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Die Base hat daher die Formel C13HajN2. Sie ist zweisaurig 
ist offenbar ein Propylendipiperidin, dem Aethendipiperidyldiamin 
Br i ih l  (diese Berichte 1871, 738) analog. 
Die beschriebene Zersetzung wird durch die Gleichung dargestellt: 

Urn dieBase selbst zu isoliren, wurde das Alkinjodiir mit festem 
Kali destillirt uud daa Destillat iiber Kali getrocknet und fraktionirt. 
So wurde eine klcine Menge einer zwischen 300° und 315O siedenden 
Base erhalten, deren Analyse nnr annahernd mit der Formel C13I-fisNZ 
ubereinstirnmt. 

Gefunden Berechnet 
C 72.84 74.28 pCt. 
H 12.41 13.38 )) 

V. Triathylalkinjodiir wurde mit frisch gefalltem Silberoxyd dige- 
rirt. Das von den Silbersalzen getrennte Filtrat wurde der Destillation 
unterworfen. Das Destillat war Anfangs schwach alkalisch , wurde 
aber bald neutral und erst zuletzt ging eine stark alkalische Fliissig- 
keit iiber. Diese, mit Salzsaure neutralisirt, gab ein schwer lijsliches 
Goldsalz, welches aus heissem Wasser umkrystallisirt und bei looo 
getrocknet wurde. Die Analyse derselben gab folgende Resultate: 

Gefunden. Ber. fiir CloHgrNaPhu ChH 
C 14.G5 14.13 pCt. 
H 3.83 3.05 )) 

Au 46.01 4G.18 )) 

c2H4  IN^ zu sein. Demnach scheint die Base Aethentetrathyldiamin 

Schliesslich will ich nicht verfehlen, Herrn Dr. K le in ,  meinem 
Privatassistenten, durch desseu Fleiss und Eifer auch diese Unter- 
suchungen wesentlich gefiirdert wurden, meinen herzlichcri Dank aus- 
zusprechen. 

(Ca H5) 4 

231. C. F. Roth: Ueber Glycoline und Glycoleine. 
[ Mittheilung am dcm neuen chemischen Institnt der TJniversikXt Kiel.] 

(Eingegangen an1 12. Mai.) 

Hr. Prof. L a d  en  b u r  g veranlasste mich Kiirper darzustellen, die 
den von ihm entdeckten ))Alkinencc und z AlkFinenct analog consti- 
tuirt sind. 

Bei der Darstellung dieser Verbindungen ging Hr. Prof. L a d e n -  
b iir g von den Chlorhydrinen zwciatomiger Alkohole aus (Aethylen- 
Propylenchlorhydrin), auf welche er secundiire Basen (Dirnethyl- 
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Diaethylamin, Piperidin) einwirken liess. Er erhielt so tertilre Basen, 
die ausserdem noch die Eigenschaften eines Alkohols besitzen und 
nannte diese I3asen ))Alkine,, deren Aether ))Alk&ine;c. [ Diese Re- 
richte XIV, 1876 und 2406.1 

Durch Einwirken secundlrer Basen auf das Monochlorhydrin des 
Glycerius gelang es mir Basen darznstellen, welche tertilr sind und 
ausserdem die Eigenschaften cines zweiatomigen Alkohols besitzen. 
Ich schlage vor, diese Hasen BGlycolinecc (aus Glycol und Amin) nnd 
deren Acther Glycoleine zu nennen. 

P i p e r p r o p y l g l y c o l i n .  
Qleiche Moleciile Piperidin und Monochlorhydrin wurden in einem 

Rohre 6-8 Stunden lang bei 1000 erhitzt. Der Rijhreninhalt bestand 
in einer bllttrig-krystallinisch erscheinenden ziihen Masse, die in Wasser 
leicht liislich war. Aus dieser Liisung wurde das freie Glycolin durch 
iiberschiissiges Kalihydrat abgeschieden. Es schwamm als ijlige Schicht 
auf der kalischen Liisung und der gelijste Rest des Glycolins wurde 
dieser dnrch Schiitteln mit Chloroform cntzogen. 

Die chloroformische Liisung wurde iiber trockenem Kaliumcarbonat 
getrocknet und das Chloroform abdestillirt. Das Glycolin blieb als 
eiri dickfliesserider brauner Syrup zuriick, dem ein deutlich wahrnehm- 
barer Oeriich nach Piperidin anhaftete. Nach kurzer &it war der 
Syrup in eirie feste Krystallmasse verwandelt'), welche sich ill Wasser, 
Alkohol, Chloroform, Renzol leicht, in Aether schwerer 1Bste. 

