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Im Vedampfungsriicketande der  vom Niederschlage abfiltrirteD 
Liieung habe ich Mangan durch Schmelzen mit Soda und Salpeter 
nicht nachweisen kiinnen. 

Schliesslich miichte ich noch bemerken, dses eich die Methode 
bei zahlreichen Priifungen in ungeiibten Hiinden llingere Zeit hin- 
durch bewlihrt hat. 

N ac h s c  h r ift. 
Soeben, nach Absendung der obigen Mittheilung an die Redaction 

der Berichte, ist mir die Arbeit von J. A. G o o c h  und M a r t h o  
A u s t i n  (Zeitechr. f i r  anorg. Chem. 18, 339) zu Gesicht gekommen. 
Obwobl sich die experimentellen Ergebnisse beider Unterauchungea 
vollkommen decken und die Bedingungen fiir die zweckmiissigete Ge- 
etaltung der Methode ermittelt und dargelegt sind, habe ich dennocb 
nicht von der  Veriiffentlichung abgesehen, da mir die Deutung der  
Verhiiltnisse in der  obigen Weise vie1 eber den vielfach erprobten 
Auffaseungen der Oegenwart zu entsprechen scheint. 

L e i p z i g ,  Marz 1900. 

167. Arthur L achman: Ueber des Ditithylhydroxylamin. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der University of Oregon.]: 
(Eingeg. am 30. Mirz;  mitgeth. in der Sitzung oon Hrn. R. Wolffenstein.)  

Vor Kurzem I) habe ich dargetban, dass zwischen Diphenylnitros- 
amin und Zinkatbyl sich eine ausserst merkwiirdige Reaction voll- 
zieht, wenn die genannten Korper uuter geeigneten Bedingungen 
zusammengebracht werden. Unter co1oss:iler Wlrmeentwickelung 
bildet sicb namlich ein wohldefinirtes Additionsproduct, welches aus 
gleichen Molekiileu der  Ausgangsmaterialien zusamrnengesetzt ist. 
Dieser neue Kijrper wird von Wasser o h n e  O l t s e n t w i c k e l u n g  
zersetzt und unterscheidet sich also gleich im Aofang von den Addi- 
tionsproducten , welche sonst gewijhnlich mit Zinkathyl gebildet 
werden. Die Zersetzungsproducte sind auch a n  sich merkwiirdig; 
es entstehen Zinkhydroxyd, Diphenylamio und Diltbylhydroxylamin, 
wodurch sich die Conatitution des urspriinglichen Korpere leicht 
ergiebt : 

,,cZ H5 
,zn 

(c6 Hs)s N . N,O + 
‘(32 Hs 

- _ - _ _  

1) Am. Chem. J. 21, 433 (1899). 
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Diphenylamin wurde qnantitativ gewonnen; dagegen wollte es damab 
dnrchaus nicht gelingen, das Diiithylhydroxylamin ale solches zu 
ieoliren. Vielmehr musete ich mich damit begniigen, die Bildung 
dieser intereseanten Verbindung durch Reduction eu Dilithylamin zu 
constatiren. Da  iiber 50 pCt. der berechneten Menge dieser Base 
isolirt wnrden, so war an der Richtigkeit der obigen Gleichung nicht 
weiter zu zweifeln. Immerhin musste es wijnschenswerth erscheinen, 
die Hydraxylaminbase selbst ale Reactionsproduct darzustellen, um 
dieee eigenthiimliche Reaction einwandsfrei aufzukliiren. 

Dies ist denn anch epiiter gelungen, da ea nunmehr keine be- 
sonderen Schwierigkeiten bietet, mittels dieser nngew6hnlichen Zink- 
iithylsynthese namhafte 'Mengen Diiithylhydroxylamin eu erhalten. 
Nachdem nun dadnrch der eigentliche Verlituf dieser Synthese klar- 
gelegt worden iet, ist die Reaction selbst ale Unicorn um so 
schiirfer hinzuetellen. Es  miige mir deshalb gestattet eein, an dieser 
Stelle etwaa nlhef darauf einzugehen, ehe ich mich dem Diiithyl- 
hydroxylamin nnd seinen Eigenschaften zuwende. 

