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Die unmittelbaren Schliisse aus meinen Versuchen sind leicht za
ziehen. Als wichtigere Folgerung diirfte ich diese hervorheben: es
ist nicht unwahrscheinlich, dass beim Keimungsprocess der Gerste und
anderer Samen die Loslichkeit und Fermentkraft eines Theiles der
Eiweisskorper durch #hnliche Reactionen bewirkt werde, wie beim
Auflésen des Klebers in einer sehr verdiinnten Siure.

87. H,8trassmann: Useber die Einwirkung von Hydroxylamin
auf Bromacetophenon.

(Eingegangen am 12. Februar.)

Im Jabhre 1883 untersuchte Schramm?!) im Laboratorium
V. Meyer’s in Zirich die Einwirkung von Hydroxylamin auf Mono-
and Dibromacetophenon. Aus dem zweiten erhielt er das zu er-
wartende Phenylglyoxim: .

CsH; .CN(OH).CH(NOH),
aus dem ersteren dagegen eine Substanz, welche in ihrem Verhalten
dem Phenylglyoxim so dhnlich war, dass ein erheblicher Unterschied
in ihren Eigenschaften nicht constatirt werden konnte. Obwohl nun
Schramm gemiss der zuniichst liegenden Annahme dem Kéorper die
Formel:
CsH; . C(INOH).CH, . NH(OH)

ertheilt hatte, welche sich von der des Phenylglyoxims nur durch
einen Mehrgehalt von 2 Atomen Wasserstoff unterscheidet, so hegte
doch V. Meyer von Anfang an die Vermuthung, dass beide Substanzen
identisch seien. Ich habe daher auf Veranlassung von Hrn. Geh.-Rath
V. Meyer das Stodium dieser Reactionen von Neuem aufgenommen
und erlaube mir in folgendem kurz meine Resultate anzugeben.

Das als Ausgangsmaterial dienende Mono- und Dibromaceto-
phenon wurde nach der bewiihrten Vorschrift Staedel’s 2) leicht in
einer Ausbeute von 60—70 pCt. in wohlausgebildeten Krystallen er-
halten.

Aus dem Dibromid erhielt Schramm durch 10—12stiindiges
Erhitzen mit Hydroxylaminldsung nach bekannter Reaction das Phenyl-
glyoxim als weisse Krystallmasse vom Schmelzpunkt 152° C., wihrend

L) Diese Berichte XVI, 2183.
%) Diese Berichte XIII, 386 und XVI, 22.
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der bei Einwirkung von Hydroxylamin auf das Monobromid von ihm
erhaltene Kérper den Schmelzpunkt 162-—1630 C. zeigte.

Da aber eine analytische Unterscheidung bei der nahezu gleichen
procentischen Zusammensetzung beider Verbindungen wohl nicht méglch
ist, so wiederholte ich beide Versuche und fand durch Vergleichung
der Eigenschaften, dass in der That bei beiden Reactionen das gleiche
Product, ndmlich das Phenylglyoxim entsteht.

Aus dem Dibromacetophenon entsteht das Glyoxim auch in der
von Schramm angegebenen Weise als ein schliesslich in weissen
Krasten erhaltenes Prodact. Doch fand ich den Schmelzpunkt anstatt
bei 1520 C. — wie Schramm angiebt — bei 1629 C., mithin gleich
demjenigen, welchen Schramm fir das aus Monobromacetophenon
erhaltene Product angegeben hat; ferner 16st sich das Glyoxim leicht
in Ammoniak und giebt ein auch nach dem Trocknen gelbes Silber-
salz, wihrend Schramm ein graues Pulver erhielt.

Ungleich schwieriger ist es, das Einwirkungsproduct von Hydrozyl-
amin auf Monobromacetophenon zu fassen, indem bei dem npach
Schramm’s Angaben néthigen Abdestilliren des Alkohols sehr leicht
Zersetzung eintritt, und sich ein intensiver Geruch nach Blausdure
zeigt. Es gelang auch im Destillat die Blausiure als Berlinerblan
nachzuweisen. Eine derartige Zersetzung von Acetophenonderivaten
stimmt mit Beobachtungen Staedel’s’) und Claisen’s?) iiberein;
ersterer fapd ndmlich, dass sich Verbindungen von Phenacylbromid
mit tertiiren Basen unter Auftreten von Bittermandelslgeruch zersetzen,
wihrend letzterer Blausiure beim Beriihren von Nitrosoacetophenon-
natrium mit einem heissen Glasstabe beobachtete. Es wurde schliess-
lich 1 Molekiil Bromacetophenon in Alkohol gelost mit 2 Molekiilen
in wenig Wasser gelésten Hydroxylaminchlorhydrats 10 Stunden am
Riickflusskiihler erhitzt, die Fliissigkeit in viel Wasser gegossen und
mit Aether ausgezogen. Der Aetherextract wurde mit verdiinnter
Natronlauge durchgeschiittelt, die alkalische Fliissigkeit angesiduert
und wieder mit Aether extrahirt. Es hinterblieb ein Syrup, der all-
mihlich zum Brei erstarrte. Dieser ward auf Thon abgesangt, wobei
ein kdrniges Pulver hinterblieb, das nach mehrmaligem Waschen mit
Benzol bei 162° C. schmolz und sich als véllig identisch mit dem
Glyoxim erwies. Der Korper ist in Ammoniak sehr leicht lgslich,
giebt ein nach dem Trocknen gelbes Silbersalz und zeigt auch die
manchen Glyoximen zukommende Eigenschaft, unterhalb des Schmelz-
punktes zu sublimiren. Dass in der That ein Kérper von der Zu-
sammensetzang des Glyoxims vorlag, bewies die Analyse.

