
106, W. Xarckwald:  Ueber die Stereochemie des Benzols. 
(Eingegangen am 13. Februar 1902.) 

Die sorben rrschienene Abhandlung von G r a e  b P *) iiber das  
oben genannte Thema veranlasst mich, auf meine friiheren Arbeiteu 
iiber die Brnzoltheoric hinzuweisen, welche in neuerer Zeit mehrfach 
iibersehen worden sind. In einer zusammfassenden Abhandlung. 
w ~ l c h e  in (lrr Ahrens'schen Sammlnng2) erschienen ist, habe k h  s u f  
Seite 14-16 die Griinde dargelegt, aus welchen, ganz rinabhhngig von 
ihrem sonstigen Inhalte, :die Raumforrneln des IIenzols - soweit sie 
nicht die Schwerpunkte aller Atome des Wenzolmolekiils i n  einrr 
Ebentt gelagert erscheinen lansen - einzig und alleiri auf Crirnd der 
stereccbemischen Hypothese selbst zu verwerfen sind. Sachlicb ge- 
langtt. ich also zu dem gleichen Ergebniss wie G r a e b e ,  desseri Aus- 
fuhrungrn die meinigen in willkornmener Weise ergiinwn. n a  aher 
die I on mir angefiihrten Beweisgriinde ditrchaiis zwingend zu s e h  
jciicinen und gleichwohl ohne Reriicksichtigurig derselben immer 
wiedfr altr oder neue, mehr oder wenigrr phantasievolle Raum- 
forrnrln des Renzols discutirt werden, so halte ich diesen Hinweis fiir 
gettor en. 

107. Eug. Bamberger und Miahael Quk: Ueber die Oxy- 
dation des Methyl- und Aethyl-Anilins 3). 

,Eingeg. am 3. Febr. 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
Den fruher im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Unterauchun- 

4eu4) iibw Oxydation primarer und tertiarer aromatischer Basen, 
haben wir entsprechende Versuche mit secundgren Arylaminen (Me- 
thyl- und Aethyl-Anilin) angereilit. Zunachst wurde Wasserstoffper- 
oxyd als Oxydationsmittel gewahlt. Monometbylanilin wird von dem- 
cclben so Ianngsam angegegriffen , dass die primaren Einwirkuogspro- 
ducta Zeit zu weiteren Urnsetzungen finden und als eolche nicht fass- 
bar sind. Als Oxydationsproducte erhalt man Nitrobenzol, Azobenzol 
und Azoxybenzol. 

I n  wrlcher Weise diese Kijrper entstehen, zeigte sich, als das 
Wasserstoffsuperoxyd durch Sulfomonopersaure ersetzt wurde. C a Po's 
vortreffliches Reagens gestattet auch in diesem Fal l ,  die Oxydation 

I) Dieie Berichte 35, 526 j19021. 
2, Sammlung chemischer und chemisch-technischer. Vortdge 2, 1 [ 18t)ij. 
3, Ausfiihrlicheres in der Djssertabion vnn IYI, Y u k ,  Ziirich 190D. D ~ Q G ~  

3 Citirt diese Berichte 34, 2262 [1901]: s. auch iinn. d. Chem, 311. 'is, 
*-XI J. Schabel i tz .  
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theilweise in ihren ersten Stadien festzuhalten und daher in die 
Einzelphasen aufzultisen. W i r  erhielten aus Monomethylanilin undk 
Mnnosulfopersaure : 

1.  Phenylhydroxylamin, GH5. N H .  OH. 
2. Nitrosobenzol, CS H5. NO. 
3. Nitrobenzol, 426 H5 .NO2. 
4. Azobenzol, c6 Hs . NZ .CS H5. 

5 .  Azoxybenzol, CS H5. Nz 0. Ce Hs. 
6. Formaldehyd, CHa 0. 
7 .  Methylendiphen ylhydroxylamin, CH2 [ N (OH) cs &]a. 

8. Diphenploxyformamidin, C H < ~ ~ ~ ~ ~  c6 H5- 

OH 9. Formylpbenylhydroxylamin, Cg H5. N<ZCH* (?). 

Der  genetische Zusammenhang zwischen diesen RSrpern diirfte 
folgender sein: 

Zunachst oxydirt sich Monomethylanilin zum Phenylhydroxylamin- 

it’methyliither, C& . N<gz, welcher - als solcher nicht fassbar - 
n-eiterer Oxydation zu Phenylhydroxylamin nnd Formaldehyd anheim- 
fallt; beide sind, selbstredend nur in sparlicher Menge, isolirt worden. 
Diese oxydative Spaltung 

QH,.N.=:$$ + 0 = C6HS.N<:iH + CHzO, 

OH 
rieHeicbt unter Vermittelung des Aminoxyds, Cs H5*N<CH3 , zu Stande 

0 
kornmend, ist dem friiherl) bescbriebenen Zerfail des Dimethylariilin- 
oxyds in Formaldehyd nnd Monomethylanilin : 

