
Chloroform-Gsung konnten im ganzen 5.6 g Rromid vom Schmp. 226-2 2 7 O  
isoliert werden (30% d. l’h.). In dieser Substanz liegt dzs p-Bromid von 
Scholtz vor, dessen Schmp. von Scholtz zu 228O angegeben ist. Durch 
Behandeln mit Chlorsilber usw. wurde das Chloroplatinat gewonnen, es 
schtndz bei 2570 (Scholtz: ~59~). 

In der Mutterlaugc des p-Bromids konnte ein isomeres Bromid nicht aufgefunden 
werden; die Mutterlauge enthielt vielmehr nur noch so gut wie ausschlieljlich Lther- 
losliche ole (10 g), aus denen durch Vakuum-nestillation 3. j g Methyl-phenyl-piperidin 
abgetrennt werden konnten. Die Hauptmenge ging oberhalb 180~ (rj mm) als &he. 
gelbe Fliissigkeit iiber; sie begann nach einigen Tagen, schone Krystalle abzuscheiden, 
die sich als halogen-frei enviesen und nach dem Umlosen aus Alkohol bei 72O schmolzen. 
Die Krystalle waren in verd. Salzsaure leicht, in Nntronlauge unltislich, sit s ellen wahr- 
scheinlich 1l-A t h o r y  - 21- [z-me t h  J 1- 6-phen y 1-piper id i n  o] - 1.2 -dime t h  y 1- ben zol 
(1‘) dar. 

CzHsO .CHI ,enp. CH(CE13, 

‘CHa.CH(C,Hs)’ CH -/ V. CH, N\ 

CzHsO .CHI ,enp. CH(CE13, 
V. CH, N, 

‘-CHa.CH(C,Hs)’ >CH -1 \- I 
0.369 mg Sbst.: 11.115 mg CO,. 3.04 mg H,O. - 0.366 mg Sbst.: 0.147 ccm N (140. 

C2zH2,,0K (3z3,4). Ber. C 81.68, H 9.04, N 4.33. Gef. C 82.18, H 9.22, N 4.48. 
Das ,,a-Bromid“ von Scholtz wird erhalten, wenn man von dem 

in B c e t on 1 o sli c h e n C h lo r h y d r a t  d es z - Me t h y 1 - 6 - ph en y 1- pipe - 
r idins  msgeht. Wjr haben uns nicht bemiiht, dieses vollig rrtin zu erhalten, 
sondern . ine bei 1g1-1gzO schmelzende Fraktion des Sslzes zur Darstellung 
der Isobase verwendet. 4.3 g Isobase lieferteu, genau nach obiger Vorschrift 
verarbeitet, 1.9 g Bromid, die schon aus Wasser krystallisierten und d a m  
bei z24-zz50 schmolzen; Scholtz gibt 2260 als Schmp. des a-Bromids an. 
Die Mischprobe des a- und @-Bromids zeigte eine geringe Depression (222 bis 
223O, Scholtz: zrg-zzoO); das a-Chloroplatjnat schmolz bei 236O 
(S c h o 1 t z : 238Oj, und die Mischprobe rnit dem 13-Chloroplatinat schmolz 
bereits bei 234’. Es kann demnach kein Zweifel bestehen, daB wirklich das 
S c h o 1 t zsche z-Bromid vorlag. 

713 mm). 

87. A. S k i t  a und F. K e il: ober die Reduktion von Nitro-styrolen 
zu o-Phenyl-B+hylaminen. 

[Aus d. Institut f i i r  organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.] 
(Bingegaugen am 26. Januar 1932.) 

Die Reduktion von Oximen und Nitri len fiihrt oft n icht  oder nur 
in geringen Ausbeuten zu primaren Aminen’), und auch die ungesattigten 
Nitroverbindungen, wie die Nitro-styrole lassen sich, wie bekannt, n i c h t  
g la t t  zu den entsprechenden primaren Aminen reduzieren. P. Alcxejew2) 
a d  B Priebs3) konnten bei der Reduktion von Nitro-styrol zu keinem 
bestimmten Zrgebnis gelangen. A. Sonn und A. S ~ h e l l e n b e r g ~ ) ,  sptiter 

1) -4. S k i t a  u. F. K e i l ,  Monatsh. Chem. 63/64 (Wegscheider-Festschrift), 753 

