losen mit reducirenden Gruppen ohne gleichzeitige Gegenwart von
Carboxylgruppen ausgeschlossen sind. Bei unserer Hydralcellulose,
die aus der Cellulose durch Einwirkung eines so schwachen Reagens,
wie es ein z. B. 3-procentiges Wasserstoffsuperoxyd ist, entsteht,
findet eben nur eine Hydrolyse ohne gleichzeitige Oxydation statt.

Schliesslich giebt Tollens eine Reihe von Analysenresultaten aus
unserer ersten Mittheilung an, auf Grund derer wir entschieden haben
sollten, dass die Hydralcellulose durch Wasserzutritt und nicht durch
Sauerstoffanlagerung entstanden sein kénnte; kurz er behauptet, dass
wir zwischen den Formeln C;sHgg O3 und CaeHgoOs1, den Entscheid
durch die Analyse hiitten erbringen wollen. Das ist aber eine irrthim-
liche Auffassung der Thatsachen, wie uns scheinen will. Wir haben
in unserer Arbeit!) wiederholt und besonders hervorgehoben, dass
sdie Apalysen nicht die massgebende Entscheidung bringenc, wir
haben ferner besonders auf die unter sich nahe stimmenden Zahlen
unserer Hydralcellulose mit der Tollens’schen Oxycellulose hinge-
wiesen 2).

Der von Tollens hervorgehobene Punkt betreffs der analyti-
schen Daten ist von uns also weder iibersehen noch falsch gedeutet
worden. Die Griinde vielmebr, die uns seinerzeit veranlassten, die
Bildung der Hydralcellulose als einen hydrolytischen Vorgang anza-
nehmen, sind in unserer ersten Mittheilung ausfiihrlich angegeben; und
wir wollen hier nur noch hinzufiigen, dass jetzt auch Vignon bei der
Nitrirung der Cellulose eine vorgingige Hydrolyse dabei nach unserer
Anschauung annimmt.

Organ. Laboratorium der Konigl. Techn. Hochschule. Berlin.

871, B. Wolffenstein und F. Groll:
Ueber jodwasserstoffsaures Hydroxylamin.
(Eingegangen am 9. Juli 1901.)

Gelegentlich der Untersuchung alkylirter Hydroxylamine inter-
essirte und die Darstellung des normalen jodwasserstoffsauren Hydro-
xylamins.

Ein basisch jodwasserstoffsaures Hydroxylaminsalz (NH; O)s HJ
wird in der Literatur von Piloty und Ruff?) und von Dunstan
und Goulding*) beschrieben.

) Diese Berichte 32, 2497 [1899] 6. Zeile von oben.

%) Bumecke, Inaug.-Dissert.: »Ueber Cellulose« (1901}, 38, dritte Zeile v. o.
3) Piloty und Ruff, diese Berichte 30, 1656 [1897].

%) Dunstan und Goulding, Journ. of the Chem. Soc., 1896, 839.



Piloty und Ruff erhielten es gelegentlich einer anderweitigen
Untersuchung als Nebenproduct bei der Einwirkung von Alkyljodiden
auf Hydroxylamin.

Dunstan und Goulding, die sich speciell mit den jodwasser-
stoffsauren Hydroxylaminsalzen beschiftigten, gewannen ausser dem
obigen basischen Salz durch Zusammenbringen von Hydroxylamin
und Jodwasserstoffsiiure noch ein zweites jodwasserstoffsaures Hydr-
oxylaminsalz, von der Zusammensetung [NH; O], HJ.

Die Darstellang des normalen, jodwasserstoffsauren Salzes
NH:OH.HJ wollte indess Dunstan und Goulding auf keine Weise
gelingen, weder durchi Einwirkang von Jodwasserstoffsdure auf Hydro-
xylamin in berechneten Verhiltnissen, noch durch Umsetzung des
schwefelsauren Hydroxylamins mit Baryumjodid.

Die Existenzfihigkeit eines normalen jodwasserstoffsauren Hydro-
xylamingalzes schien uns trotzdem nothwendig, und wir konnten auch
durch Innebaltung bestimmter Versuchsbedingungen zu demselben ge-
langen.

