
Die Spaltung diirfte je nach Umstiinden nach folgendep Gleichungen .~ 
erfolgen: 

CHS 
CH 

CHs 

I. G H s . N < C H > N H + ~ H ~ O  = ~ G H , O + N H ~ + C , H ~ . N H S ,  

11. B + 2 H s O  = C&&O + NH. OH 

+ 2 Ha0 = C&H,O + (&HS),N. OH + NH8. 
+ C3H5. NHo, 

111. 

Ob sich hierbei Aethyl- oder Dilithyl-Hydroxylamin bildet, bedarf 
einer eingehenden Untersuchung. Das genaue Studium dieeer Base, 
ihrer Derivate und Homologen sol1 den Gegenetand einer weiteren 
Mittheilung bilden. 

b) 

380. Oeoar Pi loty  und Otto Ruff: Ueber einige A m h O -  

alkohole der Fettreihe. 
(Aue dern I. chem. Laboratorium der UnirersitiLt Berlin.] 

(Eingegangen am 9. August.) 
Wir haben vor Kurzem mitgetheiltl), dass aus dem Ieobutyl- 

glyceryl-khydroxylamin, (C Ha . 0 H)3 C . N H . 0 H , dorch Osydation 
mit Quecksilberoxyd unter Ahspaltung eiiier CH8 .OH-Grnppe d w  oxb 
des um ein Kohlenstoffatom lirmeren Ketone CHs (OH). CO. CHa .OH 
entsteht. Bei analogen Verbindungen scheint allgemein mittds der 

beschriebenen Reaction die Gruppe : C<NH ’ OH in die Gruppe 

: C : N . OH umgewandelt zu werden. Wir haben z. B. das durch Re- 
duction des von H e n r y  *) entdeckten Nitroisobutylglycols gewonnene 

N H . O H  
Hydroxylaminderivat CHJ . C ’ der Eiuwirkiing von Qiieck- 

b(CH2 . OH)? 
silberoxyd unterworfen und fanden, dass dasselbe in analoger Weis@, 
wie friiher geschildert, veriindert wird. Wir erbielteii das Oxim des 
Monoxyacetons CHs . C (:N . OH). CHs. OH, und dieses erwies sich als 
identisch mit dem Oxim, das wir durcb Synthese aus dem Acetylcar- 
binol gewannen. Ebeneo konnten wir die Identitiit des aus der wbs- 
rigen Liisung onseres Ketone abgeschiedenen Osazons mit demjenigen 
constatiren, das v. P e c h m a n n  x, aua Jeonitrosoaceton und eplitpr 
L au b m ann‘) aus Acetylcarbinol (Monoxyaceton) gewonnen hatten. 

CHa . O H  

1) Piloty u. Ruff ,  diese Bericpe 80, 1656. 
3 L. Henry, Comp. rend. 121, 210. 
*) v. Pechmann, diese Berichte 20, 2523. 
4) Laobmann, Ann. d. Chem. 248, 248. 



I. Ter t id l r e s  Isobutylglycol-~-bydroxylamio,  
( M e t h y 1 - 2 - h y d r o x y 1 am i n  o - 2 - p r o p a n d i o 1 - 1.3), 

(CHo . OH)1 C (CHs) . NH . OH. 
10 g Nitroisobutylglycol und 34.4 g klufliches krystallisirtes Alu- 

miniumsulfat wurden in 300 ccm Wasser geliist und allmlihlig unter 
tuchtigem Umschiitteln bei 00 mit 285 g 2.5procentigem Natrium- 
amalgam versetzt. 

Im Uebrigen arbeiteten wir hier nach demselben Verfnhren, wie 
wir es friiher (1. c.) beschrieben haben. 

Wir erhielten auch hier einen farblosen Syrup, welcher im Va- 
cuum iiber Schwefelaaure innerbalb 1-2 Tagen fast viillig erstarrte. 
Zur Reinigung wurden die Krystalle mit wenig kaltem, absolutem 
Alkohol gewaschen und aus Alkohol-Aether umkrystallisirt. 

So erhiilt man das Alkylbydroxylamin in flachen, an den Enden 
zugescharften Prismeo, die zu Drusen oder harten Krystnllkrusten 
vereint sind. 

Es lGst sich sehr leicht in Wasser und Alkohol und krystallisirt 
aus solch concentrirten LGsungen nur sehr langsam; schwierig lost es 
sich in Aether und Benzol, garnicht in Ligroi'n. 

Es schmilzt, sorgftiltig getrocknet, bei 122- 1230 (corr.) und 
reducirt F e h  ling'sche Losung schon in der Kalte. Die Verbiudung 
briiunt Curcuma-, bliiut rothes Lakmus-Papier, rothet Phenolphtalei'n 
und besitxt einen siissen Geschmack. 

Krystallisirte Salze mit Mineralsluren haben wir nicht erhalten. 
Charakteristisch ist das leicht krystallisireride Pikrat, weniger dae 
schwer krystallisirende, hygroskopische Oxalat. 

