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881. F. Kehrmann und J. Messinger: Rotis fiber 
Xeta- Dijodahinon. 

(Eingegangen am 7. October.) 
Wir fanden, das sich das zuerst von R. S e i f e r t l )  aus Dijod- 

paramidophenol erhaltene Metadijodchinon aus symmetr. Trijodphenol 
durch Oxydation mit Chromsaure gewinnen lasst, wenn man das fir 
die analoge Darstellung des Metadichlorchinons benutzte VerfahreaB) 
anwendet. Die Oxydation des Trijodphenols verlauft aber keineswegs 
ausschliesslich unter Bildung des Chinons, vielmehr entsteht regel- 
m%ssig ein in Alkohol fast unliisliches, rosafarbone Flocken bildendes 
Nebenproduet in erbeblicher Menge, welches die Ausbeute an Chinon 
s tark beeintriichtigt, sodass trotz des etwas langwierigen Verfahreas 
die Darstellung aus Dijodparaamidophenol, welche leicht quantitative 
Ausbeuten liefert, immer noch den Vorzug verdient. 

Das aus Trijodphenol erhaltene und a s  Alkohol umkrystallieirte 
Chinon zeigte den richtigen Schmelzpunkt 178- 1790. Ein geeignetes 
Krystallisationsmittel fiir grijssere Mengen ist Toluol , worin es  sich 
in  der Warme leicht 16st und nach dem Erkalten in compacten gelb- 
lich-rothen Krystallen anschiesst. Wir beabsichtigen, das Chinon zum Aus- 
gangspunkt von Versuchen zur Darstellung von Jodanilsiiure zu machen. 

C a s s e l ,  September 1893. 

462. Carl Kj ellin: Ueber substitnirte Hydroxylamine. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Von den 6-Monoalkylhydroxylaminen ist bis jetzt kein einziges 
im freien Zustande bekannt. Da es  mir von Interesse schien, diese 
letzteren kennen zu lernen, habe ich vorliegende Untersuchung vorge- 
nommen. 

Diese p-Monoalkylhydroxylamine, also die mit Alkyl an Gtiokstoff 
gebundenen, sind nunmehr verhiiltnissmassig leicht zuganglich, seitdem 
B e c k  m a n n 3) nachgewiesen hat, dass beim Alkyliren der aromatischen 
Synaldoxime rnit Alkpljodid und Pr’atriumalkoholat, Alkylderivate ent- 
atehen, welche ihr Alkyl a n  Stickstoff gebnnden haben und durch 
Spalten mit Sliuren offenbar die erwiihnten Hydroxylamine gebeo, 

R .  C K .  N . R1+ H O H  = R C O H  + R l N H O H .  
\O/’ 

?, Journ. f. prakt. Chem. (11) 28, 437. 
9 Journ. f. prakt. Chem. (11) 40, 450. 
8) Dime Berichte 22, 429 und 1551. 
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Diese Stickstoffester sind aber nicht die einzigen Producte, 
welche sich beim Alkyliren bilden , sondern es entsteht gleichzeitig, 
wie H. G o l d s c h m i d t  nachgewiesen hat, eine nicht unbedeutende 

Menge der wahren Oximester von der Formel * *  . Diese 

wiirden aber beim Spalten a-Hydroxylamine liefern und miissen des- 
wegen entfernt werden, was leicht geschieht durch Destillation mit 
Wasserdampf, womit sie im Gegensatz LU den isomeren Stickstoff- 
estern fliichtig sind, oder durch Ausschiitteln rnit Aether, worin sie 
besonders leicht loslich sind. 

Als Auegangsmaterial habe ich die Ester von rn-Nitrobenzaldoxim 
benutzt, weil diese am leichtesten isolirbar sind. Weil ich die Dar- 
stellung von grijsseren Mengen der Ester vie1 schwieriger gefunden 
habe, als ich erwartete, ist es wohl nicht iiberfliissig, kurz zu er- 
wahnen, welche Methode am besten 2um Ziele fiihrt. Man benutee 
immer mijglichst reines Synoxim, alkylire in der Kiilte und in einer 
so verdiinnten Lijsung, dam auf 10 g Oxim ungefahr 200 ccm Alkohol 
kommen. Besonders muss man fiir eine geniigende Verdiinnung 
sorgen, weil soust die Ausbeute eine ganz schlechte werden kann. 
Sobald die Reaction vollendet ist, wird die Losung auf dem Wasser- 
bade eingedampft, rnit Wasserdampf destillirt und aus heissem Wasser, 
worin sowohl der Methyl- als Aethylester ziemlich leicht liislich ist, 
umkrystallisirt. 

