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371. Erich Kolshorn :  Zur Kenntniss der Aminoketone .  
[Aus dem I. Berliner Universit~~tslahoratorium.] 

(Eingegangen am 13. J u n i  1904.; 

Zur Darstellung  TO^ a- Aminoketonen der Formel R.CO.CH(NHz).S, 
in welcher X = Wasserstoff oder ein Radical bedentet, reducirt man 
entweder Isonitrosoketone, z. B. R.CO.CH:N.OH,  oder man hydrol7- 
sirt die aus halogenirten Ketonen, R .  CO. CRCl . X I  erhdtlichen 
I'btalirnidoketone, R.CO.CH(X).N:CsH402,  zu PhtalsHure und salz- 
saurem Aminoketon. Da nun das Isonitrosoketon, CH3. CH2. C O .  
CH : N . O H ,  welches zum Amhoketon,  Cp Hb . C O .  CHs. NH2, fiihren 
musste, nicht bekannt ist, habe ich, auf Anregung von Hin. Professor 
G a b r i e l ,  versucht, dieses Aminoketon iiber die entsprechende Halo- 
genverbindung, C2H5. CO.CH2. CI, ZLI gewinnen, welche durch die 
Arbeiten von M. L. v a n  R e y m e n a n t ' )  bekannt geworden ist. 

Die Resultate seien im Folgenden mitgetheilt: 

I D ar s t e 11 u n g u n d Ve r h a 1 t e n d e s A m i n o  m e t h y 1 a t  h y 1 k e t on  sI 

1.  C h l o r i r u n g  d e s  M e t h y l - a t h y l - k e t o n s .  
Da die Chlorirung des kliuflichen Methylathylketons (Sdp 78 6 

- 79.50) weder mit gasfiirmigem Chlor, noch mit Sulfurvlcblorid in 
befriedigender Ausbeute gelang, arbeitete ich nach der  Methode ron 
P. F ri t s c  h a) unter Innehalturig folgender MPngenverhaltiiisse: 

500 g Ch!or, 2.5  L Keton, 1250 ccm Wasaer, ca. 700 g Marmor. Dab 
Chlor wurde aus 820 g Braunstein und 4 L roher SalzsLurc entwickelt. Als 
Absorptionsgefhss fiir das Gas wurde eine dreifach tubulirte Wo u lff'sche 
Flasche von 4-5 L Inhalt beuutzt, deren erster Tubus ausser dem Einleitungs- 
rohr ein Thermometer und einen Tropftricbter trug, wibrend durcli den mitt- 
leren Tubus eine Ruhrvorricbtung, am besten mit Quecksilberrcrschluss, in 
die Flussigkeit hineinragte und der dritte mit Kuhlrohr verselieu war. Beim 
Chloriren stand die mit den abgewogenen Mengen Keton und gekdrntein 
Marmor geftillte Woultf'sche Flasche in eitier Wanne, die von Wasser 
durchflossen wurde. WBhrend das Chlorgas strumle, liess ich langsam das 
Wasser zutropfen nnd setzte den Rhhrer kraftig in Bewegung. Oberhalb 
250 entfarbte sich das entstandene Chlorwasser, und eine lebbafte I<ohlenbBure- 
entwickelung begann. Fehlt dlts Sonnenlicbt, go wiikt das  Chlor kriiftig erst 
bei ca. 35-45" ein. 1st al!es Gas eingelehet, so riihrt man noch einige 
Stunden bei gleicher Temperatur weitor. Das Product besteht aus zwei 
Schichten : die obere, hberschussiges Ausgangsmaterial und die Chlorketone 
enthaltend, wird mit Chlorcalcium getrocknct und zur Reinigung einmal im 
Vacuum (bei ca. SO") destillirt. hus  dem Destillat erhalt man beim Frac- 

1) Ree. des Trav. chim. des Pays-Bas SO, 25 [1901]. 
a) Ann. d. Chem. 279, 313 C18941. 
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tioniren ca. I ’ , a  L rohes Methylathylketon bei 78-8.P zuruck; aus dem Rest 
nird die Fraction bei 120-130” isolirt. Sie liefert, abermals fractionirt, einen 
zwischen 122O nnd 1270 siedenden Antheil (120 g), welcher zwar kein reines 
Product tlarstellt, aber fur die syatere Umsetzung genageud rein ist. 

2. P h ta l  i n i i d o -  m e t  h y 1 - A  e t h y  1- E e  t o n ,  Cb€I*(C0)9h’.CHe.CO.C~H~. 
Ein Gemisch ron 100 ccm Chlormethylathylketon nnd 100 g 

I’litalimidkalium wird init 100 ccm trocknem Xylol als Verdunnungs- 
mittel a m  Riickflusskiihler itn Oelbade auf ca. 135O zwei Stunden lang 
erhitzt. Bus  dem gelblichbraunen Teig blast man das Xylol und 
etwa uherschiissiges Chlorproduct mit Wasserdampf ab. Der  Kolben- 
inhalt, ein dnnkelbraunrothes Oel, erstarrt beim Erkalten. Zur Rei- 
nigung liist man das Rohproduct in 3-4 Gewichtstheilen absolufen 
Alkohols, filtrirt heiss vom Phtalimid ab und kiihlt das Filtrat in  
Eis. Die Phtalylverbindung scheidet sich dabei als gelblicher Krystall- 
brei aus und ist fiir die nachherige Spaltung mit Salzsaure rein genug. 
Dae P h t a l i m i d o - m e t h y l - A e t h y l - K e t o n  16st sich in den ublichen 
Liisung5mitteln aehr leicht. Bus 100 Theilen kncbenden Wassers unter 
Anwendling von Thiei kohle umkrystallisirt, bildet es schneeweisse, 
gliinzende Nadeln vom Schmp. 1070. Ausbeute 57 g, d. i. 27 pCt. 
der Theorie. 

