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versetzt und langere Zeit kraftig geschiittelt. Es entsteht eine volu- 
miniise, krystallinische, ziemlich sohwer filtrirbare Masse, welche mit 
Alkohol und dann mit Aether gewaschen und 24 Stunden im gekuhlten 
Vacuum -Exsiccator iiber Natronkalk und Schwefelsaure getrocknet 
worde. Analyse VII  I): 

Mittel 
NaaO nach 1 b 33.9 34.8 34.1 34.1 pCt. 
Wirksamer 0 nach 2 b 12.9 12.9 - 12.9 n 
COa nach 3 a  0.5 - - 0.5 1) 

52.5 * Ha0 nach 4 b - -  - 
100.0 pct. 

Daraus berechne ich folgende Zusammensetzung 1) : 
Procente: NaOaH 45.1; NazCOs 0.9; NaOH 11.2; Ha0 42.7. 
Ferner ergiebt sich das Verhaltniss zwischen Natron (abziiglich 

des auf Natriumcarbonat fallenden) und wirksarnem Sauerstoff zu: 
NaaO : 0 = 100 : 38.3, 

wahrend dasselbe fur Natrylhydroxyd beziehungsweise Natrium- 
superoxyd 

NaaO : 0 = 100: 51.6 bez. 100 : 25.8 
ist. 

aufs Eifrigste unterstutzt hat, sage ich meinen besten Dank. 
Herrn cand. chem. S c h m i e d e l ,  welcher mich bei dieser Arbeit 

433. Moses Karma) und Ju l ius  Tafel:  Ueber u-Phenyl 
athylamin. (Amino-l*-~thyl-benz;en.) 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratonum der UniversitZt Wtir z burg.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Das a*Phenylathylamin, CsHs. CH (NHa) . CH3, hat  der Eine 
von uns vor mehreren Jahren durch Reduction des Acetophenon: 
Phenylhydrazons erhalten 3). Spiiter stellte L e u c k a r t  4, denselbeu 
Kiirper durch Einwirkung von Acetophenon auf Ammoniumformiat 
dar  und endlich hat ihn K r a f f t  5, aus Acetophenonoxim durch 
Reduction mit Natriumamalgam und Essigsaure gewounen. 

1) Vgl. oben. 
a) Die vorliegende Arbeit wurde schon vor mehreren Monaten abge- 

schlossen. lnzwischen hat leider Br. Kann in Freiburg i. B. einen allzu 
friihen Tod gefunden. Tafel. 

3) Diese Berichte 19, 1929; 22, 1556. 
4) Diese Berichte 22, 1413. L e u c k a r t  stellte eine nghere Untersuchung 

des Korpers in Aussicht, ist aber unseres Wissens nicht mehr darauf zurfick- 
gekommen. 

5, Diese Berichte 23, 2783. 



Wir haben uns zunachst iiberzeugt, dass die Substanz sowohl aus 
dew Oxim als dcm Hydrazon des Acetophenons sehr bequem und 
in guter Ausbeute durch Reduction mit Natrium in siedendem Alkohol 
gewonnen werden kann l) und haben einige einfache Derivate des 
Korpers dargestellt, welche im Folgenden beschriebeu sind. 

Das Salz wurde nach der Vorschrift 
von C u r t i u s a)  durch Schiitteln von reinem, trockenem, salzsaurem 
Phenylathylamin mit Silberuitrit unter Aether gewonnen. Beim Ver- 
dunsten der alkoholischen Losung irn Vacuum blieb ein farbloses Oel, 
das  erst nach langerem Stehen krystallinisch erstarrte. 

P h e n y l a t h y l a m i n n i t r i t .  

Analyse: Ber. fur CsHlsNaOa. 
Procente: N 16.66. 

Gef. 2 )) 16.90. 
Das Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich und 

schrnilzt bei 750 unter heftiger Gasentwicklung und Rildung eines 
stechend riechenden Oels. 

