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wbracht. Davon isoliert werden 2 Teststreifen feucht an die inliere Glas- 
\;and geheftet und das auf Sauersbff au gruhnde Gasgemenge in einer 
zugeschmolzenen Glaskugel eingebracht. Nun wird das GefaD rlurch einen 
3-fach durchbohrkn Kautschukstopfen verschlossen, der Zu- und Ableitungs- 
hahnrohr sowie einen verschiebbaren, unten abgeplatteten Glasstab tragt. 
Je nach der Ge€a13gro13e wird 1-3 Stdn. sauerstoff-freier $tickstoff durch 
die Apparatur geleitet. Dann werden die Zu- und Ableitungshahne ge- 
schbssen und die Teststmifen mit der I -  [3.4-Dioxy-phenyl]-alanin-Lijsung 
benetzt. Jetzt wird der Glasstab noch einmal probeweise verschoben und 
1-2 Stdn. gewartet. Wahrend dieser Zeit mussen die Teststreifen unge- 
fiirbt bleiben. Wird nur eine sehr pringe Sauerstoffmenge vermutet. so 
ist die Wartezeit bis zu 24Stdn. zu verlangern. Nunmehr wird die Kugel 
rnit Hilfe des Glasstabes zertrurnmert. Je nach der vorhandenen Sauerstoff- 
Konzentration wird im Verlauf von 3 M i n .  bis zu 24Stdn. die Schwarzung 
der Teststreifen einsetlzen. Bei 0.9 V ~ l . - o / ~ ~  Sauersto2f-Xonzentration be- 
gann z B. die Schwarzung nach 3Min. Selbstverstiindlich kann statt durch 
Zertriimmerung der Glaskugel auch durch Einleikn das zu priifende Gas- 
gemisch in das Pulverglas gebracht werden. 

Ich bin im Verein m5t Hrn. cand. chem. H. Werne r  rnit der Unter- 
suchung des Wesens dieser Reaktion beschaftigt. 

300.-*Wilhelm Traube und Alfred P. Schuls: ober die Dar- 
stellung des /3-Methyl-hydroxylaminmins mit Hilfe Be8 hydroxylamin- 

iso-disulfonsauren Kaliume. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitst Berlin] 

(Einggangen am 19. Juni 1923.) 
Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurdel), setzt sich das b a s i s c h e  

Kaliumsalz der H y d r o  x y 1 a m  i n - d is  u 1 f o n s  5 ure  , KO. N (SOJ K ) B ,  mit 
Dialkylsullfaten und zahlreicben Halo pnverbindungen in der Weise urn, 
da13 Salze s u b s t i t  u i e r t e r Hydmxylamindisulfonsiiuren entstehen, aus 
denen bei der Spaltung a - D e r i v a t e  d e s  H y d P o x y l a m i n s  gewonnen 
werden konnen. In analopr Weise kannen aus dem b a s i s c h e n  Kalium- 
salz der I m i d o  - d i s u l f o n s a u r e  KN (SO,K), substituierte Imidodiml- 
fonsauren und weiterhin Am i n  e dargeskllt werden 2). 

Es war nun bekannt, daD das von R a s c h i g s )  entdeckte hydroxyl- 
amin - i so - disulfonsaure Kalium, (KOs S . 0 .) NH . SO, K, ebenfalls in ein 
d r e  i Atorne Kaliurn im Molekiil enthaltendes b a s  i s c h e s Salz, (KO, S . 0 .) 
NK.S03K uberfuhrbar ist4), und es war zu erwarten, da13 auch dieses Salz 
mit Alkylsulfaten und Halogenverbindungen reagieren wiirde. Die dabei 
entstehenden Verbindunglen mufiten dana bei der Spaltung p - s u b  s t i  t U +  
i e r t e H y d r o x y 1 am i n e liefern. Das Kaliuni-hydroxylamin-isodisulfbnat 
war aber bis vor kurzem eine nur auf sehr umstSndJichem Wege darzu- 
stellende Verbindung, so da13 seine Verwendung fur die Gewinnung p-substi- 
tuilerter Hydroxylamine keinen Vorzug vor den bekannten Darstellvngs- 
1.?ieisen dieser Korper bedeutet hiitte. Nmeuerdings hat jedoch F. R a s  c h I g 

