
Daa C h l o r p l a t i n a t  warde als lange, schmale, in Wasser echwer- 
liisliche Nadeln erhalten. 

(GH,SBr~’sPtcl6. Ber. Pt 22.21. Gef. Pt 22.20. 

D i m e t h y 1 d i c h 1 o r m e t h y 1 s u 1 f i n  v e r b i n  d u n g e n  , 
(CHs)s(CHClA)SAc. 

Chlor wirkte (langsam in der Kalte, schneller beim Erwiirmen) 
nuf eine achtprocentige Liiaung von Dimethylthetinchlorid ein, bis dae 
Cblorid dieses Sulfins entstanden war, wonach weiteres Einleiten von 
Chlor keine Reaction mehr veranlaeste. Das Chloroplatinat fie1 in 
feinen, glHnzenden Schiippchen aus. 

C ~ H ~ ~ & P ~ C ~ I O .  Ber. Pt 27.85. Gef. Pt 27.76. 
U p s a l a ,  Unirersittitslaboratorium. 

442. J u l i u s  Sahmidt: Ueber die Beduotion dee Nitrobeneole 
mit Nstrium. 

(Eingegmgen am 23. Oktober.) 
A. W. Hofmann  und A. Geyger ’ )  haben durch Einwirkung 

von Natrium auf iitherische Liisungen von Chlor- und Brom-Nitro- 
benzol, sowie von Chlornitrotoluol eigenthiimliche Verbindungen er- 
haltzn, bei welchen Natrium in die Nitrogruppe eingetreten sein 
musste. 

Specie11 die Verbindung des p -  Chlornitrobenzols mit Natrium, 
ein schwarzer, Husserst leicht zersetzlicher Kijrper, wurde in ihren 
Umsetzungen genauer verfolgt, und aus diesen fiir die Substanz unter 
Vorbehalt die Formel aufgestellt : 

ClC&H,. N .  0. N. C6HdCl 
Na Na 

welche ihre Stiitze haupteaehlich in der durch Einwirkung von 
Benzoylchlorid erhaltenen Dibenzoylverbindung 

> 

Cl . CsH,. N 0 N. CgH4C1 
CO . CS Hs CO . CaHs 

fand. 
Am Schlnas der Abhandlung findet sich die Bemerkung, daso 

ee auf keinerlei Weiee gelang, aus Nitrobenzol in iitheriecher Lbsung 
die entsprechende schwarze Metallverbindung hervorzubringen. 

1) Diese Berichte 5, 915. 



Die Verfasser echreiben 1) : SSchlicsslich wollen wir noch bcmcrkcn, 
dass alle Versuche, aus Nitrobenzol in atheriseher Losung cine schwarzc 
Metallverbindung heruorzubriicgeti , felrlgeschlagtn sind. Metallisches 
Xatrium ubt auf in wasserfreieni Aether geliistes A’itrolenzol karrm irgend 
welche Wirkuny aus.a 

Wie ich im Folgenden zeigen werde, trifft das  nicbt zu. 
Vor zwei Jahren  ha t  dann W a l t  h e r  Liib 2) gezeigt, dass die 

Erzeugung der  Metallverbindung des Nitrobenzols leicht gelingt, wenn 
man eine Liisuog von Nitrobenzol in Toluol in  eine Suspension von 
fein vertheiltem metallischem Natrium in siedendem Tolnol eingiesst. 
Er ha t  die Verbindung nur fliichtig untersucht und lasst die Frage 
offen, o b  ihr  die Formel 

C s H s .  N .  0 .N. Ci;H5 

Na Nn 
zukommt. 

Durch eine zufallige Reobachtung wurde ich darauf nufmcrksnm, 
dass Natrium aurb auf die iitherische Liisiing des h’itrobenzols bei 
gewiihnlicher Temperator reagirt , entgegen den Angaben von 
A. W. H o f m a n n  und G e y g e r .  

Icb habe d a m ,  irn Einrerstandniss mit Hm. W a l t h e r  L o b ,  
dem icli aucb an dieser Stelle fiir sein liebenswiirdiges Entgegen- 
kommen danke , diese merkwiirdige Reaction eingehend studirt und 
gebe die dabei erhaltenen Resultate ill Nachfolgendem wieder. 