A c e t y l p h e n y l a t h y l a m i n .  Durch Kochen der Base rnit der 
fiinffachen Menge Eisessig wurde ein unter dem Druck von 752 mm 

') Die Reduction mit Natrium in siedender alkoholischer Losung ist in 
letzter Zeit von verschiedenen Forschern zur Darstellung einzelner Amine 
aus Oximen verwendet worden. Ich habe mich iiberzeugt, dass auch bei den 
einfachen Oximen, wie Acetaldoxim, Benzaldoxim , Acetoxim, diese Mdethode 
die friiher von mir an don Phenylhydraxonen auegearbeitete, von H. Gold-  
Schmidt  auf die Oxime angewendete Verfahren der Reduction mit Natrium- 
amalgam und Eisessig in alkoholischer Losung ersetzen kann. Nicht so all- 
gemein scheint dies bei den einfachen Phenylhydrazonen der Fall zu sein. So 
liefert das Acetonphenylhydrazon bei der Reduction mit dem gleichen Gewichte 
Natrium in siedendem Alkohol nur etwa 10pCt. der nach der Theorie zu er- 
wartenden Menge an Base, wihrend ich nach meinem Verfahren aus 440g 
Acetonphenylhydrazon 109 g reines, wasserfreies Isopropylamin darstellen 
konnte. Das entspricht 62 pCt. der theoretisch mciglichen Menge. Die Frage, 
ob man zur Umwandlung eines Ketons oder Aldehyds in das entsprechende 
Amin das Oxim oder besser das Phenylhydrazon benutzt, wird sich nicht 
allgemein entscheiden lassen. Zur Darstellung grosserer Mengen gerade der 
einfacheren Amine, z. B. des Isopropylamins, halte ich aber die Verwendung 
der Phenylhydrazone fiir vortheilhafter. Dieselben lassen sich ausserordentlich 
leicht und rasch quantitativ darstellen und, wenn nothig, durch Destillation 
im Vacuum oder durch Krystallisation reinigen. In vielen Fiillen ist es nicht 
einmal nbthig, sie zu isoliren, sondern man kann die einige Zeit erhitzte 
alkoholische Losung iiquivalenter Mengen Phenylhydrazin und Aldehyd resp. 
Keton direct der Reduction unterwerfen. Die Entfernung des als Nebenpro- 
duct entstehenden Anilins ist in allen von mir untersuchten Fallen so ausser- 
ordentlich einfach, dass ich in ihr keinen Nachteil gegeniiber der Verwen- 
dung des Phenylhydrazins erblicken kann. 

2, Journ. f. prakt. Chem. 38, 399. 
Tafel .  
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bei 292-2930 (Faden ganz im Dampf) siedendes Oel gewonnen, 
welches bald krystallinisch erstarrte. 

Analyse: Ber. fiir CmHi3NO. 
Procente: C 73.68, H 7.98, N 8.59. 

Gef. B )) 73.63, * 8.10, B 8.62. 
Das Acetylproduct ist schwer loslich in heissem Wasser, leicht 

in den tibrigen, gewijhnlich angewendeten Liisungsmitteln. Das destil- 
lirte Product schmilzt bei 570. 

Weisse Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 1200, 18slich i m  Alkohol, Benzol und Ligroi'n, kaum 16slich in 
Wasser. 

B e n  zoy  l p  h e n  y l  a t  h y l a m  i n. 

Analyse: Rer. fiir C15Hi5NO. 
Procente: C 80.00, H 6.66, N 6.20. 

Gef. * 79.92, )) 6.76, )) 6.31. 
Benzaldehyd und Phenyl- 

iithplamin vereinigen sich unter spontaner Erwarmung und Austritt 
von wasser  zu einem farblosen Oel, welches bei der Destillation unter 
Atmosphlrendruck sich zersetzt , im Vacuum aber unzersetzt destillirt 
werden kann. Es siedet unter einem Druck von 14 mm bei 273 
bis 2750. 

B e n  z y l i  d e n  p h e n y  1 a t  h y l a m  i n. 

Analpse: Ber. fiir C15HitiN. 
Procente: C 55.64, H 7.18, N 6.70. 

Gef. )) )) 85.63, D 7.36, * 6.90. 
Der  Korper ist in Wasser unloslich, leicht lijslich in Alkohol, 

Aether, Ligroi'n und Benzol, sowie in verdiinnten Stiuren ; beim Kochen 
mit letzteren wird er in seinen Componenten gespalten. Er konnte 
auch bei - 150 nicht zum Erstarren gebracht werden. 

