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136. Eug. Bamberger und Rich. Seligman: 
Oxydation aliphatischer Amine vom Typus >CR.  NHa. 

(Eingeg. am 7. Febr. 1903: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

In  einer friiheren Mittheilung I)  ist die Vermuthung ausgesprochen 
worden, dass die Unterschiede im Ablauf der Oxydation organischer 
Basen n u r  auf der Bindungsart des aminirten Hohlenstoffatoms be- 
ruhen, und dass - je nachdem dasselbe einerseits tertiker, anderer- 
seits primarer oder secundarer Natur sei - entweder Nitrosokorper 
oder Oxime entstehen: 

I. :C.NHa -+ iC .NH.OH + IC .NO 
a) . CHa .NH2 --+ . CHs .NH.OH 
b) :CH.NHn + :CH.NH.OH + :C:NOH. 

-+ .CH: NOH, 
11. 1 
Natiirlich ist die Moglichkeit noch weitergehender Oxydation vor- 

handen; die Nitrosokiirper (I.) konnen in Nitrokorper ‘), die Aldoxime 
(Ha.) in Hydroxamsauren ”>, Nitronsauren 4, und Nitroparaffine, die 
Ketoxime (I1 b.) in Nitronsauren und Nitroparaffine iibergehen: 

iC.NO . CH : NOH :C:NOH 
I 

V I I 

iC.NO2 .C(OH):NOH .CH:NOOH :C:NOOH 
I I 

Y V 
.CH2.NOO :CH.NOO. 

. __ I I 

V V V 

Das durch dies? Darlegungrlr vorgezeichnete Arbeitsprogramm 
ist, soweit es sich um den ersten Theil (1.) und die Halfte dee 
zweiten Theils (Ha.) handelt5), durch friihere und durch die vor- 
anstehende Mittheilung erledigt; durch die folgenden Zeilen wird es zum 
Abscbluss gebracht. 

Wir wahltrn als Vertreter secundar aminirter Basen die fol- 
genden : 

(CH& CH.  NH2, Isopropylamin, (C6 H& CH.  NI&, Benzhydryl- 
(Ca H$)a CH. NH2 , Aminopentan, 
( C ~ H ~ ) ( C B H ~ ) C H  .NH2, Phenyl- <Cj0 H ~ I )  CH. NH, , ac. Tetra- 

athplamin, hydro-$-naphtylamin. 

amin, 

I) Diese Berichte 34, 2265 [1901]. 
3, Diese Berichte 33, 1781 [1900]: 34, 2023 [1901]. 
4) Diese Berichte 35, 3884 r19021. 
5) Diese Berichte 31, 1522 [1898]; 32, 1675 :lSS9]; 34, 2262 [1901]; 

Diese Berichte 32, 342 [1899]. 

35, 4293, 3299 [1902]. 



702 

Alle diese Basen verhielten sich gegen Sulfomonopersaure so, wie 
es die oben ausgesprochene Vermuthung erwarten liese; sie oxy- 
dirten sich nach der Gleichnng: 

zu Ketoximen - einzelne noch dariiber hinaus zu Nitrousauren mid 
Nitrokorpern, indem sich den beiden ersten Reactionsphasen die weitere: 

(R)(R’)C:NOH + (R)(R‘)C:NOOH + (R)(R’)CH.NOr 
anschloss. Als  Reispiel sei der Oxydationsverlauf beim Phenylathyl- 
amin herausgegriffen; er lasst sicli durch folgende Formelreihe dar- 
stellen : 

(R) (R’) CH.  KHa + 2 0  = Hs 0 + (R) (R’) C: NOH 

(Cblls)!CH3) CH. NH2 + [(C, H5) (CH3)CH. N H  .OH] 
+ (C, Hs) (CH3)C:NOH 

F (CsH$)(CHs)C:NOOH - +  (CsHa)(CHz)CH.N02, 

I 
V 

(CsHc ) (CHg) C : NOH 

C,H .OH+ CH3.COOtl 4- (CLHS) (CH3)CO -+ C6H6.COOH+H.COOH+ COS. 

In diesern (tibrigena unvollstiindigen I ) )  Diagramm ist das Vor- 
kommen ron Phenol und Essigsanre auffallend; sie sind offenbar 
Spaltungsproducte des reichlich aufgefundenen Acetophenons. 