1 )  W. T r a u b e ,  H. O h l e n d o r f  und H. Z a n d e r ,  B. 63: 1477 [1920]. 
2 )  W. T r a u b e  und M . W o l f f ,  B.  53, 1493 [1920]. 
3) R .  39, 245 [1906]. 4) F. R n s c h i  g ,  loc. cit. 
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die Darstellung des Salzes in ingenioser Weise so v e r e i n f a c h t ,  daO 
es mit leichter Miihe auch in groBen Mengen darstellbar ist. Hr. F. R a s c h i g  
hat uns diese neue Darstelluqpeise, von der er erst kiirzlich in d a  
uBerichtenct Mitteilung gernacht hat 6),.  brei ts  vor liingerer Zeit in zuvor- 
hmmendster Weise zur Verfiigung gestellt und uns so die D,urchfiihrung 
der im Folgenden beschriebenen Vers uche ganz au5erordeontlich erleichtert. 
Wir s a p n  Hrn. F. R a s c h i g  auch an dieser Slelle u m r e n  besten Dank. 

Fur die Umsetzung mit Alkylsulfaten und organischen Halogenverbin- 
dunpn erwies es sich als unnotig, das b a s i s c h e  Kaliurnsalz der HydmxyY- 
amin-iso-disulfonsaure aus dem neutralen Salz erst r e i n  darzustellen; 
vielmehr genugte es, das neutrale Salz in etwas mehr als einern Aquivalent 
waBriger Kalilauge zu losen. Eirx derartige Losung isl direkt fur die Urn- 
setzungen verwendbar, doch zeigk es sich, daB ein gewisser f ibe ' r schuf i  
an Alkali i i h r  die theoretisch berechnete Menge fur das Gelingen der VEX- 
suche unerEBlich ist. ES wurde z u c h s t  die Umsetzung der so gewonnenen 
bijsungen mit Dimethylsulfat und Methyljodid untersucht. Beide Alkylierungs- 
mittel setzen sich rasch am, und das entstehende B - in e t h y 1 - h y d r o x y 1 - 
a m  i n - i so - d is u I f  o n s a u  r e K a l i u m  , (KO3 S . 0 .) N (CH,) . S03K, ist leicht 
zu isolieren. Beim Ihchen mit angesluiertem Wasser spaltet es sich $ern5iD 
der Gleichung : 

in p - M e t h y l - h y d r o x y l a m i n  und K a l i u m b i s u l f a t .  Die dabei als 
Zwischenprodukt entstehende Methyl-hydr~xylamin- m o n o -sulfonslure koiinte 
noch nicht rein erhalten werden, so daB noch nicht festpstellt wurde, 
welclhe der beiden im Mobkiil verschieden gebundenen Sulfogmppen sich 
zuerst abspaltet. 

Die Isolierung des 6-Methyl-hydroxylamins aus der sauren Flussigkeit 
verursachte zunlichst Schwierigkeiten. Man verfuhr im Anfang so. dal3 
man aus der Losung durch Zusatz von Bariumchlorid die Schwefelsaure 
entfernte, das sehr stark saure Filtrat zur Trockne hrachte und dem 
Ruckstand das Methyl-hydroxylamin-Chlorhydrat durcli Alkohol, in dem 
es leicht loslich ist, zu entziehen versuchte. Man erhielt naeh dem 
Verdmpfen des Alluohols auch einen dicken Sirup, der viel von dein ge- 
suc'hten Chlorhydrat enthielt. Durch Verarbeilung des Rohproduktes konnten 
aber in keinem Falle mehr an reinem Salz erhalten werden, sls 200,/, der 
theoretischen Aushute entsprach. Ahnlich unbefriedigend verliefen d l e  
anderen Versuche, die darauf abzielten, das (3-Methyl-hydroxylamin 311s 

