
Wir verliffentlichen diese vorliiufige Mittheilnng einerseits mit 
Riickaicht auf daa mit den Cellulose -Nitraten verbundenel besondere 
Interease und andererseits als einen directen Beitrag zn der  prak- 
tischen Frage nach den Uraachen 'der Instabilittit dieeer Nitrate. 

Zum Gchluese mZicbten wir nnserem FrBnnde, Hrn. Dr. R. M e s s e l ,  
fiir seine Mitwirknng bei der Ansfiihrung dieses Tbeiles der  Unter- 
auchung unseren Dank abetatten. 

4 New Court, W.C. and 89 Bartbolomew Close, E.C., L o n d o n  
1. Ju l i  1901. 

389. L. Mamlook und R. Wolffenetein: Zur Einwirkung 
von Wesaeretoffsuperoxyd auf Fettamine. 

(11. Mittheilung.) 
[Vorgetr. in der Sitzung vom 12. Nov. 1900 von Hm. R. Wolffenstein.]  

(Eingegangen am 9. Juli 190 1 .) 

Vor eiriiger Zeit') bericbteten wir iiber die Einwirkung yon 
Waseeretoffsuperoxyd auf Dipropylamin und Tripropylamin und die 
bierbei erfolgeode Bildung von 8-Dipropylbydmxylamin, (CS H7)2 N . OH, 
resp. Tripropylaminoxyd, (CsH7)sNO. 

Die Fortfiihrung dieser Untersucbungen brachte une auch die 
Lasung der Frage nach dem Weeen der Isomeric, die zwischen dem 
yon B e v a d * )  aus Nitrotitban und Zinkiltbyl uud dem von D u n e t a n  
tind G o u l d i o g 3 ) ,  sowie L a c h m a n ' )  auf anderem Wege erhaltenen 
Triiitbylaminoxyd besteht. 

Die beeagte lsomerie ecbien urn so rltheelbafter, a ls  beide 
KZirper, sowohl das  Bevad'scbe, a ls  dae D u n s t a n -  G o u l d i n g - L a c h -  
111 an'scbe Triatbylamirioxyd, bei der Reduction in Trititbylamin iiber- 
geben sollten, wodurcb fir beide die Constitution ( C ~ H S ) ~  N O  be- 
aiesen dcbien. 

Nun fanden mir, dase sich die p-Dialkylhydroxylamine von den 
Trialkylaminoxydeo durch ihr Verhalten cbarakteristiscb unterwbeiden. 

Die Ersteren bilden mit schwefliger SBiure alkylirte Sulfamin- 
siiuren, besitzen gleicb dem Wydroxylamin starke Reductionekraft und 
eind urieersetzt destillirbar. 

I) Diesc Berichte 33, 159 [1900]. 
'3 Dime Berichte 21, Ref. 479 [1888j; 22, Ref. 250 [1889]. 
3, Joorn. Chem. SOC. 76, 793 [189YE 
3 Diese Berichte 33, 1025 [1900]. 
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Die Trialkylaminox) de dagegen bilden mit schwefliger Saure 
neutrale Verbindungen (N- Oxptrialkylsulfaminsiiureanb~dride), be- 
sitzen keine Reductionskraft und zerfallen bei der Destillation. 

Ihreri Eigeuschaften: nach echien die B e v a d’sche Baee in die 
Kutegorie der 6 - Dialkylhydroxylaminderivate zu gehiiren, wie wir 
es schon bei der Discussion der Lachnian’achei i  Arbeit in der 
Sitzung der 

Den dehi t iveu  Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffaasung 
brachte die Reduction der Bevad’schen Base; denn die hierbei ge- 
bildete Aminbase erwies sicb als eine secundare Aminbase (Aetbyl- 
sec.-Butyl-Amin), uud nicht, wie bisher angenommen wurde, als dae 
tertiare gleich zusammengesetzte Triathylamin. 
6 Die Bildung von Aethyl-8ec.-Butyl-Amio bei der  Einwirkung von 
Ziukathyl auf Nitroiithan wird leicht verstandlich, wenn man fijr 

-./ zu Grunde legt. Die Reaction Nitroathan die Formel 

findet dann ihren einfachsten Ausdruck in der Gleichung: 

D. chem. Gesellsnhaft vom 9. 4. 1900 aussprachen. 

CHs. CH.N.  OH 
0 

CHs . CH . N.OH . +.no. CHs. CH.N.OH 
\/ + Zn(QH5)a = 
0 Hs& CaH5 

I n  einer inzwischen erechienenen Experimentalarbeit kommt 
B e v a d  ’) selbst gegeniiber seiner friiheren Auffaesung zu dem gleichen 
Resultat, in Betreff der Constitution seines *Trilithylaminoxydsu, in- 
dem er beweist, dass die durch Reduction daraus entetehende Base 
Aethyl-sec.-Butyl-Amin ist. 

