335. Franz Walder: Zur Kenntniss der Benszylderivate des
Hydroxylamins.
(Eingegangen am 11. Juni.)

Da bisher alkylirte Hydroxylamine nur sehr wenig studirt worden
sind, nach den Beobachtungen aber, welche Schramm im Laboratorium
des Hrn. Prof. V. Meyer in Zirich gemacht hat, das Dibenzylhydroxyl-
amin sich mit grosster Leichtigkeit und in prachtvollen Krystallen
erhalten lisst, so habe ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer
diesen Kérper zum Ausgangspunkte gewihlt, um die alkylirten Hy-
droxylamine einem néheren Studium zu unterziehen.

Behufs Darstellung des Dibenzylhydroxylamins werden in einem
Kolben 30 g Benzylchlorid, 30 g salzsaures Hydroxylamin und 60 g
krystallisirte Soda in Wasser und Aethylalkohol geldst und zwar mit
der Vorsicht, dass das salzsaure Hydroxylamin und die Soda in mdg-
lichst wenig Wasser gelost werden und fiir das Benzylchlorid gleich-
falls eben nur die zur vollstindigen Losung erforderliche Menge Al-
kohol genommen wird. Die klare Lisung wird alsdann etwa ein bis
zwei Stunden auf dem Wasserbad am Riickflusskiibler erhitzt. Wih-
rend des Erkaltens sammeln sich am Boden priichtig weisse, feine
Krystalle, die nach vélligem Erkalten den Kolben in zolllangen Nadeln
beinahe ganz durchziehen und durch Filtration und Waschen mit ver-
diinntem Alkohol und nachheriges Trockntn auf dem Wasserbad leicht
rein erhalten werden kénnen. Die Reaction verliuft nach folgender
Gleichung:

CsHy . CH5Cl CsH;.CH;.,
+ H:N.OH = .
CgHs .CHﬂCl CsH_-,.CHg'

Die Krystalle sind leicht 15slich in Alkohol, Aether, Benzol,
schwieriger, aber doch vollkommen, in Salzsiure, wenig in heissem
Wasser, aber unldslich in Ammoniak und Natronlauge. Schmp. 1230
(uncorr.) — Auffallend ist, dass trotz mehrfacher Ab#inderungen in
der Darstellungsweise des Dibenzylhydroxylamins doch nie die theo-
retische Ausbeute erzielt werden konnte, indem auf obiges Mengen-
verhiltniss statt der berechneten 24 g stets hdchstens 14 —15 g der
reinen Verbindung entstanden. Da bei der Reaction nicht die Spar
von firbender oder harziger Substanz entsteht, so schloss ich, dass
noch irgend welche Nebenreactionen eintreten; auch erhielt ich aus
der von den Krystallen abfiltrirten L8sung bei weiterem Eindampfen
noch einen neuen Kdorper, mit dessen Untersuchung ich eben beschif-
tigt bin.

Die Analysen nachstehender Salze bestitigen, dass Dibengyl-
hydroxylamin von der Formel (C¢H;.CHj);. N.OH vorlag.

N.OH + 2HCL
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Das salzsaure Salz, (CgH; . CHy)s .N.OH . HCI, fillt direct
krystallinisch beim Einleiten von getrocknetem Salzsdiuregas in eine
Ldsung von Dibenzylhydroxylamin in absolutem Aether. Durch Um-
krystallisiren erhiilt man das Salz in perlmutterglinzenden, linglichen
Blittchen:

0.1942 g Substanz gaben 0.1108 g Chlorsilber. Berechnet aof
obige Formel 14.23 pCt.; gefunden 14.11 pCt. Chlor.

‘Weitere Derivate waren nun bisher nicht dargestellt. Ich berei-
tete guniichst

das Platindoppelsalz; es krystallisirt nach dem Eindunsten
aus der Mischung alkoholischer Ldsungen von Dibenzylhydroxylamin
und Platinchlorid in kleinen, braunrothen, spitzen Krystallen, die in
‘Wasser schwer 13slich sind. Eine Platinbestimmung ergab:

0.2153 g Substanz (bei 809 getrocknet) hinterliess nach dem Glihen
0.0504 g Platin.

Berechnet
far (C1H1sNO); . PtCls Gefunden

Pt 23.50 23.41 pCt.

