gegeben und nach ‘/,stundigem 
Stehen der .JodiiberschuB mit Sa&03 zurucktitriert. 

Zur Iferstellung dcr w#Brigeri 

Einwaage: 0,5000 g. 
Gef. 0,4987; 0,4987; 0,5014; 0,5041. 

I;chler: Im Mittel etwa 0.5%. 
. 

17) Barnberger, Zerfall des Mesitylhydroxylaniins in ArNrzO 

18) Siehe auch 1. c. 
19) Mit  Rucksicht auf die den gleichen Gegensland betr. 

Arbeit von K .  Brnnd u. Milarb., ,Tourn. prakt. Chem. (2) 131. 
’37 [1931], diirften knappste Angaben geniigen. 

und Mesidin, Ber. Dtsrh. chem. Ges. 33, 3623 [1900]. 

In derselbcm Weise lii131 sich Ph-Hy. in Xylol- oder C’uiiiol- 
losung titrierenzo). 

T h e r m i s c h e r  Z c r f a l l  d e s  Ph-Hy. 
Abgewogcnc Mengen Ph-Hy. wurden in indiffercnten 

Losungstriittcln unter reinstem S2 erhitzt, in der Rcaktions- 
fliissigkeit Azobenzol, Azoxybenzol und Anilin bestininit und 
durch Variation der Losungsmittel, der Kochdauer und des 
~~ufarbeitunasgariges die giinstigsten Isedinpungen fur einen 
vollstiindigen Zerfall des Ph-Hy. und fur die Reproduzierbar- 
keit der Versuche fcstgestellt. 

A u f a r b e i t u ti g : Die Reaktionsliisung (erhalten nus 
10,O g Ph.-Hy. in 150 cni3 sied. Xylol) wurde viermal iiiit I I C I  
(1 : 9) ausgcschuttelt (Losung A), dreirnal init 10% NaOH be- 
hendelt (Lnsung B) und schlie5lich dreimal init W a w r  gr- 
wbschen. Kaeh den] Trockiien mil Na2S04 wurde das Lijsungs- 
niittel iin Wasserstrahlvakuum abdestilliert, d x  zuriic-k- 
bleibende rote 61 5 Stunden bei 1000 in der  Trockenpis!ole bc- 
lassen, uni die letzten Heste des Lijsungsinittels zu eiitferncii. 
und noch 3.1 Std. ini Vakuumexsikltator iiber Paraffin nuf- 
bewnlirt. I n  der Troc1it:npistole destillieren zivar geringe Men- 
gen dcs Azo-Azoxygemisches in die kllteren l’eile der AI’pnrn- 
lur, jeclocli zeigte cs sich: daf.3 sich die Zusaninrenscteung des 
Gemisches nur ganz wenig iindert21). Die Azo-Azosygeniischc 
wurden inittcls therm. Aiialyse22) auf ihren Azogchalt unter. 
sucht, naclidein es  nicht gelungen war, eine ein\vandfrt.ic, 
quantitative Bestinimung auf cheniischem Wege auszuarbeiten?2). 

Das saure Waschwasser (A) wurde init Alltali iibersattigt, 
3piiren ciner festen Base abfiltriert und sechsrnal rnit Alher 
extrnhiert. Nach deiii Ablestillieren des Aihers wurde tias 
Anilin in vertl. 1 1 3  nufgenommen und mit eirier Kaliunibroniitl- 
bromatliisung titriert. nachdem seine Rcinheit durch Ubcr- 
fiihren in das 13enzoylderivat (Fp. 1620) und Ausblcibcn c iwr 
Depression hcini Mischschnielzpunkt niit Benznnilid erwicsen 
war.  I h s  alkalische Waschwasser (H) wurde nngealiucrt und 
durch Ausiithcrn 0.06 g einer phenolartig riechendtw Suhstanz 
geaonnen. die nicht untcrsucht wurde. 

