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888. Frens Welder: Zur Kenntniss der Bensylderivate dee 
Hydroxylamine. II. 

(Emgegangen am 27. December.) 

In meiner ersten Abhandlung iiber dzn in der Ueberschrift ge- 
nannten Gegenstand habe ich mitgetheilt, daes durch Einwirkung von 
Phosphortrichlorid auf Dibenzylhydroxylamin eine Base entstehe, 

welche nach der Analyse entweder die Formel N-CHa . c6& oder 
,C H2 . Cs Hb 

'H 
/CHa. c6H5 

N 

oder Benzy lbenzeny lamin  sein musste. 
Die eingehende Untereuchung dieaer Base hat mir nun ihre Iden- 

titiit mit D i b e n z y l a m i n  ergeben, welche Subetanz dadurch zu einem 
leicht zugbglichen Kiirper geworden ist. 

Zur genaueren Charakterisirung mag noch die Analyee des bereits 
beechriebenen P l a t i n d o p p e l s a l z e s  folgen, das aus Alkohol in 
priichtig goldgelben Nadeln erhalten wurde. 

0.0754 g Substanz hinterliess nach dem Gliihen 0.0184 g Plath, en& 

haben kiinnte, welche also entweder Dibenzy lamin  
NCH. G H ~  

sprechend der Formel NyCkH5. CH1. HCI a .  PtC4. 

Gefunden 
24.41 pct. 

( 'YCE3 ) 
Berechnet 

Pt 24.56 
Dae s a l p e t e r s a u r e  S a l z  erhielt ich durch Zusatz von Salpeter- 

siiure zu einer miiglichst concentrirten wgeserigen Liienng dee salz- 
sauren Saleee in diinnen, gliinzenden Nadeln und Spiessen. Sehr 
schwer liielich in Wasser. 

0.1018 g Substanz gab bei 18.5O C. und 751 m m  Barom. 9.7 ccm feuchten 
Stickstoff. 

Schmelzpunkt 1&6O C. 

/CH2 * C6H5 
Ber. fiir N-CEg. C6H5. HNOs Gefunden 

\H 
N 10.77 10.89 pct. 

Beim Erhitzen mit Benzylchlorid auf dem Waeeerbade verwan- 
delte sich die Base in T r ibenzy lamin ,  das sich beim a l l w e n  
Erkalten dee Reactionsproductes als ealzsaures Salz kystalliniech 
ausechied. Natronlauge fgllt dann aus der wbserigen L 6 s q  die 
freie Base anfsnglich ale weiesen Niederschlag, der aus Alkohol nm- 
krystrrllieirt, das T r i b e n z y l a m i n  in grossen, weiesen, diinnen Bltittem 
vom genauen Schmelzpunkt 910 lieferte; dessen s a l p e t e r s a u r e e  S a l z  
schmolz bei 125O C. 

213. 
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Behandelt man das salzsaure Salz des Dibenzylamins rnit der 
berechneten Menge salpetrigsauren Natrons, so erhalt man ein rasch 
erstarrendes Ni t ro samin ,  welches durch Umkrystallisiren aus L w o b  
in sproden, rundlichen, weissen Krystallen leicht rein erhalten wird. 
Es ist unliislich in Wasser, leicht liislich in Alkobol und Aether, 
schmilzt bei 61° C. und zeigt rnit Phenol und Schwefelsaure sehr 
schiin die Liebermann’ache Nitrosoreaction. 

0.1112g Substsnz gab bei 24OC. und 746mm Barom. 13.5ccm feuchten 
Stickstoff. 

Die Analyse ergab: 

CsH5. CH,,N. N O  Gefunden Bere fiir Cs Hs . C Hs 
N 1‘2.40 12.37 pCt. 

