
lie. Bug. Bamberger unU Alexander Landau: A'-Phenyl- 
hydroxylamin und Dimetihybulfat. 

mingegangen am 24. M P z  1919.) 

I)a friihere Versuche') zur D a r s t e l l u n g  v o n  Alky lCthe rn  
d e s N-P hen y I-  h y d r  o x ylam i n  s unter Anwendung von Jodmethyl, 
Brommethyl und Diazomethan nicht znm Ziel gefiihrt batten, nahmen 
wir - da diese Ather fiir die Theorie der Aryl-hydFoxylamin-Urn- 
lagerungen a) yon gewisser Bedeotung sind - den Gegenstand (191 1) 
unter Anwendung von Dimethylsulfat wieder auf, ohne jedoch auch 
diesmal - wie von vornherein bemerkt sei - der gesuchten Atber 
habhaft werden zu kiinnen. Immerhio ist es, wie aus dem experi- 
mentellen Teii zu ersehen, nicht unwahrscheinlich, daB sie bei der 
von uns benutzten Versuchsanordnung in geringer Menge entstehen 
und bei grundlicherer Ausarbeitung vielleicht in reinem Zustsnd 
isoliert werden konnen. 

Die Mehrzahl der Versuohe wurde mit einer wiiBdgen Losung 
bzw. Suspension von Phenyl-hydroxylamin unter Zusatz von Natrium- 
bicarbonat bei etwa Oo ausgefuhrt. 

Das unter diesen Urnstanden am leichtesten als solches und in 
reiner Form isolierbare Reaktionsprodukt ist nicht ein Methyl-, son- 
dern ein Methylenather deTq N-Phetzyl-hydrozylamim von der Formel 

Dies Ergebnis ist zwar befremdend, aber nicht grundsiitzlich neu, 
denn bereits E. B a m b e r g e r  und F. Tsch i rne r3 )  haben bei der Me- 
thylierung des Phenyi-hydroxylamins mit Diazomethan - also einem 
ebenfalls spezifischen Methglierungsmittel - unerwarteterweise statt 
des Methyliitbers den Methyleniither erhalten, denselben Ather, der 
auch aus Formaldehyd und Phenyl-hydroxylamin 3 entsteht. Ein Ver. 
such zur Erklarung dieser sonderbaren Tatsacbe findet sich im An- 
hang I des allgemeinen Teils. 

Neben dem Methylen-di-N-phenylhydroxylamin wurden gerioge 
Heogen Azoxybenutl, Andin, Monomthyl-anilin und &methyl-anitin au f-  
gefunden. Ob die Methylaniline als Methylierungsprodukta des A n i -  
lins anzusprechen oder aus der Zersetzung des Phenylhydroxylamin- 
N-methyliithers, Ph .N(CBs). OR, hervorgeaangen sind, was uns wahr- 
sch ein lic her d ti n k t, mu B dahingestellt bleiben . 

CHa "(OH). Csl&E. 

') Verql. die folgende Mitteilnng. 
') €3 33, 3614, 3622 [1900]; 84, 65 [1901]; 40, 1896, IW, 1909, 1918 

3) B. 33. 955 [1900]. 4, B. 38, 941 [1900]. 
F 19071. 
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DBS Methylen-diphenylhydroxylamin wird von einer andern Base 
begleitet, die ohne Zweifel erst wiihrend der Verarbeitwg aus erste- 
rem entsteht und J s  der ebenfalls bereits bekannte Glyoxim-N-phenyl- 
.tither. C6 HBS . N : CH-HC:N. GH5, erkannt wnrde '). Seine Reziehun- 

gen zum Methyleniither sind zwar bereits in einer friiheren a) Abhand- 
lung besprochen, ohne daS jedoch damals die Frage nach der Um- 
wandlung eines Gemischs von Formaldehyd und Phenylhydroxylarnin 
i n  den Glyoxim-N-phenylather nach allen Richtungen erortert wurde. 
Diese Lucke wird im Anhang I1 des allgemeinen Teils ausgefcllt. 

Im iibrigen entsteht eine Reihe teils oliger, teilv krystallisierter 
Reaktionsprodukte -- alle in so geringer hlenge, da13 Versuche zur 
Aufklarung ihrer chemischen Natur von vornherein aussichtslos er- 
schienen. Unter ihnen beEindet sich eine bei etwa 1320 schmelzende, 
in  farblosen Blattchen krystailisierende, sehr schwer in Ather losliche 
Base, deren Eigenschaften i n  mancher Keziehung an Diphenyl-N-oxy- 

Die Entstehung dieses formamidin, CH+NPh 
Amidins aus Methylen-diphenylhydroxylamin ist tatsachlich vonE. Barn - 
b e r g e r  und F. Tsch i rne r ' )  nachgewieseu. 

Der direkte Vergleich und die mikroanalytisch ermittelte, pro- 
zentuale Zusammensetzung wies indes erhebliche Unterschiede zwischerr 
Diphenyl-oxy-formamid1n und der erwahnten Base auf. Man wird der 
Frage nach jhrer chemischen Natur erst naher treten konnen, wenn sie in 
experimentablen Mengen und vor allem im Zustand hinreichend ver- 
butgter Reinheit vorliegt. 

Noch unsicherer ist unser Urteil ubor ein weiteres, nicht nur in 
Ather, sondern auch i n  siedendem Alkohol und Aceton sehr schwer 
losliches, ebenfalls durch Krystsllisationsvermogen ausgezeichnetes 
Reaktionspro'dukt vom ungefahren Schmp. 2320. Die anfanglicbe Ver- 
mutung seiner Identitat mit D i p h e n y l -  harns tofE hat naherer Prii- 
fung nicht standgehalten. Xine Umlageruog des hlethylen-diphenyl- 

l).E. Bamberger,  Vierteljahresschrift der Zhricfier Naturf.-Ges. 1896, 
175 und Dissert. meines Schiilers K. Blasko'pf [Ziirich (Wien) 1896, 631; 
v. Pechmann, B. 30, 2461, 2871, 2875 [1597]. E. Bamberger,  B. 33. 
944 [1900]. - Ich formuliere die Il'Ather der Aldoxime im Text nicht n d  
E. Reckmann,  B. 22, 429, 514, 1531 [1889] und R e h r e n d  rind I , e u c h h ,  
3. 22, 617 [1889], sondern nach A. Angeli. 

0 0 

,N(oH)'Ph ' I ) ,  erinnern. 

2) Siehe die Zitate 3 nnd 4 anf voriger Seite. 
3, E. Ramberge r  und F. Tsc l i i rner ,  R .  35, 714, 719 [190.2]. 
4, 1. c., S. 718. 
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hydroxylamins ia diesen Harnstoff w iirde dem Erfabrungsbereich be- 
lcannter Ar~lbydroxylamin- Umlagerungen angehoren : 

CH?.-’ N (OH).Ph ,,NH.Ph 
‘N(OH).Ph = +- ‘O‘-NH.Ph‘ 

Wir erinnern, urn nur ein Beispiel zu nennen, an die Gmlage- 
rung des Dipheuyl-oxy-formnmidins i n  Diphenylharnstoff: 

CH/N.Ph ,NH .Ph I) 

\ N (OH). P h --f ““NH.Ph * 

Unter aonstigen Nabenprodukten erscheint noch eins erwiihneus- 
wert ; eine bisher nur in oligem. Zustand erhaltene und sicherlich nicht 
reine Base, in der der gesuchte AT-MethyEdher, Ph.N(CH8). OH, ent- 
halten sein konn te .  Das 01 zeigt n i c b t  dem Geruch nach Methyl- 
milinen, nimmt ihn aber beim Stehen oder bei der Rehandlung rnit 
kochender, verdiinnter Schwefellure an, reduziert F e  h l i  ngs Reageus 
und gibt (wie Phenyl-hydroxylamin) in alkohoiischer Lbsung auf Zu- 
sat% von konzentrierter Natronlauge Azobenzol, entwickelt jedoch nicht 
(wie Phenyl-bydroxylamin) mit Luft und Atzlauge den Gerucb des 
Nitro-beozols ”). 

