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Die Spaltung diirfte je nach Umstinden nach folgenden Gleichungen
erfolgen:

CH;
I GH,N<GH>NH+2H0 = 2CiHO +NHy + Cr s . NHy,
CH,
1I. » +2H20=CQH40+C2H5.NH.OH
+ CyH; . NH,
1L » + 2H;0 = GH,0 - (CoH;)»N.OH + NH.

Ob sich hierbei Aethyl- oder Disthyl-Hydroxylamin bildet, bedarf
einer eingehenden Untersuchung. Das genane Studium dieser Base,
ihrer Derivate und Homologen soll den Gegenstand einer weiteren
Mittheilung bilden.

880. Oscar Piloty und Otto Ruff: Ueber einige Amino-
alkohole der Fettreihe.
[Aus dem I. chem. Laboratorium der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Augaust.)

Wir haben vor Kurzem mitgetheilt!), dass aus dem Isobutyl-
glyceryl-p-hydroxylamin, (CHs.OH)C.NH.OH, durch Oxydation
mit Quecksilberoxyd unter Abspaltung einer CH; . OH- Gruppe das Oxim
des um ein Koblenstoffatom &rmeren Ketons CHy(OH).CO.CH;.OH
entsteht. Bei analogen Verbindungen scheint allgemein mittels der

. . : .cNH.OH . ..
beschriebenen Reaction die Gruppe 'C<CH3.OH in die Gruppe

:C:N. OH umgewandelt za werden. Wir haben z. B. das darch Re-
duction des von Henry ?) entdeckten Nitroisobutylglycols gewonnene
_NH.OH
Hydroxylaminderivat CH;.C der Einwirkung von Queck-
“\(CH; . OH)
silberoxyd unterworfen und fanden, dass dasselbe in analoger Weise,
wie frilher geschildert, veriindert wird. Wir erbielten das Oxim des
Monoxyacetons CHs.C(:N.OH).CHs.OH, und dieses erwies sich als
identisch mit dem Oxim, das wir durch Synthese aus dem Acetylcar-
binol gewannen. Ebenso konnten wir die Identitit des aus der wiss-
rigen Losung. unseres Ketons abgeschiedenen Osazons mit demjenigen
constatiren, das v. Pechmann %) aus Isonitrosoaceton und spéter
Laubmann*) aus Acetylcarbinol (Monoxyaceton) gewonnen hatten.

) Piloty u. Ruff, diese Bericjte 80, 1656.
3) L. Henry, Comp. rend. 121, 210.

3 v. Pechmann, diese Berichts 20 2523.
4) Laubmann, Ann. d. Chem. 243, 248.
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I. Terti&res Isobutylglycol-g-hydroxylamin,
(Methyl-2-hydroxylamino-2-propandiol-1.3),
(CH: . OH); C(CH,) . NH . OH.

10 g Nitroisobutylglycol und 34.4 g kiufliches krystallisirtes Alu-
miniumsalfat wurden in 300 ccm Wasser gelost und allmiiblig unter
tichtigem Umschiitteln bei 0° mit 285 g 2.5procentigem Natriam~
amalgam versetzt.

Im Uebrigen arbeiteten wir hier nach demselben Verfahren, wie
wir es friher (l. c.) beschrieben haben.

Wir erhielten auch hier einen farblosen Syrap, welcher im Va-
coum dber Schwefelsiiure innerbalb 1-—2 Tagen fast vollig erstarrte.
Zur Reinigung wurden die Krystalle mit wenig kaltem, absolutem
Alkohol gewaschen und aus Alkohol-Aether umkrystallisirt.

So erhélt man das Alkylbydroxylamin in flachen, an den Enden
zugeschirften Prismen, die zu Drusen oder barten Krystallkrusten
vereint sind.

Es 188t sich sehr leicht in Wasser und Alkohol und krystallisirt
aus solch concentrirten Ldsungen nur sehr langsam; schwierig l6st es
sich in Aether und Benzol, garnicht in Ligroin.

Es schmilzt, sorgfiltig getrocknet, bei 122—-1239 (corr.) und
reducirt Febling’sche Lisung schon in der Kilte. Die Verbindung
bréunt Curcuma-, bléut rothes Lakmus-Papier, rothet Phenolphtalein
und besitzt einen siissen Geschmack.

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

Anslyse: Ber, fir (CHy.OH)y(CH3;)C.NH.OH.
Procente: C 39.67, H 9.09, N 11.38.
Gef. » » 39.96, » 9.10, » 11.59.

