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63. Eug. Bamberger und Fred. Tschirner: Zur Oxydationr
aromatischer Basen.

[Mitgetheilt von E. Bamberger.]

(Bingegangen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von
Hm. W. Marckwald.)

Anilin verwandelt sich — in schwefelsaurer Losung bei Gegen-
wart von Formaldehyd der Einwirkung von Permanganat iiberlassen
— in Nitrosobenzol und eine Reihe anderer Substanzen, deren néihere
Untersuchung in einer kiirzlich?) erschienenen Mittheilung in Aussicht
gestellt wurde. Diese Untersuchung ist inzwischen beendet worden
und hat zar Isolirung von

"Nitrobenzol, Azoxybenzol und Di-p-diamidodiphenyl-
methan

gefiihrt. In demm Nachweis des Azoxybenzols?) erblicken wir eine-
neue experimentelle Stiitze fiir die Annahme, dass eines der ersten
Oxydationsproducte des Anilins das g-Phenylhydroxylamin ist, denn
dieses vereinigt sich, friiheren Darlegungen?) zu Folge, ausserordentlich:
geschwind mit Nitrosobenzol zur Azoxyverbindang. Die Einzelheiten
ungerer Versuche sollen spiter zur Mittheilung gelangen.

) Diese Berichte 81, 1522. Wahrscheinlich bilden sich bei dieser Re-
action noch andere Substanzen, obwohl uns deren Isolirung nicht gelungen
ist. Nachtriiglich sei hinzugefigt, dass sich auch bei der Oxydation.

einer schwefelsauren Losung von Methylendiphenyldiimid, CH2<§%'g:g:, mit--

tels Permanganat Nitrosobenzol bildet. Letzteres .entsieht fermer, wie in-
zwischen H. Caro mittheilte, aus Anilin und einer in gewissen Persulfat--
sorten des Handels vorkommenden, noch nicht aufgeklirten Substanz (Z. f.
angew. Chemie, September 1898).

Phenylhydroxylamin verwandelt sich durch Oxydation (z. B. bei Anwen-
dung von Kuliumpermanganat in wassrig-neutraler Losung) zunichst in Ni-
trosobenzol. Ob man dieses als solches erh&lt, bingt von den Versuchsbe--
dingungen ab. Findet es genigende Mengen unveranderten Phenylhydroxyl-
amins vor, um sich mit demselben zu Azoxybenzo! verbinden zu kimnen, so
entsteht letzteres; das ist der Fall, wenn das Permanganat allmihlich zum
Phenylhydroxylamin gelangt. Fiigt man jedoch allmahlich eine wissrige
Losung von diesem zum Permanganat, so scheidet sich (neben Braunstein)
Nitrosobenzol ab, welches — wofern hinrcichende Mengen des Oxydations-
mittels zugegen sind — allmahlich in Nitrobenzol ithergeht,

Letateren Oxydationsprocess (C¢H;.NO - CgHs.NOs) babe ich schon
vor mehreren Jahren durcbgefithrt. (Vergl. Vierteljahresschrift der Naturforsch..
Gosellsch. zu Zirich, 1896, p. 185.) B.

%) Welches unter Anwendung von Wasserstoffperoxyd schon von Prud’-
homme aus Anilin erhalten worden ist. Bull, soc. chim. (3) 7, 621—623..

%) Diese Berichte 80, 2278.
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Mit der Isolirung des Nitrosobenzols, Nitrobenzols und Azoxy-
bensols war man dem Mechanismus der Anilinoxydation zwar einén
wrheblichen Schritt niher, aber noch nicht auf den Grund gekommen.
Wenn auch an dem intermediiiren Auftreten von Phenylhydroxylamin
micht zu zweifeln war, so blieb doch unsicher, ob dieses als unmit-
telbares Product der Oxydation zu betrachten ist. Noch immer
war die Mdglichkeit vorhanden — ich selbst ging sogar von dieser
Appnahme aus —, dass das Hydroxylamin erst in zweiter Linie ent-
steht, vémlich durch Isomerisation eines zoniichst erzeugten »Anilin-
oxyds«,

CeH;.NH, » GyH;.NH. » CH,.N<opo
0

~von welchem, in seiner Eigenschaft als nicht salzartiger Verbindung
des pentavalenten Stickstoffatoms, grosse Labilitit und daher Isomeri-
sationsneigung mit Bestimmtheit zu erwarten war?!).

War daher auch die directe experimentelle Priifung dieser Anilin-
oxyd-Hypothese von vornherein aussichtslos, so schien doch der Ver-
such einer solchen auf indirectem Wege Erfolg zu versprechen; da
nimlich die Umlagerung des Anilinoxyds zum Hydroxylamin vermuth-
lich die Gegenwart der Amidwasserstoffatome zur Voraussetzung hat,
8o sollte sie sich vermeiden lassen, wenn man als Oxydationsobject
an Stelle des Anilins ein tertiiires Substitutionsproduct desselben -—
etwa Dimethylanilin — benutzte.