V e r s u c h s g e f a B ,  L i j s u n g s n i i t t e l  u n d  K o c h -  
d a u e  r. Es zeigte sich zunachst, dall Versuche in Glaskolben 
sehr verschiedcne Ergebnisse gaben. Bei Vcrweiidung voii 
neurn Glaskolben betrug der Azogehalt des aiifallend~ii Azo- 
Azoxygeniisches etwn 20-25%. wahrend Versuche in :illen Glns- 
gefli3en vie1 hiiliere Azogehalte (bis xu ( i O X )  hrachtcw. Ila bci 
den1 therniischen Zerfall dcs Ph -Hy. Wnsser cntsteht, so is1 
anzunehmen, dai3 dieses bci der hiihcren l’einp?ratur (sipdcii- 
des Xylol) auf die Wandungcn des Gliiskolbcns einwirkt uiid 
so geringe Mengen Alkali in die Versuchsliisung komnien. dic 
den Iteaktioiisverlauf beeinfIussen24). Die i:crsuche wurden 
deshalb in eincrn Quarrkolben mit aiigeschliffenein Quarzltuhler 
ausgcfuhrl, und nur  so konoten bei peirilirhstcr Fernhaltuns 

2”) Auch 13enzhydrosamsaure la131 sich jodonietrisch bc- 
stiniiiieii. Jlnn inuf.3 auch hier die in uberschussigem Natriuni- 
bicarbortiit geloste Sgure ZII uberschussiger .Todlosung gcbcn, 
wobei unter monientnner Eritflrbung auf 1 Mol Yaure 2 Mol ,Tad 
verbraucht werden. Aus der  Reaktionsliisung IS131 sich Dibenz- 
hydroxnnisaure isolieren und HKO, nachweisen. 

2 1 )  Ein Gemisch von 45% Azogehalt zeigte nach funfstundi- 
gem Verbleiben in tler l’rockcnpistole bei 1000 eineti Azoccehall 
von 4676. 

12) If. Hnrlley u. John M c .  Arlhur Stunrf, .Journ. cheni. Foc. 
London 105, 309 [1914]. Eine s e l b t  nufgestellte Eirhlturve cr- 
gibt gute Ubereinstiniinung niit der Hnrlleyschen Kurve. Iliese 
Ergebnisse wurden durch Verbrennungen kontrolliert und 
stininieri untereinander gut iiberein. Trotzdem rechnen wir 
bei deli durch therni. Annlyse erhalf’enen Azowerten mil eineni 
Fehlcr voii 1-2%, 

23) Es ivurde versucht, das Azo-Azoxygernisch quantitativ 
zu Azoxybenzol zu oxytliereii oder vollstandig zu Azobenzol zu 
reduzieren. Die rnit den verschicdensten Oxydations- und He- 
duktionsmitteln ausgefiihrkn Versuche lieBen sich in keinem 
Falle quantitntiv gestalten. 

24) Ph-Hy. geht bekanntlich mit XaOH iii Gegenwnrt von O2 
(hier R N - 0 )  in Azoxybenzol iiber. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
33. 113, 274 [1910].) 

-. _ . . . . . 
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\on Spuren Alkali iibereinstimmende Werte erhalten werden'5). 
Auch auf die Reinhaltung des Ph-Hy. mu5te groBte Sorgfnlt 
gelegt werden. Sanitliche dabei verwandten Gefa5e muDten 
peinlichst sauber und die benutzten Losungs- und Waschmittel 
uber Na getrocknet und sorgfaltig destilliert sein. Die ge- 
ringste Verunreinigung des Ph-IIy. wirkte sich bei den Ergeb- 
nissen der Zerfallsversurhe durch Erniedrigung des Azo- 
gehaltes sehr stark ausae). 