Die Einwirkung von Benzolsulfochlorid aof dieses Hydroxyl-
aminderivat fihrt zu &hnlichen Resultaten, wie bei dem friiher be-
schriebenen Isobutylglycerylhydroxylamin. Es erfolgt Abspaltung von
Ammoniak als Ammoniumchlorid und Bildung von Benzolsulfosiure.
Andere fassbare Reactionsproducte haben wir nicht erhalten.

Das Pikrat, [(CHy. OH); C(CH;) NH. OH]. C¢H (NO»);. OH, er-
hélt man durch Vereinigung der berechneten Mengen Alkylbydroxyl-
amin und Pikrinséure in absolut alkoholischer Lésung und vorsichtigen
Zusatz von Ligroin zu derselben, bis zur eben beginnenden Triibung;
beim Erkalten scheidet sich daon‘gas Pikrat in gelben piismatischen
Nadeln ab, die in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Essigester
ziemlich leicht, in Aether und Benzol nur wenig und in Ligroin gar-
nicht 13slich sind. ‘
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Das 8alz schmilat bei 1349,

Analyse: Ber. fir CiyH (400 N;.

Procente: N 16.00.
Gef. » » 15.82.

Das Oxalat, [(CHy.OH), C(CH;). NH.OH}; C; O, Hy, erhalt man
durch Eindampfen seiner absolut alkoholischen Ldsung zun#chst als
Syrup; derselbe erstarrt im Exsiccator iber Schwefelsdure nach
einigen Tagen vollstindig und ldsst sich dann ais 95-procentigem
Alkohol umkrystallisiren. Man erhélt es so in derben, quadratischen,
sehr hygroskopischen S#ulen von oft betrichtlicher Grasse.

Es schmilzt bei 95—96° und zersetzt sich dann oberhalb 100"

Das Oxalat ist sebhr leicht 16slich in Wasser, nicht schwierig in
Alkohol, wenig in Essigester und garnicht in Aether und Benzol.

Analyse: Ber. fir (CyH;; O3N):C30,H..

Procente: Cq04H; 27.11.
Gef. » » 27.29.

Oxydation des Methylhydroxylaminopropandiols

mit Quecksilberoxyd.

Zum Studium dieser Reaction wurde gepau so verfahren, wie
wir es frilher beim Derivat des Isobutylglycerins beschrieben haben.
Wir erhielten bier einen Syrup, der auch bei lingerem Stehen iiber
Schwefelsiure keine Krystalle abschied. TDerselbe wurde deshalb in
Wasser geldst, mit drei Theilen Phenylhydrazin und der ndtbigen
Menge Essigsiiure versetzt und 10 Minuten im Wasserbade erhitzt.
Dabei bildete sich ein schwer lésliches Osazon, welches nach dem
Erkalten der Flissigkeit abfiltrirt wurde.

Seine Menge betrug 80 pCt. der Theorie; es verliuft die Oxy-
dation mit Quecksilberoxyd also auch hier nahezu quantitativ.

Durch Umkrystallisiren aus verddnntem Alkohol erhielten wir
das Osazon in Form ziemlich deutlich erkennbarer, compacter Biischel
feiner Nadeln, die bei 144 — 145" schmolzen. Es loste sich in Vitrioldl
mit olivengriiner Farbe, die mit der Zeit durch schieferblau in violet
iibergeht und ist hierdurch und durch den Schmelzpunkt als das von
v. Pechmann zuerst aus Nitrosoaceton'), spiter von Laubmann aus
Acetylearbinol #) erhaltene Methylglyoxalosazon charakterisirt, was die
Analyse noch weiter bestitigte.

Analyse: Ber. fir CisBjeNu.

Procente: C 71.43, H 6.35, N 22.22.
Gof. » » 7135, » 6.65, » 21.95.

Um das bei der beschriebenen Oxydation gebildete Acetylcarbinol-

oXim als solches nachzuweisen, haben wir dasselbe zundichst aus

) Pechmann, diese Berichte 20, 2543,
Y Lanbmann, Ann. d. Chem. 243, 248.
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Acetylcarbinol dargestellt und dann durch Eintragen ®iues Krystalls
desselben in den oben erhaltenen Syrup auch diesen zum Krystalli-
siren gebracht. Die durch Aufstreichen auf Thon und Umkrystalli-
giren aus Chloroform erhaltenen prismatischen Krystalle schmolzen
bei 71° und erwiesen sich somit sowohl ihrer Form und ibrer Los-
lichkeit, als ihrem Schmelzpunkt nach als identisch mit dem

Acetylcarbinoloxim aus Acetylcarbinol,

HO-Be0>0:N. OH.

