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349. A. Hantzsch und W. Hilland:
Ueber die Alkylirung des Hydroxylamins.

(Eingegangen am 3. August.)

Die Einwirkung von Alkyljodiden auf Hydroxylamin ist von uns
schon seit geraumer Zeit deshalb genau untersucht worden, weil wir
vermittelst derselben auf bequeme Weise zum Monomethylhydroxyl-
amin und sodann zu dessen Nitrosoderivat zu gelangen hofften. Dieses
Methylnitrosohydroxylamin hiitte als Methylisonitramin mit der von
Frankland vor Jahren aus Zinkmethyl und Stickoxyd erhaltenen
»Dinitromethylsiiure«< identificirt und mit dem isomeren Methylnitramin
verglichen werden sollen. Allein trotz vieler Bemiihungen blieb bei
der Einwirkung von Jodmethyl auf Hydroxylamin die Methy-
lirung niemals bei dem Monomethylderivat stehen, sondern fiibrte,
wenigstens scheinbar, sofort zu einem Trimethylderivat, wie dies in-
zwischen auch Dunstan und Goulding!) gegeniiber Lobry de
Bruyn?) constatirt hatten, als wir etwa gleichzeitig zu demselben
Resultat gelangt waren. Es entsteht also als einzig fassbares Reac-
tionsproduct Trimethyloxyammoniumjodid:

3 NH;0 + 3 CHsJ = N(CH,);(OH).J + 2NH3(OH) . J.

Ueber die Salze und iiberhaupt iiber das Verhalten dieses »Tri-
methylhydroxylaminge haben die Genannten keine genauen Angaben
gemacht. Wir lassen deshalb unsere Versuche, die wir schou vor
Erscheinen der citirten Abbandlungen fast vollendet batten, und die
zugleich die Counstitution des Korpers eindeutig ergeben haben, hier-
mit folgen; dies geschieht auch mit Riicksicht auf die kiirzlich er-
schienene Arbeit Wolffenstein’s3) iber das Aethylpiperidinoxyd,
da dieses Oxydationsproduct des Aethylpiperidins und unser Tri-
methylhydroxylamin einander viel niiher stehen, als es in Anbetracht
der ganz abweichenden Entstehungsart den Anschein haben konnte.

Aus dem primir erhaltenen Jodid lassen sich verschiedene andere,
meist gut krystallisirende Salze dieses »Trimethylhydroxylamins« dar-
stellen. Allein die freie Base ist sehr unbestindig; sie ist vor Allem
sehr leicht reducirbar zu Trimethylamin, Daraus folgt, dass die obigen

Salze in der That Trimethyloxyammoniumsalze, (CI-II_;%>N.X, und

nichtSalze eines echten Trimethylhydroxylamins, (CHy): . N(OCHjy), HX,
sind. Die freie Base wire also im Hydratzustande Trimethyloxy-

ammoniumhydrat, (C}I{;g>N.OH, und im Anhydridzustande Tri-
methylaminoxyd, (CH3);N:O. Das Hydroxylamin reagirt also

1 Journ. Chem. Soc. 69, 839.
? Rec. trav. chim. 13, 46 und 15, 185. 3) Diese Berichte 31, 1553.
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bei der Alkylirung im Sinne seiner tautomeren Nebenform H3N:O,
was jedoch nur selbstverstindlich erscheint, wenn man bedenkt, dass
bei Einwirkung von Jodmethyl auf Hydroxylamin in dem Jodmethyl-
additionsproducte sofort der Typus des Oxyammorniumjodids auftreten
muss, in welchem natiirlich unter den Reactionsbedingungen nur die
an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome durch Methyl ersetzt
werden.

