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408. Eug. Bemberger und Edmond Renauld: 
Ueber elphylirte und alkylirte Hydroxylamine. 

[VTI. M i t t h e i l u n g  f iber  H y d r o x p l a m i n e  v o n  E. Bamberger.] 
(Eingegangen am 11. October.) 

Die nachfolgenden Beobachtnngen, iiber welche bereits vor einiger 
Zeit an anderer Stelle 1) berichtet wurde, sind aus der Beechaftigung 
mit dem Nitrosobenzol hervorgegangen. Wir haben das Verhalten 
dieses Kiirpers unter Anderem auch gegeniiber @-Phenyhydroxylamin 
untersncht und festgestellt, dass e r  obne Bildung yon Nebenproducteo 
quantitativ im Sinne der Gleichung: 

CsHj. NO + CdH:, . NH(0H) = C6H5. N 2 0 .  CaHs + H20 

einwirkt. Diese Gleichung ist typisch fur die Wechselwirkung zwischen 
Alpbylhydroxylaminen und Nitrosoalphylen und involvirt eine beqneme 
Darstellungsmethode der AzoxykGrper I). Ausser Azoxybenzol haben 
wir so bereitet: 

m- Azoxytoluol (37 O), p- Azoxytoluol (69O), p-Dichlorazoxy- 
benzol (I 54 O) , m- Dibromazoxybenzol ( I  09 - 1 1 OO), p - Di- 
bromazoxybenzol (169-1700). 

Nitroso- und Hydroxylamin -Verbindungen, welche verschiedene 
Alphyle enthalten, erzeugen ein Gemisch zweier .weinfachera Azoxy- 
kbrper O): 

2(Alph .  NO) + 2(Alphx.  NH . OH) 

Beiepielsweise wurde erhalten aus: 

= Alph . N2O. Alph + Alph’. N2O. Alph’. 

a&. NO + p - Ce 81. CH, .NH. OH C6 Hs .N% 0. CS HI + CHa NS 0. CS H( .CH, @-pi 
GHs.NO+m-C,&Br.NH.OH C ~ H ~ . N ~ O . C & H ~ + C C ~ & B ~ . N S O .  CeHlBr (m-m) 
&B5.NO+p-C6&Br.NB.0H C ~ H ~ . N ~ O . C ~ H ~ + C B H ~ B ~ . N ~ O . C ~ B ~ B ~  (p-p) 
C$H~.NO+p-CeR~Cl .NH.OH C ~ H ~ . N I I O . C ~ H ~ + C ~ E ~ C ~ . N ~ O . C ~ ~ C ~ .  (p-p). 

1)  Contribution S l’ktude des Hgdroxylamines et du Nitrosobenzhe, 
These de doctorat par Edm. Renauld.  Rennes 1896. Einiges auch ( i  
k m e m  Auszug) in: Vierteljahrsschrift der Naturforsch. Gesellscb. in Zivich 
41 (1896), 174. 

9 Fiir welohe sich - zumal mit Rticksicht suf die >>gemischtenr - die 
Bezeiohnung .wDiimidooxgdea empfehlen wiirde; C6&. Na 0 . c6&. NO% bei- 
spielsweise wfire Phenyl-nitrophenyl-diimidooxyd zu nennen. Wir behaupten 
tibrigens nicht, dass bei obiger Reaction nicht auch agemischteu Azoxykbrper 
entstehen; es ist uns aber nicht gelungen, dieselben neben den minfachena 
aufzufinden. 



Das Nitrosoalphyl bethiitigt sich also - wie in anderen Fiillen'). 
- so auch gegeniiber den b-substitnirten Hydroxylaminen als Oxy- 
dationsmittel und zwar als specifisch wirksames, indem ea dieselben. 
in die zugeh6rigen Azoxyderivate verwandelt; das Nitrosoalphyl wir& 
dabei selbst ebenfalls zur Azoxyverbindung reducirt. 

Unsere Hoffnung, auch aus den Hydroxylaminen der Fettreihe 
durch Oxydstion mittels Nitrosobenzol Azoxykorper (die in der ali- 
phatischen Reihe unseres Wissene noch nicht bekannt sind) herstellen 
zu konnen, hat sich insofern erfullt, als 6-Benzylhydroxylamin that- 
shhlich eine wohlkrystallisirte Verbindung von der Zusammenset zung 
des $Azoxybensylsa, Cs H5 . CH2 . N2 0 . CHo . Ccr Hs, lieferte. Dieselbe- 
besitzt aber  - worauf schon ihre physikalischen Eigenschaften hin- 
deuten - nicht die erwartete, sondern die doppelte Molekulargr6see *)'. 
und ist vielleicht als 

CsHb . CHs-N-N-CHp . C ~ H S  
0 0  . .  