dem Reaktbnsprodukt d i r e  k t in Form irgend eines seiner S a 1 z e heraus- 
zuarbeiten. ES scheint, als ob sich die Base beim langen Verweilen in 
einer sehr stark saulren Losung a.llmahlich zersetzt. Wir sehen davon ab, 
die Versuche hier im einzelnen zu beschreiben. Sehr viel besseren Erfolg 
hatten wir, als wir das hei der Spaltung des alkylierten Salzes cntstehende 
B-Methyl-hydroxylmin durch B e n  z a 1 id e h yd zundis t  in das in Wasser 
losliche, der w 8 5 r i g e n  LBsung  a b e r  d u r c h  A t h e r  o d e r  C h l o r o -  
f o r m  l e i  c h t e n  t z ieh b a  re N -Methyl ,  - b e  n z a l d s  x i m uberfiihrten 
und dieses, nachdem es gereinigt worden war, mit Hilfe einer geeigneten 
Saure - verwendet wurden Sdzs%ure, Schwefelsiiure und Oxalsiiure - 
wieder spalkben. Auf diesern weiter nnten niihiher besthriiehcnen WegP  ,gelin@ 

(KO, S . 0 .) N (CH,) . SOSIC+ 2 HzO =HO . N (CH,) H +  2 I< H SO,. 

5 )  B. 56, 206 [1923]. 
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es, das ij-Methyl-hydroxylairiin in Gestalt seines Chloxhydrates in einer Aus- 
beute von 60-700/0 der 'I'heorie - berechnet auf angewandtes hydroxyl- 
amin-iso disulfonsaures Salz -- z u  gewinnen. Wir glaubtan, da13 das so 
ausgearbeitetr Verfahren nicht n u ~  das btyuctiisle und ergicbigsle fur ldie 
Darstellung des bisher schwcr Z L I @ ~ I I $ ~ (  hen j3 Motliyl-hydl.oxylarnins lst, 
sondern auch dasjeniqe, das mi t den wohlfeilsten Ausgangsmateridien ar- 
beiiet. Wir haben (tic uns Z U I '  V e r f u y u n g  stehenden Nengen $-Methyl- 
hydroxylalniir L1iliiicliat z u r  Darstellung einiger bisher noch iiicht rein 
erhaltener Salzc der Base wic des Sulfates, Oxalalw und €)ikrstc.s benuizlt. 
Uber die iiiannigfachen Umsetzungen drs ~3-Mlethyl-hydroxyIamins, deren 
Studiunr wir begonnen haben, sol1 splikr h ' k h k t  werden 

Beschreibung der Versuche. 
/3 - 1ci e t h y  t - h y d r o  Y y 1 a m  i n - i so  - d i s  u l  f o n s a II r e  s K a1 i u in. 

a) Darstellung rnit Ililfe voii M e t h y 1 j o d i d : 27 g (1  $101.) liaiium- 
hydroxylarnin-iso-disulfonat, darpcstellt narh dem neulen Verfahren I?. 13 a - 
s c h i g s ,  wurden mit 60 criri 2-92. Kalikuqe ( 1.2 Mol 'i und  etwa 80 ccm 
D-asser versetzt, wobei alsbald .lufliisung des in WaSser allsein schwer liis- 
lichen Salzes erfolgte. Einen OberschuB an Alkali zu nehmen, + ~ r w t e s  sich 
als unbedingt erforderlich, da bei Zusatz dler lediglich fiir die Entstehung 
des basischen Trikaliumsalzes berechneten Menge Alkali, d h. von 1 4101.~ 
im Verlaufe der Umsetzung rnit dem :Ukylierungsmittel die Vlussigkeit 
leich: s a u  r e Reaktion annimmt. Eintritt saurer Reaktion bedeutet aber 
pnter allen Unwtanden ein Mifilingon des Versuches. 