Im folgenden experimentellen Theil sind zuniichst die auf das  
@-Dipropylhydroxylamin und das  Tripropplaminoxyd beziiglichen 
Versuche und im Anschluss daran die Untersucbungen iiber die 
B evad’sche Base mitgetheilt. 

T r i p  r o  p y 1 a m i n o  x y d a u s $ - D i p r o p y 1 h y d r o  x y  1 a m i n  o d e  r 
a u s  H y d r o x y l a m i n :  

Dipropylbydroxylamin (2 g) wurde mit Propyljodid (3 g) und 
iiberschiissigem Natriumpropylat in propylalkoholischer Liisung bei 
60--70° zwei Tage Iang steheu gelassen, s o d a m  mit Salzsaure neutra- 
lisirt und im Vacuum zur Trockne verdampft. Der  Riickstand wurde 
mit Alkohol- Aether extrabirt, der Extract zur Trockne gebracht, rnit 
wenig Wasser aufgeiiommen, mit Pikrinsiiure geffillt uud filtrirt. 
Hierbei giog das  BLige Pikrat des  unverlioderten Dipropylhydroxyl- 
amins in das Filtrat, auf dem Filter blieb das gut krystallisirte P ikra t  
des entstandeneu Tripropylnmirioxydes. Schmp. 1 30°. Ausbeute 
15 pCt. 
- 

l) Journ. Kuss. phps.-chem. Ges. 3 1 ,  455 - 542 [1900]. Journ. fiir prakt. 
Chem. c2] 63, 94. 193 [1901]. 
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0.2009 g Sb&: 0.3419 g COs, 0.1142 g HsO. 
C I ~ H M N ~ O ~ .  Ber. C 46.39, H 6.18. 

Gef. n 46.41, 6.31. 
Im Anschluss an diese Alkylirnng untersuchten wir die Ein- 

wirkung von Propyljodid auf Hydroxylamin selbst, da sich auch hier- 
bei die Bildung von Tripropylaminoxyd erwarten lieas. Duns  t a n  
und Gouldingl) ,  welche die Propylirung des Hydroxylarnine be- 
schrieben haben , geben ale einziges hierbei entstehendes Hydroxyl- 
aminderivat ~-Dipropylhydroxylamin an. Nach unseren Versuchen 
Piisst sich die Reaction aber bie zum Tripropylaminoxyd fiihren; nnr 
ist hierzu die Anwesenheit von Alkali erforderlich. 

Hydroxylaminchlorhydrat (3 g) wnrde in Propylalkohol mit Pro- 
pyljodid (7 g) und iiberschfiseigem Natriumpropylat versetzt. Nach 
.einigen Tagen wurde mit Salzsaure neutralisirt, der Propylalkohol 
im Vacuum abdestillirt, der Riickstand mit Natronlauge behandelt 
and das gebildete D i p r o p y l h y d r o x y l a m i n  durch Aueiithern entfernt. 
Zur Identificirang wurde es in das saure Oxalat (CsH7)aN.OH, GHsOl, 
Schmp. 139O, iibergefiibrt. 

0.1088 g Sbst.: 6.2 ccm N (18.5O, 760 mm). 
C ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N 6.76. Gef. N 6.57. 

Daa gleichzeitig gebildete T r i p r o p y l a m i n o x y d  wurde durch 
Chloroform-Extraction aus der alkalischen Liisung gewonnen und ale 
Pikrat (Schmp. 1300) analysirt. 

0.1093 g Sbst.: 13.6 ccm N (16.5O, 756 mm). 

Ausbeute 10 pCt. der Theorie. 
Tri pqo p y lam in  o x y  d h y d r a  t: Das freie Tripropylaminoxyd, 

aus Tripropylamin und Wasserstoffsuperoxyd dargestellt , entspricht 
der  Analyse nach der Formel 

(CsH7)sN(OWn, 
entbllt also ein Molekiil Wasser , welches es nicht ohne gleichzeitigen 
weiteren Zerfall abgiebt. 

Znr Darstellung dieees Tripropylaminoxydhydrate lieseen wir 
chemisch reines Wasserstoffsuperoxyd von Me r c k auf Tripropyl- 
amin in Gegenwart des zur LBsung erforderlichen Acetone einwirken. 
Nach beendigter Reaction wurde das entstandene Tripropylamin- 
oxydhydrat durch Concentration der Liisung irn Vacuum bei 50° und 
daranf folgende Trocknung im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd 
als weisse, krystallinische Masee analyeenrein erhalten. 