0.1636 g Shst : 0 398% g ( 3 0 2 ,  0.0763 g Ha0 
ClsH11 OsN. Ber. C 66.313, H 5.07. 

Gef. n (iG.%S, )> 5.2 I .  

3. S a1 z e d e 8 A m i n o  - ni e t h y 1 - A e t h y 1 - K e t o n s. 
Zur  Spaltung werden 20 g Phtalimidoketon mit 140 ccm 20-pro- 

centiger Salzsaure im Oelbade ain Riickflusskiihler 4 Stunden gekocht; 
dann lasst man erkalteri und dninpft das Filtrat von der Phtalsaure 
im Vacuum bei ca. 450 tin. Es verbleibt ein braunrother, dicker Syrup 
von rohem , s a1 z s a u r e m A m  i n 0- me t h  y 1- A e t h y 1-Ke t o n ,  welches 
iiber Schwefelsaure nnd  Chiorcalcium zu Ausserst h> groskopischcn, 
rhombischcn Rliittcheii erstarrt nnd, alsdnnn auf Thon aligesogen nnd 
mit hlkohol-Aethrr gewaschen. bei ea. 100° erweicht, urn bei ca. 152’$ 
T U  einer gelblichen Flissigkeit 7usnmmenz~1schmelzen. Mit Sublimat. 
Chlorgold , Chlorplatin , Pikrinsiiure und Jodwiqmuthkalium gehrn 
wlhst  coccentrirte. wiiswigp L6sungt.n des sal7saiiren S:~lxes keine 
1: ti1 lu  nger I .  

1 < ;iuI Thon iin Exsiccator qtrocknetes  Chlorhydrnt wird i r r  
I alisoluten Blkohols geltiat nnd  niit 10 ccm einer 10-pro- 
iIkohoiisc.hen P l a t i n  c h l o r i d i i i s u n ~  rersetzt, ein cntstan- 

dener feiiipulvrigcr Nirdei schlag (I’l~tin~alxniak) alifilirirt und alsdann 
wasserfreier Aether zugcsetzt; d a b 4  bildet sich eiu gelbliches Oel, 

Brrichte 11. D chrm. Gesollscliaft. Jahrg. XXXI‘II. i.;7 
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das allmahlich beim Abkiihlen in  Eis zu Krystallen erstarrt. Die  
getrocknete Substanz schmilzt bei I G9-I7O0 nnter starkem Aufblahen. 

(C?IIj.C0.CHa.l\’14?a.H21’tCIC,. Ber. Pt  33.38. Gef. Pt  33.57. 
0.1389 g Sbst.: 0.0465 g Pt. 

Das Aminomethplathylketon besitzt, wie erwartet, stark redu- 
cirende Eigenschaften gegen F e h l i n  g’eche, ammoniakalische Silbrr- 
und mit Kali oersetzte Sublimat-Losung. 

4. D e r i v a t e  d e s  A m i n o - m e t h y l - A e t h y l - K e t o n s .  

a )  hilit P h e n y l h y d r a z i n  ergab es A e t h y l g l y o x a l - i i t h y l -  
p h e n y l o s  a z o  n ,  Ca Hs . C ( :  N P  H . CS H,). CH: Nz H . CZ Hr. 

2 g Amiuomethylathylketonchlorhydrat, 40 ccm Wasser, 2 g kry- 
stallisirtes Natriumacetat, 8 g Phenylhydrazin und 8 ccm Eisessig 
wrerden 8 Stunden lang im Wasserbade auf ca. 500 erwiirmt. Nach 
etwa 6 Stunden hat sich eine rothbraune, iilige, beim Erkalten harte 
Masfie abgeschieden Sie wird durch Waschen mit Aether und Ligroi’n 
von Harz befreit und wir d schliesslich in glanzenden, hellbraunlich- 
gelben Prismen erhalten ( 1  g). 

Das reine citronengelbe Hydrazou scbmilzt bei 115-1 16O. 
0.1350 g Sbst.: 0.3379 g CO1. 00868 g HaO. 

ClsH~sNa. Ber. C 72.18, H 678. 
Gef. x 72.33, )) 7.12. 

Der  Korper ist identisch mit dem ron  Wolf f l )  erhaltenen 
I3 ut a n  on 31 - Eli sp  b e n  y 1 h y d r a  z o n und isomer rnit K iinne’8 a) Di- 
acetylosazon, d m  aus dem Aminoketon, C H ~ . C O . C B ( N H ~ ) . C H S ,  ent- 
standen ist und bei 240° schmilzt. 

b) Mit R h o d a n k a l i i i n i  giebt es das a- oder $ - A e t h y - l i m i d -  
a z o 1 y 1 - p - m e r c a p t an : 

>C.SH. 
C2Elj.C .KH Cn € 3 5 .  C --N .. >C,SFi oder 

CH .N CH.NH 
Eine Losung Ton 3 g salzsaurem Aminomethylathylketon und 2.5 g 

Rhodankalium in 10 ccm Wasser wird auf dem Waeserbade 2 Stunden 
lang erhitzt; alsdann scheiden sich beim Erkalten gelbe Krystalle aus, 
die man aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle in weissen 
Blattcheu erhalt; sie aerden an der Luft allmahlich gelblich, erweichen 
oberhalb 210’ und sind bei 265” noch nicht geschmolzen. 

