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349. A. Hantsaoh uad W. Ri l land:  
Ueber die Alkylirung dee Hydroxylamins. 

(Eingegangen am 3. August.) 
Die Einwirkung von Alkyljodiden auf Hydroxylamin ist von uns 

sclion seit geraumer Zeit deshalb genau nntersucht worden, weil wir 
vermittelst derselben auf bequeme Weise zum Monomethylhydroxyl- 
arnin und sodann zu dessen Nitrosoderivat zu gelangen hofien. Diesea 
Methylnitrosohydroxylamin hatte als Methylisonitramin mit der von 
F r a n k l a n d  vor Jahren aus Zinkmethyl und Stickoxyd erhaltenen 
)) Dinitromethylsaurec identificirt und mit dem isomeren Methylnitramin 
yerglichen werden sollen. Allein trotz vieler Remiihungen blieb bei 
der  Einwirkung von J o d m e t h y l  auf H y d r o x y l a m i n  die Methy- 
h u n g  niemals bei dem Monomethylderivat atehen, sondern fiihrte, 
weoigstens scheinbar, sofort zu einem Trimetbylderivat, wie dies in- 
zwischen auch D u n s t a n  und G o u l d i n g  ') gegeniiber L o b r y  d e  
B r u y n  1) constatirt hatten, als wir etwa gleichzeitig zu demselben 
Resultat gelangt waren. Es entsteht also als einzig fassbares Reac- 
tionsproduct T r i m  e t h y 1 o xy a rn m o  n i u m  j o d i  d: 

3 NHsO + 3 CH3J = N(CH&(OH).  J + 2NH3(0H) .  J. 
Ueber die Salze und iiberhaupt iiber das Verhalteu dieses aTri- 

methylhydroxylamins~ haben die Genannten keine genauen Angaben 
gemacbt. Wir lassen deshalb unsere Versuche, die wir schon vor 
Erscheinen der  citirten Abhandlungen fast vollendet batten, und die 
zugleich die Constitution des KBrpers eindeutig ergeben haben, hier- 
mit folgen; dies geschieht auch mit Riicksicht auf die kiirzlich er- 
schienene Arbeit W o l f f e n e  t e in 's  3) iiber das Aethylpiperidinoxyd, 
da dieses Oxydationsproduct des Aetbylpiperidins und unser Tri- 
methylhydroxylamin einander vie1 naher stehen, als es in Anbetracht 
der  ganz abweichenden Entatehungsart den Anschein haben konnte. 

Aua dem primar erhalteneu Jodid lassen sich verschiedene andere, 
m i s t  gut krystallisirende Salze dieses ,Trimethylhydroxyliniinsa: dar- 
etellen. Allein die freie Base ist sehr unbestiindig; sie ist vor Allem 
eehr leicht reducirbar zu Trirnethylamin. Daraus folgt, dass die obigen 

Salze in der That  Trimethyloxyarnrnoniumsslze, (CHa)3>N . X, und HO 
nicht Salze eines echtenTrimethylhydroxylamins, (CH& . N  (OCHs), HX, 
sind. Die freie Base wbre also im Hydratzustande Trimethyloxy- 

ammoniumhydrat, (cH3)3>N. OH,  iind im Anhydridzustande T r i -  

m e  t h y 1 a m i  n ox y d , (CH3)3 N : 0. Das Hydroxylamin reagirt also 
H O  

l) Journ. Chem. SOC. 69, 839. 
3 Rec. trav. chim. 13, 46 und 15, 185. Diese Berichte 31, 1553. 
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bei der  Alkylirung im Sinne seiner tautomeren Nebenform H3N: 0, 
was jedoch nur selbstverstlndlich arscheint, wenn man bedenkt, daes 
bei Einwirkung von Jodmethyl auf Hydroxylarnin in dem Jodmethyl- 
additionsproducte sofort der  Typus des Oxyammoniumjodids auftreten 
muss, in welchem natiirlich unter den Reactionsbedingungen nur  die 
an Stickstoff gebundenen Wasseratoffatome durch Methyl ersetzt 
werden. 

