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Malonamid. Es entsteht aus dem Aether durch Digestion rnit 
wiisserigem Ammoniak. Nachdem der Aether sich aufgelijst hat, ver- 
dampft man im Wasserbade zur Trockne und krystallisirt aus wasser- 
haltigem Alkohol um. 

Das  Malonamid ist liislicher in  heisseni Wasser und Alkohol als 
in kaltem und krystallisirt dttraus in silbergliiiieenden Nadeln. In 
ztbsolutem Alkohol und Aether ist es ganz unlBslich. 

Der  Formel: 
c3 HI3 N.2 0’2 = c3 H2 (NH,), 0 2  

entsprechen folgende Werthe: 
Theorie. Versuch. 

Stickstoff 27.45 27.55. 
Aus dem Malonamid erhalt man durch Kochen mit vielem Was- 

ser , welches durch fortwahrenden Zusatz von Ammoniak alkalisch 
gehalten wird, das Ammoniumsalz der Malonaminsaure, mit deren 
Untersuchung ich gegenwartig noch beschaftigt bin. 

374. S. Reymann: Ueber einige Derivate des secundaren Butyl- 
alkohols. 

(Aus dem Berl. Uuiv.-Laborat. CCXIX.) 

Von den Derivaten des secundaren Butylalkohols sind noch sehr 
wenige bekannt, offenbar, weil der Erythrit, die Muttersubstanz des 
Alkohols, nicht leicht zuganglich ist. Im Handel ist e r  nicht zu haben, 
obwohl seine Darstellung sich eigentlich mehr f i r  eine chemische Fa- 
brik , als f i r  ein wissenschaftliches Laboratorium eignet, da  sie vie1 
Raum, besonders aber grosse Gefasse beansprucht. Ein halber Cent- 
ner der Roccella tinctoria, var. fucifomnis, lieferte mir nach dem Ver- 
fahren von S t e n h o u s e l )  430 g. oder 1.72 pCt. Erythrit. 300 g. 
Erythrit gaben mir nach der von d e  L u y n e s 2, angegebenen Methode 
rnit 3600 g. Jodwasserstoffsiiure vom Vo1.- Gew. 1.99 reducirt, 410 
g. oder 90.7 pCt. der theoretischen Ausbeute des bei 118O siedenden 
secundaren Butyljodids. 

Zunachst gewann ich durch Digestion des 
Butyljodids mit einer alkoholischen Lijsung von Kaliumsulfhydrat das 
Mercaptan. Es ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
hochst unangenehmem, a n  Asa foetida erinnerndem Geruch, fast un- 
lijslich in  Wasser ,  leicht liislich in Alkohol und Aether. Siedepunkt 
84-85°; sein Vo1.-Gew. ist 0.8299 bei 17O. Der  Formel 0, HI, S 
entsprechen folgende Werthe : 

B u t y l  m e r  c a p  t a n. 

I )  S t e n h o u s e ,  Jahresb. 1867, 735. 
’) de L u y a e s ,  Jahresb. 1864, 498. 
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Theorie. Versuch. 
I. IT. 

c, 48 53.34 52.67 - 
HI,  10 11.11 11.29 - 

32 35.55 - 35.14 
90 100.00. 

____-- ___ S 

Da die Darstellung des Mercaptids nach der gewiihnlichen Me- 
thode mit frisch gefdltem Quecksilberoxyd nicht gelang, so wurde eiiie 
alkoholische Liisung von Mercaptan mit einer alkoholischen Liisung 
von Quecksilberohlorid vermischt , das als weisses amorphes Pulver 
gefiillte Mercaptid mit kaltem Alkohol, worin es fast unliislich ist, ge- 
waschen und aus einer grosseii Menge kochenden Alkohols unikry- 
stallisirt. Es bildet ausserst kleine, schuppenartige, fett anzufuhlendc 
Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 189O liegt. 

verlangt 52.91 pCt. Quecksilber. Die Analyse ergab 52.27 und 52.64 
pCt. Quecksilber. 

