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35. Victor Meyer, J. Barbieri und Fr. Forcter: Unter- 
euchungen iiber Umlagerungen. III.‘) 

(Eingegangen am 39. Januar; verl. in der Sitzung von Hra. Oppenheim.) 

Unter der allmiihlig ziemlich angewachsenen Zahl sogenaqnter 
Umlagerungsreactionen , von denen weitaus die meisten eich durch 
Abspaltung gewisser Atomgruppen und Wiederanlagerung derselben 
in anderer Anordnung erkliiren, befinden sich einige, welche dem 
chemischen Verstiindniss znr Stunde noch vollig unroghgl ich sind. 
Dies gilt wohl von keiner Umsetzung in hoherem Maase, als von der 
von L i n n e m a n n  und v. Z o t t a g )  beschriebeoen Umwandlung des 
n o r m a l e n  B u t y l a m i n s  in p r i m a r e n  I s o b u t y l a l k o h o l  durch 
salpetrige Siiure, welche nach der Oleichung verlaofen 8011: 

C Ha 

GHa C,HS c H 8  

CH2 C H 
\ i  

CHa -*- NBa + NOOH 5 Na + Ha 0 + 
Dass diese, mit einer vollstandigen Sprengung und Wiederher- 

etellung der Kohlenstoffkette verbundene Urnwandlung ungleich 
schwerer verstiindlich ist, als die (iiur partielle) Urnwandlung des 
p r i m  a r e  n Propylamins in s e  c u n d ii r u n Propylalkohol liegt auf der 
Hand. Denn, wie V. M e y e r  und F o r s t e r  nachgewiesen haben (1. c.). 
wird bei dieser letzteren Reaction einerseits reichlich der zu erwsrtende 
p r i m  iir e Propylalkohol gebildet, andererseits zerftillt der groeste 
Theil dee Propylamins bei Einwirkung von salpetriger Siiure in Stick- 
stof, Wasser und P r o p y l e n ,  welches letztere eich dann mit Wa8ser 
zu ~ s o p r o p y l a l k o h o l  verbindet. Wir gestehen offea, d-8 wir, 
trotz der bestimmten Mittheilnng L i n n e m a n n ’ e  und Z o t  ta’e, an 
die Mogiichkeit der Urnwandlung von n o r m a l e m  B u t y l a m i n  in 
p r i m t i r e n  I s o b u t y l a l k o h o l  nicht zu glauben rermochten3) und 
wir haben daher ihre Untersuchung wiederh6lt. Hierbei hat es sich 
ergeben, daas diese Angabe e i n e  i r r i g e  ist. Der entstehende 
p r i m a r e  Alkohol erwies sich als n o r m a l e r  Buty l r tbkohol ;  ausser- 

CH2 OH 
(Norm. Bntylamin.) (Prim. Isobntylalkohol.) 

I )  Vgl. Beriehte IX p. 629 und 686. 
9 L i e b i g ’ s  Annalen 162, p. a. 
3) E r l e n m e y e r  hat bekmntli’ch vor korzem (Lieb ig ’ s  Annden 181, 126) 

die merkwtlrdige Entdeckung gemacht, dase n o r m a l b u t t e r s a u r e r  K a l k  bei 
zehnjiihrigem Aufbewahren seiner wiissrigen Losung im zogeechmolzenen Bohr all- 
miihlig theilweise in i s o b u t t e r e a u r e n  tibergeht. Diem Umrmdlung ist awar 
hochst auffallend, aber als gUnzlich unbegreiflich, wie eo die Urnwandlung dee 
normalen Butylamins in primiiren Isobntylalkohol wiire, vermogen wir aie nicht m 
bcaeichnen. Es erscheint una nicht undenkbar, dam bei der jahreiangen w- 
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dem eotsteht secundi irer  B u t y l a l k o h o l  neben reicbliclien Mengen 
voii normalem B u t  y l e  n ,  welches le’ztere ohne Zweifel, indern es 
Rich mit Wasser vcrbindet , die hierdurct leicht verstiindlicbe Hildiing 
des secundaren Alkohols veranlasat. P r i m a r c r  I s o b u  t y l n l k o h o l  
wird dagegen a b s o l u t  n i c h t  gebildet. 

