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84. Jskob Meisenheimer, Hellmuth Greeske und 
Amalie Willmersdorf: fZber dae Verhalten von Allyl- uad 

Beneyl-aminoxyden gegen Natronlauge. 
[iius d. Chem. Institut d. Universitat Greikaald.] 

(Eingegangen am 28. Dczember 1921.) 

In einer friiheren Mitteilungl) ist gezeigt, daB h ie thy l - a l ly l -  
a n i l i n - N - o x y d  durch Natronlauge in N - M e t h y l -  0- a l ly l -N-  
p h e n  y 1- h y d r o x  y 1 am i n  umgelagert wird. Die nachstehend be- 
schriebenen Versuche sind in der Absicht angestellt, den Ausdeh- 
nungsbereich dieser neuen Reaktion kennen zu lernen. Es konnte 
kaum ein Zweifel bestehen, daI3 der E r s a t z  d e r  Jde thy lg ruppe  
im Ausgangsmaterial d u r c h  a n d e r e  A l k y l r e s t e  fur den Reak- 
tionsverlauf ohne besondere Bedeutung sein werde. Diese Erwartung 
hat sich bestttigt: A u c h  Athyl-allyl-anilin-N-oxyd AiiBt s i c h  
d u r c h  N a t r o n l a u g e  g l a t t  u m l a g e r n ;  e s  l i e f e r t  N -  A t h y l -  0- 
a l l y  1- N -  p hen y 1- h y d r o x y 1 a m  i n  : 

(C, Ha)(Cs Hs) (Ca Ha) N: 0 -+ CS Hr . N (C, HJ) . 0 . Cs Hs. 

Eine weitere Frage war, ob die Neigung zur Emlageruog er- 
halten blieb, wenn die P h e n y l g r u p p e  gegen einen a l i p h a t i s c h e n  
R e s t  auegetauscht wurde. Das ist nicht der Fall: D i a l k y l - a l l y l -  
nminox  y d e  sind gegen Alkalien * uberraschend bestiindig und zer- 
setzen sich nur allmahlich uoter Bildung von Dialkylamin. Die im 
Falle der Umlagerung zu erwartenden N, N-nialkyl-Q-allyl-hydrox) I- 
amine sollten nach den Uotersuchuogen von W. L o s s e n  und seinen 
Scbiilern uber alkylierte Hgdroxylamioe niedrig siedende, mit Wasser- 
diirnpfen fliicbtige Basen sein. Solche konnten .nicht nachgewiesen 
werden; D i a l k y l - a l l y l - a m i n o x y d e  werden  a l s o  d u r c h  N a -  
t r o n 1 a u g e n i c h t i n  H y d r o x y 1 a m i  n - D e r i v a t e 11 m g e w a n d e 1 t. 

DaI3 die zum Stickstoffatom p-stiindige Doppelbindung im Allyl- 
rest fur den Eiutritt der Umlagerung ausscblaggebend war, stand fest. 
Es war zu entscheiden, ob analog gebaute Rsdikale, z. R. die C i n -  
n a m y l -  oder die B e n z y l g r u p p e ,  5hulich locker an das Stickstoff- 
atom gebunden waren. Der Versuch ist bisher nur mit M e t h y l -  
b e n z y l -  a n i l i n o x y d  durcbgefiihrt worden; e s  l l B t  s i ch  l e i c h t  in 
N -  Met h y 1- 0 be  n z y I- N -  p h e n y 1- h y d r oxy 1 am i u m 1 ag  e r  n. Die 
groBe Beweglichkeit des Restes bleibt also erhalteo, wenn die Dop- 
pelbindung im Allylrest durch einen Benzolkern ersetzt wird. 

*) B. 52, 1667 [1919]. 
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1. ithyl-allyl-anilin-N-oxyd. 
(Bearbeitet von H. Greeeke.) 

A t h  yl-allyl-phenyl-hydroxyl-ammonium-Pikrat. 
17 g A t h y l - a l l y l - a n i l i n l )  werden zu einer 1,74 g aktiven 

Sauerstoff enthaltenden Losung von B e n z o p e r s i i u r e 2 )  i n  etwa 300 
- 400ccm Benzol unter Kiihlen rnit Eiswasser hinzugegeben. Die 
sich rasch hellgriin farbende Losung bleibt 10 Miu. in  Eiswasser 
stehen und wird dann mit 20 g (etwas weniger als 1 Mol.) in  kaltem 
Benzol gebs te r  Pikrinsgure versetzt. Die sich aus der jetzt dunkel- 
braunen Fliissigkeit abscheidenden Krystalle werden abgesaugt; die 
Mutterlauge gibt nach dem Einengen im Vakuum noch geringe Kry- 
stallabscheidung. Durch Urnkrystallisieren aus Alkohol erhalt man 
derbe, glitzernde Krystallkorner vom Schmp. 120-122". Die Aus- 
brute a n  reinem Material betriigt 50-70 

0.1649 g Sbst.: 0.3032 g CO2, 0.0686 g H20. - 0.1900 g Sbst.: 22.0 ccm 
trockn. N (174 765 mm). 

d. Th. 

