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Er wurde der Dampfdestillation unterworfen, wobei, neben 2.1 g
harziger Materie, 0.78 g mit Wasser extrahirbares Paranitranilin zuriick-
blieben. Im Destillat, bezw. im Kiihlrobr waren ganz wenig hell
citronengelbe, fast farblose Nadeln von p-Dinitrobenzol abgeschieden;
der im Condenswasser geldste, auch nur geringe Rest dieses Stoffs
warde mit Aether gesammelt und durch wiederholte Krystallisation,
Sublimation und Dampfdestillation vollends gereinigt. Auch Chinon
befand sich im Condensat, aber in zu geringer Menge, um isolirt
werden zu koOnnen; es verrieth sich nur durch seinen Geruch.

Der zuletzt beschriebene Versuch, bei dem die Hauptmenge des
Diamins unverindert blieb, zeigt, wie ausserordentlich rasch die einzelnen
Oxydationsphasen durchlanfen werden.
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646. Eug. Bamberger und Rich. Seligman: Notiz iiber
Oxydation von Aethylendiamin,

(Eingegangen am 5. November 1903.)

Da e¢s uns nicht méglich ist, die Untersuchung des in der Ueber-
schrift bezeichneten Gegenstandes gemeinsam zun Ende zu fiihren,
theilen wir die bisher erhaltenen Ergebnisse trotz ihrer Unfertig-
keit mit.

Eine mit 5 g Aethylendiaminhydrat und 216 ccm neutraler Sulfo-
monopersiureldsung (= 2 g activem Sauerstoff) beschickte Champagner-
flasche wurde in ein Bad von 40° gegeben, rasch mittels Dampf auf
etwa 950 erhitzt und 8 Minuten lang auf dieser Temperatur erhalten.
Der schnell abgekiihlte und 15 Stunden im Eisschrank aufbewahrte
Flascheninhalt gab bei 3'/;-stiindiger Extraction im Hagemann’schen
Apparat an Aether 0.5 g weisser Krystalle ab, welche sich als pahezu
reines Glyozim erwiesen. Zwei Mal aus Wasser umgeldst, schmolzen
sie constant bei 178.59 (corr.); mit verdiinnter Schwefelsiure erwirmt,
lieferten sie Hydroxylamin.

0.0792 g Sbst.: 22,7 cem N (169, 721 mm).
C:HyNyOa. Ber. N 31.81. Gef. N -31.63.

Directer Vergleich mit einem Controllpriparat ergab durchgiingige
Uebereinstimmung.
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Der Oxydationsverlanf

CH,.NH, <9H2.NH.OH> CH:N.OH
CH,.NH. CH:.NH.OH CH:N.OH

beweist, dass die wiederholt!) nachgewiesene Umwandelbarkeit vor
Aminbasen in Oxime nicht anf Monamine beschrénkt ist.

Die wissrige, vom Glyoxim befreite und durch freiwillige Ver-
dunstang eingeengte Lésung zeigte die Eisenreaction der Hydroram-
s@uren in typischer und intensiver Weise, gab aber auf Zusatz von
Natrium- und Kupfer-Acetat keine Fillung.

Ein zweiter Versuch war so angeordnet, dass 5 g Aethylendiamin-
hydrat mit 220 ccm neutraler Sulfomonopersiurelésung (1.75 g activem
Sauerstoff) dbergossen und die dabei eintretende Erwiirmung auf etwa
359 nicht gehemmt wurde. Die zwei bis drei Minuten sich selbst
iberlassene Ldsung gab, im Hagemapn’schen Apparat extrahirt, an
Aether 0.3 g mit ganz wenig Oel durchsetzte Krystalle ab (wissrige
Schicht W;). Man nahm dieselben unter Zusatz einiger Tropfen
Wasser mit Aether auf; die #therische Schicht enthielt Glyoxim,
wihrend sich in der wissrigen Schicht — nach der Eisenreaction zu
urtheilen — eine Hydroxamsiure befand. Auf Zusatz von Kupfer-
acetat fiel ein volumindser, griiner, in verdiinnter Essigsiure wenig
loslicher Niederschlag aus, der, griindlich ausgewaschen und dann in
salzsiurehaltigern Wasser aufgelost, auf Zusatz von Eisenchlorid eine
sebhr starke, violetrothe Féirbung annahm. In trocknem Zustand er-
hitzt, verpuffte das Kupfersalz schwach. Allem Anschein nach lag
eine Hydroxamsiure vor.

