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248. Eug.  Bamberger und Jan Lagutt :  
Ueber das Verhalten des Phenylhydroxylamins gegen alkoho- 

liache Schwefelsaure und gegen Anilin. 
[IX. M i t t h e i l u n g  u b e r  H y d r o x y l a m i n e  von  E. B a m b e r g e r . ]  

(Eingegangen am G .  Juni ;  mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwa ld . )  
Das eben erschieriene Hef t  3-3 d e r  BZeitschrift fiir Elektrochemiec 

enthalt  eine Ahhandlung yon H a  b e r  i ib r r  d ie  elektrolytiache Reduction 
des  Nitrobenzols,  in wr lcher  die Bedeutuiig des  Kathodenpotentials 
fur die Rrductioiisenergie und damit f u r  den  Ablaut’ d e r  Reductions- 
processe iu rnustergiiltiger Wei se  klargelegt wird *). Dcr Verfasser 
fiihrt die E k k t r o l y s e  unter  Anderem nuch in  dkoho l i sch  schwrfel- 
s au re r  Losung  aus  und erha l t  bei  dieser Versuclisaoordnung (neben 
Azoxybenzol ,  Benzidin uud -4nilii1, wr lche  bereits friilier yon 
H a u s s e r m a n n  und E l b s  unter  Stinlichen Bedingungen isolirt  
worden  waren) Paraamidophenol  und Paraphenet id in ;  eiri besonderer 
Versuch belehrte iliii, das s  diese Ki i rper  aiis der  E inwi rku~ lg  de r  
alkoholischeii Schwefclsaure auf zunachst e r z e u g t e  p‘-l’hrnylh~drnsp1- 
arnin hervorgegangen w;iren. 

~ ~~ 

I )  Bei diesrr Gelegenheit darf riclleicht an  die 1894 (ditsc Berichte 27, 
1550) VOII mir constatirk Thatsache erinnert werden, dass die Reduction des 
Kitrobenzols zum Phenylhydroxylamin durch die Zmischenstafe dils Nitroso- 
benzols hindurchfuhrt. Seitdem ist der aoaloge Ablauf drr Reductiousphasen 
(R . NO2 --+ 11. NO --+ R . NH . OH) aucli fur andere Nitrovrrhindungen im 
hiesigen Laboratoriurn biiufiger constatirt wordco (vergl. Dissertationen von 
B l a s k o p f  1895, 11. 18; von L ’ O r s s  1S96, p. 30; von H i n d e r m a n n  18‘37, 
p. 4.5: von T e r - S a r k i s s j a n z  (ungedruckt) etc.) Diesclbe Keactionsfolge ist 
nun auch von H a b e r  fiir den elektrolytischen Reductionsproce,ss erwiesen. 

Die Menge des Nitrosok6rpers ist untcr allen Urnstanden sehr gering, 
bismeilen aber hinreichend, urn dem tlas Alphylhydroxylamin euthaltvnden 
Aetherestract cine intcnsiv griine Parbe z u  crtheilen (vgl. I3 l a s k  o p f ,  Dissert. 
p. 19, S z o l a y s k i ,  ungedr. Dissert.). 

E’erner wies ich - ebeufalls IS94 fdiese nerichte 47, 15-50) - darauf 
hin, dass sich unter den die Alphylhgdroxylarnine begleitenden Nebenproducten 
die entsprechenden Azosgkurper vorfinden ; auch diese Beobachtung ist in- 
zwischen von meinen Schiilern gelcgentlich der Reduction vieler anderer 
Nitrokorper bestatigt worden (beim ,wNitrotuluol von L’Orsa ,  Dissert. p. 30; 
heim m-Nitrotoluol vcm T c r - S i t r k i s s j a i i  z ;  beim p-Chlornitrotoluol vou 
D e w s > :  beim p-Bromnitrotoluol von S t i e g e l m a n n ,  Dissert. p. 7 3 :  beim 
m-Broninitrolionzol TOU F e i l e n i a n  n ; heim Clilornitrotoluol, Schmp. 
von S z o l n y s k i  etc.). 