Zn der obigen stark alkalischen Liisung fugte man nun Methyljodid, 
in der fiir 1 Mol. berechnelen Menge, das sich beim andauernden Schiittelp 
innerhalb voii 30Min. in der Fliissilgkeit loste: Man dampfte dann die 
Liisung im Vakuum ein und trocknete den Ruckstand auf Ton. Er wurde 
schliefllich in der 3-fachen Menge Wasser gelost und die Losung rnit dem 
gleichen Volumen Alkohol versetzt. Das  ICaliumsalz der Methyl-hydroxyl- 
amin-iso-disulfonsaure schicd sich darauf in Gestalt winziger Hhomboeder 
ab. Die -4usbeute an  reineni Salz cntsprach etwa 500/" der Lhearetisch 
miiglichen. 

b> Darsteliuns, niit HiIfe von D i m e t h y 1 s u 1 f 3 t : 54 g Kalium- 
hydroxylardin-iho-disulfoI~~t w r d e n  mit 250 ccm - also wieder einem 
Uberschrxl3 - Jz-KaIilauge iibergosseti, wobei zuniichst noch keine vollige 
Liisung erfolgt. Diese tritt erst ein, wenn sich die Flussigkeit bei der 
daraufFolgenden Heaktion spontitn erwiirmt. Zn dem stark alkalischetz 
Gemisch f u g t  man nunmehr 25 g Dimethylsulfat, die beim Schuttdn selir 
rasch von der Fliissigkeit aufgenommen werden. Die nun entstandene 
h o m o p i e  Fliissickeit wird n u i  etwa 100 ccm eingedampft, wobei man darau€ 
achtm rnul5, da13 nicjit infolgc lokaler Uberhitzung die Losung saure Re- 
akfioii :~nniriiinI, und ihr d a m  lo0 ccni Aikohol zugesetzt. Das methylierte 
Salz srheidet sich darnuf nb, uiid zwar frei von rnethylschwefelsauren 
Salzcn. 

777 mm) - 03249g Sbst . 0.197.5g I<,SO,. - 0.3638g Sbst 
O 3 5 G  g Sbst : 0.0957 g C o 2 ,  Ooci$l g II,O. - 04652 g Sbst. 19 1 C C ~  ?j (190. 

05947 g B a S 0 4  
(KO; S 0 )N (CH,) SO, I i  Ikr. C 1.27, 11 107, N 4 94, K 27 GO, S 22,63. 

Gcf )) 4 38, )) 1.21, D 4.90, )) 27.28, i )  22.15. 
Die Losung des Salzes wird wleder durch Silbar-, iioch Blei- oder 

Bariuinsalze gefHllt. Erwilrm t man sie mi t  Sduren, so werden allmiihlich 
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beide Yulfogruppen als SchweM&im m s  dem Molekul abgespalten. 
Zusatz von &was Nitrit xu  der sauren Lii'sung beschleunigt aiil~crordentlich 
diese Schwefels,iLwe - A  bs 13 3 1 t ung . 

1) ;I 1' s 1 v 1 1 ~ 1  n ; tl e s N -Me t h y 1 - b c II z 3 1 d o  x i  ni  s 
a u  s M e t h y  I - 11 y d ro x y l  a m i n  - i s  o - d i  s u l f o n  s u u t ' e m  K a1 iun i .  
I'ur %die Dat'stellung des N-l\Iethyl-blensaldoxirns und weiterhin auch 

