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296. Oskar 
dee tertiiiren 

P i l o t y  und O t t o  Ruff: Ueber die Reduction 
Nitroisobutylglycerins und das Osim des Dioxy- 

aoetone. 
[Aus dem I. chem. Laboratonurn der Universitiit Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitznng oon Hrn. 0. Piloty.) 
Vor einiger Zeit hat  der Eine von uns') Nitrosobenzol erhalten 

durch Einfiihrung des Benzolsulfonsaurerestes in Phenylhydroxylamin 
und nachherige Abspaltung desselben mittels Alkali. Die analoge 
.Reaction mit dem Benzylbydroxylamin durchgefiihrt, lieferte nicht 
Nitrosobenzyl oder Bisnitrosylbenzyl, wie erwartet wurde, aondern 
Benzaldoxim. 

Bus  diesen Thatsachen wurde der Schluss gezogen, dam auf 
diesem Wege Nitrosoverbindungen nur aus solchen Hydroxylamin- 
derivaten gewonnen werden konnen, welclie den Stickstoff an ein 
tertilres Kohlenstoffatom gekuppelt enthalten. 

Wir beabsichtigten, diese Reaction in der Fettreibe zu verfolgen. 
Hydroxylaminderivate mit Bindmg zwischen Stickstoff und tertiarem 
Rohlenstaffatom iius der Fettreihe siud biR jetzt nicht bekannt ge- 
wesen. Unsere Versuche, auf dent von B e c k  m an11 2). B e r  e n  d und 
Leuchs3) ,  K j e  I I  in') und anderen verfolgten Wege solche Hydroxyl- 
aminderivate darzustellen, ffihrten wir mit tertiarem Butyljodid und 
-Cblorid, sowie rnit Triphenylmethanbromid durch ; sie scheiterten 
aber an der Unmiiglichkeit, jene Halogenverbindungen rnit dern ;-Benz- 
aldoxim in Reaction zu bringen. Das freie Hydroxylamin wirkte 
unter den verschiedensten Bedingurigen auf die genannten Halogen- 
verbindungen entweder gar nicht oder iiur verseifend ein, indem die 
Carbinole oder in alkoholischer Losung der Aethylather des Triphenyl- 
methancarbinols entstanden, neben einern basischen Hydroxylamiilsalz5). 
So blieb unrr nur  die Miiglichkeit, durcb Reduction tertiarer Nitro- 
verbindungen zu den gewiincchten Hydroxylaniinderivaten zu gelaageu, 
uud dieeer Weg erwies sich auch 91s erfolgreich. 

Die fiir unsere Zwecke an1 n h h s t e n  liegende Verbindung, das  
tertiare Nitrobutan, i - t  so schwer iuganglich, dass wir es yorzogen, 
von dem relativ leicht erhiltlichen, ron  L. H e n r y 6 )  entdeckten Nitro- 
____ 

1) Pi lo ty ,  diese Berichte 29, 1.599. 
'3 Beckmann,  diese Berichte 22, 429 u. l3Sl .  
3) B e r e n d  u. Leuchs,  Ann. d. Chem. 237. 
4) R j e l l i n ,  diese Berichte 16, 2377. 
5) Dieses Salz hat die Zusammensetzung (NHs 0H)s. HJ,  schmilzt bei 

103-104° und krystallisirt aus Alkohol in weissen glaozenden Bliittchen niit 
Rbgestumpften Kanten. 

") L. Henry ,  Comptes rendus 121, ?lo. 
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ieobubylgtycerin auazugdhen. Durc'h Einwirkung von Formaldehyd 
%if Nitromethan erhiilt man dasselbe nach der Vnrschrift des 
llerm H e n r y  rnit griisster Leichtigkeit. Die Reduction dieses 
Nitrokorpers rnit eaureii 'Re&nctionsmitteln fiihrte zu dem Amin 
(CHa . OH)J C. ma; bei Anwendung von Natriumamalgam in neutraler 
Liisung dagegen liese sich die Reduction bei dem geauchten Hydroxyl- 
arnin (CHa .QH)3C.NR(OH) aufhalten, wie dieses auch Wohl'), 
Bxmberger2),  PI. W is l icenusJ)  u. A. unter iihnlichen Urnstiinden 
gelungen iet. 

