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0.5179 g Sbst.: 1.4710 g CO3, 0.3471 g Hy0. — 0.1232 g Sbst.: 16.6 com
N (219 757 mm),
CisHi4N;. Ber. C 77.42, H 7.53, N 15.05.
Gef. » 77.46, » 7.45, » 15.28.
Zum Vergleich wurden auch die oben angefihrten Salze darge-
stellt und analysirt.
Chloroplatinat (Zersp. 195—1969). — 0.1103 g Sbst.: 0.0272 g Pt.
(Ci13BH1aN2)sBaPtCls. Ber. Pt 24.84. Gef. Pt 24.66.
Chloroaurat (Schmp. 1339). — 0.1074 g Sbst.: 0.0400g Au.
CiaHyyNg.HAuCl,, Ber. Au 87.45. Gef. Au 87.25.
Pikrat (Schmp. 1169). — 0.1077 g Sbst.: 16.2 ccm N (239, 746 mm).
CisHi¢N3.CsH3N3O;. Ber. N 16.87. Gef. N 16.65.

247. Ludwig Knorr und Paul Rossler: Zur Kenntniss des
Aethanolamins.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Jena.]
(Eingegangen am 11. April 1903.)

Das Hydrochlorat und Chloroplatinat des Aethanolamins kennt
man seit den wichtigen Arbeiten von Wurtz!) iiber die Alkoholbasen.
Spiiter sind noch das Pikrat, Bromhydrat aund Nitrat der Base von
Gabriel?), das Chloroaurat und Pikrolonat von Knorr®) beschrieben
worden.

Die Base selbst ist erst im Jahre 1897 durch den Einen*) von
uns isolirt und durch die Feststellung der physikalischen Constanten
charakterisirt worden.

Zur weiteren Kennzeichnung dieses einfachsten Reprisentanten
der Alkoholbasen haben wir inzwischen eine Reihe einfacher Ab-
kommlinge dargestellt, deren Beschreibung den Gegenstand dieser
Mittheilung bildet.

Benzoylderivate des Aethanolamins.

Durch Benzoylirung des Aethanolamins nach Schotten-Bau-
mann gewinnt man zundchst ein Monobenzoylderivat, das bei weiterer
Behandlung mit Benzoylchlorid und Natronlauge in das schon friiher
beschriebene Dibenzoylderivat vom Schmp. 760 iibergeht.

1) Ann. d. Chem. 114, 51; 121, 228.
2) Diese Berichte 21, 566, 2664 [1888).
3) Diese Berichte 30, 913 [1897]. 4) Diese Berichte 30, 911 [1897]
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Beide Derivate hinterbleiben aus Aether als in der Kilte lang-
sam erstarrende Oele. Das Monobenzoylderivat unterscheidet sich
von dem Dibenzoylderivat durch seine leichte Ldoslichkeit in Wasser
und Schwerldslichkeit in Aether.

Nach ibrem Verhalten diirfte die Verbindung als das Aethanol-
benzamid, HO.CH;.CHs . NH.CO.Cs Hs, anzusprechen sein.

Die Substanz schmilzt bei ca. 58

0.1761 g Sbst.: 0.4231 g COy, 0.1063 g Hy0.— 0.1940 g Sbst.: 14 cem N
(6% 751 mm).

CQHu OzN. Ber. C 65.46, a 6.67, N 8.49.
Gef, » 65.54, » 6.75, » 8.68.

Didthanolozemid, HO.CH;.CH;.NH.CO.CO.NH.CH;.CH,.OH.

Aequivalente Mengen von Oxalsiiuredidthylester und Aethanolamin
vereinigen sich unter lebhafter Reaction. Es bildet sich Diithanol-
oxamid als weisse Krystallmasse, welche leicht aus Alkohol umkry-
stallisirt werden kann.

Die Substanz schmilzt bei 167—168°,

Sie ist leicht 16slich in Wasser, Eisessig und heissem Alkohol,
schwer 13slich in kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol und Ligroin,
unléslich in Aether.

0.1695 g Sbst.: 0.2563 g COs, 0.1104 g HyO.

CeHnOANg. Ber. C 40.91, H 6.82.
Gef. » 41.24, » 7.98.

