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Verbindung kleine Mengen eines Dichlorides beigemengt waren. 
Jedenfalls aber ist das  Salz sauerstogfrei; bei der Behandlung mit 
Ammoniak und Aether giebt es wie die iibrigen S a k e  das Phenylimid. 

0.2566 g Sbst.: 0 7559 g CO?, 0.1295 g H20. - 0.2481 g Shst.: 8.9 ccm 
s (180, 717 mm). -- 0.2177 g Sbst.: 6.1 ccm '/,r,-n. Kalilauge. 

CllsHsoNCI. Ber. C 81.13, H 5.41, N 3.79, C1 9.61. 
Gef. >) 80.34, 'd 5.61, >> 4.01, >) 9.95. 

p -  A n i l i  d o - t r i p  h e n  y 1 c a r  b i n o l -  m e t h y l a  t h er. 
Als das Phenylimid in der zehnfachen Menge Holzgeist geiost 

wurde, war die Losung nach wenigen Stunden entfarbt, und das  Ad- 
ditionsproduct krystallisirte in ftlrblosen Tafeln heraus, welche nach 
dern Trocknen im Vacuum analysirt wurden. 

0.2272 g Sbst.: 0.7104 g COz, 0.1306 g HsO. - 0.2469 g Sbst.: 8.6 ccm 
K (100, 719 mm). 

CasHpsON. Ber. C 85.48, H 6.30, N 3.84. 
Gef. n 85.38, D 6.39, 3.!15. 

Die Verbindung schmilzt bei 127O; sie ist leicht lijslich in Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht in  Aether, schwieriger in kaltem 
Holegeist. Bei der Behandlung mit Sauren, selbst mit Eisessig, wird 
sie leicht unter Regenrrirung von Salzen des Phenplimids verseift. 

92. C. Harr ies  und Paul Reichard:  
U e b e r  eine neue Dars te l lungsweise  der Aminoaldehyde .  

[Bus dem I. Berl. UniversitL~s-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Brn. C. Harries . )  

Die Ozon-Oxydationsmethode') lasst sich mit Vortheil zur Dar- 
stellung der bisher so schwer zuganglichen, hiichst ernpfindlichen Amino- 
aldehyde verwenden, wenn man als Ausgangsmaterid die ungeslttigten 
A m  ioe benutz t. 

O x y d a t i o n  von  A l l y l a m i n .  
Zunachat haben wir das Allylamin in den Kreis der Untersuchung 

gezogen. Fur diese Oxydation ergaben sich nach friiheren Erfahrun- 
gen drei Gesichtspunkte: 

I) C. H a r r i e s ,  diese Berichte 36, 1933, 2995, 3001, 3658 [1903]. Eine 
theoretische Erorterung itber die Wirkungsweise des Ozons wird alsbald folgen, 
nachdem jetzt eine Reitie der peroxydartigrn Zwischenproducte isolirt sind; die 
fruher gegebene Interprptation erleidct dadurch eine viesentliche Modification. 
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1. Einwirkung von Ozon auf freies Ally lamin ohne Verdunnungs- 

2 .  Einwirkung von Ozon auf freies Allylamin in  wassriger LGsung. 
3. Einwirkuug ron Ozon auf salzsaures .\Ilylamin i n  wiissriger 

W i r  haben bereits alle drei Einwirkiinparten uutersuclit, genauer 

mittel. 

LGsung. 

indessen nur die Letzte verfolgt. 

U e b e r z w e i v e r s c h i  e d e 11 e A m i n  o a c e  t a1 d e h y d e. 
Leitet man in eine wassrige Liisuug von ~1Iylaminchlorhydrat 

Ozon ein, so bemerkt man nach kurzer Zeit, dass dieselbe stark 
F e h l i  n g ’sche Liisung reducirt - ein Zeichen, dass die Aldebydspaltung 
vor sich gegangen ist; daneben lasst sich Wasserstoffsuperosyd nach- 
weisen. Die Reaction erfolgt folgendermaassen: 

CHa: C H  . CH2. NH2, HC1+ OJ -i H.iO 
-h CHaO + OCH.CHa.NH9, HCI + E l 2 C ) p .  

