
134. Eug. Bamberger  und Rich. Seligman: Oxydation 
aliphatischer Basen vom Typus i C . NHs. 

(Eingeg. am 7. Febr. 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Anilin und seine Homologen lassen sich bekanntlich durch Oxy- 
datiousmittel bestimmter A r t  successiv in die entsprechenden Hydroxyl- 
amino-, Nitroso- und Nitro-Verbindungen ') verwandeln : 

Xr.NH2 - +  Ar.N€I.OH ~- + Ar.NO + Ar.NO2. 
Diese Ar t  des Oxydationsrerlaufes - unabhangig vom aromati- 

schen Charakter des Amins - ist nur durch die tertiare Natur des 
aminirten Kohlenstoffatoms bedingt und daher auch aliphatischen 
Basen vom Typus . C.NH2 eigenthumlich. D e r  Beweis fiir diese Be- 
hauptung ist in der vorliegenden Mittheilung entbalten. 

Oxydation des tertiaren Butylatnins (CH& C .  NH2. 
Mit Riicksicht auf die Kostbarkeit des Ausgangsmaterials haben 

wir auf die Reindarstellung des Butylhydroxylamins und Nitrobutans 
verzichtet und uns damit begniigt, diese Rijrper unter den Producten 
der Butylamin-Oxydation rnit unzweifelhafter Schiirfe nachzuweisen. 
Das Nitrosobntan dagegen wurde unter Ueberwindung nicht unerheb- 
Iicher Schwierigkeiten rein isolirt - nicht nur, weil es von Interesse 
war, den einfachsten Vertreter 2, der Nitrosoparaffine in Substanz 
kenuen zu lerneii, sondern vor Allem wegen seiner pbpikalischen 
Eigenschaften; man wird aus den1 Folgenden ersehen, dass eine 
genauere Charakteristik derselben nicht iiberfliissig war. 

Tertiares ButylhydroxyZamin, ( C H S ) ~  C. N H .  OH. 
Den Process so zu leiten, dass die erste Stufe der Oxydatioii 

nicht vollstandig Cbersprungen wird, ist beim Aminobutan vielleicht 
noch schwieriger als beim Anilin; auch im giinstigsten Falle gelingt 
CR nix, snhr garinge Mengm Riitglhydrsxylnrniu deal weitera An- 
griff des Oxydationsmittels zu entziehen. 

Die Liisung von 1 g Aminobutan in  5 ccm gekiihltem Aether be- 
fand sich mit einigen Eisstiicken in einem etwa 100 ccm fassenden 
Scheidetrichter, dessen Tubus von einem zweiten, rnit 15 ccm C a r o -  

1) Bamberger  und T s c h i r n e r ,  diese Bcrichte 31, 1522 [lSSS]. 32, 
342, 1675 [1S99]. Ueber die Oxydation des Anilins zu Nitroso- und Nitro- 
Benzol, s. a. Caro ,  Zeitschr. fiir angew. Chem., Sept. 1898. 

2) Es ist nicht wahrscheinlich, dass noch einfacher gebaute Nitroso- 
paraffine isolirhar sind, weil sich solche zu geschwind in Oxime umlagern 
werden, z. B. CHs(N0) in CHa:NOH. 
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scher Losung beschickten Tropftrichter durchsetzt war. Als mail die 
genau neutralisirte, 0.132 g Sauerstoff enthaltende Oxydationsflussig- 
keit unter fortwahrendem, heftigem Schiitteln langsani zur L ~ S U O ~  der  
Base tropfen liess, farbte sich diese bald g r i n  und erwarmte sich auf 
etwa loo. Nach vier Minuten wurde der nunmehr blaue Aetherauszug 
abgehoben und die wassrige Schicht so rasch wie moglich noch funf 
Mal ausgeathert. 

Die vereinigten Extracte, vom Loeungsmittel und dem zugleich 
sich verfitichtigenden Nitrosohutan (s. unten) durch Destillation be- 
freit, hinterliessen ein Gemisch von Nitrobutan und Butylhydrox? 1- 
amin, in welchem sich Letzteres durch folgende Reactionen unzwei- 
deutig zu erkennen gab: 

1. Ein rnit wenig Wasser hergestellter und vom schwerliislichen, 
campherartig riechenden Oel abfiltrirter Auszug des Rackstandes 
reducirte F e h l i n g ' s  Losung zu Kupferoxydul. 

2. Durch eineii Tropfen Eisenchlorid oder etwas Caro ' sche  Lo- 
sung entstand Nitrosobutan, rnit blauer Farbe  in Aether iibergehend. 

3 .  Diazoniumchlorid erzeugte eiue krystallinische, gelbe Fallung, 
die nur ein Azohydroxj amid [(CH&C.N(OH) .Na. CoHa] sein konnte, 
denn ihre alkoholieche Losung farbte sich auf Zusatz eines Tropfens 
stark verdiinnten Eiserichlorids tief indigoblau ; die Farbung hielt sich 
Tage lang. 

Tertiiires iVitrosobutan, (CIH3)s C. N O .  
Nachdem verschiedene Vorversuche geteigt hatten, dass es  zur Er- 

reichung der Nitrosostufe am zweckmlssigaten ist, die Oxydation des 
Butyla~nins in  atherischer Losung ohne Zusatz von Natrinmbicarbo- 
nat  vorzunrhmen, wurde folgendermaassen verfahren : 

Eine mit 10 g Eis versetzte, in einem Scheidetrichter befindliche 
Lijsung von 1 g Butylamin in  5 ccm Aether wurde rnit '20 ccm neu- 
traler Sulfomonopersaurelisung (0.182 g Sauerstoff) vermischt und 
unter Verschluss andauernd geschiittelt; der Aether begann nach 
wenigeu Minuten eine hellhlaue, zusehends starker werdende Farbung 
anzunehmen. Nach 6 Minuten - bei Iangerem Schutteln verblasst 
die Farbe wieder - wurde die obere, tief azurblaue Schicht abge- 
hoben , mit einigen Cubikcentimetern verdhnnter Schwefelsanre ge- 
waschrn uud rnit gescbmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Knchdein 
diese Operation 16 Mal wiederholt war, destillirte man die gesammten 
Extracte rasch zwei Mal hinter einander ohne Colonne auf dem Wassrr-  
bade nb; das Nitrosobutan ist 80 leiclit Puchtig, dam a dabei vollstan- 
diq In i t  dem Aether iibergeht und aus dem tiefblau gefarbten Conden- 
sat ohne Weiteres in analysenreiner Form isolirt werden kann. Von 
dem Riickstand R, der sich begreiflicher Weise nicht mehr mit blauer 
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Farbe i n  organischen Mittelri aufliist, wird spater unter >>NitrobutanC 
die Rede sein. 