CsHs . CH2-N-N-CHz. CsH5 

zu formuliren. 
Alle bisherigen Bemiihungen, diesen K6rper  mit Hiilfe anderer- 

Oxydationsmittel in befriedigender Ausbeute am $-Benzylhydroxylamin. 
LU erhalten , sind erfolglos geblieben; Eisenchlorid beispielsweisc 
lieferta das  schon von B e h r e n d  und K 6 n i g S )  und neuerdiogs wieder 
von K j e l l i n  und K n y l e n s t j e r n a ' )  als Oxydationsproduct isolirte. 
Bisnitrosobenzyl, (a H5 . CHp . NO)z, vom Schmp. 128 O. Auch der von 
meinem friiheren Assistenten Dr. S t i e g e l m a n  n ausgefiihrte Versuch, 
Bisnitrosobenzyl mit Benzylhydroxjlamin entsprechend der oben- 
erwahntrn Azoxybenzolsynthese zum SAzoxybenzylC umzusetzen, fiihrte 

I) Diese Berichte 29, 103. Vielleicht ist auch die Synthese des Isodiazo- 
benzols BUS Nitrosobenzol und Hydroxylamin (diese Berichte 28, 535) nicht 
dn einfacher Condensationsvorgang aufzufassen. So lange der Mechanbmus . 
dieeee Processes nicht klargelegt ist, darf derselbe nicht (wie dies friiher von 
meiner Seite geschah) als Bew e is  ffir die Stmcturformel des Isodiazobenzols- 
angesehen werden, um so weniger, als es bisher nicht m6glich -war, Nitroso- 
benzol mit a-Alkylhydroxylaminen zu Diazoestern zu vereinigen. 

3 Bei dieeer Gelegenheit haben wir uns aut' kryoskopischem Wege iiber- 
mu& dass p-p-Azoxytoluol ciie einfache Molekularformel R .  N,O . R besitzt:. 

In schmelz. Naphtalin. 
p-p-Azoxytoluol Idol.-Gewicht Ber. 236, 

a) Ann. d. Chem. 263, 210. 
3 Diem Berichte 30, 1896. 

Gef. 223.1, 237.7, 2324. 



nicht zum Ziel , offenbar, weil Bisnitrosobenzyl eben kein (mono- 
molekulares) Nitrosoalkyl *) ist. 

Die Oxydation des ~-Benzylhydroxylamins O) durch Nitrosobenzol 
ist ubrigens ein ziemlich verwickelter Process; neben den Haupt 
producten, Bis-Azoxybenzyl und Azoxybenzol, entstehen a-Benzaldoxim, 
Benzaldehyd, p-Phenylhydroxylamin, Azobenzol, Anilin etc. - Korper, 
welche , wie leicht ersichtlich , theils als Oxydationsproducte des 
Benzylhydroxylamins, theils a l s  Reductionsproducte des Nitrosobenzols 
zu betrachten sind. 

Die bei der  Einwirkung s) des letzteren auf $-Methylhydroxylamin 
erzeugten Substanzen, den Analysenresultateo nach miiglicherweise 
ein Gernisch von Azoxymethan und Azoxybenzol, haben wir bei den 
geringen Mengen, iiber die wir bisher verfiigten, nicht zu trennen 
Perm och t. 

Wie bei friiherer Gelegenheit") angedcutet wurde, vereinigen sich 
$-Alphylhydroxylaniine init Diazoniumsalzen im Sinne der Gleichung : 

Alph.Np. C1+ Alph'. NH .OH = HCl + Alph.Nn. N . Alph' 
OFr 

zii 8Diazooxyamidoverbindungenc. , von welchen bereits eine grossere 
Anzshl in verschiedenen Dissertationeu s, beschrieben worden ist. 
Diese Korper von ausgezeichnetem Krystallisationsvermogen und 

. durch eine ebenso empfindliche wie charakteristische Eisenreactinn 6), 

ferner durch Bildung oft schiin krystallisirender Kupfersalze ausge- 
zeichnet ~ eignen sich ebensowohl zur Erkennung und Abscbeidung 

l )  Dass die Molekulargrhe des Nitrosobenzols der einfachen Formel 
c6&. NO entspricht, habe ich schon im Sommer 1894 festgestellt, bisher 
aber nicht erwiihnt: 

Nitrosohenzol. Mol.-Gewicht: Ber. 107. 
Gef. 102, 112, 117 (kryoskop. in Eisessig). 

'1 a-Benzylhydroxylamin wird von Nitrosobenzol - wenn iiberhaupt - 
Zusserst trage angegriffen. Fir die Entstehung eines Diazobenzolbenzylithera 
CS Hj . Na . 0 . c 81. c6& haben sich keine Anhaltspunkte ergeben. 

3, Die Einwirkung von Nitrosoalphylen (und ebenso von Diazoniumsalzen) 
suf Bydroxamsiioren sol1 spiiter studirt werden. 

4) Diese Berichte 29, 104. 
5, Der Herren Blaskopf ,  Wien, 1896 - S t i e g e l m a n n ,  Strassburg, 

1896 - L'Orsa ,  Wiesbaden, 1896 - H i n d e r m a n n ,  Basel, 1897 - 
Biisdorf  und Fei lemann (letztere beiden noch ungedruckt). 