Einwirkung von Acetylohlorid auf Dibenzylhydroxylamin.
Acetyldibenzylhydroxylamin,
Durch Behandlung von Dibenzylhydroxylamin mit Acetylchlorid
wird die Verbindung
~C¢H;s . CHs
N:--GsH; . CH,
“0.CH;0

gebildet, aber nur, wenn jeder Ueberschuss von Chloracetyl vermieden
wird. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus wiésserigem Alkohol
erhilt man sie in prachtvoll weissen, federférmigen Krystallen vom
Schmp. 1739 C. In Wasser ist sie ziemlich schwer, dagegen in Al-
kohol leicht 13slich. Eine Stickstoffbestimmung ergab:

0.1762 g Substanz [im Toluolkocher (107° C.) getrocknet] gaben
bei 9.5°C. und 752 mm Bar. 8.1 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet
fir (CeHs.CHys.N.O.0CyHy  Gefunden
N 549 5.47 pCt.

fipaltung des Dibenzylhydroxylamins in Bittermandeldl
und Benzylamin.

L#sst man aber einen Ueberschuss von Acetylchlorid auf Di-
‘benzylhydroxylamin einwirken, so resultirt eine gelbe Fliassigkeit, aus
der mittelst Aether ein Oel ausgezogen werden kann, dessen Fractio-
nirung zwei Destillate lieferte, ein farbloses, bei 1800 siedendes, und
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eines, das bei ca. 3500 kochte und gelblich gefirbt war. Der leicht-
flichtigste Theil erwies sich als Benzaldehyd, dessen Vorliegen
durch Beobachtung aller charakteristischen Reactionen und Oxydation
an der Luft zu BenzoZséiure bewiesen ward.

Die Fraction 3500 ist Benzo&sidurebenzyldther; das Oel
erstarrte beim wiederholten Destilliren in der Vorlage zu gelben,
sternformigen Krystallen, die an Bittermandeldl erinnernden Geruch
besassen und bei Handwéirme schmolzen.

Die Behandlung des Reactionsproductes mit Wasser ergab das
salzsaure Salz des Dibenzylhydroxylaminas:

0.1358 g Substanz gaben 0.0786.g Chlorsilber, entsprechend
14.29 pCt. Chlor. Berechnet fiir (C¢Hs . CHy)s . N. OH . HCI 14.23 pCt.
Chlor. h

Aus der noch restirenden Mutterlauge scheidet Natronlauge ein
Oel aus, das bei der fractionirten Destillation grésstentheils constant
bei 183° C. iiberging. Es zeichnete sich besonders durch einen den
Aminbasen zukommenden eigenartigen Gernch aus; auch erwies sich
das Oel in Wasser auffallenderweise lgslich. Die Beobachtung, dass
eine Probe des Oeles, auf ein Uhrglas gebracht, nach kurzer Zeit in
ein krystallinisches Carbonat iiberging, liess das Oel als Benzyl-
amin erkennen, welche Annahme durch eine Stickstoffbestimmung
gich bestitigte:

0.1408 g des farblosen Oeles gab bei 8° C. und 752 mm Barom.
15.8 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet
fir C4Hs.CHa. NH, Gefunden

N  13.08 13.40 pCt.

Die weitere Priifung ergab, dass vorliegende Base leicht in Aether,
Alkohol und Wasser léslich ist, durch Natronlauge aber aus der
wisserigen Loésung wieder abgeschieden werden kann.

In der salzsauren Losung erzeugte Platinchlorid sofort einen
gelben Niederschlag in diinnen, glinzenden Flittern, der sich beim
Erwirmen wieder loste. Aus der eingedampften Lésung krystallisirte
alsdann das Doppelsalz in gelben Tafeln aus, die in Alkohol schwer
loslich sind. Die Analyse erwies das Vorliegen von Benzylamin-
platinchlorid. 0.1222 g Substanz hinterliess nach dem Glihen
0.0382 g Platin. '

Ber. fir (CtHy. N. HCI):PtClL Gefunden
Pt 31.45 31.17 pCt.

