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grenzten Anzahl der Farbenzusammen-
stellungen. Da jede gewiinschte Farbenzusammen-
stellung innerhalb kiirzester Frist durch blofies Einfidrben
der fertig gewobenen Ware herstellbar ist, kann das
Lagerangefarbter Wareaufein Minimum
beschrankt werden. Wesentliche Vorteile bei der
Herstellung bunter Gewebe vermittels Passiv- oder
Kristallgarnen bringt die Stiickfdrberei mit sich, die nicht
nur eine Verbilligung bedeutet, sondern auch gleich-
méfBigere Firbungen des Grundes gestattet, da die Strang-
farbungen auf dem Ketten- oder SchuBimaterial oft un-
gleichméBig ausfallen. Die Verwendung der Passiv- oder
Kristallgarne gestattet ferner die Herstellung
wasch-, koch-, chlor- und lichtechter
BuntartikelohneVerwendungvonKiipen-
farbstoffen.

So sind z. B. Artikel, die Passiv- oder
Kristallgarne als weifle Effektfidenent-
halten, besser waschecht als Artikel, die durch Ver-
weben von stranggefirbten Garnen hergestellt worden
sind. Wenn auch beim Waschen oder Kochen der mit
direkten Farbstoffen gefirbte Grund heller wird, so
bleiben doch die Effekte aus Passiv- oder Kristallgarn
rein wei8. Ebenso sind Artikel, in denen das
Passiv- oder Kristallgarn mit Acetat-
seidenfarbstoffenangefarbtist, wasch- und

kochecht, weil diese Farbstoffe beim Waschen oder
Kochen die Baumwolle nicht anfirben. Besonders gute
Wasch-, Koch- und Chlorechtheit zeigen aber die Viel-
farbenartikel mit bunten Effekten aus
farbigen,vorderPassivierung mitdirek-
ten oder Kiipenfarbstoffen gefédrbten
Passiv-oder Kristallgarnen, indem die Echt-
heitseigenschaften der Fiarbungen durch den chemischen
Prozef3 der Passivierung erhoht werden (vgl. Teil II).
Nach dem Passivieren sind auch die Fiarbungen mit
an sich chlorunechten Direktfarbstoffen verhiltnisméBig
chlorecht. Buntgewebe, bei denen wie gewdhnlich sowohl
der Grund als auch die Effekte geférbt sind, sind nicht
waschecht, wenn die Gewebe nicht mit Kiipenfarbstoffen,
sondern mit direkten Farbstoffen eingefidrbt sind; beim
heifien Waschen flieflen alle Tone ineinander. Wird aber
das Gewebe aus mit substantiven Farbstoffen gefiarbten

und niedrig acetylierten Fasercellulosen hergestellt und
der Grund ebenfalls mit substantiven Farbstoffen im

Stiick eingefirbt, so besitzt der Artikel eine viel bessere
Waschechtheit. Die Verwendung der Passiv- und Kristall-
garne ermdglicht somit die Herstellung vieler Artikel mit
relativ guten Echtheitseigenschaften ohne wesentliche
Mehrkosten und gestattet in vielen Féllen die Anwen-
dung von Direktfarbstoffen, in denen bisher nur mit
Kupenfarbstoffen gefirbt werden konnte. [A.08.]

Beitrdge zur Kenntnis des 3-Phenylhydroxylamins.
Von Privatdozent Dr. EUGEN MULLER und Ewricii LiNDEMANN.

(Aug dem org.-chem. Institut der Technischen Hochschule, Danzig.)

Das Phenylhydroxylamin, das unabhingig vonein-
ander von A. Wohl*) und E. Bamberger?) entdeckt worden
ist, ist seitdem vielfach zum Gegenstand eingehender
Untersuchungen geworden, Uber seine mannigfachen Re-
aktionen herrscht allerdings in mancher Hinsicht noch
keine volistindige Klarheit.

In einer seiner Abhandlungen?) vertritt Bamberger
den Standpunkt, dafl die Umwandlung des Phenyl-
hydroxylamins (im folgenden stets Ph-Hy.) mit Sauren
intermediar iiber ein einwertiges Stickstoffradikal, das
Phenylimid CeH;-N < statthaben soll, dasselbe Radikal,
dem Goldschmidi*) bei der Oxydation des Anilins zu
Farbstoffen einen hervorragendeu Anteil zuspricht.

Einen Zusammenhang mit dieser Frage schien der
Verlauf des thermischen Zerfalls des Ph-Hy. zu bieten’),
der, wie wir fanden, unter iiberwiegender Bildung von
Azobenzol und Wasser vonstatten geht. Hier kénnte 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 anndhernd 50%. Nebenher
entstand eine betrichtliche Menge Azoxybenzol und
Anilin, Die reaktionskinetische Untersuchung des Zer-
falls mit Hilfe einer von uns zu anderen Zwecken aus-

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1432 [1894].

?) Ebenda 27, 1347, 1548 [18%4].

3) Ebenda 33, 3606 [1900].

4) Ebenda 53, 50 [1920]; 46, 2728 [1913]; 55, 2450, 3216
[1922). Siehe auch Wieland, ebenda 48, 1112 [1915], u. Stieglitz
u. Curme, ebenda 46, 911 [1913]); Journ. Amer. chem. Soc. 35,
1143 [1913].

