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457. Eduard Strauss: Ueber Aminopropanol-(2.1) und
Aminobutanol-(2.3).
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorinm.]
(Eingegangen am 6. October.)

Zur Darstellung der beiden in der Ueberschrift genannten Amino-
alkohole diente ein Verfahren, welches inzwiachen auch von
E. Jaenecke!) benutzt worden ist und darin bestebt, dass man Iso-
nitrosoketone gemias der Gleichung

X.CO X.CH.OH
. + H; = .

Y.C:N.OH Y .CH.NH;

mittels Natriumamalgams in saurer L&sung reducirt, wobei nach-
weislich intermedidr die zugehérigen Aminoketone auftreten.

+Hgo

I. Aminopropanol (= Aminoisopropylalkohol),
CH;.CH(OH).CH,;.NH:.

Man kennt diese Base bisher nur in einigen Derivaten, z. B. als
Benzoylverbindung?). Ich habe daher versucht, die Base selber zu
isoliren und bin dabei folgendermaassen verfahren.

10 g Isonitrosoaceton wurden in Wasser geldst und unter starker
Eiskiiblang und stetigem Turbiniren mit 5-procentigem Natriumamal-
gam versetzt, wobei man fiir stets saure Reaction Sorge trug. Nach-
dem etwa 200—300 g Natriumamalgam in Portionen von je 50 g,
zugleich mit der berechneten Menge Salzsiure, eingetragen worden
waren, zeigte sich, dass die Flissigkeit Fehling’sche Losung bereits
in der Kilte reducirte, also nunmehr Amidoaceton enthiclt. Bei
weiterem Zusatze von Amalgam und Siiure wurde die Reductionskraft
immer schwicher und erlosch schliesslich ganz, als etwa 650 g Na-
trium-Amalgam verbraucht waren.

Die Fliissigkeit, ca. '/s L, worde jetzt zur Trockne verdampft.
Um das Hydrochlorat der Base von der Hauptmenge des Kochsalzes
zu befreien, wusch ich die Salzmasse mit ca. 200 cem eiskalten
Wassers aus; die abgesogene braune Ldsung wurde aus einer Kupfer-
retorte mit Kali destillirt. Das Destillat, welches viel Ammoniak
enthielt, sittigte ich mit Salzsiure und dampfte es ein. Die dunkel-
braune restirende Fliissigkeit gab mit festem Alkali eine dickflissige
Base, deren Hauptantheil zwischen 156 und 158° bei 758 mm iiber-
ging. Es gelang nicht, die Base véllig wasserfrei zu erhalten. Der
folgende Trockenversuch ergab das relativ beste Resultat. ' Die
‘Fraction zwischen 140 und 155° wurde zuerst etwa !/ Stunde iiber
trocknem Baryumoxyd sehr vorsichtiy erwidrmt; dabei stieg die

1} Diese Berichte 32, 1095. 7) Ph. Hirsch, diese Berichte 23, 970.
182*
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Temperatur langsam von Grad zu Grad bis 156°1). Jetzt wurde
die Flamme verstirkt und die Destillation ausgefiibrt. Plétzlich
jedoch begann der Baryt zu erglihen und der im Siedekolben noch
befindliche Rest der Base verbraonte.

In Folge des Wassergehaltes des freien Aminoisopropylalkobols
gab die Analyse nach vielen Versuchen uur annéihernde Zahlen:

0.1528 g Sbst.: 0.2576 g COy, 0.1770 g HyO. — 0.2054 ¢ Sbst.: 35 cem
N (23Y, 766 mm). :
CsHgNO. Ber. C 48.0, H 12.0, N 18.66.

Gef. » 459, » 12.8, » 18.70.

Dass aber thatsiichlich das gewiinschte Oxyamin vorlag. wurde
durch die Analyse des Platindoppelsalzes und der weiter unten be-
schriebenen Derivate bewieseu.

1 g Hydrochlorat der Base wurde in absol. Alkohol mwit 10 g
20-procentiger, ebenfalls alkoholischer Platinchlorwasserstoffsiiure-
lésung versetzt. Die Mischung erstarrte zu einer gelben Krystall-
masse, welche auf Thon abgesaugt, in sehr wenig kaltem Wasser ge-
lost und nach der Filtration mit warmem absol. Alkohol versetzt
wurde. Beimn Lrkalten krystallisirte das Platinsalz, (CsH3NO),.
H2PtCls, in gelben Blittchen vom Schmp. 200°.

0.2420 g Sbst.: 0.0836 g Pt. — 0.1957 g Sbst.: 0.0945 g CO;, 0.0703 g
Ha0. — 0.2992 g Sbst.: 14.Tccm N (23, 761 mm).