0 e w i n 11 u 11 g d e s n o r  m a1 e n €3 u t y 1 a m  i n 8. 

Als wir unsew Untersuchung beganlien, war die interessante 
Entstehuiig des normalen Butylnlkohols aus Glycerin, welche F i t  z 1) 

entdeckt ha t ,  noch unbekannt. Wir bereiteten daher Anfangs den 
Alkohol nach dem Verfshren VOII L i e b e n  und Ross i ,  nur arbeiteten 
wir nicht mit Portionen von 10 Or. der Miechung von butters. und 
ameisens. Kalk, sondern verarbeiteten, ohne Nachtheil fiir die Aue- 
beute, euerst j e  50, epiiter sogar je  70 Or. in einer Operation, indem 
wir uns der von t e r  M e e r  2 )  conetruirten Flrchretorte bedienten. 
Spiiter hat Hr. F i t z  uns cine grossere Menge normalen Butyl- 
alkohols, aus Glycerin dargestellt, eum Oeechenk gemacht. Fiir diese 
Liberalitiit, die uns nicht nur die vorliegende Arbeit wesentlich er- 
leichterte, eondern die Maglichkeit gewPHhrt, im hiesigen Laboratorium 
einige weitere Versuche iiber normale Butylverbindungen anzuatellen, 
sind wir demselben zu grasstern Dank verpflichtet. Der Alkobol 
wurde mittelst Jod und rothem Phosphor in Jodiir verwandelt und 
fur die Untersuchung nur r e i n  e s , sorgfaltig rectificirtes normales Jod- 
butyl verwandt. Je  30 Gr. Alkohol, 55 Gr. Jod uud 4,5 Or. Phosphor 
lieferten je  66 Gr. rectificirtee Jodiir. Zur Darstellung des Amins benutz- 
ten wir Jas sehr empfehlenswerthe Linneinann’sche ,  von V. M e y e r  
und F o r s t I: r 3) modificirte Verfahren, iiidem wir das Jodbutpl (je 40 Gr.j 

wirkung den Weesere auf ein normalbuttersanres Sdlz allmiihlig eine Anzalrl Mole- 
litile nach der Gleiehung gesetet werden : 

CH, 
! 
C H, 

7 %  
b H ,  

und dass daa 

I ,OH+ i 
I C O O M +  HOIH = CO: CH, 

\OM 
Bicarbonat sich mit dem nascirenden Propan irn Sinne der Schema’s: 
:Ha c *, 
b~ IH-C~OICOOU = H,O + ~ F I  --_ COOM 

: 
CH,  CH, 

zu iaobuttersaurem Salz umsetzt. 
1) Diese Berichte IX, p. 1860. 
1) ibid. IX, 844. 
*) ibid. 18, 686 u. 537. 
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auf Silbercyanat ( je  60 Or.) im Wasserbade einwirken liessen, die 
Masee im Reactiouskolben selbst, ohne sie vom Jodsilber zu treonen, 
mit gepulvertem Aetznatron Lie 70 ar.) gemiecht aus dem Oelbade 
destillirten und die Dampfe in Salzsaure auffingen. Der beim Ver- 
dampfen bleibendc Riickstand wurde durch Extraction mit absolutem 
Alkohol vom (reichlich entstandenen) Salmiak befreit. Im Oanzen 
gaben 294 Gr. Jodiir 81 Or. fast trocknes salzsaures Butylamia. 