Die ISntstehung YOU Azosybmzol ails Nitrobenzol erklirt sich sehr ein- 
fach dur& den friiher erbrachtcn Nacliweis (cliese Eericlrte 30, 227s). dass 
sich die beiden ervten Reductionspliasen, Nitroz.oalphyle und Alphylhydroxyl- 
amine, rasch und glatt zu Azoxykijrpern vcreinigen. 
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Auch w i r  haben  - und zwar schon vor geraumer  Zeit  - die 
Wechse lwirkung zwischen Phen j lhydroxy lamin  und nlkoholischer 
Schwefelsaure studirt ;  iinserc Ergebnisse ,  bereits im Sominer  1897 
den  I l achs t e r  Fa rbwerken  zur Priifung auf  techiiische Verwer thbar -  
keit  mitgetheilt,  decken sich zum The i l  mit  denjenigen I l a b e r ’ s ,  
zum T h e i l  gehen siz iiber dieselben hinaus.  Wir bringen sie - und 
gleichzeitig einige andare,  von der H n b r r ’ s c h e n  Arbeit  niclit b e r t h r t e  
Beobachtungen - nachfolgencl in F o r m  eines kurzen  Auszugs zur 
Veriiffentlichung; d ie  experimentellen Einzelheiten I) werden spa ter  
mitgetheilt werden. 

Auf d a s  eigenthiirnlichr 

lrerhriltrn des Phenylh!ldrnx,~larnins gegen alkoholische Schwefelsaure 

wurden  wi r  ziierst durch  eine zufsllige Beobachtuug aufmerksam: wir 
constatir ten.  sls wi r  die k ise  mit alkoholischem Anilinsulfat zu- 
sa inmenbrarh ten .  eine Reihe  vou Reactionsproducter~, welcbe ih re r  
Nn tu r  nnch nu r  durch die gerneinsame Wirkung  des  Blkohols und 
de r  Schwefelsgure - ohne Aiitheilnnhme d e -  Anilins - erzeugt sein 
konntrn.  

wurden (zu 2 Por t ionen  a 50 g 
Base) 26 Stiinden auf kochendem 

Wasserbad  digerirt.  
2400 g Alkoliol absol. 2, 

So ergnb sicb d c r  folgende Versnch:  

i s o l i r t  i n  g 
Lhs Resul ta t  de r  Verarbeitung euthalt  folgende Tahelle : 

t 
100 g Phenylhydroxylamin  

50 ccrn Schwefrlbaure V.-G. 1.84 

Axoxybenzu13) . . . . . . . . . . .  14 
Paraphenetidin . . . . . . . . . . .  45.8 

Paraamidophcnol . . . . . . . . . .  3.5 
Orthophenetidin. . . . . . . . . . .  8 

Orthoamidophenol . . . . . . . . . .  3.5 

1) Busfiilirlich in der der Ziiricher Facultat eingereichten und demnichet 

2, Daruuter viird stets kiiuilicher verstanden. 
3, Dass dxs aiis Phenylliydri~xylamio rrzeugte Azosybcnzol TOO geringen 

Mengen Azobenzol beglaitet. ist,  habe ich irn Verlauf der letzten Jahre so 
hiufig constatirt, dass ich es in der Folgc fiir unniithig hiclt, jedesmal von 
Neueni auf die Gegenwart yon Azobenzol zu prhfen. 