Wir hahen die verschiedenen Nebenprodukte trotz der UnzulEtng- 
lichkeit un~erer Versuche erwahnt, weil kiinftige Bearbeiter des glei- 
&en Gegenstandes vielleicht Nutzen aus unsern’ Andeutungen ziehen 
kiinnen. 

Summiert man die Gewichte aller bisher erwiihnten oder auge- 
tleuteten Stoffe, so bleibt ein sehr erheblicher Fehlbetrag, der auf das 
Vorhandensein weiterer Reaktionsprodukte hindentet, die sich der wiB-  
rigen Losung nicht rnit Ather oder gewissen anderen Mitteln entziehen 
lassen. Urn einen Fingerzeig zu erhalten, i n  welcher Richtung sich 
die weitere Untersuchung zu bewegen hat, versetzten wir einen ‘Teil 
der von &therloslichen Stoffen befreiten Losung rnit Schwefelshre undl 
Natriumnitrit. Es fie1 gelber, krystalliner Niederschlag vom Schmp. 
162O aus. Mit Zinn und Salz&ure erhitzt, lieferte er eine farblose Lo- 
sung von den typischen .Farb- und Geruchsreaktionen der p-Diamiue. 
Kein Zweifel : die bei 1620 schmelzenden Krystalle miissen p - N i t  r o- 
d i m e t h y l a n i l i n  sein. Direkter Vergleich mit einem Sammlungs- 
praparat ergab in der Tat durcbgehende Ubereinstimmung. Die Ana- 
lyse bestiitigte sie. Im Filtrat des p-Nitro-dimethylanilins findet sich 
die isomere ort  h o-Ve r b indnn  g. 

I) E. Barnberger und H. Des t raz ,  B. 36, 1875 [190’2]. 
2, Alle tlieses Nebenprodukt hetretfenden Angaben werden mit grbDtem 

\‘orbehalt gemacht, d : ~  gu den Versuchen gnue nnreines Material und winzige 
.\lt.ngen verwendet wcrden niuljten. 
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Aus Phenyl-hydroxylamin und Dimethylsulfat entsteht also - 
und zwar in solcher Menge, dalj alles ubrige dagegen zurucktritt - 
eine Substanz, die die Eigenschaft besitzt, durch salpetrige Slure in 
p- und o-Nitro-dimethylanilin umgewandelt zu werden. Es gibt unseres 
Wissens nur  eine solche Substanz: das  Dimethylanilin-N-oxyd'). 
Wir versetzten daher den nach der Nitroaierung verbliebenen Rest der 
wiil3rigen Lasung mit Pikrinsiiure uod erhielten tatslchlich einen aus 
pikrinsaurern Dimethylanilmoqd bestehenden Niederschlag. Seine Uber- 
ffihrung in die zerfliealichen Krystalle der freien Ammoniumbaae be- 
seitipte jeden Zweifel an seiner Natur. 

duffallend und genauer Nachpriifuug bedurftig ist die in der 
Mebrzahl unserer Versuche - nieht irnmer - gernnchte Beobachtung, 
dalj die Menge des Dimethylanilin-oxyds im Verlauf ~ 0 1 1  Tagen oder 
auch Wocben zunahm, wenn die vom Methylen-diphenylhydroxylamin 
abfiltrierte und von atherloslichen Stoffen befreite Liisung sich selbst 
iiberlassen blieb. Ob ein im Ather  unliisliches Zwischenprodukt - 
etvFa durch Anlagerung von Dimethylsulfat an Phemyl-hydroxylamin 
- entsteht, das in meBbarer Zeit in nimethylanilin-c)xyci und einen 
anderen Bestandteil dissoziiert ')? 

Die Bildung von Dimethylanilin-oxyd bei der Methylierung des 
Phenylhydroxylamins laBt  sicb am eintachsten auf die Tautomerie 3, 

zuruckfiihren, auf die der eine von uns  wiederholt hingewiesen bat '). 
Ph.NH(OH) - Ph.NH,:O 

' I  B. fill, 346 und besonders 1885 [lS99]. 
9 Vergl. Forrnelreihc 2, S. 1097. 
3) B. 32, 343, 346, 1159, 1677, 1882 [1899]; *i. 811, 73, 8d (18991; 

€3. 34, 12 [1901]; 35, 706 (Note) [1902]; 48, 547 (Note I) 119151. 
9 Soviel ich sehe, ist die Taut ,omer ie  von H y d r o x y l a m i n e n  und 

Amin-oxyden zum ersten Ma1 1896 und 1897 (vergl. Barnbgrger ,  B.48, 
547, Note 1 [1915]) im Fall des Phenylhydroxylamins iind des Dimethyl- 
anilin-oxyds, d a m  von H a n t z s c h  und H i l l a n d  1898 beim Iiydroxylamin 
selbst (B. 31, 2058 [1898]) in Erwiigung gezogen und der Hypothese zuerst 
von diesen (NHg.OH -+ N(CH&:O), bald darauf auch von Mamlock und 
Wolf fens te in  (B. 34, 2499 [1901]: NHa.OH -+ N(C&HrhO) eine experi- 
ment,elle Grundlage gegeben worden. Die Arbeiten der genannten Forscher- 
paarc. wurden mir durch einen Zufall erst wieder in  Erinnerung gebracht, 
nachdern wir bereits das Dimethylanilin-oxyd aus Phenyl-hydrosplamin durch 
Metliylierung erhalten hatteri. Zur Eutschuldigung bemerke ich aosdrucklich 
- auch fur die Znkunft -, dall ich die ehemische Literatur seit 1904 nur 
ganz oberfliichiich und uuregemafiig, seit 1914 iiberhaupt nicht mehr beriick- 
nicltrtgm karin. Die in mcinen neueren ~eriiffentli,thl~r,aen angefuhrten Zitate 



Selbstredend ist aber die Umwandluog von Phenyk-hydmxylamin 
in Dimethylanilin-oxyd auch ohne Tautomerie-Hypothese verstiindlioh: 

1. Ph.NH(OH) -+ Ph.N(CHa)(OC&) --t Ph.N(C&)9:0 

H A O H )  
oder: 2. Ph.NH(OH) MethYlsnlfEt+ Ph.N-O.SOa.OCHa ' CHa 

-+ HO.SOS.OCHa + Ph.N(OH)C& 

(0H)car 
Meth!!+ Ph.N-O.SOp.OCH8 --t Ph.N(CH8)r + HO.60e.OCIt.  

'Cb 0 
Wie man den Vorgang auch deutet, Tatsache iat, daS Dimethyl- 

anilin-oxyd auf zweierlei Art aus Anilin erhalten werden kann: durch 
Oxydation von Phenylhydroxylamin a) und nachtriigliche Methylierung 
oder - in umgekehrter Reihenfolge - durch Methylierung von Ani- 
lin und nachtfigliche Oxydation 3: 

pP h .NH(OH) --t Ph . N(C&)r : 0 
Ph.N&\ 

Ph.N(C&)z --f Ph.N(C&)r:O' 
Vermischt mau Phenyl-hydroxylemin und Dimethylsulfat ohne 

Verdiinnungsmittei bei ziemlich niedriger Zimmertemperatur, so erfolgt 
- bei Anwendung von etwa 30 g Phenylhydroxylamin - nach kurxem 
Stehen eine so gewaltsame Eintvirkung, daS das GlasgeriiB zertriim- 

enbtammen Notizen aus Pteren Laboratoriumsheften oder sind Privatmittei- 
lungen befreundeter Fachgenossen eu verdanken. 

