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688. Franz Walder: Zur Kenntniss der Benzylderivate des
Hydroxylamins. IL

(Eingegangen am 27.-December.)

In meiner ersten Abhandlung @iber don in der Ueberschrift ge-
nannten Gegenstand habe ich mitgetheilt, dass durch Einwirkung von
Phosphortrichlorid auf Dibenzylhydroxylamin eine Base entstehe,
4 ‘CH, . CsH,
welche nach der Analyse entweder die Formel NRCEQ.CSH,-, oder

_/CHy . CsH,
N
\CH.C;H,

oder Benzylbenzenylamin sein musste.

Die eingehende Untersuchung dieser Base hat mir nun ihre Iden-
titit mit Dibenzylamin ergeben, welche Substanz dadurch zu einem
leicht zugiinglichen Koérper geworden ist.

Zur genaueren Charakterisirung mag noch die Analyse des bereits
beschriebenen Platindoppelsalzes folgen, das aus Alkohol in
prichtig goldgelben Nadeln erhalten wurde.

0.0754 g Substanz hinterliess nach dem Glihen 0.0184 g Platin, ent-

CeHs.CHg
sprechend der Formel <N:\C¢,%5 .CHs. HCl)q . PtCL.

haben kdnnte, welche also entweder Dibenzylamin

Berechnet Gefunden
Pt  24.56 24.44 pCt.

Das salpetersaure Salz erhielt ich durch Zusatz von Salpeter-
siure zu einer moglichst concentrirten wisserigen Losung des salz-
sauren Salzes in dinnen, glinzenden Nadeln und Spiessen. Sehr
schwer lslich in Wasser. Schmelzpunkt 186° C.

0.1013 g Substanz gab bei 18.5°C, und 751 mm Barom. 9.7 cem feuchten
Stickstoff.

/CHQ . Cs Hs
Ber. fiir N—\Cﬂﬁ .CsHs . HNOs Gefunden
N 10.77 10.89 pCt.

Beim Erhitzen mit Benzylchlorid auf dem Wasserbade verwan-
delte sich die Base in Tribenzylamin, das sich beim allmiligen
Erkalten des Reactionsproductes als salzsaures Salz krystallinisch
ausschied. Natronlauge fillt dann aus der wisserigen Losung die
freie Base anffinglich als weissen Niederschlag, der aus Alkohol um-
krystallisirt, das Tribenzylamin in grossen, weissen, diinnen Bléttern
vom genauen Schmelzpunkt 91° lieferte; dessen salpetersaures Salz

schmolz bei 125° C.
213*
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Behandelt man das salzsaure Salz des Dibenzylamine mit der
berechneten Menge salpetrigsauren Natrons, so erhilt man ein rasch
erstarrendes Nitrosamin, welches durch Umkrystallisiren aus Ligroin
in spréden, rundlichen, weissen Krystallen leicht rein erhalten wird.
Es ist unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol und Aether,
schmilzt bei 61° C. und zeigt mit Phenol und Schwefelsiure sehr
schon die Liebermann’sche Nitrosoreaction. Die Analyse ergab:

0.1112 g Substanz gab bei 24°C. und 746 mm Barom. 12.5 cem feuchten
Stickstoff.

Ber. fir 82%: "SISN.NO Gefunden
N 12.40 12.37 pCt.

Um primiire und secundidre Basen in einfacher Weise zu charak-
terisiren, bedient man sich nach v. Romburgh bekanntlich mit Vor-
theil des Pikrylchlorids, welches mit diesen Basen die charak-
teristischen und durch Schmelzpunktsbestimmungen leicht identificir-
baren Pikramide giebt. Behandelt man eine kalt gesiittigte, alkoholische
Losung des Pikrylchlorids mit der alkoholischen Lisung von Dibenzyl-
amin in dieser Weise, so entsteht nach kurzer Zeit, besonders leicht
beim Schiitteln, ein Kérper, welcher in orangegelben Blittchen kry-
stallisirt, bei 171°C. schmilzt und in jeder Beziehung identisch ist
mit einem Priparat, das ich aus einem mir von Hrn. Dr. Leuckart
freundlich zur Verfiigung gestellten reinen Dibenzylamin gewann.

Nach ihrer Bildung wiire fir die Base a priori die Formel eines
Benzylbenzenylamins wahrscheinlicher gewesen, welches sich folgender-
maassen erklirt hitte:

/‘CHQ . CGHs /CH2 . CGH_r,
3NfCH2 .C¢Hs +~ PCl3 = PO3H; + 3N?CH2 . CsHs
~OH ~Cl

CH;. CsHs ~CHa . GsH;
und N~CH;.C¢H; = HCl + N’
Cl CHCGHI.