In siedendern Xylol war der Zerfall des Ph-Hy. nach vier 
Stunden noch nicht vollstiindig, denn beim Alkalischmachen 
der snuren Liisung (A) entstanden Nitrobenzol und Azoxybenzol, 
die nur aus noch nicht umgesetztem Ph-Hy. entstanden sein 
konnten. Betrug die Menge des so erhaltencn Nitrobenzols 
und Azoxybenzols bei diesem Versuch 2,O g, so wurden bei 
cineiii Zerfallsversuch, der 6 Std. in Gang war, nur noch 0,5 g 
dieser Korper erhalten. Versuche von 6 Std. Dauer bei er- 
hijhter Ternperatur (sied. Cumol) ergaben zwar nur noch 
Spuren von Nitrobenzol und Azoxybenzol an dieser Stelle des 
Aufarbeitungsganges, jedoch waren andererseits die letzten 
Spuren des hochsiedenden Losungsmittels vom Azo-Azoxy- 
geniisch nicht zu trennen und dieses Substanzgemisch deshalb 
zur lherinischen Analyse nicht zu gebrauchen. 

Die Versuche wurden deshalb schlie5lich in siedendem 
SJ lo1 ausgefiihrt und 12 Std. unter Durchleiten eines reinsten 
N,-Strorries in Gang gehalten. Hierbei war der Zerfall des 
Ph-Hy. vollstandig. 

Die Zerfallsversuche unter Zusatz von Azoxybenzol wurden 
iu derselben Weise durchgefiihrt und bei der Berechnung des 
Azogehalts im Azo-Azoxygemisch die anfanglich zugesetzte 
Menge Azoxybenzol in Abrechnung gebracht. 

Bei diesen Versuchen bildete sich um so mehr Azobenzol 
und iini so weniger Anilin, je mehr Azoxybenzol zugesetzt war. 
In  der Tabelle sind die Ergebnisse der Zerfallsversuche zusam- 
mengestellt. 

I I  I - 6.90 I 61,5 ~ 50.8 0,950 11,l 
__ 7,OO 59,O 49,5 1,OO 11.7 

1 10,o 
2 !0,0 

! 

D e h y d r i e r u n g  v o n  P h - H y .  m i t t e l s  
P a  11 a d i u m s c h w a r z. 

Die Dehydrierung von Ph-Hy. wurde in einer kleinen 
Pchlenkrohre unter Na vorgenonimen. 0,49 g Ph-Hy., in 30 cm3 
Ather geliist, wurden rnit 0,5 g Pdschwarz2e) 2 bzw. 14Std. auf 
der Maschine geschuttelt. Die Aufarbeitung ergab 0,33 g Azoxy- 
benzol vom Fp. 360 und 0,l g Anilin. Nach Abzug der der ge- 
bildeten Anilinmenge entsprechenden Menge Ph-Hy. ergibt 
sich ein fast quantitativer Ubergang des restlichen Ph-Hy. in 
Azox ybenzol. 

2 5 )  Der Quanltolben wurde vor jedem Vemuch mit Chrom- 
schwefelsaure gereinigt urid mehrere Stunden rnit Wasserdampf 
behandelt. 

26) Ph-Hy., das nach woehenlangem Stehen noch rein weif3 
war, hatte sich trotzdem schon so verlndert, daB es zu exakten 
Versuchen nicht verwendet werden konnte. Es muate stets 
frisch dargestellt werden. 

27) In diesem Versuch ist die maximale Ausbeute an Azo- 
benzol erhallen worden; worauf diese gute Ausbeute an Azo- 
benzol beruht, konnten wir nicht feststellen. 

27a) Die Molzahlen gehen also das V e r h a h i s  von Ph-Hy. 
zur zueesetzten Menee Azoxybenzol in Molen an. 

_ _  

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e s  
P h - H y. - A 1 k y 1 a t  h e r ~ 2 0 ) .  

Die Mononatriumverbindung des Ph-liy. ist leicht zugang- 
lich durch UmsetzRn einer atherischen, filtrierten Triphenyl- 
methylnatriumlosung rnit einer atherischen Losung von Ph-Hy. 
WeiBes Pulver, das an dcr Luft allmiihlich gelb wird. 

