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135. Eug. Bamberger und Rich. Seligman:
Oxydation aliphatischer Amine vom Typus >CH.NH;.

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

In einer frilheren Mittheilung!) ist die Vermuthung ausgesprochen
worden, dass die Unterschiede im Ablauf der Oxydation organischer
Basen nur auf der Bindungsart des aminirten Kohlenstoffatoms be-
ruhen, und dass —— je nachdem dasselbe einerseits tertidrer, anderer-
seits primérer oder secundirer Natur sei — entweder Nitrosokdrper
oder Oxime entstehen:

I. :C.NH; -~ » :C.NH.OH -->» :C.NO

a) .CHy;.NH; —>» .CH;.NH.OH » .CH:NOH,

IL. 3 p) :CH.NH, > :CH.NH.OH > :C:NOH.

Natiirlich ist die Moglichkeit noch weitergehender Oxydation vor-
handen; die Nitrosokorper (I.) kénnen in Nitrokorper?), die Aldoxime
(ITa.) in Hydroxamsiduren®), Nitronsduren!) und Nitroparaffine, die
Ketoxime (IIb.) in Nitronsiuren und Nitroparaffine iibergehen:

:C.NO .CH:NOH :C:NOH
o |

v [ |
Y Y Y

:C.NO, .C(OH):NOH .CH:NOOH :C:NOOH
| 1

Y Y
.CH;.NOO :CH.NOO.

Das durch diese Darlegungen vorgezeichnete Arbeitsprogramm
ist, soweit es sich um den ersten Theil (I.) und die Hilfte des
zweiten Theils (IIa.) handelt®), durch friilhere und durch die vor-
anstehenide Mittheilung erledigt; durch die folgenden Zeilen wird es zum
Abschluss gebracht.

Wir wiihlten als Vertreter secundir aminirter Basen die fol-

genden:

(CH;): CH.NH;, Isopropylamin, (CsH;): CH.NHjz, Benzhydryl-

(C:H;); CH.NHs, Aminopentan, amin,

(C¢Hs)(C2H;)CH .NHs, Phenyl- {C1yH11)CH.NH3, ac. Tetra-
dthylamin, hydro-g-naphtylamin.

1) Diese Berichte 34, 2265 [1901]. 2) Diese Berichte 32, 342 [1899]

%) Diese Berichte 38, 1781 [1900]; 34, 2023 [1901].

#) Diese Berichte 35, 3884 19021

5 Diese Berichte 81, 1529 [1898]; 32, 1675 [1899]; 34, 2262 [1901};
35, 4293, 4299 [1902].
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Alle diese Basen verhielten sich gegen Sulfomonopersiure so, wie
es die oben ausgesprochene Vermuthung erwarten liess; sie oxy-
dirten sich nach der Gleichnng:

(R)(R)CH.NH; + 20 = H, 0 + (R)(R")C: NOH
zu Ketoximen — einzelne noch dariiber hinaus zu Nitronsiuren und
Nitrokérpern, indem sich den beiden ersten Reactionsphasen die weitere:

(R)(R)C:NOH -~ > (R)(R)C:NOOH > (R)(R)CH.NO;
anschloss. Als Beispiel sei der Oxydationsverlauf beim Phenyldthyl-
amin herausgegriffen; er lisst sich durch folgende Formelreihe dar-
stellen:

(CeHls)(CH3)CH.NH; > [(CsH;)(CH;)CH.NH.OH]
-» (C¢H;) (CH;)C:NOH
> (CsH;)(CH;) C:NOOH  -» (CsHy)(CH;) CH. NO:.

(CeH.)(CH3y) Cl: NOH
Y

.OH + CH3.COOH < (C¢H;) (CH3)CO —» CgH;. COOH + H.COOH ~+ COs.

In diesem ({brigens unvollstindigen!)) Diagramm ist das Vor-
kommen von Phenol und Eseigsiure auffallend; sie sind offenbar
Spaltungsproducte des reichlich aufgefundenen Acetophenons.

