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Fande dieser Austausch der i n  3 befindlichen Aminogruppe 
gegen Hydroxyl nicht statt, so miisste das noch unbekannte 1.2-Di- 
amino-4-napbtol erhalten werden, was bisber leider nicht gelungen ist. 

Entsprache endlich das vorstehend beschriebene Oxim d e s  
2-Amino-1.4-napbtochinons der z w e i t  e n  theoretisch moglichen Formel, 
so ware eine Verwandluog in I-Amino-2.4-dioxynapbtalin ein Ding 
der C'nmiiglichkeit. Dieses z w e i  t e  theoretiscb miigliche Oxim kann 
durch Reduction nur in das  lange bekannte P.4-Diamino-l-naphto1 
iibergehen, wie es iibrigens scbon friiher') fir sein Acetylderivat 
bewiesen worden ist. 

OH 0 

NOH 
N H2 

Die oben aagenonimetre Formel fur das  in alkalischer Losung 
gebildete Oxim ist dernnach ebenfalls sicher bewiesen. 

Die Versuche fiber Oximiruog von Cbinonen werden fortgesetzt 
und auf die Oxychinone der Benzolreihe ausgedehnt wrrden. Dabei 
ist beabsicbtigt, auch die Oximirung der Oxychinone in saurer Lo- 
sung, woriiber sich einige, zum Theil nnrichtige Angaben i n  der  
Litteratur befinderi, eiriem wiederholten Stodiurn zu unterwerfen. 

G e n  f ,  in1 Mai 1896. Universitats-Laboratoriam. 

269. A. Luchmann:  Beitrage sur Kenntniss der halogenisirten 
Amine der Fettreihe. 

[Aus deln I. Berliner Universitjts- Laboratoriom.] 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Der  P lan  der vorliegenden Untersuchurig, die auf  Anregung des Hrn. 
Prof. S. G a b r i e l  unternornmen worden ist, war der, ausgebend son der 
a-Brombuttersiure zurn cc-Pbenoxybrityronitril, CHaCH2CH (OC6H5)CN 
und durch Reduction desselben rnittels Alkohol und Natrium zu einem 
$-Phenoxybutylarnin, CHs CHa CH (0 CS H5) CHa NHa und nach Einwir- 
kung von Halogenwasserstof?' auf letzteres zu einem ,!LHalogenbutyl- 
amin, CHsCHZ CHXCH:, NH2, zu gelaogen. Das negative Ergehniss 
der Reductionsversuche. das bereits an anderer Stelle2) erwiihot wurde, 
scheint , wie das analoge Verhalten des a-Phenoxyacetonitrils wahr- 

') Diese Berichte 27, 3346. 
*) S. G a b r i e l  und Th. Posner ,  diese Berichte 27, 3510. 
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scheinlich macht, durch die a-Stellung der Phenoxylgruppe bediugt 
zu sein, zumal sich ein in fi-Stellung Bthoxylirtes Nitril, das langst 
bekannte Allylcyanidalkoholat, CHs C H  (0 Ca Hs) CHzCN, leicht zum 
y-Aethoxybutylamin, CHB C H ( 0  C?HS)CH:, CHg NHz, reduciren liess. 

I .  D ar s t el 1 u n  g d es 01 - P h e n o x y b u t y r  o n  i t r i  I s. 
12 g Natrium werden allmahlich in 'LOO g Phenol bei 125" ein- 

getragen uud zu dern entstehenden Krystallbrei, noch ehe er gaoz er- 
atarrt,  100 g cr-Rrombutters~ureathylester in einer Portion unter Um- 
schiitteln zugegeben. Sogleich beginnt uuter betrachtlicher Tempera- 
turerhohung Rromnatrium sich in reichlicher Menge abzuscheiden. 
Man erbitzt dann zur volligen BeendiguIig der Reaction noch eine 
Stunde auf 130°, wobei auf genaueste Innebaltung der Temperatur zu 
achten ist. 

Der  entstandene a- P h e n  o x y  b u t t e r  s a  u r e a  t h y l  c s t e r ,  
,CHs CH2 CH (0 Cs H5) CO2 CZ H5, wird mit Wasser und Natronlauge 
gewaschen, mit Aether aufgenommen und fractionirt, wobei e r  zwischeu 
250-2251" unter einem Druck von 748 m m  ubergebt. E r  besitzt 
einen schwach aromatischen Geruch, ist wasserklar, unlBslich in 
Wasser. mischbar mit Alkohol und Aether. Bei 24.5O hat er das 
specifische Gewicht 1.0388. Ausbeute 68 g (= 65 pCt. d. Theorie). 

Analpse: Ber. filr ClrrHie03. 
Procente: C 69.23, H 7.69. 

Gef. B D 68.97, n 7.83. 
Die durch Verseifen des Esters mit alkoholischem Kali erhalt- 

liche a - P h e n o x y b u t t e r s a u r e  ist in vielem heissen Wasser loslicb, 
fast unloslich in kaltem; in den ubrigen Losungsmitteln ist sie schon 
in der Kalte leicht loslich, ein wenig schwerer nur in LigroYn. Aus 
der gesattigten wassrigen LBsung krystallisirt sie bei nicht zu 
schnellem Erkalten in geruchlosen, farblouen, glasglanzenden, zolllangen 
Nadeln. 

Sit! erweicht bei 960 und schniilzt bei 99O und ist nicht unzer- 
setzt  destillirbar; beim Erhitzen auf  180° wird sie unter Abscheidung 
von Phenol zersetzt. Mit Wasserdampfen ist sie i n  geringem Maasse 
Aiichtig. 

Analyse: Ber. fur C l o H i ~ 0 3 .  
Procente: C 66.67, El 6.67. 