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

(':k>N. OH + (CH&N: 0 + Ha0, 

isolirt werden. Als Letzteres wiirde sie das erste Glied der Trialkyl- 
aminoxyde dargestellt haben, von denen bis vor Rurzem nur das  von 
B e  w a d  1) aus Nitroathan und Zinkathyl dargestellte Trigthylamin- 
oxyd bekannt war : 

G H S .  NO2 + (C,H,)sZo = Z o o  + (CeH&NO, 
und von denen das  Aethylpiperidinoxyd W o l f f e n s t e i n ' s  wohl alr 
biiheres Homologes erscheinen diirfte. 

Die wiissrige Lijsung des Trimethyloxyammoniumoxyds, die stark 
alkalisch reagirt und Rohlensiiure anzieht, ist vor allem in Folge ihres 
sehr  starken Reductionsvermiigeos unbestiindig. Sie  reducirt nicht ntlr 
ammoniakalische Silber- und Rupfer-Liisung , sondern beispielsweise 
sogar feste Silberhaloide, und scheidet aus Jodkalium-Essigsgure rmch 
Jod ab. Hierbei entsteht in allen Fiillen Trimethylamin. Allein die 
Bildung dieser letzteren Base aus *Trimetbylaminoxydc erfolgt uicht 
nur bei Anwesenheit einee oxydirbaren Kijrpers, also nicht nur .gem& 
der  G leichung: 

(CH3)sNO + R = R O  + (CHI)JN, 
sondern auch schon bei Abwesenheit einee solchen, z. B. durch 
Alkalien bei hbherer Temperatur; hier jedenfalls, weil durch die 
Hydroxylionen das  Trimethyloxyammoniumhydrat aus dern Ionen- 
zustande grossentheils in den undissociirten Zustand zuriickgedrlngt 
wird und sich alsdann nach Ar t  aller Ammoniumbydrate leicht 
intramolekular veriindert *). Diese Verandernng liisst sich zwar in 
diesern Falle a m  einfachsten auf Abspaltung von Sauerstoff zariick- 
fiihren, ahnlich wie dies W o l f f e n s t e i n  beirn Uebergange von Aethyl- 
piperidinoxyd in  A ethylpiperidin beobacbtete. Allein da  diese Reac- 
tion auch bei Beriihrung der Liisung der Base mit Silberoxyd erfolgt, 

9 Diese Bericbte ill, Ref. 479. 
y, Man vergleiche die von Davideon und mir kiirzlich nachgewiwne 

Urnwandlung von (undissociirtem) Diazoniumhydrat in Syndiazoverbindungen 
(diese Berichte 31, 1602). 



und da ihr  oben charakterisirtes Verhalten iiberhaupt an das  des 
Wasserstoffsuperoxyds erinnert, konnte man auch annehmen, dass das 
Trimethyloxyammoniurnhydrat in Trimethylamin und Wasserstoffper- 
oxyd zerfallen konne: 

(CHs)3>N. OH = (CH3)3N + Ha()*. HO 
Ob diese Reaction auch unikehrbar und damit die Base auch 

durch Oxydation des Trimethylamins mit Wasserstoffsuperoxyd zu 
gewirinen sei, haben wir mit Riicksiclit auf W o l f f e n s t e i n ’ s  analoge 
Arbeiten in der Piperidinreihe nicht untersucht. 

Z u r  I d e n t i f i c i r u n g  d e r  ,)Trialkylhydroxylaminea m i t  
d e n  $ T r i a l k y l n m i n a x y d e n a  (aus Nitroathauen und Zinkalkylen) 
baben wir zunachst das  B e w  ad’sche Triathylaminoxyd aus h’itro- 
athan und Zinkatbyl wenigstens in wassriger Losung dargestellt und 
mit d r r  Losung des Trimethylosyamniouiumhydrats rerglichen, wobei 
thatsachlich im Wesentlichen dieselben Reactionen auftraten. Jedoch 
ist die Triathylbase entschieden bestandiger, wie sie denn auch nach 
B e w a d  in reinem Zustande erhlltlich sein soll. Zweifelhafter erscheint 
uns jedoch die Angabe, dass Triathylaminoxyd unzersetzt destillire, 
schon mit Riicksicht auf W o l f f e n s t e i n ’ s  Beobachtung, dass Aethyl- 
piperidinoxyd hierbei in Sauerstoff und die tertiare Base zerfallt. 