Die Reaction v e r l h f t  im Sinne der Gleichung: 
CsH5. NOS + 4 N a  = CsH5NONao + Na20 

und ergiebt neben Natriumoxyd eine Verbindung, die hochstwabr- 
scheinlich ein Dinatriumderivat des $- Phenylhydroxylnmins von der  
Formel  

darstellt. 

1) Diese Berichte 5, 915. 
3) Die Formel beansprucht nur den Worth einer Veranschaulichung der 

bei der Untersuchung dieser Verbindung beobachteten Thatsachen. Sie sol1 
nicht als endgiiltig festgestellter Ausdruck fiir die wirkliche Constitution 
dsrselben gelten. Es ist nicht aosgeschlossen, dass der Verbindung die Formel 
C G H ~  .N<:@ zukommt, sodaes sie als ein Dinatriumderivat des hypo- 

. thetischen Anilinoxyds, Cg Hj N < F  , der desmotropen Form dea 8-Phenyl- 

hydroxylamins, CeHs . N<&{, zu betrnchten wire. Dem wiirde natiirlich 
die Thatsache nicht wider.-prechen, dass dae Salz das Verhalten eines Phenyl- 
hydroxylaminderivats zeigt, und anch bci der Zersetzung mit %wen, vielleicht 
zu Folge Isomerisation dea eunkchst entstehendeD Anilinoxydes, Phenylhydroxyl- 

2, Dicse Berichtc 80, 1572. 



Dieeelbe entsteht immer, gleicbgiiltig, o b  man ein Aequivalent 
Natrium, zwei, drei oder vier Aequivalente desselben auf ein Molekiil 
Nitrobenzol einwirken 1Lst. 1st die angewandte Natriummenge ge- 
ringer, als die vou obiger Gleichung geforderte, so bleibt das iiber- 
schiissige Nitrobenzol uuverihdert und kann zurCckgewonnen werdeii. 

Die Reaction rerliuft langsam bei der Einwirkung von Natrium- 
d r a b t  auf die ltherische Lbsung des Nitrobenzols bei gewohnlicher 
Tempertrtur. Dagegen geht sie sehr  rasch und energisch vor sich 
bei ausserer Wiirrnezufuhr, z. B. beim Eintragen von Natrium in die 
sirdende Losung des Nitrobenzols in  Toluol. 

Azobenzol oder Azozybenzol entatehen bei dieeer Reaction nicht. 
Das Gemenge von Natriumoxyd und Dinatriumphenylhydroxylarnin 

stellt ein schwarzbraunes Pulver dar, dessen Trennung in  seine Be- 
standtheile wegen der tlusserordentlichen Empfindlichkeit des Phenyl- 
hydroxylamiiis und seiner Derirate gegen Alkali I) iiicht gelungen ist. 
. Die Auffassung, dass die Reaction nach der angegebenen Gleichung 

vor sich geht, erscheint mir jedoch aus folgenden Griinden geniigend 
gestutzt: 

I. Iudirecte Analyse ergab, dass s t e u  aut ein Molekiil Nitro- 
benzol vier Atome Natrium verbraucht werden. 

2. Das Reactionsproduct zeigt die Reactionen eines Phenyl- 
hydroxylamiuderivates in uuzweideutiger Weise und ee kann aus dem- 
selben auch P’henylbydroxylamin isolirt werden. 

3. Die Anwesenheit von Natriumoxyd in dem Reactionsgernisch 
folgt aus verschiedenen Thatsachen. So z. B. liiast sich mit dem 
Reactionsproduct aus Ammoniaksalzen Ammoniak in Freiheit setzen; 
beim Behandelii mit J o d  liefert es ausser Nitrosobenzol und Jnd-  
natrium auch unterjodigsaures Natrium. Die Entstehung des letzteren 
muss auf die Einwirkung ron J o d  auf Natriumoxyd zuriickgefiihrt 
werden. 

Die am meisteri hervortretende Eigenschaft des Dinatriumphenyl- 
bydroxylamins ist seine ausserordentliche Reductionekraft. Sie zeigt 
sich deutlich in dem Umstande, dass das  trockne Product beim 
Liegen in dicken Schichten a n  der  Luft den Sauerstoff derselben unter 
Feuererscheinnng und lebhafter Detonation aufnimmt. 

amin liefert. (Man vergleiche B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r ,  diese Be- 
richte 32, 343, Anmerk.; H a n t z c h  und H i l l a n d ,  diese Berichte 31, 2059.) 

