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338. Carl  K j e l l i n :  Zur Kenntnies 
H y  droxylamine. 

der $-substituirten 

I. Ueber die beiden ~-Ell.ol)ylhydroxyla~t~i?ie. 
I s 0  p r  o p y  1-m- n i  t r o i s 0  b e n z a 1 d o x i  m, 

NOa . Cs H4. CH-N . CH (CH& 

0 
Reines ma-Nitrobenz-synaldoxim wurde in gewohnlicher Weise mit 

Isopropyljodid oder Isopropylbromid alkplirt. Das Jodid reagirt 
wbon in der Kiilte, das Bromid erst in der Hitze. Die alkoholische 
Losung wird anf dem Waaserbade eingedampft und die zuriick- 
gebliebeue, braun gefiirbte , schmierige Masse auf Thon ausgepresst, 
dam n i t  Wasser gewaschen und aus Benzol umkrystallisirt. 

Man erhLlt auf diese Weise in wenig befriedigender Ausbeute 
tleine, schone, gelbe Prismen vom Schmp. 1380, schwer liislich in 
Aether, leicht in Alkohol und heissem Benzol. Die atheriache Losung 

iebt mit Salzsauregas einen weissen Niederschlag, wodurch sich der 

\, 

orper als Stickstoffather charakterisirt. 
Analpse: Ber. ftir CloHlsOsN,. 
I 

Procente: N 13.4G. 
Gef. 13.47. 

$-I s o p  ro p y 1 h y d r  o x  y lam in,  (CH& CH . NH. OH. 
Der eben beschriebene Ester wird durch Kochen mit conceiitrirter 

Salzsaure gespalten, was sehr leicht geschieht. Die Liisung, zur ~011- 
standigen Entfernung yon Nitrobenzaldehyd rnit Aether extrshirt und 
auf dem Wasserbade bis zum Verschwiuden des Salzsauregeruchs 
eingedampft , hinterlhst das Chlorhydrat ale ein gelbes Oel, welches 
nach langerem Stehen im Exsiccator zu farblosen, giusserst hygro- 
skopischen Krystallnadeln erstarrt. Aus einer wassrigen Lijsung er- 
hiilt man auch beim Eintrocknen im Exsiccator schon ausgebildete 
Prismen. Der Schmp. liegt nicht ganz wharf bei 55O. 

Analpse: Ber. fir C~HIONOCI. 
Procente: C1 31.53. 

Gef. )) 31.30, 31.31. 
Aus dem Chlorhydrat stellt man die freie Base dar durch Zer- 

legen mit etwas weniger, als der berechneten Menge Natrium, in ab- 
solutem Methylalkohol gelost. Die von Kochsalz :bfiltrirte Liisung 
wird in einen Fractionirkolben mit langem Hals gebracht, und der 
Alkohol im Vacuum bei uiedrigem Driick entfernt. 1st dies geschehen, 
so erhitzt man im Waeserbad auf 400 (25 mm Druck), bei welcher 
Temperatur die freie Base anfiingt zu sublimiren; sie setzt sich hier- 
bei im  Kolbenhals, welchen man eweckmgissig etwas abkiihlt, in 
mehreren Centimeter langen, weissen, seideglginzenden Nadeln ab. 
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Die freie Base schmilzt bei 87" und ist im Wasser und Alkohol 
sehr leicht liislich, dagegen schwer in Benzol und Aether. Aus 
heissem Ligroi'n, worin sie sich jedenfirlle sehr spLirlich IBst, wurden 
schbn ausgebildete Prismen erhalten. 

An der Luft zieht sie Feuchtigkeit an und beim Aufbewahren 
im offenen Geftiss verfliichtigt sie sich bald. Bei starkem Erhitzen 
tritt Zersetzung unter Verkohlen ein. Sie reducirt die Fehling'sche 
Losung sehr kraftig. 