Um primare und secundare Basen in einfacher Weise zu charak- 
terisiren, bedient man sich nach Y. Romburgh  bekanntlich rnit Vor- 
theil des P i k r y l c h l o r i d s ,  welches mit diesen Basen die charak- 
teristischen und durch Schmelzpunktsbestimmungen leicht identificir- 
baren Pikramide giebt. Behandelt man eine kalt gesattigte, alkoholische 
Losung des Pikrylchlorids rnit der alkoholischen Losung von Dibenzyl- 
amin in dieser Weise, so entsteht nach kurzer Zeit, besonders leicht 
beim Schiitteln, ein Korper , welcher in orangegelben Blattchen kry- 
stallisirt, bei 171° C. schmilzt und in jeder Beziebung identisch ist 
mit einem Praparat, das ich aus einem mir von Hrn. Dr. L e u c k a r t  
freundlich zur Verfiigung gestellten reinen Dibenzylsmin gewann. 

Nach ihrer Bildung ware fir die Base a priori die Formel eines 
Benzylbenzenplamins wahrscheinlicher gewesen, welches sich folgender- 
maassen erklart hatte: 

,, c Ha . c6 HJ /CHa - CsHs 
3N,CHz.CsHs + PClr = P03H3 + 3N,cHa.c1jH~ 

O H  ‘ c1 
/CH2. c1H.5 /CHa. CsH5 

und N--CH2. CsH5 = HCl + N’ - c1 CH.CsH5. 

Da die Rase aber thatsachlich urn zwei Atome Waeserstoff reicher 
ist, so erwiicbst die Aufgabe, ihre Entstehung zu erkllren. Am 
nachsten lag die Vermuthung, der Verlauf konnte folgender sein: 

CH2 . C6H5 CHa . CsH5 
N-CH2. CsH5 + PC19 = POCIS + N p  CHo. CsH5. 

O H  ‘H 

Allein bei der experimentellen Priifung dieser Aiinahrne zeigte 
sich, dass bei der Reaction ke ine  Spur von P h o e p h o r o x y c h l o r i d  
gebildet wird; es war daher eine andere Interpretation geboten. 
Vielleicht rerlauft die Reaction in zwei, durch die folgenden Formeln 
irusdriickbaren Phasen: 
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Diese Auslegung des Vorgangs scheint in der That die richtige 
m eein. Behandelt man Dibenzylhydroxylamin mit dreifach Chlor- 
phosphor in der Art, wie ich friiher beschrieben, fiigt aber nun kein 
Wasser  hinzu, sondern extrahirt die Masse mit wasserfreiem Aether, 
SO reenltirt zunhhst k e i n Dibenzylamin , sondern ein p h o s p h o r- 
und chlorhaltiges, hellgelbes, &he8 Oel, welches mit  Wa’saer g l a t t  
in Phosphorsi inre ,  Sa lzs&ure  und Dibeneylamin  zefliit. Ob 
dasselbe gerade die obige Zusammensetzung hat, konnte leider durch 
die Analyse nicht festgestellt werden, da das Oel ziemlich unbestgndig 
ist und sich bei der Destillation total zersetzt. In die Flamrne ge- 
bracht, verbrennt das Oel mit stark ruesender, fahler Flamme. 

I n  meiner ersten Abhandlung habe ich unter Anderem eine aw 
dem Dibenzylhydroxylamin entstehende Base beschrieben , welche ich 
nach ihrem Geeammtverhalten fiir eine Ammoniumbase erkliirte und 
der ich - allerdings nur auf eine Jodbestimmung im jodwasserstoff- 

sauren Salze hin - die Formel N-0 . C7H7 zuschrieb. 
/,(a H7)s 

‘J 
Diese Auffassung hat sich indessen als unhaltbar erwiesen, denn 

eine Stickstoffbestimmung in dem Jodid ergab einen Gehalt von 
5.5 pCt. Stickstoff, wahrend fiir die oben angenommene Formel 
N ( c & , .  CHa)j. 0 .  C6H5 CH2J sich n u r  2.68pCt. Stickstoff berechnen. 
Ee war daher eine vol l s tandige  Analyse des Jodids erforderlich, 
nnd diese ergab denn, dass eine Substanz von ganz anderer Znsammen- 
setzung vorlag, deren  J o d g e h a l t  allerdings mit dem Fur obige Formel 
berechneten fas t  val l ig  i ibereinstimmt. Die Formel far die neue 
Substanz ist &(aH,), 0 . H J ,  wie folgende Analysen beweisen: 

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

0.2176 g Substenz gab bei der Elementaranalyee 0.5001 g Kohlenshue 
und 0.1099 g Wasser. 

