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gebracht. Davon isoliert werden 2 Teststreifen feucht an die innere Glas-
wand geheftet und das auf Sauerstoff zu priifende Gasgemenge in einer
zugeschmolzenen Glaskugel eingebracht. Nun wird das GefiB durch einen
3-fach durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen, der Zu- und Ableitungs-
hahnroht sowie einen verschiebbaren, unten abgeplatteten Glasstab trégt.
Je nach der GefidBgrofie wird 1—3 Stdn. sauerstoff-freier Stickstoff durch
die Apparatur geleitet. Dann werden die Zu- und Ableitungshihne ge-
schlossen und die Teststreifen mit der I-[3.4-Dioxy-phenyl}-alanin-L&sung
benetzt. Jetzt wird der Glasstab noch einmal probeweise verschoben und
1—28tdn. gewartet. Wihrend dieser Zeit miissen die Teststreifen unge-
firbt bleiben. Wird nur eine sehr geringe Sauerstoffmenge vermutet, so
ist die Wartezeit bis zu 24 Stdn. zu verlingern. Nunmehr wird die Kugel
mit Hilfe des Glasstabes zertriimmert. Je nach der vorhandenen Sauerstoff-
Konzentration wird im Verlauf von 3 Min. bis zu 24 Stdn. die Schwirzung
der Teststreifen einsetzen. Bei 0.9Vol.-%/, Sauerstoff-Konzentration be-
gann z.B. die Schwiirzung nach 3 Min. Selbstverstindlich kann statt durch
Zertrimmerung der Glaskugel auch durch Einleiten das zu priifende Gas-
gemisch in das Pulverglas gebracht werden.

Ich bin im Verein mit Hrn. cand. chem. H. Werner mit der Unter-
suchung des Wesens dieser Reaktion beschiftigt.

300.2.Wilhelm Traube und Alfred P. Schulz: Uber die Dar-
stellung des 3-Methyl-hydroxylamins mit Hilfe des hydroxylamin-
iso-disulfonsauren Kaliums.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiat Berlin.]
(Eingegangen am 19.Juni 1923.)

Wie wvor einiger Zeit mitgeteilt wurdel), setzt sich das basische
Kaliumsalz der Hydroxylamin-disulfonsiure, KO.N(S0;K),, mit
Dialkylsulfaten und zahlreichen Halogenverbindungen in der Weise um,
dafl Salze substituierter Hydroxylamin-disulfonsiuren entstehen, aus
denen bei der Spaltung a-Derivate des Hydroxylamins gewonnen
werden konnen. In analoger Weise konnen aus dem basischen Kalium-
salz der Imido-disulfonsidure KN (SO;K), substituierte Imido-disul-
fonsduren und weiterhin Amine dargestellt werden?).

Es war nun bekannt, da das von Raschig3) entdeckte hydroxyl-
amin - iso - disulfonsaure Kalium, (K0,S.0.)NH.S0,K, ebenfalls in ein
drei Atome Kalium im Molekiil enthaltendes basisches Salz, (K0;S.0.)
NK.SO4K iiberfiihrbar ist#), und es war zu erwarten, daf auch dieses Salz
mit Alkylsulfaten und Halogenverbindungen reagieren wiirde. Die dabei
entstehenden Verbindungen muBten dann bei der Spaltung f-substitus
ierte Hydroxylamine liefern. Das Kalium-hydroxylamin-iso-disulfonat
war aber bis vor kurzem eine nur auf sehr umstindlichem: Wege darzu-
stellende Verbindung, so dal seine Verwendung fiir die Gewinnung B-substi-
tuierter Hydroxylamine keinen Vorzug vor den bekannten Darstellungs-
weisen dieser Korper bedeutet hitte. Neuwerdings hat jedoch F. Raschig

1) W. Traube, H. Ohlendorf und H. Zander, B. 53, 1477 [1920].
2y W. Traube und M. Wolff, B. 53, 1493 [1920).
3 B. 39, 245 [1906]. 4 F. Raschig, loc. cit.
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die Darstellung des Salzes in ingenidser Weise so vereinfacht, daf
es mit leichter Mithe auch in grofen Mengen darstellbar ist. Hr. F. Raschig
hat uns diese neue Darstellungsweise, von der er erst kiirzlich in den
»Berichten« Mitteilung gemacht hat®), bereits vor lingerer Zeit in zuvor-
kommendster Weise zur Verfiigung gestellt und uns so die Durchfiihrung
der im Folgenden beschriebenen Versuche ganz auBerordentlich erleichtert.
Wir sagen Hm. F. Raschig auch an dieser Stelle unseren besten Dank.