Diejenigen Oxime, deren oximirtes Kohlenstoffatoni mit zwei 
identischen Radicalen verbunden ist, - Acetoxim, Diathylketoxim. 
Benzophenonoxirn - setztrn weiterer Oxydation so starken Widerstand 
entgegen, dass w i r  trotz mannigfacher Abanderung der Versuchsbe- 
dingungen keine Oxydationsproducte mittels des Car  o’schen Reagens 
erlialten k onnten Oxime mit erheblich rerscliiedenen Raaicalen, 
wie Acetophenonoxim, zeigten sich dagegen unverhaltnissmassig leicht 
ox ydabel. 

Die aus primar aminirten Baser1 und aus Aldoximen so leicht 
entstehenden Hydroxamsariren 

R.CH2.NHz + R.CH:KOH --+ R.C(OH):NOH 
wurden begreiflicherweise bei Oxydation der Amine vom Typua 
: (CH. NHa) oder del Ketoxime nicht beobachtet - ausser in Fiiilen 
abnormen Renctionsverlaufs , von welchen i n  der folgenden Mit- 
theilung die Rede ist. 

In den Oxydationsreihen, welche von Amin- und Hydroxylamin- 
Bxsen ausgehen, fehlen hisher die Glieder der Oxyhydroxylarnine: 

+ . CH: NOH etc. 

- + : C : N O H  etc. 

. CH(.NHs + . CHr. NH.OH . [CH (OH). NH. OH] 

:CH.NHz > :CH.  NH.OH + :[C(OH). N H .  OH] 

’) Substanzen unaufgekliirter Nntur sind nicht iiiit anfgrfithrt. 
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vermuthlich, weil sie sich zu geschwind zu Oximen anhydrisiren, urn 
isolirbar zu sein. 

Oxydation des Isopropylamins, (CH& CH. NH2. 

408 ccm, rnit 25 g Magnesia alba versetzter, neutraler Sulfomono- 
persaurelosung (= 3.85 g activer Sauerstoff) wurden nach Zugabe von 
7 g Isopropylamin innerhalb 10 Min. angewarnit und dann eine lialbe 
Stunde im Sieden erhalten. Nach dem Erkalieu wurde die Fliissig- 
keit mit pnlverisirtem Natriumsulfat gesattigt, angesauert (wobei vor- 
iibergrhrnd der Geruch des Yropylp-endonitrols auftrat) und ausge- 
athert. Das uuter Anwendung einer Bredt’schen Colonne rorsichtig 
vom Liisungsmittel brfreite Extract hinterliess 1.75 g eines beim Er- 
kalten fast vollstandig zii langen, weissen fc’adelii Ton reinern Acetoaim 
erstarreriden Oeles. Das Oxim wnrde sowohl durch seinen Schmelz- 
punkt (60“) wie in‘ Form seiner Spaltungsproducte (Aceton und Hy- 
droxy1:imin) scharf identificirt -1.38 g Isopropylnmin hatten sich, wie 
die Titration ergab, der Oxydation entzogen. 

Secundares Nitroprnpan war  nicht nachzuweisen. Dementsprechend 
zeigte sich rei:res Acetoxirn - vom hydrolytischen Zerfall abgeselien - 
gegeniiber dem C a r o’ schen Reagens auffallend widerstandsfahig; als 
Oxydationsproduct wurden nur geringe Mengen Propylpseudonitrol (bei 
7(io zu blauern Oel schrnelzende Nadeln von stechendem Geruch) er- 
halten ’). 

Ogydation des ?-Aminopentans, (C2H5) CH.  NH2. 

