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muss deshalb die beiden Diamine nach wie vor als von einander ver- 
schieden betrachten, zumal d a  auch eiu kleiner Unterechied in der  Liis- 
lichkeit') besteht. Im Uebrigen eteht die Beobachtung, dass die 
Schmelzpunkte isomerer Nitroverbinduugen sehr nahe beiaammen 
liegen, nicht vereinzelt da, wie das Beispiel der 2.6- und 3.5-, bezw. 
der 2.4- und 2.5-Dinitrobenzo6s&uren zeigt '). 

Schliesslich ist noch zu berichten, dass die Molekulargewichts- 
bestimrnung des $- und des cr-Tetraphenylphenylendiamins nach der  
Gefrierpunktsmethode in Aethyleubromidlosung die Werthe 413 bezw. 
405 ergab, wahrend sich aue der Formel CsoH2dN~ der Werth 412 
berechnet. 

S t u t t g n r t ,  Technische Hochschule. 

168. Eug. B a m b e r g e r :  Ueber die Einwirkung von Form- 
aldehyd auf t- Arylhydroxylamine. 

(Eingegangen am 20. MBrz; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 
Wahrend sich aromatische Aldehyde mit $-Arylhydroxylaminen 

i n  aquimolekularem Verhaltniss zu N-Arylathern der Benzaldoximea) 
condensiren, 

1) A r . N H . O H  + OHC.Ar  = Ar.N-HC.Ar '+ HsO, 

betheiligen sich an der entsprechenden, unter Anwendung von Form- 
aldehyd ausgefiihrten Reaction ') -- wenigstens in  der ersten Phase 
des Processes - auf j e  ein Molekiil dee Aldehyds zwei Molekiile des 
Arylhydroxylamins. 

--.A 
0 

Fir die im Sinne der Gleichung: 
2) CHaO + 2 ( A r . N H . O H )  = CH(N209Ara + HsO, 

1) 1 Theil Tetraphenyl-o-phenylendiamin lbst sich in ca. 800 TheiIen 
Metbylalkobol von 15O. 

2) Aueh einzelne isomere Dinitrotoluole schmelzen bei annahernd gleichsr 
Temperatur. 

3 Diese Berichte 27, 1556. Die dort beztiglicb der Constitution ge- 
hueserte Vermuthung hat sich seitdem ale zutreffend erwiesen. Eine gauze 
Reihe von N-arylirten Benzaldoximen Ar . N - HC . Ar' findet man beschriebeb 

in  den Dissertationen der HBrn. Blaskopf ,  L'Orsa, S t i e g e l m a n n ,  F e i l -  
mann,  D e w a s  und Frl. Baum (1895-1899). 

4) Ein kurzer Bericht dartiber findet eich in den BVerhandI. d. Zaricher 
Natnrforscb. Gesellsch. 1896, p. 7s; ferner in der 1895 erschienenen Disser- 
tation von C. Blaskopf. 

~ - _ _  

'd 
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eotstehenden Condensationsproducte, unter welchen ich fiir die nach- 
folgende Betrachtung das Phenylderivat (Methylendiphenylhydroxyl- 
amin) als bestuntersuchtes auswahle, stehen von vornberein drei 
Formeln ale gleicbberechtigt zur Wahl: 

Von diesen ist die Lelzte durch die iu der folgenden Mittheilung 
niiher erbrterte Thatsache ausgeschlossen , dass Methylendiphenyl- 
hydroxylamin mittels Aluminiumamalgam in ein Gemenge  on Anilin 
und Methylanilin zerlegt wird; such die sehr intensiven Farbungen, 
welche durch Ferricblorid und Kupferacetat erzeugt werden, wiirden 
'mit dem Symbol III weniger a b  mit den beiden anderen vereinbar 
sein; ich habe j a  bei friiberer Gelegenheit darauf aufmerkaam ge- 
macht, dass derrrtige Farbenerscheinungen fiir aehr viele Hydroxyl- 
aminabk6mmlinge vom Typus R . N(0H).  R' charakteristisch sind. 

Der directe Beweis fiir die Zweckmlssigkeit der Formel I wurde 
durch Umwandluog des Methylendiphenylhydroxylamins, Cis Hid NsOz, 
in eioe Base CIS Hl2 N10 geliefert , deren Constitution sich eindeutig 
i m  Sinne des Symbols: 

feetatellen liess; die niimliche Base C I ~ H I ~ N Z O  - sie sei als Di- 
phenyloxyformamidin bezeiehnet - konnte durch Oxydation von 

Metbylendiapilid, CH2<:;1::2 , erhalten werden. Die genetiscben 

Beziehungen des Methylendiphenylhydroxylamins zu den letztgenannten 
zwei K6rpern, welche den Inhalt einer demnachst erscheinenden Ab- 
handlung von B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r  bilden: 

Methplendip henylhydroxylamin Methylendianilid 

Diphenyloxyformamidin 
beweisen, dass bei der Combination von zwei Molekeln Phenylhydro- 
xylamin mit Formaldehyd die beiden Imidwasserstoffatome der 
Ersteren durch Methylen ersetzt werden. Die meisten der bisher 



943 

antersuchten Arylhydroxylamine verhalten sich analog: eie werden 
durch Formaldehyd in N-N-Methylendiarylhydroxylamine, 

N(0H) .  Ar 
CH2<N(OH).  Ar ’ 

umgewnndelt. 
Dass diese Kijrper schwach saurc Eigenschaften besitten, ergiebt sich 

aus den schon erwahnten, der ganzen Klasse eigentbiimlichen Farbungen, 
welche durch Eisen- und Knpfer-Sake bewirkt werden ; die Erscbeinong 
beruht offenbar aiif der Bildnng von Salzen. Zugleich sind die Me- 
thyledither basisch, denn sie liisen sich (am besten in frisch gefalltem 
Zustand) in Mineralsiiuren auf und werden durch Bicarbonat wieder 
abgesch iedeu. 