des (3-Methyl-hydroxylainins aus methyi-hydl.oxylaiiiiii-is.O-disulfonsaureiii 
Kdium kann inan die Reindars telluiig dimes letztm Salzes wngehen. 
Mart verarbeitct vielinefir direkt die Losung, die man nuch der eben ge- 
gebenen Vlorschrifl bei der Einwirkung von Methylsulist auf die init der 
ndtigeii Mengc Iialilauge v'ersetzte Lbsung des l ia l iu in- l iydroxylani in-~~-  
disulfonates erhiilt. Die in Lbsung befindlichc inethylierte Disulfonsiiure 
rnuU zunBchst quantitativ gcspalten werden, was man it111 raschesten 
in Iolgender Weise erreicht: Man danipft dic bei der Verarbeitung von 
z. B .  54 g Hydroxylarnin-iso-disulEoiiat nach den obigen Angaben erhaltene 
Lijsung auf etwa 100 win ein, rieutralisileit sie daiin init vcrd. Schwefelsgure 
und gibl von lstzterer noch einen Uberschul!, von 2-3ccm hiazu. Die 
Fliissigkeit wird jetzt iin Olbade! erhitzt, indeni mail dessen Ternperatbr 
bis etwa 1350 steiprt .  Unter diesen Umstanden erfolGt die Spaltung der 
methylierten Ilisulfonsiiuw im Sinne dlec obigen Glcichung innerhalb von 
20-30 Minuten. Man erkennt die Vollstindigkeit der Spaltnng daran, claB 
man eine Probe der Fliissigkeit mit ubcrschussigem Sai~iumchlurid versetzt 
und. nach dem Abfiltrieren dcs Bariumsulfates das Fillrat priift, ob cs bei 
weiterem Kochen mit Saure, eventuell unter Zusatz von etwas Nitrit, 
weiteres Bariumsulfat abscheidet. Nach beendeter Spaltung neu tralisimt 
man die abgekuhlte Liisung init Kalilauge und entiernt etwa hierbei aus- 
hllendes Kaliumsulfat. In der LBsun g ist jetzt iin wesentlichen neben 
KaIiumsulfat nur das schweeielsaure Salz des - Methyl-hydroxylamins ont- 
hallen. Man setzt riunrnehr durch Zufiigen einer kleincm Menge Alkali 
einen Teil der lorganischen Basle aus ihrein Salz in Freiheit und 1213t 
dasauf in kleinen Anteilen zu doer Fliissigkeit die nach de r  Menge dieis 
angewandken Isodisulfonates berechnete Squimolckularle~ Menge I3 e n z - 
a1 dt: h y d zuEliehen, indein man, unler Verwendung von Phenol-phthaleia 
als Indicator, durch Zugabe von KaIilauge die infolge der Uherfuhrung 
des Hydroxylamins in das Oxim bald verschwindende nlkalische Reaktion 
der Fliissigkeit immer wieder herskll t .  Nnch Zusatz allen Benzaldehyds 
f i l  triiert man die Fliissigkeit, urn etwa unverbrauchtle Anbile des 1etzteEn 
zuriickzuhalten, durch ein nasses Filter und entzieht ihr durch 2-maliges 
Ausschii tteln init je 100 ccm Chloroform da.s iV-Methyl-benzalldoxim. Das 
pacli Verdampfen des Chloroforms verbkibendle gelbliche 01 erstarrt beim 
starken AbkiihlFn soglreich Irrystallinisch. Man ti-ocknet das Kohprodukt 
auf Ton im Exsiccator und reinigt es durch IJmksyslnllisieren aus Ligroin 
(Sap. 90-95 O ) .  Das Oxiin wird hierhei in einer Ausbeute erhalten, die 
70-75 O / "  der theoretischen mtsprich t. Die Vcrbindung, dit. zuerst von 
€1. G o 1 d s c h ni i d t und E. K j e 11 i n nus den Methylierungsprodukten des 
Iso-benzaldoxims rein dargestellt wurde, reduziart F e h 1 i n  g sche Losung 
nicht. Von wal3rigen Sauren wird sie, zumal beim Kochen, sehr rasch 
in Benzaldehyd und das die alkalische Kupferliisung bereits in der iiiilte 
nednzierende [j-Methyl -h ydroxylamin zerlegt. 
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D a r s  t e  I I u ng d.er S a  l z e  d e s  @ - M e t  11 y 1- ti y d r o x y  1 a m i  n s. 
Zur Darstellung des P-Methyl-hjrdroxylamin- C h l o  r h y d r a t e s  erhalt man dds 