Die Ausfiihrnng entsprach obigen Angaben; aiif 3 g Base kamen 
1 P 1 ccm Sulfomonopersaureliisung (1.1 1 g Sauerstoff) und 7 g Magnesia 
alba zur Verwendung. Duuer des Siedens eine Stunde. I n  diesem 
F:iIl wurdr auch der auf dern Filter hinterbleibende Maguesiariickstand 
mit Aether ausgezogen und das Extract mit dem iibrigen vereinigt. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieben 0.22 g eines 
fa1 blosen Oels vom charakteristischen Geruch des Diuthytketoxims. 
Diis Letztere wurde in Form seiner Zerfallsproducte - Hydroxylamin 
und Diath?lketon - nachgewiesen, indern es kurze Zeit Init verdiinn- 
ter Schwefelsiiure erhitzt und d a m  mit Wasserdampf behandelt wurde ; 
das mit diesem iibergehende Diathylketon karn in Form des p-Nitro- 
plienylhydrazons, (CaH5)n C :  NPH . C6H4( NO?), (gelbe, diamautglanzende 
Nadeln vom Schmp. 139--139.5n ’), identisch niit einem aus kluflichem 

l )  Niihercs in der Dissertation von It. S e l i g m a n ,  Zurich 1902. 
2, Sammtliche Schmelzpunktsaogaben beziehen sich auf nbgekirzto Ther- 

m am et er. 
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Diiithylketon bereiteten p p a r a t )  zur Abscheidung. Im Destillatiotrs- 
riickstand liess sich Hydroxylamin mit Fe h l i n g ' s  Liisuog, Sublimat 
etc. nacbweisen. 

Die ausgeatherte wassrige Fliissigkeit enthielt 2.14 g unangegriffe- 
nes Aminopentan. 

Als 5 g Diathylketoxim eine Stunde lang mit 110 ccm siedender, 
neutraler Caro ' scher  Losung behandelt wurden , trat voriibergehend 
das entsprechende Pseudonitrol auf (blaue Farbe, stechender Oeruch); 
neben 3.05 g griiestentheils hydrolytisch erzeugtem Diathylketou wurden 
1.29 g Oxim zuriickerhalten. Die Menge desselben stieg auf 4.7 g, als 
der Versuch unter Zusatz von Magnesiumcarbonat wiederholt wurda 

Oxytlatiao von Benzhydrylamio, (C6H5)2 CH. NHs. 
5 g Base wurden 6 Stunden lang mit 116 ccm neutraler Sulfo- 

monopersaureliisung (0.82 g Sauerstoff) durchgeschiittelt und dann von 
einer gelblichen Ausscheidung ahfiltrirt. Letztere bestaod aus 3.7 g 
Benzhydrylaminsulfat und 1.35 g mit Aether extrahirbarem, bei 135O 
schmelzendem Benzophenonoxim. Es lijste sich riickstandalos in  Aetz- 
lauge, fie1 beim Einleiten von Kohlensaure wieder aus und schmolz, 
ein Mal am Ligro'in umkrystallisirt, constant bei 143.5- 144". 

0.127'2 g Sbst.: 8.1 ccm N (17.50, 735 mm). 
C I ~ H ~ I N O .  Ber. N 7.10. Gef. N i.11. 

Das wassrige Filtrat enthielt, ausser 0.05 g Benzoesaure, mange-  
griffenes Benzhydrylamin, von welchem insgesammt 3.9 g zuriicktitrirt 
werden konn ten. 

Oxydatfon des Phenylathylamins, (C6H6)(CH3)C H . NH5. 
4 g der reinen, aus den1 Carbarninat hergesteliten Base wurden 

6 Stunden lang unter andauerndem Schutteln in einer dickwandigen, 
mit Steigrohr versehenen Flasche bei gewiihnlicher Temperatur der 
Einwirkung von 100 ccm neutraler Sulfomonopersaurelosung und 25 g 
Natriumbicarbonat ausgesetzt. D:ts nach dieser Zeit hergestellte Aether- 
extract hinterliess 3.75 g eines zur Hauptsache aus Acetophenonorcim 
und zum geringeretr Theil aus Phenylathylamin bestehenden Oeles. 
Beim Durchscbiitteln mit achtfach normaler Natronlauge und Aether 
scbied sich anfangs Acetophenonoximnatrium ab, beim Verdiinnen rnit 
wenig Wasser wieder in Losung gehend. 

Der zur Entfernung der Base rnit normaler Scbwefelsaure extra- 
hirte Aether ergab beim Verdunsten 0.55 g Oel und dieses bei der 
Bebandlung mit Aetzlauee und nachherigem Zusatz von Schwefelsaure 
0.35 g reines Acetophenonoxim in Form gliinzend weisser, constant 
bei 59'3 schmelzender Nadeln; weitere 2.1 g ro~i gleichem Reinheits- 



grad fielen beim Einleiten von Kohlendioxyd in die Natronlosung am. 
Die Menge des wiedergewonuenen Phenyliithylamins betrug 0.85 g. 