CsHa0N2 O9PtCls. Ber. C 12.88, H 3.58, N 5.0, Pt 34.77.
Gef. » 13.10, » 3.90, » 3.5, » 35.54.

Ein Gemisch iiquimolekularer Mengen der freien Base und Phenyl-
senfols erwiirmte sich von selbst und es entstand eine weisse Masse,
welche nach einiger Zeit zu harten Krystallen erstarrte. Der so ge-
bildete g - Oxypropylphenylthioharnstoff, C3H;O.NH.CS.
NH. CsH;, schoss aus Toluol in Nadeln vom Schmp. 106.5¢ an.

0.1932 g Sbst.: 0.219! g BaSO,. '

CioH;;ON:S. Ber. S 15.24. Gef. S 15.57.

Beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsdure auf
100° ging das Oxypropylamin, wie erwartet, in das von Gabriel und
Weiner?) dargestellte g-Brompropylaminbromhydrat iber.

Lis sei schliesslich noch erwihnt, dass Versuche, durch Addition
von Wausser an Allylamin (durch Erhitzen mit Schwefelsiure oder
syrupdser Phosphorsiunre) den Aminoisopropylalkobol zu erhalten,
misslangen.

1) In einer socben verdffentlichten Abhandlung iber Aminoalkohole (Bull.
Acad. Roy. Belg. 1900, 591) theilt L. Henry aus einer Untersuchung seines
Schitlers Peeters mit, dass die Base CH3;.CH(OH).CH:.NH; (Isopro-
papolamin) durch Reduction des Nitroisopropanols entsteht und bei 160Y
(Quecksilbersaule ganz im Dampf) unter 750 mm Druck siedet.

?) Diese Berichte 21, 2675.
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II. 2-Amino-3-butanel, CH;.CH(OH).CH(NH;).CHs.

Das Ausgangsmaterial, Methylathylisonitrosoketon, CH;3.CO.C.
(CH;): N.OH, stellte ich nach der von V. Meyer und Zueblin an-
gegebeuen Methode dar und unterwarf es demselben Processe und der-
selben Aufarbeitung, wie sie im vorangehenden Versnche beschrieben sind.
Der Siedepunkt der Hauptfraction der neuen Base liegt zwischen 155°
und 1589 Es war mir ebenso wenig wie beim Aminoisopropylalkohol
moglich, ein ganz reines Product zu gewinnen, wie die folgenden
Analysen ersehen lassen:

0.2084 g Sbst.: 0.3969 g COs, 0.2309 g Hz 0. — 0.3104 g Sbst.: 44.4 cem
N (220, 754 mm).

C4H|1 NO. Ber. C 53.93, H 12.55, N 15.73.
Gef. » 51.9, » 123, » 16.07.

Das Platinsalz, (CyH;; NO); H:PtCls, wurde wie dasjenige der
ersten Base bereitet und krystallisirte in orangefarbenen Blittchen
vom Schmp. 185°.

0.3232 g Sbst.: 0.1074 g Pt. — 0.1888 g Sbst.: 0.1138 g COs, 0.0773 ¢
H.0. — 0.1340 g Sbst.: 5.5 cem N (18% 757 mm).

(C‘Hl[NO)Q H;PtCls. Ber. Pt 33.1, C 16.3, H 4.41, N 4.75.
Gef. » 33.2, » 164, » 4.54, » 4.9.
Der p-Oxybutylphenylthiobharnstoff,C;HyO.NH.CS.NH.C¢Hs,
entsteht aus der freien Base und Phenylsenfo! unter freiwilliger
Wirmeentwickelung, uod der erhaltene weisse Syrup wird erst nach
langem Stehen unter einer Xylolschicht fest. Umkrystallisirt bildet
er weisse, harte Nadeln vom Schmp., 76 —78°.
0.1591 g Sbst.: 17.2 ccm N (189, 752 mm).
Cu HlﬁN?SO. Ber. N 12.5. Gef. N 12.35.

Nuach einer von Soedermann') gemachten Beobachtung, die
Paal und Vanvolxem?) aufgekldrt haben, kénnen Oxyalkylbarn-
stoffe durch die Einwirkung von Bromwasserstoff in ringférmige Ver-
bindungen verwandelt werden, die ein Mol. Wasser weniger als das
Ausgangsmaterial enthalten; so geht der Thioharnstoff

CH;.8
CeHi<NH.CB.Ni.X 0 o<y & NELX

iber. :

Auch mit dem eben geschilderten Thioharnstoff lidsst sich eine
derartige Umsetzung vornehmen, und zwar unter folgenden Bedin-
gungen: Oxybutylphenylthiobarnstoff wird mit starker (bei 00 gesit-
tigter) Bromwasserstoffsiure im Rohre 4 Stunden auf 100° erhitzt.
Das Reactionsproduct verdiinnt man mit Wasser und versetzt es mit
Natronlange, wobei eine Base ausfillt. Dieselbe kann mit Aether

Y Diese Berichte 27, 1897, %) Diese Berichte 28, 2413,
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extrahirt und aus Alkohol umkrystallisirt werden. Sie besitzt den
Schmp. 114° und krystallisirt in Nadelchen.