0.11 16 P, Shst.: 0.2016 g BaSO1. 
CjHsNsS. Ber. S 25.00. Gef. S 23.17. 

l) Ann. d. Cheni. 285, 20 [1895j. *) Diese Berichte 28, 2041 [1895]. 
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c) Durch O x y d a t i o n  erhalt man daraus die schwefelfreie Ver- 
ibindung: 

-CH , Cz HS . C. K H  C2Hg.C- --N 
c ~ . ~ > C H  oder 

CH. NH' 

(1- ader $ - A  e t h y 1- i m i d ilz 01. 
Zu dem Ende trhgt man 2 g des reinen Mercaptaus nach und 

nach in 20 ccm 10 procentige hrisse Salpeterslure ein, verdiinnt die 
farblose Liisung, befreit sie mittels Baryumnitrnts von der Schwefel- 
same , filtrirt uiid darupft zur Trockne ein. Den gelblich-syruposen 
Riickstand extrahirt man mit absolutem Alkohol. Nach dem Ver- 
dampfen des Extractes bleibt ein gelber Syrup, der im Vacuum- 
exsiceator uber Schwefelsaure und Chlorcalcium krystallinisch wird 
und nach vorsichtigem Waschen mit sehr wenig Aetheralkohol weisse 
Blattchen, d. i. das N i t r a t  d e s  A e t h y l - i m i d a z o l s ,  CsHsN2.HN03, 
darstellt (0.5 g). Das Salz i3t in Wasser und Alkohol leicht loslich. 
Es begiont bei 78" zu erweichen und ist bei 82.50 klar geschmolzen. 

0.14GO g Sbst.: 33.4 ccm N (1'78, T 5 S  mm). 
Cs&N303. Ber. N 26.41. Gef. N 26.49. 

Das G o l d d o p p e l s a l z ,  CsHsNz.HAuCI4, bildet scharf zuge- 
spitzte, sebr diirine Kadeln, die hiiufig sternfijrmig angeordnet sind; 
es schmilzt bei IIS-II9". 

0.1364 g Sbst.: 0.0503 g ALL 
C g H ~ N ~ A u C l +  Ber. Au 36.73. Gef. hu 36.87. 

Das P i k r a t ,  C5HBN2.CGH3Ns07, fallt aus heissem Wasser in 
warzenfiirrnigen Krystallnadeln aus, die bei 11 6 schmelzeii. 

0.1415 g Sbst : 0.'?090 g COz, 0.0421 f: H20. 
C I ~ K I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 40.61, B 3.38. 

Gef. )) 40.2S, >) 3.30. 

Schiittelt mau eiiie conceutrirte Losung des rohen Nitrats mit 
festem Kaliumcarbonat, so scheidet sich das freie Aethylimidazol als 
braungelbes Oel mit fischartigem (2eruche a b ,  das  bei starker Ab- 
kiihlung voriibergehend m c h  krystallinisch erhalten wird. 

Eine wlssrige Losung aquimolekularer Mengen 
von salzsaurem Aminomethyllthylketon (2 g)  und Kaliumcyanat (1.4 g) 
scheidet beim Erwarmen auf dern Wasserbade langsam unter Auf- 
schlumen gelbbraune Krystallblattchen ab , die man in kochendem 
Wasser mit Thierkohle viillig entfarbt. Die Substanz wird bei 157O 
dunkler, ist bei 1620 rothbraun und schmilzt bei 166- 1670 unter 
Aufblahen. 

d )  C y a n s a u r e .  

157 * 
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CgH5.C ~ N 
Die neue Base, A e t h y l - i m i d a z o l o n ,  \C.OH, is t  

CH . NH' 
in  den iiblichen Lirsungsmitteln, wie Aether, Alkohol, Benzol, fast un- 
Ioslich, dagegen 16sIich in siedend heissem Wasser. Ihre wassrige 
Liisung reagirt auf Lnkmus neutral uud hat  stark reducirende Eigen- 
schaften, z. R. gegen F e h l i n g ' s c h e  Fllssigkeit und Silberliisun,g. 

N (16.50, 754 mm). 
0.1144 g Sbst.: 0.2239 g C O s ,  0.0760 g HaO. - 0.1237 g Sbst.: 2 7 . O c ~ t ~  

CjHsNaO. Ber. C 53.57, H 7.13, N 25.00. 
Gef. 2 53.38, >) 7 38, )) 25.18. 

e) Mit B e n z o l s u l f o c h l o r i d  vereinigt sich die Aminbase zu 
B e n z o l s u l f a m i n o - m e t h y l - A e t h y l - K e t o n ,  CsH5. SO3 . N H .  CHa. 
CO.C2 Hg. Ein Gernisch aquirnolekularer Mengen von salzsaurem Amino- 
methylathylketon und Benzolsnlfochlorid giebt bei Zusatz von 16-pro- 
centiger Kalilauge unter Eiskiihlung eine klare Liisung, aus der ver- 
diinnte Salzsaure eine gelbliche, krystallinische Masse niederschlagt. 
Aus heissem Wasser umkrystallisirt, stellt sie weisse , rhombische 
Blkttchen dar ,  die im Capillarrohr bei 84O sintern und bei 88-89" 
klar schmelzen. 

0.1428 g Sbst.: 8.1 ccm N (18.50, i 5 6  mm). - 0.1425 g Sbst.: 0.1538 g 
BaSOI. 

CsHll03NS. Ber. N 6.57, S 15.02. 
Gef. )) G.50, )) 14.82. 

5. U e b  e r f ii h r  u n g v o n  A m i n  o - m e t h y 1-A e t h y 1 - I< e t o n  
i n  D i i i t h y i - p y r a z i n .  