Da die Base aber thatsiichlich um zwei Atome Wasserstoff reicher
ist, so erwiichst die Aufgabe, ihre Entstehung zu erkliren. Am
nichsten lag die Vermuthung, der Verlauf kénnte folgender sein:

. CH2.CGH5 ,/CHQ.CGI‘I:,
N—CHs;. CsH; + PCly = POCl; + N*\C H; . C¢Hs.
—~-OH H

Allein bei der experimentellen Priifung dieser Annahme zeigte
sich, dass bei der Reaction keine Spur von Phosphoroxychlorid
gebildet wird; es war daher eine andere Interpretation geboten.
Vielleicht verliduft die Reaction in zwei, durch die folgenden Formeln
ausdriickbaren Phasen:
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~CHs.CgHs _CHy . CeHs
N-CH. CeHs + PCls = HCl + NZ-CH,. CH;
~O0H \o PCl,
CH, . CgHs _CHy. CeHs
NZ-CH;.CgH; + 3H,0 = 2HCl + HsPO, + NZCH;. CeH;
\0.PCly TNH.

Diese Auslegung des Vorgangs scheint in der That die richtige
zu sein. Behandelt man Dibenzylhydroxylamin mit dreifach Chlor-
phosphor in der Art, wie ich friiher beschrieben, figt aber nun kein
Wasser hinzu, sondern extrahirt die Masse mit wasserfreiem Aether,
80 resultirt zuniichst kein Dibenzylamin, sondern ein phosphor-
und chlorhaltiges, hellgelbes, ziihes Oel, welches mit Wasser glatt
in Phosphorsiure, Salzsiure und Dibenzylamin zerfillt. Ob
dasselbe gerade die obige Znsammensetzung hat, konnte leider durch
die Analyse nicht festgestellt werden, da das Oel ziemlich unbestindig
ist und sich bei der Destillation total zersetzt. In die Flamme ge-
bracht, verbrennt das Oel mit stark russender, fahler Flamme.

In meiner ersten Abhandlung habe ich unter Anderem eine aus
dem Dibenzylhydroxylamin entstehende Base beschrieben, welche ich
nach ibrem Gesammtverhalten fir eine Ammoniumbase erklirte und
der ich — allerdings nur auf eine Jodbestimmung im jodwasserstoff-

(CiHa)s
savren Salze hin — die Formel N-O . C;H; zuschrieb.
J

Diese Auffassung hat sich indessen als unhaltbar erwiesen, denn
eine Stickstoffbestimmung in dem Jodid ergab einen Gehalt von
5.5 pCt. Stickstoff, wihrend fiir die oben angenommene Formel
N(CsHs . CHy)s . O . CsH; CHaJ sich nur 2.68 pCt. Stickstoff berechnen.
Es war daher eine vollstindige Analyse des Jodids erforderlich,
und diese ergab denn, dass eine Substanz von ganz anderer Zusammen-
setzang vorlag, deren Jodgehalt allerdings mit dem fir obige Formel
berechneten fast v5llig iibereinstimmt. Die Formel fir die neune
Substanz ist N3(C;H;), O . HJ, wie folgende Analysen beweisen:

Das Jodid war wiederholt aus Wasser umkrystallisirt; Schmelz-
punkt 148° C.

0.2176 g Substanz gab bei der Elementaranalyse 0.5001 g Kohlensdure
und 0.1099 g Wasser.

0.2188 g angewandte Substanz gab bei 29° C. und 7.)45 mm Barom.
11.2 cem fenchten Stickstoff.

0.1375 g angewandte Substanz gaben 0.0610 g Jodsilber.
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Diese Zahlen filhren zu der Formel N3(C;H7),0, HJ:

Berechnet Gefunden
C 62.68 62.63 pCt.
H 5.41 5.60 »
N 5.23 9.2 »
J 23.70 23.91 »