5) Erste Angaben Bambergers hieritber Ber. Dtsch. chem.
Ges. 27, 1550 [1894]. Weitere Angaben in einigen seiner zahl-
reichen Arbeiten iiber das Ph-Hy. vgl. spéter.

(Fingeg. 11. August 1933.)

gearbeiteten Jodtitration des Ph-Hy.!) war hier infolge
der Anwesenheit anderer jodverbrauchender Reaktions-
produkte nicht mdglich. Wir versuchten daher, durch Ab-
inderung der Versuchsbedingungen zunichst einen quanti-
tativen Zerfall in Azobenzol und Wasser zu erreichen.

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

Die Versuche, die anfangs in alten Glaskolben aus-
gefithrt wurden, waren in neuen Glaskolben nicht repro
duzierbar. Je nach Vorbehandlung des Glases schwankten
die Versuchsergebnisse in weiten Grenzen von wenig
Azoxygehalt zu {iberwiegendem Gehalt an Azoxybenzo'
und dementsprechend 50—20% Azobenzol im Gemisch
der beiden Stoffe. Wir fanden nach vielen vergeblichen
Versuchen, dafl stets dieselben Ergebnisse nur in pein-
lichst sauberen Quarzgefafien und auch nur mit frischem,
peinlichst gereinigtem 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 Goldschmidts)
in iiberzeugender Weise darlegen konnten, lag es nahe,
anzunehmen, da3 auch beim Zerfall des Ph-Hy. eine
Dismutation

<>—NHOH — > O—N=o+2ﬂ
2 H 4 <__'_>—NHOH — <>NH2 + H0

7 >N=0+ ONH= >  SNaN- S+ 1o

die Grundlage des Vorganges bilden konnte.

¢) Vgl. K. Brand u. Mitarb., Journ. prakt. Chem. (2) 131,
97 [1931]. Vgl. Journ. chem. Soc. London 1928, 2386, Best. von
CH3NHOH mittels J, und NaHCO,. -

) Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 1098 [1915].

8) Ebenda 55, 3216 {1922].
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Wir versuchten daher, die erste Phase der Reaktion.
also die Bildung von Nitrosobenzol und Wasserstoff, durch
Umsetzung mit Triphenylmethyl in Analogie zu den Ver-
suchen Goldschmidis®) am Hydrazobenzol festzulegen.
Der Versuch ergab aber neben Azoxybenzol und Tri-
phenylmethan erhebliche Mengen Azobenzol, Benzhydryl-
tetraphenylmethan und ticfgefirbte Stoffe, so dafl, zumal
im Hinblick auf das stindige Auftreten von Azoxybenzol
und Anilin bei der thermischen Spaltung, auch die An-
nalime einer reinen Dismmutation nach dem obigen
Schema den Verlauf der Zersetzung nicht zu erkldren
vermag.

Einen Weg zum Verstdndnis der vorliegenden Re-
alition wies folgende Beobachtung: Erhitzt man das
Ph-Hy. in indifferentem Mediuin in Gegenwart von
Azoxybenzol, so findet unter vergleichbaren Bedingungen
cin wesentlich groBerer Uinsatz des Ph-Ily. in Azobenzol
und Wasser statt als ohne Zugabe von Azoxybenzol. Die
Ausbeute an Azobenzol hingt von der Menge zugesetz-
ten Azoxybenzols ab. Wihrend bei den Zerfallsversuchen
ohne Zusatz vou Azoxybenzol ein Azo-azoxygemisch mit
etwa 60% Azobenzol!'®) entstand, gab der Zerfallsversuch
iu Gegenwart gréflerer Mengen Azoxybenzols schliefllich
einen Azogehalt von etwa 95%, und zwar ohne daf; redu-
zierende Substanzen oder Anilin in merklicher Menge
gebildet werden.

Da die Ausbente an Azobenzol von der Menge des
7ugesetzten Azoxybenzols abhingig ist, diirfte wohl ein
direkter Umsatz des Ph-Hy. mit Azoxybenzol in Nilroso-
benzol, Azobenzol und Wasser in Betracht kommen, d. h.
also, das Azoxybenzol wirkt bei héherer Temperatur dem
Pli-Hy. gegeniiber als Wasserstoffacceptor. In diesem
I'alle miiite es moglich sein, das Azoxybenzol durch einen
anderen Wasserstoffacceptor zu ersetzen. In der Tat 143t
sich Ph-Ilv. bei gewdhnlicher Temperatur durch sauer-
stofffreies Palladiumschwarz!t) glatt dehydrieren, wobei
aus zunichsl entstandenem Nitrosobenzol und noch vor-
handenem Ph-Hy. Azoxybenzol gebildet wird.