Na-Rest.: 0,2345 g Sbst.: 0,1268 g Na,SO,. 
Ber.: Na 17.55. Gef.: Na 17.5. 

Eine Dinatriumverbindung des Ph-Hy. ist auf diese Weise 
nicht erhaltlich; auch nicht aus Nitrmbenzol und (C,H,),CNa. 
Dagegen laBt sich diese Verbindung durch Einwirkung einer 
iitherischen Losung von Kitrosohenzol auf cine atherische 
b u n g  des blauen Phenylbiphenylketondinatriums als licht- 
brauner Niederschlag darstellen. Ein ziemlich reines Produkt 
erhllt man bei Anwendung eines Uberschusses von Phenyl- 
biphenylketonnatrium und mehrnialigem Auswaschen des Re- 
aktionsproduktes mit Ather unter N,. 

0,5350 g Sbst.: 0,4910 g Na,SO,. 
Ber.: Na 30,2. Gef.: Na 29,7. 

Versuche, die Mono- und Dinatriumverbindung des Ph-Hy. mit 
Halogenakylen umzusetzen, gelangen nicht. 

U m s e t z u n g  v o n  P h - H y .  m i t  C2H5CI u n d  AlCl,. 
26,6 g AICIJ Mol) wurden in 300 cma Ather geliist, 

26,O g Chlorathan (*/, Mol) und d a m  bei Oo und unter standigem 
Umschiitteln tropfenweise eine Losung von 22 g ('I6 Mol) Ph-Hy. 
in 100 cms Ather zugegeben. Die Farbe der Losung ging iiber 
Griin in ein helles Rot, wahrend sich an1 Boden des Gefa5es 
ein dunkles 01 abschied. Nach %stundigem Stehen bei 00 
wurde das Reaktionsprodukt mil einer Losung von 85 g NaHC03 
in 400 cm3 Wasser versetzt, der Ather nach kraftigem Schiit- 
teln abgeboben, getrocknet und verdampft. Es blieben 15 g 
eines braunen Oles zuriick. 11 g dieses 01s wurden im Wasser- 
strahlvakuum bei 11 nim destilliert und zwei Fraktionen auf- 
gefangen : 

von 140-1700 (4,5 g) . . . Fraktion I 
und von 170-1800 (4,s g) . . . ,, 11 

Fraktion I wurde mit verd. HCl behandelt, wobei ein hellroter 
Niederschlag fiel, und die gesanite Masse ausgeathert (Ather A). 
Die Saure Losung wird mit Alkali iibersattigt und das aus- 
fallende 61 ausgeathert (Ather B). Die wlBrig-alkalische 
Schicht unter Ather B farbte sich tief violett, dann tief rot. 
Ather A liefert Azobenzol, Ather B ein hellrotes 01 vom Kp. 780 

2400. Durch Uberfiihreii in das Chlorhydrat erhalt man perl- 
iiiutterglHnzende Blattchen, die alle charakteristischen Reak- 
tionen des P h e n e t i d i n chlorhydrats zeigen. 

Ausbeute an Phenetidin: 2,5 g cu 10% d. Th. 
Fraktion 11 war reines Azobenzol vom Fp. 6 8 0 ,  die Aus- 

beute an Azobenzol betrug insgesamt 6,5 g cu 35% d. Th. 

T h e r m i s c h e r  Z e r f a l l  v o n  D e r i v a t e n  
d e s  P h - H y .  

Die im folgenden beschriebenen Verfahren zur Dar- 
stellung von Benzoyl- und Acetylphenylhydroxylarnin bewiihrten 
sich wesentlich besser als die von Bambergerso) angegebenen 
Methoden und sollen deshalb eingehend beschrieben werden. 

