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Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer:
E. Fischer. A. Pinner.

Mittheilungen.

164. Ludwig Knorr: Ueber den Amidoﬁthylalkohbl
(1,2-Aethanolamin).

(1. Mittheilung.)
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.}
(Bingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel.)

Der Amidoithylalkohol ist bis jetzt nur in Form einiger Salze
gefasst worden, deren Kenntniss wir den bekannten grundlegenden
Arbeiten von A. Wurtz') iber die Einwirkung von Ammoniak auf
Aethylenoxyd und Aethylenchlorhydrin und den schénen Unter-
suchungen S. Gabriel’s?): »Ueber einige Derivate des Aethylaminsc
etc. verdanken.

Die Isolirung der Base selbst aus ihren Salzen ist keinem der
beiden Forscher gegliickt.

1) Anp. d. Chem. 114, 51 (1860) und 12], 228 (1862).
) Diese Berichte 21, 566 und 2664 (1888).
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Meine synthetischen Versuche in der Morpholinreihe fiihrten mich
zu Ergebnissen, die mir gestatten, die Angaben von Wurtz ond
Gabriel in wesentlichen Punkten zu vervollstéindigen.

Ich konnte bei Wiederholung der Wurtz’schen Versuche die
drei Aethanolamine (Oxiithylamine)

CH, . NHj HO.CH;.CH; HO.CH;.CH;
‘ >NH ‘HO.CH,.CH; -N
HO.CH;.CH 3. V1l2
CH, . OH 0. CH; . CH, HO.CH,.CHy”
Aethanolamin Didthanolamin Trisithanolamin

in vollig reinem Zustande isoliren.
Es gelingt dies am besten nach folgendem Verfahren:

Aethylenoxyd wird in iberschiissiges starkes Ammoniak unter
Kiihlung eingetragen, und das Gemisch einige Stunden sich selbst
iiberlassen.

Die Einwirkung erfolgt unter starker Erwirmung und kann, wic
Wurtz?) schon beobuachtet hat, wenn man die Reaction im geschlossenen
Gefasse ohne Kithlung vornimmt, zu heftigen Explosionen fahren.
Sorgt man fiir gote Kiihlung unter fliessendem Wasser, so ver-

liuft die Reaction ganz ruhig und ist bei Anwendung von 25 g
Aethylenoxyd in 5 Stunden beendet. Die Losung enthilt dann die
drei Oxithylaminbasen in Mengen, deren Verhiltniss von dem
grisseren oder geringeren Ueberschusse an Ammoniak abhiingig ist.

Z. B. erhilt man bei Anwendung von 1!/, Molekillen Ammoniak auf
1 Molekiil Aethylenoxyd Mono-, Di- und Triithanolamin etwa in dem
Mengenverhaltnisse 1:3:3, bei Anwendung von 2 Molckillen Ammoniak
in dem Verhaltnisse 2:4: 3.

Bei Verwendung eines noch grosseren Ueberschusses an Ammoniak

wiachst die Menge des gebildeten Aethanolamins weiter anf Kosten des
Tridthanolamins,

Aus dieser Lisung lassen sich die drei Basen ohne besondere
Mithe durch fractionirte Destillation in reinem Zustande abscheiden.’
Zuniichst gehen mit den Wasserddimpfen nur Spuren des Aethanol-
amins iiber. Von 103° ab steigt das Thermometer ziemlich rasch
bis zam Siedepunkte des Aethanolamins 170° an. Die Fraction
103 —120° enth&lt 3—4 pCt., die Fraction 120—170° bereits 67 pCt.
dieser Base. Von 1709 ab destillirt wasserfreier Amidodthylalkohol
iiber. Von 200 ab wird die Destillation zweckmissig im Vacuum
fortgesetzt. Die Fraction 200—240° (bei ca. 150 mm Druck) ent-
hiilt . das Didthanolamin, die Fraction 250—280° (bei ca. 150 mm
Druck) das Tridthanolamin. Durch zweimalige Destillation lassen
sich die drei Basen vollkommen rein gewinnen.

1 Ann. d. Chem. 114, 51.
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Viel umstéindlicher und schwieriger ist die Darstellung der drei
Basen, wenn man vom Aethylenchlorhydrin ausgeht. Auch ist dann
die Isolirung des Di- und Tri-Aethanolamins mit grossen Verlusten
verknfipft, da diese Basen bei der Destillation auch im Vacoom er-
hebliche Zersetzung erleiden, wenn sie durch anorganische Substanzen
verunreinigt sind.

Ich operirte in folgender Weise: Aethylenchlorhydrin wurde mit
.iberschiissigem starken Ammoniak einige Stunden im Einschmelz-
rohr auf 100° erhitzt.

