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und welches Triamin iiberhaupt nicht bestandig zu sein scheint, da  
j a  aus Chloroform und Amoniak ebenfalls statt seiner sein Anbydra- 
mid, die Blausaure gebildet wird. 

63. V i c t o r  lldeger und J. Locher: Ueber die Einwirkung der 

G e u t b e r  1) hat vor einiger Zeit die Beobachtung gemacht, dass 
das Nitroatban durch wassrjge phosphorige Saure bei 100O in Essig- 
saure und Ammoniak ubergeftihrt wird. Diese Reaction hat der Eine 
von uns 2), gestiitzt auf das Verhalteii des Nitroathans gegen Schwefel- 
saure, (wobei es in Essigsaure uud Hydroxylarnin zerfallt) S O  erklart, 
dass die phosphorige Saure, wie andre Sauren, zunachst die Spaltung 
des Nitroathans in Essigsaure und Hydroxylamin bewirke, welches 
letztere durch die phosphorige Saure zu Ammoniak reducirt wird. Als 
weitere Stiitze fur diese Erklarung schienen zwei Versuche sngezeigt: 
erstens war nachzuweisen, dass iiberhaupt wassrige Sauren bei 100O 
das Nitroathan in Hydroxylamin und Essigsaure spalten, und zweitens 
zu beweisen, dass phosphorige Saure unter diesen Umstanden das 
Hydroxylamin in Ammoniak verwandelt. Die Richtigkeit beider Vor- 
aussetzungen hat sich mit Leichtigkeit darthun lassen. 

Erwarmt man Nitroathan mit dem doppelten Volum gewijhnlicher, 
wassriger Salzslure (spec. Gew. 1.14; auf 1000, so geht es vollstandig 
in E s s i g s a u r e  und s a l z s a u r e s  H y d r o x y l a m i n  uber .  Rascher 
verlauft diese Reaction bei 130- 150O; in kurzer Zeit ist die olige 
Nitroathanschicht verschwunden , und das Rohr ist mit einer pracht- 
vollen I<rystallisation von r e i n  e m  , s a1 z s  a ur  e n H y d r  o x y  1 a m i  n 
erfullt. Aus 3.5 Gr. Nitroathan wurden 2.4 Gr. des vollkommen rei- 
nen Salzes erhalten. Dasselbe gab die cbarakteristischen Reactionen des 
Hydroxylamins, seine alkoholische Losung wurde durch Platincblorid 
nicht getriibt, es war also keine Spur yon Ammoniak gebildet. 

Es wurde nun weiter eine wassrige Lijsung von reinem, salz- 
sauren Hydroxylamin mit wassriger phosphoriger Satire einige Zeit 
gekocht. Alsbald enthielt die L6sung hedeutende Mengen von Salmiak, 
welcher durch die bekannten Reactionen charakterisirt und durch 
Zusatz von Platinchlorid zu der Losung als Doppelsalz isolirt worde 3). 

Sauren auf nitrirte Fettkorper. 

') Diese Berichte VJI, 1620. 
*) Diese Berichte VIII, S. 29. 
3 ,  Wir erlaubeu nns hei dieser Gelegenheit eine eigenthiimliche Beobachtung 

iiher die Einwirkung des Wasserstoffgases auf Hydroxylamin niitzutheilen. Eine 
salzsaure L6sung von Hydroxylamin wird durch Waserstoffgas hei gewiihnlicher 
Temperatur nicht angegriffen, auch nicht, wenn man ihr fein vertheiltes Platin zu- 
petzt. Vermischt man aber die salzsnure Hydroxylaniinliisung mit etwas wrssrigem 
Platinchlorid und setzt sie darauf der Einwirkung vou Wassersto5gas aus, so wird, 
wghrend das Platin durch den Wasserstoff in heknnnter Weise metallisch abgescbie- 
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Die Spaltung des Nitroatbans in Hydroxylamin und Essigsaure 
hat der Eine von uns (a. a. 0.) durch folgendes Reactionsschema a m -  
gedriickt: 

0 ?Ha 
c H3 

6 H, - - -NO + H O H  - H , N O H  + , :O 

\OH 
(Nitrollthan .) (Hydroxylamin.) c: 

(Essigsaure.) 

1st diese Auffassung des Vorgangs richtig, SO konnen offenbar 
nur p r i m a r e  Nitrokorper in dieser Weise reagiren, wahrend die 
secundaren einer glattcn Umsetzung im gleichen Sinne nicht zugang- 
lich sein konnen. Urn daher die Richtigkeit der Auffassung z u  prufen, 
wurden folgende 4 Parallelversuche angestellt. E twa gleiche Mengen 
von N i t r o m e t h a n ,  N i t r o a t b a n ,  p r i m a r e m  N i t r o p r o p a n  und 
s e c u n d a r e m  N i t r o p r o p a n  wurden mit dem doppelten Volurn Salz- 
saure im zugeschmolzenen Kohr auf ca. 150° erhitzt. Beim Oeffnen 
der Rohren zeigtc sich das verschiedene Verhalten der primaren und 
des secundaren Nitrokorpers auf den ersten Blick. Alle drei pri- 
rnaren Nitrokorpcr waren im gleichen Sinne verandert: Die Rohren- 
inhalte bildeten farblose Fliissigkeiten, welche mit prachtvollen, mess- 
baren Krystallen von salzsaurem Hydroxylamin durchsetzt waren; das 
Nitromethan hatte dabei A m e i s e n s a u r  e ,  das Nitroatban E s s i g -  
s 21 u r e , das p r i  m a r e  N i t r o  p 1.0 p a n  P r o  p i o n  s a u  r e geliefert, 
welche letztere auf der gesattigten Salzlosung als olige Schicht 
schwamm. Die gebildeten Fettsauren wurden mit Wasser iiberdestillirt 
und die Ameisensaure als Bleisalz, die Essigsaure und die Propion- 
saure als Silbersalze analysirt. 

