
Athylestm und die Diacetylmrbindungen dbser beiden. Waiterhm finden 
sich eine Nitro- und eine Dibtomsubetitation des Hederqynin-methyleters, 
mwie drai D~~r~ubs t i tu t i sneprodukte  des Hederagenins, ferner das SLure- 
amid des XiXedera~enins beschriabea. 

3. Das Hederagenin entbillt kefne Doppslbindungen. 
Die Untersuchung wird 90n dem einen von UDS (van &er Ifsar) 

Utrecht  (Eolland) und V i t e r b o  (Itnlien), Oktober 1921. 
fortgesetzt. 

867. Hans Derein: Ober ein netam Alkamin und einige~ 
seiner Derivsh.*) 

[.%us dem Rerliner Univ.-Jnstitut.] 
(Eingegangen am 29. September 1921.) 

Die von S. C; a b r i c 1 und 0 h l e  2) beschriebenc Uarstellung 
von Amino-allroholen besteht darin, da13 P h t h a 1 i m i d und A1 k p - 
1 e n o  2; y d e sich zu Phthalylderivateii dieser Basen addieren, ;tus 
denen aldann der Sgurerest abgespalten wird. 

Da nun die Alkyleiioxyde aus den II. a I o g e n h y d r i n e n ineist 
nur rnit Verlust bereitet werden, schien es bequemer, diese Chlor- 
hpdrine gleich mit Phthalimid-Iialium umzusetzen. Auf dieseni Wege 
mar bereits aus P-Chlor-isopropylalliohol, CH, . CH(0H) . CEI, C1, das 
B-Oxy-n-propyIariiin3) bereitet worden. 

Auf Veranlassung des I lm.  Geh. Hat G a b r i e l  studierte ich 
die Methode an zwei weiteren Beispielen. 

T .  O x a t h y l - p h t h a l i m i d ,  C 8 H B 0 , : N .  CH, .  CH,.  OH. 
LaBt man 1.1Mol.A t h y l e n - c h l o r h p  d r i n  auf 1 h ~ o l . P h t l i a l -  

i m i d - K a l i u m  im Rohr unter 4-stundigem Erhitzen in einem C u -  
niol-Bade einwirken, so entsteht eine gelbliche Masse, aus der 
durcIi Auskochen init AIkohol und Unikrystallisieren aus Essig- 
ester Osyzthyl-plithaliniid voni Schmp. SS-S90 zu isolieren is t. 

11. 2 -11 e t h y l  - 2 -0 s y - 1 - p h t h a1 i m i d  o - p r o  p a n ,  
( CH3), C (OH). CH, . N : C, H, 0,. 

Zur Darsteliung diente das nach H e n r y 4 )  aus G r i g n a r d s  
Reagens und Chlor-aceton oder' Chlor-essigester hergestellte I s o  - 
b u t y l e n - c h l o r h y d r i n  (CH,),C(OH) .CH,.C1. Dazu ist zu be- 

1) Auszug aus der Dissertation, Berlin 1921. 
3) B. 50, S19 [1917]. a) B. 60, 807 [1917j. ') C. r. I&?, 494. 



merken, daB die Beefeitung nur niit CH:,Br, nicht aber inif CH,J 
gelang ; le tzteres ergab nie judfreie Prbparate. Ferner konnte ich 
nie mehr als 3E(oi0 erzielen, wlhrend H e n r y  600/o angibt. Bei der 
I-IerstelIung Ieistet ein mechanischcs Riihrwerk gute Dienste, da es 
die Ausbeute mesentlich verbessert und die Reaktionsdaner abkiirzt. 

Werden iiquiinalare 3lengen Isobntylen-chlo~l-iydrill und Phthal- 
iinid-Kalium im Rohr 4 Stdn. in1 Cumolbade erhitzt und die brami- 
liche Masse ini S o x h l e t  mit Ligroin (Sdp. 80-1200) cxtrahiert, 
so geht das in der Cberschrift genannte hi id  in Losung; es schieRt 
aus  absol. Alkohol in feinen, rein weiI3en Nadeln und Blattchen an. 
Schmp. 106-1070; Ausbeute 600/0 der Thmrie. 