Fiihrt man die Oxydation der Base (20 g) mit neutraler C a r o -  
scher Liisung (870 ccm = 8.25 g Sauerstoff) ohne Zusatz von Carbonat 
bei Siedetemperatur aus (17 Min. Anheizen, 2 Min. Kochen), so ver- 
f&llt, wahrend ein Theil des Phenyliithylamins (1 1.4 g) unveriindert 
bleibt, das natiirlich auch hier zunachst entstehende Acetophenonoxiw 
theils der Hydrolyse, theils weiterer Oxydation zu: 

Phenylmethylnitromethan, (CSW~ .CHs):CH. NOz, I’henol. Essig- 
saure, Kohlensaure, Ameisensaure, Benzozsaure und einer ganzen 
Reihe von Stoff’en onanfgeklarter Natur. D a  die namlichen Substanzan 
auch durch directe 

O x y d a t i o n  voa A c e t o p h e n o n o x i m  

erhalten werden, so geniigt es, wenn wir nur die Letztere beschreibem. 
70 g des Oxims wurden in Portionen zu 10 g mit je 364 ccrn 

neutraler Sulfomonopersaurelosung (2.34 g Sauerstoff) langsam w- 
warmt (20 Minuten) und Letztere dann eine halbe Stunde im SiedeB 
erhalten. Die erkaltete, aub zwei Schichten bestehende Fliissigkeit 
gab, irn H a  ge  m a n  n’schen Apparat erschopfexid ausgeathert , 62.4 g 
eines braunen, nach Acetophenon riechenden Odes ab, wahrend im 
Wasser ein stechend riechender Stoff verblieb, der bei mehrtiigiger 
Ausschuttelung mit Essigester zum grossen Theil (2.4 g) in diesen 
iiberging und, wie das Verhalten gegen Phenylhydrazin und Paranitro- 
phenylhydr azin vermuthen liess , eine Aldehyd- oder Reton.Saiire 
enthielr. 

Jene 62.4 g wurden 30 Minuten lang mit 320 ccm normaler Ks- 
tronlauge kraftig durchgeschuttelt und dann vier Mal ausgeathert; der 
Aether nahm lediglich Acetophenon und das unveranderte (schwaeh 
saure) Acetophenonoxim auf, wahrend die starker sauren Stoffe in der 
wassrigen Schicht F zuriickblieben : Jenen beiden (45.4 g) liess sich 
das der Oxpdation entgangene Oxim (0.5 g) mit 90 ccm achtfach nor- 
maler Natronlauge rntziehen ; das im Aether befindliche Acetophenon 
(43.6 g) ging zur Hauptsache zwischen 1970 und 203O uber und .c?rwies 
sich dadurch als rein, dass es (1.2 g) in 24-stiindiger Beriihriiog mit 
4.5 g Alkohol und 1.05 g Phenylhydrazin die gleiche Mrnge reinea 
Phenylhydraxon (1.55 g vom Schmp. 105O) lieferte , wie ein reines 
Acetophenonpraparat von K a h l  baum. Der R’achlauf erstarrte -rn 
Kiihlrohr zu grlben, nacb dem Trocknen auf Thon schneeweissen, in 
Wasser leicht laslichen Rlattchen, welche bei 150” erweichten, b d  
185-187O schmolzen, nachher auch bei Oo fliissig blieben und wegm 
Substanzmanpel ununtersucht bleiben mussten. 
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F wurde erst rnit KohlensBure, dann rnit Schwefelsaure uber- 
sauert und jedes Mal haufig rnit Aether ausgeschiittelt (Extract 17: 
nnd VI); bei Zusatz der Mineralsaure fielen zunachst 0.8 g amorphe. 
voluminose, tiefroth in Alkalien losliche Flocken aus,  welche allen 
Krystallisationsversuchen trotzten und durch Filtration entfernt wurden. 
D e r  Hauptantheil des Methylphenylnitromethans fand sich in IV, der 
Rest in VI,  da  diese Nitronsaure (CsHs)(CH3)C:NOOH (ebenso wie 
Benzylidennitroneaure CS H5. CH : NOOH) durch Kohlrndioxyd nur 
unvollstandig aus ihren Salzlosungen in Freiheit gesetzt wird. Die 
sehliesslich verbleibende wlssrige Losung scheint ausserst geringe 
Mengen vou Oxalsaure zu enthalten. 