Verschieilene Experimentatoren, melche sich mit Phenylhydrosylamin 
beschgftigt hahen, heben hcrvur, dass sie bei iliren Versuchen Azoxybenzol 
erhalten haben. Dam aei mir die Benlerkung gestattet, dass ich - so lange 
und in welcher Kichtung immer ich dns Pbenylh~droxylumin untersuche - 
den1 hzosj-bnizol auf Scllritt und Tritt begegne. Wer sic11 iiberhaupt mit 
Alpliylhydro.\ylaniinen beschi!tigt, wird kaum varmeiden kiinocn, fortwihrend 
auf die entsprecheodru Azoxyvarbinilungen zu stossen. Die eiozige Ausnahme 
hiltlet das Mesitylhsdrolylalliin, dossuu Azoxyderivat bisher tiberhaupt nicht 
darzustellen gelang. 

im Druck crscheinenden Dissertation van Hm. L a g u t t .  
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i s o l i r t  i n  g 
Anilin . . . . . . . . . . . . . .  4 
Dunkles fluorescirendes Oel . . . . . .  3 
Nitrobenzol 
Phenol 1 ? . . . . . . . . . .  Spuren 

Semidinartige Basen (wahrscheinlich p -  
Amidodiphenylamin) . . . . . .  unwagbar 

Farbstoff . . . . . . . . .  nicht bestimmt 

Diesen Zahlen - und ebensa den weiter uuten mitgetheilten - 
kommt begreiflicher Weise nur eine approximative Bedeutung zu, 
denn die (Trennung der rerscliiedenen Korper ist durchaus keine 
quantitative und ihre Reindarstellung nicht ohne Substanzvrrlust 
durchfuhrbar. Ohne an dieser Stelle auf die etwns muhs:rme und 
nur durch entsprechende Vorarbeiten ermBglichte Methode der Auf- 
arbeitung einzugehen, begniigen wir uns mit knrzen Angabrn iiber die 
Identificirungsmittel, deren wir uns bedienten: 

1. Azoxybenzol ,  Schmp. 3G0. Lerin'sche Reaction. 
2. P a r a p h e n e t i d i n ,  Sdp. 244-2450. Schmp. des Chlorhydists 2350. 

Ber. C 70.07, H 8.03. 
Gef. )) 70.39, D 8.15. 

Benzoyl-p-phenetidin, Schmp. lil-li'20. 
Bet. C 74.69, H 6-22. 
Gef. )) 74.79, )) G.42. 

Acetyl-p-phenetidin, Yclinip. 133.5-134O. 

Ber. C 7O.Oi, 1% 5.03. 
Gef. n 69.56, )) 8.35. 

Acetyl-n-phenetidin, Scl~mp. 77..5-i90. 
4. Paraaxnidop henol ,  Schmp. 1S5-lXL5°. Typische Reactionen. 
5. O r t h o a m i d o p h e n o l ,  Schmp. 173-li1". Typicche Reactionen. 

Acetpl-o-amidophenol, Schmp. 905-205.5O. 
Ber. C 63.5i ,  H 5.96. 
Gef. )) 6330, 3 G.3S. 

G .  An i l i u ,  Sdp. 1S-10. Typischc Reactionen. 
Acetanilid, Schmp. 114-1l.iO. 

Bemerkenswerth ist der Nachweis drs  Orthoamidopbenols (und 
Orthophenetidins), denn unter d r r  Einwirkung w a s s r i g e r  Schwefel- 
saure lagert sich Phenylhydroxylaniin lediglich zu Paraainidophenol 
urn - wenigstens nach den bishrrigen Versuchen uber diesen Gegen- 
sGnd1F- Da wir fiirchteten, dass bei diesen die Cfegenwart des Ortho- 

3. O r t h o p h e n e t i d i n ,  Sdp. '"?5-2490. 

I) B a m b e r g e r ,  diese Btsrichte 27, 1349 und 1552; W o h l ,  ibid. 27, 
1432. E, ist iibrigens wvohl moglicli, dass untcr anderen Versuolisbedingungen 
auch'die wassrige Schwefelsiure neben Para- zugleich Ortho-Aimidophenol er- 
zeugt, obwohl wir letzteres bisher immer nur bei Anwendung alkoliolischer 
S h r e  erhallen hatm. 
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amidopbenols iibersehen worden sei, wiederbolten wir sie, ohne jedoch 
auch diesmal trotz eifrigen Suchens dem erwarteten Umlagerungs- 
product zu begegnen. 