R . C H  
NOR1 

1. P - A e t h y l h y d r o x y l a m i n ,  C2HsN . H .  OH. 
Der vom Sauerstoffester befreite Stickstoffester wurde mit der 

7 fachen Meoge conc. Chlorwasserstoffsaure 20 Minuten lang im 
Kolben rnit Riickflusskiihler gekocht. Da aber noch ungespaltener 
Ester vorhanden ist, wird die abgekiihlte Lijsung mit Chlorwasserstoff 
geszttigt und das Kochen wiederholt. Beim Kochen scheidet sich 
eine grosse Menge rn-Nitrobenzaldehyd ab, welche ahfiltrirt wird, und 
die Lijsung rnit Aether extrahirt, um gelosten Aldehyd und noch un- 
gespaltenen Ester zu entfernen, auf dem Wasserbade eingedampft und 
endlich iiber Schwefelsaure gut getrocknet. Man erhiilt so das salz- 
saure Salz des p-Aethylhydroxylamin als ein mehr oder weniger 
braun gefarbtes Oel, welches mir ebenso wenig wie B e r e n d  und 
L e u c h s  I), welche diese Verbindung durch Spalten von a-Diathylhy- 
droxylamin , CrH5 N H  0 C2 Hs , zuerst darstellten, gelungen ist, im 
festen Ziistande zu erhalten, auch nicht, wenn es drei Wochen lang 
unter 00 abgekiihlt wurde. 

Um aus dem so gewonnenen Salze die freie Base zu gewinnen, 
habe ich euerst versucht, dasselbe rnit geschmolzenem Kalihydrat zu 

1) Ann. d. Chem. 257. 



destilliren. Wenn auch diese Methode, weil eine starke Zersetzung 
immer stattfand, und aus anderen Griinden, welche aus dem Folgen- 
den herrorgehen, sich ale unbrauchbar erwies, war der Versuch doch 
deswegen von Interesse, weil er  zeigte, wie sehr bestandig diese 
Hydroxylamine sein k6nnen, denn nech 10 Minuten langem Kochen 
konnte ich immer noch in der Kalilauge Aethylhydroxylamin nach- 
weisen. Ich habe dann dieselbe Methode, welche sich bei der Dar- 
stellung de8 freien Hydroxylamins l) so gut bewahrte , eingeschlagen, 
namlich durch Zulegen mit Natriumalkoholat. 

Das in maglichst wenig absolutem Methylalkohol gelijste chlor- 
wasserstoffsaure Salz wurde unter Abkiihlen mit etwas weniger als 
der berechneten Menge Natriummethylat versetzt. Es trat ein starke 
Erhitzung ein, aber ein Geruch nach Amin war nicht zu bemerken. 
Das abgeschiedene Natriumchlorid wurde durch Asbest filtrirt (Papier- 
filter kann nicht benutzt werden, weil die Base dasselbe, wie iiber- 
baupt organische Substanzen sehr stark angreift) und clas Filtrat im 
Vacuum bei 15 mm destillirt. Zuerst geht Methylalkohol uber und 
dann eine methylalkoholische L6sung der Base und endlich fangt die 
Base selbst an zu sublimiren und setzt sich in dern Kiihler in pracht- 
vollen, zu kleinen Gruppen verbundenen Krystallchen ab, bis der 
Kiihler ganz gefiillt ist. Zwar kann man die Operation so leiten, 
dass eine wirkliche Destillation stattfindet, aber dabei ist der Verlust 
durch Verfliichtigung oft bedeutend und vor allem tritt leicht eine 
theilweise Zersetzung ein , welche nicht nur die Ausbeute vermindert, 
sondern das ganze Praparat so verschmiert, dass ee nicht mehr zu 
reinigen ist. Das letzte yon dem alkoholischen Destillat enthalt eine 
ziemliche Menge der Base, weshalb es wieder destillirt werden kann, 
wodurch man eine neue Quantitiit a-Aethylhydroxylamin gewinnt. 
Die Ausbeute betrQt etwa 45 pCt. von der Theorie. 