Derartige Ueberlegungen haben die unten beschriebenen Versuchez)
veranlasst — @brigens nicht die ersten ihrer Art, deon Leeds hat
sich schon vor vielen Jahren mit der Einwirkung des Wasserstoffsuper-

) Ich habe schon vor lingerer Zeit in Erwigung gezogen, ob nicht
Phenylhydroxylamin desmotrop ist und die Formel des Anilinoxyds CgHs. N<0"'

neben der bisher allein benutzten Phenylhydroxylaminformel Cs Hs. NH(OH)
in gewissen Fillen Beriicksichtigung verdiene. Die Messungsergebnisse von
Brihl, welchen ich von dieser Ansicht vor Jahren in Kenntniss setzte und
welcher meiner Bitte um refractometrische Priifung freundlichst entsprach,
ergaben die @bliche Hydroxylaminformel (Z. phys. Chemio 26, 52 u. diese
Berichte 31, 1467). Dem wiirde natiirlich die Thatsache, dass Anilinoxyd als
primdres Oxydationsproduct des Anilins entsteht, nicht widersprechen.

2) Ich habe diese Versuche withrend des Sommersemesters 1898 zun#chst
in kleinem Maassstab ausgefihrt und, nachdem ich die Ueberzeugung von
der Oxydirbarkeit des Dimethylanilins zu einem entsprechenden Oxyd ge-
wonnen hatte, gemeinsam mit Hrn. Tschirner in grésserem Styl wiederholt
and fortgesetzt. Wie sich aus der Einleitung ergiebt, sind dieselben die
Fortsetzung unserer Studien dber Anilinoxydation; sie- waren lingst im Gang,
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oxyds auf Dimetbylanilin beschiftigt!), obne indess etwas Anderes
als die Bildung »einer tiefrothen Fliissigkeit mit schwarzem. alkohol-
18slichem Riickstand« copstitiren zn kdnnen. Das Ergebnis unserer:
Versuche ist Folgendes:

Dimethylanilin nimmt, in Beriibrang mit wiissriger Wasseratotf-
superoxydlésung, ein Atom Sauerstofl auf.  Das Oxydutionsproduct,.

der Structurformel
CH: N o
0]

gemiiss zusammengesetzt uud daher als >Dimethylanilinoxyde zu be-
zeichnen, entsteht in so reichlicher Menge, dass von 66 ¢ Dimethyl-
anilin, welche zu einem Ansatz 'gedient hatten, keine wigbaren Mengen
zuriickgewonnen werden konnten.

Dieses Verhalten gegen Wasserstotfperoxyd ist allen bisher unter-
suchten aromatischen Basen vom Typus Alph. N: (Alk); gemeinsams
aus den eutsprechenden Dialkylanilinen liessen sich ohne Schwierig-
keit die Oxyde

CHy
N N N
(CHy: N : 0 (CHgh N : O (CHy): N : 0

herstellen.

Dimethylanilinoxyd bildet glasgliinzende, farblose, spielend in
Wasser losliche nnd rasch an der Luft zerfliessende Prismen. deren
wissrige Losung gegen Lakmus, Congo und geréthetes Methylorange
stark ; gegen Curcuma schwach und gegen Phenolphtalein garnicht
alkaliseh reagirt — ein Zeichen, dass diese Lisung zar Hauptsache
das Oxyd (beziehungsweise das andissociirte Hydrat, Cs H,,.N<gg:) .

- 3

~

HO oOn

und nur sehr wenig Tonen (CﬁHﬁ.ﬁ<gg:) und (OH) enthilt. In
OH

Uebereinstimnung damit ergaben kryoskopische, in Wasser ausgefiihrte:

Molekualargewichtsbestimmungen  scharf zar Formel Cg H;,‘N<ggi
' o

stimmende Werthe,

als die Wernick-Weolffenstein’sche Publication iiber die Meviing schen
Piperidinoxyde erschien.

Versuche aber Oxydation des Anilins mit Wasserstoffperoxyd habe ich
schon vor anderthalb Jahren in Angriff genommen, ohne indess zuy Fore-
setzang derselben bis jetzt Zcit gefunden zu haben.

B Diese Berichte 14, 1383.
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Dimethylanilinoxyd vereinigt sich mit Sduren zu prichug kry--

stallisirenden, in wissriger Ldsung sauer reagirenden und bitter-
. . _CH

schmeckenden Salzen vom Typus (CgHs . *\<CH2) . A, von welchen

OH
im experimentellen Theil das Chlorhydrat, Pikrat, saure Ferrocyarid..
Chloroplatinat und Chloraurat Leschrieben sind.

Dass sich das Sauverstoffatom in Verbindung mit dem Stickswoff-
atom befindet, ergiebt sich aus seiner auflallend geringen Haftinten--
sitdt; es kann — unter Riickbildung von Dimethylanilin — duorch.
Zink bei Gegenwart von Siuren oder Alkalien, durch Zinn und Chlor--
wasserstoff, durch Schwefeldioxyd ), durch Jodinethyl?), durch Schwef:1-
wasserstoff, durch Schwefelammonium. ja sogar schon durch Silber-
oxyd?) entfernt werden. Auch beim Schmelzen der freien Base ent--
steht Dimethylanilin.

Der Typus der Aminoxyde ist durchaus nicht neu; er liegt seit.
langem in dem von Bewad aus Nitrodithan und Zinkithyl darge-
stellten?) Tridthylaminoxyd, O:N:(CyHs);, und ferner in den von
Merling*) entdeckten und von Wernick und Wolffenstein®)

CH; CH;

zuerst richtig gedeuateten Alkylpiperidinoxyden, C]-lg\ >N<,8lk,

CH; CH;

vor. Das Eigenartige der von uns beschriebenen Kdrperklasse liegt
nur in dem Umstand, dass sich hier die dreiwerthige Atomgruppe
(NO)" am Benzolkern befindet — eine Structureigenthiimlichkeit;.
welche gewisse Umsetzungserscheinungen voraussehen lasst, die bei
den bisherigen Aminoxyden, ihrem molekunlaren Gefiige entsprechend..
nicht wohl eintreten kénnen.