Wir haben das zuerst von Henry!) erbaltene Acetylcarbinol
nach der Vorschrift von Perkin jun.?) dargestelit. Der Gehalt der
wissrigen Losung an Carbinel wurde durch Titration ermittelt und
die darauf berechnete Menge Hydroxylamin in alkoholischer L&sung
hinzugefiigt. Die Flissigkeit wurde im Vacuum- bei 40—60° einge-
dampft, der syrupartige Riickstand mit Aether aufgenommen, von
dem ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt und die &therische Losung
im Vacuum verdunstet. Die dabei zuriickbleibende dicke Flissigkeit er-
starrte in einer Kiltemischung rasch fast vollstindig. Durch Auf-
streichen auf Thon wurden die Krystalle von dem anhaftenden Syrup
befreit und durch Umkrystallisiren aus Chloroform véllig rein
erhalten.

Das Oxim 16st 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 flach zuge-
schiirft ganz flache Endpyramiden, zum Theil eine quadratische Basis
zeigen und héufig unregelmissig concentrisch gruppirt sind.

Es schmilzt bei 712 (corr.).

Analyse: Ber. fir CH;(OH).CH;.C: N. OH.

Procente: N 15.73.
Gef. » » 15.64.

II. Aminoalkohole.

Bei Gelegenheit unserer Untersuchung haben wir einige Amino-
alkohole erhalten durch Reduction, theils der entsprechenden Nitro-
verbindungen, theils der Oxime; dieselben scheinen uns besonderes
Interesse dadurch zu verdienen, dass sie Vertreter einer Kdrperklasse
sind, von welcher bisher nur wenige Glieder existiren.

Das Aminoisobutylglycerin (CH; . OH); C. NH; und das Amino-
isobutylglycol (CHz.OH);(CH;).C.NHy haben wir im freien Zustand
isolirt. Das Aminoglycerin CHy(OH).CH(NHj).CH;.0H haben wir

) Henry, diese Berichte 5, 966.

% W. H. Perkin jun., Journ. Chem. Soc. 63, 175.
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bisher nor in wéssriger ‘Lisung und in Form seiner Salze gewonnen.
Wir hoffen sber in karzer Zeit eine snlche Menge Material zu be-
sitzen, dass wir auch die freie Base abgzuscheiden im Stande sind.

Diese Aminoalkohole sind sehr bestindige Verbindungen; ibre
Salze sind durchweg in Wasser ausserordentlich leicht 13slich und
zum grossen Theile hygroskopisch. Die Salze der Schwefelsfure und
Oxalsgure sind in absolutem Alkohol schwer 13slich und eignen sich
deshalb zur Isolirung dieser Aminoalkchole am besten; die Oxalate
eind durch ihre grosse Krystallisationefihigkeit und ihre wenig hygro-
skopischen Eigenschaften zur Charakterisirung geeignet, zumal die
Verbindungen mit Platin- und Gold-Chlorid, mit Jodwismuthjodkaliom,
mit Pikrinséiure und anderen zur Charakterisirang anderer Amine oft
benutzter Sturen wegen ihrer leichten Loslichkeit selbst in absolatem
Alkohol zu diesem Zwecke nicht verwendbar sind.

Aminoglycerin,
(Amino-2- propandiol-1-3), (CHs . OH),CH . NH .

Die freie Base haben wir aus Mangel an Material nicht wasser-
frei erhalten.

Sie ist in Spuren mit den Wasserddmpfen fliichtig; ihre Losung
reagirt stark alkalisch auf Lakmus- und Curcuma-Papier, 16st Bleihy-
droxyd, Silberoxyd und Kupferoxyd und reducirt Fehling’sche
Lésung auch beim Kochen nicht.

Ibre Salze sind in Wasser simmtlich leicht léslich. Charakte-
ristisch ist nur das Oxalat; das Chlorid und Sulfat sind sehr hygro-
skopisch. Das Pikrat, Chloroplatinat und Goldaurat sind auch in
absolutem Alkohol leicht 16slich; Jodwismuth-Jodkali bewirkt in wiss-
rig-alkoholischer Ldsung keine Fillung.