Diejenigen Oxime, deren oximirtes Kohlenstoffatom mit zwei
identischen Radicalen verbunden ist, — Acetoxim, Diithylketoxim,
Benzophenonoxim — setzten weiterer Oxydation so starken Widerstand
entgegen, dass wir trotz mannigfacher Abinderung der Versuchsbe-
dingungen keine Oxydationsproducte mittels des Caro’schen Reagens
erhalten konnten  Oxime mit erheblich verschiedenen Radicalen,
wie Acetophenonoxim, zeigten sich dagegen unverhiltnissméssig leicht
oxydabel.

Die aus primir aminirten Basen und aus Aldoximen so leicht
entstehenden Hydroxamsduren

R.CH:.NH; - - » R.CH:NOH —» R.C(OH):NOH
wurden begreiflicherweise bei Oxydation der Amine vom Typus
:(CH.NH;) oder der Ketoxime nicht beobachtet — ausser in Fillen
abnormen Reactionsverlaufs, von welchen in der folgenden Mit-
theilung die Rede ist.

In den Oxydationsreihen, welche von Amin- und Hydroxylamin-
Basen ausgehen, fehlen bisher die Glieder der Oxyhydroxylamine:

.CH,.NH; - » .CH;.NH.OH - -®» .[CH(OH).NH.OH]
—» .CH:NOH etec.

:CH.NH; » :CH.NH.OH > :[C(OH).NH. OH]
~—» 1 C: NOH ete.

') Substanzen unaufgeklirter Natur sind nicht mit aufgefihrt.
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vermuthlich, weil sie sich zu geschwind zu Oximen anhydrisiren, um
isolirbar zu sein.

Oxydation des Isopropylamins, (CH;s): CH.NH,.

408 cem, mit 25 g Magnesia alba versetzter, neutraler Sulfomono-
persdurelosung (= 3.85 g activer Sauerstoff) wurden nach Zugabe von
7 g Isopropylamin innerhalb 10 Min. angewirmt und dann eine halbe
Stunde im Sieden erbalten. Nach dem Erkalien wurde die Flissig-
keit mit pulverisirtem Natriumsulfat gesiittigt, angesiuert (wobei vor-
iibergebend der Geruch des Propylpsendonitrols auftrat) und ausge-
dthert. Das unter Auwendung einer Bredt'schen Colonne vorsichtig
vom Ldsungsmittel befreite Extract hinterliess 1.75 g eines beim Er-
kalten fast vollstindig zu langen, weissen Nadeln von reinem Acetorim
erstarrenden Oeles. Das Oxim wurde sowohl durch seinen Schmelz-
punkt (60*) wie in"Form seiner Spaltungsproducte (Aceton und Hy-
droxylamin) scharf identificirt. 4.38 g Isopropylamin hatten sich, wie
die Titration ergab, der Oxydation entzogen.

Secundires Nitropropan war nicht nachzuweisen. Dementsprechend
zeigte sich reines Acetoxim — vom hydrolytischen Zerfall abgesehen —
gegeniliber dem Caro’schen Reagens auffallend widerstandsfihig; als
Oxydationsproduct wurden nur geringe Mengen Propylpseudonitrol (bei
76% zu blavem QOel schmelzende Nadeln von stechendem Geruch) er-
halten ).

Oxydation des y-Aminopentans, (CH,)CH.NH,.

Die Ausfiihrung entsprach obigen Angaben; auf 3 g Base kamen
121 ecm Sulfomonoperséiureldsung (1.11 g Sauerstoff) und 7 g Magnesia
alba zur Verwendung. Dauer des Siedens eine Siunde. In diesem
Full wurde zuch der auf dem Filter hinteibleibende Maguesiariickstand
mit Aether ausgezogen und das Extract mit dem librigen vereinigt.

Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieben 0.22 g eines
farblosen Oels vom charakteristischen Geruch des Didthylketozims.
Dus Letztere wurde in Form seiner Zerfallsproducte —— Hydroxylamin
und Didthylketon — nachgewiesen, indem es kurze Zeit mit verdiinn-
ter Schwefelsiiure erhitzt und dann mit Wasserdampf behandelt wurde ;
das mit diesem iibergehende Didthvlketon kam in Form des p-Nitro-
phenylhydrazons, (CaH;): C: NoH.CgH,(NO:), (gelbe, diamantgldnzende
Nadeln vom Schmp. 139—13%5° %), identisch mit einem aus k#uflichem

1) Niheres in der Dissertation von R. Seligman, Zirich 1902.
2y Sammtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf 1bgekiirste Ther-
mometer.
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Diiithylketon bereiteten Priparat) zur Abscheidung. Im Destillations-
riickstand liess sich Hyd.roxylamin mit Fehling's Lésung, Sublimat
ete. nachweisen.

Die ausgeitherte wissrige Fliissigkeit enthielt 2.14 g unaugegriffe-
nes Aminopentan.

Als 5 g Didthylketoxim eine Stunde lang mit 110 ccm siedender,
peatraler Caro’scher Lésung behandelt wuarden, trat voriibergehend
das entsprechende Pseudonitrol auf (blane Farbe, stechender Geruch);
neben 3.05 g grisstentheils hydrolytiseh erzeugtem Diéithylketou wurden
1.29 g Oxim zuriickerhalten. Die Menge deseelben stieg auf 4.7 g, als
der Versuch unter Zusatz von Magnesiumcarbonat wiederholt wurde

Oxydation von Benzhydrylamin, (CsH;); CH.NH;.

5 g Base wurden 6 Stunden lang mit 116 ccm neutraler Sulfo-
monopersidureldsung (0.82 g Sauerstoff) durchgeschiittelt nnd dann von
einer gelblichen Ausscheidung abfiltrirt. Letztere bestand aus 3.7 g
Benzhydrylaminsulfat und 1.35 g mit Aether exirahirbarem, bei 135°
schmelzendem Benzophenonozim. Es loste sich riickstandslos in Aetz-
lange, fiel beim Einleiten von Kohlensiure wieder aus und schmolz,
ein Mal aus Ligroin umkrystallisirt, constant bei 143.5—144°.

0.1272 g Sbst.: 8.1 cem N (17.59, 735 mm).

CisH;1NO. Ber. N 7.10. Gef, N 7.11.

Das wiissrige Filtrat enthielt, ausser 0.05 g Benzoésiure, unange-
griffenes Benzhydrylamin, von welchem insgesammt 3.9 g zuriicktitrirt
werden konnten.

Oxydation des Phenylithylamins, (CsH;)(CH,)CH.NH..

4 g der reinen, aus dem Carbaminat hergestellten Base wurden
6 Stunden lang unter andauerndem Schiitteln in einer dickwandigen,
mit Steigrohr versehenen Flasche bei gewdhnlicher Temperatur der
Einwirkung von 100 cem neutraler Sulfomonopersiurelésung und 25 g
Natriumbicarbonat ausgesetzt. Das nach dieser Zeit hergestellte Aether-
extract hinterliess 3.75 g eines zur Hauptsache aus Acetophenonozim
und zum geringeren Theil aus Phenylithylamin bestehenden Oeles.
Beim Durchschiitteln mit achtfach normaler Natronlauge und Aether
schied sich anfangs Acetophenonoximnatrium ab, beim Verdiinnen mit
wenig Wasser wieder in L&sung gehend.

