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878. Frans Welder: Zur Kenntniee der Bensylderivete dee 
Hydroxylamine. m. 

(Eingegangen am 28. Mai.) 

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

C H , .  CGH, 
Jodmethyl, anstatt des erwarteten N-CH, . C,H, eine Base von der 

0 .  CHS 
Formel N2(C,H, . CH,), . 0 erhalten wird, welche - nach ihrer 

CH2 .C6Htj 
N<CHa . cs% 
N<CHI e C6H5 Entstehung aus Dibenzylhydroxylamin - wohl als 0 

CHa . C6H5 
formulirt werden muss. Uebrigens entstand diese Base nur in geringer 
Menge, bildet aber, da sie in Gestalt ihres sehr echwer liislichen 
Jodides erhalten wurde, das augenftilligste Product der Reaction. 

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

Auch habe ich die merkwiirdige Base N,(CH, . C,H,), . 0 noch 
etwas naher untersucht. - Eine Probe der Base mit stark verdiinnter 
Salzsaure mehrere Stunden bei 220" C. im zugeschmolzenen Rohr 
erhitzt, ergab hauptsbhlich Benzaldebyd, der sich in gelben Oeltropfen 
ansammelte und sich sogleich durch den charakteristischen Geruch 
zu erkennen gab. Aber auch durch die bekannte Fuchsinschweflig- 
siiurereaction und Ueberfiihrung in die Phenylhydrazinverbindung, die 
bei 1510 C. schmolz, konnte dieser identificirt werden. Ausserdem 
entstehen harzige Substanzen und in geringer Menge Benzylamin. 
Die Spaltung verlauft ganz ahnlich derjenigen des Dibenzylhydroxyl- 
amins durch mit Eisessig gesattigte Salzsaure, die ich friiher beschrieb. 

E inwi rkung  r o n  J o d a t h y l  und N a t r i u m a l k o h o l a t  a u f  
D ibenzy lhydroxy lamin .  

1.6 g Natrium wurden in der zehnfachen Menge absoluten Alkohols 
geliist, dazu 15 g der fein gepulverten Base, gleich darauf 16.5 Jod- 
iithyl zugegeben und am Riickflusskiihler mebrere Stunden gekocht. 
Nachdem Neutralitat 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 atherischen Losung eine stark aromatisch 
riechende, gelbbraune, zahe Fliissigkeit , deren qualitative Priifung 
Stickstoffgehalt anzeigte. Behufs Reindarstellung wurde diese mit 



Salzeaiure auegekocht, mit Kalilauge gefiillt und in Aether gelaet. 
Nach Verdoneten dea letztern reetirt ein fliieeigee Beeengemiech, au8 
dem eich beim Stehen iiber Chlorcalcium wiirfeliihnliche, ldeine Kryetalle 
aueschieden. Der bedeutendete Antheil blieb jedoch selbet bei tag* 
langem Auf bewahren fliiesig. Dieser letztere Theil, einer Fractionirung 
unterworfen, ergab bei anniihernd 300° C. ein schwach gelbliches 
Liquidum, das in Alkohol und Aether, auch in Sauren leicht liielich 
iet und den ausgesprochenen Charakter einer Base beeitzt. Sowohl 
die Stickstofiestimmung der freien Base, als auch die Analyse des 
Platindoppelsalzee zeigten dae Vorliegen von D i b e n z y 1 a t  h y 1 a m i  n. 

0.3062 g des Oeles gab bei 16" C. ond 754 nun Barom. 17.0 ccm feuchten 
Stickstoff. 

Ber. fiir N (C Ha . Cg H5)a . C& H5 Gefunden 
N 6.23 6.42 pCt. 

Das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  erhalt man durch Zusatz von 
Plat inchloridlosung zu einer weingeistigen, salzsauren Loeung der Base 
eretlich in Form gelber Flocken, die sich durch Umkryetallisiren aus 
Weingeist oder beeser heissem salzsaurehaltigem Alkohol in feinen 
Bliittchen aueschieden. Aeusserst schwer in Waeser und Alkohol 
loslich. 

I. 0.1528g Substanz (107O C. getrocknet) hinterliess nach dem Gliihen 
0.0348 Platin. 

11. 0.1526 g Substanz hinterliess nach dem Gliihen 0.0346 g Platin. 

Ber. fiir (C16H1yN. HCI)g. PtClr Gefunden 
I. 11. 

