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10. Eug. Bamberger: Ueber den Mechanismus der Um-
lagerung von Arylhydroxylaminen in Amidophenole. (IL)
(Eingegangen am 30. November.)

In eiper kiirzlich erschienenen Abhandlung!) ist der Nachweis
gefilbrt, dass der Umlagerung der Arylbydroxylamine in Amido-
phenole die Bildung von »Imidochinolen¢ voraufgeht und zugleich die
Hypothese aufgestellt worden, dass die Imidochinole nicht direct,

sondern indirect — pidmlich uoter Vermittelung der ungesittigten
Arylimide — aus den Hydroxylaminbasen hervorgehen:
H H H\/OH
A PN <
P S >
“NH.OH N e
) o~ NH
Es liegt in der Natur der Arylimide als Molekularreste, dass sie
nicht existenzfihig sind; ein strenger Nachweis ihres — wenn auch

nur voriibergehenden — Auftretens wird daher unausfiibrbar sein, und
man wird sich mit Indicienbeweisen begniigen missen. ~Solche glaube
ich nun in einer Reihe von Reactionen gefunden zu haben, welche
auf die Bildung jener ungesittigten Zwischenphase hindeuten oder
wenigstens untier ibrer Annahme am leichtesten verstindlich werden.
Bei dem hypothetischen Charakter der folgenden Erkldrungsversuche
liegt es auf der Hand, dass sie mit allem Vorbehalt gegeben werden;
ich zweifle nicht, dass der eine oder andere in Zukunft einer besseren

Auslegung wird weichen miissen.
-
Von einem Arylimid ‘\/l ist zu erwarten, dass es in seinem
N
I~
Séttigungsbestreben gewisse Atome oder Atomgruppen additionell auf-
nehmen wird, und zwar wird die Aufnahme dieser (im Folgenden als
HX bezeichneten) Addenden in zweierlei Art erfolgen kdnnen, entweder

nach Schema

- |/\‘

Ll rmx=l

N NH

o~
oder nach Schema

H X

~~ ><
II. © |+ HX= .

\N/ S~

P NH

) Diese Berichte 33, 3600 [1900]
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Ein derartiges alicyclisches System wird sich aber voraussicht-
lich spontan zum vechten« Benzolderivat isomerisiren, sodass
Gleichupg II in folgender Weise za vervollstiindigen ist: '

H X

o~ > X
L«  +HX= . =1 |
~ ~ S~
/N\ NH NH.
Thatsichlich sind eine Reihe von Umsetzungen der Arylhydroxyl-
amine beobachtet worden, welche sich — wie mir scheint — ohne

Zwang in den Rahmen der in den Gleichungen I und II zum Aus-
druck gebrachten Hypothesen einfiigen lassen.

-~ -~ -~
A. Processe vom Schema: | > e
NH.OH N NHX

1. Beim Erwirmen einer Mischung von Phenylhydroxylamin mit
Anilin eutsteht sowohl Para- wie Ortho-Amidodiphenylamin?):

CeH,.N< -+ H.CgH,(NH,) = CGH5.N<gS Ho (NHy)'

Paraamidodiphenylamin ist auch eines der vielen Producte, welche
aus der Einwirkung verdinnter Schwefelsiure auf Phenylhydroxyl-
amin hervorgehen; da bei dieser Reaction zugleich Anilin?) entsteht, so
ist die Paraamidodiphenylaminbildung offenbar der Einwirkung des
Letzteren auf die Hydroxylaminbase zuzuschreiben.

2. Phenylhydroxylamin verwandelt sich beim Erwirmen mit
verdiinnter Schwefelsiure (zum geringen Theil) in Paraoxydiphenyl-
amin, CGH(, NH.Csﬂg(OH) :

Fiir diesen. sonderbaren Reactionsverlauf weiss ich keine andere
Erklirung, als dass die Hydroxylaminbase in der oben erérterten
Weise in Paraamidodiphenylamin iibergeht und dass dieses dann
durch die Schwefelsiure in Paraoxydiphenylamin und Ammoniak
hydrolytisch zerlegt wird; eine derartige Hydrolyse scheint sich that-
sichlich verwirklichen zu lassen.

