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Dass dies die richtige Deutung der Sachlage ist, geht daraue
hervor, dass, wenn man statt der Salzsiure Bromwasserstoffsiure an-
wendet, man wieder zu derselben Bromverbindung, dem Bis~
monobromisopropylchinondiparaxylidophenazin gelangt, welche auch
durch Einwirkung verdinnter Schwefelsiure entsteht. Die so mittels
Bromwasserstoffsiure dargestellte Verbindung ergab bei der Analyse:

0.1223 g Shst.: 0.2669 g COy, 0.0571 g Ha 0. — 0.1076 g Shst.: 0.0583 g
AgBr. — 0.1998 g Sbst.: 7.35 cem N (230, 743 mm).

034H3204N2BT‘2. Ber. C 58.96, H 4.62, N 4.05, Br 23.12.
Gef. » 59.53, » 5.23, » 4.07, » 23.06.

Die Bildung der Bromverbindung aus dem Di-p-xylido-mono-
bromisopropylchinon bei Einwirkang verdiinnter Schwefelsiure ist
demnach eine Folge davon, dass in der ersten Reactionsphase Brom-
wasserstoff frei wird, der dann weiter in obigem Sinne reagirt.

= 2 (NH;.CsHy, HCI) +

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

243. Julius Tafel und Ephraim Pfeffermann: Elekiro-
lytische Reduction von Oximen und Phenylhydrazonen in
schwefelsdurer Lésung.

{Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Universitdit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 14. April 1902.)

Fir das Unternehmen, die Elektrolyse zur Gewinnung von Ami-
ren aus Oximen und Phenylhydrazonen zu verwerthen!), bot die
Anwendung saurer Losungen vor der von alkalischen in Folge der
basischen Natur der Producte principielle Vortheile. Andererseits

'y Ueber die anderen, hierzu verwendbaren Reductionsverfahren vergl.
diese Bericke 27, 2307 (Anm.) [1894),
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-war im Hinblick auf die bekanute Sdureempfindlichkeit jener Hydro-
xylamin- und Phenylbydrazin-Derivate nicht ohne weiteres anzuneh-
men, dass in saurer Liésung der gewiinschte Reactionsverlauf einge-
halten werden kénune. Wir haben daher eine Reihe von Oximen
und Phenylhydrazonen in dieser Richtung einer genaueren Unter-
suchung unterzogen und zwar zunichst die Oxime von Aceton, Benz-
aldehyd, Acetophenon'), Benzophenon!) und Campher, ferner die
Hydrazone von Acetaldehyd, Aceton und Benzaldehyd.

Alle diese Substanzen werden in schwefelsaurer Lésung an Blei-
kathoden durch den elektrischen Strom reducirt, wenn auch mit ver-
schiedener Energie. Bei allen filhrt die FElektrolyse nach den
Gleichungen: '

I (R)(RYC:N(OH) + 4H = (R)(R;)CH.NH; + H,0.
I (R)Y(R)YC: N.NH.C:Hs + 4 H= (R)(R,)CH.NH; + C¢Hs.NHy,

zu den entsprechenden Aminen.

Wir fanden weiter, dass im Grossen und Ganzen die elektro-
lytische Angreifbarkeit dieser Substanzen mit ihrer Sdureempfindlich-
keit parallel geht. Das durch Sduren besonders leicht verinderliche
Benzaldoxim wird auch besonders leicht reducirt, und umgekehrt ist
z. B. das schwer reducirbare Campheroxim aunffallend siurebestdndig.
Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass die S#urewirkung von
der Reactionstemperatur weit stirker abhingig ist als die Reductions-
wirkung, gelang es uns daher auch, bei den siureempfindlichsten der
genannten Stoffe die Reaction so zu leiten, dass die Aminbasen in
bofriedigender Weise entstehen, und auch die Schwerreducirbarkeit
einzelner Oxime schliesst einem guten Erfolg mnicht aus, weil die
gleichzeitige Siurebestindigkeit eine lingere Wirkung des Stromes
znldssig macht.

