3872. Franz Walder: Zur Kenntniss der Bensylderivate des
Hydroxylamins. IIL.

(Eingegangen am 28, Mai.)

In meiner letzten Abhandlung iiber den in der Ueberschrift ge-
pannten Gegenstand habe ich die auffallende Thatsache constatirt, dass
aus Dibenzylhydroxylamin, bei Einwirkung von Natriumithylat und

CH,.C:H,

Jodmethyl, anstatt des erwarteten N—CH, . C,H, eine Base von der
O.CH;

Formel N,(C¢H; .CH,), . O erhalten wird, welche — nach ihrer
CH; .C¢Hs
. : N<cn, . CcH;
Entstehung aus Dibenzylhydroxylamin — wohl als O CHj . CeHs
N<CH, . C¢Hs

formulirt werden muss. Uebrigens entstand diese Base nur in geringer
Menge, bildet aber, da sie in Gestalt ihres sehr schwer léslichen
Jodides erhalten wurde, das augenfalligste Product der Reaction.

Es war nun geboten, das Verhalten anderer Jodalkyle zu priifen.
Dies habe ich gethan. Keines derselben bildet die gleiche Base oder
erzeugt irgend ein nach Analogieen zu erwartendes Reactionsproduct.

Auch habe ich die merkwiirdige Base N,(CH, . CgH,), . O noch
etwas niher untersucht. — Eine Probe der Base mit stark verdiinnter
Salzsiiure mehrere Stunden bei 220° C. im zugeschmolzenen Rohr
erhitzt, ergab hauptsiichlich Benzaldehyd, der sich in gelben Oeltropfen
ansammelte und sich sogleich durch den charakteristischen Geruch
zu erkennen gab. Aber auch durch die bekannte Fuchsinschweflig-
sdurereaction und Ueberfihrung in die Phenylhydrazinverbindung, die
bei 15109 C. schmolz, konnte dieser identificirt werden. Ausserdem
entstehen harzige Substanzen und in geringer Menge Benzylamin.
Die Spaltung verlduft ganz dbnlich derjenigen des Dibenzylhydroxyl-
amins durch mit Eisessig gesiittigte Salzsiiure, die ich friiher beschrieb.

Einwirkung von Jodithyl und Natriumalkoholat auf
Dibenzylhydroxylamin.

1.6 g Natrium warden in der zehnfachen Menge absoluten Alkohols
gelost, dazu 15 g der fein gepulverten Base, gleich darauf 16.5 Jod-
dthyl zugegeben und am Riickflusskiihler mebrere Stunden gekocht.
Nachdem Neutralitit eingetreten, was jeweilen oft erst nach etwa
8—10 stiindigem Kochen erfolgte, erhielt ich nach Wegdampfen des
Alkohols und weiterer Verarbeitung, die ich wie bei der Reaction mit
Jodmethyl vornahm, aus der itherischen Losung eine stark aromatisch
riechende, gelbbraune, zihe Fliissigkeit, deren qualitative Priifung
Stickstoffgebalt anzeigte. Behufs Reindarstellung wurde diese mit
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Salzssiure ausgekocht, mit Kalilauge gefillt und in Aether geldst.
Nach Verdunsten des letztern restirt ein fliissiges Basengemisch, aus
dem sich beim Stehen iiber Chlorcaleium wiirfelihnliche, kleine Krystalle
ausschieden. Der bedeutendste Antheil blieb jedoch selbst bei tage-
langem Aufbewahren fliissig. Dieser letztere Theil, einer Fractionirung
unterworfen, ergab bei annihernd 300° C. ein schwach gelbliches
Liquidum, das in Alkohol und Aether, auch in Siuren leicht l5slich
ist und den ausgesprochenen Charakter einer Base besitzt. Sowohl
die Stickstoffbestimmung der freien Base, als auch die Analyse des
Platindoppelsalzes zeigten das Vorliegen von Dibenzylédthylamin.

0.3062 g des Oeles gab bei 16°C. und 754 mm Barom. 17.0 cem feuchten
Stickstoff.

Ber. fir N(CHjy . CsHs)a. C2Hs Gefunden
N 6.23 6.42 pCt.

Das Platinchloriddoppelsalz erhilt man durch Zusatz von
Platinchloridlésung zu einer weingeistigen, salzsauren Lisung der Base
erstlich in Form gelber Flocken, die sich durch Umkrystallisiren aus
Weingeist oder besser heissem salzsiiurehaltigem Alkohol in feinen
Blittchen ausschieden. Aeusserst schwer in Wasser und Alkohol
loslich.

I. 0.1528 g Substanz (107° C. getrocknet) hinterliess nach dem Glihen
0.0348 g Platin.

II. 0.1526 g Substanz hinterliess nach dem Glihen 0.0346 g Platin.

Ber. fir (CisHioN.HCl),. PtCly I Gefundenll

Pt 22.64 22,74 22.67 pCt.