Die Trennung des Nitrosobutans vom Aether ist unter allen Um- 
standen mit so grosseii (Verdun8tungs)-Verlusten verkniipft, dass nur 
ein verhaknissmassig kleiner Bruchtheil gerettet werden kann. Nach 
vielem Herumprobiren erwies es sich am vortheilhaftesten, das Lo- 
suiigsmittel durch einen Strom sebr sorgfiiltig getrockneter Druckluft 
ohne Erwarmung zu entfernen. Kleine Mengen des Aetherextracts 
- nie mehr als 10 ccm auf ein Mal - wurden in ein Hrystallisir- 
schiilchen von 4 ccm Durchmesser gegeben, iiber diese ein abgespreng- 
ter Trichter gesttilpt und das Gauze auf den Boden einer Br i ih l -  
schen Vorlage gesetzt, aus welcher das Drehgestell entfernt war. Die 
Druckluft passirte erst zwei lange Chlorcalciumrtihren , hierauf vier 
rnit concentrirter Schwefelsaure gefiillte Waschflaschen, zum Schluss 
ein Wattefilter und gelangte dann mittels eines durch den oberen 
Tubus der Vorlage gefiihrten Qlasrohrs eben unter die Oberflache 
der blauen Aetherliisung. Als der griisete Theil des Aethers ver- 
dunstet war, begannen sick an der Scbalenwand weisse, seideglan- 
zende Nadeln abzuscheiden; in dem Augenblick, WO die letzten Aetber- 
reste sich verfliichtigten, verschwand das Blau vollstandig und der 
Boden des Gefasses bedeckte sich mit farblosen, wasserhellen, glae- 
glanzenden Prismen reinen Nitrosobutans. Es wurde m6glicbst 
schnell rnit einem Nickelspatel ') auf Tlion gebracht , abgepresst und 
- urn Verluste zu vermeiden - sofort in ein verschlossenes Wage- 
glaschen gebracht. In Bezug auf Fliichtigkeit diirfte es von keinem 
(bisber bekannten) krystallisirten Stoff iibertroffen werden. Aus 16 
Versuchen, also 16 g Butylamin, liessen sich nicht mehr als 0.7 g 
isoliren; 14.24 g der Oxydation eiitgangenes Butylamin konnten zu- 
iiicktitrirt werden. Die Menge des (nicht ganz reinen) Nitrobutans 
betrug nur 0.1 g. 

Zum Zweck der Analyse wurde das Nitrosobutau in eineru 
Flaschchen mit eingeschliffenem Stiipsel gewogen , darin rnit Kupfer- 
oxyd gemischt und das so beschickte Gefiiss auf einem Porzellan- 
schiffchen in des Verbreunungsrohr eingefiihrt , dessen vordere Hiilfte 
bereits auf Rothgluth erhitzt war. 

0.1628 g Sbst.: 0.3327 g cos, 0.1520 g H10. 
CAH~NO.  Ber. C 55.17, H 10.34. 

Gef. )) 55.73, x 10.37. 

D i e  E ige r i scha f t en  d e s  N i t r o s o b u t a n s  
sind so interessant, dass es gerechtfertigt ist, wenn wir ausfuhrlieh 
auf dieselben eingehen. 

') Bei Anwendung von Stahl f&rben sich die Rrystalle ein wenig hraunlich. 
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Seiner grossen Fliichtigkeit ist bereits ErwBhnung gethail. Einige 
einem Uhrglas ausgebreitete Krystalichen sind im Lauf ganz kur- 
Zeit vollig verdunstet; beim Erwarmen mit Wasser verschwindet 
Nitrosokorper so rasch, d a s j  mau kaum seinen Geruch wahr- 

zlehmen kann. 
Erhitzi man die farblosen Prisrnen in einer zugeschmolzenen 

CapillarrBhre, so rerfliissigen sie sich bei 76-76.5O zu einem tief- 
blauen Oel; bei weiterem Erwarmen (auf etwa 80 -82O) verschwindet 
dasselbe, indem es in  die kalteren Theile hinaufdestillirt und sich 
dort in  blauen, rasch zu farblosen , glanzenden Yrismen erstarrenden 
Triipfchen absetzt. 

Wiederholt man den Versuch irn offenen Schmelzrohrchen , so 
bemerkt man bei 76" gar  keine Zustandsanderung; ein wenig stiirker 
erhitzt, verschwindet die Substanz restlos ohne S'chmelz- zmd Cciede-EY- 
scheinung im Verlauf von wenigen Minuten, uiii sich in den kl1tert.n 
Parthieen der Capillare als dunkelblaue, rasch zu farblosen, gliinzen- 
den Nadeln erstarrende Oeltropfen zu condensiren. 

Das  versehiedene Verhalten des Nitrosobutans in der  offmen und 
gwchlossenen Capillare berubt obne Zweifel auf der Ahhlngigkeit 
des Siedepnnktes vom Druck. 1st dieser normal, so liegt der Schmelz- 
punkt hiiher als der Siedepunkt, und die Krystallr verdarnpfen un- 
merkbar, ohue vorherige Verfltissigung; erhoht man den Druck, in- 
dem man die Capillare schliesst, so steigt der Siedepunkt iiber den 
Schmelzpunkt, und die beiiii Erhitzen auftretenden Erscheinungrn wer- 
den die gewohnlichen. 

Nitrosobutan verhalt sich also ahnlich wie Phosphorpentachlorid 
und Arsen oder wie J o d  unter verrnindertem Druck. Auch Nitroso- 
benzol, das bekanntlich, in iiblicher Weise erhitzt, bei 68O schmilzt, 
erdampft bezw. sublimirt im stark luftverdiinnten Raum (10 rrim) oliiir 
sich zu verfltissigen, indeni der Siedepunkt untt.r diesen Umstlnden 
unter dern Schmelzpunkt liegt I). 

Nitrosobutan hat  keinen stechenden, sondern einen angenehm 
campherartigen Geruch. Es liist sich leicht in Alkohol, Aether, Holz- 
geist, Renzol, Chloroform, Eisessig und Petrolather. 

