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336. F r e n z  Welder: Zur Kenntniss der Bensylderivate des 
Hydroxylemins. 

(Eingegangen am 11. Juni.) 

Da biaher alkylirte Hydroxylamine nur sehr wenig studirt worden 
sind, nach den Beobachtungen Irber, welche Schramm im Laboratorium 
des Hrn. Prof. V. Meyer  in Ziirich gemmht hat, das Dibenzylhydroxyl- 
amin sich mit griisster Leichtigkeit und in prachtvollen Krystallen 
erhalten liisst, 80 babe ich auf Veranlsasung von Hrn. Prof. V. Meyer  
diesen Kiirper zum Ansgangspunkte gewiihlt, um die alkylirten Hy- 
droxylamine einem niiheren Studium zu unterziehen. 

Behufs Darstellung des Dibenzylhydroxylamins werden in einem 
Kolben 30 g Benzylchlorid, 30 g salzsaures Hydroxylamin und GO g 
krystallieirte Soda in Waeser und Aethylalkohol geliist und zwar mit 
der Vorsicht, dass das salzsaure Hydroxylamin und die Soda in m6g- 
lichst wenig Waeser geliist werden und fiir daa Benzylchlorid gleich- 
falls eben nur die zur vollstiindigen Liisung erforderliche Menge Al- 
kohol genommen wird. Die klare Liisung wird alsdann etwa ein bie 
zwei Stunden auf dem Waeserbad am Riickflusskiihler erhitzt. Wiih- 
rend des Erkaltens sammeln sich am Boden prkhtig weisee, feine 
Krystalle, die nach viilligem Erkalten den Kolben in eolllangen Nadeln 
beinahe gane durchziehen und durch Filtration und Wascheo mit velc 
diinntem Alkohol und nachheriges Trockntm auf dem Wasserbad leicht 
rein erhalten werden kiinnen. Die Reaction verliiuft nach folgender 
Oleichung : 

G H s .  CHaCl CsHs. CHa\. + HaN. OH = :N. O H  + 2HC1. 
G H 5 .  CHsC1 G H 5 .  CHa” 
Die Krystalle sind leicht liislich in Alkohol, Aether, Benzol, 

scbwieriger, aber doch vollkommen, in salzsliure, wenig in heissem 
Wasser, aber unliislich in Ammoniak und Natronlauge. Schmp. 1’230 
(uncorr.) - Auffallend iat, dass trotz mehrfacher Abhdernngen in 
der Daratellungsweise des Dibenzylhydroxylamins doch nie die theo- 
retische Ausbeute erzielt werden konnte , indem auf obiges Mengen- 
verhHltniss statt der berechneten 24 g stets hiichstens 14- 15 g der 
reinen Verbindung entatanden. Da bei der Reaction nicht die Spar 
von fiirbender oder harziger Substanz entateht, so schloss ich, daes 
noch irgend welche Nebenreactionen eintreten; auch erhielt ich au0 
der von den Kryatallen ab6ltrirten Liisung bei weiterem Eindampfen 
noch einen neuen Harper, mit dessen Untersuchung ich eben beschiif- 
tigt bin. 

Die Analysen nachstehender Salze bestiitigen , dass Dihenzyl- 
hydroxylamin von der Formel (CsHs . CHa)a . N . OH vorlag. 
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Dae ealzsaure Sa lz ,  (CsH5. CH& . N . O H .  HC1, fiillt direct 
kryetalliniach beim Einleiten ron getrocknetem Salzaauregas in eine 
Lbaung von Dibenzylhydroxylamin in abeolutem Aether. Durch Um- 
kryetallisiren erhiilt man dae Salz in perlmuttergliinzenden, bglichen 
BUthhen: 

0.1942 g Subetane gaben 0.1108 g Chloreilber. Bereohnet ant 
obi i  Formel 14.23 p a . ;  gefunden 14.11 pCt. Chlor. 

Weitore Derivate waren nun bieher nicht dargestellt. Ich berei- 
tete runtichet 

daa Platindoppelealz;  ee kryetalliairt nach dem Eindnnaten 
aus der Mieohung alkoholiecher Liieungen von Dibenzylhydmxylamin 
Imd Platinchlorid in kleinen, braunrothen, epitzen Kx-yetallen, die in 
WBeeer echwer liielich eind. Eine Platinbeetimmung ergab: 

0.9153 g Subetanz (bei 800 getrocknet) hinterlies8 nach dem Gliihen 
0.0504g Platin. 

Gefnnden Beredmet 
fir (QrBeNOk. Ptcls 
Pt 23.50 23.41 pCt. 

