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1Pa.s dies die rjchtige Deutung der Sachlage ist, geht daraua 

Prervor, dass, wenn man statt der Salzsaure Bromwasserstoffsaure an- 
wendet , man wieder zu derselben Bromverbindung, dem Bis- 
~onobromisopropylchinondiparaxyli~ophenazin gelangt, wclclie aueh 
ciurch Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure entsteht. Die s3 mittels 
Bromwasserstoffsaure dargestellte Verbindung ergab bei der Anaiyse : 

AgBr. - 0.1998 g Sbst.: 7.35 ccm N (23", 743 mm;. 
0.3223 g Sbst.: 0.2669 g COa, 0.0571 g HsO. - 0.1076 g Shst.: 0.0.583 g 

C~*Hp~O*N2Br~. Ber. C 58.96, H 4.62, N 4.05, Br 23.12. 
Gef. )) 59.53, )) 5.23, )) 4.07, N 23.06. 

Die Bildung der Bromverbindung aus dem Di-p-xylido-mono- 
bromisopropylchinon bei Einwirkung verdunnter Schwefelstiure ist 
dcmn;reti eine Folge davon, dass in der ersten Reactionsphase Brom- 
nasserstoff frei wird, der dann weitrr in obigem Siiine reagirt. 

Organisches Laboratorium der Technischen Wochschule zu Berlin, 

243. Julius Tafel und Ephraim Pfeffermsnn: Elektro- 
lytische Reduction von Oximen und Phenylhydrazonen in 

schwefelsaurer LBsung. 
IMvtthei lung .tua dpm cherniachen Lahoratorium d w  Univw-itat Wdrzlturg.] 

(Eingegangen am 14. April I902.\ 
Ftir das Enternehrnen, die Elektrolyse zur Gewinnung von Ami- 

EWI a m  Oximen und Phenylhydrazoneri zu verwerthen l), bot die 
Anwendung saurer Lijsungen \-or der von alkalischen in Folge der  
Iasischtan Satur der Produete principielle Vortheile. Anderereeits 

U-bw die andoren, hierzu vermendbaren Rrtliictionsverfal-tren vcrgl. 
u i * w  B-ricbt. 27, 2307 :.!knrn.) [1894]. 
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war im Hinblick auf die belrannte Saureempfindlichheit jener Hydru- 
xylamin- und Phenylhydrazin-Derivate nicht ohne weiteres anzuneh- 
men, dass in fiaurer Lirsiing der gewiinschte Reactionsverlauf einge- 
halten werden k6nne. Wir  haben daher eine Reihe von Oximea 
und Pbenylbydrazonen in dieser Richtung einer genaueren Unter- 
sucbung tinterzogen und zwar zunachst die Oxime ron Aceton, Berm 
aldehyd, Acetophenon '), Kenzophenon 1) und Campher, ferner die 
Hydrazone von Acetaldehyd, Aceton und Benznldehyd. 

Alle diese Substanzen werden in schwefelsaurer Liiwng a n  Blei- 
kathoden durch den elektrischen Strom reducirt, wenn aucb mit v&- 
schiedener Energie. Bei allen fuhrt die Elektrolyse nacti dea 
Gleichungen : 
1. 

11. 
(R) (Rt )C:  N(OH) + 4 8  = ( R ) ( R I ) C H . N H ~  + B2O. 
(R)JRl)C: N.NH.CgH5 t- 4 H = (R)(RX)CH.NHa + CeHs.NEfi3, 

zu den eutsprechenden Aminen. 
Wir fanden weiter, dass im Grofisen und Ganzen die eiektio- 

iytische Angreifbarkeit dieser Substanzen mit ihrer Siiureempfindlicti - 
keit parallel geht. Das durch Sauren besonders leicht veranderliche 
Benzaldoxim wird auch besonders leicht reducirt, und umgekehrt ist 
z. R. das  schwer reducirbare Campheroxim auffallend saurebestandig. 
Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass die Siiurewirkung vou 
der Reactionstemperatur weit starker abhangig ist als die Reductions- 
wirkung, gelaag es uns daher auch, bei den siiureempfindlichsten der 
genannten Stoff'e die Reaction so zu leiten, dass die Aminbasen in 
btjfriedigender Weise entstehen, und auch die Scliwerredueirbarkeit 
einzelner Oxime schliesst einen guten Erfolg nicht aus, well die 
g ,eichzeitige SBurebestiindigkeit eine Iangere Wirkung des Strome, 
mlassig macht. 