Die zur  Priifung dieser Hypothese unternommenen Versuche werden in 
der heutigen Abhandlung noch nicht besprochen, weil sie noch eingehender 
etudirt werden sollen. 

Einstweilen werde ich die Verbindung der Einfschheit halber ale Di- 
I a t  r i u  m p hen y 1 h y d r  o x J lam i n bezeichnen. 

9 Man vergl. B s m b e r g e r ,  diem Bericbte 27, 1349. 

- 
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Breitet man dagegen das  Reactionsproduct in  d i i n n e r  Schicht an 
der  Luft aus, so verlluft die Oxydation gemiiseigter. Das schwarz- 
braune Pulver nimmt in diesem Falle allmiihlich eine ziegelrothe Farbe  
an und liefert dann bei der Zersetzung rnit verdiinnter Schwefelsaure 
Orthonitrophenol. 

Das Gemenge von Natriumoxyd und Dinatriumphenylhydroxyl- 
nmin las t  sich leicht in Waseer rnit gelbbrauner Farbe. Die wlssr ige 
Losung reducirt ammoniaknlische Silberliisung ; beim Versetzen der- 
selben rnit F e h l i n g ’ s c h e r  Liisung scheidet eich im ereten Moment 
cin schrnutzig dunkelbrauner Niederschlag ab ,  der allmliblich in 
Kupferoxydulhydrat iibergeht l). Die urspriinglich klare , wassrige 
Liisung triibt sich beim Stehen langsam unter Abacheidung yon 
Nitrobenzoltriipfchen und nimrnt dabei deutlichen Isonitrilgeruch und 
eine stark rothbraune Fiirbnng an l). 

Beim vorsichtigen Behandeln des Dinatriumphenylhydroxylamiiis 
rnit oxydirenden Agentien, wie Schwefelslure uud Kaliumbichromat, 
wird Nitrosobenzol gebildet, das eich leicht durch Wasserdampf- 
destillation isoliren lasst. 

Die  Einwirkung von J o d  liefert neben Jodnatrium und unter- 
jodigsaurem Natrium Nitrosobenzol und Nitrobenzol. Sie verliiuft woht 
nach den Gleichungen : 

CsHSNONaz + 2 J = CeHb.NO + 2 NaJ,  
Na2O + 2 J = N a O J  + NaJ. 

Die Entstehung von Nitrobenzol diirfte auf die weitere Oxydation 
dea Nitrosobenzols zuriickzufiihren sein. 

Einwirkung won Natrium auf die iithrrieche Lc7aung des Kitrobenzole 
bei gewiinnlicher Tempmatur. 

In eine Liisung von 12.3 g trocknem, frisch destillirtem Nitro- 
benzol in ca. 100 ccm Aetherl) werdeii 4.6 g Natrium in F o r m  feinen 
Drahtee eingepresst. Die  Liisung wird, vor Feuchtigkeit und Luft  
geschiitzt, am zweckmiissigsten in einem zugeschmolzenen Rohr bei 
Zimmertemperatur eich selbst iiberlassen. 

Nach 2 Stonden ist e s  
gelbroth angelaufen, nach 24 Stunden ist ee stellenweise rnit einem 
braunen Ueberzuge bedeckt. Innerhalb einiger Tage  hat  sich bereite 
eine griissere Menge eines schwarzbraunen Pulvers am Boden dea 

D a s  Natrium bleibt einige Zeit blank. 

1) cf. B a m b e r g e r ,  diese Berichte 27, 1551 und 1554. 
1) Sowohl znr Bereitung als anch zum Auswaschen und Aufbewahren 

des Dinatriumphenylhydroxylamins muss Aether benutzt werden, welcher 
durch Destillation iiber Natrium sorgtOltig von Wasser und Alkohol befreit 
worden ist. Urn ihn fiir den vorliegenden Zweck brauchbar zu erhahen, 
empfiehlt es sich, denselben aber Natrinmdraht im Dunkeln aufzubewahren. 
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I. 
Angewandte 

Menge 
Katrium 

Gef"asses abgesetzt. Nach Verlauf von zwei birr drei Monaten, wghrend 
welcher Zeit die Fliissigkeit iifters kraftig durchgeschfittelt wird, iet 
alles Natrium aufgebraucht. 