P t  -22.64 24.74 22.67 pCt. 
Wie oben mitgetheilt, entsteht ausser der eben beschriebenen 

Base noch ein k r y s t a l l i n i s c h e r  K o r p e r .  Die Krystalle sind leicht 
liislich in Alkohol und Aether. Zur Reinigung fur die Analyse em- 
pfiehlt es sich, dieeelben des nftereii diirch Abpreesen zwiachen Fliess- 
papier von noch anhangendem Oele zu befreien und ~ilsdnnn i ~ u s  
Ligroi'n zu krystallieiren. Man erhalt feine, verfilzte Krystalle. Schmelz- 
punkt 83-840 C. (ohne Zersetzung). Die Elementaranalyse ergab 
folgvnde Zahlen: 

Stickstoff bestimmung : 
I. 0.1215 g Substanz gab bei 21" C. und 731 mm Barom. 7.5 ccm feuchten 

II. 0 . 1 4 5 0 ~  Substanz gab bei 13.5" C. und 756 mm Barom. S.6 ccm 
Stickstoff. 

feucliten Stickstoff. 
Kohlenwaeserstoff beetimmung : 

I. 0.1395 g Substana gab bei der Elementaranalyse 0.4185 g Rohlens%ure 

11. 0.1882 g Substanz gal) bei der Elementaranalyee 0.5632 g Kohlensiiure 
iind 0.1326 g Wasser. 

und 0.1SIS g Wasser. 
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Diese Zahleii fiiliren zu der Formel: C13H21 PI': 

Berechnet 

N 7.32 
c 81.6% 
H 10.99 

Gefunden 
I. 11. 

i . 2 4  7.01 pCt. 
81.72 81.61 )) 

10.G2 10.74 )) 

Merkwiirdig ist, dnss sicli die Substanz bei raschein Erhitzen i n  
eineni trockiien Reageiizcylinder nach den1 Scliirielzen unter Ve r -  
p u ffuiig, bei grBsseren Mrngen sogar unter Feuererscheinung, zer- 
setzt, indein sie eineii eigenthunilichen stecheiiden Geruch verbreitet, 
der deinjenigen gleicht, welclier beirn Ceberhitzeu von Tribenzylamin 
entsteht. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt durch Zusatz von Platinclilorid- 
liisuiig zii eiiier salzsaureii ~ weiiigeiutigen Liisurig der Base als fein- 
krystallinischer Niederschlag. Nach dem Uiiikrystallisiren aus Alkoliol 
scheideo sich beim Concentriren der Liisung glanzende Rrystallchen 
ab. Wemi nicht mit miiglichst concentrirten Lijsuogen und in der 
Kiilte gearbeitet wird, entstehen leiclit harzartigc, whwierig zu reini- 
gende Producte. 

0.1699 g Suhstanz hinterliese nach dem Gliiben 0.0424 g Platin. 
Rer. f i r  (CIS H?I N . HCI)? . Pt Clr Gefunden 

P t  21.52 24.95 pCt. 
III der wiisserigeit Lijsiing des Reactionsproductes konnte einzig 

.Jodnatrium nachgewieseii werden. 
Diese Versuche zeigen , dass .Jodiithyl durchaus anders wirkt, 

als .Jodmetliyl; dass ferner die erwartete Base - ithylirtes Dibenzyl- 
Iiydronylamin - ebenfalls nicht entsteht; statt dessen unter Reduction 
Dibenzyliithylaniiri uiid eine riierkwurdige Base C13 H21 N. Ueber die 
Cotistitiition dieser letztcrn lassen sich kaum Verrnuthungen iiiissern. 
Da es - nach ihrer Entstehung - zunkchst liegt, anzunehrnen, dasR 
ilir Knhlenstoffgehalt ans Heiizyl- iirid Aethylgruppen stammt, miichte 
nian gcweigt sein. an die Forrnel XC7Hs(C2H5)3 zu denken; eine 
solche licsse sich indessen kaum anders, als in 

C2 H:, 
N CsHs 

C2 H5 

aufliistJn, und fur diese Formel gelang R S  mir nicht, irgeod welchen 
Anltalt zu linden. So habe ich z. B. diese Base nicht aus Benzyl- 
diatliylamin erhalten kiinnen. Ich muss dtrher die Frage nach der 
Structur der Base unentschiedeo lassen. 

C H .  CGHS 

Rrr icbte  d .  D. chem. G ~ s e i i s r l ~ ~ l l .  Jahru. H l i .  112 
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Nach diesen i n  der Methyl- und Aethylreibe 80 gmz verechiedeneo 
Resultaten babe ich noch Versuche mit 

P r o p y l -  u n d  C e t y l j o d i d  
angestellt. - Kach Behandlung von Dibenzylhydroxylamin mit andert- 
halb Molekiilen Normalpropyljodid und Natrium (letzteres in der  
10 facheii Menge Propylalkohol gelost) erhielt ich aus dem Reactions- 
product auf Zusatz ron Wasser, Liisen des gefillten Oeles in Aether 
und Destilliren , eine constant bei 86O C. iibergehende , wasserhelle 
Pliissigkeit, die ahnlich wie Aether brennt und sich als N o r m a l -  
p r o p y l a t h e r  erwies. Aus dem Riickstande erhielt ich nach Aus- 
kochen mit Salzsaure, Fallen mit Ralilauge und weiterer Reinigung 
B e n e y l a m i n .  An der Luft rerwandelte sich die Base bald in d a s  
Carbonat. Dns Platinchloriddoppelsalz bildete aus Alkohol krystallisirt 
goldgdbe Bliittchen, die in kaltem Wasser ziemlich schwer liislich 
waren. 

