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625. 5. U a b r i e l :  Ueber 6 - C h l o r b u t y l a m i n  und eine Synthese 
des Pyrrolidins, 

[Bus dem I. Berliner UniversitSits-Laboratorium No. DCCCLIII.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel . )  

Es ist anzunehmen, dass sich aus Tetramethylenbromid B r  CHa 
CH&H&HaBr mit gleicher Leichtigkeit bBrombutylamin Br(CH&NHa 
wird darstellen lassen, wie man ~-Bromathylamin  l) aus dem Aethy- 
lenbromid und y -  Brompropylamiii 2, aus dem Trimethylenbromid ge- 
wonnen hat. 

Nun stehen aber die beiden letztgenannten Bromide in beliebigen 
Mengen zur Verfiigung , wahrend die Beschaffung des Tetramethylen- 
bromids grosse Schwierigkeiten macht; seine Entdecker, die HHm. 
G u s t a v s o n  und D e m j a n o f f  3, haben niimlich durch Reduction von 
80 g Aethylencyanid, Rehandlung des entstandenen Tetramethylen- 
diamins mit Silbernitrit und Einwirkung von Bromwasserstoff auf das  
gebildete Tetramethylenglycol nur 17 g des fraglichen Bromids er- 
halten. 

Ieh habe deshalb nach einem bequemeren Wege zur Bereitung 
eines 8-Halogenbutylamins gesucht und ihn in Folgendem gefunden. 

y - C h l o r b u t y r o n i t r i l  u n d  P h e n o l n a t r i u m .  
8 g Natrium werden in 100 ccm absolutem Alkohol geliist, die 

Liisung mit 32 g Phenol vermischt und dann mit 35 g y-chlorbutyro- 
nitril ClCHa CHaC Ha C N versetzt. Aus dem Gemische scheidet sich 
sehr bald Kochsalz ab;  man kocht das Ganze am Riickflusskiihler 
eine Stunde lang, verjagt dann den Alkohol und fiigt zum Ruckstand 
Wasser , wodurch sich eine Oelschicht abscheidet , welche man mit 
Aether aufnimmt und fractionirt. Der  zwischen 285 -- 290" iiber- 
gehende, bei 45-460 schmelzende Antheil besteht aus y - P h e n o x y -  
b u t y r o n i t r i l  CcH50. CHaCHaCH2CK (26 g). Dieselbe Verbindung 
ist kiirzlich von Hrn. J. L o h m a n n * )  auf einem etwas anderen Wege 
erhalten worden, niimlich durch Einwirkung ron Cyankalium auf 
y - Brompropylphenolather Br C Ha C €12 C Ha 0 CS Hg. 

R e d u c t i o n  d e s  7 - P h e n o x y b u t y r o n i t r i l s .  
Die Reduction lasst sich bequem nach dem L a d e n b  urg'schen 

Verfahren vornehmen. Man lijst zu dem Ende 30 g Nitril in 800 ccm 

1) G a b r i e l  dime Berichte XXI, 567. 
a) G a b r i e l  und Weiner  ebend. 2673. 
3) Journ. f. prakt. Chem. 39, 542. 
4) Diem Berichte XXlV, 2640. 

209* 
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Alkohol und wirft allmahlich 60 g Natriumscheiben in die Fliissig- 
keit, welche sich in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben 
befindet. 1st das Metal1 geliist, so blast man rnit Wasserdampf den 
A41kohol ab, verdiinnt den Kolbeninhalt, welcher aus 2 Schichten be- 
steht, mit dem mehrfachen Volumen Wasser und schiittelt ihn rnit 
Aether aus, welcher die Oelschicht aufnimmt. Der von der alka- 
lischen Unterlauge getrennten, atherischen Schicht wird rnit Salzsaure 
die Base entzogen; die salzsaure Lbsung liefert nach volligem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade ein kriimliches , krystal!inisches Chlor- 
hydrat (etwa 30 g).  Aus letzterem scheidet sich durch Zusatz von 
Kalilauge die freie Base ab, welche nach der Analyse des Hrn. J. 
L o h m a n n  besteht aus 