Ein héher (erst iiber 300° C.) siedender Antheil erwies sich als
in Wasser ganz unldslich; in einer Kiltemischung erstarrte er nicht.
Eine nur minimale Ausbeute dieses Oeles erlaubte keine Analyse.
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Sonach entstehen bei der Umsetzung des Dibenzylhydroxylamins
mit iiberschiissigem Acetylchlorid:

Salzsaures Benzylamin,
Bittermandeldl, sowie
etwas Benzo8siurebenzylester,
und es war danach anzunehmen, dass das Acetylchlorid als solches

nicht mitgewirkt, vielmehr das Dibenzylhydroxylamin sich im Sinne
der Gleichung:

~CHg---CgHs
¢-CHy~-CyHy = CyBs— CBy—-NHy + CyBy—~COH

gespalten habe.?)
War diese Vermuthung richtig, so musste eine #hnliche Spaltung
gich auch ohne Acetylchlorid erreichen lassen.

Einwirkung mit Salzsidure gesittigten Eisessigs auf
Dibenzylhydroxylamin,

In der That findet durch mehrstiindiges Kochen von Dibenzyl-
hydroxylamin mit mit Salzsfiuregas gesittigtem Eisessig?) eine glatte
Spaltung in Benzylamin und Benzaldehyd statt.

" Durch geeignete Isolirung der Componenten des Spaltungsproductes
wurde erstens das salzsaure Benzylamin in Kkleinen Blittchen
(8chmp. iiber 200° C. [unter Zersetzung]) gewonnen, dessen Analyse
ergab:

0.3325 g Substanz gaben 0.3284 g Chlorsilber.
Ber. fir C¢Hs . CHsNH;y. HCI Gefunden
2472 94.43 pCt.

Die freie Base, durch Natronlauge abgeschieden, zeigte den
Siedepunkt 180-—1849, -und war in Alkohol and Wasser leicht 13slich.

1) Dies sicher zn stellen, schien um so wichtiger, als E. v. Meyer und
Nietzky unlangst darauf hingewiesen haben, dass der Sauerstoff des Hydroxyl-
amins, dieses ausgesprochen reducirend wirkenden WKorpers, bisweilen
stark oxydirend wirken kann. Uebrigens zeigten ter Meer und ich
schon vor vielen Jahren, dass Hydroxylamin Aldehyd zu Essigsiure oxydi-
ren kann. Hier lige eine intramolekulare Selbstoxydation vor; das
benzylirte Hydroxylamin geht in Benzylamin i{iber, die andere Benzylgruppe
wird zu Bittermandeldl oxydirt. Die kleine Menge gebildeten Benzoés&ure-
benzylathers entsteht, indem Bittermandelél in bekannter Weise in Benzoé-
sBure und Benzylalkohol gespalten wird. Victor Meyer.

%) Beim Kochen von Dibenzylhydroxylamin mit starker Salzsure tritt
keine Spaltung ein, sonderr man erhdlt nur das salzsaure Salz.
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Der Luft ausgesetzt, bildete sie bald das kohlensaure Salz, Eigen-
schaften, die die Identitit mit Monobenzylamin beweisen.

Noch wurde das Platinsalz dargestellt, das aus der salzsauren
Lésung der Base durch Platinchlorid als gelber Niederschlag gefillt
wird. Durch Umkrystallisiren erhielt ich hellgelbe, diinne Tafeln,
die in Wasser und Alkohol schwer 15slich sind.

0.2356 g Substanz hinterliess nach dem Glihen 0.0739 g Platin.

Ber. fir (C;Hy . N.HCl)s.PtCl, Gefunden
Pt 31.46 31.37 pCt.

Das Bittermandeldl wies ich durch die Bildung der Phenyl-
hydrazinverbindung nach, die als unléslicher Niederschlag vom
Schmelzpunkt 151%/3° C. erhalten wurde; ferner durch die bekannte
Fuchsinschwefligsdurereaction. — 4 g Dibenzylhydroxylamin ergaben
1.4 g Benzaldehyd und 1.7 g salzsaures Benzylamin.

Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Dibenzyl-
hydroxylamin verlduft nicht glatt. Sowohl bei Anwendung gleicher
Molekiile wie auch eines Ueberschusses von Benzoylchlorid entsteht
neben einem ziihen, stark aromatisch riechenden Oele nur salzsaures
Dibenzylhydroxylamin, gemiss der Analyse:

0.2145 g Substanz gaben 0.1249 g AgCl.

Ber. fiir (CsHs .CHg)g N.OH.HCI Gefunden
Cl 14.23 14.35 pCt.