D i e  E i n w i r k n n g  v o n  Z ink i i thy l  au f  S t i c k s t o f f - S a u e r e t o f f -  
V e r b  i n d  u ngen. 

Fir 's  Erete sei daran erinnert, dass bei den gewiihnlichen Zink- 
iithylsynthesen die Einfiihrung zweier Alkylgruppen nur dann gelingt, 
wenn man zweiMolekulargewichte dee Reagens in Anwendung bringt; ale 
Beispiel geniige die Darstellung tertiiirer Alkohole aus Slurechloriden. 
Eine glatte Einfiihrung beider Alkylgrnppen, wie sie oben dargelegt 
iat, steht also ohne jede Analogie dar. Selbst bei der Synthese des 
Triiithylaminoxyds') nach Bewad  kann keine Rede von einer glatten 
Reaction sein, wie denn auch diese Reaction weit besser bei An- 
wendung der doppelten Menge Zinkkithyl gelingt. 

Will man nun diese Eigenthiimlicbkeit dee Diphenylnitrosamins 
in der Nitrosogruppe suchen, so stiieet man sofort auf weitere 
Schwierigkeiten; denn es reagiren weder Dimethyl- noch Dikitbyl- 
Nitrosarnin mit Zinkatbyl, selbst nach wochenlangem Stehen in der 
Kalte, und bei der Siedetemperatur des Aethers tritt langsam vbllige 
Zeruetzung ein. Man kiinnte dann weiter versncht sein, in der zu- 
nehrnenden Negativitiit dee gesammten Molekiils die groese Reactions- 
fahigkeit des Diphenylnitrosamins zu erblicken; dem gegencber bleibt 
aber dae Verhalten des Nitrosobenzols unerkliirlich. Letztere Ver- 
bindung reagirt zwar augenblicklich und unter starker Wiirmeent- 
wickelung rnit Zinkiithyl, aher selbet bei Anwendung eines grossen 
Ueberschussee des Reagens wurden nicht mehr als 14 pCt der be- 

l) Man vergleiche moine frtihere Abhsndlmg, sowie die im Folgenden 
gegebene Darstellung diem Substanz. 
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rechneten Menge Mon oathylanilin erhalten, wiihreiid Diathylanilin 
iiberhaupt nicht entstand. Vielmehr finden sich als Hauptproducte 
Phenylhydroxylamin und Azoxybenzol vor. 

Schliesslich bietet sicb noch der Vergleich rnit dem Stickoxyd 
selbst dar, denn an der Reaction des Diphenylnitrosamins nimmt die 
Diphenylaniingruppe keinen Theil. Aber such hier findet sich keine 
Analogie. Die F r a n k l a n  d'scbe ,Diiiitroathylsaurea ist durch die 
Arbeiten von W. Trau  b e sls Nitrosolthylhydroxylamin erkannt 
worden, wodurch sich folgende R,eactionsgleichungen ableiten : 

Es muss also weiteren Vcrsiichen rorbehalten bleihen. diese eigenthiim- 
lichen Verhiiltnisse aufzuklaren. 

Auf die Wechselwirkung zwischen Zinkathyl und Nitroverbin- 
dungen braucht bier nicht weiter eingegangen zu werden, umsomehr 
als auch auf diesem Gebiete die bisher uutersuchten Biirper sich 
grundverschieden verhalten; es moge daher der Hinweis auf diese ge- 
niigen. Wie man sieht, werden allgemeine Schlussfolgerungen noch 
lange auf sich warten lassen. 