Die ohige Forniulierung, nach welcher der Ph thalimidrest am 
a ids  tiindigen Iiohlenstoff haftet, ist im Hinblick auf die nnalogeri 
alteren Beobachtungen 1) hochst wahrscheinlich. Denn hier wie 
dort dar€ man zur Erkliirung der Reaktion die intcrrriediiire l3iIdnrig 
\-on Alkylenoxyd annehmen. 

Da. dii  Ausbeute an obiger PhthaIyi-Verbindung niich nicht befriedigte. 
rcrsuchtc ich, denselben ICbrper durch Einwifkung yon G r i g n a r d - Reageis 
nuf’solche Phthalyl-Verbindungen, welche die Gruppe Cs Ha 02: N . CHp . CO - 
bereits entlralten, darzustellen: Zn dem Zwecke murden Versnche mit 
P h t lial y l -  g l  y c i i i  e s  l er  , Ace ton y l -  
p h t h a l i  m i d  , C, II,O,: N . CH, . CO . C&, und mit P h t h a1 y 1 - g  1 y c  y 1 - 
- c h I o r i d ,  C8H40, .h’ .CH2.C0 .C1, unternommen. aber ohm Erfolg. 

CsHqOa: N . CHs. CO OCs H,, mit 

[ A . m i n o - m e t h y l ] - d i m e t h y l -  c a r b i n o l ,  

entsteht durch 3-stundiges Kochen von 4 g Phthalylkorper mit 
100 g 8-proz. H,SO,. Das Amin geht aus der alkalisch gemachten 
Fliissigkeit neben etwas Ammniak iiber. 

hls Nebenprodukt tritt auDerdem etwas I s o b u t y r a l d e  h y d ,  
{CL3) ,  CH . COH auf, weleher durch sein bei 1310 schmelzendes 
p-Nitrophenyl-hydrazon identifiziert tvurde. 

Das alkalische Destillat gibt, rnit SalzsLure eingedanipft, das 
Chlorhydrat (70% Ausbeute) und wird aus seiner alkoholischen 
Losung durch Ausfallen rnit absol. Ather in auDerordentlich hygro- 
slropischen weiBen Nadeln vom Schrnp. 70-720 erhalten. Die 
f r e i e 13 a s  e wird durch festes Kali als aniinartig riechendes, 
tiochst wasserlosliches 01 abgeschieden. 

Statt ihrer wnrden die beiden folgenden Sake analysiert: Das P l a -  
t i n s a 1 z . (C, Hi1 NO)z H2 Pt CIS bildet aus Alkohol stark hygroskopische, 
lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 1720 unter Zersetzung. 

(CH,), C (OH) . CH, . NH,, 

i) B. 50, 8.23 [191.i]. 
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Das P i k r a t , (CH& C (OH) .  CH2 . NHp, Cs Ha 0, N3, wurde fiber das. 
Platinsalz bereitet, indem man nach' Ausfillen des Pt init H,S vbllig aii i-  
dampfte, den hintwbleibenden Sirup mit der berechneten Menge nll0-Na- 
Pikrat-LBsung versetzte und freiwillig eindunsten lie5. Es resultierten groBe, 
prismatische, schiefwinklige Krystalle, welche von 165-175 0, je nacli d c r  
Schnelligkeit des Erhitzens, schmolzen. 

Das G o  1 d s a 1 z bildet leicht Ibsliche, lange, gelbe Nadeln und Prismen. 

N - P  h e n y l  - iV' -ox  y i so  b u  t y 1 - t h i  o h a r n  s t off ,  
C,H, . NR . CS . NI-I . C, 11, (Oil), 

Iddet sich aus Phenylsenfol und der mit NaOH in Freiheil. geselz- 
lcii Base unter schwacliern Erwirnien und fallt nach Abblasen dcs 
rtberschiissigen Senfols bcim Ansauern niit I3 C1 aus. Aus absol. 
Mkohol uinl;rysta!lisierl, schmilzt er bei 136-137 O, stellt tnrb- 
lose, ieine Nadeln oder Prismen dar und ist schwer loslich in 
k:tltem Alkohol, in Chloroform, Eenzol und Chlorkohlcns toff, leichl 
liislich in heil3em Alkohol, in Aceton und Essigllher. 