Das Oel erwies sich durch die Bestimmung des Schmelz- und
Siedepunktes als Benzoésiurebenzyldther. Gelbe Nadeln, bei
200 C. schmelzend. Unzersetzt siedend bei 3500 C.

Tetrabenzylhydroxylammoniumjodid.

Durch Behandlung von Dibenzylhydroxylamin mit anderthalb
Molekiilen Jodmethyl und Natrium (letzteres in der 10fachen Menge
Alkohol geldst) konnte ich nicht, wie zu erwarten, zu einem methy-
lirten Benzylhydroxylamin gelangen. Aus dem Reactionsproduct er-
bielt ich weisse, spitze Krystalle, deren Analyse auf die Formel
(CgHs .CH,), . NO.CsH;CH, . GgH;CH, J stimmte,

I.  0.0952 g Substanz gaben 0.0422 g Agd.

II. 0.0642 g Substanz gaben 0.0292 g Agd.

Ber. auf obige Formel lGefundexh

J 2436 24.0  24.45 pCt.

Schwer ldslich in Wasser. Unléslich in Aether. Schmelzpunkt
1480 C, —

Die Bildung des Tetrabenzylhydroxylammoniumjodids mittelst
Jodmethyl ist wohl so zu verstehen, dass sich dies Jodiir mit einem
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Theil der Benzylverbindung zu Jodbenzyl umsetzt, und dies gemiiss
der Gleichung wirkt:

’.’C'IH‘I

~CrHy ‘ ~CiHy
N{-CiHr + 2GHiJ = HY + N¢-0--GiH,

\OH \%H‘[

Die Existenz des Korpers bietet in mehrfacher Hinsicht Interesse
und zun#ichst ist er die erste Ammoniumverbindung, welche
vom Hydroxylamin derivirt; ferner aber ist seine leichte Ent-
stehung unter den genannten, seiner Bildung scheinbar wenig giinstigen
Umstinden um so auffallender, als Tetrabenzylammoninmver-
bindungen bisher bekanntlich nicht haben erhalten werden
kdnnen. Marquardt hat vielmehr gezeigt (diese. Berichte XIX,
1030), dass sich Tribenzylamin nicht mit Benzylchlorid ver-
bindet.

Versuche, Tetrabenzylhydroxylammoniumverbindungen direct aus
Hydroxylamin aufzubauen, haben noch zu keinem befriedigenden
Resultate gefiihrt.

Ich beabsichtige indessen, dieselben fortzufihren, sowie diberhaupt
die Benzylammoniumverbindungen des Hydroxylammoninms weiter zu
stadiren. Heut will ich nur noch anfiihren, dass das Tetrabenzyl-
ammoniumjodid, wie zu erwarten war, durch Kalilauge nicht
gersetzt wird, dagegen mit feuchtem Silberoxyd eine leicht
13sliche, stark alkalisch reagirende Base erzeugt.

Tribenzylhydroxylamin.

Darch anhaltendes Kochen von Dibenzylhydroxylamin mit viel
Benzylchlorid in alkoholischer Losung erhiilt man, nach Entfernung
von noch unveriindertem Benzylchlorid mittelst Aether, direct das
salzsaure Tribenzylhydroxylamin, das durch Verdinsten der
whsserig alkobolischen Losung in weissen, zu Gruppen vereinigten
Krystallen gewonnen werden kann. Die getrockneten Krystalle sind
in Wasser ziemlich schwer 15slich, in Aether unldslich. Der Schmelz-
punkt liegt bei 171—172° C.

0.2139 g Substanz gaben 0.0913 g Chlorsilber.

Berechnet fiir
(CsHsCHj)3.N.OGeHs CH: HCI Gefanden

Cl 1046 10.51 pCt.

Die freie Base krystallisirt aus Aether in weissen, kurzen,
prismatischen Krystallen vom Schmelzpunkt 119° C. In Wasser ist
sie unldslich, leicht 13slich in Alkohol und Aether.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jabrg, XIX, 107
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0.3002 g Substanz gaben bei 3.5° C. und 751 mm Barom. 11.2 ccm
feuchten Stickstoff.

Berechnet fiir
(CeHs.CHg):.N.0.CsH;CH;y Gefunden
N 4.61 4.54 pCt.