D i  a t  b y 1 h y d r o x  y I a ni iri , (C, Hs)r N . OEI. 
Als icli die Isolirung des Difithylhydroxylamins zuerst in Angriff 

nahm, war  dieser Kiirper noch nicht beschrieben; iuzwischen sind 
mir jedoch D u n s t a u  und G o u l d i n g  zuvorgekornmen. D a  die ge- 
nannten Herren sich mit dern tlgdro?rylainirigebiet beschaftigen und 
auch von anderen Seiten') iu diesei Richtung gearbeitet wird, SO 

habe ich rnich entschlosseu, meine bisherigen Erfahrungen zu ver- 
offentlichen, um dann das Gcbiet zu verlassen. Zu diesem Schritt 
bin ich umsomehr geniithigt, als meiiie Gesundheit und meine Berufs- 
thtitigkeit mir voraussichtlich eine Fortfiihrung dieser Versuche noch 
auf einige Zeit veibieten werden. L)a D u n s t a n  ond G o u l d i i i g  nur 
eine knappe Beschreibung des Diathylhydroxylamiris geben, den Kiirper 
auch nicht im reinen Zustande unter Handen gehabt zu haben scheinen, 
so mag es nicht iiberfliissig sein, etwas ausfiihrlicher aiif diese Ver- 
bindung einzugehen. Ferner haben diese Herren eine SO fiber- 
ratrchende Isomerie entdeckt, dass eine Constatirung derselben von 
anderer Seite als hiichst wfinschenswerth erscheinen muss 

Das Diithylhydroxylamin ist eine sebr schwache Base; es  bindet 
m a r  ein Molekiil Snlzsiiure zu einem salzsauren Salz; dasselbe verliert 

') Dunstan und G o u l d i n g ,  Journ. Chem. SOC. 75, 792 (1899); siehc 
auch Wolf fens te in ,  diesc Berichte 33, 159. 



aber  sehr leicht Salzsiiure und reagirt stark sauer. Qualitative Ver- 
suche zeigen, daes es schwaicher als Magnesiurnllydroxyd, dagegen 
s tarker  als Zinkhydroxyd ist. Den rneisten Metallsalzen gegeniiber 
verhalt Fich Ditithylhydroxylamiii als starkes Reductionsmittel (vergl. 
experirnenteller Theil). 

A d d i t i o n  von  J o d a t h y l  z u  D i i i t h y l h y d r o x y l a m i n .  
Gleiche Molekiile Jodathyl und Diiithylhydroxylamin addiren sich 

zu einem scbon krystallisirten, weissen Rorper I),  welchern die Con- 
stitution eines Triiithylarninoxydhydrojodats, (Cs H ~ ) J  N (OH). J. zu- 
kommt: e8 ergiebt sich dies ails dern Jodgehalt, sowie aus der glatten 
Reduction zu Trigthylamin. 

Aus diesem jodwasserstoffsauren Salz erhielten D u n s t a n  und 
G o u l d i n g  eine Base, welche sie auf Grund der Zusanimensetzung 
des  Chloroplatinats, sowie aus der Reduction zu Triiithylamin als 
Triathylarninoxyd (oder Triathyloxamin), (Cz H& N : 0, bezeichnen. 

D i e s e  B a s e  i s t  n u n  i s o m e r ,  n i c h t  i d e n t i s c h ,  m i t  
B e w a d ’ s  l a n g s t  b e k a n n t e m ,  a u s  W i t r o a t h a n  u n d  Z i n k a t h y l  
d a r g e s t e l l t e r n  T r i a t h y l a r n i n o x y d .  Aus  den Analysen von 
D u n s t a n  und G o u l d i o g ,  sowie aus den meinigen des Hydrojodats 
und des Chloroplatinats, ist an der Zusanrmensetzung der D u n s t a n -  
G o u l d i n g ’ s c h e n  Base nicht zu zweirelri. 