Bei Zimmertemperatur geht die Einwirkung iberaus langsam vor
sich. Durch Titration wurde bei einer Probe nachgewiesen, dass nach

2 Monaten erst die Hilfte des Chlorhydrins (von 80 g 40 g) umpesetzt

waren, Bei 1000 dagegen ist die Umsetzung von 80 g Aethylenchlor-

hydrin und 100 g 21-procentigem Ammoniak bereits nach ca. 6 Stunden
beendet.

Die Reactionsmasse wurde mit genau derjenigen Menge Aetzkali
versetzt, die zur Bindung der aus dem Chlorhydrin entstandenen
Salzsiiure nétig ist, und im Oelbade abdestillirt, bis die Temperatur
der iibergehenden Dimpfe auf 200° stieg.

Aus dem Destillate konnte durch fractionirte Destillation obne
Schwierigkeit das Aethanolamin isolirt werden. Das Di- and Tri-
Aethanolamin wurden aus dem Destillationsriickstande durch trocknen
dtherhaltigen Alkohol ausgezoqg und der fractionirten Destillation
im Vacuum unterworfen. Die Destillation kann hier nicht ohne er-
hebliche Verluste ausgefiihrt werden, da, wie oben schon erwihnt,
selbst geringe Mengen von Verunreinigungen (Salze, Aetzkali) be-
trichtliche Zersetzung veranlassen. Es ist deshalb insbesondere die
Gewinnung des Trifithanolaming nach dieser Methode ausserordent-
lich schwierig zu erreichen. Das Mengenverhiltniss, in dem sich die
drei Basen bilden, ist auch hier abhiingig von der Menge des an-
gewandten Ammoniaks.

Im_ Nachfolgenden werde ich zunichst nur das Aethanolamin
beschreiben, wiihrend ich die Ergebnisse der Untersuchung des Di-
und Tri-Aethanolamins der Uebersichtlichkeit halber in besonderen
Mittheilungen folgen lasse.

Aethanolamin
ist ein farbloses, dickfliissiges, stark basisches Oel von schwachem,
an das Aethylendiamin erinnerndem Geruche, Es bliut Lakmus und
zieht an der Luft Kohlensiure und Wasser an. Die wiissrige Lisung
zerstort die Epidermis, wie Alkalilaugen. Die D#mpfe der Base
rauchen stark an feuchter Luft und zerstdren Kork. Mit Wasser und
Alkohol mischt sich das Aethanolamin in jedem Verhiltnisse, 155t sich

dagegen sehr schwer in Ligroin, Benzol und Aether, etwas leichter in
Chloroform.



1 Theil Jdst sich in ca. 100 Theilen des reinsten kiuflichen
Aethers?),

Merkwiirdig ist die betriichtliche Fliichtigkeit der Base?) mit

Aetherddmpfen.
Dic 1-procentige dtherische Lésung hinterldsst beim Abtreiben des

Aethers im Wasserbade 55 der Base, wihrend /¢ mit den Aether-

dimpfen fibergekt.

Die Base ist demnnach fliichtiger mit Aether- als mit Wasser-Dampfen.

Aetzkali vermag den Amidoalkohol auch aus concentrirter wiss-*
riger Losung nicht abzuscheiden?®). Wohl aus diesem Grunde ist die
Isolirung der Base ans den Salzen bisher nicht gegliickt. Dagegen
ldsst sie sich, wie aus obiger Darstellungsweise hervorgeht, selbst aus
sehr verdiinnten Lisungen i{iber alles Iirwarten leicht durch Destilla-
tion vollkommen wasserfrei abscheiden. Sie verhilt sich in dieser
Hinsicht wie Hyvdrazinhydrat und Aethvlendiamin, so dass die An-
nahme berechtigt scheint, der Amidoalkohol bilde wie jene Basen ein
Hydrat, das erst bei der Destillation zerfalle. Es muss indessen be-
merkt werden, dass sich das Glycol*) genau ebenso wie die drei ge-
nannten Basen verhilt, so dass sich das Verhalten des Amidoalkohols
auch ohne die Annahme einer Hydratbildung erkldren lisst.

Der Amidoalkohol siedet constant bei 171° (F. g. i. D.) und 757
mm Druck.

Analy=e: Ber. far C;H;NO.

Procente: C 39.34. H 11.43, N 22.9).
Gef. . » 89.70, » 11.58, » 23.23, 23.20.