Alle seine Losungeri sind zuniichst farblos , nehmen aber bereits 
irn Verlauf einer halbeu Minute einen deutlich griinblauen Ton an 
diese Fnrbe vertieft sich - ohne dass sich die Temperatur andert - 
mehr und mehr, sodass die urspriinglich wasserhelle Losung nach 
8- 10 Minuten langem Stehen bei mittlerer Temperatur von selbst 
tief blau geworden ist; sie erinnert dann in  ihrer Nuance an F e h -  
ling'sches Reagens. Erwarmt man die frisch bereitete Lcsung, SO 

1) Aeltere, aber bisher unveroffent.liehte Beobachtungen. Bambergcr. 



tritt die Bliiiiung uugeublieklicb ein. Die blauen Losungen verlirren 
ihre Farbe  sehr langsam, erst bei vieltagigem Stehen, indem sic11 d a s  
in ihnen enthaltene (nionomolekulare) Nitrosobutan allmahlich zersetzt, 

Dass sich die Liisungsfarbe ,wahrera Nitrosoverbindungen beim 
Erhitzen iindert, ist eine iifters Beobachtet 1 Erscheinung; dae Nrue 
beim Nitrosobutan besteht darin, dass diese Aendernng auch bei con- 
stant gehaltener Temperatur erfolgt; Erhohung der Letztrren he- 
echleunigt nur das auch ohnedies auftretende Phanomen. Die durch 
Erwarmen gebliiuten Losungen behalten ihre Farbe beim Abkiihlen bei. 

Mo 1 e k U 1 a r g e w i c h t d e s N i t  r o s o I-, n t an P. 

Erie die Untersuchungen von I ' i lo ty ' ) ,  J u l i u s  Schiiiidt ') so- 
wie B n i n b e r g e r  und R i s i n g 3 )  mit Bestirnmtbeit voraussehen lirssen, 
1st der  Wechsel in der Farbe  des Nitrosobutans durch eiueu lVtx1lsl.l 
seines Molekularzuatandrs bedingt. Die einfaehe, der Forniel C, 119 SO 
eiitsprechende Molekel ist blau, die Doppelmolekel CO H18 Ss 0. fd~- 
ios. Wir haben diese Beziehungen zwischeti MolekuIargew~icht uiid 
optischen Eigenschaften init aller nur wunschenswerthen Scharft. fest- 
stellen kiinnen, indem wir den zeitlicheu Verlauf der Molikulnrgv- 
wichtsabnahme in einer benzolischen NitrosobutanlGsung - Hand in 
Hand rnit Beobachtung der Farbe  - kryoskopisch messend rerfolg- 
ten. So lange die Liisung fmtrblos w a r ,  erwies sich das in ihr ent- 
haltene Nitrosobutan als bimolekular; die schwach bliiuliche Liisuuq 
ergab bereits niedrigrre Werthe, und in dern Maasse, wie sich die 
Farbe vertiefte, sank das Molekulargewicht bestandig, um beini inten- 
sirsten Blan der Losung sein Minimum und damit zugleich die Con- 
stanz zu erreichen. Die erste Ablesung konnte bereits nach einer 
Minute in der alsdann noch fast ungefarbten Losung geschehen; r m h  
drei bis dreieinhalb Stunden war keine Zunahme der Depression 
mehr constatii bar. Indeni wir in Bezug auf die Einzelheiten d e r  
\-ersuehe auf die S e l i g m  an'sche Dissertation*) verweisen, theilrn 
wir unsere Zahlenergebnisse in tabellariseher uud graphischer For III  r i d .  

In iihnlicher Weise wie wir haben auch 0. P i l o t y 5 )  und J u l .  
S e h  n i i d t  6) die molekularen Zustandsanderungen ilirer Nitrosoktirper 
xn der  Hand kryoskopischer Beobachtungen messend verfolgt. 

1) Diese Berichte 31, 456 [1,99S]. 
2) ibid., 33, 575 [1900] U. 35, 2324 [1932]. 
3) ibid. 34, 3377 [1901j. 
4) Zirich (1902); Druck von Zf ircher  U. Eur re r .  
5, Diese Beriohte 31, 456 r1598J; 35, 3100 [1902j. 
6) Diese Berichte 35, 2331 [19Oij. 
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H ist die Depressionscurve, A ist die Moleculargewiohtscurvc.. 
Ob die Depolymerisation auch in den von diesen Autaren beob- 

aehteten Fallen bei constant gehaltener Temperatur, also lediglich als 
Function der Zeit3)) erfolgt, ist aus den betreffenden Abhandlungeri 
nicht zu entnehmen. 

E in f lus s  d e s  S o n n e n l i o h t s  a u f  d e n  M o l e k u l a r z u s t a n d  
u n d  d i e  F a r b e  d e s  N i t r o s o b u t a n s .  

Sonnenlicht hemmt die Depolymerisation der Doppelmolekel, 
m-irkt also dem Blauwerden der farblosen L6sung entgegen: 

2) Hr. Ur. Jul .  S c h m i d t ,  dem wir mittheilteo, dass die Losung unserer 
Nitrosoparaffine beim Stehen auch ohne Temperaturgnderung allmiihlich blau 
(dcpolymerisirt) wird, prcfte darauf hin seine Nitrosok6rper und f a d  h i  
ihnen un-ere Beobachtungen besttitigt. 



Die Losuog von 0.03 g Nitrosobutan in 1 ccm Benzol wurde ge- 
theilt in A und B. A wurde 10 Minuten lang der Sonne exponirt, 
B blieb die gleiche Zeit irn Dunkeln; ein gr6sseres Wasserreservoir 
hielt in beiden Fallen die Temperatur auf etwa 100. B war nach 
der angegebenen Zeit dunkelazurblau, A fast farblos wie am Anfang. 
Dnss dieses Resultat nicht etwa auf vollstlndiger Zerstorung der 
Nitrosobutanmolekel durch die Sonnenatrahlen beruht, geht daraus 
hervor , dass A bei nachtraglicher Erwarmung ebenso tiefblau wurdc 
wie B. 

Polymerisirende Wirkungen des Sonnenlichts sind seit lingerer 
Zeit bekaont und erst kurzlich von Neuem durch C iamic ian  und 
Si lber ’ )  festgestellt worden. 

