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467. E d u e r d  Straues:  Ueber Aminopropanol-(2.1) nnd 
Aminobutenol-(O.S). 

[Aus dem I. Berliner Univerei~t~laboratorium.] 
(Eingegangen am 6. October.) 

Zur Daratellung der beiden in der  Ueberschrift genannten Amino- 
alkohole diente ein Verfahreu , welches inzwiecben auch von 
E. J a e n e c k e ' )  benutzt worden ist und darin besteht, dam man 180- 

nitrosoketone gemiisa der  Gleichung 
x.co X. CH.  OH 

I- Hs = -I- Ha0 Y .CH. NHa Y .C : N .OH 
mittels Natriurnamalgams in  saurer Liisung reducirt , wobei nach- 
weislich interniediiir die zngehiirigen Aminoketone auftreten. 

I. A m i  n o p ro p a n o 1 (= A m i n o  i e o p r o  p y 1 a1 k o h o 1) , 

Man kennt diese Base bisher nur in einigen Derivaten, z. B. ale 
Benzoyl~erbindung~).  Ich habe daher rersucht, die Base selber zu 
iablireu und bin dabei folgendermaassen verhhren. 

10 g Isonitrosoaceton wurden in Wasser geliist und unter starker 
Eiskiihlong und stetigem Turbiniren mit 5-procentigem Natriumamal- 
gam versetzt, wobei man fiir stets saure Reaction Sorge trug. Nacti- 
dem etwn 200-300 g Natriumarnalgam in Portionen von j e  50 g, 
zugleich rnit der berechneten Menge Salzeaure, eiugetragen worden 
waren, zeigte sich, dass die Fliissigkeit F e  h l  ing 'sche Liisung bereib 
in der Kiilte reducirte, also nunmehr Amidoaceton enthiclt. Bei 
weiterem Zusatze yon Amalgam und Siiure wurde die Reductionskraft 
immer schwacher und erlosch schliesslich ganz, als etwa 650 g Na- 
trium-Amalgam verbraucht waren. 

Die Fliissigkeit, ca. l/1 L, wurde jetzt zur Trockne verdampft. 
Urn das Hydrochlorat der Base von der Hauptmenge des Kochsalzes 
zu befreien, wusch ich die Salzmasse mit ca. 200 ccm eiskalten 
Waseers aus; die abgesogene braune Liisung wurde aus einer Kupfer- 
retorte mit Kal i  destillirt. Das Destillat, welches vie1 Ammoniak 
enthielt, siittigte ich uiit Salzsiiure und dampfte es ein. Die dunkel- 
braune restirende Fltssigkeit gab mit festem Alkali eine dickfliissige 
Base, deren Hauptantheil zwischen 156" und 1 5 8 O  bei 758 mm fiber- 
ging. Es gelang nicht, die Base viillig wasserfrei zu erhalten. Der 
folgende Trockenversuch ergab das  relativ beste Resultat. Die 
'Fraction zwischen 140 und 1550 wurde zuerst etwa Stunde iiber 
trocknem Barynmoxyd sehr voreichtig erwiirmt; dabei stieg die 

9 Ph. H i r s c h ,  diese Berichte 23, 9iO. 

CHs. CH(0H).  CH? .NHz. 

- 
1) Diese Berichto 32, 1095. 
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Temperatur langsam von Grad zu Grad  bis 1560'). Jetzt wurde 
die Flamme verstilrkt und die Destillation ausgefiibrt. Plotzlich 
jedoch begann der Baryt zu ergliihen und der im Siedekolben noch 
befindliche Rest der Base verbrannte. 

I n  Folge des Wassergehaltee des freien Aminoisopropylalkobols 
gab  die Analyse nach vielen Versucben nur annahernde Zablen: 

N (23", 766 mm). 
0.1528 g Sbst.: 0.2576 g COa, 0.1770 g HgO. - 0.4054 g Sbst.: 35 CCN 

CBBNO. Ber. C 48.0, I€ 12.0, N 18.66. 
Gef. )) 45.9, n 12.8, P 18.70. 

Dass aber  thatsachlich das  gewuoschte Oxyamin vorlag. wurde 
durch die Analyse des Plntiiidoppelsalzes und der weiter nnten be- 
schriebenen Derivate bewieseii. 

