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110. Eug. B a m b e r g e r :  Uebar die Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali und von Formaldehyd auf Nitrosobenzol. 

Wingeg:mg. am 3. Febr, 1902; mitgeth. in der Sitzg. von Hrn. W. Marckwa ld .  
Aethylalkoholisches oder methylalkoholisches Kali - das Erstere 

atltfallend schnell - reduciren Nitrosobenz )1 scbon bei gewiibnlicher 
Trmperatur  zu Azoxybenzol und zwsr  zu einem noch htiheren Pro- 
eentsatz als wassrige Alkalien. Wahrcntl aber Letitere die gleich- 
zeitige Bildung von Nitrobenzol urtd bydroxylirtem Azoxy- und Azo- 
Kenzoi veranlassen I], fehlen alle diese Begleiter des Azoxybenzots, 
wenn dssselbe unter der Eiuwirkung athylalkoholischrn ICalis aiie 
Nitrosobenzoi entsteht; in dirsern Fall findet nian ausser dem Azoxy- 
Benzol eine prachtig krystallisirencle Siiure vou der Forrnel C; W7 NO. 
Dieselbe liisst sich durch Oxydationsmittel in Nitrosohenzol zuruck- 
verwandeln iind ist sowohl hierdurch wit. durch die violette, auf ZLP 
satz von Eisenchlorid ztir wsssrigcn Liimng auftretende Farbe als 
Derivnf des Phenyl hydroxylamins gekennzeichnet. D L ~  sie dorch ver- 
diinnte SchwefelsLure hydrolytisch in p-Arnidophenol mil Ameisen- 
siiure zerlegt w i d ,  muss sie als F o r m y l - ~ - l ’ h e n y l l i y d r o ~ ~ l ~ ~ i i n ~  

:mgesprochrri W F I  den. Diese AufftLssung~wi:ise harmonirt sowohl mit 
den Eigenschaftrn der Saure CT II.iNO?, wrlche den1 gelegentlich zu 
beschreibendein Acetylphenylhydroxylaaiin tguschend Bhnlich ist, als 
auch mit den Ergebnissen synthetischer Versuche : man kann dieselbe 
Substanz n h l i c h  ferner erhslten3): 

1. aus Nitrosobenzol iind Formaldrhy~1 im Sinne der Gleichung : 

2 .  aus t.’henylhytiroxylnmin und wasserfreier Arneiseno$ure. 
Die aldolartige Vereiniguag von Nitrorrobenzol rnit Fornrnldebpd 

etitspricht der Renzoitibildting und der unter dent Eirifluss drs Sonnen- 
lichts stattfindenden Addition vori Aldehyder~ 311 Ketone 3). 

VVie aber  eritsteht ForrnylphenyIhydroxylamin aus Nitrosobenzol 
und ithylalkobolischeni Kali? Ich glaube, darauf n u r  eine Antwort 
geben 7u kijnnen: das Nitrosobenzol, beknnntlich ein biswrilen4) spe- 

ChHT.NO + CHzO = C,IIs.N(OH).CHO; 

I )  Diese Berichte 33, 1939 [1900]. 
>’ Sie entsteht waltrsoheinlich auch bei der Oxydation von Methylanilin 

iind von M e t ~ ~ l e n d i a n i l ~ d ,  vgl. die beiden niiti elbar rorhergehenden Publi- 
cationen von B a n i b i r g e r  und Vulr ,  somie R a m b e r g e r  untl Tschi rner .  

3) Klinger ,  Ann. d. Chem. 249, 13s [ISSS]; s. a. dicse Berichte 24, 
1340 [1S91]. Auf die AldehydSihnlichkeit des Kitrosobenzols habe ieh schon 
frliher aufmerksam grmacht. 

