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35, Vietor Meyer, J. Barbieri und Fr. Forster: Unter-
suchungen iiber Umlagerungen. IIL')
(Eingegangen am 2Y. Januar; verl. in der Sitzung von Hrpn. Oppenheim.)

Unter der allmihlig ziemlich angewachsenen Zahl sogenagnter
Umlagerungsreactionen, von denen weitaus die meisten sich durch
Abspaltung gewisser Atomgruppen und Wiederanlagerung derselben
in anderer Anordnung erklidren, befinden sich einige, welche dem
chemischen Verstindniss zur Stunde noch véllig unzuginglich sind.
Dies gilt wohl von keiner Umsetzung in hiherem Masse, als von der
von Linnemann und v. Zotta?) beschricbenen Umwandlung des
normalen Butylamins in priméren Isobutylalkohol durch
salpetrige Siiure, welche nach der Gleichung verlaufen soll:

CH,4 CH, CH,

CH, ¢--H

CH, ---NH, +NOOH =N, + H, 0+ CH,-- OH
(Norm. Batylamin.) (Prim. Isobutylalkohol.)

Dass diese, mit einer vollstindigen Sprengung und Wiederher-
stellung der Kohlenstoffkette verbundene Umwandlung ungleich
schwerer verstindlich ist, als die (nur partielle) Umwandlung des
priméiren Propylamins in secundéren Propylalkohol liegt aunf der
Hand. Denn, wie V. Meyer und Forster nachgewiesen haben (l. ¢.).
wird bei dieser letzteren Reaction einerseits reichlich der zu erwartende
primire Propylalkohol gebildet, andererseits zerfillt der grdsste
Theil des Propylamins bei Einwirkung von salpetriger Siiure in Stick-
stoff, Wasser und Propylen, welches letztere sich dann mit Wasser
zu lsopropylalkohol verbindet. Wir gestehen offen, dass wir,
trotz der bestimmten Mittheilung Linnemann’s und Zotta’s, an
die Moglichkeit der Umwandlung von normalem Butylamin in
primfiren Isobutylalkohol nicht zu glauben vermochten?) und
wir bhaben daher ihre Untersuchung wiederhdlt. Hierbei hat es sich
ergeben, dass diese Angabe eine irrige ist. Der entstehende
primére Alkohol erwies sich als normaler Butylatkohol; ausser-

1) Vgl. Berichte IX p. 529 und 585.

7) Liebig’'s Annalen 162, p. 8.

3) Erlenmeyer hat bekanntlich vor kurzem (Liebig’s Annalen 181, 126)
die merkwirdige Entdeckung gemacht, dass normalbuttersaurer Kalk bei
zehnjihrigem Aufbewahren eeiner whssrigen Lisung im zugeschmolzenen Rohr all-
mihlig theilweise in isobuttersauren ftibergeht, Diese Umwandinng ist zwar
hochst auffallend, aber als giinzlich unbegreiflich, wie es die Umwandlung des
normalen Butylamins in primiren Isobutylalkohol whre, vermdgen wir sie nicht zum
bezeichnen. Es eracheint uns nicht undenkbar, dass bei der jahrelangen Ein-
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dem eotsteht secundiirer Butylalkohol neben reichlichen Mengen
von normalem Butylen, welches letztere ohne Zweifel, indem es
sich mit Wasser verbindet, die hierdurct leicht verstindliche Bildnng
des secundiren Alkohols veranlasst. Primirer Isobutylalkohol
wird dagegen absolut nicht gebildet.

Gewinnung des normalen Butylamins.