ClsHrr4NbOe. Ber. N 14.43. Gef. N 14.39. 

0.1589 g Sbst.: 0.3548 g Cog, 0.1774 g H2O. 
C ~ H ~ ~ N O I .  Ber. C 61.02, H 12.99. 

Gef. )) 60.89, 12.40. 
-~ -~ __ ~. 

I) Jonrn. Chem. SOC. 76, 793 [lS993. 
Berichre d. D. &em. Gesc l l~chaf~ .  Jahrg. XXXlV. 161 
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Auch die Titration der Base mit '/lo-norm. Schwefelslnre besttitigte 
die Ricbtigkeit der Hydratformel. 

0.2043 g Sbst. verbraochten 11.59 ccm HPSOI; ber. ffir CgHp3N09: 

11.54 ccm H,SOh. 
Wie zu erwarten war, lasst sich Tripropylaminoxyd mit Leichtig- 

keit in Tripropylamin zuriickverwandeln, so z. B. durch Phoaphor- 
pentachlorid, und besonders leicht durch salpetrige oder schweflige 
S" awe.  

In eine heisse, wtissrige Losung von Tripropylaminoxyd wurde 
Schwefligsauregaa eingeleitet, nach dem Erkalten iiberschiissiges Alkali 
hinzugefiigt und mit Aether extrahirt. Die atherieche Lasling enthielt 
das  gebildete T r i p r o p y l a m i n ,  das  zur  Analyse in das Pikrat (Schmp. 
1160) iibergeftihrt wurde. 

0.1581 g Sbst.: 0.2826 g COa, 0.1012 g HIO. 
ClsHsJW?. Ber. C 48.88, H 6.45. 

Gef. D 48.74, n 7.11. 

In  der Kalte indess wirkt die schwefelige SSure ganz anders ein; 
dann gelangt man zu dem irn Falgenden beschriebenen N - O x  y t r i p r o -  
p y 1 s 11 1 fa rn i n s i iur  e a n  h y d r i  d, (CsH7)s NSOs. 

Heim Einleiten von Schwefligeauregas in  eine eiekalte, wSssrige 
Losung des Tripropylaminoxydes schieden sich weisee, eeidengliinzende 
Krystallchen ab, die in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht-, in 
Wasser und Ligroi'n unloslich waren. Schmp. 159O. Die Verbindung 
ist der Analyse nach ein Additionsprodoct vou einern Molektit 
Base und einem Molekiil Schwefeldioxyd. 

N (19.5, 759 mm). - 0.1033 g Sbst.: 0.1100 g BsSO4. 
0.1311 g Sbst.: 0.2327 g CO9, 0.1 143 g H20, - 0.1076 g Sbst.: 5.6:ccm 

CsHglNSOj. Ber. C 43.43, H 9.41, N 6.27, S 14.35. 
Gef. B 48.41, n 9.68, B 5.96, * 14.6?. 

Die Verbindung reagirt neutral. Beim Erhitzen mit Wasser 

Ihrer  Rilduogsweise und ihrem Verhalten nach ist sie aufzufassen 
geht sie in schwefeleaures Tripropylamin iiber. 

als das Anhydrid einer N-Oxytripropylsulfaminsgure: 

(C3H7)aN-SOz - H 2 0  = ( C ~ H T ) ~ N -  S@ 
H O  OH 0 

Sie gehiirt in  eine Kategorie mit den von A n e r b a c , h  und 
W o l  f f e n s t e i n ' )  aus N-Alkylpiperidinoxyden und Schwefeldioxyd 
erhaltenen Additionsproducten. 

Zu demselben N-Oxytripropylsulfarninsaureanhydrid gelangten wir 
auch bei der Eiuwirkung von Schwefeltrioxyd auf Tripropylamin nach 
dem von B e i l s t e i n  und W i e g a n d 2 )  fiir die Darstellung vou N-Oxy- 

9 Diese Berichb 16, 1367 [18833, 

v . .  

_ _  _ _  
I )  Diem Berichte 82, 5509 [1899]. 



triathylsulfaminsaureanhydrid (,Anhydrotriathylsulfaminss;urea) ange- 
gebenen Verfahren. 