0.2188 g angewandte Snbstanz gab bei 290 C. und 754.5 mm Barom. 
11.2 ccm feuchten Stickstoff. 

0.1375 g angewandte Substanz gaben 0.0610 g Joddber. 



Diese Zahlen Fuhren zu der Formel Na (G H7)4O, H J: 
Berechnet Gefunden 

C 62.68 62.63 pCt. 
H 5.41 5.60 w 

N 5.23 5.52 8 

J 23.70 23.91 B 

U m  aus dem Jodid die Base frei zu machen, bedient man sich 
am besten des f e u c h t e n  S i l b e r o x y d s ;  zwar zersetzen h e  Alkalien 
das jodwasserstoffaaure Salz ebenfalls, aber es ist nicht leicht, beim 
Arbeiten i r r  dieser Weise die Anwesenheit einer freien Base zu er- 
kliiren und dieselbe vom Alkali zu befreien; denn da die neue Base 
in  W a s s e r  l o s l i ch ,  j a  im hochs ten  G r a d e  ze r f l i e s s l i ch  ist, 
in Aether aber sich nur schwierig lost, so ist es fast unmiiglich, sie 
aus der wasserigen, kalihaltigen Liisung etwa rnit Aether ausznziehen, 
obwohl sie in diesen immerhin in kleinerer Menge Gbergeht. 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 Schwefelsaure zu Krystallen erstarrt, die an der Luft aber so- 
gleich wieder zerfliessen. Die Base destillirt bei sehr hoher Tem- 
peratur in farblosen Tropfen, doch nur unter Zersetzung. 

Das aus dieser Base mit Salzsiiure und Platinchlorid dargestellte 
P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet, aus wiisserigem Alkohol umkrystallisirt, 
feine, gelbe Niidelchen. Es ist unliislich in kaltem Wasser und nur 
schwierig in warmem Wasser liislich , unloslich in  Aether; schmilzt 
bei 153O C. 

0.1212 g Substsnz (107O getrocknet) hinterliess nach dem Gliihen 0.0289 g 
Platin. 

Gefunden 

Pt  24.01 23.84 pCt. 

Berechnet 
fiir Ns(C6Hs. CHa)r. 2HC1. PtClr 

Schwefe l sau res  S a l z ,  O N ~ ( C T H ~ ) ~ .  H&04. Dieses liisst sich 
erhalten, wenn man die concentrirte wiisserige Losung der Base rnit 
Schwefelsaure versetzt und einen etwaigen Ueberschuss an Sgure 
mit der wasserigen Base mijglichst wieder neutralisirt. Beim Ver- 
dunsten scheiden sich wasserhelle Saulen aus, die mit wenig Wasser 
gewaschen und auf Fliesspapier getrocknet, einen ziemlich bestimmten 
Schmelzpunkt: 1520 C. zeigten. Eine Schwefeldurebestimmung ergab 
folgende Resultate: 

0.13 17 g Substanz gaben 0.0620 g Baryumsulfat. 
Berechnet suf  obige Formel Gefunden 
Has04 19.38 19.73 pCt. 

Das Salz ist dZislich in Alkohol und Aether, dagegen leicht 
lBslich in siiurehaltigem Wasser. 
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Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z ,  aus der freien Base mit Salpetersiiure 
erbalten, ist in Wasser sehr schwer liislich und krystallisirt daraus 
in prachtvollen, weissen, fedeflormigen, flachen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1590 C. 