CllEIl~ON, C S H ~ O T N ~  (406.3). Ber. C 50.23, H 4.47, N 13.79. 
Gef. 50.17, B 4.66, 13.7'2. 

Das P i k r a t  j s t  in Alkohol und Benzol ziemlich leicht, in  Wasser 
sehr  wenig ILlich. 

O x y d a t i o n  rn i t  C a r o s c h e r  S a u r e  u n d  U m l a g e r u n g  i n  
N- A t h y l -  0-allyl-N-phenyl-hjdroxylamin. 

20 g Atbjl-alljl-anilin werden rnit einer aktiven Sauerstoff im 
nberschul3 (etwq 3.3 Grammatome) enthaltenden Losung von neutra- 
lisierter C a r o  scher S I u r e  turbiniert. Durch Kuhlung mit kaltem 
Wasser erhiilt man die Temperatur zwischep 25 und 35O.und gibt a b  
und zu etwas Pottasche-L6sung hinzu, so daB die Flussigkeit ganz 
schwach snuer bleibt. Die Oxydation ist beendet, wenn eine heraus- 
genomniene Probe mit Pottasche kein 01 mehr abscheidet, was ge- 
wi5hnlich nach 2 Stdn. der  Fall ist. Nun macht man mit Natron- 
lauge deutlich alkalisch und athert aus, um Verunreinigungen zu ent- 
fernen. Die ausgeiitberte waf3rige Flussigkeit wird rnit 100 ccm 
konz. Natronlauge stark alkalisch gemacht und der Wsseerdampf- 
Destillation unterworfen. Die Losuag triibt sich, wird dunkler, und  
es destilliert ein hellgelbes 01 von stechendem Geruch uber. Das 
0 1  wird mit Ather aufgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet iind 
im Fakuum destilliert. Sdp  15-16mm 104". Ausbeute 13-15 g. 

I) Dargeslellt nach der Vorschrik von E. W e d e k i n d ,  A. 318, 97 

2, N. P r i l e s h a j e w ,  C. 1911, 11279. 
[1901]. 
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0.0622 g Sbst.: 0.1701 g GO,, 0.0486 g HtO. - 0.1286 e; Sbst.: 0.3522 g 
COa, 0.1014 g Bs0. - 0.1305 g Sbst.: 8.9 ccm trockn. N ('210, 768 mm). - 
43.1129 g Sbst.: 7.6 ccm trockn. N (180, 756 mm). 

C I I H ~ ~ O N  (177.2). Ber. C 74.52, H 8.53, N 7.91. 

N -  A t h y 1 - 0 - a1 1 y1- N- p h e n  y l -  h y d r ox y I a m i n ist ein 
hellgelbes, in Wasser u~l8aliches 01, das sich beim Aufbewahren all- 
mlhlich dunkler firbt. In seinen Reaktionen gleicht es durchaus der  
friiher bescbriebenen Methylverbindung; doch gelang es vorlaufig 
oicht, die Doppelbindung im Allylrest zu reduzieren. Sowohl nach 
dem Verlabren vnn S k i t s ,  wie bei der  Reduktion mit Palladiummohr 
blieb die Substanz vollkommen unangegriffen. 

Gef. * 74.60, 74.66, s 8.74, 8.82, D 7.96, 7.86. 
Das 

2. D iil t h y 1- a l l y  1- a m  i n -  N- o x y d. 

(Bearbeitet von A. Wil lmersdorf  I).) 