P h e n y l a  t h y l  h a r n  s t o  ff. Werden aquivalente Mengen salz- 
sauren Phenylathylamins und cyansauren Kalis in  wassriger Losung 
kurze Zeit im Wasserbade erhitzt, so scheidet sich der Harnstoff beim 
Erkalten in Krystallen ab. 

Analyse: Ber. fiir CsHlsNzO. 
Procente: C 6535, H 7.32, K 17.07. 

Gef. >) * 65.51, )) 7.51, )> 17.30. 
Der Harnstoff schmilzt bei 1370 und zersetzt sich bei etwa 210'. 

Er ist leicht liislich in Alkohol, Aceton, Chloroform und warmem 
Essigester. 

D i p h e n y l  a t h y l  o x a m i d .  2 Molekiile Phenylathylamin mit 
1 Molekiil Oxalester' a u f  dem Wasserbade erwarmt, spelten rasch 
zwei Molekiile Alkotiol ab und es bleibt eine weisse Krystallmasse, 
welche zunachst zur Entferriung eines geringen Ueberschusses von 
Base mit verdiinnter Salzsaure ausgezogen iind dann aus vie1 heissem 
Alkohol umkrystallisirt wurde. 
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Analpse: Ber. fiir CisHaoNa Oa. 
Procente: C 72.97, H 6.75, N 9.45. 

Gef. )) )) 72.91, s 7.14, n 9.25. 
Der Korper ist in heissem Alkohol ziemlich schwer, in Wasser, 

Aether, Benzol und Ligroi'n kaum oder gar nicht loslich. Bei 1800 
sintert e r  zusammen und scbmilzt bei etwa 1850 zusammen. 

434. Ludwig  Senfter und Ju l ius  Tafel:  
Ueber y-Phenylpropylsmin ( Amino-13-propyl-benzen) und dessen 

Ueberfiihrung in Allylbenzol (Propenyl-1'-benzen). 
(Mittbeilung aas dem chemischen Laboraterium der Universitgt W ii rz  b n rg. 

(Eingegangen am 13. August.) 
Das y-Phenylpropylamin hat  der Eine von uns l) vor 6 Jahren 

durch Reduction des Zirnmtaldehydpbenylhydrazons mit Natriumamal- 
gam und Eisessig in  alkoholischer Losung dargestellt. Es entsteht 
nach der Gleichung: 

C6H5. CH: C H .  C H : N .  N H .  C6H5 + 6 H  
= CsH5. CHa . CHa . CHa . NH2 + NH2. C&ls. 

Es findet also neben oder vielleicht vor der Spaltung der Hydra- 
zongruppe durch den nascirenden Wasserstoff eine Wasserstoffanl'age- 
rung a n  die ungesattigte Zimmtaldehydgruppe statt. Es ist uns nicht 
gelungen, die letztere zu verhindern. Ebenso wenig Erfolg hatte der 
Versuch , die erwahnte Reductionsrnethode durch das Verfahren 
der  Reduction mit Natrium und siedendern Alkohol zu ersetzen. 
Wir  erhielten dabei nur etwa 20 pCt. der theoretisch errechneten 
Menge an Pbenylpropylamin, wiibrend die alte Metbode bis zu 
50 pCt. ergab. 

Wir  haben, um die Base etwas genauer zu cbarakterisiren, einige 
Derivate derselben dargestellt, unter anderen ein T r i m e  t h y l a m m o -  
n i u m j o d i d  derselben. Dieses schien uns willkommene Gelegenheit zu 
bieten, einen bisher noch nicht mit Sicberbeit bekannten Kohlen- 
wasserstoff, das *eigentlichec Allylbenzol oder Propenyl-la-benzen 
der  Formel 

darzustellen, denn es war  zu erwarten, dass die dem Jodid ent- 
sprecbende Ammoniumbase bei der trocknen Destillation in Trimethyl- 
amin und diesen Kohlenwasserstoff zerfalle nacb folgender Gleichung: 

CsH5. CH2. C H :  CHa 

CsHS. CHa . CH2. CH2. N(CHs)30H = CsH5 . CHa . CH : CHa 
+ N(CH3)3 + HaO. 

1) Tafel ,  diese Berichte 19, 1930 und 22, 1857. 