Einwirkung von Acetylohlor id  auf Dibenzylhydroxylamin. 
Acetyldibeneylhydroxylemin. 

Durch Behandlung von Dibenzylhydroxylamin mit Acstplchlorid 
w i d  die Verbindung 

. & 3 & .  CHa 
N$--Co A5 . CHa 

'\O. QHaO 

gebildet, aber  nur, wenn jeder Ueberschuse von Chloracetyl vermieden 
wird. Durch wiederholtee Umkrystallisiren aus wbeerigem Alkobol 
mhiilt man eie in prachtvoll weieaen, federfiirmigen Kryetallen vom 
&hmp. 1730 C. In Waseer ist eie ziemlich schwer, dagegen in AI- 
Lob1 leicht liielich. Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

0.1762 g Substans [im Toluolkocher (1070 C.) getrooknet] geben 
bai 9.50 c. Md 752 mm Bar. b.1 c ~ m  feuchten Stibtoff. 

Gefnnden Bareohnet 
fiir (CsH6. CHa)¶.N. O . O O &  

N 5.49 5.47 pct. 

f3psltang dee Dibenzylhydroxylamine i n  Bittermandel61 
und Benzylemin. 

Lbet man aber einen Ue berschues von Acetylchlorid auf Di- 
9mmylhyhxylamin einwirken, 80 reeultirt eine gelbe Fliissigkeit, ew 
dar mittelst Aether ein Oel euegezogen werden kaun, deseen Fractio- 
&rang m e i  Deetillate lieferte, ein farbloees, bei 1800 eiedendes, und 
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eines, daa bei ca. 3500 kochte und gelblich gefllrbt war. Der leicht- 
fliichtigste Theil erwies sich a h  Benzaldehyd,  dessen Vorliegen 
durch Beobachtnng aller charakteristhchen Reactionen und Oxydation 
an der Lnft zu Benzo&siiure bewiesen ward. 

Die Fraction 3500 ist BenzoGsiurebenzyliither; dae Oel 
erstarrte beim wiederholten Destilliren in der Vorlage zu gelben, 
sternftirmigen Krystallen , die an Bittermandel61 erimernden Oernch 
besassen und bei Handwtirme schmolzen. 

Die Behandlung dea Reactionsproductes mit Wasaer ergab dae 
s a l z s a u r e  S a l z  d e s  Dibenzylhydroxylamins :  

0.1358 g Substanz gaben 0.0786 -g Chlorsilber , entsprechend 
14.29 pCt. Chlor. Berechnet fir (CsHs . CHa)a . N . OH.  HC1 14.23 pCt. 
Chlor. 

Aus der noch restirenden Mutterlauge scheidet Natronlauge ein 
Oel &us, das bei der fractionirten Destillation grbsstentheils constant 
bei 183O C. iiberging. Es zeichnete sich besondere durch einen den 
Aminbasen zukommenden eigenartigen Geruch aus; auch erwies sich 
das Oel in Wasser auffallenderweise liislich. Die Beobachtung, dass 
eine Probe des Oeles, auf ein Uhrglm gebracht, nach kurzer Zeit in 
ein krystallinisches C a r b o n a t  iiberging, liess das Oel als Benzyl-  
a mi n erkennen, welche Annahme durch eine Stickstoff bestimmung 
sich bestiitigte: 

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

. 

Berechnet 
fiir GHs. CHs . NHs Gefunden 

N 13.08 13.40 pCt. 

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

In der salzsauren Liisung erzeugte P 1 a t  i n c h lo r id  sofort einen 
gelben Niederschlag in diinnen , gliinzenden Flittern, der sich beim 
Envitrmen wieder liiste. Aus der eiogedampften Liisung krystallisirte 
illadilnn das Doppelsa lz  in gelben Tafeln aus, die in Alkohol schwer 
liislich sind. Die Analyse envies das Vorliegen von Renzylamin- 
platinchlorid.  0.1222 g Substanz hinterliess nach dem Gliihen 
o.hs2  g Platin. 

Ber. ffir (C7H9. N. HCl)zPtC4 Gefiinden 
Pt  31.45 31.17 pCt. 