3. Paratolylhydroxylamin vereinigt sich mit Phenol zu Paraoxy-
phenyl-p-tolylamin:

CH3 CH3
I/\ /\|
i ! b ) 3 l ‘
< + H.CeHy(OH) \N/l . )
G <(CsHs (OH)

) Bamberger und Lagutt, diese Berichte 31, 1500 {1898].
2) Ueber die Entstehungsweise des Anilins siche diese Berichte 33, 3605
(Fussnote) und 3617 {19007,
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4. 2.6-Dimethylphenylhydroxylamin liefert bei der Behandlung
mit verdiinnter Schwefelsiure eine primdre Aminbase C;sHz N3O,
welche vielleicht als ein Amidoderivat des tetramethylirten Diphenyl-
hydroxylamins anzusprechen ist; sollte diese (mit allem Vorbehalt
ausgesprochene) Vermuthung zutreffend sein, so kdnnte der Process
in folgender Weise dargestellt werden:

OH
I~ P
Y CHJ\/bH?’ > CHJI\/‘CH:; ’
NH.OH NH,
OH
b) Ry _IcH, + cHl_len, — cml_lon, Ctts
N NH, NH—0—{ ‘NH,
- ../
CH.
B. Processe vom Schema:
H X X
~ -
Y ™ s S
> i » ‘ > 1
“NH.oH N ~ i
- NH s

1. Phenylhydroxylamin geht bei der Behandlung mit Schwefel-
siure zum Theil in Paraamidophenolsuifosiure') iber:

H 0.803H H OH
A >< S<eoH | SONH
. +H.0.80H= > o T
~ ~c ~c N
P NH NH 2

2. Phevylhydroxylamin verwandelt sich unter der Einwirkung
des Phenols in Paraoxyparaamidodiphenyl (der Beweis fiir die Natur
des Reactionsproductes wurde durch eine eindeutige Syntbese er-
bracht):

H H  CHi(OH) CeH, (OH)
~ s

- TS N

: j + H.CeH(OH) = = — } )

~. b L

/N\ NH NH:

1) Vergl. die frithere Mittheilung; diese Berichte 83, 3602, 3613 [1900)
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3. In ganz analoger Weise bildet sich aus Phenylhydroxylamin
und Anilin (unter anderem) Benzidin!):

H H  CgH(NHy) CeH,(NH2)
> TS S

|| 4 H.CeH (NHp) = > |

S~ L 6T

N - NH

B\g NH

Dasselbe tritt auch unter den Producten der Einwirkung ver-
diinnter Schwefelsiure aof Phenylhydroxylamin auf — offenbar, weil
das bei dieser Reaction zugleich entstebende Anilin Gelegenheit hat,
auf noch unveréindertes Phenylhydroxylamin uvnter Bildung von Benz-
idin einzuwirken.

4. Mit cone. Schwefelsinre erzeugt Phenylhydroxylamin (unter
Aunderem) Diparadiamidodiphenyloxyd — in #dusserst geringer Menge.
Dasselbe diirfte durch Vereinigung primér erzeugten Paraamidophenols
mit noch unveréindertem Phenylhydroxylamin entstehen:

H 0.CoH,(NH,) 0.Cs H, (NHy)
- :

H
s PR T~
E -+ H.O.CSH4(NH2) = > ; ‘
N ~ XA
N NH 2

) Bamberger und Lagutt, diese Berichte 31, 1500 [1898]. Das
Benzidin kann nicht als Umlagerungsproduct des bei derselben Reaction zu-
gleich entstehenden Paraamidodiphenylamins (s. A. 1) aufgefasst werden:

NH,

Y S
~ A R
. NH—\_“””/NH'E ‘ \ /NHg

da cine solche Isomerisation unausfithrbar ist.

Man konnte ferner der Interpretation der Vorgénge B 2 und 3 mit dem
Einwand begegnen, dass die Bildung dieser Diphenylderivate der Wechsel-
wirkung zwischen Phenol (bezw. Anilin) einerseits und dem (aus Phenyl-
hydroxylamin so leicht entstehenden) p-Amidophenol andererseits zuzu-
schreiben ist:

o Qe H.(0H)
~ P

3 |+ CeHs(011) = H,0 + .

