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schl ieBIich bei  31.60 d u r c h g e t u h r t .  Natriumsalzlosung: 50 ccm Waaser 
= 15.66 ccm 0.5-n., extrahiert 31.66 (5y4 Stdn.) + 0.03 (l3/, Stdn.), Summa: 
31.69 ccm 0.5.~. ?OO ccm Ather (Ather verjagt bei Wasserbad Temperatur 
unter 50" bis auf kleineu Rest) = 0.33 ccm 0.5-n. Kaliumsalzliisnng: 50ccm 
Wasser = 15.32 ecm 0 . 5 - n ,  extrahiert 30.83 (5  Stdn.) + 0.04 (13/, Stdn.), 
Summa: 3086 ccm 0.5-n. 

D a  fur die undissoziierte Oxalsaure bei 1 5 O  seinerzeit 8.49, bei 
27O 8.17 als Verteilungskoeffizient gefunden wurde, habe ich unter 
Extrapolation 8.05 in Rechnung gesetzt. Der  Alkaligehalt berechnet 
sich aus der Differenz zwischen der  gesamten, in  Wasser gefundenen 
S l u r e  und der unmittelbar titrierten. 

200 ccni Ather = 0.31 ccm 0.5-n. 

I 0.1585 0.1603 I 0.0051 
0.1543 I 0.1554 I 0.0042 

Nach den Versuchen rnit Bernsteinsiure darf man wohl sagen, 
daB hier e i n  W e c h s e l  i m  A l k a l i  d n s  V e r h a l t n i v  z w i s c h e n  
f r e i e r  S L u r e ,  P r i m l r -  u n d  S a k u n d a r s a l z  n i c h t  i i n d e r t .  Wird 
nur der  Titer der atherischen Losung zugrunde gelegt, so ergeben 
die Versuche rnit Oxalsaure das  gleiche Re'sultat; sie zeigen aber auch, 
daB ein hoher Quotient kl : ks durch geringe, innerhalb der  Versuchs- 
fehler fallende Abweichungen stark veriindert merden kann. 

B r e m e n ,  Chemisehes Staatslaboratorium. 

184. ~ Jakob Meisenheimer: dber eine eigenartdge 
Umlagerung des Methyl-allyl-anilin-N-oxyde. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium tler Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 5. August 1919.) 

M e t h y l - a l l y l - a n i l i n  laat sich mit Wasserstoffsuperoxyd n y  
sehr schwierig und unvollstlndig zu M e t h y 1 - a l l  J 1- a n  i l i  n -N-o x y  d 
oxydieren, das Amin wird auch bei sehr langem Verruhren rnit wiil3- 
rigen Wasserstoffauperoxyd-Losuogen kaum angegriffen. Fuhrt man 
den Versuch mit neutralisierter C a r  oscher Saure aus I), so verschwin- 
det allerdings das Amin rasch, und die Losung bleibt auch nach dem 
Ubersattigen mit Natronla'uge klar; es ist also alles Amin wirklich 
verbraucht und wabrscheinlich auch in das  gewiinschte Oxyd umge- 
wandelt. Versucht man dann dieses i n  Wasser leicht IBsliche Oxyd 

') J. Meisenheimer und M. Hoffheinz,  A. 385, 128 [1911]. 
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durch Aussalzen und anhaltendes Ausschiitteln rnit organischen Lo- 
sungsmitteln zu extrahieren, so geht zwar xllmiihlich etwas in Losang, 
aber die gewonnene Suhstanz hat  durchaus nicht die Eigenschaften 
eines Amin-N-oxyds: sie ist jetzt in  Wasser unliislich und ebenso i n  
verdunnten SSuren, andererseits mit Wasserdampfen fliichtig und unter. 
vermindertem Druck nnzersetzt destillierbar. Die gleicbe Substanz 
erhalt man einfacher urid rascher, wenn man nach beendeter Oxy- 
dation die rnit Natronlauge versetzte Lijaung erwarmt; die vorher 
klare Fliissigkeit triibt sich stark, das abgeschiedene 0 1  1aGt sich rnit 
Dampf ubertreiben und ist rnit dem auf oben beschriebenem Wege 
erhaltenen identisch. Die Analyse ergibt die Pormel CloH13 NO, die 
Zusanim@nsetzung ist also die des erwarteten Amin-oxyds. 