Nach 
bisherigen Erfahrungen scheint es, dass iibcrhaupt Verbindungen vom Typus 
Alph . N < i H  intensive (vermuthlich auf Salzbildung beruhende) Eisen- 

fib-bungen geben. Vergl. z. B. Dissertation von Blaskopf (1S96) S. 33, 38, 
41, 43 etc. und andere oben citirte Dissertationen. 

6 )  Eisenchlorid f h b t  die alkoholischen Lbsungen meist blaiigrh. 
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von Diazorerbindungen wie von HydroxyIaminen - gleichviel ob. 
letztere der aromatischen oder der Fettreihe angehbren. Im Fol- 
genden finden sich eine Reihe Bgemiachtere Diazooxyamidoverbin- 

Alph . Np . N . Alk 
dungen vom Typus erwahnt I).  

OH 
Zum Schluss sei bemerkt, dass wir dem Studium der Einwirkung 

von Diazosalzen auf p-Hydroxylamiue analoge Versuche mit den. 
isomeren a-Verbindungen oder vielmehr mit a-Benzylhydroxylamin 
(denn dies ist der einzige bisher untersuchte Vertreter) angereiht 
haben. Dieselben ergaben nicht die erwarteten Isomeren der ,Diazo- 
oxyamidoverbindungen((, sondern deren Zerfallsproducte: Diazoimide 
und Benzylalkohol: 

NOa. CS HI. Na C1 + NHa. 0. CT HI --+ (N01. C ~ H I .  Na . NH. 0 C7 H7). 
+ NO2. CeH,. N3 + C7H7 . OH. 

Dieeer Reactionsverlauf entspricht den Beobschtungeu E. F iech er’sl) 
fiber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Diazobenzol, welche be- 
kamtlich zur Bildiing von Diazobenzolimid und Wasser fiihrt. 

Indem wir die Einzelheiten unserer Versuche iiber die Wechsel- 
wirkung zwischen Nitroaoalphylen und Alphylhydroxylaminen einer 
8pBlteren Abhandluiig vorbehalten, in welcher iiber die Chemie der 
aromatischen Hydroxylamine zusammenfassend berichtet werden soll, 
beschreiben wir hier nur die 

Einwirhng von Nitrorrobenzol auf $- Benzylhydroxylamin 
Bis-Azoxybenzyl [(C~HS . CH9)2 NnOls. 

z u  einer absolut alkoholischen Lasung von 9.5 g Nitrosobenzor 
(1.5 MoI.)~) fiigt man unter miissiger Kiihlung und eifrigem Rtihren 
portionenweis 7.3 g (1 Mol.) reines Benzylhydroxylamin. Farbe und 
Geruch des ersteren verachwinden ziemlich rasch. Am folgenden Tag 
findet man einen reichlichen, weissen, krystallinischen Absatz von Bia- 
Aeoxybenzyl am Boden des Gefiisses; durch Abdestilliren der Mutter- 
huge  bie auf ein Viertel des Volnms, starkes Abkiihlen etc. erhfilt 
man eine zweite Krystallisation. Dies gegen 200° echmelzende Roh- 
product, im Gesammtgewicht von 4.5g, kann durch Lasen in Benzol 
oder Chloroform und Zusatz von Aether oder Ligroln oder besser 
noch durch Umkrystallisiren aus Xylol oder schmelzendem Naphtalin 

NO1 . CeH4. N, . N . (CHI,. CHg . COOH) 
OH ‘) Die dort bescbriebene Siiure 

zeigt, dam auch p-Hydroxylaminofetts&uren sich bequem in Form von Diazo- 
oxpamidoverbindungen abscheiden lassen. 

*) Ann. Chem. Phys. 190. 
$) Ueber die Reaction bei Verwendung ilquimolekularer Mengen 8. T h h  

von E. Rensuld S. 36. 



anschwer gereinigt werden. Ee ist in Aether uod in Alkohol, such  
kochendem, sehr schwer, in siedendem Chloroform ziemlich leicht und 
in siedendem Xylol sehr leicht loslich; aus  letzterem krystallisirt es 
beim Erkalten in weissen, zu Warzen gruppirten Nadeln vom con- 
stanten Schmp. 210-21 1 O. 

Analyse: Ber. ftir (C6Hj. CH2)aNaO. 
Procente: C 74.33, H 6.19, N 12.39. 

Gef. )) )) 74.0, i4.2, * 6.06, 6.29, 12.47, 12 50. 
Die unter Anwendung schmelzenden NaphtaliDs ausgefiibrte Mole- 

kulargewichtsbestimmung, welche wir der Gute des Hrn. Prof. B e c k  - 
m a n  n verdanken, ergab die Formei [(C, Hs. CH& N2O)a : 

Molekular-Gewicht Ber. 45'2. 
Gef. 479, 463. 

Eine durch Kochen erzielte und wieder abgekchlte eisessigsaure 
Losung von Bis-Azoxybenzyl wird durch a-Naphtylamin momentan 
%chon in der Kalte sehr intensiv violettroth gefarbt; erhitztes Phenol 
wird beim Eintragen der Substanz orangeroth; die Ursache dieeer Er- 
scheinungen muss noch festgestellt werden. L i e  b e  r m a n u ' i  Reaction 
ist der Verbindung nicht eigen. 

