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die Masse (der Riickstand von der Darstellung des Tyrosins, Leucins, 
der Glutamin- und Asparaginsaure) durch kochenden Spiritus ron  
95 pCt. in einen leicht und einen sehr schwer loslichen Theil zer- 
legen. Aus dem geltisten Theil scheiden sich noch geringe Mengen 
fester und krystallinischer Korper a b ,  welche etwas miihsam rein 
darzustellen sind und theils dem Leucin verwaodte Kijrper zu sein 
scheiiien, theils als das schon v i e l f a c h  b e o b a c h t e t e ,  i n  v o l u m i -  
n o s e n  N a d e l n  k r y s t a l l i s i r e n d e  Leucinimid: Cs H11 NO,  erkannt 
wurden. Dasselbe sublimirt, wenn es erhitzt wird, in grossen, ausserst 
roluniiniisen, wolligen Floclien, 16st sich nicht in Wasser, leicht in 
wassrigeni Weingeist und krystallisirt uach dem Erkalten grossten- 
theils wieder aus. Es tritt hei allen Protei'nkorpern auf, ist aber 
wohl als weiteres %ersetzungsprnduct des Leucins anzusehenc. 

Da ich 
noch 2 g des nur in kleiuer Menge dargestellten Iniids in Vorrath 
hatte, ersuchte ich Hrn. Dr. C o h n ,  es auf Uebereinstirnmung mit 
srinem Pyridinderirat, die ich vermuthete, zu priifen. Der Vergleich 
ergab nach giitiger Mittheilung des Hrn. Dr. C o h n ,  dass d i e s e a  
L e u c i n i m i d  v n n  d e m  P y r i d i n d e r i v a t  (CgH7NO) n i c h t  v e r -  
s c h i e d e n ,  n u r  n n c h  n i c h t  g a n z  r e i n  sei .  Es lost sich ohne 
Zersetzung in concentrirter Scbwefelsaure und wird durch Wasser 
wieder gefiillt, schmilzt iiber 2500 und hat nach der rinalyse des Hrn. 
Dr. P r e u s s  die Zusa~nmense tzun~:  

Brr. fiir CsHtlNO Procente: C 63.71, H 9.73, N 12.33. 
)) CsHiNO '' )) 61.8.;. \', 7.20, B 14.43. 

Gef. ,, 62.64, )) 3.75, )) 12.93. 

Niihere Untersuchung hielt ich damals nicht fur nothig. 

306. R. S t o e r m e r  und V i c t o r  F r e i h e r r  von Lepel :  
Ueber einige gemiechte sliphatiache secundhre Amine. 

[Mittheilung BUS dem chem. Institut der UniversitBt Rostock.] 
(Eingegangen am 11. August.) 

Zur directen Gewinnung geniischter secundarcr Amine eigoen 
sich von den verschiedenen Darstellungsmetboden nur zwei. Einmal 
die Darstellung durch Spaltung der Nitrosodialkylaniline mit Alkali- 
lauge i n  Salze des Chinonoxims und dialkylirte Amine nach der 
Methode vou B a e y e r  und C a r o l )  und andrerseits die Gewinnung 
durch Reduction des durch Einwirkung eines Aldehydes auf ein pri- 
mares Aoiin entstehenden Condensationsproductes, welche zuerst von 
O t t o  F i s c h e r a )  und seinen Schiilern angewandt wurde. Die erste 

I)  Diese Berichte 7, 963 und I ? ,  213, 801. 
z, Ann. d. Chem. 241, 328 u. 246, 279. 
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Methode ist beziiglich ibrer Anwendbarkeit auf g e m  i s c h t e  disubsti- 
tuirte Aniline und somit zur Gewionung auch g e m i s c h t e r  secun- 
darer aliphatischer Amine noch nicht gepriift morden, bat u n s  aber  
zur Darstellung des Methylpropylamins gute Dienste geleistet. Sie 
diirfte aber nicht haufig anwendtar sein, da die Zahl der in guter 
Ausbeute zu erhaltenden disubstituirten Aniline u u r  gering ist. Auch 
die zweite Methode hat bisher immer niir zu secundaren Aminen 
gefiihrt, welche aromatisch-aliphatischer Natur waren; gleichwohl 
konnte es kaum einem Zweifel unterliegen, dass Condensationspro- 
ducte zwischen Aldehyden und primiren Aminen von der Form 

R .  C H :  N . R 
durch nascirenden Wasserstoff immer in secundare Amine ron der 
F o r m  

R .  C H ? .  N H .  R 
iiberfiihrbar sein miissten. In  der That  fiihrt denn auch in der ali- 
phatischen Reihe diese Methode leicht urid mit guter Ausbeute zum 
Ziele. In neuerer Zeit erhielt A. S c h u f t a n ' )  durch Reduction von 
Dimethylthiazol ein secundares Amin, das Aethylisopropylamin, 

HC-S CH3 , + S H 2  
C H 3 . C  C . C H 3  + 8 H = C H 3 . C H  C H 2 . C H 3 '  