Zurn Umkrystallisiren derselben schien Reiizol am Geeignetsten. 
I n  heissem Renzol lijsten sicli die Krystalle nicht schwer wid fielen 
beim Krkalten in gelb gefiirbten Hliittchen wieder aus, welche einen 
schwachen Piperidingeruch besassen. Diesen verlorcn sie selbst nach 
haufigem Umkrystallisiren nicht ganz und eirie Analyse bewies , dass 
sie noch verunreinigt seicii. 

Der  ihnen anhaftendc Piperidingeruch uiid die heftige Neigurig 
des Piperidins an der Luft kohlensaures Salz zu bilden, liess in der 
Verunreinigung kohlensaures Piperidin vermuthen. Durch Umkrystalli- 
siren der Krystalle aus absolutem Aether, in welchem sie sehr schwer 
liislich, gclang esi die Krystnlle farb- und geruchlos zii erhalten. 

Die seideglanzenden , zarten leichten Krystallbliittchen des Gly- 
colins wurden iiber Paraffin im Exsiccator getrocknet, d a m  analysirt. 

1) Bei einem ersten Versuch dcr Glycolindarstellung war das Glycolin dcr 
kalischen Losung mit iletlier entzogcn. Der Riickstand dcr iitherischen Ldsung 
krystallisirte aber nicht , sonden Less sich fraktioniren. Im Vacuum ging 
das Glycolin hei 195 mm Druck zmischen 223-227O unzersctxt, als eine farb- 
lose syrupsdicke Plussigkcit iiber, die nicht crstarrte. 
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Fur die Forrnel CgH17NO2 
Berechnet Gefunden 

C 60.37 60.83 pCt. 
H 10.70 10.80 )) 

Goldchlorid gab mit dem Chlorhydrat des Glycolins ein niassig 
schwer losliches Doppelaalz, welches auf dem Wasserbade getrocknet 
wurde iind zarte gelbgefiirbte glanzlose Nadeln bildete. 

Die Goldbestiinmung aiif die Forniel Ce HIT NOzHCl Au Cle 

Au 39.11 39.23 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Die Elenientaranalyse auf dicselbe Forrnel 
Rerechnet Gefunden 

c 19.36 19.55 pCt. 
TI 3.62 3.46 D 

Die Halogenwasserstoff’siiurcii geben niit Ausnahrne von Brom- 
wasserstoffsiiure keine krystdlisirten Salze. Das broniwasserstoffsaure 
Salz wurde in dicken, farblosen, ziemlich grossen schiefen Tafeln er- 
halten, die in Wasser leicht liislich waren. Sie enthielten auf die 
Forrnel Cs 111, NO2 H B r  

Berechnet Gefunden 
I3r 33.33 33.28 pCt. 

Aether des Piperpropylglycoliiis mit Saurechloriden darzustellen 
gelang nicllt. Angewandt wurden liierzu Renzoyl- und Acetylchlorid. 
Wohl wurden nach Einwirkung drr  Saurechloride Produkte erhalten, 
die auf die Bildung neuer Verbindungen schliessen Lessen, da  ihre 
Reaktionen g q e n  Gold -1’latinchlorid und PikrinsLure andere waren, 
als die dcs Glycolins selbst. 14;s war jedoch nicht moglich, ein 
analysirbares Salz zu erhalten und die Aetherbildung zu beweisen. 

Das  niit Benzoylchlorid erhaltene Produkt lieferte harzige, nicht 
urnzukrystallisirende Platindoppelsalze urid Pikrate und olige, nicht 
erstarrende Golddoppelsalze. Das mit Acetylchlorid erhaltene Produkt 
nur iingemein leicht losliche Salze. 

1) i ii t h y 1 p r o p y  1 g 1 y c‘ o 1 in. 

In einern Rohre wurden gleiche Moleciile Diiithylarnin und Mono- 
chlorhydrin 5-6 Stunden lang bei 100O erhitzt. h u s  dem erhaltenen, 
in Wasser leicht loslichen Produkte wurde das freie Glycolin durch 
Zersetzen mit Kalihydrat abgeschieden und der GelBste Rest desselben 
der kalischen Iijsung durch Aether entzogen. 