Es  h a t  s i c h  a l so  d i e  e l e k t r o l y t i s c h e  R e d u c t i o n  i n  s c h w e -  
f e l s a n r e r  Liisung i n  w e i t e n  G r e n z e n  a l s  V e r f a h r e r t  d e r  
D a r s t e l l u n g  v o n  A m i n b a s e n  a u s  O x i m e n  u n d  P h e n y l h y d r a -  
z o n e n  bewi ihr ta ) .  

Fiir die Phenylhydrazone macht in  tnanchen Fallen die Schwer- 
liisliehkeit hochmolekularer Hydrazone die Anwendung des Verfahrens 
iinmljglieh, so beim Renzophenonphenylhydrazon. 

1) Die Reduction dieser beiden Oxime hat Hr. Dr. F r i e d t i e l l  K u l t -  
~c hars  c E, ausgefuhrt. 

2, Dieses Resnltat gewinnt an praktischer Bedeut ung durcli den Unistand, 
dash i th  im Verfolg einer grosseren Arbeit ubor die elektrolytirche Reduction 
der Saipeterskure, welclie demngchst an anderer Stelle pulilicirt werden wird, 
eiu Vc rfahren zur directcn Ueberfiihrung yon Salpetersiiure in Hydroxylamin- 
salz gcfunden habe. Dassebe ist yon der Firma C. F. B b h n i n g e r  & S6hn.a 
zum Patent angemeldet worden. Tafei .  



1512 

Ein von den1 oben formulirten Verlanf abweichendes Resultat der 
Elektrolyse haben wir an einigen complicirteren Oximen, so an Gly- 
oximen und, wenigstens partiell, am Dioxim des Acetylacetons :) be- 
obaclitet. 

Die slmnitlichen Ausgangsmaterialien haben wir zuerst iiii ge- 
schlossenen Apparat mit 20 ccm Kathodenfliissigkeit unter Beobach- 
tung des Reductioiisverlaufes reducirt. Waren so einigermaassen 
giinstige Bedingungen eruirt. so wnrde eine Operation im griisseren 
Maassstabe im offenen Apparat vorgenommen2). 

Wir geben in Fblgendem nur  die wesentlichsten Daren und 
bcriicksichtigen n u r  diejenigen Versuche im geschlossrnen Appsrat, 
wdche ein giinstiges Resultat ergebrn haben. Die verwendeten Rlei- 
kathoden waren stets nach der 1. c. gegebenen Vorschrift rlektrolytisch 
praparirt. 20 dem Versuch mit Quecksilberkath?de dieute ein Apparat, 
wie rr von dem Eiiien von uns  gemeinschaftlich tnit K a r l  S c h m i t z  
ziir Reduction vou Gaffern verwendet worden ist3). 

Die Kiihlung geschah durch Einstellen in Eiskochsalzgemisch, 
Eis oiler Wasser. Die im Folgenden aufgefiihrten Werthe fiir den 
Wasserstoff~-erbrauch(( sintl fiir 10 g Substanz angegeben AIs 
berechnetcc ist die Wasaerstoffmrnge mgegebeu, welche zur vollstan- 

digen C'eberfiihrung in  Aminbase nothig wiire. Die Versuche sind. 
w a n  nichts anderes bernerkt ist, so lange fortgesetzt worden, bis die 
Stroimasbeute nur rnehr verschwindend gering war. 

Phcnylh ydrasone. 
A e t h y l i d e n p h  e n y l h y d r a z i n .  