Dieser ThioharnstoIE lagerl sich in das isoniere 
C (CH,), + 8 
G H -  ~ N 5 . ~ - L ) i r n e t h y l - 2 - a n i l i t i o - t h i u z o l i n ,  . ' >c. M I  . c'cIIsp, 

uiii, wenn nian ihn niit raucheiidcr I-IC1 2Sldn. auf 1000 crhitzt 
tmd die rotlichc Fliissigkeit mit Ammonialr versetzt; es bilciet n.cifia 
kurze Prismen und Sterne atis Alltohol voni Schmp. 153--1540~ 

2 - M e t h y l  - 2 - c  h l  o 1: - 1 - a m i n o  - p r o  ~ 

p a n  s, (CH,), C C1. CEI, . NH, entsteht, wenn man 1.4 g Chlorhydrat. 
des i\ll~amiiis rnit 13 a m ,  bci 0 0  gesiittigter Salzsiiure im Liolr- 
1 Stde. auf 1000 erhitzt. Die riitliche Flkssigkeit enthiilt Oltr i ipf-  
chen (A). Die L6sung gibt, filtriert und eingedampft, eine K r y  
stallmasse, die man in hei13em Alkohol lost, niit Tierkohlo i 3 r i l -  

fiirbt und niit Ather wieder fzllt. Sie bildet seidig gliinzende Kn- 
deln (0.5g), ,die bei 1830 unter Zerfall schmelzen, sehr wasser- 
liislich, aber nicht hygroskopisch sind und leicht von Alkohol i ! i I tL  

Essigather, schwer von absol. Ather gel6st werden. 
Bei dieser Darskllung dcr Chlorbasc wird das Alkamin k i l L  

w i s e  in das C h l o r h y d r i n  (CH,),C ( O H ) .  CII,. C1 (01 A) urii i-  
Amnioniak gespalten. Die freie olige Base riecht nach Leirii, i t ir  
Pi k r  a t , (CH,), C CI . CH, . N13,, C, H, 0,  N,, bildet schwer liisliche,. 
lange Nadeln und Tafeln vom Schmp. 1590. 

0.5 g Chlorhydrat werden mit 3.5 ccm Hhodanlraliuni-Liisung 
aiif dem Wasserbade mehrmals zur Troche  gedanipft und niit i~bsol. 
Alkohol ausgezogen. Es hinter1313 t beim Verdnnsten einen Sirup, der 
mit Na-Pilrrat ein Pi k r a t  vom Schmp. 103-1060 ergib t (0.05 g ) ~  

Das Chlorhydrat des 
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Seine Analyse stimmt auf, das 5.5 -Dime  t h yl  - 2 - a m i n o  - th i  a z 0 - 
lin-Pikrat C(CH,)&-C(NHB) = N - CHI, CsHoNsO,. 

I ___ ____--.-I 

2-Methyl-2-chlor-l-benzamido-propan, 

entsteht, wenn man 0.8 g Chlorhydrat mit Benzoylchlorid und kal- 
ter Natronlauge schuttelt (0.6 g). Aus Ligroin umkrystallisiert, 
zeigt es den Schmp. 97-980 

Es geht durch Kochen mit Wasser unter Austritt von HC1 in 
2 - P h e n y 1 - 5.5 - d i m e  t h yl - o x a z  o 1 i n  C (CIT3)2. 0. C(C6Ih): N CH, 

uber, ein beil3end schmeckendes, mit Dampf fluchtiges 01, das als 
P i k r a  t in Nadeln vom Schmp. 198-1990 analysiert wurde. 

Das P l a t i n s a l z  der Chlorbrtse (CH&CCI.CHn.NH, stellt oft  sechs- 
seitige Prismen dar; der Schmp. liegt bei 2000, es ist schwer Ioslich in 
Wasser und Alkohol. 

(CH,), C C1. CH, . NH . CO . C, H,, 

I ___.__- 1 

H a1 o g end  e r i v a  t e d e s P h t h a1 y l  k o  r p  e r  s. 
Das 2-MetIiyl-2-oxy-l-plithaiimido-propan tauscht ini Gegeiisatz 

zu manchen anaiogen Phthalylverbindungen die OH-Gruppe unge- 
mein leicht schon beim ErwHrmen mit Halogenwasserstoff gegen 
Halogen aus. So wurden gewonnen 

2 -Met  h y 1 - 2 - c hl  o r - 1 - p h t h a 1 i rri i d  o - p r o p n n , 
(CH3),CC1.ClI,.N:C8H40,. 