Wie oben mitgetbeilt, entsteht ausser der eben beschriebenen
Base noch ein krystallinischer Kérper. Die Krystalle sind leicht
loslich in Alkohol und Aether. Zur Reinigung fiir die Analyse em-
pfiehlt es sich, dieselben des 6fteren durch Abpressen zwischen Fliess-
papier von noch anhingendem Oele zu befreien und alsdann aus
Ligroin zu krystallisiren. Man erhilt feine, verfilzte Krystalle. Schmelz-
punkt 83—84° C. {ohne Zersetzung). Die Elementaranalyse ergab
folgende Zahlen:

Stickstoff bestimmung:

[. 0.1215 g Substanz gab bei 21° C. und 754 mm Barom. 7.8 cem feuchten
Stickstoff.

II. 0.1450 g Substanz gab bei 13.5° C. und 756 mm Barom. 8.6 ccm
feuchten Stickstoff.
Kohlenwasserstoffbestimmung:

1. 0.1395 g Substanz gab bei der Elementaranalyse 0.4185 g Kohlensiiure
und 0.1326 g Wasger.

I. 0.1882 g Substanz gab bei der Elementaranalyse 0.5632 g Kohlensaure
und 0.1818 g Wasser.
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Diese Zahlen fithren zu der Formel: C;3Hz N:

Berechnet . GefundenII
N 7.32 7.24 7.04 pCt.
C 8168 81.72 51.61 »
H 1099 10.62 10.74 »

Merkwiirdig ist, dass sich die Substanz bLei raschem Erhitzen in
einem trockuen Reagenzcylinder nach dem Schmelzen unter Ver-
puffung, bei grisseren Mengen sogar unter Feuererscheinung, zer-
setzt, indem sie einen eigenthimlichen stechenden Geruch verbreitet,
der demjenigen gleicht, welcher beim Ueberhitzen von Tribenzylamin
entsteht.

Das Platindoppelsalz fillt durch Zusatz von Platinchlorid-
l6sung zu einer salzsauren, weingeistigen Losung der Base als fein-
krystallinischer Niederschlag. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
scheiden sich beim Concentriren der Lisung glinzende Krystillchen
ab. Wenn nicht mit miglichst concentrirten Ldsungen und in der
Kilte gearbeitet wird, entstehen leicht harzartige, schwierig zu reini-
gende Producte. ’

0.1699 g Substanz hinterliess nach dem Glihen 0.0424 g Platin.

Ber. fir (Ci3Ho N. HCh, . PtCly Gefunden
Pt 214.52 24.95 pCt.

In der wisserigen Losung des Reactionsproductes konnte einzig
Jodnatrium nachgewiesen werden.

Diese Versuche zeigen, dass Jodithyl durchaus anders wirkt,
als Jodmethyl; dass ferner die erwartete Base — &thylirtes Dibenzyl-
hydroxylamin — cbeufalls nicht entsteht; statt dessen unter Reduction
Dibenzylithylamin und eine merkwiirdige Base CizHoyN. Ueber die
Constitation dieser letztern lassen sich kaum Vermathungen #nssern.
Da es — nach ihrer Entstehung — zuniichst liegt, anzunehmen, dass
ihr Kohlenstoffgehalt aus Benzyl- und Aethylgrappen stammt, machte
man geneigt sein, an die Formel NC;Hg(C2H;)s zu denken; eine
solche liesse sich indessen kaum anders, als in

Co H;

N. CgH;
CH.CsH;
C.H;

aufldsen, und fiir diese Formel gelang es mir nicht, irgend welchen
Anhalt zu finden. So habe ich z. B. diese Base nicht aus Benzyl-
disithylamin erhalten konnen. Ich muss daher die Frage nach der
Structur der Base unentschieden lassen.

Berichte d. D. chem. Geselischalt. Jahrg. XX, 112
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Nach diesen in der Methyl- und Aethylreibe so ganz verschiedenen
Resultaten habe ich noch Versuche mit
Propyl- und Cetyljodid
angestellt. — Nach Bebandlung von Dibenzylhydroxylamin mit andert-
halb Molekiilen Normalyropyljodid und Natrium (letzteres in der
10fachen Menge Propylalkohol geldst) erhielt ich aus dem Reactions-
product auf Zusatz von Wasser, Losen des gefillten Oeles in Aether
und Destilliren, eine constant bei 86° C. iibergehende, wasserhelle
Flissigkeit, die dbnlich wie Aether brennt und sich als Normal-
propyldther erwies. Aus dem Riickstande erhielt ich nach Aus-
kochen mit Salzsiure, Fillen mit Kalilauge und weiterer Reinigung
Benzylamin. An der Luft verwandelte sich die Base bald in das
Carbonat. Das Platinchloriddoppelsalz bildete aus Alkohol krystallisirt
goldgelbe Bliittchen, die in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich
waren.
0.1576 g Substanz hinterliess nach dem Glithen 0.0490 g Platin.
Ber. far (C;Hy . N .HCl),. PtCl, Gefunden
Pt 3119 31.11 pCt.