Um aus dem Jodid die Base frei zu machen, bedient man sich
am besten des feuchten Silberoxyds; zwar zersetzen fixe Alkalien
das jodwasserstoffsaure Salz ebenfalls, aber es ist nicht leicht, beim
Arbeiten in dieser Weise die Anwesenheit einer freien Base zu er-
kliren und dieselbe vom Alkali zu befreien; denn da die neue Base
in Wasser 16slich, ja im héchsten Grade zerfliesslich ist,
in Aether aber sich nur schwierig 16st, so ist es fast unmdglich, sie
aus der wisserigen, kalibaltigen Lisung etwa mit Aether auszuziehen,
obwohl sie in diesen immerhin in kleinerer Menge iibergeht. Leicht
aber gewinnt man die Base, wenn man sie durch Zerreiben des Jodids
mit feuchtem Silberoxyd abscheidet, abfiltrirt und das Filtrat ein-
dampft. Es hinterbleibt ein stark alkalisch reagirender Syrup, der
iiber Schwefelsiure zu Krystallen erstarrt, die an der Luft aber so-
gleich wieder zerfliessen. Die Base destillirt bei sebr hoher Tem-
peratur in farblosen Tropfen, doch nur unter Zersetzung.

Das aus dieser Base mit Salzsiure und Platinchlorid dargestellte
Platindoppelsalz bildet, aus wisserigem Alkohol umkrystallisirt,
feine, gelbe Nidelchen. Es ist unldslich in kaltem Wasser und nur
schwierig in warmem Wasser ldslich, unldslich in Aether; schmilzt
bei 153 C.

0.1212 g Substanz (107° getrocknet) hinterliess nach dem Glithen 0.02389 g
Platin.

Berechnet
fitr Na(CeHs . CHy)q . 2HCL. PtCl, Gefunden
Pt 24.01 23.84 pCt.

Schwefelsaures Salz, ON3(C;Hy), . HsSO4. Dieses liisst sich
erhalten, wenn man die concentrirte wisserige Losung der Base mit
Schwefelsiiure versetzt und einen etwaigen Ueberschuss an Siure
mit der wisserigen Base mdglichst wieder neutralisirt. Beim Ver-
dunsten scheiden sich wasserhelle Siulen aus, die mit wenig Wasser
gewaschen und auf Fliesspapier getrocknet, einen ziemlich bestimmten
Schmelzpunkt: 1529 C. zeigten. Eine Schwefelsfurebestimmung ergab
folgende Resultate:

0.1317 g Substanz gaben 0.0620 g Baryumsulfat.

Berechnet auf obige Formel Gefunden
Hy S0, 19.38 19.73 pCt.

Das Salz ist unldslich in Alkohol und Aether, dagegen leicht

18slich in siiurehaltigem Wasser.
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Das salpetersaure Salz, aus der freien Base mit Salpetersiiure
erbalten, ist in Wasser sehr schwer ldslich und krystallisirt daraus
in prachtvollen, weissen, federférmigen, flachen Nadelu vom Schmelz-
punkt 1599C. Die Stickstoffbestimmung ergab:

0.1352 g Substanz gab bei 19.59C und 757 mm Barom. 12.3 ccm feuchten
Stickstoff, entsprechend der Formel:

Na(CH;y.GC¢Hs). 0 .2HNOs.
Berechnet Gefunden
N 10.48 10.39 pCt.

Da aunch gem#iss der Analyse dieses letzteren Salzes sich auffallen-
derweise die Base als zweisdurig erweist, wihrend das Jodid, das zu
ibhrer Auffindung fiihrte, nur ein Jodatom enthilt, so war es geboten,
eine vollstindige Analyse des so gut krystallisirenden salpeter-
sauren Salzes vorzunehmen.

0.1260 g Substanz gab bei der Elementaranalyse 0.28382 g Koblensiure
und 0.0690 g Wasser. )

0.1352 g Substanz gab bei 19.5°C und 757 mm Barom. 12.3 ccm feuchten
Stickstoff.

Die Formel ist demnach N3(C;H;) O .2HNO;

Berechnet Gefunden
C 62.92 62.46 pCt.
H 5.62 6.03 »
N 10.48 10.39 »

Das salzsaure Salz wird durch Neutralisiren der freien Base
mit Salzsiure gewonnen. Einmal auskrystallisirt erweist es sich beim
nachherigen Wiederaufldsen ebenfalls nicht leicht 13slich, wenn auch
feichter als das Nitrat, und krystallisirt in dicken S#ulen mit Perl-
mutterglanz. In Aether ist es unléslich. ,

0.1459 g Substanz bei 118° C. bis zur Gewichtsconstanz (die erst nach
tagelangem Erhitzen eintritt) getrocknet, gaben 0.0862 g Chlorsilber.

Ber. f. Ny (CsHs . CH) 0. 2HCI Gefunden
Cl 14.75 14.60 pCt.