D i i l t h y l - a l l y l - a m i n  ist von A. R i n n e a )  und von C. L i e b e r -  
m a n n  und C. P a a l a )  durch Zusammengeben von Athyljodid und 
Allylamin dargestellt worden. Wir  gingen vom Diathylamin aus und 
setzten dieses rnit Allylbromid urn: 

Zu einer Lomug von 30 g k8oflichem Diathylamin in 60 ccm absol. Al- 
kohol, die sich in einem mit RiickfluSkiihler versehenen Rundkolben be- 
findet, laat man 50 g (1  Mol.) Allylbromid langsam zutropfen. Die Losung 
fLrbt sich gelbbraun und gerat ins Kochen; durch Eintaucben in kaltes 
Wasser wird ein zu stiirmibcher Verlauf der Reaktion verhindert Zur Be- 
endigung der Umsetzung erhalt man schlieQlich mehrerc Stunden in gelindem 
Sieddn. Die Fliissigkeit wird nachher mit einigen ccm SalzsBure versetzt und 
zur Vertreibung des Alkohols und etwa im UberbchuB vorhandenen Allyl- 
bromids auf dem Wasserbade eingedampit. Der hinterbleibende dunkelbranne 
Sirup wird emit verd. Natronlauge destilliert und das Cbergehende Gemisch 
von Diathylamin iind Ditithyl-allyl.amin in Salzsaure aufgefangen. Im Destil- 
latiousruckstand bleibt vie1 quartires Dig  t h y 1- dial1 p I-a mmo ni  u m b r o - 
mid, Uer lnhalt der Vorlagen wird wieder eingedampft und das Salzge- 
nisch jetxt mit 30-proz. Natronlauge zerlegt. Die uberdestillierenden Amine 
werden in mit Kiltemischungen sehr got gekuhlten Vorlagen aufgenommen. 
Das noch stark wasserhaltige Destillat trocknet man mit festen Kalistiicken. 
Boi einem Versuch, die Amine tiber metallischem Natrium zu troclmen, trat 
unter Wasserstoff- Entwicklong eine stIindig zunehmende Trubung auf; 
schlieBlich verwandelte sich die gauze Plkssigkeit in eioe gelbe, breiige 
Nasse. Von der Verwendung yon Natrium muO daher Abstand genommen 

1) Uber diesen und die folgenden lbschnitte vergl. man deren Inaugu- 

8 )  A. 168, 265 [1873]. 
ral-Dissertation, UniversitBt Greifswald, 1920. 

8) J3. 16, 526 [1883]. 
Berichte d D. Chem. Gesellschaff Jahrg. LY. 34 
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werden. Die getrocknetcn Amine werden mi t  einer gut wirkenden Siede- 
kolonne rektifiziert. Die erste und zugleich gr6Hte Fraktion (58-850) be- 
steht im wesentlichen aus Diaihylamin, zwischen 85O und 105O geht sehr 
wenig iiber; die dritte Fraktion (Sdp 105--113O, Eauptmenge zwischen llOD 
und 1110) enthglt das tertiare Amin. Ausbeute an Ietzterer Fraktion 13- 
I4  g, d. S. 30 "/a d. Th. 

D i P  t h y l -  a1 1 y 1 - a m  in-  P i k r at. 

10 g robes Diathyl-allyl-amin werden in der gleichen Menge 
absol. Alkohols gelost und rnit der berechneten Menge in heil3em Al- 
kohol geloster Pikrinsaure (20 g) versetzt. Es scheidet sich ein 
dichter, gelber, feinkrystallinischer Niederschlag am, den man nach 
volligem Erkalten absaugt. Ausbeute 20 g (65 O l 0  d. Th.). Die  
Mutterlauge liefert beim Eindampfen ein dunkelrotbraunes 01, das in 
der Hauptsache aus Diiithylarhin-Pikrat bestehen durfte. Wir  stelltea 
zum Vergleich dieses Pikrat aus  reinem Diatbylamin dar  und konnten 
feststellen, daS D i f t h y l a m i n - P i k r a t  tatsfchlich nur  als nicht kry- 
stallisierendes, dunkelrotbraunes 0 1  zu erhalten ist. D e r  Schmelz- 
punkt des D i g  t h  J 1- a l l y  1- a m  i n  - P i k r a  t s lag nach wiederboltem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 94-95.5O; ein scharferer Schmelz- 
punkt war  aueh durch vielmaliges weiteres Krystallisieren nicht zu 
erreichen. 

0.1003 g Sbst.: 14.2 ccm trockn. N (20q 760 mm). 

Derbe unregelmabige Prismen, die in Wasser miiaig, in Alkohol 
leichter, in  Ather nicht lotlich sind. 

Aus dem Pikrat  gewinnt man in folgender Weise ganz r e i n e s  
D i H t h y l - a l l y l - a m i n :  30  g Pikrat  werden rnit kobz. Saksaure  zer- 
legt, die Hauptmenge der Pikrinsaure rnit Nitro-benzol, die letzten 
Reste rnit Ather weggenommen, die Cblorhydrat Liisung eingedampft 
und zum SchluB wie oben rnit konz. Natronlauge zerlegt. Das rnit 
Kali gut getrocknete Amin destilliert vollkommen einheitlich bei 1 loo 
unter 758 mm Druck. Ausbeute 9.5 g, also Fast theoretisch. 
A. R i n n e  ha t  den Siedepunkt zu 100-103° angegeben, C. L i e b e r -  
m a n n  und C. P a a l  fanden ihn bei 110-113°. 