Ausser Propylither und Benzylamin entstand bei der Reaction in
geringer Menge ein indifferentes Oel, das sich nach geeigneter Reini-
gung als Benzoésiurebenzylester erwies. Derselbe besass dieselben
Eigenschaften, wie in meiner ersten Abhandlung angegeben.

Ganz analoge Resultate erhielt ich bei Anwendung von Cetyl-
jodid und Natriumalkoholat. Als Producte der Reaction isolirte ich
Aethylcetylitber, salzsaures Benzylamin und geringe Mengen von Ben-
zylither in reinem Zustande.

Aethylcetyliither erhielt ich rein durch wiederholtes Abpressen
in der Kiilte zwischen Filtrirpapier und Umkrystallisiren aus absolutem
Aether. Feine, schneeweisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 20.5° C.
Fine Elementaranalyse stimmte auf CigHss. O . CoH;.

0.1905 g Substanz lieferte 0.5602 g Kohlensiure und 0.2394 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C S0.00 80.21 pCt.
H 14.07 13.96 »

Das salzsaure Benzylamin krystallisirte beim Erkalten der
salzsauren, concentrirten Losung und nach dem Umkrystallisiren aus
heissen Wasser in weissen, flachen Nadeln.

0.0819 g Substanz gaben 0.0321 g Chlorsilber, entsprechend 0.0203 g Chlor.

Ber. fiir C;HyN . HCl Gefunden
Cl 24,72 24.79 pCt.

Als das interessanteste Ergebniss meiner Uuntersuchuugen dber.

das Dibenzylhydroxylamin machte ich die grosse Neigung desselbhen
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hinstellen, bei zahlreichen Umsetzungen in benzylirte Amine und
Bittermandeldl iiberzugehen. Der Sauerstoff des Hydroxylamins
erweist sich hier, wie von Victor Meyer und ter Meer, E. von
Meyer, Nietzky u. A. des dftern beobachtet wurde, als fihig oxydirend
zu wirken, das Hydroxylamin also unter gewissen Bedingungen als
ein kriftiges Oxydationsmittel. wihrend es doch im Allgemeinen als
eines der energischesten Reductionsmittel wirkt — eine Doppelnatur,
welche an die des Wasserstoffhyperoxyds erinnert.

Zu den schon in meinen ersten Abhandlungen beschriebenen
charakteristischen Derivaten des Dibenzylhydroxylamins sei mir ge-
stattet, noch einige weitere zuzufiigen:

Das Quecksilberchloriddoppelsalz erhilt man durch Schich-
ten einer alkoholisch-salzsauren Lisung der Base auf eine alkoholische
Sublimatlésung; nach einiger Zeit scheiden sich weisse Krystallblitter
aus, die in Wasser beinahe unlislich, dagegen in warmem Alkohol
leicht 16slich sind.

0.2718 g Substanz gab 0.1226 g Schwefelquecksilber.

Berechnet Gefanden
fiir N(CHy.CsHs)o . OH.HCl. ligClo nde
Hg  38.42 38.88 pCt.

Pikrinsaures Salz, N(CH;.CsH;)s. OH.CsHa (N Og)s . OH,
dasselbe wird erhalten durch Vermischen einer alkoholischen Lésung
der Base mit einer alkoholischen, kalt gesittigten Lésung von Pikrin-
sdure. Es krystallisirt in Form stark glinzender, gelber, schiefer
Blittchen, die in Wasser unléslich, in Weingeist und Aether leicht
l6slich sind. Schmelzpunkt 1510 C. (corr.).

Die Stickstoffbestimmung bestitigte obige Formel:
0.1778 g Substanz gab bei 12° C. und 760 mm Barometer 19 cem fenchten
Stickstoff. '
Berechnet Gefunden

N 12,67 12.63 pCt.

"Reaction des Dibenzylhydroxylamins: Ich habe gefunden,
dass feingepulvertes Dibenzylhydroxylamin in eine nach den Angaben
von Landwehr (diese Berichte XIX, 2726) bereitete, also farblose
Eisenchloridlésung eingetragen, diese nach lingerem Stehen schwefel-
gelb firbt — dass also die Base die Landwehr’sche allgemeine
Reaction der Hydroxylverbindungen ebenfalls giebt.

-——

Gdttingen. Universititslaboratorium.