Gieikathode; Eiektrolyt 50-procentige Sclrwefelstiure; Anfangbconcciitra- 
1 1 t m  100 g : Stromconcentration 120 Ampere; Katliode 10 qclm pro Liter. 
Teniperatur 0-4O: maximale Stromausbtwte 70 pCt. ; Wasserstoff\-erhuaucl~ 
YO00 ccm, berechnet 3367. Dauer 2l a Stunden. 

Uriter entsprechendeu Bedingungen wurdeii 50 g des Hydrzzons 
irn offenen Apparat reducirt. Die k l i j r ~ ,  griiulich gefarbte Redactions-" 
fliissiglreit wurde mit Wasser verdiinnt, niit concentrirter h'stronlauge 

I) Ueber die Reductioii des Acetylaectoiidioxinio mird iii einei besoncieren 
Mitthciluiig herichtet werdcn. A h r e n s  nnd M e i s s n e r  (Diese Berichte 30, 
' [ 18971) hxben schon vor Jahren versueht, Antinoaceton drirch El+ktroly-e 

vou Iaonitrososceton zii gvwinncn. Sie erhieltcn aber niir, mid ?war  in nnbr- 
t'rirdigender Ausbeute, Krtin. 

Seit Iiiingeret Zeit 
-chon benutzte ich iihrigens statt der damals beschriebenen Glasbeeher n i t  
c4ngestellter Bleianode, direct Bleibechw als Anodm, dereii Bodeit mit (liner 
Glasplatte bedeckt wird , auf welche die porijse Zellc als Kathodenraum ZII 

d i e n  kommt. Tafel. 

?) I'ergleiche hierzu cliese Berichte 33,  2209 [190OJ. 

?} Beishreibung folgt in der Zeit-ehrift fiir Elektrochemie. 
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scliwach nlkalisch gemacht, nach einigeni Stehen van Katriumsulfat 
und abgeschiedenem Anilin filtrirt und zur viilligen Entfernnng des 
Letzteren rnit Aether extrahirt. Nach Vertreiben des Aethers wurde 
das Aethylamin durch Destillation mit Natron unter Vorlegen von 
Salzsanre iibergetrieben. Beim Ahdampfen des Destillates blieb ein 
(hmengr von A e t h y l a m i n c h l o r h y d r a t  rnit wenig S a l n ~ i a k  zuruck, 
X U Y  dem durch Behandlung mit Alkohol 18 g reines Aethylaminsalz 
isolirt wurden; das sind 60 pCt. der theoretisch mijglichen Mengr. 

0.3743 g Sbst.: 0.6644 g AgCI. 
C?K*NCI. Ber. C1 42.53. Gcf. CL 43.S8. 

Ace t o n  p h e n y  1 h y d r  a z on. 
Bedingungen wi(% hcim Acthylidenphr~nylhydrazin: Maximale Stromau.- 

1mit.c 72 ~ C T .  Wasserstoffxrbrauch 3025 ccm , bcrech- 
ncl 3047. 

Aus 95 g Nydrazon, welche tinter im Uebrigen entsprechenden 
Hedingungen, aber bei 1 5--2O0 reducirt wurden, erhielten wir nach 
der beim Aethylidenphenylhydrazon angegebenen Methode ein sale- 
baures S a i ~ ,  welehes bei der Destillation mit Kali und nachherigem 
Trocknea iiber Baryunioxyd 9 g zwischen 32O und 34O siedendes I s o -  
p r o p y l a m i n ,  entsprechend 65 pCt. der theoretiscb mijglichrn Menge? 
lirferte. 

Dau~r-  2'/2 Stuntlcn. 

K vn z y l i d  e n p  h e n  y 1 h y drnz i n. 