6-P h en0  x yb  u t y l amin  CS H5 0 .  C Hs C Ha C HZ C Hz N Ha, 
Ber. fur CloHlsNO Gefunden 

H 9.09 9.17 B 

Es ist ein farbloses Oel, siedet bei 254-2570, l6st sich .merklich in 
Wasser mit stark alkalischer Reaction, verfliichtigt sich schon auf dern 
Wasserbade in weissen, zum Husten reizenden Nebeln und zieht Koh- 
lensaure an unter Bildung krystallinischer Krusten. 

C 72.72 73.45 pct. 

S p a l t u n g  d e s  8 - P h e n o x y b u t y l a m i n s  rnit Sa l z sau re .  
Wenn man das rohe salzsaure 8-Phenoxybutylamin (30 g), dessen 

Darstellong soeben geschildert worden ist, mit dern 3-fachen Gewicbte 
SalzsZure (d  = 1.19) im Einschlussrohr etwa 4 Stunden lang auf 
180- 1850 erhitzt, so stellt das Reactionsproduct eine nur schwach 
gelblich gefarbte, stark nach Phenol riechende Flcssigkeit dar, auf 
welcher eine schwarzliche Oelschicht (Phenol) schwimmt. Das Ganze 
wird mit Aether ausgeschiittelt, welcher das entstandene Phenol grijss- 
tentheils aufnimmt. Die saure, wassrige Schicht hinterlasst nach dem 
Eindampfen auf dern Wasserbade eine braune, ijlige Masse , welche 
beim Erkalten schuppig-krystallinisch erstarrt, sber an der buft wieder 
zerfliesst (ca. 21 g). Dies hygroskopische Salz ist, wie die folgende 
Untersuchung lehrt, salzsaures 8 -Ch lo rbu ty lamin ,  welches nach der 
Gleichung 

cgH50.CH2CHaCHaCHaNH2, HC1+ HCl=CgHgOH 
+ ClCHaCHzCHaCHaNHz, HC1 

entstanden ist. Es  llsst Rich in viillig farblosen, fischschuppenlhn- 
lichen Krystallen gewinnen, wenn man es, moglichst trocken, auf 
Thon ins Vacuum bringt, die nunmehr hellbraungewordeneKrystallmasse 
in wenig heissem Amylalkohol lbst und langsam warrnenEssigsiiurelthy1- 
ester bis zur Triibung hinzufiigt, worauf die Fliissigkeit zu einem Brei 
von Krystallbliittern erstarrt. Die Substanz wurde indess angesichts 
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ihrer grossen Wasserbegierde nicht analysirt. Zur Analyse dienten 
vielmehr die beiden folgenden, leicht krystallisirbaren Salze der chlo- 
rirten Base. 

6- C h l  o r  b u t y  1 a m  i n  c h 1 o r  o p 1 a t i n  a t  , 
(GI CHz CHa CHa CHz NHz)a Hz PtCIG 

fiillt sofort als orangegelber, krystalliniseher Niederschlag, wenn man 
das reine oder robe Chlorhydrat mit  Platinchlorid versetzt; es geht 
beim Erwlrrnen iri L6sung und schoidrt sieh wahrend des Erkaltens 
io orangegeltien Sehuppcn wieder aus. 

Die Analysen ergaben : 
Gefunden 

Bar. fur C ~ H ~ ~ N ~ P ~ C I F ,  I. 11. 111. 
C 15.38 15.77 - - pct. 