Einc Siure von dhnlichen Eigenschaften und mit der Letzterwihnten wohl
identisch entstand, als 8 g Glyoxim mit 112 ccm neutraler Sulfomonopersiure-
lasung (0.9 g Sauerstoff) langsam auf 50—60° erwarmt wurden. Nach 10 Mi-
nuten hatte sich das Oxim unter Gasentwickelung gelist, wihrend die Tem-
peratur — ohne weiters Wirmezufuhr — anf 700 gestiegen war und 10 Mi-
nuten auf dieser Héhe blieb. Nach 1b-stiindigem Stehen wurde die Flissig-
keit freiwilliger Verdunstung iiberlassen, der Trockenriickstand mit wenig
Wasser extrahirt und der braune Auszug einige Male mit Aether ausge-
schiittelt. Dann wurde die wassrige Schicht mit Pottasche alkalisirt, mit
Eisessig angesiuert und mit Kupferacetat versetzt; es fiel ein volumindses,
griines Kupfersalz aus, das die oben erwihnten Eigenschaften zeigte.

1) Diese Berichte 34, 2262 [1901;; 85, 4293, 1299 {1902]; 36, 701, 817
(1903]. Das in unserer Mittheilung diese Berichte 36, 206 [1903] beschrie~
bene (CsHs)(CH3)CH.NO; ist, was wir seiner Zeit leider tibersehen hatten,
vor uns auf anderem Wege schon von Konowalow erhalten worden. Siehe
Richter’s Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, CsHgOsN sub 1).
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Wir waren aus Zeitmangel nicht in der Lage festzustellen, ob hier eine
im Sinne der Gleichung:

CH:N.OH _ _ C(OH):N.OH
CR:N.0H ' ' = G(OH):N.OH
gebildete Oxalhydroxamsiure vorlag.

Die wiissrige Schicht W, wurde nach der Neutralisation mehrere
Stunden lang mit Aether ausgeschiittelt (welcher noch geringe Mengen
der durch die Eisenreaction uund das schwer 16sliche Kupfersalz ge-
kennzeichneten Siure anfnabm), dann an der Luft stark eingeduanstet,
mit Schwefelsiure angesiuert und mit so viel geglihtem Natriam-
sulfat vermengt, dass ein ziemlich trockner Brei entstand. Als dieser
mit kaltem, absolutem Alkohol ausgezogen wurde, ging eine Siure in
Ldsung, welche die Lossen’sche Eisenreaction der Hydroxamsiuren
auf’s intensivste zeigte, auf Zusatz von Natrium- und Kupfer-Acetat
aber keinen Niederschlag gab.

Ziirich. Anpalytisch-chem. Laborat. d. eidgendss. Polytechnicums.

647. Eug. Bamberger und Johannes Frei: Ueber
sgemischte« Tetrazokdrper.

(Eingegangen am 5. November 1903.)

Nitroparaffine reagiren bekaontlich — analog den Phenolen —
mit Diazoniumsalzen in #iquimolekularem Verhiltniss unter Bildung von
Hydrazonen:

CH;.CH2.NQy + C4H;.N32.OH = CHj3.C(:N:H.Cg H;). NOs + H30.

Gewisse (polybalogenirte) Diazoverbindungen vereinigen sich, wie
wir gefunden haben, auch im Molekularverhéltniss 2:1 mit Nitrodthan;
so das Trichlordiazobenzol, das auf Nitrodthan gleichzeitig im Sinne
der beiden Gleichungen:

1. CH3.CH3.NO; +C¢H:Cl3.N2:.OH

= CH3 . C(:N?H. CG Hq Cla) . NO& -+ HQO.,
2. CH3;.CH:.NOs + QCGH2C]3.N2.0H
NQ . CGH2 Cla

= CHa'Q<N2.CGHQCl3 + 2 HzO
NO;

einwirkt und neben dem schon bekannten ') Nitroacetaldehyd-Trichlor-
phenylhydrazon (1) eine »gemischte« Tetrazoverbindung, das Bis-Tri-

5 Niheres in der Dissertation von Joh. Frei. Ziirich 1900.