~/ 
N N H  

'\ / 
\ 'r 

eine Reaction , die bei der verhaltnissmassig leichten Zuganglichkeit 
der Thiazole rielleicht z u r  Darstellung einiger sec. Amine geeignet 
seio konnte. Endlich sei noch der Methode von F r a n c h i m o n t  und 
v a n  E r p 2 )  gedacht, nach welcher die Nitroderivate secundarer ge- 
miscbter Amine durch Einwirliung von Alkyljodiden auf die Kalium- 
salze von Alkyloitraminen erhalten werden, die dann bei der Reduc- 
tion secundare Amine neben Hydrazinen liefern. F r a n c h i m o n t  
macht bei der Gelegenheit darauf aufmerksam , dass die Siedepunkte 
der sec. Amine, welche Methyl entbalten, mit wachsendem Eohlen- 
stotrgehalt des andern Alkyls, um gleiche Intervalle steigen. 

Methglpropylamin miisste danach bei 62-630 sieden , in der 
T h a t  batten wir den Siedepunkt genau bei 62-64O C. gefunden. 
Das noch unbekannte Methylheptylamin , dessen Darstellung im 
hiesigen Laboratorium Herr stud. B r a n d m i i l l e r  ubernommen bat, 
miisste den Sdp. 1710 C. besitzen. Er wurde genau dort gefunden. 

Wir haben nun zunachst in der Reihe, welche als das eine 
Radical Methyl enthalt und von der bisher merkwiirdigerweise nur 
Dimethylamin, Methylathylamin und seit ganz kurzer Zeit Methyl-n- 

*) Diese Berichte 27, 1010. 
2, Diese Berichta 28, Ref. 1058 und diese Berichte 29, Ref. 424 nnd 

Rec. Trav. chim. Pays.-Baa 14, 317. 
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butylamin’) bekaunt geworden sind, einige der wichtigsten Reprasen- 
trnten dargestellt, indem wir uns dabei theils der ersten, hauptsich- 
lich aber der zweiten der angefihrten Methoden bedienten. 

Von den neii dargestellten Aminen gedachten wir zu den noch 
unbekannten gemischten secundaren Hydrazinen zu gelangen. Indessen 
zeigte sich bald, dass hier die Methode ron E. F i s c h e r ,  die fractio- 
nirte Erystallisation des Amin- niid Hydrazinbarnstoffs, welche z. B. 
beim Diathylamin die Trennung des Amins vom Hydrazin gestattet, 
leider gar  nicht oder nur mit sehr grossen Verlusten zum Ziele 
fiihrte. 

M e t h y l p r o p y l a m i n ,  CH3. N H .  CaH?. 
Metbylpropylanilin ist noch der Metbode r o n  C l a u s  und 

H i r z e l a )  leicbt zuganglicb. Besser noch R ~ S  das dort angegebene 
n-Propyljodid wirkt n- l’ropylbromid auf Monomelhylauilin ein und 
die Reaction ist gewiihnlich nach 4 - 5 Stunden beendigt. Die Aus- 
beute an Methylpropylanilin betrug 80 pCt. der theoretiscben. Bei 
der:Darstellung der Nitrosorerbindung ist folgende geiiaue Vorscbrift 
zu beacbten. Wiihrend die salzsauren Salze dcs Nitrosodiinetbyl- 
nnd -diathylaniline in der Klilte schon bei Gegenwart yon rerdiiiinter 
Salzsaure wahrend des allmahlicben Zugebens der Nitritliisung zu den 
Anilinen krystallinisch ausfallen, fallt. das salzsaure Sulz des Nitroso- 
methylpropylsnilins unter diesen Bediugungeii iiberhaiipt nicht a u ~ .  
Man erbalt es nur aus concentrirter Liisung, wenn die zur Bildung 
iiiithigen Substarizen in molekularen Gewichtsmengen augewandt werden. 
Wir losten GO g Methglpropylariiliii in 77.5 g 38 procentiger Salzsiiure 
und gaben unt1.r Kiihlung die concentrirte Losiiric ron 31 g k l u f l .  
h’atriumnitrit portionsweisr zu .  Die Fliissigkeit fiirbt sich wlhrend 
des Zugebens roth und wird irnmer dickfliisuiger. Siiid die lrtzten 
Tropfeu eingetrogen, so eratarrt die gauze Mwse pliitzlic\i krysiallinivch 
und bekommt eine braungrune Farbe. Zur Reiuigung sctisidet LLIUII 

nrit Alkali die freie Base a h ,  zieht mit Aether aus, trocknet mit 
Kaliurncarbonat und leitet dann trockne gasftirinige Salzsaure ein, 
wobei sich das snlzsaure Nitrosomethylprnpylanilin in  braungrtinen 
Hlattchen abscheidet. Wird die atbrriscbe Lijsung nicht sorgfaltig 
getrocknet, so fallt dns Salz als dunkel olirbraunes dickes Oel aus. 
P i e  Verbindung ist sehr bygroskopiscb, leicht lijslich in Wasser nnd 
Alkohol, und schmilzt bei 1 W  C. 