Das Chlorid, [((CH;.08), CH. NH,] HCI, erhiilt man aus dem friiher
beschriebenen Dioxyacetonoxim (I. ¢.), wenn man, wie folgt, verfihrt:

5 g Dioxyacetonoxim und 83.6 g krystallisirtes Aluminiumsulfat
wurden in 600 ccm Wasser gelst, auf 0" abgekiihlt upd allmihlich
mit 650 g 2.5-procentigem Natriumamalgam versetzt. Von dem Alu-
miniumhydroxydschlamm wurde abfiltrirt, das Filtrat zunéchst bis auf
ein geringes Volumen und dann nach Zusatz einer Ldsung von 3.3 g
Kaliumcarbonat im Vacuum bei 50—60° villig eingedampft. Im
Destillat befanden sich nur Ammoniak und Isopropylamin, im Riick-
stand die gesuchte Base neben viel Natriumsulfat und etwas Kalium-
carbonat.

Das Destillat wurde deshalb mit Salzediure neutraligirt und ein-
gedampft. [Es hinterblieb Isopropylaminchlorhydrat, welches sich
durch absoluten Alkohol von dem Ammoniumchlorid trenmen und
-durch seinen Schmelzpunkt und sein charakteristisches, aus Alkohol
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in zarten Blattchen krystallisirendes Chloroplatinat leicht “identifi-
ciren liess.

Das Salzgemenge, welches das gesuchte Aminoglycerin enthielt,
wurde mit heissem absolutem Alkohol ausgezogen, der Auszug mit
alkoholischer Schwefelséinre neutralisirt und heiss von dem dabei aus-
geschiedenen Kaliumsulfat abfiltrirt. Beim Erkalten schied sich dann
ein farbloser Syrup ab, dessen Menge sich durch Eindampfen des
Alkohols und schliesslichen Zusatz von absolutem Aether noch be-
trichtlich vermehren liess. Der Syrup wurde in Wasser gel6st, mit
Barythydrat von Schwefelsiure befreit, mit Salzsdure schwach ange-
sduert und eingedampft. Es blieb wieder ein Syrup, der aber nach
kurzer Zeit in langen Nadeln krystallinisch erstarrte. Dieselben
liessen sich aus absolutem Alkohol, worin sie ziemlich leicht 18slich
sind, umkrystallisiren. Ausbeute ca. 15 pCt. des augewandten Oxims.

Das gesuchte Chlorhydrat des Aminoglycerins, welches wir so
erhielten, haben wir schon friiher beschrieben.

Das

Sulfat, [(CHs . OH)sCH . NH;]: H; SO,

ist so ausserordentlich hygroskopisch, dass es nur bei Anwendung
villig absoluten Alkohols gelingt, dasselbe, anstatt syrupds wie oben,
in derben Blittchen krystallisirt zu erhalten. Es zu isoliren, gelang
uns mit der geringen verfiigbaren Substanzmenge nicht, da dasselbe
schon wihrend des Abfiltrirens zerfloss. Charakteristisch ist das

Oxa]at, [(CH2 . OH)QCH . NHs] C. 0, H,.

Man erhilt dasselbe durch Neutralisation der in absolutem Alkohol
gel6sten Base mit einer absolut alkoholischen Oxalsdurelosung als
weissen krystallinischen Niederschlag. Es lidsst sich aus wenig ver-
diiontem Alkohol umkrystallisiren vwnd erscheint daraus wieder in
Form zarter schillernder Blittchen. Sie schmelzen rasch erhitet bei
ca. 200° unter lebbafter Zersetzung.
Apalyse: Ber. fir {(CH;. OH)CH . NH;3:C; O, Hs.
Procente: C 35.30, H 7.35.
Gef. » » 35.36, » 7.56.

Tertidres Isobutylglycerylamin
(Methylol-2-amino-2-propandiol-1.3), (CHs . OH); C . NH;.

Das freie Amin, (CHg . OH); C . NHz, erhilt man am besten durch
Digeriren einer wissrigen Losung des Jodhydrats mit Bleihydroxyd.
Durch Zusatz des dreifachen Volumens absoluten Alkohols wird die
Fillung des Jodbleis vervollstindigt, dieses dann abfiltrirt, das geldste
Bleihydroxyd mt Schwefelwasserstoff entfernt und das Filtrat im
Vacuum eingedampft. Es bleibt eine wissrige L6sung des Amins, aus
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‘der sich dasselbé im evacuirten Exsiccator diber Schwefelsiure in ausser-
ordentlich langen, derben Spiessen abschéidet.

