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167. Fug. Bamberger und Leo Rudolf: Nachtrdgliches
iiber Dimethylanilinoxyd.

(Eingegangen am 6. Marz 1902.)

Sulfomonopersiure (Caro’s Reagens) oxydirt das Dimetbhylanilin
in gleichartiger Weise wie Hydroperoxyd, aber erheblich rascher;
man erhédlt, neben ganz geringen Mengen Nitrobenzol, annihernd
100 pCt. der theoretischen Ausbeute an Dimethylanilinoxyd. Zuar Dar-
stellung des Aminoxydes selbst haben wir bisher das aus dem Pikrat zu
erhaltende salzsaure Salz verwendet und dasselbe mit Silberoxyd ent-
chlort. Inzwischen fanden wir,dass das Dimethylanilinoxyd aus wissriger
Losung mit Natriumsulfat ansgesalzen und auf diesem bequemen Weg
unter Umgehung der Salze direct ans der Oxydationsflissigkeit ge-
wopnen werden kaun.

Wir empfeblen folgende Arbeitsweise:

In 890 ccm einer schwach sauren, mit Eis gekiiblten Lésang der
Caro’schen Siure (enthaltend 7 g activen Sauerstoff) werden portionen-
weise unter bestindigem Schiitteln 50 g Dimethylanilin eingetragen.
Das Oel l6st sich fast augenblicklich mit schwach gelber Farbe auf,
indem zugleich der Geruch des Nitrobenzols (und auch vielleicht der
des Nitrosobenzols) hervortritt. Nach einstiindigem Stehen bei Winter-
kilte wird die inzwischen etwas heller gewordene Fliissigkeit durch
Ausithern von 0.8 g Nitrobenzol (als solches und in Form bei §9.5°
schmelzenden m-Dinitrobenzols identificirt) befreit, dann vorsichtig
(Sauerstoffentwickelung!) mit 33-procentiger Natronlauge alkalisirt,
am nichsten Tage aunsgeithert!) und in einer Porzellanschale auf
kochendem Wasserbade bis zur eben beginnenden Oelabscheidung ein-
gedampft. Wirft man nun geniigende Mengen gepulvertes, wasser-
freies Natriumsulfat in die inzwischen hell braunroth gewordene, noch
warme Losung, so scheidet sich das Dimethylanilinoxyd auf der Ober-
fliche in reichlicher Menge als dunkelbraunes QOel ab, indem sich die
darunter befindliche Salzldsung zugleich entfirbt. Nachdem der
Schaleninhalt weitere fiinf Minuten erhitzt ist, werden die beiden
Schichten noch warm im Scheidetrichter getrennt und das basische
Oel solange im Scheidetrichter gelassen, bis sich unter demselben
keine Sulfatldsung mehr ansammelt. Das fliissige Dimethylanilinoxyd
enthiilt noch etwas Natriumsalz, welches beim Auflésen in absolutem
Alkohol zariickbleibt. Die alkoholische Lésung hinterléisst, im Vacnom-
exsiccator tlber Schwefelsiure eingedunstet, die Base als rasch und
vollstindig erstarrendes Oel. Gewicht 55 g = 97 pCt. der Theorie,

) Dieses Ausschiitteln mit Aether kann auch unterbleiben, da derselbe
nur Q.1 g aufnimmt.
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Zur Vervollstindigung der bisherigen Untersuchungen!) haben

wir auch
das Verhalten des Dimethylanilinoxyds gegen Blausdure

studirt. Dabel wurden wir in unseren Erwartangen in #hnlicher
Weise enttdnscht wie O. Lange?), welcher Cyanwasserstoff auf
Epichlorhydrin zur Einwirkang brachte. Statt dass sich Letzteres
(wie mit Salzsiiure) mit Blausiiure additionell vereinigt hiitte, wirkt es
nach Lange’s Beobachtung polymerisirend und verwandelt die Blau-
siure in das Nitril der Amidomalonsdure

OH (NHy)<<EX.

Gerade so verhielt sich bei unseren Versuchen das Dimethylanilin-
oxyd; auch dieses nimmt die Elemente der Blaasiure nicht additionell
aaf (was wir aaf Grund friherer Erfahrungen3) erwartet jhatten),
sondern wirkt lediglich als Polymerisationsmittel; es spielt 'dem;Cyan-
wasserstoff gegeniiber dieselbe Rolle, die ausser dem Epichlorhydrin
auch alkalische Agentien*) iibernehmen kdnnen.

9.6 g ganz reines Dimethylanilinoxyd wurden in 0.6 g wasserfreier
Blausiure eingetragen, welche die Krystalle der Base sehr rasch mit
schwach gelber Farbe aufnahm. Nach 24-stiindigem Stehen (unter
Lichtabschluss) bei gewdhnlicher Temperatur wurde der zum grossen
Theil aus einer dunkelbraunen Masse bestehende Gefiissinbalt mit
kochendem Wasser extrahirt und dem wéssrigen Auszug das darin
enthaltene Amidomalonitril durech oftmaliges Schiitteln mit Aether
entzogen. Die in den Letzteren libergegangene Substanz war, einmal
aus kochendem Wasser unter Thierkoblezasatz umkrystallisirt, rein:
glinzend weisse Nadeln, welche, in ein auf 170° vorgeheiztes Bad
getaucht, bei 184.5° schmelzen und gleich darauf lebbaft aufschiumen.

0.1145 g Sbst.: 0.1851 g COs, 0.0405 g HaO. — 0.0561 g Shst. 26.7 cem N
(230, 724 mm).

(HCN)3. Ber. C 44.44, H 3.70, N 51.85.
Gef. » 44.09, » 3.93, » 50.92.

Ein nach Wippermann*) dargestelltes Priparat von Amido-
malonitril erwies sich mit dem unsrigen in jeder Beziehung identisch.
Die Ausbeute (wenigstens 50 pCt., meist aber mehr) ist bei Aﬂ;m
von Dimethylanilinoxyd erheblich besser als die mittels Cyankalium
oder Epichlorhydrin erzielbare.

Y} Diese Berichte 32, 342 und 1862 [1899]; 34, 12 [1901].

%) Diese Berichte 6, 99 [1873]

%) Diese Berichte 32, 1882 [1899] Wir erwarteten, dimecthylirtes Amido-
benzonitril zu erhalten.

Y) Wippermann, diese Berichte 7, 767 [1874], und Lescoeur und
Rigant, diese Berichte 12, 2162 [1879]