Analyse: Ber. fiir C[oHlaNaO. HCI. 
Procente: N 13.05. 

Gef. n 13.40. 
Die Liisung in Wasser und Alkohol ist dunkel olivbraun, ver- 

diinnt smaragdgrGn gefarbt ; BUS der alkoholischen L6sung kann das  
Salz dnrch Aether gefallt werden. 

l) Diese Bericbte 29, Ref. 424. a )  Diese Bericbte 19, 2786. 
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Urn aus der Nitrosobase das aliphatische Amin in moglicbst 
guter Ausbeute zu gewinnen , habcn wir zahlreiche Versuche a n g e  
stellt und  sind bei folgender Vorschrift stehen geblieben: 

60 g robes salzsaures Nitrosomethylpropylanilin werden niit 
2’/2 L Wasser u n d  200 g Natriunihydroxyd in einer grossen Hlech- 
flasche auf freier Flamme erhitzt. Das Destillat wird in einem ge- 
wundenen (eisernen) Doppelkiihler verdichtet und i n  coocentrirter 
Salzsaiire aufgefangrn, zur Trockne eingedampft nnd nochmals auf 
gleiche Weide destillirt und aufgefangen. Das noch irnnier nicbt reine 
salzsaure Salz, das noch von etwas unzersetzter Nitrosobase braun 
pefiirbt ist,  wird i n  Wasser gelijat, mit Alkali versetzt und ausge- 
athert. Der htherische Auszug wird auf dem Wasserbade destillirt. 
wobei scbon rnit dem Aether teilweise das freie Amin farblos 
iibergebt. 

Zur Trennung des Amins vom -4etber leitet man trocknes Salz- 
sauregas ein, wobei das salzsaure Salz in weissen Scbuppen ausfallt, 
saugt rasch a b  und trocknet das Salz auf Thonplatten. Dann destillirt 
nian dieses mit festeni Aetzkali und einigen Tropfen Wasser und hebt 
die Base uber metallischern Natriurn auf. 

Das so ertialtene Methylprnpylarnin ist eine farblose Fliissigkeit 
von stark ammoniakalischem, fiscbartigem Gerucb, bat das specifieche 
Qewicht 0.7204 bei 17OC. und siedet wasserfrei bpi 62-640C. ES 
ist sehr hygrosknpisch, bei gewijhnlicher Temperatur sehr fliichtig und 
brennt angeziindet mit leuchtender Flamme. Verbrennungon durlten 
nur  im Luftstrnrn ausgefiibrt werden. Im Sauerstoffstrorne erhitzt, 
treten Erscheinungen auf,  welche denen elektrischer Entladungen 
gleichen, indeni unter Knall blaue Funken nacti der Einmiindungs- 
stelle des Sauerstolhtromes scblagen. Wegen der aiisrerordendichen 
Emptindlichkeit des Arnins gegeri Feucbtigkeit und wrgeri der grossen 
Fliichrigkeit war es schwer, gut stirnmende Analyen  zu erzielen. 

Analyse: Ber. fur C I H ~ ~ N .  
Procente: C 65.75, H 15.07, N 19.1s. 

Gef. )) n G5.18, B 15.53, 2 19.26. 
>> s 65.39 (nach Messinger). 

Das salzsaure Sdz  entsteht beim Einleiten r o n  gasformiger Salz- 
+.Burt: i n  die atberisclie LBsuug der Base und fallt i n  weissen Schuppen 
aus. Iru Vacuum ist es unzersetzt tliichtig, an der L u f t  zerfliesst ee 
ausserordentlicb rasch. 

Diis Platindoppelsalz fallt aus  coocentrirten Loslingen sofort in  
gelben Niidelcheu aus, aos verdiinnten LBsungen krystallisirt es nach 
1ang:rrer Zeit in starkeren rothen Nadeln. Es ist Ieicht loslich in 
FVaaeer, schwer in heiisem Alkohol. Schmp. bei 2UOOC unter Zer- 
setzuug. 
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Analyse: Ber. fur ( C ~ H I I N .  HCl),PtCl,. 
Procente: P t  35.01. 

Gef. m D 35.01. 
Das Golddoppelsalz wird sehr leicht reducirt und wir haben 

trotz der verschiedensten Variation der Versuche dasselbe nor ein 
einziges Ma1 frei ron metallischem Gold erhalten. Es krystallisirte 
aus verdiinnter Losung in langen gelben Nadeln. 

Analyse: Ber. fur C ~ H I I N .  ECI. AuCls. 
Procente: Au 47.66. 

Gef. D p 47.40. 