Fiir die Umsetzung mit Alkylsulfaten und organischen Halogenverbin-
dungen erwies es sich als unnétig, das basische Kaliumsalz der Hydroxyl-
amin-iso-disulfonsiure aus dem neuiralen Salz erst rein darzustellen;
vielmehr geniigte es, das neutrale Salz in etwas mehr als einem Aquivalent
wibriger Kalilauge zu losen. Eine derartige Losung ist direkt fiir dié Um-
setzungen verwendbar, doch zeigte es sich, daf ein gewisser Uberschuf
an Alkali iiber die theoretisch berechnete Menge fiiv das Gelingen der Ver-
suche unerliflich ist. Es wurde zumiichst die Umsetzung der so gewonnenen
Bosungen mit Dimethylsulfat und Methyljodid untersucht. Beide Alkylierungs-
miftel setzen sich rasch um, und das entstehende B-methyl-hydroxyl-
amin-iso-disulfonsaure Kalium, (KO;5.0.)N(CH;)- 80K, istleicht
zu isolieren. Beim Kochen mit angesduerfemn Wasser spaltet es sich gemiB
der Gleichung:

(KO3;8.0.)N(CH,).80;K-2H,0=HO.N (CH;) H4- 2KHSO,.
in B-Methyl-hydroxylamin und Kaliumbisulfat. Die dabei als
Zwischenprodukt entstehende Methyl-hydroxylamin-m o n o -sulfonséure konnte
noch nicht rein erhalten werden, so daB mnoch nicht festgestellt wurde,
welche der beiden im Molekiil verschieden gebundenen Sulfogruppen sich
zuerst abspaltet.

Die Isolierung des B-Methyl-hydroxylamins aus der sauren Fliissigkeit
verursachte zuniichst Schwierigkeiten. Man verfuhr im Anfang so, daB
man aus der Losung durch Zusatz von Bariumchlorid die Schwefelsiure
entfernte, das sehr stark saure Filtrat zur Trockne brachte und dem
Riickstand das Methyl-hydroxylamin-Chlorhydrat durch Alkohol, in dem
es leicht loslich ist, zu entziehen versuchte. Man erhielt nach dem
Verdampfen des Alkohols auch einen dicken Sirup, der viel von dem ge-
suchten Chlorhydrat enthielt. Durch Verarbeitung des Rohproduktes konnten
aber in keinem Falle mehr an reinem Salz erhalten werden, als 209/, der
theoretischen Ausbeute entsprach. Ahnlich unbefriedigend verliefen alle
anderen Versuche, die davauf abzielten, das B-Methyl-hydroxylamin aus
dem Reaktionsprodukt direkt in Form irgend eines seiner Salze heraus-
zuarbeiten. Es scheint, als ob sich die Base beim langen Verweilen in
einer sehr stark sauren Losung allmihlich zersetzt. Wir sehen davon ab,
die Versuche hier im einzelnen zu’ beschreiben. Sehr viel besseren Erfolg
hatten wir, als wir das bei der Spaltung des alkylierten Salzes entstehende
B-Methyl-hydroxylamin durch Benzaldehyd zuniichst in das in Wasser
losliche, der wiiBrigen.Ldsung aber durch Ather oder Chloro-
form leicht entziehbare N-Methyl-benzaldoxim diberfiihrien
und dieses, nachdem es gereinigt worden war, mit Hiife einer geeigneten
Sidure — verwendet wurden Salzsiure, Schwefelsiure und Oxalsiiure —
wieder spalteten. Auf diesem weiter unten niiher beschrichenen Wege gelingt