4~ s. z. B. diew Berichte 30, 2279 [1597]. 
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cifisch wirkendes Oxydntionsmittel, oxydirt den Aethylalkohol zu 
Formaldehyd und dieser lagert sich dann an noch unveranderte Ni- 
trosobenzolmolekeln aldolartig an - ein Vorgang, der (wie oben 
bemerkt) thatsachlich realisirt werden kann. Anfangs glaubte ich, 
(lass das  eigenartige Versuchsergebniss auf der Anwesenheit von 
Formaldehyd i m  kliuflichen Alkohol beruhe; ich iiberzeugte mich aber, 
dass ein von K a h l  b a u m  fur photographische Zwecke fabricirter und, 
wie die Priifung nach T r i l l a t  zeigte, giinzlich formaldehydfreier 
Spiritus das niimliche Resultat ergab wie die gewiihnliche Handels- 
waare; es wurde auch noch besonders festgestellt, dass das aus jenem 

besonders reincc fibersandten Alkohof tlargestellte, alkoholisehe 
Kali frei von Formaldehyd war. 

Die allenfalls noch zu macbende Annahme, dass das  Nitroso- 
benzol den Aethylalkohol zn Ameisensaure oxydirt babe, dabei selbst 
zu Phenylhydroxylamin reducirt sei, und dass sich dieses dann mit der 
AmeisensIure zum Formylphenylhydroxylamin condensirt habe, diirfte 
kaum zutreffend sein, da  aus Phenylhydroxylamiri und Ameisensaure 
(seibst wasserfreier) bei gewiihnlicher Teniperatur erst nach langerer 
Zeit einigermaassen erbebliche Mengen Formylpheny~hydroxylamin 
erhalten werden konnten; iiberdies wiirde es sich im vorliegenden 
Fal l  nicht urn Ameisensiiure, sondern urn ameisensaures Iialiurn 
bandeln, dem man wohl keine formylirende Wirkung zuschreiben kanu. 

Die Oxydirbarbeit des Aethylalkohols zu Formaldehyd durch 
Nitrosobenzol ist iibrigens nicht befremdend, wenn man sich erinnert, 
dass auch bei der langsamen Verbrennung des gewiihnlichen Aethers ‘) 
und des Diathylperoxyds 2) Forrnaldehyd entsteht. 

Es war zu erwarten, dass methylalkoholisches Iiali aus Nitroso- 
benzol noch mehr E’orrnylphenylhydroxylttmin erzeugt als atbylalko- 
bolisches; dcr Versuch ergab aber das Gegentlieil. Bei Anwendung 
holzgeistigen Kalis wurde aus Nitrosobenzol iiberhaupt kein Formyl- 
phenylhydroxylamin in  Substanz el hnlten. 

N i t r o s o b e n z o l  u n d  i i t h y l a l k o h o l i s c h e s  Kali .  
Zu einei mit Eiswasser gelriihlteti Liisnng von 20 g Nitrosobenzol 

in 470 ccm Alkohol tropften innerhalb etwa 20 Miuuten 13.3 g in 
70 ccm Aikohol befindliches Kali Die griine Farbe geht bald in 
diinkles k w m X h ,  zum Schluss in  helleres Roth iiber. Eine Viertel- 
stnnde nach beendetem Eintragen der Basis erwies sic11 eine Probe 

I )  L e g i c r ,  diebe Bcrichto 14, 602 [lSSl]. 18. 3343 [1385]; s. a. Anu. 
d. CIlem. 217, 3S3 118831; Nef ,  Ann. d. Chem. 298, 292 und 325 r18971; 
B t eyo r  und Vi l l iger ,  diese Berichtc 33, 2455 [1900] 

B a r y e r  und Vil i iger ,  dieso Bericiite 33, 3391 [1900]; ugl. auch 
3 l u l l ~ k i ~ n .  B r o w n  iiiid F r e n c h ,  Chcm. Centrslbl. 1901, I, 671. 
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rlcr Fliissigkeit frei von Nitrosobenzol. Be1 Anwenaung son 4 g des 
Letzteren ist die Reaction, wenn nur mit Brunnenwasser gekiihlt 
wird, bereits nach 4-5 Minuten beendet. 

Man iiberliess den Gefassinhalt in einer Schale freiwiliiger Ver- 
dunstung und zog den nach Isonitril riecher,den Ruckstand so oft mit 
verdiinnter Natronlauge aus, bis dieselbe kein Formylpbenylhydroxyl- 
amin mehr anfnahm (Eisenreaction). 