- H 3 . 5 2  3.63 - > 

Pt 31.09 - 30.92 31.32 2 

8- C h l o  r b u t y 1 a m  i n p i  k r at, 
Cl CHa C €12 CH2 CI& NHa , Ce H3 Na 07 

lasst sieh aus dem gereinigtem oder auch ails dem rohen Chlorhydrat 
mittelst l / lo normalem Natriumpikrat bereiten: letzterenfalls muss man 
die Natriumsalzliisung zunachst vorsichtig nur so lange hinzufiigen, 
als noch eine braune, beim Reiben sich zusammenballende Fallung 
eintritt; dann filtrirt man und giebt von Neuem Natriumpikrat hinzu; 
ea cntsteht uunmehr pine rein citronengelbe Emulsion, welche sich 
bald in  bernsteingelbe, schiefe Prismen resp. Blattchen verwandelt. 

Die Krystalle schmelzen unter vorangehender Sinterung bei 1 20° 
bis 121 "; bt4 einer Chlorbestimmung wurde 

Gefunden Ber. fiir C ~ O H I ~ N I : C ~  0 7  
C1 10.74 10.55 pCt. 

V e r h a l t e n  d e s  8 - C h l o r b u t y l a m i n s  g e g e n  A l k a l i .  
Wie ft-fiber gezeigt worden ist,  lagert sich freies Bromathylamin 

Br C Ha C Hz N HZ in blomwasserstoffsauros Vinylamin C H2 : CH . 
NHa. HBr urn I). Aus dem 7-Brompropjrlamin wird unter analogen 
Verhaltnissen 2, ebenfalls eine um 1 Mol. Brorriwasserstoff armere Base 
G H 7 N  (neben einem Riirper von doppelt so grossem Moleculargewicht, 
C S H ~ ~ N ~ )  erhalten, welche jedenfalls kein Allylamin CH2: CH CHZ NHa , 
sondern anscheinend mit dem von L a d e n  b urg bereiteten Trimethylen- 
imin identisch ist: 

BrCHt,. CHa . CHa . NHz = HBr + C H Z < ~ ~ > N H .  

Diese Berichte XXI, 2664. 
a) Diese Berichte XXI, 2675. 
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Es war nun zu entscheiden, ob das freie 8-Chlorbutylamin nach 
Art des Bromathylamins in das Amin der ungesattigten Reihe CH2: 
C H . CH2 . CH:, . NH2 oder nach Art des y-Brompropylamins unter 
Riogschliessung in Tetramethylenimin d. i. Pyrrolidin 

CH2. C H % \ H N  
CH2. CH2 ' 

iibergehen wiirde. Der Versuch hat fiir letztere Eventualitat ent- 
schieden. 

Wenn man das (rohe) Chlorbutylaminchlorhydrat (22 g) in wiiss- 
riger Lijsung mit mehr als 2 Mol. Alkalilauge iibersattigt und dann 
Dampf hindurchleitet, SO verfliichtigt sich mit dem Wasser sofort reich- 
lich eine wie Piperidin riechende Base. Man leitet das Destillat 
zweckmassig direct in verdiinnte Salzsaure, so lange die iiber- 
gehende Flussigkeit noch dentlich alkalisch reagirt. Auf dem Wasser- 
bade verdunstet, hinterlassen die Destillate eineo farblosen Syrup, aus 
welchem man mit Kali die Base (ca. 7 g) abscheidet: sie siedet con- 
stant bei 8705-81105, hat die Dichte 0.8520 bei 2205, raucht stark 
an der Luft, riecbt wie Piperidin, ist mit Wasser mischbar, reagirt 
stark alkalisch und giebt in salzsaurer Liisung mit Jodwismuthkalium 
eine rothe, krystallinische Fiillung. Dass ihr die envartete Formel 
CaHsN zukommt, zeigt die Analyse der folgenden Salze. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (C4HgN)2HaPtCls echeidet sich aus nicht 
zu verdiinnter, warmer Losung in gelbrothen, derben Prismen ab, 
welche von etwa 190° ab dunkel werden und gegen 200° unter Zer- 
fall schmelzen; sie ergaben nach dem Trocknen bei looo: 

Gefunden Ber. fiir CsHzoNzPtCLj 
Platin 35.0'2 35.21 pct.  