Der zur Entfernung der Base mit normaler Schwefelsiiure extra-
hirte Aether ergab beim Verdunsten 0.55 g Oel und dieses bei der
Behandlung mit Aetzlauge und nachherigem Zusatz von Schwefelsiure
0.35 g reines Acetophenonoxim in Form glinzend weisser, constant
bei 599 schmelzender Nadeln; weitere 2.1 g von gleichem Reinheits-
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grad fielen beim Einleiten von Kohlendioxyd in die Natronlésung aus.
Die Menge des wiedergewonnenen Phenylithylamins betrug 0.85 g.

Fiihrt man die Oxydation der Base (20 g) mit neutraler Caro-
scher Losung (870 cem = 8.25 g Sauerstoff) ohne Zusatz von Carbonat
bei Siedetemperatur aus (17 Min. Anheizen, 2 Min. Kochen), so ver-
fillt, wihrend ein Theil des Phenylithylamins (11.4 g) unverindert
bleibt, das natiirlich auch hier zunichst entstehende Acetophenonoxim
theils der Hydrolyse, theils weiterer Oxydation zu:

Phenylmethylnitromethan, (CsH;.CH;):CH.NO:, Phenol, Essig-
siure, Kohlensiure, Ameisensiure, Benzossiure und einer ganzem
Reihe von Stoffen unaufgeklirter Natur. Da die nimlichen Substanzen
auch durch directe

Oxydation von Acetophenonoxim

erhalten werden, so geniigt es, wenn wir nur die Letztere beschreibea.

70 g des Oxims wurden in Portionen zu 10 g mit je 364 cem
neutraler Sulfomonopersiurelosung (2.34 g Sauerstoff) langsam er-
wirmt (20 Minuten) und Letztere dann eine halbe Stunde im Siedem
erhalten. Die erkaltete, aus zwel Schichten bestehende . Flissigkeit
gab, im Hagemann’schen Apparat erschipfend ausgeidthert, 62.4 g
eines braunen, nach Acetophenon riechenden Qeles ab, wihrend im
Wasser ein stechend riechender Stoff verblieb, der bei mehrtigiger
Ausschiittelung mit Essigester zum grossen Theil (2.4 g) in diesen
iiberging und, wie das Verhalten gegen Phenylhydrazin und Paranitro-
phenylhydrazin vermuthen liess, eine Aldehyd- oder Keton-Sdnra
enthielr.

Jene 62.4 ¢ wurden 30 Minuten lang mit 320 ccm normaler Na-
tronlauge kriiftig durchgeschiittelt und dann vier Mal ausgeéthert; der
Aether nahm lediglich Acetophenon und das unverdnderte (schwach
saure) Acetophenonoxim auf, withrend die stirker sauren Stoffe in der
wiissrigen Schicht F zuriickblieben: Jenen beiden (45.4 g) liess sich
das der Oxydation entgangene Oxim (0.5 g) mit 90 cem achtfach nor-
maler Natronlauge entziehen; das im Aether befindliche Acetophenon
(43.6 g) ging zur Hauptsache zwischen 197° und 203° iiber und erwies
gich dadurch als rein, dass es (1.2 g) in 24-stiindiger Berlihrung mit
4.5 g Alkohol und 1.05 g Phenylhydrazin die gleiche Menge reines
Phenylhydrazon (1.55 g vom Schmp. 105%) lieferte, wie ein reines
Acetophenonpriparat von Kahlbaum. Der Nachlauf erstarrte im
Kiihlrohr zu gelben, nach dem Trocknen auf Thon schneeweissen, in
Wasser leicht 15slichen Bliittchen, welche bei 150" erweichten, bei
185—1879 schmolzen, nachher auch bei 0° fliissig blieben und wegem
Substanzmangel ununtersucht bleiben mussten.
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F wurde erst mit Kohlensiure, dann mit Schwefelsiure iiber-
sduert und jedes Mal hiufig mit Aether ausgeschiittelt (Extract IV
und VI); bei Zusatz der Mineralsdure fielen zuniichst 0.8 g amorphe.
volumingse, tiefroth in Alkalien 16sliche Flocken aus, welche allen
Krystallisationsversuchen trotzten und darch Filtration entfernt wurden.
Der Hauptantheil des Methylphenylnitromethans fand sich in IV, der
Rest in VI, da diese Nitronsiure (CsH,:)(CH;)C:NOOH (ebenso wie
Benzylidennitronsiure CgH;.CH:NOOH) durch Kohlendioxyd nur
unvollstindig aus ihren Salzlésungen in Freiheit gesetzt wird. Die
schliesslich verbleibende wissrige Losung scheint &dusserst geringe
Mengen von Oxalsiiure zu enthalten.