Eine Molekulargewichtsbestimniung nach der Gefrierpunktsmethode 
ergab : 

Berechnetes Molekulargewicht 75, gefundenes 73. 

I s o p r o p y l o x y h a r n s t o f f ,  C3H7. (OH). N .  CO ,NHz. 
Entsteht beim Zusatz einer concentrirten Kaliumcyanatlosung 

zu einer stark abgekiihlten Lijsung von Isopropylhydroxylamin in 
wenig Methylalkohol. Man setzt Aether hinzu, filtrirt vom Kochsalz 
und dampft bei gelinder Temperatur bis zu beginnender Gasentwicke- 
lung auf dem Wasserbade ein und trocknet dann i m  Exsiccator. Aus 
Wasser oder Alkohol, worin der Harnstoff iiusserst leicht lijslich ist, 
krystallisirt er in breiten Nadeln, welche uuter beginnender Zersetzung 
bei 104-106° schmelzen. In Aether sind dieselben unloslich. Mit 
Fe  Clj geben sie eine sehr schone, rothstichige, blaue Farbung. 

Analyse: Ber. fur CrHloNaO2. 
Procente: N 23.73. 

Gef. 1 n 24.14. 

N o r  m a  I pro p y 1 - m- n i t r o i s o b en z a1 d o xim, 
NO2 .CsH1.CH-N. C3H7 

0" 
Die Darstellung und Reinigung ist dieeelbe wfe bei der ent- 

sprechenden Isopropylverbindung. Die Ausbeute ist aber hier eine 
sehr geringe. 

Der Ester bildet kleine, gelbe Nadeln vom Schmp. 65", ist 
ausserst loslich in Alkohol und Aether, etwas weniger in Benzol, 
schwer lodich in Ligroi'n. Die atherische Lijsung giebt mit trockner 
Salzsaure einen Niederschlag. 

Analyse: Ber. fiir Cl0 81a03Nz. 
Procente: N 13.46. 

Gef. * n 13.18. 

N o r m  a1 p r o p y 1 h y d r o  x y 1 am in ,  CS Hi. NH . OH. 
Das Chlorhydrat erhalt man durch Spalten des 0ximester.s als 

rin gelbes, weder in der Kaltemischung noch bei langerem Stehen 
erstarrendes Oel. 
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Wegen der Leichtlbslichkeit der freien Base in Aether ist die 
Isolirung derselben sehr einfach 1). Man lbst das Chlorhydrat in 
wenig Wasser auf, giebt Pottasche im Ueberschuss hinzu und extra- 
hirt den Brei rnit Aether. Beim Abdunsten des Aethers im Vacuuni 
erhiilt man das wasserfreie Normalpropylhydroxylamin in Form von 
weissen Nadeln, welche unzersetzt etwae nnscharf bei 46O schmelzen. 

Die Verbindung ist in allen gewiihnlichen Loeungsmitteln, mit 
Ausnahme von Ligroi'n, leicht liislich, reagirt basisch und wirkt auf die 
Fehl ing ' sche  LiisuDg stark reducirend ein. Wie die Isoverbindung 
ist sie sehr fliichtig und zersetzt sich bei hiiherer Temperatur unter 
Verkohlen. 

n - Pro p y 1 - a1 1 y 1-0 x y t h i  o h  a r  n s t o  f f, GH? . (OH) .N . CS . NH.GH5. 
Wird aus dem Hydroxylamin und AllylsenGl in Gestalt von bei 

53-54O schmelzenden Nadeln erhalten. Dieselben geben mit Eisen- 
chlorid eine griinblaue Ftirbung. 

Analyse: Ber. fiir C7HidNgOS. 
Procente: S 18.62. 

Gef. >) 18.92. 