1 g Hydrochlorat der Rase wurde in absol. Alkohol rnit 10 g 
20-procentiger, ebenfalls alkoholischer Platirichlorwasserstaffulure- 
losung versetzt. Die Mischung erstarrte zu einer gelben Krystall- 
niasse, welche au f  Thon abgesaugt, in sehr wenig kaltem Wasser ge- 
liist und nach der Filtration mit warmem absol. Alkohol versetzt 
wurde. Beim Erkalteii krystallisirte dns P l a t i n s a l z ,  ( C ~ H S N O ) ,  . 
H2PtCl6, i n  gelben Blattchen vom Schmp. 200O. 

0.1420 g Sbst.: 0.0836 g Pt. - 0.1957 g Sbst.: 0.0945 g COP, 0.0703 g 
H40. - 0.2992 g Sbst.: 14.7 ccm N (230, 7G1 mm). 

CgHl0N202PtCla. Ber. C 12.85, H 3.58, N 5.0, Pt 34.77. 
Gef. )) 13.10, B 3.90, D 5.5, B 35.54. 

Ein Gemisch Iquimolekularer Mengen der freien Base und Pheoyl- 
senfols erwiirmte sich von selbst und es entstand eine weisse hfasse, 
welcbe nach einiger Zeit zu harten Krystallen erstarrte. Der  so ge- 
bildete - O x y p r o p y l p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  C8H7O.NH.CS.  
N H .  CGH,, schoss nus Toluol in Nadeln vom Schmp. 106.5c an. 

0.1932 g Sbst.: 0.2191 g BaSO,. 
CloHlrONzS. Ber. S 15.24. Get. S 15.57. 

Beim Erhitzen mit rauchender B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  auf 
lOO* ging das Osypropylamin, wie erwartet, in das von G a b r i e l  und 
W e  i 11 e r 2) dargestell te p' - R r o m p r o  p y 1 a m  i n  b r o m b y  d r a t  iiber. 

Es sei schliesslich noch erwahnt, dass Versuche, durch Addition 
von \V;isser an Allylamin (durch Erhitzen mit Schwefelsaure oder 
syrupijser Phosphorsaure) den Aminoisopropylalkobol zu erhalteu, 
oiisslungen. 
-~ 

I) In  einer sooben verhffentlichten Abhandlung iiber Aminoalkohole (Bull. 
Acad. Roy. Belg. 1900, 591) theilt L. H e n r y  aus einer Untersuchung seines 
Scliilm P e e t e r s  mit, daas die Base CHs.CH(OH).CHp.NH? (Isopro- 
panolamin) durch Reduction dos Nitroisopropanols entsteht und bei 1 6OU 
(Quecksilbersiiule ganz im Dampf) unter 750 mm Druck siedet. 

2) Diese Berichte P I ,  2675. 
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11. 2 -A m i n  0 -  3- b u t  a n  01, CHs . C H ( 0 H ) .  CH(NH2). CH3. 
Dxs Ausgangsmaterial, Methyliithylisonitrosoketon, CH3. CO . C. 

(CHs):N.OH, stellte ich nacb der von V. M e y e r  und Z u e b l i n  an- 
gegebeuen Methode dar  und unterwarf es  demselben Processe und der- 
selben Aufarbeitung, wie aie im vorangehenden Versnche beschrieben sind. 
Der  Siedepunkt der Hauptfraction der  neuen Base lie@ zwiechen 155' 
wid 1580. Es war mir ebenso wenig wie beim Aminoisopropylalkohol 
moglicb, ein ganz reinee Product zu gewinnen, wie die folgenden 
Analysen ersehen lassen : 

0.2054 g Sbst.: 0.3969 g COu, 0.2309 g HgO. - 0.3104 g Sbst.: 44.4 ccm 
N (220, 754 mm). 

C4HllNO. Ber. C 53.93, A 12.5.3, N 15.73. 
Gef. n 51.9, D 12.3, * 16.07. 

Das P l a t i n s a l z ,  ( C ~ ~ H 1 1 N O ) z H ~ P t C l ~ ,  wurde wie dasjenige der 
ersten Base bereitet und krystallisirte in  orangefarbenen Bltittchen 
vom Schmp. 185". 