Der Riickstand von Extract IV wurde der Damptdestillation anter-
worfen; Phenol und Methylplienylnitromethau verflichtigten sich, wih-
rend eine in Wasser sehr leicht lésliche, in Alkalien mit blutrother
Farbe tibergehende, an und fiir sich, wie es scheint, farblose Siure
unaufgeklirter Natur zuriickblieb. Das Condensat wurde aunsgeithert
und der Extractriickstand bei 1! mm Druck destillirt.

Zuniichst ging ein intensiv uad rein nach Phenol riechendes, bald
zu weissen, direct bei 39" schmelzenden Nadeln erstarrendes Oel
iiber; es zeigte die charakteristische Hisenreaction und gab bei der
Bromiruog reines, mit einem Typ identisches Tribromphenol vom
‘Bcehmp. 93°. Dem Phenol folgte ein nicht erstarrendes, farbloses Oel
(5.1 g):

Methylphenylnitromethan, (Cy Hy)(CH3) CH. NO..

Da dasselbe unbekannt ist, wurden seine Eigenschaften genau
festgestellt.

Es siedet unter 11 mm Druck bei 115 -115.5° (corr.) und lést
sich schwer in Wasser, leicht in den iiblichen organischen Solventien.
Aetzlaugen nehmen es nach einigem Schiitteln als pitronsaures Salz
mit schwach gelber Farbe awf und geben es wn Koblensiure nur
theilweise wieder ab, Es zeigt die Konowalow’sche Reaction in
typischer Weise (auf Zusatz von Eisenchlorid zur alkalischen Ldsung
dunkelbraune, mit tief kirschrother Farbe in Aether ldsliche Fillung).

0.1295 g Sbst.: 0.3033 g CO., 0.0732 g H, 0.
CsHgNQ.. Ber. C 63.57, H 5.96.
Gef. » 63.87, » .28,

Methylphenylmethylennitronsaures Natrium, (CeH,)(CH;)C
:NOONa, scheidet sich beim Keiben der Gefisswinde in Krystallen
ab, wenn die conceutrirt-alkoholische Lidsung des Nitrokérpers (0.5 g)
mit Natriumithylatlosung (ans 0.08 ¢ Natriem) versetzt wird, Ab-
gesaugt, mit wenig Alkohol, dann mit Aether gewaschen und aunf
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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 1009 getrocknet.

0.0808 g Sbst.: 0.0338 g NaySO,.

CsHgNOgNa. Ber. Na 13.29. Gef. Na 13.55.

Methylphenylmethylennitronsiure, (CsHs;)(CH;)C: NOOH,
schied sich als dicker Brei schneeweisser, glinzender, bei etwa 45° 1)
mit himmelblauer Farbe erweichender Nadeln aus, als die Ldsung
von 1.1 g des Nitrokdrpers in 5 ecm achtfach normaler Natronlange
in die stark gekiihlte Mischung von 6 cem concentrirter Salzsfure
+ B cem Wasser eintropfte. Die griindlich mit Eiswasser gewaschenen
Krystalle 16sten sich (bis auf Spuren von Acetophenon) sofort iu
Sodalésung auf und fielen beim Ansiuern unverdndert wieder aus;
bei Zusatz der ersten Siuretropfen war ein bliulicher Schein bemerk-
bar. Auch beim Liegen auf Thon iberzogen sich die weissen Kry-
stalle sebr rasch mit einer hellblauen, nicht in Lauge, wohl aber in
Aether mit azurblaver Farbe loslichen Schicht, und es trat deutlicher
Geruch nach Acetophenon und salpetriger Sdure auf. Innerhalb 10
Minuten waren die Krystalle vollstindig zersetzt; anscheinend geht
die Nitronsiure rasch in das Pseudonitrol und dieses fast noch
gchneller in Acetophenon iber.