Als wir unsere Untersuchung beganuen, war die interessante
Entstehung des normslen Butylalkohols aus Glycerin, welche Fitz1)
entdeckt hat, noch unbekannt. Wir bereiteten daher Anfangs den
Alkohol nach dem Verfabren von Lieben und Rossi, nur arbeiteten
wir nicht mit Portionen von 10 Gr. der Mischung von butters. und
ameijsens. Kalk, sondern verarbeiteten, ohne Nachtheil fiir die Aus-
beute, zuerst je 50, spiter sogar je 70 Gr. in einer Operation, indem
wir uns der von ter Meer?) construirten Flachretorte bedienten.
Spiiter hat Hr. Fitz uns eine grossere Menge normalen Butyl-
alkohols, aus Glycerin dargestellt, zum Geschenk gemacht. Fiir diese
Liberalitit, die uns nicht nur die vorliegende Arbeit wesentlich er-
leichterte, sondern die Moglichkeit gewithrt, im hiesigen Laboratorium
einige weitere Versuche iiber normale Butylverbindungen anzustellen,
sind wir demselben zu griosstem Dank verpflichtet. Der Alkobol
wurde mittelst Jod und rothem Phosphor in Jodiir verwandelt und
fir die Untersuchung nur reines, sorgfiltig rectificirtes normales Jod-
butyl verwandt. Je 30 Gr. Alkohol, 55 Gr. Jod und 4,5 Gr. Phosphor
lieferten je 66 Gr. rectificirtes Jodiir. Zur Darstellang des Amins benutz-
ten wir das sehr empfehlenswerthe Linnemann’sche, von V. Meyer
und Forster3) modificirte Verfahren, indem wir das Jodbutyl (je 40 Gr.)

wirkung des Wassers auf ein normalbuttersanres Sulz allmihlig eine Anzahl Mole-
kitle pach der Gleichung gesetzt werden:

CH,
]
9H7 CH,
i H
N ]
(_-’Hs CH,
i o ‘OH + §
ICOOM+ HO [H = CO{ CH,
“OM
und dass das Bicarbonat sich mit dem nascirenden Propan im Sinne des Schema's:
CH, CH,

CH|AFHO|COOM = H,0+ CH--COOM

CH, CH,
zu isobuttersaurem Salz umsetzt.
1) Diese Berichte IX, p. 18560.
2) ibid. IX, 844.
1) ibid. 1X, 636 u. 537.
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auf Silbercyanat (je 60 Gr.) im Wasserbade einwirken liessen, die
Masse im Reactiouskolben selbst, ohne sie vom Jodsilber zu trennen,
mit gepulvertem Aetznatron (je 70 Gr.) gemischt aus dem Oelbade
destillirten und die Démpfe in falzsdiure auffingen. Der beim Ver-
dampfen bleibende Riickstand wurde durch Extraction mit absolutem
Alkohol vom (reichlich entstandenen) Salmiak befreit. Im Ganzen
gaben 294 Gr. Jodiir 81 Gr. fast trocknes salzsaures Butylamin,

Die Einwirkung der salpetrigen Séure auf normales
Butylamin

nahmen wir ganz in der von Linnemann beschriebenen Weise vor,
indem wir das salzsaure Butylamin in Portionen von ca. 15 Gr. der Ein-
wirkung von Silbernitrit anssetzten. Alle Erscheinungen sind genan
dieselben wie bei der frilher von V. Meyer und Forster ausfiibrlich
bescbriebenen Zersetzung des normalen Propylamins mit salpetriger
Siure. Auch hier entstehen reichlich basische Destillate, die durch
nochmalige Destillation mit verdiinnter Schwefelsiiure entfernt wurden.
Da wir in genau derselben Weise arbeiteten, so beschrinken wir uns
darauf, auf die beziigliche Abbandlung (l. ¢.) zu verweisen. Die ge-
bildeten Alkohole und das Dibatylnitrosamin sammelten sich in den
Wasser enthaltenden Vorlagen, das Butylen entwich mit dem Stickgase
und wurde durch Brom, das von den Vorlagen durch eine mit Natron-
lauge gefiillte U-Réhre getrennt war, absorbirt.

Aus den wissrigen Destillaten, auf denen reichlich Oel schwamm,
wurden die Alkohole sammt dem Nitrosamin in bekanmter Weise
durch Destillation und Abscheidung mit Pottasche gewonnen.