“NH, "N,

Zur Priifung dieser Hypotlicse angestellte Versuche habe ihre Unzulissig-
keit ergeben: Paraamidophenol liess sich durch Phenol nicht in Oxyamido-
diphenyl dberfithren.
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5. Dass die unter der Einwirkung alkoholischer Schwefelsiiure
vor sich gehende Umwandlung der Arylhydroxylamine in Phenetidine
vielleicht ebenfalls unter den hier vertretenen Gesichtspunkt fallt:

H H_OGH, 0GH,
~ <<

! + H.OCHy = | - =

« B !

BN NH NH;

wurde bereits in der friheren Mittheilung erirtert?).

6. In gleichartiger Weise ist wohl auch der durch concentrirte
Schwefelsidure herbeizufiibrende Uebergang von Paratolylhydroxylamin
in (polymeres) Benzylenimid bezw. dessen Hydrat zu interpretiren?®):

CH; CH; / /9“*
~— ~ ,\‘
S ( |
NH.OH /N\ NH x

Findet die Einwirkung der Schwefelsure auf Paratolylhydroxyl-
amin bei Gegenwart von Paranitrotoluol statt, so erhilt man nitrirtes
Amidophenyl-Tolylmethan, indem das zunfichst entstehende, mono-
molekulare Benzylenimid, bevor es Zeit zur Polymerisation findet,
die Molekularbestandtheile des Nitrotoluols additionell aufnimmt:

9H2 (;Hg . Ce H, <(N3' g:
o+ H.C¢H3<ggz = (\[
~y e

NH NH;

Dies Diphenylmethanderivat ist identisch mit dem von Gatter-
mann und Koppert bei der Elektrolyse von p-Nitrotoluol erhaltenen
und durch eine Synthese structurell klargelegten Nitroamidobenzyl-
toluol 3).

In Bezug auf die Frage, welches von den beiden Reactions-
schemen

/\I ™~
L I\/+HX =L
NHX
oder
H
. LS X
7 /\’ > r~
L '+ HX = ¢ | — ‘
T T ‘

1) Diese Berichte 33, 3612 [1900].
%) Diese Berichte 33, 3605, 3613 [1900]
3) Diese Berichte 26, 1552 und 2810 [1893]
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 5
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sich verwirklicht, ist das Verhalten des Phenyl- und des p-Tol)l-
Hydroxylamins gegeniiber Phenol von Interesse.

Aus Ersterem erhilt man ganz iiberwiegend — nach Schema 1T —
Paraoxyparaamidodiphenyl:

e (
L /" Vom \ ,>°H
N SN / P
N e ’
S~ \/ ~

NH NH;

aus Paratolylbydroxylamin dagegen, bei welchem die parastindige
Methylgruppe eiver Addition im Sinne von II im Wege zu stehen
scheint, bildet sich nach Schema I

CH; CH,
L 7
L » .

~ ~_~ H

N N<g,H,(0m)
Paraoxyphenyl-Paratolvlamin.
Anhang.
Ueber die Selbstzerwtzunq des Nitrosophenylhydrozylamins,
NO
sl N<op-

lcb babe vor einiger Zeit!) mitgetheilt, das aus dem Nitrosamin
des Phenylhydroxylamins, wenn mau dasselbe in Benzollosung bei
gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberldsst, im Verlauf verhdltnies-
miissig kurzer Zeit ein mannigfaltig zusammengesetztes Gemenge von
Zersetzungsproducten erhalten wird, unter welchen der Menge nach
p,p-Dinitrodiphenylamin iiberwiegt, im Sinne der Gleichung:

2((CoHy. N <50 = NO,.CoH, . NH.C:H,.NO; + NH,

entstehend. Ich tbeilte diese eigenthiimliche Reaction damals mit,
ohne einen Erklirungsversuch binzuzufiigen; jetzt diirfte der Zeitpunkt
gekommen sein, das Versiumte nachzuholen:

Erste Phase: Umlagerung des N—Nxtroso-Phenylhydroxylamms
in p-Nitroso-Phenylhydroxylamin:

NO
‘/\\‘ l/\|
U - ‘x
NO H
N<OH N<OH

!) Diese Berichte 31, 574 [1848].
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Z weite Phase:

