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Wir verdffentlichen diese vorliufige Mittheilang einerseits mit
Riicksicht auf das mit den Cellulose - Nitraten verbundene}besondere
Interesse und apdererseits als einen directen Beitrag zn der prak-
tischen Frage nach den Ursachen der Instabilitit dieser Nitrate.

Zuom Bchlusse méchten wir unserem Fréande, Hro. Dr. R. Messel,
fir seine Mitwirkung bei der Ausfihrung dieses Theiles der Unter-
suchung unseren Dank abstatten.

4 New Court, W.C. and 89 Bartholomew Close, E.C., London
1. Juli 1901.

889. L. Mamlock und R. Wolffenstein: Zur Einwirkung
von Wasserstoffauperoxyd auf Fettamine.

(II. Mittheilung.)
[Vorgetr. in der Sitzung vom 12. Nov. 1900 von Hrn. R. Wolffenstein.}
(Eingegangen am 9. Juli 1901.)

Vor einiger Zeit!) berichteten wir iiber die Einwirkung von
Wasserstoffsuperoxyd auf Dipropylamin und Tripropylamin und die
hierbei erfolgende Bildung von §-Dipropylhydroxylamin, (CsH;): N.OH,
resp. Tripropylaminoxyd, (CsH7)sNO.

Die Fortfihrung dieser Untersuchungen brachte uns auch die
Lasung der Frage nach dem Wesen der Isomerie, die zwischen dem
von Bevad?®) aus Nitrodithan und Zinkéthyl und dem von Dunstan
nnd Goulding?), sowie Lachman*) auf anderem Wege erhaltenen
Tristhylaminoxyd besteht. ’

Die besagte Isomerie schien um so réthselhafter, als beide
Kérper, sowohl das Bevad’sche, als das Dunstan- Goulding-Lach-
man’sche Tridithylaminoxyd, bei der Reduction in Tridtbylamin iber-
gehen sollten, wodurch fir beide die Constitution (CsHs); N:O be-
wiesen schien.

Nun fanden wir, dass sich die g-Dialkylhydroxylamine von den
Trialkylaminoxyden durch ihr Verhalten charakteristisch unteracheiden.

Die Ersteren bilden mit schwefliger Sdure alkylirte Sulfamin-
giuren, besitzen gleich dem Hydroxylamin starke Reductionskraft und
sind unzersetzt destillirbar. b

1) Diese Berichte 33, 159 [1900]

?) Diese Berichte 21, Ref. 479 [1888]; 22, Ref. 250 [1889].
3) Journ. Chem. Soc. 75, 793 [1899).

4) Dicse Berichte 38, 1025 (19001
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Die Trialkylaminoxyde dagegen bilden mit schwefliger Séure
peutrale Verbindungen (N- Oxytrialkylsulfaminsiureanbydride), be-
sitzen keine Reductionskraft und zerfallen bei der Destillation.

Ibren Eigenschaften]nach schien die Bevad’sche Base in die
Kutegorie der g-Dialkylhydroxylaminderivate zu gehéren, wie wir
es schon bei der Discussion der Lachman’schen Arbeit in der
Sitzung der D. chem. Gesellschaft vom 9. 4. 1900 aussprachen.

Den definitiven Beweis fir die Ricbtigkeit dieser Auffassung
brachte die Reduction der Bevad’schen Base; denn die hierbei ge-
bildete Aminbase erwies sich als eine secundire Aminbase (Aethyl-
sec.-Butyl-Amin), und nicht, wie bisher angenommen wurde, als das
tertidre gleich zusammengesetzte Tridthylamin.

) Die Bildung von Aethyl-sec.-Butyl-Amiuv bei der Einwirkung von

Zinkithy! auf Nitrodthan wird leicht verstindlich, wenn man fiir

CH;.CH.N.OH
o

Nitroithan die Formel zu Grunde legt. Die Reaction

findet dann ibren einfachsten Ausdruck in der Gleichung:
CH;3.CH.N.OH CH;.CH . N.OH

ey ; :
5 H:Cy CiH;

In einer inzwischen erschienenen Experimentalarbeit kommt
Bevad!) selbst gegeniiber seiner friiberen Auffassung zu dem gleichen
Resultat, in Betreff der Constitution seines »Tridthylaminoxyds¢, in-
dem er beweist, dass die durch Reduction daraus entstehende Base
Aethyl-sec.-Butyl-Amin ist.