D i e  E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  au f  n o r m a l e s  
B u t y l a m i n  

nahmen wir ganz in der von L i n n e m a n n  beschriebenen Weise vor, 
indem wir das salzsaure Butylamin in Portioneu von ca. 15 Or. der Ein- 
wirkung von Silbernitrit aussetzten. Alle Erscheinnngeo sind genau 
dieselben wie bei der friiher von V. M e y e r  und F o r s t e r  ausfiibrlich 
bescbriebenen Zersetzung des normalen Propylamins mit salpetriger 
Saure. Auch bier entstehen reichlich basische Destillate, die durch 
nochmalige Destillation rnit verdiinnter Schwefelsaure entfernt wurden. 
D a  wir in genau derselben Weise arbeiteten, so beschranken wir uns 
darauf, auf die beziigliche Abhandlung (1. c.) zu verweisen. Die ge- 
bildeten Alkohole und das Dibutylnitrosamin sammelten sich i n  den 
Wasser enthaltenden Vorlagen, daa Butylen entwich mit dem Stickgase 
und wurde durch Brorn, das von den Vorlagen durch eine mit Natron- 
huge gefiillte U-Riihre getrennt war, absorbirt. 

Am den wgssrigen Destillaten, auf denen reichlich Oel schwamm, 
wurden die Alkohole sammt dem Nitrosamiu in bekaunter Weise 
durch Destillation und Abscheidung rnit Pottasche gewonnen. 

U n t e r s u  ch u n  g d e s Ro h a1 ko hols .  
I m  Oanzen erhielten wir aus 81 Or. salesaurem Normalbutylamin 

18 Gr. Rohalkohol. Von 9 Or. desselben gingen 5 Or. unter 1200 
iiber, der Rest von 4 Gr. trieb die Saule des Thermometers rasch 
iiber 200O. Aus den hiiber aiedenden Antheilen gewonnen wir leicht 
durcb Rectification eine stickstoffreiche Fliissigkeit von nahezu constantem 
Siedepunkt, welche man nach ihrer Entstehungsweise fiir ein B u t y l -  
n i t r . o s a m i n  halten muss, d a  bei der analogen Reaction in der 
Aethyl- und Propylreihe bekanntlich nacb L i n n e m  a n n  stets die be- 
treffenden Nitrosamine entstehen. Dieselbe bildet ein scbwachgelb 
gefarbtes iiliges Liquidum, welches bei 234-237' C. (corr.) siedet. 
11 ngeziindet verbrennt sie mit fabler Stickstoffflamme. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab : 
Berechnet Gefunden. 

fur N(C, H9)3  N O  
N 17.72 17.64 
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Da wir, nach den Ergebnissen unserer Untersuchung iiber die 
Zersetzung des normalen Propylamins mit salpetriger Siiure von vorn 
herein die Anwesenheit von p r i m  P r e n  und s e c u n d i i r e m  Butyl- 
alkohol in dem Rohalkohol erwarteten, so fiihrten wir eine Probe 
des Alkohols in Jodiir iiber und deatillirten ron diesem 0,5 Gr. mit 
1 Or. AgNO, und 1 Or. Sand. Das 6lige Destillat verhielt sich 
g e n a u  so wie das bei dem analogen Versuche in der Propylreihe 
erhaltene (d. Ber. IX, 539). Mit Kali und Kaliumnitrit behandelt und 
mit verdunnter Schwefelsiiure angesiiuert, gab es die Ps e u d on  i t r  o 1 - 
und die N i  t rols i iurereact ion gleichzeitig; das Chloroform sank als 
bliiuliche Schicht zu Boden, wiihrend Kalizusatz die wliesrige Fliissig- 
keit intensiv roth flirbte. Hierdurch war das Vorhandensein von 
p r  i m iir e m  und s e c u n  d iire m Alkobol bewiesen. 

N a c h w e i e  d e s  n o r m a l e n  p r i m i i r e n  B u t y l a l k o h o l s .  
N o r m a l  b u  t te rs i iure .  