Bemerkeuswerth ist ihre grosse Veriinderlichkeit : Mineralsiinren, 
Aetzlaugen, selbst kochendes Wasser zeretijren sie sclion nach kurzer 
Einwirkung unter Bildung verschiedenartiger, im experimentellen Theil 
besprochener Producte. Ohne Zweifel bcginnen alle diese Zersetzungen 
rnit ei ter  hydrolytiscben Dissociation der Aether in ihre Generatoren, 
Formaldehyd und Arylhydroxylarnin, bezw. mit einem im Sinne der 
Gleichung: 

3) 

stnttfindenden Zerfall. 
Die Zersetzlichkeit der Methylenverbindungen kommt besondere 

augenfallig in ihi en LBsungen zur Erscheinuug: Alkohol, Aceton, 
Betizol etc. nehmen die Aether zunachst farblos auf, aber  schon nach 
kurzer Zeit zeigen derartige Losungen einen gelblichen Ton, welcher 
bei weiterem Stehen erheblich an Intensitat zunirnmt. Die Ursache 
dieses fur die ganze Familie charakteristischen Farbenwechsels besteht 
in eiuer ohne jeden iiusseren Anstoss erfolgenden, in zwei Phasen 
verlaufenden Reaction: zuniichst Zerfnll irn Sinne der vorstehenden 
Gleichung 3), d a m  Vereinigung der Spaltungsstucke , Formaldehyd 
uud Arylimid, zu dubstaiizen von der allgemeinen Forrnel CaHZO*(NAr)o: 

4) 2(CH20)  + 2 ( A r N < )  = CaHaO:(NAr)s + H2. 

Der frei werdende Wasserstoff wird f i r  Reductionszwecke ver- 
braucht. Man k a n n  natiirlich a m h  - die Hypothese der inter- 
mediaren Bilduug des ungesiittigten Arylimids vermeidetid - als erste 
Phase hydrolytische Spaltung in Formaldehyd und Arylhydroxylamin, 
ah zweite Phase Wiedervereinigung dcrselben irn Sinne der spateren 
Gleichung 5) annehmen. 

Die durch freiwillige Zersetzung der Methylen - Arylhydroxyl- 
amine entstehenden Condensationsproducte - ich iienne sie vor- 
greifend N -  A r y l g l y o x i m e  - Bind intensiv gelb gefarbt, daher der  
echon erwahnte Farbenumschlag. Man kann der Reaction selbstver- 
standlich durch Zusatz ron Formaldehyd zur frisch bereiteten Solution 

61 
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der Methyleniither wirksam nachhelfen. Ebenso selbstverstiindlich ist 
es, daes die gelben Glyoximderivate nnrnittelbar (d. h. ohne Isolirung 
der intermediar entstehenden Methylenkiirper) aus Forrnaldehyd und 
Hydroxylamin entsprechend der Gleichung: 
5) 2(CH20)  + ~ ( C ~ H S . N H . O H )  = C2H*O?(NAr)n + 2(H20)  + Ha 
darstellbar sind. Die namlichen Korper entstehen aucb, wenn man 
die N-Methylenarylhydroxvlaminather einige Zeit der Wirkung kocheii- 
den Wassers iiberlaest. 

Diese gelben Condensatioiisproducte sind siimmtlich wohlkrystalli- 
sirte Substanzen und, obwolil ziemlich leicht zerlegbar, doch nicbt 
selbstzersetzlich wie die Aether, aus  welchen sie entstehen. Dass sie 
noch die Atorngruppe (Ar . N . 0) enthalten, geht aus der Oxydirbar- 
keit zu Nitrosoarylen hervor, welche durch die verschiedenartigsten 
Oxydationsrnittel ( F e  h l i n g ’ s  Losung, Ferrichlorid, Chromsjiure . . .) 
aus ihnen erzeugt werden k6nnen. Kochende Mineralsiiuren spalten 
Arylhydroxyliirnine berw. deren Umwandlungeproducte ab, Alkalien 
rufen - in der WBrnie eiriwirkend - die gleichen Erscheinungea 
wie bei $-arylirten Hydroxylamiiien hervor. Entwickeluug YOU Form- 
aldehyd liess sich m f  hydrolytischeiii Wege iiicht erzieleii. 

Ich war iioch mit Vwsuchrn zur Aufkliiiung der gelbell Coiiden- 
sationsproducte beschaftigt, als eiiie Abliandluug v. P e c  h rnaiin’s er- 
schien I), welclie micli aller weiteren Miihe iiberhob. Derselbe war den 
namlicben Substanzeu begegnet, a19 er  Diazomethan zur Einwirlcuug auf 
Nitrosoaryle biacbte. Ohne anfangs zu bemeiken a) ,  dass die beim 
Studium dieser Reaction von ihm aufgefundenen Korper bereits auf 
anderem Wege von mir dargestellt und kurz beschrieben waren 3), 

unterwai f e r  sie einer analytischen Untersuchuug, welche die Natur  
derselben in elegnntester Weise aufhellte: e r  zeigte, daes sie sich iu 
Glyoxal und Arylhydroxylamine zerlegen lassen und dass sie diircb 
ein Gernisch von Eisessig und Essigsaureanhydrid in Oxanilide, 

CO .NH.  A r  
C O . N H . A r ’  

C:,Hs02(NAr)p ~ b . 

urngelagert werden k6unen: Der aus dieseii Thatsachen gezogenen 
Folgerung, dass jene gelben Substanzen von der Formel CzH,02(NAr)p 
N-Arylhther des Glyoxims, 

A r .  N-CH-CH-N . Ar, 
0 0 
\/ I./ 

1)  Diese Berichte 30, 2461 u. 2871. 
9 Wie mir H. v. P e c h m a n n  gtitigst mittheilte, hat er die Identitat 

seiner K6rper init den meinigen zu spgt erkannt; er hat sich also durchaus 
keines bewussten Eingriffes in fremdes Arbeitsgebiet Fchuldig gemacht. 