M e t h y l p r o p y l h a r n s t o f f ,  N H a .  CO. N(CH3). C3H7. 
Versetzt man die Losung des salzsauren Salzes mit etwas ver- 

diinnter Salzsaure rind d a m  mit einer Losung von Kaliumcyariat, so 
tritt alsbald Reaction ein rind beim Abkiihlen krystallisirt der Ham-  
stoff in farblosen Schuppen aus. Zur Reinigung krystallisirt man ihn 
aus heissem Bcnzol urn. Er ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
heissem Benzol und Chloroform, schwer in Aether und Ligroi'n. 
Schmp. 95OC. 

Analyse: Bcr. fiir Cg HnNz 0. 
Procente: N 24.14. 

Gef. n 24.22. 

M e t  h p I p r n p y 1 p h e n  y 1 h a  r n s t o f f  , N H  (C, Hs) . CO . N (CH3) CJ HT. 
Phenylcyanat wirkt unter lebhafter Erw&rmung ziemlich heftig 

auf Methylpropylamin ein. Nach kurzer Zeit erstarrt die g a m e  Masse 
krystallinisch. Beim Umkrystaksiren aus verdiinntem heissem Alkohol 
erhalt man den Harnstoff in feinen weissen Nadeln, die bei 89O C. 
schmelzen. Sehr leicht loslich in Aether, leicht in Alkohol, nicht 
in Wasser. 

hnalyse: Ber. fur C11 HieNaO. 
Procente: C 68.75, H 5.33, N 11.59. 

Gef. * * 68.61, m 8.55, x 14.57. 

M e t  h y  l p  r o p y I p  h e n  y Is u I fo  h a r  n s  t o  f f ,  N H  (CeHS) C S .  N(CH3) GHr 
entsteht unter lebhafter Reaction leicht bei der Einwirkung von 
Phenylsenfol auf die freie Base, als gelbgefarbtes dickes Oel, das 
selbst nach monatelangem Stehen in der Winterkalte nicht erstarrt. 
Auch wenn die Componenten in absolut atherischer Losung auf ein- 
ander einwirken, kann der Harnstoff nicht krystallisirt erhalten werden. 
Leicht loslich in  Aether und Alkohol, nicht in Wasser. 

Methylpropyldithiocarbaminsaures M e t h y l p r o p y l a m i n ,  
N ( C H ~ ) ( C Q H ~ ) C S .  S H ,  NH(CHs)CsH7. 

Auch diese Verbindung, die unter ziemlich lebhafter Reaction 
am frisch destillirtem Schwefelkohlenstoff und dem Amin entsteht, 
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Less sich nur als dickes, gelblich gefarbtes Oel erhalten, das  in alien 
gebriiuchlichen Liisungsmitteln leicht loslich ist. 

N i t r o s o m e t h y l p r o p y l a m i n ,  (CH3)(C3H7). N . NO. 
Zur Darstellung des Nitrosamins lost man das salzsaure Amin 

in ziemlicb riel Wasser, sauert mit Schwefelsaure an und setzt unter 
Umschiitteln einen Ueberscbuss von Natriumnitritliisung portionsweise 
zu. Nachdem das Nitrosamin sich als gelbes Oel abgeschieden, 
destillirt man die gesammte Fliissigkeit und scheidet aus dem Destillat 
das Nitrosamin mittels Soda ab. Nach dem Abheben und Trocknen 
iiber Kaliumcarbonat siedet es constant bei 175-1760 C und bildet 
eine intensiv gelbe Fliissigkeit ron eigenartigem, an Campher er- 
innerndem Geruch. 

Analyse: Ber. fiir CAHloN10. 
Procente: C 47.06, H 9.80, N 27.45. 

Gef. ,) * 47.09, 9.83, 27.65. 
Das Nitrosamin zeigt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction sehr 

schon, besonders bei Anwendung von wenig Schwefelsaure und nach- 
heriger starker Verdiinnung. Bei Anwendung vnn Tiel Schwefelsaure 
tritt schon beim ErwLrmen mit dieser intensive Blaufarbung ein und 
bei Zugabe ron Alkali wird die Fliissigkeit schmutzig-griin. 

M e t h y l i s o b u t y l a m i n ,  CH3.  N H .  CdHg. 
Lasst man ein Molekiil Isobutylaldehyd auf  ein Molekiil Methyl- 

amin (33 procentige Losung) unter Kiihlung einwirken, so entsteht 
unter Wasserahspaltung eine Base ron der Formel C3H7 . CH = N . CH3, 
die in der Fliissigkeit klar gelost bleibt. Diesc Base Iasst sich durch 
Alkali abscheiden und siedet unzersetzt l e i  65-700. Sorgt man 
nicht fur gute Kiihkng oder erwarmt man noch auf dem Wasserbade, 
so bildet sich noch ein bei etwa 'LOOo siedendes rielleicht polymeres 
Product und zwar in urn so gr8saerer Menge, j e  hoher oder je  langer 
erwiirmt wurde. Die zuerst entstehende Rase ist klar  liislich in 
kaltern Wasser, scheidet sich aber bei einer Temperatur vnn Y9OC. 
fast viillig ab, ahnlicb wie einige Piperidinabkommlinge. 