Das reine Diathyl-allyl-amin besitzt einen schwach ammoniaka- 
lischen, kaum noch unangenehm zu nennenden Geruch, der typische 
Heringsgeruch der  einfacheren aliphatischen Basen ist verschwunden. 
Es lost sich in allen organischen Losungsmitteln sehr leicht, in Wasser 
schwerer und bedarf davon bei Zimmertemperatur des etwa 20-fachea 
Volumens; durch Zusatz von,Bali la& es sich aus  seiner w"arigen 
Liisung abscheiden. 

C7HI5N, CsB107N3 (312.2). Ber. N 16.37. Gef. N 16.50. 
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Di i i thy l -a l ly l -hydroxy l -ammonium-Pikrat .  
Diiithyl-allyl-amin l33t sich durch Wasseretoffsuperoxyd recht 

glatt zum Aminoxyd oxydieren: 20 g tertiiires Amin werden mit 
eioem groBen Uberschnd 10-proz. Hydroperoxyd-Losung (800 ccm) ih 
einer Stopselflasche geschuttelt. Das Amin lost sich nnter schwacher 
Erwarmung rasch auf, und die Oxydation schreitet schnell voran, wie 
man a n  der Abnahme des eigentlichen Amingeruches gut verfolgen 
kano. Schon nach 1 Stde. hat  sich der Geruch betrachtlich verloren, 
und nach 3 Stdn. ist er ganz verschwunden. Es bleibt Bur ein 
schwacher, suBlich unangenehmer, aromatischer Geruch zuriick. Bur 
sicheren Vollendung der Oxydation l5St man iiber Nacht stehen, 
iithert dann aus und dampft die wiidrige L6sung im Vakuum bei 50 
-55O Badtemperatur ein; zur  Zerstifrung des Wasserstoffsuperodfds 
wirft man ein Platinschnitzelchen in  die Fliissigkeit. D e r  hinterblbi- 
bende Sirup wird mit wenig Wasser aus dem Destillationskolben her- 
susgespiilt und mit heiBer wiioriger Pikrinshre-Losung unter Ver- 
meidung eines Uberschusses gefallt. Das Pikrat fallt als feioer, hell- 
gelber Niederschlag aus. Geht man von reinem Diathyl-allyl-amin 
aus, so betriigt die Ausbeute annahernd 70 O l 0  d. Th.; bei Verwen- 
dung von roher, n u r  durch Rektifikatfon gereinigter Base ist die 
Ausheute nur  etwa loolo schlechter, das  Produkt aber ebeoso rein. 
Da die ReindarstelIung des Amins recht liistig und verlustreich ist, 
empfiehlt es sich, die  rohe Base fur die Oxydanon zu benutzen 

0.1000 g Sbst.: 0.1583 g COP, 0.0446 g HsO. - 0.1062 g Sbst.: 14.3 ccm 
trockn. N (20°, 770 mm). 

C?H15ON, C~HZOTN~ (358.2). Ber. C 43 29, H 5.03, N 15.64. 
Gd. 43.17, * 5.10, s 16.05. 

Das Pikrat  lZBt sich aus Alkohol oder Wasser gut urnkrystalli- 
siereo, aus Wasser kommt es in  feinen, diinnen Nadeln, ans Alkohol 
in Elacheo, derben Prismen. D e r  Schmelepunkt liegt bei 138O. 

U m l  a g e r u  n gs v e r s u c  h e. 

Nach Errahrungen mit anderen Arninoxyden wurde von vorn- 
herein darauf verzichtet, das  Diathyl-allyl-amin N-oxyd in reinem Zu- 
stande darzustellen , soodern es  wurde fur die Umlagerungsversuche 
immer direkt das Pikrat benutzt, d. h. es wurde das  Pikrat  in das 
Chlorhydrat ubergefahrt und dieses mit Natronlauge gekocht. Nach- 
dern die ersten Versuche eine unerwartet groBe Widerstandsfiibigkeit 
des Aminoxyds ergeben hatten, wurde der Reaktionsverlauf schliel3- 
lich durch K jeldahl-Bestimmungen quantitativ verfolgt: 