Die Aufklarung der Ursache dieser hiicbst iinerwarteten Isomerie 
muss deli englischen Chemikern, als den Entdeckern derselben, iiberlassen 
bleiben. Da aber bis jetzt nur die Tbatsache der Isomerie feststeht, mag 
eine etwas ausfiihrlichere Darlegung der Verscbiedenheit der beiden Kor- 
per  erwiinscht sein. Immerhin muss betont werden, dass Analysen der 
b e i d e n  R a s e n  s e l b s t  dringend nothwendig sind; denn meine oigeiien 
Analysen des B e  w ad’schen Korpers sind nicht zofriedenstellend (vgl. 
niichste Abhandlung). Die folgende kleine Tabelle wird die Haupt- 
eigenschaften der isomeren Basen klarlegen : 

Bewad:  D u n s t a n - G o u l d i n g :  
Fliissig. Fest2). 
Unlijslich in Wasser. 
Lijslich in Aether. 
Siedet unzersetzt. 
Iteducirt Fehling’sche LBsung sofort 

in der Kilte. 

Sehr Iijslich in Wasser. 
UnlBslich in Aether. 
Wird beim Erhitzen zersetzt. 
Reducirt erst beim Kochen. 

I) D u n s t a n  und G o u l d i n  g haben dieses Salz nicht krystallisirt er- 
halten kijnnen. Es macht dies aber keine Schwierigkeiten, wenn erstens das 
Diithylhydroxylamin absolut rein, zweitens aber nur ein sehr geringer Ueber- 
schuss von Jodithyl angewendet wird. 

2, Allerdings babe ich diese Base nnr als dickes Oel erhalten kbnnen. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Zur Darstellung des Diathylhydroxylamine werden grassere  

Mengen von Zinkiithyl sowie von Diphenylnitrosamin benijthigt. 
Ueber die Bereitung des Zinkatbyls wird demniichst eine Abhandlung 
im Journal of the American Chemical Society erecheinen; hier miige 
zunachst eine Vorschrift f i r  das Diphenylnitrosamin folqen. 

I .  D a r s t e l l u n g  d e s  D i p h e n p l n i t r o s a m i n s .  340 g Diphenyl- 
amin werden in 1500 ccm warniem Alkohol kelast, auf Zimmer- 
teinperatur abgekiihlt und dann mit (160 ccm) destillirter Salzslure  
versetzt. Man last sodann 140 g technisches Nutriumnitrit in 500 ccrn 
Wasser und giebt dieses langsam unter tiichtigem Umriihren i n  d i e  
mijglichst mit Eia abzukiihleiide alkoholieche Losung. Zum Schluss 
laest man eine Stunde im Oefriergemisch stehen, saugt dann ab und 
wascht mit grossen Mengen Waseer, urn das mitausgeachiedene 
Rochsalz zu entfernen. Die Mutterlauge aufzuarbeiten, verlohnt nicht. 
Das scharf abgesaugte Rohproduct wird aus 500 ccm kochendem 
Alkohol umkrystallisirt uud mehrere Tage an einem warmen Ort au 
der Luft getrocknet. Aus der zweiten Mutterlauge werden etwa 50 g 
minder reines Product erhalten, welches aber znr Hydroxylamindar- 
stellurl'g rerwendbnr ist. 

150 g Zink- 
athyl werden mit wenigstens 500 ccrn trocknem Benzol in einem Drei- 
literkolben vermischt I ) ;  der Kolben ist iiatiirlich vorher mit scharf- 
getrockneter Kohlensaure zu fiillen, den Kolben stellt man in einen 
vorlaufig leeren Wassereimer und verbindet ihn mit einem laugen 
Riickflusskiihler. Ehe  man zur Zugabe des Nitrosamiiis schreitet, 
werdeu erstens alle Gasflarnmen in der Utngegend geliischt , und 
zweitetis ein Rubel voll Eiswasser zur Harid gestellt. Nun giebt 
man iniiglichst rasch 240 g Diphenylnitrosarnin in  den Kolbrn und 
verbleibt an Oit und Stelle, bis die Reacticw voriiber ist. In wenigen 
Minuteii (im Winter etwa eine Viertelstunde) fdngt das Gemisch an, 
sich ZI I  erhitzen, unter gleichzeitiger Verdunkelung. Man ergreift nun 
den Wasserkiibel, uud sobald die Fliissigkeit wirklich zu kochen an- 
fangt (aber nicht friiher), giesst miin das  Eiswasser i i i  raschern Strome 
auf den Kolben*). Selbst diese eiiergische Kiihluug ist nicht im 
Stande, ein niachtiges Aufsieden zu ver hindern; unterllsst mnn aber  
die Kiihlung, so schiesst unfehlbar der geaanimte Kolbeiiinbalt zum 
Kiihler hinaus. Andererseita vollzieht sich die gewiinschte Reaction 

