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371. Erich Kolshorn: Zur Kenntniss der Aminoketone.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 13. Juni 1904.)

Zur Darstellung von «- Aminoketonen der Formel R.CO.CH(NH;).X,
in welcher X = Wasserstoff oder ein Radieal bLedeutet, reducirt man
entweder Isonitrosoketone, z. B. R.CO.CH:N.OH, oder man hydroly-
sirt die auns halogenirten Ketonen, R.CO.CHCL.X, erbiltlichen
P’btalimidoketone, R.CO.CH(X).N:C3sH; 02, zu Phtalsiivre und salz-
saurem Aminoketon. Da nun das Isonitrosoketon, CH;.CH;.CO.
CH:N.OH, welches zum Aminoketon, CoH;.CO.CH;.NH,, fiibren
musste, nicht bekannt ist, habe ich, auf Anregung von Hin. Professor
Gabriel, versucht, dieses Aminoketon iiber die entsprechende Halo-
genverbindung, CyHs.CO.CHs.Cl, zu gewinnen, welche durch die
Arbeiten von M. L. van Reymenant!) bekannt geworden ist.

Die Resultate seien im Folgenden mitgetheilt:

I. Darstellung und Verhaltenr des Aminomethyliathvlketons.
1. Chlorirung des Methyl-dthyl-ketons.

Da die Chlorirung des kiuflichen Methylidthylketons (Sdp. 78.6
- 79.5%) weder mit gasférmigem Chlor, noch mit Sulfuryleblorid in
befriedigender Ausbeute gelang, arbeitete ich nach der Methode von
P. Fritsch?®) unter Iunehaltung folgender Mengenverhiltuisse:

500 g Chlor, 2.5 L Keton, 1250 cem Wasser, ca. 700 g Marmor. Das
Chlor warde aus 820 g Braunstein und 4 L roher Salzsiiurc entwickelt, Als
Absorptionsgefiiss fir das Gas wurde eime dreifach tubulirte Woulff’sche
Flasche von 4—5 L Inhalt benutzt, deren erster Tubus ausser dem Einleitungs-
rohr ein Thermometer und einen Tropftrichter trug, wihrend durch den mitt-
leren Tubus eine Rithrvorrichtung, am besten mit Quecksilberverschluss, in
die Flissigkeit hineinragte und der dritie mit Kithlrohr versehen war. Beim
Chloriren stand die mit den abgewogenen Mengen Keton und gekdrntem.
Marmor gefillte Woultf’sche Flasche in einer Wanne, die von Wasser
durchflossen wurde. Wihrend das Chlorgas strimte, liess ich langsam das.
Wasser zutropfen und setzte den Rithrer kriftig in Bewegung. Oberhatb
959 entfarbte sich das entstandene Chlorwasser, und eine lebhafte Kohlensiure--
entwickelung begann, Fehlt das Sonnenlicht, So wirkt das Chlor kraftig erst
bei ca. 835—45 ein. Ist alles Gas eingeleitet, so rithrt man noch einige
Stunden bei gleicher Temperatur weiter. Das Product besteht aus zwei,
Schichten: die obere, iiberschiissiges Ausgangsmaterial und die Chlorketons
enthaltend, wird mit Chlorcalcium getrocknet und zur Reinigung einmal im
Vacuum (bei ca. 80% destillirt. Aus dem Destillat erhdlt man beim Frac-

) Rec, des Trav. chim. des Pays-Bas 20, 28 [1901].
%) Ann. d. Chem. 279, 313 [189%4]
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tioniren ca. 1'/s L rohes Methylathylketon bei 78—85° zuriick; aus dem Rest
wird die Fraction bei 120—130° isolirt. Sie liefert, abermals fractionirt, einen
zwischen 1220 und 127° siedenden Antheil (120 g), welcher zwar kein reines
Product darstellt, aber fir die spitere Umsetzung geniigend rein ist.