Um das Phenylmethylpseudonitrol, (CsH;) (CH3)C(NO)(NOy),
darzustellen, wurden 05 g Methylphenylnitromethan mit gesittigter
Kulilauge iibergossen und - ungeachtet der Abscheidung des nitron-
sauren Salzes — mit der Lésong von 0.25 g Natriumnitrit in
1.6 cem Wasser und dann unter Eiskiihlung langsam mit verdiinnter
Schwefelsiure versetzt. Neben Kaliumsulfat, von dem rechtzeitig ab-
gegossen wurde, schied sich das Pseudonitrol als echweres, tiet griin-
blanes, bald in halbfesten, griinblanen Massen am Boden des Gefigses
sich sammelndes Oel ab; die Flissigkeit wurde wieder alkalisirt, noch-
mals angesduert, so rasch wie moglich filtrirt und das Unlésliche mit
Fiswasser gewaschen. Trotz raschesten Arbeitens und dauvernder
Kihlung zersetzte sich das Psendonitrol schon aof dem Filter, wie
man an dem Umschlag der Farbe liber Blaugriin in Smaragdgriin und an
dem Zunehmen der Diinnflissigkeit sehen konnte; das frisch bereitete
Q¢ 18st sich in organischen Mitteln mit rein blauer, aber schon im Ver-
lauf weniger Minuten abblassender Farbe. Dampfdestillation fiihrt die
Zersetzung momentan herbei; im Condensat war gar kein Pseudonitrol,
wohl aber Acetophenon vorhanden. Scholl?) hat das Phenylmethyl-
pseadonitrol nach seiner Metbode iberhaupt nicht darstellen konnen.

) Bei der Zersetzlichkeit der Nitronsiure hat diese Schmelzpunktsangabe
geringe Bedeutung.
2) Diese Berichte 23, 3445 (1890].
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Zum Nachweis des Methylphenylnitromethans geeignet!) ist das

7-Nitrophenylazo-methylphenylnitromethan
(Cs Hg,)(CHa) C (NO?) .N:N. Cs H, (NOQ)

Man erhilt es als halbfesten, bald erstarrenden Niederschlag
(1.9 g), wenn man die schwach alkalische Losung des Nitrokérpers
(1g) in eine eisgekiihlte, mit Kaliumacetat (6 g) und Eisessig (2 g)
versetzte, aus 2.5 g p-Nitranilin bereitete Diazoniumldsung langsam
eintropfen lidsst. Der auf Thon getrocknete Azokdérper hinterlisst
beim Umkrystallisiren aus Alkohol geringe Mengen eines rothen, bei etwa
2410 schmelzenden Stoffes, der durch Fillen der Benzollssung mit Alkohol
gereinigt werden kann, aber nicht untersucht wurde. Der Azokdrper
war erst rein, nachdem er einige Male aus Alkohol und nacher aus
Chloroform-Petrolither umgeldst war.

Aus Cbloroform krystallisirt er auf Zusatz von Petrolither in
orangegelben Rosetten, aus Chloroform allein beim Eindunsten des
Lésungmittels in durchsichtigen, gut ausgebildeten, im durchfallenden
Licht schwach griinlich schimmernden Siulchen. Der vom Tempo des
Erhitzens sehr abhiingige Schmelzpunkt liegt bei 118.5—119". wenn
man die Substanz in ein auf 100° vorgehitztes Bad taucht und die Tew-
peratur etwa 4" pro Minute steigen ldsst. Aceton, Benzol, Chloro-
form lGsen spielend, Alkohol und Ligroin kalt schwer, warm leicht;
kalter Aether ziemlich schwer und noch viel schwerer Petroléther.