Aethanolbenzolsulfamid, C¢H;.S03. NH.CH,.CH;.OH.

Die Verbindung wurde nach der Methode von Schotten-Bau-
mann dargestellt und aus der alkalischen Lésung durch verdiinnte
Salzséiure als schweres Oel abgeschieden. Sie siedet bei 280° und
15 om Druck unter geringer Zersetzung. Das Aethanolbenzolsuifamid
ist leicht l6slich in Alkohol, schwer ldslich in Aether, unldslich in
Wasser,

0.1732 g Sbst.: 11 cem N (19° 748 mm). — 0.1474 g Sbst.: 0.1718 g
BB.SO4.

CsHi; NSOz, Ber. N 6.96, S 15.92.
Gef. » 7.18, » 16.00.

Das Natriumsalz des Aethanolbenzolsulfamids wurde beim Lodsen
des Amids in starker Natronlauge als dicker Krystallbrei erhalten.
Es warde abgesangt, abgepresst und durch Aufldsen in Alkohol und
Fillen mit Aether gereinigt.

0.0424 g Shst.: 0.0136 g NagSO,,

CsHioNaQ3SN. Ber. Na 10.3. Gef. Na 10.4.
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Asdthanolphenylharnstoff, C¢H; . NH.CO.NH.CH;.CH,.0OH,

Aethanolamin reagirt mit Phenyleyanat diusserst heftig; es wurden
deshalb #quivalente Mengen beider Substanzen in #therischer Lésung
zusammengegeben, Es schied sich sogleich der Aethanolphenylharn-
stoff aus, der nach mehrmaligem Umkrystullisiren aus Alkohol in
Blittchen vom Schmp. 122--123° erhalten wurde.

0.1740 g Sbst.: 0.3812 g CO4, 0.1078 g Hy 0. — 0.1802 g Sbst.: 23.5 cem
N (99, 755 mm).

CoHioNaOy.  Ber. C 60.00, H 6.66, N 15.55.
Gef. » 59.75, » 6.88, » 15.50.

Der Harnstoff ist unloslich in Aether und Ligroin, schwer lgslich
in Benzol, Chloroform und kaltem Alkohol, leicht 18slich in warmem
Alkohol, Wasser und Eisessig.

Phenylurethan des Aethanolphenylharnstofs,
CeH; NH.CO.NH.CH:.CH;.0.CO.NH.Cg H;.

Erwirmt man den Aethanolphenylharnstoff mit dberschiissigem
Phenyleyanat, eo tritt auch das Hydroxyl mit dem Phenylcyanat in
Reaction, indem sich das Phenylurethan des Aethanolphenylharnstoffs
bildet. Die gleiche Verbindung kann auch direct aus Aethanolamin durch
Erhitzen mit #iberschiissigem Phenylcyanat gewonnen werden. Sie
wurde durch Ldsen in Alkohol und Fillen mit Aether in weissen
Nadeln vom Schmp. 1950 erhalten.

0.0686 g Sbst.: 0.1608 g COy, 0.0364 g HyO. — 0.0871 g Sbat.: 10.7 ccm
N (220, 755 mm).

C;anNst. Ber. C 64.'21, H 5.69, N 14.04.
Gef. » 63.99, » 589, » 13.80.

Aethanolphenylthioharnstoff, C¢H; . NH.CS.NH.CH;.CH;.0H.

Phenylsenfdl reagirt in #hnlicher Weise wie das Phenylcyanat
mit Aethanolamin. Es bildet sich unter starker Wirmeentwickelung
der entsprechende Thioharnstoff, der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei
138° schmilzt.

0.1347 g Sbst.: 16.2 cem N (9.5% 757 mm). — 0.1275 g Sbst.: 0.1539 g
BaSO;.

CoH1a N3OS, Ber. N 14.3, S 16.33,
Gef. » 14.4, » 16.60.

Einwirkung von Cyansdure auf Aethanolomin.