Das so gewonnene Rohproduct, welches gewijhnlich etwas gelb- 
lich gefarbt ist und einen charakteristischen , etwas an Piperidin er- 
innernden Geruch besitzt, wird nach dem Auspressen auf porSsen 
Thonplatten in ganz farblosen , geruchlosen , perlmutterglanzenden 
Krystallblattchen gewonnen. Der K6rper schmilzt scharf, ohne Zer- 
setzung zwischen 59-609 Die Krystalle, welche nie scharf begrenzt 
sind, zeigen eine parallele und senkrechte Auslijschung. Auch nicht 
durch Umkrystallisiren aus verschiedenen Liisungsrnitteln waren 
messbare Krystalle zu erhalten. I m  Wasser, Methyl- und Aethyl- 
Alkohol sind sie sehr leicht laslich, wenig in Aether, Benzol und 
kaltem Ligroi’n. Im heissen Ligroi’n lijsen sie sich ziemlich leicht 
und scheiden sich beim Abkiihlen in langen Nadeln aus. 

1) L o b r y  de Bruyn. Rec. trav. chi,. 10, 100; 11, 15. 
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Die freie Base reagirt sehr stark alkalisch und wirkt auf alka- 
lische Kupfer- und Silbediisung ebenso stark reducirend wie das 
Hydroxylamin selbst ein. 

1st das Praparat absolut rein, so lasst es sich ziemlich Ian@ 
ohne Verhderung zu erleiden aufbewahren, indess en fiirbt es sicb 
dennoch allmahlich gelb und nimmt den oben erwahnten Geruch an. 

Aus der Luft zieht e s  Wasser an und zertliesst, wenn es irn 
sehlecht zugestopften Gefasse aufbewahrt wird. Auf einem Uhrglaa 
verfliichtigt es sich schon bei gewijhnlicher Temperatur leicht und 
vollstiindig, ohne vorher zu zerfliessen, und halt man einen m i t  Chlor- 
Peasserstoffsaure befeuchteten Glasstab dariiber, so bilden sich Wolkee 
von dem salzsauren Sslze. 

Halogene, besonders Chlor, wirkee auf die Base sehr heftig 
unter Bildung von Halogenwasserstoff ein. 

Auf Glas wirkt es nicht atzend eis dagegen werden organische 
Kiirper stark angegriffen. 

Explosive Eigenschaften , wie es beim Hydroxylami n der Fall 
ist, sind beim p-Aethylhydroxylamin nicht zu bemerken. Beim lang- 
samen Erhitzen im offenen Glasrohr sublimirt es und setzt sich an 
dem kalteren Theil des Rohres in kleinen Bliittchen ab. Auf dem 
Platinbleche erhitzt fangt es  heftig Feuer  und verbrennt mit schwach 
leuchteoder Flamme, ohne zu verpuffen. Gegen Schlag ist die Ver- 
bindung ganz unempfindlich. 

Analyse: Ber. fur CaH7N0. 
Procente: N 22.95. 

Gef. a a 22.77. 
Mit Jodwasserstoffsaure im Rohr auf 1200 wird ee zu Aethyl- 

amin reducirt. Nach dreistiindigern Erhitzen auf 200 mit raucbender 
Salzsaure war eine Spaltung unter Bildung von Ammoniak, wahr- 
scheinlich nach der Gleichung 

CaHhNHOH = H3N + CH3COH 
eiogetreten. 

Analpse: Ber. fiir AmaPtCls. 
Procente: Pt 43.56. 

Gef. n m 43.70. 
Acetaldehyd konnte jedoch nicht mit Bestimmtheit nachgewiaen 

werden. Ausserdem war im Rohr eine die F e h l i n g ’ s c h e  Lgsung 
reducirende Substanz - ohne Zweifel ungespaltenes p- Aethylhydro- 
xylamin - vorhanden. 