0 1576 g Substanz hinterliess nach den) Gliihen 0.0490 g Platin. 

Bcr. f i r  (C7 BY. N . H Cl)z . Pt CIA Gefunden 
Pt 31.19 31.11 pc t .  

Ausser Propyliither und Benzylamin entstand bei der Reaction in  
geringer Menge ein indifferentea Oel ,  das sich nach geeigneter Reini- 
gung als Renzo~saurebenzylester erwies. Derselbe beeass dieselben 
Eigenschaften. wie in meiner ersten Abhandlung angegeben. 

Ganz a n a l o g e  Resultate erhielt ich bei Anwendung ron Cetyl- 
jodid und Natriumalkoholat. Als Producte der Reaction isolirte ich 
Aethylcetyliither, salzsaures Renzylamin und geringe Mengen von Ben- 
zyliither in reinem Zustaiide. 

A e t h y l c e t y l i i t h e r  erhielt ich rein durch wiederholtes Abpressen 
in der Kiilte zwischen Filtrirpapier und Umkrystallisiren aus absolutem 
Aether. Feine, schneeweisse Niidelchen vom Schmelzpunkt 20.5 O C. 
Eiiie Elementarenelyse stimmte auf ClsH33. 0 .  C ~ H S .  

0. I905 g Substanz liefertc 0.5602 g Kolilensaure and 0.2394 p Wasser. 

Bercchnet Gefunden 
c 80.00 80.21 pc t .  
El 14.07 13.96 )) 

Das s a l z s a u r e  B e n z y l a m i n  krystallisirte beim Erkalten der  
salzsauren, concentrirten Ltisung und nach dem Umkrystallisiren H U B  

heiaseni Wasser in weissen, flachen Nadeln. 
O.OSl9 g Substanz gahen O.OS21 g Chlorsilber, entsprechend 0.0203 g Chlor. 

Ber. fiir C;H!,N. HCI Gefunden 
CI 24.72 24.79 pCt. 

Als das interessanteste Ergebniss meiner Untersuchungen uber. 
das  DibeiizS.lhydrox2.lamin miichte ich die grosse Neigung desselheri 
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hinstellen, bei zahlreichen Umaetzungen in b e n  z y I i r t e A m i n e  und 
B i t t e r m a n d e l i i l  iibersugehen. Der  Sauerstoff des Hydroxylamins 
erweist sich hier, wie von V i c t o r  M e y e r  uiid t e r  M e e r ,  E. r o n  
M e y e r ,  N i e t z k y  11. A. des iiftern benbachtet wurde, als fahig oxydirend 
zu wirken, das Hydroxylamin also linter gewissen Bedingungen als 
ein kriiftiges Oxydationsmittel. wahrend es  doch im Allgemeinen ale 
eines der energischesten Reductioiismittel wirkt -- eine Doppelnatur, 
welche an die des Wasserstoffhyperoxyds erinnert. 

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

Das Q u  e c k s i  I b ere. h 1 o r i d d  n p p e l  s a1 z erhalt mail durch Schich- 
ten einer alkoholisch-salzsaoren Losung der Base a u f  eine alknholische 
Sublimatlosung; nach riniger Zeit scheiden sich weisse Krystallblatter 
aus, die in Wasser heinahe unliislich, dagegen in warmem Alkohol 
leicht loslich sind. 

0.2718 g Substanz gab 0.12% g Scliwcfclquccksilber. 

Gefunden Berechnet 
fur N(CH2.  C G H ~ ) ~ .  O H .  HC1.  IlgCI? 

Hg 38.42 38.88 pCt. 
P i k r i n s a u r e s  S a l z ,  N ( C H 2 .  C6H5)2. OH . C ~ H P ( N O & .  OH, 

dasselbe wird erhalten durch Vermischen einer alkoholischen Liisung 
der  Base mit einer alkoholischen, kalt gesattigten Losung von Pikrin- 
saure. Es krystallisirt in Form stark glanzender, gelber, schiefer 
Blattchen, die in Wasser unloslich, in Weingeist und Aether leicht 
loslich sind. Schmelzpunkt 151 0 C. (cow.). 

Die Stickstoffbestimmung bestatigte obige Formel: 
0.1775 g Substanz Kah 1x4 1"' C. nnd 760 mm Barometer 19 ccm feuchten 

Stickstoff. 
Belcrhnct Gefiintlen 

N 12.67 1 2 . w  pct .  
-7 - 

R e a c t i o n  d e s  D i b e n z y l h y d r o x ~ l a m i n s :  Ich babe gefiinden, 
dass feingepulvertes Dibenzylhydroxylamin in eine nach den Angaben 
ron L a n d w e h r  (diese Berichte XIX,  27%) bereitete, also farblose 
Eiserichlaridliisung eingetragen , diese nach Iiingerem Stehen schwefel- 
gelb fiirbt - dass ;tlso die Base die L a n d w e h r ' s c h e  allgemeine 
Reaction der Hydloxyl~erbindurigeri ebenfalls giebt. 

G i i t t i n g e n .  Universitats1ahnrHtc)riiini. 