H2O. - 0.1340 g Sbst.: 3.5 ccm N (18O, 757 mm). 
0.3232 g Sbst.: 0.1074 g Pt. - 0.1888 g Sbst.: 0.1138 g Cog, 0.0773 g 

( C ~ H I I N 0 ) ~ H ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 33.1, C 16.3, H 4.41, N 4.75. 
Gef. D 33.2, n 16.4, D 4.51, D 4.9. 

Der #-OX y b u t y 1 p h e n y l  t h i o  h a r n s  t o  f f, CIH~O.NH.CS.NH.C~H~,  
entsteht aus der freien Base und Phenylsenfil unter freiwilliger 
Wiirmeentwickelung, uod der  e rhdtene  weisse Syrup wird erst nach 
langeni Stehen unter einer Xylolschicht feat. Umkrystallisirt bildet 
er weisse, harte Xadeln vom Schmp. 76-78O. 

0.1591 g Sbst.: 17.2 ccm N (IS0, 752 mm). 
C I I H I ~ N ~ S O .  Ber. N 12.5. Gef. N 12.35. 

Nacb einer ron  S o e d e r m a n n  I )  gemachten Beobachtung, die 
P a a l  nnd V a n v o l s e m z )  aufgeklart haben, kiinnen Oxyalkylharn- 
stoffe durch die Einwirkung von Bromwasserstoff in ringformige Ver- 
bindungen verwandelt werdeii, die ein Mol. Wasser weniger als das 
Ausgmigsmaterial enthalten; so geht der Thioharnstoff 

uber. 
Auch rnit den] eben gescbilderten Thioharnstoff lBsst sich eine 

derartige Umsetzung vornehmen, * und zwar unter folgenden Bedin- 
gungen : Osybutylpbenylthiobarllstoff wird rnit starker (bei 00 gesat- 
tigter) Bromwasserstoffsaure im Rohre 4 Stunden auf 1000 erhitzt. 
D a s  Reactionsproduct verdiinnt man rnit Wasser und versetzt es  rnit 
Natronlauge, wobei eine Rase ausfiillt. Dieselbe kann rnit Aether 

'1 Diese Berichte '27, 1897. a) Diese Berichte 28, 2413. 



2828 

extrahirt und aus Alkohol umkrystdlisirt werden. Sie besitzt den 
Schmp. 114O und krystallisirt in Nadelchen. 

Der  Kiirper eeigt die erwartete Zusammensetzung Cll H1,Ns S: 
0.1844 g Sbst.: 0.2096 g BaSO4. - 0.1642 g Sbst.: 20ccm N (210: 

'762 mm). 
C1tBl4N,S. Ber. S 15.53, N 13.59. 

Gef. 3 35.61, s 13.88, 
und ist demnach N- P h e n  y 1 b u t y l e u -  q- t h i o h a r  n s t o  f f ,  

CH, . CH, S-- 
'C: N .  Cs Hs. 

Cf 1 3 .  C H .  NH' 
Z a r  weiteren Chnrakterisirung der Substanz - sie ist eine Base 

wurde ein P i k r a t ,  C ~ I H ~ ~ N ~ S ,  CgH~N307,  hergestellt, das in hell- 
gelben Nadeln aus Wnsser krystallisirt und bei 186O schmilzt. 

0.0918 g Sbst.: 13 ccm N (:'OO, 757 mm). 
C I I H I ~ N ~ O I S .  Ber. N 16.09. Gef. N 16.01. 

I n  der  Reihe der Halogenbutylamine kennt man bisher nur das  8-, 
das 7- und das  8-Chlorbntylnmin, sowie das  $-Brornbutylamin, 
die siimmtlich Derivnte des n-Butylamins mit endstandiger Amido- 
gruppe sind'). Das VOII niir dargestellte Oxyamin musste durch 
Aostausch des Hydroxyls gegen Brom ein secundgres Bromamin, 
d. h. 