Die freie Base konnte weder im Hydratzustande, noch im An-
hydridzustande als Trimethylaminoxyd:

(CI;%>N.OH - » (CHs);N: 0 + H;0,

isolirt werden. Als Letzteres wiirde sie das erste Glied der Trialkyl-
aminoxyde dargestellt haben, von denen bis vor Kurzem nur das von
Bewad!) aus Nitrodthan und Zinkithyl dargestellte Tri&thylamin-
oxyd bekannt war:

C;H; . NO; + (02 H:,)’Zn = ZnO + (C2Hs)sNO,

und von denen das Aethylpiperidinoxyd Wolffenstein’s wohl als
hoheres Homologes erscheinen dirfte.

Die wiissrige Losung des Trimethyloxyammoniumoxyds, die stark
alkalisch reagirt und Kohlenséure anzieht, ist vor allem in Folge ihres
sehr starken Redactionsvermdgens unbestiindig. Sie reducirt nicht nar
ammoniakalische Silber- und Kupfer-Lésung, sondern beispielsweise
sogar feste Silberhaloide, und scheidet aus Jodkalium-Essigsiure rasch
Jod ab. Hierbei entsteht in allen Fillen Trimethylamin. Allein die
Bildung dieser letzteren Base aus »Trimethylaminoxyde erfolgt nicht
nur bei Anwesenheit eines oxydirbaren Kérpers, also nicht nur gemiss
der Gleichung:

(CH3)sNO + R = RO + (CH;3);N,

sondern auch schon bei Abwesenheit eines solchen,. z. B. durch
Alkalien bei hoherer Temperatur; hier jedenfalls, weil darch die
Hydroxylionen das Trimethyloxyammoniumhydrat ans dem Ionen-
zustande grossentheils in den undissociirten Zustand zuriickgedringt
wird und sich alsdann nach Art aller Ammoniumbydrate leicht
intramolekular verfindert 2), Diese Verinderung ldsst sich zwar in
diesem Falle am einfachsten auf Abspaltung von Sauerstoff zurfick-
fihren, dhnlich wie dies Wolffenstein beim Uebergange von Aethyl-
piperidinoxyd in Aethylpiperidin beobachtete. Allein da diese Reac-
tion auch bei Beriihrung der Losung der Base mit Silberoxyd erfolgt,

") Diese Berichte 21, Ref. 479.

%) Man vergleiche die von Davidson und mir kirzlich nachgewiesene
Umwandlung von (undissociirtem) Diazoniumbydrat in Syndiazoverbindungen
(diese Berichte 31, 1602).
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und da ihr oben charakterisirtes Verhalten iiberhaupt an das des
Wasserstoffsuperoxyds erinnert, konnte man auch annehmen, dass das
Trimethyloxyammoniumhydrat in Trimethylamin und Wasserstoffper-
oxyd zerfaflen konne:

(0%%3>N .OH = (CH3); N + H30,.

Ob diese Reaction auch umkehrbar und damit die Base auch
durch Oxydation des Trimethylamins mit Wasserstoffsuperoxyd zu
gewinnen sei, haben wir mit Riicksicht auf Wolffenstein’'s analoge
Arbeiten in der Piperidinreihe nicht untersucht.

Zur Identificirung der »Trialkylhydroxylamine« mit
den »Trialkylaminoxyden« (aus Nitrodthanen und Zinkalkylen)
haben wir zuniichst das Bewad’sche Triithylaminoxyd aus Nitro-
dthan und Zinkdthyl wenigstens in wissriger Losung dargestellt und
mit der Lésung des Trimethyloxyammoniumhydrats verglichen, wobei
thatséichlich im Wesentlichen dieselben Reactionen auftraten. Jedoch
ist die Trifithylbase entschieden bestindiger, wie sie denn auch nach
Bewad in reinem Zustande erhiltlich sein soll. Zweifelhafter erscheint
uns jedoch die Angabe, dass Tridthylaminoxyd uunzersetzt destillire,
schon mit Riicksicht auf Wolffenstein’s Beobachtung, dass Aethyl-
piperidinoxyd hierbei in Sauerstoff und die tertiire Base zerfillt.