Zusammenfassend ergibt sich: Die bestimmende Re-
aktion ist cine Delydrierung, die in vorliegendem Falle
erst durch eine Reihe von Folgereaktionen, namlich im
wesentlichen iiber Azoxybenzol zum Azobenzol fiihrt:

C,I,NHOH > C,H,NO -+ 2H
C;HsNHOH + C11,NO -» CgH,— N -- X — CgHy + H,0
il
0
Bei nornaler Reaktion wirkt der Wasserstoff nicht azo-

benzolbildend, sondern wird hauptsiachlich zur Bildung
von Anilin verbraucht.
CHNHOH + 2H — CHNH, 4+ H.O
Wird aber von vornherein Azoxybenzol hinzugesetzt, so
nimmt dies in seiner hoheren Konzentration den Wasser-
stoff auf, so dafl dann das Anilin verschwindet und da-
fiir mehr Azobenzol gebildet wird.
CeHy- N =N — CH, +2H -» CoHy-N = N-CHg -+ Ha0

Il

0
Die tliermische Spaltung verliuft demgemafl so, daf3 das
gebildete Azoxybenzol vom Ph-Hy. reduziert wird, wobei
das entstehende Nitrosobenzol von newem Azoxybenzol
bildet und somit der Vorgang den Charakter einer Ketten-
reaktion bekomnmt, bei der das immer neu entstehende
Nitrosobenzol der Triger der Ketle ist.

") Le.

10) Vyl. hierzu die Tabelle im Versuchsteil S. 684.

11) Vgl, die Versuche Wielands am Hydrazobenzol, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 45, 492 [1912].

CeHsNHOH + CgHN=N— CeHy, - CHNO+CoHy - N=X- CeHyt-HyO
I
o)
CeHsNO + CgHy-NHOH - CgHy-N = N-CgH,, + H.012)
|

o)

Unsere weiteren Versuche gingen nun dahin, das
Nitrosobenzol in Substanz zu fassen. Geeignete Objekte
fiir diese Untersuchungen wiren der Alhyl- oder Methyl-
dther des Ph-Hy. gewesen, deren thermische Spaltung
Nitrosobenzol und Athan bzw. Methan hétte liefern
miissen. Da die von Bamberger's), Wieland'®), White
und Knight**) eingeschlagenen Wege zur Synthese dieser
Verbindung erfolglos waren, versuchten wir, durch Um-
setzung von Triphenylmethylnatrium mit Ph-Hy. eine
alkaliorganische Verbindung zu gewinnen und durch
weitere Reaktion mit Halogenalkylen den gesuchten
Ather zu erhalten. Mit Triphenylmethylnatrium entsteht
jedoch nur eine Mononatriumverbindung, deren relative
Bestindigkeit gegen Sauerstoff, Wasser, Kohlensiure und
Alkylhalogenide zeigte, dafi eine N-ONa-Verbindung vor-
lag. Lafit man aber auf Nitrosobenzol Phenylbiphenyl-
ketondinatrium einwirken, so bildet sich eine Dinatrium-
verbindung, deren grofie Empfindlichkeit gegen die oben-
erwdhnten Agenzien das Vorliegen einer wahren metall-
organischen Verbindung beweist. Versuche, diese Di-
natriumverbindung mit Halogenalkylen umzusetzeu, ge-
langen noch nicht,

Ein anderer Weg, zu dem gesuchten Ather zu ge-
langen, schien die Umsetzung von Ph-IIy. mit Athylchlo-
rid nach Friedel-Crafts. Es entstand aber das para-Phe-
netidin neben betriichtlichen Mengen Azobenzol. Eine
U:nlagerung des Ph-Hy. zu p-Aminophenol und nach-
triagliche Alkyliecrung kommt nach eigenen Versuchen
hier nicht in Betrachi, so dal auf diesem Wege die ge-
suchte Verbinduug entstanden sein mufl, die-sich aller-
dings unter der Einwirkung von HCl oder Aluminium-
chlorid zuin Phenetidin umlagertt®).

Wir zogen nun einige andere Derivate des Ph-ly.
zu unseren Spaltungsversuchen heran, von denen hier
das mono-Benzoyl-Ph-Hy., sein Methyldther und die Di-
benzoylverbindung des Ph-Hy. erwidhnt seien. Wegen
der Reaktionsfahigkeit der durch die Spaltung enlstan-
denen Verbindungen gelang es in ersterem Falle nicht,
das Nitrosobenzol zu isolieren oder den gebildeten Benz.
aldehyd abzufangen.

12) Die an sich mogliche Reaktion RNO + RNH,
R—N=N—R + H,0 diirfte, wenn {iiberhaupt, wegen der un-
gleich grofieren Reaktionsgeschwindigkeit von RN-=0 -+ RNHOH
- R—N=N—R + H,0 nur in ganz untergeordnetem Mafle statt-

>

I
. 0
finden. Dasselbe gilt fiir die Reaktion R--N .N-—R + 2H -»

i

0
R—N:_N—R + H,0 an Stelle von RNHOH + 2H -» RNH, + H,0.
Vgl. auch oben und folgendes.

13) Ber. Dtschr. chem. Ges. 33, 935 [1900]; 35, 703 [1902]:
52, 1093, 1109, 1111 [1919].

14) Ebenda 48, 1117 [1915].

13) Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1780 [1923].

16) Diese Erklirung hat aber zur Voraussetzung, dafi die
Bildung des p-Phenetidins in unserem Falle nicht analog dem
von Bamberger (Ber, Dtsch. chem. Ges. 31, 1500 [1898]; 33,
3602 [1900]) fiir die Einwirkung alkoholischer H,SO, auf Ph.-Hy.
gegebenen Schema — Auftreten von Phenylimid — verliuft,
was jedoch nach obigen Untersuchungen und insbesondere
nach den Arbeiten Goldschmidls (ebenda 53, 29, 36 [1920]))
nicht anzunehmen ist.
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Der Methyldther der mono-Benzoylverbindung spaltet
sich iiberwiegend in Benzanilid und Formaldehyd, also
analog dem thermischen Zerfall des Dimethylanilinoxyds.