Die Base ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol nicht schwierig,
sehr schwer in Aceton, kaum in Aether 13slich. Sie krystallisirt aus
Aceton in sehr feinen, aus Alkohol in derberen Nadeln (anscheinend
tetragonale, durch Pyramidenflichen abgegrenzte Prismen) und schmilzt,
aus letzterem Losungsmittel umkrystallisirt und bei 1050 getrocknet, bei
167—168°. (Aceton scheint nicht obne Einwirkung auf das Amin zu
sein.) Das Amin lisst sich auch im Vacuum nicht unzersetzt destilliren,
16st Bleihydroxyd, Silberoxyd und Kupferhydroxyd, letzteres mit tief-
blauer Farbe, aber nicht Aluminiumhydroxyd; es reagirt auf Lakmus
stark alkalisch und wenig auf Phenolpbtalein, macht die Haut etwas
schliipfrig und ist nicht hygroskopisch.

Fehling’sche Lésung reducirt es auch beim Kochen nicht.

Seine Salze sind simmtlich in Wasser sehr leicht 16slich, meist
durch grosses Krystallisationsvermégen ausgezeichnet und alle sehr
bestandig.

Zur Anpalyse wurde die Substanz bei 105" getrocknet.

Analyse: Ber. fir (CHy . OH):C. NHj.

: Procente: C 39.67, H 9.20, N 11.57.

Gef. » » 39.51, » 921, » 11.33.

Das Jodhydrat, [(CH,.OH)sC. NH:]HJ + ¥/ CeH: O,

erhilt man durch Reduction des Nitroisobutylglycerins mit rauchender
Jodwasserstoffsiure:

10 g Nitroproduct werden mit 50 cem rauchender Jodwasser-
stoffstiure unter zeitweiligem Zusatz von gelbem Phosphor oder Jod-
phosphonium so lange auf dem Wasserbade erhitzt, als noch Reduc-
tion stattfindet (4— 6 Std.); dann lésst man erkalten, worauf sich
das jodwasserstoffsaure Salz in derben farblosen Krystallen abschei-
det; dieselben filtrirt man ab und dampft das Filtrat mdglichst ein;
durch Ausziehen des Riickstandes mit heissem absolutem Alkohol ge-
‘'winnt man eine weitere Quontitit des Salzes. (Ausbeute ca. 60 pCt.
der Theorie.) Der Riickstand selbst bildet eioen schwach gelben,
phosphorsiurehaltigen Syrup, den zum Krystallisiren zu bringen uns
bis jetzt nicht gelang. Das Salz lasst sich aus Alkohol umkrystalli-
siren und erscheint daraus in stark’lichtbrechenden Krystallen, die
mit regelmissig sechseckiger Basis aufsitzen und zum Theil oktaéder-
artigen Habitus zeigen. Sie verwittern an der Luft ziemlich schnell
und schmelzen bei 1059 getrocknet bei 188-—189",

Anaslyseder luftirockenen Substanz: Ber.f. {(CHs. OH);C. NHq)HJ + {/3CsHgO.

Procente: CsHgO 8.46.
Gef. » » 8.30.
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Analyse der bei 125° getrockneten Substanz ; Ber. far {(CHs.QH):C. NHa] HJ.
Procente: C 19.28, H 4.83, N 5.63, S 50.92.
Gef. »  » 1924, 19.10, » 4.92, 5.10, » 5.69, » 50.73.

Das Chlorhydrat, {(CH,. OH);C. NH:] HCl,

erhidlt man aus dem Jodhydrat vermittelst Chlorsilber oder besser
aus dem Nitroisobutylglycerin durch Reduction mit Zinn und Salzséure.

Die Nitroverbindung, zusammen mit etwas mehr als der theo-
retischen Menge Zinn, wird mit concentrirter Salzséiure iibergossen; sie
168t sich sofort auf, und die Lésung erwiirmt sich ziemlich stark.
Zuletzt unterstiitzt man die Reaction durch Erwirmen; sie ist beendet,
wenn eine Probe der Fliissigkeit, vermittelst Schwefelwasserstoff von
Zinn und dann durch Kochen wieder von Schwefelwasserstoff befreit,
Fehling’sche Lsung 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. Der Salzriickstand wird aus 95-pro-
centigem Alkohol umkrystallisirt.