Einen directen Identitiitsbeweis hofften wir am einfaclisten durch 
die Darstellung dieses B e  w ad’schen Triathylaminoxyds aus Hydroxyl- 
amin zu erbringen und haben deshalb auch die Reaction zwischen 
J o d a t h y l  u n d  H y d r o x y l a m i n  nochmals untersucht, die von den 
oben genannten Autoreii ebenfalls bereits fliichtig studirt wurde. 
Merkwiirdiger Weise fanden wir aber  bier die Annahme voii L o b r y  
d e  Bruyn sowie 0011 D u n s t n n  und G o u l d i n g ,  dass hierbei, analog 
der Bildung von Trimethylhydroxylamin, Triathylbydroxylamin ent- 
stehe, nicht bestatigt. Wir  erhielten rielmehr trotz vielfacher Ab- 
iinderungen der Versuchsbedingung~~i stets nur Aethylbydroxylami~i, 
C2Hs . NH . 0 H, von welcher bisber ausserst diirftig Lekannten Base ’) 
wir wenigstens das jodwasserstoffsaure Snlz im festen Zustande iso- 
lireu konnten. 

Da somit aus Hydrosylaniin und Jodathyl iiicht Triathyloxy- 
arnmoniumjodid bezw. Triatbylaininoxyd zu gewinnen war, so wurde 
schliesslich noch versucht, aus Zinkmrthyl und Nitromethan Trimethyl- 
aminoxyd herzustellen bezw. dessen Salze mit den Trimethyloxyani- 
moniumsalzen zu identificiren. Allrin bei diesem, allerdings nur zwei- 
ma1 unternommenem Versuche wurde unter den in der Aethylreihr 
erfolgreichen Bedingungen uberhaupt keine reducirend wirkende Base 
gewonnen. Es ist freilich sehr wahrscheinlich, dass die vie1 unbr- 

’1 B e h r e n d ,  Ann. d. Chem. 2.57, 239. 
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ratandigere Trimethylbaae uoter den Versuchsbedingungen, namentlich 
bei ihrer  oxydirenden Wirkung durch Abgabe von Sauerstotf an dae 

Zinkalkpl, no& vie1 leichter in Trialkylamin iibergefiibrt werden 
wird, als die Triathylbase, die iihrigens auch nur in sehr grringer 
Mmge erhaken wurde. 

Es ibt somit noch nichi direct bewiesen, wenngleich hochst wahr- 
scheinlich, dass die durch Alkylirung des Hydroxylamins erhaltlichen 
Trialkyloxyammoniumhydrate und die aus Nitroathanen und Zink- 
alkylen entstehenden Trialkylaminosyde nur verschiedene Reprasen- 
tanten ein und derselben Kiirperklasse sind. 

Schliesslich mag darauf nufmerksani gemacht werden, dass das 
kiirzlich von H a r r i e s  und H a g a  1) aus Hydrazin und Jodrnethyl er- 

haltene Trimethylazoniumhydrat, (CHi)3>N . OH, das besser wohl 

a18 Trimethylamidoammoniu~hydrat zu bezeichuen ware, als echtes 
quaternares Ammoniumhydrat weitaus bestandiger ist, als das nicht 

isolirbare Trimethyloxyammoniumhydrat, (';k>N . OH. 

N Hz 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 

T r i m e tb y 1 o x y a m m o n i u m j o d i d , "2;> S . J( + '/2 €12 0), 

ist von L o b r y  d e  B r u y n  durch Einwirkung von Jodmethyl auf eine 
wassrige Loswng von Hydroxylamin erhalten worden, jedoch in sehr 
schlechter Ausbeute. Letztere wird wesentlich besser durch Arbeiten 
in methylalkoholischer Liisung. Unahhangig von D u n s  t a n  und 
Go  u l d i n g  haben wir gleichzeitig fast genau dieselben Versuchs- 
bedingungen a h  rortheilhafi gefunden: 

I0 g salzsaures Hydroxylamin wrrden in absolutem Alkobol ge- 
Iiist. das durch Zusatz der berechneten Menge Satriuinmethylat 
gr6sstentheils gefallte Chlornatriurn abfiltrirt und das Piltrat nach 
Zusatz von 20 g Jodmetbj-1 (reichlich 3 Malekiile) am RGckflusskGhler 
erhitzt, bis die ursprtinglich fmblose Losung sich durch Jodabscheidung 
zu briiunen begiunt, was nach ungefahr einer halben Stunde der Fal l  
ist. I n  der alkoholischen Losung ist alsdann noch etwas Chlor- 
oatriuni und ausser Trimethyloxyarnmoniumjodid noch jodwrtsserstoff- 
saures Hydroxylamin enthalten. 

