
3350 

543. Ysrtin Freund und Frsnz S c h o n f e l d :  Ein neues 
Nonylamin und aein Verhalten gegen salpetrige S%ure. 

[ Mittheilung aus der &em. Abtheilung des pharmakoi. Instituts zu Berlin.] 
(Eingegangen am 22. October.) 

Wenn man die Resultate zusammenstellt, zu welchen die Ein- 
wirkung von salpetriger Siiure auf Amine der Fettreihe gefiihrt hat, 
so zeigt es sich, dass der Verlauf der Reaction nicht immer gleich- 
artig ist. 

Yropyl- und N-Butylamin liefern neben den entsprechenden, pri- 
miiren Alkoholen die Isomeren secundarer Natur , deren Auftreten 
durch intermediare Bildung von Aethylenkohlenwasserstoffen erklart 
worden ist I). 

Der Uebergang von secundarem Butylamin2), (CH3)a. CH. CH2 NH2, 
in Trimethylcarbinol, (CH3)3 . C-OH, lasst sich in gleicher Weise 
deuten. 

In  der fiinften Kohlenstoffreihe ist bisher nu r  das Trimethyl- 
carbinamin, 

(CH&. C . CHaNH2, 

von F r e u n d  und L e n z e  3) untersuch; worden. Wider alles Erwarten 
hat es sich dabei ergeben, dass sich diese Verbindung in Amylenhydrat 

verwandelt, eine Reaction, welche nur auf  mobcularer Umlagerung 
beruhen kann. 

In  der sechsten Reihe ist das N-Hexylamin, CH3. (CH&NH2, 
von Prentze14) ,  das v-Hexylamin, (C2HS)a. C H .  CH2NH2, von 
F r e u n d  und H e r r m a n n  5) der Einwirkung der salpetrigen Saure 
unterworfen worden. I n  beiden Fallen verlauft hier die Reaction 
normal und es wurden die entsprechenden primiiren Alkohole als 
Hauptproducte gewonnen, wghrend das Auftreten von Isomeren - 
vielleicht weil zu kleine Mengen Amin in Arbeit genommen waren - 

9 V. Meyer und Forster ,  diese Berichte IX, 535. 

a) Linnemann, Ann. Chem. Pharm. 161, 43. 
3, Diese Berichte XXIV, 2050. 
3 Diese Berichte XVI, 744. 
5, Diese Berichte XXIII, 189. 

V. Meyer ,  Barbieri  und Forster ,  diese Berichte X, 132. 
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iiberhaupt nicht constatirt werden konnte. I n  Hinsicht auf diese Er- 
gebnisse durfte man erwarten, dass ein Nonylamin vnn der Constitution 

c6 CH3>CH-CHaNHa, His 

den primiiren Alkohol 

liefern wurde. Diese Erwartung hat sich nicht beset@; in der vor- 
liegenden Abhandlung ist der Beweis erbracht, dass hierbei das HexyI- 
dimethylcarbinol 

C Hs\ 
C H3-,C - OH 

Cs Hi;/ 
gebildet wird. 

Dass diese abweichenden Resultate auf Rechnung kleiner Aende- 
rungen in der Arbeitsmethode zu aetzen sind, ist nicht zu vermuthen. 
Es sol1 daher eine gr6ssere Zahl von Aminen untersucht werden, urn 
zu erforschen, ob die Umsetzung der primaren Fettbasen bei der 
Behandlung mit salpetriger Saure nach einer bestimmten Regel erfolgt. 

M e t h y l h e x y l c a r b i n o l ,  CH3. c H ( 0 H ) .  CtjHis. 
Als Ausgangspunkt fur die vorliegenden Untersuchungen diente 

der aus dem Ricinusijl durch Destillation mit Kalihydrat gewonaene 
normal secundiire Caprylalkohol: 

CHB-CH(OH)-(CH~)~-CCH~. 
Ueber die bei der Einwirkung von Aetzalkalien auf das Ricinusiil 

gebildeten Producte sind lange Zeit hindurch die widersprechendsten 
Angaben gemacht worden. 

B o u i s  I), der diese Reaction zuerst stadirte, fand, dass bei 
raschem Erhitzen fast ausschliesslich Caprylalkohol neben der im 
Riickstande bleibenden, an Alkali gebundenen Sebacinsgure gebildet 
werde, dass hingegen bei langsamem Erhitzen, wenn die Temperatur 
nicht iiber 225-230O steigt, auch Caprylaldehyd entstehe. 

Nach Moschnin ' s  Untersuchungen a)  war nur gelindes Er- 
warmen nothwendig, um die Umsetzung in Caprylalkohol herbeizu- 
fiihren. Bei Steigerung der Temperatur beobachtete er das Ueber- 
destilliren von Zersetzungsprnducten des seifenartigen Riickstandes, 
die er als Kohlenwasserstoffe erkannte. 

'> Ann. Chem. Pharm. 80, 303; 98, 395; 97, 34. 
Compt. rend. 41, 603. 
Journ. fur prakt. Chem. 67, 239, 

*) Ann. Chem. Pharm. 87, 111. 
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D a c h a u e r  l )  stellte die gleichzeitige Anwesenheit von Capryl- 
aldehyd und Caprylalkohol im Destillat fest, wlihrend W i 11 s und 
R a i l t o n  2, iiberhaupt keinen Alkohol der achten Reihe fanden, sonderii 
nur Heptylalkohol. Auch S t i i d e l e r ’ s  Angaben 3) stimmen nicht rnit 
den Beobachtungen von B o u i s  iiberein; er erhielt manchmal Methyl- 
hexylketon, manchmsl Heptylalkohol. 

L i m p r i c h t q )  hingegen vermochte nur die Bildung von Capryl- 
aldehyd nachzuweisen. Erst S c h o r l e m m e r  war es vorbehalten, den 
Beweis zu fiihren, dass bei der Destillation von Ricinusiil mit Kali- 
hydrat neben nicht unbedentenden Mengen von Kohlenwasserstoffen, 
unter denen das bei 1250 siedende Octylen vorherrschend ist, fast aus- 
schliesslich Caprylalkohol gebildet wird , und dass dieser secundarer 
Natur ist 5). 

