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Der Vorsitzende : 
E. F i s c h e r .  

Der Schriftfiihrer: 
A. I’inner. 

Iliittheilnngen. 
164. Ludwig Knorr: Ueber den Amidoathylalkohol 

(l,2-Aethanolamin). 
(1. M i t t  h e i l u n  g.) 

[Ans dem chemischen Institut der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Der  Amidoiithylalkohol ist bis jetzt nur  in Form einiger Salze 
gefasst worden, deren Kenntniss wir den bakannten grundlegenden 
Arbeiten von A. W u r t z ’ )  iiber die Einwirkung yon Ammoniak auf 
Aethylenoxyd und Aethylenchlorhydrin und den schiinen Unter- 
suchungen S. G a b ri e 1’ sa) : B Ueber einige Deriva te des Aethylaminsc 
etc. verdanken. 

Die Isolirung der Base selbet aus ihren Salzen ist kcinem der 
beiden Forscher gegliickt. 
-. . - 

I) Ann. d. Cbem. 114, 51 (1860) and 121, 228 (1862). 
a) Diese Berichte 21, 566 und 2664 (1885). 
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Meine synthetischen Versuche in der Morpholinreihe fiihrten mich 
zu Ergebnissen, die mir gestatten, die Angaben von W u r t z  ond 
G a b r i e  1 in wesentlichen Punkten zu vervollstiindigen. 

Ich konnte hei Wiederholung der  W u r t z  'schen Versuche die 
drr i  Aethanolainine (Oxathylamine) 

Aethanolaniin Diathariolarnin Triathanolxmin 

iii viillig reinem Znstandr isoliren. 
Es gelingt dies am besten nach fnlgendem Verfahren : 
A4ethylenoryd wird in Uberschiissiges st.arkes Animoniak unter 

Kiihlung eingetrageri, und das Gemisch eiriige Stunden sich s d b s t  
iiberl assen. 

Die Einwirkung erfolgt unter starker Erwarmung und kann, wic 
Wurtz') d o n  beobachtet hat, wenn man die Reaction im geschlossenen 
Gcfgsse ohne Khhlung vornimmt., zu lieftigen Explosionen fiihren. 
Sorgt man fiir gute Kuhluiig uiiter tliessendem Wasser, so ver- 

lauft die Reaction ganz rohig n i i d  ist bei Anwendung von 25 g 
Aethylenoxyd iii 5 Stunden beeiidet. Die Lnsung enthiilt dann die 
drei Oxiit,hylaminbaseri in hleiigeii , drreii Verhaltniss von dem 
grijssereri oder geringrren Urberschuese ail Ammoniak abhiingig ist. 

Z. B. erhalt man bci Anwendung von 1'14 Molekiilen Ammoniak auf 
1 Molekiil hethylcnoxyd Mono-, Di- und Triiithanolamin etwa in dem 
Mengenverhkltnisse 1 : 3 : 3, bei Anwendung von 2 Molektilen Ammoniak 
in dem Verhkltnisse 2 : 4 : 3. 

Bei Verwendung oines uoch grosseren Ueberschusscs an Ammoniak 
witchst die Menge dcs geljildeten Aethanolamins weiter auf Kosten des 
Tri%thanol,zmins. 

AUS dieser Liisung lassen sich die drei Baeen ohne besondere 
MGhe durch jractionirte Destillation in reinern Zuatande abscheiden. ' 
Zuniiclist gehen mit den Wasserdampfen nur Spuren des Aethanol- 
amins iiber. Von 1030 a b  steigt das  Thermometer ziemlich rasch 
bis zum Siedepunkte des Aethanolamins 1700 an. Die Fraction . 
103-120° enthtilt 3-4 pCt., die Fraction 120-170° bereits 67 pCt. 
dieser Base. Von 1700 a b  destillirt wasserfreier Amidoiithylalkohol 
uber. Von 2000 a b  wird die Destillation zweckmassig im Vacuum 
fortgesetzt. Die Fraction 200-240'3 (bei ca. 150mm Druck) ent- 
h6.h das Diiitbanolaiuin, die Fraction 3 5 0 ~ 2 8 0 ~  (bei ca 150mm 
Druck) das Triiithanolamin. Durch zweimalige Destillation Iaseen 
sich die drei Rasen vollkommen rein gewinnen. 