0.1352 g Substmz gab bei 19.5O C und 757 mm Barom. 12.3 ccm feuchten 
Stickstoff, entsprechend der Formel: 

Die Stickstoffbestimmnng ergab: 

Ng(CHg . &H&. 0.2HNOs. 
Berechnet Gefunden 

N 10.48 10.39 pCt. 
Da auch gemiiss der Analyse dieses letzteren Salzes sich auffallen- 

derweise die Base ale zweisaurig erweist, wlhrend das Jodid, das zu 
ihrer Auffindung Whrte, nur ein Jodatom enthiilt, so war es geboten, 
eine vollst i indige Ana lyse  des so gut krystallisirenden salpeter- 
sauren Salzes vorzuncbmen. 

0.1260 g Substanz gab bei der Elementaranalyse 0.2882 g Kohlensgure 
und 0.0690 g Waeser. 

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

Die Formel ist demnach Na(G&)rO. ~ H N O J  
Berechnet Gefunden 

C 62.92 62.46 pCt. 
H 5.62 6.03 B 

N 10.48 10.39 B 

Das s a l z s a u r e  S a l z  wird durch Neutralisiren der freien Base 
mit Salzeiiure gewonnen. Einmal auskrystallisirt erweist es sich beim 
nachherigen Wiederaufliisen ebenfalls nicht leicht liislich , wenn auch 
leichter als das Nitrat, und krystallisirt in dicken Siiulen mit Perl- 
mutterglanz. 

0.1459 g Substanz bei 1180 C. bie zur Gewichtsconstanz (die eret nach 
tagelangem Erhitzen eintritt) getrocknet, gaben 0.0562 g Chlorsilber. 

In  Aether ist es unliislich. 

Ber. f. N2(&H5. CH9)40. 2BCl Gefunden 
Cl 14.75 14.60 pCt. 

Noch bleibt zu constatiren, dasa die Base, die sich gegen Salz- 
durn,  Salpetersiiure etc. stets ale zwe i sau r ig ,  gegen Jodwasserstoff 
aber e i n s a u r i g  erwies, mit letzterer Siiure noch ein zwe i t e s  Salc 
bildet, welches - entsprechend dem Chlorhydrat - 2 Molekiile Jod- 
wasserstoff enthiilt. Das einsiiurige Jodid wurde in trockenem Aether 
suspendirt und Jodwasseretoffgas hinzugeleitet. Alsbald verbderte 
sich das Salz and man erhiilt daa zweifach j o d w a s s e r s t o f f s a n r e  
S a l z ,  das nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol weisse oder hell- 
gelbe, kugelige Kryetallaggregate vom Schmelzpmkt 27 o darstellt. 

0.1 112 g Substanz (fiber Schwefelsilure getrocknet) gaben 0.0783 g Jodsilber, 
entsprechend der Formel : Ng (G H5 . C Hd4 0 . 2  H J. 

Berechnet Gefunden 
J 38.2 38.04 pCt. 



D a s s e l b e  Salz konnte auch aus der freien Base mittelst fiber- 
schiissiger, wbseriger  Jodwasserstoffsaure erhalten werden. 

Durch diese Untersuchung ist, soweit es auf analytischem Wege 
m8glich, fir die neue Base die Formel Na (C7 H7)4 0 festgestellt. Ich 
gebe dieselbe als  den Ausdruck der analytiechen Daten, ohne zu ver- 
schweigen, dass ich selbst lange Zeit nicht an diese Formel zu glauben 
vermochte, welche in Riicksicht auf die Entstehung der Base aus D i -  
b e n z y l h y d r o x y l a m i n ,  N a t r i u m  und J o d m e t h y l  allerdings eine 
hochst unerwartete zu nennen ist. Ich fiige noch hinzu, dam ich bei 
Ersatz des J o d m e t h y l s  durch J o d a t h y l  eine Base von t o t a l  
a n d e r e n  E i g e n s c h a f t e n  erhielt, die aber auch nicht das erwartete 
Aethyldibenzylhydroxylamin ist, und rnit deren Untersuchung ich noch 
beschaftigt bin. 