Der  von ihm niit Kaliumbichromat und Schwefelsaure ausgefiihrte 
Oxydationsversuch lieferte in der Kalte Methylhexylketon, beim Er- 
hitzen Essigsaure und Capronsaure, weich’ letztere er infolge ihres 
Siedepunktes (198 - 2000) mit der aus Isoamylcyanid geworinenen 
identificirte. 

S c h o r l e m m e r  glaubte daher, dem Caprylalkohol folgende Con- 
stitution geben zu miissen: 

Indess zeigten spatere, in  griisserem Maasse ausgefiihrte Unter- 
suchungen desselben Forschers 6 ) ,  dass diese iiber den Caprylalkohol 
gemachten Angaben nicht ganz zutreffend waren. Der  friiher von ihm 
auf 181 0 bestimmte Siedepunkt des aus  Ricinusol gewonnenen se- 
cundaren Octylalkohols wurde jetzt auf 177-1780 festgesetzt, und die 
durch Oxydation erhaltene, diesmal bei 204-- 206 siedende Capron- 
saure in ihrem Raryum- und Calciumsalze rnit der  von L i e b e n  und 
R o s s i  untersuchten normalen Capronsfure identisch gefunden, so dass 
S c h o r l e m m e r  ihr auch normale Constitution zuschrieb und damit 
den Caprylalkohol als einen normalen bestimmte. 

€3 o u i 8’ Angaben zufolge wurden versuchsweise 500 g Ricinusol 
mit der Halfte des Gewichts an gepulvertem Ealihydrat aus einer ge- 
raumigen, ungefiihr 5 Liter fassenden Glasretorte der trocknen De- 

I)  Ann. Chem. Pharm. 10G, 69. 
a) Jahreeberiohte 1853, 507. 
9 Journ. fiir prakt. Chem. 72, 241. 

Jahresberichte 1857, 360. 
3 Ann. Chem. Pharm. 93, 242. 
5) Bulletin de la socikth chimique de Paris 11, 150. 

G, Diese Beiichte VII, 1120. 
Ann. Chem. Pharm. 147, 222. 
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stillation unterworfen. Obgleich hierbei mit der griissten Vorsicht zu 
Werke gegangen wurde, und die Retorte fast nur zu einem Zehntel 
ihres Inhalts gefullt war, so trat doch ganz pliitzlich so heftiges Auf- 
schaumen des Gemisches ein, dass dem Uebersteigen nur durch schnelles 
Entfernen der Flamme vorgebeugt werden konnte. 

Die Entwicklung liess sich trotz behutsamen Erhitzens nur ausserst 
schwierig regeln. Nach Verlauf von 3 Stunden war die sich sehr 
langsam vollziehende Reaction noch nicht vollendet. Da indess nur 
sparliche Mengen an Oel iibergingen, wurde die Destillation nun unter- 
brochen, und die auf dem wlssrigen Destillat schwimmende gelb ge- 
fiirbte Glige Schicht abgehoben. 

In der An- 
nahme, dass die geringe Ausbeute dem langsamen Erhitzen des Ge- 
misches zuzuschreiben sei, wurde ein zweiter Versuch mit kleineren 
Mengen angestellt und hierbei die Destillation in kurzer Zeit durch- 
gefiihrt. Aber auch bei dieser Arbeitsweise wurde kein befriedigendes 
Resultat erhalten. Redeutend giinstiger war  das Ergebniss, als anstatt 
des Ricinusiils die Kaliseife desselben zur Anwendung gelangte, die in 
der  S c h  ering’schen Fabrik in  zuvorkommendster Weise folgender- 
maassen angefertigt war: 

100 Theile Ricinusol wurden rnit 120 Theilen einer 15procentigen 
Kalilauge tinter bestiindigem Umriihren gine halbe Stunde erhitzt und 
dann nach und nach 200 Theile Wasser zugesetzt; nach langerem 
Stehen erstarrte das  Gemisch zu einer festen Masse. 

500 g derselben wurden , mit 170 g fein gepulvertem Kalihydrat 
gemischt, schnell destillirt. Die ebenfalls unter heftigem Aufschiiumen 
sich vollziehende Reaction war nach einer halben Stunde beendet. 
Bei lingerem Erhitzen oder Steigerung der Temperatur beobachtete 
nian in  der Vorlage das Auftreten iibelriechender weisser Dampfe, die 
jedenfalls durch Zersetzung der riickstandigen seifenartigen Producte 
entstanclen waren. Die Destillation wurde dann schnell unterbrochen. 
Da die Ausbeute diesmal urn das Vier- bis Funffache hijher war, als 
bei den ersten Versachen, wurden nach dieser Methode 8 kg Ricinus- 
6lkaliseife auf Caprylalkohol verarbeitet. An Stelle der Glasretorte 
wurde eine grosse, rnit abschraubbarem Helm versehene Kupferretorte 
von ungefahr 20 Liter Inhalt benutzt, die jedesmal mit 1.5 kg Seife 
beschickt werden konnte. Die Destillationen liessen sich schnell und 
glatt ausfiihren und waren gewiihnlich nach 3/4 Stunden beendet. Das 
aus zwei Schichten bestehende Destillat wurde nach 24 Stunden, inner- 
halb welcher Zeit sich die untere, schwach milchig triibe, wiissrige 
Losung geklart hatte, vermittelst des Scheidetrichters getrennt und das 
erhaltene Oel durch festes Stangenkali entwassert. Durch mehrmaliges 
Fractioniren wurde aus letzterem der secundare Caprylalkohol a ls  ein 
wasserklares, belles, bei 176I/a - 1770 siedendes Product gewonnen. 

Aus 900 g Ricinusol wurden kaum 20 g gewonnen. 
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Aus 8 kg Seife wurden 550 g dieses reinen Octylalkohols er- 
halten. 