D e r  Ruckstand ron Extract IV wurcle der Dampfdestillation [inter- 
worfen; Phenol und Methylphenylnitromethari verfllchtigten sicb, wah- 
rend eine in Wasser sehr leicht losliche, in Alkalien nrit blutrother 
Farbe  iibergehende, an und fur sich, wie es scheint, farblose Saure 
unanfgeklarter Natur zuruckblieb. Das Condensat wurde :iusgeiithert 
und der Extractruckstand bei 11 mm Druck destillirt. 

Zunachdt ging ein intensiv uod rein nach Phenol riechendes, bald 
zu weissen, direct bei 39” scbmelzenden h’adeln eratarrendes Or1 
iiber; es zeigte die charakteristische Eisenreaction and gab bei der 
Bromiruog reines. mit einem T y p  identisches Tribroinphenol vonr 
Schmp. 93O. Dem Phenol folgte ein nicht erstarrendes, farbloses Oel 
(5.1 g): 

Yethylphenylnitroniethaii, ( C‘G H s )  ( CHJ) C H .  NO?. 

Da dasselbe unbrkannt ist, wurden seine Eigenschaftcn geuau 
festgestellt. 

Es siedet unter 1 1 mm Druck bei 113 - 115.5O (corr.) und lost 
sich schwer in Wasser, leicht iti den iiblichen organischen Solventien. 
Aetzlaugen riehmen es nach einigem Gchiitteln als uitronsaures Salz 
niit scliwarh gelber Farbe auf und geberr es :In Kohlensaure nur 
theilweise wieder ab. Es zeigt die K o n o w a  Iow’sche Reaction il l  

typischer Weise (auf Zusatz von Eisenchlorid zur alkalischeir Losung 
dunkelbraune, rnit tief kirschrother Farbe in A ether 16slicht. F&Nung). 

0.1295 g Sbst.: 0.3033 g Con. 0.0732 g HzO. 
C R F l ~ N O ~ .  Ber. C 63.57, H 5.96. 

Gef. n 63.87, 3 G 28. 

Met  h y 1 p h e n  j 1  m e t h y  1 e n n i  t r 0 1 1  s a u  r e a N LI t r i  u m, (C,H,) (CH1)C 
:NOOR’a, acheidet sich beim keibcn der Grfisswande in ICrystallen 
ab, w p m  die concentrirt-alkoholificlre 1,Osurig des Nitrokiirpers (0.5 g )  
n i t  Katriumiithylatliisung (ails 0.0s g Nntrium) versetzt wird. Ab- 
qesaugt, mit wenig Alkohol, dnnri rnit Aether gt‘waschen und aiit 
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Thon gepresst, bildet es rein weisse, beim Erhitzen verpuffende Kry- 
stalle. Zum Zweck der Analyse wurden sie im Vacuum iiber Aetz- 
kali bei 10no getrocknet. 

O.OS08 g Sbst.: 0.0338 g N N S O ~ .  
CsHsNOSNa. Ber. Na 13.29. Gef Na, 13.55. 

M e t  h y 1 p h e n  y l m  e th y 1 e n n i  t r o n  s au r e , (C, H5) (CH3) C : N OOH, 
schied sich d s  dicker Brei schneeweisser, glanzender, bei etwa 45') ') 
mit himmelblauer Farbe erwrichender Nadeln aus, als die Lasung 
von 1.1 g des NitrokBrpers ill 5 ccm aclitfach normaler Natronlauge 
in die stark gekiihlte Mischung von 6 ccm concentrirter Salzeaure 
+ 6 ccm Waseer eintropfte. Die griindlich rnit Eiswasser gewaschenen 
Krystalle liistrn sich (bis suf Spuren ron Acetophenon) fofort i r i  

Sodalosung auf und fielen beirn Ansauern unverandert wieder aus; 
bei Zusatz der ersten Sauretropfen war ein blaulicher Schein bemerk- 
bar. Such beirn Liegeri wuf Thon iiberzogen sich die weissen Krj- 
stalle sehr rasch uiit einrr hellblauen, nicht in Lituge, wohl aber in 
Aether mit azurblauer Farbe lbslichen Schicht, und es trat deutlichrr 
Ceruch nach Acetophenon und salpetriger Saure auf Innerhalb 10 
Minuten waren die Krystalle vollstandig zersetzt; anscheinend geht 
dip Nitronsiiure rasch in das Pseudonitrol und dieses fast noch 
schneller in Acetophenon Bber. 

