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Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln wurde nicht getroffen. 
Gegen einen Hydroxylaminrest als Ringglied ist nichts einzuwenden, 
da ein eolcher \-on R e i s s e r t ' )  in der N-Oxyindol-a-carbonsaure ge- 
funden worde. Die saure Reaction der Verbindung macht aber die 
zweite Formel wahrscheinlicher. 

Bestandigkeit gegen starke Salzsiiure ist eine allgemeine Eigenschaft 
dei Benzirnidade.  Die Verbindung reagirt wie ein primares Monamin, 
sie ist leicht diazotirbar. Die Diazoverbindung bildet mit $-Naphtol 
und mit Naphtionsaure rothe Farbstoffe. 

Das R e n z i m i d  azol  bildet hellbraungelbe feine Nadelchen, die 
in] Vacuum filzig werden. Es ist liislich in Wasser und verdiinntem 
Alkohol. Bei 1610 bpginnt es, dunkel zu werden; es schmilzt bei 
164O 

?j (1.50. 765 5 mm). 
O.IFi4b 6 Sbst.: 0.4734 g COa, O.OS16 g Elso. -- 0.105s g Sbst.: 1 7 2  

Ci3IIllON:. Ber. C 69.33, H 4.89, h 18.67. 
Gcf. (c 69.94, a 5.09, % 19.18. 

Das p - N i t r o s o - m - a m i n o - p h e n o l  lasst sicb in gleicher Weise 
mit Benzaldehyd condensiren; das Condensationsproduct krystallisirt 
mit einem Molekiil Wasser. Substituirte Renzaldebyde reagiren mit 
Base und Phenol meist noch leicbter als der gewBhnliche Benzal- 
dehyd. 

Das Merkwurdige hei diesen Condensationen ist das Verhalten 
der Nitrosogruppe des Nitroso-phenylendiamins oder des Nitroso-amino- 
phenols. 

343. F. W. Semmler: 
Weber a-Anhydro-Pulegonhydroxylamina). 

(Eingegangen am 19. Mai 1904.) 
In meiner letzten Publication iiber Wasserabspaltung aus den 

Hydroxylarninderivaten ungesattigter Ketone theilte ich mit, dass es 
rnir gelungen sei, im Gegensatz zu den anderen Forschern, Wasser 
abzuspalten unter ecentuellem Y\ingschluss zwischen Stickstoff- und 
Kohlenstoff-Atom; ich befinde mich mit diesem Ergebniss im Gegen- 
satze zur bisherigen Erfahrung, welche stets betont, dass wahre Oxirne 

1) Diese Berichte 29, ti42 [1896!. 
2) Vergl. die erste Mittheilung hieriiber (diese Berichte 37, 950 [1902]): 

nach  rneiner Publication tbeilen H a r r i e s  und R o y  (diese Berichte 37, 1341 
[1904]) mit, dass es ihnen ebenfalls geluugen sei, aus dem Pulegonhpdroxyl- 
amin nnd Salzs5ure eine Base CloHt? K O  zu erhalten, und dass sie uber 
diesen Karper weitere Publicationen folgen lassen werden. Im Interesse der 
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bei der Behandlung mit SBuren die Ketone regeneriren, dass dagegen 
Qxamine bestBndig sind resp. wiederum Hydroxylamin abspalten. 
Urn so mehr war  ich erstaunt, dass z.  B. Salzsiiure mehr oder weniger 
qlatt j e  nach Temperatur und Concentration Wasser aus den Oxaminen 
atspaltet. wahrscheinlich unter Ringschluss; folgende Formeln miigen 
die Reaction verdeutlichen: 

co CH - ____ 
I \  

oder HC C NH CH.CH3.  

, H3C”CH3 
\ -  

CH2 CHz 
Dabs man naturlich schon llngst dnran gedacht hat, einen Ring- 

Jchluss auszufiihren, ist verschiedentlich angedeutet worden; such 
haben H a r r i e s  und R o e d e r  (diese Rerichte 32, 3366 [l899]) ver- 
mcht, nach E r n i l  F i s c h e r  aus dem PulegonarninOxalat mit Al- 
debyden bicydische Derivate, aber vorlaufig ohne Erfolg, zu erhalten; 
bei dieser Reaction ware beim Gelingen ein Kohlenstoffatom einge- 
schoben worden. also: 

B C O  (R) e 
NH- CH (R) 