Da die beiden Alkohole nur Butylalkohole sein konnten, so war bei 
v o l l s t i i n d i g e r  Oxydation mit iiberschiissiger CtiromsPure die Rildung 
einer Mischung von Butterslitire und Essigsliure E U  erwarten, da  der pri- 
mare Alkohol R u t  t e r  s i iu r  e ,  der secundiire A e t hy lm e t h yf k e t o n  
lieferu musste, das bei weiterer Oxydatiou in Essigsliure iibergeht. Um 
daher die B u t t e r s t i a r e  rein und f r e i  v o n  E s s i g s t i u r e  zu erhalten, 
wandten wir genau denselben Weg a n ,  der uns (1. c.) d a m  gefuhrt 
hatte, aus der Mischung von primlrem uud secundfirem Propylalkohol 
durch Oxydation reine Propionsliure zu gewinnen: wir setzten zu dern 
a n  einem sehr langen aufsteigendem Kiihler siedenden, in Wasser 
vollet8indig gelosten Alkobol (2 Theile) sehr a l l m l h l i g  u n d  i n  
k l e i n e u  A n t h e i l e n  n u r  e o v i e l  des  Oxydationsgemisches (3,l Theile 
K 2  Cr2 0, und 5 Theile H, SO,, die mit dem dreifachen Vol. Wasser 
verdiinnt war), dam det p r i m g r e  Alkohol in Aldehyd (tind etwas 
Saure), der s e c u n d l r e  in Keton iibergehen musste, oxydirten den 
Aldehyd rnit Silberoxyd und gewannen so die Saure und das Keton rein. 

Nachdem die ganze Menge des Oxydationegemisches zugeeetzt 
war, wurde kurze Zeit destillirt, so lange niimlich, bis eine Probe des 
wfissrigen Destillats mit Pottasche kein Oel mehr abschied. Die Pott- 
aachelosung (sie sei A genannt wurde von Neuem destillirt und das Destil- 
lat mit dem zuerst erhaltenen, wassrigen, stark aldetlydartig riechende 
Destillat vereinigt mit aufgeschliimmtern Silberoxyd einige Augenblicke 
am Riickflusskiihler aufgekocht. Sogleich verschwand der Aldehydgeruch, 
wiihrend sich ein Silberspiegel abschied. Die Masse nunmchr wieder 
destillirt, lieferte eine wliesrige Fliissigkeit, die auf Potthschezusatz ein 
Oel von i n t e n s i v e m  A c e t o n g e r u o h  abschied. Dasselbe sei mit 
B bezeichnet. Um die Buttersiiure zu gewinrien wurde die Chrom- 
oxydliisung mit der Pottaschelosung A und den SilberriickstHnden 



vereinigt, stark mit Schwefelsaure angesguert und destillirt, so lange 
noch sauer reagirende Tropfen iibergingen. Es destillirte nunmehr r e  i n e 
N o r m a l b u t t e r s s u r e  iiber. Die wiiasrige, iiusseret verdiinnte SHure- 
liisung wurde mit Kalkwaseer fibereattigt, der iiberschfissige Kalk 
siedend mit Eohlensaure auegefiillt , filtrirt und dann eingedampft. 
Bei einer gcwieeen Concentration der Liisung schieden sich an dar 
Oberilbhe derselben r e  i c h Lic h d ie  fe t t g 1 i n  e end e n  , wei s ee n 
K r y s t a l l e  d e s  n o r m a l b u t t e r e a u r e n  E a l k e s  a n s ,  die  s ich 
in d e r  K a l t e  w i e d e r  aufli isten.  Wir bereiteten uns n u n  
eine bei Zimmertemperatur geslittigte Liisung dee Kalksalees, in- 
dem wir die g a n e e  Men@ des erhaltenen Salzes mit eoviel Waeerr 
andauernd verrieben, daes nur ein minimaler Riicketand blieb , von 
welchem abfiltrirt wurde. D i e  so  e r h a l t e n e ,  vol lkommen k l a r e  
Liisung, i n  e in  G l a s r o h r  e ingeschniolcen,  t r i ibte  s i c h  beim 
Erwiirmen i m  Waeserbade und r e r w a n d e l t e  sich noch u n t e r  
1000 i n  e i n e n  B r e i  p r i i ch t ige r ,  pe r lmut t e rg l i i neende r  K r y -  
e t a l l e ,  d i e  eich i n  d e r  Kiil te a l lmii l ig  wiedc r  l i ieten.  Ein 
anderer Theil der gewonnenen Bottereliure wurde in Silbersalz iiber- 
gefiihrt und dies analyeirt. Die Analyse ergab: 

Berechoet Nr Gefhnden. 
buttersaures Silber. 