U m  das P h e n  y l m e  t h y 1 p s e  u d o n i t r o  I ,  (C6H,) (CH3)C(NO)(NO,), 
darzustellen, wurden 0 5 g Methylphenylnitromethan rnit gesattigter 
Et l i lauge iibergossen und -- ungeachtet der Abscheidung des nitron- 
sauren Salzes - mit der Losung r o n  0.25 g Natriumnitrit in  
1.6 ccm Wasser und dsnn unter Eiskiihlung langsam rnit verdiinnter 
Schwefelsaure veisetzt. Neben Kaliumsulfat, von dem rechtzeitig ab- 
gegossen wurde, schied sich das Pseudonitrol nls schweres, tief griin- 
blaues, bald in halbfesten, griinblaoen Masseii am Boden des Gefiisses 
sich sarnmelndrs Oel ab;  die Fliissigkeit wurde wicder alkalisirt, noch- 
mals angesaueit, so rasch wie miiglich filtrirt und das Unliisliche mit 
Eiswasser gewaschen. Trotz raschestrn Arbeitens und dauerndw 
Kiihluiig zersetzte sich das Pseudonitrol schon auf dem Filter, wie 
m.m an drni Umschlag der Farbe iiber Blaugriin in Smaragdgriin uod an 
dem Zunehmen der Diinnfliissigkeit sehen konnte; daq frisch bereitete 
Or1 lost sich in organischen Mitteln rnit rein blauer, aber schou im Ver- 
iauf wenigrr Minuten abblassender Farbe. Dampfdestillation fiihrt die 
Zersetzung momentan herbei; im Condensat war gar kein Pseudonitrol, 
wohl aber Acetophenon rorhanden. S c h o l l  a) hat das Phenylmethyl- 
pseadonitrol nach seiner Methode iiberhaupt nicht darstellen k6nnen. 

1) Bei dcr Zersetzliohkeit der Nitronsjure hat  diese Schmelzpunktsangabe 

%) Diess Berichto 23, 34!15 [1890]. 
geringe Bedeutung. 
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Zum Nachweis des Methylphenylnitromethans geeignet') ist d a s  

- Nit  r o p h e n  y l a z o  - m e t  h y 1 p h e n  J 1 n i t  ro  m e t h a n  
(C, €35) (CH3) C (NO*). N : N .  Cs H4 (NOp). 

Man erhalt es  als halbfesten, bald erstarrenden Niederschlag 
(1.9 g). wenn man die schwach alkalische Losung des Nitrokorpere 
(1 g) in eine eisgekiihlte, mit Kaliumacetat (6 g) und Eisessig (2 g) 
versetzte, aus 2.5 g p-Kitranilin bereitete Diazoniumlosung langsam 
eintropfen lasst. Der auf Thon getrocknete Azokorper hinterlasst 
beim Umkrystallisiren aus Alkohol geringe Mengeu eines rotheii, bei etwa 
2410 schmelzenden Stoffes, der durch Fallen derBenzollosong mit Alkohol 
gereinigt werden kann, aber nicht untersucht wurde. Der Azokorper 
war  erst rein, nachdem er einige Male aus Alkobol und nacher aus 
Chloroform-Petrolather umgelost war. 

Aus Chloroforn~ krystallisirt er auf Zusatz von Petrolather in  
orangegelben Rosetten, aus Chloroform allein beim Eiudunsten des 
LBsungmittels in durchsichtigen, gut ausgebildeten, irn durchfallenden 
Licht schwach griinlich schinimernden Shulchen. Der  vorn Tempo des 
Erhitzens sehr abbangige Scbmelzpunkt liegt bei 118.5- 119". wenn 
man die Substanz in ein auf 1000 vorgehitztes Bad taucht und die Ten]- 
peratur etwa 4" pro Minute steigen lasst. Aceton, Benzol. Chloro- 
form h e n  spielend, Alkohol und Ligroin kalt schwer, warm leicht; 
kalter Aether zienilicb schwer und noch vie1 scbwerer Petrolather. 