$-Benzylhydroxylamin wird durch Nitrosobenzol zur  Haupteacbe 
.zu Bis-Azoxybenzyl, in geringerem Grade aber gleichzeitig zn  
a-Benzaldoxirn oxydirt: 

Beide Kiirper , Benzaldoxim wie Phenylhydroxplamin , konnten 
unschwer a u i  dem Fi l t rs t  des  Azoxybenzyls isolirt werden; ausser 
ihnen fanden sich ') darin noch vor: Bis-Azoxybenzyl , Azoxybenzol, 
Azobenzol, Aniliu, Benzaldehyd (Krystalle vom Schmp. 200-2020, 
Krystalle vom Schmp. 1600 und rothe Oele) - die eingeklammerten 
Substanzen in zu geriuger Meoge, um untersucht werden zu konnen. 

B e  hr e n d  und K 6 n i g beschreiben a) uuter den (mittels Chrom- 
aaure) erhaltenen Oxydationsproducten des e-Benzylhydroxylamins nnter 
Anderem eine Substanz vom Schmp. 197--198O, welcher sie die Formel 
C ~ ~ H ~ S  NaO , zuertheilen. Wir halten es fiir moglich, dass dieeelbe 
(nicht vollkommen reines) Bis-Azoxybenzyl iet , da  aus den Angaben 
d e r  Genannten hervorgeht. daes sie den Korper  der  geringen Bus- 
beute halber nicht in ganz tadellosen Zustand gewinnen konnten *). 

Ce HJ .NO + Cs H5 .CHa. NH.OH = Cs Hs .NH.OH + CsHj .CH:N.OH. 

1) Ueber die Art der Verarbeitung dieser Mutterlauge findet man nkhere 
Angaben in Hrn. R e n a u l d ' s  T h e .  

3 Ann. d. Chemie 263, 211. 
9 Mit Rtiokeicht auf die Frage nach der Entstehungsart des Bisnitrosyl- 

Benzyls w h  ea sehr dankenswerth, wenn Hr. Prof. B e h r e n d ,  uneere Ver- 
sluthung betreffs des Kdrpers vom Schmp. 197-198O auf ihre Eohtigkeit 
priifen wiirde. 
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Wae den Oxydationemechaniemus betrifft, dem dss BBisazoxy- 
benzylo: eeine Entetehnng verdankt, so vermuthen wir, daes 6-Benzyl- 
bydroxylamin zunkcbst zu (monomolekularem) Nitrosobeozyl oxydirt 
wird, welches eich mit noch unverlinderter Base vereinigt : 
G&.CHr.NO + C6Hs.CHg.NH.OH -> Cs&. CHs.NsO.CH2.CbHo. 

Dam gerade Nitrosobenzol (vorwiegend) in diesem Sinne ein- 
wirkt, ist vielleicht auf seine im VerhPltniss zu anderen Agentien (wie 
Eisenchlorid, Chromesure, Chlorwasser) geringe Oxydationsgeschwin- 
digkeit zuriickzufiihren, welche zur Folge hat, dase das zuniichst 
entetandene Nitroeobenzyl noch hinreichende Mengen Benzylhydroxyl- 
amin vorfindet, urn mit ihm Bis-Azoxybenzyl erzeugen zu kiinnen; 
im anderen Falle polymerisirt sich das Nitrosobenzyl: 

A 1 p h y 1 a z o h y d r ox y am i d e 1). 

Phenyl-aeo-hydroqmthylamid, c6 HJ . Na . N<cHs . 
Die Isolirung dee zur Darstellung dieser Verbindung niithigen 

6-Methylhydroxylamine ist unnothig; es geniigt, eine wassrige Labung 
herzustellen, indem man 1 g Nitromethan und '/a g Salmiak in 25 corn 
Waseer aufnimmt und allmahlich unter Wasserkiihlung innerhalb 
15-20 Minuten 1 g (80-procentigen) Zinkstaubs hinzufiigt; iinver- 
ilndertes Nitromethan ist aue der (angesffuerten) Losung durch Dampf- 
destillation leicht wiederzugewinnen. Hinzuftigen weitcrer 2 g Zink- 
staub bringt zwar den Vortbeil vollstiindigerer Aiisniitzung des Nitro- 
methane, vermindert aber - in Folge zu starker Reduction - die 
Reinheit dee Prgiparata. Fiir die Combination mit Diazoniumedzen 
ht iibrigens die Anwesenheit sehr geringer Mengen Methylamin oder 
Ammoniak 9) ohne Bedeutung. 