Wegen der Selbstentziindlichkeit des Reactionsproductes sind beim 
Abfiltriren besondere Vorsichtsrnaassregeln notbwendig. Man filtrirt 
unter Verwendung der Saugpumpe aof ein geranrnigeu Filter und 
wiischt rnit absolutem Aether I) so lange am, bis der Waschiitither 
kein Nitrobenzol mebr entbalt. Hierauf wird das Reactionrrproduct 
rnit Aether *) vorn durchgestossenen Filter herabgespiilt und unter 
Aether aufbewabrt. 

Es ist wahrend des Abfiltrirens und Auswaschens darauf zu 
achten, dass das  Product stets atherfeucht bleibt, da  Selbstentziindnng 

' eintritt, wenn auch nur die oberste Schicht desselben trocken wird 
und mit der Luft in Beriihrung kommt. 

D a s  mit dem Waschiither rereinigte Filtrat wurde bei massiger 
Wasserbadtemperatur eingedunstet und der Riickstand im Vacuum von 
den letzten Mengen Aether befreit. 

Das so zuriickgewonnene Nitrobenzol, dessen Reinheit durch 
Bestimrnung des Sdp. (205") und Analyse ') controllirt wurde, 
wog 5.9 g. 

Somit waren rerbraucht . . . . 12.3-5.9 = 6.4 g Nitrobenzol. 
Es berechnen sich auf 4.6 g Natrium, 

wenn 1 Molekiil Nitrobenzol vier 
Atome Natrium beansprucht . . . . . . 6.15 g 

Weitere derartige Bestimrnungen, die unter gleichen Bedingungen 
in derselben Weise, wie die eben beschriebene, ausgefiihrt wurden, 
Bind aus der folgenden Tabelle ersicbtlich: 

111. 
Zurick- 

Menge 

11. 

Meoge Angewandte gewonnene 

Nitrobenzol Nitrobenzol 

IV. 
Dernnaeh ver- 

brauchte Menge 
Nitrobenzol 
(11-111) 

3.0 g 
6.1 n 
9.1 )) 

6.1 )) 
G.0 a 

V. 
Es berechnen sich, 
wenn 1 Mot. Nitro- 

benzol 4 Atorne 
Natrium verbraucht 

' 3.08 g Nitrobenzol 
6.15 D 

9.1 n > 
6.15 n n 
6.15 )) 

2.3 g 
4.6 )> 

6.9 )) 
4.6 )) 

4.6 * 

1) Siehe Note 2, S. 2914. 
1) Analyse: 0.2045 g Sbst.: 19.4 ccm N (70, 755 mm). 

CsHjNO,. Ber. N 11.38. Gef. N 11.48. 
Barichta d. D. cbem. Geoellrcbaft. Jahrg. XXXII. 188 

12.3 g 9.3 g 
24.6 * 18.5 m 
36.9 n 27.5 )) 
12.3 )) 6.2 P 
12.3 n 6.3 )) 
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Versuche, bei denen auf 1 Molekul Nitrobenzol mehr, ale 2 Atome 
Natrium zur Verwendung kommen l), lassen aich nicht zu quantitativen 
Bestimmungen verwerthen. Denn es ist in  diesen Fallen sehr schwer 
und auch nicht erreicht worden, die letzten Mengen Natrium in 
Reaction zu bringen. Vielmehr wurde stets ein mit Natrium ge- 
mengtes Reactionsproduct erhalten und unverlndertes Nitrobenzol 
ziiriickgewonnen. D e r  Grund hierfiir liegt wohl darin, dass solche 
Versuche sehr lange Zeit (mehr als 6 Monate) in Anspruch nehmen. 
Dabei urnhallen sich kleine Partikelchen Natrium feet mit einer Salz- 
kruste, yon der sie durch Umschut.teln nicht befreit werden kijnnen. 