Es hat sich also die elektrolytische Reduction in schwe-
felsanrer Lidsung in weiten Grenzen als Verfahren der
Darstellung von Aminbasen aus Oximen und Phenylhydra-
zonen bewihrt?),

Fiir die Phenylhydrazone macht in manchen Fillen die Schwer-
léslichkeit hochmolekularer Hydrazone die Anwendung des Verfahrens
unmdéglich, so beim Benzophenonphenylhydrazon.

1) Die Reduction dieser beiden Oxime hat Hr. Dr, Friedvich Kolt-
scharsch ausgefiihrt,

2} Dieses Resultat gewinnt an praktischer Bedentung durch den Umstand,
dass ich im Verfolg einer grésseren Arbeit iiber die elektrolytische Reduction
der Salpetersiure, welche demnichst an anderer Stelle publicirt werden wird,
ein Verfahren zur directen Ueberfilhrung von Salpetersiiure in Hydroxylamin-
salz gefunden habe. Dasselbe ist von der Firma C. ¥. Bohringer & Sohne
zum Patent angemeldet worden. Tafel.
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Ein von dem oben formulirten Verlauf abweichendes Resultat der
Elektrolyse haben wir an einigen complicirteren Oximen, so an Gly-
oximen und, wenigstens partiell, am Dioxim des Acetylacetons?) be-
abachtet.

Die simmtlichen Ausgangsmaterialien haben wir zuerst im ge-
schlossenen Apparat mit 20 cem Kathodeofliissigkeit unter Beobach-
tung des Reductionsverlaufes reducirt. Waren so einigermaassen
giinstige Bedingungen eruirt, so wurde eine Operation im griésseren
Maassstabe im offenen Apparat vorgenommen?).

Wir geben in Folgendem nur die wesentlichsten Daten und
beriicksichtigen nur diejenigen Versuche im geschlossenen Apparat,
welche ein giinstiges Resultat ergeben haben. Die verwendeten Blei-
kathoden waren stets nach der l c. gegebenen Vorschrift elektrolytisch
priparirt. Zuo dem Versuch mit Quecksilberkathode diente ein Apparat,
wie er von dem Einen von uns gemeinschaftlich mit Karl Schmitz
zur Reduction von Caffein verwendet worden ist3).

Die Kiihlung geschah durch Einstellen in Eiskochsalzgemisch,
Eis oder Wasser. Die im Folgenden aufgefiihrten Werthe fir den
« Wasserstoffverbrauch« sind fir 10 g Substanz angegeben.  Als
»berechnet« ist die Wasserstoffmenge angegeben, welche zur vollstin-
digen Ueberfiihrang in Aminbase néthig wire. Die Versuche sind,
wenn nichts anderes bemerkt ist, so lange fortgesetzt worden, bis die
Strom:ansbeute nur mehr verschwindend gering war.

Phenylhydrazoune,
Aethylidenphenylhydrazin.

Bieikathode; Elektrolyt 50-procentige Schwefelsiare; Anfangseoncentra-
tion 100 g; Stromconcentration 120 Ampére; Kathode 10 qdm pro Liter:
Temperatur 0—4%; maximale Stromausbeute 70 pCt.; Wasserstoffverbranch
3000 ccm, berechnet 3367. Dauer 2!/ Stunden.

Unter entsprechenden Bedingungen wurden 50 g des Hydrazons
im offenen Apparat reducirt. Die klare, griinlich gefirbte Reductions-"
fliissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, mit concentrirter Natronlauge

) Ueber die Reduction des Acetylacetondioxims wird in einer besonderen
Mittheilung berichtet werden. Ahrens und Meissner (Diese Berichte 30,
552 [1897]) haben schon vor Jahren versucht, Aminoaceton durch Elcktrolyse
von Isonitrosoaceton zu gewinnen. Sie erhielten aber nur, und zwar in unbe-
friedigender Ausbeute, Ketin.