lieferte nach dreimonatlichem Stehen 
bei gew6hnlicher Temperatur ledig- 

lich folgende Substanzen: 

Unser Ansatz, bestehend aus: 

30 g Schwefelsaure V.-G. 1.84 
38 g Phenylhydroxylamin 

4 g  Azoxybenzol . . . . . . . . . . .  
Farbrtoff . . . . . . . . . . . .  3 D 

Anilin . . . . . . . . . . . . .  2 - - 3 ~  
Paraamidophenol . . . . . . . . .  18 
Diaminbaaen (wahrscbeinlich p-  Amido- 

diphenylamin) . . . . . . . .  kaum 0.5 D 

1 360 g Wasser 

Auf die Frage: Dwie ist die Entstehung der beiden Phenetidine 
aus Phenylhydroxylamin linter der Einwirkung alkoholischer Schwefel- 
s h r e  zu erklarenu, wird spater zuriickzukommen sein; hier sei vor- 
laufig bemerkt, dass sie nicbt das  Product der Esterificirung primar 
erzeugten Para-  oder Ortho-Arnidophenols sirid, denn beide Borper  
ergaben keine nachweisbaren Mengen der entsprechenden Phenetidine, 
als sie unter moglichst genauer Einhaltung obiger Versuchsanordnung 
der gemeinsamen Einwirkung von Alkohol und Scbwefelsaure unter- 
worfen wurden. 

Vielleicht ist die Reactionsfolge aber  die umgekehrte: vielleicht 
wird Phenylhydroxylamin zunbchst esterificirt und das  Aethylderivat 
dann erst zum Phenetidin isomerisirt: 

Zur Priifung dieser Annalime wurden 

ein viertel J a h r  bei Zimmerwarme 350 ccm Alkohol absol. 

sich selbst iiberlassen. Das Resultat stimmte im Wesentlichen mit 
dem bei hijherer Temperatur erzielten iiherein; der erhoffte Ester war  
nicht nachweisbar. 

1 15 g Phenylhydroxyleniin 

7 ccm Schwefelsaure V.-G. 1.81 

Die isolirten Producte bestanden BUS: 

Azoxybenzol . . . . . . . . . . . .  2.1 g 

Orthophenetidin . . . . . . . . . . .  0.8-0.9 D 

Farbstoff . . . . . . . . . . . . .  0.5 )) 

Paraphenetidin . . . . . . . . . . .  4.9 )) 

Para- (und wahrscheinlich Ortho-) Amidophenol 1 )) 

Anilin . . . . . . . . . . . . . .  1 )) 

Semidinbasen und Harz . . . . . . . .  1 )) 

Er bestand aub: 
Ein weiterer Ansatz war  in Bezug auf die Isolirung des gesuchten 

Phenylbydrosy1;Iminesters ebenso erfolglos. 

welche nach anderthalbstiindigem Erwar-  
men auf dem Wasserbad lieferten: I 30 g Phenylhydroxylamin 

20 g Salzsauregas 
660g Alkohol absol. 
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Neutrale Verbindungen (hzoxybenzol etc.) 2.3 g 
Paraphenetidin . . . . . . . . .  10.4 )) 
Orthophenetidin . . . . . . . . .  4.2 n 
Parachloranilin 1) . . . . . . . . .  9.3 n 
Orthochlornnilin . . . . . . . . .  2.1 )) 

Amidophenol . . . . . . . . . .  wenig 
Semidinartigc Basen und Farbstoff . . 1 g  
Aniliii . . . . . . . . . . . . .  nicht hestimmt 

Der Ideiitititsnachweis d e r  wichtigeren Reactionuproducte war d e r  

1. P a r a p h e n e t i d i n ,  Schmp. des IIydrochlorids 235". 
folgende: 

S<.huip. di:r Henzoylverhiudung 171-172". 
Schmp. der Acetylverbindong 133-134". 