Im folgenden experimentellen Theil sind zundichst die auf das
p-Dipropylbhydroxylamin und das Tripropylaminoxyd beziiglichen
Versuche und im Anschluss daran die Untersuchungen iiber die
Bevad’sche Base mitgetheilt.

Tripropylaminoxyd aus g-Dipropylhydroxylamin oder
aus Hydroxylamin:

Dipropylbydroxylamin (2 g) wurde mit Propyljodid (3 g) und
iiberschiissigem Natriumpropylat in propylalkoholischer Ldsung bei
60—70° zwei Tage lang stehen gelassen, sodann mit Salzsiiure neutra-
lisirt und im Vacuum zur Trockne verdampft. Der Rickstand wurde
mit Alkohol-Aether extrahirt, der Extract zur Trockne gebracht, mit
wenig Wasser aufgenommen, mit Pikrinsdure gefillt und filtrirt.
Hierbei ging das olige Pikrat des unverduderten Dipropylhydroxyl-
amins in das Filtrat, auf dem Filter blieb das gut krystallisirte Pikrat
des entstandenen Tripropylaminoxydes. Schmp. 130°  Ausbeute
15 pCt.

+ Zn(CyH;)e = + ZnO.

) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 32, 455 —542 [1900). Journ. far prakt.
Chem. 2] 63, 94, 193 [1901].
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0.2009 g Sbst.: 0.3419 g COs, 0.1142 g H,0.
C]5H24N408. Ber. C 46.39, H 6.18.
Gef. » 46,41, » 6.31.

Im Anschluss an diese Alkylirung untersuchten wir die Ein-
wirkung von Propyljodid auf Hydroxylamin selbst, da sich auch hier-
bei die Bildung von Tripropylaminoxyd erwarten liess. Dunstan
und Goulding!), welche die Propylirung des Hydroxylamins be-
schrieben haben, geben als einziges hierbei entstehendes Hydroxyl-
aminderivat f-Dipropylhydroxylamin an. Nach unseren Versuchen
1éisst sich die Reaction aber bis zum Tripropylaminoxyd fiibren; nur
ist hierzu die Anwesenheit von Alkali erforderlich.

Hydroxylaminchlorhydrat (3 g) wurde in Propylalkohol mit Pro-
pyljodid (7 g) und iberschiissigem Natriumpropylat versetzt. Nach
einigen Tagen wurde mit Salzsiiure neutralisirt, der Propylalkohol
im Vacuum abdestillirt, der Riickstand mit Natronlauge bebandelt
und das gebildete Dipropylhydroxylamin durch Ausithern entfernt.
Zur Identificirang wurde es in das saure Oxalat (CsHq)s N.OH, CsH,0,,
Schmp. 1399, ibergefiihrt.

0.1088 g Sbst.: 6.2 cem N (18.5% 760 mm).

CeHnNOs. Ber. N 6.76. Gef. N 6.57.

Das gleichzeitig gebildete Tripropylaminoxyd wurde durch
Chloroform-Extraction aus der alkalischer Lo&subg gewonnen und als
Pikrat (Schmp. 130%) apalysirt.

0.1093 g Sbst.: 13.6 cem N (16.5% 756 mm).

CisHayN(Os. Ber. N 14.43. Gef. N 14.39.

Ausbeute 10 pCt. der Theorie.

Tripgopylaminoxydhydrat: Das freie Tripropylaminoxyd,
aus Tripropylamin und Wasserstoffsuperoxyd dargestellt, entspricht
der Analyse nach der Formel

(CsHz)s N(OH),
-enthélt also ein Molekiil Wasser, welches es nicht ohne gleichzeitigen
weiteren Zerfall abgiebt.

Zur Darstellung dieses Tripropylaminoxydhydrats liessen wir
chemisch reines Wasserstoffsuperoxyd von Merck auf Tripropyl-
amin in Gegenwart des zur Ldsung erforderlichen Acetons einwirken.
Nach beendigter Reaction wurde das entstandene Tripropylamin-
oxydhydrat durch Concentration der Lésung im Vacuum bei 50° und
darauf folgende Trockoung im Exsiccator fiber Phosphorpentoxyd
als weisse, krystallinische Masse analysenrein erhalten.