Bei der Behandiung iriit Alkali und Sobliniat findet analog den 
von S. G a b r i e l  und G. P i n k u s  beim Aminoaldehyd etc. beobach- 
teten Uebergangen eine Oxydation des Aminomethylathylketons zu 

D i a t h p l - p y r a z i n ,  , statt. 
CH : N. C. Cs Hj 

CzHS. C = N .  C H  
8 g rohes Aminomethyliithylketonchlorhydrat wurden i n  100 ccrn 

Wasser unter Kiihlung ahJiihlich mit 240 ccrn 3s-procentiger Kali- 
lauge, dann mit einer kalten LGsung von 25-30 g Sublimat versetzt, 
darauf mit Dampf destillirt, etwa 150 ccin sch wach nnimoniakalisches 
Destillat aufgefangeri iind nus diesem nach Neutralisation mit Salzsiiure 
das Q u e c  k s i l  b e r  d o  p p e l s  a l z  , Ca Nz . 2  HgC12, mittels Sublimat- 
losung in lrrystallinischen Flocken gefkllt. In  kaltein Wasser ist es  
nahezu uulhslich, aus heissem Wasser aber nur mit grossem Verlust 
umzokrystallisiren, da die Base sich rnit Wasserdarnpfen grossentheils 
rerfliichtigt. Das reine, weisse S n l ~  WII$ bei 16h0 an. grao zu werden; 
bei lGSO zersetzt sich die schwaxz gewordriir Masse unter Auf- 
schiiurnen. Ausbeute: 17 g, d. i. ca. 7,5 pCt. der Theorie. 
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0.2611 g Sbst.: 0.1563 g Hg, 0.1552 g Hg. 
CsHlaN~.SHgCI:. Ber. Hg 59.17. Gef. Hg 59.83, 5!).44. 

Zur Isolirung der freien Base wurden 20 g Quecksilberdoppelsalz 
niit 40 ccrn 33-procentiger Kalilauge aus einer Kupferblase destillirt, 
und zwar so lange, 81s das  Uebergehende rnit festem Kali noch ein 
Qel abschied; Leteteres siedet zwivchen 185.5 - 186O (Barometer 
767 rnm, Thermometer ganz im Dampf). Ausbeute: 2.8 g, d. i. ca. 
75 pCt. der Theorie. . 

Die wasserklare Rase hat einen stark fenchelartigen Geruch, ist 
in Alkohol und Wasser Ioslich und reagirt gegen Lakmus wie gegen 
Methylorange neutral. Sie erstarrt zwar in einer Kalternivchung zu 
einer farblosen Krystallmasse, wird aber bei Zirnmertemperatur wieder 
fiiissig. 

0.1711 g Sbst.: 0.4394 g COZ, 0.1388 g HsO. - 0.1823 g Sbst.: 32.5 ccm 
N (160, 755mm).  

CgHlaNa. Ber. C 70.57, H 8.82, N 20.58. 
Gef. B 70.06, 3 9.00, * 20.64. 

Daa amorphe G o l d s a l z ,  CsHlzN2.HAuCl4, sintert bei 155O 
und zersetzt sich bei 156-157O unter starkem Aufschlunien zu einer 
dunkelbraunrothen Flussigkeit. 

0.1553 g Sbst.: 0.0643 g Au. 
CBH13NaBuCIA. Ber. Au 41.38. Gef. Au 41.40. 

Das P i k r a t ,  CsFIizN2.2CgH3 &Oi, fallt in  sageformigen Bliitt- 
chen aus, wenn man zu der Base verdiinnte Pikrinsaurelosung giebt; 
Schmp. 93O. 

0.1910 g Sbst.: 31.1 ccm N (160, 754.5 mm). 
C ~ o H l ~ N s O l ~ .  Ber. N 18.85. Gef. N 1S.82. 

XI. U e b e r f u h r u n g  v o n  A m i n o k e t o n e n  i n  A m i n o a l k o h o i e .  
Zur Darstellung von Amiiioalkoholen benutzte ich ein Verfahren, 

welches schori friiher von E. J 5 n i c k e ' )  und E. S t r a u s s a )  verwendet 
worden ist. Sie erhielten second%re Aniinoalkohole durch Reduction 
mittels Natriumamalgams in  snurer Lasung. uud gingen dabei entweder 
yon fsonitrosoketonen oder von den sich interrnediar bildenden Amino- 
ketonen aus: 

x. co + 4 €1 x. co + 2 H  X.CH.OH 
Y . C : N 7 . 0 H  Y.CH.WH2 Y.CH.NH2'  

4- Amim 0- 3 - b u t  a n  0 1 ,  CH3. CH2. CH (OH). CH,. NHn. 
Zuerst stellte ich Reductionsversuche mit Aminornethylathylketon 

an und gelangte zum obigen Carbinol, welches kurz zuvor von Renk 

1) Diese Berichte 32, 1095 [1899]. 2, Diese Berichte 33, 2825 [1900]. 
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T o r d o i r  I)  durch Reduction des secundaren Nitrobutanols, CH3. CH2. 
CH (OH).  CH2. NOa, dargestellt worden ist. 

Die Versuche gestalteten sich wie folgt: 
Es wurden jedesmal 12.5 g rohes Aminomethylathylketonchlor- 

hydrat in ca. 50 ccm Wasser gelost und unter guter Eiskiihlung und 
dauerndem Turbiniren so  lange abwechselnd verdiinnte Salzsaure und 
2’/a-procentiges Natriumanialgam in kleinen Mengen zugegeben, bis 
d i e  Fliissigkeit nicht mehr Fehl ing’scbe  Losung reducirte. Dies war  
nach Zusatz von ca. 475 g Amalgam und etwa 125 ccm verdiinnter 
Salzsaure erreicht. Nun wurde die Lijsung durch Eindampfen ~011. 

der Hauptmenge Kochsalz befreit, filtrirt, das  Filtrat vollig einge- 
dampft, aus dem Riickstand das Cblorhydrat der Base mit Alkohol 
ausgezogen und das Extrahirte nach Vertreibeu des Alkohols mit 
Kalilauge destillirt. Das Destillat worde rnit Aetzkali versetzt, d ie  
entatandenen Schichten getrennt nnd das braungelbe Oel zweimal de- 
stillirt. Die Hauptmenge ging ohne scharfen Siedepuukt von 105- 
1500 iiber. Aus dem noch hoher siedenden Antheile konnte ich eine 
Fraction gewinuen, die bei 168.5 - 170° constant siedete (Barometer 
774 mm; Thermometer ganz im Dampf). 