Einen directen Identititsbeweis hofften wir am einfachsten durch
die Darstellung dieses Bewad’schen Triithylaminoxyds aus Hydroxyl-
amin zu erbringen und baben deshalb auch die Reaction zwischen
Jodithyl und Hydroxylamin nochmals untersucht, die von den
oben genannten Autoren ebenfalls bereits fliichtig studirt wurde.
Merkwordiger Weise fanden wir aber hier die Annahme von Lobry
de Bruyn sowie vou Dunstan und Goulding, dass hierbei, analog
der Bildung von Trimethylhydroxylamin, Tridthylbydroxylamin ent-
stehe, nicht bestitigt. Wir erhielten vielmehr irotz vielfacher Ab-
inderungen der Versuchsbedingungen stets nur Aethylhydroxylamin,
CyHs . NH. OH, von welcher bisher dusserst diirftig bekannten Base')
wir wenigstens das jodwasserstoffsaure Salz im festen Zustande iso-
liren konnten.

Da somit aus Hydroxylamin und Jodithyl nicht Tridthyloxy-
ammoniumjodid bezw. Tridthylaminoxyd zu gewinnen war, so wurde
schliesslich noch versucht, ans Zinkmethyl und Nitromethan Trimethyl-
aminoxyd herzustellen bezw. dessen Salze mit den Trimethyloxyam-
moniumsalzen zu identificiren. Allein bei diesem, allerdings nur zwei-
mal unternommenem Versuche wurde unter den in der Aethylreihe
erfolgreichen Bedingungen tberhaupt keine reducirend wirkende Base
gewonnen. Es ist freilich sehr wahrscheinlich, dass die viel unbe-

) Behrend, Ann. d. Chem. 257, 239.
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stindigere Trimethylbase unter den Versuchsbedingungen, pamentlich
bei ihrer oxydirenden Wirkung durch -Abgabe von Sauerstoff an das
Zinkalkyl, noch viel leichter in Trialkylamin i{ibergefibrt werden
wird, als die Tridthylbase, die ibrigens anch nur in sehr geringer
Menge erhalten wurde.

Es ist somit noch nicht direct bewiesen, wenngleich hochst wahr-
scheinlich, dass die durch Alkylirung des Hydroxylamins erhiltlichen
Trialkyloxyammoniumhydrate und die aus Nitrodthanen und Zink-
alkylen entstehenden Trialkylaminoxyde -nur verschiedene Reprisen-
tanten ein und derselben Kérperklasse sind.

Schliesslich mag darauf aufmerksam gemacht werden, dass das
kiirzlich von Harries und Haga ') aus Hydrazin und Jodmethyl er-

haltene Trimethylazoniumhydrat, (C}PII:I‘_%Z>N.OH, das besser wohl

als Trimethylamidoammoniumhydrat zu bezeichnen wire, als echtes
quaterniires Ammoniumhydrat weitaus bestindiger ist, als das nicht

isolirbare Trimethyloxyammeniumhydrat, (CP[I;%;>N . OH.

Experimentelles.

Trimethyloxyammoniumjodid, (C[‘:_‘i‘()';>.\Y J(+ "2 H, 0),
ist von Loebry de Bruyn durch Einwirkung von Jodmethyl auf eine
wiissrige Lésung von Hydrexylamin erhalten worden, jedoch in sehr
schlechter Ausbeute. Letztere wird wesentlich besser durch Arbeiten
in methylalkoholischer Lésung.. Unabhiingig von Dunstan und
Goulding haben wir gleichzeitig fast genau dieselben Versuchs-
bedingungen als vortheilhaft gefunden:

10 g salzsaures Hydroxylamin werden in absolutem Alkohol ge-
16st. das durch Zusatz der berechneten Menge Natriumnmethylat
grosstentheils gefillte Chlornatrium abfiltrirt und das Filtrat nach
Zusatz von 20 g Jodmethyl (reichlich 3 Molekiile) am Riickflusskiihler
erhitzt, bis die urspriinglich farblose Lésung sich durch Jodabscheidung
zu briunen beginnt, was nach ungefibr einer halben Stunde der Fall
ist. In der alkoholischen Ldsung ist alsdann noch etwas Chlor-
patrium und ausser Trimethyloxyammoniumjodid noch jodwasserstoff-
saures Hydroxylamin enthalten.