Wenn das Phenyl-hydroxylamin tautomer ist, 80 echeint mir bei dem 
strukturanalogen P hen y l  hydraz in  die 'Annahme einer gleichartigen Tauto- 
merie (Ph.NE(NE9) + Ph.NHs:NH) nicht nur berechtigt, sondern in ge- 
wissen Fallen auch zweckmalig, z. B. zur Erkliirung von Fischere Indol -  
Synthese: 
C+HS.NH.N:CH.CH3 +* GH5.NH.NHs + C&.CHO 

4 Cs&.N&:NH + CH3.CHO 

NH 
Wer sich hierbei nit der Hypothese einer primiiren Hydrolyee des Ey- 

drazone nicht befreunden kann, mag eine Umhgerung: Ph.NH.N: CH.C& 
-+ Ph.NGNE): CH.C& annehmen, die nicht ohne gewisse Analogie ist 
(Cyclohexan --t Methyl-cyclopentan). 

'9 E. Bamberger nnd F. Tschi rner ,  B. 82, 1882 [1899]. 
3 )  E. Bamberger uud F. Tschirn'er, €3. 31, 1524 [1898]; 3 B ,  1675 

(18991; A 311, 18 [1899]. 



mert wird. Durch Verdiinnen rnit Ather und Kirhlung rnit Eis-Kocb- 
salz w i d  der ProzeB verlangsamt, so daS er in seinen Hauptziigern 
verfolgbar ist. Auch unter diesen Urnstlinden bilden sich : Dimethyl- 
anilin-oxyd, Methylen-diphenylhydroxylamin, geringe Mengen von . Ani- 
lin, Methyl-anilinen, Azoxybenzol und Stofte unaufgeklarter Natur. 
Da kein Natriumbicarbonat zugegen ist, entziebt sich ein Teil des Phenyl- 
hydroxylamins in Form seines methylschwefelsauren Salzes der Ein- 
wirkung; eiuzelne Partien des letzteren krystallisieren haufig aus der sich 
allmiihlich unter der Htherischen LBsung abscheidenden, siruposen, 
rotbraunen Olschicht in Form massiver, spieiend in Wasser liislicher 
Prismen aus. (Schmelzpunkt der daraus abgeschiedenen .Rase 80-81 O.) 

Die in Wasserl) leicht losliche Olschicht ergibt 26 *lo (des Phe- 
nyl-hydroxylamins) Dimethylanilin-oxyd; man erbiilt erheblich weniger 
als bei Verarbeitung wiiSriger Losungen in Gegenwart von Bicarbonat. 

I n  dem erwiihnten rotbraunen Sirup2) befindet sich auch ein 61, 
das moglicherweise den O-Atber, Ph.NH(OCHS), in Form seines Methyl- 
sulfats enthiilt. Wenn es mit verdiinnter Schwefelsaure einige Minuten 
gekocht und nach dern Alkalisieren erhitzt wird, geht mit Wasserdampf 
eine in SLuren leicht ltisliche Base tiber, die durch Eisenchlorid vio- 
lett gefkbt wird und beim Erhitzen rnit demselben Reagens starken 
Chinongeruch entwickelt - beides Eigenschaften, die dem p -  A nis i  - 
d i n  3, liicht aber den Methyl-anilinen, zukommen: 

/-L 

Unsern Bemiihungen zur Darstellung eines Phenylhydroxylamin- 
athers schlossen wir noch einen Versuch mit nascentem Phenyl- 
hydroxylamin an. Wir reduzierten Nitro-benzol mit Zinkstaub und 
Salmiak bei Gegenwart von Dimethylsulfat. Das Ergebnis war das 
gleiche: a l s  Hauptprodukt entstand auch bier Dimethylanilin-oxyd, 
neben ihm Methylen-diphenylhydroxylamiu (und im besonderen Fall 
etwas N-Phenyl-glyoximather), ferner Phenyl-hydroxylamin und irn 
iibrigen geringe Mengen von Anilin, Mono- und Dimethylanilin ver- 
mutlich. auch etwas Azoxybenzol, worauf nicht gepriift wurde. 

Anhaog J.  
Bildung yon Methylen-diphenylhydroxylamin aus Diaromethan 

und Phenyl-hydroxylamin. 
Den friiheren Bernerkungen *) iiber diesen Gegenstand fugt der 

eine von uns (E. Bamberge r )  die folgeriden liinzii, die sick auch 

I )  Bisweilen blieb etwas Harz beim Limen i n  Wasser zuriick. 
Vielleicht auch in  d w  dariiber 1 igarnden .\therIBsung. 

3, Vergl. die folgende Xitteilung. 4, B. 33, 941, 955 j19OOj. 
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~ u f  die Wirkungsart des Methylsulfats beziehen. Die Gleichungen: 

oder die prinzipiell gleichartige: 

CHs(O.SOa.OCHa)+ 2[H.N(OH).Ph] 

= CH2--N(OH). /N(oH)*Ph Ph + HO .SO2 . O C R  + Ha 

+ind die summarische Zusammenfassung von Teilvorglingen. Der erste 
tierselbeu besteht in  normaler Methylierung, d. h. in der  Bildung von 
V-M e t h y I - p  h e n  y 1 h y d r o x  y 1 a min. Dieser hypothetische Ather 
/erfiillt \ on  selbst (sofort oder allmiihlich) in Formaldehyd und Anilin, 
das sowohl friiher’) als auch jetzt*) von uns nachgewiesen wurde3): 

Der Formaldehyd koodensiert sich alsdann mit Phenyl-hydroxyl- 
amiri zu Methylen-diphenylhydroxylamio *). Daher  erhiilt man die 
namlichen Produkte, gleichriel, ob man ein spezifisches Methylie- 
rungsmittel (Diazomethan resp. Methylsulfat) oder aber Formaldehyd 
auf Phenyl-hydroxylamin zur Einwirkung bringt. 

DaB ein Arylhydroxylamin-N-methylitther in bervorragendem 
MaSe zur Spaltung in Formaldehyd uud Arylamin befiihigt ist (intra- 
molekulare Oxydation und Reduktion), liidt sich auf Grund fruherer 
Rrfahrungen n i t  Sicherheit voraussehen “. 

2, a. obea, S. 1093. 

Ph.N(OH).CHa = CHaO f Ph.NHp. 

9 1. 0. 955, 957. 
3 )  A d  das Anilio dorfte z. T. mit dem Fonnaldehyd reagieren - etwa 

mter Bilduog von Methylenanilin oder Methylendianilid, das allardings weder 
vnn Uamberger -Tschi rner  (B. 38, 955 [1900]) noch von uns beobachtet 
,YUI t ip ,  aber wohl iibersohen fiein kann. 

4) R. 33, 941 [1900]. 
5 )  Vergl. z. B. B. 38, 1886 [1899]; 34, 14 (auch Note 2 daselbst), 16 

1]901]; 35, 704, 706 Note 1 [1902]: 41, 3294 [I9081 und dortige Zitate. 
Perow zerfsllt dae Diamniumsalz des o-Amino-dimethylanilins sehr leicbt in 
I+’ormaldchyd, Methyl-auilin und Stickstoff (B. 32, 1903 [1899) : 

’ \N(CHa)(CBd = /--\NH(CHa) + CHaO +Nt, 
H 

L J  \. 1 
Np . OH 

.woi,ri 
\hid. S. 19041~: 

ielleicht zuerst ein DimethyliEther des Phenpl-hydroxylamins entsteht 

’ 
\ \N(CH.& -= ( 1 -  )N(C&).OCHa+N3. 