Zu einer so bereiteten, essigsauren Losung von $-Methylhydroxyl- 
amin setzt man langsam und unter Umriihren bei 0-5O eine fiber- 

1) Die iibliche Bezeichunng aDiazoarnidoverbindungena iat, worauf d o n  
von anderer Seite aufmerkeam gemacht wurde (diese Berichte 27, 1857) h u m  
durchfohrbar; ich erlaube mir, far dieselben den Namen ,Azoamide. z. B. 
fir GHs . Ng . NH . c13K. C& >>Phenylezotoluidid* vorzuschlagen; Hr. 
Eiantzsch empfahl (1. c.) *Diazoamide*. 

Die im Text beschriebenen sDiazooxyamidokBrpera nenne ich dement- 
eprechend BAzohydroxyamidw; c6&. N, . N<CBS z. B. Phenylazohydrory- 
methylamid. 

3 Bisweilen - aber durchaus nicht immer - gelang 88, die Rednotion dea 
Ntrome&lmns rnit Zinkstaub und Wmser 80 zu leiten, daas meben W y 1 -  
hydroxylamin weder Methylamin noch Ammoniak nachweisbar war. 

OH 

OH 



echbaiges Natriumacetat entbaltende LBeong von Diaeobenzolchlorid. 
Das alebald ausfallende Phenylazohydroxymethylamid, welches in d e n  
iiblichen Agentien aueeer Petrolkither schan in der Kalte leicht lbelicb 
ist, w i d  aus letzterem Solvens unter Thierkohlezusatz umkrystallisirt; 
es bildet rein weisst!. seideglanzende, dendritisch angeordnete Nadeln 
vom Schmp. 69-70°. 

Analyse: Ber. fiir GHs . Ng . N (OH)CH3. 
Procente: C 55.62, N 27.81, H 5.96. 

Gef. D >> 55.45, 55.51, )) 28.11, 28.17, n 6.2, 6.1. 

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Losung eine sehr inten- 
sive griinblaue , in der alkoholisch-wiissrigen Losung eine rein indig- 
blaue Farbung. 

Alkoholisches Kupferacetat scbeidet aus der  concentrirten, alkoho- 
lischen Losung sehr bald, aus verdiinnterer erst nach langerern Stehen eiu 
braunrothes, sehr charakteristisches, normal zusamnigesetztes Kupfersalz 
ab, welches sich in kocheudem Alkoliol leicht mit tief brauner F a r b e  
auflost, urn beim Erkalteri reichlich in Form dunkel braunrother, 
bronzeglaozender, kammartig gezackter Nadeln auszukrystallisiren; 
bei langsamer Abscheiduug eutstehen prachtvolle diamantgliinzende, 
fast schwarze Prismen von hohem specifischem Gewicht. Zerrieben 
geben sie einen rothen Strich. Sie schmelzen bei 156O und verpuffen 
bei stiirkerem Erhitzen. 

Analyse: Rer. fiir CaHs. Ng . N<oC,,: CH3 
-~ 

a 
Ber. Procente: Cu 17.40. 
Gef. )) n 17.17. 

F e  h J i  ng's Losung fallt aue der wiissrig-alkoholischen Losung 
rosa-fleischfarbige Flocken (eines basischeii Kupfersalses?), welche 
sich beim Kochen der Fliissigkeit in Kupferoxydul zu verwandelu 
scheinen. 

Mineralsluren zerlegen das Azohydroxyamid beim Erwiirmen sehr  
rasch in seine Generatoren ; darauf beruht zweifelsohiie auch d ie  
intensive violetrothe Farbung, welche essigsaures a-Naphtylamin in 
der Hitze hervorruft. 

entateht analog dem zuvor beschriebenen Kiirper aue p - Nitrodiazo- 
benzol und $-Methylhydroxylamin; man reinigt es durch Umkrystalli- 
siren aus kochendem Alkohol unter Thierkohlezusatz. Diamant- 
gliinzende gelbe Nadeln vom Schrnp. 2310, welche von Benzol, Chloro- 
form und Alkohol in der Ralte ziemlich achwer, erheblich leichter 
beim Kochen aufgenommen werden. 
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Analyse: Ber. fiir C~HeN403. 
Procente: C 42.85, H 4.08, N 28.57. 

W. > ’) 42.82, 42.75, s 4.12, 4.15, 8 28.74 2a.80. 
C o s t  sich, besonders beim Erwiirmen, mit sehr intensiver, tief- 

rother Farbe in Alkalien; das in iiberschiissiger Lauge schwerl6s- 
liche, leicht isolirbare Natriumsalz krystallisirt in prkhtig bronze- 
glhzenden, rothvioletten Nadeln , welche sich in kohlendurefreier 
Atmosphire ohne Veranderung aufbewahren lassen. Eieenchlorid 
fiirbt die alkoholische Losung des Azohydroxyamids dunkelgriin, 
alkoholisches Kupferacetat fallt braunlich-gelbe, volumindse Flocken 
- in der Kalte nicht viel, da die kalt hergestellte alkoholiacbe Lii- 
sung nur wenig Substanz enthalt. 

Mineralsauren zerlegen dieselbe beim Kochen allmiihlich in Di- 
aeoniumsalz und Methylhydroxylamin; Eisessig vermag nicht in gleichem 
Sinne zu wirken, denn eine Losung in diesem Solvens wird auch bei 
minutenlangem Kochen durch a-Naphtylamin nicht merkbar geflirbt. 