Ich verduchte auch, die erste Fraction mit gegluhtem Baryum- 
oxyd zu trocknen, urn hiiher siedende Antbeile daraus zn isoliren; 
indessen stieg die Temperator selbst beim langeamen Anwarmen 
plotzlich auf 150°, das Barpumoxyd fing zu gliihen an, und die Sub- 
stanz verkohlte. 

Die farblose, reine Base zeigt stark nlkalische Reaction und be- 
sitzt einen aminartigen, aiich pyraziniihnlictien Geruch. 

Ausbeute 1 g. 

0.1530 g Sbst.: 0.3012 g 0 1 ,  0.1724 g H20.  

C4HllNO. Ber. C 53.93, 11 I:’.SG. 
Gef. n 53.G.9, >) 12.52. 

Mit alkoholischern Platinchlorid erzeugt das  angesauerte Oxyamin 
ein in spitzen, gelben Kadeln krystnllisirtes C h l o r o p l a t i n a t .  

Nach T o r d o i r ’ s  Angaben siedet die Base bei 1 7 2 0  (753 mm), 
also etwas hoher, als ich gefunden habe. D a  mir nur geringe Sub- 
stanzmengen zur Verfiigung standen, diirfte T o r d o i r ’ s  Bestimmungen 
d e r  Vorzug zu gehen sein. 

D e r i v a t e d e s 4 - A m i n o - 3 - b u t a n o 1 s .  
NH. Cq Hs 0 a) 3- 0 xy b u t y l - p  h e n y  1- t h  i o h a r  n s  t o f f ,  CS<NkJ. c6 f j 6  . 

Ein Gemisch von etwa 1 g des freien Aminobutanols und 1 g 
Phenylsenfol erwLrmt sich freiwillig und bildet einen Brei, der  als- 

I) Bull. Acad. roy. Belgicjue 1901, 695-702. 
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bald krystallinisch erstarrt. Aus heibsem Toluol scheidet sich das 
l'roduct als schneeweisses, aniorphes Pulver aus;  Schmp. 100.50 (1.4 g). 

C I I H ~ ~ N ~ O S .  Ber. S 14.15. Gef. S 14.45. 
0.14'23 g Sbst.: 0.l.iOi g BaSOA. 

T o r d o i r  hat dieselbe Verbindung dargestellt und giebt den 
Scbmelzpunkt zu 1020 an. 

b) 1 g dieses Thioharnstoffs wird mit 10-15 ccm ranchender 
halzsarire eingeschlossen und 4-5 Stunden lang aut' 1000 erhit7t. Ver-  
srtzt man den Robrinhalt mit  Kalilauge, $0 fiillt ein grauweisser, 
kiisiger Niederschlag aus. Die abge-ogene Substanz schiesst, aus vie1 
hcissem Wasser uoter Zusatz vun Thierkohle iimkrj stallisirt, in  
glinzend weissen, theils quadratischen, theils I hombischen Blattcheu 
an (0.5 g). 

Die Substanz ist in Alkohol und Aetber leicht, in Benzol und 
Ligroin schwer liislicb. Nach dem Trocknen im Vacuumexsiccator 
uber Schwefelshre  schmilzt sie bei 89--90° und zersetzt sich bei ca. 
100" unter Aufschkumen. 

Der Analyse zufolge 
0.1845 g Shst.: 0.4325 g COe, 0.1111 g HaO. 

C I L H I L N ~ S  Ber C 61.07, H (i.79, 
Gef. >> 63.82, )) G 67, 

ist sie urn I Mol. Wasser armer als das Ausgangsmaterial und daher 
als der erwartetr A'-P h en y l -  b u t y I en -  $7 - t h  i o h ar n s t o f f ,  

anzusehen. Die Reaction ist also analog derjenigen verlaufen, die 
K a  h a n  I) am 4-Oxyhex~lpl1enylthiobarnstoff beobachtet hat2). 

Die Substanz ist, im Gegensatz zurn angewendeten Thioharnstoff, 
eine ausgesprochene Uase und liefert, in alkoholischer Losung mit 
KatriurnpikratlGsung versetzt, ein pikrinsnures Salz, das sich aus heissem 
JVasser umkrystallisiren 1asst. Die erhaltenen Krystalle besteben aus 
l~iischclfiirmig angeordoeten Nadeln und schmelzen bei 85-86O. 

c) Die Vermuthung, dass das beschriebene Carbinol mit Brom- 
wasserstoffslure dasselbe $ - B r o n i b u t y l a m i n ,  C H J . C H . I . C H B ~ . C H ~  
. NH2, liefern wiirde, welches B o o k m a n 3 )  aus ij-Aethoxybutylamin 
dargestellt hat, bestiitigte sich. 