Das C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  habe ich nicht fest be- 
kommen konnen. Wenn die freie Rase in Chlorwasserstoffsaure ge- 
16st und die L6sung eingedampft wird, so hinterbleibt ein weder in 
Kaltemischung noch beim Aufbewahren Eber Schwefelsaure erstarren- 
des Oel. Auch wenn in eine absolut gtherische Lijsung der Base 



trockener Chlorwasserstoff eingeleitet wird , scheidet sich das Salz 
6lfiirrnig au8. Ebensowenig wie es mir gelang, das Chlorid im festen 
Zustande zu erhalten, war es mir miiglich, eine krystallisirtes saures 
oder neutrales S ul fa t  darzustellen. Beide waren nicht erstarrende 
Oele. 

S a u r e s  O x a l a t .  
Gleiche Molekiile Oxalsaure und /l-Aethylhydroxylamin wurden 

i m  Wasser geltist und im Vacuum bis zur Krystallisation eingedampft. 
Ich erhielt so das Salz in unregelmassig ausgebildeten Krystallen, 
welche beim langsamen Umkrystallisiren aus Wasser i n  kleinen, 
nickit messbaren, anscheinend rhombischen Blattchen sich absetzten. 
Schmp. 95-970. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. Reducirt 
die Fehling'sche LSsung. Auch nacb liingerem Aufbewahren iiber 
Schwefelsiiure war kein Gewichtsverlust zu constatiren und es kry- 
stallisirt, wie aus der Analyse hervorgeht, ohne Wasser. 

Analyse: Ber. fir ChH9N05, 

Procente: N 9.27. 
Gef. s P 9.57. 

#I - A e t h y 1 h y d r o x yl am in u n d P h en y 1 i s  o c y a n a t. 
Wird eine iitherische Liisung der Base mit einer Molekel Phenyl- 

isocyanat versetzt, 80 tritt sofort die Reaction ein und der Aether 
gerath ins Kochen. Die Liisung, im Vacuum eingedampft, hinterliess 
ein farbloses Oel, welches krystallinisch erstarrte. 

Der Kijrper ist in den meisten Liisungsmitteln mit Ausnahme 
von Ligroi'n sehr leicbt lbslich. Aus einem Gemisch von Ligroi'n 
und Essigester liess es sich umkrystallisiren und erhielt ich schSne, 
wasserhelle Krptalle, welche bei 98 0 schmelzen (8-Aethylphenyl- 
harnstoff sahmilzt bei 990), aber erst bei 1450 sich zu zersetzen an- 
fangen. Mit Eisenchlorid in alkoholischer Lijsung geben sie eine 
dankel blauviolette Farbung. 

Bei der Analyse ergab sicb, dass gleiche Molekiile der beiden 
Kijrper sich verbunden hatten. 

Analyse: Ber. fiir GHiaNSOa. 
Procente: N 15.55. 

Gef. P 15.47. 
Von verdiinnter Natronlauge scheint der KSrper in der Kalte 

nicht veriindert eu werden, erst beim Kochen trat eine Spaltung in 
s-Diphenylharnstoff, Anilin , Kohlensaure und p-Aethylhydroxylamin 
(reducirend und den fiir die unreine Base cbarakteristischen Gemch 
besitzend) ein. 

Da alle Verbindungen vom Typus : N O  CO NHCgH5 sehr unbe- 
s thdig sind, unter hdtigem Zersetzen scbmelzen und gegen verdiinnte 
Natronlauge Eusserst wenig widerstandsfihig sind, kommt dem Kiirper 
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N CaH5 - OH und mit grijsster Wahrscheinlichkeit die Formel C0CNk c6 H5 
nicht die andere denkbare Formel  c6 HJ N HC 0 0 N HCa HJ zu. 

Krilte nicht zu reagiren. 