2. O r t l i o p h e n e t i d i n ,  Schmp. der Awtylverhindung 75-79". 
3. P a r n c h l o r a n i l i n ,  Schmp. 70-710. 

4. O r t h o c b l o r a n i l i n ,  Schnip. tler Acctylverhindung 53-81.5O. 
Schmp. der Acetylverbintlung 1770. 

Gef. CI 20.71. Ber. CI 10.94, 
Ausserdeni wurde jeder  dieser I G r p e r  durch seine typischen Re-  

actionen idriitificirt. 
Die  Wiederholung desselbeii Vrrsuches bei grwiihnlicher Tempe- 

ratur ergal) awar eine mit  snlpetrigrr Siure ein Nitrosamin liefernde 
Base - iiidess in so wiriziger hlengr, dass es  nneiitschieden bleiben 
musste, ob hier de r  gesuchte Phenylhydroxylnmi i i~~ter  vorlag. 

Scliliesslich hnhen w i r  noch eio aliphatisches Hydroxylamin, 
namlich d a s  $-benzylirte, d e r  Einwirlrung alkoliolischer Salzsaure 
- 2 g Benzylhydroxylamin, 5 cctn 10-procentige alkoholische sslz- 
saure, 25 ccni absoluteii Alkohol - 14 Stuuden nuf kocbendem 
Wasserbnd ausgesetzt in de r  Hoffnung. den in diesem Fall e twa ent- 
stehenden Ester,  Cs H5 . CH2 . N H  . OC~HS,  isoliren und damit den ana- 
logen Vorgang br im l'henylhydroxylninin wahrscheinlich rnachen zu 
kBnnen. Das Resul ta t  war nber auch hier  negat i r :  das berizylirte 
Hjdroxylani in  zrigte sich iiii Wesentlichen unverandert. 

Einwirkung twn Anilin m f  Phen~Zhydi.oxglaniin. 

Drr in de r  Eirileitung erwahntr  Vrrsucb fiber die Einwirkung von 
alkoholischeni Ariilinsulfat nut' Phenylhydroxylamin hntte von unaerem 

1) Dnss Phenylhydroxylamin durch Snlzsiiure in Parachloranilin verwan- 
delt wird, habe ich schon Tor liingwer Zeit (diese Berichte 28, 251) beilaufig 
erwabnt. Inzwischcii habe ich mich iiherzeugt. dass hci bcstimmter Versuchs- 
anordnung auch (neben Azosyhenzol) Orthoclilor;inilin, somic wahrscheinlich 
1.4-Dichloranilin uiid Anilin erzeugt mcrtlen. Siilieres iibur diese Versuche (und 
ebenso tiher die Einwirkung von Bromwasserstoff, welcher nus Phcnylhydrosyl- 
amin Para- und Ortho-Bromanilin, ?.4-Dihroinmilin urld Anilin erzcugt.) wird 
spiiter mitgetheilt merden. 
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eigentliclien Arbeitsplan abgelenkt,  indem e r  dazu fuhrte,  zu- 
nachst das  Verhalten d e r  Hydroxylarninbase gegeu Alkohol  und 
Schwefelsaure zu pr6fen. h'acli Erledigiing dieser Aufgabe nahmen 
wir  unser  urspriingliches T h e m a  um so mehr wieder auf ,  31s w i r  
schon bei den ersten orientirenden Versuchen bemerkt  hatten,  dass  
Anilin und Pbenylhydroxylamin unter Anderrin sernidinartige Basen') 
mit einander erzeugen, unter welchen - die Farbrenctionen liessen 
dariiber keineii Zweifel - Paraamidodiphenyl3min enthalten sein 
musste. D e r  Er t r ag  an diesel1 Condensbasen w a r  abe r  ausserst  ge- 
ring, weil, wie sich in de r  Fo lge  herausstellte, unter den anfilngs ge- 
wahlten Versuchsbedingungen dns Phenylhydroxylamin entweder fur  
sich selbst2) - ohne Mitwirkung der  sonst anwesenden Stoffe - 
oder  uuter dem Eintluss d e r  (in Form eines Anilinsalzes) anwesenden 
Mineralsgure zerset.zt worden war. DR die Entstehung roil  Amido- 
diphenylaoiin aus Anilin rind Phenylhydrosylarnin,  

