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Athylester und die Diacetyl verbinduugen dieser beiden. Weiterhin finden
sich eine Nitro- und eine Dibromsubstitution des Hederagenin-methylesters,
sowie drei Dibromsubstitutionsprodukte des Hederagenins, ferner das Sdure-
amid des Hederagenins beschrieben.

3. Das Hederagenin enthilt keine Doppelbindungen.
Die Untersuchung wird von dem einen von uns (van der Haar)
fortgesetat.

Utrecht (Holland) und Viterbo (Italien), Oktober 1921.

8657. Hans Dersin: Uber ein neues Alkamin und elnige
gelner Derivate.!)

{Ans dem Berliner Univ.-Institut. ]
(Eingegangen am 29. September 192%.)

Die von S. Gabriel und Ohle?) beschriebenc Darstellung
von Amino-alkoholen besteht darin, daff Phthalimid und Alky-
lenoxyde sich zu Phthalylderivaten dieser Basen addieren, aus
denen aldann der Sdurerest abgespalten wird.

Da nun die Alkylenoxyde aus den Halogen hydrinen meist
nur mit Verlust bereitet werden, schien es bequemer, diese Chlor-
hydrine gleich mit Phthalimid-Kalium umzusetzen. Auf diesem Wege
war bereits aus §-Chlor-isopropylalkohol, Cl;. CH(OH).CH,;Cl, das
B-Oxy-n-propylamin 3) bereitet worden.

Auf Veranlassung des Hrn. Geh. Rat Gabriel studierte ich
die Methode an zwei weiteren Beispielen.

I. Oxdthyl-phthalimid, CgzH,0,:N.CH,.CH,.0OH.
LifBt man 1.1 Mol. Athylen-chlorhydrin auf1Mol. Phthal-
imid-Kalium im Rohr unter 4-stindigem Erhitzen in einem Cu-
mol-Bade einwirken, -so entsleht eine gelbliche Masse, aus der
durch Auskochen mit Alkohol und Umkrystallisieren aus Essig-
esier Oxyiithyl-phthalimid vom Schmp. 88—89° zu isolieren ist.

II. 2-Methyl-2-0xy-1-phthalimido-propan,
(CHg), C (OH).CH,.N:CgH, O,.
Zur Darstellung diente das nach Henry%) aus Grignards
Reagens und Chlor-aceton oder Chlor-essigester hergestellte Iso-
butylen-chlorhydrin- (€CHy), C (OH) .CH,.Cl. Dazn ist zu be-

1) Auszag aus der Dissertation, Berlin 1921.
3) B. 50, 819 [1917]. 3 B, 50, 807 [1917] 49 C.r. 142, 494,
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merken, daf dic Bereitung nur mit CH;Br, nicht aber mit CHgl
gelang; letzteres ergab nie jodfreie Préparate. Ferner konnte ich
nie mehr als 38/, erzielen, wihrend Henry 609, angibt. Bei der
Herstellung leistet ein mechanisches Rithrwerk gute Dienste, da es
die Ausbeute wesentlich verbessert und die Reaktionsdauer abkiirzt.

Werden fquimolare Mengen Isobutylen-chlorhydrin und Phthal-
imid-Kalium im Rohr 4 Stdn. im Cumolbade erhitzt und die briun-
liche Masse im Soxhlet mit Ligroin (Sdp. 80—1200) extrahiert,
so geht das in der Uberschrift genannte Imid in Ldsung; es schiefi:
aus absol. Alkohol in feinen, rein weillen Nadeln und Blittchen an.
Schmp. 106—1070; Ausbeute 609, der Theorie.

Die obige Formulierung, nach welcher der Phthalimidrest am
endstindigen Kohlenstoff haftet, ist im Hinblick auf die analogen
dlteren Beobachtungen!) héchst wahrscheinlich. Denn hier wie
dort darf man zur Lrklirung der Reaktion die inlermediiire Bildung
von Alkylenoxyd annehmen.

Da- die Ausbeute an obiger Phthalyl-Verbindung mich nicht befriedigte,
versuchte ich, denselben Korper durch Einwirkung von Grignard-Reagens
auf solche Phthalyl-Verbindungen, welche die Gruppe C3H;04:N.CH,.CO —
bereits enthalten, darzustellen: Zu dem Zwecke wurden Versuche mit
Phthalyl-giycinester, CgH,04:N.CH,.COOC.H;, mit Acetonyl-
phthalimid, CyH,04:N.CH,.CO.CH;, und mit Phthalyl-glycyl-
<hlorid, CgH,0,;:N.CH,.CO.Cl, unternommen, aber ohne Erfolg.

[Amino-methyl]-dimethyl-carbinol,
(CH;), C (OH).CH,.NH,,
entsleht durch 3-stiindiges Kochen von 4g Phthalylkérper mit
100 g 8-proz. HySO,. Das Amin geht aus der alkalisch gemachten
Fliissigkeit neben etwas Ammoniak iiber.