34' 
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10.00 g Aminoxyd-Pikrat wurden mit gr6Bter Sorgfalt durch Salzsiiure 
und Nitro-benzol zerlegt, alle Pikrinslure nnd alles Nitro-benzol durch oft- 
maliges Ansathern entfernt, die salzsaura Losung im Vakunm zur Trockne 
eingedampft, mit Wasser anfgenommen und auf genau 100 ccm aufgefiillt. 
StiekstofFgehalt (in 5 ccm bestimmt) 0.384 g ;  auf die 10.00 g angewandtea 
Pikrat berechnen sich 0.391 g Aminoxyd-Stickstoff, 2 o/o sind also bei der 
Umwandlung in das Chlorhydrat verloren gegangen. Die verbleibenden 
95 ccm (mit 0.365 g Stickstoff) wurden mit 100 ecm Wasser in einen Jenaer 
Rundkolben iibergespiilt und nach Zusatz von 40 g festem h m a t r o n  am 
RiickfluBkthler gekocbt. Am Ende des Kiihlers war ein Pel igot-Robr mit 
1llo-n. Salzs&ure angeschlossen. Nach 6-stiindigem Kochen wurde die Kiih- 
l u n g  abgestellt und die entstandene fliichtige Base in die vorgelegte Siure 
hiniibergetrieben. Es wurden 35.5 ecm ‘l1o-n. Sanre neutralisiert, entsprechend 
0.050 g Stickstoff. Dieser fliichtige Anteil lieferte nur Bliges Pikrat, das sich 
genau wie Diithylamin-Pikrat verhielt; die fliichtige Base war also D i -  
a t  h y lamin. 

Im nicht fliichtigen Riickstand waren einer K j  e ld  ahl-Bestimmung zu- 
folge noeh 0.294 g StickstofE (statt 0.315 g). Nach Neutralisation mit Salz- 
sgure und Abtrennung des Chlornatriums mit Alkohol lie13 sich daraus durch 
Zusatz von Pikrinsiure niir Diiithyl-allyl-aminoxyd-Pikrat isolieren. Ein we- 
sentlicher Teil war in olige, nicht identifizierbare Produkte iibergegangen. 

Diii t h yl-  a l l  y 1- a m i  n - N-o x y d bleibt also selbst bei stunden- 
langem Kochen mit starker Natronlauge z. T. u n v e r h d e r t ,  wahrend 
M e t h y l -  a l l  y l -  a n i l i n - N -  ox y d unter diesen Bedingungen in  wenigen 
Minuten vollsiiindig in N-M e t h y l -  0- a1 1 y l -  N -  p h e n  y 1- h y d r o x  yl-  
am* umgelagert wird. Ein Teil des Diiithyl-allyl-aminoxyds zer- 
f M t  unter Bildung von Diathylamin, ein anderer Anteil zersetzt sich 
in unaufgeklarter Weise. N- Diathy 1-0-allyl-hydroxylamin entsteht 
nicht. 

3. D i m e t h y 1 - a l l y  1 - a m  i n - N- ox y d. 
(Bearbeitet von A. W i l l  mers  d o  rf.) 

Dimethyl-allyl-amin ist zuerst von A. P a r t h e i l  und H. v o n  
B r o i c h ’ ) ,  spater von L. K n o r r  und P. R o t h a )  durch Einwirkung 
von Allylbromid ( I / *  Mol.), bezw. -jodid (1 Mol.) auf alkoholische L& 
sungen von Dimethylamin erhalten worden. Angaben uber Aus- 
beuten liegen nicht vor. Wegen der Unreinheit des kiiuflichen Prii- 
parates stellten wir uns alles verwendete Dimethylamin selbst aus N- 
Dimethyl-anilin in bekannter Weiae ’) dar. Nach mehreren vergeb- 

I) B. 30, 619 [1897]. 
*) A. Baeyer  und H. Caro ,  B. 7, 963 “8741. 