Oxim mit verd. Salzsiure, indem man von dieser etwa nur 950/0 der fiir 1Mol. be- 
reclineten Menge nimmt, so lange im Sieden, bis kein Benzaldehyd mit den Wasser- 
diimpfen mehr weggeht, entzieht der Fltissigkeit das in ilir noch vorliandene Oxim 
durch Ather und dampft darauf die wilr ige Fltissigkeit auf dem Wasserbade ein. 
Das zunichst als Sirup zurcckbleibende Chlorhydrat erstarzl beim Abliiihlen zu 
eisblumenartigen Krystallen. Das sehr hygroskopische, zunichst auf Ton iiber 
Schwefelsiure getrocknete Salz lrann durch Ldsen in wenig Alkohol uiid Verseken 
der LBsung mit Ather rein gewonnen werden. Den Schmelzpnnkt des Salzes faiiden 
wir hei 87 0 .  

0.2298g Sbst.: 0.1222g COB, 0.1477g H20. - 0.2i49g Sbst.: 39.1 ccm X (170, 
776 mm). - 0.3174 g Sbst.: 0.5424 g Ag C1. 

CHjON. HCI. Ber. C 14.35, H 7.29, N 16.Z. CI 42.46. 
Gef. )i 14.51, D 7.19, )) 16.85, )) 42.25. 

Das neutrale 0 x a 1 a t  wurde in analoger ,Weise dargestellt, iiidein man das 
N-Methyl-benzaldoxim in w5Briger LBsung durch Kochen init etwas weniger als der 
berechneten Menge Oxalslure spaltete. Das Salz scheidet sich aus der Iconz. wiBrigen 
Lbsung in langen Nadeln ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus wenig 
heiBem Wasser bei 1590 schmelzen. Das Salz ist aucli i n  heiIJem Alkohol leicht 
lbslich, lbst sich aber kaum in Ather. Es zieht beim Liegen an der Luft nur 
langsam Feuchtiglceit an. 

0.2096g Sbst.: 0.2015g GO,, 0.1258g HzO. - 0.2008,~ Sbst.: 25.8ccm N (190, 
774 mm). 
SCH,ON, H,C,Op. Rer. C 26.08, H 6.57, h' 15.27. Gef. C 26.23, , H  6.72, N 15.09. 

Das neutrale S u I f a  t des p-Methyl-hydroxylamins, durch Zersetzen des N-Me- 
thgl-beinzaldoxims mit etwas weniger als der fiir Mol. berechneten Menge verd. 
Schwdelsiure in analoger Weise wie die eben beschriebenen Sake crhalten, schmilzt 
bei 1300. Es ist wie in Wasser, auch in  h e i k m  Methylalkohol leicht lbslich imd 
wie die meisten Salze der Base an der Luft zerfliellich. 

0.1381 g Sbst.: 0.0625g CO,, 0.0799g H,O. - 0.2257g Sbst.: 28.4 ccm N 121° 
764 mm) - 0.1487 g Sbst.: 0.1789 g Ba SO,. 

2CH,0N,H2S0,. Her. C 12.49, H 6.30, N 14.5S, S 16.68. 
G e f .  n 12.35, n 6.47, >) 14.45, Y) 16.52. 

Zur  Darstellung des P i  k r a t s wurde eine alkohol. L6sung des freien N-Methyl- 
hpdroxylamins verwendet, die man durch Zusdz der herechneten Menge Natrium- 
ltbylat zu eiiner alkohol. LBsung des Chlorhydrats erhielt. Das Pilcrat ist nicht 
liygroslcopisch. Es lijst sich leicht in heilem Wasser und Allcohol rind wird zweck- 
niaSig durch Umkrystallisieren aus letztem LBsungsmittel gereinigt, Schnip. 2680 

0.1222g Sbst.: 0.1346g CO,, 0.Q296g H20. - 0.1174,~ Sbst.: 20.7 ccm N (190, 
762 mm). 

CI-I,ON, C, R,07N, Ber. C 30.43, H 2.92, N 20.29. Grf. C 30.05, H 2.71, N 20.39. 