0.0612 g Shst.: 0.2996 g COs, 0.0524 g HyO. — 0.0612 g Sbst.: 10.3 cem N
(17.50, 730.5 mm).

C]4H12N4 04. Ber. C 56.00, H 4.00, N 18.66.
Gef. » 56.21, » 4.00, » 18.65.

Das Methylphenylnitromethan entsteht bei der Oxydation des
Acetophenonoxims durch Umlagerung primir erzeugter Methylphenyl-
methylennitroosiure, welche man bei zweckmissiger Versuchsanordnung
mit aller Schirfe nachweisen kann?),

Extract VI, mit Hilfe des Hagemann’schen Apparats hergestellt,
enthielt ausser geringen Mengen einer Aldehyd- oder Keton-Siure!?)
Eusigsdure, Benzoésdure und (durch Zersetzung urspriinglich vorhandener
Methylpbenylmethylennitronsiure entstandenes) Acetophenon. Der 5 g
betragende Aetherriickstand hinterliess beim Verreiben mit einigen
cem Wasser ein §liges Gemisch von Benzoésiure (0.45 g) und Aceto-
phenon, welche erst mit Dampf iibergetrieben, dann durch Lauge ge-
trennt wurden. Das wissrige Extract wurde ebenfalls der Dampf-
destillation unterworfen und das mit reinstem Natron neutralisirte
Condensat eingedampft. Der Trockenrtickstand erwies sich durch

1) Der entsprechende, mit Diazobenzol hergestellte Azokirper (CsHs) (CHj)
C(NO;).N:N.CgH; ist olig. 2 Diese Berichte 33, 3884 [1902].
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alle seine Reactionen als Natriumacetat. Da uns der Nachweis der
Essigsdure nicht unwichtig schien, wurde sie in Form des schén kry-
stallisirten Silbersalzes abgeschieden und Letzteres, nachdem es zur
Zerstorung beigemengten Formiats einige Male aus siedendem Wasser
umkrystallisirt war, analysirt:

0.1026 g Sbst.: 0.0663 g Ag.

CyH3AgO:. Ber. Ag 64.66. Gef. Ag 64.62.

Die Menge der Essigsiure betrug etwa 3 g.

Zum Nachweis der Kohlensiure und Ameisenséiure diente ein be-
sonderer Ansatz. 5g Acetophenonoxim wurden mit 130 ccm neutraler
Caro’scher Lisung (1.2 g Sauerstoff) 30 Minuten unter Riickfluss er-
hitzt. Es entwickelten sich grosse Mengen Kohlendiozyd — nach Aus-
weis eines Blindversuchs sehr viel mehr, als aus der Sulfomonoper-
sdurelésung allein. Nach der angegebenen Zeit wurden die fliichtigen
Séoren mit Dampf abdestillirt, das Condensat mit reinem Natrium-
hydroxyd neutralisirt und zur Trockne gebracht. " Der Verdampfungs-
riickstand enthielt, ausser den Salzen der Essig- und Benzoé-Siure (und
einer Keton- oder Aldehyd-Siure(?)), ameisensaures Natrium. Glyoxal-
siure war selbst mit einem so feinen Reagens wie Amidoguanidinnitrat )
nicht nachweisbar.

Dass sich Aethylphenylketoxim gegen Sulfomonopersiure wie
Acetophenonoxim verhiilt und snccessiv zu Aethylphenylmethylennitron-
siure und Aethylphenylnitromethan oxydirt wird:

(CyH,)(C:H,)C: NOH —» (Cs H:)(Ce H;) C: NOOH

—> (Ch H5) (02 H5) CH.NOz,
ist schon in einer friilheren Mittheilung erwihnt worden?). Ueber das
Verhalten des Methylithylketoxims und des Methylpropylketoxims
gegen Caro’sche Losung findet man einige Angaben in der Selig-
man’schen Dissertation3).