7 B. P r i e b s .  A. 226, 321 L18851. 
4) 1. Sonn 11. -4. Schel lenberg ,  B. 50, 1513 ;rg17;. 

r1929:. P. Alexe jew,  B. 6, 1208 [1873]. 
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E. P. Kohler und N. I,. Drake5), die die katalyt ische Hydrierung 
der verschiedensten Nitro-styrole eingehend untersuchten, erhielten bimole- 
kulare Produkte, so z. B. .ius dem o-Nitro-s tyrol  das 2.3-Diphenyl- 
1.4-dinitro-butan, und auch m;r konnten bei der Reduktion des p-Meth- 
oxy-w-nitro-styrols in ammoniakalisch-wuriger Suspension nur das 
2.3 - D i - p - m e t h o xy p hen y 1 - I 4 -din i t r o -bu t  an  vom Schmp. 2070 iso- 
lieren ,) : 

CH,O . C,H, . CH . CH, .No',. 
CH,O . c,H4. CH : CH . No, +- 

CH,O . C,H, . &H. CH, .NO,. 

I,. B ouveault') dagegen konnte bei der Reduktion mit Aluminium- 
amalgam oder Zinkstaub und EisesFig die Oxime des Phenyl-acetalde- 
hyds oder seiner Derivate erhalten. Darauf aufbauend, hat K. W. Rosen- 
mun d8) eitl abgekiirztes Reduktionsverfahren der Nitro-styrole beschrieben, 
welches in 2 Stufen, unter Anwendung von zwei verschiedenen Reduktions- 
mitteln, iiber die Oxime der entsprechenden Aldehyde verEuft, jedoch 
ist diese Oxim-Reduktion meist nur in geringen Ausbeuten d~rchfiihrbar~) : 

C,H, . CH : CH .NO, % C,H, . CH, . CH : N . OH H. [c,H,. CH,. CH : N H ~  
% C,H,. CH, . CH, . NH,. 

Auch h;er ist es die Unbestandigkeit der bei der Reduktion entstehenden 
Iminoverbindung, welche die Bilddng von primaren Amhen zum grol3ten 
Teil verhindett. Jedoch ist eine bessere und einheitliche Reduktionsmethode 
noch unbekannt, und E. Spathlo) hat z. B. nach der Methode von Rosen- 
mund das Trirnethoxy-nitro-styrol in das Mezcalin (3.4.5-Trimethoxy- 
w-phenyl-athylamin) umgewandelt. 

Da anzunehmen war, dal3 bei der gewohnlichen katalyt ischen Hy- 
drier un g die Hydrolyse der intermediar gebildeten lminoverbindung in 
wasser-haltigen Medien begiinstigt wird, sollte versucht werden, eine be- 
sonders energische Hydrierung in w ass e r - f r e i e m Medium mit kolloidem 
Platin-Katalysator durchzufiihren, wobei allerdings das bei der Reduktion 
der Nitro- bzw. Oximgruppen entstehende Reaktionswasser unberiicksichtigt 
bleibt. Bisher war nur ein wasser-freies kolloides Platin, und zwar in eis- 
essigsaurer Losung, hergestellt worden. Es diente zur Reduktion von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen 11), welche schon durch kleine Wasser-Mengen 
aus der Eisessig-I,&ung ausgefallt werden ; als Schutzkolloid m d e  Gelatine 
oder ein Pektinstoff aus Orangen verwendet, die beide sowohl in Wasser 
als auch in Eisessig loslich sind, Da jedoch f i i r  leicht reduzierbare Stoffe 
ein neutrales  Losungsmittel dem sauren vorzuziehen ist, so kam es darauf 
an, fiir die Nitro-styrol-Reduktion ein wasser-freies Platinkolloid zu 
gewinnen, das inI$sungsmitteln, wie z. B. Alkohol oder Ather ,  Verwendung 
finden konnte. Zu diesem Zweck m d t e  an Stelle der iiblichen Herstellung 
,- _- - 

6) E. P. Kohler u. X. L. Drake,  Journ. h e r .  chem. Soc. 48, 1281 [1g23:. 
6) vergl. F. Kei l ,  Dissertat. Hannover 1928. 
7)  L. Bouveault ,  Bull. Soc. chim. France [3] BB, 519; Compt. rend. Acad. Sciences 

0 )  I(. H. Slotta u. H. Heller,  B. 63, 3032 [rg30]. 
134, I145 [I900]. *) K. W. Rosenmund, B. 42, 4780 [IgOg]. 

