
90. Riohard Wolf fenste in:  Zur Oxydation organisoher Basen 
mit Wasserstoffsuperoxyd. 

(Eingegmgen am 3. Mirz.) 
Im letzten Heft dieser Berichte’) veriifferitlichten Barn b e r g e r  und 

T Y C  h i  r n  e r  rine experimeritelle Untersuchung BZur Oxydation aroma- 
tischer Basenc, die die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd aaf 
tertiiire Rnsen behaudrlt. 

Diese Reaction ist im vorigen Jahre2) van W e r n i c k  und mil- 

sin Methyl- iind Aethyl-Piperidin studirt worden und dahin aufgekliirt, 
dass eiii Saueratotfatc~m a n  den fiinfwerthig gewordenen Stickstoff 
herant ritt . 

In dirser von uns  festgebtellten Weise verliiuft, wie B a m b e r g e r  
selhst angiebt, die Reaction auch bei seiner Untersuchung. 

B a  m b e r g r r  Whrt nun in einer Fussnote an, dass seine Versuche 
schon alangstc. im Gange wareti, als die Wernick-Wolffenstein’sche 
Publication erachien. Uusere Versuche wurden a m  14. Februar  1898 
ill der Deutschen chemisehen Geaellschnft vorgetragen und erschieneii 
am 27. Juni 1898 gedruckt. Selbst wenn R a m b e r g e r  also van der  
miindlichen Veroffentlichung unserer A r l d  keine Kerintniss hatte, 
so erschien doch seine erstr Publicatiori erst ocht l;oitate nach unserer 
qedruckten ,MittheiIung. 

1st es nuch sehr befrerndend, dass B a m b e r g e r ,  ohne sich vorhrr  
mit mir ins Einvernelimen gesetzt zu haben, diese ganz analog ver- 
laufende Reaction studiren liess, so ist es vollig unbegrriflich, dass 
er daraus fur sich Prioritltarechte herleiten will, wie er  dies am 
Schluss seiner Arbeit dadurch thut, dass e r  sich die weitere Unter- 
suchuug iiber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf alkylirte 
Anilinbnsen vorbehiilt. 

Die Reaction, die W e r n i c k  und ich in  der  Piperidinreihe studirten, 
hat selbstverstiindlich nllgemeine typische Bedeutung. wie dies auch 
H a n t x s c .  h UIIJ H i l l n n d a )  in dankenswerther Weise anerkannt haben, 
als sic die Einwirkung von Wasserstoffsnperomyd auf tertitire Fett- 
arnine - obgleich dieselbe eng irn Rahmen ihrer Arbeit lag - doch 
rnit besondrem Hinweis auf unsere Publication unterliessen. Die An- 
wendung auf aromatische Verbindungen hielt ich f i r  ein mir urn so 
gesicherteres Gehiet, als schon M e r l i n g  in seiner Arbeit4), von der  
die unsrige ihren Ansgangspunkt nahm, besondere herrorhob, dass 
xuch das A 3,5 -Dihydrobenzyldimethylamin mit Wasserstoffsuperoxpd 
in analoger Weiae wie die tertilren Piperidinbasen reagirt. 

I )  Diese Berichte 32, 342. ’3 Diese Berichte 31, 1553. 
:? Diese Berichte 31, 2058. I) Diese Berichte 25, 3123. 
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Ich muss mir daher  das Weiterarbeiten mit dieser Reaction vor- 
behalten, d a  ich bereits seit Jahren auf diesem Gebiete zusammen- 
hangende experimentelle Untersuchungen publicirt habe, die Art  und 
den Zusammerihang der Einwirkung dee Wasserstoffsuperoxyds auf 
secundare und tertiiire Basen erkannt habe und nun auch die all- 
gcmeiuen Schluesconsequenzen selbst daraus xiehen werde. 

Organisches Laboratorium der Konigl. Technischen Hochschnle 
zu B e r l i n .  

91. Felix Sohneider: Notie uber Paradioxydiphenylamin. 
(Eingegangen am 11. Miirz.) 

Als ich letzthin gelegentlich einer technischen Untersnchung 
Paradioxydiphenylamin, die Leukoverbindung des einfachsten Indo- 

phenols, N<E!l.&g, erhielt, fie1 mir auf. dass dasselbe in  der 

w i s s e n s c h a f t l i c h e n  Literatur noch garnicht beschrieben ist, und 
demnach auch im B e i l s t e i n  fehlt. I n  technischen Publicationen 
( V i d a l ,  Moniteur scientifique 1897, 655-657) ist es erwahnt, jedoch 
fehlen jegliche Angaben iiber seine Eigenschaften. Die folgenden 
Zeilen sollen diese Liicke ausfiillen. 

Das Dioxydiphenylamin bildet sich bpi verschiedenen Arbeits- 
weisen: 

1. 10 g Hydrochinon, 4 g Chlorammonium und 6 g Natronlauge 
YOU 400 Be wurden im Rohr 7 Stunden lang erst auf 160°, dann auf 
lS0" erhitzt. Das Rohr zeigt beim Oeffnen sehr geringen Druck. 
Die Reactionsmasse wurde mit verdiinnter Salzsaure (1 pCt.) auf- 
gekocht nnd die braune Losung heiss vom schwarzen Riickstand ab- 
filtrirt. Diese saure Fliiesigkeit wurde durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Aether vom onveranderten Hydrochinon befreit. Dann 
wurde die vorhandene Base durch Natriumacetat aus  der Losung als 
flockiger Niederschlag gefiillt. Dereelbe lasst sich gut aus Wasser  
umkrystallisiren und zeigt nach zweimaliger Wiederholung dieser 
Operation den Schmp. 174.5O. D e r  so erhaltene Korper  war nicht 
diazotirbar und knppelbar, wodurch er  sich von dem als Nebenproduct 
in Spuren erhaltenen Paraamidopheuol, welches der salzeauren LZisnng 
durch Aether entziehbar ist, wesentlich unterscheidet. Ein gutes 
Charakteristicum ist auch das  Eintreten einer tiefblanen Fiirbung 
bei seiner Auflasung in verdiinnter Natronlauge. 

0.2003 g Sbst.: 12.8 ccm fenchten N (160, 748 mm). 
0.1791 g Sbst.: 0.4716 g COs, 0.0906 g HaO. 

C l ~ H l l N O ~ .  Ber. C 71.64, H 5.47, N 6.97. 
Gef. n 71.81, 5.62, * 7.32. 