Analyse: Ber. fiir (CHa . OH)g(CH,)C. N H  . OH. 
Procente: C 39.67, H 9.09, N 11.58. 

Gef. )) )) 39.96, * 9.10, * 11.59. 

Die Einwirkung von Benzolsulfochlorid uuf dieses Hydroxyl- 
aminderivat fiihrt zu gihnlichen Resultaten, wie bei dem frulier be- 
schriebenen Isobutylglycerylhydroxylamin. Es erfolgt Abspaltung von 
Ammoniak als Ammoniumchlorid und Bildung von Benzolsulfosaure. 
Andere fassbare Reactionsproducte haben wir nicht erhalten. 

Daa P i k r a t ,  [(CH,.0H)aC(CHs)NH.0H].C6H4(N02)~.0H, er- 
htilt man durch Vereinigung der berechneten Mengen Alkylhydroxyl- 
amin und Pikrinaaure in absolut alkoholischer Losung und vorsichtigen 
Zusatz von Ligroi'n zu dorselben, bis zur eben beginnenden Triibung; 
beim Erkalten scheidet sich d a m '  as Pikrat in gelbeii piirrmatischen 

ziemlich leicht, in Aether und Benzol nur wenig und in Ligroi'n gar- 
nicht lirslich sind. 

Nadeln ab, die in Wasser und 1 lkohol sehr leicht, in Essigester 



Da6 Soh mhpoilzt bei 1340. 
Aodyse: Ber. fiir CloHlrOloN~. 

Proaente: N 16.00. 
Gef. * 16.82 

Das O x a l a t ,  [(CH, O H ) ~ C ( C H . I ) . N H . O H ] ~ C ~ O ~ H ~ ,  erhglt man 
durch Eindampfen seiner absolut alkoholischen LZisung zunlichst ale 
Syrup; derselbe erstarrt im Exsiccator iiber Schwefeleiiure nach 
eiuigen Tagen vollstindig uud lasst sich danri aus 95-procentigem 
Alkohol umkrystallisiren. Man erhlilt es so in derben, quadratiechen, 
sehr hygroskopischen Sguleii von oft betrffchtlicher Grosse. 

Ee schmilzt bei 95-96" und zersetzt sich dann oberhalb 100". 
Das Oxalat ist sehr leicht lijslich in Wasser, nicht schwierig in 

Alkohol, wenig in Essigester und garnicht in Aether und Benaol. 
Analyse: Ber. fiir (C,Kll OjN)nC204H~ 

Procente: CnOaHa 27.11. 
Gef. n n 27.29. 

O x y d a t i o n  d e s  M e t h y l h y d r o x y l a r n i n o p r o p a n d i o l s  
rnit Q u e c k s i l b e r o x y d .  

Zum Studium dieser Reaction wurde genau so verfahren, wie 
wir es friiher beim Derivat des Tsobutylglycerins beschrieben haben. 
Wir erhielten hier einen Syrup, der nuch bei liingerern Stehen iiber 
Schwefelsaure keine Krystalle abschied. nerselbe wurde deshalb in 
Wasser geliist, rnit drei Theilen Phenylhydrazin und der niithigen 
Menge Essigsaure versetzt und 10 Minuten im Wasserbade erhitzt. 
Dabei bildete sich ein schwer liisliches Osazon, welches nach dem 
Erkalten der Fliissigkeit abfiltrirt wurde. 

Seine Meoge betrug 80 pCt. der Theorie; es verlliuft die Oxy- 
datioii rnit Quecksilberoxyd also auch hier tidezii quantitativ. 

Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhielten wir 
d:ts Osnzon in Farm ziemlich deutlich erkennbarer, compacter Biischel 
feiner Nadelii, die bei 144- 145O schmolzen. Es loete sich i n  Vitriol61 
rnit olivengriiner Farbe, die rnit der Zeit durch schieferblau in violet 
iibergeht iind ist hierdurch und durch den Schmelzpunkt als das von 
v. P e c h m a n n  zuerst aus Nitrosoaceton'), spater von L a u b m a n n  aus 
Acetylcarbinol 2, erhalteae Methylglyoxalosazon charakterisirt, was die 
Analyse noch weiter bestiitigte. 

Analyse: Ber. fiir CIS €116NI. 

Procente: C 71.43, IF 6.35, N 22.22. 

Um das bei der beschriebenen Oxydetion gebildete Acetylcarbinol- 
oxim als solches nachzuweisen, habeii wir dasselbe nunffchet m e  

Gef. * 71.35, 2 )  6.65, * 21.95. 