Als Nebenprodukt tritt .auflerdem etwas Isohutyraldehyd
{CH,), CH.COH auf, welcher durch sein bei 1319 schmelzendes
p-Nitrophenyl-hydrazon identifiziert wurde.

Das alkalische Destillat gibt, mit Salzsiure eingedampft, das
Chlorhydrat (70%, Ausbeute) und wird aus seiner alkoholischen
Lésung durch Ausfillen mit absol. Ather in auflerordentlich hygro-
skopischen weifflen Nadeln vom Schmp. 70—720 erhalten. Die
freie Base wird durch festes Kali als aminartig nechendes,
héchst wasserldsliches Ol abgeschieden.

Statt ihrer wurden die beiden folgenden Salze analysiert: Das Pla-

tinsalz: (C4Hyy NO);H,PtClg bildet aus Alkohol stark hygroskopische,
lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 1729 unter Zerseizung.

5 B. 30, 828 [1917).
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Das Pikrat, (CH;);C(OH).CHg.NH; CsH;0;N;, wurde uber das.
Platinsalz bereitet, indem man nach’ Ausfillen des Pt mit H,S vollig cin-
dampfte, den hinterbleibenden Sirup mit der berechnmeten Menge n/i3-Na-
Pikrat-L.osung versetzte und freiwillig eindunsten lieB. Es resultierten grofe,
prismatische, schiefwinklige Krystalle, welche von 165—1759, je nach der-
Schnelligkeit des Erhitzens, schmolzen.

Das Goldsalz bildet leicht 16sliche, lange, gelbe Nadeln und Prismen.

N-Phenyl-N -oxyisobutyl-thioharnstoff,
CgHy . NH.CS.NH.C, g (OH),

bildet sich aus Phenylsenfsl und der mit NaOH in Freiheit gesetz-
ten Base unter schwachem Erwirmen und fdllt nach Abblasen dcs
iiberschiissigen Sen{dls beim Ansivern mit HCl aus. Aus absol.
Alkohol umkrystaliisiert, schmilzt er bei 136—1379, stellt farb-
lose, feine Nadeln oder Prismen dar und ist schwer loslich in
kaltem Alkohol, in Chloroform, Benzol und Chlorkohlenstoff, leicht
loslich in heiflem Alkohol, in Aceton und Essigiither.

Dieser Thioharnstoff lagert sich in das isomere
C{CH:),.8
(-;;_7 jiN}C' NH. Gills,
wm, wenn man ihn mit rauchender HCl 2Sidn. auf 1000 erhitat
und die rotliche Fliissigkeit mit Ammoniak versetzt; es bildet weiBie
kurze Prismen und Sterne aus Alkohol vom Schmp. 153—1549.

Das Chlorhydrat des 2-Methyl-2-chlor-1-amino-pro-
pans, (CHy), CClL.CH,.NH, entsteht, wenn man L.4g Chlorhydrat
des Alkamins mit 13 cem, bei 00 gesiittigter Salzsiinre Im Rohr
13tde. auf 1000 erhitzt. Die rotliche Fliissigkeit enthilt Oltropi-
chen (A). Die Losung gibt, filtriert und eingedampft, eine Kry--
stallmasse, die man in heifem Alkohol 16st, mit Tierkohle cni-
farbt und mit Ather wieder [illt. Sie bildet seidig glinzende Na-
deln (0.5g), die bei 1839 unter Zerfall schmelzen, sehr wasser-
loslich, aber nicht hygroskopisch sind und leicht von Alkohol unit
Essigither, schwer von absol. Ather geldst werden.

Bei dieser Darstellung der Chlorbase wird das Alkamin leif-
weise in das Chlorhydrin (CHs),C(OH).CH,.Cl (01 A) und
Ammoniak gespalten. Die freie &lige Base riecht nach Leim, ilu-
Pikrat, (CHy), CCI.CHy.NH,, C4H; 07 N, bildet schwer losliche,.
lange Nadeln und Tafeln vom Schimp. 159¢.

0.5g Chlorhydrat werden mit 3.5 ccm Rhodankalium-Losung
auf dem Wasserbade mehrmals zur Trockne gedampft und mit absol.
Alkohol ausgezogen. Es hinterlilt beim Verdunsten einen Sirup, der
mit Na-Pikrat ein Pikrat vom Schmp. 103—1060 ergibt (0.05g).