C a A s . h ’ < ~ ~ ~  = CeH5.N.=gH3 + CNsQ 
0 

an die Seite zu stellen. 
Nebenher oxydirt sich der hypothetische Phenplhydroxylamin- 

methylather noch in anderer Ricbtung, mIm1ic:h zu $-Formylphenyl- 
h3-droxylamin : 

diessen Entstehung allerdings n k h t  mit nnbedingter Sieherheit behauptet 
vwrdem Jrann, weil es - ohne In reinem Zristrtnd ziir Abscheidung 

_ _ ~  

) Dieee Beriehte 34, 14 [EWl). 
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gelangt zu sein - nur an seinen Reactionen erkannt worden ist. 
Dieselben sind iibrigens so charakteristisch, dass die Identitat fiir uns 
keinem Zweifel unterliegt. Dass Formylphenylhydroxylamin unter den 
spater angegebenen Versiichsbedingungen bestenfalls nur in ganz ge- 
ringer Meuge erwartet werden kann,  ist bei drr starken Oxydations- 
fahiglreit dieses dem Einen von uns wohlbekannten KBrpers selbstver- 
standlich. 

i~itrosobenzol und Nitrobenzol I) sind Producte weiterer Oxy- 
datiou zunachst erzeugten Phenylhydroxylamins; Azoxybenzol entsteht 
in bekannter Woke aus diesem und Nitrosobenzol. 

‘3as Azobmzol geht h~cbstwahrscheinlich aus der Einwirkung 
von Uitrosobenzol auf noch unverandertes Monoruethylanilin hervor, 
denn beide vereinigen sich, wie im Anhang gezeigt wird, im Sinne 
der Weichung: 

CsHG.NO -c- CsHg.NR.CH3 = C ~ ~ I - I S . N ~ . C ~ ; E I ~  .+ CH3.OH‘) 

xu Azobenzol. 
Dass das Methylendiphenylhydroxylamin ein aus Formaldehyd 

und t’henglhydroxylamin entsprechend den Symbolen: 

erzeugtes Condensatiousproduct ist, kann nach fruheren Untersuchun- 
gen 3) nictrt zweifelhaft sein , und nicht minder klar sind die Ent- 
steh~ingsbedingungeri drs (in ausserst sparlicher Quautitat aufgefundenen) 
Diphenyloxyformarnidins, wrlches sich nach Beobachtungen von Bam-  
b e r g e r  and T s c h i r n e r  (in kleiner Menge) aus Methylendiphenyl- 
bydroxylnmin bei der Behandlung mit Caro’scbem Reagens bildet’): 

Xachfolge~ide Zusarninenstellung zeigt, wie wir uiis den gesamniten 
Oxydntionsrerlauf btbim hlonomethylanilin vorstellen; d r r  Phenyl- 

1) Wie fruh(1r mitgetheilt ist, entsteht nuch bei der Oxydation des Di- 
methylanilins Nitrobenzol (diesa Berichte 34, 1’7 [1001]). Nach den in1 Tibxt 
mitgstheittchn Beobachtungen ist es hocbst wahrscheinlich, dass die Oxydatinns- 
phasen beim Dimethylanilin die folgendeu sind: 

Cs 8 5 .  N (CH3’9 -+ GsHs .N11. CH3 
3 .... CsHg.NH(OH) --+ CsHj.NO -+ CsHj.NO2. 

21 Der Methylalkohol wurdr ubrigens nicht nachzuweisen versuclit. 
3) Diese Rerichte 33, 941 11900]. 
4) Bgl. die folgende Mitthdung. 

Bertehti! d .  1). chem. Gesellsobaft. J a h r g  XSXV 45 
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hydsoxylaminmethylather iet - weil nicht isolirt - in Klaormerrs 
gesetzt lj: 

Cs N5. NH. CHs 

'Viele von diesen Oxydatioirsproducten (Phenylhydroxylamin, sein 
Formyl- und Methylen-Derivat etc.) sind qo enopfindlich gegen sauer- 
stoffabgehende Agentien, dase ihre Isoliriirg bei der Oxydation des  
Monomethylanilins nur unter bestimmten, eng umgrenzten Versuchs- 
bedingungen moglich ist, welche durch zahlreiclie (im experimentelleu 
Theil nicht erwlhnte) Vorversuche ermittelt werden mussten. Wie 
schwer sich derartige, dem Ausgangskorper an Oxydirbarkeit weit 
iiberlegene Zwischenphasen abfangen lassen, beweist am eclatantestera 
der letzre unserer Versuche, bei welchem 15 g Methylanilin bei etwa 
80 nur fiinf Minuten mit dem Csro 'schen Iteagens in Beriihrung 
blieben, sodass sicli der weitaus uberwiegende Theil (14.3 g> der  
Oxydation ganzlich entzog; trotz dieser kurzen Einwirkungsdauer 
wurden die Zwischenphasen so rasch durchlauf 3 0 ,  dass die iiberhaupt 
in  Action getretenen 0.7 g Methylanilin zur  Hauptsache bis zu Nitroso- 
beuzol und vor allern bis zu Nitrobenzol durehoxydirt wurden, wahrend 