2- A m i i l o  - 3- b r o m  b u  t a  n ,  CHI . C H  Br.CII  (SH2). CHJ, 
lieferri. Zu dem Elide wurde 2.3-Aminooxybutan mit rauchendern 
Bromwasserstoff etwn 8 Stunden auf 100° inr Rohr  erhitzt uiid dann 
das Ganze eingedampft. Es hinterblieb das  Bromhydrat der bromirteri 
Base nls Syrup ,  aus dem dan scliwer liisliche P i k r a t ,  CcHloBrN, 
C ~ H ~ N J  Or, bereitet wurde. D:isselbe krystallisirt aus Wnsser in 
gelben Nadeln nnd schmilzt zwischen 165O und 166O. 

0.1875 g Sbst.: 0.0342 g AgBr. - 0.1577 g Sbst.: 20.5 ccm N (.?lo, 
761 mm). 

C ~ ~ H ~ S N ~ @ , R ~ .  Uer. Br 20.99, N 14.69. 
Gof. n 21.39, n 14.91. 

U r n s e t z u n g e n  d e s  2 - A m i n o - 3 - b r o m b u t a n s .  Da die neue 
Base Halogen und Amid a n  benuchbarten Kohlenstoff-Atomen enthiilt, 
zeigt sie, wie erwartet, die Umsetzungen, die auch an #-Brombotylamin 
beobnchtet worden sind. 

1. '/a g des Bromhydrate wurde mit 0.2 g Rhodarikaliurn in 
wassriger Losung auf dem W'aeserbade bia zur Trockne eiogedarnpft 
und dann noch eine Stunde auf 1100 weiter erhitzt. Die Sdzmasse 
extrahirte ich nun mit Alkohol, rerdnmpfte das  Liisungsmittel wieder 
und versehte deli dabei rerbliebenen Ruckstand mit Kiililauge, wobei 
sich die neue Base als Emulsion abschied. Sie wurde durch Aus- 

I )  Diese Berichte 24, 3338; 28, 3113, 3115, 3120. 
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echiitteln mit Benzol der alkobolischen Fliissigkeit entzogen und 
blieb beim Verdarnpfen des Liieuogsmittels ale brauugefiirbtea Oel 
zuriick, welcbee im Hinblick auf die Analysen des Pikrats und 
Chloroplatinate aue dem erwarteten 

CHs.CH.NH 
Buty lenpseudo tb io  harnetoff ,  ' -C:NH , 

CHs.CH - S' 
beetand. 

Das P i  k r a t ,  CJ Hlo N2 S, C&Is NS 01, krystallisirt in Prismen 
und zeigt den Scbmp. 199-200", dae C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ H I ~ N ~ S ) ~ .  
€12PtC16, aue Alkohol i d  Tiifelchen krgstallisirend, schmilzt bei 195", 
und zwar noter Zereetzung, aachdem es bei 188O zu sintern be- 
gonnen hat. 

0.1Gf5 g Sbbt.: 27.5 ccm N (180, i54 mm]. 

0.1231 g Sbst.: 0.0364 g Pt. 

Zur Gewinnung dcs 

CI1 Hi3N50 ,S .  Ber. N 19.5. Gel. N 19.38. 

CioHaarNSaPtCls. Ber. Pt 23.3. Gef. Pt 29.57. 

CHj .CH. 0, 
+ ,C.CsHs, C H ~ .  CH . N'/ B-y-Dimethyl-p-p heoy loxazo l ins ,  

cereetzte ich dae 2-Amino-3 -brom-biitanbromhydrat in wissriger 
Lijeiing mit Benzoylchlod, fiigte unter starker Kiihlung 2 Mo1.-Gew. 
Kalilauge hinzu und echiittelte das Gemisch heftig etwa eine halbe 
Stunde lsng. Nach abermaligem Zusatze von 1 MoL-Gew. Kalilauge 
erbitzte ich die Fliesigkeit , in walcher ein iiligee Reactionsproduct 
- offenbar die Benzoylverbindung der bromirten Base - schwamrn, 
auf dern Raeeerbade und destillirte eie ecbliesslich so lange mit 
Wasserdampf, ale noch Oeltropfen iibergingen. Das gelbliche Oel 
wurde mit Aether nnsgezogen. Seine Menge war nur geriug; es 
wurde daber eur Analyae in folgende Sake verwandelt: 

Das C b lo rop la t  i n  a t ,  (CIi His  NO)e Ha P t  Chj, fiillt in Rliittchen 
vnm &limp. 193.5O aus. 