1 g Oxyamin wurde unter guter Eiskiihlung in 10-12 ccm 
Ianchende Bromwassrrstoffeiiure e ing~trageu und im Rohr 3 -4 Stundell 
lsng auf 1000 erhitzt. Aus cler briiunlichgelben Flussigkeit wnrda 

') Diese Berichto 30, 1324 [1S97]. 
?) Vergl P a a l  und V a n v o l x e m ,  diese Berichte 27, 5'413 [ lSS i ]  
3) Dime Berichtc 28, 3113 [1595:. 
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nach dem Verdiinrien urid Filtr iren die iibei schiissige ~~rommasserstoif'- 
skure verdampft. Es blieb eine krystalliriische Ma~se ziiriick, die an 
der Lnft zerfloss und sicli sehr leicht iti Alkohol und Wasser 16st(>. 
Zur Reiniguiig wurde der Riickstand rriehrnial, mit wenig Wasser 
aufgenommen, r o m  UngelGsten abfiltriit und wieder eingedampft. Ent-  
farbte man die L6su11g noch mit Thierkohle, so blieb schliesslich beim 
Verdunsten ein gelblicher Krystallbrei, der, auf Thon gestrichen und 
im Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet, weisee qnadratische 
Tafeln darstellte (0 8 g); sie sintern bei 1 3 1 0  und schmelzen um 142" 
unscharf zu eiuer gelblichen Fliissigkeit ~usarntnen. Wegen ibrer 
starken Hygroskopicitat musste ich von einer Analyae Abstand nehmen. 

Auch B o o k m a n  hat das Bronibutj larniii riicht rein in Handeu 
gehabt, sondern nur ein P i  k r  a t ~ 0 1 1 1  Schnlp. 150- 1510 beschrieben 
Zum Vergleich stellte ich niittels "/lo-hTatrinmpikr3tl6sung d:tu Pikrdt 
nieiner Base her. Es fir1 in rhombischen Rlattchen aus, s c h r n o l ~  
aber, nus heissem Wasser umkiystallisirt, schon bei 140° uud zer- 
setzte sich bei ca. 2139. 

0.1370 g Sbst.: 0.0672 g AgBr, 0.0286 g Br. 

Um die Schmelzpunktsdiferenz auliukliiren , bereitete ich nach 
B o o k m a n ' s  Vorschrift nus einer Probe seines $-Aethoxybutylamin, 
durch Erhitzen mit Brornwassers to~~anre  etc 6 -  l3ronibutylamin- 
pikrat. Dieses Praparat stiirirnt in  der I i ry~tal l form mit dem rneiuigen 
iiberein und schmilzt Lei 137- 138" zu einer gelblichen Fliissigkeit, 
die sich bei ca. 313O zersetzt. 

Die Angabe B o o k m a n ' s  iiber den Schmelzpnnkt des I'ikrates 
ist also zn berichtigen. 

GH*Br.NHZ, Ct,H3N307. Ber. Br 2G.99. Gef. Br 20.8i. 

A m i n o  ni e t h y 1- p h e n  J 1 - c a r  b i  n o 1, Cs HS . CH (OH). CR2. N Hz. 
Versuche, den ersten Aniinoalkohol der fett-aromatischen Reihe, 

d. i. Cs €15 .  CH (OH). CHZ . NH2, nus  cu-Aminaacetophenou durch Re- 
duction mit Natriumamalgsm zu gewinneu, sind Lereits ~ 1 1  S. G a b r i  e I 
und G. E s c h e n b a c h l )  ohne Erfolg angestellt worden. Ich babe die 
Versuche wieder aufgenomrnen und zwar mit der Modification, dass 
ich Tsonitrosoacetophenon a) der Reduction unterwarf. 

a) R e d u c t i o n  d e s Is o n i t r o s o - a c e  t o p h e  II o n  s. 
Eiue LSsung ron 10 g Nitrosoketon in  400-500 cm ca. 50-pro- 

centigen Alkobols wird unter dauerodem Turbiniren und guter Eis- 
kiihlung abwechselnd mit kleinen Mengen 5-procentigen Natriuni- 

Dieae Berichte 30, 1126 [1897]. 
2, Dieie Berichto 20, 6.56, 2194 [IYG]. 
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anialganis uud t c r d t m t e r  Salrsauie tersetzt, wobei man Sorge tragt, 
dass die Reacfiou stets sauer bleibt. Die Fiihigkeit der Losung, 
F e h l i n g ' s c h e  Plijssigkeit zu reduciren, nahm zunachst zu uiid 
sp l te r  merklich ab, konnte aber nicht vollig zum Verschwinden gebracht 
werden, selbst nach Verwendung einw erheblichen Amalgamuher- 
schusses) z. B. 750 g, 950g, 1250g (d. i. etwa 'des 4-, 5-, 6-fachen 
de r  nach der Theorie erforderlichen Menge). Dem ungeachtet engte 
ich die gesammte Fltssigkeit ein, filtrirte von auskrystallisirtem Koch- 
salz ab, terdunstete das Filtrat zur Trockne urid zog den Ruckstand 
mit absolutem Alkohol aus. Nach dem Verdampfen desselben blieb 
ein schwarzbranner Syrup, der mit kaltem Wasser iibergossen und 
yon Veruareinigungen sbfiltrirt wurde. Das Filtrat (A) schiittelte ich 
ziir weitmen Entfiirbung mit Thierkohle. 

Natronlauge fiillte daraus riitblicbgelbes, anfangs iiliges, nachher 
harziges Product, das sich in  Benzol mit rosa Farbe loste. Ammoniak 
erzeugte nnr eine schwach gelbliche Triibung der Losung, die Filtrir- 
papier riithlich firbte. Diese Eigenthumlichkeit, sowie das Reductions- 
vermiigen der Liisung liess verrnuthen, dass in ihr uberhaupt w-Amino- 
acetophenon enthalten sei, dessen Eigenschaften durch V. M e y  e r ' s  
und E. Brann 's l )  Arbeiten bekannt geworden sind. Indessen konnte 
ich doeh die Anwesenheit des gewunschten Carbinols durch die Dar-  
stellung einiger Salze und Derivate bestatigen. 

b) S a I z e d e s A m i n  o m e t  h y 1. p h e n  y I - c a r  b i n  o 1s. 