Untersuchung des Rohalkohols.

Im Ganzen erhielten wir aus 81 Gr. salzsaurem Normalbutylamin
18 Gr. Rohalkohol. Von 9 Gr. desselben gingen 5 Gr. unter 120°
iiber, der Rest von 4 Gr. trieb die Siiule des Thermometers rasch
iiber 200°. Aus den hdher siedenden Antheilen gewonnen wir leicht
durch Rectification eine stickstoffreiche Flissigkeit von nahezu constantem
Siedepankt, welche man nach ihrer Entstehungsweise fiir ein Butyl-
nitrosamin halten muss, da bei der analogen Reaction in der
Aethyl- und Propylreihe bekanntlich nach Linnemann stets die be-
treffenden Nitrosamine entstehen. Dieselbe bildet ein schwachgelb
gefirbtes Oliges Liquidum, welches bei 234—237° C. (corr.) siedet.
Angeziindet verbrennt sie mit fahler Stickstofflamme.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet Gefunden.
fur N(C, Hy), NO

N 17.72 17.64
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Da wir, nach den Ergebnissen unserer Untersuchung iiber die
Zersetzung des normalen Propylamins mit salpetriger Sdure von vorn
herein die Anwesenheit von prim#ren und secundérem Bautyl-
alkohol in dem Rohalkohol erwarteten, so fiihrten wir eine Probe
des Alkohols in Jodiir iiber und destillirten von diesem 0,5 Gr, mit
1 Gr. AgNO, und 1 Gr. Sand. Das dlige Destillat verhielt sich
genau so wie das bei dem analogen Versuche in der Propylreihe
erhaltene (d. Ber. IX, 539). Mit Kali und Kaliumnitrit behandelt und
mit verdiinnter Schwefelsfiure angesfivert, gab es die Pseudonitrol-
und die Nitrolsiiurereaction gleichzeitig; das Chloroform sank als
blauliche Schicht zo Boden, wihrend Kalizusatz die wissrige Fliissig-
keit intensiv roth farbte. Hierdurch war das Vorhandensein von
primirem und secundérem Alkohol bewiesen.

Nachweis des normalen primidren Butylalkohols.
Normalbuttersdure.

Da die beiden Alkohole nur Butylalkohole sein konnten, so war bei
vollstindiger Oxydation mit iiberschiissiger Chiromsiiure die Bildung
einer Mischung von Buttersiure und Essigsiure zu erwarten, da der pri-
mire Alkohol Buttersfiure, der secundiire Aethylmethylketon
liefern musste, das bei weiterer Oxydation in Essigsiure iibergeht. Um
daher die Buttersdure rein und frei von Essigsidure zu erhalten,
wandten wir genan denselben Weg an, der uns (l. c.) daza gefiihrt
hatte, aus der Mischung von primirem und secundiirem Propylalkohol
durch Oxydation reine Propionséiure za gewinnen: wir setzten zu dem
an einem sehr langen aufsteigendem Kiihler siedenden, in Wasser
vollstindig geldsten Alkohol (2 Theile) sehr allm&hlig und in
kleinen Antheilen nur soviel des Oxydationsgemisches (3,1 Theile
Kg Ory, O, und 5 Theile Hy SO,, die mit dem dreifachen Vol. Wasser
verdinnt war), dass det primére Alkohol in Aldehyd (und etwas
Siiure), der secundlre in Keton Gibergehen musste, oxydirten den
Aldehyd mit Silberoxyd und gewannen so die Séure und das Keton rein.