-L?.O:H H 
Eerichte d. D. Chew. Gesellschaft. Jahrg. LII. 72 
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Anhang 11. 
Beziehungsn twisohen Methylen-diarylhydroxylaminen 

und Glyoxim-N-arylathern. 
Die Methylen-diarylhydroxylltmine gehen auffallend leicht, z. K, 

unter der Einwirkung von kochendem Wasser oder - wie nach- 
triiglich hinzugeftigt sei - vou heiSem Alkohol in  die N-AryIather 
des Glyoxims iiber I). Die Urnwandlung besteht im hydrolytischen 
Zerfall der  Methylenverbindung in Forrnaldehyd und Arylhydroxyl- 
amin und dem ZusanrmenschluB dieser Spaltstucke 'zum A'-Aryl- 
glyoxim : 

,N(oH)Ar +HzO = C H I O +  2(Ar.NH.OH). 
C H g ' - ~ ( ~ ~ ) ~ r  

-2. 2(cH20)+2(Ar .NH.OH)=  Ar.N:CH.CH:NAr+2(Ha0)+H1. 

Wie diesqr ZusammenschluB erfolgt, erhellt aus der Beobacht ung 
8 .  P e c h m a n n s a ) ,  daB sich F o r m a l d e h y d  in essigsaurer .Losung 
unter der Einwirkung von P h e n y l h y d r a z i n  in G l y o x a l o s a z o n  
umwandelt. Nach ihm wird Formaidehyd nwohl durch das  Hydrazin 
(aicht durch Eesigsiiure, was v. P e c  h m  a n n  ebenfalls fur moglicb 
halt) zu Glykolaldehyd polymerisiert, der  nach E. F i s c h e r  mit Phe- 
hylhydrazin Glyoxalosakon gibtc. Wie v. P e c  b m a n n  mit Recht hin- 
zufugt3), lpbildet die von E. B a m b e r g e r  entdeckte Reaktion zwischen 
Formaldehyd und Phenyl-hydroxylamin - irn Effekt - das Analogon 
der  Entstehung von Glyoxalosazon aus Formddehpd und Phmyl- 
hydrazina. Der niimliche N-Phenyl-glyoximather entsteht uacb 
v. P e c b m a n  n nauch aus' Glyoxal und Phenyl-bydroxylamin, ent- 
sprechend der Bildung von Glyoxalosazon aus Glyoxal und Phanyl- 
hydrazina. 

Den Ubergang des G l y k o l a l d e h y d s  in N - P h c n y i - g l y o x i m -  
5 t h e r  stelle ich folgenderrnafien dar: 

0 0 .  

CHa.OH Ph,NH,OI1 CHa.N(OH).Ph 
CH 0 CHO 

. .- . --+ 

CHa . N (OH) .Ph 
hcw. I ,Ph - 

C,H:N,o 
GH: N (Ph) : 0 
CH:N(Ph):O $- '"" 

N-Phenyl-glpoxim5ther . 
Der  Wasserstoff wird zur Kednktion einer weiteren Molekel 

Phenyl-hydroxylamiu verwendet. 

I )  B. 33, 943 [1900). B. 30, 2459 [1897]. 3, H. 30. 3872 ~ l 8 9 7 J .  
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Ein Seitenstiick zu diesem Vorgang 
wirkung zwischen N i t r o s o - b e n z o l  und 
d r a z i n  I): 

sehe ich in der Wechsel- 
as. M e t h y l -  p h e n  yl- by - 

Ph .NO +HsN . N(CHa). Bh -+ Ph .N-N . N (CK)  .Ph 
O H  H 
-+ Ph.N:N.N(G€Is).Ph + H, 

0 
und besonders in der Oxydation des ~-Dibenzyl-hydroxylamins zu 
.Ben zyl-isobenzaldoxima 3:  

Ph.  CHs . N , CHH. Ph -+ Ph . CHs . N : CH . Ph + Hs. .. 
OH 0 

Das primiire (nicht isolierte) Kondensationsprodukt aus Glykol- 
aldehyd und Phenylhydrazjn 9 wiirde nach dieeer Auffassung der 

CHH.NH.NH.Ph 
CHO 

Formel 

und spontao in Wasserstoff 

Ich nehme an, daB bei 

entaprechen CHH.NH.NH. Ph  
bzw. * 

CH : NsH . Ph 

zerfallen. 
CH: N. NH. P h  
CH : N . NH . Ph 

und 

beiden Reaktionen, derjenigen v. P e c  h - 
m a n n s  und der meinigen, das Phenyl-hydrazin bzw. das Phenyl- 
bydroxylamin vermoge ihrer (schwach) basiscben Eigenschaften die 
Polymerisation des Formaldehyds zu Glykolaldehyd bewirken, also 
eine iihnliche Rolle spielen, wie etwa Calcium- oder Bleihydroxyd bei 
der Synthese von Zucker aus Formaldehyd. 

Hier darf eine scheinbar fernliegende, in Wirklichkeit aber viel- 
leicht wesensverwandte Reaktion angefiihrt werden, zumal sie im 
unterzeichneten Institut von W. Mei s t e r  *) auf meine Veranlassung 
und zum Teil noch unter meiner personlichen Leitung studiert wurde : 
die Kondensation des Nitromethans zu Methazonsiiure durch Natriurn- 
hydroxyd. Sie vollzieht sich gemiiS der Gleichung : 

2(CHg:NOOH) = CH:NOOH 
CH,: NOH 

Nitroacetaldoxim 
(= Methazonshre) 

und zwar wahrscheinlich folgendermaaen : 

I )  B. 32, 8585 [1899]; vergl. auch Wohl  und A u e ,  B. 34, 2442 [1901]; 
36, 4135 [1903]; E. Bamberger und Ham, A. 382, 88 [1911]. 

2) Behrend und Leuchs, A. 257, 2'22 [1890]. Bereits zitiert ron 
Stiegelmaun und mir, B.32, 8555 [lS99]; 6. a. Bamberger nnd Ham. 
h. 388, 88, FuWnote 2 [1911]. 

3) v. P e c h m a n n ,  B. 30, 2459 [1897]. ') B. 40, 3435 [1907]. 
72. 
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1. CH2:NOOH (0H)CH:NOH 
Methylen-nitronsaure FormhydroxamsZure 

CHI : NOOH CH:NOOH CH:NOOH 
-+ Ha0 + 1 

CH :NOH 
2 + -* I 

(0H)CH:NOH (0H)CH.NH.OI-I 
Der Ubergang des Systems C in C.C scheint bei Formaldehytl 

CHg:NOOH -+ CH:NOOH\ C & 0  --tCH2.0H\ und Methylen- 
( CHO nitronsiiure ( &NOH 
prinzipiell gleichartig z u  sein, nur dalj irn letzteren Pall die bei ver- 
schiedenen Nitronsauren tatsachlich festgeetellte ') Umlagerung i n  die 
Hydroxamsaure der Kondensation vorangeht 

Versnche. 
68.3 g fein zerriebenes Phenyl-hydroxylamin (1 Mol.) werden in 

I900 ccm Wasser suspendiert und nach und nach be1 1-2O mit 112 g 
(1'h.MoI.) reinem Dimethylsulfat (Kahl  baum) und 75 g Natriumbi- 
carbonat uinschichtig versetzt; zum SchluB wird krliftig geschuttelt 
und alle paar Minutep der Kork entfernt, um der lebhaft entwickelteu 
Kohlenslure den Austritt zu gestatten. Das' Phenybhydroxylamin 
geht allmahlich in Losung, wahrend sich bereits gegen Ende ein 
braungelbes, nach einigen Minuten zu Krystallen erstarrendes 01 ab- 
scheidet. Man saugt die Krystalle (2.72 g vom Schmp. 94O) ab 
wascht sie in gepulvertem Zustand zur Beseitigung von etwas Azoxy- 
benzol mit Gasolin und fugt sie denen hinzu, die sich aus dem Filtrat 
bei Zirnmertemperatur irn L a d e  der nachsten zwei Tage abscheiden; 
letxtere (10.2 g) sind sogleich larblos und schmelzen bei 102". Die 
vereinigten Krystalle nehmen, wenn sie aus kochendem Alkohol um- 
gelost, in Chloroform aufgenommen und mit Gasolin wieder geflllt 
werden, den konstanten Schmp. 106.5O an. Farblose, gliinzende 
Nadeln, in Bezug auf Schmelzpunkt (auch der Mischung) und samt- 
liche Reaktionen identisch rnit dem zu direktem Vergleich a) herange- 
zugenea 

