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

Schliesslich giebt T o l l e n e  eine Reihe von Analysenresultaten aus 
unserer ersten Mittheilung an, auf Grund derer wir entschieden haben 
eollten, dass die Hydralcellulose durch Wasserzutritt und nicht durch 
Sauerstoffanlagerung entstanden sein konnte ; kurz er behauptet, dam 
wir zwischen den Formeln C36 H6aO31 und CSS He0 0 3 1 ,  den Entscheid 
durch die Analyse hlitten erbringen wollen. Das ist aber eine irrthiim- 
liche Auffassung der Thatsachen, wie uns scheinen will. Wir haben 
in nnserer Arbeit') wiederholt und besonders hervorgehoben, dass 
*die Analysen nicht die massgebende Entscheidung bringens, wir 
haben ferner besonders auf die unter sich nahe stimmenden Zablen 
onserer Hydralcelluloee mit der T 011 e n  s'achen Oxycellulose hinge- 
wiesen 2). 

Der  von T o  l l e n  s hervorgehobene Punkt  betreffe der analgti- 
echen Daten ist von une also weder iibersehen noch falsch gedeutet 
worden. Die Griinde vielmehr, die uns seinerzeit veranlaseten, die 
Bildung der Hydralcellulose ale einen hydrolytischen Vorgang anzu- 
nehmen, sind in unserer ersten Mittheilung ausfiihrlich angegeben; und 
wir wollen bier nur noch hinzufiigen, dass jetzt auch V i g n o n  bei der 
Nitrirung der Cellulose eine vorgangige Hydrolyse dabei nach nnserer 
Anechauung annimmt. 

B e r l i n .  Organ. Laboratorium der  Konigl. Techn. Hochschule. 

371. R. Wolffenstein und F. Groll: 
Ueber jodweseerstoffsauree Hydroxylemin. 

(Eingegsngen am 9. J u l i  1901.) 
Gelegentlich der Unterenchung alkylirter Hydroxylamine inter- 

essirte und die Darstellung des normalen jodwasserstoffsauren Hydro- 
x ylamins. 

Ein basisch jodwaeeeretoffsaurea Hydroxylaminsalz (NHJ 0)s HJ 
wird in der Literatur von P i l o t y  und Ruff3) and von D u n s t a n  
nnd G o u l d i n g  *) beschieben. 

~ 

I) Diese Berichte 33, 2497 [l899] 6. Zeile von oben. 
a) Bumcke,  1naug.-Dissert.: SlJeber Celluloeec. [1901b 38, dritte Zeile v. 0. 

3, P i l o t y  und R u f f ,  diese Berichte 30, 1656 [1897]. 
') D u n s t a n  und G o u l d i n g ,  dourn. of the Chem. SOC., 1896, 539. 



P i l o t y  und R u f f  erbielten es gelegentlich einer anderweitigen 
Untersucbung ale Nebenproduct bei der Einwirkung von Alkyljodiden 
auf Hydroxylamin. 

D u n s t a n  und G o u l d i n g ,  die sich specie11 rnit den jodwasser- 
stoffsaureii Hydroxylnminsalzen beschaftigten, gewannen ausser dern 
obigen basischen Salz durch Zusammenbriiigen von Hydroxylamin 
und Jodwasserstoffsaure noch ein zweites jodwasserstoffeaures Hydr- 
oxylaminsalz, von der Zusammensetiiiig [NH3 012HJ. 

Die Darstellung des normalen, jodwasserstoffsauren Salzes 
N H 2 O H . H J  wollte iridess D u n s t a n  uiid G o u l d i n g  auf keine Weise 
gelingen, weder durcli Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Hydro- 
xylamin in berechneten Verhiiltnissen, noch durch Umsetzung des 
schwefelsauren Hydroxylaniins mit Baryumjodid. 

Die Existenefahigkeit eiries normalen jodwasserstoffsauren Hydro- 
xylaminsalzes schien uns trotzdern nothwendig, und wir konnten aucb 
durcb Ionehaltung bestimmter Versuchsbedinguxigen zu demselben ge- 
larigen. 

Das zu dieseii Versuchen nijthige Hydroxylamin wurde nach der  
ron L o b r y  d e  B r u n  angegebenen Methode durch Destillation rein 
dargestellt; oder es wurde aucb seine wiissrige Liisung benutzt, dit: sich 
durch Umsetzung einer schwefelsaurrn Hydroxylaminlosung niit Baryt- 
hydrat bildet. 