Wissenschaft k a m  Lch mich nur treuen, wenn sich 1Ir. l l a r r i e s  die 
Untersuchung dieser Verbindung angelegen sein 1Lsst. lm Uebrigen mophte 
IC!I nur zu mciner :Rechtfertigung bemerken, dass ich persiinlich auf dem 
Standpunkt stebe, dase. ich jedermann gestatte, zu arbeiten, uber welchen Zweig 
der C hemie er will, dass ich mir kein Gebiet rescrvire, ferner, dass ich ubcr 
Pulegoii seit ca. 13 Jshien arbeite, auch uber seine stickstoff haltigen Derivate, 
sclil iesslich dass icii dic Constitution des Pulegons aufgeklart habe. Ich muss 
es daher den Llerren Facbgenossen iibcrlassen, darliber zu entscheiden, ob 
ich rlanach nicht ebenfalls im Recht war, auch iibcr ein von den HBm. Beck-  
m a n n  und P l e i s s n  e r  cntdecktes Hydroxylaminproduct zu arbeiten, womit 
dic Herren selbst seiner Zeit ganz einverstanden waren. Selbstverstandlicli 
weide ieh nach nunmehriger Klarung der Sachlage, nachdem ich Kenntniss 
orhalten habe von obiger Notiz, die Untersuchung nach veerschiedener Rich- 
Lung ablrechcn, jedoch obige Wasserabspaltung weiter verfolgen. 



Aus sammtlichen Poblicationen geht somit unzweifelbaft hervor? 
dass es bisher nicbt gelungen war, in obiger Weise Wasser abzu- 
spalten, dass man vielmelir der Ansicht war, dass die Oxamine, wie 
auch in alle Lehrbucher ubergegangen ist, bestandig sind und erst 
bei starkem Erhitzen Hydroxylamin abspalten. 

Es ist nun Gegenstand weiterer Untersuchungen meiuerseits ge- 
wesen, festzustellen, ob in vorliegendem Falle ein bicyclisches System, 
und welches von den vielen moglichen vorliegt, oder ob nach primlrer 
Bildnng eines bicyclischen Systems wieder an einer Stelle Rrngsprenguiy 
eingetreten ist unter Schaffung einer doppelten Bindung. Das eigen- 
thiimliche Verhalten der Base bei der Reduction, dass sie namlich 
glatt 4 Atome Wasserstoff anlagert, konnte zur Annahnie zwingen, 
dass 2 Wasserstoffatome an die Ketogruppe gehen, dass sich die bei- 
den anderen ail eine doppelte Bindung, wdche  der Ketogruppe be- 
nachbart steht, anlagern. Jedoch haben wir auch andererseits Bei- 
spiele, welche zeigen, dass Ringsysteme bei der Reduction, namentlich 
wenn das Stickstoffatom in $-Stellung zur Carbonylgruppe steht, 
aufgesprengt werden. 

Nachzutragen ist noch, dass die freie a-Base C l o H 1 ~  NO bei 
100 mm Saulenllnge 3'i0 30' nach reclits dreht. 

B e 11 z y l i d  e n-  a- A n  h y d r o- P u l  e g o  nh  y d r ox  y 1 a m i n  , 
c'6 H5. C H  : Clo His NO. 

Um eventuell zu entscheiden, ob die neben der Carbonylgruppe 
stehende Methylen-Gruppe das Wasserstoflatom bei der Wasserab- 
spaltung hergegeben hat, liess ich Benzaldehyd auf die Rase ein- 
wirken. 

rr-Base CloH17NO wird in  absoluteni Aether gelost, dazu Benz- 
aldehyd in lquimolekularer Menge; diese Losung giesst man linter 
guter Kuhlung in eine Natriumalkoholatlosung (auf 1 Mol. Base 1 Atom 
Natrium); nach 24-stundigem Stehen ist das Ganze mit Nadeln durch- 
setzt; man giesst in Wasser, wobei sich die Benzylidenverbindnng fast 
vollstiindig abscheidet. Alsdann wird dieselbe abgesaugt, auf Thon- 
tellern getrocknet, aus Aether umkrgstallisirt. Schmp. 105-106°. 

0.0977 g Shst.: 0.2869 g COS, 0.0733 g 1120 .  
CiilTai KO. Ber. C SO.00, 11 5.24. 

Gef. )) S0.09, ) 8.33. 