Von den anderen Metallverbindungen des Mercaptans konnte icb 
nur noch das Mercaptansilber in einem fiir die Analyse geeigneten 
Zustande erhalten. Ganz auf analoge Weise wie das Mercaptid dar- 
gestellt, bildet es ausserst kleine, zarte Nadeln, die anfangs weiss, 
sich trotz vorsichtigen Trocknens im Vacuum bald gelbBch farben und 
dabei den Geruch des Mercaptans entwickeln. Bei der Analpse wur- 
den 55.26 und 55.16 pCt. Bilber erhalten. Die Formel C, H, Ag S 
verlangt 54.52 pCt. Silber. 

Die Kupferverbindung von schBner, hellgelber Farbe zersetzt sich 
sehr bald. Aus einer Liiwng von Uleiacetat wird durch eine alko- 
holische Liisung des Mercaptans eine gelbe , schmierige Snbstanz ge- 
fallt, deren unerquickliches Aussehen zu einer niiheren Untersuchung 
nicht einladend erschien. 

B u ty l su l f id .  Der Schwefelather des secundaren Butylalkohols, 
durch Digestion einer alkoholischen L6sung von einfach Schwefelkalium 
mit Jodbutyl dargestellt, bildet eine leicht bewegliche, wasserhelle 
FlGssigkeit von unangenehmem, lauchartigem Geruch, ist wenig 16s- 
lich in Wasser, leicht liislicli in Alkolrol und Aether; er siedet bri 
165O, das Vo1.-Gew. ist bei 23' 0.8317. Die Versuchszahlen lassrn 
iiber die Formel C, H I ,  S = (C, H9), S keinen Zweifel. 

Die Formel 
c, HI, Hg 8, = (C, H d ,  Hg 8, 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 111. 

C ,  96 65.76 65.50 65.53 - 

H I ,  18 12.33 12.44 12.49 - 
S 32 21.91 - - 21.69 

146 100.00. 
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I n  drr  H o f f n u n ~  ans dcni Schwefrlbutylather durch Behandlung 
init Jodmethyl tlas Dibatylmethylsulfir~jodid zu gewinnen, liess ich 
Jodmethyl in aquivalen ter Menge aaf Schwefelbutyl einwirken. Da in 
der Kalte keine Reaction rintrat, wurde das Gernisch zwei Stunden 
lang bei 100' digerirt, und alsdann das Reactionsproduct im Wasser- 
bade eingedampft. Zunlchst entwichen Dampfe eines hiichst unan- 
genehni riechenden Kiirpers , alsdann Jodwasscrstoffsaore in beden- 
tender Menge; im Riiclrstande verblieb ein in Wasser und Alkohol 
leicht liislicher Kiirper, der nach mehrnialigem Umkrystallisiren aus 
Wasser , wobei sich Spuren von Jod  ausschirden, schiin krystallisirt 
erhalten wurde. Die bei 100° getrockneten Krystalle zeigten indessen 
einen Jodgehalt, welcher von demjenigen des in Aussicht genommenen 
Kiirpers ganz und gar  abwich. 

I n  zwei aus verschiedenen Operationen stammenden Producten 
w urde iibereinstirnmend 61.33 und 61.39 pCt. J o d  gefunden, wlhrend 
das Dibutylmethylsulfinjodid 

ntir 44.09 pct .  Jod  enthiilt. 

gewiihnliche Trimethylsulfinjodid 

(C, w 2  C H ,  SJ  

Offenenbar hatte sich in Folge einer tief greifrnden Zersrtzung das 

(CI3s)s S J  
gebildet, dessen Jodgehalt 62.25 pCt. betragt, Aehnliche Umbilduugen 
sind iibrigens auch schon von Hrn. D e h n  und neurrdings wieder 
von Hrn. S c h i i l l e r  and Hrn .  J a c k s o n  beobachtet worden. 

Noch miigen hier einige zur Darstellung der Amine des secun- 
dawn Kutylalkohols angestellten Versuche kure erwlhnten werden. 