Das mit wenig Oel durchsetzte Filtrat wurde ausgeiithert (Aethrr 
= Bt), ubersluert und wieder ausgeatberi: das so erhaltene Aether- 
extract') hinterliess 2.96 g eines braunen, hehr bald str:ihlig erstarren- 
den (Peies, welches sehr hau6g mit stets neuen Mengen siedenden 
I'eirnla'thera extrahirt wurde, bis diesrs keixi Z;'ormplphenylhydroxy~- 
amin mehr auf'nahni. Reim Erkalten sc'l leden sieb prachtige, ganz 
f:irblosc Platten aus vorn Schmp. 65-67(): B U S  den Mutterlaugen aber  
neben wenig Nadeln (identisch mit den Platten) etwas dunkel gefarbteg 
OPE. Alle oligen Parthieen werderi vereinigt rind in alkoholischer 
L 6 w w  ruit grsattigtein, alkoholischenr Kapferacerat versetzt; nacE 
einigrrn Stehen krystailisirten i n  rrichlichrz Menge glknzende, hrl? 
graugriin grfarhte Nadeln des I einc-n Foi.snylFihenyihydrcxylamin- 
kupt'ers. welcbr wit  Salzsdure zerlegt diescs selbst in  schiin krystalli- 
sirter Form lirferten. Es wurde rriit den direcr in festem Zustand 
abgesehiedenen Bntheilen vereinigt rind aut siedendern Petrolather 
umkrgstallisirt; hei der Zerlegung des Mupfei salzes mit Mineralsaurrn 
i s t  iibrigens Vorsicht geboten, da lricht Zwsetzung zu Xitrosobenzo: 
eizi ritt. 

Dab linldsliche = A .  

For n~ylph en y Ih y dro ry la m uz . 
Grosse, tlirrtne, UIII  egelmassig begremte Krystallplstten oder harte 

feine, sedeglanzende Nadeln; beide Formen krystallisirrn bisweilcn 
:tns derselben Lasung ond Bind durch Umkr.ystallisiren wechselseitig 
in einander iiberfiihrbar (Dirnorphie?). Schmp. 70-710. Leicht 
lijslich in Alknho?, Aether, Chloroform. heissem Wasser, ziemlicb 
Iricht 16s~ich in f i a l t ~ m  W:isser und recbt scbwer in  kaltem Petrof- 
kther. 

CkOSG? g Sbst.: 0.195G g 0 1 ,  0.0412 g HAn. _- ~1.1217 g Sbst.: 11.8 tcin 
N 123, 7 2 ;  m m  . 

C-HINO~.  Ber. c! 61.31, B k l l ,  N l(i.22. 
Gcf. 2 61.40, )) 5.27, n 10.33. 

Die verdiinnte, wiissrige Liisting der Formylverbindung nimmt 
auf Zusarz von Ferrilijsungen - gleichviel oh Mincralsaure zugegea 

1) Dic saure Scliicht, alkalisirt, gab 2-z Aithw rlir Suhstanzspureo ab, 
Ortho- oder Fara-.Amidodiphe- \vciche - den Reactionen naeh zit iirthei'. L - 

nplainin s e n  konnten. 
? D&c, Bwiehte 33, 2 i 3  [19QO?, 
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ist oder nicht - eine jntensiv rothviolette (beim Hinzufigen Ton con- 
centrirter Salzsaure in griinliches Braun umschlagende und beim Ver- 
diiarien mit Wasser wieder zuriickkehrende) Farbe an; aus sehr con- 
centrirter LBsung fallt Eisenchlorid violetrothe, in  rerdunnter Salz- 
saure oder iiberschiissigem Eisensalz leicht rnit tief violetter Farbe  
losliche Flocken. 

Die durch Ferriliisungen hervorgerufenen Erscheinungen erinnern 
sehr an die Hydroxamsauren. 

Beim Erwarmen rnit Eisenchlorid entwickelt Formylphenylhydr- 
oxylamin - auch bei Gegenwart von Salzsaure - Nitrosobenzolge- 
ruch; doch kommt es dabei auf bestimmte Concentrationsrerb&lt- 
nisse an.  