Beim Vermischen concentrirter, wissriger Losungen von Kalium-
cyanat und salzgaurem Aethanolamin schied sich der gesuchte Harn-
stoff nicht ab.
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Es wurde die Ldsung deshalb auf dem Wasserbade eingedampft
und der hinterbleibende olige Aethanolharnstoff von dem beigemeng
ten Chlorkalium durch Extraction mit absolutem Alkohol getrennt.
Da der Aethanolharnstoff nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte und sich auch kein gut krystallisirendes Salz daraus gewinnen
liess, so wurde er schliesslich der Destillation unterworfen. Dabei
machte siclr eine deutliche Zersetzung bemerkbar, nach deren Beendi-
guog bei ungefihr 200° und 21 mm Druck ein dickes, farbloses Oel
iiberdestillirte, das sofort in der Vorlage zu farblosen Nadeln er-
starrte. Diese Substanz zeigte nach mehrfachem Umkrystalligiren aus
absolutem Alkohol den Schmp. 90Y und lieferte Zahlen, welche auf
die Formel C3H; NO; hinweisen.

0.1142 g Sbst.: 0.1736 g COs, 0.0611 g Ha 0. — 0.2278 g Shst.: 32.7cem
N (249 754 mm).

C:HsNOy. Ber. C 41.40, H 5.70, N 16.10.
Gef. » 41.46, » 597, » 15.97.

Die Verbindung ist demnach identisch mit dem von Gabriel?)
bereits gewonnenen inneren Anhydrid der Oxiithylcarbaminsiure.
Gabriel gelangte zu dieser Verbindung, indem er dem Bromithyl-
aminbromhydrat das Brom durch Silbercarbonat entzog:

(}Hg Br Aee CO CH;.0_—
CH,NH, HBr 8" = (m,.NH
Bei der Destillation des Aethanolharnstoffs bildet sich die Ver-

bindung unter Ammoniakabspaltung:

CH;.OH — Ny S0
CH;.NH.CO.NH; CH:.NH

~>C0 + 2AgBr + HyO.

CH..S
u-Mercapto-Thiazolin?), éH2 N>C. SH.
2

.

Ein Gemisch von 3 Theilen Aethanolamin, 3 Theilen Alkohol,
4 Theilen Schwefelkohlenstoff und 1 Theil Kaliumhydrat wurde auf
dem Wasgserbade 8 Stunden erwiérmt; dann wurden Alkohol und
Schwefelkohlenstoff abgetrieben. Beimi Abkithlen des Riickstandes
und Reiben mit einem Glagstabe schieden sich Krystalle ab, welche
sich beim Zufiigen von kaltem Wagser noch reichlich vermehrten.
Der Niederschlag wurde aus Wasser umkrystallisirt und in Form
farbloser Nadeln erbalten, welche bei 105—108° schmolzen.

0.1369 g Shat.: 14 cem N (159, 754 mm).

CsH;NSy;. Ber. N 11.76. Gef. N 11.88.

) Diese Berichte 21, 569 (1888]. % Diese Berichte 22, 1153 [1889].
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Die Verbindung erwies sich identisch mit jener Substanz, welche
von Gabriel?) durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Brom-
#thylamin vor lingerer Zeit erhalten und von ihm als p-Mercapto-
i-Thiazolin bezeichnet worden ist.

Etnwirkung von Ketonen auf Aethanolamin.

Durch Einwirkung von Aldehyden auf Aethanolamin und einige
secunddre Abkdmmlinge dieser Base haben Knorr und Matthes?)
Ozezolidine gewinnen kdnnen. Aus dem Aethanolamin speciell wur-
den das p-Methyl- und das p-Phenyl Oxazolidin erhalten. Ketone
scheinen in #hnlicher Weise wie die Aldehyde unter Bildung von
Oxazolidinen mit dem Aethanolamin zu reagiren.

Die von uns erhaltenen Producte der Einwirkung von Aceton und
Acetophenon konnten vorliufig nicht ganz rein erhalten werden.

Mit Acetylaceton und Acetessigester vereinigt sich das Aethanol-
amin dagegen leicht und glatt unter Bildung von Anhydriden, welche
wahrscheinlich Oxazolidinderivate sind.

Einwirkung von Acetylaceton auf Aethanolamin,

Aecthanolamin und Acetylaceton reagiren beim Vermischen im Sinne
folgender Gleichung:

HO.CH:.CH;.NH; + CH;.CO.CH;.CO.CH; = C;Hy;3NO; + He O.

