
10. Eng. Bamberger:  Ueber den Meohanismus der Um- 
lagerung von Arylhydroxylaminen in Amidophenole. (11.) 

(Eingegangen am 30. November.) 
In einer kiirzlich erechienenen Abhandlung') ist der Nachweis 

gefiihrt , dass der Umlagerung der Arylhydroxylamine in Anrido- 
pbenole die Bildung von ~Imidochinolenu voraufgeht iind zugleich die 
Hypothese aufgestellt worden, dass die Imidocbinole nicht direct, 
sondern indirect - namlicb unter Vermitteliing der ungesattigten 
Arylimide - aus den Hydroxylaminbasen hervorgehen: 
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Es lie@ in der Natur der Arylirnide als Molekularreste, dass sie 
nicht existenzfiihig sind; ein strenger Nachweis ihres - wenn auch 
nur voriibergehenden - Auftretens wird daher unauefiihrbar sein, und 
man wird sich mit Indicienbeweisen begniigen miissen. .Solche glaube 
ich nun in einer Reihe von Reactionen gefunden zu haben, welche 
auf die Bildung jener ungesiittigten Zwiachenphase hindeuten oder 
wenigstens unter ihrer Annabme am leichtesten verstandlich werden. 
Bei dem hypotbetischen Charakter der folgenden Erkliirungsvereuche 
liegt es auf der Hand, dase sie mit allemVorbehalt gegeben werden; 
ich zweifle nicht, dass der eine oder andere i n  Zukunft einer besseren 
Auslegung wird weichen miisaen. r\ 

I Von einem Arylimid !../ ist zu erwarten, dass es  in seinem 

Siitdgungsbestreben gewisse Atome oder Atomgruppen additionell auf- 
nebmen wird, und zwar wird die Aufnahme dieeer (im Folgenden als 
HX bezeichneten) Addenden in zweierlei A r t  erfolgen kBnnen, entweder 
nacb Schema 
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'1 Diese Berichte 33, 3600 [1900]. 



Ein derartiges alicyclisches System wird sich aber voraussicht- 
lich epontari zum 2echten~ Benzolderivat isomerisiren, sodass 
Gleichung 11 in folgender Weise zu vervollstandigen ist: 

Thatsachlich sind eine Reihe von Umsetzungen der Arylhydroxyl- 
amine heobachtet wnrden, welche sich - wie mir scheint - nhne 
Z w m g  in den Rahmen der in den Oleichungen I und I1 zum Aus- 
driick gebrachten Hypothesen einfiigen lassen. 

/\ ,’> /\ 

I .-+ I ’ A. Processe vom Schema: ,,, -* i/ \/ - 
NH.OH N NHX 

Beim Erwarmen einer Mischiing von Phenylhydroxylamin rnit 1. 
Anilin eritsteht sowohl Para- wie Ortho-Amidodiphenylamin I): 

Paraamidodiphenylamin ist auch eines der vielen Producte, welche 
aus der Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure auf Phenylhydroxyl- 
amin hervorgehen; da bei dieser Reaction zugleich Anilin 8) entsteht, so 
ist die Paraamidodiphenylnminbildung offenbar der Einwirkung des 
Letzteren auf die Hydroxylaminbase zuzuschreiben. 

2. Phenylhydroxylnmin verwandelt sich beim Erwarmen mit 
verdiinnter Schwefelsiiure (zum geringeu Thcil) in Parnoxydiphenyl- 
nmin, c6 HI . N H .  c6 H, (OH). 

Fir diesen. sonderbnren Reactionsverlauf weiss ich keine andere 
Erklarung, als dasa die Hydroxylnminbase in der oben erorterten 
Weise in Paraamidodiphenylamin iibergeht und dass dieses d a m  
durch die Schwefelsaure i n  Paraoxydiphenylnmin und Ammoniak 
hydrolytisch zerlegt wird; eine derartige Hydrolyse scheint sich that- 
sachlich verwirklichen 211 Inssen. 