Ag 55.38 55.16 
Um noch den Beweis zu Wbren, daas die von uns erhaltene 

Butterssure nicht nur w e  s en  t 1 i c h Normalbutterssure iet , sondern 
iiberhaupt k e i n e  S p u r  I s o b u t t e r s l i u r e  enthtilt, wurde das eben 
beschriebene Kalkbah in einer Schaale eingedampft, bie sich der gr6sete 
Theil in der Hitze abgeschieden hatte und nun beies mittelst der 
Pompe filtrirt. Daa geringe Filtrat scbicd nicht nor beim Erkalten 
lreine Krystalle ab, sondern 1;eferte abgcdampft wieder mines Ca 1 ci urn - 
b o t y r a t ,  deeaen bei Zimmertemperstor gesiittige Liisung die Er- 
scheinung des Erstarrens in der Wgrmt: wiederum aufs vollkommenste 
reigte. Da nun nach E r l e n m e y e r  schon efne sehr geringe Bei- 
menguog von Calciomieobotyrat diaae Erscheinung anfhebt, bei unserem 
vereuche dies Sale aber in der letzten Lange hPtte angesammelt sein 
miiaeen, so folgt die Abweenheit jeder nachweisbaren Spur Isobuttcr- 
ellure und es ist also die durch Oxydation dea Atkohols erbaltene SHure 
r e i n e  Normalbu t t e r sHure .  Der aus no rma lem Hutylamin 
m i t  s a l p e t r i g e r  Slinre e n t s t e h e n d e  pr imlire  A lkoho l  i s t  a l s o  
s u c h  n i c h t  1 8 0  - e o n d e r n  Normal butylalkohol.  

L i n n e m a  D D hat die voa ibm 808 dem Alkobol erhaltene Butter- 
siiure ins Silbereala iibergefiihrt und dies vo l l s tgnd ig  ana lys i r t .  Er 
hat indesaen weder seine Liislichkeit bestimmt, noch das Kalksalz 
darane bereitet , urn die Siiure ale Isobuttershre en charakterisiren 
nnd dadurch seine Behauptung, der Alkohol seI primiirer Ieobutyl- 
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nlkohol, zu rechtfertigen. Diesen Schluss zieht e r  vielmehr all& aus 
die Siedepunktebestimmung des aus dem Alkohol erhrltenen Jodiirs. 

N a c h w e i s  d e s  e e c u n d a r e n  B u t y l a l k o h o l s .  
A e  t h y I m e  t h y l k  e t on. 