Der Korper zeigt die erwartete Zusammensetzung Cy Hy N3 S:

0.1844 g Shst.: 0.2096 g BaS0s. — 0.1642 g Sbst.: 20cem N (21°;
762 mm).

C1 HiN,S. Ber. S 15.53, N 13.59.

Gef. » 15.61, » 13.88,
und ist demnach N-Phenylbutylen-y-thioharnstoff,
CH;.CH.S—-
Cil;.CH.NH

Zur weiteren Charakterisirung der Substanz — sie ist eine Base
wurde ein Pikrat, C;iH;(NyS, CgHsN3O;, hergestellt, das in hell-
gelben Nadeln aus Wasser krystallisirt und bei 186° schumilzt.

0.0918 g Sbst.: 13 cem N (20°, 757 mm).

CirHi7Ns0:8. Ber. N 16.09. Gef. N 16.01.

In der Reihe der Halogenbutylamine kennt man bisher nur das §-,
das y- und das &-Chlorbutylamin, sowie das g-Brombutylamin,
die simmtlich Derivate des n-Butylamins mit endstindiger Amido-
gruppe sind'). Das von mir dargestellte Oxyamin musste darch

Austausch des Hydroxyls gegen Brom ein secunddres Bromamin,
d. b.

2-Amino-3-brombutan, CH;.CHBr.CHI(NH;).CH;,
liefern. Zu dem Eude wurde 2.3-Aminooxybutan mit rauchendem
Bromwasserstoff etwa 8 Stunden auf 100° im Rohr erhitzt und dann
das Ganze eingedampft. Es hinterblieb das Bromhydrat der bromirten
Base als Syrup, aus dem das schwer lésliche Pikrat, CiH;oBrN,
C¢H3sN;O;, bereitet wurde. Dasselbe krystallisirt ans Wasser in
gelben Nadeln und schmilzt zwischen 165% and 166°.

0.1875 g Sbst.: 0.0942 g AgBr. — 0.1577 g Sbst.: 20.5 ccm N (219,
761 mm),

>C:N-Cs Hs.

CioHiaN(Q;Br. Ber. Br 20.99, N 14.69.
Gof. » 2039, » 14.81.

Umsetzangen des 2-Amino-3-brombutans. Da die neue
Base Halogen und Amid an benachbarten Kohlenstoff-Atomen enthiilt,
zeigt sie, wie erwartet, die Umsetzungen, die auch an g-Brombutylamin
beobachtet worden sind.

1. 13 g des Bromhydrats wurde mit 0.2 g Rhodankalium in
wiissriger Losung auf dem Wasserbade bis zur Trockne eingedampft
und dann noch eine Stunde auf 110° weiter erhitzt. Die Salzmasse
extrabirte ich nun mit Alkohol, verdampfte das Losungsmittel wieder
und versetzte den dabei verbliebepen Riickstand mit Kalilauge, wobei
sich die neue Base als Emulsion abschied. Sie wurde durch Aus-

1 Diese Berichte 24, 3232; 28, 3113, 3115, 3120.
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schiitteln mit Benzol der alkoholischen Flissigkeit entzogen und
blieb beim Verdampfen des Losungsmittels als braungefarbtes Oel
zuriick, welches im Hinblick auf die Anpalysen des Pikrats und

Chloroplatinats aus dem erwarteten
CH;.CH.NH
Butyle eudothioharnstoff - —>C:NH
yrenpe rreteth ohy.CH— 57 O N

bestand.

Das Pikrat, C;HjoN2S, GeHs N3Oy, krystallisirt in Prismen
und zeigt den Schmp. 199~ 200", das Chloroplatinat, (CsH;oN:2S)..
H; PtCl,, aus Alkohol in Tifelchen krystallisirend, schmilzt bei 195°,
und zwar unter Zersetzung, nachdem es bei 188° zu sintern be-
gonnen hat.

0.1625 g Sbst.: 27.5 cem N (180, 754 mm).

CiiHisNs078. Ber. N 19.5. Gef. N 19.38.

0.1231 g Sbst.: 0.0364 g Pt.

CioHag 4 NSaPtClg. Ber. Pt 29.3. Gef. Pt 29.57.