In Tripropylamin wnrde unter Eiskiihliing Schwefeleliureanhydrid 
in Dampfform eiogeleitet; das gebildete, graubraune, feste Reactions- 
product wurde dann mit Wasser aus dem Kolben gespiilt und ab- 
filtrirt. Der so erhaltene Rtickstand wurde in Aceton geliist, m n  
einer geringen kohligen Verunreiniguog abfiltrirt, und aus dem Filtrat 
das N-Oxytripropylsulfamins~ureanhydrid durch Waeser gefiillt. Die 
80 erhaltene Verbindung ist in jeder Beziehung mit der obigen, 
aus Tripropylaminoxyd und Schwefeldioxyd erhaltenen identisch. 
Schmp. 1590. 

0.1115 g Sbet.: 0.1225 g BaSOd. 

I n  Cihnlicher Weise liess sich aucb die ans /LDipropylbydroxyl- 
amin und achweaiger Saure erhaltene Verbindung, die D i p r o p y l -  
~ ~ l f a n i i n s i i u r e ,  direct vom Dipropylamin aus erhalten. 

Wir verfuhren in der Hauptsache nach dem von Behrend ' )  zur 
Darstellung alkylirter Sulftrminsauren anglegebenen Verfahren: 

Dipropylamin (5 g) wurde unter Kiihlung mit Sulfurylchlorid 
(15 g) iibergoesen und nachdem die erate heftige EinwirknDg nach- 
gelassen hatte, etwa 3 Stunden auf dern Wasserbade am Riiekfloas- 
kiihler erhitzt. Das hierdurch gebildete Dipropylsu1faminsB;urechlorid 
(CsH7)2NS02C1 wurde durch Hochen rnit Wasser zereetzt und die 
wassrige LBsung eingedampft. Der so erhaltene kryetallisirte Riick- 
stand (achwefeleaures Dipropylamin und Dipropylsulfaminsiiure) wurde 
rnit Benzol extrahirt; die Siiure allein ging in Lbeuzg und wnrde 
durch Ligroi'n gefallt. Anebeute 2.7 g = 42 pct. der 
Theorie. 

0.1465 g Sbst.: 0.2153 g COs, 0.1105 g H2O. - 0.1102 g Sbst.: 7.6 cem 
N (18.5O, 754 mm). - 0.1164 g Sbst.: 0.1490 g BaSO4. 

CSHalNS03. Ber. S 14.35. Gef. S 14.70. 

Schmp. 135''. 

C6H15NS03. Bw. C 39.78, H 8.29, N 7.73, S 17-65. 
Get. n 40.08, a 8.38, n 7.88, n 17.58. 

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

D a r s t e l l u n g  d e r  Bevad ' schen  Base :  60 g Zinkiithyl, gelost 
in 70 ccrn trocknen Aethere, wurden mit 18.5 g Nitroatban versetzt 
und unter Loftabscbluss sich selbst irherlassen. Nach Verlauf von 
3 Wochen worde die Liisung zur weiteren Verarbeitnng in Eiswaeser 
gegossen. Hierbei entwickelte sich ein brennbares Gas (Aethan), und 
Zinkbydroxyd fie1 aus. Das wassrige Reactionsgemisch wurde der 
Dampfstromdestillation unterworfeo. Das Destillat , bestehend auy 

I )  Ann. d. Cbem. 222, 118 [1984i 
161' 
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einer wfissrigen und einer atherischen Scbicht, wnrde mit Salzsiiure 
neutralisirt, und beide Schichten im Scheidetrichter ron einander ge- 
trennt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb eine geringe 
Menge unveranderten Nitroathans (Sdp. 114“). 

Die wassrige , salzsaore Schicht wurde eingedampft und eodann 
mit Natronlauge rersetzt; es  schied sich eine Blige Base ab, die iiber 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet wurde. Die so erhaltene Base 
stimmte in allen Punkten rnit B e v a d ’ s  DTriiithylaminoxyda iiberein: 
sie liiste sich leicht in Aether, schwer in Wasser, reducirte F e  h l i n g -  
scbe Liisung schon in der Kalte und sott unzersetzt bei 154-157O 
(bei 84-87O unter 75 mm Druck). 

0.2054 g Sbst.: 21 ccm N (200, 762 mm). 
Cs&sNO. Ber. N 11.92. Gef. N 11.E. 

Ausbeute: 37 pCt. der Theorie. 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l d i o x y d  a u f  d i e  B e v a d ’ s c h e  B a s e :  
B i l d o  n g v o  n A e t h y 1 -8ec. - B u t y l - S  u l  f a  m i n stiu re. 