Beim fractionirten Krystallisiren scheidet sich zuerst Chlornatrium
ab, dann statt des anscheinend in fester Form nicht existenzfihigen,
oder wenigstens nicht bekannten, neutralen, jodwasserstoffsauren Hy-
droxylamins, die in Blittchen krystallisirenden basischen Salze

) Diese Berichte 31, 56.
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(NH;.0OH); HJ und (NH:.OH); HJ; zuletat krystallisirt das Trimethyl-
oxyammoniumjodid in farblosen Prismen, die von den Bliitern der
basischen Salze ohne weiteres unterschieden werden konnen und
néthigenfalls nochmals aus heissem Alkohol umkrystallisirt werden.
Die Ausbeute an reinem Salz betrug durchschnittlich etwa 5 g, d. i.
etwa 25 pCt. der Theorie.

Zu Folge der hiufig wiederholter Analyse enthielt auch das ex-
siccatortrockne Salz stets /o Mol. Wasser:

(CH3)sN(OB), HJ, ¥/sH;0. Ber. C 17.0, H 4.7, J 60.0.

Gef. » 17.0, » 4.8, » 60.0, 59.9, 59.9.

Ob Dunstan und Goulding auch /3 Molekiil Wasser gefunden
baben, steht dahin, weil dieselben iiberbaupt keine Analyse des Salzes
mittheilen.

Trimetbyloxyammoninmjodid ist leicht léslich in Wasser und Al-
kohol, unldslich in Aether; es zeigt saure Reaction auch nach wieder- -
holtem Umkrystallisiren aus Alkohol und schmilzt bei 130° unter
Zersetzung. Aber auch schon bei gewdhnlicher Temperatur zersetzt
es sich allmdhlich unter Jodabscheidung sowohl beim Stehen an der
Luft, als auch bei Luftabschluss, sodass man es am besten in alko-
holischer Lésung aufbewahrt, die im Gegensatz zur allmihlich sich
zersetzenden wiissrigen vollig haltbar ist.

Wie schon im allgemeinen Theil bemerkt, wurde auch bei An-
wendung von weniger, als 3 Molekiilen Jodmethyl nie ein niedriger
methylirtes Hydroxylaminsalz erhalten; es blieb in diesen Fillen, wie
zahlreiche Versuche ergaben, einfach eine emtsprechende Menge Hy-
droxylamin unverdndert, aber das enptstandene organische Salz war
zu Folge sehr vieler Jodtitrationen, die hier nieht angefiihrt werden
sollen, stets das der Trimethylbase. Immerhin wire es nicht unmég-
lich, dass kleine Mengen niedriger methylirter Hydroxylamine in
der Mutterlauge enthalten sein konnten.

Trimethyloxyammoniumchlorid, (C%:%>N . ClL

Die wissrige Losung des Jodids wird so lange mit Chlorsilber
digerirt, bis kein Jod in der Flissigkeit mebr nachzuweisen ist; so-
dann wird das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft
und der Riickstand auns heissem Alkohol umkrystallisirt. Beim Er-
kalten scheidet sich das Trimethyloxyammoniumchlorid in weissen
Nadeln ab, die bei 218° schmelzen und sich bei etwas hdherer Tem-
peratur zersetzen.

(CH3)}sN(OH) .Cl. Ber. Cl 31.8. Gef. Cl 31.7.

