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317--3199 ab, der sich auch nach dem Umkrystallisieren aus Essig-
sjure-anhydrid nicht dndert.
0,1536 g Subst. gaben 00,3162 g CO, und 0,0438 g H,0
CpH; 0y, Ber. C 56,16 H 3,009,
Gef. ,, 56,15 ,, 3,199,

Durch Ausidthern des Filtrates vom Natrium-ellagat werden
etwa 33 g Pyrogallol erhalten, das durch etwas Wachs verunreinigt ist.
Zur Reinigung wird es in wenig Wasser gelost einige Tage stehen
gelassen; nun lisst sich die Losung klar filtrieren.

Wird das ausgedtherte Filtrat auf etwa die Hilfte eingedampft,
so scheidet sich beim lingeren Stehen im verschlossenen Kolben im
Kiihlschrank Natrium-gallat aus. Kocht man dagegen die Losung
ein, so bildet sich wieder reichlich Pyrogallol.

Institut fiir organische Chemie der Universitit Bern.

Einige Bemerkungen zu den neuesten Arbeiten von A. Angeli
von Eugen Bamberger.
(5. 1. 30.)

In den ausgezeichneten Untersuchungen dieses Forschers, der
seit Jahren so viel Ordnung und Klarheit in die Chemie der Stick-
stoffverbindungen gebracht hat, findet sich einiges, das mich zu
folgenden Bemerkungen veranlasst: Die von meinen Mitarbeitern
und mir aufgefundenen Azo-hydroxy-amide!) (Diazo-oxy-amino-
korper) sind nicht nur aus Alphylhydroxylaminen und Diazonium-
salzen?), sondern auch aus Nitroso-arylen und Alphyl-hydrazinen
erbalten worden®). Letztere Reaktion*) beschrieb ich durch die
Gleichungen:

Ph-NO + H,N-NHPh = [Ph- N(OH)- NH-NH - Ph| = Ph+X(OH) - N: NPh + H,
Ph-NO + H, = Ph+-NH-O0H
Summe: 2(Ph-NO)+ H,N:NHPh = Ph - N(OH) - N : XPh (Phenylazohydroxyanilid)
+ Ph-NH:OH

Asymmetrische Alphylhydrazine (z. B. Ph- NCH;- NH,) ver-

halten sich gleichartig gegen Nitroso-aryle?). Unter [dhnlichem

1) Nomenklatur B. 30, 2283, Note 1 (1897); A. 420, 143 u. f. (1919).

2) B. 29, 104; 30, 2283, Vierteljahrschr. Naturf. Ges. Ziirich 1896, 178; A. 318§,
267—272 (1901).

%) B. 26, 483, 484; 29, 103; 32, 3554; 33, 3510; A. 420, 137—169 (1919).

4) B. 32, 3554; 33, 3510; A. 420, 140 (1919).

5) B. 32, 3555 (1899); 52, 1100, 1101; A. 420, 142, 143 (1919) und 382, 88 (1911);
auch Fussnoten: S. a. Wohl und Aue, B. 34, 2442 (1901); 36, 4135 (1903).



— 243 —

Gesichtspunkt kann die Selbstkondensation des Nitroso-benzols znm
Phenazin-N-oxyd?)

OH
<>.N0+H.CGH4.N0 :O—NO —>
o
0H
QN—-Q —> H, + Q ‘F-/O
\V/ v

—1
N
OH )

N

sowie zum p-Nitroso-diphenyl-hydroxylamin?)

O-NO+C>~NO=©-I§}-IO~NO <—>
CxCmon

betrachtet werden.