Ein hoher (erst iiber 3000 C.) siedender Antheil erwies sich ale 
in Wasser ganz unliislich; in einer Riiltemischung eretarrte er nicht. 
Eine n u r  minimale Ausbeute dieses Oeles erlaubte keine Analyse. 
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mit 
Sonsch entstehen bei der Umsetziing des Dibenzylhydroxylamine 
iiberschiissigem Acetylchlorid: 

Sa lzsaurea  Benzylamin,  
Bi t termandel i i l ,  eowie 
etwae B en z o 8 8 ii u r e b en z y 1 e e t e r, 

und 88 war danach anzunebmen, daes dae Acetylchlorid ale eolchee 
oicht mitgewirkt, vielmehr das Dibenzylhydroxylamin eich im Sinne 
der Gleichung: 

&Ha --- C ~ H J  

‘-OH 
N$-CHs--QHS = C6Hb---CHp--NHa + C6&---COH 

geepalten habe.’) 

eich auch ohne  Acetylchlor id  erreichen lassen. 
War dieee Vermuthung richtig, so musste eine iihnliche Spaltung 

E i n w i r k u n g  mit  Salzsliure geeii t t igten Eieeesige auf 
D i b e nz y 1 hy d r o x  y lam in. 

In der That findet durch mehretiindiges Kochen von Dibenzyl- 
hydroxylamin mit mit Salzaaiuregaa geaiittigtem Eiseesiga) eine glatte 
Spaltang in Benzylamin  und Benza ldehyd statt. 

Durch geeignete Ieolirung der Componenten dee Spaltungsproductes 
wurde erstene daa ealzaaure Benzylamin in kleinen Bliittchen 
(Schmp. iiber 200° C. [unter Zersetzungl) gewonnen , desaen Analyse 
ergab : 

0.3325 g Subetanz gaben 0.3284 g Chlorsilber. 
Ber. ffir &Ha. CHsNHs. HCI Gefunden 

Cl 24.72 24.43 pCt. 

Die fieie Base, durch Natronlauge abgeechieden, zeigte den 
Siedepunkt 180-184°, .and war in Alkohol ond Wasser leicht ltislich. 

1) Dies sicher zu stellen, schien um 80 wichtiger, als E. v. Meyer und 
Nietz k y unlhgst danmf,bigewiesen haben, dass der Sauerstoff dee Hydroxyl- 
mine,  diesee auegesprochen r e d  u c i r e  n d wirkenden K6rpere , bisweilen 
stark o x y d i r e n d  wirken kann. Uebrigens zeigten t e r  Meer  und ich 
d o n  vor vielen Jahren, dass Hydroxylamin Aldehyd zu Eseigeiiure oxydi- 
ren kann. Hier l&e eine i n t r a m o l e k u l a r e  Se lba toxydat ion  vor;  das 
b y l i r t e  Hydroxylamin geht in Benzylamin fiber, die andere Benzylgruppe 
wird zu Bittermandel61 oxydirt. Die kleine Menge gebildeten Benz&e&ure- 
bemybthers entateht, indem Bittermandel61 in bekanuter Weise in Benzoti- 
dkrre ond Benzylalkohol geepaltan wird. 

3 Beim Kochen von Dibenzylhydroxylamin mit starker Salz&om tSitt 
keine Spaltung ein, sondern man erhtrlt nur daa ealzaaure Sslz. 

Vic tor  Meyer. 
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Der Luff ausgesetzt, bildete sie bald das kohlensaure Salz, Eigen- 
echsften, die die Identitat mit Monobenzylamin beweisen. 

Noch wurde das P l a t i n s a l z  dargestellt, das aus der salzsauren 
Liisung der Base durch Platinchlorid ale gelber Niederschlag gefffllt 
wird. Durch Umkryetallisiren erhielt ich hellgelbe, diinne Tafeln, 
die in  Wasser uod Alkohol schwer liislich sind. 

0.2356 g Subetanz hinterliess nach dem Gliihen 0.0739 g Platin. 
Ber. fiir (G Hs . N . H Cl)p . Pt Cl4 Gefunden 

P t  31.46 31.37 pCt. 

Daa Bit termandel i i l  wies ich durch die Bildung der Phenyl- 
hydrazinverbindung nach, die als unliislicher Niederschlag vom 
Schmelzpunkt 15l1/ao C. erhalten wurde; ferner durch die bekannte 
Fuchsinschwefligsffurereaction. - 4 g Dibenzylhydroxylamin ergaben 
1.4 g Benzaldehyd und 1.7 g salzsauree Benzylamin. 

Die E i n w i r k u n g  von B e n z o y l c h l o r i d  auf Dibenzyl -  
h ydroxylamin  verliiuft nicht glatt. Sowohl bei Anwendung gleicher 
Molekiile wie auch eines Ueberschusses von Benzoylchlorid entsteht 
neben einem ziihen, stark aromatisch riechenden Oele nur salzsauree 
D i b e n z y 1 h y d r o  x y lam in, gemiiss der Analyse: 

0.2145 g Subetanz gaben 0.1249 g AgCl. 
Ber. f ir  (CBHS . CH& . N . OH . H C1 Gefunden 

C1 14.23 14.35 pCt. 
Das Oel erwiea sich durch die Bestimmung dee Schmelz- und 

Siedepunktes a l s  Benzo&ssurebenzylLther.  Gelbe Nadeln, bei 
200 C. schmelzend. Unzersetzt siedend bei 3500 C. 