Zu derartigen Reactionen gehort z. B. die Wirkung der salpetrigen
Séure, welche Dimethylanilinoxyd fast momentan in ein Gemengée von
Ortho- und Para-Nitrodimethylanilin verwandelt€); wir nehmen an,

) Diese Reactiouen werdem in der heutigen Abhundlung noch nieht he-
sprochen, weil sie noch eingehender studirt werden sollen,

4; Durch letzteres allerdings nur spurenweis.

%) Diese Berichte 21, R. 479. Salze desselben Oxyds sind durch Meky-
Jirung von Hydroxylamin von Dunstan und Goulding (Journ. Chem. See.
69, 839) und nochmal: von Hantzsch und Hilland (diese Berichte 31, 205§}
crhalten worden.

%) Diese Berichte 25, 3123, %) Diese Berichte 81, 1533.

6) Diese Reaction ist in den experimentellen Theil nicht aufgencmmen,
weil audcre, ausser den beiden Nitrodimethylanilinen dabei entstehende Pro-
ducte poch untersucht werden miissen. In obigen Formeln figurirt nor die
'Paraverbinduny. obwohl Orthenitrodim«thylanilin in etwa gleicher Menge er--
zeugt wird.
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duss letztere durch spontan erfolgende Isomerisation primir erzeugten
Nitrosadimethvlanilinoxvds entstehen:

NO NOg
T - P
| > ‘ J ||
~ - ~
(CHL2NO CH 2 NO (CHy)2 N

Erwirmt man sutz=aures Dimethylanilinoxyd mehrere Stunden
Ling it {itberschiissigem) Benzaldebvd aut’ dem Wasserbad. so ent-
st=ht = obne duss es des Zusatzes eines Condensations- oder Oxy-
dation=-Mittels bedarf — Maluchitgriin, welches nach bekanuten Me-
thoden wbgeschieden wurde.  Dasselbe scheint dabei von anderen
Farbstoffen begleitet zu werden. was nicht Wunder uehmen kann.
wenn nan bedenkt. dass in einer Molekel Dimethylanilinoxyd viel
mehr Sauerstoft zur Verfligung stehr. als zur Bildung des Mulachit-
griins ertorderlich ist.

Uebrigens unterscheidet sich das Dimethylanilinoxyd vom Tri-
miethylaminoxyd vor Allem durch den Mangel an Reductionsver-
wdgen und dureh die sehr viel geringere Neiguug zar Abgabe des
Sauerstoffatomss; wihrend die Salze des Trimethylaminoxyds schon in
der Kitte Lel Zusatz von Alkalien den Gerach!) des Trimethylamius
entwickeln, konnen alkalisch-wiissrige Losungen unseres Oxyds lingere
Zeit ohue merkbare Verindernng gsekocht werden.

Zum Unterschied von den Merling-Wolffenstein’schen Alkyl-
piperidinoxvden scheidet dus Oxyd des Dimethylanilins aus einer
neatralen Jodkaliumlosung zuniichst kein Jod ab; die Oxydation tritt
erst {uach wenigen Minuten) auf Zusatz von Ferrosulfut ein; in dieser
Beziehung — aber nuch. =oviel wir bis jetzt urtheilen kénnen, nar in
dieser — eriunert dus Diwethylunilinoxyd an Wasserstoffperoxyd?).

Das Verhalten der Dialkvlanilinbasen gegen Wasserstoffsuperoxyd
spricht fiir die Zuliissigkeit der wm Eingange dieser Abhandlung aus-
gesprochenen Hypothese, der zu Folge uls erstes Product der Anilin-
oxydation das Oxvd CeH:.NHy zu betrachten ist.

8]

CH,

Bimethylanilinoxyd, ¢ H;. N&CH; .

. ALY 3 \() 3
Die Oxydation des Dimethylanilins zn dem in der Ueberschrift
bezeichneten Oxvd vollzieht sich schon in der Kilte, weun man die

" Hantzsch und Hilland, diese Berichte 31, 2064,

%) Man konnte in gleichem Sinne allenfulls noch die dureh Silberoxyd
bewirkte Riickbildung von Dimethylanilin anfihren, weun dieselbe nicht in so
susserordentlich geringem Grade stattfinde.
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Base dem Drei- bis Vier-Fachen der theoretischen Menge Wasserstoff-
superoxyd iiberldsst; indess dauert die Reaction unter diesen Um-
stinden') so lange, dass sie bei Anwendung von 66 g Dimethylanilin
erst nach Monaten beendet ist.

Ausserordentlich viel schneller liuft sie in der Wirme ab; 50 ¢
Dimethylanilin werden durch 1410 cem des kéuflichen 3.2-procentigen
Wasserstoffsuperoxyds bei 60—70' unter Anwendung eines Schultze-
schen Intensivrihrers innerbalb 12 Stunden so weitgehend oxydirt,
dass nicht nur simmtliches Oel, sondern auch der Geruch desselben
verschwunden ist. Man dampft die von geringen anorganischen Bei-
mengungen abfiltrirte Oxydationsfliissigkeit iiher freier Flamme auf die
Hilfte ihres Volumens ein und fillt durch Zusatz von 95 « Pikrin-
siiure, gelost in 1710 cem kochendem Wasser, zundichst das Pikrat des
Oxyds ans, welches in der Regel obne Weiteres rein?) ist und durch-
schnittlich 90 pCt. der theoretischen Menge betrigt.