Methy lhexy lcarb incyanid ,  CH3. C H ( C N )  . CsH13 1). 
Die Ueberfiihrung in das Jodid wurde nicht nsch der von B o u i s ,  

S c h o r l e m m e r ,  C u l l h e m  2, befolgten Methode vermittelst J o d  und 
Phosphor vorgenommen, sondern in  der Weise rusgefiibrt, dass gas- 
fijrmige Jodwasserstoffsaure zuerst unter Kiihlung in den Alkohol ein- 
geleitet wurde. Da indess die Absorption bei niedriger Temperatur 
ausserst gering war ,  wurde der AlkohoI auf dem Wasserbade erhitzt 
und von Neuem Jodwasserstoffsaure zugefiihrt, die nun heftig aufge- 
nommen wurde. Die Umwandlung in das  Jodid war vollendet, so- 
bald sich am Boden eine zuerst hellgelbe, bald aber durch ausgeschie- 
denes J o d  braun gefarbte Schicht von concentrirter Jodwasserstoffsaure 
ansammelte und die Fliissigkeit stark zu rauchen anfing. Das durch 
den Scheidetrichter getrennte und mit Natriumbisulfit entfarbte Jodid 
zeigte angenehmen, a n  Sudfriichte erinnernden Geruch und zersetzte 
sich vollstandig beim Fractioniren unter Abscheidung bedeutender 
Mengen von Jod. 

Die Ausbeute blieb nur wenige Procente Iiinter der von der  
Theorie verlangten zuriick. 

Aus 100 g Alkoliol wurden gewtihulich 180 g Jodid gewonnen. 
Zur Herstellung des Cyanides wurden nun je 50 g des Jodids  

nach den Angaben ron Felletar3) und C u l l h e m 4 )  mit 17 g Cyan- 
kalium und der gleichen Menge Alkohol auf dem Wasserbade ge- 
kocht. Die Umsetzung ist erst nach 48 Stunden beendet. Durch das  
lange Kochen entsteht eine grosse Menge schmieriger Nebenprodocte, 
sodass der  Inhalt des Rolbens ein fast breiartiges Aussehen hat rind 
tief schwarz gefarbt ist. Das durch Zusatz von vielem Wasser abge- 
schiedene und mit Aether aufgenommene Oel konnte durch Filtriren 
von den in Aether nur wenig loslichen Schmieren getrennt werden 
Nach dem Verdunsten des Liisungsmittels wurde das Oel zur Ent- 
fernung der letzten verunreinigenden Beimengungen mit Wasserdampfen 
ubergetrieben. Das im Destillat auf der wasserigen Schicht sich Sam- 
melnde gelbe Liquidum wurde nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium 
der fractionirten Destillation unterworfen und die zwischen 180 und 
206O iibergehende Fraction, welche das bei 200O siedende Nitril ent- 

t l) Wenn man in Anlehnnng an die fiir die Alkohole, (Carbinole) und 
Smine (Carbinamine) eingefiihrte Nomenclatur das Methylcyanid, C HB . CN, 
als Carbincyanid bezeichnet, so ergaben sich selbst fiir complicirt zusammen- 
gesetzte Nitrile versi6ndliche Namen. 

3) Ann. Chem. Pharm. 173. 
3) Zeitschr. f. Chemie 1S68, 665. 
J) Ann. Chem. Pharm. 173, 319. 
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halten musste, gesondert aufgefangen. Nach mehrmaligem Fractio- 
niren konnte hieraus eine zwischen 190° und 202O siedende Fliissig- 
keit erhalten werden, die, wie die spiiter ausgefiihrte Reduction be- 
wies, fast reines Methylhexylcarbincyanid war. 

Was die Ausbente betrifft, so wurden hierbei aus 100 g Alkohol 
durchschnittlich nicht mehr als 15- 16 g Cyanid = 14- 15 pCt. der 
von der Theorie geforderten Menge gewonnen. Da das Nitril selbst 
nicht zur Analyse gelangte, wurde es zur naheren Charakterisirnng 
in ein gut krystallisirendes Derivat iibergefiihrt, das 

Noneny lamidox im,  

Cs Hi7 - C 
//N(OH) 

\ N H ~  ' 

Zu 2 g Nitril wurde die aquivalente Menge (1 g) von in m6g- 
lichst wenig heissem Wasser geltistem salzaauren Hydroxylamin hinzu- 
gefiigt und mit soviel absolutem Alkohol verrnischt, bis oollstandige 
L6sung eingetreten war. Unter Eiskiihlung wurde alsdann eine Auf- 
losung ron 0.4 g metallischem Natrium in absolutem Alkohol in kleinen 
Portionen eingetragen und nach jedesmaligem Zusatz der Kolben um- 
geschlittelt. Unter Ausscheidung von Kocbsalz wirkte das Alkoholat 
sofort ein. Zur vollstandigen Durchfiibrung der Reaction wurde das 
Gemiech noch mehrere Tage bei einer Temperatur von ungefahr 60" 
erhalten, alsdann vorn ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt und das 
Filtrat eingedampft. Bei der Behandlung des Riickstandes mit abso- 
lutem Alkohal blieb etwas ungelost zuriick; das Filtrat hinterliess beim 
Verdunsten ein zabfliissiges, syrupartiges Oel, das nach kurzer Zeit 
krystalliniscb wurde. 

Durch Uinkrystaliisireri aus beissem Ligroi'n wurde das Nonenyl- 
amidoxim in kurzen, vierseitigen Prismen vom Schmp. 84" gewonnen. 

I. 0.16 g gaben 0.3667 g Kohlenssure und 0.1693 g Wasser. 
Theorie Versuch 

C 62.79 63.55 pCt. 
H 11.63 11.75 

CHa-CH-CCgH13 
Nonylrtmin, I 

CH2NH2 
Cm das normal-secundare Octylcyaniir vermittelst nascirenden 

Wasserstoffs zum Nonylamin zu reduciren, wurde es in der 12- bis 
13 fachen Gewichfsrnenge absoluten Alkohols gelijst, das Gemisch in 
einem mit langem Riickflusskiihler versehenen Kolben erhitzt, und 
metallisches Natrium, von dem ungefiihr das Vierfache der theoretisch 
zur Reduction erforderlichen Menge angewandt wurde , in kleinen 
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Stiicken eingetragen. Sobald sich Natriumalkoholat auszuscheiden 
begann, wurde soviel Alkohol zugegeben, dass die Liisung wieder klar 
wurde. 