Paratolylhydroxylariiin vereinigt sich mit Phenol zu Paraoxy- 
phenyl-p-tolylamin: 

3. 

: + I I . C ~ H ~ ( O H )  = I 
” H -,/ 

/.-. N N<Cc Hq (OH) 
.~ 

I )  B a m b e r g e r  und L a g u t t ,  diem Berichte 31, 1500 (1S981. 
2) Ueber die Entstehungsweise des Anilios siehc diem Berichto 33, 3605 

(Fussnote) uod 3617 [1900:. 



63 

4. 2.6-Dimetbylphenylbpdroxylnmin liefert bei der Behandlung 
mit verdiinnter Scbwefelsiiure eine primiire Aminbase Cl13 HaoNa 0, 
welcbe vielleicbt als ein Amidoderivat des tethimethylirten Diphenyl- 
hydroxylamins anzusprechen iet j sollte diese (mit  allem Vorbebalt 
anrgesprochene) Vermuthung zutrefferid sein , so kiinnte der Procees 
in folgender Weise dargestellt werden: 
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1. Pbenylbydroxylamin geht bei der Behandlung rnit Schwefel- 
stiure zum Tbeil in Paraamidophenolsulfosaure I) iiber : 
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2. Pheuylbydroxylamin verwandelt eich unter der Einwirkung 
des Phenols, in Paraoxyparaamidodiphenyl (der Beweis fiir die Natur 
des Reactionsproductes wurde durch eine eindeutige Synthese er- 
bracht) : 

H H CsHc(OH) c 6  H4 (OH) 
\/ 
/\ /\ /\ 

, I +  H.C,jH,(OH) = ~ - - ../ .. \/ 

/\ N H  N 
+ '  L/J 
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l) Vergl. die friibcre Mitthoilung, diese Berichta 83, 3602, 3613 [19003. 



3. In gaoz analoger Weise bildet sicb aus Phenylbydroxylamin 
uud Anilin (unter anderem) Benzidin'): 

13 CsFl4 (NH2) cs HI (NH2) 
/\ 

\/ _/._ H /'. 

Dasselbe tritt auch unter den Producten der Einwirkung ver- 
diinnter Schwefelaaure anf Phenylhydrosylnmin auf - offenbar, weil 
das bei dieser Reaction zugleieh entstetende Anilin Gelegenheit hat, 
auf noch iinverkndertes Phenylhydroxylamin unter Bildiing von Benz- 
idin einzuwirken. 

4. Mit conc. Schwefelsanre erzeugt Phenylbydroxylamin (unter 
Anderem) Diparadiamidodiphenyloxyd - in ausserst geringer Menge. 
Dasselbe diirfte durcb Vereinjgung primiir erzeugten Paraamidophpnols 
mit nocb unverandertem Phenylh~rdroxyla~liin entstehen: 

11 0 . C g  IId(NH2) 0. C6 H4 (NH2) ;< /\ 
H 
/-- 
~ +H.O.CgH,(NHz) = + I  

I\.,, \/ 
NHz %' /-.. IGH 

l) B a m b e r g e r  und L a g u t t ,  dieae Berichte 31, 1500 [ISSS]. Das 
Benzidin kano nicht als Umlagernngsproduct des bei derselben Reaction zu- 
gleich entstehenden Paraamidodiphenplamins (s. A. 1) aufgefasst werden : 

da cine solche Isomerisation unausfuhrbar ist. 
Man k6nnte ferner der Interpretation der Vorginge B 2 und 3 mit dem 

Einwand begegnen, dass die Bildung dieser Diphenylderivate der Wechsel- 
wirkung zwischen Phenol (bezw. Anilin) einerseits und dem (aus Pheriyl- 
hydroxylamin so leicht entstehrnden) p - Andophenol andererseits zuzu- 
schreiheu ist : 