C6Hs. NH2 + C s H s .  "1. OH = NHr . CcH,. N I I .  CsHb + HzO 
geeignet schien, auf den in Beziig auf seine eiiizelnen Pliasen noch 
unaufgekllrten Bildungsmechanisrnus gewisser Farbstoffe (wir denken 
\-or allem ail Anilinschwarz ond Indulin) einiges Licht  zu werfens), so 
haben wi r  eine Iiiiigere Versuclisreihe niclrt gescheut,  um die Be- 
dingungen ausfiirdig zu machrn ,  linter welchen jene Basen a m  un- 
gest8rtesten zu gegenseitiger Umsetzung galmgeri, unter welchen also 
Nebenreactionen rermieden werden. D e r  Erfolg iinsrrer Bemuhungen 

1) Ich habe h&ifigrr beobaditet, daxs P henylhydroxylamin (mit Wasser- 
dampf Lusserst schmer fliicht,ige und dahrr leicht ron gleichzeitig entstandeneiu 
Anilin trennhare) Baseu erzeugt, welche alle charakteristischeii Keactioncn des 
Paraamidodiphenplamins in so unytsrkcnnharer Weise zeigen, dass ich die 
Identitst mit letzterem fiir oahezu sicher halte. 

Als Beispiel fiihre ich das (spLtrr eingehender zu erGrternde) Verhalten 
des Phenylhydroxylamins gegen Kiscssig auf liochendem Wasserbad an ; bei 
einem derartigen Versuch wurde neben den Hauptreactionsproducteii, Azoxy- 
benaol und Snilin (dss theilweise in Acetanilid iiberging), i n  sehr geringer 
Menge eine Base von den ohen genannten Eigenschaften gebildet, tlir ich mi t  
Bestimmtheit glaube als p-Arnidodiphenylamin ansprechen zu diirfeii. Die 
Entstehung desselben aus Phenylliydroxylamin diirfttl' wohl immer auf die 
Wcchselmirkung des letzteren mit zuniichst erzeugtem Anilin zuriickzufuhren 
sein, vergl. den Text. 

2) Phenylliydroxylamin (und analog verhnlteu sich die vielen anderen 
bisher in1 hiesigrn Laborutorium darxestcllteii Xlphglh~droxylamiri~.  ausser 
Mesitylhydroxylamin) verwaudelt sich, auf den Schmrlzpullh-t (S1 '1) erhitzt, 
mit grosser Lebhaftigkeit in cin Gcniisch von Azospbrnzol, Anilin und Wasser. 
Nsheres spater. 

3) Yergl. die im gleichen Heft befindliche hlittheilung von Baruberger 
unci T s c h e r n e r  hber Oxydation des Anilins (p:tg. 1312). 

- 
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ist in folgender, jedenfalls noch sehr verbesserungsfahiger Vorschrift 
zusrtmmengefasst : 

Eine Auflosung von 75 g Phenylhydroxylamin in 1OOg frisch 
destillirtem trockneni Anilin wird allmiihlich in eine auf etwa 130° 
erhitzte Mischung von 105 g Anilinchlorhydrat in 130 g Anilin ein- 
getragen; zum Schluse wird mit 15 g Anilin nachgespiilt. Nach 
40 Minuten langeni Erhitzen auf die bezeichnete Temperatur ist kein 
Phenylhydroxylamin mehr nachweisbar. Aus der Schrnelze liessen 
sich folgende Ktirper isoliren: 

Azoxy- (und Azo-)benzol . . . . .  
Farbstoffe . . . . . . . . . . .  
Beneidinsul fat . . . . . . . . .  
p-Amidodiphenylaminsulfat . . . . .  
o-Amidodiphenylamin und wenig Di- 

plien ylin (Y) . . . . . . . . .  
Anilin . . . . . . . . . . . .  
Bascn vom Paraarnidodipheuylamintypus 

(anilidirte Amidodiphenylaminc) (?) . 
Chloianilin . . . . . . . . . .  