D a r s t e l l u n g  d e s  
M o n o b e n z o y 1 p h e n  y 1 h y d r o  x y l  a m i n  s. 
13,s g (2,l Mol) Ph-Hy., in  50 cm3 Ather gelijst, wurden 

unter Kiihlung mit Eiswasser mit 8,3 g (1 Mol) Renzoyl- 
chlorid in 20 cmS Ather portionsweise versetzt. Es fallt sofort 
ein weiDer, kristallinischer Niederschlag (20 g), bestehend aus 
Ph-Hy.-HC1 und dem gesuchtenprodukt. Nach %stundigem Stehen 
bei 00 wurde filtriert. Der geringe UberschuD a n  Ph-Hy. bleibt 

19)  Vgl. die Versuche von Bamberger, Wieland, White u. 
Knight, ebenda 62, 1109 [1919]; 36, 703 [19021; 33, 955 [19001; 
52, 1093, 1111 [1919]; 48,1117 [1915]. Journ. Amer. chem. SOC. 
46, 1780 [1923]. 

30)  Renzoylverbindung: Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1116 
119191 : Acetvlverbindune : ebenda 51. 638 r19181. 
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in Losung. Der Niederschlag wird im Schiitteltrichter mit 
300 cms Wasser behandelt, wobei das Chlorhydrat in Losung 
geht. Die Benzoylverbindung bleibt beim Filtrieren auf dein 
Filter und ist nach Waschen mit Wasser und Pe!rolather (Ent- 
fernen von geb. Azoxybenzol) unmittelbar rein. Ausbeute auf 
Renzoylchlorid bezogen nahezu quantitativ. Die Dibenzoylver- 
bindung entsteht bei dieser Arbeitsweise nicht. Aus der waR- 
rigen Liisung des Ph-Hy.-HCI kann die Base durch Behandeln 
mit Bicarbonat und Ausathern leicht zuriickgewonnen werden. 

D a r s t e l l u n g  
d e r M o n  o a c  e t y l  v e r b i n  d u n g  d e s  Y h - H  y. 

6 g Ph-Hy., in 25 cms Ather gelijst, werden mit 2,5 cm3 
Aeetylchlorid in 20 cm3 Ather tropfenweise untsr Kuhlung init 
Eiswasser versetzt. Bei standigem Schutteln fallt das Chlorhydrat 
des Ph-Hy. als Kridallpulver aus. Nach %stundigem Stehen 
in Eis werden noch 50 cm3 Ather zur vollstkdigen Losung der 
Acetylverbindung hinzugegeben. Nach dem Filtrieren und Ver- 
dampfen des Athers scheidet sich die Acetylverbindung in 
groi3en farblosen Kristallen ab. Ausbeute 4 g = 96% (bezogen 
auf Acetylchlorid). In langen Nadeln erhalt inan die Verbin- 
dung, wie auch Bamberger beschreibt, aus Ligroin. 

T h e r m i s c h e r  Z e r f a l l  v o n  

l/loo Mol Substanz, in 20 cms Xylol 4 Std. erhitzt, ergab die- 
selbe schmutzige braunrote Farbung der Liieung, wie sie beim 
Erhitzen von l/loo Mol Benzaldehyd (bzw. Acetaldehyd) 4- 
l/loo Mol Nitrosobenzol in Xylol beobachtet wurde. In beiden 
Fallen konnten die sich ergebenden roten Ole nicht zur Kri- 
stallisation gebracht werden oder einheitliche Stoffe isoliert 
werden. 

T h e r m i s c h e r  Z e r f a l l  v o n  

1 g der Benaoylverbindung des Ph-Hy. wurde unter Stick- 
stoff in 20 cms Cum01 6 Std. auf 1900 (Bad), also zum Sieden. 
erhitzt. Der entstandene Formaldehyd wurde in Ammoniak 
aufgefangen und als Urotropin bestimmt: 

Urotropin erhalten 0,0580 g ;  entspricht 0,0740 g CH20. 
Ber. 0,13 g CH20. Ausbeute a n  CH,O 57%. 