2. 8 - M e t h y l h y d r o x y l a m i n ,  CHJ. N .  H .  OH. 
Darstellungsmethode dieselbe wie bei der entsprechenden Aethyl- 

verbindaog. 
Bei der Vacuumdestillation halt man den Kiihler gut mit Eie 

abgekiihlt. Nachdem der griisste Theil des Methylalkohols wegge- 
dampft is t ,  geht zunachst zwischen etwa 35 - 40 eine alkoholische 
Liisung der Base, dann eine Base iiber, welche jedenfalls Metbyl- 
alkohol aufgeliist enthalt. Die letztgenannten Destillate werden zu- 
sammengegeben und noch einmal destillirt. Bei 62.5O und 15 mm 
destillirt die reine Base als eine farblose wasserhelle Fliissigkeit iiber. 
Beim Eintauchen in eine Kaltemischung oder beim Reiben oder 
Schiitteln erstarrt sie unter einer ziemlich bedeutenden Warmeent- 
wicklung zu langen, farblosen und in reinem Zustande auch geruch- 
losen Prismen. Wird ein Krystall im Exsiccator auf einer Thon- 
platte getrocknet und dann rasch in ein weites Schmelzrohr einge- 
fiihrt, so schmilzt es scharf bei 42". Mit eingesenktem Thermometer 
findet man den Schmelzpunkt zu 360. Der Erstarrungspunkt liegt 
bei 200. 

Das /3-,Methylhydroxylamin reagirt stark basisch und reducirt 
schon in der Kalte alkalische Eupfer- und SilberlBsung. Mit Eisen- 
chlorid giebt es eine rothviolette Farbung. - In der K U e  ist ea 
sehr leicht in Wasser und den niederen Alkoholen, wenig in Aether, 
Benzol und LigroYn 1Bslich. Aus der Luft tieht e s  begierig Wasser 
an und zerflieset zu einer Fliissigkeit, welche sich schon bei gewiihn- 
licher Temperatur schnell verflfichtigt. Angeziindet brennt es heftig 
mit schwach leuchtender Flamme. Beim starken Erhitzen im Gliih- 
rohr tritt eine theilweise Verkohlung ein. Explosive Eigenschaften 
sind aber nicht zu bemerken. Von den Halogenen wird es unter 
Bildung von Halogenwasserstoff zersetzt. Beim Aufbewahren zersetzt 
es sich allmahlich, wird ziemlich rasch gelb und nimmt einen ammo- 
niakalischen Geruch an. Die methylalkoholische Liisung theilt mit 
Hydroxylamin die Eigenschaft , Kochsalz in reichlicher Menge aufzu- 
lijsen. 

Mit einem zweiten Molekiil Phenylisocyanat vermag er  in der 

Analyse: Ber. fur CE3NHOH. 
Procente: C 25.53, €I 10.63, N 29.78. 

Gef. * B 25.04, )) 10.58, )) 29.46. 
Beim Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsaure auf 120° entsteht 

Methylamin. Mit concentrirter Chlorwasserstoffs%ure zwei Stunden 
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lang im Rohr auf 200-2100 erhitzt, tritt  Zersetzung in Ammoniak 
und wahrscheinlich Formaldehyd , vielleich t nach der Gleichung 
CHsNEIOH = NH3 + H C O H  ein. 

Analyse : Ber. f i r  Am2 Pt C16. 
Procente: Pt 43.56. 

Gef. n D 43.86. 
Ausserdem war ein, die F e h 1 i n g'sche L6sung reducirender 

Kijrper ($-Methylhydroxylamin 3) vorhanden. Methylchlorid hatte sich 
nicht gebildet. 

S a l z  e d e s -M e t h y  1 h y d r o  x y 1 a m  i n  s. 
Das aus der  freien Base und Chlorwasserstoffsaure dargestellte 

Chlorid besass genau die von D i e t t r i c h l) angegebenen Eigenschaften. 
Schmelzpunkt 88-900 ( D i e t t r i c h  giebt 85-90° an). 

Bei dieser Gelegenheit habe ich auch versucht, eine Zinkverbin- 
dung, eutsprechend derjenigen von L. C r i s  m e r 8 )  beschriebenen Zink- 
chloridbihydroxylamin (Zn Clz 2 H3 NO) darzustellen. 