I) Pechmann, dieso Berichte 20, 2543. 
p, Lanbmann, Ann. d. Chem. 243, 248. 
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Acetylcarbinol dargestellt und dann durch Eintragen ?6up Krystalls 
deeselben in den oben erhaltenen Syrup auch diesen zum 'Krystalli- 
siren gebracbt. Die durch Aufstreichen auf Thon und Umkrystalli- 
siren Bus Cbloroform erhaltenen prismatischen Krystalle schmolzen 
bei 710 nnd erwiesen sich somit sowohl ihrer Form und ihrer LBs- 
lichkeit, als ihrem Schmelzpunkt nach ale identisch mit dem 

Ace ty lc  a r  b in  o l o  x i  rn aus Acety  I c a r b  in  01, 

Wir haben das zuerst von H e n r y  I) erhaltene Acetylcarbinol 
nach der Vorschrift von P e r k i n  jun .2 )  dargestellt. Der Gehalt der 
wassrigen Losung an  Carbinol wurde durch Titration ermittelt und 
die darauf berechnete Menge Hydroxylamin in alkoholischer Losung 
hinzugefiigt. Die Fliissigkeit wurde i m  Vacuum bei 40-60" einge- 
dampft, der syrupartige Riickstand mit Aether aufgenommen, von 
dem ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt und die atherische Losung 
im Vacuum verdunstet. Die dabei zuriickbleibende dicke Fliissigkeit er- 
starrte in einer Kaltemischung rasch fast vollstandig. Durch Auf- 
streichen auf Thon wurden die Krystalle ron dem anhaftenden Syrup 
befreit und durch Umkrystallisiren aus Chloroform viillig rein 
erhnlten. 

Das Oxim lost sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether, 
ziemlich schwer in Benzol und ziemlich leicht in heissem Chloroform. 
Aus letzterem krystallisirt es in Prismen, die zum Theil Bach zuge- 
scharft ganz flache Endpyramiden, zum Theil eine quadratische Basis 
zeigen und haufig unregelmtissig concentrisch gruppirt sind. 

Es schmilzt bei 7 1 3  (cow.). 
Analyse: Ber. Wr CHS (OH). CH3 . C : N . 0 H. 

Procente: N 15.53. 
Gef. 1) 15.64. 

11. Am in  o a 1 k o h ole. 
Bei Gelegenheit unserer Untersuchung haben wir einige Amino- 

alkohole erhalten durch Reduction, theils der entsprechenden N i t w  
verbindungen, theils der Oxime; dieselben scheinen UDS besonderes 
Interesse dadurch zu verdienen, dass sie Vertreter einer Kiirperklaase 
sind, von welcher bisher nur wenige Glieder existiren. 

Das Aminoisobutylglycerin (CH2 .OH)t C . N Ha und das Amino- 
isobotylglycol (CH:, . OH)a (CH,) . C. NHa haben wir im freien Zustand 
isolirt. Das Aminoglycerin CH2 (OH). CH (NH,) . CH2. OH haben wir 

1) Henry, diese Berichte 5, 966. 
9 W. H. P c r k i n  Jun., Journ. Chem. Soc. 68, 175. 



birber nar in w b r i g e r  Lasnng nnd in Form seiner Salze gewoonen. 
Wir hoffen uber in kurzer Zeit eine snlche Menge Material zu be- 
sitzen, daes wir aucb die fieie Base abrusoheiden im Stande sind. 

Diese Aminoalkohole Bind aehr bestlindige Verbindungen; ih re  
Salze eind durcbweg in Warner aussemrdentlich leicht laslich und 
zum groeeen Theile hygroskopisch. Die Salze der Scbwefelstiure nnd 
Oxaldnre sind in absolutem Alkohol schwer Mslich und eignen sich' 
deshalb zur Ieolirung dieser Aminoalkohole am beaten; die Oxalate 
eind durch ihre grosse Krystallisationsflihigkeit und ihre wenig bygro- 
ekopischen Eigenschaften zur Charakterisirung geeigoet, eumal die 
Verbindungen mit Platin- und Gold:ChYorid, rnit Jodwismuthjodkalium, 
mit Pikrinsfure und anderen zur Charakterisirung anderer Amine oft 
benutzter Sliuren wegen ihrer leichten Liislichkeit selbet in absolotem 
Alkohol zu diesem Zwecke nicht verwendbar sind. 

A m i n o g l y c e r i n ,  
(Amino-2-propandiol-1-3), (CHo . 0H)aCH. NH . 

Die freie Base haben wir aus Mange1 an Material nicht wasser- 
frei erbalten. 

Sie ist in Spuren rnit den Wasserdiimpfen fliichtig; ihre Liisung 
reagirt stark alkalisch auf Lakmus- und Curcuma-Papier, liist Bleiby- 
droxyd, Silberoxyd und Kupferoxyd und reducirt F e h l i n  g'eche 
Liisung auch beim Kochen nicht. 

Ibre Salze sind in Wnsser sammtlich leicht liislich. Charakte- 
ristiscb ist nur das Oxalat; das Chlorid und Sulfat sind sehr hygro- 
skopisch. Das Pikrat , Chloroplatinat und Goldaurat sind auch in 
absolutem Alkohol leicht liislich ; Jodwismuth-Jodkali bewirkt in whs -  
rig-alkoholiscber Liisung keine Flillung. 