0.1589 g Sbst.: 0.3548 g COq, 0.1774 g Hs0.

CoH2NO;. Ber. C 61.02, H 12.99.
Gef. » 60.89, » 12.40.

1 Journ. Chem. Soc. 75, 793 [1899)
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXX1V. 161
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Auch die Titration der Base mit '/jp-norm. Schwefelsdure bestitigte
die Ricbtigkeit der Hydratformel.

0.2043 g Sbst. verbrauchten 11.59 cem H3SO4; ber. fiir CoHasNO,:
11.54 cem H3SO,.

Wie zu erwarten war, lisst sich Tripropylaminoxyd mit Leichtig-
keit in Tripropylamin zuriickverwandeln, so z. B. durch Phosphor-
pentachlorid, und besonders leicht durch salpetrige oder schweflige
Séure.

In eine heisse, wissrige Losung von Tripropylaminoxyd wurde
Schwefligsiiuregas eingeleitet, nach dem Frkalten iberschiissiges Alkali
hinzugefiigt und mit Aether extrahirt. Die itherische Losung enthielt
das gebildete Tripropylamin, das zur Analyse in das Pikrat (Schwp.
1169) ibergefiihrt wurde.

0.1581 g Sbst.: 0.2826 g CO,, 0.1012 g H0.

stHq;N,;O'[. Ber. C 48.38, H 6.45.
Gef. » 48.74, » 1.1k

In der Kiilte indess wirkt die schwefelige Stiure ganz anders ein;
dann gelangt man zu dem im Folgenden beschriebenen N-Oxytripro-
pylsulfaminsiureanhydrid, (CsHz)sNSOs.

Beim Einleiten von Schwefligsiiuregas in eine eiskalte, wissrige
Losung des Tripropylaminoxydes schieden sich weisse, seidenglinzende
Krystsllichen ab, die in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht-, in
Wagser und Ligroin unldslich waren. Schmp. 159°% Die Verbindung
ist der Analyse nach ein Additionsproduct vou einem Molekil
Base und einem Molekil Schwefeldioxyd.

0.1311 g Sbst.: 0.2327 g COs, 0.1143 g HsO, — 0.1076 g Sbst.: 5.6 ccm
N (19.5, 759 mm). — 0.1033 g Sbst.: 0.1100 g BaSO,. )

CoHy NSOz, Ber. C 48.43, H 9.41, N 6.27, S 14.35.
Gef. » 48.41, » 3.68, » 5.96, » 14.62,

Die Verbindung reagirt neutral. Beim FErhitzen mit Wasser
geht sie in schwefelsaures Tripropylamin iiber.

Ibrer Bildungsweise und ihrem Verhalten nach ist sie aufzufassen
als das Anhydrid einer N-Oxytripropylsulfaminsiure:

(CaH7)sN—80; — H;0 = (C3H7)sN — S5Oy
- ~
HO OH 0

Sie gehért in eine Kategorie mit den von Auerbach und
Wolffenstein!) aus N-Alkylpiperidinoxyden und Schwefeldioxyd
erhaltenen Additionsproducten. ‘

Zu demselben N-Oxytripropylsulfaminsiureanhydrid gelangten wir
auch bei der Einwirkung von Schwefeltrioxyd auef Tripropylamin nach
dem von Beilstein und Wiegand?) fiir die Darstellung vou N-Oxy-

1) Diese Berichte 32, 2509 [1899]. 2 Diese Berichte 16, 1267 [1883]).
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tridithylsulfaminsiureanhydrid (» Aohydrotrifithylsulfaminssiurec) ange-
gebenen Verfabren.