I) ,4nn. d. Chem. 114, 91. 



911 

Vie1 umstiindlicher und schwieriger ist die Darstellung der drei 
Basen, wenn man vom Aethylenchlorhydrin ausgeht. Anch ist dann 
die Isolirung des Di- und Tri-Aethanolamins mit grossen Verlusten 
verkniipft, d a  diese Basen bei der Destillatioii auch im Vacuum er- 
hebliche Zersetzung erleiden, wenn sie durch aoorganische Snbstanzen 
verunreinigt sind. 

Ich operirte in folgender Weise: Aethylvnchlorhydrin wurde mit 
.iiberschiissigem starken A nimoniak einige Stunden im Eioschmelz- 
rohr auf looo erhitzt. 

Bei Zimmertamperatur geht die Einwirkung iiberaus laogsam vor 
eicb. Durch Titration wurde bei einer Probe nachgewiesen, dam nach 
2 ldouaten erst die HiLlfte des Chlorhydrins (von 8Og 40g) nmgmht 
waren. Bei 1000 dagegen ist die Umsetzung yon 8Og Aethylenchlor- 
hydrin und 100 g 21-procentigem Ammoniak berrits nach ca. ti Stunden 
beendet. 
Die Reactionsmasse wurde mit geiiau derjenigen Menge AetzkaG 

veraetzt, die zur  Bindung der aus  dem Chlorhydrin entstandenen 
Salzsliure niitig ist, und im Oelbade abdestillirt, bis die Temperetur 
der  iibergehenden Dilmpfe auf 2000 stieg. 

Aus dern Destillate konnte durch fractionirte Destillation obne 
Schwierigkeit das  Aethanolamin isolirt werden. Das  Di- und Tri- 
Aethanolamin wurden aus dem DestillRtionyriickstaiide dnrch trocknen 
atherhaltigen Alkohol ausgezo n und der  fractionirten Destillation 

hebliche Verluste ausgefiihrt werden, da, wie oben schon erwahnt, 
selbst geriuge Mengen von Verunreinigungen (Salze, Aetzkali) be- 
triichtliche Zersetzung veranlasseii. Es ist deshalb insbesondere die 
Gewinniing des Triiithaiiolamins nach dieser Methode ausserordent- 
lich schwierjg zu erreichen. Das Mengenverhaltniss, in dem sich die 
drei Basen bilden, ist auch hier abhangig von der Menge des an- 
gewandten Ammoniaks. 

I m  Nachfolgenden werde ich zunlichst nur das  Aethanolamin 
beschreiben, w&hrend ich die Ergebnisse der Untersuchung dee Di- 
und Tri-Aethanolamins der Uebersichtlichkeit halber jn besonderen 
Mittheilungen folgen lasse. 

im Vacuum unterworfen. Die % estillation kann hirr  nicht ohne er- 

Acthanolamin 
ist ein farbloees, dickfliissiges, stark basisches Oe1 von schwachem, 
an das  Aethylendiamin erinnerndem Geruche. Es bliiiit Lakmus nnd 
zieht an der Luft Kohlensiiure und Wirsser an. Die wgssrige Lasung 
zerstiirt die Epidermis, wie Alkalilaugen. Die Dgmpfe der Base 
ranchen stark an feuchter Luft und zerst6ren Kork. Mit Wasser und 
Alkohol niischt sich das  Aethanolamin in jedem VerhMtnissr, liist eicb 
dagegen sehr schwer in Ligroih, Benzol und Aether, etwae Ieicbter in 
Chloroform. 