Bertcksichtigt man den Umstand, dass das pikrinsaure Salz in
Wasser nicht unléslich ist uud vor Allem, dass unsere Versuchsun-
ordnung die Verflichtigang von Dimethylanilindimpfen wihrend des
Oxydationsvorganges nicht verhinderte, so sieht man. dass derselbe
so gut wie «uantitativ im Sinne der Gleichung:

C.;H;,.N:(CH3)‘2+O = CsH'J.N:(CH;;)z
O
verlauft.

Das aus dem Pikrat nach unten gegebener Vorschrift hergestelite,
vollstindig reine Chlorhydrat dient zur Darstellang der Base:

5 g des Salzes werden in 10 cem Wasser gelést und in einem
Morser mit 6 g frisch gefilltem Silberoxyd verrieben; die saure Re-
action der I'lissigkeit gegeniiber [.akmus verschwindet rasch und ist
nach kurzer Digestion durch eine stark alkalische ersetzt; gleichzeitig
wird der Geruch nach Dimethylanilind) deuatlich bemerkbar. Die vom
Chlorsilber abgesaungte Lésung wird durch Ausithern von geringen
Mengen Dimethylanilin befreit und in einem mit englischer Schwefel-
sdare, Stangenkali und Phosphorpentoxyd beschickten Vacuumexsiceator
der Verdunstung iiberlassen; das Dimethylanilinoxyd binterbleibt als
Ausserst zdhfliiseiger, durch etwas Silberoxyd dunkel gefirbter Syrup.
Man nimmt denselben in absolutem Alkohol auf, setzt so viel trocknen
Aether hinzu, dass noch keine [Ydllung des Oxyds erfolet, filtrirt vom
Silberoxyd ab, entfernt das Lésungsmittel auf dem Wasserbad und

U Ohoe Anwendung cines Rihrers.

2 Einmul schmolz das Pikrat 4—3 Grade zu hoeli, wurde aber durch
einmaliges Umkrystallisiren aug Alkobol, welches nur sehr geringen Substanz-
verlust bringt, vollstidndig rein.

%) Welcher nicht auftritt, wenn man das Salz mit Aetzalkalien zerlegt.

Heriente d, D, chem, Gesellschatt, Jahrg, XXX I, 29
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bewahrt das riickstindige Oel in dem oben bezeichneten Exsiccator
mehrere Wochen bei Winterkilte auf, bis es v6llig zu einem Krystall-
brei erstarrt ist.

Man erhilt das Dimethylanilinoxyd auf diese Weise in pracht-
voll glasglinzenden, farblosen Prismen. welche sich spielend in Wasser,
sehr leicht in Alkohol und Chloroform, fast garpicht in Aether und
Petrolather auflésen und ihrer stark hygroskopischen Kigenschaften
wegen im Exsiccator oder in zugeschmolzenen Réhren aufzubewahren
sind. Sie schmelzen bei 152--153Y, nachdem sie bereits 6 —7Y frilher
begonnen haben. zu erweichen. Wenige Grade oberhalb des Schmelz-
punktes verwandeln sie sich unter Gasentwickeluug in Dimethylanilin,
welches am Geruch und sonstigen Eigenschaften leicht zu erkennen
ist; es wurde mit Dampt abgeblasen und in Form des Jodmethylats

N

(Dissociationspunkt 228—32294) jdentificirt.

Von der alkalischen Reaction der wissrigen Losung des Dimethyl-
anilinoxyds war bereits in der Einleitung die Rede. Aus der Lauft
zieht es Kohlensdure nicht oder doch in nicht merkbarer Weise an.
Reducirende Eigenschaften besitzt die Base nieht.  Jodkalinmstirke-
16sung firbt sie erst nach Zusatz von Ferrosulfat; Gbrigens nicht rein
blan, sondern Lrinnlich violet.’

Die wiissrige, etwas erwiirmte Lisung triibt sich beim Einleiten
von Schwefelwasserstoff sehr bald in Folge von Schwefelabscheidung
und nimmt gleichzeitig den Geruch des Dimethylaniling an.

Die Base schmeckt intensiv bitter.

Zum Zweck der Analyse wurde die aaf Thon vollstindig trocken
gesaugte Substanz in ein gewogenes Porzellanschiffchen iibergefiihrt,
in diesem bLei gewdhnlicher Temperatur bi~ zur scharfen Gewichts-
constanz getrocknet und in einem dicht verschlossenen Gefiss ge-
wogen; wegen der lebhaften Gasentwickelung, welche kurz oberhalb
des Schmelzpunkts beginnt. wuss die Verbrennung mit besondersr
Vorsicht ansgefiithrt werden.

I 01797 g Sbst.: (L4600 g CO,, 0.1357 g Ha),

II. 0.1518 g Sbst.: 0.3879 g CO. 0.1136 g H.0.

I 0.1023 ¢ Shst.: 9.5 cem N (169, 729 mm).

1V. 0.1271 ¢ Sbst.: 11.6 cem N (17.5% 732 mm).

CeHs . N(CH:).: 0. Ber. C 70.07, H 8.08, N 10.22.

Gef. > 69.86. 69.64, » 8.39, 8.31, » 10.43. 10.93.