Gef. B )) F6.66, y 6.79. 
Isomer mit dieser Verbindung ist die von L o h r n a n n ' )  durcb 

Verseifung des y -  Phenoxypropylcyanids erhaltene y-Phenoxybutter- 
saure,  Ce H5 0 . CHa CH2 CHa C 0 0 H,  welche sich von der vor- 
stehendeo durch ihren bedeutend niedrigeren Schmelzpunkt ( 6 0 O )  und 
ibre vollige Unliielichkeit in  Wasser unterscheidet. 

1) Diese Berichte 24, 2641. 
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Das A m m o n i u m s a l z  der Saure ist in Wasser ziemlich leicht 
liislich und krystallisirt aus der gesattigten wassrigen Losung in feinen 
seideglanzenden Nadelchen. 

Das S i l b e r s a l z  fallt als weisser kasiger Niederschlag; es ist in 
heissem Wnsser sehr leicht, in kaltem ein wenig sehwerer loslich; es  
schmilzt nach vorangegangenem Sintern bei 202O unter Zersetzung; 
am Licht zersetzt es sich sehr bald uiiter Abscheidung von metalli- 
scheln Silber. 

Analyse: Ber. fiir CloH11 OsAg. 
Procente : Ag 37.63. 

Gef. * 37 68. 
Das a-Phenoxyhutyrylchlorid , CH3 CH2 C H ( 0  CbH5) C O  CI , wie 

iiblich bereitet. zersetzt sich augenblicklich mit Wasser und ist selbst 
im stark luftverdiinnten Raum (20 mm) nicht unzersetzt destillirbar; 
es wurde daher nicht analysirt. 

Aus dem Saurechlorid entsteht das a - P h e n o x y b u t y r a m i d ,  
CH3CHaCH(OCsHa)CONHs,  durch verdiinntes Ammoniak in fast 
quantitativer Ausbeute. Bei den Versuchen, das  A d d  direct aus 
dem Ester der Phenoxybuttersaure durch Einwirkung von Ammoniak 
zu gewinnen, wurden nur geringe Mengen erhalten. 

Das Amid iJt sehr leicht liislich in den iiblichen Losungsmitteln, 
nicht jedach in Wasser; es  krystallisirt aus vie1 heissem Wasser in 
langen farblosen Nadeln, die bei I l l 0  schmelzen ond sich schon bei 
1000 in geringern Maasse \erfliichtigen. 

Analyse: Ber. fiir CloH130aN. 
Procente: C G7.0+, H 7.26, N 7.93. 

Gef. n 66.98, ) 7.58, b 7.65. 
Erhitzt man das Amid mit Phosphorsaureanhydrid oder Phos- 

phorpentasulfid , sn werden nur hsrzige Producte erhalten, dagegen 
gewinnt man mittels des Phosphorpentachlorids in guter Ausbeute 
das  entsprechende Nitril l). Der Versuch verlauft folgender- 
maassen : 

10 g des gut getrockneten und gepulverten SBureamids werden 
irn Destillirkolben, mit 12 g Phosphorpentachlorid gemischt, bis zum 
Aufhoren der Entwicklung von Salzsauregas und der Eutfernung des 
gebildeten Phosphoroxychlorids erhitzt ; dann wird abdestillirt und 
das zwischen 200-2400 ubergehende Oel aufgefangen. D e r  im Kol- 
ben verbleibende Riickstand besteht zum grossten Theile aus unauge- 
griffenem Ausgangsmaterial, welches bei erneuter Behandlung mit 
Chlorphosphor eine weitere Menge Ton Nitril bildet. Das so er- 

1) Die vielfach mit  Erfolg benutzte Methode der Darstellung von Ni- 
trilen durch Destillation der freien Siure mit Bleirhodanid konnte im vor- 
liegenden Falle keine Anwendung finden, da die a-Phenoxybut tersiiure nicht 
unzersetzt destillirbar ist. 

~- __ 
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haltene Destillat ist indessen noch nicht rein, sondern enthalt noch 
etwas unverandert iibergegangenes Saureamid gelost. Ee wird daher  
oocbmals mit einer geringen Menge Pbosphorpentachlorid erhitzt 
u n d  jetzt destillirt fast reines a - P h e n o x p b u t y r o n i t r i 1 , 
CHsCHzCH(OCsHg)CN, iiber. 

Dasselbe wird rnit verdiinnter Sodalosung von Phosphoroxy- 
chlorid befreit, mit Aether ausgezogen und fractionirt. 

Es stellt eine farblose, in Wasser unlosliche Fliissigkeit dar, die 
bei 228-2300 unter einern Druck von 748 mrn siedet. Ausbeute: 
ca. 5 g. 

Analyse: Ber. fir CloHllON. 
Procente: C 74.53, H 6.83, N 8.70. 

Gef. 3 s 71.17, 6.83, ~) 9.00. 
Die Verbindung ist isomer mit y-Phenoxybutyronitril'), C6 Hs 0 . 

CH2 CH2 CH2 C N ,  vom Siedepunkt 287-2890 bei 765 mm und 
Schmp. 45- 46O. 

2. R e d u p t i o n s r e r s u c h  m i t  a - P h e n o x y b u t y r o n i t r i l .  
Bei der Reduction des a-Pbenoxybutyronitrils wurde die Bildung 

eines $-Phenoxybutylamins erwartet. 
Zu dem Zweck wurden 3 g des Nitrils in 75 ccm absolutem A1- 

kohol geliist und 6 g Natriumscheiben in 3 Portionen hinzugegeben. 
Alsbald entwich in grnssen Mengen Ammoniak, wiibrend selbst Spuren 
von Amin nicht isolirt werden konnten. Im Reactionsproduct fand 
sich reichlich a-Phenoxybnttersaure. Das Nitril ist also, ohne eine 
Reduction zu erleiden, durch das Natriumalkoholat einfach verseift 
worden. 