Die Einwirkung von Beneolsulfochlorid auf diesen Kiirper lieferte 
Lein vinheitliches fassbares Product, 80 dass wir vorlaufig darauf ver- 
eichteten, auf qdieeem Wege zu einer aliphatischen Nitrosoverbindung 
ZII konimen. 

Mit sdpetriger Slure wurde wohl ein Nitrosohydroxylamin er- 
bdteo, jedoch konnte bei der Zersetzung dieses Kiirpers das Auf- 
treteii einer Nitrosoverbiodung nicbt beobachtet werden. Auch andere 
Oxydationsmittel Wbrten nicht zum Ziel. 

Wir haben deshalb den anfangliehen Zweck umerer Untersuchung 
anfgeschoben., zumal die Einwirkung von Quecksilberoxyd auf das 
Hydroxylaminderivat derselben eiiie neue und iiberraschende Wen- 
dung gab. 

Bei dieser Oxydation wird eine Methylolgriippe abgespalten und 
am entsteht d a s  Oxim des Dioxyacetons: (CHz . OH)1C : NOH. 

Der Vorgang llisst sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 
I(CH~.OH)~C.NH(OH) + 2 0 -  (CHS.OH)~C:N.OH + H.COOH +H90. 

Dass die Substanz in der That diese Coustitution besitzt, be- 
v i e s  eiue andere von uns ausgeftihrte Synthese deraelbcn aus der 
sogen. Glycerose, welche F i s c h e r und T a fe 1 durch Oxydation voii 
Bleiglycerat mit Brom erhalten haben 

Der Vorgang, wie ibn obige Gleichung ausdriickt, ist um so 
eigenthiimlicber, als man bei Kohlenwasserstoffverbindungen, die an 
tertiliren Kohlenstoffatomen substituirt sind, htiufig beobachtet hat, dass 
der Substituent rnit Vorliebe entweder gemeinschaftlich mit dem 
Wassersteff eines bennchbarten Kohlenstofatoms unter Rildung einer 
utigesiittigten Verbindung austritt, oder durch Hydroxyl ersetzt 
wird (2. B. tertillres ButyljodidL Nach diesen Erfuhrungen hatte 
nnan auch in unserem Falle weit eher erwarteii diirfen, dass sich die 
Ytickstoffgruppe von ihrer friiheren Biiidungsstelle losliisen, als dass 
d i e  Abspaltung einer Methylolgruppe erfolgen wiirde. 

*) W o h l ,  diese Bcrichte 27, 143.3, ,1515. 
I )  Bnmbergcr,  diese Berichte 27, 1347, 1548; 28, 245. 
3, II. Wislicenus, diese Bcrichte 28, 1323. 
') Emil  Fischcr nnd Tafel ,  dime Berichte 21, ?636. 
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Wenn man yon dem OBtrzon. des Glyeeroee absiebt, welbhes das 
Molekil des Dioxyacetons nieht mehr unverhdert, sonderm ein Oxy- 
dationsproduct derselben enthiilt, so ist das Oxim das erste einfache 
Derivat der Glycerose, welehes bishen krpstallisirt erhalten wusde. 

E x p e r i m e n t  e 11 e p  T h e i l .  

T e r t i H r e s  Isobutylglycerpl-$-hydroxylamin. 
( h l e t h y l o l -  2 - h y d r o x y l a m i n o  - 2 - p r o p a n d i o l -  1.3.) 

(CHs. OH),C. NH(Of3). 
10 g tertiares Nitroisobutylglycerin und 43 g krgstallisirtes Alu- 

miniumsulfat wurden in 300 ccm Wasser geliist und allmahlich unter 
tiichtigem anhaltenden Umschiitteln bei Oo so lange mit 2.5- procentigem 
Natriumamalgam versetzt , bis 360 g des letzteren verbraucht waren- 
Die Flii+sigkeit, welche wiihrend der ganzen Operatim kein freies 
Natronhgdrat enthalten darf, wegen des gebildeten Hydroxylamin- 
derivates zum Schluss aber stark alkalisch reagirt, wurde vom Queck- 
silber abgegossen, von dem ausgeschiedenen Aluminiumhydroxyd durcb 
Filtration befreit , auf l/d des Volumens im Vacuum eingeengt und 
dann mit dem dreifachen Volum Aether versetzt. 

