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625. 8. Gabriel: Ueber J-Chlorbutylamin und eine Synthese
des Pyrrolidins.

[Aus dem L. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCCLIIL}
(Vorgetragen .in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel,)

Es ist anzunehmen, dass sich aus Tetramethylenbromid BrCH,
CH3CH>CH;Br mit gleicher Leichtigkeit 8-Brombutylamin Br(CH,),NH,
wird darstellen lassen, wie man §-Bromithylamin') aus dem Aethy-
lenbromid und y-Brompropylamin 2) aus dem Trimethylenbromid ge-
wonnen hat.

Nun stehen aber die beiden letztgenannten Bromide in beliebigen
Mengen zur Verfiigung, wibrend die Beschaffung des Tetramethylen-
bromids grosse Schwierigkeiten macht; seine Entdecker, die HHrn.
Gustavson und Demjanoff3) haben nimlich durch Reduction von
80 g Aethylencyanid, Behandlung des entstandenen Tetramethylen-
diamins mit Silbernitrit und Einwirkung von Bromwasserstoff auf das
gebildete Tetramethylenglycol nur 17 g des fraglichen Bromids er-
halten.

Ich habe deshalb nach einem bequemeren Wege zur Bereitung
eines §-Halogenbutylaming gesucht und ihn in Folgendem gefunden.

y-Chlorbutyronitril und Phenolnatrium.

8 g Natrium werden in 100 ccm absolutem Alkohol gelSst, die
Losung mit 32 g Phenol vermischt und dann mit 35 g y-Chlorbutyro-
nitril CICH; CH;CH3CN versetzt. Aus dem Gemische scheidet sich
sehr bald Kochsalz ab; man kocht das Ganze am Riickflusskiihler
eine Stunde lang, verjagt dann den Alkohol und fiigt zum Riickstand
Wasser, wodurch sich eine Oelschicht abscheidet, welche man mit
Aether anfpimmt und fractionirt. Der zwischen 285 — 29097 iiber-
gehende, bei 45—46° schmelzende Antheil besteht aus y-Phenoxy-
butyronitril C¢H;O.CH;CH;CH;CN (26 g). Dieselbe Verbindang
ist kiirzlich von Hrn.J. Lohmann?) auf einem etwas anderen Wege
erhalten. worden, nidmlich durck Einwirkung von Cyankalium auf
7-Brompropylphenolither Br CH; CH; CH, O Cg H;.

Reduction des y-Phenoxybutyronitrils.

Die Reduction lisst sich bequem nach dem Ladenburg’schen
Verfahren vornehmen. Man 16st zu dem Ende 30 g Nitril in 800 cem

1) Gabriel diese Berichte XXI, 567.
?) Gabriel und Weiner ebend. 2673.
8) Journ. f. prakt. Chem. 39, 542,
4) Diese Berichte XX1V, 2640.
209*
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Alkohol und wirft allmiblich 60 g Natriumscheiben in die Flissig-
keit, welche sich in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben
befindet. st das Metall geldst, so blist man mit Wasserdampf den
Alkohol ab, verdiinnt den Kolbeninhalt, welcher aus 2 Schichten be-
steht, mit dem mehrfachen Volumen Wasser und schiittelt ihn mit
Aether aus, welcher die Oelschicht aufnimmt. Der von der alka-
lischen Unterlauge getrennten, &therischen Schicht wird mit Salzsiure
die Base entzogen; die salzsaure Losung liefert nach vélligem Ein-
dampfen auf dem Wasserbade ein kriimliches, krystallinisches Chlor-
hydrat (etwa 30 g). Aus letzterem scheidet sich durch Zasatz von
Kalilauge die freie Base ab, welche nach der Analyse des Hrn. J.
Lohmann besteht aus

d-Phenoxybutylamin CsH;0.CHy;CH; CH,CHy NHoz,

Ber. fi'xr ClO H15N0 Gefunden
c 7272 72.45 pCt.
H 9.09 9.17 »

Es ist ein farbloses Oel, siedet bei 254— 2579, 16st sich merklich in
Wasser mit stark alkalischer Reaction, verfliichtigt sich schon auf dem
Wasserbade in weissen, zum Husten reizenden Nebeln und zieht Koh-
lensdure an unter Bildung krystallinischer Krusten.