N. N'-Methylen- N-dzphenylliydraxylamin, CHa [N(OH). I 'h l~ .  
1. 0.1341 g Sbst.: 0.3095 g COs, 0.0669 g HaO. - 2. Zahlen nicht aufzu- 

finden. - 3. 0.1134 g Sbst.: 12.6 ccm N (17", 717 mm). 
C13H14N2Oa. Ber. C 67.87, H 6.09, N 12.17. 

Get 68.04, 67.69, 5.09, 6.26, D 12.09. 

Die beim Umkrystallisieren des Methylenathers abfallende, alko- 
holische Mutterlauge wurde ' / z  Stunde auf dem Wasserbad erbitst. 

I )  E. B a m b e r g r r  und E Rust, B. 35, 45 [19O'LJ. 
') H. 37. 941. 955 [1900]. 
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J3eirn Erkalten scheiden sich goldgelbe, seidengliinzende Nadeln 
(Schmp. 179O) aus, die nach einmaliger Krystallisation aus siedendem 
Alkohol konstant bei 128.5O schrnelzen und sich als 

0 0 
G'l?/o~m-N-phenylather, Ph . N: C H .  HC: N .  Plr 

erweisen '). 
Direkter Vergleich mit einem Sammlungspriiparat, hydrolytische 

Abspaltung von Glyoxal beim Erhitzen mit doppelt normaler Schwefei- 
saure (in Form des Osazons isoliert) und folgende Analyse beweisen 
die Identitiit: 

0.1244 g Sbst.: 0.8184 g Cog, 0.0586 g €€SO. 
ClrHlaN,O3. Ber. C 70.0, H 5.0. 

Gef. D 69.8, *) 5.23. 
Nach fruheren Beobschtungen unterliegt es keinem Zweifel, d a S  

der Glyoxim- N-phenylilther erst durch die Wirkung des heiSen Alko- 
hols auf daa Methylen-diphenylhydroxylsmin erzeugt wird. 

Aua dem stark nach Methyl-anilinen rieehenden Filtrat joner zwei direkt 
#I  hgeschiedenen Krgstallfpktionen des Methylen-diphenplhydroxylamins son- 
dert sich im Verlauf dreiw6chigen Stehens bei gewiihnlicher Temperatur 
am Boden nod an der Wandung ein braunrotes 01 ab, in dem braungelbe, 
flache, siigezahnartig begrenzte Krystalle eingebettet sind. Man trennt hie 
von der spater (b. 1106) zu besprechenden warigen LBsung L, verreibt den 
Filterinhalt mit wenig eisgekiihltem &ither (Atherlosung C) und unterwirft 
die dabei znriickbleibenden, in Ather sehr schwer loslichen, braungelben 
Krystalle (1.77 g, Schmp. 1180) einer systematisch durchgefiihrten Krystalli- 
sation aus kochendem Alkohol, aus dem sie sich beim Abkiihlen reichlich 
abscheiden. Die zuerst abfallenden Mutterlaugen ergeben noch 0.18 g fast 
reinen Glyoxim-N-phenykther. Auf ziemlich mtihsame Weise erhalt man 
(anfangs schwach gelbe, schliellich) farblose , atlasgliinzende Blattchen, die 
zum Zweck der Analyse aus Chloroform umkrystallisiert werden, nachdem 
hie zuvor dumh dusfiillen ihrer BenzollBsuug mit Gasolin und nachfolgendes 
4 nspritzen der Acetonlljsung mit Wasser gereinigt sind. Sie scheiden sich 
aus Chloroform, das sie auch bei Siedehitse nicht eben leicht lljst, beim Er- 
kalten grofienteils am. Der stark vom Erhitzungstempo sbhPugige Schmelz- 
punkt liegt bei 132.50 (Vorbad 1200). Konstanz wahrscheinlich, aber nicht 
ganz sicher. 

Es darf nicht unerwihnt bleiben, dd3 das Prjiparat, bevor es (in Graz) 
mikro-analysiert wurde, etwa acht Tage im verkorkten Glas aufbewahrt blieh 
iind sich dabei offensichtlich ein wenig zersetzte. 

0.343 ccm N (180, 712 mm). - 0.00379 g Sbst.: 0.411 ccm N (210, 712 mm) 
C 71.09, H 6.36, N 12.09, 12.05. 

0.00549 g Sbst.: 0.01481 g Cog, 0.00314 g HsO. - 0.00305 g Sbst.: 

I )  B. 30,2461, 2875 [1897]; 33, 949 [1900]. 
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Die folgenden lteaktioncn, im Mikro-Beagensglas mit einer nur einige 
Male aus siedendem Alkohol umkrystallisierten, noch strohgelb gefiirbten und 
sicherlich nicht ganz reinen Probe ausgefiihrt, diirften von denen des griind- 
licher gereinigten Prapmts  , das fur die drei Nikro-Analysen verbraucht 
wurde, nicht unerheblich abweichen: 

1. In verdiinnter Salzsaure leicht 1Bslich; auf Zusatz einiger Tropfen 
konzentrierter Salzsaure 'scheiden sich - besonders beim Reiben mit dem 
Glmtab - an der Wandung &richex ab: krystralliiische Krusten dea 
Chlorhydrats, leicht in Wasser ldslich. Nach Zugabe von etwas doppelt- 
normaler Schwefelsiiure und teilweiser Neutralisation mit Natronlaage ent- 
steht eine krystallinische Fiillung, wohl bedingt durch Aussalzen des Sulfats. 
Beim Alkalisieren Fallung weil3er Flocken (anscheinend unveranderte Base). 

2. Zusatz von Ferrichlorid ziir sauren Ldsung erzengt Geruch nach 
Nitrosobenzol. 

3. Kochendes Wasser liist nut- iiul3erst wenig; Mercurichlorid bewirkt 
in der abgekiihlten und Bltrierten L6sung schwache Triibung. 

4. Eine Spur sehr verdhnntes Ferrichlorid farbt die alkoholische Losung 
znerst indigblau, dann griin, gelbgriin, schwach gelb; beim Stehen wird die 
Farbe grauviolett, mit mehr Eisenchlorid g r h .  Beim Verdiinnen rnit Wasser 
violettbl au . 

5. Alkoholisches Silbernitrat ruft in der alkoholischen Liisung zunhhst 
Triibung (keine Farbung), dann Abscheidung von metallischem Silber hervor. 