1) Unter den Oxydationsprodncten des Methylanilins befindet sich auch 
(iii geringer Mcngt,) A n i i i n ,  wab im  experimentellen Theil nicht erwahnt ist, 
Feil xir leider zu notiren unterlashen haben, in wolchem unserer Versuche 
ea n,ichgewiesen wurde. Es bildet sich vermuthlich LUS dem Oxyd des Me- 
thylanilins, der tautomeren Form deb Phenylhydroxglamin-N-methyliithers: 

CsHs.N<CH3 EI = C6&.?S<W 13 + CHtO. 
0 



Ton der vorangehenden Oxydationsstufe, dem Phenylhydroxylamin, 
nur  €in kummerlicher Rest - kaum 0.1 g - gerettet werden konnte. 

kethylanilin ist ebenfalls sowohl mit Wasserstoffsuperoxyd wie 
mit (Jaro's Reagens oxydirt worden; Ersteres ergab ein Gemisch 
'r on Nitro-, Azoxy- und Azo-Benzol, Letzteres auch Nitrosobenzol und 

\t ahrscheinlich Acetylpl ien~lhydroxyla; i i i~~ CS Hg . N( cO CWa. Wir 

E-iabea es  in dierem Fall hei j e  eineni Vrrsueh bewenden lassen, sonst 
wdren sicherfich noch weitere Vorliiufer der le tden Oxydationsstufe 
(des Xitrobenzols) aufgefunden worden. Aus unseren lieobachtungen 
gvht zweifellos hervor, dabs die Oxydatioir cies Aethyl- und des 
Methyl-Anilins in analoger Weise ablauft; dass anch Benzylanilin in 
xleicaer Art oxydirt wird, ergiebt sich a116 der ini narr~lichen Heft 
(S. 731 ff.) befindliehen Mitheilung des Hrn. H i i b n e r .  

,OH 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Bxydatjon des Methylanilios mit Wasserstoffperoxyl. 
Da alle Sorten lrauflichen Methylanilins, welche uns zur Ver- 

filgusag standen, geringe Mengen (an dcr Diazotirbarkeit erkennbaren) 
Anilins enthielten, haben wir das fiir Oxydationszwecke bestimrnte 
Material iibw das Nitrosamiii gereinigt und dann frartionirt; wir 
'iberzeugtrn uns jedesmal, dass es frei von primlren Basen war. 

50 g ~ o n o m e t h y l a n i l ~ n  (I Mol.) wurden mit 1550 g d u d  Magnesia 
nt.ut,*alisirrer W a s s e r ~ t o ~ o ~ y d l ~ s u n g  von 3.3 Gewichtsproeent (3 Mol. 
H? 0,) 300 Stunden unter Anwendung eines Intensivriihrers bei 

ewtjhnlicber Temperatur turbinirt. Scbon naeh einigen Stunden 
rbte sich der Kolbeninhalt braunroth, das anfanglicl an der Ober- 

*?ache schwimmende Oel sank im Verlauf mehrerer "age zu Boden 
:nd rntwickelte immer intensiveren Nitrobenzalgeruch. Nach der  
.ir,gt-grbenw %?it wurde die Fiiissigkrit rrschiipfend ausgeathert und 

rnit verdiinnter Salzsiiurr durchgeschiittelt. Letztere nahm 
1.7 ,e; unverdndertes, scharf bei 193O siedendes Monomethylanilin und 

0.5 g: eines d u n k ~ l b r a u ~ i e n ~  glatt in SzLlzsaure und fast glatt in Natron- 
Img 1 16sltchen Odes 'j ~.on~a~iidopbenolartigen Eigenschaften, welches 
-icR mit Eisenchforid in wgssriger Suspension in der Kiilte braun 
f;irbtP und ljeim Erwarmen schwachen Chinongerucl entwiokeltp, in- 
i-m die Farbe in Gran  umsehlug. 