VOII dem Natriumsulfat wurde abfiltrirt und darauf die Fliissig- 
keit im Vacuum v6llig zur Trockne gebracbt. Der Riickstand wurde 
viermal mit je 60ccm absolutem Alkohol in der Hitze ausgezogen, 
wobei neben e t w a  Aluminiumsulfat das gesuchte Reactionsproducb 
nebst einer geringen Menge des schwefelsauren Salzes desselben in 
Losung geht. Die Ausziige triiben sich beim Erkalten durch Ab- 
scheidung des letzteren; sie werden deshalb sofort mit der zur  
Flillung der Schwefelsaure eben hinreichenden Menge Baryumhydroxyd 
versetzt. Von dem ausgeschiedenen Baryumsulfat und Aluminiom- 
hydroxyd abfiltrirt und im Vacuum eingedampft , hinterllsst nun di0 
Fliissigkeit einen farblosen Syrup, welcher im Vacuum iiber Schwefel- 
sliure innerhalb 1-2 Tagen farblose derbe Krystalle abseheidet. Zur 
volligen Reinigung wurden dieselben rnit wenig kaltem absolutem 
Alkohol gewaschen und waren ‘dann nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsaure sofort rein. Die Ausbeute an reinern Prodiict betrog 
bis zu 70 pCt. der Theorie. 

Man kann diese Reduction auch rnit Zinkamalgam und Alurnininm- 
sulfat ausfihren, doch hat die Ausbeute bei dieseru Verfnhren 40 pCt. 
der Theorie niemnls iiberstiegen und iiberdies erforderte die Reduction. 
das mehr, als Fiinffache der Zeit. 

Daa Hydroxylaminderivat ist in Wasser sehr leicht, in Methyl- 
alkohol ziemlich leicht, in n’armem absoluteu Aetbylalkohol, sowie 
Aceton ziemlich schwer, in Aether so gut wie noloslich. Es wurde 
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aus absolutem Alkohol umkrystallisirt und scbiesst aus &B,++ 
Liisungsmittel in gut ausgebildeten spitzen Prismen rnit schriigez 
Endfliichen an, die vielfach zwillingsartig durchwachsen sind und 
iifters rhombischen Habitus zeigen. Der Schmelzpunkt der reinen, 
iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz ist 1 10° (corr.). 

Die Verbindung briiunt Curcuma, blaut rothes Lakmuspapier, wirkt 
irn Gegensatz zum freien Hydroxylamin auch auf Phenolphtaleiii, 
und fiillt. ebenso wie Hydroxylarnin aus den Liisungen der meisten 
Metallsalze die Hydroxyde. 

Sie schmeckt schwach siisslich und reducirt Fehling'sche 
Liisung schon in der Kiilte sofort. 

Krystallisirte Salze derselben mit Mineralsiiuren 'konnten wir nit ht 
erhalten, dagegen fanden wir ein charakteristisches Oxalat, welches 
weiter unten beschrieben werden soll. 

Analyse: Ber. f i r  (CH*.OH)3C. NH(0H). 
Procente: C 35.01, H 8.03, N 10.22. 

Get. )) n 34.94, 35.09, x 7.84, 7.91, 10.05, 10.22. 
Die Molekulargewichtsbestirnmung in Wasser ergab 133 ; be- 

rechnet 137. 
Wie bemerkt, lieferte die Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf 

dieses Hydroxylaminderivat keine fassbaren Producte. Nur sei er- 
wlihnt, dass bei der Wechselwirkung dieser beiden Substanzen in 
warmer alkoholischer Liisung eine intensiv griinblaue Fiirbung auf- 
tritt, die darauf hinzudeuten scheint, dass voriibergehend in geringer 
Menge eine Nitrosoverbindung gebildet wurde. Eisenchlorid f k b t  die 
wiissrige Liisung des Hydroxylaminderivates erst iutensiv braun, 
spiiter intensiv blau, welche Farbe sehr bald wieder verschwindet. 

Charakteristisch ist das 
O x a l a t ,  [CHa.OH)sC. NH(OH)]a. CSOIH~.  