912 

1 Thcil l6st sich in ca. 1(H) Theilen des reinsten kiruflichen 
Aethcrs'). 
Merkwiirdig ist die betriichtliche Fluchtigkeit der Base*) mit 

Aetherdiirnpfeii. 
Dip 1 -procmtige atherische Losung hinterl&sst beim Abtreiben dee 

Aethers im Wasserbade 5,'8 dcr Base, wiihrend mit den Aether- 
d5mpfen iibergebt. 
Die Base ist deinnach fliichtiger rnitnrther- als mit Wasser-DLmpfen. 
Aetzkali verrnag den Amidoalkohol aucli aus concentrirter wbs-' 

riger Liisung nicht abzuscheiden3). Wohl ails diesern Grunde ist die 
Isoliriing der  Rase aus den Sa.lzen hisher nicht gegliickt. Uagegen 
lasst sie sirh,. wie aus objgrr D:~rstellungsweise hervorgeht.: eelbst aus  
selir verdiinnten Liisungen iibw slles 12rwnrten leicht durch Destilla- 
tion vollkommen wasserfrei abscheiden. Sia verhiilt sich in dieser 
Hinsicht wie Hydraziiihydrat und Aethylendiamin, so dass die .4n- 
iiahiiie barechtigt sclieint, der Amidoalkohol bilde wie jene Rasen ein 
Hydrat. das erst, bri  der Destillation zrrfalle. Es muss indessen be- 
nierkt wrrdeii, dass sich d;ls Glycol') genau ebenso wie die drei gc- 
iiannten Bitsrri verhalt, so dass sich diis Verhalten des Arriidoalkohols 
aucli ohne die A m a h m e  einer Hydrat.bildung erklaren Iasst. 

Der  Amidonlkoliol 8indt.t constant bei 171" (F. g. i. D.) und 757 
iiim Druck. 

Anaiy*e: Ber. fir CIHiNO. 
Procente: C 39.34. H 11.4S, N 22.95. 

Gcf. I, 4 29.70, I 11.58, 23.23, 33.20. 

Gefundeii . . . . . . . . . . . .  = 32.4. 
J'olumgewicht bci 200 . . . . . . . .  = 
Breclicingsindcx nI) hei 21)' . . . . . .  = 
Molekalarrefractiou ber. fiir C211.iNO . . = I1i.72. 
Gefunden . . . . . . . . . . . .  = 16.1 7 .  
Dispersion nii-nc I>ei 300 . . . . . .  = 0.005186. 
Molc.kulardisi)enion ber. W r  C?H,NO . . = 0.42. 
Gefunden . . . . . . . . . . . .  = O..X 

1)ampfdichte bcr. . . .  , . . . . .  = 30.5. 

1.022. 
1.4539. 

Glycol zeigt fast uie gleiche Lijsliclikeit in  Aether, 1,l Theil in 100 
Thcilen. 

'3 Das lethylendiamin ist mit Aetherdhpfen noch fliichtiger, als das 
Aethrnolamin. 

Die gerriittigte irtherische L6sung hintcrlilest beim Abtreilien des Aethers 
im Wasserbade 2;'i der Base, wiihrend 5,7 mit dcn Aetherdiimpfen iibergehen. 

3, Dasselbe Yerhslten xeigt auch das Glycol; cs wird ails 50-procentiger 
Lasung wcder diirch Pottasche noch durch Aetzkali ahgeachieden. - Aethylen- 
diaiiiin dagcgen lksst sich unter diesen Bedingungen durch Aetzkali ab- 
scheiden. 

') Diirch Destillation einer 10-procentigen wissrigen LBsimg von Glycol 
laasen sich mtihelos 50 pCt. des gelBston Glycols in reinem Zustand isoliren. 

Avthylendiamin last sich ctma in dom Terhiltniss 1 : 300. 



Sake des Aethanolamins. 
A. W u r  t z') hat bereits das Hydrochlorat und das  Chloroplatinat 

der  Babe beschrieben. Durch G a b  r i e l a )  sind weiterhin das  Pikrat, 
Bromhydr:it und Kitrat hekannt geworden. 

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

Da d r r  Amidoalkohol als einfachster Vertreter der Alkoholbasen 
hervorragrndes Iiiteresse verdient , habe ich es fiir zwrckmassig ge- 
halten, photographischr Abbildungen der cbarakteristischen S a k e  bei- 
zufiigen, um die Identificiruug derselben zu erleichtern. 