Ein Chlorhydrat, Bromhydrat oder Nitrat war nicht krystallisirt 
zu erhalten. Setzt man dagegen znr Chlorhpdratliisung (A) wassriges 
Natriumpikrat, so fallen reichliche Mengen eines anfangs oligen, aber 
bald krystallinisch erstarreuden Pi k r a t  e s  aus. Es krystallisirt aus 
Alkohol in prismatischen Blhttchen und schmilzt nach wiederholtem 
Umkrystallisiren bei 146--147°, wlihrend es  sich bei etwa 205" linter 
Aufschaumen zersetzt. Die Ausbeute ans 10 g Isonitrosoacetophenon 
betrug 3 5 g Pikra t ,  welches den Analysen zufolge die erwartete 
Farrnel [CsH,.CH(OH).CIT~ NH2] . C ~ H ~ N ~ O T  besass. 

h' ( IG .SO,  7G6 mm.) 
0.1864 g Sbst.: 0.3130 g Con, 0.0650 g H90. - 0.1146 g Sbst.: 14.91 C C ~  

CtoH14NtOs. Ber. C 45.90, H 3.82, N 15.30. 
Gef. D 45.79, )) 3.87, )) 15.21. 

Zum Vergleiche stellte ich die beiden folgenden, ahnlich zusammen- 
gesetzten Basen her, welche sich bei dieser Reduction des Isonitrosoace- 
tophenons ebenfalls gebildet haben konnten, und constatirte, dass die 

l)  Dipse Berichte 21, 19, 1217 [lSSS]. 
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Sohmelzpunkte ihrer Pikrate von dem der vorliegenden Base ab- 
u\ eichen. 

Pheniitliylamin (Ct,Hs.CB2.CH2.NHs)-Pikrat schmilzt bei 167- 1680, 
ro-Amiooaoetophenon (CsHg .CO. Ctlz.NHa)- i) )) * 175-1760. 

Platinchlorid erzeugt iu einer LGsuug des Aminomethylphenyl- 
carbinolpikrates, ails der man die Pikrinsaure durch Salzsaure grossten- 
iheils gefallt und den Rest ausgeathert hat, eine krystallinische Fallung, 
die in Alkohol und Aether wenig 16dich ist und aus heissem Wasser 
in hellgelben Schuppen anschiesst. Das so gewonnene C h l o r p l a t i n a t ,  
CgH5.CH(OH).CHe.NH~.H~PtCI~, beginnt bei etwa 1950 sich zm 
briiunrn, wird fiber 1 0 0 0  schs  arz iind iFt bei 260" noch nicht geschmolzen. 

C~H13KOPtC16. Ber. Pt 35.64. Gef. Pt  35.48. 
0.1570 p Sbst.: 0.0557 g Pt .  

Ferner l i w i  sieh die B a e  a w h  durch eiri B e n z o y l d e r i v a t ,  
Cg Hs . CH (OH). CH?. NFI . CO . CS Hs , charakterisiren. 

Zu seiner Gewinnung wird Lijsung (A) mit Benzoylchlorid ver- 
setzt, in Eis gekiihlt, rnit Pr'atronlauge iibersiittigt nnd geschiittelt. 
Dabei scheidet sich eine weisse Verbindung aus, die sich in Aetber 
urid Alkohol leicht 16st. Aus Alkohol schiesst sie in hellglanzenden, 
schuppenartig ubrreinander geschobenen Rlattchen an; sie sintert 
bei 1 4 3 0  und schmilzt bei 144--145.5O. 

0.0984 g Sbst.: 0.2681 g COz, 0.0567 g HaO. - 0.0906 g S b k :  4.7 C C ~  

X (lG", 7.54 mrn). 

C15H15NOa. Ber. C 74.68, H 6.22, N 5.80. 
Gef. )) 74.33, m 6.40, *) 5.91. 

Versucbe, aus dem Benzoylkorper durch Erhitzen mit Bromwasser- 
stoffsaure den Benzoylrest wieder abzuspalten und so ein brornirtes 
Oxyamin zu erhalten, misslangen. 

c) 1) e r i v a  t e d e s  A n i i n o  m e t h y 1- p h en  y l -  car  b i n o l s .  

cs ,MI .  CHa . CH (OH). Cs Efs u- O x y p h e n  a t  b y 1 - p h en y 1 - 
t h  i o  h a r n  s t  off. , N H  Cs 135 

Zieht nian etwa 3 g des uach der Reduction erhaltenen rohen 
Riickstandes, in welchem das Aminocarbinol als Chlorhydrat enthalten ist, 
niit wenig kaltern Wasser aus, versetzt die filtrirte Losung niit etwa 
2 g Phenylsenfd und macbt mit Natroril:ruge schwach alkalisch, so 
entsteht, namentlich wenn mian auf dem FVasserbade gelinde erwarmt 
utid nachher die Gefasswandungeri re i l t ,  ein dunkelbrauner Krystall- 
brei. Das Product ist in Alkoliol und Arther leicht, in heissem Benzol 
uiid Toluol schwerer liislich Durch Lmkrystallisireri aus gewohn- 
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lichen1 Alkohol und Entfarben rnit Thierkohle erhalt man weisse, 
haarfbine h’adelchen bezw. Blgttchen (0.8 6). Scbmp. 131-1 32’). 