Bringt man die Base rnit der berechneten Menge Oxalsaure in heisser 
alkoholiscber Lasung zusammen, so scheidet sich beim Erkalten eiii 
Syrup ab, der beim Digeriren mit Alkohol auf dem Wasserbade rasch 
krystallinisch wurde und sich dann aus gewohnlichem Alkohol um- 
krystallisiren liess. Man erhalt so das Oxalat in zarten, schillernden 
Blattchen, welche sehr regelmassig ausgebildete Rechtecke rnit theil- 
weise abgestumpften Kanten bilden. 

Ueber Schwefelstiure getrocknet schmilzt das salz gegen 141° 
unter lebhafter Zersetzung. Dasselbe ist in Wasser sehr leicht, in 
Aethyl- und Methyl-Alkohol ziemlich schwer liislich. 

Die Analyse ergab auf das neutrale Oxalat stimmende Zahlen. 
Analyse: Ber. fiir [(CHa.OH)s.C.NH(OR)] .CyOdHs. 

Procente: Oxalsiure 24.73. 
Gef. n 25.13, 25.18. 

109' 
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Bei den Versuchen, das  saure Salz durch Anwendung iiber- 
schiissiger Siiure darzustellen , erhielten wir gleichwohl daa rieutrale 
Salz. 

Das Pikrat ,  (CH~.OH)&.NH(OH).C~IH~(NO&.OH erhiilt man a u s  
den berechneten Mengen des  Alkylhydroxylamins und Pikrinsiiure 
durch Eindampfen der alkoholischen Losung zuniichst als Syrup, der 
aber nach einiger Zeit krystallinisch wird. Durch Umkrystallisireii 
aus Essigester erhalt man es dann in kurzen, haufig zu Rosette11 
vereinten Prismen, die in  Wasser und Alkohol sehr leicht, wenig in 
Aether und Benzol, leichter in Essigester und gar nicht in Ligroin 
J6slich sind. Schmp. 113-114O (corr.). 

Analyse: Ber. fiir das Pikrat Procente: N 15.30. 
Gof. P 15.32. 

N i t r o  s o v e r b  i n  d u n g  (CHs .OH)3C. N (NO). OH. 
1 g des (l-Hydroxylaminderivates wurden in 7.3 ccm Normalsalz- 

saure geltist‘und, gut gekiihlt, mit 0.428 g Natriumnitrit, in 4 ccm Wasser 
gelost, vermischt. 

Nach dem Eindunsten im Vncuum iiber Schwefelsiiure hinter- 
blieb eine strahlig-krystallinische Masse, welche mit kaltem absolutem 
Alkohol ausgezogen wurde. Die vom Chlornatrium abfiltrirte Fliissig- 
keit wurde im Vacuum eingeengt, und aus der concentrirten Liisung 
schieden sich beim Erkalten ziemlich derbe, regelmassig ausgebildete. 
rhombische Tafeln AUS. Aiif dem Waeserbade lasst sich die LZisung 
ohne eine theilweise Zersetzung nicht eindampfen. 

Die Substanz schmilzt, iiber Schwefelsiiure getrocknet, gegen 
147O unter lebhafter Zersetzung. 

Analyse: Ber. fir (CH,. 0H)s C .N (NO). OH. 
Procente: C 28.91, H 6.03, N 16.86. 

Gef. x * 28.79, * 6.05, * 16.54. 
Die Substanz ist in Wasser  sehr leicht, in  Methyl- und warmem 

Aethyl-Alkohol ziernlich leicht, in Aceton sehr schwer und in Aether 
fast gar  nicht 16slich. F e h l i n g ’ s c h e  Losung reducirt sie auch beim 
Kochen nicht. Ihre  Liisung reagirt und schmeckt sauer und setzt 
aus  Carbonaten Kohlensiiure , aus Acetaten Essigsiiure in Freiheit. 
Die  L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction zeigt der Kiirper nicht. Bemerkens- 
werth ist seine relativ grosse Bestandigkeit in freiem Zustand. 

W i r  haben diese Nitrosoverbindung dargestellt, urn auf demselben 
Wege, auf welchem W o h l ’ )  und B a r n b e r g e r a )  vom Nitrosophenyl- 
hydroxylamin zum Nitrosobenzol gelangten, das Trimethylolnitroso- 
methan zu gewinnen. Leider ist es uns aber bis jetzt nicht geluugen, 
dieses Ziel zu ‘erreichen. 