Gesammtausbeute: 300 -350 g. 
2. D a r s t e l l u n g  d e s  D i & t h y l h y d r o x y l a m i n s .  

1)  Ueber die Auswaguug und Manipulation grosser Mengen Zinkgthyls 
vergleiche man meine demnfichst erscheinendo Abhandlung. 

a) Wer diese Vorschrift zum Zwecke der Belehrung oder der Darstellung 
befolgt, wird gut thun, sich erst mit weit geringeren Mengen einzuarbeiten. 
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a m  schnellsten bei der Siedetemperatur. 1st nun die erate Heftigkeit 
voriiber, so lisst man d i g  auf Zimmertemperatur erkalten. 

Die AufarbeituDg des Reactionsgemisches erheischt Vorsicht, wenn 
auf Auabeute Riicksicht zu nehmen ist. 180 g concentrirte Schwefel- 
sliure werden mit 250 ccm Waseer vermischt und aaf 00 abgekiihlt; 
in die S i u r e  giesst man dann die Benzolliieung in kleinen Portionen, 
unter gehiiriger Kiihlnng, und trennt schlieselich irn Scheidetricbter. 
Daa Benzol enthhlt jetzt nur Diphenylamin, welches wiedergewonnen 
werden kann. Die whsr ige  L6eung wird mit 150 g Arnmoniomaulfat 
versetzt, unter starker Abkiihlung mit Arnmoniakgas behandelt, bis 
das  ansgeftillte Zinkhydroxyd sich wieder zu losen beginnt und dann 
rnit bei 0" gesiittigter Ammoniaklosung unter Umriihren versetzt, bi8 
eben vollstsindige Liisung eintritt. Es sollen dieee Mamsregeln einer 
Volumvermehrung miiglichst vorbeugen. Es schwimmt nun ein gelbes 
Oel auf der  Fiiisaigkeit, welcbe jetzt 20-40-ma1 rnit Aether ausge- 
zogen wird, bia die riickstindige Liisung beirn Erwtirrnen F e h l i n g ' -  
sche Liiaung nicht mebr reducirt. D e r  Aether wird s c h a r f  iiber 
Aetzkali getrocknet and dann sehr langsarn mittels Dephlegmator 
abdestillirt, da  die Base sich mit AetherdHrnpfen verfliichtigt. Man 
erhalt so ein belles, dickes Oel, welches zur  Hauptsache aus Dilithyl- 
hydroxylamin, zum Theil aus Diphenylarnin besteht. 

Das Rohprodnct wird der fractionirten Destillation im Vacuum 
unterworfeo, wobei fiir gute Kiihlung der Dhmpfe zn sorgen ist. Es 
ernpfiehlt sich, wegen der  grossen Fliichtigkeit der  Base, bei nicht zn 
niederem Drucke zu arbeiten (100 mm reichen fiir alle Zwecke aus). 
Die Anwendung eines Wasserbades ist unerlasslich, da  sonst s tarke 
Zersetzung eintritt. Eine zweimalige Destillation liefert in der  Regel 
ein vollkommen reines Product. Die Ausbeute unterliegt erhehlichen 
Schwankungen; in der Regel erhalt man aus 150g Zinkiitbyl etwa 
30 g r e i n  e a Dihthylhydroxylamin; berechnet 150 g (ca. 30 pCt. der  
Theorie). 