Die Dibenzoylverbindung bleibt unter den Versuchs-
bedingungen vollig unverandert.

In der Literatur sind nun schon einige Fille er-
wahnt, bei denen an geeignet substituierten Derivaten
des Ph-Hy. cine Spaltung in Nitrosobenzol und Anilin
bzw. H und Rest statthaben kann. So zerfilit z. B. Mesi-
tylhydroxylamin in das Nitrosobenzol und das Anilin des
entsprechenden Kohlenwasserstoffs, das

, -OH —
<050, (7
in Nitrosobenzol und den entsprechenden Rest, das Oxy-

phenylurethan
/ TN\ O
N7 YSC00C,Hs
zersetzt sich bei der Destillation unter Bildung von ge-
ringen Mengen Nitrosobenzol.
Die beschriebenen Versuche zeigen also, daf} bei ge-
eigneten Derivaten des Ph-Hy. vom Typ

RI
R—NIppp

nur in besonderen Fillen ein direkter Nachweis des
durch thermischen Zerfall zunachst gebildeten Nitroso-
benzols'*) moglich ist, da wegen der erheblichen Reak-
tionsfihigkeit des Nitrosobenzols sich dieses dem Nach-
weis entzieht!s).

Bei den Derivaten
R-N<Qge: R=C.H;, R = COCH,; R"— CH,

tritt die Abspaltung von Formaldehyd in den Vorder-
grund, und schlieBlich bleiben die durch R” = COC¢Hs
substituierten Verbindungen unter obigen Bedingungen
unverindert.

Wenn es anch in keinem Falle gelungen ist, das RNO
selbst zu fassen, weil es sich durch seinc hohe Reaktions-
fihigkeit dem direkten Nachweis entzieht, so ist doch
der Verlauf in allen diesen Fillen nicht anders formu-
lierbar als iiber Nitrosobenzol als Zwischenprodukt und
unierstiitzt so die beim Ph-Hy. fir den Verlauf seiner
thermischen Spaltung dargelegte Auffassung.

PDer Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft danken wir ergebenst fir die Ge-
wihrung von Mitteln zur Durchfiihrung der vorliegenden
Arbeit.

Experimenteller Teil.
MaBanalylische Bestimmung des Ph-Hy.'®).

Zur Herstellung der wifirigen nf,, Stammldsung benutzten
wir ein zylindrisches Vorratsgefif3, das durch einen Heber mit
einer graduierten Biirette verbunden war und mit Hilfe meh-
rerer, passend angebrachter Hihne mit reinstem Stickstoff ge-
filllt und unter Stickstoff abgelassen werden konnte.

Beim Titrieren wurde die Ph-Hy.-Losung in iiberschiissige,
mit NaHCQ,; versetzte Jodlosung gegeben und nach t/stiindigein
Stehen der Jodiiberschufl mit Na,S,0; zuriicktitriert.

Einwaage: 0,5000 g.
Gef. 0,4987; 0,4987; 0,5014; 0,5041.
Fehler: Im Mittel etwa 0,5%.

17) Bamberger, Zerfall des Mesitylhydroxylaniins in ArN--O
und Mesidin, Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 3623 [1900].

18) Siehe auch 1. c.

19) Mit Riicksicht auf die den gleichen Gegenstand betr.
Arbeit von K, Brand u. Mitarb., Journ. prakt. Chem. (2) 131,
97 [1931], diirften knappste Angaben geniigen.

In derselben Weise Lifit sich Ph-Hy. in Xylol- oder Cumol-
losung titrierenzv).

Thermischer Zerfall des Ph-Hy.

Abgewogene Mengen Ph-Hy. wurden in indifferenten
Losungsmitteln unter reinstem N, erhitzt, in der Reaktions-
fliissigkeit Azobenzol, Azoxybenzol und Anilin bestimmt und
durch Variation der Lésungsmittel, der Kochdauer und des
Aufarbeitungsganges die giinstigsten Bedingungen fiir einen
vollstindigen Zerfall des Ph-Hy. und fiir die Reproduzierbar-
keit der Versuche festgestellt.

Aufarbeitung: Die Reaktionslosung (erhalten aus
10,0 g Ph.-Hy. in 150 cm? sied. Xylol) wurde viermal mit HCI
(1 :3) ausgeschiittelt (Losung A), dreimal it 10% NaOH be-
handelt (Lésung B) und schlieSllich dreimal mit Wasser ge-
waschen. Nach dem Trocknen mit Na.SQ, wurde das Ldsungs-
mittel im Wasserstrahlvakuum abdestilliert, das zuriick-
bleibende rote {81 5 Stunden bei 1000 in der Trockenpistole be-
lassen, um die letzten Reste des Losungsinittels zu entfernen.
und noch 24 Std. im Vakuumexsikkator iiber Paraffin auf-
bewalirt. In der Trockenpistole destillieren zwar geringe Men-
gen des Azo-Azoxvgemisches in die kilteren Teile der Appara-
tur, jedoch zeigte es sich, dafl sich die Zusammensetzung des
Gemisches nur ganz wenig idndert?t). Die Azo-Azoxygemische
wurden mittels therm. Analyse??) auf ihren Azogehalt unter
sucht, nachdemn es nicht gelungen war, ecine einwandireie,
quantitative Bestimmung auf chemischem Wege auszuarbeiten®).

