
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. 
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So entstand auch mittels Diazomethan (wie mittels Formaldehyd) 
am 2.5-Xylyl- I-hydroxylamin nicht der N-, sondern der 0- Aether'). 

Gewisse Nydroxylamine werden durch Diazomethan nicbt ver- 
andert, z. B. p- Chlorphenjlhydxoxylamin, welches sich iri einer 
iitherischen Lasung des Gases ganz laxigsam (im Verlauf rnehrerer 
Wochen) in p-p-Dich1or;izoxybenzol (Schmp. 155O) umwaudelte. 

Die von una beobachtete Wirkungsweise drs  Diazokorpers lilsst 
auf eine Dissociation desselbeu in Stickstoff und Mrthylen schliessen. 
Letzteres IiaLen wir thatsiirhlich - zwar nicbt als solches, wobl 
aber in Form eities festen Polymeren - jedesxnal isolireii ltiinnen, 
wenn wir das  Diazoparaffin auf ein @-substitiiirtes Arylhydroxylamin 
zur ~ i r ~ w i r k u n g  brachten; die Menge war aber durchgeheiids 60 ge- 
I ing, dabs wir die Einzelertrage eixier grBsseren Versuchsreihe sainmeln 
mussteu , iim dir Zusammeiisetzung dieses Nebenproductes feststelleri 
zu konnen. 

Eine theilweisr - iibrigens inrmer nur minimale - Umwandlung 
des Diazomethaiis in Stickstoff und Polymethylen vollzieht sich auch 
bei gauz andersartigen Reactionen; so z. B.. wenn Diazometharr 
einigr Zeit mit ~hexiylnitroforrnaIdrli~drazo~~'), C, H:, . C.,- NO2 

% N ~ H . C ~  H st 

*) in Heriihriing oder mit Nitroacct:ildehydrazon, CH, . C, 
ist. Wir  haben die naniliche Dissociation sogar constatirexi konnen, 
als die atherische Losung des Diazomethaus iiber Stiicken unglasirten 
t'orzellans aufbewnhrt. wurde; bei einem ganz gleichartig, aher  ohne 
Letzteres durcbgefiihrten Controllversuch batten eich die Polymetliylen- 
flocken nicht a b g e ~ o n d e r t ~ ) .  Es scheint, dass ee sich bier um einen 
xAuslosungsvorganga handelt'). 

Na H . CsHs ' 

Diazomefhan und b- PirenylhydrozyZamin , CHa,N(OH) /N(OH) :c:Hi. C H 

Eine Losung von 2.5 g Phenylhydroxylamin und 2 g Diazo- 
methan in 300 ccm absolutem Aether blieb in einem mit Chlorcalcium- 

~ .. -~ 
1) Siehe Note 3, S. 955. 
?) Ueber diese Reaction wird spiiter gemeinsam mit Em. G r o b  berichtet 

werden. 
3) Die Abscheidung weisser Flocken aus DiazomethanlBsungen erwahnt 

nuch v. Pechmann (diese Berichte 31, 2643); er hat sie aber wegen Suh- 
stanzmangel nicht untersucht. Icb hatte iibrigens Hm. v. P e c h m a n n  schon 
ctinige Zeit vor Erscheinen seiner Publication mitgetheilt, dass BUS Diazo- 
mctbao ein fester, weisser Kijrper entstehe, der sich bei der Analyse als 
(CH& erwiesen habe, woraof mir Hr. v. Pechmannn schrieb, dass er den 
weissen Kijrper ehenfalls beobachtet, aber nicht untersucht habe. Znerst er- 
whhnt ist derselbe in dor Dissertation meines Schiilers Hinder inann .  
Ziirich (1897). s. 120. 

Vgl. dessen Dissertation, Ziirich 1899. 

') Vgl. diese Berichte 32, 1889. 
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rohr verschlossenen Erlenmeyer bei gewiibnlicher Temperatur so 
lange (ca. 9 Tage) stehen, bis eine entnommene Probe kein Phenyl- 
hydroxylamin mehr enthieltl), was man z. B. daran erkennen kann, 
dass die Nitrosaminfallung bei Zusatz von Saure und Natriumnitrit 
zum Liisungsriickstand ausbleibt. Man liess nun den Ton ausge- 
schiedenen Polymethylenflocken filtrirten Aether fiber Schwefelsaure 
in  einem trocknen Luftstrom rerdunsten , rieb das Hinterbleibende 
mit ganz wenig Alkohol an, saugte auf Thon ab und reinigte die 
weissen Krystalle, indem man sie in Benzol liiste und mittels Petrol- 
a ther  wieder abschird 

Die so erhaltenen. seideglanzenden, bei 106.50 schmelzenden 
Nadeln erwiePen sich mit dem A', i\'-Methylendiphenylhydroxylaniin 
der vorangehenden Mittheilung in allen Stiicken identisch. 