10) E. Spath,  Monatsh. Chem. 40, 129 [1919]. 
11) A. Skita u. A. Schneck,  B. 66, 144 [1922]. 

29* 
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des warigen Platinkolloids durch Redu ktion der wallrigen Platinchlor- 
wasserstoffsaure rnit Hydrazin-hydrat und Soda, bei welchem das kolloide 
Platin auf Gelatine oder Gummi arabicum niedergeschlagen wurde12), eine 
andere Herstellungsmethode treten. I& mufiten Matinchlorwasserstoffsaure, 
ein Schutzkolloid, ein wasser-freies Reduktionsmittel und schlieljlich ein 
alkalisch wirkendes Mittel in einem solchen Losungsmittel in Reaktion ge- 
bracht werden. Diese Aufgabe ist nun am besten derart durchzufiihren, 
dal3 man als Schutzkol lo id  eine 4-proz. Kol lo idumlosung verwendet; 
als Losungsmi t t e l  diente a the r -ha l t i ge r  Alkohol ,  als Reduk t ions -  
m i t t e l  H y d r a z i n  (aus Hydrazin-Rydrochlorid, Natrium und Alkohol) und 
N a t r i u m a t h y l a t .  Wird hierbei Natrium in die alkohol. Losung der P l a t i n -  
ch lorwassers tof fsaure  eingetragen, so hat man es infolge der Wasser- 
stoff-Entwicklung rnit einem so starken Reduktionsmittel zu tun, da13 man 
auf  die Venvendung von H y d r a z i n  verz ich ten  kann. Als einfachste 
*thode, die in wenigen Minuten auszufiihren ist, e k e s  sich folgende: Eine 
alkohol .  I,ijsung von Platinchlorwasserstoffsaure oder von Pa l l a -  
d iumchlor i i r  wird nach Zusatz von Rol lodium portionsweise mit Na-  
trium-Draht versetzt, wobei sich die rote Losung zunachst grau farbt 
und dann nach, kurzem Schutteln rnit Wassers toff  t i e fschwarz  wird. 

Um zu priifen, in welcher Weise der neue Katalysator in Fallen zu ver- 
wenden ist, in welchen bei Hydrierungen das Wasser in unerwunschter Weise 
teilnimmt, haben wir zunachst, analog der kiirzlich beschriebenen E p h e  - 
drin-SyntheselS), das Acety l -benzoyl  (I) in Gegenwart von Glycin-  
es  t e r niit dem alkohol. Platinkolloid reduziert, wobei in guter Ausbeute 
I -Phen yl-  z -37- gl ycines t  e r  -p ropan  01- (I) (11) entstand, eine Reaktion, 
welche mit waSrigem I’ la t inkol loid darum undurchhhrbar ist, weil der 
Glycin-ester in Gegenwart von Wasser der Reaktion durch Piperazin-Bildung 
quantitativ entzogen wird : 

IT. C,H,. CH (OH). CH (NH. CH, . COOc,H,). CH,. 

Durch die Verhinderung der Hydrolyse der Iminoverbindung bei der 
R e d u k t i o n  d e r  Oxime u n d  Ni t r i l e  hofften wir ferner, als basische Pro- 
dukte ausschlieljlich p r i m  a r e  A mi n e fissen zu kiinnen. Die Reduktion 
des Aceto-, P rop io - ,  B u t y r o -  und Valeroni t r i l s  ergab tatsachlich unter 
Anwendung des alkohol. Platin-Kolloids an basischen Produkten lediglich 
die en t sp rechenden  p r imaren  Amine. Ebenso Acet-  und O n a n t h -  
a ldox im das Athy l -  und H e p t y l a m i n  als einzige basische Reaktions- 
produkte,. Da somit zu hoffen war, daS auch die Reduktion der w-Nitro-  
s ty ro le  zu w-Pheny l -a thy laminen  in e iner  Operation durchzufiihren 
ist, wurde zunachst die Reduktion des p-Me t h o xy -w - n i t r o  - st y r  o 1s 
zum 0 -Methy la the r  d e s  T y r a m i n s  auf diese Weise durchgefiihrt. In 
Analogie hierzu konnte das 3.4-D ime t hox  y -w - n i t r o  - s t y r  01 zum 3.4- D i- 
methoxy-a-phenyl-athylamin und schlieljlich das aus dem Aldehyd 
der Gallussaure erhaltliche 3.4.5 - Trim e t h o  x y -n i t r o -s t yr o 1 in befriedi- 