Kryoxkopische Molekulargewichtsbestimmungen.
13 2 Wasser. K = 13.0.
Subst. in g 4 M
0.2255 0.23¢ 130.7
0.5633 0.590 138.6
CsHi  NO. Ber. 137. Gef. 134.7.
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Dimethylphenyloryammoniumsalze.
) ) ) _{(CHa),
Dimethyiphenyloxyammoniumpikrat. CsHs . NZ OH .
O.CsHa(NOg)s
dessen Darstellong oben beschrieben ist, krystallisirt in intensiv atlas-
glinzenden, Hachen, schwefelgelben Nadeln; aus langsam erkaltendemn
Alkohol erhdlt man meist compacte Prismen mit schwach violettem
QOberflichenschimmer, welche liber- und neben-einander gelagert sind
und daher mit geriefter Oberfliche erscheinen. Hrn. Prof. Gruben-
mann verdanken wir folgende Angaben iiber ein begsonders schones,
sus Chloroform krystallisirtes Priiparat:

‘System: monosymmetrisch.
Taflig nach (010), welche mit + 339 schief ausljscht: dazu (1109 (kko)
001 OL) (111) (101}«
Duas Salz bréunt sich und sintert Lei 135 bei 137 — 138? schmilzt
es zu einer schwarzgriinen Flissigkeit, welche einige Grade hoher
unter lebhaftem Aufschiumen ihr Volam vervielfacht. Loslichkeit:

fn kochendem Alkohol — leicht: in kaltem schwer.

In kochendem Wasser — ziemlich leicht; in kaltem sehr schwer.
In kochendem Benzol — ziemlich schwer;: in kaltem sehr ~chwer.
It kochendem Chloroform — leicht: 1n kaltem schwierig.

. 0.1584 g Shst : 0.2672 g COy, 0.056 g HyO.

I 0.1433 g Sbst.: 20.3 cem N {18 725 mm).

III. 0.1193 g Sbst.: 16.8 cem N (180, 728.5 mm).

CH HuN40s. Ber. G 45.9, H 382. N 153
Gef. » 46.0, » 3.91. » 13.57, 15.50.
_(CHy)
Dimethylphenyloxyammoniumchlorhydrat, CsHs.N” OH
Ci
kann direct durch Eindampfen der von geringen anorganischen Aus-
scheidungen abfiltrirten and mit Salzsdure tbersiuerten Oxydations-
flissigkeit — erst auf dem Wasserbad, zuletzt im Kaliexsiceator —
erhalten werden; meist zogen wir es vor, dasselbe aus dem reinen
Pikrat herzustellen:

10 g wurden in fein gepulvertem Zustand mit dem Sechs- bis
Sieben-Fachen der erforderlichen Menge concentrirter Salzsiure, eine
Viertelstunde erwirmt; nach dem Abkiiblen wurde die Losung von
der reichlich ausgeschiedenen Pikrinsiure abgesaugt, von den letzten
Resten durch mehrmaliges Ausithern befreit, auf dem Wasserbad
bis zur Abscheidung eines Salzhiutchens eingedampft und zuletzt bei
Zimmertemperatur im Vacuum iiber Aetzkali und Schwefelsiure con-
centrirt. Oft krystallisirte das Chlorhydrat dann bei lingerem Stehen
in wasserhellen, glasglinzenden, zolllangen, salpeterihnlichen Saulen
aus, in der Regel erschien es in weissen. seidegliinzenden Nadeln.

23¢

hl
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Sollten die Krystalle griinlich gefirbt sein, so 16se man sie in Chloro-
form, entferne geringe Mengen eines griinlichen Pulvers durch Iil-
tration, koche mit Thierkohle auf und fille mit Aether; ein dem Salz
auch dann noch etwa anhaftender réthlicher Schein ist dureh Lisen
in Alkohol und Zusatz von Aether uuschwer zn entfernen.

Zur Reinigung empfiehlt es sich auch, das Chlorhydrat in warniem
Aceton zu 16sen und nach Hinzufiigung von Benzol langsam ab-
zukiihlen; es krystallisirt daun in langen, weissen Nadeln.

Es schmilzt, nachdem es sich bereits einige Grade vorher ge-
schwirzt hat, bei 124 —125% zerfliesst nach kurzem Verweilen an der
Luft und ist nicht pur spielend in Wasser, sondern auch leicht in
Alkohol und Chloroform ldslich, réthet Lakmus und besitzt e¢inen
intensiv bitteren und zugleich sduerlichen Geschmack. Wie aus der
Bereitungsart hervorgeht, kann scine wissrige Lisung ohne Zer-
setzungsgefahr gekocht werden.

I. 0.1787 g Sbst.: 0.3609 g COs, 0.1162 g HyO.

1L 0.3013 g Sbst.: 0.2505 g AgCl.

CaHi2NOCIL. Ber. C 55.33, H 6.92, Cl 20.46.
Gef. » 535.00, » 7.24, » 20.H6.

In der wissrigen Losung des Chlorbydrats erzengt:

Phosphorwolframsdure: eine reichliche, auch beim Erhitzen nur
wenig lasliche, flockige Fillung. ’

Jod-Jodkalium: eine schwarze, Glige Ausscheidung.

Jodwismuth-Jodkalium: einen scharlachrother, 6ligen Niederschlay.

Sublimat: eine anfangs wieder verschwindende, bei weiterem Zu-
sutz des Reagens bleibende, sehr schwache Emulsion, welche sich in
der geniigenden Wassermenge Klar l6st.