Jene  von dem ~ m i d o ~ h e n o l a r ~ i ~ e I i  Kiirper mittels Natron be- 
frriten 9.7 g Methylanilin waren oor der Rectification dureh Dampf- 
dest llatioti gereinigt worden ; dabei blieben ausserst geringe Mengen einer 
festcn. leicht rerharzenden, diazotirharrl: Base zariick. die wegen 
Qi~b~tanzmanqel  ununtersucht blirh. 
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Nachdem aus derri basenfreien Betherextract noch etwa 1 g saurer 
Substaiizen I )  von harzartiger Beschaffenheit durch Schiitteln mit Aetz- 
laugo entfernt und das Liisungsniittel abdestrllirt war, hinterblieben 
34.5 g harzfreies Oel, welches durch oft wiederholte, fractionirte 
Uarnpfdestillation in Nitrobenzol, Azobenzol uad Azoxybenzol zerlcgt 
vuurde. Rein isolirt wnrden 13 g Kitrobenzol, 2 g Azobenzol und 
6.5 g Azoqbenzol.  A u f  die Zerlrgung des Restes, welcher ein Gemisch 
dieser drei Kiirper darstellte, wurde verzichtet. 

Oxydation des Methylanilins mit Salfomonopersaare. 
Versuch 1. 

3 g in 300 ccm Wasser suspendii~tes Methylanilin wurden inner- 
halb 0-5* im Verlaiif von 20 Minuten mit 300 ccm genau neutralisirter, 
1.35 g activen Sauerstnff enthaltender C aro'scher Losung versetzt. 
Da die inzwischeu triib und grungelb gawordene Fliissigkeit nach 
dieser Zeit noch kein Nitrosobenzol zu enthalten schien, wurde weitcre 
15 Minuten geschiittelt uud die nun  deutlkh narh Nitrosobenzol 
riechendr Liisung wiederholt ausgeiithert. 

Rei der Destillation der wassrigen Schicht ging in  der ersten 
Fraction Forrnaldehyd iiber, durch seinen hiirhs t intensiven, penetranten 
B\reruch, sowie alle srsnstigen Reactionen unverkennbar; salzsaures 
Paranitrophenylhydrazin erzeugte sofort die charakteristische krystalli- 
nische Fiilliing des Paranitrophenylhydrazoi s a). In den spiitereri 
Friwtionen fanden sich etwas Azo- und Azox,y-Henzol. 

Uas mit Natriurnsnifat getrocknete Aetherextract wurde zunaehst 
dureh Schiitteln mit verdiinnter Saleslure (S) von basischen Restand- 
theilen und d a m  durch Destillation ( B r e d  t'sche Colonne) roi i  Aetlier 
befreit. Der  Riickstand (0.9 g) besass den reinen und intensiven 
Geruch des Formaldehyds urid gab Letzteren an etwas kaltes Wasser 
ab; derselbe konnte iiri  Extract scharf nachgewiesen werden. Der  
im Wasser nicht geloste Theil wurdr der wiedrrholten fractionirten 
Dampfdrstillatioii unterworfen und :tiif diese Weise in Nitrobenzol, 
,4zob~nzo1 und Azoxgberizol eerlegt. 

Der salzsauren Schiclit S liess sich, riaohdern sie init Natriuru- 
bicarbonat iibersattigt war, durch Aether 1 g gelbes Oel entziehrn. 
weiehes so oft rnit wenig heisserri Wasser extrahirt wurde, bis das 
Filtrat bei der Oxydation mit Eisenchlorid keinen Nitrosobenzolgeruch 
mehr entwickelte. Das riickstandige Oel bestand aus unveriindertem 
Methylanilin, das  zuni geiingen Theil auch in den wassrigcn Auszug 
Gbergegaugen war. Letzt r wurde dutch Kochen vollstindig von 
der  Base befreit und nach dem Abkiihlen susgeathert. Der Aethrr- 

'1 Ihid. p. 26, T)ie-ca Bcrrcfite 32, 1807 LlS991. 



ausziig t i i r i te~l ie~s sehr wenig eines gelblichen Odes  voii den (bei 
Versuch IT1 zu erwahnenden) Reactionen des ;F;ormylphen~lhlldrox~~- 
amin<. 

I%r.tuch If. 
211 8 Q in 200 ccni Eiswasser befindlicbhem Methylanilin liess man 

~ $ 0  ccm neutralisirte SiilfomoriopersiiureIosung ( = L ~ I  g activem Sauer- 
stoff) innerhalb 20 Minuten unter kraftigem Umsrhutteln in  solehem 
Tempo hinznfliessen, dass die Temperatur sich rticht iiher 4" erhoh. 
Pie schon iiarli einigen Minuten gelb gewordene Fliissigkeit entbielt 
nach einer Virrtelscnnde pin rothbraunes Oel, dass allmahlich zaher 
worcie, ~ i m i  Theil an der Wandung klebte und sich riach etwa %50 
Minuten /:ir tlauptsache aru Boden gesammelt hatte. Pie dauernd 
in Eiswascier ttrfindliche Liirurig wurde nach 70 Minuten bei Winter- 
kiiltr. durclt e i ~ i  Nassfiltrr gegossrn und das zuriickbleibende, syrnpiise, 
halbfeste Or1 in k a l t ~ m  Benzol aufgenontmen. Nachdem B U S  der 
getrockneten LBsung ein TbeiI des Rrneols niiiglichst  I a s c h  durch 
c ioe-~  wa3serfreit.n Luftstrom arr der Vacuumpunipe entferut war,  
schieden sich auf Zusatz von Yetroliither lileiiie Krystlillchen ;tb, 
welc he  filtrirt, mit ganz wenig Alkohol gedeckt, abgrsaugt und durc.11 
Z U s a t Z  v:in Petroldther zur  concentrirten Chloroformlosuag bis zur 
Srhirielzp~~nktsconstanz umkrystallisirt wurden. Woisse, seideglanzende, 
linter lebh ifteiri Aufschaumen bei 106.5* schmelzende Nadrln (Bad looo), 
welc he akicb beim Mischen mit M e f h y l e r i d ~ ~ h e r ~ y I h ~ ~ t l r o , c y l a ~ n ~ ~ ~  ihreii 
Schmelzpunkt nieht iinderten. 