Spaltung des d-Phenoxybutylamins mit Salzsdure,

Wenn man das rohe salzsaure 8-Phenoxybutylamin (30 g), dessen
Darstellang soeben geschildert worden ist, mit dem 3-fachen Gewichte
Salzsiure (d = 1.J9) im Einschlussrohr etwa 4 Stunden lang auf
180 — 1859 erhitzt, so stellt das Reactionsproduct eine nur schwach
gelblich gefirbte, stark nach Phenol riechende Flissigkeit dar, auf
welcher eine schwiirzliche Oelschicht (Phenol) schwimmt. Das Ganze
wird mit Aether ausgeschiittelt, welcher das entstandene Phenol gross-
tentheils aufnimmt. Die saure, wissrige Schicht hinterliisst nach dem
Eindampfen auf dem Wasserbade eine braune, &lige Masse, welche
beim Erkalten schuppig-krystallinisch erstarrt, aber an der Luft wieder
zerfliesst (ca. 21 g). Dies hygroskopische Salz ist, wie die folgende
Untersuchung lehrt, salzsaures 8- Chlorbutylamin, welches nach der
Gleichung

CsH;0.CH;CH;CH, CH:NH;y, HCl + HCl= C;H;OH
+ CICH;CH; CH;CHaNH,, HCL

entstanden ist. Es ldsst sich in véllig farblosen, fischschuppenihn-
lichen Krystallen gewinnen, wenn man es, moglichst trocken, auf
Thon ins Vacuum bringt, die nunmehr hellbraun gewordene Krystallmasse
in wenig heissem Amylalkohol 15st und langsam warmen Essigsiureéithyl-
ester bis zur Triibung hinzufiigt, worauf die Fliissigkeit zu einem Brei
von Krystallblittern erstarrt. Die Substanz wurde indess angesichts
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ibrer grossen Wasserbegierde nicht analysirt. Zur Analyse dienten
vielmehr die beiden folgenden, leicht krystallisirbaren Salze der chlo-
rirten Base.

B-Chlorbutylaminchloroplatinat,
(Cl CH2 CH;y; CH; CHy NHg)z H, Ptole

fills sofort als orangegelber, krystallinischer Niederschlag, wenn man
das reine oder rohe Chlorhydrat mit Platinchlorid versetzt; es geht
beim Erwirmen in Losung und scheidet sich wihrend des Erkaltens
in orangegelben Schuppen wieder aus.

Die Analysen ergaben:

Ber. fiir Cg Hao Ny PtCls I Ge“ﬁ’de“ -

C 1538 1577 — — pCt.
H 3.52 363 — — o
Pt 31.09 — 3092 31.32 >

d-Chlorbutylaminpikrat,
CICH;CHy; CH;CH; NH;, CsH3N30;

lisst sich aus dem gereinigtem oder auch aus dem rohen Chlorhydrat
mittelst 1/30 normalem Natriumpikrat bereiten: letzterenfalls muss man
die Natriumsalzlosung zuniichst vorsichtig nur so lange hinzufiigen,
als noch eine braune, bLeim Reiben sich znsammenballende Fillung
eintritt; dann filtrirt man und giebt von Neuem Natriompikrat hinzu;
es entsteht nunmehr eine rein citronengelbe Emulsion, welche sich
bald in bernsteingelbe, schiefe Prismen resp. Blitichen verwandelt.

Die Krystalle schmelzen unter vorangehender Sinterung bei 120°
bis 121°; bei einer Chlorbestimmung wurde

Gefunden Ber..fir CioH;3N;C10;
Cl 10.74 10.55 pCt.

Verhalten des §-Chlorbutylamins gegen Alkali.

Wie friiher gezeigt worden ist, lagert sich freies Brométhylamin
BrCHy; CH; NHy in bromwasserstoffsaures Vinylamin CHy : CH.
NHz, HBr um!). Aus dem y-Brompropylamin wird unter analogen
Verhiltnissen ?) ebenfalls eine um 1 Mol. Bromwasserstoff dirmere Bage
C;H7N (neben einem Kérper von doppelt so grossem Molecalargewicht,
C¢H14N3) erhalten, welche jedenfalls kein Allylamin CHjy: CH CHy; NHa,
sondern anscheinend mit dem von Ladenburg bereiteten Trimethylen-
imin identisch ist:

BrCHs. CHy. CHy . NHy — HBr + CH2<gg:>NH.

1y Diese Berichte XXI, 2664.
2) Diese Berichte XXI, 2675.
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Es war nun zu entscheiden, ob das freie §-Chlorbutylamin nach
Art des Bromiithylamins in das Amin der ungesittigten Reihe CHg:
CH.CH;.CH; .NH; oder nach Art des y-Brompropylamins unter
Ringschliessung in Tetramethylenimin d. i. Pyrrolidin

QH2.0H2\HN
CH,.CH; -~

ibergehen wiirde. Der Versuch hat fiir letztere Eventualitit ent-
schieden.