Da sich nun, wie bekannt, in einzelnen Fallen, wo eine Reduction 
der Nitrile nicht gelang, die Thiamide der Reaction zugtinglich er- 
wiesen haben, so wurde zunachst das 

u- P h e n  o x  p b u t j  ro t hi a m i d ,  CH3 CH2CH (OCs H5) C S  N Ha, 
dargestellt durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in die ammo- 
niakalisch-alko'oolische Losung des Nitrils. 

Dabei bildet sich ein Krystallbrei, den man entweder 12 Stunden 
i n  der Ktilte stehen lasst oder irn Einschlussrobr eioe Stunde auf 1000 
erhitzt; alsdann ist alles Nitril in Thiamid ubergefiihrt. 

Das Thiamid ist leicht lijslich in Alkohol, unliislich dagegen in 
Aether wie in kaltkm Wasser. Es krystallisirt aus sehr vielem 
heissen Wasser in schonen glasglanzenden zolllangen Nadeln , die 
sich scbon bei 1000 ein wenig verfliichtigen und bei 127O schmelzen. 

Analyse: Ber. f h  C ~ O H I ~ O S N .  
Procente: C 61.54, H 6.67, S 16.41. 

Gef. D D 61.27, s 6.76, s 16.54. 

I) Diese Berichte 24, 2640 und 3231. 
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Wurdc das Tbiarnid der Reductiou mit Alkohol und Natriuui 
unterworfen, so zeigte yich der gleiche Verlauf wie bei dem Nitril: 
es wurde auch hier unter Abspaltung von Ammoniak die freie SBure 
zuriickgebildet. 

Im Gegensatz zu diesen erfolglosen Reductionsversuchen geht bei 
ahnlich gebauten Verbindungen, wie dem y-Phenoxybutyronitril I ) ,  

dem 8-Phenoxyralerouitril 2, etc. die Reduction rnit Natrium und Al- 
kohol in glatter Weise vor sich, und es war deshalb der hier beob- 
achtete Misserfolg wohl nur dein Umstand zuzuschreiben, dass die 
Phenorygruppe an dernselben Kohlenstoffatom haftet, welches die zu 
red uciren de C yangr u p pe t rag t. 

Um diese Annabme zu priifen, unterwarf ich die einfachate 
derartige Verbindung, das Phenoxyacetonitril 3), 

der gleichen Reaction. 
3 g dieses Nitrils wurden in 100 ccni absolutem Alkohol gelost 

und mit 8 g Natrium behandelt. In der That  war auch in diesem 
Falle lediglich Amrnoniak und rL-Phenoxye.sigsaure, aber kein Amin 
zu beobachten. 

Hiernach scheint es zweifellos, dass die u-Stellung der Phenoxyl- 
gruppe eioe Reduction des Nitrils zum primaren Amin nicht gestattet. 

3. R e d u c t i o n  d e s  A l l y l c y a n i d a l k o h o l a t s .  
Da nun, wie bereits erwahnt, die entsprecheoden 7- und 8-Ver- 

bindungen rnit Leichtigkeit zu Aminen reducirt werden, so drangte 
sich die Frage auf, wie sich die in der &Stellung substituirten Nitrile 
gegen nasc. Wasserstoff verhalten wiirden. 

Urn z u  einem @-Phenoxynitril zu gelangeo, erscheint es am be- 
quemsten, eine $-Halogenfettsaure rnit Natriumphenolat umzusetzen 
uod die so gewonnene Phenoxysaure in das Nitril iiberzufuhren. 
Wegen der grossen Neigung der &Halogenfettsauren, in ungesattigte 
Sauren iiberzugehen, mivagliickte jedoch die DarRtellung einer solchen 
/+Phenoxyverbiodung. 

Als ich namlich Phenolnatrium auf  jj- Jodpropionsaureester ein- 
wirken liess, resultirte fast ausschliesslich ein niedrigsiedendes (90- looo) 
durch Bromaufnahme sicb als ungesattigt erweisendes Product, wahr- 
scheiolich Acrylsaureecrter 4, (Sdp. 101-102°). 

Da ich nun keineo aoderen Weg fend, @-Phenoxysauren resp. 
deren Nitrile zu bereiten und auch in der Literatur keine Angabeo 

C 6 H j 0 .  CH:, . CN,  

1) Gabr ie l ,  diese Berichte 24, 3831. 
1) G a b r i e l ,  diese Berichte 25, 415 ff. 
3) P i e t r o  Giacosa ,  Journ. f. prakt. Chem. 19, 396. 
4) Ann. d. Chem. 167, 2448 und 221, SO. 
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iiber solche Verbindungen vorliegen, so benutzte icb zu den folgenden 
Versnchen statt einer @-Phenoxyverbindung eine 8-Aethoxyverbindung, 
nlimlich das ron C l a u s  1) beschriehene Allylcyanidalkoholat C J H ~  C N . 
CzHsO, das nach den Angaben P i n n e r ' s  a) ein PAethoxybutyronitril 
CHS CH(OC9HJCHa CN darstellt. 

Dieser Kiirper, welcher zuerst aus Allyljodid und Cyankalium 8 )  

durch zehnstiindiges Kochen der alkoholischen LBsung im Wasserbad 
gewonnen wurde, entsteht in besserer Ausbeute aus Allylchlorid nach 
den Angaben P i n n e r ' s  4). 