Die Schwerliislichkeit d rs  Benzplidenphenylhydrazins iu wasser- 
haltiger Schwefelsaure mactit fiir eine erspriessliche Durchfiihrung der 
Rrduction die Zngabe von Essigsaure in den Kathodenraum noth- 
wendig. Es wurde daher als Elektrolyt im Kathodenraum ein Ge- 
menge von j0  g Schwefrlsaure, 25 g Eisessig und 25 g Wasser benutzt, 
w.rlc*hes br i  anhaltendem Sehiitteln sclion in der Kalte die Substanz 
in einer geniigenden Menge rnit kirschrother F a r b r  lijst. Als Bnodrn- 
fliiysigkeit dientp 50-procentige Schwefelslure. 

Bedingungen wie beim Aethylidenphenylhydfaziii. Stromausbeute zu 
Beginn 46 pCt., nach 3 Stonden 4 pCt.: Wasserstoff.i.erbxx~Iclt nacli ctieser 
Zeir 1SP.5 ccm, berechnet 227s ccm. 

Ein Yersuch im offenen Apparat wurde mit 25g Substanz bei 
1 jc und sonst entsprechenden Bedingungen ausgefuhrt. 

Die gelbgefiirbte Reductionsfliissigkeit schied beim Verdiinnen mit 
W:isser 0.4 g rinea blaugriinen , nicht krystallinischen Korpers ab. 

Das Filtrat wurde , wie beim Aethylidenplienylhydrazin be- 
schrieben, weiter verarbeitet, und lieferte 5.8 g B e n z y l a m i n  vom 
Sdp. 179--181°. Das  sind 43 pCt. der theoretiscb mijglichen Menge. 

Reini Ausziehen der schwach alkalischen , wassrigen Fliissigkeit 
mit Aether geht in diesem Fwlle neben Anilin B e n z y l a n i l i n  in den 



Aether iiber. W i r  haben dasselbe durch fractionirte Destillation im 
Vacuum von Anilin getrennt, zur Reinigung in das  in Salzsaure 
schwer liisliche E-Iydrochlorat iibergefiihrt und aus diesem wieder die 
freie Base gewonnen, welche unter 37 mm Druck bei 201-203" 
siedcte. Wir fanden den Scbmp. zu 370, den Erstarrungspunkt ZIX 

29-30O. B e r n t h $ e n  und T r o n i p e t t e r l )  geben als Schmelzpunkt 
des Benzylanilins 33O an. 

0.29(\0 g Sbst.: 20.1 ccm N (240, 7<53 mm). 
C13H13N. Ber. N 7.65. Gef. 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 : 

CgHS.NH.N:CH.CgHg -t- 4H = CsH,.NH.CHs.CfiH5 -t- NAB. 

Monoxime. 
A c e  t o x i m. 

1. Bleikathode; Elektrolyt 30 - procentige Schwefels&ure: Anfangscon- 
centration 100 g: Stromconcentration 120 Ampere; Kathode 10 ycm pro 
Liter; Tcmperatur 6 0 ;  maximale Stromausbeute 92 pCt.; Dauer 3 Stunden. 
Wasserstoffverbrauch 6100 ccm, berechnet 6177 ccrn. 

2. Die gleichen Bedingungen, nur Anfangsconceatration 200 g ; Strom- 
coni:entration 150 Arnpbre pro Litcr ; Temperarur 100: maximale Stroinana- 
heutc; 97 pCt. : Dauer 3 Stunden; Wasserstoffverbrauch 6125 ccm. 

Die Redaction im offenen Apparat wurde mit 70g  Acetoxim bei 
hijchstens 20° und im Uebrigen den Bedingungen von 2. ausgefiihrt. 
Die Reductionsfliissigkeit wurde vorsichtig niit Natronlauge ubersattigt, 
die Baseu uberdestillir t , das nestillat rnit Salzsiiure neutralisk t und 
zur Trockne gebracht. Das zuriickgebliebene Salz wurde mit trock- 
nem Kali destiIlirt und die Destillation iiber Raryumoxyd wiederbolt. 
Es resultirten 37.5 g zwischen 3 l o  und 32" sirdendes I s o p r o p y l a m i n  
odrr  66 pCt. der throretisch miiglichen Menge. 