Das saure Waschwasser (A) wurde mit Alkali iibersittigt,
Spuren ciner festen Base abfiltriert und sechsmal mit Ather
extrahiert, Nach dem Abdestillieren des Athers wurde das
Anilin in verd. HCI aufgenommen und mit einer Kaliumbromid-
bromat}dsung titriert, nachdem seine Reinheit durch Uber-
fithren in das Benzovlderivat (Fp. 162°) und Ausbleiben einer
Depression beim Mischschmelzpunkt mit Benzanilid erwiesen
war. Das alkalische Waschwasser (B) wurde angeséiuert und
durch Ausiithern 0,06 g einer phenolartig riechenden Snbstanz
gewonnen, die nicht untersucht wurde.

Versuchsgefafl, Losungsmittel und Koch-
dauer. Es zeigte sich zunidchst, dafl Versuche in Glaskolben
sehr verschiedene Ergebnisse gaben. Bei Verwendung von
neuen Glaskolben betrug der Azogehalt des anfallendan Azo-
Azoxygemisches etwa 20—25%, wihrend Versuche in alten Glas-
gefiiflen viel hihere Azogehalte (bis zu (60%) brachten. Da bei
dem thermischen Zerfall dcs Ph-Hy. Wasser entsteht, so ist
anzunehmen, daf} dieses bei der hdhcren Temperatur (sieden-
des Xylol) auf die Wandungen des Glaskolbens einwirkt uud
so geringe Mengen Alkali in die Versuchslosung kommen. die
den Reaktionsverlauf beeinflussen2). Die Versuche wurden
deshalb in einem Quarzkolben mit angeschliffenem Quarzkiihler
ausgefiihrt, und nur so kouuten bei peinlichster Fernhaltung
20) Auch Benzhydroxamsiure 146t sich jodometrisch be-
stimmen. Man muf} auch hier die in iiberschiissigem Natrium-
bicarbonat geloste Sdure zu liberschiissiger .TodlSsung geben,
wobei unter momentaner Entfarbung auf 1 Mol Séure 2 Mol Jod
verbraucht werden. Aus der Reaktionslosung i3t sich Dibenz-
hydroxamsdure isolieren und HNO, nachweisen.

21) Ein Gemisch von 45% Azogehalt zeigte nach fiinfstiindi-
gem Verbleiben in der Trockenpistole bei 1000 einen Azogehalt
von 46%.

22) [f. Harlley u. John Mc. Arthur Stuart, Journ, chem. Soc.
L.ondon 103, 309 [1914]. Eine selbst aufgestellte Eichkurve er-
gibt gute Ubereinstimmung mit der Harlleyschen Kurve. Diese
Ergebnisse wurden durch Verhrennungen kontrolliert und
stimmen untercinander gut iiberein. Trotzdem rechnen wir
bei den durch therm. Analyse erhalfenen Azowerten mit einem
Fehler von 1—-29;,

23) Es wurde versucht, das Azo-Azoxygemisch quantitativ
zu Azoxybenzol zu oxydieren oder vollstandig zu Azobenzol zu
reduzieren. Die mit den verschiedensten Oxydations- und Re-
duktionsmitteln ausgefithrten Versuche lieflen sich in keinem
Falle quantitativ gestalten.

24) Ph-Hy. geht bekanntlich mit NaOH in Gegenwart von 0,
(hier RN—O) in Azoxybenzol iiber. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
33, 113, 274 [1910}.)
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von Spuren Alkali libereinstimmende Werte erhalten werden?3).
Auch auf die Reinhaltung des Ph-Hy. mufite groSite Sorgfalt
gelegt werden. Sémtliche dabei verwandten Gefafle mufiten
peinlichst sauber und die benutzten Losungs- und Waschmittel
iiber Na getrocknet und sorgfaltig destilliert sein. Die ge-
ringste Verunreinigung des Ph-lly. wirkte sich bei den Ergeb-
nissen der Zerfallsversuche durch Erniedrigung des Azo-
gehaltes sehr stark aus?e).

In siedendein Xylol war der Zerfall des Ph-Hy. nach vier
Stunden noch nicht vollstindig, denn beim Alkalischmachen
der sauren Losung (A) entstanden Nitrobenzol und Azoxybenzol,
dic nur aus noch nicht umgesetztem Ph-Hy. entstanden sein
konnten. Betrug die Menge des so erhaltencn Nitrobenzols
und Azoxybenzols bei diesem Versuch 2,0 g, so wurden bei
cinem Zerfallsversuch, der 6 Std. in Gang war, nur noch 0,5 g
dicser Korper erbalten. Versuche von 6 Std. Dauer bei er-
hohter Temperatur (sied. Cumol) ergaben zwar nur noch
Spuren von Nitrobenzol und Azoxybenzol an dieser Stelle des
Aufarbeitungsganges, jedoch waren andererseits die letzten
Spuren des hochsiedenden Losungsmitiels vom Azo-Azoxy-
gemisch nicht zu trennen und dieses Substanzgemisch deshalb
zur therinischen Analyse nicht zu gebrauchen.