0.061'2 g Sbst.: 0.2996 g COa, 0.0524g HaO. - 0.0612 g Sbst.: 10.3 ccm N 
(17.50, 730.5 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 56.00, H 4.00, N 18.66. 
Gef. n 56.21, s 4.00, 18.65. 

Das Methylphenylnitromethan entstebt bei der Oxydatiou des 
Acetophenonoxims durch Urnlagerung primar erzeugter Methylphenyl- 
methylennitronsiiure, welche man bei zweckmassiger Versuchsanordnung 
mit aller Scharfe nachweisen kann a). 

Extract VI, rnit Hilfe des H a g e m  ann'schen Apparats hergestellt, 
entbielt ausser geringen Mengen einer Aldehyd- oder Keton-Saure :?) 
Eesigsaure, Benzoesaure und (durch Zersetzung urspriinglich vorhandener 
Metbylphenylmethy lennitronsaure entstandenes) Acetophenon. Der 5 g 
betragende Aetherriickstand hinterliess beim Verreiben mit einigen 
ecm Wasser ein oliges Gemisch von Benzogsaure (0 45 g) und Aceto- 
phenan welche erst mit Dampf iibergetrieben, dann durch h u g e  ge- 
trennt wurden. Das wassrige Extract wurde ebenfalls der Dampf- 
destillation unterworfen und das mit reinstem Natron neutralisirte 
Condensat eingedampft. T)er Trockenr iickstand erwies sich durch 

1) Der entsprechende, mit Diazobenxol hergestellte Azokiirper (CsBj) (CHJ) 
C(NOs).N:N.CeHs ist olig. a) 1)iese Berichte 3.5, 3884 [1902]. 
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alle seine Reactionen als Natriumacetat. 
Essigsaure nicht unwichtig schien, wurde 
stallisirten Silbersalzrs abgeschieden und 
Zerstorung beigemengten Formiats einige 
umkrystallisirt war, analysirt : 

0.1026 g Sbst.: 0.0663 g Ag. 
CaH3AgOz. Ber. Ag 64.G. 

Da uns der Nachweis der 
sie in Form des schon kry- 
Letzteres, nachdem es zur 
Male aus siedendem Wasser 

Gef. Ag 64.62. 
Die Menge der Essigsaure betrug etwa 3g .  
Zum Nachweis der Kohlensaure und Ameisensaure diente ein be- 

sonderer Arisatz. 5 g Acetophenonoxim wurden mit 130 ccm neutraler 
Ciiro'scher Lijsung (1.2 g Sauerstoff) 30 Minuten unter Ruckfluss er- 
hitzt. Es  entwickelten sich grosse Mengen Kohlendioxyd - nach Aus- 
weis eines Blindversuchs sehr vie1 mehr, als aus der Sulfomonoper- 
saurelosung allein. Nach der angegebenen Zeit wurden die fliichtigen 
Sauren mit Dampf abdestillirt, das Condensat mit reinem Natrium- 
hydroxyd neutralisirt und zur Trockne gebracht. Der Verdampfungs- 
riickstand enthielt, ausser den Salzen der Essig- und Benzos-Saure (und 
einer Keton- oder Aldehyd-Saure (?)), ameisensaures Natrium. Glyoxal- 
satire war selbst rnit einem so feinen Reagens wie Amidoguanidinoitrat ') 
nicht nachweisbar. 

Dass sich Aethytphenylketoxim gegen Sulfomonopersaure wie 
.4 cetophenonoxim verhalt und successiv zu A ethylphenylmethylennitron- 
saure und Aethylphenylnitromethan oxydirt wird: 
(C, H,) (C, Hs) C: NOH --+ (C, Hs) (Ca Hg)C: NOOH 

--+ (C, H5) (CZ H5) CH. NO2, 
ist schon in einer friiheren Mittheilung erwahnt warden"). Ueber dae 
Verhalten des Methylathylketoxims und des Methylpropylketoxims 
gegen Caro'scbe Lijsung findet man einige Augaben in der Se l ig -  
man'  schen Dissertation 3). 