Das Cblorid., [(CHB .OH)z CH. N&] HCI, erhalt man aus dem friiber 
beschriebenen Dioxyacetonoxim (I .  c.), wenn man, wie folgt, verfabrt: 

5 g Dioxyacetonoxim und 83.6 g ksystallisirtes Aluminiumsulfat 
wurden in 600 ccm Wasser gelost, auf 0" abgekiihlt nod allmlihlich 
mit 650 g 2.5-procentigem Natriumamalgam versetzt. Von dem Ah- 
miniumhydroxydschlamm wurde abfiltrirt, das Filtrat zuniichst bis nuf 
ein geringes Volumen und dann nach Zusatz einer Losung voii 3.3 g 
Kaliumcarbonat im Vacuum bei 50 - 60" viillig eingedampft. Im 
Destillat befanden sich nur Ammoniak und Isopropylamin, im Riick- 
stand die gesuchte Base neben vie1 Natriumsolfat und etwas Kalium- 
carbonat. 

Das Destillnt wurde deshalb mit Salrsaure neutralisirt uud eh- 
gedampft. Es hinterblieb Isopropplamincblorbydrat , wdcbes sich 
durch absoluten Alkohol vou dem Ammoninmcblorid trenwn und 
durch seinen Schmelzpunkt nnd win chnrakteristischee , aue Alkohol 



in zarten Bliittaben krystallisirendes Cbloroplatinat leicht ' identifi- 
ciren liese. 

Das Salegemenge, welches das gesuchte A minoglycerin enthielt, 
wurde mit heissem absolutem Alkohol ausgezogen , der Anszug mit 
alkoholischer Schwefelsiiure neutralisirt und heiss von dem dabei aus- 
geschiedenen Kaliumsulfat abfiltrirt. Beim Erkalten schied sicb dann 
ein farbloser Syrup ab, dessen Menge sich durch Eindampfen des 
Alkohols und schliesslichen Zusatz von absolutem Aether noch be- 
triicbtlich vermehren liess. Der Syrup wurde in Wasser gelost, mit 
Barythydrat von Schwefelsiiure befreit, mit Snlzsiiure schwach ange- 
sauert und eingedampft. Es blieb wieder ein Syrup, der aber nach 
kurzer Zeit in langen Nadeln krystallinisch erstarrte. Dieselben 
liessen sich aus absolutem Alkohol, work sie ziemlich leicht loslich 
sind, umkrystallisiren. Ausbeute ca. 15 pCt. des augewaiidten Orims. 

Das gesuchte Chlorhydrat des Aminoglycerins , welclies wir SO 

erhielten, haben wir schoii fruher beschrieben. 
Das 

S u 1 fat ,  [(CHa .OH)s CH . NH:,]n Hn SO,, 
ist so ausserordentlich hygroskopisch , dass es nur bei Anwendurig 
d l i g  absoluten Alkohols gelingt, dasselbe, anstatt syrupiis wie oben, 
in derben Blsttchen krystallisirt zu erhalten. Es zu isoliren, gelang 
uns mit der geringen verfiigbaren Substanzmenge nicht, da dasselbe 
schon wahrend des Abfiltrirens zerfloss. Charakteristisch ist das 

O x n l a t ,  [(CHa. 0H)aCH. N H ~ ] C ~ O , H P .  . 

Man erhiilt dasselbe durch Neutralisation der iii absolutem Alkohol 
geMsten Base mit einer absolut alkoholischen Oxalsiiurelosung a h  
weissen krystallinischen Niederschlag. Es ksst sich aus wenig ver- 
diiontem A41kohol omkrystallisiren und erscheint daraus wieder in 
Form zarter schillernder Bliittchen. Sie schmelzen rasch erhitet bei 
ca. 2009 unter lebbafter Zerx3etzuug. 

Analpee: Ber. ffir ((CH2.OH)CH. N H & C ~ O A H ~ .  
Procente: C 35.30, H 7.35. 

Gef. D 35.36, * 7.56. 

Ter t i i i r e s  I s o b u t y l g l y c e r y l a m i n  
(Methylol-2-amino-2-propandiol-l.3), (CHa . 0H)s.C . NH2. 

Das freie Amin, (CHe . 0H)aC.  NH:,, erhalt man am besten durch 
Digeriren einer wgssrigen Liisung des Jodhydrats mit Bleihydroxyd. 
Durch Zusatz des dreifachen Volumens absoluten Alkohols wird die 
Fiillung des Jodbleis vervollstlindigt, dieses dann abfiltrirt, das geliiste 
Bleihydroxyd mit Schwefelwasserstoff entfernt und das Filtrat im 
Vacuum eiogedampft. Es bleibt eine wHssrige L8sung des Amins, aus 



der a& dasmlbd im emcuirten Exsiccator iiber Schwefelsiiare in ausser- 
ordentlich langen, derben Spieseen abscheidet. 