Wesentlich in dieser Auffassung ist die Annahme primérer,
aldolartiger Verschmelzung der zwei Komponenten; sie wurzelt
viel tiefer im bisherigen Erfahrungsgebiet als die Hypothese der
H,-Abspaltung aus den Aldolkérpern, die vielleicht zweckmissiger
durch andere ersetzbar ist, etwa durch die von A. Wohl®), der die
fragliche Reaktion durch folgende Gleichungen wiedergibt:

Ph-NH-NH, + NO-Ph + NO-Ph =
Ph-N—XNH
|

| ‘
N(OH) N(OH) | = Ph.NH(OH) + Ph-N: N .N(OH)Ph <—> Ph-NH.N: N-Ph 9)
Ph Ph 0

0. Fischer und Hepp haben aus p-Nitroso-anilinen (z. B.
[CH,],N - C,H, - NO) und «-substituierten Phenylhydrazinen (z. B.
CH, - N(CH,;) - NH,) ,,Diazobenzol-nitroso-anilide** dargestellt®), die
nach meiner theoretisch und experimentell begriindeten Ansicht
(und auch nach der von Fischer) so sicher derselben Korperklasse

1) A. 382, 86—89 (1911). B. 52, 1099 (1920). S. a. Wokl und Aue, obige Note 4.

2) B. 3t, 1513 (1898). Uber die Tautomerie A. 382, 82, Note 2 (1911}, und 375,
333 (1910).

3} Freundliche Privatmitteilung.

1) Uber diese Tautomerie s. A. 420, 143 (1919).

5) B. 21, 684, 2609 (1888); 22, 3610 (1889). J. pr. [2] 92, 60 (1915).
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angehoren wie obige Arylazo-anilin-oxyde, dass sich ihre Klassi-
fikation von selbst ergibt und die Bildungs-Gleichungen I und II,
sowie die Formeln (S. 243) in allen wesentlichen Punkten ohne weiteres
auf sie iibertragbar sind. Naheres daritber A. 420, 139—153 (1919).

In neuester Zeit hat die Wechselwirkung zwischenNitroso-
benzol und Phenyl-hydrazin eine von der meinigen nicht ganz
unerheblich abweichende Auslegung durch A. Angeli') erfahren.
Nach ihm entsteht primér ,,zweifellos das (nicht isolierte, aber
indirekt als Oxydationsprodukt des Phenylhydrazins iiberzeugend
nachgewiesene) Phenyl-diimid C.H,N : NH, das sich mit C;H, - NO
unmittelbar zusammenschliesst (a). Die Reaktion sei vollkommen
analog derjenigen zwischen Aldehyd und Phenyldiimid (b):

a) CgH ;N :NH 4+ O: NC;H; = C,H,N : NH : N(: O)C;H; (Phenyl-azo-hydroxy-anilid)!)
b) CeH,N : NH + C;H, - CHO = CH, - NH-NH(CO - C4H;) (f-Benzoyl-phenylhydrazin)?)

Ich vermag die Analogie zwischen a und b nicht zu erkennen.
Bei a erfolgt Zusammenschluss zweier ganzer Mole ohne Atomver-
schiebungen zu einem Gebilde mit zwei fiinfwertigen Stickstoffatomen;
bei b die bekannte Wanderung eines Wasserstoffatoms. Daher die
Zugehorigkeit von a und b zu ganz verschiedenen Korperklassen.

Wenn Angeli durch diese einzige Formel der Azo-hydroxy-
amide®) ihrem amphoteren Charakter — sie sind zugleich auch-
Siuren — keine Rechnung trigt, so ist diesem Mangel durch An-
wendung des Tautomeriebegriffs leicht abzuhelfent?).

Angeli synthetisierte Benzhydroxamséure aus Benzaldehyd und
Nitrosyl und formuliert den Vorgang als einfache Aneinander-
lagerung?®).

C,H; - CHO + O: NH = CgH, - C - (OH) : NOH

Auch hier scheint mir das Prinzip aldolartiger Verschmelzung
mit Nutzen anwendbar zu sein. Riist und ich beobachteten®), dass
beim Anséuern alkalischer, die Nitronsidure CH;- CH: NOOH ent-
haltender Losungen von Nitro-dthan ausser Acethydroxamsiure
{rasch voriibergehend) eine im geldsten Zustand himmelblaue Farbe

Y Rend. Aug. 1929, 142, Note 3.
2) 1. e. 142, Textgleichung 3.
%) Die frithere Ringformel R+ N—XN  NHR/' habe ich seit Angeli’s grundlegenden
Arbeiten lingst aufgegeben.