Nachdem die ganze Menge des Oxydationsgemisches zugesetzt
war, wurde kurze Zeit destillirt, so lange niimlich, bis eine Probe des
wiissrigen Destillats mit Pottasche kein Oel mehr abschied. Die Pott-
aschelésung (sie sei A genannt wurde von Neuem destillirt und das Destil-
lat mit dem zuerst erhaltenen, wiissrigen, stark aldeHydartig riechende
Destillat vereinigt mit aufgeschlimmtem Silberoxyd einige Augenblicke
am Riickflusskiihler aufgekocht. Sogleich verschwand der Aldehydgeruch,
wilhrend sich ein Silberspiegel abschied. Die Masse nunmehr wieder
destillirt, lieferte eine wiissrige Flissigkeit, die auf Potthschezusatz ein
QOel von intensivem Acetongeruch abschied. Dasselbe sei mit
B bezeichnet. Um die Buttersiiure zu gewinnen wurde die Chrom-
oxydlsung mit der Pottaschelésung A und den Silberriicksténden
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vereinigt, stark mit Schwefelsidure angesfiuert und destillirt, so lange
noch sauer reagirende Tropfen ibergingen. Es destillirte nunmebr reine
Normalbattersiiure iber. Die wiissrige, iiusserst verdiinnte Saure-
losung wurde mit Kalkwasser ibersiitligt, der fiberschiissige Kalk
giedend mit Kohlensdare ausgefillt, filtrirt and dann eingedampft.
Bei einer gewissen Concentration der Losung schieden sich an der
Oberfliche derselben reichlich die fettgldnzenden, weissen
Krystalle des normalbuttersauren Kalkes ans, die sich
in der Kilte wieder aufl6sten. Wir bereiteten uns nun
eine bei Zimmertemperatur gesittigte Losung des Kalksalzes, in-
dem wir die ganze Menge des erhaltenen Salzes mit soviel Wasger
andauernd verrieben, dass nur ein minimaler Rickstand blieb, von
welchem abfiltrirt wurde. Die so erhaltene, vollkommen kiare
Lésung, in ein Glasrohr eingeschniolzen, triibte sich beim
Erwirmen im Wasserbade und verwandelte sich noch unter
100° in einen Brei priachtiger, perlmutterglinzender Kry-
stalle, die sich in der Kélte allmilig wieder 168ten. Ein
anderer Theil der gewonnenen Buttersdure wurde in Silbersalz iiber-
gefiihrt und dies analysirt. Die Analyse ergab:

Berechunet fur Gefunden.
buttersaures Silber.
Ag 55.38 55.16

Um noch den Beweis zu fiibren, dass die von uns erhaltene
Buttersaure nicht nur wesentlich Normalbuttersdure ist, sondern
iberhaupt keine Spur Isobuttersiure enthiilt, wurde das eben
beschriebene Kalksalz in einer Schaale eingedampft, bie sich der grosste
Theil in der Hitze abgeschieden hatte und nun heiss mittelst der
Pampe filtrirt. Das geringe Filtrat schied nicht nur beim Erkalten
keine Krystalle ab, sondern lieferte abgedampft wieder reines Calcium-
butyrat, dessen bei Zimmertemperatuor gesittige Lésung die Er-
scheinung des Erstarrens in der W&rme wiederum aufs vollkommenste
geigte. Da nun nach Erlenmeyer schon eine sehr geringe Bei-
menguog von Calciumisobutyrat disse Erscheinvug aunfhebt, bei unserem
Versuche dies Salz aber in der letzten Lauge hitte angesammelt sein
miissen, 8o folgt die Abwesenheit jeder nachweisbaren Spur Isobutter-
siilure und es ist also die durch Oxydation des Alkohols erbaltene Séure
reine Normalbuttersiure. Der aus normalem Butylamin
mit salpetriger Siure entstehende primédre Alkoholist also
auch nicht Iso- sondern Normalbutylalkohol.

Linnemann bat die von ihm aus dem Alkobol erhaltene Butter-
séinre ins Silbersalz iibergefiibrt und dies vollstindig analysirt. Er
hat indessen weder seine Ldslichkeit bestimmt, noch das Kalksalz
daraus bereitet, um die Sdure als Isobutterstiore zu charakterisiren
und dadurch seine Behauptung, der Alkohol sei primérer Isobutyl-
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alkohol, zu rechtfertigen. Diesen Schluss zieht er vielmehr allein aus
die Siedepunktsbestimmung des aus dem Alkohol erhaltenen Jodiirs.