Das salzsaure Salz zeigt alle beimn jodwasserstoffsauren Salze
beschriebenen Eigenschaften, zeichnet sich aber vor jenem durch vollige
Haltbarkeit aus.
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Trimethyloxyammoniam-Chloroplatinat,
[(CHs)s N(OH)CI1]s PtCl4 + 2H,0. ,
Versetzt man die wissrige Losung des salzsauren Salzes mit
iiberschiissigem Platinchlorid, so scheidet sich das Platindoppelsalz in
rhombo&dersihnlichen Krystallen ab, die bei 215 —216° unter Zer-

setzung schmelzen. Es ist luftbestiindig, verliert aber im Exsiccator
leicht sein Krystallwasser.

Ber. HyO 6.1, Pt 34.8.
Gef. » 6.3, » 34.8.

Das Pikrat scheidet sich beim Versetzen der wissrigen Losung
von Trimethyloxyammoniumchlorid mit einer wéssrigen concentrirten
Losung von Pikrinséiure in schdn ausgebildeten, intensiv gelb ge-
firbten Nadeln vom Zersetzungspunkt 197—198° ab.

Das neutrale Sulfat konnte nicht fest erbalten werden..
Wenigstens wurde nach Digeriren der wissrigen Losung des Jodids
mit Silbersulfat bis zum Verschwinden der Jodreaction und Ab-
dampfen des Filtrats von Jodsilber auf dem Wasserbade und im
Vacuum pur eine nicht krystallisirende, dickflissige Masse erhalten.
Dagegen eignet sich die direct erbaltene Losung des Sulfates am
besten zur Herstellung des gut krystallisirenden

Carbonates.

Man digerirt die Sulfatldsung mit #berschiissigem Baryumcar-
bonat und erhilt nach Entfernen des Baryumsulfates durch Ver-
dunsten im Vacuum aus der concentrirten Losung sebr schdne, farb-
lose, durchsichtige Tafeln, die zu Folge aller Eigenschaften Trime-
thyloxyammoniumcarbonat sind, alkalisch reagiren, an der Luft zuerst
Wasser anziehen und dann zerfliessen.

Dagegen missgliickte ein Versuch, das Carbonat durch Digeriren
der wiissrigen Losung von Trimethyloxyammoniumjodid mit Silber-
carbonat darzustellen, da das entstandene Jodsilber fast augenblick-

lich reducirt und das Carbonat unter Auftreten von Trimethylamin
zersetzt wurde.

Das freie Trimethylaminoxyd konnte pur in wissriger
Lésung, d. i. wobl als Trimethyloxyammoniumhydrat, und zwar
durch vorsichtiges Digeriren von frisch gefilltem Silberoxyd mit Tri-
methyloxyammoniumjodid mindestens bei 0°, zweckmissiger im Kalte-
gemisch, bis zum Verschwinden der Jodreaction und durch rasches
Abfiltriren vom gebildeten Jodsilber erhalten werden. Arbeitet man
langsamer und lisst namentlich das Jodsilber mit der Base einige
Zeit in Beriihrung, so zersetzt sich letztere unter Auftreten des Ge-
ruches nach Trimethylamin, wihrend das Jodsilber reducirt wird. In
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Aecther ist die freie Base nicht ldslich, da sic® aus dem itherischen
Extract durch Behandeln mit Salzsiure kein Chlorhydrat gewinnen
liess.