Zur Priifung dieser Hypothcac angestellte Versoche habe ihre Unzullssig- 
keit ergcben: Paraamidophenol liess sich durch Phenol nicht in  Oxysrnitlo- 
diphenyl ii berftihren . 
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5. Dass die unter der Einwirkung alkoholischer Schwefeleiinre 
vor sich gehende Umwandlnng der Arylhydroxylamine in Phenetidine 
vielleicht ebenfalls unter den hier vertretenen Gesicbtspnnkt fiillt: 

wnrde bereite in der friiberen Mittheilung eriirtert l). 
6. I n  gleichartiger Weise ist wohl anch der durch concentrirte 

Schwefelsaure herbeizuftihrende Uebergang von Paratolylhydroxylamin 
in (polymeres) Benzylenimid bezw. dessen Hydrat zu interpretiren') : 

Fiodet die Einwirknng der Schwefelsiiure auf Paratolylhydroxyl- 
amin bei Gegenwart von Paranitrotoluol statt, so erhiilt man nitrirtee 
Amidophenyl-Tolylmethan, indem dae znntichst entstehende, mono- 
molehulare Benzylenimid, bevor ee Zeit zur Polymerisation tindet, 
die Molekularbestandtheile dee Nitrotolnols additionell aufnimmt: 

CH2 .. C H ~ .  cS H~ -+: 
/\ I I  + H . C s H , < z z  = (j 

\/ 
NHa ':/ 

PU'H 
Dies Diphenylmethanderivat ist identisch mit dem von 0 a t  t e r -  

mann nnd K o p p  e r t  bei der Elektrolyse von p-NitrotoInol erhaltenen 
und durch eine Synthese structure11 klargelegten Nitroamidobenzyl- 

I n  Bezug auf die Frage, welches von den beiden Reactions- 
tolnol 8). 
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1) Dieae Berichte 33, 3612 [1900]. 
9 Diese Berichte 33, 3605, 3613 [ 19OOJ 
3) Diese Berichte 26, 1S52 und 2810 [la931 

Berichw d. D. &,em. GeseIlrchaA. J s h r ~ .  XXXIV. 5 
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sich verwirklicht, ist dna Verhalten des Phenyl- und des p-Tolyl- 
Hydroxylamins gegexiiiber Phenol von Interesse. 

AUE Ersterem erh l l t  man ganz iiberwiegend - nach Schema 11 - 
Paraoxyparaaniidodiplienyl : 

./ 
%H 

.-/ 
NH2 

:1U6 Paratolylbydroxylaoiin dagegen, bei welchem die parastiindige 
Methylgruppe eiuer Addition im Sinne ron I1 im Wege zu stehen 
scheint, bildet sich nach Schema I 

CHd CH3 /-. /.. 
I 

\/ .. 
N 

An hang. 
C'eber die Selbstzeraetzung des Nitrosop hcn~lB?jdrox!jlamins, 

Ich habe vor einiger Zeit') mitgetheilt, das R U E  dem Nitroeamin 
des Phenylhydroxylamins, wenu niari daeeelbe in BenzollBsung l e i  
gewiihnlicher Temperatur sich aelbst iiberliisst, im Verlauf verhilltniee- 
m h a i g  kurzer Zeit ein inannigfaltig zusammengesetztes Gemenge von 
Zersetzungsproducten erhalten wird , unter welchen der Menge nach 
p,p-Dinitrodiphenylaniiri iiberwiegt, im Sinne der (fleicbung: 

2 ( CsH5.N <::) = NOz.CcH,.NH.CsH,.NOz + NHa 

entetehend. Ich theilte diese eigenthiimliche Reaction damals mit, 
ohne einen Erkliriingsversuch trinzuzufugen; jetzt diirfte der Zeitpunkt 
gekommen sein, dss Versaumte nachzuholen: 

E r s t e  p h a s e :  Umlagerung des N-Nitroso-Phenylhydroxylamins 
in p-Nitros~PhenylhydroxyIamin : 

NO /.\ /\ 

- .  -. 