Beide Basen zersetzen sich selbst mit verdiinnten Sauren bei 
langerem Stehen oder beim Erwiirmen und zerfdlen dabei in ihre  
Componenten. Bei der Reduction mittels Natrium in absolutem 
Alkohol geben beide dasselbe Product, namlich Methylisobutylamin. 
Zur Darstellung desselben rerfahrt man zweckmlssig folgender- 
maassen. 

In je  30 g 33procentigen Methylamins werden nach und nach 
unter Kiiblung je  23 g Isobutylaldehyd eingetragen und die Gemische 
uocb 1/2 Stunde sich selbst iiberlassen. Nacb dem Versetzen mit 
Natronlauge wird die gebildete Base abgehoben, iiber festem Aetzkali 

Uerichie d. D. chem Orcri'wh.ift. .I;hrc. S S I X .  136 
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getrocknet und so der Reductioii i n  niclit zu grossen Meogen unter- 
worfen. (Ausbeate S O  pCt.) Man liist 20 g in 200 g absolutem Alko- 
hol,  erhitat und  tragt i n  die siederide Liisurig 35 g rnetallisches Sa- 
triurn zienilich rasch ein. Dabei etwa ausgeschiedenes Natriurn- 
alkobolat muss durch etwas Alkohol wieder in Liisung gebriicht 
werden. Nachdeni die Reaction beendet, l lss t  man erkalten, liist den 
festan Kuchen i n  vie1 Wasser und nnterwirft die wassrig-alkolioliscbe 
Losuug in einer grossen Rlechflasche drr Destillation iiber freier 
Flarnme. Das Destillat wird unter guter Kiihlung in concentrirter 
Salzslure aufgefangen, das saure Drstillat auf dern Wasserbade zur 
Trockne verdarnpft und das  zuriickbleibende unreine Salz rnit festem 
Aetzkali destillirt. Die iibergehende reirie Base wird iiber metallischem 
"atrium aufbewahrt. Man erhiilt so aus 20 g des Zwiscbenproductes 
fast 12 g Methylisobutylamin, also fast 6(l pCt. der thenretiechen 
Ausbeute. 

Die Base ist eine farblose, leicht bewegliche Flussigkeit, von 
ammnniakalischern, stark fischigern Geruche, hat das spec. Gewicht 
0.7222 bei 18" C. urid siedet bei 7G--iX0 C. (Methyl-n-butylamin 
siedet bei 90.5-91.50). Sie ist sehr hygroskopisch, bei gewohnlicber 
Temperatur sehr fluchtig und verbrennt angeziiodet mit leuchtender 
Flam rn e. 

Auch bei dieser Base war bei den Verbrennungen ausserste Vor- 
sicht geboten und erst irach vieleri Versuchen ergaben sich brauch- 
bare Resultate. 

Analyse: Ber. fur CgH13N. 

Procente: C 68.96, H 14.95, N 16.09. 

Das salzsaure Salz wird wie das des Methylpropylarnins erhalten, 
doch ist es lange nicht mehr so hygroskopisch, sodass eine Analyse 
miiglich war. EY krystallisirt in weissen Rlattchen, ist Ioslich in 
Wasser, Chloroform, heissem Benzol uiid Alkohol, nicht in Aether. 
Der  Schrnelzpunkt, der virlleicht etwas zu niedrig grfunden wurde, 
lag bei 177-179OC. 

Gef. n ') 65.59, )) 15.23, n lG.11. 

Analyse: Ber. fur CsH13N . HC1. 
Proceote: C1 28.i4. 

Gef. x n 28.71. 

Die Analyse wurde durch Titration ausgefiihrt. Das Platin- 
doppelsalz krystallisirt in starken rothen Prismeu, oder wenn man es 
aus alkoholischer Losung durch Aether fallt, i n  feinen gelben Nadel- 
ctrm, die l e i  192O C. schmeleen. Es ist sehr leicht loslich in Wasser, 
schwerer i n  heissern Alkotrol, unloslich in Aether. 

Analyse: Ber. Procento: Pt 33.33. 
Gef. >> x 3.14. 



M e t h y l i s o b u t y l h a r u s t o f f ,  N H 2 .  C O .  N ( C H ~ ) C J H ~ .  
Der Harnstoff wird wie die entsprechende Propylrerbindung er- 

halten und fallt aus der concentrirten Losung in perlmutterglanzenden 
Schuppeu aus. Zur Reinigung wird er aus heissern Benzol umkry- 
tiallisirt u n d  schmilzt d a m  bei 145- 1460 C. Er ist leicht 16sIich 
i n  Wasser, Alkohol iind heiesem Benzol, schwer in Aether und 
Ligroi'n. 

Von allen dargestellten Aminharnstoffen ist dieser der einzige, 
der sich durch seine LiislichkeitsTerhHlttiisse etwas von dern zu- 
gehiirigen Hydrazinbarnstoff unterscheidet. Letzterer ist in Wasser 
etwas schwerer liislich und etwas leichter in Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fur CeHlrN2O. 
Procente: C 55.38, H 10.77, N 21.54. 