Die Versuche wurden deshalb schlieflich in siedendem
Xylol ausgefliihrt und 12 Std. unter Durchleiten eines reinsten
N.-Stromes in Gang gehalten. Hierbei war der Zerfall des
Ph-Hy. vollstandig. :

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

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

Die Dehydrierung von Ph-Hy. wurde in einer kleinen
Schlenkrohre unter N, vorgenommen. 0,49 g Ph-Hy., in 30 c¢m3
Ather gelost, wurden mit 0,5 g Pd-schwarz?8) 2 bzw, 14 Std. auf
der Maschine geschiittelt. Die Aufarbeitung ergab 0,33 g Azoxy-
benzol vom Fp. 36° und 0,1 g Anilin. Nach Abzug der der ge-
bildeten Anilinmenge entsprechenden Menge Ph-Hy. ergibt
sich ein fast quantitativer Ubergang des restlichen Ph-Hy. in
Azoxybenzol.

28} Der Quarzkolben wurde vor jedem Versuch mit Chrom-
schwefelsaure gereinigt und mehrere Stunden mit Wasserdampf
behandelt.

26) Ph-Hy., das nach woehenlangem Stehen noch rein weif}
war, hatte sich trotzdem schon so verindert, dal es zu exakten
Versuchen nicht verwendet werden konnte. Es mufite stets
frisch dargestellt werden.

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

273) Die Molzahlen geben also das Verhdltnis von Ph-Hy.
zur zugesetzten Menge Azoxybenzol in Molen an.

28) Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 489 [1912].

Versuche zur Darstellung eines
Ph-Hy.-Alkyladthers?®).

Die Mononatriuinverbindung des Ph-Hy. ist leicht zuging-
iich durch Umsetzen einer &therischen, filtrierten Triphenyl-
methylnatriumlésung mit einer dtherischen Loésung von Ph-Hy.
Weifles Pulver, das an der Luft allm#hlich gelb wird.

Na-Best.: 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 erhéltlich; auch nicht aus Nitrosobenzol und (CeHg)sCNa.
Dagegen 148t sich diese Verbindung durch Einwirkung einer
dtherischen Losung von Nitrosobenzol auf eine &therische
Losung des blauen Phenylbiphenylketondinatriums als licht-
brauner Niederschlag darstellen. Ein ziemlich reines Produkt
erhdlt man bei Anwendung eines Uberschusses von Phenyl-
biphenylketonnatrium und mebrmaligem Auswaschen des Re-
aktionsproduktes mit Ather unter N,.

0,5350 g Sbst.: 0,4910 g Na,S0,.
Ber.: Na 30,2. Gef.: Na 29,7.

Versuche, die Mono- und Dinatriumverbindung des Ph-Hy. it
Halogenalkylen umzusetzen, gelangen nicht.

Umsetzung von Ph-Hy mit C:H:Cl und AlCL.

26,6 g AICl; (Y, Mol) wurden in 300 cm3 Ather geldst,
26,0 g Chloridthan (?/s Mol) und dann bei 0° und unter stéindigein
Umschiitteln tropfenweise eine Losung von 22 g (/s Mol) Ph-Hy.
in 100 cm® Ather zugegeben. Die Farbe der Losung ging iiber
Griin in ein helles Rot, wihrend sich am Boden des Gefifles
ein dunkles Ol abschied. Nach 4stiindigem Stehen bei 00
wurde das Reaktionsprodukt mit einer Losung von 85 g NaHCO,
in 400 cm® Wasser versetzt, der Ather nach kréftigem Schiit-
teln abgehoben, getrocknet und verdampft. Es blieben 15 g
eines braunen Oles zuriick. 11 g dieses Ols wurden im Wasser-
strahlvakuum bei 11 mmn destilliert und zwei Fraktionen auf-
gefangen:

von 140—170° (4,5 g) . Fraktion I
und von 170—180° (4,6 g) . " 11

Fraktion 1 wurde mit verd. }HC] bebandelt, wobei ein hellroter
Niederschlag fiel, und die gesamte Masse ausgedthert (Ather A).
Die saure Losung wird mit Alkali dbersiéttigt und das aus-
fallende Ol ausgedthert (Ather B). Die wiBrig-alkalische
Schicht unter Ather B farbte sich tief violett, dann tief rot.
Ather A liefert Azobenzol, Ather B ein hellrotes Ol vom Kp. ;4
2400, Durch Uberfiibren in das Chlorhydrat erhalt man perl-
wutterglinzende Bldttchen, die alle charakteristischen Reak-
tionen des Phenetidinchlorhydrats zeigen.

Ausbeute an Phenetidin: 2,5 g ~> 10% d. Th.

Fraktion 1I war reines Azobenzol vom Fp. 68°, die Aus-
beute an Azobenzol betrug insgesamt 6,5 g oo 35% d. Th.

Thermischer Zerfall von Derivaten
des Ph-Hy.

Die im folgenden beschriebenen Verfahren zur Dar-
stellung von Benzoyl- und Acetylphenylhydroxylamin bewihrten
sich wesentlich besser als die von Bambergers®) angegebenen
Methoden und sollen deshalb eingehend beschrieben werden.

Darstellung des
Monobenzoylphenylhydroxylamins.