Za dem gewinschten normalen jodwasserstoffsauren Hydroxyl- 
amin gelangten wir nun in folgender Weise: 

2.8 g freies, destillirtes Hydroxylamin wurden in 100 g destillirtem 
Wasser geliist, der Hydroxylamingehalt der Losung durch titrirte Jod- 
liisuug noch besonders controllirt und mit der molekularen Menge 
einer 12.7-procentigen ,Jodwasserstoffsaure vcrsetzt. Die so erhaltene 
farblose Losung wurde im Vacuunr auf dem Wasuerbade, deesen Tem- 
peratur nicbt iiber 26O stieg, bis auf  ca. 10 ccm eingeengt. Das De- 
stillat enthielt weder Hydroxylamin noch Jodwasserstoffsaure, wiibrend 
bei Entstehung rines basischen, jodwasserstoffsauren Salzes uuver- 
brauchts ,Jodwasserstoffsiiure hiitte iiberdestilliren miissen. Die bei 
der Deatillation zurickgebliebene Losung wurde dann weiter auf 
einem flachen Uhrglase im Luftpumpenexsiccator iiber ~hospl ioraaure-  
nnhydrid ziir vBlligen Trockne gebractir, wobsi sie krystallinisch er- 
shr r te .  Dieser Krystallriickstand enthielt seinem Gewicht nach die 
gaiize Yenge der urspruiiglich aiigewaodten Reagentien, so dass auch 
hiernach dirt Bildung des normalen jodwasserstoffsaurell Hydroxyl- 
aniins mit Sicherbeit. anznnehmeii war. Die Analyse bestiitigte das. 

Der  Hydroxylamingehalt wurde drirch Titration mit N-Jod- 
liisniig bestirnmt; die Jodwasserstoffsiiure in gewijhnlicher Weise durch 
Ausfiillen der salpeteraauren Liis!irlg mit Silbernitrat. 
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Durch einen Controllversuch iiberzengten wir uns noch besonders, 
dass bei dieser letzteren Bestimmung kein durch erentuelle Reductions- 
einwirknng des Hydroxylamins entstandenes Silber rnit ausfiel. Dieser 
Controllversuch wurde i n  der Weise rorgenommen, dass das Hydro- 
xylamin im jodwasserstoffsauren Hydroxylaminsalz durch ErwPrmen 
mit F e  h l i n g ' s c h e r  Losung erst zeretort wurde, uud irn Filtrat des 
hierbei ausgeschiedenen Kupferoxyduls die Jodw:isserstoffs&ure als!Jod- 
silber bestimmt. 

0.3575 g Sbst. wnrden in 100 ccm Wasser gol6st und davon j e  25 cam 
: 0.08937 g Sbst. rnit '/lo-n-Jod titrirt und hierbei I. 11.25, 11. 11.25 ccm. 
verbraucht. 

Zur Jodwaseerstoffeiiurebestimmung gaben: 
0.08937 g Sbbt.: I. 0.1295 g AgJ, 11. 0.1300 g AgJ. 

NH30.HJ. Ber. J 78.8, NHsO 20.5. 
Gef. >> 78.3, 78.6, 20.7, 20.7. 

Das so erhaltene jodwasserstoffsaure Hydroxylamin krystallisirt 
in reinem Zustande in farblosen, flachen Nadeln; gewiihnlich erhalt 
man es mit hellgelber Farbe. Beim Erwiirmen fiirbt ee sich unter 
Jodausscheidung duiikel und zereetzt sich bei 83-84O explosionsartig. 
Das Salz ist ganz ausserordentlich hygroskopisch und zerfliesst sofort 
an der Luft. 

Diese Eigenschaften des jodwasserstoffsmreii Hydroxylamins, 
seine Ernpfindlicbkeit gegen Warme und seine H \ groscopicitgt erklaren 
e s  wohl, dass es bisher nicht isolirt werden koiinte. 