In Tripropylamin wnrde uoter Eiskiihlung Schwefelsfureanbydrid
in Dampfform eiogeleitet; das gebildete, graubraune, feste Reactions-
product wurde dann. mit Wasser aus dem Kolben gespilt und ab-
filtrirt. Der so erhaltene Riickstand wurde in Aceton gelost, von
einer geringen kohligen Verunreinigung abfiltrirt, und aus dem Filtrat
das N-Oxytripropylsulfaminsiureanhydrid durch Wasser gefallt. Die
8o erhaltene Verbindung ist in jeder Beziehung mit der obigen,
aus Tripropylaminoxyd und Schwefeldioxyd erhaltenen identisch.
Schmp. 1599,

0.1145 g Shst.: 0.1225 g BaSO,.

CoHgy NSO;. Ber. S 14.35. Gef. S 14.70.

In ahnlicher Weise liess sich auch die ans 8-Dipropylhydroxyl-
amin and schwefliger Sdure erhaltene Verbindung, die Dipropyl-
salfaminsiure, direct vom Dipropylamin aus erbalten.

Wir verfuhren in der Hauptsache nach dem von Behrend!) zur
Darstellung alkylirter Sulfaminsiuren angegebenen Verfahren:

Dipropylamin (5 g) wurde unter Kiihlung mit Sulfurylchlorid
(15 g) ibergossen und nachdem die erste heftige Einwirknng nach-
gelassen hatte, etwa 3 Stunden auf dem Wasserbade am Riickfluss-
kihler erhitzt. Das bierdarch gebildete Dipropylsulfaminséurechlorid
(CsH;);NSO,Cl wurde durch Kochen mit Wasser zersetzt und die
wissrige Losung eingedampft. Der so erhaltene krystallisirte Riick-
stand (schwefelsaures Dipropylamin und Dipropylsulfaminsiure) wurde
mit Benzol extrahirt; die Sdure allein ging in Lésung und wurde
durch Ligroin gefillt. Schmp. 135". Ausbente 2.7 g = 42 pCt. der
Theorie.

0.1465 g Sbst.: 0.2153 g COg, 0.1105 g HaO. — 0.1102 g Sbst.: 7.6 cem
N (18.59, 754 mm). — 0.1164 g Sbst.; 0.1490 g BaSO,.

CsHuNSOa. Ber. C 39.78, H 8.29, N 7.73, S 17.68.
Gef. » 40.08, » 8.38, » 7.88, » 17.58.

Mit der aus Dipropylhydroxylamin und schwefliger Sdure er-
haltenen ist diese Dipropylsulfaminsiure in der That vollkommen
identisch.

Darstellung der Bevad’schen Base: 60 g Zinkithyl, geldst
in 70 cem trocknen Aethers, wurden mit 18.5 g Nitrodthan versetzt
und unter Luftabschluss sich selbst idiberlassen. Nach Verlauf von
3 Wochen wurde die Lésung zur weiteren Verarbeitung in Eiswasser
gegossen. Hierbei entwickelte sich ein brennbares Gas (Aethan), und
Zinkhydroxyd fiel aus. Das wiissrige Reactionsgemisch wurde der
Dampfstromdestillation unterworfen. Das Destillat, bestehend aus

) Ann. d. Chem. 222, 118 [18841
161*



einer wiissrigen und einer itherischen Schicht, warde mit Salzséure
neutralisirt, und beide Schichten im Scheidetrichter von einander ge-
trennt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb eine geringe
Menge unverinderten Nitrodthans (Sdp. 114%).

Die wiissrige, salzsaure Schicht wurde eingedampft und sodann
mit Natronlauge versetzt; es scbied sich eine Glige Base ab, die iiber
entwissertem Natriumsulfat getrocknet wurde. Die so erhaltene Base
stimmte in allen Punkten mit Bevad’s »Triithylaminoxyd« &iberein:
sie 18ste sich leicht in Aether, schwer in Wasser, reducirte Fehling-
sche Lésung schon in der Kilte und sott unzersetzt bei 154—157°
(bei 84—87° unter 75 mm Druck).

0.2054 g Sbst.: 21 cem N (20° 762 mm).
CeHisNO. Ber. N 11.92. Gef. N 11.72.
Ausbeute: 37 pCt. der Theorie.

Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die Bevad’sche Base:
Bildang von Aethyi-sec.-Butyl-Sulfaminséure.