3) 1896 in den Verhandlungen der Ziiricher Naturforsch. Gesellschaft und 
in Blas k op  f’s Dissertation. 
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darstellen l), schliesse ich mich urn so mehr au, als v. P e c h m a n n  
in der Lage war, seiner Formel auch eine eynthetische Grundlage 
zu geben, indem er  die namlichen Korper aus Arylhydroxylaminen 
und Glyoxal aufbaute; 6-substituirte Hydroxylamine condeosiren sich 
bekanntlich rnit Aldehyden zn N-Eetern der Aldoxime 2). 

Anf den ersten Blick scheinen sich die v. Pecbmann’schen  
Symbole im Widerspruch rnit meinen Beobachtungen zu befinden, 
denen zu Folge die Glyoximatber, d a  sie aus  N-N-Methylenarylbydroxyl- 
aminen und Formaldehyd entstehen, die in Ersteren enthaltene Atom- 

gruppe CH*<E;L besitzen sollten; allein v. P e c h  m a n n  hat  diesen 

Eiuwand bereits durch den berechtigten Hinweis entkraftet , dass 
meiner Syntbese 

CHz [N(OH)Ar]a + CHaO = C2 H:, 02 (NAr)o + Ha0 + Hn 
sehr wohl eine Dissociation des Methylenathers voraufgehen kiinne; 
die Moglichkeit einer solchen (wie ich zeigte, thatsachlich stattfinden- 
den) Dissociation entzieht aber jedem Riickschluss von der Constitution 
d e r  Methylenarylhydroxylarnine auf diejenige der BGlyoximathera 
den Bodeu. 

Was den Bildungsmechanismus der Letzteren betrifft, so halte ich 
es f i r  wahrscheiiilich, dass die von v. P e c h m a n n  und von mir be- 
obachtete Entstehungsweise in letzter Linie von gleicher Art ist. Ich 
vermuthe, dass bei v. P e c h  m a n n ’ s  Reaction zuniichst ein bereits 
von diesern 3, angenommenes Additionsproduct aus Nitrosobenzol 

N entsteht, welches *und Diazomethan ron der Formel 

allmhhlich in Forinaldehyd, Arylinrid und Stickstoff zerfallt; erstere 
Beiden condensireu sich daun uriter der oxydativen Mitwirkung dea 
(iiberschiissig vorhandenen) Nitrusobenzols nach der fruherenGleichung4 
zurn Giyoximather‘): 

0. CH?, 
CsH5.N - N” 

1)  v. P e c h m a n n  discutirt (S. 2874) noch einige andere (iibrigens theil- 
weise von mir schon vorher in der Ziiricher Vierteljahrsschrift und in Blas-  
k o pf’s Dissert. erijrtertd Formeln, welche auch mir weniger zweckmassig 
erscbeinen, als die im Text benutzte. ’ 

9 Diese Berichte 27, 1556. 
3) Diese Berichte 30, L‘8i4. 
4) Wer sicb luit der Annabme der Arjlimidbildung nicht befreunden 

mag, kann natiirlich (vgl. die auf die friihere Glrichung 4 folgenden Bemer- 
kungen) Zerfall des P echmann’schen Additionsproductes in Stickstoff, Form- 
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Der frei werdende Wasserstoff reduciit einen Theil des Nitroso- 
benzols zu Phenylhydroxylamin bezw. Azoxybenzol. 

Man sieht, dass nach dicser Annahme T. P e c h m a n n ’ s  Additions- 
product aus Nitrosobenzol und Diazomethan einerseits und Methylen- 
diphenylhydroxylamin andererseits die namliclien Dissociationsproducte, 
niinilich Formaldehyd rind Phenylimid resp. Phenylhydroxylamin, ond 
daher arich das namliche Endproduct - A‘-Phenylglyoximlther - er- 
zeugen. 

Die Vereinigung von Formaldehyd mit ~~-8rylhydrc~xylamiiieii 
erfolgt nicht immer im Sinne der Gleichung: 

CHzO + (Ar.NH.OH):,  = CHa[N(OH)Ar]z + H20. 
Es scheint, dass Alkylgruppen ron bestimmter Stellung im MO- 

lekiil der Hydroxylaminbase die Reaction in andere Bahnen lenken. 

Frl. B a u m  I )  erhielt aus 2.5-Xylyl-l-hydroxylam~n, . ,/lCH,, mit- 

tels Formaldehyd ein Condensationqxoduct, nelcbes zwar die zu er- 
wartende Zueamrnensetzung eines Methylenathers Cg HIS N2 0 2  zeigt, 
von den bisher erwahnten, gleichartig erzeugten Substanzen aber ifi 
wesentlichen Purikten abweicht. Die Losuog des Xyljlderivats fiirbt 
sich weder f i r  sich noch bei Zugabe von Formaldehyd gelb, erzeugt 
also unter diesen Umstiinden keine Glyoxirn&ther, sie wird ferner 
weder durch Eisen- noch durch Kupfer-Salze gefarbt und ist gegen 
kochendes Wasser auffallend bestiindiger als die fibrigen Methyleii- 
ather. Diese Sonderstellung des dimethylirten Condensationsproducts 
Itisst es  miiglich erscheinen, dass dasselbe einen Methyle~isauerstoff- 
ather, 

C I W ‘  

NA.OH 

darstellt. Da der aus Orthotolylhydroxylamin und Formaldehyd erhalt- 
liche Aether in seinem Verhalten iihnliche Abweichungen ron den iibrigen 
zeigt wie der von Frl. B a u m  dargeatellte, so liegt die Vermuthung 
nahe, dass zur Hydroxylamiugruppe i r t  Orthostellung befindliche Al- 
kyle den1 Angriff des Forrnaldehyds am Stickstoffatom des Aryl- 

aldehyd und Phenylhydroxylamin und Wiedervcreinigung der Letzteren an- 
nehmen: 

.- . .. _. . 

b) 2(Cf!aO: + 2 .  (CsH5.NH.OH) 
= CfiH,. N - CH - CH - N . Cell5 + ‘L(Hs0) + H~L.  l o /  \o/ 

Das nothwendige Wassermolekiil wird ja  immer vorhanden sein. 
I) Dissertation S. 61. 
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hydroxylamins im Wege stehen und denselben auf das Sauerstoff- 
atom ablenken. O b  diese Hypotbese zutreffend ist, sol1 dnrch Ver- 
snche gepriift werden. 