0. cu F o r a ~ y l p h e n y ! h y d r o x y l a m i n k u p l e r .  C g  135 . N<CHO- 

Prachtig atlasgliinzende, bell gr augriine, blattartige Nadeln, schwer 
liislicb in heissem, Busserst wenig in kaltem Alkohol und fast unlits- 
lich in Wasser; aus der hellgrunen, alkoholischen Liisung krystalli- 
sir t  beim Abkiiblen so vie1 Substanz aus, dass nahezti Entfarbung 
eintritt. Verdiinnte Mineralsauren losen leicht. Der  Schmelzpunkt 
variirt stark rnit der Erhitzungsart: erwlrmt man das  auf 1400 vor- 
gehtaizte Bad langsam weiter, so werden die Krystalle bei etwa 2200 
dunkel und schrumpfen zusammen, urn bei 2250 unter Anfschaumen 
zu achmelzen. l'aucht man sie in ein auf 2080 erhitztes Bad, YO 

schmelzen sie seharf unfer viilliger Zersetzung bei 229.5-230° 
(uncorr.). 

N (130, 716 mm). - 0.1460 g Sbst.: 0.0344 g C O O .  
0.1437 g Shst.: 0.2G4F g Cot ,  0.0522 g H2O. - 0.1233 g Sbst: 9.4 C C ~  

C:j~HtlCuNzO.i. Ber. C 50.06, H 3.58, N 8.34, Cu 18.95. 
Gef. 1) 50.22, 4.05, )) 8.39, 18.53. 

Die Liisung des Kupfersalzes in  verdiinnter Salzsanre - durch 
Zusatz eioiger Tropfen Saure zur wassrigen Suspension leicht her- 
stellbx - farbt sich, wenn sie mit Eisenchlorid versetzt wird, sehr 
intensiv rothviolet und entwickelt beim Kochen rnit diesem Reagens 
starken Nitrosobeuzolgeruch. 

Aether B1 -- 1.43 g Substanz enthaltend - gab bei oft wieder- 
holtem Durchschiitteln I) an doppeltnormale Salzsaure etwa 0.1 g Anilin 
ab, dem Spuren einer mit Dampf unflucbtigen Base (anscheinend 
p-Amidodiphenylamin) beigemischt waren; naeh dieser Behandlnng 
wurde er rnit dem sogleich zu erwihnenden Auszug A1 (der 0.27 g 
Substanz enthielt) vereinigt und vom Liisungsmittel befreit. Der  Riick- 

Da die Saure nach funfinaligem Durchschiitteln immer noch ctwas auf- 
nahin, wurde die Extraction alsdaun abgebrochen. 



stand loste sich fas t  vollstiindig in kaitem Petrolather, BUS welchem 
1 .?9 g reines Azoxybenzol (Schmp. 3.5") kryetallisirien. 

Der oben als A bezeichnete Filterinhalt wurde mit Wasser ans- 
gewaschen (das iilhaltige Filtrat g a b  mi1 Aether geschuttelt den 
oben erwlihitten Extract Al), dann in Se ther  aufgenornmen und mit 
wgssriger Snlzsliure durchgeaehiittelt. Wzihrend diese etwa 0.1 g 
A d h i ,  nebst Spuren von o-Aniidodiphenylatnin { Y ) ,  brseitjgte, blieben 
in der Aetherschicht 12.3 g Azoxybenzol, ein wenig nach Isonitril 
riechend. zuriick; sie krystnllisiiten vollsttindig in den bekannten, 
bei 35-360 schrnelzendm, strohgelben Nadeln. 

20 g Nitrosobenzol lieferten unter der 13inwirkung 5th) lalkoholi- 
when Kalis: 13.7 g Azoxybenzol, 1.18 g Formvl-p-phenylhpdioxyl- 
arnin, 0.25 g Basen (Anilin und vielleicht Spuren von p -  und o-Amido- 
diphenylarnin), ca. 2 g Harz. 

Bei eInem zweiten Versuch erhielr mal i  aus 18 g Nitrosobenzol 
14.8 g reines Azoxybenzol, etwa 0.6 g ForroJ.Jphenplhydroxylamin ond 
0.23 g Basen, bestehend aus Anilin and winzigeu Mengen son (wahr- 
scheinlich) p-Amidodiphenylamin. 