Es lag nahe, die Versuchsdauer dadurch abzukijrzen, daes man 
Natrium auf die iitherische Lijsung d m  Nitrobenzols im geschlossenen 
Rohr bei hoherer Temperatur ( 150°) einwirken liess. Iudessen 
mussten solche Versuche, d a  bei deuselben bisweilen sehr heftige 
Explosionen eintraten, wegeu allzu grosser Gefahr aufgegeben werden. 

Wenn es aich daruin handelt, griissere Mengen der Natriumver- 
b n d u n g  in kurzer Zeit herzustelleu, ist das vou W a l t h e r  L o b  an- 
gegebene Verfahren - Einwirkung von Xatrium auf die siedend 
heisse Toluolliisung des Nitrobenzols - vortheilhaft. Auch hier muss 
steta ein Ueberschiiss von Nitrobenzol angewandt werden. Quantitative 
Bestimrnungen des zuriickgewounenm Nitrobenzols hsbe ich hier nicht 
ausgefiihrt wegen der Schwierigkeiten, welche die quantitative Trennung 
von Toluol und Nitrobenzol bietet. Aiich ist die so bereitete Natrium- 
verbinduug, weil sie sich schlecht auawaschen laast, aehr schwer \-on 
anhaftendem Toluol zu befreien. 

Zerltgung des Reactionsproducteu durrh verdiinnte Salzsaure; Isolirun!l 
von Phenylhydroxylamin. 

Um aus  dem Reactionsproduct Phenylhydroxylamin zu isoliren, 
muss dasaelbe niit Sauren zerlegt werdeu unter gewissen Vorsichts- 
maaasregeln. Bei Ausserachtlassuig derselben resultiren statt Phenyl- 
hydrosylamin nur Zeraetzungsproducte vou diesem. So wurde Z .  B. 
folgendermaassen verfahren: 

Die iitherische Suspension des nus 4.6 g Natrium ') erhaltenen 
Reactionsproductes w urde allmahlich in die dem Natrium entsprechende 
Menge Doppel-Normalsalzsaure (100 ccm) eiugetragen ">; dab& wlirde 

1) Besondere wiinschenuwcrth w&re es gewesen, den Nachseis zu er- 
bringen, dass bei Anwendung von 4 Atomen Natrium auf 1 Molcktl Kitro- 
benzol alles Nitrobenzol in Reaction tritt. 

'3 Das Natrium hatte auf die iitherische L6sung des Nitrobenzola hi 
gewBhnlichcr Temperatur eingewirkt. 

3) Man muss das Product in die Salzsgure eintragen und nicht umge- 
kehrt verfahren, damit das Natriumoxpd, das in wbsriger LBsnng Phenyl- 
hydroxylamin ausserordentlich rasch zersetzt, sofort neutralieirt wird. 



die  Salzsiiure in eiiier K11 temischung gekiihlt, sodaes die Temperatur 
nicht iiber + 5 O  stieg. Die Fliiasigkeit wurde hiernuf wiederholt mit 
Aether nusgeschlttelt. 

Der iitherische Extract - scharf mit Chlorcalcium getrocknet - 
hiiiterliess nach den1 Abdeetillireii des Aetbers ein braungelbes Oel. 
Aus demselben schieden sich iiacli deni Uebergiesseii mit niedrig 
siedeiidem Ligroiii und Abkiiblen die chnrakleristischen, weissen 
Kryetalle dee Plienglliydronyla'miiis voni Schmp. 80-8 1 ab. Zur 
Reinigung wurde es in Benzol geliist und iius der Liisung durcli 
Petrol i ther  wieder abgeschieden. 

0.1572 gaSbst.: 18.0 ccm N (21.50, 757 mm). 
CaH7KO. Ber. N 12.84. Gef. N 12.91. 

Die Ausbeute an reiuem Phenylhydroxylamin betrug 2 g, also 
weit weiiiger, :ils die berechnete Menge. Der Grund hierfiir liegt 
wohl dariii, dass eiii Theil des Pheiiylliydroxylamins trotz aller Voi- 
eicht zersetzt wird. 

Allmiihliclte Oqda t ion  des Reactionsproductes durch Liift; holirung aon 
o- Nitropltenol. 