Der  Riickstand dcr iitherischen Liisuiig war ein gelbgefarbter 
Syrup, der im Infierfiilltcn Kaunie unzersetzt destillirt werden konnte. 
Das wine Giycolin giiig zwischen 233 - 2 3 5 ”  iiber und bildete ein 

Herichte d. D. chciii. G~sel lsrhaft .  Jahrg. SV. ” -  
13 
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farbloses dickfliissiges Oel, welchrs in Wasser, Aether, Alcohol urid 
Chloroform nahezu gleich liislich war. Die Analyse ergab fiir die 
Formel C7 1117 NO2 

Bcrcchnet Gefunden 
c 57.53 57.72 pCt. 
I1 11.50 11.50 9 

Die Stickstoff bestimmung nach D 11 m a  s fiir dieselbe Formel : 
Berechnet Gefunden 

K 9.52 9.36 pct. 
Von den dargestellten Salzeii des Glycolins war  das Platindoppel- 

salz desselben an1 besten cliarakterisirt. Es wurde iin Trockenschranke 
bei 90° getrocknet und bestand in rothgelben, festen Krystalltafelchen. 

Die Platinbestimmung fur die Formel (C? Hl iSO2 1-1 C1)2T’tC14 
Rcrcchnet Gefunden 

P t  27.65 27.67 pct .  
Die Elementaranalyse fur dieselbe Formel 

Bcrecnhnet Gefnnden 
C 23.90 24.05 pCt. 
1-1 5.12 5.24 :) 

Act  11 c r cl e s 11 i 2 t h y  1 p r o p y Igl y c o 1 i n  s. 

Gleichc Molecule des C;ilycolins und Henzoylchlorid wurden in itthe- 
rischen Liisungen in Keaktion gebracht, indem die Be~lzoylrhloridliisn~ig 
langsam linter Bbkulilung i i i  die (:lycolinliisnng gctropft wurde. Nacli 
vollendeter Rcnktion wurde der Aether abdestillirt, urid das erhdtene 
farblose zshe dickflussige Prodokt in Wasscr geliist.. Hicrbei ver- 
wandelte sich das niihiingende Henzoylchlorid zum griisscsteri Tlieil 
in Reiizo&iiiire. Der Rest dessellmi konnte dcr wlssrigen Glyco1i;in- 
liisiing durch Schiitteln mit alkoholfreiem Aether eritzogeii werden. 

Das so crhaltene salzsaure Glycolgin wurde mit uberschiissigem 
Kaliurncarbouat zerlegt und das freie Glyco1i:in als eine wenig gefarbtc, 
dickflicssende Fliissigkeit crhalten. Gold- und Platinchlorid, sowie 
Schwefelsanre und die ~Ialogenwasserstoffsaiuren lieferten mit. dem 
GlycolGn keine krystallisirten Salze. 

Nur das Pikrat w-urde in schiirien, glZnzenden, gelbgcfiirbtcn, un- 
gemeiri leichteii, iri Wassrr selir schwor liislicheri I<rystallblZttchen 
erhalten, die bei 1 0O0 in] Trockenschrankc getrocknet wurden. Die 
Analyse dwselbeii fur die Forniel C:141121 KO:{ C6 H z  (XO& OH: 

Bcrcchnet Get‘untlcn 
c 50.00 49.84 1 s t .  
I T  5.00 5.14 >) 

die Stickstoffbestiiiimung nach D u m a s :  
Hercclinet Gefunden 

N 11.66 11.76 p c t .  
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Ein GlycolCin mit zwei Satireresten an Stelle xweier Hydroxyl- 
wasserstoffe zii erhalteii gelang nicht. 

D i m e  t h y  I p r o p y l g l y  Colin. 
Auf dem bereits niehrfach beschriebenen Wege wurde dieses Glycolin 

diirch Einwirken yon Dimethylamin auf Monochlorhydrin bei 1000erhalteii. 
Reim Zersetzen seiner salzsaureii Liisung mit iibersclitissigcm 

Kaliumcarbonat schied sich das freie Glycolin nicht. iilig ab. Es war  
sebr leicht liislich und Konnte erst durch sehr hLufiges Ausschiitteln mit 
Chloroform der kalischen Liisung entzogen werden. 

Das Glycolin ging im lufterfullten I ta tme bei einer Temperatur 
von 216-2170 unzersetzt als eine farblose, syrupdicke, ijlige Flussigkeit 
fiber und war in Wasser, Alkohol, hether  mid Chloroform leicht l6slich. 

Die Analyse gab fur die Formel C g H 1 3 h T 0 2 :  

Bercchnet Gefunden 
C 50.42 50.31 pct. 
H 10.92 10.96 2 

Die mit dem Glycolin dargestellten Salze waren mit Ausnahme 
dcs Platindoppelsalzes sehr leicht liislich. Obgleich das Platindoppel- 
salz immerhin noch so leicht liislich w a r ,  (lass es nicht durch Um- 
krystallisireri gereinigt. werden konnte, liess es sich doch aus seiner con- 
centrirton wassrigen Liisurig diirch hether-Alkohol aiisfiillen. Es bildete 
glanzlose, amorphe, gelbgefiirbte Flocken, die bei looo getrocknet wurden. 