0.1943 g Sbst.: O.t(i61 g BaSOJ. 
ClsH16ONaS. Ber. S 11.76. Gof. S 11.77. 

s ~ C€I.CsHs N - P h e n y l - p h e n a t h y l e n -  
’ y - t b i o h a r n s t o f f  1) CtjHg.N:C’ 

“KH. CHs . 
1 g des reinen Thioharnstoffs wnrde rnit 20 ccin rauchender Hrom- 

wasserstoffskure eingesehlossen nnd 8 - 10 Stunden lang in einer Wasser- 
badkanone erhitzt. Die entstandene gelbliche Liiaung war yon ei- 
nigen Oeltr opfen durchsetzt, die sich mit Aether ausziehen liessen 
und unveranderte Substanz darstellten. Die snure Fliissigkeit worde 
rnit Natronlauge iibersattigt, wobei sich ein schrnieriges Oel bildete, 
das  durch Abkiihlung zu einer festen Masse erstarrte. Dieses Rohpro- 
duct 16ste sich in heissem Wasser uod wurde aus gewiihnlichern Alko- 
hol in  weissen Blattchen resp. Sternen vorn Ychmp. 113.5 -1150 ge- 
wonnen (0.4 9). 

0.1477g Sbst.: 14.7 ccm N 
(22.50, 754 mm). 

0.1248 g Sbst.: 0.3229 g COa, 0 0648 g HaO. 

C15HiaNaS. Ber. C 70.86, H 5.51, N 11.02. 
Gef. n 70.57, n 576. s 11 21. 

Die Substanz ist schwefelhaltig, aber halogenfrei. Setzt man zu 
ihrer alkoholischen L6sung Natriurnpikratliisung, so scheidet sicb ein 
BUS Alkohol in feinen Nadeln krystallisirendes P i k r a  t ab.  Schmelz- 
punkt 164-165O. 

0.1536 g Sbst.: 17.2 ccm N (22O, 754 mm). 
CisHikNaS.CgH.iN307. Ber. N 12.42. Gef. N 1 2  5% 

A n h a n g .  

U m 1 a g  e r  11 n g d e s P h t a I i m id  o - rn e t h y 1 - A e t h y 1 - K e t o n  i n  e i n 
0 x y i s o c a r  b o s  t y r i l d  e r i  va t .  

In Anlehnung an die Arbeiten von S. G a b r i e l  und J. C o l m a n ’ )  
gelang es mir, das oben beschriebene P h t a l i m i d o - m e t h y l - A e t h y l -  
K e t o n (I) in das isomere 4-  O x  y-  3 - pr  o p i o n  pl- i s  o c a r  b o s t y r i l  (11) 
iiberzufiihren. 

I. 11. 

3.5 g Phtaliniidomethj lathglketon werden in 15-20 ccm warmem 
Methylalkohol mit einer frisch bereiteteii Liisung ron 0 7 g Natriurn 

1) Diese Berichte 33, 9S1, 2630 [1!)00]. 



in 15 ccm Methylalkohol rersetzt. Die Mischung farbt sich sofort 
dunkelbraun und wird etwa 1 Stunde lang a m  Riickflusskiiblrr auf 
dem Wasserbade erhitzt. Nach der Abkiihlung setzt man allmablich 
wasserfreien Aether hinzu, so lange sich ein gelblich-gruner Nieder- 
schlag der Natriumverbindung bildet. Die abgesogene Masse lost sich 
iu wenig heissem Warser zu einer rothbraunen Flissigkeit, woraus 
durch verdiirinte Essigslure ein gelblicher Krystallbrei nbgeschieden 
wird. Er ist liislich in Ammoniak urid Alkalien, IeicliLer noch in Eis- 
essig und giebt. aus  50 proemtiger Essigsaure unter Zusatz r o u  Thirr-  
kohle umkrystallisir t, tiaarfeine, theilweise verfilzte Nadeln vom Schmp. 
231-232?. Ausbeute 0.5 g. 

0.0963 g Sbst.: 0.2331 g Cog, 0.0431 g HaO. 
ClzH~lNos. Ber. C 66.36, I1 5.12, 

Gef. D 66.03, 5.07. 
Mischt man eine kleine Menge der Substanz im Reagensglas niit 

Zinkstaub, so tritt beim Erhitzen deutlicti der Gerush nach Tsochino- 
lin auf. 

Urn die Ketogruppe in der neuen Verbindung nachzuweisen, er- 
warmte ich 0.2 g dieses Isocarbostyrilderioatrs mit etwa 5 ccm Phenyl- 
hydrazin auf  110", d. h. i n  siedendeni Toluol. Nnch einiger Zeit trat 
Lijsung ein, iind bald darauf begann ein gelbliches Product sich aus- 
zuscheiden. Nach etwa l /2  Stunde liess ich erkalten und saugte das 
brsunlich-gelbe Robmaterial ab. Durch Umkrystallisiren aus gewijhn- 
lichem Alkohol ging es in ein citronengelbes, amorphes Pulver fiber, 
das  im getrockneten Zristande bei 212-2130 uuter Zersetzen und Auf- 
schaumen zu einer dunkelrothen Fliissigkeit zusammenechmolz. 

0.1265 g Sbst.: 15.1 ccm N (IV, 755 mm'. 
C , ~ t l l ~ & O ~ .  Ber. N 13.68. Gef. N 13.82. 

Das Product ist drmnach ein P h e n y l h y d r a z o n ,  ( C X p H ~ 1 N 0 2 )  
: Na H .Cg Hs. 

372. E m i l  F i s c h e r :  Synthese von Polypeptiden. 11. 
[AL~s  dein I. chemischcn Institut dcr Univcrbitat Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Juni 1904.) 
Die in der ersten Mittheilung I) beschriebene Methode zum Aufbau 

von Polypeptiden, welche dnrin besteht, Aminosauren mit halogen- 
haltigen Saureradicalen z u  combiniren und dann das  Halogen durch 
die Aminogruppe zu ersetzen, hat sich bei weiterer Priifung als eine 
sehr  fruchtbare Reaction erwiesen; denn mit ihrer Hiilfe ist es gelungen, 
die verschiedenartigsten Di-, Tri- und Tetra-Peptide darzustellen, und 

I) Diese Berichte HB, 3983 [1903]. 