Danach muss Benzaldehyd, CsHg.CHO, rnit CloHloNO in der 
Weise reagirt haben, dass ein Malekul Wasser ausgetreten ist und 
sich eine Monobenzylidenverbindung gebildet hat. Das Wahrschein- 
lichste ware nun, dass die Methylen-Gruppe im Pulegonmolekiil, 
wcAlche neben dem Carbonyl steht, das  eine Wasserstoffatom zur 



Waswribildrlng tergegehen hat. So n ahrei hrinlich dies nun riucb ist, 
besondere wenn man an die Tropinonforrnel und deu Constitutionsbe- 
weis gerade dieser Base denkt, so darf doch niclit uhersehen werden, 
dass nicht auegeschlosstn ist, dass die beiden Wa~serstofatnme von 
verschiedenen Kohlenstoffatornen, eventuell sogar vo~n Stii*kstoffatom, 
genommen sein kiinnen Durch diese Reaction wijrde evenluelli fot- 
gende Formel fiir die Beiizylidenverbindun~. um eine vou den Mog- 
licbkiiiten herauszumeifen. in Betracht komnien: 

NH co C(:CH.CcH5) 

P i k  F a t  d t s I$ + n z  g l i d  e li- IL - h n h y d r  o - 1' u 1 e g o  n i l  d r o x?  1 i n  5. 

Die Benz?.lidenverbindung, welch? in ihrru Eigenschaften ncich 
dnrchaus baaischcn Charakter triiigt, wird in Aether geloat. d a m  rine 
atherkche Lasung von Pikrinsiiure gesetzt; a1~bald f%llt daa h k m t  
des Benqlidenbase Bus. Schmp. 123--126". 

C ; ~ B ~ . C : H : C : ~ , , ~ . ~ ~ ~  NO, c ~ H ~ ( N o ~ ) ~ c ) H  =- c ~ ~ ~ ~ ~ ~ N ~ o ~  
Ber. C 57.03, B 4.96, N 11.;:. 
Gef. 57.01, D 3.21, ), 12.01. 

Btnzaldehyd reagirt deninach sehr glatt mit der Base C ~ u H l ~ X O  
unter Rildnng eioer 1Monoluenzyliden.Ferbindiing; mehr ein Malrkiil 
Henzaldehyd konrite bisher nicht in Reaction gebracht werden. 

Versucht niwu nach W i l l s t l t t e r  (diese Brrichte 30. 734 [ldY'i*]). 
in fiaurer LQsung zu condensiren, so erhalt man krine Keuzplidenvrr- 
bindung. oder man eewinnt wenifWens den cr6sst.m Theil der v-kkiut  
nnveriindert zuriick. 

T e  t r a h  y d P o - I3 ae e CLD Hat NO. 
En mrheni  letzten Rericht war diebc Base aus der o-Bast: 

CloHljNO durch Reduction mit Natrium iind Alkohol erhalten war- 
den: kndem wir der Einfachheit halber in dieser Arbeit den Drei- 
ring wir aben annebmen. haben wir tolgcnden Cebergsng: 

NHCO CH2 

MrC CNn 

-_ 
CH,3 ,@ C/ \CH. CH:, + 4 II 
CH7 

Hencritr 0 1'. rham. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 14; 



Grrade diese Reaction wiirde eventuell darauf hinweisen. dass mau 
eine doppelte Bindung benachbart der Carbonylgruppe hat, wogegen 
aber die Molekularrefraction der a-Base und ihr Siedepunkt sprechen. 
Diews Alkamin CIUHrlNO giebt nun nicht ein so schwer losliches 
Yikrat als die (L-Base, ein Verbalten, durch welches beide Basen quan- 
titntiv van einander getrennt werden konnen. 

I h  wir diesem Alkamin, wie wir sogleich when werden, bei den 
Reductionsproducten der verschiedensten Basen begegnen, so habe 
icti, u r n  sie alebald sicher identificiren zu konnen, nach einem cha- 
rakteriatischen Derivat gesucbt; dasbelbe box sich in dern T h i o  h a r n  - 
s t o f f  dar. 

Man lost das Alkamin in etwas Benzol und setzt dazu, ebenfalls 
in brnzolischer Liisung in iiquimoiekularer Menge, Phenylsenfol; all- 
mahlich eratarrt das Ganze irn Eisschrank zu einer Krystallmasse; 
vom Benzol abgesaugt und aus Henzol umkrystaliisirt, erhiilt man 
Krystalle vom Schnip. 132O. 

0.0691 g Sbst.: 0.1501 g COa, 0.052 g H20. - 0.1893 g Sbst.: 0.1444 g 
BaS04. - 0.1338 g Sbst.: 9.6 ccm N (100, 760 mm). 
C I O H ~  ON, C ~ H ~ . N : C S = C I . I H ~ ~ ~ N ~ S .  Ber. C 66.66, H 8.54, IS 9.15, S 10.45. 

Gef. o 67.14, n 8.87, n 9.35, n 10.47. 