Nach Beendigung der heftig verlaufenden Reaction liess man das 
Gemisch erkalten und destillirte das entstandene Amin rnit Wasser- 
dampfen in eine verdiinnte SalzsEiure enthaltende Vorlage iiber. Aus 
dem auf dem Waeserbade eingedampften Destillat sonderten sich an 
den Gefasswandungen fettglanzende, gelblichweisse Krystalle ab, 
wiihrend die Hauptmenge des RCckstandes eine klebrige, zahe Masse 
bildete, die erst beim Erkalten krystallinische Structur annahm. Um 
das salzsaure Nonylamin von etwaigen Beimengungen an Chlor- 
ammonium zu befreien, wurde es mit absolutem Alkohol digerirt und 
filtrirt, wobei nur kleine Mengen ungelost zuriickbliehen. Die nach 
dem Verjagen des Alkohols erhaltenen Krystalle losten sich leicht in 
Aether, Benzol und in Wasser. An der Luft zogen sie Wasser an und 
zerflossen. 

Aus heisser , concentrirter, alkoholischer Losung wurden durch 
Zusatz von Ligroi’n schon weisse, verfilzte Nadeln gewonnen, die bei 
1050 zu schmelzen anfingen und erat bei 130° vollig verfliissigt 
waren. 

Die Substanz erwies sich bei der Analyse noch als unrein, und 
erst durch 7- bis 8maliges Umkrystallisiren wurde ein Praparat er- 
balten, welches eioigermaassen stimmende Zahlen lieferte. 

0.1399 g gaben 0.3106 g Kohlenssture und 0.1608 g Wasser. 
Theorie Versnch 

C 60.17 60.54 pCt. 
H 12.27 11.79 I) 

Zur Herstellung grosserer Mengen des reinen Cblorhydrates ist 
es vortheilhafter, das Rohproduct rnit Alkali zu zerlegen, die freie 
Base durch Fractioniren zu reinigen und dann wieder rnit Salzsaure 
eu behandeln. 

12 g von dem durch Eindampfen gewonnenen rohen salzsaureii 
Nonylamin wurden in moglichst wenig Wasser gelBst, rnit Aether 
iiberschichtet und zu dem Gemisch starke Kalilauge in geringem 
Ueberschuss zugesetzt. Nach Beendigung der durch Schiitteln be- 
schleunigten Umsetzung wurde die atherische Schicht abgehoben und 
die wlssrige Alkalilosung noch mehrmals rnit Aether ausgezogen, um 
auch die letzten Spuren von Amin aufzunehmen. Die atherische 
Eosung wurde mit Stangenkali entwiissert, und die nach dern Ver- 
dunsten des Losungsmittels zuriickbleibende Fliissigkeit fractionirt. 
Bei niedriger Temperatur destillirte nur wenig iiber. Das Thermo- 
meter stieg schnell bis auf 1800, und wahrend es von hier bis auf 
1880 nur ganz allmahlich hoher ging, destillirte die gesammte Oel- 
menge iiber, wobei der weitaus grosste Theil indess ipnerhalb der 



letzten drei Grade uberging. Nach mehrmaligem Practioniren konnte 
ein wasserklares, stark basisch -fischartig riechendes, bei 185-1860 
siedendes Liquidum erhalten werden, das durch die Analyse als Nonyl- 
amin charakterisirt wurde. 12 g Chlorhydrat lieferten 6 g der reinen Base. 

I. 0.2312 g Substanz gaben 0.6355 g Kohlensaure und 0.3105 g Wasser. 
11. 0.2869 g Substanz gaben 25.8 ccm Stickstoff (220, 762 mm). 

IIJ. 0.1863 g Substanz gaben 17.2 ccm Stickstoff (230, 760 mm). 

Theorie Versuch 
I. 11. III. 

C 75.52 75.34 - - p c t .  
- - H 14.69 14.92 

N 9.79 - 10.22 10.3 2 

Das Amin zeigte stark alkalische Reaction, farbte selbst in der 
gr6ssten Verdiinnung rothes Lackmus blau und bildete mit Salzsaure- 
diimpfen dicke, weisse Nebel. An der Luft war es verhaltnissmassig 
lange bestandig. Auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff erwarmte es  
sich betrachtlich unter Bildung des Nonylarninsalzes der Nonyldithio- 
carbaminsaure , welches beim Erkalten sich krystallinisch ausschied. 

Aos dem Amin wurde das  Chlorhydrat, C Q H ~ ~ N H ~ .  HC1, darge- 
stellt, indem die Baso mit einem Ueberschuss von Salzsaure auf dem 
Wasserbade eingedampft wurde. Das einmal aus Ligroin umkrystalli- 
sirte Salz zeigte beim Schmelzen dasselbe Verhalten, wie es oben 
schon beschrieben wurde. 

Die mit 0.1969 g Substanz ausgefuhrte Chlorbestimmung lieferte 
0.1558 g Chlorsilber. 

Theorie Versuch 
C1 19.77 19.63 pCt. 

D as  P 1 a t  i n d o  p p e l  s a1 z ,  (C, HI9 N Ha H Cl)a Pt Clr 

wurde durch Zusatz ron Platinchlorid zu der ziemlich concentrirten 
alkoholischen Liisung des reinen salzsauren Amins als ein aus schonen 
gelben Nadeln bestehender Niederschlag erhalten. - 

0.1787 g Substanz gaben 0.0504 g 
Theorie 

Pt 28.28 
Zur naheren Charakterisirung 

Derivaten desselben dargestellt. 

Platin. 
Versuch 

28.20 pCt. 
des Amins wurde eine Reihe von 

N H2 N o n  y 1 h a r  n s t o  f f ,  CO <N H (cg HI9). 