Gef. * )' .54.93, n 10.89, n 21.72. 

M e t h y l i s o h u t y l p h e n y l h a r n s t o f f ,  N H ( C s H 5 ) C 0 .  N(CH3).  C4H9. 

Entsteht unter lebhat'ter Reaction aus Pbenylcyanat und dem 
Amin. Die Masse erstarrt sofort und wird aus verdiinntem Alkohol 
in feinen weissen Nadeln erhalten, die in Aether, Alkohol und B e n d  
loslich sind, nicht in  Wasser, und bei 124-125O schmelzen. 

Analyse: Bcr. fur Cla HtsNlO. 
Procente: N 13.3:). 

Gef. )) a13.89. 

Der M e t  h y l i  s o b u t y I p h e n  y 1 su 1 f o  h a r n s t o  f f ,  
der sich leicht beim Zusammenbringen von Phenylsenfol und dem 
Amiu bildet, wird nach wenigen Augenblicken fest, wenn man dae 
Gemisch mit dem Glasstabe reibt. Aus verdiinntem Alkohol krystal- 
lisirt, bildet er weisse Bliittchen, leicht laslich in Alkohol iind Aether, 
die bei 9'20 C. schmelzeu. 

Analyse: Ber. fiir N H  (Cs Hs) . CS . N (CH3) . CA HY. 
Procente: C 64.97, H S.11, N 1'2.61, S 14.41. 

Gef. )) * 64.99, )) 8.12, A 13.S5, * 14.37. 

h l e  t by I i s o  b u t y  Id i t h i o  c a r  b a  mi n s  au r e s  M e t h y 1 i s o  bu  t y  1 a m  i n  , 
h'(CHa).CrHg .CS.SH, N H .  C€J3. CgHs. 

Dieses Salz eutstebt leicht wie die Propylverbindung. Es wird 
aber nach llrigereni Stehen i m  Kaltegemisch und nach iifterem Kratzen 
uiit dem Glasstabe pliitzlich fest, und krystallisirt in gelblichen Sa- 
deln. I n  allen gebrauchlicben Liisungsmitteln ist es ausserst liislich 
iind schmilzt be i 5'20 C. Die Verbindung ist wegen seiner auffallen- 
deli Liislichkeit durch Cmkrystallisiren n u r  schwer rein zu erhalten. 

Analyse: Ber. f t r  CiiH26N?S:'. 
Procente: S 25.60. 

Gef. )) )) .LG.%i. 
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N i t r o s o m e t b y l i s o b a t y l a m i n ,  N O .  N(CH3).  CcHg. 
Darstellung genau wie bei der Propylverhindung. Intensiv gelbe 

Fliissigkeit, die unzersetzt bei 156- 1880 siedet, und die L i e b e r -  
mann’sche Reaction zeigt. Charakteristiacher, unangenehmer Geruch, 
etwas liislich in Wasser. 

Analyse: Ber. fir CsBtaNaO. 
Procente: C 51.72, H 10.34 N 24.11. 

Gef. )) )) 51.51, >) 10.33, ) 24.58. 

Die B e n  z o y  1 ve r b i n  d u n g  
lasst sich leicht nacb der Schot ten’schen  Methode erhalten, wenn 
man ein aquimolekulares Gemisch von Methylisobutylamin und ver- 
dinnter  Natronlauge unter Riiblung mit Benzoylchlorid versetzt. Man 
rieht das farhlose Oel mit Aether aus, schiittelt den atherischen Aus- 
rug erst mit Natronlauge, dann mit verdunnter Schwefelsaure durch, 
trocknet und destillirt. Das Amid geht als fast farbloses Oel von 
aromatischem Geruch unzersetzt bei 290-2920 iiber. 

Procente: N 7.33. 
Gef. * )) 7.37. 

M e t h y l i s o a m y l a m i n ,  C H S .  N H .  CgHl1. 
Zur Darstelluug diesea Anrios verfilhrt man genau wie bei der 

Butylserbindung, indem man molekulare Mengen ron Isovaleraldehyd 
auf &letbylamin einwirken Iasst. Das entstehende Condensations- 
product ist hier schon in Wasser von  gewohnlicher Temperatur nicht 
mehr loslich und scheidet sich daher schon ohne Zusatz von Natron- 
lauge ab. Nach der Reduction dieser Base erhielteo wir 46 pCt. d e r  
theoretischen Ausbeute an reinem Methylisoamylamin. 

Die Base ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
hochst unangenehmem , ammoniakalisch - fivchigem Geruch , hat das  
spec. Gewicht 0.7390 bei 220 C .  und siedet bei 1080 C. Sie ist sehr 
hygroskopisch , bei gewohnlichrr Temperatur fliichtig und brennt an- 
geziindet mit leuchtender Flamme. Kommt ihr Dampf mit Sauerstoff 
in Beriihriing, so tritt bei der Entflammung heftige Explosion ein. 