4 A. 420, 143147 (1919); s. a. 382, 82 (1911).

3} Rend. August 1929, 142.

) B. 35, 45 (1902). J. pr. {2] 10t, 328—332 (1921); s. a. die voranstehende Mitl.
8. 221, und die dortigen Zitate.
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und ein pseudonitrolartig stechender Geruch entsteht und deuteten
diese Erscheinungen als Anzeichen fiir die Umlagerung?)
A4 B C

CH; - CH, - NO, —> CH,-CH:NOOH —>» CH;-CH - (NO)-OH ~-> CH:C-(OH): NOH
offenbar zutreffend, denn die Vermutung, dass B Nitroso-dthyl-
alkohol ist, wurde spater durch Steinkopf und Jiirgens®), sowie
durch Baudisch und Coert3) fast zur Gewissheit erhoben. Es ist
daher hochst wahrscheinlich, dass auch Awngeli’s Synthese?) der
Benzhydroxamsiure nicht direkt, sondern iiber den (noch unbe-
kannten) Nitroso-benzylalkohol C;H, - CH(OH) - NO fiihrt, was wohl
in einfacher Weise zu erhirten wire.

Versuche
von Armand Stiegelmann %)

Nitroso-aryle und asymmetrische Aryl-hydrazine.

§>N—NH2

I. Phenyl-azo-methyl-anilidoxyd.
CeH

N-N:N-C.H,
CH, -

0]

Zur eisgekiihlten Losung von 7 g Nitrosobenzol in 80 em3 Alkohol
lasst man 8 g «-Methylphenylhydrazin (Kahlbaum) unter Um-
riilhren hinzutropfen. Schwache Gasentwicklung®), Erhéhung der
Temperatur um einige Grade, rascher Umschlag der Farbe von
Grin in Gelb. Verdiinnen mit Wasser, Abscheidung braunen Oles,
Verdunsten des Alkohols und Extraktion mit Ather, dem die basischen
Bestandteile mit sehr verdiinnter Schwefelsiure (B) entzogen werden.

Der Atherrﬁckstand erstarrt beim Reiben zu gelben Krystallen,
die nach dem Umlosen aus kochendem Gasolin reines Phenyl-

1) (Note 6 auf S. 244). Die von Steinkopf und Jiirgens (J. pr. (2] 84, 688 (1911))
aufgestellte Hypothese, dass ein Mol hydrolytisch in seine Komponenten zerlegt wird
und diese sich unter Atomverschiebung wieder zu einem Isomeren zusammenschliessen,
ist in der voranstehenden Mitteilung (S. 226) an obigem Beispiel der Acethydroxamsgure
besprochen:

CH, - CH:NOOH —> CH; - CHO + NOH —>» CH; - CH : (NO) - OH (Nitrosoathylalkohol).

%) J. pr. [2] 84, 688 (1011).

%) B. 45, 177 (1912).

4) 8. oben S. 244, Note 5.

%) Genaneres in seiner Dissertation, Strassburg 1896. Vorlauf. Mitl. B. 32, 3554
(1899). Soweit sie schon in dieser mitgeteilt sind, werden die Eigenschaften der Oxyde
hiér nicht mehr angegeben.

) Ob H, wurde nicht festgestellt.
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azo-methyl-anilidoxyd vom Smp. 72° darstellen. Typische
Liebermann’s Reaktion (auch bei den folgenden).
CH,ON,  Ber. C 68,72 H 5,72 N 18,509,
Gef. ,, 68,54; 6842 ,, 5,81; 592 ,, 18,60; 18,339,
Molgewicht. Kryoskopisch. Benzol.
Ber. 227. Gef. 175; 191; 193.