Als Reactionsproduct entsteht eine feste Substanz, welche, aus Aether
amkrystallisirt, in weissen Nadeln vom Schmp. 73° erhalten wird.

0.1410 g Sbst.: 0.3051 g CO,, 0.1166 g Hy0. — 0.1298 g Sbst.: 11 cem N
(16%, 749 mm).

C:HizNOs. Ber. C 58.74, H 9.09, N 9.79.
Gef. » 59.01, » 9.18, » 9.87.

Die Verbindung ist unldslich in kaltem Aether oder Ligroin,
leicht 18slich in heissem Alkohol, Aether, Eisessig, Chloroform und
Benzol.

Es muss vorliufig unentschieden bleiben, welche der beiden fol-
genden Formeln der Verbindung zugeschrieben werden muss:

L CHa.Q.CHz.CO-CHQ. IL QHg—ko\C/CHg.CO.CH;g'
N.CH;.CH;.OH CH,—NH~  ~CHj

Die Ergebnisse der von Knorr und Matthes ausgefithrten Ver-
suche iiber die Einwirkung von Aldebyden auf Aethanolamin machen
es aber wabrscheinlich, dass die Substanz als u-Methyl-acetonyl-
oxazolidin anzusehen ist. Beim Kochen mit verdiinnten S#uren
wird die Verbindung sofort zerlegt. Das abgespaltene Acetylaceton

1) Diese Berichte 22, 1153 [1889]. %) Diese Berichte 34, 3484 [1901]
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wurde durch Darstellung des Kupfersalzes und durch die Eisenchlorid-
reaction identificirt.

Einwirkung von Acetessigester auf Aethanolamin.

Acethanolamin reagirt mit Acetessigester in dhnlicher Weise wie mit
Acetylaceton. Aequivalente Mengen wurden vermischt. Unter erheb-
licher Erwiirmung triibte sich die Flissigkeit durch Wasgerabspaltung
kurze Zeit und wurde dann wieder klar. Das Reactionsproduct wurde
in Aether aufgenommen, mit Pottagche getrocknet und hinterblieb nach
dem Abdunsten des Aethers als dickes Oel, das in der Kiltemischung
zu biischelférmig gruppirten Nadeln erstarrte.

Die Verbindung kann aus wenig Aether umkrystallisirt werden
und zeigt dann den Schmp. 31—320. Sie ist leicht léslich in Wasser,
Benzol, Chloroform, Aether, Alkohol und Eisessig, schwer léslich in
Ligroin.

0.2466 g Sbst.: 0.5005 g COg, 0.1946 g Hy0. — 0.2022 g Sbst.: 14.7 cem
N (14.59, 737 mm).

CsH15 N03 Ber. C 55.49, H 8.66, N 8.09.
Gef. » 55.44, » 8.78, » 8.217.

Das Aethanolamin-acetessigester-anhydrid wird durch Siuren leicht
unter Riickbildung von Acetesgigester gespalten, der durch die Eisen-
chlorid-Reaction und das Kupfersalz leicht identificirt werden konnte.

Beziiglich der Constitution des Aethanolamin-acetessigester-anhy-
drids gilt dasselbe, was vorher beim Aethanolamin-acetylaceton-anhydrid
gesagt worden ist. Es muss unentschieden bleiben, ob ein einfaches
Anhydrid der Formel:

CH,.C(:N.CH;.CH;.0H).CH;.CO3CyH,,
oder ein u-Methyl-u-essigester-oxazolidin vorliegt.

248, O, Piloty und W, Vogel: Ueber die Constitution des
Porphyrexids, eines Analogons des Isatins.
Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Manchen.}
(Eingegangen am 14. April 1903.)

Es wurde vor einiger Zeit') von dem Einen von uns in Gemein-
achaft mit Graf B. Schwerin mitgetheilt, dass durch Einwirkung
von naecirender Blausiure auf das Amidin der Nitrosoisobuttersiure
eine wohlcharakterisirte Verbindung entsteht, welche wir Porphyrexin
nannten, und welche dadurch ausgezeichnet ist, dass sie durch passende

1) Diese Berichte 34, 1872 [1901).