Zu der wassrigen LBsung des salzsauren Amins wurde eine 
ebenfalls wassrige Lijsung der berechneten Menge von cyansaurem 
Kali  ,hinzugefiigt und das Gemisch auf dem Wasserbade erwarmt. 
Hierbei trat sogleich die Abscheidung eines gelben Oeles ein, das  
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nach dem Emdampfen der wassrigen Losung beim Erkalten krystal- 
linisch erstarrte. Zur Trennung desselben von dem bei der Reaction 
gebildeten Chlorkalium wurde der ganze Rijckstand mit absolutem 
Alkohol iibergossen, gelinde erwnriirmt und filtrirt. Der  nach dem 
Verjagen des Alkohols zuriickbleibende Hurnstoff wurde zur Analyse 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Er bildet glanzend weisse, vier- 
seitige Prismen, die bei 920 schmelzen. 

0.1952 g Substanz gaben 0.4621 g Kohlensaure und 0.2134 g Wasser. 
Theorie Versuch 

C 64.52 64.57 p c t .  
H 11.83 12.14 B 

co NH (c9 H19) 
D i n o n y l o x a m i d .  1 

CO NH (Cg Hid 
1.5 g des freien Amins wurden in atherischer Liisung mit 0.76 g 

Aethyloxalat zusammengebracht. Unter Abscheidung eines geringen 
weissen krystallinischen Niederschlages wirkten beide auf einander 
ein. Zur vollstiindigen Durchfiihrung der Reaction wurde indess das  
Gemiach noch eine halbe Stunde iang auf dern Wasserbade erhitzt, 
wobei der anfungs abgescbiedene krystallinische Kiirper wieder in 
LGsung ging. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb eine 
farblose schwerflijssige Masse, die in der Kalte zu einem weissen 
Krystallbrei erstarrte. Das aus wenig heissem Alkohol umkrystalli- 
sirte Oxamid bildete kleine weisse Nadeln vom Schmelzpunlrt 92O. 

Von 0.1491 g Substans wurden 0.3882 g Kohlensaure und 0.1631 g Rasser 
gewonnen. 

Theorie Versnch 

H 11.76 1?.13 2 

c 70.59 70.56 pct. 

NH (C ,  H5) . 
P h e n  yl 11 o n  y 1 h a  r n s t o  f f ,  C o < ~ ~ ( ~ s ~ 1 9 )  

1.5 g freies, Arnin werden mit der berechneten Menge Phenyl- 
isocyanat in  alkoholischer Lijsung einige Zeit am Riickflusskiihler er- 
hitzt. Das nach dem Verdunsten des Alkohols zuriickbleibende ijlige 
Liquidum war nach achttagigem Stehen im Vacuum-Exsiccator iiber 
Schwefelsgure vollstgndig erstarrt. Die in Alkohol, Aether, Benzol, 
Ligroi'n, Aceton leicht liislichen Krystalle wurden von Eisessig bei 
gewiihnlicher Temperatur garnicht aufgenommen ; damit erhitzt, 
schmolzen sie zu einem gelben Oele zusammen, das erst nach En- 
gerem Kochen in Liisung ging. Beim Erkalten schied sich ein Theil 
wieder als Oel ab, das nach einiger Zeit in  die krystallinische Form 
iiberging, wlhrend der andere nacb liingerem Stehen aus der Eisessig- 
Lijsung in grossen, spiessfijrrnigen Krystallen anschoss. 
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Der durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigte 
Harnstoff bildete lange, vierseitige, tbereinandergeschobene Prismen, 
vom Schmelzpunkt 63 O. 

0.133 g Substanz gaben 0.3592 g Kohlenshre und 0.1215 g Wmser. 
Theorie Versuch 

C 73.28 73.16 pCt. 
H 9.92 10.08 a 

S y m m e t r i s c her  P h e n y 1 no n y 1 s u 1 f o h a r  n s t o f f. 
N H (CS H5) c s c ~  H (cS H~~)' 

Bequimoleculare Mengen von Senfol und Base vereinigen sich 
sehr energisch miteinander. Beim Erkalten erh&lt man eine syrupose, 
bald erstarrende Masse, die aus verdiinntem Alkohol in kleinen Tafeln, 
Schmelzpunkt 58-600, erhalten werden kann. Die Substanz ist leicht 
liislich in Aether , Alkohol, Renzol, Ligroi'n, Aceton. 

0.1314 g Subetanz lieferten 0.3321 g Kohlcns&ure und 0.1120 g Wssser. 
Theorie Versuch 

C16 191 69.06 68.93 pCt. 
H26 26 9.35 9.45 

Verha l t en  des  Nony lamins  gegen  sa lpe t r ige  Saure .  

15 g des Cblorhydrats der Base wurden in 10 g Wasser geliist 
und mit einem Ueberschuss von frisch gefalltem Silbernitrit bei ge- 
linder Temperatur, die 500 nicht iiberstieg, auf dem Wasserbade dige- 
rirt. Unter bedeutender Schaumbildung ging die Umsetzung vor sich. 
Die durch Silbernitrat anfanglich gelb gefarbte Mischung nahm immer 
mehr infolge des sich ausscheidenden Chlorsilbers eine weisse Farbe 
an, und bald machte sich ein stark aromatischer, etwa dem Nitril 
ahnlicher Geruch bernerkbar. 

Die Umwandlung des salzsauren Amins in das Nitrit der 
Base war beendet, als das gebildete Chlorsilber mit dem uber- 
schtssigen , salpetrigsauren Silber sich zu Boden gesetzt nnd die 
iiberstehende Fliissigkeit sich geklart hatte. Beim Auswaschen des 
durch Absaugen getrennten Niederschlages machte sich im Filtrat eine 
mit der Zeit immer starker werdende Triibung bemerkbar, und es 
begannen sich allmahlich einzelne Oeltropfen abzuscheiden, die sich 
als dunkelbraune Schicht am Boden absetzten. Die Menge derselben 
war indess so gering, dass eine RRinigung und Restimmung der in 
Aether aufgenommenen, vermittelst des Scheidetrichters getrennten 
Substanz nach dem Verdunsten des Lasungsmittels nicht ausgefiihrt 
werden konnte. Das Oel besass den charakteristischen Geruch , der 
sich bei der Umsetzung des Chlorhydrats auf dem Wasserbade gezeigt 
hatte, und war vielleicht Salpetrigsaurenonylather. 