135 g (2,1 Mol) Ph-Hy., in 50 cm3 Ather geldst, wurden
unter Kithlung mit Eiswasser mit 83 g (1 Mol) Benzoyl-
chlorid in 20 cm® Ather portionsweise versetzt. Es fallt sofort
ein weifler, kristallinischer Niederschlag (20 g), bestehend aus
Ph-Hy.-HC! und dem gesuchten Produkt, Nach }stiindigem Stehen
bei 0° wurde filtriert. Der geringe Uberschul an Ph-Hy. bleibt

29) Vgl. die Versuche von Bamberger, Wieland, White u.
Knight, ebenda 52, 1109 [1919]; 35, 703 [1902]; 33, 955 [1900];
52, 1093, 1111 [1919]; 48, 1117 [1915]). Journ. Amer. chem. Soc.
45, 1780 [1923].

30) Benzoylverbindung: Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1116
[1918]; Acetylverbindung: ebenda 51, 638 [1918].
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in Losung. Der Niederschlag wird im Schiitteltrichter mit
300 cm® Wasser behandelt, wobei das Chlorhydrat in Losung
geht. Die Benzoylverbindung bleibt beim Filtrieren auf dem
Filter und ist nach Waschen mit Wasser und Petroldther (Ent-
fernen von geb. Azoxybenzol) unmittelbar rein.” Ausbeute auf
Renzoylchlorid bezogen nahezu quantitativ. Die Dibenzoylver-
bindung entsteht bei dieser Arbeitsweise nicht. Aus der wif}-
rigen Losung des Ph-Hy.-HCl kann die Base durch Behandeln
mit Bicarbonat und Ausithern leicht zuriickgewonnen werden.

Darstellung
der Monoacetylverbindung des Ph-Hy.

6 g Ph-Hy, in 25 cm® Ather gelost, werden mit 2,5 em?
Acetylchlorid in 20 cm3 Ather tropfenweise unter Kiihlung mit
Eiswasser verselzt. Bei stindigem Schiitteln fillt das Chlorhydrat
des Ph-Hy. als Krigtallpulver aus. Nach {stiindigem Stehen
in Eis werden noch 50 ¢m3 Ather zur vollstindigen Losung der
Acetylverbindung hinzugegeben. Nach dem Filtrieren und Ver-
dampien des Athers scheidet sich die Acetylverbindung in
grofien farblosen Kristallen ab. Ausbeute 4 g = 96% (bezogen
auf Acetylchlorid). In langen Nadeln erhidlt man die Verbin-
dung, wie auch Bamberger beschreibt, aus Ligroin.

Thermischer Zerfall von

H OH
cﬁub—1~:<‘(’;ocsﬁ5 und CoHs—N<ocp,

!/100 Mol Substanz, in 20 cm3 Xylol 4 Std. erhitzt, ergab die-
selbe schmutzige braunrote Fiarbung der Losung, wie sie beim
Erhitzen von 1/,50 Mol Benzaldehyd (bzw. Acetaldehyd) -+
1/,00 Mol Nitrosobenzol in Xylol beobachtet wurde. In beiden
Fillen kounten die sich ergebenden roten Ole nicht zur Kri-
stallisation gebracht werden oder einheitliche Stoffe isoliert
werden. :

Thermischer Zerfall von

___n.-OCH;3
Colls—NCOCH,

1 g der Benzoylverbindung des Ph-Hy. wurde unter Stick-
stoff in 20 cm3 Cumol 6 Std. auf 190° (Bad), also znm Sieden,
erhitzt. Der entstandene Formaldehyd wurde in Ammoniak
aufgefangen und als Urotropin bestimmt:

Urotropin erbalten 0,0580 g; entspricht 0,0740 g CH.O.
Ber. 0,13 g CH,0. Ausbeute an CH,0 57%.

Das Urotropin wurde durch sein Bromderivat identifiziert:
Benzanilid erhalten 0,72 g. Ber. 0,87 g. Ausbeute 83%. [A.901.]

VERSAMMLUNGSBERICHTR

Hauptversammlung
der Deutschen Keramischen Gesellschaft
vom 24, bis 26. September 1933 in Jena.
Vorsitzender: Geh. Reg.-Rat Fellinger, Berlin.

Die diesjdhrige Tagung, die im grofien Hérsaal des chemi-
schen Institute der thiiringischen Landesuniversitit abgehalten
wurde, brachte die im Hinblick auf die neuen Verhiltnisse
notwendig gewordene organisatorische Umgestaltung der Ge-
sellschaft zwecks Durchfiihrung des Fiihrerprinzips und Ein-
gliederung der D.K.G. in den Aufbau der technisch-wissen-
schaftlichen Vereinigungen. Die auf diese Mafinahme beziig-
lichen Antrige der N.S.-Mitglieder der Gesellschaft wurden im
geschiftlichen Teil der am” 24. September, 3 Uhr nachmittags,
abgehaltenen Mitgliederversamimlung einstimmig angenommen.
Nachdem die bisherigen Mitglieder des Vorstandes ihre Amter
schon friiher niedergelegt hatten, wurde nunmehr auch der
wissenschaftliche Beirat der Gesellschaft aufgeldst und der bis-
herige erste Vorsitzende, Gehieimer Regierungsrat Fellinger,
unter Zustimmung aller Anwesenden fiir das kommende Ge-
schiftsjahr bis zur Hauptversammlung 1934 zum Fiihrer der
Gesellschaft gewihlt 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-
médnnern fir die einzelnen Fachgebiete und Leitern fiir die
Arbeitskreise anschliefien soll. Man wird bestrebt sein, durch
die geplante Umgestaltung die D. K. G. zu einem Instrument zu
machen, durch das die Keramiker beruflich in den Dienst des
ganzen Volkes gestellt werden.