5) B. 56, 206 (1923].
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es, das 3-Methyl-hydroxylamin in Gestalt seines Chlorhydrates in einer Aus-
beute von 60—70°/, der Theoric — berechnet auf angewandtes hydroxyl-
amin-iso-disulfonsaures Salz — zu gewinnen. Wir glauben, dafi das so
ausgearbeitete Verfahren nicht nur das bequemsie und ergiebigste fir die
Darstellung des bisher schwer zugiinglichen B3-Methyl-hydroxylamins ist,
sondern auch dasjenige, das mit den wohlfeilsten Ausgangsmaterialien ar-
beitet. Wir haben die uns zur Verfiicung stehenden Mengen 3-Methyl-
hydroxylamin zunichst zur Darstellung einiger bisher noch nicht rein
erhaltener Salze der Base wie des Sulfates, Oxalales und Pikrates benutzt.
Uber dic mannigfachen Umsetzungen des [3-Methyl-hydroxylamins, deren
Studium wir begonnen haben, soll spiter berichtet werden.

Beschreibung der Versuche.

B-Methyl-hydroxylamin-iso-disulfonsaures Kalium.

a) Darstellung mit Hille von Methyljodid: 27g (1 Mol.) Kalium-
hydroxylamin-iso-disulfonat, dargestellt nach dem neuen Verfahren I.Ra-
schigs, wurden mit 60ccemn 2z Kalilauge (1.2Mol.) und efwa 80ccm
Wasser versetzt, wobei alsbald Auflosung des in Wasser allein schwer ls-
lichen Salzes erfolgte. Einen UberschuB an Alkali zu nehlimen, erwies sich
als unbedingt erforderlich, da bei Zusatz der lediglich fiir die Entstehung
des basischen Trikaliumsalzes berechneten Menge Alkali, d.h. von 1 Mol,
fm Verlaufe der Umsetzung mit dem Alkylierungsmittel die Ilissigkeit
leicht saure Reaktion annimmt. Eintritt saurer Reaktion bedeutet aber
unter allen Umstinden ein MiBlingen des Versuches.

Zu der obigen stark alkalischen Losung fiigte man nun Methyljodid,
in der fiir 1 Mol. berechneten Menge, das sich beim' andauernden Schiitteln
innerhalb von 30 Min. in der Flissigkeit loste: Man dampfte dann die
Losung im Vakuum ein und trocknete den Riickstand auf Ton. Er wurde
schlieilich in der 3-fachen Menge Wasser geldst und die :Losung mit dem
gleichen Veolumen Alkohol versetzt. Das Kaliumsalz der Methyl-hydroxyl-
amin-iso-disulfonsidure schied sich darauf in Gestalt winziger Rhomboeder
ab. Die Ausbeute an reinenm. Salz entsprach etwa 50¢/, der theoretisch
moglichen.

b} Darstellung mit Hilfe von Dimethylsulfat: 54 ¢ Kalium-
hydroxylamin-iso-disulfonat werden mit 250 cem — also wieder einem
Uberschul — n-Kalilauge iibergossen, wobei zunichst noch keine villige
Losung erfolgt. Diese tritt erst ein, wenn sich die Fliissigkeit bei der
darauffolgenden Reaktion spontan erwirmt. Zu dem stark alkalischen
Gemisch fiigt man nunmehr 25g Dimethylsulfat, die beim Schiitteln sehr
rasch von der Flissigkeit aufgenommen werden. Dié nun entstandene
homogene Flissigkeit wird auf etwa 100 cem eingedampft, wobei man darauf
achten mub, dall nicht infolge lokaler Uberhitzung die Losung saure Re-
aktion annimmt, und ihr dann 100 cem Alkohol zugesetzt. Das methylierte
Salz scheidet sich darauf ab, und zwar frei von methylschwefelsauren
Salzen,

05956 ¢ Sbst: 0.0957g CO; 0064t g H,0, — 0.4652g Sbst.: 194cem N (199,
777 mm). — 03249 g Sbst: 01975g K,SO,. — 0.3638g Sbst.: 05947 g BaSO,.