So erhilt man das Chlorhydrat in farblosen, stark lichtbrechen-
den, sechsseitig ausgebildeten Blittchen, die meist sternartig vereint
sind. Sie schmelzen, bei 1059 getrocknet, nicht klar bei 149" und
zersetzen sich bei ca. 230"

In Wasser ist das Sulz sehr leicht 13slich. Durch Eindunsten
der wiissrigen Losung erhilt man es in grossen, dicken, durchsichtigen
Tafeln, die meist treppenartig geschichtet sind und bitter-salzigen, an
Glaubersalz erinnernden Geschmack besitzen. In absolutem Alkohol.
ist das Salz schwer 18slich.

Augalyse: Ber. fir [(CH;. OH);C. NH3)HCL.
Procente: Cl 22.54.
Gef. » » 29.38.

Das Sulfat, [(CH;.OH);C . NH,1 Hs SO,

erhilt man durch Neutralisation der freien Base mit Schwefelsiure
in alkoholiscber Lidsung als syrupartige, rasch krystallinisch werdende
Fillong.

Es ist sehr leicht léslich in Wasser, kaum in absolatem und
96G-procentigem Alkohol, leichter in verdiinntem Alkohol. Aus letz-
terem nmkrystallisirt, erhélt man es in diinnen sechsseitigen Blittchen,
die bei 105° getrocknet, bei 167° schmelzen und sich bei ca. 230°
zerseize.

Analyse: Ber. fiir {(CHa. OH);C. NHy}xH;S0,.

Procente: HeSO; 28.83.
Gef. » » 28.91.



Das Oxalat, [(CHy. OH)C.NH;]13CaO,Hy, erhiilt man durch
Neutralisation der slkoholischen Aminldsung mit alkobolischer Oxal-
giure als feinpulvrigén weissen Niederschlag, der sich ans méssig
verdiinitem Alkohol leicht umkrystallisiren ldsst. Man erhilt es dann
in Form mehr oder weniger langer, anscheinend monokliner Nadeln,
die, rasch erhitzt, bei circa 188° gich lebhaft zersetzen.

Anvalyse: Ber. fir {((CH; . OH);C . NH3hCsO; Ha.

Procente: N 8.43.
Gef. » » 8.43.

Mit Platinchlorid, Goldchlorid, Jodwismuth - Jodkali und Pikrin-
siure giebt die Base auch in Alkohol leicht 18sliche Verbindungen.

Einwirkung von salpetriger Séure auf das Amin.

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir stets das Chlorhydrat.

Versetzt man eine wissrige Losung des Salzes mit der berech-
neten Menge Natrinmnitrit in der Kiilte, so tritt fast keine Gasent-
wickelung ein, und die Fliissigkeit liast sich iber Schwefelsiure im
Ezxsiccator eindunsten, ohne dass erhebliche Zersetzung eintritt. Es
bleibt dann ein Salzgemenge, aus dem sich mit absolutem Alkohol das
Nitrit des Amins ausziehen lisst, was daraus hervorgeht, dass das
durch vorsichtiges Verdunsten des Alkohols erhaltene Salz, in Wasser
geldst und erwiirmt, sich unter lebhafter Stickstoffentwickelung zersetzt.

Kocht man die Lésung von Aminchlorhydrat und Natriumnitrit,
so tritt allerdings lebhafte Gasentwickelung ein, und die Fliissigkeit
farbt sich dunkel; doch wird die Reaction erst nach Zusatz von Salz-
oder Essig-Siure vollstindig. Durch Eindampfen des Reactionspro-
ductes und Ausziehen des Riickstandes mit absolutem Alkohol er-
hielten wir einen Syrup, aus dem es uns nicht gelang, den erwarteten
Alkohol zu isoliren.

Wir hofften, dass sich das Amin leichter diazotiren lassen méchte,
wenn die Hydroxylgruppen acetylirt sind, und behandelten das Amin
in der unten beschriebenen Weise mit Essigsiureanhydrid. 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 unzersetzt destillirt; er spaltet hierbei Essigsiiure ab und es
destillirt ein diacetylirter innerer Aether des Alkohols iiber.

Triacetylmethylolaminopropandiolchlorhydrat,
[(CH; . OCOCH,); C. NHJHCL.
5 g Chlorhydrat warden mit 15 g Essigsiureanhydrid und 20 g
Eisessig circa 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei . ging
das Chlorhydrat allméihlich in Lésdng, und wir erhielten eine schwach
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gelb. gefirbte Fliesigkeit, die, durch Eindampfen im Vacoum .und Aus-
waschen mit Aetber von Lésungsmitteln mdglichst befreit, im Exsiccator
iiber Schwefelsidure nach einigen Tagen krystallinisch erstarrte. Wenn
der Geruch nach Essigsiureanhydrid verschwunden ist, -werden die
Krystalle durch Aufstreichen anf Thon von. dem noch anhaftenden
Syrup miglichst befreit und dann aus Benzol-Aether oder Alkobol-
Aether umkrystallisirt.