3. E i g e n s c h a f t e n  u n d  A n l t l y s e  d e s  D i l t h y l h y d r o x y l -  
a ni i 11 8, Das Diiithylhydroxrlamin bildet eine farblose, olige Fliissig- 
keit von eigerithiinilich aromatischem Geruch. Es ist in Wasser, Al- 
kohol, Aether, Chloroform und Benzol leicht liislich, schwer oder 
garnicht in Ligroi'n. In zugeschmolzenen Riihren scheint es sich be- 
liebig lange zu halten; in gewtihnlichen Gefiissen wird e$ nach einigen 
Wocben schwach gelblich. Die Base iet ungemein fliichtig, selbst rnit 
Aetherdampfen. Es wurden folgende Siedepunkte notirt: 

1 5 m m  . . . 47-49", 
100mm . . . 79-&00, 
750 mrn . . . 130-1350 (zers.). 

Die Dichte fand ich durch Wiigen eines Glaskiirpers in  der Base, 
sowie in Wasser. 



D i c h t e b  e s t i  m m u n g :  Ein Glaskiirper 
1.1348 g in Wasser bei 15 ", und 1.2256 g 
bei 150. 

D'! _ _  0 i', .- .a754 

wog 1.8818g in Luft, 
i n  Diath yl hydroxy lam in 

Die Verbreniiurig des Diiitlivlhrtfroxylamins lieferte bei mehr- 
nialiger Wiederholung zu hohe Zahlen, was wohl auf der Bildung 
g:rsfGrrniger Zersetcuirgsi)roductr beriihtl); dngegen gab die K j e l d  atil'- 
sche hlethode sofort hraurlibare Zahlen: 

(J.12W g Sbst.: 16.7 ccm Stickstoff (10.5[', 755 mm). - 0.1383 g Sbst.: 
20.7 ccm Stickstoff (120, 753 mru). - 0.1400g Sbst.: 1 3 . 2 0 ~ ~ ~ 1  SalzsHure 
iO.OS6.52 H) (Kje ldahl ) .  

CAHIION. Ber. N lrj.74. Gcf. N 16.50, 17.60, 16.03. 

Die Ueberfiihrung in Diatliylarnin durch Reduction ist %chon in  
der ersten Abhandlung beschrirben und durch Aiialysen belegt worderr. 

Gegen Lakmos und Phenolphtalt4il rragirt die Base riur schwach 
alkalisch. urid es geniigen schon w e n i p  Tropferi verdiinnte Siure ,  urn 
die A1k:dinitat selbst griissewr Cleiigen :iufzuheben. Die Losung ver- 
mag Blei-, Kupfer-, Zirik- uiid Alumi~riiim- Salze zu fiilleii, dagegen 
nicht Magnesium-, Kobalt- oder Nickel-Salze. Den meisten Metall- 
sdzeri grgeriiiber verhalt sich Diiithylhydroxylamin als stni k e s  Re- 
ductionsniittel; es werden sofort rediicirt: Bichromnt . Silbrrnitr.it, 
Permanganat, Kupfersalze (zu  Oxydiil), Fehl i i ig 'sche Lijsung uiid 
Quecksilberchlorid (zu Kaloniel und niet:illischem Quecksilber). 

Das s n l z s a u  r e  S n l z  wurde niir schwierig krystalliniscli e r h d -  
ten'), indem die Hase iii einem Exsiccator direct der Einwirkiing von 
Sdzsiiuregas ausgesetzt wurdc. Das zuerst sich bildende feste Salz 
wurde Linuen Kurzem wieder fliissig, erstarrte aber, als es iiber Aetz- 
kali gestellt wurde. Es wurde schliesslicl~ nuf Thon gestricben, aber- 
nials rnehrere ' rage iiber Aetzkali auf bewahrt wid moglichst rasch 
analysirt. Es bildet weisse krystallinische Schuppen nnd schniilzt 
unschnrf bei 55 - 65". Die Chlorbestirnmung fie1 zu niedrig R U S ,  wa8 

wohl der enormeo Hygroscopicitat der Subetain zuziischreiben ist : 
0.0692 g Shst.: 0.0714 g Ag(:I. 