~~. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
A N (  0 H).CG& Methy len-N, A'- Dip hen@ ydroxylaminl), C 1-1 2,N (o H). cGH,. 

Man fiigt zu einer eiskalten Liisung vou 20 g Phenylhydraxylaniin 
(2 Mol.) in 100 ccm Alkohol 7.5 g (1 Mol)  eirier 40-procelitigen Forrna- 
linliisung und nach halbstiindigem Steheu - ohue vorherige Fil- 
tration der inzwischen abgeschiedenen Krystalle - 800 ccrn abge- 
kiihltes Wasser; nach weiteren 30 Minuten wird der dicke Krystall- 
brei abgesaugt. Dae mit neuen Mengen Formaldedyd bis zu 
schwachem, aber deutlichem Geruch versetzte Filtrat setzt innerhalb 
anderthalb bis zwei Sturiden eine zweite Krystallisation ab, welche rein 
geoug ist, um mit der  ersten vereinigt werden zu k6nnen; man sorge, 
dass die Temperatur andauernd auf O o  bleibt und schiitzc! vor starker 
Belichtung. Ausbeute 20-21 g. 

Dr7s Rohproduct ist in der Regel viillig rein, anderenfalls geniigt 
es, dasselbe mit wenig Alkohol zu verreiben und nochmals scharf 
abzusaugen. Falls man es nrnkrystallisiren will, nehme man in An- 
betracht seiner Zersetzlichkeit jedesmel nur kleine Mengen, welche 
in wenig kaltern Chloroform oder Benzol zit h e n  sind; auf Zusatz 
von Petrolather echeidet sich der Aether in prachtigen Krystallen atis. 

Weisse, in feuchtem Zustand sich allmiihlich gelb farbende, seide- 
gliinzende Nadeln, welche - in ein auf 1000 vorgeheiztes Bad ge- 
taucht - unter lebhaftern Aufschiiumen bei' 106.5O schmelzeu. Leicht 
lijelich in Aceton. Aether, Benzol, Chloroform, etwas schwieriger in 
kalteni Alkobol, wenig i l l  kaltem Ligroi'n, kaum in Wasser. 

0.1107 g HaO. - 0.1682 g. 0.4163 g COa. 0.0962 g HpO. - 0.1888 g Sbst.: 
21.5 ccrn N (23O, 723 mm). 

0.1630 PC Sbst.: 0.4076 g C01,0.0920 g HtO. - 0.1995 g Sbst.: 0.4940 gC01, 

C13HIdNaO~. Ber. C 67.83, H 6.0'3, N 12.1i. 
Gef. )) 68.20, 67.52, 67.5, *J 6.27, 6.17, 6.36, )) 11.17. 

Wenig Eisenchlorid erzeugt in  der frisch bereiteten Losung dee 
Aethers eine intensive, braunlich violetrothe, beim Umschiitteln aber 
momentan wieder verschwindende Fiirbung; bei Znsatz yon mehr 
Eiseusalz bleibt sie bestehen und es tritt Geruch nach K itrnsobenzol 
auf; beini Verdunnen mit Wasser rerschiint sich die Farbe zu reinem 
Violet. - Alkoholisches Kupferacetat farbt tief dunkelgriin; aucli 

I )  Diese Suhstanz ist bereita 1894 dargestellt und znerst in der Disser- 
tation von Blsskopf (Ziirich 1895), dam in den Verhandlnngen der Zwicher 
Naturforsch. Gesellschaft (1896 6. 178) bescbrieben. Spiiter ist sie auch 
in  einem Patent der Firma K a l  le & Co. (87972, K1.12) erwiihnt. 



hier verschwindet der Effect wieder, wenn man zu wenig Kupfersalz 
nimmt. Beim Kochen hellt sich die Fliissigkeit auf unter Abschei- 
dung von Kupferoxydul und Entwickeluug von Nitroeobenzolgeroch. 
Bei Verwendung atheriecher Liisungen des Esters ist die Fiirbung 
noch intensiver. 

F e  h l ing ' s  Liisung, Chromsiiuregeniisch und viele audere Oxy- 
dantien erseugen Nitrosobeuzol. 

Verreibt inau den Methylentither mit verdiiunter (a/l -normaler) 
Salzsaure, so liist e r  sich vollstandig und ohne Farbe auf, Natriuni- 
bicarbonat scheidet ihn unveriindert wieder ab ;  beim Steheu aber wird 
die saure Liisuug niehr und mehr gelb und scheidet im Verlauf 
von etwa 20 Minuten ein orangegelbes Pulver aus; Erwarmen be- 
schleunigt diesen Vorgsng. Ich habe die Uutersuchung desselben tib- 
gebrochen, als ein Patent') von K a l l e  erechiex,, in welchern dasselbe 
Zersetzungsproduct beschrieben uiid als Chlorbydrat des Anhydro- 

p-Hydroxylaminobeuzylalkohols (CsH4,NH.0H /Ha .OH- Ha 0), charakte- 

risirt ist. 
Natronlauge veriindert Methylendiphenylhydroxylamin (bei nicht zu 

lsnger Einwirkungsdauer) 2) nicht merkbar, wenn man f i r  Luftabscbluss 
sorgt; sobald aber Sauerstoff zutritt, eutsteht eine zuerst uach Nitroso-, 
dann nach Nitro-Benzol riechende Eniulsioii ; die Ersctieixiungen sind 
hhnlich wie beim Zusammentreffen von Pheuylhyrlroxylamin rnit Lauge 
rind Lufta). 