Die Reduction des Nitrils verlauft folgendermaassen: 
Zu 15 g des Nitrils in 400 ccm absolutem Alkohol fiigt man all- 

miihlieh 30 g Natrium (21/2 ma1 so viel, ale der Reactionsgleichung 
entspricbt). I d  alles Natrium gelost, so wird durch den entstandenen 
Krpstallbrei Wasserdampf geleitet, wobei zuerst der Alkohol und 
d a m  die neue Base iibergeht, welche in titrirter Salzsliure (ca. 132 ccm 
normal) aufgefangen wird. 

A u s  den1 Destillat wird zunachst der Alkohol verjagt und d a m  
der Riickstand auf dem Wasserbade in einer Schale eingedampft 
wobei ein salzsaures Salz a ls  eine ausserst hygroskopische Krystall- 
rnasse hinterbleibt. Hieraus wird durch starke Kalilauge die Base 
freigemacht und nach etwa zehnstiindigem Trocknen mit festem 
Aetzkali fractionirt. 5 0 g  des Nitrils geben etwa 3 0 g  reines Amin. 

Dip freie Rase, 

7 -  -4 e t h o x y  b u t y l a  m i n , CH3 C H ( 0  CaH6)CHaCHSN Ha, 
i s t  leicht fliichtig irnd bildet an der Luft, indem sie begierig Wasser 
anzieht, weisse Nebel. Sie siedet bei 145-146O unter 748 m m  und hat 
bei 19" das specifische Gewioht 0.8468. 

Analyse: Her. fiir &HISON.  
Procente: C 61.54, H 12.52, N 11.97. 

Gef. n >) 60.71, * 13.12, >) 12.08. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CaHlsON).  H2PtC16, fallt aus alkoholi- 
acher Liisung ale orangefarbiger Niederschlag und schmilzt bei 1920 
unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. fiir (CtjHlsON)rr.Hs PtCls. 
Procente: Pt 30.23. 

Gef. n )) 30.39. 
Die gleiche Verbindung hat, wie durch die iibereinstimmenden 

Eigenschaften und Schmelzpunkte der Salze und anderer Derivate 

I )  Ann. d. Chem. 131, 58. 
?) Vergl. diese Berichte 12, 2053. 

3, C l a u s ,  Ann. d. Chem. 131, 58. 
JahrK. XXIX. 

Dass dime Constitutionsformel in der 
That zutretrend ist, wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit gezeigt werden 

3 Diese Berichte 12, 2053. 
Berichte d. D. &em. GeselIscbaR. 92 
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nachgewiesen wnrde, S. B o o k m a n  I) merkwiirdiger Weise aus dem 
7 - Chlorbutyronitril, C1 CH2 CHa C H I  C E  , statt des erwarteten 
8-  Aethoxybutylamins, durch Behandeln mit Natrium nnd Alkohol 
erhalten. 

Die y-Stellung der Aethoxylgruppe in dern vorl irgenden Amin 
kann nicht ohne weiteres als erwiesen angesehen werdcn, da Pi l iner3)  
f i r  seine Annahme, daa Allylcyanidalkoholat sei eiii $-Aethoxybutyro- 
nitril, C H a C H ( O C a H s ) C H a C N ,  Beweise nicht beibringt. Es blieb 
deshalb zunachst noch ungewiss, ob diese aus den1 Allylchlnrid, 
CHa : CH . CHzCI, bei seinem Uebergang in das  Allylcyanid 3)r 

CH8.  C H  : C H  : C N ,  unter Aufnahme von Alkohol entstehende Ver- 
(PI (4 

bindung das  Aethoxyl in u-, ,9- oder y-Stellung enthalt, und ob dem- 
nach durch Reduction derselben eiri $-, 7- oder 8-Aethoxybntylamin 
entsteht. 

Diese Frage liess sich mit Leichtigkeit entscheiden. Fiihrt 
man dae Aethoxybutylamin durch Einwirkung von Salzsaure in  
Chlorbutylamin iiber, so muss dieses, wenn es  das Chloratom in 
der &Stellung entbalt, durch Einwirkung von Alkali leicht i n  Pyrro- 
lidin 4) iibergehen. Dies geschieht indessen nicht 5 ) ;  folglich liegt 
nicht W h l o r -  und mithin auch nicht 8-Aethoxybutylamin vor. 

Ferner ist vor Kurzem 6, das p-Aethoxybutylamin aus den] Aethyl- 
chlorathylather 7), CaHs CH(OC2 H,) CHaC1, durch Erhitzen mit 
Ammnniak erhalten worden, welches sich von dern vorliegenden a l s  
verschieden erweist, mithin ist auch die @-Stellung der Aethoxyl- 
griippe ausgeschlossen , and das aus dem Allylcyanidalkoholat er- 
haltene Amiu kann also riur ein 

y- A e t h o x  y b u t y  1 a m  i n , CHa CH (OCpHs) CH2 CH2 N Hz , 

(7) (8) 

darstellen. 
das Allylcyanidalkoholat als 8-Aethoxybutyronitril aufzufassen ist. 

Hiernach wird auch die Annabme P i n n e r ’ s  bestiitigt, dass 

~ 

l) Diese Berichte 28, 3120. a) P i n n e r ,  diese Berichte 12, 2053. 
3, Kekulis, diose Berichte 6, 356. Lippmrtnn, Wiener Monatshefte 

3 Gabr ie l ,  diese Berichte 24, 3834. 
5) Siehe untcn. 
6, Bookman,  diese Bericbte 28, 3111. 
3 Lieben ,  Ann. d. Chem. 146, lS8. 
s, 8-Aethoxybutylamin: y-Aethoxybutylamin : 

kein krystall. Pikrat. 

schwer IGslich, Schmp. 192Y 

12, 402. S c h i n d l e r ,  ebenda 12, 413. 