Das  G o l d s a l z ,  C ~ H S N .  HAuC14 schiesst in schiinen, gelben, 
gefiederten Krystallen ails lauem Wasser an, farbt sich beim Erhitzen 
riithlicb erweicht gegen 2000 und schrnilzt bei 205-206O unter 
Dunkelfabung und Schaumen: 

Gefunden Ber. fiir Ck HloNAu GI4 

Gold 47.74 47.89 pCt. 
Das P i k r a t ,  C4HgN. C~H3N307 wird erhalten, wenn man eine 

sehr concentrirte Losung der salzsauren Base mit der berecbneten 
Menge 1/5 normalem Natriumpikrat warm vermischt, worauf sich nach 
dem Erkalten allmahlich kurze, derbe, bernsteingelbe Saulen abscheiden : 
sie erweichen, nachdem man sie bei etwa SO0 getrocknet hat, VOR 

etwa 105O an und sind bei 111-1120 vollig geschmolzen. 

Ber. fur CIO €112 N4 0.i 
Die Analyse ergab: 

Gefunden 
C 40.12 40.00 pct .  
H 4.31 4.00 ~b 
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Das J o d c a d m i u m s a l z ,  ( C a H S N . H J ) a C d J z  krystallisirt aus  
wenig warmem Wasser in  langen, seideglanzenden Nadeln, welche 
oberhalb 210° erweichen und bei 217-219O zu einer klaren Fliissig- 
keit geschmolzen sind: 

Gefunden Ber. fiir C s H ~ o N ~ C d J ~  
J 66.46 66.49 pCt. 

Nach den Beschreibungen von L a d e n b u r g  I )  und P e t ' e r s e n  9 )  

hat  Pyrrolidin den Siedepunkt 8605 -88O, die Dichte 0.879 bezw. 
0.871 bei O 0  bezw. 10" und auch imUebrigen die Eigenschaften, welche 
die aus 8-Chlorbutylamin gewonnene Base zeigt; die Zusammensetzung 
des Gold-, Platin- und Jodcadmiumsalzes entspricht ebenfalls den 
alteren Angaben, ebenso der Schmelzpunkt dee Goldsalzes (206 0) und 
des Platinsalzes. Der einzige Unterschied liegt in  der Form und im 
Sehmelzpunkte des Jodcadmiumsalzes, welches nach P e t e r s e n  tafel- 
fijrmige Blattchen vom Schmelzpunkt 200 - 2020 darstellt. 

An der Identitat der vorliegenden Base mit dem Pyrrolidin ist aber 
trotzdem nicht zu zweifeln: denn die Annahme, die aus dem y-Chlor- 
butylamin C1 CHa CHa CHa CHa NH2 durch Austritt von Salzsaure hervor- 
gegangene Substana sei Amidobutylen CH2 : CH. CHa . CHa . NH2, er- 
scheint ausgeschlossen, da  sie (in saurer Losung) nicht die Flhigkeit 
besitzt, Bromwasser zu entfarben. 

526. 0. Hinsberg: Ueber das Verhalten einiger Eetonsiiuren 
gegen Natriumbieulfit. 

(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Dioxyweinsaures Natron geht bekanntlich beim Erhitzen in wlisse- 
riger Losung in tartronsaures Natron fiber, indem das glyoxalcarbon- 
saure Natron, welches sich wahrscheinlich zunachst durch Kohlen- 
saureabspaltung bildet, im Momente des Entstehens unter Wasserauf- 
nahme umgelagert wird a). 

1) Diese Berichte XXIX, 752; XX, 442, 2215. 
a) Diese Berichte XXI, 291. 
3) Nach dern Erwiirmen mit verdunnter Salzsaure giebt das dioxywein- 

saure Natron ebenfalls eine klare Losung aus der durch Natriumacetat und 
Phenylhydrazin kleine Mengen eines Osazoos ausgef%llt werden , welches in 
Sodal6sung leicht 16slich ist. Die Hauptmenge der Dioxyweinsiiure scheint 
in Tartronsaure uberzugehen. 