EJ war demnach zu vermuteu, daf3 das M e t h y l - a l l y l - a u i l i n  
tatsachlich durch die C a r o s c h e  Saure zuniichst i n  M e t h y l - n l l y l -  
a n i l i n - N - o x y d  iibergefuhrt wird, dsl3 dies Oxyd aber durch Natron- 
lauge in  der Kalte langsam, rasch beirn Erwarmen i n  einen isomeren 
Kiirper umgelagert wird. Diese Annahme lief3 sich leicht heweisen, 
als a n  $telle von Caroscher  Skure B e n z o p e r s S u r e  zur Oxydation 
verwendet wurde. Gibt man M e t h y l - a l l y l - a n  i l i n  und Benzoper- 
same in benzolischer Losung ansammen, so voilendet sich die Oxy- 
dation in  wenigen Minuten, und auf Zusatz von Pikrinsaure scheidet 
sich nachher das I M e t h y l - a l l y l - p b e n y l - h y d r o x y l - a m m o n i u m -  
p i k r a t , (C, Hs) (CHa) (C, HtJ(0H) N . 0 . CS Ha (NO$)$, in guter Aus beute 
wohlkrystallisiert aus. Das Pikrat  verhiilt sich durchaus normal; mit 
Salzsaure liefert es das sehr leicht liisliche Chlorhydrat, aus welchem 
mau durch vorsicht,igen Zusatz von Natronlauge da5 a m i n - N - o x y d  
a l s  i n  W a s s e r  l e i c h t  l o s l i c h e ,  r e c h t  z e r s e t z l i c h e  S u b s t a n z  
gewinnt. Durch langeres Stehenlassen oder k u r z e s , E r w a r m e n  m i t  
N a t r o n l a u g e  w i r d  d a s  O x y d  i n  d i e  b e i  d e r  O x y d a t i o n  m i t  
C a r o s c h e r  S a u r e  und nachfolgender Behandlung mit Natronlauge 
e r h a l t  en e V e r  bi II d u n  g u m g e  w a n  d e l t .  

Die Koastitution der neuen Substanz ergibt sich aus ihren allge- 
meinen Eigenscbaften uod dem Verhalten bei der Reduktion. Bei der  
Reduktion mit Wasserstoff nach A. S k i t a  nimmt sie glatt 2 Atome 
Wasberstoff auf ; Zinkstau b und Eiseasig spalten in hl o n o m e t h y 1 - 
a n i l i n  und A l l y l a l k o h o l .  Daraus geht hervor, da13 einerseits der 
Methyl-anilin-Komplex, andererseits die hllylgruppe noch unverandert 
iu der neuen Verbindung erhalten ist. Da die Substanz ferner mit 
Wasserdampfen fluchtig und im Vakuum unzersetzt destillierbar ist, 
kann der Stickstoff nicht in funfwertiger Form vorliegen. Hiermit ist 
festgelcgt, daf3 der Sauerstoff rricht doppelt an Stickstoft gebunden 
sein kasn,  sondern jedenfalls mit einer Valenz am Kohlenstoff haften 
mul3. So ergibt sich folgendes htomskelett: 



1ti69 

(C,Hs)N(CHa) . . . 0.C.CH:CHa. 
Fraglich ist riocb die Stellung zweier Wasserstoffatome und die Bin- 

diing der  zweiten Valenz des Sauerstoffatoms. Dafiir hleiben zwei 
Moglichkeiten : 

(CGII5)N (CH,).CII(OII).CII:CIT? (I.) 
und ( C S I r S )  s(cIrl).o.cIr.r.cII:cIIl (11.). 

Nach Formulierung I. iage ein Aldehyd - ammoniak, niindich 
A c r i ,  l e in  - J lonoru  e t 11 y 1- ar i i l  i 11, nach 11. eiu subatituiertes Phenyl- 
hytlrosylumin, das N- Me t 11 y 1 - 0 - :L I IF 1 -2\.'- p h e  n p 1- b y  d r o  rj1 a n i i n ,  
vor. Die nachfolgentleu lteaktioiit-ri lasl;eu Fiirniel I s o  gut wie aus- 

.ge.>chlussen erscheinen: Die Substnrlz liist sich in kalter koozentrier- 
ter Snlzsaure auf und f d l t  bein, sofortigeri Verdiiunen mit Wasser 
uriveraridert wieder aus. LIMt man liingere Zeit stehen oder erwgrmt 
-etwaa, s o  tritt unter starker 'I'emperaturvteiReruug vollkommene Zer- 
3etzurig eiii, uachber bleibt die Liisiing auch auf Ziisatz von Wasser 
klar.  Als  Iteaktion3produkte lassen sich drei mit Wasserdampf fliich- 
r ign  Baseo iwliereu, niimlich neben ~ ~ ~ o n o i r i e t h y l - ~ n i l i n  das p- 
iiiid wahrscheinlich aricli o - C h l o  r -  rti o ti o me t L y 1- il I I  i I i n .  Ferrier ist 
durch Gerucli und Urnwandlung in acrylsaures Blei A c r o l e i n  nach- 
zuweisen. M i t  Formel I ist die Bildung YOU Chlor-methyl-anilin kaum, 
rnit Formel 11 dagegen sehr gut vereinbar: das M e t h y l -  a l l y l - p h e -  
n y ! - h y d r o x y l n m i i i  wird durch Salzsaure im  Sinne folgender Glei- 
& u n g  gespalteu : 
(CsIIs)N(CH3).O.C€I*.CTI:CH:! + IlCI 

= (CsIIj)S(CIla)CI + HO.CH3.CH:CHa. 
Das zunkchst entstandeoe \I e t b y l -  p h e n  y 1- c h l o r - a m  i n 1aBt 

seiu Chlor dann i n  bekannter Weiee in den Kern einwandern. Die 
.gleicbzeitige Hildurrg von M e t h y l - a n i l i n  und A c r o l e i n  erkliirt sich 
(fiirch hydroiytische Spaltung in anclereni Sinoe: 
,(CcH5) N (CITa).O .C&. CH: CIIZ = (C, H5) N (CHs)H + OCH.CH :CHa. 