Dampfdichte ber. , = 30.5.
Gefunden . . . = 324.
Volumgewicht bei ’00 = 1.022.
Breclhungsindex np bei 200 . = 1.4539.
Molekularrefraction ber. fiir C,H-,NO = 16.72.
Gefunden = 16.17.
Dispersion ny—n¢ hel 2()0 = 0.00818¢.
Molckulardispersion ber. for (JoH7NO = 042,
Gefunden . . = 0.50.

N Glycol zeigt fast aie gleiche Laslichkeit in Aether, 1,1 Theil in 100
Theilen.  Acthylendiamin lost sich etwa in dem Verhiltniss 1 :300.

%) Das Aethylendiamin ist mit Aetherdimpfen noch fliichtiger, als das
Aethanolamin.

Die gesiittigte atherische Losung hinterlisst beim Abtreiben des Aethers
im Wasserbade 2?7 der Base, wihrend 37 mit den Aetherddmpfen ibergehen.

3) Dasselbe Verhalten zeigt auch das Glyeol: es wird aus 50-procentiger
Losung weder durch Pottasche noch durch Aetzkali abgeschieden. — Aethylen-
diamin dagegen lasst sich unter diesen Bedingungen durch Aetzkali ab-
scheiden.

4} Durch Destillation einer 10-procentigen wissrigen Ldsung von Glyeol
lassen sich mfihelos 80 pCt. des geldsten Glycols in reinem Zustand isoliren.



Salze des Aethanolamins.

A. Wurtz?!) hat bereits das Hydrochlorat und das Chloroplatinat
der Base beschrieben. Durch Gabriel?) sind weiterhin das Pikrat,
Bromhydrat und Nitrat bekannt geworden.

Ich habe ausserdem das Chloraurat und ein besonders charakte-
ristisches Salz der Base mit dem 1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro-5-
pyrazolon dargestellt.

Da der Amidoalkohol als einfachster Vertreter der Alkoholbasen
hervorragendes Interesse verdient, habe ich es fiir zweckmissig ge-
halten, photographische Abbildungen der charakteristischen Salze bei-
zufiigen, um die Identificirung derselben zu erleichtern.

Das Chloroplatinat beschreibt Wiirtz?3) als »goldgelbe, perlmutter-
gldnzende, ziemlich leichte Bldttchens. Ich fiige dieser Beschreibung
eine Abbildung*) (Fig. 1) des aus sehr concentrirter weingeistiger
Losung krystallisirten Salzes und eine von Hro. E. Réssler ausge-
fihrte Analvse bei.

Analyse: Ber. fir (C. H;NO.HCI),PtCl,.
Procente: Pt 36.53.
Gef. » » 36.20.

Das Pikrat krystallisirt nach Gabriel®) aus concentrirter wiss-
riger Lisung in Korm von »feinen gelben Nadeln, welche nach dem
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den Schmp. 159.5° zeigen und sechs-
seitige Tdéfelchen bilden<. Die Abbildungen Fig. 2 und 3 zeigen die
Formen der aus Wasser (Fig. 2) und aus Alkohol (Fig. 3) krystalli-
sirten Substanz.

Das Chloraurat krystallisirt aus sehr concentrirter wissriger
Lisung in langen Nadeln (vgl. Fig. 4), die im polarisirten Lichte
schiefe Ausloschung zeigen, also optisch zweiaxig sind. Es schmilzt
unter vorhergehendem Sintern bei ca. 190°.

Analyse: Ber. fir CaH;NO.HCI. AuCls.
Procente: Au 49.08.
Gef. > 49.15, 49.02.

Die vorstehend beschriebenen Salze sind alle so leicht 15slich in
Wasser, dass sie sich zur ldentificirung der Base und namentlich zum
Nachweise derselben in verdiinnten Lésungen wenig eignen. Ich war
deshalb bemiiht, eine Sdure aufzufinden, die mit dem Amidoalkobol

£ Ann. d. Chem. 114, 51 und 121, 228.

3) Diese Berichte 21, 566 und 2664. 3) Ann. d. Chem, 121, 227,

9 Die Abbildungen, welche zu dieser Mittheilung und den folgenden ge-
héren, befinden sich auf besonderen, heigehefteten Beilagen.