) Vergleiche hierzu diese Berichte 33, 2209 [1900]. Seit lingerer Zeit
schon beniitzte ich fbrigens statt der damals besehriebenen Glasbecher mit
eingestellter Bleianode, direct Bleibecher als Anoden, deren Boden mit einer
Glasplatte bedeckt wird, anf welche die pordse Zelle als Kathodenraum zu
stehen kommt. Tafel

%) Beschreibung folgt in der Zeitschrift fiir Elektrochemie.
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schwach alkalisch gemacht, nach einigem Stehen von Natriumsulfat
und abgeschiedenem Anilin filtrirt und zur volligen Entfernung des
-Letzteren mit Aether extrahirt. Nach Vertreiben des Aethers wurde
das Aethylamin durch Destillation mit Natron unter Vorlegen von
Salzséure iibergetrieben. Beim Abdampfen des Destillates blieb ein
Gemenge von Aethylaminchlorhydrat mit wenig Salmiak zuriick,
aus dem durch Behandlung mit Alkohol 18 g reines Aethylaminsalz
isolirt wurden; das sind 60 pCt. der theoretisch méglichen Menge.
0.3743 g Shst.: 0.6644 g AgCl.
CoHsNCIL. Ber. Cl 48.55. Gef Cl 43.88.

Acetonphenylhydrazon.

Bedingungen wic beim Aethylidenphenylhydrazin‘: Maximale Stromzaus-
beute 72 pCt. Dauer 2% Stunden. Wasserstoffverbrauch 3025 cem, herech-
net 3047.

Aus 35 g Hydrazon, welche unter im Uebrigen entsprechenden
Bedingungen, aber bei 15—20° reducirt wurdeu, erhielten wir nach
der beim Aethylidenphenylhydrazon angegebenen Methode ein salz-
saures Salz, welches bei der Destillation mit Kali und nachherigem
Trocknen iiber Baryumoxyd 9 g zwischen 320 und 34° siedendes Iso-
propylamin, entsprechend 65 pCt. der theoretisch moglichen Menge,
lieferte.

Benzylidenphenylhydrazin.

Die Schwerldslichkeit des Benzylidenphenylhydrazins in wasser-
haltiger Schwefelsdure macht fir eine erspriessliche Durchfiihrung der
Reduction die Zugabe von Essigsiure in den Kathodenraum noth-
wendig. Es wurde daher als Elektrolyt im Kathodenraum ein Ge-
menge von H0 g Schwefelsdure, 25 g Eisessig und 25 g Wasser benutzt,
welches bei anhaltendem Schiitteln schon in der Kilte die Substanz
in einer geniigenden Menge mit kirschrother Farbe lost. Als Anoden-
fliissigkeit diente 50-procentige Schwefelsfure.

Bedingungen wie beim Aethylidenphenylhydrazin.  Stromausbeate zu
Beginn 46 pCt., nach 3 Stunden 4 pCt.; Wasserstoffverbrauch nach dieser
Zetn 1825 eem, berechnet 2278 cem.

Ein Versuch im offenen Apparat wurde mit 25 g Substanz bei
15% und sonst entsprechenden Bedingungen ausgefiihrt.

Die gelbgefirbte Reductionsfliissigkeit schied beim Verdinnen mit
Wasser 0.4 g eines blaugriinen, nicht krystallinischen Kérpers ab.

Das Filtrat wurde, wie beim Aethylidenphenylhydrazin be-
schrieben, weiter verarbeitet, und lieferte 5.8 g Benzylamin vom
Sdp. 179—181°% Das sind 43 pCt. der theoretisch méglichen Menge.

Beim Ausziehen der schwach alkalischen, wissrigen Fliissigkeit
mit Aether geht in diesem Falle neben Anilin Benzylanilin in den
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Aether iiber. Wir haben dasselbe durch fractionirte Destillation im
Vacuum von Anilin getrennt, zur Reinigung in das in Salzsiure
schwer ldsliche Hydrochlorat iibergefiihrt und aus diesem wieder die
freie Base gewonnen, welche unter 87 mm Druck bei 201—203°
siedete. Wir fanden den Schmp. zu 37% den Erstarrungspunkt zu
23—30°, Bernthsen und Trompetter!) geben als Scbmelzpunkt
des Benzylanilins 33° an.