Das Urotropin wurde durch sein Bromderivat identifiziert : 
Benzanilid erhalten 472  g. Ber. 0,87 g. Ausbeute 83%. [A. 01.1 

VERSAMMLUNQS8CRICHTl 

Hauptversammlung 
der Deutschen Keramischen Gesellschaft 

vom 24. bis 26. September 1933 in Jena. 
Vorsilzender : Geh. Reg.-Rat F e 1 1 i n g e r , Berlin. 

Die diesjahrige Tagung, die im grol3en Horsaal des chemi- 
schen Instituts der thuringischen Landesuniversitat abgehalten 
wurde, brachte die in1 Hinblick auf die neuen Verhaltnisse 
notwendig gewordene organisatorische Umgestaltung der Ge- 
sellschaft zwecks Durchfuhrung des Fuhrerprinzips und Ein- 
gliederung der D. K. G. in den Aufbau der technisch-wissen- 
xhaftlichen Vereinigungen. Die auf diem Mathahme beziig- 
lichen Antrage der K. S.-Mitglieder der Gesellschaft wurden im 
geschaftlichen Teil der mi' 24. September, 3 Uhr nachmittags, 
abgehaltenen Mitgliederversanimlung einstimrnig angenommen. 
Kachdeni die hisherigen Mitglieder des Vorstandes ihre Amter 
schon fruher niedergelegt hatten, wurde nunmehr auch der 
wissenschaftliche Beirat der Gesellschaft aufgelost und der bis- 
herige erste Vorsitzende, Geheinier Regierungsrat F e 11 i n g e r, 
unter Zustimniung aller Anwesenden fur das kommende Ge- 
schaftsjahr bis zur Hauptversaninilung 1934 zum Fuhrer der 
Gesellschaft gewiihlt und gleichzeitig mit der Ausarbeitung der 
neuen Satzung beauftragt. Er wird einen Stellvertreter und 
Fiihrer fiir die wissenschaftlich-praktische Arbeit der Gesell- 
schaft berufen, woran sich die Ernennung von Vertrauens- 
mlnnern fur die einzelnen Fachgebiete und Leitern fur die 
Arbeitskreise anschlieBcn 6011. Man wird bestrebt sein, durch 
die geplante Umgestaltung die D. K. G. zu einem Instrument zu 
niachen, durcli das die Kerairiiker beruflich in den Dienst des 
ganzen Volkes gestellt werden. 

Fur hervorragende wissenschaftlich-technische Leistungen 
auf dein Gebiet der Keramik wurde Gewerbeschulrat i. R. Prof. 
Dr. Dr.-Ing. e. h. Puknll, Hunzlau, die S e  g e  r - P I  a k e  t t e 
der Gesellschaft verliehen. 

Uber den Ort der in1 Jahre 1934 abzuhaltenden Hauptver- 
Fammlung, zu der von mehrcren Stadten Einladungen vor- 
liegen, sol1 erst spater BeschluB gefaI3t werden. In den Ver- 
handlungen und Vortragen der nachstjahrigen Tagung sol1 vor 
allem gepruft werden, inwieweit sich die keramische Industrie 
ron auslandischen Rohstoffen unabhangig machen kann. 

Am Schlusse des geschiiftlichen Teils berichtete Prof. Dr. 
E n d e l l  uber seine Eindrucke auf dem vom 16. bis 25. Sep- 
tember d. J. in Mailand stattgefundenen Internationalen Kon- 
greB fur Glas und Keramik. - 

In der vor der Hauptversammlung abgehaltenen Sitzung 
des wissenschaftlichen Beirats wurden fur die einzelnen Ar- 
beitsausschusse Berichte erstattet, und zwar von: 

Prof. Dr. R i e k e  fur den RohstoffausschuD: Eigenschafts- 
blBtter. Normen fur den Feuchtigkeitsgehalt von Rohstoffen irn 

Handel. Bestrebungen zur einheitlichen Benennung der  Tone 
auf wissenschaftlich-praktischer Grundlage. Rohstoffkarte von 
Sachsen. 