0.1088 g Sbst.: 12.1 ccm N (15", 7 2 2  mm). 

Bei tier Reindarstelliing dieser ausserst leicht veranderlichen Ver- 
binc ung ging, was nach friiheren Etfahrungen nicht iiberraschm konnte, 
dcr weitails gtiisste Theil durch Selbstzersetzung verloren; obwohl 
wir nnr 0.15 g Arialysenmatcrial ZII isoliren vermochten, diirften 
wenigsteri.; 4-5 gl) bei der Oxydation drs  Methylanilins enstanden sein. 

DaPs die vorliegende, in verd5rinter Salzsaure glatt liisliche Vor- 
bintliing rrichts mderes ,  als Methylendiphenylhydi oxylatnin 2, ist, 

h (abgcsehen coni Schmelzpunkt uiid vom Stickstoffgehalt) 
IIUS deli fblgendeii, fiir dieses Hydroxylaminderivat char:ikteristisclie:i 
Reactionm: 

Wenig Fisenchlorid erzeugt in der frisch bereiteten Losung erne briunlich 
violatrothc, beim Umsehiitteln wieder verschwindende Fi rbung,  bci Zugabc 
yon mehr Kisensdz bleibt tlieseibe liestchcn, nod es tritt Gel uch nneh Nitroso- 

1) Die iihrigcn Oxydationsproducti, wurtien ' G t i  d i e s m  Tcrsi icl i  n i i h t  

2 )  TSiesn Berichte 33,  947 [IYOO!. 
heri cksichtigt. 
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benml aiif. %usate -ion Was-or verwandelt die Farhe in  reinez Tilolet. 
Alkoholisches Rupferacetat fkrbt tief grim . auch hier verschwindet die Farb- 
wieder, wenn man nicht genugend Reageus verwendet. Beim Stehen wird 
die salzsaure ttrsung :illmkhlig gelb iiad kcheidt.t uach Piniger Zeit ein 
orangegelbes Pulver ab ; Erwgrmen beechlennigt ciit. Ahcheidung. Mc Ter- 
schiedensten Oxydantien erzeugen Nitrosol~enrol. 

Versuch I I I  
Eine Liisung von I 0  g Methylanilin in 200 ccm Aether befand 

sich in einem geraumigen Scheidetrichter, welcher mittels durchbohrren 
Horks  mit einern zwriten, die nrdtralc Car  o'sche Losung enthaltendw 
und rnit Steigrohr versehenen Scheidetrichtrr in Verbindung s ta id .  
Wir  liessen die Oxydationsfliissigkeit (527 ccni = 3.7 g activem Saner- 
stoff) im Verlauf von 22 Minuten unter beetfndigern Durchschiitteln 
bei einer 8 0  nicht ubersteigexiden Temperatur zur atherisehen Losung 
der Base hinznfliessen; nach der angegebenen Zeit war iutensiver xi- 
trosobenzolgeruch bemerkbar und die Aetherliisung tiefgriin gefarbt. 
Nach 25 Minuten wurdeii beide Schichten getrennt und die wassrigc 
90 oft ausgeathert, bis eine Probe sich mit Eisenchlorid nicht mehr 
violpt farbte. Den vereinigten Aethe'rliisung~n entzogen wir die ba- 
sisehen Antheile durch erschiipfendes Durchschiitteln rnit verdiinnrer 
Salzsaure (S). die sauren durcli entsprechende Rehandlnng rnit Natron- 
Iauge (N),  nm sie dann durch nestillation rnit Br edt'scher Coloiinr 
~ o i n  Losungsmittel zii befreien. 