0.2960 g Sbst.: 20.1 cem N (249, 7538 mm).

C|3H13N. Ber. N 765 G(‘,f. N 7.54.

Die Menge des gebildeten Benzylanilins betrug bei mehreren
Operationen iibereinstimmend etwa 12 pCt. des angewandten Hydra-
zons. Die Bildung desselben wird man folgendermaassen formuliren:

CeH; . NH.N:CH.CsH; +~4H = CgH;.NH.CHy.CsHs + NH;.

Monoxime,.
Acetoxim.

1. Bleikathode; Elektrolyt 50-procentige Schwefelsiure; Anfangseon-
centration 100 g; Stromconcentration 120 Ampére; Kathode 10 gem pro
Liter; Temperatur 60; maximale Stromausbeute 92 pCt.; Dauer 3 Stunden:
Wasserstoffverbrauch 6100 cem, berechnet 6177 cem.,

2. Die gleichen Bedingungen, nur Anfangsconcentration 200 g; Strom-
coneentration 150 Ampére pro Liter; Temperatur 10°; maximale Stromans-
heute 97 pCt.; Dauer 3 Stunden; Wasserstoffiverbrauch 6125 cem.

Die Reduction im offenen Apparat wurde mit 70 g Acetoxim bei
hichstens 20° und im Uebrigen den Bedingungen von 2. ansgefiihrt.
Die Reductionsfliissigkeit wurde vorsichtig mit Natronlauge {ibersittigt,
die Basen iiberdestillirt, das Destillat mit Salzsiure neutralisirt und
zur Trockne gebracht. Das zuriickgebliebene Salz wurde mit trock-
nem Kali destillirt und die Destillation iber Baryumoxyd wiederholt.
BEs resultirten 37.5 g zwischen 31% und 33° siedendes Isopropylamin
oder 66 pCt. der theoretisch moglichen Menge.

Benzaldoxim. Die Versuche mit einem aus kiuflichem Benz-
aldehyd und salzsaurem Hydroxylamin in der gewdhnlichen Weise
bereiteten Oxim ergaben wesentlich bessere Resultate, wenn das
Priparat im Vacuum destillirt worden war, als wenn direct das
Robproduct verwendet wurde. Die folgenden Versuche sind mit
destillirtem Material ausgefiihrt.

Bedingungen wie bei Acetoxim unter 1: Maximale Stromausbeute 96.5 pCt.,
nach 3 Stunden noch 5 pCt.; Wasserstoffverbranch bis dahin 3250 cem,
berechnet 3686 cem.

25 g Benzaldoxim, unter entsprechenden Bedingungen, aber bei
10—120 reducirt, ergaben eine schwach griingelb gefirbte, etwas nach

1) Diese Berichte 11, 1760 [1878]
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Benzaldehyd riechende Flissigkeit, aus welcher, idhnlich wie beim
Acetoxim beschrieben, 15.2 g trocknes, bei 181° (751 mm) siedendes
Benzylamin oder 69 pCi. der theoretisch mdglichen Menge abge-
schieden wurden.

Der Chlorgehalt des wus der Base bereiteten Hydrochlorats wurde
zu 24.7 statt der berechneten 24.9 pCt. gefunden.

Acetophenonoxim?), 2g Oxim wurden im geschlossenen Ap-
parat unter den beim Acetoxim unter 1. angegebenen Bedingungen,
aber etwas héherer Temperatur (10—179), reducirt. Die maximale
Stromausbeate betrng 30 pCt., sie fiel aber rasch stark ab und war
nach 4'/ Stunden noch 2i/y pCt. — Wasserstoffverbrauch zu diesem
Zeitpunkt 2570 cem, berechnet 3310 cem.

Die von einer harzigen Triibung filtrirte Flissigkeit wurde mit
Baryt peutralisirt, filtrirt und das Filtrat abgedampft. 'gs blieben
1.75 g Phenylithylaminsulfat zuriick, welche durch Umkrystalli-
siren aus 10 Theilen siedenden Alkohols gereinigt wurden.