17-18 g 
18-19 )> 

10 % 

S.G )) 

6.4 2 

nicht bestimmt 

sehr wenig 
Spuren. 

Die Trennungs- und Isolirungs-Methoden werden spater I )  mit- 
Hier  nur die Identitatsnachweise der hauptsachlich getheilt werden. 

in  Betracht kommenden Reactionsproducte : 

actionen. 
1. Benzid in ,  Schmp. 122 - 1230. Shmtl iche chatakteristischen Re- 

Bw. N 15.22. Gef. N 15.53, 15.44. 
Benzylidcnbenzidin, Schmp. 230-231 0. 

Saliuylidonbenzidin, Schmp. 258-2600. 

8. P a r a  anii dodiph( .n j  l amin ,  Schmp. 750. Sinitiitliche charakte- 
ristischvn Reactionen. 

Ber. N 15.32. Gef. N 15.71 
Salicyliden-p-amidodiphenylamin, Schrnp. 119-1200. 

3. Orthoanl idodip  henylamin.  Sammtliclie charakteristischen Re- 
actionen. 

N.CsHj 
Lieferte mit Ameisensiiure: i ~ ~ - P h c n y l l ~ e n z i r n i  d a z o l ,  CsH,<>CH, 

N 
farbloses, zahflussiges &I. 

Ber. C 50.41, H 5.15, N 14.43. 
Gef. D 80.(;4, D 5.74, ) 14.80. 

Mercurichloridaalz des Benzimidazols: weisse. atlasglnnzende 
Nadeln, Sclunp. 145-146.5Q. 

1) Ausfiihrlich geschilclert in dcr Dissertation von Hrn. Lagu tt. Die 
sFarbstoffev, weiche vielleicht Azophenin und Induline enthalten, sind noch 
nicht untersucht worden. 
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Unter den Versiichen, welche die Einwirkung von Anilin auf 
Phenylhydroxylamin zum Gegenstand hatten und welche dem zuletzt 
besprochenen ale vorllufige voraufgegangen waren,  erwahnen wir 
hier nur  einen: wir  kochten 

40 g Phenylhydroxylamin 

(34 pCt. HzSO,) i , - ncben Azoxybenzol, Azobenzol etc. - 
125 g neutrales Anilinsulfat 2 ' / ~  Stunden unter Kickfluss und erhielten 

lo00 g Wasser 
1. etwa 1.2 g Benzidin, Schmp. 1220, 

8. annghernd 2 g Paraamidodiphenylamin, Schmp. 750, 

3. 1 1  g Pamamidophenol, Schmp. 185-185.50, 
4. fast 0.3 g Dipheoylin(i'), 

Benzylidenverbindung, Schmp. 830-23 I "; 

Salicylidenverbindung, Schmp. 1 19 - 1200; 

Acetylverbindung, Schmp. 200-201 0, 

und endlich sehr geringe Mengen einer zugleich basischen und sauren 
Substanz , welche die charakteristischen Reactionen eines Leukindo- 
phenols (Kiipencharakter der alkaliachen LBsung) so deutlich zeigte, 
dms wir geneigt sind, sie f i r  p-Oxy-p-amidodiphenylamin, OH . CS H b  

. NH . CdHh. NH,, zu bnlten; zu naherer Untereuchung reichte die 
verfigbare Menge leider nicht aus. 

E. B a m b e r g e r :  N a c h t r a g  z u  d e r  M i t t h e i l u n g ' ) :  
B U e b e r  Nitrosoalphylhydroxylaminea. 