Der Destillationsriic.kst;~~~d - 7 g eiues grunbraunen, harzfreien. 
pentitrant nach Nitrosobenzol 1 iechenden Oeles - liess sich durch 
systernatisch wiederhot t~,  abgestufte Dampfdestillation in Nitrosobenznr 
(2.3 g ) ,  Nitrobeiizol (1 .1  g )  und Azoxybeniol (2 .4  8 ;  zerlegen: die :m- 
gegebenen Mengen wurden in reinem Zustande abgescbiederl urtd dux& 
den Scbmelzpunkt identificirt 1); der Rest r a n  1.2 g bestand ans &em 
Gemisch der drei Kiirper, auf dessen weitere Trennung ver~ich t r t  
werden konnte. 

S - die Rase enthaltend - gab. nachdem es unter Kiihlung ink 
iiberschiissigem Bicarbonat versetzt war, a n  Aether 1.7 g eiues Oeirs 
ab, welchrs nochmals in Aether aufgenoxnmen und wieder rnit Palz- 
s h r e  (s1) durchgeschiittelt wurde. Der Riickstand des Aetherextracts 

ristische 2) Reacfionen: 

I) Drts Sitrohcnzo! , iiachclern t>s doreh hitriruug in Bletadiiiitroher17i,l 

2) Vergl. die Mittheilnng von Bamhergar auf S. 7%: Ueber die Ein- 
Bbergefuhrt war. 

wirkang you alkoliolidiein Rali aui Nitro;obe~wol . 
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1. In heissem Wasser (bis auf einen geringen Rest) leicbt loslich; 
2. Eisenchlorid erzeugt in der miisrigen Losung eine intensive roth- 

violette Farbe nnd beim Erhitzen den unverkennbaren Geruch des 
Nitrosobenzols : 

3. kochende verdiinnte Schwefelsanre erzeugt lakmusrothende und Silbes- 
nitrat brhnende Diimpfe (Ameisensiure) : 

4. F e h l i n g ' s  Losung wird beim Erwarmen reducirt. 

S1 liefert, mit Bicarbonat versetzt und ausgeathert, ein mit einigen - - 
Krgstiillchen dnrchsetztee Oel, welches ohne Zweifel DiphenyEoxcyform- 

amidin, C'H<LvqH, K'oH' c6H5 , enthalt, denn HS zeigt folgendes Ver- 

halten 1): 

1. Glatt loslich in rerdunnter Salzsiiure; 
2. die alkoholische Losung wird durch ganz wenig Eisenchlorid blau, 

durch mebr griin gefarbt; 
3. Eisenchlorid ruft in der salzsmren Losung keine Farbung, beim Er- 

witrmen intensiven Geruch nnch Eitrosobenzol hervor; 
4. Rapfern.-etat f!illt o m  der aikoholischen Losung ein r6thlich-fieisch- 

farbige3, direct (ohne Reinigung) bei ?loo schmelxendes Kupfersalz, 
welcbes abfiltrirt und in salzsaurer Liisung rnit Eisenchlorid erwiirmt, 
Nitrosobenzolgeruch entwickelt: 

5 .  miissrige Natronlauge (und LuM) wirkt ,-ofort zersetzend eiii (Eniul- 
sionsltildung). 

D e r  Losung N liess sich, nachdem sie unter Kiihlung mit Salz- 
saure anges3,uert war, mittels Aether ein braunes Oel (0.9 g) entziehen, 
weiches sich in Lauge aufliiste, durch Eisenchlorid tiefviolet gefarbt 
wurde, beim Erwarmen mit Eisenchlorid nach Nitrosobeneol roch und 
in alkoliolischer Liisung durch Kupferacetat gefiillt wurde. N enthielt 
dernnacb hochst wahrscheidich Forrnylphenylhydroxylamin. 

T'ersuch I I -. 
Zu einer Liisuug von 15 g Methylanilin in 250 ccm Aetber flossrn 

in der beim vorangehenden Versuch beschriebenen Weise innerhalb 
fiirif Minaten 475 ccm neutraler Caro 'echer  Liisung (= 5.6 g activem 
Sauerstoff); die Temperatur stieg auf hiichstens so .  Nachdem die 
beiden Schichten getrennt waren, wurde die wassrige noch vier Ma1 
mit Aether ausgeschiittelt. Die Verarbeitung erfolgte ganz nach Ar t  
von Versuch 111; die Bezeichnung der versehiedenen Extracte ent- 
spricht rler dort benutzten. 

Die von basischen und sauren Bestandtheilen befreite Aether- 
Yiisung (Kickstand 0.6 g )  entbielt Nitrosobeneol (rein isolirt 0.15 g f ,  
Nttro benrol (rein isolirt 0.2 g) and wenig Azoxybenzol. 

1) Vergl. die folgende Xittheilung. 