Wie erwiihnt, hatten wir bei Oxydation des Alkohola mit 1 Atom 
Sauerstoff aueaer dem Aldehyd eine acetonartige Fliissigkeit (als B be- 
reichnet) erhalten, die vom Aldehyd durch Behandeln mit Silberoxyd 
getrenut, war. Aus dem Destillrt mittelst Pottasche abgescliieden und 
getrocknet bildete sie ein farbloses Liquidum, dae bei ca. 80° zu kochen 
begann, d e s e n  letzte Antheile aber daa Thermometer iiber 1000 stefgen 
liessen. Aethylmethylketon siedet bei 81° ; ee lies sich vermuthen, 
dass die Substanz aus diesem, vermischt rnit Butylathern, beetand. 
I n  einer massig concentrirten Losung von eaurem echwefligaaurem 
Natron lost eich die Fliissigkeit unter Erwiirmung und Zuriick- 
laasung einer geringen Oelschicht, offenbar jener hiiher siedenden Bei- 
mengung, die, wie ein besonderer Vereuch zeigte, in N a H S O ,  losung 
ganz unliislich war. I n  einer gesiittigten L8aung von N a H S O ,  Kate 
eich die Fliissigkeit unter starker Erhitzung , (wieder unter Zuriick- 
lassung jener kleinen Oelschicht) und beim Erkalteu erstarrte die Lo- 
sung zu einem festen Erystallbrei. Um das Keton zu isoliren wurde 
die grnze Fliissigkeit rnit iiberschiissigem N a H  SO, geschiittelt, Wasser 
zugesetzt und die aufschwimmende Oelschicht mit der Piipette ent- 
ferut; um jede Spur derselben fortzunehmen wurde noch mit Aether 
geachiittelt, dieser abgehoben und der Aetherrest verjrgt. Die Liisung 
dee ketonschwef ligsauren Natrons, nunmehr mit Ralilauge destillirt 
gab  ein wHsarige8 Destillat, aus welchem durch Pottaache das g e -  
r e i n i g t e  A e t h y l m e t h y l k e t o n  als absolut waeeerhelle Schicht ab- 
geschieden wurde. Uebar geschmolzener Pottasche entwiissert, ging 
es  von 78--82O iiber und eretarrte mit gesiittigter NaHS03-L8sung zur 
blendend weissen Krptallmasse. Die Krystalle, von etwas iiber- 
schiissig gelaesenen Keton und Wasser durch Abpressen befreit und 
iiber SchwefelsHure getrocknet, sind reines at  h y 1 m e t  h y 1 k e  t o n - 
s c h w e f l i g s a u r e s  N a t r i u m ,  

Ihre  Analyse ergab: 
C, Ha 0, N a H S O ,  

Berechnet f i r  Aethylmethyl- Getanden. 
ketonschwefligs. Natriarn. 

N a  13.05 12.72 
Der Rohalkohol enthiilt demnach neben primarem Normalbutylal- 

kohol : s e c u  n d iir e n B u t y  1 a1 ko h o 1. 

V o l l e t i i n d i g e  O x y d a t i o n  d e e  A l k o h o l e .  
Urn zu erfahren, welches dasMengenverhiiltniss von p r i m  a r e  m und 

Be cu  n d i i r e m  Butylalkohol in  dem Rohalkohol ist, baben wir (wie- 
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derum genau ebenso wie wir ea friiher bei den Versuchen in 
der Propylreihe thaten) denaelben mit einen Ueberschuss von 
Chromsliure so lange gekocht, bis das gebildcte Reton volletiindig in 
Essigssure Cbergegangen war. Diese Untersuchuugsmethode musste 
iiber das Verhiiltnies Aufschlnss geben, da nach den Verswhen von 
0 r i ineweig Normalbutterstiure durch Chromesure eelbst bei 150° 
noch aicht angegriffen wird. Wir liessen zu diesem Behufe 1 Orm. 
des Alkohols allrnillig zu einem, am Riickeusskiihler kochenden Oxy- 
dationsgemisch von 20 Grm. K, Cr, 0, und 14 Grm. Ha SO4 (die 
mit dem 3fachen Vol. Wasser verdiinnt war) fliessen, nnd kochten 
schlieselich die Mischung noch 80 lange, bis jede Spur von Aldehyd- 
und Acetongernch verschwunden war. Die Fettsguren wurden nun 
mit Wasser abdestillirt und in bekannter Weise in Silberealze vcr- 
wendelt, unter miiglichat vollstlndiger Vermeidung jedes Verlustee an 
Silbersalz dnrch Aufarbeitung der Mutterlaugen. Das erhaltene Sil- 
bcrsalz ergab 59.17 pCt. Ag. Da das Acetat 64.67, dae Butyrat 55.38 
pCt. Silber enthglt, so waren demnach vom ersteren 40.9, vom letzteren 
59.1 pCt. in dem Salzgemisch enthalten. Demnach beatand dae Al- 
koholgemisch selbst aus 71 pCt. primlirem und 29 pCt. secundlirem 
Butylalkohol. Es vereteht sich oon selbst, dass dies Zahlenverhgltniss 
nur als ein annHhernd richtiges aufzufaesen ist. 