Beim fractionirten Krystallisiren scheidet sicb zuerst Chlornatrium 
a b ,  daun statt des anscheinend in fester Form uicht existenzfahigen, 
oder wenigstens nicht bekaonten, neutralen, jodwasserstoffsauren Hy- 
droxylamins, die in Blattchen krystallisirenden basischen Salze 

I )  Diem Berichte 31, 56.  
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(NH, . OX), HJ und (NHs . OH),HJ ; z d e t r t  hrystaIIisirt das Trimethyl- 
oxyammoniumjodid in farblosen Prismen, die von den Bliittern der  
bseischen Salze ohne weiteres ontersehieden werden kiinnen und 
niithigenfalls nochmale aue heissem Alkohol umkrystallisirt werden. 
Die Ausbeute an reinem Salz betrug durchscknittlich etwa 5 g ,  d. i. 
etwa 25 pCt. der Theorie. 

Zu Folge der haufig wiederholten Analyse enthielt auch das ex- 
siccatortrockne Salz steta l / ~  Mol. Wasser: 

(CH&N(OH),HJ, '/aH:,O. Ber. C 17.0, H 4.7, J 60.0. 
Gef. * 17.0, B 4.6, )) 60.0, 59.9, 59.9. 

O b  D u n s t a n  und G o u l d i n g  auch '/2 Molekiil Wasser  gefundeo 
haben, steht dahin, weil dieselben iiberhaupt keine Analyse des Salzes 
mittheilen. 

Trimethyloxyammoniumjodid ist leicht loelich in Wasser und Al- 
kohol, unliislich in Aether; es zeigt saure Reaction auch nach wieder- 
holtem Urnkrystallisiren aus Alkohol und schmilzt bei 130° unter 
Zersetzung. Aber auch schon bei gewohnlicber Temperatur zersetzt 
e s  sich allmablich unter Jodabschsidung sowohl beim Stehen ail der  
Luft, als auch bei Luftabschluss, sodass man e s  am besten in alko- 
holischer Lasung aufbewahrt, die im Gegematz zur allrnahlich sich 
zersetzenden wassrigen vijllig haltbar ist. 

Wie schou 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 Fallen, wie 
zahlreiche Versuche ergaben , einfach eine entspreehende Menge Hy- 
droxylamin unverandert, aber das eotstandene orgnnische Salz war  
zu Folge eehr vieler Jodtitrationen , die hier nieht angefiihrt werden 
Rollen, stets dae der Trimethylbase. Immerhin ware es nicht unm6g- 
lich , dase kleine Mengen niedriger metbylirter Hydroxylamine i n  
der Mutterlauge enthalten sein konnten. 

Tri m e t h y l  ox y a m  rnoni  u m c h 1 o r i  d , '';& N . C1. 

Die wHssrige Losung des Jodids wird SO lange mit Chlorsilber 
digerirt, bis kein J o d  in der Fliissigkeit mehr nachzuweieen ist; so- 
dann wird das  Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft 
iind der Riickstand aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Beim Er- 
h alteii scheidet sich das Trimethyloxyammoniumchlorid in weissen 
Nadeln ab, die bei 2180 schmelzen und sich bei etwns hiiherer Tem- 
Iseratur zersetzen. 

(C83)3N(OH) .Cl. Ber. Cl 31.8. Gef. Cl 31.7. 
Das salzeaure Salz zeigt alle beiin jodwasseretoffsauren Salze 

beschriebenen Eigenschaften, zeichnet sich aber vor jenem durch viillige 
Haltbarkeit aus. 
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T r i m e t h y l o x j a m  m o n i n m - C h l o r o p l a t i n a t ,  
[(C&)s N(0H)ClJs PtCl+ + 2 Ha 0. 