la) -4. Skita  u. W. -4. M e y e r ,  B. &, 3583 [1912j. 
l3)  -4. Skita  11. I>. K e i l ,  B. 62, 144 [19291. 
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genden Ausbeuten zurn 3.4.5 - T r i me t h o x y -0 - p h e n y 1 - It h y 1 a min . (Me z - 
kalin) in einer Operation durchgefiihrt werden. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsfliissigkeit nach der Hydrierungmit dkohol- 
kolloid-liislichem Palladium oder Platin gestaltet sich besonders leicht. Ein Hinzufiigen 
von n-enig Wasser oder verd. Saure geaiigt, urn den auf dem Kollodium niedergeschlagenen 
Katalysator vollstandig zur Abscheidung zu bringen, so daB das Reaktionsprodukt. 
welches sich in der klaren, verdiinnt-alkohol. Losung befindet. leicht abgetrennt werden 
kann. 

Der zur Hydrierung erforderliche Wasserstoff wird vor dem Einleiten durch eine 
Trockenapparatur geleitet, welche fiir mehrere Atm. Wasserstoff dicht ist, und in 
zvelcher er iiber Natronkalk, Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet wird. 

Die Hydrierung mit den alkohol-kolloid-liislichen Platinmetallen kann 
in den Fallen, in deneu das wiU3rige Platinkolloid versagt, meist erfolgreich 
angewendet werden und stellt somit eine Erweiterung des Anwendungs- 
gebietes der katalytischen Hydrierungen dar. 

Berchrefbun& der Verruche. 
A. He r s t e 1 lung w a s s e r - f re i e r I, o s u n g e n k o 11 o i d e r, P 1 a t  in me t a 1 1 e . 

I. A 1 k o h o 1 - k o 11 o i d - 1 o s li c h e s P 1 a t  in : I. WiU3rige P 1 a t  inch 1 or - 
wasserstoffsaure ( ~ g  Platin) wird im Vakuum zur Trockne gedampft 
und in 40 ccm absol. Alkohol aufgeliist. Xach Zusatz von 80 ccm 4-proz. 
Kollodium-Losung wird rnit 30 ccm I-proz. alkohol. Lijsung von salzsaurem 
Hydrazin vermischt und zum kurzen Sieden erhitzt. Die rubinrote I,ijsung 
wird nach dem Erkalten unter Umschiitteln portionsweise rnit Natr ium- 
Draht (0.4 g) versetzt; sie triibt sich und nimmt allmiihlich eine schwarz- 
braune Fabung an. Vor der Verwendung zu einer Hydrierung wird diese 
Losung etwa 15Min.  mit Wasserstoff geschiittelt. Man erhiilt .so eine 
tiefschwarze, sehr besthdige Platin-Lijsung, welche unter AusschluJ3 von 
Eeuchtigkeit sehr lange haltbar ist. - 2. Eine noch einfachere Herstellung 
besteht darin, daS man unter Fortlassen des Hydrazins nach Zusatz der 
Kollodium-Gsung zu der absoltt-alkohol. Lijsung von Platinchlomaser- 
stoffsaure un+er Umschiitteln Natrium eintragt und die Lijsung 1.5 Min 
mit Wassevtoff inter 3 Atm. schiittelt. - 3. Will man eine konz. Platin- 
Ltjsung darstellen, so impft man sinige cCm des nach I oder 2 bereiteten 
kolloiden Platins in ehe  alkohol. Liisung von Platinchlorwasserstoffsaure 
(I g Pt), worauf beim Schiitteln mit Wasserstoff bei 3 Atm. sich alles Platin 
auf dem KoUoid niederschlagt. 

11. Alkohol-kolloid-losliches Palladium: Eine Mischung von 
4-proz. Kollodium-Losung und einer absolut-alkohol. Palladiumchloriir- 
Losung wird etwa 20 Min. bei 3 Atm. Vberdruck mit Wasserstoff geschiittelt, 
wobei sich das Palladium-Kolloid auf dem Kollodium niederschlagt. 