0.15 g wurden 2 Stunden der Einwirkung von 10 ccni sie- 
derider, einfach norrnaler Schwefelsiiure iibexlassen und dann mit 
Darnpf behandelt, welcher, neben wenig (aus Pheoylhydroxylamin ent- 
standenem) Azoxybenzol, Ameisensliure mit eich fiihrte, an alien ihren 
charakteristischen Reactionen leicht erkeunbar. Dem mit Soda alkali- 
sirten Dampfriickstand liess sich durch Aether reines p-Amidophenoi 
?om Schmp. 1840 entzkhen. 

Die 

E i n w i i  k u n g  v o n  r n e t h y l a l k o h o l i s e h e n i  K n l i  
a u f  N i t r o s o b e n z o l  

stirnmt im Wesentlichen mit derjenigen des athylalkoholischen Kalis 
fiberein (aueh hier ist das Hauptproduet der Reaction Azoxybenzol), 
verlauft aber erheblich langsarner; ferner entsteht Formylphenyl- 
hydroxylarnin, wenn iiberhaupt, dann in  so winziger Menge, dass es 
bei dem von mir benutzten Versuchsrnaasast:tb nicht isolirt werden 
konnte, obwohl in den1 schwer liislichen Kiupfersalz ein so oorziig- 
liches Abscheidungsrnittel zur Verfiigung s!eht . Endlicli tritt bei An- 
15 endung methylalkoholischen Xalis tinter den Keactionsproducten 
nucih etwas Nitrobenzol auf, wohl deswegen, w eil der Reactionsprocess 
nur dangsarn veriihft urrd daber daa Aetzkal, Gelegenheit hat, m c h  
als ~ ~ l e h e s  LU w4rken : dass b t z t e r e s  bei Abwesmheit von Alkoholen 
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das Nitrosobenzol zur Hanptsache in Azoxybenzol und Nitrobenzol 
umwandelt, ist bereits friiher dargethan'). 

20 g Nitrosobenzol, in 460 ccm Holzgeist befindlich, wurden unter 
bestandiger Wasserkiihlung mit einer Losung von 13.3 g Kali  in 70 ccm 
Methylalkohol innerbalb 3/4 Stnnden tropfenweise versetzt. Die an- 
fanglich smaragdgriine Farbe  geht allmahlich in  chromgriin, dann in 
gelbgriin und schliesslich in braun iiber. Nach dreistundigem Stehen 
war  noch unverandertes Ausgangsmaterial nachweisbar. Nachdem 
dasselbr am folgenden Tag verschwunden war ,  wurde die Fliissig- 
keit der Verdunstung iiberlassen und dann nach der oben ausfiihrlich 
dargelegten Methode verarbeitet. Man erhielt: 

Azoxpbenzol 14.5 g (rein, Schmp. 35-36')), saure Kiirper 0.4 g, 
Nitrobenzol 0.35 g, Paraamidophenol ca. 0.12 g,  violetten Farbstoff 
und aniorphe Substanzen ca. 0.23 g, basische Producte 0.12 g, darunter 
Ariilin und eine secnndare Base. 

Das Paraamidophenol - zu wenig, urn rein isolirbar zu sein - 
konnte au alien typiscben Reactionen erkannt werden. Nitrobenzol 
w w d e  als solches nnd als m-Dinitrobenzol (Scbmp. 89-900) identi- 
ficirt. Der Hauptantbeil der sauren Korper war Harz; dieselben 
zeigten die Eisenreaction des Formylphenylhydroxylamins, ohne dass 
es trotz eifrigen BemGhens gelang, dasselbe in irgend einer Form zu 
is0 liren. 

Die 

E i r i w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  a u f  N i t r o s o b e n z o l  
ist zur Hauptsache 1 eductiver Natur, daher iiberwiegend Azoxybenzol 
enLsteht; npbenher findet eine aldolartige Vereinigung statt im Sinne 
der Gleicbung: 

OH CgH5.NO + CHzO = CsHg.;N<CHO. 