Venretzt man die whsrige LaSung des salzsauren Salzes mit  
iiberschiissigem Platinchlorid, so scheidet sich das Platindoppelsalz in 
rbombo&der&hnlichen Krystallen ab,  die bei 215 - 216O nnter Zer- 
setznng echmelzen. Ee ist IuftbestHndig, verliert aber im Exsiccator 
leicht sein Krystallwasser. 

Ber. HgO 6.1, Pt 34.8. 
Gef. )) 6.3, 34.8. 

Dae P i k r a  t scheidet sich beim Versetzen der wassrigen L6sung 
rnn Trimethyloxyammoniumchlorid rnit einer wiissrigen concentrirten 
LBsung von Pikrinsaure in schiin ausgebildeten, intensiv gelb ge- 
fiirbten Nadeln vom Zersetzungspunkt 197--19S0 ab. 

Das n e u t r a l e  S u l f a t  konnte nicht fest erhalten werden. 
Wenigstens wurde nach Digeriren der wiissrigen Losung des Jodids 
niit Silbersulfat bis zum Verschwinden der Jodreaction und Ab- 
dampfen des Filtrate von Jodsilber auf dem Wasserbade uod im 
V.wuum nur eine nicht krystallisirende , dickfliissige Masse erhalten. 
Dagegen eignet sich die direct erhaltene Losung des Sulfates am 
besten z u r  Herstellung des gut krystallisirenden 

. 

C a r b o n a t e s .  
Man digerirt die SulfatlBsung mit iiberschiissigem Baryumcar- 

bonat und erbiilt nach Entfernen dee Baryumsulfates durch Ver- 
dunsteii im Vacuum aus der concentrirten Losung sehr schZine, farb- 
lose, durchsichtige Tafelu , die zu Folge aller Eigenschaften Trime- 
thyloxyammoniumcarbonat sind, alkalisch reagiren, an der Luft zuerst 
Wasser anziehen und dann zerfliessen. 

Dagegen missgluckte ein Versuch, das Carbonat durch Digeriren 
der wksrigen Liisung von Trimethyloxyammoniumjodid mit Silber- 
carbonat darzustellen , da das entatandene Jodsilber fast augenblick- 
lich reducirt und das Carbonat unter Auftreten von Trimetbylamin 
zersetzt wurde. 

Das f r e i e  T r i m e t h y l a m i n o x y d  konnte nur in wLsriger 
Liisung, d. i. wohl als Trimethyloxyammoniumhydrat, und zwar 
durch vorsichtiges Digeriren von frisch gefslltem Silberoxyd rnit Tri- 
oiethyloxyammoniumjodid mindeatens bei o", zweckmbsiger im KS1t.e- 
gemisch, bis zum Verschwinden der Jodreaction und durch rasches 
Abfiltriren vom gebildeten Jodsilber erhalten werden. Arbeitet man 
langsarirer und liisst namentlich dae Jodeilber rnit der Base einige 
Zeit in Beriihrung, so zersetzt sich letztere unter Auftreten des Ge- 
ruches nach Trimethylamin, wahrend das Jodsilber reducirt wird. In 



Aether ist die freie Base nicht loslich, d a  sic8 aus dem iitherischen 
Extract  durch Behandeln mit Salzsaure kein Chlorhydrat gewinnen 
l i e s .  

Die Losung des Trimethylaminoxydes reagirt stark alkalisch, 

muss also weriigstens theilweise iri die Ioneti N<dCHH3)’ und OH 
gespalten sein; sie zieht so energisch Kohlensaure aus der Luft an, 
dass beim Eiudampfen selbst im Exsiccator bei gewohnlicher Tem- 
peratur stets uur die prisrnatisrhen Krystalle des Carbonates erhalten 
wurden. Schickt man durch die Liisung der freien Base einen 
Danipfstrom, so zeigt das Destillat anfangs uoch geringe, bald aber 
verschwindende Reductionskraft, wahrend gleichzeitig ein heftiger 
Geruch nach Trimethylamill sich bernerkbar macht. Die Base ist 
also nur  in sehr kleinen Mengen unzersetzt mit Wasserdampf fliichtig. 
Immerhin durfte aus dieser Thatsache gefolgert werden kijnnen, dass 
sic, bei der Nichtfliichtigkeit aller quaternaren Basen, nicht in Form 
des Oxyarnmoniumhydrats , sondern a19 das  anhydrische Aniirioxyd 
mit Wasserdampf iibergeht. 