I) Wohl ,  diese Berichte 27, 1432, 1815. 
1) B a m b e r g e r ,  diese Berichte 27, 1350, 1548; 28, 246. 
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Wird die Substanz mit verdiinnten Sauren gekocht, so zersetzt 
sie sich unter lebhafter Stickoxydentwickelung, indem zu gleicher Zeit 
iieben Stickoxyd auch Ameisensaure und Forinaldehyd iiberdestilliren. 
Der Riickstand, von Saure befreit, 1iefert.einen sich allmahlich dunkler 
firbenden und F e  hling'sche Losung reducirenden Syrup, aus den1 
krystallisirte Producte nicht erhalten werden konnten. 

Das B l e i s a l z ,  [(CH~.OH)JC.N(NO).O]~.P~ erhiilt man durch 
Eindampfen liquivalenter Mengen der Nitrosoverbilldung und Bleiacetat 
in wliesriger Liisung zuniichst als Syrup, welcher alsbald krystal- 
linisch erstarrt. Aus wenig Wasser umkrystallisirt, bildet daaselbe 
rein weisse, wohl ausgebildete Nadeln, die in Wasser leicht, in Alko- 
hol sehr schwer 1Sslich sind. Dieselben zersetzen sich lebhaft 
gegen 1950. 

Analyse: Ber. W r  [(CH, . OH) C. N (NO). 011. Pb. 
Procente: Pb 38.43. 

Gef. )) 38.39. 
Alle andern Salze mit Schwerrnetallen sind in Wasser ebenfalls 

sehr leicht liislich. 
W. T r a u  b el) hat gefunden, dass fiir seine Isonitrumincarbonsauren 

die in der Stickstoffgruppe esterificirten Derivate charakteristisch Bind. 
Wir stellten deshalb den M e t h y l e s t e r  (CH~.OH)SC.N(NO).OCHS her. 

Zwei Gramm der Nitrosoverbindung wurden in Wasser geliist, 
rnit der berechneten Meuge Kaliumcarbonat neutralisirt und dann 
rnit der ebenfalls berecbneten Menge Silbernitrat und Jodmethyl 
versetet und tiichtig umgeschiittelt. Nach einiger Zeit wurde von dem 
Jodsilber abfiltrirt; in das Filtrat leitete man etwas Schwefelwasser- 
stoff, urn die geringen Slengen noch gelosten Silbers zu entfernen, 
dann filtrirte man wieder, dampfte im Vacuum ein und zog den Riick- 
stand rnit warmem absoluten Alkohol aus. Beim Eindampfen des 
Alkohols erscheint der Ester in Saulchen oder Stiibchen mit beider- 
seita aufgesetzten Pyramiden, die sich aus absolutem Alkohol leicht 
umkrystalliairen lassen. Ausbeute: 1.4 g. 

Der Ester schmilzt bei 158-160'' (corr.) und beginnt dam, sich 
langsaui zu zersetzen. E r  ist sehr leicht liislich in Wasser, nicht 
schwierig in Alkohol, etwas auch in Aether. 

hnalyse: Ber. fkr (CH.OH)sC.N(NO).OCH3. 
Procente: C 33.33, H 6.67, N 15.55. 

Gef. )) B 33.07, n 6.79, s 15.42. 
Bei dem Versuche, das Nitrosohydroxylamin rnit Natriumamalgam 

in alkoholischer LBsung zurn entsprechenden Hydrazinderivat zu re- 
duciren, erhielten wir zwar einen in der Hitze stark reducirenden 
Syrup, krystallisirte Producte aber konnten wir dabei nicht bekommeir. 
____ -. 

1) Diese Berichte 29, 2730. 
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Am interessantesten von allen Umsetzungen des Hydroxylamin- 

Das Product dieser Reaction ist das  
derivats ist, wie schan erwiihnt, diejeiiige mit Quecksilberoxyci. 