111. Alkohol-kolloid-losliches Pla t in  rnit einem Kern von 
kolloidem Palladium: Wird eine absolut-alkoholische Losung vou Platin- 
chlorwasserstoffsaure rnit einigen ccm der unter 11. bereiteta Wsung von 
kolloidem Palladium geimpft und rnit Wasserstoff unter 3 Atm. Uberdruck 
geschiittelt, so erha!t man eii wasser-freies Platin-Kolloid, das ebenfalls 
fur die Hydrierungen gut verwendbar ist 

IV. Eisessig-kolloid-losliches Plat in  und Palladium: Dampft 
man ejne nach den Methoden 1-3 hergestellte alkohol. Platin- oder Pal- 
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ladium-lijsung im Vakuum zur Ziihfliissigkeit ein, so kann man den Ruck- 
stand mit Eisessig aufnehmen, dem noch etwas Essigsaure-anhydrid zu- 
gesetzt ist. 

B. Anwendung von wasser-freien Losungen kolloider P la t in-  

I. 2-N-[1 -P hen y 1-I-ox y-pr op y lj  -gl y cin-a t h y le s t e r  aus  Ace t y 1-ben- 
zoyl  und Glykokoll: xooccm eines I-proz. alkohol. Platin-Kolloids und 
15 ccm Acetyl-benzoyl werden nach Zusatz von 15 g Glykokoll-ester-Hydro- 
chlorid, gelost in 40 ccm Alkohol, und einer G s W g  von z g Natrium in 40 ccm 
Alkohol der Hydrierung bei 3 Atm. uberdruck und Zimmer-Temperatur 
unterworfen. Nach Aufnahme von ca. 4 1 Wasserstoff kam die Hydrierung 
zum Stillstand. Nun wurde mit verd. Salzsaure angesauert und das ausge- 
fallte Platin zusammen mit dem Kollodium abfiltriert. Da in einem anderen 
Versuch festgestellt war, dal3 man nach Eindampfen des Filtrates im Vakuum 
den entstandenen Oxy-amino-saure-ester zum Teil verseift hatte, wurde 
in diesem Versuche nach dem Eindampfen des Filtrates im Vakuum noch- 
mals in Alkohol aufgenommen und durch Einleiten von gasformiger Salzsaure 
verestert. Nach nochmaligem Eindampfen wurde in Wasser gelost und zu- 
nachst sauer ausgeathert, um kleinere Mengen nicht-basischer Bestandteile 
zu entfernen. Darauf wurde vorsichtig mit Natronlauge alkalis& gemacht 
und erschopfend ausgeathert. Nach Trocknen und Verdampfen des Athers 
hinterblieb ein ziihes, basisches 01, das bei 12 mm uneinheitlkh zwischen 
1700 und 1850 iiberging. Destilliert man bei einem Vakuum von etwa 
30 mrn, so tritt Zersetzung ein. Aus dem hierbei iibergegangenen 
Destillat, das in der Vorlage allmiihlich krystallin erstarrte, wurde durch 
Umkrystallisieren aus Ligroin d,  2-Ephedrin vom Schmp. 8 5 O  erhalten. 
Die bei 12 mm iiberdestillierte Base wurde in Ather gelost und durch Zusatz 
von alkohol. Salzsaure als Hydrochlorid gefallt. Nach mehrmaligem Urn- 
krystallisieren aus Alkohol blieb der Schmp. konstant bei 165-167~. Die 
Analyse bestatigte die Formel des Hydrochlorids vom 2-N-[r-Phenyl- 
I-oxy-propyll-glycin-athylester, C,H,. CH(0H) . CH(CH,) . NH.CH, 
. COOC,H,. 

4.597 mg Sbst.: 9.585 mg CO,, 3.10 mg H,O. - 3.071 mg Sbst.: 0.138 ccrn N ( 1 9 ~ .  
749 mm). 

C,sH,,O,NCl (273.5). Ber. C 57.0, H 7.3 .  N 5.1 .  Gef. C 56.9, H 7.5, N 5.2. 

met alle. 