Zur Gewinnung des
CH,;.CH.O
CH;.CH.N
versetzte ich das 2-Amino-3-brom-bntanbromhydrat in wéssriger
Lasung mit Benzoylchlorid, fiigte unter starker Kiihlung 2 Mol.-Gew.
Kalilauge hinzuo und schiittelte das Gemisch heftig etwa eine halbe
Stunde lang. Nach abermaligem Zusatze von 1 Mol.-Gew. Kalilauge
erbitzte ich die Fldssigkeit, in welcher ein &liges Reactionsproduct
— offenbar die Benzoylverbindung der bromirten Base — schwamm,
anf dem Wasserbade und destillirte sie schliesslich so lange mit
Wasserdampf, als noch Oeltropfen iibergingen. Das gelbliche Oel
wurde mit Aether ansgezogen. Seine Menge war nuar gering; es
wurde daher zur Analyse in folgende Salze verwandelt:

Das Chloroplatinat, (CiyHisNO); HaPtCl;, fllt in Bléttchen
vom 8chmp. 193.5" aus.

0.1572 g Sbst.: 0.040 g Pt.

CysHys N3 O3 PtCls. Ber. Pt 25.56. Gef. Pt 25.4.

Das Pikrat, CnHisNO.C¢H;N;O;, bildet Nidelchen vom
Schmp. 133"

0.1831 g Sbst.: 23 cem N (199, 750 mm).

C|1H15N408. Ber. N 13.86. Gef. N 14.24.

CH,.CH. S

CH;.CH.N

bildet sich wie folgt: 3 g des Brombutylaminbromhydrats wurden
mit einem kleinen Ueberschusse von Thiobenzamid im Glycerinbade
langsam, schliesslich auf 175° erhitzt, bis nach etwa einer Stunde das

B8-y-Dimethyl-u-phenyloxazolins, —C.CeH;,

(B-7-)Dimethyl-u-phenylthiazolin, —C.CsH;s,
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Schidumen voriber war. Hierauf wurde die Reactionsmasse in
verdiinnter Salzs#iure aufgelost und fliichtige Verunreinigungen mit
Wasserdampf abgeblasen. Danach ibersittigte ich die Fliissigkeit
mit Natronlauge und trieb mit Wasserdampf die Base ab. Mit
Aether ausgezogen, ist sie ein hellgelbes Oel (1.2 g).

thr Platinsalz, (CnHmNS)gHaPtCls, fillt aus warmer, wiéss-
riger Losung in hellrothlichen Nadeln aus und schmilzt zwischen
179° und 180° unter Zersetzung,.

0.1686 g Sbst.: 0.0423 g Pt.

Cy3Hos NoSsPtCls. Ber. Pt 24.74. Gef. Pt 25.08.

Das Pikrat, C;;H3NS.CsH;N3O;, fillt in feinen, gelben
Blittchen aus und schmilzt nach vorherigem Sintern zwischen 164°
und 165"

0.1050 g Sbst.: 12.3 cem N (219, 756 mm).

Ci7HisN;0;S. Ber. N 12.85. Gef. N 13.25.

Zur Darstellung von

CH,CH.S_

ch, cu.n="0- 5t

verfibrt man wie folgt: 1 Mol.-Gew. des Bromhydrats der bromirten
Base wurde in 2 Mol.-Gew. 10-procentiger Kalilauge unter Kihlung
anfgelost und zu dieser Losung 1 Mol.-Gew. Schwefelkohlenstoff
unter starkem Schiitteln hinzugefiigt. Nach 1/;-stiindigem Schiitteln
verdampfte ich die Losung auf dem Wasserbade bis zur Trockne und
figte kaltes Wasser binzu, wobei die gesuchte Substanz ‘hinterblieb.
Sie wurde in warmer Kalilauge gelést, die Losung mit. Wasser
verdiinot und mit Salmiakldsung versetzt; dabei entstand sofort eine
milchige Triibung, welche bei leichtem Reiben zu schénen Nadelchen
erstarrte. Ausbeute: 0.2 g. Der Korper, welcher sich aus heissem
Wasser leicht umkrystallisiren ldsst, sintert bei 53° und schmilzt
bei 589,

0.1121 g Sbst.: 10 cem N (230, 755 mm). — 0.112 g Shst.: 0.3570 g
BaS0;.

g-y-Dimethyl-p-mercaptothiazolin,

C;HoNSs. Ber. N 9.52, S 43.53.
Gef. » 9.9, » 43.7.
Meine Absicht, das Thiazolin oder das Mercaptothiazolin durch
Oxvdation in ein Dimethyltaurin iiberzufithren, konnte ich ans Mangel
an Material nicht ausfihren.