0.1572 g Sbst.: 0.040 g Pt. 

Das P i k r a t ,  Cl1H1~NO.CaH3Ns07, bildet Nadelchen vom 

0.1F31 g Sbst.: 23 ccm N (190, 750 mm). 

&,Hg8NaOaPtCh. Ber. Pt 25.56. Gef. Pt 25.4. 

Schmp. 133". 

C17H16&08. Ber. N 13.86. Gef. N 14.24. 
CtI3. CH . S 

* >C.CdHs, C H ~ . C H . N /  ( p -  y -) D i me th y 1- ,u-p h en y 1 th  i a z  o l in ,  

bildet sich wie folgt: 3 g dee Brombutylaminbrombydrata wiirden 
rnit einem kleinen Ueberschusse von 'rhiobenzarnid im Glycerinbade 
langsam, schliesslich auf 1750 erhitzt, bie nach etwa einer Stunde dns 
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Schiiumen roriilter war. Hierauf wurde die Reactionsmasse i o  
verdiinnter Salzslure aufgeliist und fliichtige Verunreinigungen rnit 
Wasserdampf abgeblasen. Danach iibersiittigte ich die Fliissigkeit 
mit Natronlauge und trieb mit Wasserdampf die Base ab. Mit 
Aether ausgezogeu. ist sie ein hellgelbes Oel (1.2 g). 

Ihr  P l a t i n s a l z ,  (C11€$3NS)aHsPtCls, fiillt aus warmer, wPss- 
riger Liisung in hellrijthlichen Nadeln aus und schmilzt zwischeD 
179O und 1800 unter Zersetzung. 

0.1686 g Sbst.: 0.0123 g Pt. 
CslHzsNzSzPtCls. Ber. Pt 24.74. Gef. Pt 25.08. 

Dns P i k r a t ,  C l l H 1 3 N S . C ~ H t N ~ O ~ ,  fallt in feinen, grlben 
Blattclien aus nud schmilzt nach vorherigem Sintern zwischen 1 6 4 O  
uiid 165". 

0.1050 g Sbst.: 12.3 ccm N ('210, 756 mm). 

Znr Darstellung ~ o n  
C I 7 H ~ ~ N ~ 0 7 S .  Ber. N 12.85. Gef. N 13.25. 

CH:, CH . S, 
CHj CH. N' _,C.SH, $-  y - D i m  e t h y 1- p-  m e r  cn p t o t 11 i a z  o l i  11, 

terfiihrt mail wie folgt: 1 MoLGew. des Rromhydrats der bromirteo 
Base wurde in 2 h.lol.-Gew. lO-procentiger< Kalilauge unter Kiihlung 
niifgeliist und zu dieser Liisung 1 Mol.-Gew. Schwefelkohlenstoff 
linter starkem Schiitteln hinziigefugt. Nach '/2-stCndigem Schiittelo 
vcrdanipfte ich die Liisung auf dem Wasserbade bis zur Troekne uod 
fiigte kaltes Wasser hinzu, wobei die gesuctite Substanz 'hinterblieb. 
Sie wurde in warmer Kalilauge gelost, die Liisung rnit Wasser  
verdunnt und rnit Salmiakliisung versetzt; dabei entstand sofort eine 
milchige Triibung, welche bei leicbtem Reiben zu scbonen Nadelcben 
eistarrte. Ausbeute: 0.2 g. Der Icorper, welcher sich aus heissem 
Wasser leicht unikrystnllisiren lasst, sintert bei 530 und schniilzt 
bei 580. 

0.1121 g Sbst.: 10 ccm S (230, 755  mm). - 0.112 g Sbst.: 03570 g 

CsHsNSa. Ber. N 9.52, S 43.53. 
Gef. )) 9.9, n 43.7. 

BnSOr. 

hleiue Absicht, das  Thinzoliri oder das  Mercaptothiazolin durch 
Ox? dation in ein Dimeth?ltaurin iiberzufiihren, konnte ich aus Mange! 
an Material nicht ausfiihren. 