11. Amine aus Oximen und Nitrilen. 
I. 1-Phenyl-2-N-athylamino-propanol-(1) aus Acetyl-benzoyl 

in Gegenwart von Acetaldoxim und Acetonitri l :  6 g Acetonitril 
werden nach Zusatz von 150 ccm einer x-proz. absolut-alkohol. kolloiden 
Platin-Losung der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. m e r -  
druck unterworfen. Nach Aufnahme von 2 1 Wasserstoff kam die Hydrierung 
zum Stillstand. Nun wurden 11 ccm Acetyl-benzoyl hinzugesetzt; die Hy- 
drierung setzte von neuem ein und war nach etwa 3/4Stdn. nach Aufnahme 
von 4 1 Wasserstoff beendet. Darauf wurden 7 g Acetaldoxim hinzugefiigt, 
und wieder setzte die Hydrierung von neuem ein; es wurden weitere 3.41 
Wasserstoff aufgenommen. Nach erneutem Zusatz von 7 g Acetyl-benzoyl 
wurden dann noch 2 1 Wasserstoff aufgenommen, worauf die Hydrierung 
zum Stillstand kam. Das basische Hydrierungsprodukt wurde mit Salzsaure 
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aufgekocht und das ausgefallte Platin abfiltriert. Das Filtrat wurde im 
Vakuum eingedampft und der Ruckstand in Wasser aufgenommen. N3ch 
mehrmaligem Ausathern wurde alkalisch gemacht und wiedenun ausgeathert. 
Nach Trocknen und Verdampfen des Athers wurde nach geringem Vorlauf 
ein basisches 01 erhalten, das bei 18 mm bei 143O siedete und langsam krystal- 
lin erstarrte. Nach Umkrystallisieren aus Ligroin zeigten die Krystalle den 
Schmp. des I - Phenyl-  2 - N - athylamino - propanols - (I). Schmp. 47 
bis 480. 

Das Hydrochlorid schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 196~. In 
der Literatur ist der Schmelzpunkt des I-Phenyl-2-N-lthylamino-propanol-( 1)-Hy- 
drochlorids mit 196197° angegeben. Bin bGsch-Schmp. beider Salze ergab keine 
Depression. 

2. Propylamin aus Propionitri l :  7.5 g Propionitril werden nach 
Zusatz einer alkohol. kolloiden Platin-Usung, enthaltend I g Platin, sowie 
nach Zusatz von 3 ccm mit Salzsiiure gesattigten absol. Alkohols der Hydrie- 
rung bei 3 Atm. Uberdruck und Zimmer-Temperatur unterworfen. Nach 
ca. 3 Stdn. sind 3.2 I Wasserstoff aufgenommen, und die Hydrierung kommt 
zum Stillstand. Nach Zusatz verd. Salzsaure bis zur stark sauren Reaktion 
wird das ausgefallte Platin-Kollodium-Gemis& abfiltriert. Das Filtrat 
wird im Vakuum zur Trockne gedampft und mit absol. Alkohol aufgenommen. 
Nach Einengen der alkohol.Ltisung und Abfiltrieren von ungelosten an- 
arganischen Salzen wird das Piltrat auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
feste Ruckstand wird in einem kleinen Kolbchen mit festem gepulverten 
Atzkali gemischt. Es tritt Erwarmung ein, und es destillieren zunachst 
bei 50-53O, sodann von 53-560 2 g Propylamin iiber. Das Hydrochlorid 
krystallisiert aus Alkohol, dem sehr wenig Ather zugesetzt ist, in Nadeln 
vom Schmp. 157-1580. &iteraturls) : 157-1580.) 

3. n-Butylamin aus Butyroni t r i l :  0.2g Palladium in Form von 
Palladiumchloriir werden in 40 ccm absol. Alkohol gelost und nach Zusatz 
von 20 ccm einer 4-proz. Kollodium-Wsung mit Wasserstoff geschiittelt. 
Zu der kolloiden Palladium-I$sung wird nun eine absolut-alkohol. L6sung 
von Platinchlorwasserstoffsaure, enthaltend I .5 g Platin, hinzugegeben und 
wiederum 10 Min. mit Wasserstoff geschuttelt. Es hat sich dam eine kolloide 
Platin-Palladium-I,&ung gebildet, Nun wurden 10 g Butyronitril hinzu- 
gegeben und bei 3 Atm. und Zimmer-Temperatur hydriert. Nach Aufnahme 
von 4 1 Wasserstoff kommt die Hydrierung zum Stillstand. Auch nach Zusatz 
von salzsaurem absol. Alkohol wird kein Wasserstoff mehr absorbiert. Die 
gesamte Hydrierflussigkeit wird im Vakuum zur Trockne gedampft und 
der Ruckstand mit Wasser extrahiert. Die warige I$sung wird erneut 
zur Trockne gedampft und der feste Ruckstand mit Atzkali destilliert. Es 
werden 3 g einer Base erhalten, die bei nochmaliger Destillation uber Atzkali 
von 75-77O, dem Siedepunkt des n-Butylamins,  iibergeht. Das aul3erst 
leicht zerflieflliche Hydrochlorid zeigt den in der Literatur16) angegebenen 
Schmp. 195'. 