1 g Phthalylverbindung wird mit G ccm -much. Salzsaure iiii 

Wasserbad 15Min. erwarmt. Aus der Losung senkt sich ein bald 
erstarrendes 81 zu Bodeh. i u s  Alkohol schiel3t es in zarten Na- 
delbuscheln vom Sclimp. 88-890 an und ;nd destilliert unzer- 
setzt bei 4mm Druck. Es ist leicht Iijslich in Benzol, Chloro- 
form, schwer loslich in Ligroin. Ausbeute 0.6 g (Analyse). 

Die entsprechende J o d verbindung C,, H,, 0, N J enlsteht in  
analoger Weise aus rauchender Jodwasserstoffsaure, bildet lang - 
gestreckte Prismen vom Schmp. 100-1010 und ist schwer 1 oslich 
in kaltem Alkohol, leicht loslich in heiDem Alkohol, in Schwefel- 
kohlenstoff, Tri- und Tetrachlor-methan, Alher und ilcetori rind. 
zerfallt bei der Vakuum-Destillation. 

Die B r o m verbindung C,, HI, 0, N Br ist im Vakumn destillier- 
bar, hat den Schmp. 970, ist leicht lijslich in Essigester, Benzol, 
Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und krystallisiert aus Alko. 
ha1 in feirien Nadeln, aus Chloroform in flachen Blattchen. 



Wie sich MCB B. I, 24% [1005] aw dem Bronx.%hj&ph&#l- 
imid I durch Behantllmg miE Kalilauge, EssigsLare and s&alp&rig@r 
%ure ein Nitrosaniin 11: 

bereitee laDtl), liann aus dem vcrrliegenden Bromkorper I11 ein 
Witros-cFk6rer IV erbdten werden : 

Zu d e n  Ende wurderr 2 g Bromkorper 111 mit 1.5 g BDakali in 
.5ccm Wasser anter Erwarmen gelost, nach kbkiildung iiL W a s w  
mit 1.5wm 5Q-praz. Essiigdure und dann mit 1 g Nitrit verse&€. 
Es schieden sich spitae Nadeln und Prisrnen ab, die bei 1540 unter 
Zersetzung schmolzen und leicht lijslich In Essigaiher und Bellzol, 
schwer loslich in lraltem Alkohol waren. 

Zur Analyse wurde der gesamte StickstoIf gemessen, der durch Kochen 
mit KOH entweiclit. (Vergl. a. a. 0.) 

Jleine Versuche. aus Phthalimid-kalium ued T r i m e t 11 y 1 - a t h y  1 e n  - 
c h l o r h p d r i n ,  ( C B 3 ) e C ( 8 1 1 ) . ~ H C 1 . C H 3 z ) ,  bei Temperaturen von 100 
-2500 ein Oxyamyl-phthalimid ZLI gewinnen, blieben erfolglos; wahrschein- 
lich tritt kein Alliylenoxyd auf, oder lagert es sick zu schnell in Methgf-fso- 
propyl-keton urn. 

3S8. Rams Priagsheim und Walter Berea l :  akter die 
Mefhylimmg der ,,Poly-mnylosen". (Beitpllge zuc Ohe- cfer 

Sttirke, IV.3 
[hus d. Chem. Institut d. UniversiGi't Berlin ] 

(Eingegangen am 6. Clktober 192T.) 

-41s ) A m  y l  GI s e nc{ wurden vor Jahren die durch den Bucillus 
nzaceram a w  StBrke gewonnenen, krystalli%ierten, dextrin-iihalitfien 
Zucker n d  deren auf chernischem Wege gewonnene Depolpmi- 
sationspmdnkte beeeichnet. Nachdem die Eigenart dieser Poly- 
sacchar& all'gemeine Anerkennuag gefunden hat, enl-pfiehft es 
sich, die ganze K6rperklasse als DP o 1 yam yl o s en(( zusammen- 

I) S. Gabr ie l ,  B. 38, 2405 [1.905]. 
a) Bereft& n d  Krassuski ,  C. 1801, 1906. 

Frtihere Mitteilungen: B. 45, 2533 [1912]; 46, 2959 [1913]; 47, 2585 
11 91 41. 