Analyse: Ber. fur CsHigN. 

Analyse: Ber. fiw c6 85 . CO . N (CHs) C4Ho. 

Procente: C 71.29, H 14.85, N 13.86. 
Gef. D n 71.02, * 14.89, D 14.29. 

Das salssaure Salz ist in reinem Zustande nicht mehr hygro- 
skopisch, ist sebr  leicht liislich in Wasser, lijdich in Alkohol, heissem 
Benzol und Chloroform, unliislich in kaltem Benzol und Aether. 
Schmp. 177O C. 

Die Chlorbestimnrung wurde durch Titration ausgefiihrt. 
Analyse: Ber. fur C6H15N. HC1. 

Procente: CI 25.62. 
Gef. n n 25.7s. 
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Das Platindoppelsalz fallt aus concentrirter Losung sofort aue 
und bildet, aus Alkohol mit Aether gefallt, gelbe Nadelchen, die bei 
196O schmelzen. Leieht loslicb in Wasser tlnd heissem Alkohol. 

Analyse: Ber. fiir (CgH15N. ElCI)g PtCI,. 
Procente: Pt 31.51. 

Gef. )) 31.77. 
Das Golddoppelsalz ist olig und wird wie bei der entsprechen- 

den Butylverbindung leicht reducirt. 

M e t h y l i s o a m y l h a r n s t o f f ,  NH1. C O .  C(CH3)CbHll. 
Versetzt man die neutrale Losung des salzsauren Amins mit 

einer Losung ron Kaliumcyanat uod erwiirmt bis zum Sieden, SO 

scheidet sich nach dem Erkalten der Harnstoff in weissen Blattern 
ab. Man krystallisirt ihn am besten um, indem man die heisae 
Benzollosung mit Ligroin versetzt. Er krystallisirt dann in feinen 
flimmernden Schuppen, ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und 
heissem Benzol, schwer i n  Ligroin und Aether. Schmp. 122O c. 

Analyse: Ber. fur C T H ~ ~ N ~ O .  
Procente: C 58.33, H 11.11, N 19.44. 

Gef. x 2 5S.18, )) 11.24, )) 19.50. 

M e t  h y 1 i soa my 1 p h en y 1 h a  r n s t o  f f ,  NH.  (C, H5). CO . N(CH3) Cs H11. 
Versetzt man die freie Base mit Phenylcyanat, so wird nach 

lebhafter Reaction die gauze Masse bald krystallinisch. Zur Reini- 
gung wird der Harnstoff aus rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
woraus er beim Erkalten in weissen Nadeln ausfallt, die bei looo C. 
scbmelzen. Er ist liislich in Alkohol, nicht in Wasser. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ ~ H ~ O N ~ O .  
Procente: N 12.73. 

Gef. n n 12.90. 

Met  h y l i s  o a m y  I p  h e n  y Is u I  fo h u r n s  to f f ,  
N H ( C 6 H j ) .  CS.  N(CH3).  CsHii .  

Hildct sich leicht BUS Phenylsenfiil und dem Amin als gelb ge- 
farbtes Or1 , das erst nach tagelangeni Stehen krystallinisch erstarrt. 
Beim Umkrystallisiren aus rerdunntem Alkohol fallt e r  zuerst 
iilig aus, erstarrt aber beim Abktihlrn bald. Leicht Ioslich in Aether 
und Alkohol, nicht in Wassrr. Schmp. 43" C. 

Anrlyse: Ber. Procente: S 13.56. 
Gef. n * 13.69. 

D a s  m r t h y l i s o a r n y l d i t h i o c a r b a m i n s a u r e  M e t h y l i s o a m y l a m i n  
kann man nur als gelb gefiirbtes Oel erhalten, das in allen gewohn- 
lichen Losungsmitteln sehr leicht 16slich ist. 



Sl e t h y 1 i s o  a my1 u i t r o s a m i 11, NO . N (CH3) Cs H ~ I ,  
bildet eio bei 3160 siedeudes gelbes Oel ron eigenartigeni, unauge- 
nehrnen Geruch, das i n  Wasser ziemlich liidich ist und die 
L i e b e r m a n  n'sche Reaction zeigt. 

Aoalyse: Rer. fur Ct;H!aNa 0. 
Procente: N 21.54. 

Gef. n )) 21.75. 

D i e  H e n z o y l v e r b i n d n n g ,  CsH5. C O .  N(CH3)CgHll. 
ist eine bei 296-2980 C onzc~setzt siedende, etwas gelblich gefarbte 
Fldssigkeit von schwachern aromatischen Geruche. 

Bndyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N O .  
Procente: N 6.S3. 