4. Isoamylamin aus Isovaleronitri l :  15 g Isovaleronitril werden 
nach Zusatz einer wasser-freien I-proz. kolloiden Platin-@sung und 30 ccm 

14) A. Skita u. F. Keil ,  B. 63. 45 [Ig30]. 
16) Curtius u. Gobel, Journ. prakt. Chem. [zj 37, 163 [1888j. 
16) €$. Lindemann u. V. v. Zotta, A. 162, 4 C.18721. 
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Alkohol, enthaltend z g gasfarmig? Salzsaure, sowie etwa 60 ccm Ather der 
Hydiierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Uberdruck unterworfen, 
Statt der herechneten Menge vim 8 1 wurden 7.2 1 Wasserstoff aufgenommen. 
Nach Ausflocken des Platins durch Zusatz von Salzsaure wurde das Filtrat 
vom Platin im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand, das salzsaure Salz 
vom Isoamylamin, ist sehr hygroskopisch und wurde deshalb iiber festem 
Atzkali destilliert. Von 88-910 gingen etwa 8 g einer Base uber, die, noch- 
mals uber Natriumdraht zweimal destilliert, den Sdp. des I soamylamins  
von 97-98O zeigte. 

o.ro6g g Sbst.: 0.2710 g CO,, 0.14G.4 g H,O. - 0.0877 g Sbst.: 12.9 ccm N ( 2 4 0 .  

757 mm). 
C,H,,,S (87). Ber. C 68.9, H 14.9, S 16.1. Gef.  C 69.1, >I 15.3. S 16.7. 

5. n -Hep ty lamin  a u s  h a n t h a l . d o j r i m :  10 g hanthaldoxim vom 
Schmp. 53-54O, gelost in 40 ccm Alkohol, werden nach Zusatz einer absolut- 
alkohol. kolloiden Platin-Losung, enthaltend I g Platin und 1.6 g Kollodium 
als Schutzkolloid, bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Cberdruck der Hy- 
drierung unterworfen. Nach .Aufnahme von etwa 2 1 Wasserstoff -flaute die 
Hydrierung erheblich ab. Sie wird jedoch nach Zusatz von 5 ccm einer ge- 
sattigten absolut-alkohol. Salzsaure-Lijsung sofort wieder lebhaft und kommt 
nach Aufnahme der fiir 2 Mol: berechneten Menge Wasserstoff zum Stillstand. 
]>as Platin, das zum groaten Teil nicht ausgeflockt ist, wird auf einem ge- 
harteten Filter abgesaugt. Das Filtrat wird im Vakuum eingedampft. 1)er 
weil3e t roche  Ruckstand, der an der Luft unter Gelbfarbung zerfliefit, wird 
in wenig Wasser aufgenommen und filtriert. Nach mehrfachem Ausiithern 
wird alkalisch gemacht und die abgeschiedene Base mit Ather aufgenommen. 
Nach Trocknen der atherischen Lijsung und Verdampfen des Athers wird 
das Amin destilliert und zeigt den in der Literaturl') angegebenen Sdp. 
152-154'. 

111. w - P he  n y 1 - a t  h y 1 a in i n e a u s w -Ni t ro  - sty r o 1 en . 
I. w-p-Methoxyphenyl-athylarnin a u s  p -h le thoxy-n i t ro - s ty -  

r 01: %u der absolut-alkohol. kolloiden Platin-Ltisung, enthaltend I g Platin, 
werden 15 g p-Methoxy-nitro-styrol, gelijst in 50 ccm Alkohol, heid hinm- 
gefugt und bei 3 Atm. tjberdruck und Zimnier-Temperatur der Hydrierung 
unterworfen. Die Hydrierung kam nach Aufnahme von 6 1 Wasserstoff ziim 
.Stillstand. Nach Zusatz von 50 ccni verd. Salzsaure unter kraftigem TJm- 
riihren flockte tfas Platin zusammen mit Clem Rollodium aus und wurde 
abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vakuum verdampft. Neben groaeren 
Mengen eines harzigen ales wurden nsch dem Alkalis&-machen etwa 2 g 
eines basischen oles erhalten, das in dthnr gelost, nach Zusatz von absolut- 
alkohot. Salzsaure, ein Hydrochlorid lieferte, das nach Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Schmp. 206-207O zeigtc. Der in der Literatur18) angegebene 
Schmp. fur das p -Me t hox  y phen yl-  a t  h y lamin  -C h lo r h y d r  a t ist 2070, 

4.($38 mg Sbst.: 10.525 mg CO,, 3.42 nig H20.  - 3.144 xng Sbst.: 0.190 ccin E; (220. 
~j.+ mm). 