CIHIION.HC;I. Brr. CI 25.23. Gef. C1 35.51. 
4. D a s  T r i a t h y l l i y d r o s y l a i x i m o n i u m j o d i d .  Man bringt 

aquimolekulare Mengen von Jodathyl und Diathglhydroxylamin 
in eiiien wohlverstopften El leiimeyer -Kolben und  liissl mehrere 

') Es stand mir  nur ein aiemlich knrzer Verbrennungsofen zu Gebote, 
fiodass Aetlrylen oder Aldehyd lciuht hatten unverbrannt entweichen k8nnen. 
Uebrigcns haben D u n s t a n  und G o u l d i n g  die freie Base nicht analysirt. 

a) D o n s t a n  und G o u l d i n g  haben dieses Salz nicht zu erhalten ver- 
mocht : dagcgen haben sie ilas nrntrale Oxalat beschrieben. 



Tage  bei maglichster Kalte 'im Dunkelu luhig strhen. E s  bildet sich 
ein von langen, zugespitzten Nadeln darchschossener Krystsllkucben, 
der  grwiihnlich gelblich gefiitbt ibt .  Das Salz wurde mehrere Tage  
auf Thon im Exsiccator getrocknet, da es iiuseerst hygroskopisch ist: 

0.1942 g Sbst.: 0.1653 g Ag J. 

CsH15ON.BJ. Ber. J 51.74. Gef. J 51.56. 

D a s  Salz eiveirlit bei etwa 40". ohne zu schmelzen; bei 75O ist 
es fliissig, aher  von J o d  stark gefatbt. Es ist in  Wasser, Alkohol 
und Chloroform ungemein liislich, liisst sich aber aus Letzterem gut 
umkrystallisiren; in Benzol, Aether und Ligroi'n ist es unloslich. Die 
wassrige Losung reagirt s ta lk  sauer; beim Erwarmeo wird es  unter 
Autoreduction zersetzt: 

2 (Cz H5)3 NO. HJ  = (Ci H s ) ~  N + (C2 H5)sNO + Jz + Hn 0. 

Dns Salz wurde mittels Reduction durch Zinkstaub und Essig- 
saure in Triathylamin iibergefiihrt, 2.7 g ergaben 1.2 g umkrystalli- 
sirtes Triathylaminhydrochlorat. Ee berechnen sich 1.5 g. ldentiticirt 
wurde es sowohl durch qualitativen Nachweie der Abwesenheit pri- 
marer und secundarer Rase, sowie durch die Analyse: 

0.0778 g Sbst.: 0.0815 g AgCI. - 0.0855 g Sbst.: 0.0892 g AgC1. 

C ~ H I ~ N . H C I .  Ber. CI 25.74. Gef. C1 25.99, 25.79. 

Hierdurch ist nnzweifelbaft nachgewiesen , dass bier thatslchlich 
ein am Stickstoff dreimal alkylirtes Derivnt vorliegt. 

5. Das T r i a t h p l o x a m i n .  Nach vielen vergeblichen Versuchen 
musste auch ich schliesslich die urnstandliche Methode von D u n s t a n  
und Go  u l  d i n  g anwenden, um aus dem jodwasserstoffsauren Salz die 
freie Base zu gewinnen. Das Jodid wird mit Silbersulfat umgesetzt, 
das entstandene Sulfat mit Baryt zersetzt und die abfiltrirte Lasung 
zuerst auf dcrn Wasserbade , schliesslich im Exsiccator verdampft. 
D u n s t a n  und G o u l d i n g  wenden iiberschussigen Baryt an und fallen 
dann mit Rohlensaure; dagegen habe ich die genau bereclinete Menge 
angewandt. Vielleicht erklart es sich so, dass sie eine feste, ich aber  
eine flussige Verbindung erhielt. 