Die Losung des Trimethylaminoxydes reagirt stark alkalisch,
muss also wenigstens theilweise in die Ionen N<g}[§]3)3 uad OH

gespalten sein; sie zieht so energisch Kohlensiure aus der Luft an,
dass beim Eindampfen selbst im Exsiccator bei gewdhnlicher Tem-
peratur stets nur die prismatischen Krystalle des Carbonates erhalten
wurden. Schickt man durch die Losung der freien Base einen
Dampfstrom, so zeigt das Destillat anfangs noch geringe, bald aber
verschwindende Reductionskraft, wihrend gleichzeitig ein heftiger
Geruch nach Trimethylamin sich bemerkbar macht. Die Base ist
also nur in sehr kleinen Mengen unzersetzt mit Wasserdampf fliichtig.
Immerhin diirfte aus dieser Thatsache gefolgert werden kinnen, dass
sie, bei der Nichtflichtigkeit aller quaterniren Basen, nicht in Form
des Oxyammoniumhydrats, sondern als das anhydrische Aminoxyd
mit Wasserdampf iibergeht.

Die Losung der Base wirkt weit energischer reducirend, als ihre
Salze. Augenblicklich wird aus Silbersalzen Silber, aus Fehling-
scher Losung Kupferoxydul, fast augenblicklich aus Jodkaliuml8sung
Jod abgeschieden. Da hbierbei zugleich Trimethylamingeruch auf-
tritt, so scheint die Reaction auf einer gegenseitigen Reduction,
ghnlich der Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Silberoxyd, zu
bernhen; die Wirkung auf Silbersalze diirfte also darstellbar sein
durch die Gleichung:

(CH;)sN: O + Age O = N(CHj); + 2Ag + O,

Aber auch durch Zusatz von Alkalien zur wissrigen Lésung tritt
fast augenblicklich in der an sich geruchlosen Lésung Trimethylamin-
geruch anf. Hiernach scheint das Trimethyloxyammoniumhydrat nur

(CH3)s
OH

und OH bestindig zu sein, aber in dem Maasse, als es, z. B. durch
die Hydroxylionen der Alkalien, in den nicht ionisirten Zustand

in vollig ionisirtem Zustande, also in Form der Ionen N<<

(N<E)CI§13)3)OH zuriickgedringt wird, in dieser Form entweder sich

zu Trimethylaminoxyd zu anhydrisiren, oder sich in Trimethylamin
und Wasserstoffsuperoxyd (bezw. nascirenden Saunerstoff) zu zer-
setzen.

Trimethylamin als Reductionsproduct des Trimethyl-
hydroxylamins entsteht amn besten durch Behandeln einer alkalisch
gemachten Ldsung des Trimethyloxyammoniumjodids mit Zinkstaub,
wobei sofort unter lebhafter Erwirmung der bekannte Amingeruch
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auftritt. Nach vollendeter Reaction wird mit Dampf behandelt; aus
dem mit Salzsiure abgedampften Destillat erbidlt man durch iber-
schiissiges Platinchlorid die bekannten, reguliiren, orangefarbenen Kry-
stalle des Trimethylamin-Platindoppelsalzes.

Ber. N 37.0. Gef. N 36.9.

Versuche zur Darstellung des Trimethylaminoxyds aus
Nitromethan und Zinkmethyl wurden durch Stehenlassen #qui-
-molekularer Losungen der Componenten bei gewdhnlicher Temperatur
begonnen und nach einigen Tagen gemiss Bewad’s Vorschrift zur
Darstellung von Tridthylaminoxyd zu Ende gefihrt. Allein als in
Eiswasser gegossen und die wissrige Schicht destillirt wurde, liess sich
in der iibergegangenen Fliissigkeit nur geringe, zudem bald ver-
schwindende Reductionskraft pachweisen, die ausserdem deshalb
schwerlich von Trimethylaminoxyd herriihren konnte, weil durech Ab-
dampfen mit Salzsiure picht das sehr bestindige Trimethyloxy-
ammoniumchlorid, sondern dberhaupt nur eine Spur Riickstand er-
halten wurde. Aber auch als in anderen Proben die wissrigen Aus-
schiittelungen nach Abfiltriren des Zinkhydrats mit Salzsiure abge-
‘dampft wurden, hinterblieb nur Chlorzink, aber nicht zugleich auch
ein reducirend wirkendes Salz. Ueber die Einwirkung von Nitro-
dthan und Zinkithyl braucht nur hinzugefiigt zu werden, dass sich
hier nach Bewad das reducirende Tridthylaminoxyd stets, obgleich
nur in geringer Menge, nachweisen liess.