Nachweis des secundiren Batylalkohols.
Aethylmethylketon.

Wie erwiihot, hatten wir bei Oxydation des Alkohols mit 1 Atom
Sauerstoff ausser dem Aldehyd eine acetonartige Fliissigkeit (als B be-
zeichnet) erhalten, die vom Aldehyd durch Behandeln mit Silberoxyd
getrenut, war. Aus dem Destillat mittelst Pottasche abgeschieden und
getrocknet bildete sie ein farbloses Liquidum, das bei ca. 80° zu kochen
begann, dessen letzte Antheile aber das Thermometer iiber 100? stefgen
liessen. Aethylmethylketon siedet bei 81°; es lies sich vermauthen,
dass die Substanz aus diesem, vermischt mit Butyldthern, bestand.
In einer méssig concentrirten Lésung von saurem schwefligsaurem
Natron 18st sich die Fliissigkeit unter Erwirmung und Zuriick-
lassung einer geringen Oelschicht, offenbar jener hdher siedenden Bei-
mengung, die, wie ein besonderer Versuch zeigte, in NaH SO, l6sung
ganz unléslich war. In einer gesiittigten Losung von NaH SO, loste
sich die Fliissigkeit unter starker Erhitzung, (wieder unter Zuriick-
lassung jener kleinen Oelschicht) und beim Erkalten erstarrte die La-
sung zu einem festen Krystallbrei. Um das Keton zu isoliren wurde
die ganze Fliissigkeit mit Gberschiissigem NaH SO, geschiittelt, Wasser
zugesetzt und die aufschwimmende Oelschicht mit der Pipette ent-
fernt; um jede Spur derselben fortzunehmen wurde noch mit Aether
geschiittelt, dieser abgehoben und der Aetherrest verjagt. Die Lésung
des ketonschwefligsauren Natrons, nunmehr mit Kalilauge destillirt
gab ein wiissriges Destillat, aus welchem durch Pottasche das ge-
reinigte Aethylmethylketon als absolut wasserhelle Schicht ab-
geschieden wuorde. Ueber geschmolzener Pottasche entwassert, ging
es von 78—820 iiber und erstarrte mit gesittigter Na H SO;-Lésung zur
blendend weissen Krystallmasse. Die Krystalle, von etwas iiber-
schilssig gelassenen Keton und Wasser durch Abpressen befreit und
liber Schwefelsiure getrocknet, sind reines d&thylmethylketon-
schwefligsaures Natriom,

C, Hy O, NaHSO,
Ihre Analyse ergab:

Berechnet fiir Aethylmethyl- Gefanden.
ketonschwefligs. Natrium.
Na 13.05 12.72

Der Rohalkohol enthilt demnach neben primarem Normalbutylal-
kohol: secundidren Butylalkohol.

Vollstindige Oxydation des Alkohols.
Um zu erfahren, welches das Mengenverhiiltniss von primérem und
secundirem Butylalkohol in dem Rohalkohol ist, haben wir (wie-
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derum genau ebenso wie wir es frilher bei den Versuchen in
der Propylreihe thaten) denselben mit einen Ueberschuss von
Chromséure so lange gekocht, bis das gebildete Keton vollstindig in
Essigsiiure iibergegangen war. Diese Untersuchungsmethode musste
iiber das Verhiltniss Aufschluss geben, da nach den Versuchen von
Gringzweig Normalbuttersfiure darch Chromsiure selbst bei 150°
noch picht angegriffen wird. Wir liessen zu diesem Behofe 1 Grm.
des Alkohols allmilig zu einem, am Riickfusskiihler kochenden Qxy-
dationsgemisch von 20 Grm. K, Cr; O; ond 14 Grm. H, SO, (die
mit dem 3fachen Vol. Wasser verdiinnt war) fliessen, und kochten
schliesslich die Mischung noch so lange, bis jede Spur von Aldehyd-
und Acetongeruch verschwanden war. Die Fettsfiuren wurden nun
mit Wasser abdestillirt und in bekannter Weise in Silbersalze ver-
wandelt, unter moglichst vollstindiger Vermeidung jedes Verlustes an
Silbersalz durch Aufarbeitung der Mutterlaugen. Das erhaltene Sil-
bersalz ergab 59.17 pCt. Ag. Da das Acetat 64.67, das Butyrat 55.38
pCt. Silber enthiilt, so waren demnach vom ersteren 40.9, vom letzteren
59.1 pCt. in dem Salzgemisch enthalten. Demnach bestand das Al-
koholgemisch selbst aus 71 pCt. primirem und 29 pCt. secanddrem
Batylalkobol. Es verstebt sich von selbst, dass dies Zablenverhéltniss
nur als ein annihernd richtiges aufzufassen ist.