(KO, 5.0 )N(CH) .SO;K. Ber. € 427 H 107, N 494, K 27060, S 2263,
Gef. » 438, » 121, » 490, » 27.28 » 2245,

Die - Losung des Salzes wird weder durch Silber-, noch Blei- oder

Bariumsalze gefillt. Erwdrmt man sie mit Siuren, so werden allmihlich
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beide Sulfogruppen als Schwefélsiure aus dem Molekil abgespalten.
Zusatz von etwas Nitrit zu der sauren Losung beschleunigt aufierordentlich
diese Schwefelsiiure-Abspaltung.

Darstellung des N-Methyl-benzaldoxims

aus Mcthyl-hydroxylamin-iso-disulfonsaurem kKalium.

Fir *die Darstellung des N-Methyl-benzaldoxiins und weiterhin auch
des [B-Methyl-hydroxylamins aus methyl-hydroxylamin-iso-disulfonsaurem
Kalium - kann man die Reindarstellung dieses letzten Salzes umgehen.
Man verarbeitet vielmehr direkt dic Lésung, die man nach der eben ge-
gebenen Vorschrift bei der Einwirkung von Methylsulfat auf die mit der
nitigen Menge Kalilauge versetzte Losung des Kalium-hydroxylamin-iso-
disulfonates erhilt. Die in Losung befindliche methylierte Disullonsiure
muli zupichst quantitativ gespalien werden, was man am raschesten
in folgender Weise erreicht: Man dampft dic bei der Verarbeitung von
z.B. 54 g Hydroxylamin-iso-disulfonat nach den obigen Angaben erhaltene
Losung auf etwa 100 ccm ein, neutralisiert sie dann mit verd. Schwefelsiure
und gibt von letzterer moch einen Uberschull von 2--3ccm hinzu. Die
Flissigkeit wird jetzt im Olbadel erhitzt, indem man dessen Temperatur
bis etwa 135° steigert. Unter diesen Umstinden erfolgt die Spaltung der
methylierten Disulfonsiiure im Sinne der obigen Gleichung innerhalb von
20—30 Minuten. Man erkennt die Vollstindigkeit der Spaltung daran, daB
man eine Probe der Fliissigkeit mit iiberschiissigem Bariumchlorid versetzt
und. nach dem Abfilirieren des Bariumsulfates das Filtrat priift, ob es bei
weiterem Kochen mit Siure, eventuell unter Zusatz von etwas Nitrit,
weiteres Bariumsulfat abscheidet. Nach beendeter Spaltung neutralisiert
man die abgekiihlte Losung mit Kalilauge und entfernt etwa hierbei aus-
fallendes Kaliumsulfat. In der Losung ist jetzt im wesentlichen neben
Kaliumsulfat nur das schwefelsaure Salz des f3-Methyl-hydroxylamins ent-
halten. Man setzt nunmehr durch Zufiigen ciner kleinen Menge Alkali
cinen Teil der organischen Base aus threm Salz in Freiheit und liBt
darauf in kleinen Anteilen zu der Fliissigkeit die nach der Menge des
angewandten Isodisulfonates berechnete iquimolekularer Menge Benz-
aldehyd zuflieBen, indem man, unier Verwendung von Phenol-phthalein
als Indicator, durch Zugabe von Kalilauge die infolge der Uberfiithrung
des Hydroxylamins in das Oxim bald verschwindende alkalische Reaktion
der Fliissigkeit immer wieder herstellt: Nach Zusatz allen Benzaldehyds
filtriert man die Fliissigkeit, nin etwa unverbrauchte Anteile des letzteren
zuriickzuhalten, durch ein nasses Filter und entzieht ihr durch 2-maliges
Ausschiitteln mit je 100 cem Chloroform das N-Methyl-benzaldoxim. Das
nach Verdampfen des Chloroforms verbleibende gelbliche Ol erstarrt beim
starken Abkiihlgn sogleich krystallinisch. Man trocknet das Rohprodukt
auf Ton im Exsiccator und reinigt es durch Umkrystallisieren aus Ligroin
(Sdp. 90—959). Das Oxim wird hierbel in einer Ausbeute erhalten, die
W0-—150/, der theoretischen entspricht. Die Verbindung, die zuerst von
H. Goldschmidt und E. Kjellin aus den Methylierungsprodukten des
[so-benzaldoxims rein dargestellt wurde, reduziert Fehlingsche Losung
nicht. Von wifrigen Siduren wird sie, zumal beim Kochen, sehr rasch
in Benzaldehyd und das die alkalische Kupferlosung bereits in der Kiilte
reduzierende [-Methyl-hydroxylamin zerlegt.
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Darstellung der Salze des 3-Methyl-hydroxylamins.