Aus Methylalkohol, in dem es sehr leicht liislich ist, lasst es  sich 
nmkrystallisiren ; die verschiedenen hierbei erhaltenen Krystalligations- 
fractionen zeigten bei der Analyse gleiche Zusammensetzung, ein 
weiterer Beweis fiir die Einheitlichkeit des vorlicgenden Salzes : 

I. Fraction: 
0.6404 g Sbst. gelBst in 100 ccm Wa~ser je 20 ccm davon: 0.12808 g 

Sbst. mit l/lo-n-Jod titrirt, verbrauchten I. 15.7, II. 15.7 ccm und ergabon 
0.1860 g AgJ. 

NE30. R.J. Ber. J 78.8, NH30 20.5. 
Gef. a 78.5, )) '20.2, 20.8. 

11. Fraction : 
0.0596 g Sbst. verbrauchten 7.5 ccm '/lo-norni. Jod: 0.0498 g Sbst. er- 

gaben 0.0730 g Ag J. 
NH3O.HJ.  Ber. J 78.8, N830 20.5. 

Gef. t) 78.9, :'0.7. 
Zum Schluss wollen wir nicht versaurnen, bei der Destillation des 

Hydroxylamins besondere Vorsicht aozuempfehlen, da uns  einmal bei 
dieser Darstellung, nachdem schon alles Hydroxylamin iiberdestillirt 
schien, wir auch schon rnit dem Erwarmen aufgehort hatten und 
sogar, der Vorsicht wegen, wlhrend des Abkiihlens das Vacuum auf- 
rechterhalten hatten, eine sehr starke Explosion erfolgte, welche die 
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ganze Apparntur , kupfernes Wasserbad, gusseiserne Ringe und 
Klamrnern glatt durchschlug, auch sgmmtliche Scheiben des Di- 
gestoriums, in dem die Arbeit vorgenommen wurde, zerstiirte. Das 
Bernerkenswerthe an dieser Explosion war der Umstand, dass diese 
nur durch eine ganz geringe Menge des Hydroxylamine hervorgerufen 
wurde, hochstens durch einige Tropfeii. Wir glauben, dass dieselbe 
dadurch veranlasst wurde, dass die im Fractionekolben noch vorhan- 
denen Hydroxylsrnindampfe sich beim Abkiihlen condensirten und von 
der Therrnorneterkugel auf den noch warrnen Boden des Fractions- 
kolbens aufschlugen. 

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

Organ. Laboratorium der K8nigl. techn. Hochschule, Berlin. 

372. W. Hohenemser  und R. W o l f f e n e t e i n :  Z u r  Stereo- 
chemie der Piperidinreihe. 

[2. hfitthei1ung.j') 
(Eingegangen am 9. J u l i  1901.) 

Die optisch activen Verbindungen der Piperidinreihe werden 
durch den Eintritt einer Alkylgruppe i n  den Piperidinkern j e  nach 
der Eintrittsstelle des Alkylrestes verschiedenartig in ihrem Drehungs- 
verrnijgen beeinflusst. Wird namlich die Alkylgruppe am Stickstoff 
eingefiigt, so steigt das molekulare Drebungsvermogen desto mehr, 
j e  grosser der Alkylrest ist, - N-Methylconiin [MIL) = 114.67; 
N-Isoamylconiin [MID = 148.02. Tri t t  dagegen das Alkyl znm 
u-Kohlenstoffatom, so schwacht sicli das Drehungsvermogen mit dem 
Grijsserwerden der Alkylgruppe a b  - u-Methylpiperidin [MID = 36.5 j. 
u-Propyipiperidin [MID = 19.94. 

Nach der eben besprochenen Gesetzniiissigkeit sollte :tho beim 
Vertauschen der  beiden am ct-Kohlenstoff- respective am Stickstoff- 
Atom sitzenden Alkylgruppen eine Verinderung irn DrehunprermBgen 
eintreten; dies ist auch der Fall: tc-Proiiyl-S-methvlpiperidin [ M I D  
= 114.67;  n-Methyl-N-propylpiperidin [MID = I4 1.4. 

A m  meisten niacht sicli iiaturgemiiss der Einfluss des den1 Stick- 
stoffatom ~ngefGgten Alkyls auf  das optische Drehungsrermiigen 
geltend beim Uebergang v m  sekurldaren Piperidihbasen zu tertiaren ; 
bei ihnen rergriissert sich der hblenk~~ngewinliel irnioer in ganz 
- . . - .. __  -. .- 

') Dime Berichte 32, 2.520 [IS99]. 