II. Uebtr die Spaltung der @-Aethylhydroxylaniine mit Salzsaure 
im Rohr. 

Schon \-or 4 Jahren habe ich gefunden*), dass bei der Spaltung 
von @-Methyl- und B-Aethyl-Hydroxylamin rnit Salzstiure im Rohr bei 
200° in reicblicher Menge Ammoniak entsteht, und ich sprach damals 
die Vermuthung aus, dass die Spaltung uach folgender Gleichung vor 
sich geht: 

R .  CHa . NH . OH R .  COH + HaN. 
Eine Beobachtung von Lossena) ,  die scheinbar in Widersprucli 

rnit der meinigen steht, hat mich veranlasst, den Syaltungsvorgang 
etwas griindliclier zu studiren. . 

Der gennnnte Forscher erhielt durch Aethyliren Lon a- Aethyl- 
hydroxylamin (NH2. OCzHs) einen Kiirper, welcher die Zusammen- 
petzung Cs Hs NHOCtHg besass. Beim Erhitzen desselben mit Salz- 
Bliure im Rohr auf 170° entwich beim Oeffnen des Rohres ein mit 
kriiner Flamme brennendes Gas. Wenn dasselbe nun wirklich Aethyl- 
chlorid war, wie L o s s e n  vermuthete, sollte jetzt wenigstens theilweise 
#LAethylhydroxylamin im Rohr vorhanden sein Als er dasselbe 
iveiter auf 210° erhitzte, erhielt er, neben verkohlter Substanz, eine 
kchrnierige Masse, welche kein Ammoniak enthielt, dagegen Aethyl- 

1) Diese Methodo ist auch zur Darstellung von kleinen Mengen wasser- 

a) Diese Berichte 26, 2350. 
') Behrond und Leuchs, Ann. d. Chem. 257, 213. 

freien Methylhydroxylamins verwendbar. 
3) Ann. d. Chem. 262, 238. 

Bcrichte d. 0. ehem. Gescllschatt. Jahrg. XXX. 125 
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nmin, wie a u i  der Analyse des daraus gewonnenen Platindoppelsalees 
hervorging. Die Spaltung ist mithin in anderer Weise verlaufen, als 
man wohl erwarten konnte. 

Hr. Professor Loss e n  hat nun brieflich folgende Zersetzungs- 
gleichung fiir sein a-Diathylhydroxylamin vorgeschlagen : 

GHSN .H . OCIHJ = CaH6. NH9 + CHs . COH. 
Dieselbe erkllirt, warum nicht Amrnoniak entstanden ist, und ge- 

winnt dadurch an Wahrscheidichkeit, weil sie mit der bei dem 
HydroxamsSureester CaHb C . (OH) . NOCaH5 beobachteten Spaltung in 
Aldehyd und Hydroxamshre analog ist. 

Ich habe die Versuche in folgender Weise angeordnet: das be- 
treffende Hydroxylamin, von welchem 1 bis 2 g zur Verwendung 
kamen, wurde mit der dreifadhen Menge concentrirter Salzslure 3 Stunden 
lang auf 210-2200 erhitzt. Die Menge des gebildeten Ammoniaks 
wurde nach dem Abdestilliren mit Natronlauge titrimetrisch bestimmt. 

Von der Reinheit ‘des angewandten 
Praparates habe ich uiich zuerst durch eine Chlorbestimmung iiberzeugt. 

6 -Methy lhydroxy lamin .  

Analyse: Ber. fiir CH3 .NR,O. HCI. 
Procente: c1 43.17. 

Gef. 42.08. 
Beim Oeffnen des Rohres, in welchem etwas Druck vorhanden 

war, traten stechende, aber i n  verdiinntem Ziistande aromatisch 
riechende Diimpfe auf. Der Inhalt war niir etwas braunlich gefiirbt. 

Analyse: Ber. fiir CHsNOCI. 
Procente: H3 N 20.35. 

Gef. )) ’) 1S.75. 
Die Analyse des Platindoppelsdzes gab : 
Analyse: Ber. f t r  ArnjPt GIs. 