I n  eine Benzollosung der B evad’schen Base wurde Schwefel- 
dioxyd eingeleitet. Die Losung wurde sodann von dem Benzol durch 
Verdunsten befreit. Ee hinterblieb eine zahe Masse, die nach dem 
Uebergiessen mit Aether und Verduneten desselben zu einem amorphen 
weiseen Kiirper erstarrte. D e r  Analyse nach bildet dieser Korper  
ein Additionsproduct von einem Molekiil der Base CsHlsNO mit 
einem Molekiil Schwefeldioxyd: 

0.1580 g Sbst.: 0.2310 g COs, 0.1240 g HaO. - 0.1088 g Sbst.: 0.1394 g 
Ba SO&. 

CcHlsNS03. Ber. C 39.78, H 5.29, S 17.68. 
Gef. )) 39.87, ’) 8.71, 17.59. 

Der Kiirper ist leicht liislich in Wasser, Alkohol, Aceton, Ben- 
201, wenig liislich in Aether, unlBslich in Ligroi’n. Schmp. 89-930. 
Er zeigt den Charakter einer Saure: er rBthet Lakmus-, blaut Congo- 
Papier  und hildet ein in Wasser sehr leicht liisliches Baryumsalz. 

Besagte Verbindung ist als Aethyl- 6cc.- Butyl-Sulfaminshre, (2 :i>N.SO,.OH), zu bezeichnen. 

R e d u c t i o n  d e r  B e v a d ’ s c h e n  B a s e :  Die Bevad’sche  Base 
wurde mit Zink und Saizsaure reducirt und so eine Base erhalten, 
die, genau so wie es H e v a d  in seiner kurelich erschienenen, oben 
citirten Arbeit angiebt, sich als Aehyl-sec.-Butyl-Amin durch Analyse 
und durch ihr chemisches Verhalten charakterisirt. Die ihr ent- 
sprecbende Hydroxylaminhase, die B e  v ad’scbe Base ist demenb 
sprechend als $ - A e t h y 1 -6ec. - B u t y l - H  y d r o x  y 1 a m  i n  zu bezeichnen. 
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Die anfbgliche irrtiimliche Voretellung von der Constitution des 
Be F ad’scben *Triiithylaminoxydac iet mithin einzig daranf znriick- 
zufiihren, dass man die durch Reduction daraus erhaltene Aminbase, 
daa Aethyl-eec.-Bntyl-Amin, fir daa gleich zusammengesetzte Trilithyl- 
amin gehalten hatte. 

Organ. Laboratorium der Kgl. Techniechen Hochachule. Be r l in .  

390. Erioh Beum: Ueber dee Anhydrid der Brens- 
eohleim&ure. 

(Eingegangen am 11. Juli 1901.) 

Im Verlauf einer Untereuchung iiber die Einwirkung des Chloride 
der Brenzschleimeaure auf Amine, die ich auf Veraolaasnng von 
Hrn. Prof. H a r r i e s  unternommen habe, wurde aue whsriger Methyl- 
aminlaeung und Brenzschleimsanrechlarid bei Gegenwart von Soda 
ein fester Kiirper erbalten, der au8 Alkohol in feinen Nadeln k q -  
etaliisirte. Derselbe ist nach der Analyse dati Anhydrid der Brenz- 
8chleimsiiure. 

Es handelt sich also’ hier urn eine Reaction, die der von W e d e -  
k i n d  beschriebenen Bildung von Sgureanhydriden aus den Chloriden 
in wlssriger Lilsung bei Gegenwart von tertiiiren Aminen I) analog 
verliinft. 

Das Anhydrid worde dann auch nach dem Vorgange W e d e -  
k ind’s  durch Eintragen von 2 g in Aether geliieten Pyridine in 3 g 
ebenfalls mit Aether verdiinnten Brenzschleimsanrechlorids und Be- 
handeln dea Reactionsproductes mit Waeser erhalten. In besserer 
Ausbeute entsteht es jedoch durch Einwirkung dee Chloride auf das 
Natrium- oder Silber-Salz der Brenzechleirnsiiure. 

BrenzschleimsHnreanhydrid krystallisirt aus Alkohol in feinen, 
weissen Nadeln. Ea schmilzt bei 730 und siedet nicht ganz unzer- 
setzt bei 3250. 

0.2806 g Sbst.: 0.5960 g COs, 0.0762 g HsO. 
CloHs05. Ber. C 58.2 , H 2.9 . 

Gef. 3 57.94, s 3.04. 

Brenzechleime~ureanhydrid ist lBslich in Alkohol, besondere leicht 
Es iet bestandig gegen Wasser, sowie gegen Soda laslich in Aether. 

und Alkalilauge in der Kiilte. 

9 Dime Berichte 34, 2070 [19011 