Die Losung der Base wirkt weit energischer reducirend, als ihre 
Salze. Augenblicklich wird aus Silbersalzen Silber, aus F e h  l i n g -  
sclier Losung Kupferoxydul , fast Gugeublicklich aus JodkaliumlZisung 
J o d  abgeschieden. Da bierbei zugleich Trirnethylamingeruch auf- 
tritt ,  so scheint die Reaction auf einer gegenseitigen Reduction, 
iihnlich der  Wirkung von WasserstoEsuperoxyd nuf Silberoxyd, zu 
bertihen; die Wirkung auf Silbersalze durfte also darstellbar sein 
durch die Gleichung : 

(CH3)s N : 0 + Agz 0 = N(CH3)j + 2 A g  + 0 2 .  

Aber nuch durch Zusatz von Alkalien zur  wassrigen Losung tritt 
fast augenblicklich in der an sich geruchlosen LBsung Trimethylamin- 
geruch auf. Hierrinch scheint das Trimethyloxyammoniumhydrst nur 
in vollig ionisirtem Zustaiide, also in Form der Ionen N<OH (CH3h 

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

(N<f?)’)OH zuruckgedriingt wird, in dieser Form entweder sich 

zu Trirnethylaminoxyd zu anhydrisiren , oder sich in Trimethylamin 
uud Wasserstoffsuperoxyd (bezw. nascirenden Sauerstoff) zu zer- 
setzen. 

T r i m e t h y l a m i n  a l s  R e d u c t i o n s p r o d u c t  d e s  T r i m e t h y l -  
h y d r  o x y l a m i n e  entsteht am besteu durch Behandeln einer alkalisch 
gemachten Losung des Trimethyloxyamn~oniumjodids mit Zinkstaub, 
wobei sofort uuter lebhafter Erwiirmung der bekannte Amiugeruch 



auftritt. Nach vollendeter Reaction wird mit Dampf behaudelt; aus 
dem mit Salzsaure abgedampften Destillat erhalt man durch iiber- 
achassiges Platinchlorid die bekannten, regularen, orangefarbenen Kry- 
etalle des Trimethylamin-Platindoppelsalzes. 

Ber. N 37.0. Gef. N 36.9. 

V e r s u c h e  z u r  1 ) a r s t e l l u n g  d e s  T r i m e t h y l a m i n o x y d s  a u s  
N i t r o m e t h a n  u n d  Z i n k m e t h y l  wurdeu durch Stehenlassen aqui- 

,molekularer Losungen der Componenten bei gewohnlicher Temperatur 
begonnen und nach einigeu Tagen gemass B e w a d ’ s  Vorschrift cur 
Darstellung von Tri$ithylaminoxpd zu Ende gefiihrt. Allein als in 
Eiswasser gegossen und die wassrige Schicbt destillirt wurde, liess eich 
i n  der iibergegangenen Fliissigkeit nur geringe, zudern bald ver- 
schwindende Reductionsliraft nachweisen , die ausserdem deshalb 
schwerlich von Trimethylamiuoxyd herriihren konnte, weil durch Ab- 
dampfen rnit Salzsaurr nicht das sehr bestandige Trimethyloxy- 
arnmoniumchlorid, sondern iiberhaupt nur eine Spur Riickatand er- 
halten wurde. Aber auch als in anderen Proben die wassrigen AUE- 
schCttelungen nach Abfiltrireu des  Zinkhydrats rnit Salzsaure abge- 
dampft wurden, hinterblieb nur Chlorzink , aber  nicht zugleich auch 
ein reducireud wirkendes Salz. Ueber die Einwirkung von Nitro- 
iithan und Zinkathyl braucht nur hinzugefiigt zu werden, dass sich 
hier nach B e  w a d  das reducirende Triathylaminoxyd stets, obgleich 
nur  in geringer Menge, nachweisen liess. 