Dae Triatbyloxamin ist nicht fliiclitig, sondern wird beim Erhitzen 
zersetzt. Es ist in Wasser ungetriei~l liislich, sehr  wenig in Chloro- 
form, garnicht in Aether. F e h l i o g ' s c h e  Lijsung wird erst beim 
Kocheu reducirt. Die  Base selbst ladet sebr wenig zur Analyse ein. 
Dagcgen ist das Cbiorcplutinat leicht darzuetellen und zu reinigen. 
D u n s t a n  und G o u l d i n g  baben diesee Salz aus Alkohol-Aetber aus- 
gef'illlt und wasserfrei gefunden. Ich habe das Salz in  wassriger 
Lijsung bereitet, longsam im Exsiccator auskrystallisiren lassen und 
d a m  einmal umkrystalljsirt. Es bildet schone orange Prismen, die voll- 



kommen dutchsichtig und anscheinend monoklin eind. So dargestellt, 
enthiilt es aber rwei Molekiile Krystallwasser: 

0.3301 g Sbst.: 0.0932 g Pt. 

Dae Salz wurde an der Luft ruf Thou getrocknet. Eine andere 
Probe wnrde zerrieben und etwa zwei Wochen fiber Chlorcalcium 
anfbewahrt. 

( C ~ H I ~ O N ) ~  .HpptCls + 2 HIO. Ber. Pt 28.6. &f. Pt 28.2. 

Es erwiee sich dann ale waseerfrei: 
0.2343 g Sbet.: 0.0716 g Pt. 

( G H I ~ O N ) ~ . H P P ~ C ~ ~  Ber. Pt 30.20. Gef. Pt 30.56. 

168. Arthur Laohman: Ueber das Bewad’sahe Tristhyl- 
aminoxy d. 

rnttheilung am dem chemieahen Laboratorium der University of Oregon.] 
(Eingeg. am 30. M & n ;  mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R Wolffenstein.) 

Aus den in der vorangehenden Mittheilung erwiihnten Griinden 
ist ee mir nicht miiglich, die urspriinglich geplante auefiihrliche Unter- 
euchung iiber das B e  w ad’sche Trillthylaminoxyd fortzueetzen; um 
aber den mit den Arninoxyden beschhftigten Forschern einige Miihe 
und Zeit zu ersparen, wird eine Mittheilung meiner Darstellungs- 
methode uud sonstigen Beobachtungen vielleicht willkommen sein. 

Wie in der vorangehenden Abhandlung dargethan ist, haben 
D u n s t a n  und G o u l d i n g  hijchst wahracheinlich ein Isomeres dieser 
Bewad’schen Verbindung entdeckt. B e  w a d  selbst hat seine Ver- 
bindung analysirt nnd durch Reduction zu Triiithylamin die Bindungs- 
art der drei Aethylgruppen nachgewieeen. Dasselbe haben D u n s t  a n  
und G o u l d i n g  mit den von ihnen entdeckten Biirpern gethan, sodass 
ee nach den bis jetzt mitgetheilten Erfahrungen z w e i  Subetanzen 
genau derselben Constitution 

Ca Hs\ 
G Hs- N : 0 
GHS’ 

giebt. In der That besitzen diese beiden Verbindungen grundver- 
schiedene Eigenschaften. Allerdings bleibt die thatalchliche Identitiit 
der Zusammeneetzung noch echiirfer zu beweisen, obwohl dieee Con- 
statirung dritterseits nur zur Verstiirkung der &wiseheit beitragen 
kann. Die nichstliegende Annahme, die Dunetan-Gould ing’sche  
Verbindung eei ein Aminoxyd b y  d r  a t : 

wHhrend der Blteren Verbindung die wirkliche Aminoxydformel zu- 
kommt, wird dadnrch widerlegt, dass beide K8rper ane Halogen- 