B e n z a l d o x i m .  Die Versuche mit einem aus kauflicheni Benz- 
aldehyd und salzsaurem Hydroxylamin in der gewiilmliehen Weise 
bcreiteten Oxim ergaben wesentlich besaere Resultate, wenn das 
Priiparat im Vacuum destillirt worden war ,  als wenn direct das 
Robproduct verwendet wurde. Die folgenden Bersnchi. sind rnit 
destillirtem Material ausgefiihrt. 

Bedingungen wie bei Acetoxim unter I : Maximale Stromausbcutc 96.5 pCt., 
nach 3 Stunden noch 5 pCt.: Wasserstoffverbraoch bis dahin 3230 ccrn, 
betechnet' 3686 ccm. 

25 g Benzaldoxim, unter entsprechendrn Bedingungen, aber bei 
10-120 reducirt, ergaben eine schwach griingelb gefarbte, etwas nach 

3) Diese Eerichte 11, 1760 [lS78]. 
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Benzaldehyd riechende 
Acetoxi rn beschrieben , 
B e n z y l a m i n  oder 69 
schieden wnrden. 

Flussigkeit, aus welcher , iihnlich wie beim 
15.2 g trocknrs, bei 1810 (751 mm) siedendev 
pCt. der theoretisch riioglichen Menge abgc- 

Der  Chlorgehalt des .us der Base bereitetrn Ilpdrochlorats wurde 
zu 24.7 statt dry baecbneten 24.9 pCt. gefunden. 

B c e t o p h e n o n o x i r n ' ) .  2 g Oxim wurden im geschlossenen Ap- 
parat unter dert beim Acetoxim unter 1. angegebenen Bedingungen, 
aber efwas boherer Temperatur (lO-lV'), reducirt. Die maximale 
Stromausheute betrng 80  pCt., sie fie1 aber rasch stark ab und war  
n:wh 4'1(2 Stunden noch % ' / a  pCt. - Wasserstoffverbrauch zu diesem 
Zritpunkt 2570 cvm, berechnet 3310 ccrn. 

Baryt neutralisirt, filtrirt und das  Filtrat abgedampft. 
1.75 g P h e n  ylB t h y  1 a m  in1  s u l f a t  zuriick, \?iclche durch Umkrystnlli- 
airen aus 10 Tbeilen siedenden Alkohols gereinigt wurden. 

(CsHz1N)aHzSO+ Ber. N S.24. Gef. N 8.16. 
K e n z o p h e r t o n o x i m ' ) .  Das Oxim lost sich n u r  in 61)-proc. 

Sarire in einer zur Dnrchfuhrung der Elektrolyse genugenden Menge 
auf. Rei 25-300 und im Uebrigen den fiir Acetoxim unten angege- 
benen Bedingungen betrug die maximale Stromausbeute a n  Rlei- wie 
a n  bQuecksilber-Kathoden etwa 20 pCt.; bei niederer oder hohei e r  
Temperatur wnrde sie noch uiederer gefunden. Bei Verwendung von 
Hleielektroden setzt sich jedoch an der Kathode leicht eine Kruste 
.ion Renzhydrylaminsulfat fest, welche die Reduction st6rta). Es sind 
6aher in diesem Falle Quecksilberkathoden vorzuziehen. Bei Ver- 
wendung von solcben betrug die Stromausbeute nach 3I /a  Stunden 
rioeh 1.8 $3. 

In der etwas milchig getriibten Fliissigkeit war Renzbydrylamin- 
sulfat abgeschieden, ging aLer beim Verdiinnen in Losung. Durch 
Uebersattigen der Lijsung mit Alkali und Ausathern wurde die Halfte 
des Oewichts vom angewendeten Oxim an R e n z h y d r y l a m i n  Tom 

Sdp. 299--30l0 gewonnen. Die Raw wurde in das H y d r o c h I o r a t  
verwandelt. 