Die so erbaltene Acetylverhindung 18st sich sehr leicht in Wasser
und Alkohol, leicht in Essigester und Aceton, schwieriger in Benzol
und kaum in Aether und Ligroin. Sie krystallisirt in ddunen bieg-
samen Nadeln oder in compacten Prismen von rhombischem Habitus,
die sorgfiltig getrocknet bei 132—133° schmelzen und dber 190° sich
zersetzen,

Die Ausbeute ist etwa gleich der angewandten Menge Chlorhydrat.

Analyse: Ber, fir [(CH; . 0COCH;):C . NH;]HCL

Procente: C 42.16, H 6.35, N 4.94, Cl 12.53.
Geef. » » 42.16, » 4.54, » 4.86, 4.96, » 12.45.

Die Einwirkung von Natriumnitrit auf das triacetylirte Amin-
chlorhydrat geht beim Erwirmen unter lebhafter Gasentwickelung
ziemlich glatt vor sich, und es resultirt bei dieser Reaction ein fast
farbloses, in Wasser schwerlésliches Oel, das wir nicht anstehen als
das triacetylirte Isobutylglycerin zu betrachten. Die Reinigung dieses
Qeles ist jedoch so schwierig, dass es uns nicht gelang, geniigende
analytische Resultate zu erhalten.

Beim Destilliren im Vacuum geht unter Abspaltung von Essig-
siure ein Oel ilber, welches, wie die Anslyse ergab, ein diacetylirter
innerer Aether des Isobutylglycerins zu sein scheint.

Analyse: Ber. fiir (CH, . OCOCHa)uC<gHa-

Procente: C 51.06, H 6.38,
Gef. » » 50,80, 50.78, » 6.23, 6.09.

Dasselbe destillirt bei 20 mm Druck bei 174—176° ist von
brennendem Geschmack und stellt eine dicke farblose Fliissigkeit vor.

Es sind Versuche im Gange, die das obengenannte triacetylirte
Isobutylglycerin in den frejen vierwerthigen Alkohol Gberzufihren be-
zwecken. Wir hoffen, bald dariiber Mittheilung machen zu kénnen.

Die Tetraacetylverbindung, (CH:. OCOCHj3)s C.NH(COCHg),
bildet sich neben der Triacetylverbindung bei der oben beschriebenen
Reaction, und zwar findet sie sich in erster Linie in dem zum Aus-
waschen des Reactionsproductes benutzten Aether neben etwas Essig-
sdure und Salzsiure, dann aber auch in der beim Umkrystallisiren
aus Alkohol-Aether bleibenden Mutterlauge. Aus beiden l4sst sie sich
nach dem Verjagen des Losungsmittels und der Essigsiiure leicht iso-
liren, da sie im Gegensatz zu dem vorher beschriebenen Triacetyl-
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derivat- aus concentrirter wissrigen Ldsungen zum grdsseren Theil mit
Kochsalz ausgesalzen werden kann. Der letzte Rest kann diesen mit
Kochsalz geséittigten Losungen durch Ausschiitteln mit. Aether ent-
zogen werden. Ausbeute bei obigen Mengenverhiltnissen 15— 25 pCt.
der Triacetylverbindung.
Die Tetraacetylverbindung bildet mit Salzsfure kein Salz mehr.
Sie 168t sich in Wasser etwas schwieriger, als die Triacetylverbin-
dung wund l#sst sich daraus selbst umkrystallisiren. Man erhélt
sie daon in derben breiten Nadeln, die zu harten Krusten verwachsen
sind. In Alkohol ist sie sehr leicht, in Aether und Benzol ziemlich,
in Ligroin sehr schwer 15slich. Aus Aether erhélt man sie in langen,
dusserst feinen Nadeln, die einer Schleimmasse gleich den Aether erfiillen. -
Sie schmilzt iiber Schwefelsiure getrocknet bei 114—115%
Analyse: Ber. fir (CH3. 0COCH;);C.NH . COCH,.
Procente: C 49.83, H 6.57, N 4.84.
Gef. » » 49.91, » 6.66, » 4.81.

Tertidres Isobutylglycolamin (Methyl-2-amito-2-propandiol-1.3)
(CH; . OH); C(CH;) . NH;.