D e r  grossen Retictionafdhiglieit des Dinatriuniphenylhydroxyl- 
amine gegen Sauerstoff, welche seine Untereuchung sehr erschwert, 
ist bereit9 gedacht worden. Man kaiin sich von dereelben, aueser 
durch die Selbsteiitziindlichkeit der  Verbindung, iioch dadurch iiber- 
zeugen, dass man die Verbindung nncb d e n  oben beschriebenen Ver- 
f:ibren unter Verweiidung eiiies gut verechlosseueii G e f b s e s  heretellt; 
iiffiiet mail dann das Gefiiss uiid liiset trockne Luft eintreten, so beginiit 
eine Umwandlung des schwarzbraunen Salzes in ein ziegelrothes, welche 
sich allmahlich voii der Oberfliiche der Fliissigkeit l i s  an den Boden 
fortpflaiizt. 

Um die Verbindungen, die bei der langsameii Oxydation des rnit 
Nati iumonyd gemengten Dinatriumplieuylhgdroxylamins entsteben , 
uiiher zu untersuchen, wird i n  folgender Weiee verfdireii: 

Durch die Btherische Suspension dee aus 2.3 g Natrium erlinltenen 
I'roductee wird unter Eiskiihlnng trockne Lnft geleitet. Daa schwarz 
broune Product nimmt eine ziegelrothe Farbe nn uiid ist nach mehrereii 
Stunden oxydirt. Man filtrirt das Oxydationsproduct a b  und l ieat es 
noch einige dtunden a n  der Luft liegen. E3 stellt dann ein rothes 
Pulver dar ,  das  ammoniakalisclie SilberlZisung uiid F e h  l i n  g'sclle 
Liisung in  der Kalte nicht mehr reducirt. 

hlaii zersetzt es  durcb Eintragen in verdiinnte Schwefelsgure, 
wobei lebbafte Kolilens~ureent~vickelung eiiitritt. Die schwefelaaure 
Lbaung wird mit Wasserdampf deetillirt. 

188' 



Aus dem Destillat konnten 1.5 g o-Nitrophenol vom Schmp. 450 

0.1365 g Sbst.: 11.7 ccm N (70, 755 inm). 
C G H ~ N O ~ .  Ber. N 10.07. Gef. N 10.32. 

Dem Destillationsrickstand konnte durch Aether ein dunkel- 
braunes Oel ( 1  g) entzogen werdeu, aus dern sich jedoch, auch bei 
Wiederholung des Versuches iii gdsserem Maassstabe, keine reinen 
Producte isoliren liessen. 

Somit war durch Oqdat ion des Binatriumphenylhydroxylamins b d  
Qegenwart von Nalriumox.yd o- A'itrophenol in einer Ausbeute von 
ca. 50 01" von angewandtem Nitrobenzol erltaltcn worden. In welcher 
Weise diese merkwiirdige Oxydation vor sich geht, diirfte experimentell 
schwer festzuslellen sein. 

Bemerkenswerth ist, dass bei der Zerlegung des Oxydations- 
productes mit verdiiunter Schwefelsaure Ortho- und nicht Para-Nitro- 
phenol entsteht. Denn Phenylhydroxylamin lagert sich bei der Ein- 
wirkung wiissriger Schwefelsaure lediglich in Para-Amidophenol um 1); 

nur bei der Einwirkung alkoholischer Schwefelsaure auf Phenyl- 
hydroxylamin entsteben Ortho- und Para-Amidophenol neben einander 
in ungefahr gleichen Mengen a).  

Oxydotion des Reactionsproductes mit Kaliurnbichromat und Rchwefel- 
saure; Isoliruny con A'itrobenzol. 

Das Phenylhydroxylamin kann nach B a m b e r g e r 3 )  durch die 
verscbiedenartigsten Oxydatiousmittel auf leichte Weise und in vor- 
eiiglicher Ausbeute in Nitrosobenzol iibergefiihrt werden. 