C,Hl,ONC1 (187.5). Ber. C 57.7, 11 7.5, N 7.5. Gef. C 57.6, H 7.7. X 7.0 
- _ ~  

17) M e n s c h u t k i n ,  Journ. Russ. p1iysik.-chem. Ges. 29, 4.56 
18) K .  Rosenrnund,  B.  43, 4781 [1909]. 
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2. o-3.4-Dimethoxyphenyl-athylamin aus 3.4-Dimethoxy- 
nitro-styrol:  5 g des Styrols werden nach Zusatz einer kolloiden Platin- 
Losung, enthaltend 1.5 g Platin, 40 ccm 4-proz. Kollodium-Lijsung und 
1x0 ccm absol. Alkohol, sowie nach Zusatz von 30 ccm Eisessig der Hydrie- 
rung bei 3 Atm. nerdruck und Zimmer-Temperatur unterworfen. Nach 
ca. 2 Stdn. waren 2.4 I Wasserstoff aufgenommen, und die Hydrierung kam 
zum Stillstand. Nach Zusatz von zoccm verd. Salzsaure wurde das aus- 
gefallto Platin zusammen mit dem Kolldium abfiltriert und das Filtrat im 
Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde in wenig Wasser aufgenommen 
und erschopfend ausgeathert. Darauf wurde die w2il3rige Xiisung mit Natron- 
lauge alkalisch gemacht und die abgeschiedene Base in Ather aufgenommen. 
Nach dem Trocknen des Athers mit Pottasche und Verdampftq hinterblieb 
ein zahes 01, das bei 7 mm um 15o0 siedete. Geringe Mengen eines unscharf 
um 180O siedenden Oles farbten sich gleich nach der Destillation dunkel. 
Das aus der bei 150° siedenden Base hergestellte salzsaure Salz zeigte den 
Schmp. 154~. 

0.1123gSbst.: o.zz63gCOo, o .o~~~gHa0 . -0 .1015gSbs t . :  5.8ccmN (220, 747mm). 

3. w - 3 4.5 - T r i m e t h o x y p h e n y 1 - a t  h y 1 am i n (Me z c a 1 in) a us 3.4.5- 
Tr ime t h ox y -ni t r 0 - s  t yrolle) : 8 g Trimethoxy-nitro-styrol werden nach 
Zusatz von 120 ccm einer wasser-freien kolloiden Platin-Xiisung, enthaltend 
I g Platin, 6 ccm absol. Alkohol, cnthaltend I g gasformige Salzsaure, sowie 
IOO ccm absol. Ather, der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. 
nerdruck unterworfen. Nach 30 Min. waren 3.2 1 Wasserstoff aufgenommen. 
Das Platin wurde nach Ausflocken mit verd. Salzsaure abfiltriert, das Filtat 
zur Trockne gedampft, in wenig W-r aufgenommen und ausgeathert; 
d a m  wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht. So wurden 2 g einer Base 
erhalten, die bei 18 mm von 186-188O siedete. Die N-Benzoylverbindung 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den in der Literaturm) an- 
gegebenen Schmp. 12x0. Das P i k r a t  dieser Base, des Mezcalins, schmolz 
nach a-maligem Umkxystallisieren aus Alkohol von z1g-zz00 (Literatur: 
2180 2”)). 

4.890 mg Sbst.: 9.350 mg CO,, 2.011 mg H,O. - 2.983 mg Sbst.: 0.334 ccm N ( ~ 7 ~ .  

C,oH,,OaNC1 (217.5). Ber. C 55.3, H 7.3. X 6.5. Gef. C 55.0, H 7.5, N 6.5. 

7jo mm). 
C,,Ha,O1oS, (440). Ber. C 46.4. 11 4.5, N 12.7. Gef. C 46.6, H 4.8, pu’ 12.6. 

19) Hm. Dr. Blumann.’und der V a n i l l i n - F a b r i k  G.m.b.H. ,  H a m b u r g - .  
B i 11 b r o o k danken wir fiir die Oberlassung grokrer Mengen Veratrumaldehyd and. 
Vanillin. 

10) E. S p i t h ,  Monatsh. Chem. 40, 129 [ ~ g ~ g ] .  