Fiir hervorragende wissenschaftlich-technische Leistungen
auf demn Gebiet der Keramik wurde Gewerbeschulrat i. R, Prof.
Dr. Dr.-Ing. e. h. Pukall, Bunzlau, die Seger-Plakette
der Gesellschaft verliehen.

Uber den Ort der im Jahre 1934 abzuhaltenden Hauptver-
sammlung, zu der von mehreren Stidten Einladungen vor-
liegen, soll erst spiater Beschlufl gefait werden. In den Ver-
handlungen und Vortrigen der nidchstjahrigen Tagung soll vor
allem gepriift werden, inwieweit sich die keramische Industrie
von auslandischen Rohstoffen unabhidngig machen kann.

Am Schlusse des geschaftlichen Teils berichtete Prof. Dr.
Endell iiber seine Eindriicke auf dem vom 16, bis 25. Sep-
tember d. J. in Mailand stattgefundenen Internationalen Kon-
gre} fiir Glas und Keramik, —

In der vor der Hauptversammlung abgehalteren Sitzung
des wissenschaftlichen Beirats wurden fiir die einzelnen Ar-
beitsausschiisse Berichte erstattet, und zwar von:

Prof. Dr. Rieke fiir den Rohstoffausschufl: Eigenschafts-
blitter. Normen fiir den Feuchtigkeitsgehalt von Rohstoffen im

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

Prof. Dr. Steger fiir den Ausschuf} fiir feuerfeste Erzeug-
nisse: Neuorganisation des Ausschusses bzw. Zusammenlegung
mit anderen in gleicher Richtung arbeitenden Organisationen
der feuerfesten Industrie.

Dr.-Ing. Harkort fiir den Ausschuf} fiir Betriebskontrolle:
Vorschlige zur Priifung, inwieweit die vom Ausschufl vor-
geschlagenen Priifungsverfahren als Standardmethoden ein-
gefiihrt worden sind.

Prof. Dr. Rieke fiir den Materialpriiffungsausschufi: Zu-
sammenlegung dieses Ausschusses mit dem fiir Betriebskon-
trolle. Mitteilungen iiber die Autoklavenprobe als Mittel zur
Priifung keramischer Scherben auf ihre Neigung zur Quellung
infolge Aufnahme von Feuchtigkeit und ihre GlasurriBsicher-
heit. — Im Anpschlufl hieran erstattete Dipl-Ing. Pangels
einen Bericht iiber die Feuchtigkeitequellung po-
réser Scherben. Bei den untersuchten gebrannten un-
glasierten Scherben betrug nach P. bei zweimaliger ein-
stindiger Behandlung und 15 atli die Volumenzunahme 0,005
bis 0,26%. Auch bei vierwdchigem Liegen im Freien trat eine
VolumenvergréBerung ein. Feldspatzusatz erhoht die Aus-
dehnung des Scherbens. Durch Zusatz von Kreide oder Magne-
sit wird die Quellbarkeit verringert. Demgemif8 weist Kalk-
steingut die geringste Quellbarkeit auf. Von EinfluB ist auch
die Hohe des Rauhbrands und die Art des zugesetzten Kiesel-
sdurematerials. Weitere Priifung der Zusammenhinge zwischen
Autoklavenprobe, Ausdehnungskoeffizient, Zugfestigkeit usw.
ist notwendig.

Im weiteren Verlauf der Verhandlungen des wissenschaft-
lichen Beirats berichtete Dr.-Ing. Ackermann itber die von
englischen Keramikern im letzten Jahrzehnt ausgearbeiteten
Verfahren zur Carbonisierung von Tonschamotte-
massen. Durch diese Behandlung erlangt der Ton angeblich
groBere Dichte, Raumbestindigkeit, Feuerfestigkeit, Wider-
standsfihigkeit gegen raschen Temperaturwechsel usw. Die
Angaben iiber das Carbonisierungsverfahren besitzen fiir die
feuerfeste Industrie erhebliches Interesse. —

Dipl-Ing. Dr. W. Funk, Befriebsdirektor an der Staat-
lichen Porzellanmanufaktur Meiflen: ,,Chemisches und Kera-
misches aus der Zeit vor der Erfindung des europdischen
Porzellans.*

Nach Bezugnahme auf die diesjahrige 200. Wiederkehr des
Todestages Augusts des Starker wurde die Bedeutung dieses
Fiirsten fiir die Keramik als des Begrlinders der ersten euro-
piischen Porzellanfabrik gewiirdigt und dann, weiter den
Bahnen der Uberlieferung folgend, untersucht, inwieweit die
Ergebnisse der chemischen Wissenschaft und Technik der da-
maligenr und noch weiter zuriickliegenden Zeit bei der Er-
findung des sichsischen Porzellans férdernd mitgewirkt haben.