Wenn man das (rohe) Chlorbutylaminchlorhydrat (22 g) in wiss-
riger Lésung mit mehr als 2 Mol. Alkalilauge i#berséttigt und dann
Dampf hindurchleitet, so verfliichtigt sich mit dem Wasser sofort reich-
lich eine wie Piperidin riechende Base. Man leitet das Destillat
zweckmissig direct in verdiinnte Salzsiure, so lange die iber-
gehende Fliissigkeit noch deuntlich alkalisch reagirt. Auf dem Wasser-
bade verdunstet, hinterlassen die Destillate einen farblosen Syrup, aus
welchem man mit Kali die Base (ca. 7 g) abscheidet: sie siedet con-
stant bei 8795—8805, hat die Dichte 0.8520 bei 2295, raucht stark
an der Luft, riecht wie Piperidin, ist mit Wasser mischbar, reagirt
stark alkalisch und giebt in salzsaurer Losung mit Jodwismuthkalium
eine rothe, krystallinische Fiillang. Dass ihr die erwartete Formel
CsHy N zukommt, zeigt die Analyse der folgenden Salze.

Das Chloroplatinat, (C4HeN)oH3PtCl; scheidet sich aus nicht
zu verdiinnter, warmer Losung in gelbrothen, derben Prismen ab,
welche von etwa 190° ab dunkel werden und gegen 2000 unter Zer-
fall schmelzen; sie ergaben nach dem Trocknen bei 100°:

Gefanden Ber. fiir CgHgo N2 Pt Cls
Platin  35.02 35.21 pCt.

Das Goldsalz, C;HyN.HAuCl; schiesst in schonen, gelben,
gefiederten Krystallen ans lanem Wassger an, firbt sich beim Erhitzen
réthlich  erweicht gegen 200° und schmilzt bei 205-—206° unter
Dunkelfirbung und Schéumen:

Gefunden Ber. fiir C4 H;oNAuCly
Gold 47.74 47.89 pCt.

Das Pikrat, C4HoN . C4H3N;3;O; wird erhalten, wenn man eine
sehr concentrirte Losung der salzsauren Base mit der berechneten
Menge !/;normalem Natrinmpikrat warm vermischt, worauf sich nach
dem Erkalten allmihlich kurze, derbe, bernsteingelbe Siulen abscheiden :
sie erweichen, nachdem man sie bei etwa 80° getrocknet hat, von
etwa 1050 an und sind bei 111—112° véllig geschmolzen.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir Cyo H1g N4 O
C 40.12 40.00 pCt.
H 4.31 4.00 »
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Das Jodcadmiumsalz, (C4HyN.HJ)CdJ; krystallisirt aus’
wenig warmem Wasser in langen, seideglinzenden Nadeln, welche
oberhalb 210° erweichen und bei 217 —2199 zu einer klaren Flissig-
keit geschmolzen sind:

Gefunden Ber. fir CsHyoNaCdJ,
J 66.46 66.49 pCt.

Nach den Beschreibungen von Ladenburg!) und Petersen?)
hat Pyrrolidin den Siedepunkt 86°5-—889, die Dichte 0.879 bezw.
0.871 bei 0° bezw. 10° und auch im Uebrigen die Eigenschaften, welche
die aus §-Chlorbutylamin gewonnene Base zeigt; die Zusammensetzung
des Gold-, Platin- und Jodcadmiumsalzes entspricht ebenfalls den
ilteren Angaben, ebenso der Schmelzpunkt des Goldsalzes (206°) und
des Platinsalzes. Der einzige Unterschied liegt in der Form und im
Schmelzpunkte des Jodcadmiumsalzes, welches nach Petersen tafel-
formige Blittchen vom Schmelzpunkt 200-— 2020 darstellt.

An der Identitit der vorliegenden Base mit dem Pyrrolidin ist aber
trotzdem nicht zu zweifeln: denn die Annahme, die aus dem y-Chlor-
butylamin C1CH3 CHy CHy CHy NHp durch Austritt von Salzsdure hervor-
gegangene Substanz sei Amidobutylen CH::CH.CH; . CHy. NHy, er-
scheint ausgeschlossen, da sie (in saurer Losung) nicht die Fihigkeit
besitzt, Bromwasser zn entfirben.

526. O. Hinsberg: Ueber das Verhalten einiger Ketonsiuren
gegen Natriumbisulfit.

(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Dioxyweinsaures Natron geht bekanntlich beim Erhitzen in wisse-
riger Lsung in tartronsaures Natron iiber, indem das glyoxalcarbon-
saure Natron, welches sich wahrscheinlich zunichst durch Kohlen-
siureabspaltung bildet, im Momente des Entstehens unter Wasserauf-
nahme umgelagert wird¥®).

5y Diese Berichte XXIX, 782; XX, 442, 2215,

2) Diese Berichte XXI, 291.

3 Nach dem Erwirmen mit verdimnter Salzsiure giebt das dioxywein-
saure Natron ebenfalls eine klare Lésung aus der durch Natriumacetat und
Phenylhydrazin kleine Mengen eines Osazons ausgefillt werden, welches in
Sodaldsung leicht loslich ist. Die Hauptmenge der Dioxyweinsiure scheint
in Tartronsiure {iberzugehen.