Die Jiydrolyse mit Sch welelsaure sollte io entsprechender Weise 
Met  l i p l a m i n u - p h 8 n o l  liefern, doch ist die.5e Spaltung bisher nur 
'fiir d:is Reduktionsprodukt durcbgefuhrt worden: N- 11 e t h y I -  0 - p r o -  
p y  I -N-p h e n y I ~ h yd  r o x y  l a m i  n zerfiillt beim Kochen rnit 30-proz. 
dchwefelsaure zum Teil i n  p - M e t h y l a m i n o - p h e n o l  uod A l l y l -  
a l k o h o l ,  anderenteils i n  M e t h y l - a n i l i n  u n d  P r o p i o n a l d e h y d .  

Da ursprunglich die Formel I wahrscheinlicher erscbien, wurde 
wiederholt rersucht, das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe nach- 
zuweisen, indessen sind alle derartigen Anlaufe gescheitert. Auch die- 
s e r  MiBerfolg spricht zugunsten der Anflassung als N - M e t h y l -  0- 
a I I y l-N- p h e n  y I -  h J d r o x  y I a m  i n .  
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Entsprechende Abkiimmlinge des N-Phenyl-hydroxylamins, deren. 
Verhalten bier zum Vergleich herangezogen werden konnte, sin& 
meines Wissens nicht bekanut l). Von dreifach alkylierten wahren 
Hydroxylamin-Derivaten ist von R. B e h r e n d  und K. L e u c h s a )  das  
T r i b e n z y l - h y d r o x y l a n i n  beschrieben worden. Es ist eine- 
schwache Base, deren Salze durch Wasser zerlegt werden, uatiirlich 
aber starker basisch als das hier erhaltene phenyl-substituierte Hydro- 
xylamin; durch Salzsaure3) wird es  beim Erhitzen in @,/l-Dibenzyl- 
hydrosylamin und Renzylchlorid gespalten, daneben eutsteht aber  aucb 
Benzaldeh yd. 

Schwierig ist es,  sicb von dem Mechanismus der hier gefundenen 
e i g e n a r t i g e n  U m l a g e r u n g  e i u e s  A m i n o - N - o x y d s  i n  e i n  A l k -  
o x y l a m i n  ein Bild zu macben. Fest steht., daB die andern bekann- 
ten Amin-oxyde sich nicbt in ahnlicher Weise urnlagern lassen, die 
A l l y l g r u p p e  ninimt also eine Sonderstellung ein. Eine aul3er- 
gew8hnliche Beweglichkeit des Allyls ist z. B. beim Allylrhodanid '3 
schon lange bekannt; sie ist neuerdings von L. C l a i s e n 5 )  bei 0- 
AllylLthern ausfuhrlich studiert worden. F u r  die leichte Wanderungs- 
fahigkeit ist ohne Zweifel die i n  2.3-Stellung befindliche Doppelbin- 
dung der Allylgruppe verantwortlich z u  machen, welche eine Aiif- 
lockeruug der Biuduiig am Kohlenstoffatom I bewirkt. Sucht man 
nach weiteren Analogien, so muW man an die Pyridinium-, Chino- 
liniurn- USW. Raseri uud deren leichten Ubergang in ps- Ammonium- 
basen denken. Day M e t h y l - c h i n o l i n i u m h y d r o x y d  (I.) bat in 
einer tautomeren Nebenform (11.) eiue groSe Ahnlicbkeit mit M e t h y l -  
a I 1  y l -  a n i l  i n - N -  o x  y d (111.) : 

HaC 0 
\# 

HaC O H  
11. 

N N 
H3C 0 --./ 

N 

1. It. 111. 
Trotzdem nimmt anscbeinend bei den cyclischen Ammoniumbasen 

die Atomverschiebung einen ganz andern L a d ;  ob nicht doch Zusam- 
menhange bestehen, mussen weitere Untersuchungen lehren. 

1) E. B a m b e r g e r  und F. T s c h i r n u r ,  B. 33, 955 (1900]. - E. B a m -  

9 A. 257, 503 [1890]. 
') Vcrgl. M e y e r  und J a c o b s o n ,  Lehrb. d. organ. Chemie, Bd. I,2v 

5, B. 46, 3157 [1912]; A. 401, 21 [1913]; 418, 69 [1919]. 

b e r g e r  und A. L a n d a u ,  B. 52, 1093 [1919]. 
3, a. a. O., 231. 

s. 1312. 
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Versnche. 
M e t  h y l - a l l y l - a n i l i n  - N - o x y d .  