2, B. 59, 1427 [19061. 
Uber die dabeizu be- 

achtenden VorsichtsmaBregeln vergl. man eine demniichst in L ieb igs  Annalen 
erscheinende Abhandlung BUber optisch aktive Amin-oxydw , wo die Darstel- 
lung von Met  hy  1- ii th  J 1- am i n  genau beschrieben ist. 
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lichen Versuchen, gute  Ausbeuten an tertiiirem Amin zu erzielen, 
kehrten wir schlieblich zu dem Verfahren von P a r t h e i l  und V O D  
B r o i c h  zuruck und lieben au€ etwa 20-proz. alkoholische Losungen 
von Dimethylamin Allylbromid einwirken. Der  Verlanf des Ver- 
s u c h  entsprach in jeder Hinsicht den beim DiBthyl-allyl-amin ge- 
machten Angaben, nur sind die Ausbeuten noch wesentlich schleohter: 
Aus 3 0 g  Dimetbylamio erhiilt man bei Verwendung von 1 Mol. 
Allylbromid nur 6-7 g zwischen 58O und 700 siedendea, unreines Di- 
methyl-allpl-amin, das  sind nur etwa 10 O/O d. Th. Die Ansbeuten 
bleiben etwa die gleichen, wenn man das  Allylbromid auf die Halfte 
verringert; es entsteht dann weniger quartiires Salz und bleibt mehr  
aekundiires Amin unverandert; aber  da  das letztere wegen seines 
niederen Siedepunktes (+ 70) doch fast vollig verloren geht, so ist der 
einzige Vorteil der, daI3 man weniger Allylbromid verbraucht. Da 
das rohe l3imetbyl-ailyl-amin sich fur die Oxydation a h  brauhhbar 
erwies, baben wir auf die Reindarstellung des Amins verzichtet und 
uns damit begniigt, festzustellen, da13 das  aus  unserem Priiparat ge- 
wonnene Pikrat  den in  der Literatur angegebenen Schmelzpunkt von 
950 zeigte. 

D i m e t b  yl-allyl-bydroxyl-ammonium-Pikrat. 

Die Oxydation mit Waeserstoffsuperoxyd verlauft genau wie beim 
Dilihgl-allyl-amin. Das Aminoxgd-Pikrat scbeidet sich ziemlich lang- 
Sam in feinen Nadeln aus. Die Ausbeute betrlgt auch hier etwa 6 0  O/O 

d. Tb. (23-24 g aus  10 g tertiiirem Amin). DasPikra t  ist i n  Wasser 
schwer loslich und fiillt noch in. grof3er Verdiinnung aus. LH13t man 
die feinen Niidelcben langere Zeit unter Wasser btehen, so verwan- 
deln Eie sich in dunkelgrlbe, breite, bandiormige Krpstalle, deren 
Scbmelzpunkt indessen ebenso wie derjenige der Nadeln bei 136O 
liegt. In Alkohol ist die Loslichkeit grober. 

0.1010 g Sbst.: 0.1485 g CO1. 0.0382g HsO. 
QIIIION, C ~ H ~ O T N ~  (330.2). Ber. C 40.00, H 4.24. 

Gef. D 40.09, * 4.20. 

V e r h  a l t e n  g e g e n  N a t r o n l a u g e .  

Das Verbalten des Aminoxyds gegeniiber Natronlauge wurde auch 
in diesem Falle quantitativ untersucht: 

10.00 g Pikrat wnrden mit Salzsaure zersetzt und das nach dem Ver- 
dsmpfen der SalzsHure hinterbleibende Chlorhjdrat zu genau 100 ccm in 
Wasser geloat. In 5 ccm davon wurde der Stickstoffgehalt bestimmt: 0.416 g 
(statt berechnet 0.424 g). Die restlichen 95 ccm (mit 0.395 g Stickbtoff) wur- 
den mit Wasser unter Zusatz von 40 g Atmatron auf etwa 200 ccm ver- 



diinnt und gekocht. Nach 6-stundigem Kochcn liel3en sich 0.054 g Stick- 
stoff (entsprechend 38.6 ccm l/lo-n. SLure) in die Vorlage iiberdestillieren. 
Die flkchtige Base lieFerte ein bei 156O schmelzendes Pikrat und erwies sich 
dadurch als D i m e t h y l a m i n ,  dessen Pikrat bei 156-157O schmilzt (Misch- 
probe). 

Im nicht fliichtigen Riickstand waren noch 0.330 g Stickstoff (statt 
0.341 g) vorhanden. Es konnten daraus 4.2 g fast reines DiKethyl-allyl- 
aminoxyd-Pikrat wiedergewonnen werden. Andere Produkte waren nicht auf- 
zufinden. Auch das Dimethyl-allyl-aminoxyd ist also recht bestsodig gegen 
kochende Natrodauge, zum Teil zcrsetzt es sich dabei unter Bbspaltung des 
Allylrestes und Biidung von Dimethylamin. 