Procente: Pt 43.56. 
Gef. >) )) 43.56. 

Durch mikroskopische Untersuchung des Platinsalzes konnten auch 
nicht spurenweise die charakteristischen Krystalle von (CHsPr’H&PtCls 
nachgewiesen &den. 

8- A e  t h y  1 h y d r o  x yl am in. Aethylamin mar nicht entstanden, 
der Rohreninhalt theilweiw verkohlt. 

Analyse: Ber. fiir AmgPtCle. 
Procente: Pt 43.56. 

Gef. N N 43.66. 
8- B en z y 1 h y d r  ox y 1 a min. Das Benzylhydroxylamin wurde zu- 

Analyse: Ber. ftr C7 H7 .NHa 0 . HCI. 
erst analysirt. 

Procente: C1 22.01. 
Gef. 21-87. 

Im Rohr war Druck vorhanden. Der Inhalt war stark verkohlt. 
Benzyl- Es waren reichliche Mengen yon BenzoEsaure entetanden. 

amin war nicht gebildet. 
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Analyse: Ber. fib CTHloNOCl. 
Procente: H3N 10.66. 

Gef. )) 7.48. 
Bei einem Rohr, das nur zwei Stunden auf 190° erhitzt war, 

roch der Inhalt intensiv nach Benzaldehyd. 
p-o-Nitrobenzylhydroxylamin.  Es war keine andere Base 

als Ammoniak entstanden. 
p-Isopropylhydroxylamin. Da ich unter den Spaltungs- 

producten des Methyl- und Aethyl-Hydroxylamins den vermutheten Al- 
dehyd nicht, wenigstens nicht mit Sicherheit, nachweisen konnte, stellte 
ich mir das oben beschriebene Isopropylhydroxylamin dar, in der 
Hoffnung, Aceton, welches hier statt Aldehyd entetehen eollte, nach- 
weisen zu kiinnen. 

(CHa)aCH.NH. OH --+ (CHs)sCO + HsN. 
Dies gelang mir zwar nicht, dagegen erhielt ich unzweifelhaft 

da6;Condensationsproduct desselben, das Mesityloxyd. 
Der Riihreninhalt war stark verkohlt und besass einen angenehmen 

Geruch. Es war Druck vorhanden. Isopropylamin war, wie durch 
die mikroskopische Untersuchung des Platindoppelsalzes nachgewiesen 
wurde, nicht entstanden. 

Analyse: Ber. f i r  CJHIUNOCI. 
Procente: NHs 15.25. 

Gef. )) 11.27. 
Beim Destilliren des Spaltungsproducts mit Natronlauge gingen 

mit den Ammoniakdampferi in geringen Mengen in Wasser unliisliche 
Oeltropfen von ausgesprochenem pfefferminzartigem Geruch iiber. 
Dass in denselben Mesityloxyd vorlag , ist wohl kaum anzuzweifeln. 
Dagegen erhielt ich, als ich das Chlorhydrat des Propylhydroxyl- 
amins der trocknen Destillation unterwarf, in reichlicher Menge 
Aceton, welches durch Uebermhrung in Acetoxim naher charakterisirt 
wurde. Aus dem kohligen Riickstand wurde von Wasser nur Am- 
moniuxnchlorid ausgezogen. 

Wie aus obigen Versuchen wohl hervorgeht, zerfallen die 8-Mono- 
alkylhydroxylamine, unter den gegebenen Bedingungen, hauptsiichlich 
oach der Gleichung: 

aber keineswegs quantitativ. Bei Methylhydroxylamin, wo kein Ver- 
kohlen eingetreten war, niihert sich zwar die erhaltene Menge Am- 
moniak der berechneten, weicht aber in anderen Fallen bedeutend 
davon ab. 

RRICH . NH. OH --+ RRlCO + HsN, 

W i i r z b u r g ,  den 27. J u l i  1897. 

125' 