Das Platindoppelsalz: [(C¢Hs.CHy).N.O.CsH; CHs.
HCl)gPtCly erhiilt man aus einer alkoholischen Losung des salzsauren
Salzes mittelst concentrirter Platinchloridldsung in rdthlichgelben,
kleinen Krystallen, die in Alkohol schwer 13slich €ind. Der Schmelz-
punkt liegt bei ca. 1500 C.

0.1522 g Substanz hinterliess nach dem Glihen 0.0299 g Platin,
entsprechend 19.6 pCt. Berechnet auf obige Formel 19.4 pCt. Platin.

Dibenzylhydroxylamin und Phosphortrichlorid.

Durch Einwirkung von Phosphortrichlorid hoffte ich, gemfiss der
Gleichung :

-CHy--Ce¢H; ~CHg—-CgHj
3 Né-CHa---CsHs + PCly = POsH; + 3 N':"CHQ“-CG Hs
~OH ~Cl

die Hydroxylgruppe des Dibenzylhydroxylamins durch Chlor ersetzen
zu kénnen. Die Reaction tritt in der That sehr leicht ein, aber der
wahrscheinlich zuerst entstandene Kérper geht, unter Abspaltung und
Wiederanlagerung von Salzsiiure, in einen isomeren iber:

,/CHZ"‘CG Hb ¥ CHT--CsHs
N%-CHg-~C¢H; = HCI + N¥,
“Cl '§CH---CGH5 .

So erhielt ich glatt das salzsaure Salz einer Base, die ich als
Benzyl-Benzenylamin betrachten mdchte.

Phosphortrichlorid wirkt #usserst heftig anf Dibenzylhydroxylamin
ein. Die gepulverte Base wird sehr allmihlig in kleinen Portionen in
einen Ueberschuss des Chlorids eingetragen, das Product mit Eis-
wasser versetzt und die Lisung durch Eindampfen concentrirt. Bald
krystallisirt das salzsaure Salz in langen, schmalen, benzo&siure-
dhnlich scheinenden Blittchen und Tafeln. Schmp. 251° C. ohne Zer-
setzung. Ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser, besser in heifsem,
dagegen in Alkohol leicht laslich.

0.2285 g Substanz gaben 0.1384 g Chlorsilber.

CeHs.CHy ~H

,’/N\
CHs;.CH” ~Cl
cl 15.30 15.01 pCt.

Aus der whsserigen Liosung des salzsauren Salzes fillt Kalilange
die freie Base anfiinglich als weissen, flockigen Niederachlag aus, der

Ber. fir Gefunden
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sich aber bald za Oeltropfchen vereinigt und mittelst Aether leicht
isolirt werden kann. Nach Verdunsten der getrockneten idtherischen
Losung hinterbleibt ein hellgelbes Oel, das unzersetzt bei ungefibr
300°C. iberging. Die Base besitzt einen starken, ammoniakihnlichen
Geruch, ist unldslich in Wasser, dagegen leicht in Alkohol und Aether.
Mit Sauren verbindet sie sich sogleich zu in" Wasser ziemlich schwer
18alichen Salzen.

0.1997 g Substanz gaben bei 20.5° C. und 750 mm Barometer
13.1 cem feuchten Stickstoff.

GsHs .CHy «,

Ber. fir =N Gefunden
CsHs . CH~

N 7.18 7.39 pCt.

Die Base hat fast die Zusammensetzang und auch die meisten
Eigenschaften des Dibenzylamins. Ich werde sie mit diesem noch
besonders vergleichen. In der That wire es denkbar, dass sie mit
ihm identisch und nach der Gleichung:

/CeHﬁ . CH2 /CsHﬁ . CH’
Ni--CgHs . CH; + PCl; = PO Cl; + Né--gsH,-, .CHs
“OH N

entstanden ist.

Platinchlorid fillt aus der alkoholisch-salzsauren Lisung der Base
das Platindoppelsalz als krystallinischen Niederschlag, der, aus
Alkohol umkrystallisirt, sich in prichtig goldgelben, kleinen Krystallen
darbot.

Mit Jodmethyl verbindet sich die Base sogleich zu einem kry-
stallinischen Additionsproduct.

Diese Untersuchungen setze ich fort.

Gattingen, Universititslaboratorium.
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