4. M e t  h y l - b  e n z y l - a n i l i n - N - o x y d ,  
(Bearbeitet von A. Wil lmersdorf . )  

Methyl-benzyl-anilin IaBt sich nach den Angaben E. W e d e -  
kinds’)  aus Monomethyl-anilin und Bepzylchlorid leicbt gewinnen. 
Es ist zweckmaflig, nach Beendigung der Anlagerung in  verd. Salz- 
siiure zu lasen und etwa noch vorhandenes Benzylcblorid rnit Wasser- 
dampf abzublasen. Die Ausbeute betriigt iiber 60 O/O d. Th., Sdp.36 
187-188O. Farblose, sich bald braun f l rbende Flussigkeit von 
schwach aromatischem Geruch , i n  verdfinnten S luren  schwer, in  
Wasser nicht loslicb, mik Wasserdampfen langsam fliichtjg. Das 
P i k r a t  scheidet sich aus alkoholischer Lasung in nadligen Prismen 
vom Schmp. 127O aus. 

Q.lP30 g Sbst.: 11.9 ccm trockn. N @2O, 760 mm). 
C,,Hl,N, CsHaOrN3 (426.2). Ber. N 13.14. Gef. N 13.50. 

Methyl-benzyl-phenyl-hydroxyl-ammonium-Pikcat. 

Methyl-benzyl-anilin wird von Wasserstoffsuperoxyd nicht ange- 
griffen, beim Yerriihren rnit C a r  oscher S l u r e  allmablich verharzt. 
Die Oxydation zum Aminoxyd gelingt nur  mit B e n z o p e r s a u r e :  

10 g Methyl-benzyl-anilin werden rnit einer 1.8 g aktiven Sauer- 
stoff (mehr als den doppelten UberschuB) enthaltenden benzolischen 
Benzopersaure-Losung vermischt. Nach 6 Stdn. sind noch 0.42 g ak- 
tiver Sauerstoff vorhanden, am anderen Tage ist kein Sauerstoff mebr 
nachweisbar. Die Isolierung des gebildeten Aminoxyds gestaltete 
sich sehr schwierig. Nit Pikrinsaure entsteht keine Fallung, weil das 
Pikrat  des Aminoxyds in Benzol sehr liislich ist. Nach vielen ver- 
geblichen Versuchen zeigte sich, daW man das Oxyd rnit Waeser aus  
der Benzol-Losung ausschiitteln kann: Nachdem die Oxydationsltisung 
tiber Nacht gestanden hat, schuttelt man rnit etwa l/a 1 Waseer griind- 

I) B. 38, 519 [1899]. 



521 

lich durch upd wiederholt das so oft, bis auf Zusatz von gesattigter 
Pikrinsiiure-Losung zu eiuer Probe des wiiorigen Auszuges kein Nie- 
derschlag webr entsteht (15-20-mal). Die vereinigten wiibrigeo Lo- 
aungea werden durch Ausathern vop Beneol befreit (andernfalls fallt 
dsl  Pikrat  schmierig aus) und mit Pikrinsiiure gefallt. Es entsteht 
eofort eine dichte, milchige Trii bung, die sich allmahlich in  einen 
feinep, krystallinisohep, gelben Niederschlag verwandelt und zu Boden 
setzt. Nach starkem Einengen der Mutterlauge scheiden sich n u r  
noch geringe Mengen Pikrat aus. Die Ausbeuten sind aukierordent- 
lich unbefriedigend; man erhalt nur 4-5 g rohes Pikrat. Durch 
hiiufiges Umkrystallisieren $us Alkohol steigt der Schmelzpunkt 
suf 1300. 

0 1006 g Sbst.: 0.1996 g Con, 0.0370 g Ha0. - 0.1010 g Sbst.: 11.3 ccm 
trockn. N (22'3, 760 mm). 

C , ~ H ~ ~ O N , C ~ H ~ O I N ~  (442.2). Ber. C 54.29, H 4.07, N 12.64. 
Gef. * 54.11, n 4.12, B 12.94. 

Gelbe Prismen, die i n  den meisten organischen Liisungsmitteln, 
besonders in Benzol, leicht, in  Wasser fast unliielich sind. 

Die Benzol-Losung, au6 der das Aminoxpd herausgewaschen ist, enthiilt 
soch vie1 unverandertes Methyl-benzyl-anilin, das man nach Entfernung der 
aus der Benzopersaure entstandenen Benzoesgure leicht isolieren kann. Im 
obigen Versuch wurden 6.6 g in reinem Zustande zuriickgewonnen. Urn 
sicher zu sein, da13 in  dem wiedergewonnenen Amin tatsgchlich Methyl-ben- 
zyl-anilin vorlag , wurde es erneut der Oxydation mit Benzopersgure-LSsung 
(2.0 g aktiven Sauerstoff enthaltend) unterworfen. Das gewonnene Pikrat 
war wesentlich reiner und diu Ausbeute besser (5.2 g); aus der Benzol-Lo- 
sung konnte nur  1 g tertiares Amin zuruckgewonnen werden. 