Digerirt man den Methylenather mit kochendem Wasser, 80 farht 
er sich fast momentail gelb uiid verwandelt sich alsbald in eine dicke, 
nach Azobenzol, Nitrosobenzol und Isonitril riechende Eniulsion; all- 
rnahlich sammelt sich am Boden de$ Gefasses ein schweres, rothbraunes 

I )  Klasse 12, 87972. Man erhilt aus Phenylhydroxylainin und Formal- 
dehyd - je nscli den Bedinpugen,, unter welchen dieselben auf einsnder 
reagiren - entweder N, N-Methylendiphenylhydroxylamin, CH2< N'OB\ N{OBjCsH5, CsHs 

0 
oder den Phenplather des Glyoxims, 

hydro - p  - hydroxylaminobenzylalkohol (C, H ~ < ~ ~ $ ) $ - - H ~  0) . 
Kocht man N, N-Methylendiphenylhydroxylamin mit verdiinnten Mineral- 

sauren, so henierkt man keinen oder bestenfalls nur sehr schwachen Geruch 
nach Formaldebyd, da derselbe - sobald er abgespalten ist - wieder f i r  
andere Reactionen in Anspruch genommeu wird. Man riecht stets Azobenzol, 
weil die Mineralsgure Phenplhydroxylamin srzeogt, welches als Zersetzungs- 
product Azoxybenzol liefert; Letzteres riecht bekanntlich mit Wasser erhitat 
nach Azobenzol. 

o>CH.  CH<k. csHs, oder An- 
GHs. N 

2) Diese Berichte 33, 272. 
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Oel a n ,  das nach etwa 5 Minuten in der nocb heissen Fliissigkeit 
briicklig krystallinisch erstarrt. Abgesaiigt und einnial aus kochendem 
Benzol umkrystallisirt, bildet dieses Zersetzungsproduct glanzend gelbe 
Nadeln vom constanten Scbmp. 182 - 183O. Es ist nichts Anderes ale 
der  unten beschriebene A'-Phenylglyoximatber. 

Natriumnitrit erzeugt in der klaren, farblosen Liisung des Methy- 
lendiphenylhydroxylamins eine griinlich gelbe FBrbung, echwache Trii- 
6ung uiid Nitrosobenzolgeriich ; es wirkt also oxydirend. 

Alumininmilmalgam reducirt den Aether zu einem Gemisch von 
Anilin und Methylanilin (vergl. die folgende Mittheiluiig) ; Kupfersulfat 
anhydrisirt ihu, wie demnachst gezeigt werden wird, zu Diphenyl- 
oxyformamidin. 

0 0 
N-Phcnylathsr dcs Q1,yoxims I), CsHs. N *>CH * CH'k. c6 H5 , 

eutsteht m s  der niit Formaldehyd versetzten alkobolischen Lasung des 
Pben}-lbydroxylarnins, wenn man den sich zuntichst ausscheidendeu Me- 
thylenather iiicht rechtzeitig abfiltrirt; er geht dann allmiihlich wieder in  
Losung, sich in das Glyoxirnderivat verwandelnd, das nach liiiigereui 
Steheo auskrystallisirt. Dasselbe bildet sich auch bei Behandlung des 
Methylcnathers mit kochendem Wasser. Man stellt es zweckmassig aus 
der  reinen Methj lenverbindung dar, indem man sie (1 Molekiil) mehl- 
fein rnit Wasser verreibt und nach Zusatz von 40-procentiger For-  
malinliisiing ( 1  Molekiil) kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt ; 
nebenher entsteben geringe Mengen (offenbar durch Anlagerung von 
Formaldehyd ail Nitrosobenzol erzeiigten) Formylphenylhydroxyla- 
mine; dasselbe bleibt im Filtrat der Glyoximverbindung, dem es durch 
Aiisathern entzogen werden kann ; zur Reindarstellung verwandle man 
es in alkoholischer Liisung mittels Hupferacetat in das hellgraugriine, 
in Alkohol sehr schwer liidiche Kupfersalz. 

Das Phenylglyoxim liisst sich auch in der Weise herstellen, dam 
man die alkoholische oder acetonische LBscing des Metbylendiphexiyl- 
hydroxylamins einige Zeit oiit Formalin stehen lasst. 

Aus erkaltendem Alkohol goldgelbe, stark gltinzende, am Lieht 
sicb braunende und dabei Isonitrilgeriich annehmende Nadeln vom 
Schmp. 182-183"; in den iiblichen organischen Solventien - ausser 
Petrolather und Ligrai'n - i n  der Warme leicbt liislicb; auch kochen- 
des Wasser nimmt (zwar geringe, aber) merkbare Mengen auf. Ferri- 
chlorid, F e h l i  n g'6 Liisung , Cbromsaure oxydiren zu Nitrosobenzol. 
Mineralsauren spalten Phenylhydroxylamin bezw. dessen Umwaudlnngs- 
producte und zugleich - wie Hr. v. P e c h m a n n  fand - Glyoxal ab. 
In gleichem Siiine wirken Aetzlaugen. 

_ _  __ 
1) Vergl. dio Ztricher Vierteljahrsechrift 1S96, S. 178 und V, P e c h m a n n ,  

diese Bericbte 30, 2875. 
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6. a 8-  m- X y 1 y 1 - p -  t 01 ylj od i n i u m py r och r o m a t ,  
[(G Hs (CHa)s) (Cs H4 . CHa) Jlu Cra 0 7 ,  

entsteht ale orangefarbiger, in Wasser iinlbslicber Niedersehlag beim 
Zusammentreffen der Lbsung der Base mit einer Kaliumbicbromat- 
16sung. 

Gefunden: 12.24 statt 12.09 pCt. Cr. 

VZI. Salze dee D i c h l o r ~ ~ y l - ~ - m ~ y ~ o d ~ ~ ~ t n h y d r o x y ~ .  
1. Dicb lor~tby l -a~-~ -xy ly l jod in iumchlor id ,  

I(c0 Hs Clr) (Cs Hs (CHa)dI J .c1. 
Diese fettaromatische Jodiniumverbindung d e  nach dem Ver- 

fahren ron W i l lgerodt  I) dargestellt, indem a-m-Xylyljodidchlorid 
48 Stunden mit Acetylensilbersilberchlorid uod Wasser geriihrt wurde. 
Nachdem von dem festen Riickstande abfiltrirt ist, darf man die 
Lbsung auf dem Wasserbade eindampfen. Nach geh6riger Concen- 
tration acheidet sich das salzsaure Salz in kurzen, derben, weissen 
Nadeln am, die bei 17Iu schmelzen. - Die erhaltenen Krystalle 
eeigen die Eigenthiimlichkeit, sich - selbet in beissem Wasser - schwer 
wieder aufzulbsen. Aus Eisessig dagegen erhiilt man wiederum gliin- 
zende, w e h e  Nadeln, die denselben Schmelzpunkt haben. 