O x i m  d e s  D i o x y a c e t o n s .  (CH,. OH)J C :  NOH. 
4 g Methylol-2-hydroxylamino-2-propandiol-1.3 wurden in 100 ccm 

Alkohol geliist und bei 50-60O unter bestandigem Schiitteln mit soviel 
aufgeschliimmtem Qaecksilberoxyd versetzt , bis bei erneutem Zusatz 
das  letztere nicht mehr reducirt wurde. Dabei tritt ein iutensiver 
Geruch nach Formaldehyd auf. Von den] Quecksilberoxyd wurde ab- 
filtrirt und das Filtrat im Vacuum verdampft. Es hinterblieb rin farb- 
loser Syrup, welcher nech einigem Stehen iiber Schwefelsaure kry- 
stallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden durch Aufetreichen auf 
Thon von der noch anhangenden Mutterlauge befreit und aus wenig 
Alkohol oder aus  Essigester umkrystallisirt. Aus ersterem LBsungs. 
mittel erscheint das Dioxyacetoxim in spitzen Pyramiden, die oft 
concentrisch zusammeogelagert sind. 

Die Ausbeiitc an reinem Product betrug 50-60 pCt. der Thearie. 
D e r  Schmelzpunkt des iiber Scbwefelaaure getrockneten Oxims 

liegt bei 84" (corr.), wahrend es sich erst bei erbeblich hiiherer 
Temperatur zersetzt. 

I n  Wasser und Methylalkoliol ist die Verbindung sehr leicht, in 
Aethylalkohol, warmem Essigester und Aceton zienrlich leiclit, und in 
Aether sehr schwer liislich. Der  Geschmack ist siisslich. 

ilnalyse: Ber. fiir (CH*.OB)nC:NOH. 
Procente: C 34.29, H 6.66, N 13.33. 

Gef. 4 m 34.56, 34.59, )) G.74, 6.75, )) 13.22. 

F e h l i n g ' s c h e  Losung wird in der Kalte von dem Oxim nicht 
reducirt, sonderu die Farbe der Fliissigkeit schlagt nur in Violett um ; 
hingegen wird sie in der Warme reducirt und wenn sie zuvor mit 
Siiuren gekocht war. 

Durch iiberschissiges Phenylhydrazin wurde aus dem Oxim eiii 
Osazon erhalten, das sich beim Erkalten der Reactionsfliissigkeit a h  
gelbbraunes Oel abschied und alsbald zu fein verfilzten, hellgelbeii 
Niidelchen erstarrte. Aua Benzol umkrystallisirt erhalt man das  
Osazon in schonen, gelben, prismatischen, stark g lhzenden  Blattchen, 
wie sie E F i s c h e r  und T a f e l ' )  beschrieben haben. Dieselben 
schmelzen bei raschem Erhitzen bei 131 0 und zersetzen 

Demnach ist das Osazon identisch mit dem VOII 

160-170°. 

' l 'afel aus Glycerose erhaltenen. 

sich zwischen 

F i s c h e r  und 

l) E. F i s c h e r  und Tafel ,  diese Berichte 20, 3386. 
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h a l y s e  : Ber. fiir 'C$ Hh 0 CNSBCB'H&. 
Procente: .C*6Z.l6, B 5.97, N 20.89. 

Gef. * n 67.84, I) 6.19, * 20.70. 

D i o x y a c e  to  xi rn a u  s G 1 y c e r o s e. 
Zur  Darstellung des  Oxims aus der  Glycerose ist es nicht niithig, 

Petztere zu isoliren. 
Zu der alkoholisch-atherischen Liisung derselben, welche bei An- 