6. Alkoholisches Cupriacetat erzeugt in der alkoholischen Liisung gel b- 
braune Fallung. 

7. Eine Probe der durch Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsiure her- 
gestellten Losung gibt mit F e  h l i n g s  Reagens nach dem Alkalisieren (dem 
Ausseheu nach) eine Fallung von Cuprohydroxyd und deutlichen Geruch 
nach Nitrosobenzol. Der Rest der schwefelsauren Losung wnrde gekocht 
(violettrosa Farbung), abgekiihlt und .halbiert. 

a) alkalisiert und mit Luft geschiittelt : Violett (p-Amino-phenol?), 
b) mit Ferrichlorid versetzt: in der Kalte braunviolette Farbc und 

Die Reaktionen erinnern vielfach an D i p h e n y l - o x y - f o r m a m i d i n  I ) ,  

zeigen aber in mancher Beziehung nicht uoerhebliche Abweichungen. 
Bei einem andern, mit 25 g Phenylhydroxylamin ausgefiihrten Versuch 

erhielten wir aus dem Filtrat des nach einem Tag abfiltrierten Methylen-di- 
phenylhydroxylamius (2 Tage nach dem Ansatz) durch Ausathern geringe 
Mengen eines Stofls, der nach dem Verreiben des itherruckstands mit 
Gasolin und dann mit Ather - weil in letzterem sehr schwer l6slich - znriick- 
bleibt (0.46 g). Beim Umkrystallisieren aus kochendem Toluol kamen gelbe, 
ganz unscharf gegen 1500 schmelzende Krystalle heraus (die beim Verreiben 
mit doppeltnormaler Salzsaure eiuen Riickstand vom Schmp. 173O hinter- 
lieBen), wilhrend sich aus dem erkslteten Toluolfiltrat beim Stehen 0.03 g 
hellgelbe, zwischen 810 und 108O schmalrende, in verdiinnter Salzsaure sl im 

schwacher, beim Erwarmen starker Chinougeruch. 

I )  B. 35, 714, 719 [1902]. 
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reil , beini Srwilrrneu. faat vollstkndig lbsliche Kryatalle awscheiden. Die 
Reaktionen letzterer (mit alkoholischem Ferrichiorid, Silberniht und Cupri- 
acetat) sind Lhnlich den S. 1104 unter 2, 4, 5, 6 erwahnten. 

Ather C (S. 1103) hatte nach siebenwochentlichem Stehen eine hellwein- 
rote Farbe sngenommen nnd am Boden and an der Geliillmandung lieht- 
.gelbe Krystalle abgeschieden (0.58 g vom Schmp. 231.50), die in Ather nicht 
merkbar, in Aceton, Alkohol und kochendem Benzol sehr schwer, in Chloro- 
form ziemlich leicht lijslich sind. Man nimmt sie rnit diesem aof und fiillt 
sie mit Alkohol odeF liist sie in  siedendem Benzol, kuhlt ab, filtriert und 
scheidet sie mit Alkohol wieder ab. Weiae, glsozende Nadeln (0.93 g) vom 
Schmp. 2320 und folgendem Verhalten: 

1. In doppeltnormaler S+saure beim Erhitzen mit gelber Farbe loslich : 
beim Abkiihlen Triibung und geringe krystailinische Ausscheidung; beim 
Alkalisieren weiDe Flocken. 

2. In doppeltnormaler Scheefelskure beim Erhitzen mit orangegelber 
Farbe lijslich, schwerer a h  in Salzsaure; dabei tritt Geruch nach Form- 
aldehyd - vielleicht auch schwacher Chinongeruch (?) auf. 

3. Diu LBsung in SalzsHure gibt auf Zusatz von I-proz. Natriumnitrit 
Trhbuug und sehr bald fast farblose Flocken. 

4. Die Liisung i n  Schwefelsaure gibt mit einem Tropfen sehr verdhn- 
tern Eisenchlorid schwach violet.tgraue Ffirbung, die beim Erhitzen in griin, 
gelh, dann braunrot iibergeht; dabei deutlicher Chinoogeruch. 

5. Die Krystalle entwickeln beim Erhitzen im Gliihrohrcheri starken 
Geruch nach Carbylamin, dann (auscheinend) xiemlich schwach den des 
Phenylcyannats (1). 

0.0899 g Sbst.: 0.2577 g COs, 0.0553 g HsO. - 0.1026 g Sbst.: 11.25 wm 
rJ (1.50, 726 mm). 

C 78.18, B 6.83, N 12.2. 

Das atberische Piltrat jener 0.58 g betragenden Krystalle vonl 
Schmp. 5331.5" (9. 0.) binterllfit nach dern Abdestillieren des Lo- 
sungsmittels 3.92 g braunro.tes 0 1 ,  das in iitberischer Losung rnit 
verdunnter Salzsiiiire durcbgeschiittelt wird. (In Scheidetrichter son- 
dern sich beim Stehen zwischen .beiden Schichten 0.25 g eioes roten 
StoFfs ab, der - in Alkohol geliist und mit i t h e r  wieder gefallt - 
bei etwa 234O unscharf schmilzt.) Die YOU der salzsauren Schicht 
getretpte  Atherlosung ergibt als h i c k s t a n d  1.88 g briiunlich rotes, 
zHhev 61, das beim Verreiben mit Gasolin an dieses 0.34 g eines 
wit wenigen Nadeln durchsetzten 61s abgibt; die Nadeln scheinen 
Azorybenzol zu sein. Die srtlzsaure Schicht wird alkalisiert , ausge- 
Hthert, der Ruckstand rnit stromendem Damp€ behaodelt und d a s  in) 
Destillat rnit Atber gesammelte, stark nacb Methylanilinen riecheode, 
braunlich gelbe 0 1  (1 -34 g) folgendermaflen behandelt: 0.77 g werden 
in verdiinnter Schwefelsaure gelost , bei Oo rnit Nitritlosung bis zum 
Auftreten salpetriger Saure versetzt und ausgeiithert. Der  Ather- 
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riickstand enthiilt das Nitrosamin des Vonoii~ethyll-cinilins (charaktr- 
rietisch riechendes 01, Liebe rmannsche  Reaktion), die same I&-. 
sung das Diazoniumsalz des Anilins (Kupplungsfarbe uod &Naphthol- 
azofarbstoff, rein iSOli8rt) und Nitroso-dirnethyZanilin. Zur Identifizie- 
rung des letzteren wird der nicht zum Anilin-Nachweis benutzte Teil 
der nitrosierten Losung ' im Scheidetrichter mi& d ther uberschichtet, 
mit s t a r k  g e k i i h l t e r  Natronlauge alkalisiert iind sofort ausge- 
sch uttelt; unter diesen Urnstanden reagiert die Diazotatlesung n.icht 
mit p-Nitroso-dimethylanilin, sodaI3 dieses aus der abgehobhen Ather- 
schicht leicht in reiner Form isoliert- werden kann. Der Rest des 
Gemischs der drei Basen (also 0.57 g, YOU obigen 1.34 g erubrigt) 
diente dazu, um sie anch mittels Benzolsulfochlorids und Kalium- 
hydroxyds zu charakterisieren. Das BenzolsulfonsHureamid des A-ni- 
lins (0.46 g) und des Methylanilins (0.08 g) - beide sind bekanntlicb 
durch Atzlauge trennbar - wurden in reinem Zustand isoliert und 
an der Hand von Vergleichspriiparaten durch die Schmelzpunkte 
identifiziert; das Dimethylanilin verblieb als solches im sauren Filtrat 
der Sulfamide. 