Die Base ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol nicht echwierig, 
eehr echwer in Aceton, kaum in Aether liislich. Sie krystallisirt aas 
Aceton in sehr feinen, aus Alkohol in derberen Nadeln (anecheinend 
tetragonale, durch Pyramidenfliichen abgegrenzte Prismen) und schmilzt, 
aus letzterem LBsungsmittel unikrystallisirt und bei 1050 getrocknet, bei 
167-168". (Aceton scheint nicht ohne Einwirkung auf das Amin zu 
sein.) Das Amin liisst sich auch im Vacuiim nicht unzersetzt destilliren, 
liiet Bleihydroxyd, Silberoxyd und Kupferhydroxyd, letzteres mit tief- 
blauer Farbe, aber nicht Aluminiumhydroxyd; es reagirt auf Lakmue 
stark alkalisch und wenig auf Phenolpbtale'in, macht die Haut etwae 
echliipfrig und ist nicht hygroskopisch. 

Fehling'sche Liisung reducirt es auch beim Kochen nicht. 
Seine Salzc sind siirnmtlicli in Wasser sehr leicht liislich, meist 

dnrch grosses Krystallisationsvermiigen ausgezeichnet und alle eehr 
bestiindig. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 105" getrocknet. 
Anafyse: Ber. ffir (CEg . OHIS C . NHg 

Procante: C 39.67, H 9.20, N 11.57. 
Gef. D 8 39.51, 9.21, 11.33. 

Das J o d h y d r a t ,  [(CH2.OH)sC. NH*]HJ + l/2 CnHg0, 
erhiilt man durch Reduction des Kitroisobutylglycerins mit rauchender 
Jodwaseerstoffsiiure : 

10 g Nitroproduct werden mit 50 ccm rauchender Jodwaaser- 
stoffdure unter zeitweiligem Zusatz von gelbem Phosphor oder Jod- 
phosphonium so lange auf dem Wasserbade erbitzt, ale noch Reduc- 
tion stattfindet (4- 6 Std.); dann liisst man erkalten, worauf sich 
das jodwasserstoffsaure Salz iu derben farbloseii Kryetallen abschei- 
det; dieselben filtrirt man ab und dampft das Filtrat miiglichst ein; 
durch Ausziehen des RUckstandes rnit heissern absolutem Alkohol ge- 
winnt man eine weitere Quantitiit des Salzes. (Ausbeute ca. 60 pct. 
der Theorie.) Der Riickstand selbst bildet eioen schwnch gelben, 
phosphorslurebaltigen Syrup, den zum Krystsllisiren zu bringen uns 
bie jetzt nicht gelang. Das Salz liisst sich aus Alkohol umkrystalli- 
siren and erscheint daraus i n  stark. liclitbrechenden Krystallen, die 
mit regelmiissig sechseckiger Basis aufsitzen und zum Theil okta6der- 
artigen Habitue zeigen. Sie verwittern ail der Luft  ziemlich scbiidl 
und schmelzen bei 105O, getrocknet bei 188-189". 

Analyseder lufttrockenenSubatanz: Ber.f. [(CHs .OH)&.NEl,]HJ+ I/9G&O. 

Procente: s & O  8.46. 
Gef. D I) 8.30. 
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Analyee der bei 125O getrocheten Subatanz: Ber. fiir~(CH~.QE)sC.NHijHJ. 
Procente: c 19.28, H 4.83, N 5.63, S 50.92. 

Get )) B 19 24, 19.10, n 4.92, 5.10, B 5.69, n 50.i3. 

Das C h l o r h y d r a t ,  [(CH?. 0 H ) s C .  NHs] HCI, 
erhalt man aus dem JodhyJrat  rermittelst Chlorsilber oder besser 
ails dem Nitroisobutylglycerin durch Reduction rnit Zinn und Salzsliure. 

Die Nitroverbindung, zusammen mit etwas mehr ale der t h e e  
retischen Menge Zinn, wird rnit concentrirter Salzsaure iibergossen; sie 
16et sich sofort auf, und die Losung erwarmt sich ziemlich stark. 
Zuletzt unterstiitzt man die Reaction durch Erwarmen; sie ist beendet, 
wenn eine Probe der Fliissigkeit, vermittelst Schwefelwasserstoff von 
Z i m  und dann durch Kochen wieder von Schwefelwasserstoff befreit, 
F e  h 1 i ng’sche L6sung nicht mehr reducirt. 

Die Fliissigkeit wird nun mit der vierfachen Menge Wasser  ver- 
diinnt, durch Schwefelwasserstoff von Zinn befreit, und im Vacuum 
vollig zur Trockne gebracht. D e r  Salzriickstand wird aus %-pro- 
centigem Alkohol umkrystallisirt. 

So erhalt man das Cblorhydrat in farblosen, stark lichtbrechen- 
den,  sechsseitig ausgebildeten Bliittchen , die meist sternartig vereint 
sind. Sie schmelzen, bei 1050 getrocknet, nicht klnr bei 149“ und 
zersetzeri sich bei ca. 230”. 