Im Verlauf laiigerer Zeit (mehrerer Tage) zersetzen sich, wie 
bereits nngedeiitet , die LSsuogen des Nitrosobutans vollstandig unter 
Einbusse ihrer blauen Farbe; diese Zersetzung wird durch Licht- 
strahlen erheblich beschleunigt. Die blaue Liisung des monomoleku- 
laren Nitrosobutans erweist sich vie1 empfindlicher gegen Insolation 
ralj die farblose Loeung der polymerisirten Molekel; dies beweist 
folgender Versiicb niit der wieder in gleiche Theile A und B zer- 
tegten LSsung: 

A wurde farblos, wie es war, sofort der Sonne ausgesetzt; B 
rbenfalls , aber zuvor durch kurzes Erwarmen depolymerisirt und dn- 
durch geblaut. Dauer der Exposition in beiden Fallen 15 Minuten; 
€3 war sehr stark verblasst und wurde beim Erwarmen nur noch 
schwach griin, enthielt also nur noch ganz wenig Nitrosobutan; die 
Farbe von A war schwach griinlicb, schliig aber beim Erhitzen in 
tirfes Azur .urn. 

Mit wenig concentrirter Schwefelsaure iibergossen, verpufft Ni- 
trosobutan; daher tritt die L i e b  ermann’sche Reaction nicht typisch 
aufa). Die Farbe der nuf bekannte Weise hergestellten alkalischen 
Lijsung ist namlich nicht tiefblau, sondern hellblau oder auch 
blaulichgriin; offenbar nuanciren Zersetzungsproducte den normalen 
Fa rbenton. 

Tertizves Nitrobutan, (CH& C. NO2 

liefindet sich in dem als R bezeichneten Riickatand der Aetherdestii- 
lation. Derselbe bildet ein gelbee, dampfflikhtiges, etwas stechend 
riechendes Oel. bass  dasselbe auch nach der Reinigung mit Wasser- 

1) Diese Berichte 3.5, 4128 119021. S. auch die dortigen Literaturangaben 
und den Uebergang von Styrol in Metastyro1 (Blyth und H o f m a n n ,  Am. 
d. Cbem. 53, 314). 

2) Beim Nitrosoisopropylaceton (s. spiiter) tritt sie typisch anf. 
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dampf ne’oen Nitrobutan noch andere Stoffe (vermuthlich daraus ent- 
standenes Butylcarbinol) enthalt, geht aus seiner Unfahigkeit zum 
Erstarren I )  und aus seinem zu geringen Stickstoffgehalt hervor 
(10.21 und 10.05 pCt.; fiir Nitrobutan ber. 13.61 pCt.). Die Gegen- 
wart des Nitrokfirpers ergiebt sich mit Sicherheit aus folgenden That- 
Pachen: 

1. Zinkstaub und heisse Salzsaure erzeugen Butylamin (charakte- 
ristisch riechende, lakmusblauende Dampfe). 

2. Zinkstaub und verdiinnte , kalte Salmiaklosuug reduciren zu 
dr-m an seiner Wirkung auf F e h l i n g ’ s  Reagens erkennbaren Butyl- 
h ydroxylamin. 

Die 

Oxydation d r s  tertiaren Aiuylamins (CH& (C, H,) C .EHL, 
wurde Ihnlich wie die des Butylamins ausgefiihrt. 

Zum Nachweis des zungchst entstebenden 

Tertiaren AmylJiydroxylamins, (CII& ( CS Us) G. N H .  O€l, 

kamen in Anwendung: 1 g Amylamin, 5 ccm Aether, 5 g Eis und 
12 ccm neutraler Sulfomonopersiiurelosung (0.1 14 g Sauerstoff). Der  
Aether farbte sich sebr allmahlich schwach blau, wahrend die Teni- 
peratur auf 5-10°  stieg. Nach zwei Minuten wurde die oberr, 
himmelblaue Schicht abgehoben und die untere nochmals ausgeathert; 
d,is zweite Extract war dunkelblau, vie1 intensiver gefarbt als das 
ewte -- ein Beweis, dass die Oxydation des Amylhytfroxylamins zum 
Kitrosopentan noch im Gang war. Nachdem die Losung noch zwei 
llal miiglichst rasch rnit Aether ausgeschiittelt war, wurden s h m t -  
liche Extracte vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet , durch Destil- 
lation vom Liisungsmittel befreit und der Ruckstand zur Entfernung 
des Arnjlamins nnd des in tiefblauen Triipfcheu ubergehenden Ni- 
trosopentans kurze Zeit mit Wasserdampf behandelt. Die zuriitk- 
bleibende L6suug enthielt die in der Ueberschrift bezeichnete I-lydroxj 1- 
aminbase, denn sie reducirte F e h l i n g ’ s  Liisung sehr stark schnn in 
der Kal t r ,  schied auf Zusatz von Schwefelsaure und Bichromat Ni- 
trosopentan in Krystallen a b  und gab rnit Diazoniumchlorid eine 
gelbe, krystallinische , in rerdiinnter Salzsaure nicht losliche Falluirg, 
welche zufolge ihrer typischen Eisenreaction (intensiv indigblaue Far- 
bung) nur ein Azohydroxyamid, [(CH&(Cz H5) C.N(OH).Nz .CgHs], 
win konnte. 

I) Uehw den Scfimelzpunkt des Nitrobntans s. diese Berichte 26, 132 
[E 893:. 
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Terliares Nitrosopentun, (c'&)a (ca H,) C. NO. 

Von einer Losung von 10 g Amylamin in 50 ccrn Aether wurden 
jeweilen 6.3 ccm in einen 10 g Eis enthaltenden Scheidetrichter ge- 
geben und nach Zusatz von j e  16.5 ccm Sulfomonoper~aurel8sung 
(0.1 57 g Sauerstoff) unter Verscbluse dauernd geschiittelt. Nach etwa 
zwei Minuten war  die atherische Schicht schwach blaulich, nach 
6 Minuten tief azurblau. Sie wurde alsdann abgehoben, mit verdiinnter 
Schwefelsaure gewaschen und im Uebrigen wie beim Nitrosobutan 
verfabren. Bei der geringeren Fliichtigkeit des Nitrosopentans gelang 
es, den vereinigten Aetherextracten unter Benutzung einer B redt'schen 
6 Kugel-Colonne das LBsungsmittel auf erwarmtem Wasserbade LU ent- 
ziehen, ohne dass sich erhebliche Mengen dee NitrosokBrpers mit dem- 
selben verfliichtigten ; das Condensat w a r  nahezu farblos. Sobald das  
Volumen der hinterbleibenden LBsung nur noch 10 ccm betrug, wurdt. 
die Operation unterbrochen, das  Destillat unter denselben Vorsichts- 
maassregeln ebenfalls fractionirt , his das nicht Uebergegangene nur 
rnehr 5 ccm einnahm und die vereinigten RiickstXnde - eine tiefblaue 
Losung von der Farbe des Kupferoxydammoniaks - in der beim 
Nitrosobutan beschriebenen Weise mittels Druckluft vom Rest des 
Aethers befreit. Kurz nach dem Einleiten des Gasstroms begann das 
Nitrosopentan in glasglanzenden, wasserhellen Tafelchen an den Wan- 
dungen der Schale auszukrystallisiren. Aucb nach vollstiindiger Ent-  
fernung des Aethers behielt der Riickstand eine griinblaue, offenbar 
von beigemengtern (liisend wirkendem) Nitropentan herriihrende Farbe;  
eine vollstiindige Abtrennung des Nitrosokiirpers mittels Aetherdampf 
wie beim Nitrosobutan war beim Homologen wegen seiner geringeren 
Fliiclitigkeit nicht durchfiihrbar. 