Will man fiir die Base Na(C7HT)aO, die ich im Vorstehenden 
ausfihrlich geschildert habe, eine Structurformel aufstellen, so wird, 
in Riicksicht auf ihre Bildung aus Dibenzylhydroxylamio, die folgende 
Annahme am wahrscheinlichsten erscheinen: 

Nach dieser Formel erscheint die Base als der A e t h e r  (das An- 
hydrid) des Dibenzylhydroxylamins. Ich bemerke noch, dass ich d ie  
Base weder durch Erhitzen mit Wasser in Dibenzylhydroxylamin, noch 
mit Essigsaureanhydrid in Acetyldibenzylhydroxylamin habe ver- 
wandeln kiinnen. 

Mag nuu die obige Auffassung der Structur der Base richtig sein 
oder nicht, jedenfalls liegt hier eine Substanz vor, welche bisher i n  
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 Na(C7H7)40. 
H J  erhalt man ein schwarzes Harz, welches, nachdem man das  Jodid 
rnit heissem Wasser entfernt hat, zu einem Krystallkuchen erstarrt. 
Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt derselbe in w e i c h e n ,  s c h w a r -  
Zen Z a c k e n ,  welche ein P e r j o d i d  darstellen. Ich habe dasselbe 
nicht naher untersucht, sondern fiihrte nur eine Jodbestimmong des- 
selben aus, welche am besten auf die Formel eines P e r j o d i d s  d e s  Jod- 
m e t h y l a d d i t i o n s p r o d u c t e s  d e r  b e s c h r i e b e n e n  B a s e  s t i m m t .  

0.2592 g gaben (nach Cariue) 0.2258 g Jodsilber. 
Ber. f. Ns (C, H7)4 0 . CH, J . Jz Gefunden 

J 47.36 47.11 pCt. 



Zur weiteren Charakterisirung dee Dibenzylhydroxylamine habe 
ich noch eeinen 

S a l p e t r i g e e t e r ,  N(GH7)a.O. NO 
dargestellt. Derselbe echeidet eich beim l a n g s a  men Znfiigen w&se- 
riger Ealiumnitritliiaung zu einer e e h r  g u t  geki ihl ten Liieong von 
ealzaaurem Dibenzylhydroxylamin in weiesen Flocken ab, die durch 
Waschen mit wenig Alkohol, Abpressen und Umkryetalliiiren am ver- 
diinntem Alkohol rein erhalten werden. Flache, weieee Nadeln, un- 
liislich in Waeser, wenig liielich in Ligroin, leicht in Alkohol und 
Aether. Schmelzpunkt 82-84O C. 

0.1387 g gaben 14.3 cc feuchten Stickatoff bei 18OC und 721 mm Barom. 
Berechnet Gefnnden 

N 11.55 11.30 pCt. 
Die Reaction verliiuft nach der Gleichung: 

N(GH7)aOH + HNOa = Ha0 + N ( C I H ~ ) ~ .  0. NO. 
Ganz a n d e r s  aber verliiuft eie, wenn man die Kiihlung unter- 

lliset und raech,  ohne besondere Voreicht arbeitet. Alsdann erhglt 
man nur das ron mir beechriebene N i t r o s a m i n  des Dibenzy lamine ,  
offenbar durch gleichzeitige, reducirende und nitroeirende Wirkung der 
ealpetrigen Siiure, nach der Gleichung : 

N(C7H7)g. O H  + 2HNOa = HNOs + H a 0  + N(CrH7)aNO. 

N e b e n p r o d u c t e  bei  d e r  D a r e t e l l u n g  d e s  D i b e n z y l -  
hydroxylamine.  