Zur Darstellung des fA-Methyl-hydroxylamin-Chlorhydrates erhdlt man das
Oxim mit verd. Salzsiure, indem man von dieser etwa nur 95¢/, der fir 1 Mol be-
rechneten Menge nimmt, so lange im Sieden, bis kein Benzaldehyd mit den Wasser-
dampfen mehr weggeht, entzieht der Flissigkeit das in ilir noch vorhandene Oxim
durch Ather und dampft darauf die wibrige Flissigkeit auf dem Wasserbade ein.
Das zunichst als Sirup zurickbleibende Chlorhydrat erstarrt beim Abkithlen zu
eisblumenartigen Krystallen. Das sehr hygroskopische, zunichst auf Ton iber
Schwefelsdure getrocknete Salz kann durch Lésen in wenig Alkohol und Versetzen
der Losung mit Ather rein gewonnen werden. Den Schmelzpunkt des Salzes fanden
wir bei 87 0.

0.2208 g Sbst.: 0.1222g CO,; 0.1477g H,0. — 0.2749g Sbst.: 39.1cem N (170,
776 mm). — 03174 g Sbst.: 05424 g AgCl

CH; ON,HCl. Ber. C 1437, H 729, N 1677, Cl 42.46.
Gef. » 1451 » 719, » 1685, » 4227

Das npeutrale Oxalat wurde in analoger Weise dargestellt, indem man das
N-Methyl-benzaldoxim in wiBriger Lésung durch Kochen init etwas weniger als der
berechneten Menge Oxalsaure spaltete. Das Salz scheidet sich aus der konz. wiBrigen
Losung in langen Nadeln ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus wenig
heilem Wasser bei 1590 schmelzen. Das Salz ist auch in heiBem Alkobol Ieicht
19slich, 1ast sich aber kaum in Ather. Es zieht beim Liegen an der Luft nur
langsam Feuchtigkeit an.

0.2096 g Sbst.: 0.2015g CO,, 0.1258g H,0. — 0,2008g Sbst.: 25.8ccm N (190,
774 mm).
2CH;ON,H;C,0,. Ber. C 2608, H 657, N 1527. Gef. C 2623, H 672, N 15.09.

Das neutrale Sulfat des B-Methyl-hydroxylamins, durch Zersetzen des N-Me-
thyl-benzaldoxims mit etwas weniger als der far 1/, Mol. berechneten Menge verd.
Schwefelsiure in analoger Weise wie die eben beschriebenen Salze erhalten, schmilzt
bei 1300. Es ist wie in Wasser, auch in heifflem Methylalkohol leicht 1slich und
wie die meisten Salze der Base an der Luft zerflieBlich.

0138t g Sbst.: 0.0625g CO, 00799g H,0, — 02257g Sbst: 284ccm N (210
764 mm). — 0.1487 g Sbst.: 0.1789 g Ba SO,

2CH;ON,H,S80,. Ber. C 1249, H 630, N 1458, S 16.68.
Gef. » 1235, » 647, » 1445 » 16.52.

Zur Darstellung des Pikrats wurde eine alkohol. Losung des freien N-Melhyl-
hydroxylamins verwendet, die man durch Zusatz der berechneten Menge Natrium-
athylat zu einer alkohol. Losung des Chlorhydrats erhiell. Das Pikrat ist nicht
hygroskopisch. Es lost sich leicht in heilfem Wasser und Alkohol und wird zweck-
méBig durch Umkrystallisieren aus letztem Lodsungsmittel gereinigt, Schmp. 268°

01222 g Sbst.: 01346g CO, 00296 g H,0, — 0.1174g Sbst.: 207ccm N (199,
762 mm).

CH;ON,C4H;O;N;. Ber. C 3043, H 292 N 2029. Gef. C 3005, H 271, N 20.39,