Das Filtrat L ,  von dem das schon besprnchene Gemisch von 6 1  
und Krystallen ( S .  1103) abfiltriert war, wurde ria& insgesamt 
65 Tagen (seit Ansatz des Versuchs) erscbopfend rnit (zusammen; 
300 ccm Ather ausgeschuttelt. Uas Extrakt hinterlaflt 5.77 g eioes 
rotbraunen zahen Qls, das Azoxybenzol (0.74 g; Schmp. 36.5O), A l d i ~ ,  
ferner die beiden Methylaniline (letztere zusammen etwa 1.3 g) m d  
andere Stoffe unaufgekltrter Natur enthalt,. Die wiiI3rige Schicht I,! 
wurde in folgender Weise verwendet: 

100 ccm der seit Beginn des Versuchs bei Zimmertemperatur 
aufbewahrten Loeung LI , deren Gesamtvolumen 1900 ccm betriigt, 
wurden 68 Tage nach dem Ansatz stark angesauert und bis zu hlei- 
bendem Auftreten freier salpetriger SBure unter Eiskiihlung mit 
Natriumnitritlosung versetzt. Es fiillt ein goldgelber , krystallinischer 
Niederschlag im Gewicht von 0.42 g aus. Er schmilzt bei 1620 und 
nach einmaliger Kryetallisation aus Alkohol konstaot bei 162.5') --.. 
genau wie ein Sammlungspraparat von 

p-Nitro-dimethylanilin 
und wie die Miechung beider. Citronengelbe, violett Ieuchtende 
Nadeln. 

0.1309 g Sbst.: 0.2778 g eoz, 0.074 g Ht0.  - 0.1160 g Sbet.: 17.3 ccni 
N (160, 731 mm). 

C g  HIO Nz 0 2 .  Ber. C 57.83, H 6.02, N lS.86. 
Gef. v 57.88, D 6:28, D 16.69. 
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Beim Erwlrmen der Nadeln mit Zink und Salzsaure erbalt 
eine farblose Lbsung mit sHmtlichen Fur p-Amino-dimethylanilin 
rakteristischen Reaktionen. 

o-Nitro- dimethylanilin. 

1llXl) 

cha- 

Das dunkelorangerote Fitrat des p-Nitro.dimethylanilins wird er- 
schiipfend mit Atber ausgezogen , das getrocknete Extrakt eingeengt, 
wobei es svenige scharlacbrote Nadeln absondert und die filtrierte 
Liisung vollends vom i t h e r  befreit. Bei der Destillation des Ruck- 
stands mit stromendem Dampf geht ein 61 iiber, das direkter Be- 
handlung mit Zinkstaub und Salmiak unterworfen wird '). Der Riick- 
stand des Extrakts der Reduktionslosung zeigt die fur o-Amino- 
dimethylanilin charakteristiscbe ') Eigenschaft, nach der (unter An-  
wendung von vie1 konzentrierter Salzsiiure ausgefiihrten) Diazotierung 
beirn Kochen intensiven Geruch nach Formaldehyd zu entwickeln. 

Der direkt bei 178O liegende Schmelzpuokt der eben erwzhntes 
*roten Nadelnr: erhoht sich dnrch Umkrystallisieren &us Alkohol und 
Fiillung der benzolischen Losung mit Atber auf 191' (nicht bis zur 
Konsranz gebracbt wegen Substanzmangel). Die in Wasser nick 16s- 
lichen Krystalle werden beim Erwilrmen von verdiinnter Salzsiiure 
aufgenommen; salpetrige Saure erzeugt eine rot ~kuppelnde. Din- 
zoniuml6sung. 

dimethy lanilin-N-ozyd. 
69 Tage nach dem Ansatz wurden weitere 100 ccm des teilweise 

zur Nitromerung verwendeten Filtrats Ll neutralisiert und mit einer 
bei (schiitzungsweise 40° geeiittigten) warmen Losung von Pikrinsiiure 
versetzt. Es fallen 2 g hellbriiunlichgelbe Prismen vom Schmp. 3} 

132.5' und aus dem Filtrat bei Zugabe VOD Natriumpikrat noch 0.88 g 
vom Schmp. 128.5' aus. Nach einmaliger Krystallisation aus kocben- 
dem Alkohol schmelzen die Nadeln - genau wie ein Samrnlungs- 
ptgparat von Dimethylanilin-oxyd-Pikrat und wie die Mischung beider 
- konstant bei 137-138' mit olivgruner Farbe, indem sich ihr Vo- 
lumen unt'er Gasentwicklung einige Grade iiber dem Schmelzpunkt 
vergr6Bert. Zum Zweck der Isolierung des Dirnethylanilinoxyds selbst 
wurden weitere 200 ccrn der L6sung & nach fflherer Vorschrift 4, 
mit 33-proz. Natronlauge versetzt und auf dem Wasserbad einge- 
dampft, das Natriumsdz durch wiederholte Behan dlung mit absolutem 

I) B. 81, 1903 (18991. 'J) 1. c., S 1W. 
3, Bei allen iibrigen (5) Versuchen lag der Schmdzpunkt des Rohpro- 

dukts bei 134O oder sogar bei 1370 - vielleicht weil beim Hauptversuch 
cmt nach etva 10 Wochen mit Pikrinsaure gef&lIt wurde. 

* )  B. 36, 1082 [1902]. 
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.AlLohol VOD dern yuaternaren Ammoniumhydroxyd abgetrennt und 
dies schlieQlich nach l ingerem Auf bewahren im Vakuum-Exsiccator 
iiber Schwefelsiiure i n  F o r m  zerflieblicher, weiBer Krystalle erhalten, 
die sich beim Erhitxen unter Entwicklung intensive11 Geruchs nach 
Metbylanilinen und nach Formaldehyd zersetzten. 

Zum Beweis, daB das von uns  erhaltene Dimethylanilin-oxyd- 
P ikra t  keine wesentlichen Mengen Phenyl-trimethyl-ammoniumsalz 
enthslt. stellten wir fest, daS - im Gegensatx zu den Salzen des 
Pbenyl-trimethyl-ammoniums - - unser Pikrat  bei gewohnlicher Tem- 
peratur durch Zink rind Salzsaurr vollstiiiodig x u  Dimethyl-anilin re- 
duziert wird. 

W'ahrend 100 der Losung LI nach 69 Tagen ') 2.88 g (nicht ganz 
reines) Dimethylanilin-oxydPikrat ergeben batten, fielen aus dem glei- 
chen Volumen nach 79 Tagen 4.17 g und nach 83 Tagen 4.9 g eines 
reiueren Produkts  aus. 

Die Ausbeute an den Hauptprodukteu der  Reaktioo, Dimethyl- 
anilin-oxyd und Methylen-diphenylhydroxylamin ist nach den Wii- 
guugen des Hrn. L a n d a u  bei verschiedenen Versuchen wechselnd. 
Bei der Methylenbase schwankten sie zwischeu 13 und 21 O i 0  des 
Phenyl-hydroxylamins und sanlteu, wenn 2 Mol. Dimethylsulfat ver- 
wecldet wurden - meistens beschrinkten wir uns auf l l / a  Mol. -, 
bis auf 7.2010. Diese Zahlen beziehen sich auf das ungereinigte, nur 
mit Wasser ausgewaschene Rohprodukt, dessen auerst abgeschiedenr 
Krystallfraktionen stets niedriger (z. B. bei 92O, 94O, 96O) schmolzen 
als die spliteren (a. B. 96O, 99O, 102O, 103'). Der  Schmelzpunkt dea 
reinen Praparats liegt bei 106.5O. In einzelnen Fallen brauchte die 
Abscheidung ziemlich vie1 Zeit - einmal war sie erst nach 6 Tagerr 

L)imethylanilin-oxyd - be- 
rechnet aus dem Gewicht des Pikrats  - bewegte sich zwischen deu 
Grenzen 50 und 8O0lO;  im Durchschnitt betrug sie 65'/0 des Phenyl- 
hydroxylamins. Diese Zahlen gelten selbatredend fur die aus eineni 
aliquoten Teil der Liisung zu allerletzt nbgeschiedene, also den Maxi- 
malbetrag darstellende Menge (vergl. s. 1096 iiber die SIter beobachtetr 
allmlihliche Zunahme). 

vollstlindig. 
Die Ausbeute an (ziemlich reinem 

I) Nach 78 Tagen wurden 300 ccni der friiher (S. 1106) erschCpfen(1 
auageatherten Losung L1 abermals nach dem Alkalisieren mit k h e r  ausge- 
zogen. Das Extrakt hinterlid3 - wohl infolge der allmiihlichen Zersetzung 
eines Teiles des Dimethylanilinoxyds - ein zahes, braunes 01 (0.04 g). Fact 
ganz in verdunnter Salzsiiure loslich. beim Alkalisieren wieder ausfallend untl 
.nach Methylanilinen riecherid. 