In meiner ereten Abhandlung iiber dae Dibenzylhydroxylamin 
habe ich erwahnt, dase die Ausbeute bei der Darstellnng deeeelben 
aue ealzeaurem Hydroxylamin, wiiasrig alkoholiecher Soda and Chlor- 
benzyl weit hinter der theoretischen zuriickbleibt, daes aber keine 
Spur von harzartigen Nebenproducten auftriite. Ich habe daher nach 
eolchen von definirtem Charakter geeucht und folgendes gefunden: 
Dampft man die, nach dem Abfiltriren der Dibenzylhydroxylamin- 
kryetalle erhaltene Mutterlauge ein, 80 echeidet eich ein Oel ab, aue 
welchem eich bei Monate langem Stehen Kryetalle von reinem T r i -  
b enz  y l amin  (Schmelzpunkt 9 1 0 C.) abscheiden. 

Behandelt man dies niimliche Oel mit Aether, 80 fallen K r p t d -  
schiippchen, die aue reinem sa l z sau rem Dibenzy lamin  beatehen. 
Die Analyae ergab: 

0.1240 g gsben 0.0768 g Chloreilber. 
Berechnet Gefnnden 

C1 15.23 15.23 pCt. 
Das am dem Chlorid bereitete N i t r a t  war in jeder Hineicht mit 

s a l p e t e r s a u r e m  D i b e n z y l a m i n  identiech und echmolz echarf bei 
186OC. 



Die vom Oel getrennte wffaarige Mutterlauge enthiilt haupteHchlich 
Kochsalz, scheidet aber bei Zusatz von Kali ein Oel ab. Dies kann 
mit Aether extrahirt werden, ist stark baaisch, 16st sich in SalzsHure 
und giebt ein schones Platinsalz, das aus wbsrigem Alkohol in gelben 
Bliittern krystallisirt, sich iiber 1000 briiunt und bei 205-2080 
schmilzt. Die Analyae desselben ergab die fir Benzy laminp la t in -  
c h l o r i d  berechnete Zahl: 

0.1 122 g gaben 0.0353 g Platin. 
Berechnet Gefunden 

P t  31.47 31.46 pCt. 
Demnach entstehen Mono-, Di-  und Tr ibenzy lamin  als Neben- 

Giit t ingen. Universitiitslaboratorium. 
producte bei der Darstellung des Dibenzylhydroxylamins. 

889. Viotor Meyer: Notia Gber die Daretellung der @-Jod- 
propionailwe. 

(Eingegangen am 27. December.) 

Bei einer in grosserem Maasestabe vorgenommenen Darstellung 
von B-JodpropionsHure empfand ich die Nothwendigkeit , bedeutende 
Mengen von glycerinsaurem Blei mit Schwefelwaeserstoff zu zeraetzen 
und die erhaltenen Massen zu filtriren und aufzuarbeiten, als eine er- 
hebliche Beliistigung. Th. Rosen  thal l ) ,  welcher kiirzlich unter Vo l -  
h ard’  s Leitung eine Untersuchung mit 8-Jodpropionshre ausfiihrte, 
macht darauf aufmerksam, dass es zweckmiissig sei, das glycerinaaure 
Blei nicht in suspendirtem Zustande mit Schwefelwaaserstoff zu be- 
handeln, sondern es, trotz seiner Schwerloslichkeit, in Waeser aufzu- 
losen. Dieser Vorschlag enthalt gewisa einen Vorzug, zwingt aber 
andererseite, die Menge des Wassers noch erheblich zu rermehren, 
und man gelangt, wenn man die Jodpropionsgure kilogrammweise dar- 
stellen will, leicht zu Fliissigkeitamassen, deren Bewlltigung in einem 
nicht fabrikmiissig eingerichteten Laboratorium gosee Schwierigkeiten 
bietet. 

Ich habe bei dem oben erwahnten Anlaase gefunden, dass sich 
die B-Jodpropionsaure in vie1 einfacherer Weise unter ganzlicber Ver- 
meidung von Bleisalzen, Schwefelwaaserstoff und Waaaer darstellen 

1) Ann. Chem. Pharm. 233, 16. 