11 g reines, frisch destilliertes M e t h y l - a l l y l - a n i l i n .  werden zu. 
einer die berechnete Menge (1.2 g) aktiven Sauerstoff entbaltenden Lii- 
sung von B e n z o p e r s a u r e l )  in 200 ccm Benzol unter Kiiblung mit- 
Eiswasser hinzugegeben. Die Losung farbt sich hellgriin; nach 
10 Minuten fiigt man eine kalte, gesattigte Liisung von 17 g Pikrin- 
saure in Benzol binzu. Nach kurzer Zeit erfolgt reichliche Krystall- 
abscbeidung. Ausbeute 22 g. Durch Unikrystallisieren aus Alkohol 
erhi l t  man schone, derbe, gelbe Krystalle vom Schmp. 121' (Zers.). 

0.1026 g Sbst.: 0.1831 g Coal 0.0354 g HsO. - 0.0705 g Sbst.: 8.5 ccrn 
trookn. N (120, 761 mm). 

C16R16NIOS (392.2). Ber. C 48.96, H 4.11, N 14.29. 
Gef. a 48.67, s. 3.86, s. 14.46. 

Dau Pikrat ist leicbt liislich in  heinem Alkohol und Benzol, 
echwerer in  kaltem. 

U m l a g e r u n g  d e s  M e t h y l - a l l y l - a n i l i n - N -  o x y d s  i n  N - M e t h y l -  
0 - a 11 y 1 - N- p h e n  yl -  h y d r ox y 1 a m  in. 

20 g M e t h y l - a l l y l - a n i l i n  werden nach obigen Angaben mit 
Benzopersiure oxydiert. Nach beendeter Oxydation wird die Benzol- 
losuog wiederholt mit 10-proz. Salzsaure (irn ganzen mit 80 ccm) aus- 
geschbttelt, das Amin-oxyd geht dabei als Chlorbydrat in  die wRliBriga 
Scbicht. Beim Ubersattigen mit I00 ccrn 20-proz. Natronlauge bleibt 
die Losung vollkommen klar, wenn man eine Erwiirmung durch Ein- 
werfen von Eis verhindert. Schiittelt man jetzt mit Ather oder Chloro- 
form durch, so geht nur  wenig in Liisung, auch wenn man die al- 
kalische Liisung vor dem Ausschiitteln stundenlang stehen IliOt; d a s  
Amin-oxyd ist also in der  Kalte gegen wiiBrige Natronlauge ziem- 
licb bestandig. Die Umwandlung erfolgt sehr schnell, wenn man in, 
die alkalische Losung Dampf einleitet. Die Fliissigkeit triibt sich, so- 
bald die Temperatur gegen looo steigt, stark, und mit den Wasser- 
dampfen geht das N-Methyl-O-allyl-N-phenyl-hydroxylamin rasch als 
hellgelbes 61 uber. Es  wird mit i t h e r  aufgenommen, rnit Chlor- 
calcium getrocknet und unter verrnindertem Druck destilliert. Der 
Siedepunkt liegt unter 14-16 mm Druck bei 97O. Ausbeute 17-18 g. 

trockn. N (22O, 761 mm). 
0.1830 g Sbst.: 0.4949 g COa, 0.1292 g HaO. - 0.1226 g Sbst.: 9.4 C C ~  

CloHlaNO (163.1). Ber. C 73.57, H 8.03, N 8.59. 
Gef. a 73.76, 7.90, 8.88. 

I) N. P r i l e s h a j e w ,  C. \911, I 1279. Die dort angegebenen Busbenten 
wurden nie erreicht. 



Friech destilliert stellt das  M e t h y l -  a 11 yl-  p h e n  y 1- h y d r o x y l -  
a m i n  eine fast farblose, leicht bewegliche Flussigkeit dar, welche sich 
i m  zugeschmolzenen Itohr unverandert aufbewahren laat, im offenen 
Glas aber allmahlich gelh farbt, ohne groI3ere Zersetzung zu erleiden. 
In  verdiinnter Salz- und Schwefelsaure ist es unloslich. Ml t  verdunn- 
ter  Salpetersaure farbt es sich rnsch braun, konzentrierte Salpeter- 
saure verwandelt es unter Aufzischen in eine dunkle, schmierige Masse. 

hl e t h  y l -a1  I y I -p  h e  n 1 1- h y d r o x  y 1 a m i  n wird auch erhalten, 
wcnn man das oben beschriebene Pikrat  mit Salzsaure und Nitro- 
benzol ’) zerlegt und d a m  mit Natronlauge und Wasserdampf hehandelt, 
doch s j n d  die A usbeuten schlechter. 