(CsHuN)g HgSO;. Ber. N 8.94. Gef. N 8.16.

Benzophenonoxim!). Das Oxim 188t sich nur in 60-proc.
Sidore in einer zur Durchfithrung der Elektrolyse geniigenden Menge
anf. Bei 250—30° und im Uebrigen den fiir Acetoxim unten angege-
benen Bedingungen betrug die maximale Stromausbeute an Blei- wie
an Quecksilber-Kathoden etwa 20 pCt.; bei niederer oder hdherer
Temperator wurde sie noch niederer gefunden. Bei Verwendung von
Bleielektroden setzt sich jedoch an der Kathode leicht eine Kruste
von Benzhydrylaminsulfat fest, welche die Reduction stért?). Es sind
daher in diesem Falle Quecksilberkathoden vorzuziehen, Bei Ver-
wendung von solchen betrug die Stromausbeute nach 3'/3 Stunden
noch 1.8 pCt.

In der etwas milchig getriibten Fliissigkeit war Benzhydrylamin-
salfat abgeschieden, ging aber beim Verdiinnen in Lésung. Durch
Uebersittigen der Losung mit Alkali und Ausithern wurde die Halfte
des Gewichts vom angewendeten Oxim an Benzhydrylamin vom
Sdp. 299—301° gewonnen. Die Base wurde in das Hydrochlorat
wverwandelt,

CisHis N HCL Ber. N 6.39. Gef. N 6.57.

Campheroxim. Die Reduction des reinen Oxims verliuft nur
in ziemlich verdiinnter Schwefelsiure gnt. Als 2 g Sabstanz, mit
1 Nach Versuchen von Hrn. Dr. Koltscharseh.

7 Aehnliches hat Loeb (Zeitschrift fir Elektrochemie 7, 333) bei der
elektrolytischen Darstellung des Benzidins beobachtet, wenn feste Elektroden
varwendet wurden. Auch Loeb hat aus diesem Grunde zu Quecksilber~
elektroden gegriffen.

Berichte d. D. chem. Gesellschalt, Jahrg, XXXV. 98
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30-procentiger Schwefelséiure zu 20 cem geldst, bei 259 und im Uebrigen
den bei Acetoxim unter 1. genannten Bedingungen au einer Bleikathode
reducirt wurden, betrug die Stromausbeute anfinglich nur etwa 8 pCt,,
stieg aber innerhalb 1'/; Stunden allmihlich aunf 22 pCt., blieb in
dieser Hohe etwa eine halbe Stunde, um dabnn ziemlich rasch auf O
zu sinken. Wasserstoffverbrauch innerhalb 3!/, Stonden 2100 cem:
berechnet 2670 ccm.

Aus der schwach triiben Reductionsfliissigkeit wurden 1.3 g (72 pCt.
der theoretisch méglichen Menge) krystallisirendes Bornylamin vom
Schmp. 159—161° gewonnen, welches unter 735 mm Druck bei 203 —
204° (Faden im Dampf) siedete.

0.2231 g Shst.: 185 cem N (237, 748 mm).
CmHmN. BCI‘. N 9.15. Gef. N 9.19.

Glyoxim,

Die elektrolytische Reduction von Glyoxim, in 60-procentiger
Schwefelsiure in der Concentration 100 geldst,. verlduft bei niederen
Temperaturen unter den bei Acetoxim unter 1. angegebenen Strom-
verhiltnissen an Bleikathoden sehr energisch. Anfangs wird aller
Wasserstoff verbraucht. Nach etwa einer Stunde sinkt die Strom-
aasbeute sehr rasch auf etwa 8 pCt. und dann nur ganz langsam
weiter. Der Wasserstoffverbrauch betrug aber innerhalb dreier Stunden
nur 5650 cem, statt der fiir die Bildung von Aethylendiamin berech-
peten 10150 ccm.  In der Kathodenfliissigkeit findet man ein weisses,
sandiges, krystallinisches Pulver abgeschieden. Seine Menge betrug
nach vorsichtigem Waschen mit eiskaltem Wasser und Trocknen
zwischen Papier etwa 60 pCt. des angewendeten Oxims. Die Masse
verlor dann im Vacuum iiber Schwefelsiure nicht mehr wesentlich
an Gewicht. Da alle Versache, die Substanz umzukrystallisiren, fehl
schlugen, warde sie im vacuumtrockenen Zustande analysirt. Sie ent-
hielt nar Spuren von Asche, dagegen reichliche Mengen Schwefelsdure.