J o  d Lt  h y l u 11 d H y d r o  X J  1 a ni i 11 : $- A e  t h y 1 11 y d ro  x y l a  m i l l ,  

c 2 - H ~ .  NH . OH. 

Wie schon oben bemerkt, ist uns die Darstellung von Triathyl- 
oxyammoniumjodid nicht gelungen. Es entstand vielmehr stets, auch 
bei Anwesenheit yon vie1 iiberschiissigern Jodathyl, aus Hydroxylamin 
anscheinend nur Monoathyloxyammo~~iumjodid gemass der einfachsten 
Gleichung: 

NHsO + C 9 H 5 e J  = CzHs.  NH . OH, H J ,  

hfan verfahrt am besten nach der  oben angegebenen Metlrode, 
nur  mit dem Uoterschiede, dass man das  Jodiithyl zweckrnassig nur 
in geringem Ueberschuss, und nicht in methylalkoholischer, sondern 
in iithylalkoholischer Verdiinnung reagiren liisst. Aus der Reactions- 
fliissigkeit krystallisiren auch hier anfangs geringe Mengen der blattrig 
ausfallenden, basisch jodwassersta~saurer: Salze des Hydroxylamins; 
alsdann krystallisirt ails der Mutterlauge, aber nur sehr langsam und 
in geringer Menge in schonen Prismen j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  
A e t h y l h y d r o x y l a m i n .  Dasselbe kann von den etwa noch vor- 



handenen Blittchen mechaniscb getrennt werden. Das direct abge- 
preeste und im Exsiccator getrocknete Salz ergab fiir: 

CsH5 .NHg(OH)J. Ber. J 67.2. Gef. J 67.1. 

Das Salz krystallisirt in Prismen vom Schmp. 75O, ist sebr hy- 
groskopisch und zersetzt sich sogar bei Luftabschlnss im trocknen 
Zustande so leicht unter Abscbeidung von Jod, dass es am beeten 
in alkoholiecher Losung aufbewahrt wird, in der es sicb beliebig 
lange halt. Anch obige Mutterlauge wird rasch unter Jodabscheidung 
dunkel, verschmiert und gestattet stets nur, eine kleine Menge dee 
feeten Salzes zu isoliren, trotzdem sie noch sehr grosse Mengen ton 
$-Aethylhydroxylamin entbalt. 

Digerirt man namlich die rnit Wasser verdiinnte Mutterlauge dee 
jodwaaserstoffsauren 6-Aethylhydroxylamins rnit Chlorsilber, filtrirt d a s  
entstandene Jodsilber ab und concentrirt das Filtrat auf dem Wasser- 
bade, so erbalt man, neben geringen Mengen von auskrystallisirendem 
salzsaurern Hydroxylamin, ein nicht erstarrendes , aber ganz bestiin- 
diges Chlorhydrat. Dasselbe ist wenigstens irn Wesentlichen salz- 
saures j%-Aethylhydroxylamin, giebt aber auch in alkoholischer L6sung 
weder mit Platinchlorid, noch mit Goldchlorid , Quecksilberchlorid 
oder mit Pikrinaaure krystallinische, sondern hBchstens 6lige Nieder- 
schllige. Schon B e h r en d hat dasselbe ale ebenfalls nicht kryatalli- 
sirendes Oel durch Spaltuog von a-Benzyl-p-athylbydroxylamin mit Salz- 
saure erhalten und es bei dem Mange1 anderer cbarakteristischer Eigen- 
schnften, durch seine Ueberfiihrung in p-Nitrobenzaldoxim-N-Methyl- 
iitber, NO:, .CsH4 .CH-N. C ~ H S ,  identificirt. Genau so giebt auch d ~ e  

0 
obige 6lige Salz rnit p-Nitrobenzaldehj d bei Gegenwart von Natrium- 
carbonat in reirhlicher Menge dasselbe Condensationsproduct vom 
Schrnp. 123O, das in hellgelben Nadeln krystallisirt, leicht in Alko- 
hol, schwieriger in Aether und garnicht in Petroliither loslich ist. 