Die 

Qxydation den ac.-Telrahydro-fl-naphtylamins (CI,,H1l):CH.NH1 
wurde nur oberfliichlich nntersucht; wir begniigten UDS rnit der 
Feststellung der ThatsacheO), dass Tetrahydro-p- Naphtylketoxim, 

CH CH, 
CH" '7C:NOH 
C H I l l  -,,\ /CHZ 

CH CHz 
entsteht. Zlam ZH eck der Oxydation wurden 25 g der alicyclischen Base 
mit 1 100 ccm Ca I o'scher Lijsung (6 g Sauwstoff) und 40 g Natrium- 

') Doehner ,  Bnn. d. Cbem. 311, 129 [1900]. 
a) Diesc Berichtc 8 5 ,  3882 [190'2]. 
4) Nahwes in der Dissertation von R. S e l i g m a n .  

3, pag. 10, resp. 61. 
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bicarbonat 14 Stunden lang bei Zirnmertemperatur geschiittelt, dann 
mit iiberschiissiger Schwefelsaurr versetzt und ausgeathert. Der schwarztt 
und harzige Aetberriickstand (3.15 g) lieferte bei der Hydrolyse niit 
heisser, verdiinnter Mineralsaurr neben Hydroxylamin das rnit Dampf 
lcicht iibergehende Ketotetrahydronaphtalin C ~ O  HI, (CO) von Barn- 
b e r g e r  uod L o d t e r ' ) ;  as wurde als solches und in Form des Phenvl- 
hvdrazons vorn Schmp. 107.5-108'' identificirt. 

Z i i r ich ,  Analyt.-chern. Laboi at. des eidgrniiss. Polytechnicunis. 

136. Eug. Bamberger: Sulfomonopersaure als Mittel z u r  
Structurbestimmung bei Aminen. 

(Eingag. am 7. Febr. 1903; mitgeth. in der Sitzung van Hm.  W. Marckwald.: 

Aus meinen bisherigen Untersuchungen 2) hat sich ergeben, dase 
Aminbasen vom Typus R.CH2.NHe durch Sulfomonopersaure bis zu 
Hydroxamsauren oxydirt wer den : 
R. CH2. NH2+ (R . CH2 .NH . OH) 

+ R.CH:NOH + R.C(OH):NOH. 
welche bekanntlich an ihrer Fahigkeit, in wassriger L6sung durch 
Eisenchlorid rioletroth gefarbt zu werden , selbst in ausserst geringer 
Concentration noch scharf erkennbar sind. Diese Farbreaction kanra 
man auch zum Nachweis von Aminbasen des oben bezeichneten Typua 
verwenden, wenn man dieselben zuvor durch Oxydation in Hydroxam- 
siiuren verwandelt. 1-2 Tropfen der fliissigen (oder eine kleint. 
Federmesserspitze der festen) Base werden eine viertel Minute lang 
rnit 1.5-2 ccm einer in Bezug auf activen Sauerstoff etwa 0.9-pro- 
centigen SulfomonopersaurelGsung iiber freier Flamme erhitzt , abge- 
kiihlt und ein Theil der Fliissigkeit mit einem Tropfen stark ver- 
diinnten Eisenchlorids versetzt; war die Aminogruppe der Base mit 
einem primiiren Kohlenstoffatom verbunden , so tritt fast immer 
(s. unten) eine violetrothe, auf der Anwwenheit einer Hydroxamsaura 
beruliende Farbung auf; sollte dieselbe sehr schwach sein oder ganz 
ausbleiben, so wiederhole man drn Versuch nach 30 Secunden und 
eventuell nochmals nach 45 Secunden langem Erhitzen. Die violet- 
stichige Nuance der rothen Farbe, welche in gewissen Fallen (2. B. 
beim fsoserin) erst auf Zusatz eines Tropfens stark verdiinnter Salz- 

Ann. d. Chem. 888, 112 [ISSSJ; s. a. Bambergcr uud Voss ,  diese 
Berichte 27, i547 [1894]. 

?) s. die Citate in den beiden vorangehenden Mittheilungen. 