I n  Wasser ist das Sulz sehr leicht loslich. Durch Eindunsten 
der wassrigen Liisung erhiilt man es  in grossen, dicken, durchsichtigen 
Tafeln, die meist treppeiiartig geschichtet sind und bitter-salzigen, an 
Glnubersalz erinnerndeii Geschmacli besitzen. In absolutem Alkohol 
ist dns Salz schwer loslich. 

Analyse: Ber. ffir [(CE, .OH)sC. NH9)HCI. 
Procente: CI 22.54. 

Gef. a 23.38. 

Das S u l f a t ,  [(CH2.OH)sC. NH21zHtS01, 
erhiilt man durch Neutralisation der freien Base mit Schwefelsaure 
in alkchdischer Liisung als syrupartige, rasch krystallinisch werdende 
Fiillung. 

Es ist sehr  leicht loslich in Wasser, kaum in absolutem und 
Wprocentigem Alkohol, leichter in  verdiinntem Alkohol. Aus letz- 
terem omkrystallisirt, erhiilt man es  in diinnen sechsseitigen Bliittchen, 
die bei 105O getrocknet, bei 167O schmelzen und sich bei ca. 230° 
zersetzeu. 

An:ilysa: Ber. fhr [(CHi .OH)aC. NHibHiSO,. 
Procente: HPSOI 28.83. 

Clef. n n 28.91. 
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Dm O x a l a t ,  [(CHr .OH)sC. NH2]yQO,Hy, erhfilt man durch 
Neutralisation der alkoholischen AminlBsnng mit alkoboliscber Oxal- 
etlure ale fsinpulvrigen weiseen Niedemhlag, der sich eos miissig 
yerdiindtem Alkohol leicht umkryotallieiren lii-siest. Man erhiilt ea dann 
in Form mehr oder weniger langer, anecbeinend monokliner Nadeln, 
die, rasch erhitzt, bei circa 188O eich lebhaft zersetzen. 

Analyse: Ekr. f i r  [(CEn. 0H)sC.  NH&GO,Hs. 
Procente: N 8.43. 

Get * n 8.43. 

Mit Platinchlorid, Goldchlorid, Jodwismutb - Jodkali und Pikrin- 
siiure giebt die Base auch in Alkohol leicht liisliche Verbindungen. 

E i n w i r k u n g  von s a l p e t r i g e r  S f u r e  au f  dae  Amia. 
Ale Ausgangematerial verwendeten wir steta das Chlorhydrat. 
Versetzt man eine whsrige Liisung des Salzee mit der berech- 

neteu Menge Natriumnitrit in der Kiilte, so tritt fast keine Gaeent- 
wickelung eiii, und die Fliissigkeit lLs t  sich iiber SchwefelsPure im 
Exsiccator eindunsten, ohne dase erhebliche Zersetzung eintritt. Es 
bleibt dann ein Salzgemenge, aus dem sich mit absolutem Alkohol das 
Nitrit des Amins auszieben liisst, was daraus hervorgeht, dam das 
durch varsichtiges Verdunsten des Alkohols erhaltene Salz, in Wasser 
gelost und erwarmt, sich unter lebhafter Stickstoffentwickeluug zersetzt. 

Kocht man die Lijsung von Aminchlorhydrat und Natriumnitrit, 
so tritt allerdings lebhafte Gasentwickelung ein, und die Fliissigkeit 
fiirbt sich dunkel; doch wird die Reaction erst nach Zusatz von Salz- 
oder Essig-Sffure vollstiindig. Durch Eindampfen des Reactionepro- 
ductes dnd Ausziehen des Riickstandes rnit absolutem Alkohol er- 
hielten wir einen Syrup, aus dem es uns iiicht gelang, den erwarteten 
Alkohol zu ieoliren. 

Wir hofften, dase sich das Amin leichter diazotiren lassen miichte, 
wenn die Hjdroxylgruppen acetylirt sind, und behandelten das Amin 
in der unten beschriebenen Weise mit Essigsiiureanhydrid. So er- 
hielten wir, neben einem Tetraacetylderivat, das gesuchte Triacetyl- 
derivat, und dieses liess sich auch recht leicht diazotiren; jedoch der 
triacetylirte Alkohol ist eine Fliissigkeit, die selbst bei niedrigem Druck 
nicht onzersetzt destillirt; er spaltet hierbei Eesigsiiure ab und ee 
deotillirt ein diacetylirter innerer Aether des Alkohols iiber. 

T r i a c e t y l m e  thylolaminopropandiolchlorh y d r a t ,  
[(CH; . 0 CO CH& C . N Hy] H C1. 

5 g Chlorhydrat wurden mit 15 g Essigeilnreanhydrid und 20 g 
Eieessig circa 6 Stunden auf dem Waeeerbade erhitzt. Dabei.ging 
dae Chlorhydrat allmtihlich in Liieung, und wir erhielten eine schwach 



gelb gefkbte Fltieeigkeit, die, darch Eindampfen im Paauwr and Aue- 
waschn  mit Aether von LBeungsmitteln miiglicbet befreit, im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure nach einigen Tagen krycltalliniach eretarrte. Wenn 
der Geruch nach Essigsiiureanhydrid verschwunden ist, werden die 
Krystalle durch Aufstreichen auf Thon von dem noch anhaftenden 
Syrup miiglichst befreit und dann aus Bewol-Aether oder Alkohol- 
Aether umkrystallisirt. 