Dimethylphenyloxvammoniumchloroplatinat,
(. o= P
seiner Componenten nach einigein Stehen in hell orangerothen, meist
lamellenartig iiber einander geschichteten, glinzenden Tafelu ab, welche
sich in heissem Wasser sehr leicht auflésen, um beim Erkalten zum
weitaus grossten Theil wieder uuszukrystallisiren. Bei sebr lung-
samer, Ausscheidung erhielten wir das Salz einige Male in Form com-
pacter, wasserheller, langer Sinlen von orangerother Farbe, welche
— nach gitiger Mittheilung von Hrn. Professor Grubenmann —
dem rhombischen System angehoren und die Flachen (110) (101)
(111) (001) und ¥ (010) aufweisen. Das im Vacuum iber Schwefel-
siure bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Priparat lieferte folgende
Analysenzahlen:

0.1706 g Sbat.: 0.0490 g Pt.

C]ﬁ H“Nquthcls. Ber. Pt 28.4%. Gef. Pt 28.72.

, scheidet sich aus der wissrigen Losung

;
]
B
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Das Salz scheint Krystallwasser zu enthalten, denn es schmilzt
unmittelbar, nachdem es auf Thon getrockuet ist, bei etwal) 95Y.
nach eintigigem Verweilen im Vacuum iiber Schwefelsiure aber bei
etwa 136—137°. Beide Angaben machen keinen Ansprach anf Genauig-
keit, da das Zusammenschmelzen erst n:ich allmiblichem Erweichen
eintritt und an der schon vorher sehr dunkel gewordenen Substauz
nicht ganz scharf erkennbar ist. Bei ca. 1469 zersetzt sich die im
Vacuum getrocknete Substanz unter lebhaftem Aufschiumen.

Dimethylphenyloxyammoniumechloraurar,

LC,,' Hs . \’//E)CHHJ)il AuCly, fdllt beim Vermischen wiissriger Losungen

von salzsaurem Dimethylanilinoxyd und Goldchlorid als Oel ans.
welches beim Umriibren mit dem Glasstab zu kleinen, glinzenden,
gelben Krystallen erstarrt; die sich spiter noch in der Matterlauge
ausscheidenden Partien krystallisiren direct in langen, glasglinzenden
Prismen. Schwer léslich in kaltem Wasser, leicht in Chloroform und
Aceton, kaum in Benzol und Petrolither. Aether verwandelt die
priachtigen Krystalle, ohne sie zu lésen, augenblicklich in ein Qel.
Analyse des im Vacuum iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtsconstanz
getrockneten Priparats:
L 02073 g Sbst.: 0.1341 g CUy, 0.0526 g H:O.
1. 0.1834 g Sbst.: 0.0764 g Au.
CsH1aNOCL Au. Ber. C 20.12, H 2.52, Au 41.32.
Gef, » 20.27, » 282, » J11.65.
Saures Dimethyiphenyloxyammoniumferrocyanid,
[Ca H, . Niiggi‘)ﬂ,}]?g FeCyq, scheidet sich aus einer mit Salzsiure
versetzten Losung des Chlorhydrats (0.5 g) auf Zusatz von Ferro-
cyankalium als glinzend krystallinischer, weisser Niederschlag ab
(0.7 g), welcher in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem leicht
16slich ist. In ein auf 115° vorgeheiztes Bad getaucht, verpufft es
bei 144.5° nachdem es bereits 10° darunter begoomen hat, sich
dunkel zu firben.
1. 0.1227 g Sbst.: 02417 g CO,, 0.0655 g H: 0. -
11, 0.1936 g Shst.: 0.0321 g Feg Q4.
Caa HygNgOgFe.  Ber. C 53.87, H 5.35, Fe 11.43.
Gef. » 53.61, » 5.93, » 11.60.
Die
Reduction des Dimethylanilinoryds zu Dimethylanilin

kann mit den verschiedensten Mitteln bewirkt werden; sie erfolgt
quantitativ, wenn man 3 g Dimethylphenyloxyammoniumchlorid, gelost
in 20 ¢ Wasser und 8 g concentrirter Salzsiure, allmiblich unter

) Nuch mehrtigigem Liegen auf Thon an der Luft bei etwa 100°.
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Wasserkiihlung mit iiberschiissigen Zinngravalien versetzt. Gasent-
wickelung tritt erst gegen Schluss der Operation ein. Nach zwei-
stindiger Einwirkung wurde das uangelGste Metall entfernt und das
Reductionsprodoct in  bekannter Weise abgeschieden. Man erhielt
2.07 g Dimethylanilin statt der berechneten 2.09 g.  Dass dasselbe
rein war, bewies die Behandlung desselben mit Jodmethyl (4 g),
welches das Oel im Verlauf zweitiigiger Berithrung in einen harten
Krystallkuchen verwandelte, der gepulvert und mit etwas Aether ab-
gespiilt 4.40 g wog und reines Dimethylphenylammoniamjodid
repriisentirte. denn er zeigte ohne Weiteres den Dissociationspunkt
228-—-229°.

Gleichartig verldunft die Reduction des Dimethylanilinoxyds, wenmn
man sie durch Ziokstaob und Salzsiure in der Kiilte herbeifihrt.
Erwidrmt man die wissrige Lésung der Base mit Schwefelammonium,
so triibt sie sich pldtzlich; es scheidet sich Schwefel und Dimethyl-
anilin ab, welches mit Wasserdampf abgeblasen und leicht identificirt
werden kann.