Freies 6-Aethvlhydroxylamin ist ebenfalls leicht zersc>tzlich; denn 
die rnit Alkali versetzte Losung des salzsauren Salzes l b s t  bald einen 
Amingeruch hervortreten und verliert nacb liingerem Erhitzen die 
Fabigkeit zu reduciren. Die Ausbeute an ~-Aethylhydroxylamin ist 
ziemlich gut; sie betragt etwa 30-40 pCt. der Theorie, sodass diese 
Bereitungsweise derjenigen von B e  b r e n d  wohl vorzuziehen ist. Die 
Schwierigkeit zur Reindarstellung der Salze und der freien Base selbst 
lie@ nur darin, dass die Salze kaum krystallisiren und die freie Base 
leicht zersetzlich ist. 

Wie wir hiermit, gezeigt haben, bestebt sicher ein erheblicher 
Unterschied zwischen der Einwirkung des Jodmethyls und der deb 
Jodathyls auf Hydroxylaniin. Allein obgleich im ersteren Falle nur 
das Trimethylderivat, im letzteren Falle nur das Monoathylderivat 

\/ 
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nachgewiesen werden konnte, so kann doch die Abwesenheit anderer 
Alkylderhate bei der  unangenehmen Beschaffenheit der Mutterlaugen 
nicht vallig sicher behauptet werden. So kiinnten namentlich durch 
Jodiithyl vielleicht doch auch geringe Mengen hiiher athylirter Hy- 
droxylamine gebildet werden, zumal hierbei auch, wie oben erwiibnt, 
jodwaseerstoffsaures Hydroxylamin nachgewiesen wurde. 

350. Adol f  Bseyer :  Ortsbeetimmungen in der Terpenreihe. 
tzweinndzwanzigste, vorliufige Mittbeilung aus dem chemischen Laboratorium 

der Academie der Wissenschaften zu Minchen.] 
(Eingegangen am 3. August.) 

A d o l f  B a e y e r  und V i c t o r  V i l l i g e r :  
Z w e i t e  M i t t h e i l u n g  i i b e r  d i e  U e b e r f c h r u n g  d e r  monocyc-  

1 is c h e n T e r p e n e i n B e n z o 1 d e r i v a t e 1). 

I. Sylvestren. 
In der  ersten Mittheilung haben wir gezeigt, dass dem inactiven 

Carvestren daa Metacymol zu Grunde liegt, konnten aber  aue Mange1 
an Material die Untersuchung nicht auf das  dem Carvestren iiusserst 
Bhnliche, aher  active Sylvestren ausdehnen. Hr. Dr. O s s i a n  A s c h a n  
ha t  uns nun durch Uebersendung von 50 g Sylveatrendihydrochlorid 
aus finnliindischem Terpeatiniil hierzu in den Stand gesetzt, wofiir wir  
ihm unsern warmsten Dank aussprechen. Das Resultat der Unter- 
auchung war ,  dass das  Sylvestren eich ganz ebenso verhalt wie das 
Carvestren, eodass keiii Zweifel vorhanden sein kann, dass wenn das 
Carvestren das  Dipenten der Metacymolreihe ist, das Sylvestren das 
dazu  gehiirige Limonen reprasentirt. 15 g Dihydrochlorid, Scbmp. 
71--72O, wurden mit 75 g Chinoliu vorsiciitig erwarmt und der 
Kohlenwasserstoff nach Beeudigung der eraten, ziemlich heftigen Re- 
action abdestillirt, vom Chinolin befreit und iiber Natrium destillirt 
Es wurden so 8.5 g Sylvestren voui Sdp. 178-186O erhalten, welchrs 
rich bei der Verarbeitung nach der in der ersteu Mittheilung beschrie- 
benen Methode vollettindig wie Carvestren verhielt. 

Es resultirte nach der Brornirung des Dihydrobromids und Ent- 
bromung durch Salzsaure und Zinkstaub, sowie durch Natrium und 
Alkohol, ein Kohlenwaaserstoff, der, nach Befreiung von ungesiittigten 
Producten mittels Permanganat, den Sdp. 174- 176O zeigte. Die Aus- 
beute betrug 2.1 g, uud der Kohlenwasserstoff erwies sich als reines 
Metacymol. Die daraus dargestellte OxyisopropylbenzoSsaure schmolz 

’) Fottsetzung der ersten Mittbeilung: Diese Berichtc 3 1,  1401. 




