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167. Eug. Bamberger  und Leo Rudo l f :  Nacht rag l iches  
iiber Dimethylanilinoxyd. 

(Eingegangen am 6. Mjrz 1902.) 

Sulfomonopersaure (C a r o ' s  Reagens) oxpdirt das Dimethylanilin 
in gleichartiger Weiae wie Hydropeioxyd , aber erheblich rascher; 
man erhiilt, nehen ganz geringen Mengen Xitrohenzol , annahernd 
100 pCt. der theoretischen Ausbeute an Dimethylanilinoxyd. Zur Dar- 
stellung des Aminoxydes sethat haben wir bishw das aus dem Pikrat zu 
erhaltende salzsaure Salz verwendet und dasselbe mit Silbei oxyd ent- 
chlort. lnzwischen fanden wir,dass das Diniethylanilinoxyd aus wassriger 
Losung mit Natriumsulfat ausgesalzen uiid auf diesern be'quemen Wrg 
unter Umgehong der Salze direct aus der C)xydationsBussigkeit ge- 
wonnen werden kann. 

Wir  empfehlen folgende Arbeitsweise: 
In  $90 ccm einer schwaclr sauren, intt EL grkiihlten Losiing d e r  

C a r  o'schen Saure (enthaltend 7 g activen Sauerstoff) werden portionen- 
weise unter bestandigem Schiitteln 50 g Lhirriethj lanilin eingetragen. 
Das Oel liist sich fast augenblicklich mit sehwach gelber Farbe auf, 
indern zugleich der Geruch dcs Nit1 obenzols (und auch vielleicht der 
des Nitrosobenzols) hervortritt. Nach eiiistiindigem Stehen bei Winter- 
kalte wird die inzwischen etwas heller gewordene Fliissigkeit durch 
Ausathern von 0.8 g Nitrobenzol (als solches und i n  Form bei 89.5O 
schmelzenden m- Dinitrobenzols identificirt) befreit, d a m  vorsichtig 
(Sauerstoffentwickelungl 1 rnit 33 - procelltiger Katronlauge alkalisirt, 
am naichsten "age ausgeathert I) und in einer Poreellanschale a u f  
kochendem Wasserbade bis zur eben beginnenden Oelabscheidung eiri- 
gedsmpft. Wirft man nun genugende Mengen gepulrertes, wasser- 
freies Natriumsulfat in die inzwischen hell braunroth gewor dene, noch 
warme Losung, so scheidet sich das Dimethylanilinox) d aaf der Ober- 
flaiehe in reichlicher Menge HIS dunkelbratines Oel ab ,  indem sich die 
darunter befindliche Salzlosung zugleich erttfarbt. Nachdem der 
Schaleninhalt weitere funf Minuten erhitzt ist, werderi die beiden 
Sctiichten noch warm im Scbeidetrichter getrennt und das basi-clie 
Oel solange im Scheidetrichter gelassen, bis sich unter demselben 
keine SulfatlGsung mehr ansanimelt. Das fluseige Dimethylanilinoxyd 
enthalt noch etwas Natriurnsalz, welches beim Aufliisen in absolntem 
Alkohol zuriickbleibt. Die alkobolische Losung hinterlasat, im Vacuum- 
exsiccator iiber Schwefelsiiure eingedunstet . die Rase als rasch und 
\ollstindig erstarrmdes Oel. Gewicht 55 g = 97 pCt. der Theorie. 

Dieses Ausscliiitteln mit Aether kann auch unterbleiben , da derselbe 
nur 0.1 g aufnimmt. 



Zur Vervollstiindigung der bisherigen Untersuchungen') 

das Verhalten des Bimethylanilinoxyds p g e n  Blausaure 
wir auch 

haben 

studirt. Dabei wurden wir in unseren Erwartungen in ahnlieher 
Weise euttauscht wie 0. L a n g e 2 ) ,  welcher Cyanwasserstoff auf 
Epichlorhydrin zur Einwirkurig bracbte. Stntt dass sich Letzteres 
(wie mit Salzsaure) mit Blausaure additionell vereinigt hatte, wirkt es  
nach Laxigels Eeobacbtung polymerisirend und verwandelt die Elan- 
saure in das Nitril der Auiidomalonsaure 

Gerade so verhielt sich bei unseren Versuehen daa Dimethylanilin- 
oxyd; auch dieses nimmt die Elemente der Blausiure nicbt additionell 
auf (wae wir auf Grund friiherer Erfahrungen 3) erwartet ;hatten), 
sonclern wirkt lediglich ala Polymerisationsmittel ; es spielt :dem',Cyan- 
wassercitofy gegeniiber dieselbe Rolle. die ausser dem Epichlorhydrin 
auch alkalische Agentien4) iibernehrnert konnen. 

2.6 g gauz reines Dirnethylaiiilirioxyd wurden in  0.6 g wasserfreier 
Klausaure eingetragen, welrhe die Krystalle der Base sehr rasch mit 
schwaeh gelber Farbe aufnabm. Nach 24-stiindigem Stehen (unter 
Lichtabschluss) bei gewBhnlicher Temperatur wurde der zum grossen 
Theil ails einer dunkelbratinen Masse besteheode Gefassiuhak mit 
kochendem Wasser extrahirt urid dem wassrigen A u s ~ u g  das darin 
enthaltene A m i d o m a l o n i  t r i l  durch aftmaliges Schiitteln mit Aether 
erttzogen. Die in den Letzterrn ubergegangene Subetanz war, einnial 
aus kochendem Wasser uuter Thierkohlezusatz umkrystallisirt, rein: 
gliinzend weisse Nadelu, wrlche, in ein auf 170" vorgeheiztes Bad 
getaucht, t e i  184.50 srbmelzert ond gleich darauf lebhaft aufsehaumen. 

0.1145 g Sbst.: 0.1851 g CO~,0.040~5 fs HSO. - 0.0561 g Sbst. 2G.7 ccm N 
(230, 724 mm). 

(HCN)$. Ber. C 44.44, H 3.70, N 51.85. 
Get )) 44.09, 3.93, )) 50.92. 

Ein nach W i p p e r m a n n 4 )  dargestelltes Priiparat van Amido- 
mnlonitril erwies sich mit dem unsrigen in jeder Beziehung idendsch. 
Die Ausbeute (wenigstens 50 pCt., meist aber  mehr) ist bei Anwendung 
von Dirtiethylanilinoxyd erheblich besser als die niittels Cyankalium 
oder Epichlorhydrin erzielbare. 
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9 Diese Berichte 32, 342 und 1862 [1899]; 3%, 12 [1901]. 

3, Diese Berichte 32, 1882 [ISSB]. Wir erwarteten, dimcthylirtes Amido- 

*) W i p p e r m a n n ,  diese Berichte 7, 767 r18741, uud Lescoeur  und 

Diese Berichte 6, 99 [1873]. 

benzonitril zu erhalten. 

R i g s n t ,  diese Beriehte 12, 2162 [1879]. 