OCHs 
CH3 * 

p-ilitrophenyl-azo-methoqmelhylamid, NO9 . Ce Hc . N, . N< 
Zu einem auf dem Wasserbad erhitzten Gemisch von 2 g (1 Mol.) 

des vorigen Korpers, 100 ccm Alkohol und 2.88 g (2 Mol.) Jodmethyl 
I&st man sehr allmahlich - irn Verlauf von 3-4 Stunden - die 
alkoholische Losung von 1.12 g (2 Mol.) Kali hinzutropfen; in dem 
Maasse. wie die Methylirung fortscbreitet, verschwindet die anfange 
auftretende violettrothe Parbe des Kaliumsalzes; ist sie einem hellen 
Gelbbraun gewichen, so fahrt man mit dem Zusatz des Alkalis fort. 
Nach ca. sechsstiindigem Kochen entfernt man den griissten Theil des 
Alkohols und giesst den Rest der Flussigkeit in ein grosseres Volum 
alkalisirten Wassers , wodurch der Methylester in krystallinischen 
Flocken gefallt wird , wahrend unverandertea Amgangsmaterial in 
Lasung hleibt. Aus kochendem Alkohol oder Ligroin (Thierkohle- 
zusatz) krystallisirt der Ester in glanzenden , braungelben, langen 
Nadeln vom Schmp. 142”. Ausbeute gegen 60 pC(. der Theorie. 

Analyse: Ber. fiir C H H I O N ~ O ~ .  
Procente: C 45.71, H 4.76, . N 26.66. 

Gef. B B 46.14, 45.9, n 4.56, 4.57, B ‘26.50, 26.91. 
Eisenchlorid erzeugt begreiflicher Weise in der Losung des Estere 

keine Farhung. 
OH 

p-iVitrophen,yl-azo-hydrox,ybenzylan~id, NO2 . Cs Ha . Na . ?S’<cHa . Ce Hs, 

leicht aus Nitrodiaeobenzol und $-Benzylhydroxylamin in einer Aue- 
beute von etwa 65 pCt. der theoretischen Menge darstellbar, krystal- 
lisirt aus erkaltendem Alkohol sehr reichlich in intensiv bronzegliip- 
eenden, goldgelben Blattchen vom Schmp. 18 1- 182 O, welche sich b 

BsHohte d .  D. chem. Geeellachart. Jahrg. X X X .  150 



3286 

Aether schwer, in Benzol - besondere warmem - eiemlich leicht 
h e n .  

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ F I I ~  Nc03. 
Procente: C 57.35, H 4.41, N 20.51. 

Gef. B n 57.40, 57.38, )) 5.07, 5.08, n 20.34. 

Kupferacetat fdllt aus der alkoholischen Losung braunlich-gelbe 
Flocken; Eisenchlorid farbt intensiv dunkelgriin; eisessigsaures n-Naph- 
tylamin farbt nicht, auch nicht bei minutenlangem Kochen. Mineral- 
sliuren zerlegen die Verbindung beim Erwarmen langsarn in ihre 
Componenten. 

Das Verhalten gegen Alkalien entspricht ganz den oben bei der  
analogen Methylverbindung gemachten Angaben ; das auch hier leicht 
isolirbare Natriumsalz bildet nietallisch glanzende, amethystfarbene 
Nadeln. 

OH Phen~Z-azo-hydro.~~/benz!~Zaniid, Cs Hj . Nz . N<CH,, c - * 6HS' 

Gltnzende, weisse, bei 105" schmelzende Nadeln (aus erkalten- 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ B N J O .  
dem Alkohol). 

Procente: C 68.73, H 5.70, N 18.50. 
Gef. n )) GS.75, )) 5.S1, )) 18.67. 

Eisenchlorid farbt die alkoholische Liisung ausserst intensiv indig- 
blau; auf Wasserzusatz echeiden sich volurninose blaue Flocken 
des Eisensalzes nb. Alkobolisches Kupferacetat ruft zunilchst eirie 
bellbraune Farbung hervor, nach wenigen Secunden fallt ein krystal- 
linischer, braunlich fleisc'nfarbiger Niederschlag des Kupfersalzes au8. 
Dasselbe ist in  heissen1 Alkohol leicht, in kaltem sehr schwer loslich 
und krystallisirt aus diesem Liisungsmittel in seidegltnzenden , roth- 
lich tricotfarbigen, verfilzten Nsdeln, welche bei 164" nach vorherigem 
Erweichen schmelzen und hiiher erhitzt verpuffen. h e  Zusammen- 

C7 HI setzung entspricht der Formel C6& . Nz . N < O C u .  Mineralsauren') 

und essigsaures u-Naphtylamin wirken wie bei c6 Hs . N2 . N<cH . 
_ _  

2 
OH 

3 

in einer Ausbeute von etwa 70 pCt. der Theorie entstehend, krystd- 
lisirt aus Alkohol oder hochsiedendem Ligroin in  seideglanzenden, 
weissen, langen Nadeln vom Schmp. 106.5". 