Gef. n )> 6.64. 
Was die Dardtellung der dieaen Amineii entsprecheriden Hydra- 

zine anlangt, so aind wir zunachst ganz der Methode von E. F i s c h e r  ') 
gefolgt, indem wir die Nitrosamine rnit Zinkstaub und Essigsiiure 
reducirten, das erhaltene Gernisch vnii Amiii und Hydrazin in Harn- 
s tore  verwiitidelten, urid diese durch fractioiiirte Krystalliuatiori zu 
trennen versuchten. Wir haberi aber auch die dort angegetene Ver- 
suchsanordnung vielfach variirt , weil die riusbeuten an Hydrazin bei 
den verschiedenen Nitrosaniinen sehr verschieden ausfielen. Bei den 
Propyl- und Amylverbindungeri liessen sich wegen der fast volligen 
Ucbereinstirnmung der Loslichkeitsverhaltnisae der Harnstoffe Trennun- 
geri durch Fractionirung iiberhaupt nicht vollstandig erreichen iind 
nur bei einem einzigen Versuche niit 15 g Methylisobutylnitrosamin, 
150 g Wasser, 75 g Errsigsaure und 75 g Zinkstaub gelang es UIIS 

bei Ausschluss jeglicher Erwarrnung eine Ausbeute von 1.5 g des zur 
Reindarstellung erforderlichen reinen Hydrazinharnstoffes zu erzielen, 
whhrend unter g I e i  c h e n Bedingungen die Propyl- und Arnylverbin- 
dungen nur Aminharnstoff ljeferten. Bei Anwendung von 15 g 
Methylisobutylnitrosamin, 200 g Wasser, 75 g Essigsaure und 40 g 
Zirikstaub wurde nach dern Erwarmeri des Geniisches n u r  das Amin 
zuriick erhalten. Es scheint also, als ob  die gemischten secundaren 
Nitrosarnine sich anders verhielten, wie z. B. das Diathylnitrosamin; 
bier entsteht das Hydrazin in solcher Menge, dass es i n  Form seines 
Harnstoffs leicht von dem um vieles leichter lijslichen Aminharnstoff 
getrenut werden kann. 

Der von uns einmal erhaltene Methylisobutylhydrazinharns~off, 
NH2. CO . NH . N(CH3)Cq Hg, krystallisirt Z U N  Unterschied von dem 
in Scbuppen ausfallenden Arninharnstoff' in weissen Nadeln, ist 
leichter Iodich i n  Ligroin, schwerer in Wasser a1s der Aniinharnstoff, 
leicbt Ioslich in Alkohol, und schmilzt bei 990 C. 

') Ann. d. Chem. 199, 306. 
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Annlyse: Ber. f i r  C ~ H l j N 3 0 .  
Procente: N 2P.91;. 

Gef. ) 2S.82. 
Die Arbeit sol1 unch mit einigen 

und Aldehyden, sowie auch beziiglich 
werden. 

R o s t o c k ,  im August 1S96. 

anderen prirn5ren Amineo 
der Hydrazine fortgesetzt 

397. C. Harries  und G. Eechenbach:  Ueber das 4.6-Diphenyl- 
octan-2.7-dion. 

(11. Mttheilung iiber Reduction ungesittigter Ketone.) 
[Aus den1 I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzang voni 13. Jul i  von Hrn. C. H a r r i e s . )  
Vor I<urzeiu I )  haben wir eine Mittheilung iiber das 4.5-Diphenyl- 

octan-2.7-dion gegeben, welches bei der Reduction des Beozyliden- 
acetons in scbwach saorer oder neutraler Losung entsteht. Den 
Vorgarig deuteten wir in folgender Weise: 

CsH5CH: CHCOCH3 
CsHsCH:CHCOCH3 + 2 H  = CEHsCH. CHs. COCH3 * 

Cs H5 CH . CH2 . CO CH3 

Der daraus durch innere Condensation mittels Natriumhthylat 
eotstehende Korper besitzt dann nach unserem Dafiirhalten eine der 
beiden folgenden Formeln: 

CsH:,CH. CHs. C .  CHs CS H5 CH . CH2 
CH oder 1 )C . CH3. I 

CS H s  CH . CH2 . CO CsH5CH.C.COCH3 
Inzwischen Bind wir von befreundeter Seite darauf aufmerksam 

gemacht worden, dass unser Diketon auch als Product einer anderen 
Reaction betrachtet werden konne. Wie wir beobachtet haben, ent- 
steht bei der Reduction des Benzylidenacetons auch Renzylaceton, 
dieses lagere sich in s ta tu  oascendi an unveraodertes Beozyliden- 
acetoo an: 

C6 H5 CH . CFIz . CO CH3 - - CsHs CH : CHCOCH3 
CsH:, CH2 . CH2 CO CHy CsH5. CHS, . C H  . CO . CH3 

Der Korper , welchen man daraus unter dem condensirenden 
Einfluss VOII Natriumathylat erhalte, wiirde dann folgende Corlstitution 
beeitzen : 

-HzO= C ~ H S C H ~ .  CH . co . CH3 
CsH5CH. CH2. CO .CH3 CsHsCH. CH:, . C . CH3 

C,jH:,CH2.CH. C O .  CH 

I )  Diese Berichte 29, 381. 