Dit. van r inw harzigen Triibung filtrirte Fliissigkeit 

B::H13N.HCI. Ber. N 6.33. Gef. N 6.57. 
Die Reduction des reioen Oxims verlauft n u r  

in ziemlich verdiinnter Schwefelsaure gut. A h  2 g Substanz, rnit 
C a m p h e r o x i m .  

i, Nach Versachen V ~ J B  Hrn. Dr. l iol tachsrsoh.  
a) Aehnliches tiat L ocb (Zeitschrift fur Elaktrochemie 7, 333) bei cler 

dektrolytischen Darstellung des Benzidins beobachtct, wenn feste Elektrden 
vmvendet wnrden. Auch Loo  b hat aits diesem Crundc zu QtiecBsiIhr- 
elehtroden gegriffen. 

Reriobce d. I). chem. (iesel!srhah. Jahrg. XYYV. 98 
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30-procentiger Schwefelsaure zu 20 ccm geliist, bei 250 ond i m  Uebrigen 
den bei Acetoxim unter 1. genannten Bedingungen ail einer Bleikathode 
reducirt wurden, betrug die Stromausbeute anfanglich nu1 etwii 8 pCt., 
stieg aber innerhalb l l / z  Stunden allmHhlich auf 22 pCt., blieb in 
dieser Hijhz etwa eine halbe Stunde, um dann ziemlich rasch aaf (1 

zu sinken. Wasserstoffverbrauch innerhnlb 3'14 Stunden 2 100 ccm; 
berechnet 2670 ccm. 

Aus der schwach triiben Reductionsfliissigkeit wurden 1.3 g (72 pCt. 
der theoretisch miiglichen Menge) krystallisirendes B o r  n y 1 a m i n  vom 
Schmp. 159-1610 gewonnen, welches unter 735 mm Druck bei 203- 
2040 (Faden im Dampf)  siedete. 

022::l g Shst.: 18.3 ccm pi (23", 748 mnt). 
CloHleN. Bcr. N 9.15. Gef. N 9.19. 

Glyoxim. 

Die elektrolytische Reduction von Glyoxim, in  60 procentiger 
Schwefelsaure in  der Concentration 100 gel&t,. verlauft bei niederen 
Temperatnren unter den bei Acetoxim unter 1. angegebenen Strom- 
rrrhaltnissen an Bleikathoden sehr merqisch. Anfang3 wird aller 
Wasserstoff verhrsucht. Nach etwa einer Stunde sinkt die Strom- 
ausbeute sehr rasch auf etwa 8 pet .  und dann nur ganz lnagsam 
weiter. D e r  Wasserstoffverbrauch betrug aber innerbalb dreier Stunden 
iiur 5650ccm. statt der fiir die Bildung von Aetbylendiamin berech- 
nc.ten 10150 ccm. In der Kathodenfliissigkeit findet man ein weisses, 
ssodiges , krystallinisches Pnlver abgesehieden. Seine Mengp betrug 
nach vorsichtigem Waschen mit eiskaltem Wasser und Trocknen 
zwischen Papier etwa 60 pCt. des angewendeten Oxims. Die Masse 
verlor dann im Vacuum uber Schwefelsaure nicht mehr wesentlich 
an Gewicht. D a  alle Versuche, die Substauz umzukrystallisiren, fehl 
schltigen, wurde sie im vacuumtrockenen Zustande analysirt. Sie ent- 
hielt nur Spuren vou Asche, daqegen reichliche Mengen Schwefelsaure. 

0 1 , X O  g Sbst.: 0.0716 g GO2, 0.0702 g HrO. ~ 0.1860 g Sbst : 5'5.1 ccm 
N (28". 748 am). - 0.0959 g Sbst.: 12.7 ccm N (200, 738 mm). - 0.2790 g 
T i  st.: 0.3406 g RaSOA. 

CzHsOjNs, &SOp. Ber. C 12.63, H <>.2G, N 14.78, HaSOa 51.57. 
Gef. )> 12.51, )) 5.64, B 14.57, 14.72, '> 51.30. 