a) Nonylen,  
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Da eine Probe der waserigen Losung des Aminnitrits beim Er- 
warmen eine Oelabscheidung unter Stickstoffentwicklung bewirkte, 
wurde sogleich die gesammte Fliissigkeit in eine Retorte gefiillt und 
der Destillation unterworfen. Schon beim gelinden Erhitzen trat eine 
sehr gleichmgssig verlaufende Stickstoffentwicklung ein. Zuerst destil- 
lirte nur Wasser, doch ging be; Steigerung der Temperatur dann auch 
ein gelblich gefarbtes Oel mit iiber, das sich in der Vorlage auf der 
klaren wiisserigen Schicht ansammelte. Die letzten fliissigen Restand- 
theile in der Retorte konnten nur durch starkeres Erhitzen iiberge- 
trieben werden. I m  Riickstande blieb eine ziemlich bedeutende Menge 
einer grauschwarzen , silberhaltigen Substanz. Das im Destillat vor- 
handene, von der unteren Schicht getrennte blige Product zeigte keine 
alkalische Reaction; doch konnte die Anwesenheit eines stickstoff- 
haltigen Kbrpers durch die Berlinerblaureaction nachgewiesen werden. 
Vielleicht hatten sich kleine Mengen von Dinonylnitrosamin gebildet, 
wie ja  auch schon L innemann  und V. Meyer  das Auftreten solcher 
stickstoff haltigen Verbindungen bei der Umsetzung des Propyl- und 
Butylamins constatirt haben. Indess gelang es nicht durch Fractioniren 
einen derartigen Kbrper abzuscheiden. Each langerem Stehen iiber 
gegliihtem kohlensauren Kali wurde das Oel fractionirt. Neben ge- 
ringen Mengen von bei niedriger Temperatur iibergehenden Bestand- 
theilen konnten gleich zwei sich durch grosse Abstiinde ihrer Siede- 
punkte von einander unterscheidende Fractionen gesondert werden, 
die eine zwischen 135 und 1500, die andere zwischen 170 und 192O. 
Aus dem niedrigsiedenden Producte wurde nach mehrmaligem Fractio- 
niren ein leicht bewegliches, wasserklares, bei 141-144O iibergehendes 
Liquidum von angenehm aromatischem Geruch gewonnen. Die Ver- 
muthung , dass in diesem ein ungesattigter Kohlenwasserstoff vorliige, 
wurde durch die Analyse bestatigt. 

0.2433 g Substanz gaben 0.749 g KohlensSure und 0.311 g Wasser. 
Thcorie Versuch 

C g  108 85.71 C 83.96 pCt. 
His 18 14.29 H 14.20 2 

126 100.00 98.16 pCt. 
Als die Substanz zur weiteren Reinigung nochmals iiber Natrium 

destillirt wurde, ging sie zwischen 141.5-143O iiber und gab bei der 
Verbrennung folgende Zahlen. 

0.2377 g Substanz lieferten 0.7452 g KohlensSture und 0.3172 g Wasser. 
Theorie Versueh 

Cs 108 85.71 85.50 pCt. 
Hi8 18 14.29 14.83 B 

126 100.00 100.33 pCt. 
Dass dieser Korper, welcher durch das Ergebniss der Analyse 

und sein Verbalken gegen Brom - letzteres wird in der Kglte ab- 
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sorbirt - als ungesattigter Kohlenwasserstoff sich charakterisirt , ein 
Nonylen ist, folgt aus seiner Entstehung. Besatigt wird diese Auf- 
fassung durch das Ergebniss einer Moleculargewichtsbestimmung nach 
H ofmann. 

Dieselbe ergab die Zahl 129, wiihrend die Theorie fiir C ~ H I ~  
126 erfordert. Zur Anwendung gelangten 0.0765 g Substanz. Als 
Heizfliissigkeit diente Nitrobenzol. 

V = 66.3 ccm, T = 2050, t = 120, 
B = 167 mm, h’ = 390 mm, hi’ = 102 mm. 

Das specifische Gewicht wurde bei 1 l o =  0.7318 gefunden, be- 

Dem Nonylen ist gemass seiner Entstehung aus dem sslpetrig- 
zogen auf Wasser von derselben Temperatur. 

sauren Nonylamin die Constitution: 
CH3 - C - CsH13 

ll 
C H2 

zozuschreiben, wie durch folgende Gleichung veranschaulicht wird : 

CHs-C H -CCsHlS 

2 N + 2 Ha0 + C H ~ - C - C G H ~ ~ .  
II - - El C Hz 

CHa N Ha 

b) N o n y l a l k o h o l ,  CsHmO. 
Aus der zwischen 170 und 1920 siedenden Fraction des bei der 

Zersetzung des salpetrigsauren Amins erhaltenen Oels konnte nach 
mehrmaligern Fractioniren ein zwischen 180 und 187 0 iilergehendes, 
wasserklares Liquidum abgeschieden werden, aus dem aber kein in 
engeren Grenzen siedendes Product sich gewiunen liess. Das Thermo- 
meter stieg von 180° an gleichmsssig langsam bis auf 1870, wobei 
indess bei 183 - 1840 eine Neigung zur Constanz nicht zu verkennen 
war, weshalb denn auch die hier iibergehenden Bestandtheile zur Ana- 
lgse aufgefangen wurden. 

Von 0.201 1 g Substanz wurden 0.5421 g Kohlenslure und 0.2428 g - ~ 

Wasser erhalten. 
Theorie Vorsuch 

c 75 73.52 pCt. 
H 13.88 13.41 B 

Dass vorliegender Korper der erwartete Alkohol 
Da indess liessen die gefundenen Zahlen vermuthen. 

sein miisse, 
das Material 
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zur weiteren Reinigung nicht mehr ausreichte, so musste ein neues 
Quantum Amin verarbeitet werden. Bei diesem Versuche, zu dem 
wir 22 g Chlorhydrat anwandten, wurde die Darstellungsweise etwas 
modificirt. Um die Bildung des bei der vorigen Umsetzung wiihrend 
des Digerirens auf detn Wasserbade entstandenen Oeles soviel wie 
miiglich zu verbindern, liess man das Gemisch der wiissrigen Losung 
des salzsauren Nonylamins mit dem Silbernitrit drei Tage lang bei 
Zimmertemperatur stehen. Als indess nach Ablauf dieser Zeit die 
Umsetzung in das salpetrigsaure Salz sich nur erst zum ganz geringen 
Theil vollzogen hatte, wurde das Gemisch wieder auf  dem Wasser- 
bade bei 500 digerirt. 