Das za diesen Versuchen nithige Hydroxylamin wurde nach der
von Lobry de Brun angegebenen Methode durch Destillation rein
dargestellt; oder es wurde auch seine wissrige Losung benutzt, die sich
durch Umsetzung einer schwefelsauren Hydroxylaminlésung mit Baryt-
hydrat bildet.

Zu dem gewiinschten normalen jodwasserstoffsauren Hydroxyl-
amin gelangten wir nun in folgender Weise:

2.8 g freies, destillirtes Hydroxylamin wurden in 100 g destillirtem
Wasser geldst, der Hydroxylamingehalt der Lésung durch titrirte Jod-
lésung noch besonders controllirt und mit der molekularen Menge
einer 12.7-procentigen Jodwasserstoffsiure versetzt. Die so erhaltene
farblose Lésung wurde im Vacaum auf dem Wasserbade, dessen Tem-
peratur nicht dber 26° stieg, bis auf ca. 10 ccm eingeengt. Das De-
stillat enthielt weder Hydroxylamin noch Jodwasserstoffsiure, wihrend
bei Entstehung eines basischen, jodwasserstoffsauren Salzes unver-
brauchte Jodwasserstoffsiure hitte {iberdestilliren mbssen. Die bei
der Destillation zuriickgebliebene Losung wurde dann weiter auf
einem flachen Uhrglase im Luftpumpenexsiccator dber Phosphorsiure-
anhydrid zar vdlligen Trockne gebracht, wobei sie krystallinisch er-
starrte. Dieser Krystallrickstand enthielt seinem Gewicht nach die
ganze Menge der urspriinglich angewandten Reagentien, go dass auch
hiernach die Bildung des normalen jodwasserstoffsauren Hydroxyl-
amins mit Sicherbeit anzunehmen war. Die Analyse bestitigte das.

Der Hydroxylamingehalt wurde durch Titration mit 1/, N-Jod-
losnng bestimmt; die Jodwasserstoffsiure in gewdhnlicher Weise durch
Ausfillen der salpetersauren Lisung mit Silbernitrat.
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Durch einen Controllversuch dberzengten wir uns noch besonders,
dass bei dieser letzteren Bestimmung kein durch eventuelle Reductions-
einwirkung des Hydroxylamins entstandenes Silber mit ausfiel. Dieser
Controllversuch wurde in der Weise vorgenommen, dass das Hydro-
xylamin im jodwasserstoffsauren Hydroxylaminsalz darch Erwirmen
mit Fehling’scher Liosung erst zerstért wurde, und im Filtrat des
hierbei ausgeschiedenen Kupferoxyduls die Jodwusserstoffsiure als¥Jod-
silber bestimmt.

0.83575 g Sbst. wurden in 100 cem Wasser gelost und davon je 25 com
= 0.08937 g Sbst. mit Yjo-n-Jod titrirt und hierbei I. 11.25, II. 11.25 cem-
verbraucht.

Zur Jodwasserstoffsiurebestimmung gaben:

0.08937 g Sbst.: 1. 0.1295 g AgJ, II. 0.1300 g AgJ.

NHaO.HJ. Ber. J 78.8, NHsO 20.5.
Gef. » 18.3, 786, »  20.7, 20.7.

Das so erhaltene jodwasserstoffsaure Hydroxylamin krystallisirt
in reinem Zustande in farblosen, flachen Nadeln; gewdhnlich erhilt
map es mit hellgelber Farbe. Beim Erwirmen firbt es sich unter
Jodausscheidung dunkel und zersetzt sich bei $3—849 explosionsartig.
Das Salz ist ganz ausserordentlich hygroskopisch und zerfliesst sofort
an der Luft.

Diese Eigenschaften des jodwasserstoffsauren Hydroxylamins,
seine Empfindlichkeit gegen Wirme und seine H:groscopicitit erkliren
es wohl, dass es bisher nicht isolirt werden konnte.