Um zu dem reinen pritnareri Monamin zu gelangen, wahlte ich 
den Weg iiber das Senfiil. Letzteres wurde nach der von IIrn. Prof. 
H o f m a n n  1)  angegebenen Methode dargrstellt; es besass genau den 
bereits angegebenen Siedepunkt von 159.5O. Das Senfiil wnrde als- 
dann mit concentrirter Schwefelsaure in das Amin iibergefiihrt, gerade 
so, wie Hr. Prof, H o f m a n n  das Amin aus dem Cochlearia61 erhalten 
hatte. Der  Siedepnnkt des Amins lag bei 63O, wie auch fur das 
Amin aus dem natiirlichen Cochlearia61 gefunden worden ist. Die 
unzweifelhafte ldentitat des Coclileariaiils mit den1 Senfiile des secun- 
diiren Butylalkohols wird hierdurch auf's Neue belcriiftigt. 

Das leicht liisliche Chlorhydrat dps Aniins giebt pin in Wasser 
~ l n d  Alkohol leicht liisliclies , in goldgelben Kllttern krystallisirendes 
Platindoppelsalz, dessen An~tlyse die erwartetrn Zahlen gab: 

Theorie. Veisuch. 
Platiu 35.35 35.19. 

l )  H o f m n n n ,  diese Ber. VII, 149. 



L i e b e n  und R o s s i ' )  fanden, dass das primare Amin des nor- 
malen Butylalkohols aus Blei -, Kupfer -, Silber -, ltlagrrcsium - und 
Thonerdesalzlasungen die Metalle als Oxydhydrate fallt, nnd dass ein 
Ueberschuss des Fallungsmittels die Niederschlage des Silbers und 
Kupfers wieder last. Das Amin des secundaren Butylalkobols f d l t  
dieselben Metalle aus ihren Liisungen als Oxydhydrate, lest aber nur 
Silberoxyd- und Thonerdehydrat, hingegen keine Spur von Kupfer- oder 
Zinkhydrat, das nach W ii r t z z ,  von einem Ueberschuss des Gahrungs- 
butylamins geliist wird. 

Eine nicht onwesentliche Abweichung des Amins des secundaren 
Butylalkohol roni Gahrungsbutylamin liegt ferner in dem Verhal tw 
gegen Oxalsaureather. Wahrend letzteres mit Oxalshreiither in  der 
KBlte sofort eine husscheidung von Butyloxamid reranlasst, erhalt man 
diesen Karper aus dem primaren Amin des secundaren Butylalkohols 
weder in der Rake,  noch durch kiirzere oder l lngwe Digestion bei 1000. 

Ebensowenig wie es R e i m e r  3,  gelungen ist, die quartare Base 
des Glhrungsbutylamins zu erhalten, konnte ich diese Verbindung aus 
dem Amin des secundaren Butylalkohols darstellen. Durch wieder- 
holtes Digeriren der Amine mit Jodbutyl bei looo wurden bedeutende 
Mengen gasfarmigen und condensirten Butylens gebildet. Die @an- 
titat der Amine war  durch wiederholtes Digeriren mit Jodbutyl derart 
zusammengeschrumpft , dass a n  eine Trennung des secundarbn vom 
tertiaren Amin , die bei griisseren Mengen schwer genug ausfiihrbar 
ist, bei den mir zu Gebote stehenden geringen Mengen nicht zu 
denken war. Es konnten iibrigens, deiii Siedepunlrte nach zu urtheilen, 
vom tertigren Butylamin nur geringe Mengen gebildet worden sein. 

So leicht sich aus den normalen Alkoholen die Amine bis zur 
quartaren Base gewinnen lasssn, gelingt dies beim primaren Pseudo- 
butylalkohol nur noch bis zum tertiaren Amin, wahrend sich beim 
secundaren Butylalkohol selbst das tertiare Amin nur schwer zu 
bilden scheint und man le im tertiaren Butylalkohol bisher nur auf 
Umwegen das primare Amin erhalten konnte. 

375. M. T. L e c c o  aus Belgrad: Ueber einen dem Magdalaroth 
analogen Parbstoff. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXXX.) 

I n  seiner Abhandlung iiber das Magdalaroth hat Hr. Prof. Hof- 
m a n n * )  bereits die Beobachtung mitgetheilt, dass sich bei der Ein- 

I )  L i e b e n  und R o s s i ,  Ann. Chem. Pharm. CLVIII, 172. 
a )  Wiir tz ,  Ann. Chem. Pharm. XCIIl, 124. 
3, R e i n i e r ,  Jahresb. 1870, 487.  
4) H o f m a n n ,  diese Berichte 11, 413 .  