9 Diese Berichte 31, 574 [LS!JS]. 
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D r i t t e  P h a s e :  
NO NO 

V i e r  t e P h as e : Zerfall dieses Nitrosamins in Dinitroeodiphenyl- 
amin und (HNO) resp. HNOn: 

NO 

'./ 

eine Dissociation, welche genau analog ist der bekanntlich I) leicht 
eintretenden Zersetzung des Phen~lliydroxylaminnitrosamins in Nitroeo- 
benzol und salpetrige Sanre: 

/\ 
NO 

'/ 
b i  + HNO (HNOr), P- _- I 

NH . GH4 (NO) NO NH . c6 Hc. N< OH 

+ CsHj. (NO) + HSO (HNOn). Cs H, . N<OH NO 

F i i n f t e  Phase: Oxydation des Dinitroso- znm Dinitro-Diphenyl- 
amin durch die bei der Selbstzersetznng den Phenylhydroxylamin- 
oitrosamins sich bildende salpetrige SBure : 

NO2 
/\ 

NO 
/.-. 

~ + '  
1.' L.2 
NH. C g  HI (KO) NH.C6&(Ko,) 

I n  gleichem Sinne durfte die Bildung der tibrigen Producte der  
Selbstzersetzung des  Phenylbydroxylaminnitrosamins $) zu interpretiren 
eein, niimlich die Rilduog yon: 

/ -\ N (NO) --L/ 1-\ 
\. ./ 

'./ / -\ -\-/ 

NH-\ _. / NH- 
NOS 

e , p  - Din i t r o d i  p h en J 1 - p - N i t r o  di p h en J 1 - N i t  r oea m i n  dee 
amin a m i n  p -  Ni t rodiphenylamina .  

_ _  - 

1) Dime Berichte 2 i ,  1554 [1894]. 
'3 Dkienigen, deren G e n d s  schon besprochen wurde (diehe Berichte 31, 

575 [1898]), siod im Text  nicht nochmals eraiihhnt. 
5. 
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o,p-Dinitrodipbenylamin entsteht wbstverstandlieli aaf analog? 
Weise wie das  p,p-Derivat (s. oben). Die Bildung des Paranitro- 
diphenylamins ist hiichstwahrscheinlich auf intermediar (durch epon- 
tane Denitrosirung) erzeugtes Phenpbhydroxylsmin zwiickzufiibren, 
welches in dem oben eriirterten Sin11 mit noch unseriindeflem Nitros- 
amin in Wecbselwirkung tritt: 

/'.- /\ 

Dass sich (bei der Anwesenheit von salpetriger Siiure) auch d a s  
Nitrosamin des Paranitrodiphenylamins bilden kann, ist selbstver- 
sttindlich. 

Nach der bier wiedergegebenen Auffassungsweise entspricbt d i e  
Selbstzersetzung des Phenylbydroxylaminnitrosamiae in  ein Gemenge 
nitrirter Diphenylamiue im Princip durchaus der unter A. 1 bespro- 
chenen Bildung von Amidodiphenylaminbasen. aus Phenylhydroxylarnira 
und Aniliu. 

Aiialyt.-cbem. 1Aaboratorin.m des eidgenass. Polytech- 
nicums. 

2 i i r i  c h. 

11. Johannee Thiele: Ueber Abkommlmge des C'ycropentadi&ns- 
[Vorkufige Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Aaad. d. Wissensch. 

in Mfinchen.] 
(Eingegangen am 16. Januar.) 

C y c l o p e n t a d i e n  k a l i u m .  
I m  Cyclopentadiih lasst sich ein Wasserstoffatom sehr leicbt direct 

durch Kalium ersetzen , wabrscheinlich in der Methylen-Gruppe, 
deren Wasserstoffatome , wie ich kiirzlich nachwies'), durch di0 
Nachbsrscbaft der beiden Aethylendoppelbindnngen sebr reactions- 
fiihig sind. 

20 g Kaliurn werden durch Schiitteln unter warmem Benzol a u t  
das  Feinste granulirt iind mit etwn 300 cctn Benzoka) in einen mit 

_ -  
1) Diesc Berichte 83, 666 [19001. 
2) Ersetzt m a n  das Benzol duich Ligroin, $0 findet auffallender Weise 

keine merkliche Einwirkung de. Cyclopentadiens statt. 