T e t r a  b e n z y 1 hydro  x ylam m onium j odi d. 
Durch Behandlung von Dibenzylhydroxylamin mit anderthalb 

Molekiilen Jodmethyl und Natrium (letzteres in der IOfachen Menge 
Alkohol geliiet) konnte ich nicht, wie zu erwarten, zu einem methy- 
lirten Beneylhydroxylamin gelangen. Aus dem Reactiomproduct er- 
bielt ich weisse, spitze Krystalle, deren Analyse auf die Formel 
. ( c ~ & .  CH,), . N O .  C ~ H S C H , .  CeHaCH,J stimmte. 

I. 
11. 

0.0952 g Substanz gaben 0.0422 g AgJ. 
0.0642g Subetanz gaben 0.0292g AgJ. 

Gefunden 
I. II. Ber. auf obige Formel 

J 24.36 24.0 24.45 pCt. 

Schwer lbelich in Wasser. Unliislich in Aether. Schmelzpunkt 

Die Bildnng des Tetrabenzylhydroxylammoniumjodids mittelst 
Jodmethyl ist wohl so zu verstehen, daes sich dies Jodiir mit einem 

1480 C. - 
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Theil der Benzylverbindung zu Jodbenzyl umsetzt, nnd dies gemiiss 
der Gleichung wirkt: 

. ~ 4 &  
47H7 ’ 4 H 7  

*OH ,,\(%HI 
N;-GH, + 2 c a . r J  = HJ + J$.-O---C.H, 

.J 

Die Esietene des Kbrpers bietet in mehrfacher Hinsicht Interease 
mn&chet i s t  er die e r s t e  Ammoninmverbindung, welche 

vom Hydroxylamin de r iv i r t ;  ferner aber ist seine leichte Ent- 
s@ang nnter den genannten, seiner Bildnng scheinbar we* giinstigen 
umstltnden nm so adallender, als Tetrabenzylammoninmver-  
bindungen bieher bekanntlich n ich t  haben e rha l t en  werden 
kiinnen. Marqua rd t  hat vielmehr gezeigt (diese Berichte XIX, 
1030), dass aich Tr ibenzylamin  n ich t  m i t  Benzylchlor id  ver- 
bindet. 

Versnche, Tetrabeneylhydroxylsmmoniumverbindungen direct ans 
Hydroxylamin anfznbauen , haben noch en keinem befiedigenden 
Resultate geftihrt. 

Ich beabsichtige indessen, dieeelben fortznfiihren, sowie iiberhaupt 
die Benzylammoniumverbindnngen des Hydroxylammoniums weiter m 
rtudiren. Heut will ich nnr noch anftihren, dass das Tetrabeneyl-  
rmmoniumjodid,  wie eu  erwarten war, dnrch Kal i lange nicht  
s e r s e t e t  wird, dagegen mit fenchtem S i lbe roxyd  eine le icht  
1 iieliche, s tark alkal isch reagirende Base erzengt.  

Tr ibe  n z y 1 h y dr ox y 1 ami n. 
Dnrch anhaltendes Kochen von Dibenzylhydroxylamin mit vie1 

Benzylchlorid in alkoholiecher Lbsung erhtilt man, nach Entfernnng 
von noch nnveriindertem Benzylchlorid mittelst Aether, direct daa 
sa lzsaure  Tr ibenzylhydroxylamin ,  das durch Verdhneten der 
wlbeerig alkoholischen Lijsung in weissen, zu Qrnppen vereinigten 
Kryetallen gewonnen werden kann. Die getrockneten Krystalle sind 
in Wasser ziemlich schwer liislich, in Aether unl6slich. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 171-172O C. 

0.2139 g Subetanz gaben 0.0913 g Chlomilber. 
Berechnet fir 

(GHsC Hsh. N . 0 && C Hs H C1 Gefnnden 

C1 10.46 10.51 pCt. 

Die freie Baee krystallisirt aus Aether in weissen, Lumen, 
In Waamr ist prismatisohen Krystallen vom Schmebpnnkt 119O C. 

.&i unl&lich, leicht lbelieh in Alkohol nnd Aether. 
BerIohte d. D. ebem. Q o n P l n L A  Jahrg. XIX. 107 



0.3002 g Substanz gaben bei 3.50 C. und 751 m m  Barorn. 11.2 ccm 
feuchten Stickstoff. 