Sdp. 1400. 145- 1460 
Pikrat, Schmp. 1420. 

schwer loslich. 
Chloroplatioat sehr leicht 16slich 

Phenylthioharnstoff 
ScLmp. 940. 91.50. 
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4. P b e n y l s e n f i j l  o n d  y - A e t h o x y b u t y l a m i n  

CsHbNH. C s .  NH (CHa)aCH(OCsHb)CHj. 
vereinigen sich zu 8- y - A e t  h o x y  b u  ty  1 p h en y l t  hi  o b a r n  s t  o f f ,  

An8 absolutem Alkohol krystallisirt er in  grossen farblosen 

b a l y s e :  Ber. f i r  Cis HnoO Na S. 
Nadeln, welcbe bei 9 I .50 scbmelzen. 

Procente: C 61.90, H 7.94, N 12.70. 
Gef. * 61.54, n 8.06, D 12.99. 

Mit Metbyl-, Aethyl- wie Allylsenfol konnten krystallisirte Pro- 

5. E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  a u f  7 - A e t h o x p b u t y l a m i n .  
y-Aethoxybutylamin (4 g) wird i n  das etwa vierfache Volumen 

(20 ccm) ranchender Salzsaure (d = 1.19) unter Kiihlung vorsicbtig 
eingetropft und im Einschlussrohr wahrend 2 Stunden auf 1500 er- 
bitzt. Nach dem Erkalten des Robrea schwimmt auf der Saure 
eine Schicht von Chloratbyl. Der Robrinhalt wird von geringen 
Mengen ausgeschiedenen Harzes ab6ltrirt und dann auf dem Waaser- 
bade unter wiederholtem Aufnehmen mit Wasser zur Trockne ge- 
bracbt. Das entstandene salzsaure y - C h l o r b u t y l a m i n ,  

CH3CHCICHaCHaNH2, HCI 
stellt eine schwach braun gefarbte, ausserst hygroskopische Krystall- 
masse (ca. 4 g) dar, die an der Luft in kiirzester Zeit zerfliesst. 

Das freie y-Cblorbutylamin , welcbes daraus durch Kalilauge 
entsteht, ist ein mit Wasserdarnpf nur sehr scbwer fliichtiges Oel von 
starkem, charakteristiscbem Amingeruch, das von Benzol aufgenommen 
werden kann. 

Seine Zusammensetzung wurde durch die Analgse des Chloro- 
platinate und des Pikrats ermittelt. 

Das Chtoroplatinat (Cd €38 Ci . NH2)a Ha Pt CI6 wird erhalten, wenn 
man 2 g  des roben salzsauren Salzes in sehr wenig Wasser mit 3.'g 
Platinchlorid in concentrirter Losung zusammenbringt; es krystallisirt 
aus wenig heissem WaRser in goldgelben Blattchen, ist leicht 16slich 
auch in Alkohol, unloslich in Aether und scbmilzt bei '212O unter 
Zersetzung. 

ducte nicbt erhalten werden. 

Analyse: Ber. f i r  (CIHIO NC1)pHsPtCls. 
Procente: C 15.35, H 3.53, N 4.49, C1 31.16. 

Gef. )) n 15.40, D 3.84, D 4.62, x 31.41. 

Das Pikrat (CbHs Cl . NHa) CS H3 Ns07 ist aus dem rohen I_.,_- :cblor- 
wasserstoffsauren Salz des Amins nicht rein zu gewinnen. Zu seiner 
Darstellung wird das  salzsaure Salz zunachst in das Chloro- 
platinat iibergefiihrt und dieses nach dem Umkrystallisiren bei.Gegeo- 
wart  von Salzsaure i n  der Wiirme durch Schwefelwasserstoffgas zer- 

92 
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setzt. Beim Eindampfen der filtrirten Liisung scheidet sich d a m  das 
reine Chlorhydrat als farblose Rrystallkruste a b ,  aus welchem durch 
1/,0 normales wassriges Natriumpikrat das Pikrat  ausfallt. Dies ist in 

Wasser wie in Alkohol leicbt loslicb und krystallisirt aus ersterem 
in gelben rhombischen Tiifelchen; es  sintert bei 144O und schmilzt 
bei 146.50 zu einer klaren Fliissigkeit, die sich erst gegen 200° unter 
Gasentwicklung zersetzt. 

Analyse: Rer. f i r  ( C ~ H ~ ~ N C I ) C S H ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 16.64, C1 10.55. 

Gef. n 16.90, 10.70. 

6. E i n w i r k  u ti g v on B e n  z o y 1 c h 1 o I' i d a u f y - C h 1 o r b u t y 1 a mi n. 

Man iibergiesst 3 g des rohen y-Ctilorbutylaminchlorhydrats rnit 
65ccm 1/5 normaler Natronlauge und setzt hierzu wenig mehr als 
2 g Benzoylchlorid. Die Miscbung wird stark durchgeschiittelt, aber- 
male mit 65  ccm Natronlauge und schliesslich unter hestandigem 
starken Schiitteln mit noch soviel Natronlauge versetzt, bis die al- 
kalische Reaction nach den1 Schiitteln bestehen bleibt. E s  bildet sich 
hierbei zuniicbst das y - C h l o r b o t y l  b e n z a m i d ,  

CHa CH CI CH2 CHsNH CO CeHj, 
ein dickes Oel, welcbes iiur bei starker Abkiihlung in einer Kiilte- 
mischung erstarrt, beini Entfernen aus derselbeo jedoch sofort wieder 
zerfliesst. Durch dns Qanze wird n u n  Wasserdampf geblasen und 
das  iibrrgehertde Oel i i i  rorgelegtem Wasser aufgefangen. Man treibt 
so lange fiber, bis eine Probe des Destillates nach dem Ansiiuern 
mit Salzsaure :tuf Zusatz TOII wassriger PikrinsaurelBsung keine 
Fallung mehr giebt. Das iibergehende Oel iRt in Wasser, Alkobol 
und Aether ziemlich leicbt liislich und besitzt den charakteristischen 
Geruch und Grschmack der Oxazoline. 