Die freie Base erhilt man am Besten aus dem Chlorhydrat,
welches man mit Pb(OH); zerlegt; das noch geldst bleibende Chlor-
blei wird mit Silberoxyd entfernt, wobei man zweckmiissig auf 100 ccm
Flissigkeit 1 g Silberoxyd verwendet. Das tberschiissige Silberoxyd
sowie Spuren von Chlorsilber lésen sich in der Base und werden auns
der Losung moglichst rasch durch Schwefelwasserstoff gefallt. Darch
Eindampfen im Vacuum erhélt man einen Syrup, der nach tagelangem
Stehen im Exsiccator iiber Schwefelsidure nicht all sein Wasser ver-
liert und deshalb nicht krystallisirt, der sich aber im Vacuum destil-
liren lidsst, wobei freilich ein grosser Theil der Base zersetzt wird.
Diese geht unter 16.5 mm Druack bei 154° iiber und erstarrt sofort im
Rohr des Fractionskolbeps zu einer krystallinischen Masse. Wir
schmolzen deshalb zur Aufpahme der Base einige Kugeln an das
Ansatzrohr des Kolbens, die nach der Destillation abgeschmolzen
wurden und eine leichtere Handhabung dieser hygroskopischen Sub-
stanz gestatteten. Gleichwohl gelang es uns auch so nicht, die Base
vollig wasserfrei zu erhalten, da bei der Selbstzersetzung der destilli-
renden Base auch etwas Wasser gebildet wird. Die Substanz schmolz
pémlich von 60° ab und war erst bei circa 95° ganz geschmolzen.

Analyse: Ber. fir (CHs. OH);(CH3)C . NH,.

Procente: N 13.33.
Gef. » » 12.68.

Die Losung der freien Base reagirt stark alkalisch, bldut Lakmus,
rothet aber nicht Phenolphtalein und 18st Cu(OH); mit intensiv blauer
Farbe, Silberoxyd zu einer farblosen Fliissigkeit, die sich durch Ab-



2068

scheidung vom Silber rasch dunkel firbt; in geringer Menge 18st sie
auch Chlorsilber. Fehling’sche Losung reducirt sie auch beim
Kochen nicht. ‘

Charakteristisch fiir die Base ist das Oxalat. Die Platin-, Gold-
und Jodwismuthjodkali-Doppelsalze sind selbst in absolutem Alkohol
leicht léslich, desgleichen das Pikrat und das Chlorid.

Das Oxalat, [(CH;.OH); C. (CHj) . NH;)s (COOH);, erhiilt man
bei der Darstellung des oben beschriebenen Hydroxylamins leicht als
Nebenproduct, wenn man die Mutterlauge des letzteren mit Oxalséure
in alkoholischer Ldsung neutralisirt. Hier, wie auch bei der Neutra-
lisation der alkoholischen Aminlésung mit Oxalséure, fillt es als feines,
weisses, in absolutem Alkohol schwerldsliches Krystallpulver nieder.
In Wasser ist dasselbe leicht 18slich. Es krystallisirt aus Alkohol in
feinen, flachen, rhombischen Nadeln, die rasch erhitzt bei circa 215°
sich zersetzen und nicht hygroskopisch sind.

Analyse: Ber. fir [(CHg . OH);. C(CH;) NHgh (COOR),.

Procente: C;0,H. 30.00, C 40.00, H 8.00, N 9.33.
Gef, » »  30.18, » 39.72, » 8.02, » 9.37.

Das Sulfat, [(CH; . OH); C(CH3). NH,]3Hy SOy, erhilt man zu-
niichst als Syrup, der aber 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
unldslich in kaltem, absolutem Alkohol.

Analyse: Ber. fir HSO,.

Procente: 31.82.
Gef. » 32.25.

Das Chlorid, {(CH..0H):C(CH;) . NH] . HC1, wurde durch Re-
duction des Nitroisobutylglycols mit Zinn und Salzsiure gewonnen.
Der zunichst erhaltene farblose Syrup erstarrt vollstindig im Vacuum
iber Schwefelsiure. Aus Alkohol-Aether krystallisirt es in langen, gut
ausgebildeten, prismatischen Nadeln.

Das Salz ist sebr hygroskopisch, leicht in Alkohol und nieht in
Aecther 16slich.

Es schmilzt, sorgfiltig getrocknet, bei 91—920.

Analyse: Ber. fir [(CHz. OH); . C(CHs) . NHsJHCL

Procente: Cl 25.45.
Gef. » » 25,22