Der in der Schale zuriickbleibende Krystallbrei wurde mit eineni 
Hornspatel auf Thon trocken gepresst und bildete dann schneeweisae 
Nadeln oder auch glasglanzende, farblose Slulchen von angenehmem, 
campherartigem Geruch. Ausbeute aus 10 g Base 0.39 g; 8.5 g un- 
verandertes Amylamin konnten zuriicktitrirt werden. 

Nitrosopentan Iiist sich in allen organischen Solventien rinschliess- 
lich Petroliither leicht, jedoch kaum in Wasser auf; die zunachst farb- 
losen Losungen werden beim Stehen im Laufe von 8-10 Minuten 
(gewohnliche Zimmertemperatur) dunkelblau. Die Erscbeinungen sind 
dieselben wie beim Nitrosobutan; auch hier erfolgt die Depolymeri- 
sation ohne Temperaturanderung lediglich beim Stehen. Temperatur- 
erhohung wirkt s tark beschleunigend. 

I m  offenen Riihrchen erhitzt, schmilzt Nitrosopentan bri 50 - 50.5O 
(Bad 47.50) zu einem im ersten Augenblick nicht ganz klaren,  tief- 
blauen Oel; nach einigen Secunden hellt sich dasselbe, ohne dass die 



Temperatur gesteigert zu werden braucht, zu einer vollig durchsicli- 
tigen Fliiesigkeit auf. Wird das Bad auf etwa 7 0 0  erhitzt, so destil- 
lirt die Substanz im Verlauf weniger Minuten in  die kalteren Thcile 
der Capillare, in  denen das blaue Or1 alsbald zu blendend weissen 
Krystallen erstarrt. 

Irn geschlossenen RGhrchen liegt der Schmelzpunkt ebenso , drr. 
Siedepunkt erheblich hoher. 

C ~ H I I N O .  
0.1531 e; Sbst.: 0.3309 g COa, 0.14S3 g HaO. 

Ber. C 59.40, H 10.89. 
Gef. B 58.95, s 10.76. 

K ry o s k o p i  s c h  e M o l  e k n l  a r g e  w i c h t s b e s t i m  mu n g i n  B e n z  01. 
Die erste Ablesung gelang 45 Secunden nach dem Einwerfran 

der Substanz und ergab fast genau den der Doppelmolekel enr- 
sprechenden Werth;  erst nach 7 Stunden war  derselbe xuf die Halfte 
gesun ken. 

Substanz 0.1747 g. - Benzol 13.78 g. - I< = 50. 
MoLGew. Ber. fur C ~ H I I N O  = 101. Ber. fiir CloHaaNaOa = 30% 

0.315O 
330 
350 
367 
365 
3?0 
372 
372 
380 
339 
891 

Depr. I Mo1.-G. 

201.2 
193.1 
181.1 
172.8 
173.7 
171.3 
170.4 
170.4 
166.8 
163.0 
162.1 

Zeit 

15 Sec. 
90 )) 

5 Min. 30 Sec. 
13 Min. 
17 
%Q >) 

9 3  
26 x 
30 )) 

34 
37 

Depr. I MO].-G. 

398 159.3 
400 158.6 
40.5 156.5 
410 154.6 
418 151.6 
432 150.2 
438 144.7 
439 144.4 ".- I 

Zeit 

Tertiares Nitropentan, (CH& (G'z H5) C'. Non. 
160 ccm neutraler Sulfomonopersaurelosung ( I  .76 g SauerstoEj 

wurden in  einem geriiumigen Rundkolben nach Zugabe von 3 g Amyl- 
amin unter Riickfluss erhitzt. Die Liisung blaute sich sofort unter 
Gasentwickelung, und im Kiihler condensirte sich Nitrosopentan I )  

theils in blauen Oeltropfen, theils in weissen Krystallen. Sobald das 
Condensat farblos gewordm, also das Nitroso- zu Nitro-Pentan oxydirt 
war, wurde Letzteres mit dem Wasser abdestillirt. Es wurde mittels 
Aether gesammelt (0.2 g) und durcli folgende Reactionen identificirt : 

1. Mit Zinkstaub und salmiakhaltigem Wasser schwach erwiirmt, 
ging es in Pentylliydroxylamin ( F e h l i n g ' s  Losung reducirend urid 

I )  Das vielleicht zweckmhssiger nach dieser Methode dargestellt wird als  
nach dor im fruheren Ahschnitt angegebenen. 
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mit Diazobeneoichlorid ein eisenchloridbllu~ndes Phenylazohydroxy- 
amid liefernd) uber. 

2. Zinkstaub und heiese Salzsaure reducirten zu Amjlamin 
(charakteristisch riechende, stark basische Dampfe). 

Oxydstion des Diacetonamins, (CH,), C (NBz) .CH2. C O .  CH3. 

Sowohl tertiares Butylamin wie Amylamin ergaben nur gerixige 
Ausbeaten an den eutsprechenden Nitroaoparaffinen. Die Ursacbe 
diebes unbefriedigenden Ergebnisses liegt in der Fliichtigkeit der 
Letzteren und den dadurch bedingten Verdunstungsverlusten, Tor Allem 
nber in der Einwirkung der wahrend der Reaction entstehendeii 
Schwufelsaure ;tuf die Amine; Letztere werdeu in die Sulfate ver- 
wandelt und auf diese Wciae, da die Kationen der Basen sehr ox)-- 
dationsbestandig sind, dem Angriff des C aro'schen Reagens entzogen. 
Ein Zusate von Aetzlauge wiihrend dpr Oxydation ist ausgeachlossen, 
weil die Sulfomonopersliure durch Hydrosylionrn zu rasch zerstiir t 
wird, als dass sie sich geniigend ovydativ bethatigen konnte. 