Nach der Analyse des Pikrats und gemiiss seiner Entstehung 
aus dem 7 -  Chlorbutylbenzamid ist es aofzufassen als ein p - p - P h e -  
n >- 1 m e t  h pl p e n  t o  x a z o  1 i n I )  

C H2 N 

CH (CH3). 0 
CH2' , c . C6Ha. 

Das Pikrat (C11H13ON)C6HSN307 fallt aus, wenn man das 
Destillat der Base nach dem .4nsauern mit Salzsiiure mit iiberschiissiger 
wassriger 1 procentiger Pikrinsaureliisung versetzt. 

Es bildet feine gelbe Nadeln: sie sind schwer liislich in Waseer 
und Alkohol, un!oslich in Aether; sie erweichen bei 141 0 und 
schmelzen bei 146-1480 zu einer klaren Fliissigkeit, welche erst bei 
220" sich zu zereetzen beginnt. 

' j  Diese Rerichte 24, 2139 uud 24, 3213 ff. 
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Annlyse: Ber. f i r  ( C ~ I  H13ON) GB3NsO7. 
Procente: C 50.49, H 3.96, N 13.86. 

Gef. D 50.38, )) 4.48, D 13.63. 

7. E i n w i r l i u n g  von S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  a u f  
7 - C h l o r b u t y l a m i n .  

Durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf y-Chlorbutylamin 
entsteht p - B - M e r c a p t o m e t h y l p e n t h i a z o l i n ’ )  

CH(CH3).  S, 

CH, . Nd’ 
CH2: ,+C . S H  

9 g y-Chlorbutylarninchlorhydrat werden in einer Stiipselflasche 
in wenig Wasser geltist, mit 36 ccm 3.5 fach normaler Natronlauge 
(2 Mol.) iibergossen und mit 4.8 g Schwefelkohlenstoff vorsichtig unter 
Kiihlung versetzt und dann stark durchgeschiittelt. Die ausgescbie- 
denen schmutziggelben Flocken werden abfiltrirt und aua  heissem 
Wasser umkrystalliairt. Beirn Erkalten scheiden sicb prachtvolle 
laoge, federfijrmig vereinigte Nadeln (5.8 g) ab, welcbe sich leicht in 
Alkohol, Chloroform, Renzol und in fixen Alkalien, schwerer in 
Aether und in heissem Wasser, nicht in Sauren losen. Sie erweicben 
bei 12?3° und schmelzen bei 131O. 

Analyse: Ber. fiir CsElsNSa. 
Procente: C: 40.82, H 6.12, N 9.52, S 43.54. 

Gef. D D 40.45, )) 6.31, )) 9.57, n 43.98. 
Der Aethylather dieser Verbindung, das A e t h y l m e r c a p t o -  

m e t h y l p e n t h i a z o l i n  , Cs Hs N S  . S C-J Hs bildet sich nach der 
Vorechrift von G a b r i e l  2, durch Einwirkung von Aethyljodid auf 
eine alkalische Liisung des Penthiazolins. Derselbe stellt eine farb- 
lose, wasserhelle Fliissigkeit von iiblem mercaptanartigem Geruch 
dar, welcbe bei 2560 und einem Druck von 754mm unter geringer 
Zersetzung siedet und sich leicht in Sauren lost. 

h a l y s e :  Ber. fiir C7HI3N&. 
Procente: C 48.00, H 7.43, N 8.00. 

Gef. x D 47.51, )) 7.49, * 8.57. 
Das ChbropZatinat (Cr HlsN S&Hs Pt Clc krystalliairt aus warmem 

Wasser in vierseitigen rhombischen Tafelhheo, die, in kaltem Waseer 
unliislich, sich in Alkohol ziemlich leicht liisen; es schmilzt bei 151O 
unter Zersetzung. 

Andyse: Ber. fiir (CT HIS NS& HlPt CIS. 
Procente: Pt 25.61. 

Gef. n D 25.21. 
Das Pikrat ,  ebenao das Bichromat, bildeu Oelo, welche selbet 

nach lgngerem Stehen in der Eiilte nict t  eratarren. 

I) Diese Berichte 22, 1153 uod 23, 91 ff. 
a) Diese Berichte 22, 1153. 
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8. E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l s e n f B l  u n d  A l l y l s e n f c l  

7- Chlorbutylamin reagirt mit Phenylsenfd unter Bildung ron 
n- Phenylbutylenpseudothioharnstoff 1). 

Aus 2 g 7- ChIorbutylamincblorhydrat wird durch Zusatz von 
etwa 10ccm starker Kalilauge die freie Base abgeschieden und mit 
Benzol ausgeschiittelt. Zu der benzolischen Losung fiigt man unter 
Kiihlung 1.9 g Phenylsenfol und schiittelt gut durch. Das Benzol 
wird dann auf  dem Wasserbade verjagt, das Reactionsproduct, eio 
dicker Syrup, in viel heissem Wasser gelost und noch heiss rm 
einigen uogelosten Oeltropfen abfiltrirt. Das Piltrat dampft man auf 
dem Wasserbade bis auf ein geringes Volumen ein und scheidet uiit 
Kalilauge die Base aus. Wenn diese nach einigem Stehen feat ge- 
worden, wird sie in halbverdiinntem Alkohol geloat. Nach dem Er- 
kalten krystallisiren lange Nadeln, die bei 104" erweichen und bei 
106.5O zu einer klaren Fliissigkeit schmelzen. Die Krystalle sind 
leicht loslich in Alkohol und Aether wie in Sauren, unliislicb dagegan 
i n  Wnsser und bestrhen aus 

a u f  y - C b l o r b u t y l a m i n .  

n - P h e n y l b u t y l e n - q - t h i o h a r n s t o f f  
,--C(CH,)H. S,, , C(CH3)H. S 

'-CHs . NH . 
/ C  : NCsH5 oder CH2 " ..C.NHCsHb 

',- CH2 _ _  -N :' 
CH2 

Analyee: Ber. fir C11 H I ~ N ~ S .  
Procente: C 64.08, H 6.80, N 13.59, S 15.53. 