NQ NO
I~ N~
b » ' !+ HO.
~-"H N
N<OH N
Dritte Phase:
0 o
~
L+ H.CGH4.N<gg = | J
\N/ \N<H
o~ CsH4.N<NO

OH
Vierte Phase: Zerfall dieses Nitrosamins in Dinitrosodiphenyl-
amin und (HNQ) resp. HNO;:

X0 X0
. —_— + HNO (HNOy),
NH..CGH..N<gg NH. CsH,(NO)

eine Dissociation, welche genau analog ist der bekanntlich!) leicht
eintretenden Zersetzung des Phenylhvdroxylaminnitrosamins in Nitroso-
benzol und salpetrige Saure:

CoH, N<NO > CgH;.(NO) + HNO (HNOy).

Fiinfte Phase: Oxydation des Dinitroso- zum Dinitro-Diphenyl-
amin durch die bei der Selbstzersetznng des Phenylhydroxylamin-
pitrosamins sich bildende salpetrige Siure:

NO NO;
(/\‘ TN
i — > i
NH. CeH, (NO) NH.CsH,(NOy)

In gleichem Sinpe diirfte die Bildung der dibrigen Producte der
Selbstzersetzung des Phenylbydroxylaminnitrosamins ¥) zu interpretiren
sein, néimlich die Bilduag von:

NO, NOy NO,
7™ 7 /\]
T S/ ~ [\
NO» '
e,p-Dinitrodiphenyl- p-Nitrodiphenyl- Nitrosamin des
amin amin p-Nitrodiphenylamins,

1y Diese Berichte 2%, 1554 [1894].
%) Diejenigen, deren Genesis schon besprochen wurde (diese Berichte 81,
575 (1898)), sind im Text nicht nochmals erwihnt.

5.
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o,p-Dinitrodiphenylamin entsteht selbstverstindlich aaf analoge:
Weise wie das p,p-Derivat (s. oben). Die Bildung des Paranitro-
diphenylamins ist hdchstwahrscheinlich auf intermediir (dureh spon-
tane Denitrosirung) erzeugtes Phenylhydroxylamin zuriickzufibren,
welches in dem oben erérterten Sinn mit nock unverdndertem Nitros-
amin in Wechselwirkung tritt:

PN
‘ l -+ H.CGH4.N<NO = | |
~ OH ~ NO
N NH.GGH4'N<OH
~
P - N A~
! R ! — ! N
~. NO ~. . ~.
NH.GsHi.N<gpy NH.CsH.(NO) NH.CsH,(NOy)

Dass sich (bei der Anwesenheit von salpetriger Siure) auch das
Nitrosamin des Paranitrodiphenylamins bilden kanw, ist selbstver-
stindlich.

Nach der hier wiedergegebenen Auffassungsweise entspricht die
Selbstzersetzung des Phenylhydroxylamionitrosaming in ein Gemenge
nitrirter Diphenylamine im Princip durchans der unter A.1 bespro-
chenen Bildung von Amidodiphenylaminbasen aus Phenylhydroxylamimn
und Anilin.

Zirich. Analyt-chem. Laboratorium des eidgenéss. Polytech-
nicums.

11. Johannes Thiele: Ueber Abk{immlinge des Cyclopentadiéns.
[Vorlaufige Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Acad. d. Wissensch,
in Miinchen.}

(Eingegangen am 16. Januar.)

Cyclopentadiénkalium.

Im Cyclopentadién lisst sich ein Wasserstoffatom sehr leicht direct
durch Kalium ersetzen, wabrscheinlich in der Methylen-Gruppe,
deren Wasserstoffatome, wie ich kiirzlich nachwiesl), durch die
Nachbarschaft der beiden Aethylendoppelbindungen sebr reactions-
fihig sind.

20 g Kalium werden durch Schiitteln unter warmem Benzol aunt
das Feinste granulirt nnd mit etwa 300 ccm Benzol?) in einen mit
1) Diese Berichte 83, 666 [1900).

2) Ersetzt man das Benzol durch Ligroin, so findet auffallender Weise
keine merkliche Einwirkung des Cyclopentadiéns statt.