Bei dem verhaltnissrnassig leicht zuganglichen Diacetonamin 
liegen die Verhaltnisse in jeder Beziehung giinstiger. D r r  daraus er- 
haltliche Nitrosokiirper ist ausserordentlich vie1 weniger fliicbtig als 
Nitrosopentan und Nitrosobutan, und die Rase selbst wird erheblich 
rascher oxydirt als die beiden Alkylamine - so rasch, dass man in 
diesem Falle die Sulfomonopersaure unbedenklich auch bei Gegen- 
wart von Hydroxylionen zur Wirkung bringen kann ; die Reactions- 
geschwiudigkeit der Letzteren gegenuber dem C a r o '  schen Rragens 
ist offenbar geringer als diejenige des Diacetonamins. Unter Be- 
niitzung dieser Vortheile gelingt es leicht, 60 pCt. der nach der 
Oieichung 

brrechneten Menge an reinem 
(CH3)e C (NHz).CHz.CO.CH3 + Oa = (CH3)a C (NO).CHa.CO.CH3 3- HzO 

Tertici'r-Nitrosoisopropyl-Aceton, (CH& C ' ( X 0 ) .  CI&. CO. C&, 

zu  erhalten. 
10 g des feingepulverten Diacetonaminoxalats, C6 H13 NO 

. Cn Ha Oa+ H2 0 ,  wurden in einem 1000 ccm fassenden Scheide- 
tricbter mit 50 ccni neutraler, gut gekuhlter Sdfomonopersaurelosung ') 
(= 0.384 ccm activem Sauerstoff) und mit 50 ccm Aether uberschichtet 
i d  unter bestandigem Schiitteln und unter zeitweiligem Eiszusatz im 
Verlauf von etwa 6 Minuten mit doppelt normalem Natron bis zu 
bieibender Alkalitat (wozu CB. 50 ccm in 6-7 Portionen verwendet 

I )  Diese wird jectesmal in einem Guss zugefugt. 
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wnrden) verniischt. D e r  Aether farbt sich allmahlich azurblau. Nach 
5 Minuten weiteren Schiittelns erfolgt erneute Zugabe von 50 ccm 
Carn’schem Reageiis, etwas Eis und Natronlauge (etwa 30 ccm in 
4 Portionen innerhalb 4- 5 Minuten) bis zu dauernder alkalisclier 
Reaction. Nachdem die Cosung nochmals mit 80 ccm Sulfrmonoper- 
S u r e  versrtzt ist, wird sie wieder unter Schiitteln mit Natron (40- 
50 ccm in 6-7 Portionen im Verlauf von 5 Minuten) iiberalkalisirt, 
nach 3 Minuten weiteren Schiittelns von der intensiv blauen Aether- 
scbicht A1 abgelassen und Letztere rnit 5 ccm doppeltnormaler 
Schwefelslnre (51) gewaschen. Die wlissrige L6sung wird mit 50 ceni 
Aether (A*) ausgeschiittelt, dann rnit SI ~ereinigt ,  rnit 20 ccm Aether, 
25 ccrn Sulfomonopersaure und portionenweise mit etwa 30 ccrn Na- 
tronlauge und etwas Eis (bis zur bleihenden Alkalitat) innerhalb 
<-) Minuten rersetzt. Der  Aether nimmt wieder eine tiefblaue Farbe 
an. Nach 5 Minuten langem Schiitteln wird die Losung abgelassen 
und die Aetherschicht (A& nachdem sic rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure $32) gewaschen ist, mit A1 und A2 vereinigt. Die wassrige, zu 
Si gefiigte Fliissigkeit giebt bei nochmaliger Behandlung rnit 20 ccm 
Siilf’ornonopersaurelosuug, 20 ccm Aether und 10 ccrn Lauge nur noch 
geringe Mengen des Nitrosokorpers, welche durch wiederholtes Aus- 
Rthern gesammelt und rnit den iibrigen Antheilen gemeinsam vrrar- 
beitrt werden. 

Die vereinigten, dunkelblau gefarbten Aetherextrscte werden, 
nnchdem sie dnrch verdiinnte Schwefelsaure vollstandig vorn Diaceton- 
xmin befreit sind, rnit gegluhtem Natriumsulfat getrocknet und uater 
Beiiutzung einer B r e d  t’schen Colonne vom groesten Theil des Aethers 
durch Destillation befreit; ein T heil des Nitrosoisopropylacetons kry- 
stalli-irt nach kurzem Stehen in  tadelloser Reinheit aus. D e r  Rest  
liinterbleibt nach volligem Verdunsten des Losungsmittels als oldurcli- 
setzte, durch Aufstreichen auf Thon unschwer zu reinigende Krystall- 
masse. Grsanimtausbeute 3.5 g vom Schmp 75.5O. 

Ziim Umkrystallisiren eignet sich am meisten siedender Petrol- 
i ther ,  welcher den Nitrosokorper beim Erkalten sehr reichlich und 
in prachtigen Formen absetzt. Man vermeide iibrigens, Losungen 
dieses Korpers, wenn er nicht ganz rein ist, unnothig lange stehen 
zu lassen, da  sich dieselhen allmlhlich unter Bildung eines lnsserst 
stechend riechenden Oeles zersetzen. In  starrem Zustand hat sicli 
die Substanz viele Monate lang uuzersetzt anfbewahren lassen; wenn 
sie rein ist, halt sie sich auch in  Losung Iangere Zeit unversehrt. 

CO1, 0.0911 g Hi0. - 0.1147 g Sbst.: 11.5 ccm N ( 1 6 O ,  716 5 mm). - 
0.1039 g Sbst.: 104 ccm N (U0, 716.5 mm). 

0.1476 g Sbst.: 0.3014 g COS, 0.1144 g HjO. - 0.1139 g Sbst.: 0.2338 

C6& NO. Ber. C 55.81, H 5.52, N 10.85. 
Gef. D 55.69, 55.96, n 8.61, SAS, )) 10.97, 10.91. 
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Nitrosoisopropyl - Aceton ist auf anderem Wege bereits von 
H a r r i e s  und J a b l o n s k i ' )  dargestellt und folgendermaassen be- 
rrchrieben worderi: 

Weisse, dicke Prismen, die . . . mit blauer Farbe bei 75-76O schmelzen. 
Ausserordentlich fluchtig und von stechendem, z u  Thrgnen reizendem Geruch. 
Gegen concentrirte, warme Natronlauge bestandig ond darin unloslich ; wird 
beim Erhitzen rnit rauchender Salzslure unter Gasentwickelung Yerstort. 
Liefert L iebermann ' s  Reaction. . . . In Riicksicht auf die Untersuchungen 
von Hro. Pi1 o t y haben wir diese Verbindungen nicht weiter verfolgt, behalten 
uns aber vor, spater wieder darauf zurhckzukomrnen. 