wendung von 1000 g Bleiglycerat ein 58 g Traubenzucker entaprechen- 
des Reductionsvermtigen besitzt, giebt man eine alkoholische Hydroxyl- 
aminlosung, welche nach der Vorschrift von Wohl  ') aus 72.5 g Hy- 
droxylaminchlorhydrat dargestellt ist. Beim Zusammengiessen der ge- 
kiibltenHydroxylamin- und Olycerose-Liisungen triibt sich die Fliissigkeit 
tinter schwacher Erwiirmung milchiy, und es scheidet sich etwas blei- 
aaltige, weisse Substauz a b ,  von welcher man abfiltrirt. Das klare 
Fi l t ra t  wird im Vacuum zum dilnnfliissigen Syrup eingedampft. D e r  
Petete Rest von F17ssigkeit und etwas iiberschiissiges Hydroxylamin wer- 
d e n  im Exsiccator iiber Schwefelsfure entfernt. So erhiilt man einen 
fast farblosen Syrup, der bitter-siiss schmeckt und nach dem Eintragen 
ainiger KrystLillchen dea aaf  dem andern Wege erhaltenen Oxims als- 
bald krystallisirt. Wadi  einigen Tagen wird der Krystallbrei,auf Thon 
gestrichen. .Erst twenn das'Oxim auf dem Thou vollig getrocknet ist, 
at anti es aus Essigester oder wenig Alkohol umkrystallisirt werden, 
andernfalls krystdlisirt es nicht wieder aus. Aceton scheint nicht 
o h n e  Eiiiwirkung auf das  Oxirn zu sein; denn beim Eindampfen fiirbt 
s ich  die Acetonlasung tlunkel und scheidet kein Oxim rnehr ab. Die 
Ausbeute ist eine relativ erhebliche. Aus 1000 g Bleiglycerat erhiilt 
uian etwa 40 g Glycerosoxim. In  Wirklichkeit ist die Ausbeute an 
loxini iioch etwas griisser; denn extrahirt man die Thonstiicke, v !I : I ! 
z u m  Aufsaugen tles Syrups von den Oximkrystallen gedient hatten, 
unit absolutern A'lkohol and dampft diese Losung im Vacuum ein, so 
resultirt ein schwach gelber Syrup, der nach mehrwiichentlichem Stehen 
wiederum eine nicht .un'betrhhtliche Menge krystallisirten Oxims liefert. 
A u s  dem sch\iesslich 'bletbenden Syrup kann durch sehr wenig alkohol- 
Uidtigeir Aether eine weitere Quantitiit Oxim isolirt werden. Durch 
a l l e  diese 'Extrnctionen konnte die Ausbeute auf ca. 45 g pro 1000 g 
Hleiglycerat gebrncht werden. 

F i s c h e r  und T a f e ' i  haben 'durch Anlagerung von Blausiiure 2) 

a n  die von ihnen aus Bleiglycerat gewonnene Glycerose und nach- 
Rerige Verseifung des Nitrils eine so reichliche Menge Trioxyiso- 
tut tersaure gewonnen, dass sie daraus den Schluss zogen, wenn in 
Bern von ihnen erhaltenen Syrup  iiberhaupt Glycerinnldehyd enthalten 

3 ,Diem IBerichte 21,2636. 
?) E. :Fieoher  und T a f e l ,  diese Berichte 22, 106. 



ware, so kiinnte dies in nur untergeonbster Menge der Fall seiin; 
und die Ausbeuten, welche anin an Ocrirn, enhielten,. beNitigen die* 
Aniiahme vollkommen. 

Das a m  der Glycerose erhaltene Oxim, 
zorrig. (iiber Schwefelsaure getnooknet).. 

Analyee: Ber. f i r  (CEO . 0E)aC': NOH! 
Proceste: N M . 3 X  

Gel. v 3 13.20:. 

Das aussere Anssehen des. a w  Alkohol 

zei@ dkn Sdimp. 84* 

nmkrystaltisirten Pro- 
ductes llsst endlich keinen Zweifel dariibeq dhss der Korper identisclr 
ist mit dem yon uns zuvor beschriebeuen Product. Ass Alkohol oder 
Essigester krystallisirt es in zu- Drusen odep harten Krusteo v e p  
einten spitzen Pyramiden. 

Das Oxim spaltet, wie es sclleint, mi t  Mneralbiiurea Rydmxyl- 
m.in ab, was man leicht daran erkennen kann, dase d e  in der KBlte 
F e h ling'sche Liisung nicht redurirende wassrige Oximliisung dime 
Rediictionsfahigkeit nach kurzer Behandlung mit verdunnter Schwefel- 
oder Salz-Sliure in gelinder Wtirme erlangt. Das Dioxyaceton aiis 
einer so behandelten Losung zu isoliren, ist uns bis jetzt nwh nicht 
gelungen. 

Bei dem Versuch, das Oxim ZII dem entspreohendan Amin ZIY 

reduciren, benutzten wir zunarhst das Verfahren, welchee T:i fe I '1 
zuerst bei der Reduction der Hydrazone anwaiidte iind welches spatel- 
G o l d s c h m i d t  ') auf die Reduction der Oxime iibertrug, namliah~ 
Natriumamalgam uiid Eisessig. 