0.1580 g Sbst.: 0.0716 g COy, 0.0792 g Hy 0. — 0,1860 g Sbst.: 25.1 ccm
N (289, 748 mm). — 0.0959 g Sbst.: 12.7cem N (200, 738 mm). — 0.2790 g
Stst.: 0.3406 g BaSO,.
CgHs Oy Ny, HySO,. Ber. C 12,63, H 5.26, N 14.75, H,804 51.57.
Gef. » 1251, » 5.64, » 14.57,1472, »  51.30.

Die Substanz ist in Alkchol und den gewdshnlichen indifferenten
Lisungsmitteln unldslich, in kaltem Wasser sehr schwer, in warmem
Wasser leicht léslich, Die Auflésung scheint aber stets mit Zer-
setzung verbunden zu sein. Die Loésung reagirt schwach sauer auf
Lakmus und reducirt Fehling’sche Losung schwach, ammoniakalische
Silberlosung kriftig.



Nach der Analyse und dem Gesammtverhalten liegt das Sulfat
ciner Base CoHgO2 Ny vor, welche wir aber in Folge ihrer Zersetz-
lichkeit nicht isoliren konnten. Sije bildet sich nach der Gleichung:

C:HN: O3+ 4 H = CHzO3N,,

verlangt also nur die Hilfte des zur Bildung von Aethylendiamin

nithigen Wasserstoffs, was mit dem bei der Elektrolyse gefundenen

Wasserstoffverbrauch iibereinstimmt.

Ebenso wenig wie die freie Base konnten wir aus dem Sulfat
andere Salze durch Umsetzung herstellen. Als wir Ersteres in der
Kilte mit der berechneten Menge Chlorbaryum schiittelten, vom

. Baryumsalfat filtrirten und die Losung im Vacaum eindunsteten, blieb
"L\%\')u reichlich von Krystallen durchsetzter Syrup zuriick; die Krystalle
" riesen sich aber als Salmiak.
0.0546 g Sbst.: 12.7com N (26°, 748 mm).
NH;CL Ber. N 26.17. Gef. N 25.40.

Ammoniak, bezw. Ammoniumsulfat, ist auch in der warm
bereiteten wiissrigen Lsung der Substanz enthalten, und Letzteres wird
aus der concentritten Losung durch Alkohol in reichlicher Menge
ausgefillt.

0.1078 g Sbst.: 21.5cem N (27%, 748 mm).

(NHy:80,. Ber. N 21.22. Gef. N 21.36.

Ausser schwefelsaurem Ammoniak scheint die wiissrige Lésung
in der Hauptsache noch Glyoxal zu enthalten. Sie liefert, auch in
der Kilte bereitet, mit fuchsinschwefliger Sdure die bekannte
Aldehydreaction, mit wiissriger Benzidinlésung einen dunkelgelben,
in concentrirter Schwefelsiiure mit tiefblaner Farbe ldslichen Nieder-
schlag, mit Cyankalium beim Erwirmen eine rubinrothe Firbung. Wird
die durch Erwidrmen des Sulfats mit Wasser erhaltene corcentrirte
Lisung abgekiihlt und mit einer essigsauren Phenylbydrazinlgsung
versetzt, so fillt sofort ein gelbes Oel m reichlicher Menge aus, wel-
ches bald krystallinisch erstarrt und sich als Glyoxaldiphenyl-
osazzon erwies. Dasselbe wurde aus siedendem Alkohol krystallisirt
und schmolz bei 167-—168° -(fiir das Osazon aus Glyoxal ist 169—
170% angegeben). '

0.1060 g Shst.:- 22.6 com N (25% 746 mm).