0.12i2 e: Sbst.: 0.31i5 g COs, 0.0704 g H20. 

C13H,aN90?. Ber. C, 67.83, H 6.09. 
Gef. 65.08, 6.19. 

In  dem Waschalkohol liess sicb das  neben dem Methylenather 
entstehenae Anilin rnit aller wijnschenswerthen Scharfe nachweisen; 
es wurde fibrigen8 auch in Form von Acetanilid identificirt. 

Reduction des N, N- Methylendiphenylhydrox,ylamins zu Anilin 
und Methylanilin 

5 g der Methylenverbindung - geliist in 150 ccm Aether - wurden 
rnit 20 g Alnminiumamalgnm und nach und nach rnit etwa 5 ccm 
Wasser versetzt; sobald die durch dasselbe hervorgerufene Gasent- 
wickelung nachliess, fiigte man neues hinzu; die Ingredientien wurden 
so lange auf der Maschine diil.cbeinandergeschiittelt, bis eine der  
Fliissigkeit entnommene Prohe durch alkoholisches Eisenchlorid nicht 
rnehr violetroth gefarbt wurde; das w a r  nach 6 Stunden der Fall. 

Die nbfiltrirte, iitheriscbe Liisung hinterliess 4 g eines aus Anilin 
rind Methylnnilin bestehenden Oeles, welches in mineralsaurer Liisung 
rnit der erforderlichen Nitritmenge in Diazohenzolsalz bezw. hethyl-  
phenylnitrosamin iibergefiihrt wurde. Die niazoverbindung wurde in 
den /I-Naphtolfarbstoff verwandelt und als solcher gewogcn. Man 
erhielt 4.2 g des Letzteren iind 2.6 g Methylphenylnitrosnmin; diesen 
Mengen entsprechen 1.6 g Anilin und 2 g Methylanilin. 

Die secundiire Rase wurde uberdies noch in Form von reinem 
Benzolsulfomethylanilid (weisse Nadeln vom Schrnp. 79O) identificirt. 

1) Meist habcn wir  uns dadurch iiberzeugt, dass der Verdunstongsriick- 
stand einer entaomrnenen Probe, nacbdem er mit wenig Alkohol aaf Thon 
verrieben war, bei etwa 105-1060 schmolz. 

Barichte d. D. chem. Qesellsahaft J6hrg. XXXIII .  6 2  
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/N (OH) . Cs H4 . CHB 
N(0H)  .CsH4. CHa' Diazomethan und m - Tolylhydrmylamin, C Hp, 

Ersteres im Gewicbt Ton 1.46 g, Letzteres von 2.1 g wirkten, in 
180 ccm trocknem Aether gelost, auf einander ein. Nach zehntiigigem 
Stehen wurden die auch hier abgeschiedeneo Polymethylenflocken 
filtrirt und die Ltsung in obeu angegebener Weise verarbeitet. 

D e r  Methyleniither wurde in weissen Nndeln vomSchmp. 117.5-1 1 8 O  
erhalten und mit dern mittals Formaldeliyd dargestellten Priiparat 
durch directen Vergleich identificirt. 

0.2262 g Sbst.: 23.2 ccm N ( I G . 5 O ,  711 mm). 
C15HlsN20s. Brr. N 10.83. Gef. N 11.16. 

wirkten, a19 2.:) g des Ersteren ruit 5 g der Base in 200 ccm absolutem 
Aether zusnmmentrafeo, alsbald linter Stickstoffentwickelung auf pin- 
einander ein. Nach fi-ttigigem Stehen wurde die Liisung von dern 
inrwisclien abgeschiedenen Polymethylen abfiltrirt und verdunstet. 
Der Riickstand gab an kalten Petrolather 1.9 p; eines O d e s  ab, 
welches durch verdiinnte Salzsanre in 0.4 g Paratoluidin (Schmp. 44.59 
und 1 5  g p-Azoxvtohol (strnhgelbe Nadeln vom Schmp. 69-700) 
zerlegt werden konnte. Das votn Petrolather nicht Aufgenommene 
wnrde mit kaltem Alkohol verrieben (welcher neben geringen Mengen 
des Methyleniithers nochmals 0.7 g Azoxytolnol extrahirte), abgesangt 
und aus einem Gemisch von Chloroform und Petrolather umkrystal- 
lisirt. Ausbeute 1.7 g. 