5 g Allylamin in I5 ccni verdiinnter Salzsaure geliist, sind nnch 
2’ia Stunden vollstandig oxydirt. Die lrlare Fliissigkeit wird nunmehr 
m Vacnum bei 35 0 eingedanrpft, wobei das Wnsserstoffsuperoxyd nnd 
auch durch die Gegenwart der Saleslure aller Pormaldehyd in den 
Vorlauf iibergetrieben wird. Es hinterbleibt ein dicker, oliger, bei 
vorsichtigem Arbeiten farbloser Riickstand: das Chlorhydrat des 
Aminoacetaldehyde. Dasselbe konnte nicbt zur Krystallisation gebracht 
werden. Nimnit man dieses dicke Oel in wenig Wasser auf und ver- 
setzt es mit Platinchlorid, so krystallisirt sofort ein hellgelber Brei 
yon schiinen zerscblissenen Tafeln heraus. Dieselben ergaben bei der 
Analyse folgende Resultate: 

0.2018 g Sbst.: 0.0751 Pt. - 0.2141 g Sbst.: 9.8 ccm N C200, 75s ma). 
(CHO.OH2 .NHa, BCIhPtClr. Ber. Pt  36.91, N 5.32. 

Gef. 36.6S, )> 5.19. 
Daraus geht herror, dash liier ein normales Platinat des Amino- 

acetaldehyds vorliegt. 
Nun hat E m i l  F i s c h e r ’ )  frliher bei Gelegenheit seiner Unter- 

suchungen iiber den Aminoacetaldehyd gezeigt , dass diese Verbindung, 
wenn man sie aus dem Aminoacetal durch Verseifen mit Salzs5ure in 
Preiheit setzt, kein schwer liisliclies Platinat in wassriger Losung 
liefert. Nimmt man aber das iilige Cblorhydrat in Alkohol oder 
Methylalkohol auf, so krystallisiren Platinate, welche die Eleniente des  
Aethylalkohol s oder Methyldkohols enthalten : 

(CHO.CHn.NH2, HC1)aPtCld + 2CH3.CH2.0H und 
(CHO. CH2 .BHn, HC1)2 PtCld + 2 CH3. OH. 

E. P i s c h e r ,  diesc Berichte 2G, 93 TlSif31. 



Es sind also Platinate ron Halbacetalen des Arninoacetaldehyds. 
CH2(NH2)CH(OFI)(OCsH5). Um zu priifen, ob sich der von uns ge- 
wounene Bminoaldehyd analog verhielt, nahmen wir das Glige Cblor- 
hydrat ebenfnlls in Alltohol tLuf und fiigten 211 der alkoholischen Lii- 
snng Platinchlorid. Zu unserem Brstaunen zeigte sich aber bei der 
Analyse, dass dns so gewonnene, in dreieckigen I’rismen krystallisi- 
rende Doppelsalz nicht ideritisch init dem Fischer ’ecben  alkoholhal- 
tiZen Platinat war ,  soridern genan so wie die aus der  wiissrigen Lo- 
snng gewonnene Verbindong, also normal, zusammengesetzt war. 

Ails diesem Grunde erschien es wiinschenswertb, den Aminoacet- 
aldehyd nach drin F ischer ’schen  Verfahren aus Aminoacetal I) darzu- 
strllen, uni  die beiden Verbindungen verschiedener Herkunft genauer 
rriit einander zu rergleichen. Dabei hat sicb Folgendes herausgestellt : 

Fugt man zii einer concentrirten Losung des Aminoncetaldehyd- 
chlorhydmts, nach E. Fisch e r  bereitet, T’latincblorid, so erhslt man 
keine Abscheidung eines I’latinats unter Uinstiinden, wo man  bei dem 
unsrigen sicher eine solcbe erreichen wiirde. 

Verduustet man dnnn aber die nrit uberschissigem Platinchlorid 
xersetzte, wassrige Losung der Aminoacetaldehyds von F i s c h e r  im 
\-ncuiiriiexsiccator, so bildet sich :!Is Kickstand ein festes, weiin auch 
iiur undentlich krystnllinisches Platinat. Zur Reinigung wnrde das- 
selbe rnit wenig Alkohol gewaschen; bei der Analyae zeigte es  
sich, dass nach dieser Methode ebenfdls eine normal zusammenge- 
setzte, alkoholfreie Platindoppelverbindung gewonnen werden kann. 

763 mm). 0.2511 g Sbst.: 00939 g Pt - 0.1410 g Sbst: 6.5 ccm N 
(CHO.C&.NI-I2. HC1’2PtClr. 