Die
Oxydation des ac.-Tetrahydro-g-naphtylamins (C,,H;,):CH.NH,
wurde nur oberflichlich untersucht; wir begniigten uns mit der
Feststellung der Thatsache?), dass Tetrahydro- - Naphtylketoxim,

CH CH,
CH ™" ™C:NOH
cal ok,
CH CH:
entsteht, Zum Zweck der Oxydation wurden 25 g der alicyclischen Base
mit 1100 cem Caro’'scher Lisung (6 g Sauerstoff) und 40 ¢ Natrium-

) Doebner, Ann. d. Chem. 311, 129 [1900).
7) Diesc Berichte 35, 3884 [1902]. 3) pag. 10, resp. 61.
9 Naheres in der Dissertation von R. Seligman.
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bicarbonat 14 Stunden lang bei Zimmertemperatur geschiittelt, dann
mit iberschiissiger Schwefelsdure versetzt und ausgedthert. Der schwarze
und harzige Aetherriickstand (3.15g) lieferte bei der Hydrolyse mit
heisser, verdiiunter Mineralsdure neben Hydroxylamin das mit Dampf
leicht ibergehende Ketotetrahydronaphtalin C;oH; 1 (CO) von Bam-
berger und Lodter!); es wurde als solches und in Form des Phenyl-
hydrazons vom Schmp. 107.5—108" identificirt.

Zirich, Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

136. Eug. Bamberger: Sulfomonopersiure als Mittel zur
Structurbestimmung bei Aminen.

(Bingsg. am 7. Febr. 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.;

Aus meinen bisherigen Untersuchungen?) hat sich ergeben, dass
Aminbasen vom Typus R.CH;.NH; durch Sulfomonopersiiure bis zu
Hydroxamséiuren oxydirt werden:

R.CH;.NH,—» (R.CH,.NH.OH)
-» R.CH:NOH ---» R.C(OH):NOH.

welche bekanntlich an ihrer Fihigkeit, in wéssriger Losung darch
Eisenchlorid violetroth gefirbt zu werden, selbst in dusserst geringer
Concentration noch scharf erkennbar sind. Diese Farbreaction kann
man auch zum Nachweis vou Aminbasen des oben bezeichneten Typus
verwenden, wenn man dieselben zuvor durch Oxydation in Hydroxam-
siuren verwandelt. 1—2 Tropfen der fliissigen (oder eine kleine
Federmesserspitze der festen) Base werden eine viertel Minute lang
mit 1.5—2 cem einer in Bezug auf activen Sauerstoff etwa 0.9-pro-
centigen Sulfomonopersiurelosung iiber freier Flamme erhitzt, abge-
kithlt und ein Theil der Fliissigkeit mit einem Tropfen stark ver-
diinnten Eisenchlorids versetzt; war die Aminogruppe der Base mit
einem primdren Kohlenstoffatom verbunden, so tritt fast immer
(s. unten) eine violetrothe, auf der Anwesenheit einer Hydroxamsiure
berulende Férbung auf; sollte dieselbe sehr schwach sein oder ganz
ausbleiben, so wiederhole man den Versuch nach 30 Secunden und
eventuell nochmals nach 45 Secunden langem Erhitzen. Die violet-
stichige Nuance der rothen Farbe, welche in gewissen Fillen (z. B.
beim Isoserin) erst auf Zusatz eines Tropfens stark verdiinnter Salz-

Y Abnn. d. Chem. 288, 112 [1895]; s. a. Bamberger und Voss, diese
Berichte 27, 1547 [1894]
?) s. die Citate in den beiden vorangehenden Mittheilungen.