In eine Benzollosung der Bevad’schen Base wurde Schwefel-
dioxyd eingeleitet. Die Lésung wurde sodanu von dem Benzol durch
Verdunsten befreit. Es hinterblieb eine zibe Masse, die nach dem
Uebergiessen mit Aether und Verdunsten desselben zu einem amorphen
weissen Korper erstarrte. Der Analyse pach bildet dieser Kdorper
ein Additionsproduct von einem Molekiil der Base CgH;3sNO mit
einem Molekiil Schwefeldioxyd:

0.1580 g Sbst.: 0.2310 g COs, 0.1240 g H; 0. — 0.1088 g Sbst.: 0.1394 g
BaSOb *
CsHisNSO;. Ber. C 39.78, H 8.29, S 17.68.

Gef. » 39.87, » 8.71, » 17.59.

Der Korper ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Aceton, Ben-
zol, wenig léslich in Aether, upléslich in Ligroin. Schmp. 89—939.
Er zeigt den Charakter einer Sdure: er rothet Lakmus-, bldut Congo-
Papier und bildet ein in Wasser sehr leicht 18sliches Baryumsalz.

Besagte Verbindung ist als Aethyl- sec.- Butyl-Sulfaminsiure,
(8fg:>N.SO,.OH), zu bezeichnen.

Reduction der Bevad'schen Base: Die Bevad’sche Base
wurde mit Zink und Salzsiure reducirt und so eine Base erbalten,
die, genau so wie es Bevad in seiner kiirzlich erschienenen, oben
citirten Arbeit angiebt, sich als Aethyl-sec.-Butyl-Amin durch Analyse
und durch ibr chemisches Verhalten charakterisirt. Die ihr ent-
sprechende Hydroxylaminbase, die Bevad’sche Base ist dement-
sprechend als g-Aethyl-sec.-Butyl-Hydroxylamin zu bezeichnen.
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Die anféngliche irrtimliche Vorstellong von der Constitation des
Bevad’schen »>Trifithylaminoxyds« ist mithin einzig darauf zuriick-
zufiihren, dass man die durch Reduction daraus erhaltene Aminbase,
das Aethyl-sec.-Butyl-Amin, fiir das gleich zusammengesetzte Tritithyl-
amin gehalten batte.

Organ. Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule. Berlin.

890. Erich Baum: Ueber das Anhydrid der Brens-
schleimsiure.

(Eingegangen am 11. Juli 1901.)

Im Verlauf einer Untersuchung iiber die Einwirkung des Chlorids
der Brenzschleimsiure auf Amine, die ich auf Veranlassung von
Hrn. Prof. Harries unternommen habe, wurde aus wissriger Methyl-
aminlésung und Brenzschleimsdurechlorid bei Gegenwart von Soda
ein fester Korper erbalten, der aus Alkohol in feinen Nadeln kry-
stallisirte. Derselbe ist pach der Analyse das Anhydrid der Brenz-
schleimséure.

Es handelt sich also’ hier um eine Reaction, die der von Wede-
kind beschriebenen Bildung von S#ureanhydriden aus den Chloriden
in wissriger Ldsung bei Gegenwart von tertifiren Aminen ') analog
verlduft. ‘

Das Anhydrid wurde dann auch nach dem Vorgange Wede-
kind’s darch Eintragen von 2 g in Aether geldsten Pyridins in 3 g
ebenfalls mit Aether verdiinnten Brenzschleimsiurechlorids und Be-
bandeln des Reactionsproductes mit Wasser erhalten. In besserer
Ausbeute entsteht es jedoch durch Einwirkung des Chlorids auf das
Natrium- oder Silber-Salz der Brenzschleimsiure.

Brenzschleims#iureanhydrid krystallisirt aus Alkohol in feinen,
weissen Nadeln. Es schmilzt bei 73° und siedet nicht ganz unzer-
setzt bei 3250.

0.2806 g Shbst.: 0.5960 g CO,, 0.0762 g H,0.

CioHgOs. Ber. € 58.2 , H 2.9 .
Gef. » 57.94, » 3.04.

Brenzschleimsiureanhydrid ist 16slich in Alkohol, besonders leicht

l3slich in Aether. Es ist bestindig gegen Wasser, sowie gegen Soda
und Alkalilauge in der Kailte.

1) Diese Berichte 34, 2070 [1901}