Die Substanz ist in Alkoltol und den gewiihnlichen indifferenten 
Ltjwngsmitteln unloslich, in kaltem Wasser sehr schwer, in warmem 
Wasser leicht loslich. Die Aufliisung scheint aber stets mit Zer- 
setzung verbunden zu sein. Die Liisung reagirt schwach sauer auf 
Lnkmus and reducirt Fehl ing ' sche  Liisung schwach, ammoniakalische 
Silberliisung kraftig. 
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Wach der Analyse und dem Gesammtverhalten liegt das Sulfat 
wiier Base CzHsOaNz Lor, welche wir aber in Folge ihrer Zersetz- 
iii.hkeit nicht isoliren konnten. Sie bildet sich nach der Gleichung: 

CzHqN2Oa + 4 H = CzEIsOaNz, 
vrrlangt also nur die HaIfte des zur Bildung von Aethyiendianiin 
rrtithigen Wasserstoffs, was mit dem bei der Elektrolyse gefundenen 
\\'ssserstoffverbrauc'ti iibereinstimmt. 

Ebenso wenig wie die freie Base konnten wir aus dern Sulfat 
:ilidere Salze durch Umsetzung herstellen. Als wir Ersteres in  der 
Kiilte mit der berechneten Menge Chlorbsryuin schiittelten, voul 
L$iryunisulfat filtrirten und die Liisung im Vacuum eindunsteten, blieb 

ao;~ reichlich von Krystallen durchsetzter Syrup zuriick; die Krystalle '' 
* 3' 

riesen sich aber als S a l m i a k .  
0 054G g Sbst. : 12.7 ccni N ('26", 748 mui). 

NWcC1. Ber. N 36.17. Gief. N 25.40. 
Ammoniak, bezw. A i n m o n i i i n i s u l f a t ,  ist auch in  cler warm 

bereiteteri wiissrigen Liisung der Substaoe enthalteu, und Letzteres wird 
iLus der coiicentrii ten Lijsuiig durch Alkohol in reichlicher Menge 
ausgeflillt. 

0.1078 g Sbst.: 21.5 ccm N @7(', 748 mm). 

Aui;ser schwefelsaurem Ammonixk srheint die wassrige Liisung 
in der H:tuptsache nocti G l y o x x l  zii eothalten. Sie liefert, aach in 
ifer Kaltt- brreitet, niit f n c h s i n s c h w e f l i g e r  S S u r e  die bekannte 
AIdehydreaction, Init wassrigrr B enz id in l i i  s u n g  einen dunkelgelben, 
in eoncentrirter Srbwefelslure niit tiefhlauer Farbe liislichen Nieder- 
schlag, mit Cyankalium beim Erwarmen eine rubinrothe Flrbung. Wird 
die durclt Erwarmen des Sulfats rnit Wasser rrhaltene concentrii te  
Ciisung abgekiihlt nnd mit einer essigsauren Phenylhydrazinlosung 
rersetrt, PO fallt sofort ein gelbes Oe1 in rrichlicher Menge aus, wd- 
dies bald krystallinisch erstarrt und sich als G l y o x a l d i p h e n y l -  
o s a z o n  txwirs. Ihsselbe wnrde xiis siedendem Alkohol krystallisirt 
iind schmolz bei 167-168O (fiir dits Osazon a u s  Glyoxal ist 169- 
1700 angegeben). 

(NH&SOi Rer. N 21.22. Gef. N Pl.?,cJ. 

0.1060 g Shst.: 2.2 S ccm N (25*, '746 mm). 
C , ~ H ~ * N J .  Rer. N 88.52. Qef. N 33.33. 

Das Osazon wurde in einer dem angewendeten Sulfat gleichen 
Meuge erhalten, sodass also die Spaltung des Letztereii beim Auf- 
liisen in Wasser recht glatt nach der Gleichung 

(2% Hs 0 2  Nz . Ha SO0 = Ce Hz 0 2  + (NHdja SO* 
zu verlanfen scheint, denn nach ihr lassen sic11 aus 1 g Siilfat 1.35 g 
(ilyoxaloiazon erwarten. Als Nebenproduct tr eteo geringe Mengm 
Sauw (G1y0xylsaure9) auf. wie atis der bchwach saui en Reaction tler 
IAung gwchlossen werden muss. 