2 g Sitrosobenzol, die gleiche Menge einer kauflichen Forrnaliii- 
l6suag und 30 ccm Holzgeist wirkten bei gewohnlicher Temperatur 
in gesehiomenem Gefass anf einander ein. Nach etwa 12-stiindigeni 
Stchert enthielt die inzwischeii orangegelb gewordene Flussigkeit kein 
Ni1:rosobenzol mehr. Man liess sie freiwillig verdunsten und extra- 
hirte deri theilweise krystallinischen Riickstand so oft mit dappelt- 
norrnaler Natronlauge, bis dieselbe sich nach dem Ansauern airf Zu- 
satz von Eisenchlorid nicht rnehr violet fgrbte. 

Das z u ~  uckbleibende gelbe Oel wurde in Aether aufgenommen 
untl zur Eutfernung basischer Antheiie etwa 6-ma1 init verdiinnter 
Salzslure durchgeschuttelt; da dieselbe stets wieder diazotirbare Basen 
aufnahrri . so vermuthe ich, dass in der ltherischen Sehicht geringe 

Lauge = L. 

') D i w  Bericiite 33, I939 [1900]. 
Beriihte ri. D. chem. Gesellsohatt. Jahrg. XXXV. 
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Mengen Formanilid vorhanden sind, welches durch die Saure jedesnial 
theilweise Hydrolyse erleidet und daher an dieselbe fortdauernd neu- 
gebildetes Anilin abgiebt. Letzteres war in dem salzsauren Extract 
leicht nachweisbar; neben ihm fanden sich Spuren einer secundiiren 
Base. Y 

Der Riickstand der atherischen Schicht bestand aus Azoxybenzol, 
von welchem fast 1.2 g in  reinem Zustande i:Schmp. 3 5 - 3 6 ' )  isolirt 
wnr den. 

Die Lauge L - zuniichst durch Ausathern gereioigt - wurde 
mit uberschiissiger Schwefelsaure versetzt und so oft mit Aether aus- 
geschiittelt , bis dessen Riickstand auf Zusatz von Ferrichlorid sich 
nicht rnehr violet farbte. In  der hinterbleibenden wassrigen Losung 
sehien - den Reactionen nach zii urtheilen - p-Amidophenol oor- 
handen zu sein. 

Der Aether enthielt 0.25 g eines braungefarbten, diekfliissigen 
Oeles; es wurde so oft mit kochendem Petrolather ausgezogeri, bis 
die mehrfach erwahnte Eisenreaction ausblieb; im Riickstand w a r  
etwas Harz. Beim Erkalten krystallisirte etwa ein Drittel der ge- 
liistrn Suhstanz in  Form weisser, gerippter Blattchen, welche bei 
68- 69O schmolzen und sich auch im Uebrigen als fast reiries Formyl- 
phenyihydroxylamin mit allen oben angegebenen Eigenschaften er- 
wiesen ; einmal aus Petrolather umkrystallisirt, war  es analysenrein. 
Die olig ausfallenden Parthien reinigte man durch AuflGseu in weriig 
Alkohol und Zusatz von Kupferacetat; das cliarakteristische Kupfer- 
salz des Formylphenylhydroxylamins erschieu nach kurzem Stehen in 
stark flimmernden, hell graugriinen Nadelchen, welche direct den 
richtigeu Schmelzpurikt von 229-230° (Bad 5!08*) zeigten ; ein Con- 
trollpriiparat sowie eine Mischung beider verhielt sich im gleichen 
Heizbad ebenso. Aus dem Kupfersalz wurde die freie Saure rriit dem 
Schmp. 70-71O regenerirt. 

Man wird die Ausbeute an Formylphenylhydroxylamin vermuth- 
lich noch steigern kiinnen; ich habe dahin abzielende Versuche unter- 
lassen, da mein Zweck - der Nachweis, class sich jener Korper 
durch Addition von Formaldehyd an Nitrosobenzol erhalten Iasst - 
erreicht war. 

2 g Nitrosobenzol ergaben: 
Azoxybenzol (fast 1.2 g), Formylphenylhydroxylamin (0.1 -0.15 g), 

Raseu 0.2 g (vor allem Anilin), wahrscheinlich Formanilid und p-Amido- 
phenol (ausserst wenig), Harz. 

Ana1yt.-chemisches Laboratoriurn des eidgenoss. Poly- 
technicums. 

Ziir  i c h. 