Nun sind die beiden Platinate rnit einander verglichen worden; 
hierbei haben wir beobachtet, dass sie verschiedene Loslichkeit und 
verschiedene Sclimelzpunkte besitzen. Das  nach der Ozonmethode ge- 
wonnene Platinat schrnilzt bei ca. 185O nnter Zersetzung, das aus dern 
Aminoacetal bei 125”; his iiber 185O erhitzt, zersetzt es sich nicht. 
Die Liislichkeit beider Salze liess sich nicht genau bestimmen, da sie 
beide von kalteni Wasser selir schwer aufgenommen werden und sich 
dnbei allmAhlich zersetzen. In  siedendem Wasser I asch erhitzt, losen 
sie sich beide unzersetzt; das Platinat nus dem Aminoacetal ist aber 
scliwerer l6slich a13 dasjenice RUS dem Allylamin. Die Krystallform 
ist sehr verschieden: das Letztere krystallisii t in gllnzenden Bliittchen, 
wiihrend das erstere ans wenig heissem Wasser in kleinen undeut- 
lichen Pristiien oder TBfelchen herauskommt. 

Ber. Pt 36.91, N 5.31. 
Gef. )) 37.41, n 5 27 

I) Dns Aniinoacetsl rerdanken wir dcr 1,iebensmhrdiglteit des Ffrn. Prof. 
Dr. F r i t s c h  311s Maihiiig. 



Hieruach liege11 also zwei deutlich verschiedenc l’lutinate ieo- 
merer Zusammensetzung vor. Die Ursache der Isomerie hiinnte man 
auf zweierlei Ursachen zuruckfuhren. Aus der Formc.1 des Amino- 
acetaldehyds lassen sich zwei niit einander tautornere Formcn ableitrn, 
diejenige deu wahren illdehyds und die der OXJ methylenverbindung: 

Aus  der leichteii Additionsftibigkeit fiir Alkohol konnte hervor- 
gehen, duss der ICBrper BUS Amitioacetal die Oxymetbylenverbinduog 
ist. Andererseits ist es naturlich auch moglich, dads dr r  eine Aldebyd 
mono-, der andere di-molekular ist Letzteres diirfte wohl der Aldebyd 
aus Aminoacetal sein, weil seine Bereitung wi>niger glatt ist. Indesken 
spricht seine Darstelluligsweisr , Erhitzen init rerdiinuter Salzsaui e 
oder Steherilasseii mit rauchender Salzsaure in der Kalte, eher fiir 
eioe Depolymerisatiori. Denn Formaldehyd a i r d  z. B. durch Ein- 
dampfen niit SalzsBure in nionomolekularen Zustand iibergefiihi t, also 
depolymerisirt. Wenii wirklich hier zwei lsomere in der oben forniu- 
lirten Weise vorliegen sollteii, so ware dmiit der erste Fal l  d a f i r  
erbracht, dass A l d e h y d -  u n d  O s y n i e t h y l e n - G r u p p e  n i c h t  i d e n -  
t i s c h  sind. Die Untersuchurig wird in diesem Sinne fortgefiihrt werden. 

Bei der Oxydation von freieni Allylamin in  wassriger Losung 
entstelit ebenfalls Arninoacetaldebyd; bislier ist es aber nicht ge lunga ,  
ihn daraus rein zu isoliren; beim Eindampfen der Liisung im Vacuum 
entsteht ein dunkles, nach Pyrazin riechendes Oel. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf freies Allylamin ohne L o s u ~ s -  
mittel unter starker Iiiihluog bildet sich ein dickes, gelbes Oel, an- 
scheiuend eine pcroxydartige Verbindung. 

Das a -  A m i n o  p r o  p i 0  n a  I d e Ii y d - c h l o  r hy d r a t  kann auf atia- 

logem Wege aus Phenylaminobuteu-chlor~iy~rat, 

NHs.CE-Io.CH0 und H2N.CH:CH.OH. 

CgIIs.CH:CI-I.CH(h’Hs.EICI).CH:~ + 0 s  + HzO 
P C,jHg.CHO + OCH.CE-I(NH~.HCI).CHB -I- H202,  

welcbes der Eiiie roil uns kiirzlich in Gemeinschaft mil d e  0 s ~ ’ )  
beschrieben hat ,  in wassriger Liisung gewonnen werden. Beim Ein- 
dampfen der oxydirten, r o m  abgeschiedenen Benzaldehyd befreiten 
Losung hinterbleibt ein gelber, stark F e  h ling’sche Liisang reduciren- 
der Syrup, d r r  nach kurzer Zeit in langen Pl’adeln zum Chlorhydrat 
des a-Aniinopropionaldeli~ ds erstarrt. Es ist wahrscheiulich, dass sich 
m c h  diesem Verfahren einr Reihe noch nicht bekannter Amino- 
aldehyde 2, bereiteu lassen wird. 

H a r r i e s  und d e  Osa, diese Berichte 36, 3002 [1903]. 
2) Vergl. IVoh l ,  diem Berichte 34, 1914 [1901]. 