Aucb das  aus Nitrobenzol erhaltene Dinatriumderivat des Phenyl- 
hydroxylamins ergiebt reichlicbe Mengeu Nitrosobenzol, wenn man 
bei der  Oxydation desselben folgendermaassen verfahrt3) : 

Das atherfenchte, aus 2.3 g Natrium erhaltene Reactionsproduct 
wird rasch in  50ccm eiskalter Doppel-Normals~hwefelsaure~) einge- 
tragen. Die Fliissigkeit wird dann sofort mit 43 ccm Doppel-Normal- 
scbwefelstiiire, deren Menge dem Oxydationsmittel Bquivalent gewahlt 
ist, und mit 3.20 g i n  200 ccm Wasser gelosten Kaliumbicbromats 
unter Kiihlung versetzt. Es scbeiden sich gelbliche Krystallflocken 
von Nitrosobenzol ab. Man sendet dann durch die Oxydations- 
fliissigkeit einen Dsmpfstrom, der das Nitrosobenzol unter den be- 
kannten, prachtigen Eracheinungen mit sich fiihrt. Dasselbe fliesst 
in smaragdgriine~i Tropfen durch den Kiihler und erstarrt dann zu 

isolirt werden. 

1) B a m b e r g e r ,  diese Berichte 27, 1552. 
?) B a m b e r g e r ,  diese Berichte 31, 1501. 
3, cf.'BLtmbergcr, diese Berichte 27, 1349, 1555. 
') Die Menge entspricht. genau der angewandten Menge Natrium. 
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weissen Krystallkrusten. Es wurde durch Liisangsfarbe, Schmp. (680) 
und Geruch identificirt. 

Die Ausbeute an demselben betrug 1.8 g, das sind, unter der 
Annahine, dass das verbrauchte Nitrobenzol vollstandig in Dinatrium- 
phenylhydroxylamin iibergefiihrt worden war, ca. 70 pCt. der theoretiech 
moglichen Menge. 

In  der vom Nitrosobenzol befreiten Oxydationsfliissigkeit sind 
noch geringe Mengen harziger Producte enthalten, die nicht weiter 
nntersucht wurden. 

Auch durch andere Oxydationsmittel (Eisenchlorid, Quecksilber- 
chlorid, Chlorkalk, sslpetrige Siiure) lasst sich, wie man sich durch 
Reagirglasversuche leicht iiberzeugen kann, aus dern Diuatrium- 
phenylhydroxylamin nach dem AnEauern Nitrosobenrol gewinnen. 

Dass auch die Eiuwirkung von J o d  auf das  Reactionsgemisch 
Nitrosobenzol neben unterjodigsaurem Natrium und Jodnatrium liefert, 
ist bereits erwtihnt. 

Ich studirte auch die Einwirkung von Nairium auf Phenyl- 
hydroqlamin in der Absicht, r u  dem im Vorstehenden beschriebenen 
Natriurnderivat zu gelangen und die fir dasselbe angenommene 
Constitution weiter zu stiitzen. Dabei erhielt ich zwar ein Mono- 
natriumsalz ’) des Pheuylhydroxylamins, das  mit der  aus Nitrobenzol 
dargestellten Natriumverbindung manche Aehnlichkeit zeigte; doch sind 
alle Versuche, durch Einwirkung von Natrium auf dieses Moiiosalz oder 
auf Phenylhydroxylamin bei hiiherer Temperatur ein Dinatrium- 
derivat des Phenylhydroxylamins darzostellen, erfolglos geblieben. 

J e n a ,  Uoiversitatslaboratori’um, und S t u t t g  a r t ,  Technische 
Hochschule. 

443. Ju l ius  S c h m i d t :  Not ie  uber die Einwirkung von 
N a t r i u m  auf P a r a n i t r o t o l u o l .  

(Eingegangen am 23. October.) 
Im Anschluss an die vorstehende Mittheilung will ich in aller 

Kiirze iiber die Einwirkung von Natrium auf p-Nitrotoluol berichten. 
Auch dem p-Nitrotoluol wird durch Rehandeln seiner atherischen 

Losung mit Natriurn bei Zimmertemperatur Sauerstoff entzogen. 
Doch unterscheidet sich die Reduction wesentlich ron derjenigen 

des Nit! obenzols. Sie verlauft vie1 rascher und energischer als diese, 
sodass der Aether dabei in’s Sieden gerath, und fiihrt nicht zum 
entsprechenden Hydroxylaminderivat. 

1) Von der niheren Untersuchung dieser Verbindung habe ioh abge- 
d e n ,  um nicht in fremdes Arbeitsgebiet einzugreifen. 