Berechnet flir ameisens. Blei. Gefunden. 

Berechnet ftir essigs. Silber. Gefunden. 

Berechnet fur propions. Silber. Gefunden. 

P b  69.70 69.76 

Ag 64.67 64.32 

Ag 59.67 59.33. 

den wird, das  Hydroxylaminsalz in S a l w i  a k  verwandelt. Diese Reaction verlraft 
bei gewahnlicher Temperatur nur langsam und unvollst8ndig. L%sst man aber i m  
W a  8 s  e r b  a d e  Wasserstoffgss auf eine rnit Platinchlorid vermischte, salzsanre Hg- 
droxylaminlosung einwirken, so ist nach einiger Zeit das Hydroxylamin verschwun- 
den nnd vollstandig in Salmiak umgewandelt. Man kann diesen Versuch einfach 
unter Anwendung von nicht mehr als der theoretisch erforderlichen Menge Wasser- 
stoffgas so anstellen, dass man die Reduction in einem Iiolben mit doppelt durch- 
bohrteni Kork vornimmt, welcher einerseits mit einem Dobereiner’schen Wasserstoff- 
apparat verbnnden , andrerseits (nschdem die Luft verdrlngt) verschlossen worden 
ist, so dass das Wasserstoffgas sich nur in dem Maasse, als es verbraucht wird, 
entwickpln kann. Nach eint8gigem Erwtirmen wurde der Wasserstoff durch C 0, 
verdrangt und der Rolbeninhalt uutersucht. Derselbe bestand nur au8 Platin nnd 
einer wassrigen Losung von Salzsaure und Chlorammonium. 



Ganz verachieden verhielt sich unter diesen Bedingungen das 
secundare Nitropropan. Die damit beschickte Rohre enthielt nach 
dem Erhitzen eine schwarze, theerige, halb verkohlte Masse. Die 
Fliissigkeit war  von einer grossen Menge humuslhnlicher Flecken er- 
fiillt. Destillirt gab sie eine kleine Menge eines acetonartigen, sich 
rnit saurem schwefligsauren Natron verbindenden, ijligen Kijrpers, 
und eingedampft hinterliess sie anstatt der in den ubrigen Ver- 
suchen erhaltenen schonen Krystallisationen des salzsauren Hydroxyl- 
amins eine schwarzbraune Schmiere , welche eine grosse Menge 
von Salmiak enthielt. Unterhalb 150° (bei 130°) ist wBssrige 
Salzsaure ohne Einwirkung auf den secundaren Nitrokorper. Wah- 
rend also die primaren Nitrokorper mit wassriger Salzsaure glatt in 
Fettsauren nnd Hydroxylamin zerfallen, ist das secundare Nitropropan, 
in vijlliger Uebereinstimmung mit nnsrer Voraussetzung einer derartigen 
glatten Spaltung nicht fahig, sondern wird unter den gleichen Bedin- 
gungen in humusahnliche Massen verwandelt. 

Versuche, mit denen wir beschaftigt sind, werden dariiber zii 

entscheiden haben, ob und unter welchen Bedingungen auch die secun- 
daren Nitrokorper mit verdiinnten Sauren glatte Reaction zeigen. 

Z u r i c h ,  Februar 1875. 

84. P e t e r  Grie 8 8 :  Ueber kreatinartige Verbindungen au8 
der aromatischen Gruppe. 

(Erst e M i  t t h  e ilung). 
(Qingegangen am 20. Februar; verl. in der Sitzung von Hm. Oppenheim.)  

Bekanntlich hat Hr. K o l b e  1 )  die Ansicht aufgestellt, dass Glyco- 
cyamin und Kreatin als einfache Substitutionsprodukte des Harnstoffs 
zu betrachten seien. Glycocyamin, sagt er, ist Harnstoff, welcher a n  
Stelle eines seiner typischen Wasserstoffatome das Radical der Amido- 
essigsaure (des Glycocolls), namlich: C H, (H, N) CO enthalt; das 
Kreatin ist Harnstoff, in welchem dieselbe Stelle vom Radical der 
Methylamidoessigsaure (des Sarkosins) , namlich C H (C H, . H N) C 0 
eingenommen wird, wie folgende Formeln versinnlichen : 

CH, ( H . C H , . N ) C O  N """I C O H , N (  
C H , ( H 2 N ) C 0  N 

H 
a/- 

H j  
*a- 

Glycocyamin. Kreatin. 

Da die von mir vor einiger Zeit als Benzkreatin beschriebene 
Base s), ( f i r  welche ich jedoch fortan den passenderen Namen Benz- 

1) Journ. prakt. Chem. 
') Diem Ber. 111, 703  u. VII, 674. 

Neue Folge I, 308. 