Noch bleibt zu constatiren, dass die Base, die sich gegen Salz-
siiure, Salpetersiiure etc. stets als zweisiurig, gegen Jodwasserstoft
aber einsdurig erwies, mit letzterer Siure noch ein zweites Sale
bildet, welches — entsprechend dem Chlorhydrat — 2 Molekiile Jod-
wasserstoff enthilt. Das einsiurige Jodid wurde in trockenem Aether
suspendirt und Jodwasserstoffgas hinzugeleitet. Alsbald verfinderte
sich das Salz und man erhilt das zweifach jodwasserstoffsaure
Salz, das nach dem Umkrystallisiren aus Alkobol weisse oder hell-
gelbe, kugelige Krystallaggregate vom Schmelzpunkt 270 darstellt.

0.1112 g Substanz (iber Schwefelsiure getrocknet) gaben 0.0783 g Jodsilber,
entsprechend der Formel: N3(Ce¢Hs.CHg) O .2HJ.

Berechnet Gefunden

J 382 38.04 pCt.
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Dasselbe Salz konnte auch aus der freien Base mittelst diber-
schiissiger, wiisseriger Jodwasserstoffsiure erhalten werden.

Durch diese Untersuchung ist, soweit es auf analytischem Wege
mdglich, fiir die neue Base die Formel N3(C;H7)O festgestellt. Ich
gebe dieselbe als den Ausdruck der analytischen Daten, ohne zu ver-
schweigen, dass ich selbst lange Zeit nicht an diese Formel zu glanben
vermochte, welche in Riicksicht auf die Entstehung der Base aus Di-
benzylhydroxylamin, Natrium und Jodmethyl allerdings eine
hochst unerwartete zu nennen ist. Ich fige noch hinzu, dass ich bei
Ersaiz des Jodmethyls durch Joddthyl eine Base von total
anderen Eigenschaften erhielt, die aber auch nicht das erwartete
Aethyldibenzylhydroxylamin ist, und mit deren Untersuchung ich noch
beschiftigt bin.

Will man fiir die Base N3 (CyH;)O, die ich im Vorstehenden
ausfiibrlich geschildert habe, eine Structurformel aufstellen, so wird,
in Riicksicht auf ibre Bildung aus Dibenzylhydroxylamin, die folgende
Annahme am wahrscheinlichsten erscheinen:

// C7 H7 / N<C'I H7
INTCiHr =0 + Hy O
NOH N N<CrHi

Nach dieser Formel erscheint die Base als der Aether (das An-
hydrid) des Dibenzylhydroxylamins. Ich bemerke noch, dass ich die
Base weder durch Erhitzen mit Wasser in Dibenzylhydroxylamin, noch
mit Essigsidureanhydrid in Acetyldibenzylhydroxylamin habe ver-
wandeln kdnnen.

Mag nun die obige Auffassung der Structur der Base richtig sein
oder nicht, jedenfalls liegt hier eine Substanz vor, welche bisher in
Bezug auf Bildungsweise und Eigenschaften aller Analogien entbehrt,
und welche daher einem eingehenden weiteren Studium unterworfen
werden soll.

Als Nebenproduct bei der Darstellung des Jodids N:(C; H;),0.
HJ erhillt man ein schwarzes Harz, welches, nachdem man das Jodid
mit heissem Wasser entfernt hat, zu einem Krystallkuchen erstarrt.
Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt derselbe in weichen, schwar-
zen Zacken, welche ein Perjodid darstellen. Ich habe dasselbe
nicht niher untersucht, sondern fiihrte nur eine Jodbestimmung des-
selben aus, welche am besten auf die Formel eines Perjodids des Jod-
methyladditionsproductes der beschriebenen Base stimmt.

0.2592 g gaben (nach Carius) 0.2258 g Jodsilber.

Ber. f. Ng(C; H:)(O . CH3J . J, Gefunden
J 47.36 47.11 pCt.
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Zur weiteren Charakterisirung des Dibenzylhydroxylamins habe
ich noch seinen :
Salpetrigester, N(G;Hy)2.O.NO
dargestellt. Derselbe scheidet sich beim langsamen Zufiigen wisse-
riger Kaliumnitritlosung zu einer sehr gut gekiihlten Lésung von
salzsaurem Dibenzylhydroxylamin in weissen Flocken ab, die durch
Waschen mit wenig Alkohol, Abpressen und Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol rein erhalten werden. Flache, weisse Nadeln, un-
l8slich in Wasser, wenig léslich in Ligroin, leicht in Alkohol und
Aether. Schmelzpunkt 82—84°C.

0.1387 g gaben 14.3 cc feuchten Stickstoff bei 189C und 721 mm Barom.