1) Diese Berichte XXI, 2196.
%) Diese Berichte XX, 2194.
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0.2108 g Substanz gaben bei 746 mm Druck und 19° Temperatur,
$2.2 ccm fouchten Stickstoff.
Ber. fir CgHgN3Og = 164 Gefunden
N 17.07 17.29 pCt.

Um dem Einwand vorzubeugen, dass dem' Monobromid etwa Di-
bromacetophenon beigemengt war und so die Entstehung des Gly-
oxims zu erkldren wire, wurde das in prachtvollen Tafeln erhaltene
Monobromacetophenon vom Schmelzpunkt 52° C. analysirt.

Es lieferten 0.2367 g Substanz 0.2229 g Bromsilber.
Ber. fir CGH;COCHBr Gefunden
Br  40.20 40.07 pCt.

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Bromacetophenon ver-
liuft nach folgender Gleichung:

CsH; CO CH3Br + 2NH;0 . HCl = 2HCl + HBr + Hy O + 2H
+ CsH; .CNOH.CH(NOH).

Wenn das Uebrigbleiben von 2 Atomen Wasserstoff bei dieser
Reaction auf den ersten Blick auffallend erscheint, so mdge man sich
erinnern, dass z. B. aus Bromacetophenon und Ammoniak Isoindol
ebenfalls unter Abspaltung von Wasserstoff entsteht, indem sich nach
‘E. Braun und V.Meyer!) zunichst Esoamidoacetophenon bildet,
und das Ammoniak auf 2 Molekiile des letzteren dann nach folgender
Gleichung condensirend wirkt:

C:H; COCH:NH;

CsH; COCHsNH, { CisHysN; + 2H,0 + 2H

Isoindol.

Ueber das Verbleiben dieser Wasserstoffe haben weder die Ver-
suche von Wolff, noch die von Braun und Meyer Aufklirung ver-
schafft; nur haben letztere nachgewiesen, dass der Sauerstoff der
Luft bei der Abspaltung derselben keine Rolle spielt. Auch im vor-
liegenden Falle kann iiber das Verbleiben der abgespaltenen Wasser-
stoffatome Bestimmtes nicht angegeben werden.

Sonach wirkt nach dem eben Mitgetheilten Hydroxylamin aus-
nahmsweise anders, als Phenylhydrazin, welches nach Hess 2) mit
Bromacetophenon eine Verbindung CisHjsHy — vielleicht

C¢Hs . C. CH;
N.N.C:H;

1) Diese Berichte XXI, 1269.
%) Ann, Chem. Pharm. 232, 234.
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oder ein Multiplam davon — erzengt. Nach Analogie mit dieser
Reaction wire hier eine Verbindung
CsH; . C.CH,
N.O
zu erwarten gewesen, welche aber nicht gefunden wurde. Nicht aus-
geschlossen ist, dass dieselbe in den syrupdsen, stickstoffhaltigen
Nebenproducten der Reaction enthalten ist.

Gdttingen, den 12. Februar 1889. Universitiits-Labaratorium.

88. Ludwig Gattermann: Ueber die Einwirkung von
Schwefel auf die Toluidine.

(Eingegangen am 14, Februar.)

Die Einwirkung des Schwefels auf p-Toluidin wurde zuerst
untersucht von Merz und Weith1), welche beim Erhitzen jener
beiden Substanzen auf 140° unter Zusatz von Bleiglitte eine Base
erhielten, die bei 103® schmilzt und sich bei der Analyse als Diamido-
tolylsulfid (Thiotoluidin) (C¢H; CH; NH3) S erwies.

Darauf zeigten Dahl & Co. in Barmen in ibhrem jetzt erloschenen
Patent No. 35790, dass, wenn man 2 Molekiile Toluidin mit einem
‘Molekiil Schwefel auf 175 —185° erhitzt, man eine schwefelhaltige
Base erhiilt, welche von der von Merz und Weith beschriebenen ver-
schieden ist. Nach den betreffenden Patentangaben 15st sich dieselbe
in heissem Alkohol ziemlich gut auf und krystallisirt daraus in gold-
glinzenden gelben Schiippchen, welche bei 1759 (uncorrigirt) schmelzen;

ihr »Schwefelgehalte soll auf die Formel (CsHa<gg:)QS stimmen.

Nach einer neueren Patentanmeldung derselben Firma vom
14. Miirz 1888 entstcht diese Base mit noch besserer Ausbeuate, wenn
man die doppelte Quantitit Schwefel anwendet.

Das nach dem Verfahren des D. R.-P. No. 35790 mitentstehende
Merz und Weith’sche Thioparatoluidin, sowie andere Verunreinigungen
sollen auf diese Weise vollkommen entfernt werden.

Dieses Thioparatoluidin lisst sich dann nach der Patentanmeldung
durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsiure leicht sulfuriren und
die so erhaltene Sulfosiiure zeigt die bemerkenswerthe Eigenschaft,

1) Diese Berichte IV, 393.