Das Chloroplatinat besrhreibt W ii r t  z 3, als agoldgelLe, perlmutter- 
glanzende, demlich leichts Bl&tchena. Ich fiige dieser Beschreibung 
einr iibbilduig4) (Pig. 1) des aus sehr concentrirter weingeistiger 
L6suilg krystdlisirten Salzes wid eine von Hrn. E. R o s s l e r  susge- 
fiihrte Analyse bei. 

hiialyse: Ber. f ir  $2 H, NO. H Cl)aPtC14. 
Procente: P t  36.53. 

Gef. D >> 36.20. 

DRS Pikrat krystallisirt nach G a b r i e l b )  nus concentrirter wliss- 
rigrr Liisung in Form yon Bfeinen gelben Nadeln, welche nach dem 
Utnkr!istallisiren aus heissem Alkohol den Schmp. 159 5'3 zeigen und seohs- 
del t ige  Tufklchen bildenr. Die Abbildungen Fig. 2 und 3 zeigen die 
Formen der aus Wnsser (Fig. 3) und aus Alkohol (Fig. 3) krystalli- 
sirten Substanz. 

D:ts Chloraurat krystallisirt aus sehr concentrirter wlissriger 
L ~ S U I I ~  in langen Xadeln (vgl. Fig. i), die irn polarisirten Lichte 
schiefe Ausliiscbung zeigen, also optisch zweiaxig sind. Es schmilzt 
unter vorhergehendem Sintern bei ca. 1 goo. 

Annlyw : Bcr. fiir C, H, NO. HCI .AuC13. 
Procente: Au 49.08. 

Die vorstrheiid beschriebenen Salze sind alle so leicht liislich in 
Waswr, dass sie sich zur Identificirung der Base urid namentlich zum 
Nachweiae derselben in verdiinriten Losungen wenig eignen. Ich war  
deshnlh bemiiht, eine Siiure aufzufinden, die mit dem Amidoalkobol 

Gef. 1) 49.15, 49.02. 

1) Ann. d. Chcm. 114, r)l und 121,  22s. 
¶j Diede BericLte 21, 5liG und 4664. 3) Ann. d. Chem. 121, 227. 
') Die Sbbildungen, welcho zu dieser Mittbeilung und den folgeuden ge- 

s j  Diese Bedchte 21, 550. 
h6rc11, befinden iich auf besonderen, heigehefteten Beilagen. 
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ein fiir diesen Zweck geeigaetes Salz  bildet, und habe eine solche 
dem l-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon, 

NO?. CsHh. N 

N C . O H  .. .. 
CH3. C-C . NO2 

einem Nitrirungsproducte des Phenylmethylpyrazoloiis, aufgefundei,. 
Diese Substanz, die ich vor langerer Zeit mit Hrn. P n II 1 B e r t r a m  
durch Einwirkung von Salpetersaure auf das  Phenylmethylpyrazolotb 
dargestellt habe, gleicht in ihren Eigenschaften der  Pikrinsaure und 
ist ausgezeichnet durch die Pahigkeit, schwer losliche, gut krystalli- 
sirende, gelb bis roth gefarbtr Salze zii bilden, die beini Ihhitzen 
verpuffen. Die Verbindung kann in vielen Fiillen zweckmassig a n  
Stelle der  Pikrinsiiure zur Charakterisirnng von Rasen benutzt werdeu. 
Da sie aus diesem Grundr  voraussichtlich all und zu als Hengens 
Verwendung fiiiden diirfte, so scheint es mir zweckmafsig, sie durch 
einen kurzen Trivialnamen zu bezeichneii. Ich werde sie irn Polgeii- 
den >Fikro:rolonsEureu nennen, nm die Aehnlichkeit mit der Pikrinsiiure 
iind gleichzeitig die Abstammung vom Pyrazolon anzudeuten. 