Jodithyl und Hydroxylamin: g-Aethylhydroxylamin,
CsH; . NH . OH.

Wie schon oben bemerkt, ist uns die Darstellung von Tridthyl-
oxyammoniumjodid nicht gelungen. Es entstand vielmehr stets, auch
bei Anwesenheit von viel iberschiissigem Jodithyl, aus Hydroxylamin
anscheinend nur Monodthyloxyammoniumjodid geméiss der einfachsten
Gleichung:

NH;O + CyH,J = C:H;.NH.OH, HJ,

Man verfihrt am besten nach der oben angegebenen Methode,
pur mit dem Unterschiede, dass man das Jodiithyl zweckmissig nur
in geringem Ueberschuss, und nicht in rnethylalkoholischer, sondern
in #thylalkoholischer Verdiinnung reagiren lisst. Aus der Reactions-
flissigkeit krystallisiren auch hier anfangs geringe Mengen der blittrig
ausfallenden, basisch jodwasserstoffsauren Salze des Hydroxylamins;
alsdann krystallisirt aus der Mutterlauge, aber nur sehr langsam und
in geringer Menge in schénen Prismen jodwasserstoffsaures
Aethylhydroxylamin. Dasselbe kann von den etwa noch vor-
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handenen Blittchen mechanisch getrennt werden. Das direct abge-
presste und im Exsiccator getrocknete Salz ergab fir:

CaHs . NH;(OH)J. Ber. J 67.2. Gef. J 67.1.

Das Salz krystallisirt in Prismen vom Schmp. 7590, ist sehr hy-
groskopisch und zersetzt sich sogar bei Luftabschluss im trocknen
Zustande so leicht unter Abscheidung von Jod, dass es am besten
in alkoholischer Lé&sung aufbewahrt wird, in der es sich beliebig
lange hilt. Auch obige Mutterlauge wird rasch unter Jodabscheidung
dunkel, verschmiert und gestattet stets nur, eine kleine Menge des
festen Salzes zu isoliren, trotzdem sie noch sehr grosse Mengen von
p-Aethylhydroxylamin enthilt.

Digerirt man ndmlich die mit Wasser verdiinnte Mutterlauge des
jodwasserstoffsauren f-Aethylhydroxylamins mit Chlorsilber, filtrirt das
entstandene Jodsilber ab und concentrirt das Filtrat auf dem Wasser-
bade, so erhilt man, neben geringen Mengen von auskrystallisirendem
salzsaurem Hydroxylamin, ein nicht erstarrendes, aber ganz bestin-
diges Chlorhydrat. Dasselbe ist wenigstens im Wesentlichen salz-
saures g-Aethylhydroxylamin, giebt aber auch in alkoholischer Ldsung
weder mit Platinchlorid, noch mit Goldchlorid, Quecksilberchlerid
oder mit Pikrinsiure krystallinische, sondern hdchstens 6lige Nieder-
schlige. Schon Behrend hat dasselbe als ebenfalls nicht krystalli-
girendes QOel durch Spaltung von a-Benzyl-g-ithylhydroxylamin mit Salz-
silare erhalten und es bei dem Mangel anderer charakteristischer Eigen-
schaften, durch seine Ueberfilhrung in p-Nitrobenzaldoxim-N-Methyl-
dther, NO:.Cq H;.CE—;N.Czﬂs, identificirt. Gepau so giebt auch das

obige dlige Salz mit p-Nitrobenzaldehyd bei Gegenwart von Natrium-
carbonat in reichlicher Menge dasselbe Condensationsproduct vom
Schmp. 1239, das in hellgelben Nadeln krystallisirt, leicht in Alko-
hol, schwieriger in Aether und garnicht in Petrolather 15slich ist.