08 * 



Vcrsuche, d:ts schwerliisliche Sulfat syntlwtisch :ma Glyoxal urid 
Ar~iIiioniumsuIfat zu erhalten, hatten keinpn Erfolg. 

Beziiglich dcr Constitution der Base, welche diesem merkwiirdigen. 
Ieicht zersetzlichen Sulfat zu Grunde liegt, kiirinen wir zur Zeit Sichere2 
nirht  aussagen. Nach der Kildung a u s  Olyoxim (I) 

CH: N . O H  UH2. N H .  OH 
CH:N. 01-1 CHz.NH.OH 

I. .. 11. . 

durch Aufnahme von 4 Wnssrrstoffatonien ist die nachstliegende 
Forniel die eines P - A e t b 3 . l e n d i b y d r o x y l n m ~ n s  (II), nach welcher 
die Zer~etzung in Glyoxal und Amrnoniak analog erscheinen wiirde 
(lev von K j e l l i n ' )  a m  $-M~tliyl- und am p-Aethyl-Hydroxylamin bc- 
obaehteten Xersetznrig in Ammoniak, wobei K j e l l  i n  die Kildung 
vim Formaldebyd bezieiicingswrise Acetalclehyd arrninimt. Allerdirigs 
verliirift do1 t die Reaction erst beim Erhitzen ridt Salzsiiuw im Ronr. 

L u x  nio o r  ea) bat durcli Einwirkung von alkoholiseber Hydroxyl- 
arninlosurig atif Aetliylenbroniid in der Wiirme ein Broinhydrat der 
Zusamniensetzung C2 Hlo N:, 02 Bra erhalten, welcheb vielleicht unberem 
Sulfat  entspricht. Dil er jedoch bei der Einwirkung von Jodwasser- 
stoff daiitus statt des erwarteten Aethylendismins Arnmoniak erhieft, 
schrieb er  ihm die Forrnel eines n-Arthplendihydroxylamins zn. 

Bus der Mutterlauge unseres schwer Iiislichen, bei der Elektro- 
lyse des Glyoxims entstandenen Sulfats hnben wir kein Aethyleu- 
diamin, wohl aber rcichliche Meugen Amrnoniak gewinnen ltiinnen. 
Die elektrolytische Reduction fiibrt also liier nicht zu dem bei 
Monoximen erreichbaren Endziel, weil eine der Zwischenstufen der 
Eeaction gegen den Elektrolyten eminent empfindlich ist. 

Irn speciellen Falle des G1j oxims lasst sich diese Zwischerrstufe 
in F o l p  der Scliwerlijslichkeit des Sulfate fassen, nicht so beim 
M e t h y l g l y o x i m .  Bber auch aus Letzterem konrtten wir hei der 
slektrolytischen Reduction kein Diamin, sondern nur Ammoniak er- 
halten, welches zweifellos durch Zersetzorig eines analogen Zwischen- 
products entstnnden ist. Das Methylglyoxim verbraoeht ubrigens bei 
der Elektrolyse unter den bcim Glyoxim angewendcten Hedingungen 
fast geiiau die fur die Rildung ron Propylendiamin nothwendige 
Wasserstoffmenge (8250 ccni statt der berechneten 8761 ccm). Es ist 
also anzunehmen, dass die Ilalfte dessdben ZUI: Reduction des aii8 

jenem Zwischenproduct entstehenden Metbylglyoxals zu Propylenglykoi 
verbraoeht wird, sodas3 die gesstnmte, im Katbodenraum stattfindende 
Eeaction durch die Gleichung 

wviedergrgeben wird. 
c.fI-1~ 02 Ne + 8 H = CJ HB O a  -I- 2 NHs 

'1 D i w  Berichte ?,(i, 2380, 2382 [iblrc;'. 
-?j Journ. o f  the chcrn. doc. 68,  1018. 