Das pikroloneaure AethanoZamin scheidet sich in gelben Nadeln 
aus, wenn mail Base und Saure in wassriger odr r  alkoliolischer 
Liisung zusammenbringt. Das Salz  lost sich erst in ca. 100 Theilen 
heissen und in ca. 400-500 Theilen kalten Alkohols. Aus wlissriger 
Liisong lasst sich das Aethanolamin noch bei sehr grosser Verdunnung 
(aus 3-4-procentiger Losung) sehr gut in Form',dieses Salzes abscheiden. 

Das  Salz schmilzt unter Schwarzfiirbung und Zersetzung sehr 
rasch erhitzt bei ca. 225O, Iangsam erhitzt bei ca. 220". Seine Kry- 
stallform ist sehr cliarakteristisch. wie die Abbildungen, Fig. 5 und 6, 
zeigen : 

Es krystallisirt in biischelfiirmig verwachsenen N:ideln i i i i t  clia- 
rnkteristischer Zwillingsbildung. 

Analyae: Rer. f i r  CzH,NO. CIOH~NJO~. 
Procente: K 21..54. 

Gcf. )) 21.31. 

leiten Inssen, mochte ich vorlau6g nur  das 
Voii den zahlreichen Derivaten, die sich vom Aniidoalkoliol ab- 

CHe. 0. CO. CsHj 
D i b e n z o y l d e r i v a t  . 

CHa. NH. CO. C ~ H S  
erwahnen, das sich nach der  Methode von S c h o t t c n - B a u m a n n  
leicht gewinnen lasst. Es krystallisirt aus  verdiinntenr Alkohol in 
diinnen Blattchen vom Schmp. 7(i0, ist unloslich in Wasser, lcicht 
liislich in Alkohol und Aether. 

') Paul  Ber t ram,  Dissertation Jenh 18!)2 (noch unpublicirtl. 
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Analyse: Ber. fiir ClsHId03.  
Procente: C 71.38, H 5.58. 

Gef. )) N 71.09, x 5.60. 

Schliesslich stelle ich in beifolgender Tabelle einige Constautem 
des Amidoalkohols mit deiien d r s  Glycols und Aethylendiamina zu- 
sammen : 

- .  . . - - 
Glycol Amidoalkohol ' Aethylendiamin I (Aethandiol) (;iethanolamin) I (Aethandidn) 

73"') I Schmelzpunirt des Di- 
benzoylderivates 

197-197.50 ~ 171° 1 116.50 I hei 764.5mm , bei 7-57 mm , Siedepunkt 

760 24501) 249O9 

- - ~ __ i 
I 
I 
I 

Volumgcwicht 

Brechungsindex n D  

LBslichkeit in Aether 

Mit Wasser und -4lkohol 

_- - _- . . - - - - 

___ ... 

- 

I Durch Aetzkali aue 
50 - procentiger LBsung 

I 
~ ~ .. __ .. . . 

1.12.5 boi 00 I 1.022 bei 200 j 0.902 bei 150 

1.431 bei 400 1.454 bei '200 ~ 1.447 bei Xl" 

ca. 1 : 100 

-- I 
~ _____ 

, . ~ ~ ~~ - 
1 ca. 1 :  100 I ca. 1: 300 

~ . , . . ... . . .. .. - ~ - -  
in jedem Verhiiltnisse mischbar 

._-___- 

nicht abgeschieden ' abgeschieden 

Ueber die Umwandlungen des Amidoslkohols und iiber seir 
physiologisches Verhalten so11 in riner sphteren Mittheilung berichtet 
werden. 

-. . . . . . 

166. Ludwig Knorr:  Ueber das Diathunolamin. 
(Erste  M i t t h e i l u n g )  

[Aue dom ehem. Inetitut der Universitst Jena]. 
(Eingegsngen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von I-lrn. S. Gahriel.) 

Das D iathlr  no  l a m  i n  
HO . CHs . CHa 
HO . CHz . C H Z " ~  

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 F o r m  eines 

1) Diesc Berichte 1 3 ,  249s. 
3, Ann. d. Chem. 223, 43. 

?) Diese Berichte 8, 216 und 21, 2334 