C. H;
Diéithylanilinoxyd?®), CsH,.N—C:H; ,
0

entsteht el langandavernder Einwirkang von Wasserstoffsuperoxyd-
16sung (3.2 proc.) auf Diitbylanilin. 50 g Base erforderten bis zn
vollendeter Aufldsung cine 2)-tigige Kinwirkung von 1200 cem der
Oxydationsfliigsigkeit, obwohl das Riihrwerk tiglich im Durchschnitt
10 Stunden bei 60° in Thiitigkeit war. Die nach dieser Zeit von
etwa 4—) g eines halboligen Harzes durch ein Nassfilter befreite
Losung gab an Aether noch 7 g Oel ab, welches fust ausschliesslich
aus unangegriffenem Didthylanilin bestand. sie wurde darauf zum
Sieden erhitzt und mit einer kochenden Solation von 70 g Pikrin-
giure in 1200 ccm Wasser versetzt. Das nach zwolfstiindigem Stehen
abgesaugte Pikrat — im Gewicht von 58 g — schmolz, in ein 1300
heisses Bad getaucht, bei 154° (in einem anderen Fall bei 164—1459),
nach einmaliger Krystallisation aus siedendem Alkohol constant bei
136.5—157".  Dieser Schmelzpunkt dnderte sich auch nicht Leim
Unlésen aus Benzol oder Wasser; einige Grade vor dem Schmelzen
tritt Sinterung ein,

Aus langsam erkaltendem  Alkobol krystallisivt das  Diidthyl-
phenyloxyammoniumpikrat in grinstichig dunkelgelben, compacten,

1 Dieses und die nachiolgend beschrichenen (hyde (resp. Salze) sind
bisher nur ganz oberflachlich untersucht worden. Wir haben uns darauf be-
schrankt, die Pikrate rein darzustellen, zu analysiren uod ihre Redueirbarkeit
zit den entsprechenden Dialkylunilinoxyden zu constatiren.
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violet schimmernden Prismen, welche wie Kochsalz treppenartig auf-
geschichtete Aggregate bilden. Loslichkeit:

In kochendem Alkoliol -— ziemlich leicht: in kaltem schwer.

In kochendem Wasser —- ziemlich schwer; in kaltem fnsserst wenig.
In kochendem Benzol — sehr schwer: in kaltem fast garnicht.

[n kochendem Chiorotorm — sehr leicht: in kaltem leicht.

I. 0.1659 g Sbst.: 0.2952 ¢ CO., 0.0722 ¢ H.O.

1L 0.1308 & Shst.: 02337 g COy, 0.0555 ¢ Hy0,

(. 0.1056 g Shst.: 13,5 cem, N 7295 mm, 16%.

CisHigNyOg. Ber. € 48.73. H 457, N 14220
Gef. » 48,71, 48,72, » 483, 4.71, » 14.22,

Ein Theil des Diiithylanilinoxyds wird durch das Wasserstoff-
superoxyd unter Sprengang des Beozolrings zerstirt; im Filtrat des
pikrinsauren Salzes findet sich Ameisensdure. an sidmntlichen
charukteristischen Reactionen scharf identificirbar, ferner noch andere,
élige Siuren, unter ihnen eine von brenztraubensiureartigem Geruch,
endlich amidophenolartige (in Mineralsiuren und Aetzalkalien 15sliche)
Substanzen. Auch Ammoniak und Didthylamin liessen sich — letzteres
in picht unbetrichtlicher Menge — isoliren. Beide Basen wuarden durch
einen Laftstrom in verdiinnte Salzsiure hiniibergetrieben, in Form der
Chlorhydrate dnrch mehrmalige Behandlung mit absolutem Alkohol,
zum Schluss noch mittels Chloroform getrennt. Das Didthylamin-
salz schmolz — genau mit einem Typ Gbereinstimmend — bei 2249,
nachdem es gegen 214° zu erweichen begonnen hatte. (Litteratur-
angabe: 215—2179.)

0.3150 g Sbst.: 0.4071 g AgCl.

(CaHs)e. NHoCl. Ber. HUI 33.33. Gefl. HCI 32,70,

Das in prachtvollen orangerothen Siulen erhaltene Chloroplatinat
zeigte (ebenso wie ein Vergleichspriparat) den am  Aufschdumen
~chart erkennbaren Zersetzungspunkt von 227.5¢,

0.1174 g Sbst.: (L0402 g Pr.