CiaHiy Ny Ber. N 23.52. Gef. N 23.33.

Das Osazon wurde in einer dem angewendeten Sulfat gleichen
Menge erhalten, sodass also die Spaltung des Letzteren beim Auf-
lésen in Wasser recht glatt nach der (Gleichung

CoHg s No. Ha SOy == Ca Hy O + (NH,)2 80,
zu verlaufen scheint, denn nach ihr lassen sich aus 1 g Salfat 1.25 g
(lyoxalosazon erwarten. Als Nebenproduct treten geringe Mengen
Siore (Glyoxylsiiure?) auf, wie aus der schwach saoren Reaction der

Lésung geschlossen werden muss.
o8*
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Versuche, das schwerlosliche Sulfat synthetisch aus Glyoxal und
Ammoniumsulfat zu erbalten, hatten keinen Erfolg.

Beziiglich der Constitution der Base, welche diesem merkwiirdigen,
leicht zersetzlichen Sulfat zu Grunde liegt, konnen wir zur Zeit Sicheres
nicht aussagen. Nach der Bildung aus Glyoxim (I)

CH:N.OH 1 CH;.NH.OH

CH:N.OH " CH,.NH.OH
durch Aunfnahme von 4 Wasserstoffatomeu ist die nichstliegende
Formel die eines g-Aethylendibydroxylamins (I1), nach welcher
die Zersetzung in Glyoxal und Ammoniak analog eracheinen wiirde
der von Kjellin!) am p-Methyl- und am {-Aethyl-Hydroxylamin be-
obachteten Zersetzung in Ammoniak, wobei Kjellin die Bildung
von Formaldehyd beziehungsweise Acetaldehyd annimmt. Allerdings
verliuft dort die Reaction erst beim Erhitzen mit Salzsiure im Roor.

Luxmoore?) hat durch Einwirkung von alkoholischer Hydroxyl-
aminlésung aaf Aethylenbromid in der Wirme eiu Bromhydrat der
Zusammensetzung Co Hyo Ny Og Brs erbalten, welches vielleicht unserem
Sulfat entspricht. Da er jedoch bei der Einwirkung von Jodwasser-
stoff daraus statt des erwarteten Aethylendiamins Ammoniak erhielt,
schrieb er ihm die Formel eines a-Aethylendibydroxylamins zu.

Aus der Mutterlauge unseres schwer loslichen, bei der Elektro-
lyse des Glyoxims entstandenen Sulfats haben wir kein Aethylen-
diamin, wohl aber reichliche Mengen Ammoniak gewinnen konnen.
Die elektrolytische Reduction fihrt also hier nicht za dem bei
Monoximen erreichbaren Endziel, weil eine der Zwischenstufen der
Reaction gegen den Elektrolyten eminent empfindlich ist.

Im speciellen Falle des Glyoxims ldsst sich diese Zwischenstufe
in Folge der Schwerloslichkeit des Sulfats fassen, nicht so beim
Methylglyoxim. Aber auch aus Letzterem konuten wir bel der
elektrolytischen Reduction kein Diamin, sondern naur Ammoniak er-
halten, welches zweifellos durch Zersetzung eines analogen Zwischen-
products entstanden ist. Das Methylglyoxim verbraucht fibrigens bei
der Elektrolyse unter den beim Glyoxim angewendeten Bedingnngen
fast genau die fiir die Bildung von Propylendiamin nothwendige
Wasserstoffmenge (8250 cem statt der berechneten 8761 cem). Es ist
also anzuvehmen, dass die Hilfte desselben zur Reduction des aus
jenem Zwischenproduct entstehenden Methylglyoxals zu Propylenglykol
verbrauecht wird, sodass die gesammte, im Kathodenranm stattfindende
Reaction durch die Gleichung

C:g[’]stN:} —+ 8 H _ C,; HsO2 -+ Q NH';
wiedergegeben wird.

1y Dicse Berichte %6, 2380, 2382 [i8061,
% Journ. of the chem. Soe. 68, 1018,