Aus den Mutterlaugen ldsst sich ausser weiteren Mengen des
Oxyds ein Ol abscheiden, das sich mit eisessigsaurem «-Naphtyl-
amin (ohne Zusatz von Zinkstaub, Unterschied vom Oxyd) stark
violett firbt und offenbar Phenyl-azo-methyl-anilid

C.H;
CH3>N N:N-C.H;
enthilt.
B enthilt Monomethylanilin, isoliert als
C;H, - SO,—NCH, - C;H;
Smp. 79°

Bei der Reduktion des Aminoxyds (3,5 g) in alkoholischer
Loésung (120 cm?3) mit Eisessig (30 cm?) und Zinkstaub (2,8 g von
70 Prozent) unter Eiskiihlung (Abtrennung der Basen wie oben)
liessen sich rein isolieren: Monomethylanilin, Anilin (beide in
Form der Benzolsulfoderivate) und ausser Ammoniak eine nicht
rein isolierte Base, die auch bei Reduktion mit Aluminiumamalgam
in dtherischer Liosung zu entstehen scheint und héchst wahrscheinlich
Phenyl-azo-methylanilid C¢H, N, - N - CH;- CsH; ist.

II. Phenyl-azo-diphenylamidoxyd.
(CeH;)o - N—N: 1.\‘ICGH5
0

1 g Nitrosobenzol gelost in soviel Alkohol, dass beim Abkiihlen
nichts ausfallt, wird bei — 5° mit der alkoholischen Lésung von 1,72 g
asymmetrischem Diphenylhydrazin versetzt. Temperatur dauernd
etwa 0% Erscheinungen wie bei I. Man lisst im Kéltegemisch bis zum
Verschwinden des Nitrosobenzolgeruchs stehen (15 Stunde) und
sammelt den Krystallbrei (0,8 g, Smp. 120°) auf dem Saugfilter
(Filtrat B). Nach dem Umldsen aus heissem Alkohol ist das Phenyl-
azo-diphenylamidoxyd rein (Smp. 128,5—1299), Farbt eisessig-
saures «-Naphtylamin nicht, erst nach Zusatz von etwas Zinkstaub.

CHy;;ON,  Ber. C 74,74 H 5,18 XN 14,55%
Gef. ,, 74,57 ,, 540 ,, 14,60%

In der alkoholischen Mutterlauge befindet sich ausser Diphenyl-
hydrazin anscheinend ein wenig Diphenylamin (Reaktionen).
B, vom Alkohol grosstenteils befreit und mit etwas Wasser verdiinnt,
scheidet Diphenylhydrazin als Ol ab, das bei Behandlung mit ver-
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diinnter Schwefelsdure zu Nadeln des Sulfats erstarrt. Im wissrig-
alkoholischen Filtrat des Ols ist Phenylhydroxylamin nachweis-
bar und als p-NO, - C;H, - N, - N(OH) - CH, (Smp. 181°) isolierbar?).

III. p-Bromphenyl-azo-methyl-anilidoxyd.

CH

BrC,H, - N: NN ?
0

5 g p-Bromnitrosobenzol, gelést in 100 cm?® Alkohol von 09
dazu portionenweise soviel «-Methylphenylhydrazin, dass eine Probe
beim Erwirmen nicht mehr nach dem Nitrosokorper riecht (etwa
2/, Mol). Verarbeitung und Bezeichnung wie bei II (A und B).
Das abgesaugte A erzeugt in eisessigsaurem «-Naphtylamin starke
Rotung, wohl herriihrend von

CeH,

CH,
BrC,H, N: N—N<
C6H5
Nach dem Umlosen aus Alkohol erweist sich der Filterinhalt als
p,p’-Dibrom-azoxybenzol, Smp. 168,5°2). Die aus dem Filtrat
erhiltlichen Anschiisse vom Smp. 79° werden mit den gleich schmel-
zenden von B vereinigt. Aus letzterem lassen sich durch fraktio-
niertes und schliesslich fast volliges Verdunsten des Alkohols und
durch Anspritzen mit etwas Wasser 3 g Krystalle gewinnen, welche
die oben erwihnte Naphtylaminreaktion erst nach mehrmaligem
Umloésen aus kochendem Ligroin oder Aceton (Anspritzen mit
Wasser) nicht mehr zeigen (Filtrate = C). Dieses Hauptprodukt
ist nach der Krystallisation aus Petrolather reines p-Bromphenyl-
azo-methyl-anilidoxyd vom Smp. 77--—78°¢
CysH,;ON;Br  Ber. C 50,98 H 3,95 N 13,739
Gef. ,, 50,83; 50,69 ,, 4,40; 3,72 ,, 13,469