(NH2: CyHiowPtCls. Ber. Pt 35.05, Gell 't 3424,

(L w CHy
Dimethyl-p-toluidinoxyd, CH;. C;H, . N— CH. .
0

100 g Dimethyl-p-toluidin  wurden mit 2H1) ¢ 3.2-procentigem,
kiuflichem Wasserstoffsuperoxyd anf 60— 70° erwdrmt; nach
30—36-stiindigem Riihren war simmtliches Oe¢l verschwunden. Da
die Oxydation in einem offenen Stutzen vorgenommen wurde, ergab
sich ein erheblicher Verlust: die filtrirte Ldsung betrug npur noch
1845 cem.  Sie wurde so lange mit einer kochenden Pikrinsiure-
solution versetzt, bis keine Zunahme der Ausscheidung mehr Lemerk-
®ar war. Das Pikrut war in rohem Zustand nahezu, einmal aus
siedendem Alkohol krystallisirt vollstindig, rein.
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Dimethyl-p-Tolyloxyammoniumpikrat,
(CHa):
CH; . C¢H, . N—OH \
0.CeH,(NO:)s
ist dem eutsprechenden Salz des Dimethylanilinoxyds in Krystall-
form und Farbe so ihnlich, dass eine besondere Beschreibung un-
nithig ist. Es schmilzt bei 106--107%; in Wasser suspendirt, schon
unter 1000,
Laslichkeit:
ln kochendeni Wisser mizsig leicht: in kaltem dusserst schwer.
In kochendem Alkohel leicht: in kaltemn schwer.
In kochendem Bewzol leicht; in kaltem recht schwer.
1. 0.1607 g Sbst.: 0.2781 o COy, 0.0643 ¢ HoO.
II. 0.1037 g Sbst.: 14.0 cem N (734 mm, 189,
1. 0.1635 ¢ Sbst.: 21.6 cem N (731.5 mm, 16Y).
Cis s Ny, Ber. C 47.36, H 4.21, N 1473,
Gef, » 17.19, » 4.4, - 15.02, 14.78.

1 » CHy
Dimethyl-o-toluidinoxyd, CH; . C;4H, . N -CH;.
0

100 g Dimethylorthotoluidin wurden mit 2850 cem 3.2-procentigen
Wasserstoffsuperoxyds bei 60 —70° mittels Ribrwerk bis zur Lésuny
der Base durch einander gewirbelt, woza etwa 300 Stunden erforderlich
wiaren.  Die von braunen, organischen IFFlocken und etwas zihflissigem
Oel abfiltrirte Flissigkeit wurde, nachdem sic diber freiem Feuer auf
etwas weniger. als die Hiilfte ihrex urspriinglichen Volumens einge-
dampft war, mit einer siedenden, wissrigen Losung von Pikrinsdure
versetzt, wodurch ein dliges, beim Erkalten zu e¢inem dunkelgelben
Krystallkachen erstarrendes Pikrat in auffaflend geringer!) Menge
gefillt wurde; nach einmaliger Krystallisation ans kochendem Alkohot
war dasselbe rein.

Dimethyl-v-tolvloxyammoninmpikrat,
(CHs)s
CH;.CsHy . N OH ,
~0.Cs H3(NO2)s
stellt zolllange, griinstichig goldgelbe, seideglinzende, stark licht-
brechende Nadeln vom Schmp. 145.5—146.59 (Schmelzfuss: schwarz-
griin) dar von folgenden Lislichkeitsverhéltnissen:
Tn kochendem Wasser missiy leicht; in kaltem #usserst schwer.
In kochendem Alkohol schr leicht; in kaltem schwer.

1) Im Filtrat belindet sich eine Reihe anderer Substanzen, welche noch
in Untersuchuny befindlich sind.
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In kochendemn Benzol ziemlich schwer; in kaltem sehr schwer.

In kochendem Chloroform massig; in kultem ziemlich schwer.

I. 0.2042 g Sbst.: 0.3522 g Cp. 0.0735 ¢ HeO.

1. 0.2053 ¢ Sbst.: 0.3353 ¢ CO,, 0.0805 ¢ H,0.

C|5 ”uiN; Os- Ber. C 4736, H 4.21
Gel. » 17.04, 47.235, » £33, 430,
Die Untersuchung iiber die Oxydation alkylirter Anilinbasen wird
fortgesetzt; Monomethylanilin ist bereits in Angriff genommen.

)=

Zirich. Analyt-chem. Laborat. des cidgendss. Polytechnicums.

54. Heinrich Goldschmidt und Emil Biirkle: Dynamische

Untersuchungen iiber die Bildung der Azofarbstoffe.

[ItI. Mittheilung!:}
Eingegangen am 7. Febroac,)

Die Entstehung der Amidoazofarbstotfe ous den Salzen der
tertiiren Amine und Diazobenzolsulfosdure ist bereits von dem Einen
von uns in Gemeinschaft mit A. Merz und F. Buss eingebend
studirt worden. Hierbei hatte sich ergeben, dass die Diazobenzol-
sulfosiiure als solche mit dem Theil des tertiiren Amins in Reaction
tritt, der durch Hydrolyse aus dem Salz in Freiheit gesetzt ist. Fir
den Fall, dass eine starke Silure zur Losung der Base angewandt
wurde, ergaben sich fir die Geschwindigkeitsconstanten die folgenden
Gleichungen:

- 1{a+h X " a
K= r_g " -a_x—-—2..v;loga_x% (1).
1 2.3 c a
K= t u__(j%(b—kc) l()gc__x—(l»-i—a)l()ga_xg. 2).

Gleichung (1) gilt fiir den Fall, dass &dquivalente Mengen Diazo-
benzolsulfosiure und Base zur Anwendung kommen, Gleichung (2)
hingegen fiir nicht iiguivalente Mengen. a bedeutet die Concentration
des angewandten Salzes der Base, resp. der dquivalenten Menge Di-
azosiure, b die Concentration der iberschissigen starken Saure,
¢ die Councentration der Diazobenzolsulfosiure fiir den Fall, dass
diese dem Amin nicht dquivalent war.

Ist das tertiire Amin in einer schwachen Sdure geldst, so ergiebt
sich fiir dquivalente Mengen Amin und Diazobenzolsulfosiure die

Gleichung:
& Ljat+h x@a—x) a@—x) )
=T%~zaa' @ -7 sy

1) Die friheren Mittheilungen befinden sich diese Berichte 30, 670 u. 2075,