Am bequemsten und rchnellsten kann man M e t h y l - a l l y l -  
a n i l i n  mit Hilfe von C a r o s c h e r  Saure i n  N - M e t h y l - 0 - a l l y l -  
N - p h e n  y 1- h y  d r o x  y l  a m  i n  umwandeln : 25 g Methyl-allyl-anilin 
werden mit einer 2.86 g aktiven Sauerstoff (d. i. eiuen geringen Uber- 
schuB) enthaltenden Lbsung von C a r o s c h e r  Saurea) turbiniert. Die 
Mischung wird schwach saner, die Temperatur zwischen 30° und 35O 
erhalten. Es britt erst ein stechender, spater ein Geruch nach Nitro- 
benzol auf. Binnen anderthalb Stunden ist die Reaktion beendet, was 
man daran erkennt, da13 eine herausgenommene Probe der  schwach 
schwefelsauren Fliissigkeit mit Pottosche kein 0 1  mehr abscheidet. 
Urn Verunreinigungen zu entfernen, athert man aus; die ~ t h e r l o s u n g  
binterlaSt etwa 2 g eioes nitrobeozol-ahnlich riechenden Oh,  das  nicbt 
untersucht wurde. N u n  werden 100 ccm konz. Natronlauge hinzu- 
gegeben und Wasberdampf eingeleitet. Die weitere Verarbeitung 
erfolgt wie oben angegeben. Man erhalt 19-20 g; die Ausbeute ist 
also etwas schlechter als bei Verweudung von Benzopersaure, auch 
ist das Produkt nicht gariz so rein, es ist gelber gefarbt, aber seiner 
groIjeren Einfachheit wegeu verdient das zuletzt beschriebene Ver- 
fahren trotzdein den Vorzug. 

Durch verdunntes Wasserstoffsuperoxyd wird Methyl-allyl-anilin 
nur sehr langsam angegriffen: 5 g lieferten nach 10 Stdn. langem 
Turbinieren bei 50° mit 10-proz. Hydroperoxyd nur eine ebeo zur  
Identifizierung als Pikrat  ausreichende Menge des Oxyda. 

S p a l t u n g  m i t  S a l z s L u r e .  

20 g M e t h y  1- a1 1 y 1 - p h e n  y 1 - h y d r o x y l a m i n  werden unter guter 
Kiihlung i n  50 ccm konz. Salzsaure gelost und dann rnit 100 ccm 
Wasser verdunnt, wobei sich das 0 1  zum Teil wieder abscheidet. 
Uas Gemisch wird am Ruckflufikuhler, der mit Wasser von 50--60° 

1) A. 385, 120, 140 [1911]. a) E. Bamberger, B. 33, 1785 [1900$ 
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gespeist wird, 10 Minuten lang gekocht. Durch den Kuhler hindurcb 
geht eine sehr stechend riechende Substanz, die man in einer ge-  
kiiblten Vorlage auffiingt; es wird unten FOR ihr die Rede seio. D i e  
Reaktion ist zu  Eode, wenn alles 01. verschwunden iRt und auch bei 
Zusatz VOII mehr Wasser keine Triibung aultritt. Es  wird rnit Soda- 
losung uhersattigt und das abgeschiedene 61 mit Wasserdampf abge- 
blasen. Im Kolben hinterbleiht eine brauoe Masse, aus der bisher 
kein einheitlicher Kiirper gewonnen worden ist. Das Destillat wird 
ausgeiithert, die Atherlosung getrocknet. und das nach Wegdestillieren 
des Athers hinterbleibeode 0 1  in1 Bukuum destilliert. Nacb zwei- 
ni~+ligem Durchfraktionieren ergaben sich lolgende Fraktionen : 

1. Sdp. 89-1100° bei 16 m m  Druck, 2.6 g. II. Sdp. 100-llOo bei 
16 mm Druck, 1.9 g. 

Alle drei Fraktionen waren wasserbell. Sie wurden zwecks 
Identifizierung in die Pi k r a t e  verwandelt Jede Fraktion wurde in 
40 ccm Renzol aufgenommen und mit der doppelten Gewichtsmenge 
i n  wenig heiljem Benzol gel6ster Pikrineaure versetzt. 

Fraktion I. lieferte 6.2 g e k e s  etwas rotstichig gelben Plkratj,  
das nacb mehrnialigem Umkrystallisieren aus Methylalkobol bei 144.5* 
schniol~. Eine Miscbprobe mit dem aus kiiuflichem reinem M o n o -  
m e t h y l  - a n  i 1 i n  hergestellten Pikrat ergab die Identitat mit letzterem. 
D a  Angahen daruber in der Literatur nicbt vorliegen, wurde es an&- 
lysiert. 

0.1600 g Sbst.: 0.2129 g COX, 0.0508 g HzO. - 0.1 168 g Shst.: 16.7 ccm 
Trockn. N (16", 756 mm). 

111. Sdp. 110-133° bei 16 mm Druck, 3.3 g. 

C1,HlsKi,Or (336.1). Ber. C 46.41, H Y.GO, N 16.67. 
&f. 46.X, * 3.55, I) 16.80. 

Fraktion 11. gat) 1.7 g P ik ra t ,  das nach wiederholtem Umlijsen 
€h war identisch mit dea, 

Atis der dritten Prekiion wurderl 5.6 g eiues bei l53O schmel- 
zetrden ,Pikrats erhalten, d n s  bedeutend griinstichiger war, als Mono- 
nrethyl-anilin-Pikrat. Die .+nalgse zeigte, da13 bier dab: Pikrat eines 
C h l o  r-ni  o n o m e t  h y 1-  ail i 1 i n  s \ orlag: 

trockn. N (14O, 760 mm) - 0.1087 g Sbst.: 0.0411 g AgC1. 

aiis 3lethylalkohol den dchmp. 153O zeigte. 
Pikrat der nichsteri Eraktion. 