71 2 

S hinterliess 14.5 g basisches Oel, zur  Hauptsache BUS unver- 
andertem Methylanilin bestehend. Dasselbe rerblieb in einer Menge 
von 14.3 g, als der Aetherriickstand von S mit wrnig Wasser ausge- 
kocht und durch ein Nassfilter gegossen wurde. Die wassrige, durch 
kurzes Sieden von geringen Mengen in L6sung gegangenen Nono- 
methylanilins befrrite Flussigkeit wurde ausgeatliert und drr getrocknete 
und stark auf dem Wasserbade eingeengte Extrtict mit Petroliither ver- 
setzt: nisbald lrrystallisirten weisse, seideglanzende, verfilzte Nadeln 
vom constant bleibenden Schmp. 81-82” aus, welche sich glatt in 
Salzsaure losten, F e h l i n g ’ s  Losung schon in der Kiilte reducirten 
und durch Oxydationsniittel in Nitrosobenzol T erwandelt wurden, also 
reiiies PhenyZhydroa!llanLin, C&,. NH.  OH,  darsti~lltw. %urn Ueberfluss 
wurde dasselbr noch in Form des bei 127O selioielzenden, in alkolio- 
lischer L6SUIJg auf Zusatz von Eisenchlorid sich tiefblau farbrnden 

Phenylazcihydroxyn~iilids, CsH,. N2. N-<E:16 *> , identificirt. 

Die Substanzen sauren Charakters (ca. 0.5 g) blieben diesmal UP 

untersucht. 

Oxydation des Aethyhiil ins.  

a) Nzt Wassmsto$superox,y d. 

$0 g Aethylanilin 2, wurderi 300 Stunden mit 1275 ccm neu- 
traler HydroperoxydlGsung (3.3 Gew.- pCt.) >ei Zimmertemperatiir 
turbinirt. Die Verarbeitung entsprach den bcim analogen Methyl- 
anilinversuch gemachten Angaben. Ausser 9.3 g unveriindertem Aus- 
gangsmaterial und Harz erhielten wir: 13.8 g Azobenzol, I,!? g iVi&itra- 
benzol und 0.6 g Azoxybenzol (alle rein isolirt), sopvie 7 g einw Gemisches 
dieser drei Korper; ausserdem fanden sich 0.8 g aniidophenolartiger 
Substanzen vor -- aber in so hnreigeni Zustande, dass ihre Reindar- 
stellong nicht gelang. 

b )  ,Wit SuEfornoiiopersaure. 
10 g reines Aethylanilin wurden in 200 ccm Bether gelost und 

mit 435 ccrn neutraler Caro’scher  LBsung (= 3.3 g activem Sauerstoff) 
oxydirt. Apparatur und Art der Verarbeitung wie bri Versiich III 
(s. obrn). Wir erhielten, ausser fast 6 g, nicht in Reaction getretenem 
Ausgangsmaterials, 5.3 g neutraler Kiirper, bestthhend aus wenig Harz 
und aus Ntrosobenzol, A%robenzol, Bzobenzoi und Azoxybenzol, welche 

1) Ann. d. Chem. 316, 27% [1901], wo die betreflenden Citate zusammen- 

2) Nittels des Nitrosamins gereinigt fractionirt und alsdann aniliofrei 
gestellt sind. 

nicht diazotirbar). 
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alle in reineni Zustande isolirt und durch die Schmelzputikte (das 
Sitrnsohenzol in Form TOU m-Dinitrobenzol) identificirt wurden. Aus 
dem Natronextract liessen sich ferner durch Aiisiiuern und Ansathern 
0.5 p harziger Krystalle von sauren Eigenschaften abscheiden, deren 
wassrige Lijsung durch Eisenchlorid intensiv violetroth gefiirbt wurde. 
Verniuthlich enthalten dieselbe das bisher noeh nicht beschriebene 

dce t i i l~hen~~lhy t7roxy lami~~ ,  C6&. N< c ~ c f T 3  , weiehes der Eine run 

tins \o r  Iangerer Zeit durch Einwirkung’von Thioessigslui e auf Phenyl- 
hydroxylarnin erhalten hat. 

ON 

Airhairg: Einwirkung von Ilethylanilin auf R’itrosobenzol. 
Die ririt Eis gekiihlte I16siing von 5 g Nitrosobenzol in 20 ccm 

Eisemig wurde mit einer ebenso gekiihiten Mischung vori 10 g reinem, 
nnitinfrelern Monomethylanilin und 5 ecm Eisessig unter Umrlhren 
alim.iblich vermischt, wobei die griine Farbe sofort in dunkles Orange- 
roth nmsclilagt. Nach zwiilfstiindigem Steheri im Kiihlschrank wurde 
die 1 Gsung, unbekiimmert urn die inzwischen erfolgte Rrj-stallisation 
I o thw Naaelii, rnit vie1 Wnsser versetzt, iiberalkalisirt und  auspeathert. 
Die wassrige Schicbt, die tibrigens (nach dern Qesamnrtgewicht der 
h i  tiebrigen isolirten Reactionsprodacte zu urtheilen) nur Weniges 