Freies f-Aethylhydroxylamin ist ebenfalls leicht zersetzlich; denn
die mit Alkali versetzte Lisung des salzsauren Salzes lisst bald einen
Amingeruch hervortreten und verliert nach lingerem Erbitzen die
Fihigkeit zu reduciren. Die Ausbeute an f-Aethylhydroxylamin ist
ziemlich gut; sie betrigt etwa 30—40 pCt. der Theorie, sodass diese
Bereitungsweise derjenigen von Behrend wohl vorzuziehen ist. Die
Schwierigkeit zur Reindarstellung der Salze und der freien Base selbst
liegt nur darin, dass die Salze kaum krystallisiren und die freie Base
leicht zersetzlich ist.

Wie wir hiermit gezeigt haben, besteht sicher ein erheblicher
Unterschied zwischen der Einwirkung des Jodmethyls und der des
Jodithyls auf Hydroxylamin. Allein obgleich im ersteren Falle nur
das Trimethylderivat, im letzteren Falle nur das Monoithylderivat
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nachgewiesen werden konnte, so kann doch die Abwesenheit anderer
Alkylderivate bei der unangenehmen Beschaffenheit der Mutterlaugen
nicht vollig sicher behauptet werden. So konnten namentlich durch
Jodathyl vielleicht doch auch geringe Mengen hoher &thylirter Hy-
droxylamine gebildet werden, zumal hierbei auch, wie oben erwihnt,
jodwasserstoffsaures Hydroxylamin nachgewiesen wurde.

350. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.

[Zweiundzwanzigste, vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium
der Academie der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 3, August.)

Adolf Baeyer und Victor Villiger:
Zweite Mittheilung iiber die Ueberfiihrung der monocyc-
lischen Terpene in Benzolderivate?).
1, Sylvestren.

In der ersten Mittheilung haben wir gezeigt, dass dem inactiven
Carvestren das Metacymol zu Grunde liegt, konnten aber aus Mangel
an Material die Untersuchung nicht auf das dem Carvestren dusserst
&hnliche, aber active Sylvestren ausdehnen. Hr. Dr. Ossian Aschan
bat uns nun durch Uebersendung von 50 g Sylvestrendihydrochlorid
aus finnlandischem Terpentindl hierzu in den Stand gesetzt, wofiir wir
ihm upsern wirmsten Dank aussprechen. Das Resultat der Unter-
suchung war, dass das Sylvestren sich ganz ebenso verhilt wie das
Carvestren, sodass kein Zweifel vorhanden sein kann, dass wenn das
Carvestren das Dipenten der Metacymolreihe ist, das Sylvestren das
dazu gehirige Limonen reprisentirt. 15 g Dibydrochlorid, Schmp.
71—172% wurden mit 75 g Chinolin vorsichtig erwirmt und der
Kohlenwasserstoff nach Beendigung der ersten, ziemlich heftigen Re-
action abdestillirt, vom Chinolin befreit und iiber Natrium destillirt
Es wurden so 8.5 g Sylvestren vom Sdp. 178—186° erhalten, welches
sich bei der Verarbeitung nach der in der ersten Mittheilung beschrie-
benen Methode vollstindig wie Carvestren verhielt.

Es resultirte nach der Bromirung des Dihydrobromids und Ent-
bromung durch Salzsiure und Zinkstaub, sowie durch Natrium und
Alkohol, ein Kohlenwasserstoff, der, nach Befreiung von ungesittigten
Producten mittels Permanganat, den Sdp. 174—176° zeigte. Die Aus-
beute betrug 2.1 g, und der Kohlenwasserstoff erwies sich als reines
Metacymol. Die daraus dargestellte Oxyisopropylbenzoésiure schmolz

1) Fortsetzung der ersten Mittheilung: Diese Berichte 31, 1401.