0.1243 g Sbst.: 0.19127 g 01. 0.0315 g 820. - 0.1615 g Sbst.: 20.6ccm 

Ct3Hl l  N i O t C l  (370.6). Ber. C 42.10, H 2.99, N 15.12, C1 9.57: 
Gef. 4'2.L1, n 2.82, n 15.17, n 9.38. 

Leicht liislicb i n  heiaem. M,ethyl-, Athylalkobol und Benzol, 
%ur hbtrenuung vorn  ono om ethyl-anilin-Pikrat- sctiwerer i n  Icaltern. 

empiiehlt sicb Alliohol als Liiisungsreittel. 



thylierung I) bromiert und daraus Bromwasrerstoff abgespalten. Sie 
beschreiben diese Operation als eine neue Bildungsweise von Are- 
caidin und Arecolin a). Zur Charakterisierung haben sie den freien 
Ester, das Golddoppelsalz der salzsauren Aminosaure und dns Hydro- 
bromid ihres synthetischen Produktes beschrieben. Der  fliissige Ester 
kann jedoch verschiedene Isomere enthalten; das Goldsalz ist wenig 
charakteristiscb, und das Hydrobromid kann nieht zum Vergleich 
herangezogen werden, weil das  Arecaidin-Hydrobrun~id noch nicht 
beschriebeo ist. Ich habe dieses Salz - in nnderem Zusamrnenhange 
- aus natiirlichem Arecolin und nus nrethyliertem Guvacin herge- 
stellt und fand den Zersetzungspunkt urn 50° hiiher, als ihn H e 8  
und L e i b b r a n d t  fiir ihr vermeintlichea synthetisches Arecaidin-Hy- 
drobromid angebeo. Die SyntLese kann demnach nicht anerkannt 
werden und mird mit richtigem Ausgangsmaterial unter gcnauer Cba- 
rakterisierung der Endprodukte wiederholt werdeu miiwen. 

Irn Folgenden seien einige Angaben vim He13 und L e i b b r a n d t  
berichtigt, die nicht mi t  ihrem oben dargelrgteu Irrt,um zusammen- 
hangen. Die Verfasser baben festgestellt, daB das Methyl-guvacin bei 
der Veresterung niit athylelkoholischer Salzaaure am Stickbtoff eut- 
methyliert w i d 3 ) .  Die Beobachtiing stutzt sich auf die Analyse des 
fliissigen, hygrovkopischen Esters. Sie ist schlacht mit der Feststellung 
von J a h n s 4 )  vereinbar, nach der das Methyl.guvacin noch bei 150° 
gegen konzentrierte Salzsaure und Jodwasseratoff bestiindig ist. Ware 
die Beobachtung von He13 und L e i b b r a u d t  richtig, so mufiten die 
zahlreichen OhergLnge von Arecai in in Arecolin, wie sie J a h o s 5 ) ,  
W o h l  und J o h n s o n 6 ) ,  W i n t e r s t e i n  und W e i n h a g e n 7 )  und ich8) 
beschreiben, angezweifelt werden. Ich habe die Reaktion unter den 
von I I e B  und L e i b b r a n  d t  gewahlteu Redingungen wiederholt wid 
konnte nur unverandertes Ausgangsmsterial ohne irgend ein Anzeichen 
fur eine Entmethylierung festutelleri. 

He13 und L e i b b r a n d t  krystallisieren ihre freie Nipecotiosaure 
aus Eisessig .urn und isolieren sie als Acetatg). Die Darstellung eines 
krystallisierten Acetats st68t jedoch nach nwiner Reobacbtung a u f  
Schwierigkeiten, da  sowohl Nipecotinsiure wie Isonipecutinsaure in 

1) N-Methyl-nipecotinsauro ist nicht, wie He13 und L e i b b r a n d t  an- 
geben (B. 50, 385 [1917]), von ihnen, sondern von J a h n s  (Ar. 220, 686 
[ 18911) erstmalig hergestellt worden. 

2, B.' 61, 806 [1918]. 
*) dr. 229, 679, 699 [I891]. 

B. 40, 4718 [19071. 
8) In dieeer Abhandlung. 

3, B. 51, 809, 818 [1918]. 
Ar. 229, 681, 692 [1891]. 

') H. 100, 179 [1917]. 
6, B. 51, S10 [1918]. 



'brauchten Zinkstaub a b  und versetzt bis zur stark alkalischen Reak- 
tion mit entwasserter Soda (350 9). Es macht sich ein starker, 
etwas stechender Estergeruch bemerkbar. Die fliichtigen Anteile 
werden rnit Wasserdampf abgeblasen, das Destillat nach Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsaure e&eut destilliert. Im schwefelsaaren Riick- 
stand bleiben 12 g M o n o m e t h y l - a n i l i n  (80 O/O der Theorie), die aIs 
Pikrat  identifiziert wurden. 