5.53-Dimethyl-2-anilino-thiazolin,
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Seine Analyse stimmt auf das 55-Dimethyl-2-amino-thiazo-
lin-Pikrat (E(CH.),-S-C(NHg) =N-— (I:Hg, CeH: N3 05,

2-Methyl-2-chlor-1-benzamido-propan,
(CH3); CCl.CH, . NH. CO.CgHg,

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

Es geht durch Kochen mit Wasser unter Ausiritt von HCl in
2-Phenyl-55-dimethyl-oxazolin C(CH;).0.C(CsHs):N. 1CH7

[

iiber, ein beiBend schmeckendes, mit Dampf fliichtiges Ol, das als
Pikrat in Nadeln vom Schmp. 198-—1990 analysiert wurde.

Das Platinsalz der Chlorbase (CHg)a CCl.CH2.NH; stellt oft sechs-
seitige Prismen dar; der Schmp. liegt bei 2009 es ist schwer 18slich in
Wasser und Alkohol,

Halogenderivate des Phthalylkérpers.

Das 2-Methyl-2-oxy-1-phthalimido-propan tauscht im Gegensatz
zu manchen analogen Phthalylverbindungen die OH-Gruppe unge-
mein leicht schon beim Erwirmen mit Halogenwasserstoff gegen
Halogen aus. So wurden gewonnen

2-Methyl-2-chlor-1-phthalimido-propan,

1g Phthalylverbindung wird mit 6ccm -rauch. Salzsiure im
Wasserbad 15 Min. erwirint. Aus der Losung senkt sich ein bald
erstarrendes Ol zu Boden. Aus Alkohol schielit es in zarten Na-
delbiischeln vom Schmp. 88—89% an und und destilliert unzer-
setzt bei 4mm Druck. Es ist leicht 16slich in Benzol, Chloro-
form, schwer loslich in Ligroin. Ausbeute 0.6g (Analyse).

Die entsprechende Jodverbindung C;3H;30,NJ enisteht in
analoger Weise aus rauchender Jodwasserstoffsiure, bildet lang-
gestreckte Prismen vom Schmp. 100—101% und ist schwer 16slich
in kaltem Alkohol, leicht 16slich in heilem Alkohol, in Schwefel-
kohlenstoff, Tri- und Tetrachlor-methan, Alher und Aceton und-
zerfillt bei der Vakuum-Destillation.

Die Bromverbindung Cy3H,50,NBr ist im Vakuwn destillier-
bar, hat den Schmp. 970, ist leicht loslich in Essigester, Benzol,
Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und krystallisierf aus Alko--
hal in feirlen Nadeln, aus Chloroform in flachen Bléttchen.
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Wie sich nach B. 38, 2405 [1805] aue dem Bromiithyl-phtbal-
imid [ durch Behandlung mit Kalilauge, Essigsinre und salpetriger
S#iure ein Nitrosamin II:

CO.N(NO).CH.
L CGH‘<88>N.02HQBT — 1. €H (NO) i ’

CO—O0—CHs

bereiten liBt1}, kann aus dem vorliegenden Bromkdrper HI ein
Nitrosokdrper IV erhalten werden:

UL CeH < YO>N.C,HBr —> 1V. csH.<CO'N<NO)'CH’
co €0—O0—C(CH,)s

Zu dem Ende wurden 2g Bromkérper IIf mrit 1.5g Atzkali in
5cem Wasser unter Erwirmen geldst, nach Abkithlung in Wasser
mit 1.5ecm 50-proz. LEssigsiure und dann mit 1g Nitrit versetzt.
Es schieden sich spitze Nadeln und Prismen ab, die bei 1540 unter
Zersetzung schmolzen und leicht loslich in Essigither und Benzol,
schwer loslich in kaltem Alkohol waren.

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

Meine Versuche. aus Phthalimid-kalium und Trimethyl-athylen-
chlorhydrin, (CHy),C(OH).CHCl.CHz2), bei Temperaturen von 100
—250° ein Oxyamyl-phthalimid zu gewinnen, blieben erfolglos; wahrschein-
lich tritt kein Alkylenoxyd auf, oder lagert es siclr zu schnell in Methyl-iso-
‘propyl-keton um.

858. Hans Pringsheim und Walter Persch: Uber die
Methylierung der ,,Poly-amylesen®. (Beitriige zur Chemie der
Stirke, IV.3)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.)

(Eingegangen am 6. Oktober 192t.)

Als »Amylosen« wurden vor Jahren die durch den Bacillus
macerans aus Stirke gewonnenen, krystallisierten, dextrin-ihnlichen
Zucker und deren auf chemischem Wege gewonnene Depolymeri-
sationsprodukte bezeichnet. Nachdem die Eigenart dieser Poly-
saccharide allgemeine Anerkennung gefunden hat, empfieh#t es
sich, die ganze Korperklasse als »Polyamylosen« zusammen-

1) 8. Gabriel, B. 38, 2405 (903}

%) Berettet nach Krassuski, C. 1901, I 906.

3) Frihere Mitteilungen: B. 456, 2533 [1912}; 46, 2959 {1918]; 47, 2565
[1914).