Bei einer Analyse nach Car ius  wurden: 
Gef. CI 29.56, J 34.56. 
Ber. 2 29.12, * 34.73. 

Bei der Bestimmung der Salz&ure des Salzes wurden 9.92 pCt. 
Chlor gefunden und 9.71 pCt. berechnet. 

2. D a s  Bromid, [(CsHtClo)(CsHs(CHs)s)]J. Br, 
fiillt beim Versetzen der Chloridlosung mit Bromkalium in feinen, 
weissen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 160° liegt. Bei der 
Bestimmung der Bromwaseerstoffsiiure wurden 19.32 pCt. statt 19.51 pCt. 
Brom gefunden. 

3. D a s  Jodid,  [(C?HaC19)(CsHa(CHn)r)JJ. J ,  
wird ebenfalls aus der Chloridlbsung gewonnen und zwar durch Zu- 
gabe von Jodkaliuml6sung; es scheidet sich gelb aus, aber durch 
Schiitteln mit schwefliger Sllure erhtilt man es weiss. Der Schmelz- 
punkt des Jodidee liegt bei 959 Hei der Bestimmung des Jodes 
der Jodwasserstoffsiiure wurden 27.95 pCt. statt 27.78 pCt. Jod ge- 
funden. 

4. Das Pla t indoppelsa lz ,  
[('(C3&Cb)(C6Ha(CHS)s) J . ClJ2PtCl4, 

wird mit Hiilfe einer Platinchloridlbsung dargestellt, die man mit der- 
jenigen des galzsauren Salzes vereinigt. Ein Ueberschuss von Platin- 

1) Diem Berichte 28, 2107. 
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0.1532 g Sbst. : 0.4035 g COZ, 0,0656 g HaO. - 0.1699 6 Sbst. : 0.4466 g 
COa, 0.0915 g HaO. - 0.1570 g Sbst. : 15.3 ccm N (200, i 2 9  mm). - 0.1700 g 
Sbst. : 16 3 ccm N (190, 725.5 mm). 

ClsHlfiNaOa. Ber. C 71.63, H 5.97, N 10.44. 
Gef. n 7i.70, 71.70, n 6.20, 6.00, >) 10.47, 10.55, 

Kocht man die mit Eisessig befeuchteten Krystalle andauernd 
mit verdiinnter Schwefelsiiure (1 : 3), 80 entsteht Toluhydrochinon 
(Schmp. 1250), aus zunachst ahgeepaltenern p-Tolylhydroxylamin er- 
zeugt; in entsprechender Weise bewirkt siedende Salzsiiure die 
Bildung von p-Toluidin und o-Chlor-p-toluidin, beides Producte d e r  
Einwirkuug von Cblorwasserstoff auf p-Tolylhydroxylarnin. 

Chrorns6uregemisch , Eivenchlorid und viele andere Oxydations- 
mittel verwandeln den Glyoximather in p-Nitrosotoluol. 

In der Mutterlauge dieses gelben Glyoximderirats findet sich eine 
Reihe anderer Reactinnsproducte vor, welche von Hrn. L 'Orsa in 
seiner Dissertation beschrieben Bind; sie bediirfen noch eingehenderer 
Untersuchung. 

Methy len-X, N- Dimetatol,qlh?jdrox,qZarnin I), 

N ( 0 H ) .  Cs HI. CHs (m) 
C H a < ~  (OH) . cS H~ . C H ~  (my 

Weisse, gliinzende, bei 1 18 O schrnelzende Nadeln, in  kaltem 
Alkohol nicht ganz leicht, wenig in Petrolather und Ligroi'n, unschwer 
in  Aetber, Aceton. Chloroform h h h .  G u t  umkrystallisirbar an8 
einem Gemisch von Chlorofnrrn und Petrolather. Auch hier werden 
die zuniichst farblosen Lijsiingen sehr ramh gelb (8. oben). 

O.OSS6 g Sbst. : 9.05 ccm (210, 726 mm). 
CljHl~N202.  Ber. N 10.35. Gef. N 11.12. 

Das Verhalten gegen Ferrichlorid, Kupferacetat, Mineralsauren, luft- 
haltiger Natronlauge etc. entspricht ganz dernjenigen der Homologen. 

Xethy len .  N .  AT- Diparuchlorphenylhydrox#laniin, 
CH*.=N (OH).  C s h .  C1 ( p )  

N (0€1). Cs H, . CI (p) '  
von Hrn. T s c h i r n e r  aus  Formaldehyd und p-Cblorphenylhydro- 
xylamin dargestellt. Weisse, iu Alkohol, Aceton, Chloroform und 
Renzol leicht, in Petrolither und Ligroi'n schwer 1Bsliche Nadeln, 
welche bei 103O, nach dern Wiedererstarren aber erst gegen 1400 
unter lebhafter Zersetzung schrnelzen. In frisch gefalltem (milchigem) 
Zustnnd leicbt in Minernlsauren lijslich und durch raschen Zusatz 
von Bicarbonat wieder fallbar. Eisencblorid scbeidet aus der schwefel- 
sauren Liisung pChlornitrosobenzo1 ab. Alkalien zersetzen bei Luft- 
zutritt sofort; setzt man z. B. zur alkoholischen Liisung Nstronlauge, 
so fallen weisse Krystallflocken von p - p  - Dichlorazoxybenzol aUB 

1) Von Hrn. T s c h i r n e r  dargeskllt. 
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{Scbmp. 155O), offenbar aus primar abgespaltenem Cblorphenylhydro- 
xylamin entstebend. 

Eisenchlorid und Kupferacetat erzeugen die f i r  die ganze K8rper- 
klasse charakteristischen, bei Zusatz ungeniigender Mengen des Metall- 
aalzes durcb Umschiitteln wieder verschwindenden Fiirbungen. 