Die so erhalteiie Acetylverhindung last sich sehr leicht in Waaser 
und Alkohol, leicht in Essigester und Aceton, schwieriger in Renzol 
und kaum in Aether und Ligroi'n. Sie krystallisirt in diinneu bieg- 
samen Nadeln oder in compacten Prismen von rhombischem Habitue, 
die sorgfaltig getrocknet bei 132-133O schmelzen und iiber 190° sich 
zersetzen. 

Die Ausbeute ist etwa gleich der angewandten Menge Chlorhydrat. 
Bnalyse: Ber. fhr [@Ha . OCOCH&C . NH9]EC1. 

Procente: C 42.16, H 6.35, N 4.94, C1 12.53. 
Gef. )> D 42.16, D 4.54, 8 4.86, 4.96, D 12.45. 

Die Einwirkung von Natriumnitrit a u f  das triacetylirte Amin- 
chlarhydrat geht beini Erwarmen unter lebhafter Gasentwickelung 
ziemlich glatt vor sich, und es resultirt bei dieser Reaction ein fast 
farbloses, in Waaser schwerlosliches Oel, das wir nicht anstehen als 
dae triacetylirte Isobutylglycerin zu betrachteu. Die Reinigung diesee 
Oeles ist jedoch so schwierig, dass es uns  nicht gelang, geniigende 
andytische Resultate zu erhalten. 

Beim Destilliren im Vacuum geht uuter Abspaltung von Essig- 
sLiure ein Oel iiber, welchee, wie die Anslyse ergab, eio diacetylirter 
iunerer Aether des Isobutylglycerins zu sein scheint. 

CB, . Analyse: Ber. f i r  (CHg . OCOCHJ?C< 
0 

Procente: C 51.06, H G.38, 
Gef. * D 50.S0, 50.TS, ) 6.23, G.09. 

Dasselbe destillirt bei 20 mm Druck bei 174- 176O, ist von 
brennendem Geschmack und etellt eine dicke farblose Fliissigkeit vor. 

Es sind Versuche im Gange, die dns obengenannte triacetylirte 
Isobutylglycerin in  den freien vierwerthigen Alkohol iiberzufiibren be- 
zwecken. Wir hoffen, bald dariiber Mittheilung macheo zu kiinnen. 

Die T e t r a  a c  e t y 1 verb  in d u n g ,  (CH2. OCOCHJ)~ C. NH (COCHs), 
bildet sich neben der Triacetylverbindung bei der oben beschriebenen 
Reaction, und zwar findet sie sich in erster Linie in dem zum Aus- 
waschen des Reactiousproductes benutzten Aether neben etwas Essig- 
saure und SalzsHore, dann aber auch in der beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol-Aether bleibenden Mutterlnuge. Aus beiden 1Psst eie sich 
nach dem Verjagen des L8sungsmittels und der Essigsaure leicht iso- 
liren, da sie im Gegensatz zu dem vorher bescbriebenen Triacetyl- 



derivat ano concentrirt%n wiiesngen IAaungen zum gr6sseren Theil rnit 
Hoebsalz susgeealzen werden kann. Der leteteRest kann diesen mit 
Kocheale geettigten Lbsungen durch Ausschiitteln mit Aetber ent- 
zogen werden. Ausbeute bei obigen Mengenrerhiiltnissen 15- 25 pCt. 
der Triacetylverbindung. 

Die Tetraacetylverbindung bildet mit Salzatiure kein Salz mehr. 
Sie lost sich in Waseer etwas schwieriger, ale die Triacetylverbin- 
dung nnd lHsst sich daraus selbst umkrystdlieiren. Man erhtilt 
sie daun in derben breitenNadeln, die su harten Krnsten verwachsen 
sind. I n  Alkohol ist sie sehr leicht, in Aether und Benzol ziemlich, 
in  Ligroih sehr echwer liislich. Aue Aether erhtilt man sie in Isngen, 
iiusserst feinen Nadeln, die einer Schleimmaese gleich den Aether erfiillen. 

Sie scbmilzt fiber Schwefelsaure getrocknet bei 114-1 150. 
Analyee: Ber. fiir (CHs. 0COCHs)rC. NH . COCHa. 

Procente: C 49.83, H 6.57, N 4.84. 
Gef. )) 49.91, 6.66, >) 4.81. 

T e r  t i  ii r e s I s o b u t y l g l  y col  a m i  n (Methyl-2-amioo-2-propnndiol-1.3) 
(CHa. OH)aC(CHs). NHn. 