Prof. Dr. S t e g e r fur den AusschuD fur feuerfeste Erzeug- 
nisse: Neuorganisation dea Ausschusses bzw. Zusammenlegung 
mit anderen in gleicher Richtung arbeitenden Organisationen 
der feuerfesten Industrie. 

Dr.-Ing. H a r k o r t fur den AusschuD fur BetriebskontrolIe: 
Vorschlage zur Prilfung, inwieweit die  vom AusschuB vor- 
geschlagenen Prufungsverfahren als Standardmethoden ein- 
gefuhrt worden sind. 

Prof. Dr. R i e k e fur den Materialpriifungsausschui3: Zu- 
sammenlegung dieses Ausschusscs mit dem fur Betriebskon- 
trolle. Mitteilungen uber die  Autoklavenprobe 81s Mittel zur 
Prufung keramischer Scherben auf ihre Neigung zur Quellung 
infolge Aufnahme von Feuchtigkeit und ihre Glasurrihicher- 
heit. - Im AnschluB hieran erstattete DipLIng. P a n  g e 1 s 
einen Bericht uber die F e  u c h t i g k e i t a  q u e  I l u  n g  p o -  
r 6 s e r S c h e r b e n. Bei den untersuchten gebrannten un- 
glasierten Scherben betrug nach P. bei zweimaliger ein- 
stiindiger Behandlung und 15 at0 die Volumenzunahme 0,005 
bis 0,26%. Auch bei vierwbchigem Liegen im Freien trat eine 
VolumenvergroBerung ein. Feldspatzusatz erhoht die Aus- 
dehnung des Scherbens. Durch Zusatz von Kreide oder Magne- 
sit wird die Quellbarkeit verringert. DemgemaR weist Kalk- 
steingut die geringste Quellbarkeit auf. Von EinfluB ist auch 
die Hohe dee Rauhbrands und die  Art des  zugesetzten Kiesel- 
saurematerials. Weitere Priifung der Zusammenhange zwiechen 
Autoklavenprobe, Ausdehnungskoeffizient, Zugfeatigkeit UBW. 
i d  notwendig. 

Im weiteren Verlauf der Verhandlungen des wissenschaft- 
lichen Beirats berichtete Dr.-Ing. A c k e r m a n n iiber die  von 
englischen Keramikern im letzten Jahrzehnt ausgearbeiteten 
Verfahren zur C a r b o n i s i e r u n g  v o n  T o n s c h a m o t t e -  
m a s  s e n .  Durch diese Behandlung erlangt der Ton angeblich 
groeere Dichte, Raumbestandigkeit, Feuerfestigkeit, Wider- 
standsflhigkeit gegen raschen Temperaturwechsel usw. Die 
Angaben uber das Carbonieierungsverfahren besitzen fur die 
feuerfeste Industrie erhebliches Interesse. - 

Dip1.-Ing. Dr. W. F u n k ,  Betriebsdirektor an der Staat- 
lichen Ponellanmanufaktur MeiBen: ,,Chemisches und Kera- 
misches aus der  Zeil vor der Etfindung des europliischen 
Porzellans." 

Nach Bezugnahme auf die diesjahrige 200. Wiederkehr des 
Todestagea Augusts des Starken wurde die Bedeutung diesee 
Fiirsten fur die Keramik als des BegrUndere der ersten euro- 
paischen Porzellanfabrik gewurdigt und d a m ,  weiter den 
Bahnen der Uberlieferung folgend, untersucht, inwieweit die 
Ergebnisse der chemischen Wissenschaft und Technik der da- 
maligen und noch weiter zuriickliegenden Zeit bei der Er- 
findung des sacheischen Porzellans fordernd mitgewirkt haben. 