Wird eine alkobolische Losung von zwei Molekeln salzsauren 
Hydroxylamins mit einem Molekel Zinkoxyd gekocbt, so lijst sich daa 
Zinkoxyd auf und beim Abkiihlen scheidet sich die Cris mer 'sche 
Verbindung als ein weisses Pulver aus. Salzsaures @-Methylhydrosyl- 
amin giebt unter denselben Umstanden kein Zinkchloridbimethyl- 
hydroxylamin und das Zinkoxyd lost sich auch beim liingeren Kochen 
iiberhaupt nicht auf. 

Das Sulfat scheint ein Oel zu sein. -- Das Oxalat krystallisirt 
nur schwer. 

Trotz aller Miihe gelang ea mir nicht, das weinsaure Salz, mit 
dessen Htilfe ich versuchen wollte, ob sich das b-Methylhydroxylamin 
nicht in die beiden denkbaren , stereoisomeren Modificationen trennen 
liesse, fest zu bekommen. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus Wasser in kleinen, gelben, durch- 
sichtigen Tafeln, welche zwischeo 128-1300 schmelzen. In  Wasser 
und Alkohol ansserst leicht loslich. 

Analyse: Ber. fiir CH3NEIaO . C F H ~ ( N O ~ ) ~ O H .  
Procentc: N 21.21. 

Gef. s n 21.35. 

6 -  M e t h y l  h y d r o x y  I a m  i n  u n d  P h e n  y 1 i s  o c y  a n  a t 
wirlren in iitherischer Lasung sehr heftig auf einander ein unter Bil- 
dung des Kijrpers 

C ~ H F ,  NH C 0 N C H3 O H .  

1) Dieso Berichte 23, 599. 2) Bull. soc. chem. [3]. 
Derichte d. I). cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 155 



Nach Eindampfen der Liisung und Umkrystallisiren aus heissem 
Ligroi'n erhielt ich kleine, monokline oder trikline Tafeln , welche 
ohne Zersetzung zwischen 93- 84" scbmelzen. 

Zersetzung trat erst gegen 145O ein. In allen gewiihnlichen L6- 
sungsmitteln, mit Ausnahme ron Ligroi'n, leicht liislich. Giebt mit 
Eisenchlorid in alkoholischer Losung eine tief blauviolette Farbung; 
wirkt schwach reducirend. Beim Kochen mit Natronlauge tritt ein 
Zerfall in Diphenylharnstoff, B-Methylhydroxylamin, Anilin und Kohlen- 
saure ein. Verdiinnte "atronlauge wirkt in der Kalte nicht ein. 

Analyse: Ber. fur CRHIONP 0 2 .  

Procente: N 16.86. 
Gef. 3 )) 16.59, 16.86. 

Mit zwei Molekeln Phenylisocyanat verrnag $- Methylhydroxyl- 

h h  habe weiter zum Vergleich 
amin nicht zu reagiren. 

P h e n v l i s o c y a n a t  u n d  H y d r o x y l a m i n l )  
in  Benzoll6sung auf einander reagiren lassrn. Es scheidet sich sofort 
ein weisses Pulver, welches unter Zersetzung bei 144O schmilzt (Phe- 
nylharnstoff schmilzt bei 145O unter Zersetzung), aus. I n  allen ge- 
wahnlichen LBsungsmitteln ist es sehr schwer iiislich. Wirkt redn- 
cirend ; giebt mit Eisenchlorid in  alkoholischer Losung eine tief blau- 
violette Farbung. Gegen verdiinnte Alkalien ist es in der Kalte be- 
standig. Beim Kocben mit Natronlauge entstehen Dipbenylharnstoff, 
Hydroxylamin, Anilin und Kohlensaure. Die Verbindung ist a l s  
8 -  P h e n  y l o x  y h a r n  s t o ff  zu bezeichnen. 

Die Analyse des nur abgepressten Pulvers gab: 
Ber. fir C ~ H ~ N H C O N H O H .  

Procente: N 15.41. 
Gef. >> >) 17.99. 

Als icb versuchte, den Kiirper aus heissern Alkohol umzukrystal- 
lisiren, erhielt ich in den gewiihnlichen LLiisungsmitteln schwerlijsliche 
Nadpln, welche unter Zersetzung bei 1780 schmolzen und in alkoho- 
lischer Losuug mit Eisenchlorid eine kirschrothe Farbung gaben. 