Die aus  der  schwefelsauren Liisung des Monomethyl-anilins ab- 
destillierte Fliissigkeit enthalt den E s s i g  s a u r  e -  a l l  y 1 e B t e r. Um ihn 
zu verseifen, wird das Destillat .(125 ccm) rnit 35 ccm konzentrierter 
Natrcnlauge 2 '/P Stunden lang am RuckfluSkuhler gekocht. Es bleibt 
auch jerzt noch etwas 0 1  (Monomethyl-anilin?); man gibt 150 ccm 
10-proz. Schwefelsaure zu und destilliert 200 ccm ab. Diese 200 ccm 
werden noch ein zweites und drittes Ma1 destilliert, bis der gesamte 
Allylalkohol in 50 ccm waBrigem Destillat angereichert ist. Man sHttigt 
nun rnit Pottasche, hebt das abgeschiedeoe gelbe 0 1  a b  und trocknet 
es mit Pottasche. Ausbeute 4 g  = nahezu 50°/0 der Theorie. Das 
Praparat  ist allerdings nicht panz rein, sondern noch wasserhaltig, 
d e r  Siedepunkt liegt zwischen 8Y0 und 940, wie das nach H. T o r n o e l )  
bei etwas Wasser enthaltendem A l l y l a l k o h o l  der Fall ist. 

Die IdentiKzierung erfolgt am besten als p-Nitro benzoessureester: 
1,2 g des oben erhaltenen Allylalkohols werden rnit 2 ccm alkohol- 
freiem i t h e r  und 8 g p-Nitro-benzaylchlorid Ills Stunden am Ruck- 
fluI3kiihler aui dem Wasserbade gekocht. Urn iiberschiissiges p-Nitro- 
benzoylchlorid und die entstandene p-Nitro-benzoesaure zu entfernen, 
verdiinnt man rnit alkoholfreiem Ather und schuttelt rnit verdiinnter 
Natronlauge anhaltend durch. Der  A t  hcrriickstand erstarrt im Eis- 
schrank alsbald zu gelblichen Krystallen (3.1 g), die nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol bei 28 * schmelzen. Ein 
aus kaufliehern Allylalkohol dargestelltes Praparat hatte genau die 
gleichen Eigenschaken. 

0.126Sg Sbst.: 7,4 ccm trockn. N (19O, 767 mm). 
CloHg0,N(207.1). Ber. N 6.77. Gcf. N 6.89. 

R e d u k t i o n  n a c h  A. S k i t a .  
15 g Methyl-allyl-phenyl-hydroxylamin werden in einer 

Mischung von 100 ccm Eisessig und einer kolloidalen Platinlosung 
gelost. Letztere wird bereitet, indem man 1 g Platinchlorid in 25 ccm 
Wasser und 1 g Gummi arabicum i n  75 ccm Wasser rnit 0.01 g kolfoidalem 
Platin 2) in 5 ccm Wasser in  einer Wasserstoff-AtmosphHre anderthalb 

I )  B. 24, 2671 [1S91). 
8 )  A, Skita und W. A. Mcyer, B. 45, 3590 [1912]. 
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Stunden lang schiittelt; Das  Ganze wird im S k i t a s c h e n  Apparat I )  rnit 
Wasserstoff bei einer Atmosphare Uberdruck 4 Stunden lang geschiittelt. 
I n  dieser Zeit werden 3.1 1 Wasserstoff von Atmospharendruck 
(etwa 0.28 g) verscbluckt, was uogefahr 3 Atonien Wasserstoff auf 
1 Molekel der  angewandten Substanz entspricht. Uaun kommt die. 
Absorption zum Stillstand. Die essigsaure Liisung wird jetzt rnit Soda 
nlkalisch gemacht und das abgeschiedene 0 1  mit Wasserdampf iiber- 
getrieben. Das nestillat wird mit sehr verdiinnter Schwefelsarire 
angesauert nnd ausgeathert. In der schwefelsauren Losung bleiben 2 g 
Monometbyl-anilin (entsprechend e!wa 3 g des Metbyl- allyl- phenyi- 
hydroxylaniins). Die Atherlosung wird getrocknet und abgedampft, 
der Ruckstand im Vakuum destilliert. Gnter 12 mm Druck geht bei 
92-94O das n ' -~fe thyl -O-propyl -~- ' -phenyl~h~droxylamin  als fast farb- 
loses 01 iiber. 

trockn. N (160, 751 ecm). 

Ausbeute 10,5 g. 
0.2041 g Sbst.: 0.5440g COa,0.1619 g H~0. -0 .1113  g Sbst.: 10.0 C C ~ ,  

C1,H150N (165.1). Ber. C 73.67, H 9,15, N 849. 
Gcf. )) 72.69, )) S,8S, N 81'3. 

Das N- Me t h y 1- 0- p r o p y  1 - 3 ' -  p h e n J 1- h y d r ox J I s m  i n gleich t 
sehr der entsprechenden Allylverbindung. Es ist im zu,oeschmolzenen 
Glas uaverandert haltbar. unliislich in Wasser uod verdiinnteii Siuren,  
sher  leicht IBalich in kalter konzentrierter Salzslure. Beim Kochen 
mit starken Sauren wird es zersetzt. 