Auch diesmal schieden sich wieder beim Auswaschen des Chlor- 
silberniederschlages einige Oeltropfen ab, doch in vie1 geringerer 
Menge als bei dem ersten Versuch. Die wgssrige Losung des salpetrig- 
sauren Nonylamins wurde diesmal unter Riickiiuss sclange gekocht, 
bis keine Stickstoffentwicklung mehr wahrzunehmen war. Nach dern 
Erkalten nahm man das auf der wassrigen Schicht schwimmende 
gelb gefiirbte Oel in Aether auf, liess die atherische Losung 2 Tage 
iiber geschmolzenem Chlorcalcium stehen und fractionirte dann nach 
dem Verdunsten des Losungsmittels. Im Gegensatz zu den bei der 
ersten Darstellung beobachteten Erscheinungen wurde diesmal inner- 
halb der Temperaturgrade , bei denen friiher das niedriger siedende 
der beiden Producte iibergegangen war, also zwischen 1350 und 1500 
keine Fraction erhalten. Das Thermometer stieg von Anfang an 
gleich schnell in die Hahe und erhob sich bis auf 1480, ehe iiberhaupt 
erwiihnenswerte Mengen iiberdestillirten. Von hier bis 160 konnte 
ein ziemlich bedeutendes Quantum aufgefangen werden. Dann stieg 
das Thermometer schneller bis 1790 und zwischen 1750 und 1900 
ging wieder die Fraction iiber, in der der neue Alkohol enthalten 
sein musste. 

Aus der zwischen 148O und 1 G O O  siedenden Fliissigkeitsmenge 
konnte trotz der grossten Sorgfalt kein constant destillirendes Product 
gewonnen werden. 

Das bei 175-190O iibergehende Liquidum gab nach zweimaligem 
Fractioniren eine zwischen 1800 und 187" siedende Fliissigkeit, 
welche zur Entfernung der letzten Spuren Wasser mit gegliihtem 
Baryumoxyd mehrere Stunden su f  dem Wasserbade bei 60-70" 
digerirt wurde. Beirn Fractioniren hinterliess die vom Baryumoxyd 
abfiltrirte Fliissigkeit, die in nichts ihren Siedepunkt rerandert hatte, 
einen bedeutenden gelben fettglanzenden Riickstand , welcher durch 
concentrirte Salzslure in ein Oel und einen weissen krystallinischen, 
auf Zusate von Wasser loslichen Kiirper (BaClz) zerlegt wurde. Das 
in absoluten Aether aufgenommene Oel wurde getrennt und nach 
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dem Verdunsten des Liisungsmittels fractionirt. Es siedete genau bei 
derselben Temperatur als der Alkohol. 

Der Riickstand war also nichts anderes als die Baryumverbindung 
des Nonylalkohols. 

Von dem zwischen 1800 und 1870 iiberdestillirenden Product 
wurden 5 g  gewonnen. 

Die bei 183-184O iibergehenden Bestandtheile wurden wieder 
zur Analyse aufgefangen. 

1. 0.1456 g Suhstanz gaben 0.3998 g Kohlenstiure und 0.1794 g Wasser. 
11. 0.1725 g Substanz gaben 0.4750 g Kohlensiiure und 0.2144 g Wasser. 

Versuch 
I. I1 Theorie 

Cs 108 75 74.89 75.09 pCt. 
Hzo 20 13.88 13.69 13.81 B 

0 16 11.12 - - 
144 100.00 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass der vorliegende Kiirper ein 
Nonylalkohol ist, dessen Siedepunkt bei 183-1 840 liegt. (Barometer- 
stand: 762 mm; Quecksilbersaule ganz in Dampf.) 

Das spec. Gewicht wurde bei 120 = 0.8211 gefunden, auf Wasser 
von derselben Temperatur bezogen. Der  Alkohol besitzt einen dem 
Nonylen ahnlichen aromatischen Geruch und ist in Wasser unliislich. 

Der  Siedepunkt des gewonnenen Products deutete von vornherein 
darauf hin , dass kein einf'acher Austausch der Amidogruppe gegen 
Hydroxyl vor sich gegangen war. Denn eine derartige gebildete Ver- 
bitidung roil der Formel 

c6 CH3>CH H13 - CH20H 

hatte ungefahr bei 2060 sieden miissen, eine Zahl, zu welcher man 
gelangt, wenn zum Siedepunkt des Jsobutylcarbinols (108.40) 

funfmrtl 19.5 hinzuaddirt wird. 

man ihm die Constitution 
Dagegen befindet sich der Siedepunkt des neuen Alkohols, wenn 

CH3>C - CH3 ctiH13 I 

zuschreibt, in volliger Uebereinstimmung mit den Kochpunkten, welche 
fiir die Carbinole von analoger Zusammensetzung aufgefunden worden 
sind. 

Berichte d. D. diem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 218 
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Trimethylcarbinol . . . . 

Dimethylathylcarbinol . . . 

Dimethylpropylcarbinol . . 

Dimethylhexylcarbinol . . 
Cs H13' 

830 

102.5O 

122.5O 

I S 0  

Die Bildung eines tertiaren Alkohols ist leicht erklarlicb , zumal 
wenn man die Thatsache ins Auge fasst, dass ein Konylen als Neben- 
product bei der Reaction isolirt worden ist. 

Einen weiteren Anhalt fiir die Annahme, dass der vorliegende 
Kiirper ein tertilrer Alkobol ist, gewltren die bei der Oxydation 
desselben gemachten Reobachtungen. 