Butylen.

Wie oben erwilhnt, entweicht bei der Zersetzung des salpetrig-
sauren Normalbutylamins durch Kochen mit Wasser neben Stickgas
reichlich Butylen; dies mussten wir erwarten, nachdem wir friiher
(l. c.) bei der analogen Reaction in der Propylreihe das Auftreten
grosser Mengen Propylens beobachtet hatten, und wir leiteten daher
das entweichende Stickgas durch Brom. Nach dem Entfernen des
iiberschiissigen Broms durch Natronlange hinterblieb ein schweres Oel
das nach zweimaliger Rectification den (corr.) Siedepunkt 162—165°
zeigte. Bei der Analyse ergab es:

Berechnet, Gefunden.
fiir Butylenbromid.
Br 74.07 74.14

Die Substanz bildete ein durchsichtiges, angenehm &therisch riechen-
des, leicht bewegliches Liquidum. Seine Eigenschaften und Zusammen-
setzung beweisen, dass es normales Butylenbromid

CH, -- CHy - CHBr ---CH, Br
(Siedep. 165—166°) war.

Aus dem Mitgetheilten erhellt, dass die Zersetzung des normalen
Butylamins durch salpetrige Siéiure absolut analog derjenigen
verliiuft, welche nach unseren Versuchen das normale Propylamin durch
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dies Agens erleidet. Ein Theil des Amins geht glatt in den zugehd-
rigen Alkohol dber; so entsteht der von uns gefundene primire

Normalbutylalkohol :
(IJ H, CH,
cH, CH,
¢H2 C' H9
CH,--N[H; + O|N--OH = H,0+N,+CH,--O0H
(Normales Butylamin). Salpetr, Siura. (Primiirer Normalbutylalkobol).

Aber ein gtosser Antheil des Amins zerfillt in Stickstoff, Wasser
und Butylen nach der Gleichung:

CH, CH,
(f)H, (?Hs
(f)H[H (.)HI = 2H,O+N,+(§H
SH, - N1L+J) N én,
(Butylen).

Von dem gebildeten Butylen entweicht ein Theil als Gas, wih-
rend ein anderer Theil desselben sich mit Wasser zu secundirem
Butylalkohol verbindet.

CH, CH,
¢H , OH = CH--OH
CH, CH,

Wie man sieht, besteht zwischen Linneman’s und und unseren
Beobachtungen keinerlei Uebereinstimmung. Denn wihrend
Linnemanin (ansser Stickstoff und Wasser) kein anderes Produkt als
primiren Isobutylalkohol beobachtet hat, fanden wir von letz-
teren keine Spur, dagegen, abgesehen von Stickstoff, Wasser und dem
Nitrosamin, priméren und secundiren Batylalkohol sowie nor-
males Butylen.

Zirich, Jannar 1877,

86. Heinrich Wald: Ueber Azoverbindungen des Diphenyls.
(Eingegangen sm 29. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppe nheim.)

Im folgenden erlaube ich mir kurz iiber einige Versuche zu be-
richten, an deren Beendigung ich vorldufig verhindert bin, und die
daher fiir spiter vorbehalten bleiben muss.