I) Ob iibrigens Minerals&uren gleichzeitig noch in anderem Sinne zer- 
hgeend wirken (2. B. --+ Alph. Ns + h l k .  OH), wnrde hier so wenig wie in 
anderen FZJlen untersucht. 



Analyse: Ber. fiir ClrHlsNsO. 
Procente: C 69.71, R 6.22, N 17.42. 

Gef. s 69.61, B 6.39, s 17.53. 

Eisenclilorid farbt die alkoholische Lijsung intensiv blau, auf 
Wasserzusatz fallen giinblaue, voluminose Flocken des Eisensalzes aus. 
Alkoholisches Kupferacetat flirbt zunlichst braun; nach einigen Augen- 
blicken krystallisiren violettbraune , feine, glanzende Nlidelchen des 
(normal zusnmmengesetzten) Kupfersalzes aus. Dasselbe ist in heissem 
Alkohol massig leicht, in kaltem sehr schwer 1681ich und krystallisirt 
in pracbtvoll diamantglanzenden, dunkel rotlibraunen, flachen Nadeln, 
welche bei 153" schmelzen und bei sttirkerem Erhitzen verpuffen. 
Wirkung der  Mineralsiiuren und des essigsauren Naphtylamins wie 
bei der vorigen Verbindung. 

p-Nitrophfn?ll-azo-B-h ydroxyamidopropionsCure, 
OH 

NO, .  CS 134  N1.  N C C H  2.CHn . COOH. 
Die zur  Beschaffung von p-Hydroxylaminopropionslure nathige 

6-Nitropropionsaure haben wir  aus der entsprechenden Jodpropion- 
siiure - uach L e w k o w i t s c h  I)  - mittels Silbernitrit dargestellt - 
eine Methode, welche wegen der minimalen Ausbeute wenig empfehlens- 
werth ist, von uns aber  trotz vieler Bemehungen durch keine be88eres) 
ersetzt werden konnte. Wir  verfiigten daher iiber so geringe Mengen, 
dam wir die (fir vorliegenden Zweck unnijthige) Isolirung der ale Re- 
ductionsproduct entstehenden Hydroxylaminsaure unterliessen. 

Man gab zu einer Losung von 0.2 g Nitropropionsiiure und 0.1 5 g 
Salmiak in 10 ccm Wasser portionenweis irn Verlauf von 20 Minuten 
bei gewijhnlicher Temperatur unter fleissigem Riihren 0 35 g Zink- 
staub (von 80pCt.). Die  vom Zinkbydroxyd abgesaugte und mit 
Essigsliure angesiiuerte Losung der $-HydroxylaminopropionsHure, 
welche F e h l i n g ' s  Losung schon in  der Klilte momentan reducirt, 
versetzt nimi linter Eiskiihlung mit einer Mischurlg voii p-Nitrodiazonium- 
salz  und Natriumacetat. Die alsbald entsteheiide Fiillung, nlgesaugt, 
in Amrnoniak gelost wid wieder mit Ss lz - lure  nusgeschieden, wurde unter 
Zusatz von Thierkohle in siedendem verdiinntem Alkobol gelost, aus 
welchem sie nun beim Erkalten in kleinen glanxenden Nadeln von 
braunrother Farbe krystallisirte. D e r  bei 177 - 1780 liegende Schmelz- 
punkt kann (bei deu geringen Substanzmengen, die uiis zu Gebote 
standen) nicht ohne Vorbehalt gegeben werden. 

J. pr. Ch. (2) 20, 169. 
1) W a l d e n  hat (Z. phys. Ch. 10, 652) dieselben Erfahnlngen gemscht 

(Privatmittheilung). 
150' 
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Analpee : Ber. fiir Cs Hi0 NC 0s. 
Procente: N 22.04. 

Gef. n 22.44. 
Eisenchlorid erzeugt in  der alkoholischen Losung eine aebr 

intensive dunkelgriine Parbung. Das Kupfersalz f W t  auf Zusatz von 
alkoholischem Kupferacetat in  voluminosen gelbbraunen Flocken BUS. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o n i u m s n l z e n  a u f  a - B e n z y l -  
h y d r o x y l a m i n  

verlliuft im Siniie der Gleichung: 
Alph ,Nz. OH + NH2 .O.CH~.CSHS = Alph. NS + C ~ H S .  CHI. OH + HaO. 

Zu einer mit Eis gekiihlten und mit Natriumacetat versetzten 
Losung von salzsaurem tx-Benzylhydroxylamin fiigt man (ein wenig 
mehr a h )  die berechnete Menge essigsauren p-Nitrodiazobenzola; d e r  
anfangs in  oliger Form ausgeschiedene Niederschlag ballt sich bei 
kraftigem Riihren sehr bald zusammen, sodaas e r  leicht filtnrbar ist. 
Durch Krystallieation aus siedendem Ligroin unter Thierkohlezusatr 
gereinigt, erscheint e r  in strobgelberi glanzenden Bliittchen, welche 
eich durch ihren bei 71 0 liegenden Schmelzpunkt uad alle iibrigen 
Eigenschaften als p-Nitrodiazohenzolimid erweisen. 