Berechnet Gefunden
N 11.55 11.30 pCt.

Die Reaction verldunft nach der Gleichung:

N(G:H;):OH +~ HNO; = H;0 + N(C;H;); . O . NO.

Ganz anders aber verlinft sie, wenn man die Kiihlung unter-
lisst und rasch, ohne besondere Vorsicht arbeitet. Alsdann erhilt
man nur das von mir beschriebene Nitrosamin des Dibenzylamins,
offenbar durch gleichzeitige, reducirende und nitrosirende Wirkung der
salpetrigen Sdure, nach der Gleichung:

N(C1H1)5 .OH+ 2HNO; =HNO; + H,O + N(C1 H;)sNO.

Nebenproducte bei der Darstellung des Dibenzyl-
hydroxylamins.

In meiner ersten Abhandlung iiber das Dibenzylhydroxylamin
habe ich erwihnt, dass die Ausbeute bei der Darstellnng desselben
aus salzsaurem Hydroxylamin, wissrig alkoholischer Soda und Chlor-
benzyl weit hinter der theoretischen zuriickbleibt, dass aber keine
Spur von harzartigen Nebenproducten auftrite. Ich habe daher nach
solchen von definirtem Charakter gesucht und folgendes gefunden:
Dampft man die, nach dem Abfiltriren der Dibenzylhydroxylamin-
krystalle erhaltene Mutterlauge ein, so scheidet sich ein Oel ab, aus
welchem sich bei Monate langem Stehen Krystalle von reinem Tri-
benzylamin (Schmelzpunkt 91° C.) abscheiden.

Behandelt man dies nimliche Oel mit Aether, so fallen Krystall-
schiippchen, die aus reinem salzsaurem Dibenzylamin bestehen.
Die Analyse ergab:

0.1240 g gaben 0.0768 g Chlorsilber.
Berechnet Gefanden
Cl 15.23 15.23 pCt.
Das ans dem Chlorid bereitete Nitrat war in jeder Hinsicht mit

salpetersaurem Dibenzylamin identisch und schmolz scharf bei
1860C.
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Die vom Oel getrennte wiissrige Mutterlange enthélt hanptsichlich
Kochsalz, scheidet aber bei Zusatz von Kali ein Oel ab. Dies kann
mit Aether extrahirt werden, ist stark basisch, 16st sich in Salzsure
und giebt ein schones Platinsalz, das aus wiissrigem Alkohol in gelben
Bliittern krystallisirt, sich i{iber 1000 briunt und bei 205—208°
schmilzt. Die Analyse desselben ergab die fir Benzylaminplatin-
chlorid berechnete Zahl:

0.1122 g gaben 0.0353 g Platin.

Berechnet Gefunden
Pt 3147 A 31.46 pCt.

Demnach entstehen Mono-, Di- und Tribenzylamin als Neben-
producte bei der Darstellung des Dibenzylhydroxylamins.

Gadttingen. Universitiitslaboratorium.

689. Victor Meyer: Notiz fiber die Darstellung der §-Jod-
propions#ure.

(Eingegangen am 27. December.)

Bei einer in grisserem Maassstabe vorgenommenen Darstellung
von f-Jodpropionssiure empfand ich die Nothwendigkeit, bedeutende
Mengen von glycerinsaurem Blei mit Schwefelwasserstoff zu zersetzen
und die erhaltenen Massen zu filtriren und aufzuarbeiten, als eine er-
hebliche Belistigung. Th. Rosenthal!), welcher kiirzlich unter Vol-
hard’'s Leitung eine Untersuchung mit §-Jodpropionsiure ausfiihrte,
macht darauf aufmerksam, dass es zweckmiissig sei, das glycerinsaure
Blei nicht in suspendirtem Zustande mit Schwefelwasserstoff zu be-
handeln, sondern es, trotz seiner Schwerléslichkeit, in Wasser aufzu-
lésen. Dieser Vorschlag enthiilt gewiss einen Vorzug, zwingt aber
andererseits, die Menge des Wassers noch erheblich zu vermehren,
und man gelangt, wenn man die Jodpropionsiiure kilogrammweise dar-
stellen will, leicht zu Fliissigkeitsmassen, deren Bewiiltigung in einem
nicht fabrikmissig eingerichteten Laboratorium grosse Schwierigkeiten
bietet.

Ich habe pei dem oben erwihnten Anlasse gefunden, dass sich
die g-Jodpropionsiiure in viel einfacherer Weise unter giéinzlicher Ver-
meidung von Bleisalzen, Schwefelwasserstoff und Wasser darstellen
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