Da seit dieser Bemerkung 43/4 Jahre verflossen sind, glauben 
wir die Charakteristik der HHrn. H a r r i e s  und J a b l o n s k i  durch fol- 
geude Zusatze erganzen zu diirfen: 

Nitrosoisopropyl- Aceton bildet wasserhelle, farblose, glasglanzende 
Tafeln voni Schmp. 75.50, iiber welche Hr. H e n z  une Folgendee 
rriittheilt : 

System : triklin. 
Annlhernd rcchtwinklige Tafeln. Winkel 91'/#. Ausloschungswiukel ca. 

Auf der Flache der Tafel Austritt riner nega- 

Die Krystalle losen sich in den iiblichen organischen Mitteln sehr 
leicht schon in der Kalte. in Petrolather erst beim langeren Erhitzen 
reichlich auf. Alle diese Liisungen sind, wenn sip bei gewBhnlicher 
Temperatur hergestellt werden, farblos, werderi aber beim Stehen, 
ohne dass die Temperatur erhoht wird - nicht zu intensive Belich- 
tung voransgesetzt - allmiihlich, beim Erhitzen fast momentan tief 
blau. Das Verhalten stimmt genau mit dem des Nitroso-Butans und 
-Pentans iiberein, auch insofern, als beim Kitrosoisopropylaceton eben- 
falls die Blauung (Depolymerisation) lediglich als Function der Zeit 
erfolgen kann. Heisses Wasser lijst den NitrosokBrper leicht auf und 
echeidet ihn zum grossen Theil als blaues, allmahlich zu farblosen 
Krystallen erstarrendes Oel wieder ab. Die wassrige, bei Zimmer- 
temperatur hergestellte LBsung ist farblos und bleibt es  - wenigstens 
nahezu - auch bei mehrtagigem Stehen (im Dunkeln); eine derartige 
Losung hatte selbst nach 35 Tagen eine nur  schwach blaue Farbe ange- 
nommen, wurde aber, als sie erhitzt wurde, rasch intensiv blau - ein 
Beweis, dass sich die birnolekulare Form wiihrend dieser langen Zeit 
im Wesentlichen unverandert erhalten hatte. Uebrigens blaut sich 
die wtissrige Losung aoch beim Kochen nicht nugenblicklich, sondern 

I )  Diese Berichte R I ,  1379 :1895]. Beilaufig bemerkt, wurde uns die 
Arbeit dieser Herrcn erst nach Abwhluss und Niederschrift unserer Versuohe 
bekannt. 

20 7ur Diagonale der Tafeln. 
tiven Bisectrix. 

Berichte d. D. chem. Gesellschsft. Jahrg. XXXVI. 46 
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erst irn Verlauf von 15-20 Secunden. Wasser erhalt also die 
Doppelmolekel aufallend vie1 l lnger  als die organischen Medien. 

Die Reihenfolge der Geschwindigkeiten, als welcher diese die 
Dissociation herbeifiibren, iRt unerwartet und entsprieht nicht derjeni- 
gen der Dielektrizitatsconstanten : 

Beim Vergleich (zuoachst vollig farbloser) gleichprocentiger Losuogen in 
Eisessig (I), Essigsaureathylester (11), Chloroform (111) und Aceton ( I V )  zeigten 
sich I1 und IV schon nach etwa 2 Minuten tief blau, T und I11 wurden es 
arst nach Iangerem Stehen 1). 

Feruer wurden aequimolekulare Losungen in Benzol (I), Holzgeist (11) 
und Eisessig (111) verglichen. I blaute sich weitaus am schnellsten, dann 
folgte in grossem Abstand I1 und bald hinterher 111. 

Die dissociationshemmende Wirkung des Wassers zeigte sich darin, dass 
LBsungen des Nitrosoisopropylacetons in 100 - procentiger Essigsaure und 
namentlich 100-procrntiger Ameisensgure sich ausserordentlich vie1 langer 
farblos halten, wenn man ihnen eine geringe Menge Wasser hinzufiigt. 

Das Sonnenlicht wirkt der Depolymerisation entgegen (2. B. in 
benzolischer Liisung) ; die Erscheinungen sind die bereits beirn Ni- 
trosobutan bescbriebenen, treten aber  hier noch pragnanter auf. 

Dass die farblosen Liisungen Doppelmolekeln, die blauen Lo- 
sungen einfache Molekeln enthalten, ergiebt sich aus folgenden, kryo- 
Bkopisch ausgefiibrten Moleliulargewichtsbestiminungen : 

I. Ablesung nach 30 Secunden. Losung noch farblos. 
0.1393 g Sbst.: 11.52 g Benzol, Depr. 0.2350, K = 50. 

(CS HII NO)a. M. Ber. 258. Gef. 257.3. 
11. Ablesung nach 10 Minuten Iangem Erwarmen und nochmala nach 

Depression 0 45.50, 0.4550. 
CsHllNO. M. Ber. 129. Gef. 132.S. 

Die farblose wassrige Liisune; des Nitrosoisopropylacetons ist - 
wie der starre Kiirper - vollstandig geruchlos, die blaue riecht (auch 
in der Kalte) stechend scharf. Mar1 kann die beiden Molekularzu- 
stande des Nitrosoisoprop\lacetons also sowohl mit dem Auge wie mit 
der Nase unterscheiden. Das gilt auch fur die Liisung in organischen 
Mitteln, z. B. in Benzol. 

Auch in Bezug auf Lilslichkeit sind beide Modificationen scharf 
unterschieden. 1 cg des riionomolekularen Nitrosokorpers (den man 
durch Schmelzen der farblosen Krystalle und rasches Abkiihlen ak  
dunkelblaues Oel erhllt) 16ste sich spielend mit der ih rn  eigenen Farbe 
in weriigen Tropfen kalten Petrolathers, die biniolekularen, farblosen 
Kryst tlle kaurn merkbar. Aus der sehr concentrirten, blauen, petrol- 

dreistundigem Sseben. L6sung tief blau. 