Ich beschrieb vor Kurzem die Producte freiwilliger Zersetzung 
benzolischer Liisungen von Nitrosophenylhydroxylamin und gab bei 
dieser Gelegenheit an ,  dass eich auseer den in der citirteg Arbeit 
namhaft gemachten Umwandlungsproducten noch andere (in eehr ge- 
ringer Menge) in der Zersetzungafliissigkeit befinden, welche spater 
untersucht werden Bollten'). Diese inzwischen auegefiibrte Unter- 
suchung ha t  zur Isolirung von D i p h e n y l  gefiihrt, welches mithin der 
Reihe der friiher genannten Subetanzen hinzuzufiigen iat. Es enteteht 
in h s a e r s t  geringer Menge; aus 44 g Nitrosophenylhydroxylamin 0.3 g. 
Die allerletzten benzolischen Mutterlaugen , welche nach Entfernung 
der  friiher beschriebenen Producte hinterblieben, wurden zur Trockne 
gebracht und der stark nach Nitrosobenzol riechende Riickstand mit 
Sprit ausgekocht; beim Erkalten der filtrirten Losung schied sich 
p-p-Dinitrodiphenylamin u. A. a b  ; die Losung wurde nun eingedunetet 
und mit Zinnchloriir und concentrirter Salzsaure 1-1'/2 Stunden 
unter Riickfluss gekocbt. Bei nachfolgender Darnpfdestillation gingen 
weisse atlasglanzende Blattchen uber , welche, einmal aus  aiedendem 

1) Diese Berichte 31, 574. 1) ibid. Fussnote, 581. 
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Alkohol urnkrystallisirt, chemisch reines Diphenyl mit allen diesem 
Kijrper zukommenden Eigenschaften dmstellten. 

Ber. C 93.50, H 93.0. 
Gef. n (i30, 6.4. 

Ob das Diphenyl, was wahrscheiiilich ist,  bereits als solches in 
der urspriinglichen Reactioiisfliissigkeit enthalten ist oder aber  durch 
Reduction erst erzeugt wird, lasse ich dahingestellt. 

Die Untersuchungen iiber Alphyl hydroxylamine werden fortgesetzt. 
Z u r i c h ,  Analyt. -chemisches Laboratorium des eidgenossischen 

Poly technicums. 

249. p. P e t r  en ko-Kri  t 8 c h en ko: Ueber Tetrahydropyron- 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 13. Jani.) 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Einfiihrung von Alkylen 
bei vielen Reactionen die Ringbildung befordert. Ich habe gezeigt, 
dass die Carboralkylgrupprn manche Reactionen in derselben Rich- 
tung beeinflussen. WBhrend C l a  i s  e n  bei der Condensation des Acetons - 

C H . C O . C H  
mit Aldehyde11 ungesattigte Ketone, .. bekommen hat'), 

CHR CHR' 
entstehen nach meinen Versuchen 2, bei der Reaction der Aldehyde' 
auf Acetondicarbonsaureester cyclische Verbiudungen vom Typus: 

. Noch slegauter trat der Einfluss der Sub- 

stituenten hervor brim Studium der Condensationsproducte der aro- 
matischen Aldehyde mit Acetondicarbonsiiure. Primiire Producte der 
Reaction sind unbestandige KetonsAuren : 

COzR . CH.CO. CH. CO, R 
/CH\,/CH-, 

R i  0 RI  

COJH.  CH?.CO .C€I2 .CO2H+ 2R.CMO = CO2H.CH.CO.CH.COzH 
CH, ,CH + HaO, 

R'' 0 \R 
die unter Abspaltung v m  Kohl rn4ure  Tetrahydropyronderivate von 
der allgemeinen Formel 

CHz.CO.CH2 

R 0 R 
, CH.,,,- CH 

1) Ann. d. Chem. 223, 137. L, Dieso Berichte 29, 994. 