Gef. n n 63.74, n 6.88, 13.91, 15.41. 

Das Pikrat (CI1 HI, Na S )  Cs H3 N3 0 7  krystallisirt aus viel heissem 
Wasaer in gelben Nadelii, welcbe bei 1%" erweichen und bei 163O 
biev 164O zu einer klaren Fltissigkeit schmelzen, die sich erst bei 
230° zu zersetzen beginnt. 

Analyst..: Ber. f i r  (GI, H 1 ~ N ~ S ) C e H a N ~ O i .  
Procente: C 46.90, H 3.91. 

Get'. n * 46.67, n 4.17. 

Allylsenfol (1.4 g) uod y-Chlorbutylamin (aus 'L g Chlorhydrat) 
geben snlzsauren 

n- A I l y  1 b u ty  I e n - v -  tti io h a r n s  toff  

C(CH3)H. S,, 

' CHa-- - KH' 
CH2( > C : NC3HS 

C(CH3)H . S, 
oder CH2 , : 'C.NHCaHg. 

, CHa __ -N ;' 

1) Vergl. G a b r i e l ,  Diem Bericbte 22, 114% 
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Die freie Base ist ein dickes, selbst nach langerem Stehen in der 
Kiilte nicht erstarrendes Oel, dessen Zusammensetzung durch die 
Analyee des Pikrates (Ce Hla N&) Ce Hs N3 07 ermittelt wurde; das  Sale 
fallt aus wassriger Liisung ale eine anfangs schmierige Masse; sie 
erstarrt aber nach kurzem Stehen zu einer festen gelben Kruste, die 
aus vie1 heissem Wasser in langen gelben Nadeln krystallisirt; diese 
erweichen bei 1 1 9 0  uiid schmelzen bei 121-1220 zu einer klaren 
Fliiaeigkeit, welche sich erst gegen 220" zu zersetzen begiont. 

Analyse: Ber. fiir ( C ~ H ~ N ~ S ) C ~ H ~ N ~ O T .  
Procente: C 42.11, H 4.26, N 17.54, S 8.02. 

Gef. D N 4?.?l, )) 4.55, rn 17.54, D 827. 

9. E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  K a l i  a u f  

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf y-Chlorbutyl- 
. y - C h 1 o r b u t y 1 a m i n l). 

amin rntstelit ein 

I s o c r o t y l a m i n ,  (CH2: CHCHaCHaNHsP). 
2 g deu Chlorhydrates werden im Einschlussrohr mit einem Ueber- 

schuss von alkoholischem Kali (10 ccm 5.4 fach normal) iibergossen 
und wahrend fiinf Stunden auf 180° erhitzt. Bei Anwendung niederer 
Temperaturen ist die Umsetzung stets unvollkommen. 

Hierbei zeigte sich der Uebelstand, dass die Glasriihren meist 
schon uach 2-3 stiindiger Einwirkung zerplatzten. Es wurde deshalb 
d a s  geschlossene Rohr i n  ein weiteres eisernes Rohr gebracht, welches 
etwa zum fiinften Theile rnit Wasser beschickt war und mittels 
Schraubenverschlusses und Bleidicbtung einen hermetischen Abschluss 
gestattete. Wird dieses eiserne Robr in siedendem Anilin erhitzt, so 
iibt der im Innern dieses Rohres befindliche gespannte Wasserdampf 
einen Druck auf das  Glasrohr auu, welcher dern in diesem vorbao- 
denen Druvk entgegen wirkt. Unter diesen Umstanden haben die 
Riihren die Operation stets ausgehalten. 

Nach dem Erkalten des Rohres wird eine Probe des Inhalts mit 
Dampf abgehlasen und das Destillat mit wiissriger Oxalsiiurelosung 
neutralisirt; das eingedampfte Oxalat darf keine Halogenreaction mehr 
zeigen; andernfalls wird das Rohr von Neuem erhitzt. 1st alles 
Halogen abgespalten, so' wird der Rohrinhalt so lange mit Wasser- 
dampf destillirt, ale alkaliache Flussigkeit iibergeht, das  Destillat in 
vorgelegtem Wasser aufgefangen und mit Oxalsaurelosuog neutralisirt. 
Das sehr leicht liisliche oxalsaure Salz wird auf dem Wasserbade 
zur Trockne gedampft, aus dernselben die Base mit starker Kalilauge 
freigemacht und nach zwiilfstiindigem Trocknen rnit geschmolzenem 
Aetzkali fractionirt. Das so erhaltene Product ist nicht einheitlich; 

'1 Vergl. H i r s c h ,  diese Rerichte 23, 964. 
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es wurde nur die zwischen 80-90° iibergehende Hauptfraction ZLI 

den weiteren Versuchen benutzt. 
Die freie Base ist sehr leicht fliichtig, raucht an der Luft und 

besitzt eioen stark basischen, an Allylamin erinnernden Geruch. Das 
chlorwasserstoffsaure Salz erweist sich durch die Fahigkeit, Brom zu 
addiren, a ls  ungesilttigt und scheint beim Eindampfen mit s tarker  
Salzsilure in y-Chlorbutylamin zuriickgefiihrt zu werden , wenigstens 
entsteht aus der eingedampften Masse durch Platinchlorid ein Platin- 
salz, welches den Schmelzpunkt (21 20) des y-Chlorbutylamiuchloro- 
platinats zeigt. 