S p a l  t u n  g d e s  K- M e t h  y 1- 0 - p r o p y  l -  iV - p h e u y 1 - h y d r o x  y I -  
a m i n s  m i t  S c b w e f e l s S u r e .  

4.5 g Substanz werden mit 12.5 ccm 30-pruz. Schwefelsihre 
20 Miouten lang am RiiclifluBkubler gekocht. Die Liisung Iiirbt aiclh 
erst blau, dann braun, und nach Zusatz von 20 ccm Wasser zu der 
erkalteten Fliissigkeit d e i d e t  sich kein 61 mehr ab. Es macht sicb 
starker Geruch nach P r o p i o n a l d e h y d  bemerkbar. Man Terbindet 
den  Kolben uunmehr mit einer gekuhlten Vorlage, welche eine essig- 
saure Liisung von p - ~ i t r o - p h e n ~ l h y d r a z i n  enthilt und destilliert die 
Ilalfte der Ylksigkeit iiber. Sobald die ersten Tropfen iibergehen, 
tritt i n  der Vorlage eine gelbe Fiilliing auf, die schliefllicb in kleinen 
schuypenartigen Krystallchen die gauze Fliissigkeit erfullt. Sie 
krptallisieren aus 50-proz. Alkobol  i n  gelbbraunen Blattchen und' 
schmelzen dann bei 123 ", wlhreud fur das p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  
d e s  P r o p i o n a l d e h y d a  der Schmelzpunkt 124") angegeben ist. 

') B. 4.5. 3593 .[191J]. 
a) B . D . D a k i n , C .  1908,l 1359.-K.Oppenbeim, Diss.,Kiel, 1911 ,S .18~  



Die hinterbleibende scbwefelsaure L8sung wird mi& Natronlauge 
iibersattigt und mit Dampf destilliert. Das ubergefiende 61 la& sich 
rnit Hilfe des Pikrats leicht als M o n o m e t h y l - a n i l i n  (0.5-1 g) 
identifizieren. 

Der nach der Dampfdestillation zuruckbleibende Anteil wird sofort 
heil3 filtriert, wobei nur eine geringe Menge eines schwarzen Nieder- 
schlags auf dem Filter verbleibt, und das Filtrat durch Einleiten von 
Kohlensiiure gefiillt. Oboe den entstandenen Niederschlag abzufihrieren, 
gthert man wiederholt aus, trooknet die Atherlosong rnit Natriumsulfat, 
kocht rnit Tierkohle und destilliert dann den Ather ab. Das hioter- 
bleibende braunliche 0 1  erstarrt raseh zu Krystallan. Durch Um- 
kry~tallivieren SUB Benzo! gewinnt man hellgelbe Nadeln, dia bei 87 O 

schmelzen, wie es fiir p - M e t h y l a m i n o - p h e n o l  angegeben’) ist. 
Die oben beschriebenen Versuche sind von Herrn D r .  H a r t m s n n  

ansgefuhrt worden, dem ich fur seine eifrige Unterstutzung meinen 
besten Dank ausspreche. 

185. Carl Neuberg und Elsa Reinfurth Weitere Unter- 
suchungen aber die korrelative Bildung von Acetaldehyd und 
Glycerin bei der Zuckerspaltung und neue Beitrige zur 

Theorie der alkoholischen Ollrung. 
[Aus der Chemisehen Abteilung des Kaiser-Wilhclm-lnstitiitb 

fiir experimentelle Therspie in Berlin-Dablem.] 
(Eingegangen am 13. August 1919.) 

Auf Grund der Erkenn tnis, daB B r e n  z t r a u b e n  s i u  r e mit beson- 
derer Leichtigkeit von Hefe und ihren Zubereitungen (zellfreien Siiften 
cJowie Trocken- und Dauerpraparaten) in Garung versetzt wird und 
dabei durch ein in  den Mikroorganismen enthaltenes und von ihnen 
ahtrennbares Ferment, die C a r b o x y l a s e ,  in  A c e t a l d e h y d  und 
K o h l e n d i o x y d  zerlegt wird, haben C. N e u b e r g  und J. K e r b 2 )  im 
Jahre  1913 eine neue Theorie der  alkoholischen Giirung entwickelt, 
welche der Brenztraubensaure bezw. dem Acetaldehyd eine zentrale 
S tellun g zuw eist. 

Neben vieien anderen Punkten diente zur Stutze dieser Ansehauung die 
3eobachtung, da13 die BrenztraubensBure-GHrung so geleitet werden kann, 

1) Lumikre  und Seyewetz,  BI. [3] 36, 1206 r19061. 
2) C. N e u b e r g  und J. Kerb ,  Sio. 2. 68, 158 1191.31; C. Neuberg ,  

Monogr. *Die Garungsvofgiinge und dor Zuckerumsatz der Zellea, Jena 1913. 
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