NHt, CH(OH) CH2 

CHg c: Hs 

/ CH3 &RC' CH . CH3 + Cs Hg . N: CS cnl- \ -  / 

N H  .CS.NH.CaHs CH (OH) CH, 
)CH . CHJ . 
c K? 

HC\ 
- CH3>6 
- CH3 

CH2 

Eihitzt man etwas uber 13P,  so findet Gasentwickelung statt; 
der Korper schmilzt nunmehr bedeutend hoiher, bei ca. 170O; ein 
doppelter Schmelzpunkt bei Thioharnstoffen ist auch von anderer 
Seite bereits beobachtet worden (cf. R u g e r s h o f f .  diese Berichte 36, 
1138 [1903]) 

Diese specielle Reaction wird weiter verfolgt, urn sie erst ganz 
nufmk2lirrn. 

Uer Thioharnstoff und der daraus euteteheude Kiirper einer demnach 
ausserst cbarakteristisch fur das Alkamin CloHzl NO, urn so nlehr. 
als dhnlich schmelzende Thioharostoffe hierher gehiiriger Basen diese 
Erscheinung nicht zeigen. 

Sdp.10 des Alkaminb = 123". 
Sdp.18 * = 134-13.5"; d2" = 0.9625; UD 1.483. 
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Um nun die Constitution dieses Alkamins ausser allen Zweifel 
zu setzen, reducirte ich das Pulegonhydroxylamin selbat, dessen Con- 
stitution wir kenuen; dieses musste ebenfalls in ein Alkamin CloHzlNO 
iibergehen: 

NH.OH CO CKz 
''I3\C CHf HC( ~ ) C H  . CHJ + 4 H 

HeC CH2 

10 Q festes Pulegonhydroxylamin wurden in ca. 200 g absohtem 
Alkohol gelost, dam in bekannter Weise 3G g metallisches Natrium 
unter Nachtragen von Alkohol hinzugefiigt. Es resultirte schliesalich 
ein Alkamin von folgenden Eigenschaften : 

Sdp 10 121-124O: dZo = 0.9634;   ID = 1.4780. 
CloHntNO. Ber. C 70.17, H 12.28. 

4ef .  x 70.34, >> 12.61. 

Es m u s s  diese Base nach ihrer Rildong aus dem Pnlegonhydroxyl- 
amin folgende Constitution haben: 

NA2 CH(0H) CHz 
/ -  ~~ )CH. CHs . \ 
CH2 CH2 

Der Thioharnstoff, i n  tiblicher Weise hergestellt, schmilzt bei 
132"; beim Zusammenschrnelzen mit dem Thioharnstoff aus dem Alkamin, 
welches aus der u-Base dargestellt wurde, trat keine Depression ein. 
Auch dieser Thioharnstoff zeigt beim Schmelzen Gasentwickelung und 
geht in ein Derivat vom Schmp. 1700 uber; hieraus folgt, dass die fiir 
das erste Alkamin oben angenommene Formel die richtige ist, und 
ferner, dass bei der Biidung der a-Base aus dem Pulegonhydroxylamin 
eine Atomverschiebung nicht stattgefunden hat, em Umstand, der bis 
dabin nicht bewieseo war. 

CH3,C-HC 
C H3' 

P u l e  gon  a m  i n ,  Clo H19 NO. 

B e c k m a n n  und P l e i s s n e r  (Ann. d. Chem. 206, 6) stellten aus 
dem Pulegonhydroxylamin durch Behandlnng mit Jodwssserstoff eine 
Base und verschiedene Derivate derselben dar. H a r r i e s  und R o d e r  
(diese Berichte 31, 1809 [l898]) sprechen diese Base als Keto-Amin 
an; H a r r i e s  und Roy  constatiren (Ann. d. Chem. 330, 205), dass 

l j 5  * 
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sie ein krystallisirendes Oxim liefert, dass itir demnach folgende Con- 
stitution zukomnrt : 

Dieses Ketoairiin B e c k m a n n ’ s  habe ich ebenfaiis dargestcllt, 13ur 
um eventuell obiges Alkamin CluHsl NO zu erhalten; das Ketoamin 
zeigte ziinacbst folgende Eigenschafteu : bei niedrigem Lrrftdruck (cn. 
10 mm) liisst es sich im Gegensatz zu friiheren Angaben sehr gtlt 
destilliren. Sdp.1, = 99 -100”; polarisirt bei 100 mm Saulenlange ca. 
18O 45’ nach rechts; d2o = 0.962; IID = 1.4757: Mo1.-Refr. = 49 5 ;  
berecbnet fiir ein Ketoamin C1,,H19NO = 49.80. Auffallend ist, d:tw 
bei obiger Constitution dzr Siedepunkt rerhaltnisrnassig so niedrig 
liegt; da aber die HH. H a r r i e s  uud R o y  (1. c )  iiber diese Rase 
arbeiten, habe ich die weitere Unterauchung nach dieser Richrung 
unterbroc hen. 