Leider war die Ausbeute an Amin so gering, dass an eine ein- 
gehendere Untersuchung nicht zu denken war. 

Die Zusammensetzung der Base wurde aber durch die Analyse des 
Platinsalzes und des durch Einwirkung von Phenylsenfijl eotstehenden 
Thioharnstoffs festgestellt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (C4H7. N H , ) ~ H ~ P t C l ~  ist in heissem 
Wasser leicht lijslicb, schwerer loslich in kaltem Wasser und in 
Alkohol, unlijslich in Aether. Aus der gesattigten wassrigen Lijsung 
krystallisirt es  in goldgelben Bliittchen, die bei 204O schmelzen und 
unter dem Mikroskop als schijn ausgebildete sechsseitige Tafeln und 
zugespitzte sechsseitige Priemen erscheinen. 

Analyse des bei 1000 getrockneten Salzes: 
Ber. fiir (CdHgN)nHsPtCl,j. 

Procente: C 17.41, H 3.63, P t  35.27. 
Gef. 8 n 17.41, D 4.29, v 35.42. 

Den T h i o h a r n  s t o  ff (P h e n y  I - i s o  c r o  t y  1 [?] - t h i o h  a r  n s t o  f f), 
C6HsNH.  CS. NHCdH, bereitet man wie folgt: 

1 g des oxalsauren Salzes des Amins wird i n  wenig Wasser ge- 
liist, mit etwa 10 ccm wassriger Kalilauge iibergossen und die abge- 
schiedene freie Base mit Renzol ausgeschiittelt. Zu der benzolischen 
LSsung setzt man unter Kiihlung 0.91 g Phenylsenfol und verjagt das  
Benzol auf dem Wasserbade. Hierbei hinterbleibt ein dicker Syrup, 
der nach kurzem Stehen zu einer in Wasser vollig unlijslichen, in 
Alkohol dagegen sehr leicht lijslichen, weissen Krystallmasse erstarrt. 
Aus 50 procentigem Alkohol krystallisirt dieselbe in feinen Nadelchen, 
die bei 94O erweichen und unscharf bei etwa 970 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir 9 1  HlrNa S. 
Procente: C 64.08, H 6.80, N 13.60. 

Gef. \> 3 61.48, n 7.30, 8 14.04. 

Hiernach ist es wahrscheinlich , dass die aus y-Chlorbutplamin 
erhaltene Base die Formel C4H7 NHa besitzt. 
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Der Theorie nach wird der aue dem y-Chlorbutylamin durch 
Abspaltung vou Chlorwasserstoff hervorgehenden Base eine der beiden 
folgenden Formeln zukommen: 

I. Crotylamin, oder 11. Isocrotylamin, 
CHS . C H  : C H  . CHs . NHa CHz : CH.  CH2. CH2.  NHa. 

Nun ist in jiingster Zeit von S c h i n d l e r l )  das Crotylamin der 
Form I bescbrieben worden, jedoch nur wenig eingehend. S c h i n d l e  r 
giebt ale einzige Charakteristika seines aus dern Crotonaldoxim durch 
Reduction mit Natriumamalgam und Eisessig erhaltenen Ri5rpers den 
von ihm selbst als unsicher bezeichneten Siedepunkt ron 81-850 
und den Schrnelzpunkt des in sechsseitigen mikroskopischen Tiifelcben 
krpstallisirenden Platinsalzes zu 1930 an. Wie oben angegeben, siedet 
das aus dem y-Chlorbutylamin erhaltene Crotylamin ungefiihr bei der 
gleichen Temperatur (80-900) und giebt ebenfalls ein in sechsseitigen 
Tafeln krystallisirendes Chloroplatinat, dessen Schmelzpunkt indessen 
zu 204" gefunden worden ist. Will man aua dieser immerhin ge- 
ringen Schmelzpunktsdifferenz, die zumal bei Platinsalzen, welche beim 
Schmelzen zerfallen, eventuell auf verschiedene Art des Erbitzene 
zurfickgefiihrt werden kann , die Verschiedenheit der Basen folgeru, 
so muss die von mir bereitete Verbindung I s o c r n t y l a m i n ,  
CH, : CH . CH, . NH:, sein. Indessen erscheinen die Vergleichungs- 
punkte beider Amine doch zu gering, urn ein sicheres Urtbeil ab- 
geben zu kijnnen. Die genaue Constitution der vor1iegendt.n Ver- 
bindung muss daher vorliiufig noch dabingestellt bleiben. 

Die von R o o k m a n z )  aiis 6-Chlorbutylamin durch Abspaltung 
von Chlorwasserstoff erhaltene Base scheint mit dem von S c h i n d l e r  
beschriebenen Crotylamin identisch zu sein. 

Ein drittes Crotylamin ist schon seit langerer Zeit bekannt und 
wurde von H o f m a n n 3 )  aus Isobutylenbromid durch Erhitzem mit 
alkoholischem Amrnoniak auf  100° erhalten. Entsprechend seiner 
Darstellungsweise muss dasselbe eine verzweigte Kohlenstoffkette 
haben und kano daber mit keinem der beiden vorgenannten Amine 
identiech eein. 

1) Wiener Monatshefte 12, 410-418; vergl. auch H a u b n e r ,  ebenda 

3 Diese Berichte 28, 3114. 9 Diese Berichte 7, 515 und 12, 992. 
S. 450 5. 