Aus C fillt nach Entfernung des Alkohols und Zusatz von
Wasser noch mehr zunichst otliges, bald erstarrendes Dibrom-az-
oxybenzol aus (Smp. 168,5—169° nach dem Umkrystallisieren);
aus den Mutterlaugen kann ein durch verdiinnte Schwefelsdure
abtrennbares Ol (iusserst wenig) isoliert werden, wahrscheinlich
Monomethylanilin.

Durch Zinkstaub (0,4 g) wird das Anilidoxyd (1 g) in einer
Losung von Alkohol (60 cm3) und Eisessig (30 ecm?) bei 00 zur Haupt-
sache reduziert zu p,p’-Dibrom-azobenzol, das sich bald frei-
willig ausscheidet und durch Verdiinnen mit Wasser vermehrbar ist.
Smp. nach der Krystallisation aus Benzol 200% Bei Verarbeitung
aller Mutterlaugen, in denen Ammoniak enthalten ist, gelingt es,

1) Uber den Schmelzpunkt s. A. 420, 158, Note 2 (1919).
2) Entstehungsweise B. 32, 3558 (1899).
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p-Bromanilin und besonders Monomethylanilin in Form
der entsprechenden Benzolsulfoderivate (trennbar durch verdiinnte
Natronlauge) in reinem Zustand abzuscheiden. Schmelzpunkte
136—136,5° bzw. 78—79°.

IV. p-Bromphenyl-azo-diphenylamidoxyd.
BrC,H, - N: N - N(CeH,;),
0

p-Bromnitrosobenzol (2 Mol), in der zur Losung erforderlichen
Alkoholmenge geldst, wird in die alkoholische Lésung des Diphenyl-
hydrazing (1 Mol) eingetragen. Temperatur etwa 0° Verarbeitung
und Bezeichnung wie bei II (A und B). A, gelbes Krystallpulver
vom Smp. 117° gibt direkt keine Naphtylaminreaktion. Beim
fraktionierten Umlésen aus Alkohol wird zuerst p,p’-Dibrom-
azoxybenzol (Smp. 168,5/—169,5°, dann ein zweiter Anschuss
(Hauptprodukt) erhalten, der nach wiederholter Krystallisation aus
Ligroin, Alkohol und Eisessig konstant bei 119—120° schmilzt und
reines Amidoxyd ist. Die Naphtylaminfdrbung tritt nach Zusatz
von Zinkstaub erst nach einiger Zeit ein, nicht sofort wie bei den
obigen, mit «-Methylphenylhydrazin dargestellten Amidoxyden.

CH,,ON,Br Ber. C 58,69 H 3,8 N 11,41%
Gef. ,, 58,35 ,, 4,18 ,, 11,249

Das grosstenteils vom Alkohol befreite, dann mit Wasser auf-
genommene und gekochte B ist ein bei kurzer Digestion mit warmer,
verdiinnter Salzssure erstarrendes Ol, das sich nach der Reinigung
wieder als Dibrom-azoxybenzol erweist. Das Filtrat des Ols
zeigt, nachdem sein Inhalt mit Ather gesammelt und der Atherriick-
stand mit heissem Wasser aufgenommen und filtriert ist, alle kenn-
zeichnenden Reaktionen des p-Bromphenyl-hydroxylamins.