? blieb ununtersucht. e1itb:ilten konnte ( C S R S .  N<C OH I-I .NH,CR3 ) 
6 4  

Das tietherextract wurde mittels doppeltnormaler Salzsaiire in 
iiasieche und neutrale Antheile zerlegt. Erstere, mit Bicarbonat BUS- 

grfiillt und mit Aether gesammelt, liessen Rich durch Dampfdestillation 
in zivei Bvtandtheiie trennen: ein nicht oder lusserst schwer fliich- 
tiges, sehr leicht oxydables, zahfliissiges Oei ( 2  g‘ ) ,  bisher nicht be- 
arbe tet) and ein Gemisch von Monomethylanilin (5.2 g) und Anilin 
:().I 5 g); ietztere beiden wrirden rnittels salpetriger Saure getrennt 
i:nd in Form ran  Methj lphenylnitrosamin (6.6 g) bezw. Phenylazo- 
$-Kaphtol (0.45 a)  gewogen. Der Azofar bstoff musste iibrigens niehrere 
.Ifale aus heissem Alkohol untcr Zusatz yon Thierkohle umkrystalli- 
sirt werdeil. bis er den richtigen Schrnelzpnnkt zrigte. 

Die neutralen Substanzen - nach dem Abdestilliren des Aethers 
als rother Rrystallbrei (5.3 g) hinterbleibend - wurden durch Thon 
Ion etwas Oel (0.8 g)  befreit und dann aus Alkohol umkrystallisirt, 
wodurch sich ihr  hei 57O liegender Sehmelzpunkt auf den des A7o- 
henzols (68O) erhiihte. 

1 Aasser cliewi 2 g (mit  Aether ai ib  den] Rhckstand aufgenommen) 
bl,eb wenig in Bether sehr schnw losliches liars ~t i i i ick.  
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Der Inhalt der Thonstiicke konnte durch fractionirte Dampf- 
destillation in Azoxybenzol (0.5 g) und Azobenzol (weitere 0.2 g> 
zerlegt werden. Ein Theil des Azobenzols mag in der Weise erzeugt 
sein, dass das Nitrosobenzol 
dann mit diesem condensirt. 

Ziirich. Ana1yt.-chem. 

partiell zu Anilin reducirt wird und sich 

Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

108. Eug. Bamberger und Fred. Tschirner: 
Oxydation des Methylendianilids. 

\J.inp,eg. am 3. Febr. 1902: mitgcth. in der Sitzung Ton Hrn. W. Marckwald.) 
Im Anschluss an friihere Versuche iiber die Oxydation des h i -  

lins und seiner Snbstitutionsprodiicte') habeii wir u. a. auch die in 
der Ueberschrift bezeichnete, von E b e r l i a r d t  und W e l t e r  entdeckte 
Base z, CH2 (NI1 . Cs 12s)~ zum Gegenstand iron Oxydationsversuchen 
gemacht und uns dabei wiederum rnit befriedigendem Erfolg des 
neuen, von C a r o  eingefiihrteu Reagens bedient. Der auch in diesem 
Falle etwas complicirt verlauf'ende Process fiihrte mir Auffindurig 
fo lpnder  Reactionsproducte : 
1. Nitrosobenzol, 8. Rase (&&2N2, 

2 .  Nitrobenzol, 9. Base C13PIT12Nq0, 

3. .kzoxyhenzol, 10. p-Nitrophenol, 
4. Kohlendioxyd, 1 1 .  o-Nitrophenol(?), 
5 .  .Inieisens2iure, 12. p-Amidobenzaldehyd (?). 
6. Anilin, 13. N-Formylphenylhydr~x~l -  
7 ,  ~ n h ~ d r o - ~ - h ~ d r o x y l ~ m i n o -  amin(?) 

benzylalkohol. 
Die uoter I1.--13. aufgefiibrten Kijrper fmden sich in  zu geringer 

Mertge vor, als dass wir ihre Identitat verbiiryen kiinnten. In Bezug 
auf den Oxydationsmechanismus sind wir zii folgender Ansicht ge- 
langt : 

Das Methylendianilid, C H ~ < ~ ~ : $ H 5 , : e r f a h r t  eiiie tlieilweise HJ - 
drolyse in Forrnaldehyd und Anilin; beide Producte erliegen der 
Oxydation; der Formaldehyd wird zu Kohlenslure (partiell auch zu  
Ameisensaure) verbraont, das Anilin geht iiber i n  ein Gemenge von 

I )  Diese Bericlite 31, 1522 [1898]: 36, 342, 1675, 1882 [1899]; 34, 12 
[LSOl] nnd die vorangehende Mittheilung ron Baniberger  und Vuk. 

7 Dime Bericlitc 27,  1804 [1S94]. lialinmpwmanganat tind Schwefel- 
+nr+ oxydiren die Base zii Nitrosobenzol; s. diest? Berichte 02, 34? [1899:. 

fi H5 

- 