0.2529 g Sbst. : 0.2132 g AgCI. 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ C I S .  Ber. C1 23.72. Gef. CI 23.62. 

N- Parachlorphenylather des Glyoxime, 
0 

o > C H  .CH< - 
CI.CcH1.N N .  CsH,. C1' 

erhielt Hr. T s c h i r n e r ,  als e r  die alkoholisch-wassrige Mutterlauge der 
vorigen Verbindung liiugere Zeit rnit Formsldehyd stehen liess; wird 
zweckmassiger dsrgestellt, indem man deli fein zerriebenen Methylen- 
a ther  gelinde mit Formalinliisuug erwarmt. 

Aos erkaltendem Benzol stark glauzende, goldgelbe Bliittchen; 
Schmp. 239 -240". Massig in Alkohol, ziemlich ill kochendem 
Benzol und schwer in Petrolither und Ligroin liislich. 

Die Formel ergiebt sich aus der Entstehungsweise und der Ueber- 
Whrbarkeit in Glyoxalosazon (gelbe Bliittchen vom Schmp. 179O), 
welches beim Erwiirruen mit 50-procentiger Essigsaure uud Phenyl- 
hydrazin entsteht. 

Methylen- N, N- Diparabrornphenylhydroxglancin, 

CHa<ly (OH) . C ~ H J .  Br (p) ' 
echeidet sich io gliinzend weissen, bei 950 schmelzetideu Nadeln au8, 
weiin man eine eiskalte, alkoholische Liisung von Parabrampheiiyl- 
hydroxylamin, welcher niau tiach 30- 40 Minuten langeru Stehen 
Wasser hinzugesetzt hat, einige Zeit sich selbst iiberllsst. Ich gebe den 
Schmelzpunkt t i u r  als ungefahren an, da  diese Verbilldung nicht naher 
untersucht, sondern nur zur Darstelluiig der folgenden beniitzt wurde. 

Sie gleicht durchaus den oben beachriebenen Methylenithern; 
Ferrichlorid farbt ihre alkoholische Liisurlg violet, Kupferacetat dunkel- 
griin. Oxydationsmittel wrwandeln sie leicht i n  p-Brornnitrosobenzol. 

N -  P a r s b r o m p h e n y l a t h e r  d e s  G l y o x i m s ' ) ,  

N (OH) . C G H ~ .  Br  (p) 

0 o > C H  . CH< - 
N .  & H I .  Br, R r .  C s H 4 .  N 

entsteht, wie Hr. S t i e g e l m  a n n  feststellte, wenn mau die vorher- 
gehend beschriebene Substanz nicbt rechtzeitig abfiltrirt, sondern 

9 Nach Versurhtm von tlrn. Stiegel  mann;  vgl. dessen Dissertation 
1896. lcli habe diese Verbindung iuerst in  den Verhandlungen der Ziiricber 
Naturforsch. Gcsellschaft (1896, S. 176) als goldgelbe Nadeln von Schmp. 2300 
beschriebcn; splter ist sie aucb von v. P e c h m a n n  erhalten worden (diese Be 
richte 30, 28iG), welcher aber den Schmp. zu 278O angiebt. 
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einige Zeit in der Mutterlauge verweilen Iasst; ebenso weun man die  
rnit Formaldehyd versetzte, alkoholische Losung des reiiien Methylen- 
iithers einige Zeit sich selbst iiberliisst. 

Glanzende, goldgelbe Niidelchen vom Schmp. 2300, in heissem 
Benzol massig, in kaltem' schwer, ebenso in Aceton und besonders 
Ligroin schwer loslich; ziemlich leicht in Alkohol und Chloroform 
loslich 

0.1017 g Sbet.: 0.1558 g CO1, 0.0238 g HeO. - 0.1153 g Sbst.: 0.1784 g 
co9, 0.0327 g H20. - 0.1648 g Sbst.: 0.1530g Cog, 0.0427 HsO. - 
0.1297 g Sbst.: 8.5 ccm N (190, 736 mm). - 0.1204 g Sbst.: 8.0ccm N 
(18.50, 735 mm). 

CicHl~Ng OaBra. Ber. C 42.21, H 2.51, N 7.03. 
Gef. 41.78, 42.19, 41.8, D 2.52, 3.15, 2.87, D 7.26, 7.47. 

Kochender Eisessig zersetzt den Aether allmahlich unter Bildung 
von p-p-Dibromazoxybenzol (Schmp. 169 - 170") und p-kromanilin I); 

beides sind Umwandlungsproducte zunachst entstehenden p-Bromphenyl- 
hydroxylamins. In ahnlichem Sinne wirkt siedende, verdiinnte Schwefel- 
saure, welche die eben genannten Korper, ferner 0.p-Dibromanilin u. 
A. erzeugt. 

In den Mutterlaugen des Glyoximathers ,finden eich noch zwei 
andere, in weissen Nadeln krystallisirende RBrper 2). 

erhielt Frl. M a r i e  H a  u m 5, aus dem Xylylhydroxylamin. 

(Schmp. 91.5r'), als sie seine eiskalte, alkoholische LBsung rnit der be- 
rechneten Menge Formaldebyd stehen liess; geringe Mengen zugleich 
erzeugten Azoxyxylols (Schmp. 1 I Oo) kBnnen durch Petrollther, 
welcher diesen KBrper leicht lost, unachwer beseitigt werden. 

Die Metbylenrerbindung krystallisirt aus  einem Gemisch von 
Chloroform und Petroltither in gliinzend weissen, bei 1250 schmeleenden 
Nadeln. I n  Alkohol und Aceton bei Siedetemperatur sehr  leicht, vie1 
schwieriger in der Kalte, scbwer in Ligroi'n iind Petroliither, leicht in 
Benzol und Chloroform liislich. , 

1) Dabei entstehen wahrscheinlich noch andere Zersetzungsproducte dee 
Bromphenylhydroxylamins ,y deren Untersuchung - weil ohne Interease - 
unterblieb. 