3 g Alkohol wurden nach der von Z i n c k e  ') fiir die Oxydation 
des ptimlren Octylalkohols angewandten Methode rnit einem Gemisch 
von 2 Theilen KzCra0.1, 3 Theilen HaS04 und 9 Theilen Wasser, das 
man langsam zu dem i n  einem Kolben mit Riickflussktibler befind- 
lichen Alkohol zufliessen liess, 5 Stunden lang erhitzt. Zu der dunliel- 
griin gefarbten Fliesigkeit wurde vie1 Wasser zugesetzt und das abge- 
schiedene Oel mit Wasserdampfen iibergetrieben. Das wHssrige De- 
stillat, auf welchem eine kleine, farblose Schicht schwamm, wurde 
mit Natriumcarbonat neutralisirt, wobei die Oelschicht in  Losung ging, 
und dann auf dem Wasserbade zur volligen Trockne eingedampft. 
Der Riickstand wurde mit absolutem heissen Alkohol ausgezogen und 
das unlosliche Natriumcarbonat abfiltrirt. Die alkoholische Losung 
erstarrte nach dem Einengen auf dem Wasserbade zu einer geleeartigen 
Masse, die nach dem vollstandigen Verdunsten des Alkohols fest kry- 
stallinisch wurde. Das in Wasser leicht losliche Natriumsalz schied 
auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure ein Oel ab und gab mit 
Kupfersulfat einen blauen Niederschlag, der sich zu einer klebrigen 
Masse zusammenballte, die nach kurzer Zeit fest wurde und krystalli- 
nische Structur annahm. Das durch Chlorcalcium aus der wassrigen 
Liisuag gefallte Calciumsalz bildete kleine weisse Blattchen, wahrend 
das Baryumsalz als flockiger Niederschlag erhalten wurde. Von dem 
ebenfalls in kiisigen Flocken gewonnenen Silbersalz wnrden zwei Sil- 
berbestimmungen gemacht, die dieselben Werthe ergaben. 

1) Z i n c k s ,  Ann. Chem. Pharm. 152, 9. 
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0.2614 g Substauz lieferten 0.129 g Silber. 
0.266 g )) )) 0.1321 g )) 

Die erste Analyse ergab 49.35 g Silber. 
B zweite B B 49.56 g 

Ware die vorliegende Substanz ein primarer Alkohol, so hatte 
bei der Oxydation eine Nonylsture entatehen miissen, deren Silber- 
salz 40.53 pCt. A g  enthalt. Da nun die durch die Analyse gefundenen 
Zahlen sich fast um 9 pCt. hijher stellen, so kann nicht daran ge- 
zweifelt werden, dass das Oxydationsproduct keine Saure der neanten 
Reihe ist. 

Die Zahlenwerthe stimmen vielmehr annahernd auf das Silbersalz 
der Capronsture, (fiir heptylsaures Silber berechnet sich 44 pCt. Silber) 
welches 48.15 pCt. Silber verlangt. Die Bildung dieser Saure wird 
aber nur verstandlich, wenn man einen tertiiiren Alkohol von der 
Constitution: 

CH3 - C (  OH) - C6H13 
I 
C H3 

zu Grunde legt, der sich bei der Oxydation in Capronsaure, Rohlen- 
saure und Essigsgure spaltet : 

CH3-C. O H  - CgH13 
I 
C H3. 

Dass in der That ein Alkohol von solcbem Bau in dieser Weise 
zerfallen muss, geht aus dem Verhalten analog zusammengesetzter 
Verbindungen bei der Oxydation hervor. 

So wird das Dimethylpropylcarbinol, 
CH3-C. OH - C3H7 

zu Cog, CH3COOH und CaHgCOOH oxydirt. 
Dirnethylisobutylcarbinol, 

CH3-C, O H  - CHa-CH<CH2 C H3 

I 
c HS 

giebt COa, CH3COOH und (CH3)aCHCOOH. 
Methylathylpropylcarbinol, 

CHs-C.OH - cZH5 
I 

C3 €37 

liefert 2 CHs COOH und CaHs COOH. 
218 * 
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Wenn die durch die Analyse ermittelten Werthe etwas hijhrr sind 
als sie von der Theorie fiir das Silbersalz der Capronsaure verlangt 
werden, so ist dies jedenfalls dem Umstande zrizuschreiben, dass das 
Capronat noch mit etwas Acetat vermengt war. 

Ein  kleiner Theil dee Natriumsalzes wurde in die Zinkverbiudung 
iibergefiihrt. Dieselbe krystallisirt in mikroskopisch kleinen zu Ag- 
gregaten vereinigten platten Nadeln. Beim Trocknen derselben im 
Wasserstoffstrom trat bei 9 0 0  Zersetzring cin, SO dam drr Riickstand 
nicht analysirt werden konnte. 

N o n y l e n  aus  D i m e t h y l h e x y l c a r b i n o l .  
Das Dimethylhexylcarbinol gebt beim Einleiteii von Jodwasserstoff- 

saure i n  das Jodid, 

( c H 3 ) a ~  
,C-J, 

cli H13 

iiber. Ails letzterem wurde durch Kochen nift alkoholischem Rali 
ein Nonylen gewonnen, welches bei 140-144O siedete. Ob dasselbe 
mit dem friiher beschriebenen identisch oder ob ihm die Constitution 

(CH& = C = CH-CsH11 

zukommt, konnte nicht weiter untersucht werden. 

544. R. Nietxki: Synthese des Weselsky'schen Reaoroin- 
bleus. 

(Eingegangen &m 29. October.) 

Bei Gelegenheit einer mit A. Dietee uod W. Mackler ')  gemein- 
Sam veriiffentlichten Arbeit, welche die W es  e l s  ky'schen Resorcin- 
farbstoffe zum Gegeiistand hatte, schlug ich vor, die von dem Entdecker 
gewlhlten Namen aDiazoresorcin und Diazoresorufinc zeitgemass in 
Resazurin und Resorufin umzuandern. Es war dabei iibersehen worden, 
dass schon friiher durch A. E h r l i c h  9) die Namen Resazoi'n und 
Resorufin fiir dieselben Kiirper vorgeschlagen waren. Herr Be n e  d i k t , 
welcher mich auf die Anfangs iibersehene E h  r l i  ch'sehe Publication 

1) Diese Berichte XXII, 3020. 
2) Wiener Monatshefte 8, pag. 425. 