Die freie Base erhalt man am Besten a m  dem Chlorhydrat, 
welcbes man mit Pb(0H)a zerlegt; das noch geliist bleibende Chlor- 
blei wird mit Silberoxyd entfernt, wobei man zweckm€ieeig auf 100 a m  
Fliissigkeit 1 g Silberoxyd verwendet. Das iiberschiiseige Silberoxyd 
sowie Spuren von Chlorsilber lbsen eich in der Base und werden ans 
der Losung miiglichst rnsch durch Schwefelwasserstoff gefdlt. Durch 
Eindampfen irn Vacuum erhtilt man einen Syrup, der nach tagelangem 
Stehen im Exsiccator fiber Schwefelsiiure nicht all eein Wasser ver- 
lied und desbalb nicht krystallbirt, der sich aber im Vacuum destil- 
liren liisst, wobei freilich ein grosser Theil der Base zersetzt wird. 
Diese geht unter 16.5 mm Druck bei 154" iiber nnd erstarrt eofort im 
Rohr dee Fractionskolbens zu einer krystallinischen Masse. Wir 
schmolzen deshalb zur Aufnahme der Base einige Kugeln an das 
Ansatzrohr den Kolbens, die nach der Destillation abgeschrnoken 
wurden und eine leichtere Handhabung dieser hygroakopischen Sub- 
stanz gestatteten. Gleichwohl geleng es uns auch so nicbt, die Base 
viillig waaserfrei zu erhalten, da bei der Selbstzersetzung der destilli- 
renden Base auch etwae Wasser gebildet wird. Die Snbstanz schmolz 
ntimlich von 60° ab und war erst bei circa 95O ganz geschmolzen. 

Analyee: Ber. fiir (CHp . OH)~(CHB)C. NHn. 
Procente: N 13.33. 

Gef. )) a 12.68. 
Die Liisung der freien Base reagirt stark alkaliscb, blaut Lakmus, 

rbthet aber nicht Phenolphtaleih und lijet Cu(0H)s mit intensiv blauer 
Farbe, Silberoxyd zu eincr farblmen Fliiesigkeit, die sich durch Ab- 



scheidung vom Silber rsech dunkel fiirbt; in geribger Menge lbst me 
auch Chlomilber. F e h 1 i n g'scbe LGrung reducirt sie an& beim 
Kochen nicht. 

Charakteristiech fiir die Base iat das Oxalat. Die Piatin-, &Id- 
und Jodwismuthjodkali-Doppelsalze sind selbst in abaolutem Alkobol 
leicbt 16alich, desgleicben das Pikrat und das Chlorid. 

Dsa O x a l a t ,  [(CH*.OH)tC. (CHS) . NH$]$(COOH)p, erhiilt man 
bei der Darstellung des oben beschriebenen Hydroxylamina leicbt ale 
Nebenproduct, wenn man die Mutterlauge des letzteren mit Oxaletinre 
in alkoholischer Liiauog neutralisirt. Hier, wie auch bei der Neutra- 
lisation der alkoholischen Arninloaung mit Oxalsliure, flillt es ale feines, 
weisses, in absolutem Alkohol schwerliisliches Krystallpulver nieder. 
In  Wasser ist dasselbe lricht liislich. Es krystallisirt aus Alkohol in 
feinen, flachen, rhombischen Nadeln, die rasch erhitzt bei circa 2150 
sich zersetzen und nicht hygroskopisch siod. 

Anslyse: Ber. f i r  [(CHa . OH)1. C (CH3) NHah (CO0H)a. 
Procente: CsOdHn 30.00, C 40.00, H 8.00, N 9.33. 

Gef. .v D 30.18, D 39.72, )) 8.02, D 9.37. 
Das S u l f a t ,  [(CHg . OH):, C(CH3). N H ~ ] S H ~ S O ~ ,  erhrilt inan zu- 

niichst als Syrup, der abcr rasch erstarrt. Es krystallisirt aus ab- 
solutem Alkohol in langen, scharf zugespitzten Nadeln , die rasch 
erhitzt bei circa 225'' sich zersetzen. Sehr hygroskopisch, ist es fast 
unlBslich in kaltem, absolutem Alkohol. 

Analyse: Ber. f i r  &Soh. 
Proceote: 31.82. 

Gef. D 32.25. 
Das Ch lo r id ,  [(CH?.OH)pC(CH3). NH2]. HCl, wurde durch Re- 

duction des Nitroisobutylglycols mit Zinn und SalzsBure gewonnen. 
Der zungchst erhaltene farblose Syrup erstarrt vollstgndig im Vacuum 
iiber Schwefelsaure. Aus Alkohol-Aether krystallisirt es in langen, gut 
ausgebildeten, prismatiechen Nadeln. 

Das Salz ist sebr hygroskopisch, leicht in Alkohol und nicht in 
Aether l6slich. 

Es schmilzt, sorgfaltig getrocknet, bei 91-920. 
hnalyse: Ber. fiir [(CHt . 0H)a. C(C&) . NHllHCI. 

Procente: C1 25.45. 
Gef. 25.22. 