% Diese Berichte 21, 570.
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ein fiir diesen Zweck geeignetes Salz bildet, und habe eine solehe
dem 1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon,
NO;.CiH,. N

CH3. C—C. NO2

einem Nitrirungsproducte des Phenylmethylpyrazolons, aufgefunden,
Diese Substanz, die ich vor lingerer Zeit mit Hrn. Paul Bertram?
durch Einwirkung von Salpetersiure auf das Phenylmethylpyrazolos
dargestellt habe, gleicht in ihren Eigenschaften der Pikrinsiure und
ist ausgezeichnet durch die Fihigkeit, schwer ldsliche, gut krystalli-
sirende, gelb bis roth gefirbte Salze zu bilden, die beim Krhitzen
verpuffen. Die Verbindung kann in vielen Fiillen zweckmissig an
Stelle der Pikrinsiiure zur Charakterisirung von Basen benutzt werden.
Da sie aus diesem Grunde voraussichtlich ab und zu als Reagens
Verwendung finden diirfte, so scheint es mir zweckmifsig, sie durch
einen kurzen Trivialnamen zu bezeichnen. Ich werde sie im Folgen-
den »Pikrolonsdure< nennen, um die Aehnlichkeit mit der Pikrinséure
und gleichzeitig die Abstammung vom Pyrazolon anzudeuten.

Das pikrolonsaure Aethanolamin scheidet sich in gelben Nadeln
aus, wenn man Base und Sdure in wissriger oder alkoholischer
Lésung zusammenbringt. Das Salz 18st sich erst in ca. 100 Theilen
heissen und in ca. 400—500 Theilen kalten Alkohols. Aus wissriger
Losung ldsst sich das Aethanolamin noch bei sehr grosser Verdiinnung
(aus 3—4-procentiger Lisung) sehr gat in Form(dieses Salzes abscheiden.

Das Salz schmilzt unter Schwarzfirbung und Zersetzung sehr
rasch erhitzt bei ca. 2259 langsam erhitzt bei ca. 220" Seine Kry-
stallform ist sehr charakteristisch, wie die Abbildungen, Fig. 5 und 6,
zeigen:

Es krystallisirt in biischelférmig verwachsenen Nadeln mit cha-
rakteristischer Zwillingsbildung.

Analyse: Ber. ffll‘ Cg H'zNO . 010H5N405.

Procente: N 21.54.
Gef. » » 21.31.

Von den zahlreichen Derivaten, die sich vom Amidoalkohol ab-

leiten lassen, méchte ich vorldufig nur das

CH;. 0.CO.CsHs
CH;. NH.CO.CsH;
erwihnen, das sich nach der. Methode von Schotten-Baumann
leicht gewinnen ldsst. Es krystallisirt aus verdiinntens Alkohol im

dinnen Blittchen vom Schmp. 769, ist unloslich in Wasser, leicht
léslich in Alkohol und Aether.

Dibenzoylderivat

) Paul Bertram, Dissertation Jena 182 (noch unpublicirt).



Tef. 1.
Berithte der Deutschen chem. Gesellschaft. XXX. Heft 8.

Beilage zu den Mittheilangen 164 und 165 von L. Knorr.
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Analyse: Ber. fir Cjs HysNOs.
Procente: C 71.38, H 5.58.
Gef. » » 7109, » 3.60.
Schliesslich stelle ich in beifolgender Tabelle einige Constantem
des Amidoalkohols mit denen des Glycols und Aethylendiamins zu-
sammen:

Glycol Amldonlkohol ‘ Aet.hylendmmm
(Aethandiol) l(kethanola.mm) | (Aethandiamin)
& 197—197.59 1710
Siedepunkt bei 7645 mm | bei 757 mm 116.50
Volumgewicht 1.125 bei 0° | 1.022 bei 200 0.902 bei 150
Brechuhgsindex np 1-431 bei 200 ' 1.454 bei 200 : 1.447 bei 20°
Losllchkelt in Aet,hex ca. 1:100 | ca. 1:100 ! ca. 1:300
Mit Wasser und A,lkohol in _)edem Verhdltmsse mischbar
Durch Aetzkali . . , .
50- ;f,z cent?gzerall. o:\liz g nicht abgeschieden abgeschieden
Schmelzpunkt des Di- '-' ;
benzoylderivates 7309 16 : 24500 249°%)

Uecber die Umwandlungen des Amidoalkohols und Gber seim

physiologisches Verhalten soll in einer spéiteren Mittheilung berichtet
werden.

165. Ludwig Knorr: Ueber das Diidthanolamin.
(Erste Mittheilung)
[Aus dem chem. Institut der Universitdt Jena).
(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrm. 8. Gabriel)
Das Didthanolamin

HO.CH; . CH

HO . CH; . CH, > NH
ist ebenso wie der Amidoalkohol bisher nur in Form von Salzen er-
halten worden. Man gewinnt es leicht nach der in der vorherge-
henden Mittheilung beschriebenen Darstellungsmethode in Form eines

‘) Diese Berichte 23, 2498, ?) Diese Berichte 5, 246 und 21, 2334
3) Ann, d. Chem. 223, 43.