Weisse, seideglaozende, bei 103 0 schmelzende Nadeln mit alien 
Eigenschnften des ~\'-Meth~lendi-p-tolylhydroxylamins. 

0.0909 g Sbst.: 0.2325 g COS, 0.0.575 g H20. 

C I ~ H I B N ~ O ~ .  Ber. C ti9.76, E 6.98. 
Gef. ') 69.77, n 7.08. 

Diazomethan und 2,5-Xylyl-I-hydroqlamin, 
0. N H .  CsH3(CHf)(CH3) 

CH2<0 . N H . C ~ H ~ ( C H S ) ( C H ~ ) '  
0.987 g Diazometban und 2.2 g Xylylbydroxylamin (Schmp. 91.50) 

hatten riach dreistiindigem Verweilen in 300 ccm trocknem Aether 
0.1 g (eine ungew6hnlich grosse Menge) Polymethylen abgesondert. 
Nach 7-tagigem Stehen wurde die L6sung eingedunstet. Dem mit 
wrnig Alkohol verriebenen und alsdann abgesaugten Riickstand lieseen 
sich durch kochenden Petrolather etwa 0.7 g einer aus  Holzgeist in  
ganz schwach gelblichen, fast farblosen, gliinzenden Nadeln krystal- 
lisirenden Substanz entziehen, welche bei 11 1-1 11.50 schmilzt und 

Azoxyxylol, [C, H B  (CHJ) (CHs)]s N2 0, darstellt. 
( 5 )  (2) (1) 



Der  Riickstand (0.6 g) wurde in Chloroform geliist und mit wenig 
Petrolather versetzt ; beim Stehen krystallisirten allmahlich schnee- 
weisse, feine Nadelchen aus, welche sich in Bezug auf den Schmelz- 
punkt (125O) sowie alle sonstigen Eigenschaften identisch rnit dem in 
der  rorstehenden Mittheilung beschriebenen O-Methylendixylylhydroxyl- 
amin erwiesen. In  Bezng auf die noch nicht genz sicher festgestellte 
Structurformel vgl. die roraufgehende Mittheilung. 

0.1628 g Sbst.: 0.4'258 g CO2, 0.1168 g HzO. 
C I ~ H B N S O ~ .  Ber. C 71.32, H 7.69. 

Gef. )) 71.34, ,) 8.03. 

PoZymethyZen, (CHp), . 
Die in alleu vorhergehenden Versuchen aus atherischer Lasung 

abgeschiedenen, weissen, sehr voluminijsen Flocken wurden gesammelt, 
in siedeudem Cumol gelost uud durch Zusatz der etwa sechsfachen 
hlenge Petrolather wieder zur Abscheidung gebracht. 

In getrocknetem Zustand stellt der Kohlenwasserstoff ein an- 
scheinend amorphes, kreideahnliches P d v e r  dar, welches in allen 
gewhhnlichen organischen Solrentien ausserst wenig - am ehesten noch 
in kochendem Cuniol und kochendem Pyridin - 16slich ist nnd bei 
128" schmilzt. 

0.1235 g Sbst.: 0.3873 g Cog, 0.1628 g HIO. 
CHr. Ber. C 85.71, H 14.28. 

Get n 85.52, )) 14.64. 

Z ii ri ch. Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. 

155. F r an= 8 a oh 8 : Ueber Condensationen von aromatiaohen 
Nitroeoverbindungen mit Methylenderiveten. 

[Aus dem I. Berliner UnivenitBtslaboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Mgrz.) 

Im vorigen Jahre  (diese Berichte 32, 2341) hahen P a u l  E h r l i c h  
und ich iiber Condensationen von Nitroso-Dimethyl- und -Diiithyl-Anilin 
mit Derivatan des Benzylcyanids berichtet, die unter dem Einfluss von 
Alkali in der Weise vor sich gingen, dass aus  der Nitrosogruppe 
der  Sauerstoff, aus der  Methylengruppe beide Wasserstoffatome als 
Wasser austraten. Diese Reaction ist eine ullgemein bei Methylen- 
verbindungen von saurem Cbarakter eintretende; man kann sie kurz: 

formuliren, wobei R1 und Ra verschiedene oder gleiche, negative 

(Z w e i t  e M i t t  h e  i 1 u n g.) 

Alpha N.Cs H,. NO + R'.CHz. R*= Alphz N .Cs HI. N:C(R')(R') + HtO 

ti?* 