Berechnet fiir 
(G&. C Hh. N .O . CS Hs C Hi Gefunden 

N 4.61 4.54 pct. 
D a s  P la t indoppelsa lz :  [(CeHs. CHa)a. N .  0. &Ha CHs. 

H Cl]a Pt  Clr erhHlt man aus einer alkoholischen Lijsung dee ~aleaauren 
Salzes mittelst concentrirter Platinchloridlbsung in riithlicbgelben, 
kleinen Erystallen, die in Alkohol schwer liislich 6ind. Der Schmelz- 
punkt lie@ bei ca. 1500 C. 

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

D i b e n z y 1 h y d r ox y l a  mi n u n d P h o s p h o r t r i c  h 1 or  i d. 
Durch Einwirkung von Phosphortrichlorid hoffte ich, gembs der 

Gleichung : 
,CHa--CeHS . x c  Hs---Ce H5 

3 Nf--CHa---CGHS + Pc13 = P O j &  + 3 N<--CHa---CsHs 
\OH '.C1 

die Hydroxylgruppe des Dibenzylhydroxylarnins durch Chlor ersetzen 
su kiionen. Die Reaction tritt in der That sehr leicht ein, aber der 
wahrscheinlich zuerst entstandene Kiirper geht, unter Abspaltung nnd 
Wiederanlagerung von Salzsaure, in einen isomeren iiber : 

, I  CHa-46 Ha ,/ CHa---&Hs 
N\-CHa-.-CsH5 = HCl + NS. \c1 ':CH---CeH5 . 

So erhielt ich glatt das salzsaure, Sale einer Base, die ich ale 
Benz y 1- Ben z en y la  mi n betrachten miichte. 

Phosphortrichlorid wirkt Husserst heftig auf Dibenzylhydroxyld 
ein. Die gepulverte Base wird sehr allrnHhlig in kleinen Portionen in 
&en Ueberschuss des Chlorids eingetragen, das Product mit Eie- 
wasser versetzt und die Liisung durch Eindampfen concentrirt. Bald 
krystallisirt das s a lz  s a ur e S a1 z in langen , schmalen , benzoEeiiure 
Hhnlich scheinenden Bliittchen und Tafeln. Schmp. 2510 C. ohne Zer- 
eetzung. Ziemlich schwer liielich in kaltem Waseer, beeser in heifsem, 
dagegen in Alkohol leicht liislich. 

0.2285 g Substanz gaben 0.1384 g Chloreilber. 

Gefunden 

c 1  15.30 15.01 pCt. 

Aus der wbeerigen Liieung dea ealzsauren Salzee ffillt Kalilauge 
die fieie Baee anfhglich ale weissen, flockigen Niedemchlag aus, der 
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eich aber bald en Oeltriipfchen vereinigt und mittelet Aether leicht 
ieolirt werden kann. Nach Verdunsten der getrockneten iitheriechen 
Liisung hinterbleibt ein hellgelbee Oel, dae unzereetzt bei ungefghr 
3W C. iiberging. Die Base beeitzt einen etarken, ammoniakgbnlichen 
&mch, iet unlbslich in Waeeer, dagegen leicht in Alkohol und Aether. 
lyit &iuren verbindet eie eich sogleich en in- Waseer eiemlich schwer 
l88lichen Ssleen. 

0.1997 g Subetanz gaben bei 20.50 C. und 750 mm Barometer 
13.1 ccm fenchten Stickstoff. 

Gefunden 

N 7.18 7.39 pct. 

Die Base hat faet die Zuearnmensetzung und such die meisten 
Ich werde eie mit diesem noch 

In der That wHre ee denkbar, daee sie mit 
Eigenschaften dee Dibenzylamins. 
bewndera vergleichen. 
ibm identisch und nach der Gleichung: 

:CsHb. CH2 /(%Ha. CHs 
N<--QHb. CHa + PCls = P O  Cls + N+--%&. CHs 

'.OH '\H 
entetanden iet. 

Platinchlorid a t  aue der alkoholiach-ealzuren Lbenng der Base 
daa P 1 a ti n d o p p e l  e a1 E als kryetalliniachen Niederechlag , der , aue 
Alkohol nmkryatellieirt, eich in prilchtig goldgelben, kleinen Kryetallen 
drubot. 

bfit Jodmethyl verbindet eich die Base eogleich zu einem kry- 
strlliniachen Additionaprodnct. 

Dime Untemnchnngen aetze ich fort. 

Gi5 t ti ngen , Univemitfftslaboratorium. 

107. 