Analpse: Ber. Wr NOa . C6H4 . N3. 
Procente: C 43.9, H 2.44, N 34.14. 

Gef. * 43.69, 44.05, )) 2.95, 2.84, 34.50. 

Das Praparat  wurde mittels alkoholischen Kalis in Sticketoff- 
wasserstoffsaiire iibergefiihrt, welche ibrerseits in  Form des explosiven 
Silbersalzes leicht identificirbar war. 

Dem urspriiriglichen Filtrnt des Diazoimids entzog Aether den 
darin enthaltenen Benzylalkohol; nacbdeur e r  von der  beigemeng- 
ten Essigslure befreit und getrocknet war, wurde e r  der fractio- 
nirten Destiliaton unterworfen, welche nach zweimaliger Wiederholung 
ein scharf bei 203.5-204" siedendes Liquidum vom Geruch dee 
Benzylalkohols lieferte. Zum Zwecke zuverlassigerer Identificirung 
wurde dasselbe durch kurzes Erwarmen mit p-Nitrobenzoylchlorid in 
pNitrobenzoEsaurebenzylester iibergefiihrt, dessen glanzend weisse, 
bei 83.5-840 schmelzende Nadeln keine Unterschiede beim Vergleich 
mit einem fiir diese Zwecke bereiteten Controllprlparat zeigten. 

I n  gleicher Weise l) wurde bei der Umsetzung von o-Nitrodiazo- 
benzol mit u-Benzylhydroxylnmin das schon bekannte o-Nitrodiazo- 
benzolimid erbalten. Feine, glanzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 529 
Auch dies wurde in Stickstoffwasserstoff iibergefiihrt. 

Analyse: Ber. ffir N01. CS& . N3. 
Procente: N 34.14. 

Gef. n n 34.25. 
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Dae diazotirte o-Nitrop-toluidin (Schmp. 77.5O) lieferte l) bei 
analoger Behandlungsweise lichtgelbe , gliinzende Nadelchen vom 
Schmp. 69 O, identisch mit 0-Nitro-p-diazotoluolimid. 

Analyse: Ber. Wr Nos. (CH3). CaH3. N3. 
Procante: N 31.4. 

Gcf. J ’) 31.7. 
Ziir i c h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnikume. 

409. A. Wrbblewsk i :  Ueber die ohemische Beschaf fenhei t  
der Diss taee  und uber dss V o r k o m m e n  eines Arabsns id den 

Dias taseprapara ten .  
(Eingegangen am 1. October, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. W ohl.) 

Man begegnet heutzutage noch sehr widersprechenden Vorstel- 
langen iiber die Enzyme. In letzter Zeit ist sogar die Ansicht auf- 
getaucht, dass das, was wir Enzyme nennen, keine Stoffe, sondern 
nnr Eigenschaften der Stoffe seiena). Um die Eigenschaften der En- 
zyme naher kennen zu lernen, habe ich zum Objecte der Unter- 
suchung daa am leichtesten zugangliche Enzym, die Diastase, gewlhlt. 
Die  bis jetzt erhaltenen Resultate theile ich in Folgendem vor- 
l i i u f i g  mits). 

Von vielen Seiten wurden Angaben iiber die chemische Zusam- 
mensetzung der  Diastase veriiffentlicht. Wir k e ~ n e i i  verschiedene 
Methoden, die zur Darstellung dieses Enzymes fiihren sollen, wir 
kennen auch eine g a m e  Reihe von Zahlen, welche die elementare 
Zueammensetzung der  Diastase ausdriicken sollen. Aber es herrscht 
unter diesen Angaben keine Einheitlichkeit, keine Uebereinstimmnng, 
sodass wir schliessen mussen, dass wenigsfens die meisten bis jetzt 
erhaltenen Praparate nichts anderes, als Gemische von versehiedenen 
Stoffen waren. Es war  interessant, bei dieeer Sachlage eine eingehende 
Forschung nochmals zu unternehmen, um etwas Bestimmtes iiber 
Diastase erfahren zu konnen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  D i a s t a s e .  Nach L i n t n e r  und anderen 
Forschern ist Diastase im ca. 50-procentigen Alkohol Ioslich, im ca. 
65-procentigen aber nicht, sie dialyeirt nicht und wird durch schwefel- 

1) Naheres in der These von Hro. Renauld.  
M a u r i c e  A r t h u s .  Nature des enzymes. Paris 1396. *Nous pro- 

poeone donc de considher les enzymes non comme des substances matbrielles, 
mais a m m e  des proprihths de substances materiel1es.a 

8) Die ansfiihrliche Bewhreibung der hier in aller Kfirze geschilderten 
Untersuchuogen wird in der BZeitschr. f i r  physiol. Chemiea erscheinen. 

S. 57. 