U m l a g e r u n g  z u m  
N - M e t h y l - 0 -  b e n z y l - N - p h e n y l - h y d r  o x y l a m i n .  

Das aus dem Pikrat leicht in  ublicher Weise zu gewinnende 
Chlorhydrat des Methyl-benzyl-anilin-N-oxyds krystallidert i n  farblosen 
Nadeln. Seine waBrige Losung bleibt auf Zusatz von Natronlauge 
klar ,  und selbst nach atundenlangem Stehen liiBt sich das Amiooxyd 
in Form des Pikrats  unverandert zurtickgewinnen. Beim Erwarmen 
mit Natronlauge dagegen erfolgt rasch Umlagerung: 5 g Pikrat wer- 
den in das  Chlorhydrat iibergeftihrt und mit iiberschiissiger Natron- 
lauge auf dem Wasserbade erwarmt. Die Losung triibt sich bald, 
and an der OberElache beginnt sich ein gelbes 0 1  zu sammeln. Das  
61 ist mit Wasserdampfen riicksfandslos fluchtig und laBt sich im 
Vakuum unzersetzt destillieren. Zur Darstellung in analysenreiner 
Form reicht'e das  vorhandene Material nicht aus; doch lassen die Be- 
aktionen keinen Zweiiel, daB es  sich tatslchlich um das erwarteta 



N-M e t h y 1- 0 - a 11 y 1 - N- p h en y 1-h y d r o x J 1 a m  i n handelt. Das dl 
ist in verd. Salzsaure unloslich, lost sich aber in kalter konz. Sale- 
siiure unter Erwarmung aut und fallt auf sofortigen Zusatz von Wasser 
unverlndert wieder aus. Beim Kochen mit starker Salzsaure tritt 
der Geruch nach B e n z a l d e h p d  auf. Ein krystallisierendes Pikrat 
bildet die Substanz nicht. Alle diese Eigenschaften sind fur die an 
Stickstoff und Sauerstoff substituierten Phenyl-hydroxylamine I)  typisch. 

66. Paul Rabe: Zur Kenntnis der Cbina-Alkaloide, 
XXIII.: Zur Nomenklatur und iiber Isomerie-Erscheinungen, 

[Mitteilung aus d. Chem. Staatsinstitut d. Universitit Hamburg.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1922.) 

Die chemische Erforschuog des C h i n i n s  hat nach iiber Jabr- 
zebnte (1820-1908) sieh erstreckenden Arbeiten volle Klarheit uber 
die Verkettung der 48 Atome innerhalb des Molekulv von der empi- 
riscben Zusammensetzung C ~ O H Z ~  0 3  N g  gebracht. Nur die recht 
schwierjge Frage nach der r a u m l i c h e n  A n o r d n u n g  d e r  A t o m e  
harrt noch der Beantwortung - ich gehe darauf weiter unten niiher 
ein. Man kann daher an eine r a t i o n e l l e  B e n e n n u n g  des Chinins, 
sowie der grol3en Schar von naturlich vorkommenden oder ktinstlich 
gewonnenen Verbindungen herantreten, die gleich dem Chinin der  
Formel I von der noch unbekannten Verbindung der Formel 111. ab-  
stammen. 

I. Z u r  N o m e n k l a t u r .  
Die Einfuhrung einer rationellen Benennung wird m i n e s  Er- 

achtens jetzt zur Notwendigkeit. Denn die Zahl solcher mit Chinin 
verwandter Stofte wachst von Jahr zu Jnhr mehr an, indem man 
einerseits die Veredelung dieses wichtigen Heilmittels anstrebt und, 
andererseits auE synthetischem Wege chinin-iihnliche Verbindungee 
aufzubauen sucht, die ebenfalls fiebertreibende Kratt oder nach den 
babnbrechenden Untersuchungen von J u l i u s  M o r g e n r o  t h  andere 
physiologische Wirknogeo bejitzeu. AuBerdem ist hochstens von 
sChinologena - so wurden gelegmtlich die rnit den Alkaloiden d e r  
Chinarinde sich befas3endao Chemiker, Pharmakologeo und Mediziner 
genannt - das Sich-anejgoen der vielen, zudem recht iihnlich klin- 
genden Trivialnamen zu verlangen. Allerdings wird niemand daran. 
denken, die geltutigen Namen der als Heilmittel dienenden China- 
Alkaloide, also i n  erbter Linie des Chinins selbst, auszurnerzen. 

1) B. 52, 1668 [1919]. 