Reducirt giebt dieses q u .  Ketoamin dasselbe Alkamin wie die 
a-Base CIelHli NO und das Pulegonhydroxylamin, C ~ Q  Hj9 NO2. Sdp.,” 
121-1240: Schmelzpunkt des Thioharnstoffs bei 139‘ unter denselben 
Erscheinuugen der Gasentwickelung wie bei den obigen Allraminen 

Die Hildung dieses Alkamins, dessen Constitution ich als zweifel- 
10s ansehe, beobachten wir daher bei folgenden Reactionen: 

NH.OH CO CHz 
)CH . CHs 

H2C GH: \ 
Pulegonby droxy lamin 

.Slkamin, CloHpl N O  

Aus vorstehendeu Versuchen ergiebt sich, dass die a-Base sehr 
leicht 4 Wasserstoffatorne anlagert, dass das entstehende Alkamin das- 
selbe ist, welches mau auch aus dem Pulegonamin und dem Pulegon- 
hydroxylamin selbst erhllt,  dass ferner bei der Rildung der rz-Rase 



C10H17 NO keine Atomverscbiebung stattgefunden hat, welche bei der 
Art  der Reaction sehr gut eintreten konnte. 

Weitere Untersuchungen werden entscbeiden, wie weit sich diese 
Reactionen mit unseren bisherigen Kenntnissen in dieser Gruppe von 
Verbindungen vereinigen. 

G r e i f s w a l d ,  Ende April 1904. 

344. J. von  Z a w i d z k i :  U e b e r  die basischen Eigenschaf ten  
der Kakodylsaure und des Harnstoffs .  

(Eingegangen am 24. Mai 1904.) 
A. H a n t z s c h  hat lriirzlich in seiner BNotiz iiber amphotere 

Elektrolyte und specie11 ubsr Kakodylsiiure< l) meine diesbeziiglichen 
Mittheiluugen iiber die ICakodyls5urea) einer eingehenden Kritik unter- 
worfen, die rnir, trotz ihres sachlichen Charakters, in einigen wesent- 
lichen Punkten nicht ganz einwandsfrei zu sein scheint und mich  somit 
zii folgender Erwiderung veranlasst. 

Die principielle Frage nach der Beziehung dttr Pseudosauren zu 
amphoteren Eiektrolyten will  ich nber vorlaufig unberiihrt lassen, da  
ich dieselbe bei anderer Gelegenheit eingehender discutiren mciclite; 
i c h  wende mich somit ganz ausschliesslich der Kakodylsaiire selbst zu. 

11 a n t  z s c  h’ kritische Ausfiihrnngen und Einwande beziehen sich 
hauptsachlich auf folgeude vier Fragen: 1. die Hydrolyse des Na- 
triumkakodjlats, 2. die einbasische Natur der Kakodylvanre, 3. ihr 
Vermiigeii , Hydroxylionen nbzuspalten und 4. die Veranderlichkeit 
ihres Zustarides in waasrigen Liisungen. 

Was zunachst die erste dieser Fragen anbetrifft. so l a s t  sicb 
gegeu die sachlichen Berichtigungen des Hrn. H a n t z s c h ,  wie z. K. 
gegen die Darlegung der Unzullnglichkeit eines Vrrgleiches der Ka- 
kodylsaure rnit dem Phenol, gegen den experimentellen Nachweis der 
hydrolytischeii Spaltung des Natriumkakodylats und die rechneriscbe 
Begriinduog der Thatsache, dass der Betrag dieser Spaltung der Dis- 
sociationsconstaate der S l u r e  vollkomrnen entsprecbe . nichts einwen- 
den. Diese Thatsachen beweisen, dass das Natriumsaiz der Rakodyl- 
saure. entaprecheud ihrer Affinitiitsuonstante, hydrolysirt ist, uud darnit 
mird auch der von rnir aufgestellte Satz, rdaes das fur Pseudosauren 
charakteristische Fehlen der Hydrolyse ihrer Alkalisalze auch Ciir 
manche amphoteie Elektrolyte zutreffen kanncc, hinfallig. 

9 Diesc Berichte 35, 10;6 [1301]. 
*) Diese Berichte 36, 3325 [1903]: 37, 153 i1904:. 