9 Vgl. S t iege lmann,  Dissertation S. 103 (1896). 
9) Vgl. die Dissertation, Zarich 1899, S. 61. 
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0.119 g Sbst.: 0.3129 g Con, 0.0858g Hs0 .  - 0.1089 g Sbst.: 0.8854g 
COa, 0 0 7 5 6  g H90. 

C17HzaNnOt. Ber. C 71.32, H 7.60. 
Gef. )) 71.71, 71.47, ') 801, 7.71. 

Ungleich bestandiger als die zuvor beschriebenen N-Aether; die 
Losungen der Xylylverbindung fiirben Rich nicht gelb , selbst nicht 
nnch Zugabe ron Forrnaldehyd. Auch die charakteristischen Farb-  
reactionen, welche eonst durch Eisen- und Kupfer-Salze (8. oben) ver- 
cirs:~cht werden, bleiben aus 

Kochendes Wasser zersetzt den Xylylather auffallend schwieriger 
als die Stickstoffather. 

Kalte, verdiinnte Mineralsauren nehmen ihn salzbildend auf, wie 
man am besten sieht, wenu man seine alkoholische Liisung iu Erstere 
eintragt: es  entsteht keine Fallung. Beim Erwarrnen mit Schwefel- 
saure tritt unter Gelbfarbung erst Chinon-, dann Formaldehyd-Geruch 
auf und nach ganz kurzer Zeit lasst sich das  Aminoxylenol, 

OH 
C H *'*\ 

!..JCHs ' 
NH:, 

an allen seinen charakteristischen Reactionen nachweisen; otfen- 
bar findet zunachst Spalrung iu Formaldehyd nnd Xylylhydroxyl- 
amin I)  statt. 

Analog wirkt kochende Salzsiiure , welche so rasch Dirnethyl-p- 
Chloranilin, 

c1 
CH3" 

N H2 

erzeugt, dass dasselbe schon nach 5 Minuten der alkalisirten Liisung 
durch einen Dampfstrom entzogeii werden kann; es wurde durch den 
Schmp. (91 O )  und das schw-erlosliche Sulfat ideritificirt. Die Rase 
entsteht am prirnlir erzeugtem Xj-lylhydroxylamin 2). Im nlkalischen 
Filtrat des Chlorxylidins befindet sich das schon erwahnte Amino- 
xylenol. 

Auch Alkalien scheinen in gleichem Sinne, Xylylliydroxylanrin 
erzeugend, zu wirken, denn die durch dieselben hervorgerufenen Er- 

I)  Dieses liefert mit verdinnter Schwefelsaure, neben k/oxyxylol, Xylo- 
hydrochinon (etwas Xylochinon) uiid Aminoxylenol; vgl. di3 Diesertation von 
Frl. Baum. 

a) Salzsiure verwandelt Xylylliydroxylamin in das dirnethylirte Para- 
chloranilin vom Schmp. 91"; zugleicli entstchen Spuren von Dich1or.p-xylidin, 
Xylidin und eauren Substanzen : Y g l .  die Dissertation. 

J C H n  ' 

-- 



scbeinungen (Emulsion, Nitroxylolgerucb) siiid die namlichen, welche 
man beim Vermiscben von Xylylbydroxylnmin mit Aetzlaugen beob- 
acbtet. 

D e r  Baum’scbe  Aetber (die oben fiir denselben benutzte Formel 
ist noch griindlicher zu beweisen) sol1 spiiter zum Gegenstand ein- 
gehenderer Untersuchung gemacbt werden. 

Z ii r i c  b. Analytiscb-chemiscbes Laboratorium des eidgenossischen 
Polytecbnicu me. 

- 

164. Eug. Bemberger und Fred Tschirner: Ueber 
die Einwirkung von Diesomethan auf @ - Arylhydroxglsmine. 
(Eingeg. am 20. Milrz; mitgeth. in der Sitrung Ton Hrn. W. Marckwald.) 

Nach vielen vergeblichen l) Bemiihungen zur Gewinnung des 
6-Phenylhydroxylaminmethyliithers baben wir versucht, diesen Korper 
unter Anwendung des Diazomethansz), bekanntlich eines sehr ele- 
ganten Methylirungsmittels, darzustellen. Der  Versucb verlief zwar 
ebenso erfolgloe wie alle friiberen, hat aber doch ein mittbeilens- 
werthes Resultat ergeben. 

Das Diazometban wirkt in unerwarfeter Weise: es erzeugt nicht 
den Methyl-, sondern den Methylen- Aether, indem es wie ein Gemisch 
von Methylen und Stickstoff reagirt: 

N(OH) - CKHs + N, + H,. 
N(OH) . CB Hs CHnNa + 2 (CsHo.NH.OH) = CHa< 

Die beiden Wasserstoffatome des Phenylhydroxylamins, an deren 
Stelle dae Metbylen tritt, werden zur theilweisen Umwandlung der 
Rase in Anilin verbraucbt. 

Der  resultirende Horper ist nicbts Anderes als das  i n  der vor- 
hergebenden Mittbeilung beschriebene, aus Formaldehyd und Phenyl- 
bydroxylamin erbaltliche N,N-Methylendiphenylbydroxylamin. 

Die Uebertragung des Versuchs auf eine Reihe anderer Arylhydro- 
xylamine (m-Tolyl-, p-Tolyl-, 2.5 Xylyl- . . .) iiberzeiigte une von der all- 
gemeineren Anwendbarkeit der Reaction; die Einwirkungsproducte 
des Diazometbans erwiesen sich in jedem einzelnen Fall identisch mit 
jenen Methylenatbern J), welcbe man so bequem aus alkoholischen Aryl- 
hydroxylaminlasungen durcb Zusatz von Formaldebyd daretellen kann. 

CHaO + :x = CH2< + H2O 
CHzNz + = CHp< + H2 + Nz. 

1) S. d. Dissertationen v. B l a e k o p f  (1896) und T s c h i r n e r  (1S99). 
1) Desaen Anwendung f i r  diesen Fall Hr. v. P e c h m a n n  freundlichst 

5, S. die vorhergehende Mittheilung und die dortigen Bemerkungen iiber 
gestattete. 

die Formel der Xylylverbindung. 