*j S. 1101, Note 3. 
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N- Metliykitfter des f - ’ l l e a y L - i c y d ~ ~ x . ~ ~ ~ ? i i i i ~ ~ ,  ( I  !, I). 

Ein solcher Ather wurde - wenn h b e r h a u p t ,  dann in ganz unreiner 
Form - vie l le ich t  bei dem schon erwiihnteu (mit 25 g Phenylhydroxyl- 
amin, SO0 ccm Wasser und 45 g Dimethylsulfat angesteilten) Versnch a) er- 
halten. Wie dort erwiihnt, verrieben wir (2 Tage nach dem Ansatz) den 
.&therrhckstand erst mit Gasolin, das Azoxybenzol, Anilin und die beiden N- 
Methylaniline aufnahm und dann niit .ither, wobei jene 0.46 g in letzterem 
Mittel schwer loslicher und aus Toluol umgebster Krystalle zuriickbliebeu. 
Das atherische Extrakt nahm N-Phenyl-glyoximiither und eine Base auf, die 
be1 raschem Dorchschhtteln mit doppeltnorrnaler Salzsiiure in d iae  iiberging. 
Die baure Schicht wurde mit Natriumbicarbonat alkalisiert und ausgeathert. 
Der griinstichig strohgelbe Atherauszug hinterlak ein Gemisch von gelben 
Prismen und braunlich orangerotem d l  (1.36 g). Im Verlauf zweitagigen 
Stehens nimmt es den Geruch uach Methylanilinm an. Beim Verreiben mit 
Gasolin bleibt ein Teil in ijligem Zustand zuriick (1.18 g), der an sich nicht, 
wohl aher nach einem Tag nach Methylanilinen riecht m d  sich beim Er- 
hitzen mit verdiinntor Schwefelsaure fast restlos Iitst. Wir stellten an 
kleinen Proben folgendes Verhalten fest: 

1. Fehl in  g-a Reagens scheidet Cuprohjdroyd ab. 
2. Mit h a u g e  und LuFt kein Geruch nach Nitrobenzol (Abwesenheit 

YOII Phenylhvdroxylamin und von Methylendiphenylhydroxylamin). 
3. Eine in Alkohol gel6ste Probe wird - mit einem Trapfen 30-proz. 

Natronlauge versetzt - braunrot und scheidet braungelbe, krystallinische 
E’locken ab. Wenn man den Inhalt des Miiro-Reagensglwhens auf Ton 
ghat, hleiben gelbe Nadeln vom Schmp. 66O zuriick, die mit kocheudem 
Wasser den Geruch uach Aaohenzol entwickeln und offenbar aus diesem 
hecteheu 

Aucli Ph . N(OCHs). CO . C& und P h . N (OCH,) , COO CsHs geben bei 
ilrr J’eraeifung mit h a u g e  Axobenzol a) 

4. Wenn man kurze Zeit mit verdhnnter Schwefelskure kocht, geht 
(nach dcm Alkalisieren) ein fast farbloses, nach Methylanilinen riechendes, in 
verdiinnter Mineralsiiure leicht Iitsliches 61 uber, das nicht die Farbreaktion 
des p-Anisidins (gegentiber Eisenchlorid) zeigt. 

R e d u k t i o n  v o n  N i t r o - b e n z o l  rni t  Z i n k s t a u b  u n d  S a l m i a k  
b e i  G e g e n w s r t  v o n  D i m e t h y l s u l f a t .  

25 g Nitro-beneol und 35 g reinstes Dimethylsulfat ( K a h l b a u m )  
werden in einer Losung von 20 g Ammoniumchlorid und 35 g Na- 
triumbicarbonat in etwa 400 g Wasser suspendiert und im Verlauf 
einer halbeo Stunde rnit 38 g Zinkstaub in  19 Portionen zu je 2 g 

I) Vergl. den Vorbehalt im allgemeinen Teil S. 1095, Note 2. 
2) S. 1104, unten. 

3) 8.  die folgende Mittdung. 

Wurde bei dem bisher beschriebenen Hauptversuch 
vabrmutlich wegen andersartiger Vemrbeitung iibcrsehen. 
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unter lebhaftem Turbinieren versetzt; zur Redubtion dient eine sehr 
breitbalsige, mit Eiswavser unigebene Flasche mit dreifach durch- 
bohrtem Kork (fiir Ruhrer, Thermometer und Zinkstaub). Man sorgt, 
daS sich die Temperatur der Liisung zwischen 6 O  und 8 O  halt. Nacb 
dem Eintragen der letzten Portion wird noch 35 Minuten durchge- 
quirlt, der weiBe Zinkhydroxydschlamm abgesaugt, griindlich mit 
Athei gewaschen, die beiden Scbichten getrennt und die iitherische 
nocb oft mit reichlicben Mengen Ather ausgezogen. Die vereinigten 
Extrakte werden wiederholt niit zweifach normaler Schwefelslure (ins- 
gesamt 200 ccm) durchgeschuttelt - der grof3te Teil, des Mrtlrylew 
d@henylhydroxylamins verbleibt i n  der ftberischen Schicht -, die ab- 
gelassene saure Losung mit Bicarbonat alkalisiert rind erschiipfend 
ausgefthert. Dies Extrakt ergibt einen Ruckstand (7.3 g), der beirn 
Verreiben mit Gasolin 4.18 g reines Phenyl-hydroxylanun (Scbmp. direkt 
783  hinterliil3t. Aus der Gasolinliisnng krystallisiert bei teilweiser 
Verdunstung nocb etwas Metbyleniitber aus, wiibrend 2.44 g gel tw, 
intensiv nach Metbylanilinen riechendes 01 nach Entferoung des 1 5 -  
sungsrnittels zuruckbleibt. Xach der Destillation mit stromendm 
Dampf betriigt die Menge des 01s 1.73 g. Es bestebt aus -4ntli7r. 
Mono- (ind Dimethylanilin. Die Trennung erfolgte in  oben angegebener 
Weise, die Identihierung an der Hand von Kontrollpriiparaten. 
(fewicbt der Benzolaulfonslureamide des Methylanilins und Ani I I I I  5 

betrug 0.22 g bezw. 0.40 g, dasjenige des Dirnetbylanilins 0.59 g. 
Aus dem erscbopfend ausgeiitberten, mit Schwefelsaure neutrdi- 

sierten und auf 750 ccm verdiinnten Zinkstaubfiltrat (480 ccm) fielen 
erst 13.9 g und h i  weiterem Steben nocb 7.3 g Dimethylanilinoxyd- 
pikrat von den Scbmp. 137-1380 bezw. 1 3 7 O  aus, woraus sich 5.5 g 
/)imethylanilin-oxyd berechnen. 

Bus 25 g Nitro-benzol wurden also (etwa) srbalten: 5.5 g Dirne- 
thylanilin-oxyd - 6.2 g Methylenather des Phenylhydroxylamins 
(Schmp. 102O statt 106.50) -, 1.1 8 g Pbenylhydroxylamin (Scbmp. 7 9 O  
statt 80-81”) und geringe Mengen YOU Anilin, Mono- und Dimethyl- 
anilin. Bei einem zweiten Versucb wurde such ein wenig N-Pbenrl- 
glyoximitber isoliert. 

Zur i ch ,  Analyt-chem. Laboratorium der Tecbn. Hochscbule. 