B u ty  1 en. 
Wie oben erwIihnt, entweicht bei der Zeraetzung dee salpetrig- 

snuren Normalbutylamins durch Kochen mit Wasser neben Stickges 
rc4clilich Bu ty lan ;  dies mussten wir erwarten, naehdem wir friiher 
(I. c.) bei der annlogen Reaction in der Propylreihe daa Auhreten 
grosser Mengen Propylens beobacbtet hatten, und wir leiteten daher 
dos entweichende Stickgas durch Brom. Nach dem Entfernen des 
iiberschassigen Broms durch Nntronlauge hinterblieb ein echweres Oel 
clns nnch eweimaiiger Rectification den (corr.) Siedepnokt 162- 165O 
zeigte. Bei der Analyee ergab es: 

Berechnet. Gefunden. 
Nr Butylenbromid. 

Br 74.07 74.14 
Die Substnnz bildete ein durchaichtiges, angenehm iitherisch riechen- 

des, leicht bewegliches Liquidurn. Seine Eigenschaften ond Zusammen- 
aetzung beweisen, dass es n o r m a l e s  B u t y l e n b r o m i d  

(Siedep. 165-16G0) war. 
CH, --- CH, - - -  CHBr --- CH, Br 

Aus dem Mitgetheilten erhellt, dass die Zersetzung des normalen 
Biitylamins durch salpetrige Siiure a b s o l u t  a n a l o g  d e r j e n i g e n  
rerliiuft, welche kiach unseren Versuchen das normale Propylnmin durch 
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dies Agens erleidet. Ein Theil des Arnins geht glatt in den augehi i -  
r i g e n  Alkohol iiber; so entsteht der von uns gefundene primtire 
Normalbutylalkohol : 

7 H 3  9 
bH, 
! 

b Ha 
! 

$Ha $Ha 
CHg---N]H, + OIN---OH = H,O+N,+CH,---OH 

(PJomnles Butylnmin). Salpetr. Shre. (Primllrer Normnlbatylalkohol). 

nnd B n t y l e n  nach der Oleichang: 
Aber ein gtoseer Antheil dee Amin8 zerfgllt in Stickstoff, Wasaer 

CH3 
! 

: 

y H, 
CH* dH, 

CH I H  _OH1 = BH,O+PJ,+CH 

&€I2 - - -  NlH, ~- + O l d  6EIa 
(Botylen). 

Von dem gebildeten Bntylen entweicht ein Theil als Gas, wah- 
rend ein anderer Theil desselben eich mit Wasser eu eecundiirem 
Butylalkohol verbindet. 

CH, 
! 

CH3 
I 

?Ha CH, 

CH OH = CH-.-OH 
:* + H ! 

CH, 6HA 
Wie man siebt, besteht zwiechen L inneman ' s  und und uneeren 

Beobachtungen k e  i n  er l e  i U e  b e r e  i na t i m m u ng. Denn wahrend 
L i n n e m s n n  (ansser Stickstoff and Wmser) kein andcres Produkt ale 
primiiren I s o b n t y l a l k o h o l  beobacirtet hat, fanden wir von letz- 
teren keine Spur, dagegen, sbgesehen von Stickatoff, Wasser und dem 
Nitrosamin, p r i m h e n  und seoundlren Butylalkohol sowie nor -  
m a l e s  Bntylen.  

Zi i r ich,  Janoar 1877. 

36. Heinriah Wald: Ueber Azoverbindnngen des Diphenyle. 
(Eingegangen am 29. Janoar; verl. in der Sitzung von Hrn. Opp e n h eim.) 

Im folgenden erlaube ich mir kurz iiber einige Vereuche zu be- 
richten, an deren Beendigung ich vorliiufig verhindert bin, nnd die 
daher fiir apiiter vorbehalten bleiben mu8s. 