Aus Methylalkobol, in dem es sehr leicht 18slich ist, lisst es sich
umkrystallisiren; die verschiedenen hierbei erhaltenen Krystalligations-
fractionen zeigten bei der Analyse gleiche Zusammensetzung, ein
weiterer Beweis fiir die Einheitlichkeit des vorlicgenden Salzes:

1. Fraction:

0.6404 g Sbst, gelost in 100 ccm Wasser je 20 ccm davon: 0.12808 g
Sbst. mit !/jp-n-Jod titrirt, verbrauchten I. 15.7, Il 15.7°cem und ergaben
0.1860 g AgJ.

NHsO.HJ. Ber. J 78.8, NHaO 20.5.
Gef. » 185, » 20.2, 20.2.

1I. Fraction:

0.0596 g Sbst. verbrauchten 7.5 cem !/yp-norm. Jod; 0.0498 g Sbst. er-
gaben 0.0730 g AgJd.

NH3;0.HJ. Ber. J 78.8, NH;0 20.5.
Gef. » 78,9, » 0.7

Zum Schluss wollen wir nicht versiumen, bei der Destillation des
Hydroxylamins besondere Vorsicht anzuempfehlen, da uns einmal bei
dieser Darstellung, nachdem schon alles Hydroxylamin iberdestillirt
schien, wir auch schon mit dem Erwirmen aufgehort hatten und
sogar, der Vorsicht wegen, wiihrend des Abkiihlens das Vacuum auf-
rechterhalten hatten, eine sebr starke Explosion erfolgte, welche die
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ganze Apparatur, kupfernes Wasserbad, gusseiserne Ringe und
Klammern glatt durchschlug, auch sdmmtliche Scheiben des Di-
gestoriums, in dem die Arbeit vorgenommen wurde, zerstorte. Das
Bemerkenswerthe an dieser Explosion war der Umstand, dass diese
nur durch eine ganz geringe Menge des Hydroxylamins hervorgerufen
wurde, hgchstens durch einige Tropfen. Wir glauben, dass dieselbe
dadurch veranlasst wurde, dass die im Fractionskolben noch vorhan-
denen Hydroxylamindimpfe sich beim Abkiihlen condensirten und von
der Thermometerkugel auf den noch warmen Boden des Fractions-
kolbens aufschlugen.

Jedenfalls sollte maun bei Hydroxylamindestillationen nur kleinere
Mengen der Base in Arbeit nehmen, da sonst bei einer etwaigen Ex-
plosion die iiblichen Laboratoriumsschutzmassregeln in keiner Weise
mehr sichern.

Organ. Laboratorium der Konigl. techn. Hochschule, Berlin.

372. W. Hohenemser und R. Wolffenstein: Zur Stereo-
chemie der Piperidinreihe.
[2. Mittheilung.}®)
(Eingegangen am 9. Juli 1901.)

Die optisch activen Verbindungen der Piperidinreihe werden
durch den Eintritt einer Alkylgruppe in den Piperidinkern je nach
der Eintrittsstelle des Alkylrestes verschiedenartig in ihrem Drehungs-
vermbgen beeinflusst. Wird nidmlich die Alkylgruppe am Stickstoff
eingefiigt, so steigt das molekulare Drehungsvermdgen desto mehr,
je grosser der Alkylrest ist, — N-Methylconiin [M]p = 114.67;
N-Isoamylconiin [M]p = 148.02. Tritt dagegen das Alkyl zam
«-Kohlenstoffatom, so schwicht sich das Drehungsvermégen mit dem
Grosserwerden der Alkylgruppe ab — «-Methylpiperidin [M]p = 36.5;
«-Propylpiperidin [M]p = 19.94.

Nach der eben besprochenen Gesetzmissigkeit sollte also Leim
Yertauschen der beiden am «-Kohlenstoff- respective am Stickstoff-
Atom sitzenden Alkylgruppen eine Veriinderung im Drehungsvermégen
eintreten; dies ist auch der Fall: «-Propyl-N-methylpiperidin [M]p
= 114.67; a-Methyl-N-propylpiperidin [M]p = 141.4.

Am meisten macht sich naturgemiss der Einfluss des dem Stick-
stoffatom ungefiigten Alkyls auf das optische Drehungsvermdgen
geltend beim Uebergang von sekundiiren Piperidiubasen zu tertiiren;
bei ihnen vergrossert sich der Ablenkongswinkel imwer in ganz

Y Diese Berichte 82, 2520 [1899]