Kalte Natronlauge ist ohne Einwirkung auf ihn, von kochender 
wird er in Anilin, Diphcnylharnstoff, Hydroxylamin und Kohlensaure 
rerlegt. 

Denselben bei 1780 schmelzenden Kijrper erhielt ich, als ich ein 
Molekiil Phenylisncyanat auf das s-Phenyloxyharnstoff einwirken licss. 

l) Das hier benutzte Hydroxylamin habe ieh genau nach den Vorsehriften 
1 ,obry  d e  Bruyn ' s  dargestellt. Aus 15 g salzsaurem Hydroxylamin erhielt 
ich 4.5 g freie Base, eine Ambeate, welche nicht nnbedeutend besser als:d;e 
Ton d e  B r u g n  erhalteno ist. 



Die Analyse des in letztgenannter Weise erhaltenen Riirpers ist die 
hier nebenan stehende, unter 111 mitgetheilte. 

Analyse : Ber. fur HS NO . 2  Ce HE, C 0 N. 
Procentc: C 61.99, H 4.8, N 15.50. 

Gef. n >) 61.57, )> 5.13, )) 15.75, 15.44. 

Sein gnnzes Verhalten und seine Entstehungsweise stimmt damit 
iiberein, dass in diesem Kiirper die Verbiridung 

CsHsNI-ICON. O H .  GO.  N . H . Cs€Ts, 
also ein D i p h e n y l o x y b i u r e t  vorliegt. 

Die ldchte  Bildung des Riirpers aus s- Phenyloxyharnstoff durch 
Kochen mit Alkohol steht auch mit der ausserst leicht eintretenden 
Veranderung des Oxyharnstoffa 1) i n  Oxpbiuret im Einlrlang. 

Die Fahigkeit des Hydroxylarnins und die Unfahigkeit des #-Me- 
thyl- und 8- Aethylhydroxylamins, Knit zwei Molekiilen Phenylisocyanat 
zu reagiren, scheint mir ein Beweis dafiir zu win, dass in den oben 
bcschriehenen Phenylisocyanatadditionsk6rpern wirkliche Harnstoffe 
vorliegen und auaserdem, dass meine Hydroxylamine wirklich ihr  
Alkyl an Stickstoff gebunden haben. 

An dieser Stelie sei es mir auch erlaubt, Hm. Prof. J. W. B rii h 1 
fiir die Benutzung seines Laboratoriums meinen besten Dank auszu- 
sprechen. Auf Wiinseh dieses Herrn habe ich ihm die beiden Hy- 
droxylamine f ir  physikalische Untwsiichungen abgegeben und wird e r  
jedenfalls bald uber die Resaltate berichten. 

H e i d e l b e r g ,  im Juli 1893. 

463. Eug. Bemberger und Paul  de  Gruyter: Ueber :die 
Constitution der Cyanphenylhydrazine und der BUS denselben 

darstellberen Triaeolkorper l). 
[VIII. M i t t h e i l u n g  i iber  geni i sch te  Azok6rper.I  

(Eingegangen am 12. October.) 
J. A. B l a d i n  hat im Verlauf der letzten Jahre  in einer Reihe 

vortrefflicher Experimentaluntersuchungen s, den Beweis gefiihrt, dass 
daa von E m i l  F i s c h e r  zuerst dargestellte Product der Vereinigung 
von Cyan und Phenylhydrazin , das Dicyanphenylhydrazinc in ring- 
firmige Atoinsysteme - Derivate des Triazols nnd Tetrazols - um- 

') D r e s t e r  und S t e i n ,  Ann. d. Chem. 150, 134. 
3 Ein Theil dieser Untersuchung ist noch in Miinchen ausgefchrt worden, 

3, Diem Berichh 18, 1544 uud 2907; 18, 2598; 21,  3063; 22, 796; 
der andere (die Synthesen der Cpanphcnylhydrazine) in Zurich. 

23, 1S12 und 3785; 2.3, 741 und 1411. 
l55* 