Statt des erwarteten Amins erhielten wir indessen hnuptslalilich 
Isopropylamin nebeii einer geringen Menge Syrup, aue weleheni kry- 
stallisirte Producte zu gewinnen uns uicht gelang. - Unseres Wisseiir, 
ist dies der erste Fall, bei welthem. in der Zuckergruppe durch 
Natriumamalgam die Alkoholgruppen durch Waseerstoff emetat wurden. 

3 g Oxim wurden in 30 g Alkohol geliist und: allmahlich 50 g 
3 proc. Natriumamalgam eingetragen. Dabei wurde duroh EintrBpfelir 
yon 14 g Eisessig stets fiir schwach saure Reaotion gesorgt. Die- 
Flfiseigkeit wurde dann niit der bereahneten' Menge Natmnlauge al- 
kalisch gemacht und im Vacuum eiegdampft. Dae alkoholisclie 
Destillat wurde init Salzsiiure zur Trockne gebraoht. Is binterblieb 
eiii Cllorhydmt, das in Nadeln krystallisirte und hygroskopiscb war. 
Das trockene Salz zeigte dns Arissehen und den Scbmelzpunkt der 
Isopropylainiilch lorhydrate 153 - 1 55". Das Platiiichloriddoppelsalz 
krystallisirte n u s  Alkohol ill goldglfiizeiiden Soliiippoheo. Die h a -  
_-__~ 

l) J. Tofc l ,  dicsc Bericbte 19, 1924. 
a) Goldschnridr ,  dieso Berichte 19. 3232. 
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lyee best&tigte seine Identitiit mit dem platinchlorwasserstoiFssureni 
Isopropylamin. 

Analjse: Ber. ftir [{CH&CH . NHs . ElClg. Pt Cli. 
Prwente: Pt 36.57, 

Bei Anwendung ron Natriumamalgam m d  Almnmiumsnlfat ist 
ee uns jedocb gelungen, daa eum Dioxyacetoxid gebbrige Amin, 
(CH, ,OH)9 CH.NH9, neben etwaa Isopropylamin und Ammoniak, ale 
Sulfat zu isoliren. Da diesea jedoch aueeerordentlich hygroekopkc ha 
und kaum kryatallisirt zu erhalten ist, fihrten wir ee in daa Chlor- 
hydrat iiber, welches, weniger hygroskopiech, beim Stehen iiber 
Schwefelaiiure nach kurzer Zeit in langen Nadeln krystallisirt. Die 
Erystalle laseen eieh aus absolutem Alkohol, worin sie ziemlich leicht 
loslich sind, umkryetallLiren und erscheinen daraus wieder in biiechel- 
bis sternfirmigen, meiet concentrisch vereinigten, apitzen, lanzettlichen 
Bltittchen, die ziemlich hygroakopisch sind , und nach sorgftiltigem 
Trocknen iiber Schwefelstiure bei 95-910 schmelzen. 

Gef. * n 36.65, 36.81. 

Analyse: Ber. fiir (CHP .OH)sCH. NH: . HC1. 
Procente: C1 27.54, N 10.84, C 28.24, H 7.85. 

Gef. * n 27.90, a 10.82, a 28.22, 4 8.16. 

Ee ist sehr wahrecheinlich, dam man auf diesem Wege von deli 
Oximen der Zuckergruppe iiberhaupt zu den enteprechenden Aminen 
gelangt uiid Versuche in dieser Richtung sind bereite im Gange. 

Aus dem Nitroisobutylglycerin von H e n r y  haben wir dae Amino- 
isobutylglycerin erhalten. Die chlor- und jodwasseretoffsauren Salze 
dereelben zeichnen sich durch grosses Krystallieationsvermijgen aue. 
Das jodwaeserstoffsaure Salz z. B. kryetallisirt ails Alkohol in farb- 
loeen, derben, sechsseitigeii Tafeln, welche ' / a  Molekfl Kfystallalkohol 
enthalten. Die uber Schwefelstiure im Vacuum getrocknete Subetanz 
schmilzt bei 188- 189 (uncorrig.). 

Die freie'Base krystallisirt aue Alkohol in derben Nadeln vom 
Schmp. 167.5" (uncorr.). 

Die genaue Beechreibung dieeer Amidoalkohole sol1 in einer 
sptiteren Mittheilung gegeben werden. 