Die Platinbestimmnng fur die Formel (C, 1113 302 HC1)Z Yt Clr : 
Bcrechnct Gcfundcn 

Yt 30.07 30.09 pct.  
Die Eleinentarapalyse fiir dieselbe Formel: 

Rerechnet Gefunden 
c 18.55 18.51 pc t .  
H 4.33 3.83 )) 

A e th  e r  d e s 1) i m e t h y 1 p r o p yl  g 1 y c o li n s. 
L)a es in erster Linie darauf arikani, eirieii Aether darzustellen, 

in welchem zwei Hydroxylwasserstoffe durch SBurereste vcrtreten sind, 
wurde zunachst darauf hingearbeitet. 

Auf dein vorher beschriebenen Wege der Glycol~indarstellu~ig 
wirkte Benzoylchlorid auf das Glycolin ein und es wurde durch Zer- 
setzen des erhaltenen Productes mit Iialiurncarbonat ein n e w s ,  sich 
iilig auf der kalischeir LBsuiig abscheidrndes Product erhalten. 

Dieses wurde nun direct mit. uberschiissigeni Benzoylchlorid in 
Reaktion gebracht und eine Stunde laug iin Oelbade bei 125O erhitzt. 
Durch Zersetzen des entstandenen salzsaureri Glycokins mittelst Ka- 
liumcarbonat wurde das freie Glycolein als ein iiliger, brnungefzrbtcr, 
dickfliissiger Syrup erhalten. 

75* 
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Gleich dem Pikrat des l)iatliylpropylglycol6in war auch hier 
das Pikrat das am Besten charakterisirte Salz. Es war in kaltem 
Wasser sehr schwer lijslich, liess sich aus vie1 heissem Wasser gut 
umkrystallisiren und fie1 beim Erkalten in schonen, zarten, gelb- 
gefarbten , seidegliinzcnden Krystallbliittchen aus. Sie sclimolzeii bei 
1 1 2 0  und wurden bei 100" irn Trockenschranke getrocknet. 

Die Analyse des Pikrats fur die Formel 
CgETllNOs(C6H5CO)L, c6I12 (NOz)3OH: 

Berechnet Gefunden 
c 54.00 54.10 pCt. 
H 4.3'2 4.00 * 

Soinit ist es wenigsteus gelungen, im Diinethylpropylglycolin die 
rorhandenen zwei Hydroxylgruppen zu constatiren. 

Wenn es mir auch nicht gelang, dasselbc bei den beidcn andern 
Qlycolinen experimentell nachzuweisen. so lasst doch die Entstehungs- 
weise der Glycoline keinen Zweifel, dass in ihnen zwei Hydroxyl- 
gruppcn vorhanden sind. Sie niiissen die Forniel 

CIIzOH 

CII 011 

CH2- -Nz =R2 

I 

besitzen, in welcher R ein einwcrthiges Radical wie Methyl, Aethyl 
oder R2 das zweiwerthigc Piperyl bezeichnet. 

232. Max PrBpper: Einwirkung von rother Salpeters%ure auf 
Acetessigather und Monochloracetdssig%ther. 

[Vorlhufige Mitt heilung.] 
(Eingegangen am 3. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn A. Pinne r . )  

Da Herr  C h a n c e l  I )  kilrzlich eine Abhandlung iiber die Eiu- 
wirkung von concentrirter Salpetersiiure auf' Ketone bekannt gernacht 
hat, sehe ich mich zu der Mittheilung veranlasst, dass ich durch Be- 
handelii von Acetessigiither und ~loiiocliloracetesvigather mit rother 
rauchendw Salpetersiiure zwei Produkte erhalten habe, die ich auf 
Grund der geniachten Analysen wid Rcaktionen fur Nitrouoessiggther 
und rrsp. ,Monochlornitrosoessigfither halte. 

Icli bezweckc niit dieser kurzen Notiz niir ein nngestiihrtcs Ar- 
beiten mit dem Nitrosoat her und seinen Snbstitiitionsprodukteri zu 
sic11 ern. 

L e i p z i g ,  I'liysik.-Clrern. Inst. d. Univ. Leipzig, d m  2. Mai 1882. 

I) Conipt. rend. 94 399. 