') Die Reihenfolge ist also anders als sie J u l .  S c h m i d t  beim Trime- 
thylathylennitrosit heobachtet hat (diese Berichte 36,  2333 [1902]). 
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iitherischen Losong schied sich nach einigeni Stehen auch bei c o n s t a t  
gehaltener Temperatur - also in Folge von Polymerisation - das 
Bisnitrosoisopropylaceton in  farblosen Prismen aus. 

Wie beim Nitrosobutan widersteht auch bei Letzterem die Doppel- 
moiekel der zerstiirenden Wirkung des Sonnenlichts sehr vie1 langer 
als die einfache. 

Der  Riskorper besitzt keine merkbare Dampfspannung, daher man 
die farblosen Krystalle ohm Gewichtsverlust (2. B. 48 Stunden lang) 
im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure aufbewahren kann. Die 
einfache Molekel ist leicht fliichtig und geht mit Wasserdampf sehr 
reichlich, rnit Aetherdampfen in geringer Menge iiber. 

Ein weiterer Unterschied der beiden, durch ihr Molekulargewicht 
unterschiedenen Formen des Nitrosoisopropylacetons besteht im Ver- 
halten gegen Ameisensanre. Die Liisung der Krystalle in Ameisen- 
saure beliebiger Concentration ist zunachst vollkommen farblos und 
bleibt es auch Stunden lang, wenn etwas Wasser zugegen ist - z. B. 
bei Verwendung 90-procentiger Saure. Liisungen in absoluter Ameisen- 
saure dagegen blauen sich bald und entwickeln in gleichem Maasse 
Kohlendioxyd und Stickstoff enthaltende Gase. D e r  gleiche Vorgang 
- Blauung und gleichzeitige Gasentwickelung - findet bei langerem 
Stehen auch in wasserhaltiger Ameisensaure statt. Wiirmt man die 
farblose Losung *) rorsichtig mit einem StichAammchen an, so erfolgt 
die Depolymerisation (Blauung) platzlich und ebenso pliitzlich die 
Gasentwickelung, die daher unter diesen Umstanden den Charakter 
explosionsartigen Aufwallens annimmt. I m  Reagewglas beobachtet 
man die Erscheinung am sichersten, wenn man den Roden desselben 
an einer Stelle mit einem stark erhitzten Glasstab beriihrt. 

Wie  man sieht, sind Depolymeris:ition nnd Zersetzung durcb 
Ameisensanre ursachlich rnit einander verkniipft; die monomolekulare 
Form wirkt vie1 ravcher oxydirend auf letztere ein als die bimolekulare. 
Dalier kommt eR, dass das Blau i n  der erwarmten Losung verblaset. 
unmittelbar nachdem die Gasentwickelung eingesetzt hat, und dass e s  
bei geniigend langer Einwirkung der Ameisensaure ganz verschwindet. 

Das geschmolzene und schnell abgekiihlte, noch blane (also mono- 
molekulare) Nitrosoisopropylaceton lost sich mit tiefblauer Farbe  i a  
Ameisensaure auf; diese Losung entfarbt sich in  Folge der Reductions- 
wirkung der Saure je  nach der Temperatur mehr oder minder rasch. 

In einzelnen Fallen -- durcbaus nicht irnmer - liess sich auch 
Kohlenoxyd in dern Gasgemisch nachweism. Es scheint also, als ob 
die Depolymerisation des Nitrosoisoprnpylacetons unter gewissen Um- 

1) Z. B. eine 10-procentige Losung in 90-procentiger Ameiseus%ure. 
46' 
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stjinden den Zerfall der Anreisensaure in Kohlenoxyd und Wasser aus- 
losen kiinne. 

Auch die farblosen Losungen von Nitrosobutan, Bistrimethyl- 
&thylennitroso-Chlorid 1) und -Bromid ') , sowie Bistrimethylathylen- 
nitrosat') zersetzen sich, wenn sie erhitzt werden, im Augenblick 
des Blauwerdens unter stiirmischer Gasentwickelung. 

Die Angabe von H a r r i e s  und J a b l o n s k i .  dass Kitrosoiso- 
propylaceton Bgegen concentrirte warme Natronlnuge bestandigcc sei, 
kiinnen wir nicht bestatigen; wir fanden vielmehr, dass verdiinnte wie 
concentrirte Aetzlaugen den Nitrosokorper in der Warme ziemlich 
rasch zersetzen. Beim Verreiben mit doppeltnormalem Natron wer- 
den die Krystalle bald unter Entwickelung des Mesityloxydgeruchs 
schon bei gewiihnlicher Temperatur halbweich, um sich schliesslich 
zn einem blauen, allmahlich farblos werdenden Oel zu verfluasigen. 

Auch heisse verdiinnte Schwefelsaure zersetzt das Nitrosoiso- 
propylaceton sohnell. 

Die 

Oxydation des Tripheuylniet Iiyl-aniins (C6H5), C , NH2 
mittels Sulfomonopersaure gelang auf keine Weise, was im Hinblick 
anf die stark ausgesprochene Oxydationsfahigkeit der trialkylirten 
Methylanline bemerkenswerth ist. Die Ursache der Widerstands- 
fiihigkeit der Triphenylbase wird vermuthlich in sterischen Verhalt- 
nissen zu suchen sein. 

Wir schliessen die Beschreibung unserer Versuche mit der Be- 
merkung, dass die Oxydation einer Amin- zur Hydroxylaminbase 

bisher nur in denjenigen Fallen gelungen ist, in welchen die Amino- 
gruppe mit einem tertiaren Kohlenstoffatom verbunden ist -, dann 
allerdings sowohl in der aromatiachen wie in der Fett-Reihe. Alle 
Versuche, am Methylamin, Aethylamin oder Benzylamin das ent- 
eprechende Hydroxylamin zu erhalten, sind fehlgeschlagen $), obwohl 
wir die Bedingungen zu stufenweiser Oxydation so giinstig wie mog- 
lich gestalteten. Vermuthlich ist die Oxydationsgeschwindigkeit der 
Hydroxylaminbasen vom Typus (R) (RI) (Rp) C. NH (OH) verhaltniss- 
miissig gering. 

Analyt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

R.NH2 + R.NH.OH 

2 iir i c h. 

1) welche wir dor Freundlichkeit von Hrn. J u l .  Schmidt verdanken. 
a) Vergl. die Dissertation von R. Seligm an. 