Reduktion des Amidoxyds: 4,5 g, gelost in 130 em?® Alkohol
und 40 cm?3 Eisessig. 3 g Zinkstaub von 709%,. Temperatur etwa 0°
Schon sehr bald intensive Naphtylaminreaktion. Der abgesaugte
Zinkstaub gibt an Gasolin etwas Dibrom-azoxybenzol ab. Das
Filtrat scheidet beim Verditnnen mit Wasser gelbe Nadeln aus,
die nach der Krystallisation aus heissem Ligroin reines, farbloses
p,p’-Dibrom-hydrazobenzol vom Smp. 130—131° darstellen.
Das wiissrige Filtrat, aus dem man den Alkohol grosstenteils ver-
dunsten liess, wurde mit Salzsiure angesiuert und mit Ather erst so,
wie es war (Extraktrickstand I), dann nach dem Alkalisieren (Am-
moniak nachweisbar) ausgezogen (Extraktriickstand II).

I besteht aus einem Ol a, von dem man abgiesst, und einer
essigsauren Losung b. a liess sich durch abgestufte Krystallisation
aus Ligroin zerlegen. Zuerst erschien Dibrom-hydrazobenzol,
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dann Dibrom-azobenzol (Smp. 204—2059%), wihrend in der Mutter-
lauge nach vélligem Verdunsten ein allmihlich erstarrendes Ol
verblieb, das sich nach der (auch mit Dampfdestillation bewerk-
stellicten) Reinigung als Diphenylamin vom Smp. 54° auswies.
Aus b erschien beim Verdunsten zunéichst Dibrom-azobenzol.
Aus dem mit Wasser versetzten und mit Ather ausgezogenen Filtrat
wurden (nach Entfernung des Athers) durch Anspritzen mit Wasser
weisse Nadeln gefillt, die nach dem Umlosen aus Ligroin bei 184—185°
schmolzen und durch direkten Vergleich mit einem Kontrollpriparat
als Diphenyl-acethydrazid (CgH;),N - NH(CO - CH,) identifiziert
wurden?!) (N Ber. 12,39, Gef. 12,64).

Extraktriickstand II behandelte man zur Bindung der Basen
mit Brenztraubensidure und filtrierte die wissrige Loésung von einer
gelben Schmiere; die Basen wurden nach dem Alkalisieren mit
Ather gesammelt. Auf diese Weise isolierte man p-Bromanilin;
Schmelzpunkt nach der Krystallisation aus Ligroin 63°

Ponte Tresa bei Lugano (Schweiz).

Uber angebliche elektrochemische Sulfonierung eines aromatischen
Kohlenwasserstoffs
von Fr. Fichter, H. E. Suenderhauf und A. Goldach.
(16. X1I. 30.)

K. Puls?) hat vor 30 Jahren eine elektrochemische Sulfonierung
des Toluols beschrieben, darauf beruhend, dass eine Mischung von
Toluol, Athylalkohol und Schwefelsiure elektrolysiert wird. An der
Anode finde dann einerseits die Oxydation des Methyls zu Carboxyl,
andrerseits die Einfithrung einer Sulfonsiuregruppe —SOz;H in den
Benzolkern in Parastellung zum Methyl bzw. Carboxyl statt, indem
die Saurekonzentration dort soweit gesteigert werde, um die Sulfo-
nierung zu ermoglichen. So soll p-Sulfobenzoesiure entstehen.

Obschon in der zitierten Abhandlung keine Analysen mitge-
teilt sind, ist doch die elektrochemische Sulfonierung unter der
Rubrik ,,Substitution durch ein Konzentrationsprodukt’‘ in die
Lehrbiicher?) der organischen Elektrochemie aufgenommen worden,

1y Tajel, B. 25, 414 (1892).

2) Ch. Z. 25, 263 (1901).

3) A. Moser, Elektrolytische Prozesse der organischen Chemie, Halle 1910, S. 102;
C. J. Brockman, Electro-organic Chemistry, New York 1926; beide machen ausserdem den
Fehler, dass sie A. Merzbacher und E. F. Smith, Am. Soc. 22, 723 (1900), die Verantwortung
fiir die angebliche Sulfonierung mit aufbiirden, wihrend jene Autoren nur Athylbenzoat,
Benzaldehyd und Harz unter den Produkten der elektrochem. Oxydation einer Mischung
von Toluol, Alkohol und Schwefelsiure anfiihren.