Y, Phtalimido-methyl-Aethyl-Keton, CsHy(CO);N.CH,.CO.CoHs;.
Ein Gemisch von 100 cem Chlormethylitbylketon und 100 g
Phtalimidkalium wird mit 100 ccm trocknem Xylol als Verdiinnungs-
mittel am Riickflusskiihler im Oelbade auf ca. 135° zwei Stunden lang
erhitzt. Aus dem gelblichbraunen Teig blist man das Xylol und
etwa iiberschiissiges Chlorproduct mit Wasserdampf ab. Der Kolben-
inhalt, ein dunkelbraunrothes Oel, erstarrt beim Erkalten. Zur Rei-
nigung 1&st man das Rohproduct in 3—4 Gewichtstheilen absoluten
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 Salzsiure rein genug.
Das Phtalimido-methyl-Aethyl-Keton 16st sich in den iiblichen
Lésungemitteln sehr leicht. Aus 100 Theilen kochenden Wassers unter
Anwendung von Thierkoble umkrystallisirt, bildet es schneeweisse,
glinzende Nadeln vom Schmp. 107%. Ausbeute 57 g, d.i. 27 pCt.
der Theorie.
0.1636 g Sbst.: 0.3982 g 00y, 0.0763 g Hy0.
Cl‘_’ Hu 03N. Ber. C 66.36, H 5.07.
Gef. » 66.33, » 5.21.

3. Salze des Amino-methyl-Aethyl-Ketons.

Zur Spaltung werden 20 g Phtalimidoketon mit 140 cem 20-pro-
centiger Salzsfiure im Oelbade am Riickfusskiihler 4 Stunden gekocht;
dann lisst man erkalten und dampft das Filtrat vop der Phtalsiure
im Vacuum bei ca. 459 ein. Es verbleibt ein braunrother, dicker Syrup
von rohem, salzsaurem Amino-methyl-Aethyl-Keton, welches
tiber Schwefelsiure und Chlorealeium zu iiusserst hygroskopischen,
shombischen Blittehen erstarrt und, alsdann aaf Thon abgesogen und
mit Alkohol-Aether gewaschen, bei ca. 100° erweicht, um bei ca. 152°
zu einer gelblichen Flissigkeit zusammenzuschmelzen. Mit Snblimat,
Chlorgold, Chlorplatin, Pikrinsiure und Jodwismuthkalium geben
selbst copcentrirte, wissrige Losungen des salzsanren Salzes keine
Fillungen.

I ¢ auf Thon im Exsiccator getrocknetes Chlorhydrat wird in
etwa D cem absoluten Alkohols geldst und mit 10 cem einer 10-pro-
centigen, alkoholischen Platinebloridlosung versetzt, ein entstan-
dener feinpulvriger Niederschlag (Platinsalmiak) abfiltrirt und alsdann
wasgerfreier Aether zugesetzt; dabel bildet sich ein gelbliches Oel,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 157
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das allmihlich beim Abkiiblen in Eis zu Krystallen erstarrt. Die
getrocknete Substanz schmilzt bei 169—170° unter starkem Aufblihen.
0.1389 g Sbst.: 0.0465 g Pt.
(C2H5.CO.CHy. NHs)e. Ho Pt Cle. Ber. Pt 33.38. Gef. Pt 38.57.
Das Aminomethylithylketon besitzt, wie erwartet, stark reda-
cirende Eigenschaften gegen Fehling’sche, ammoniakalische Silber-
und mit Kali versetzte Sublimat-Ldsung.

4. Derivate des Amino-methyl-Aethyl-Ketons.

a) Mit Phenylhydrazin ergab es Aethylglyoxal-dthyl-
phenylosazon, CoH;.C(:NoH.C¢H,).CH: NoH. Co Hs.

2 g Aminomethylithylketonchlorhydrat, 40 ccm Wasser, 2 g kry-
stallisirtes Natriumacetat, 8 g Phenylhydrazin und 8 cem Eisessig
werden 8 Stunden lang im Wasserbade auf ca. 50° erwirmt. Nach
etwa 6 Stunden hat sich eine rothbraune, élige, beim Erkalten harte
Masse abgeschieden. Sie wird durch Waschen mit Aether und Ligroin
von Harz befreit und wird schliesslich in glinzenden, hellbriunlich-
gelben Prismen erhalten (1 g).

Das reine citronengelbe Hydrazon schmilzt bei 115—116°

0.1350 g Shst.: 0.3579 g CO4, 0.0868 g HyO0.

CisHigNy. Ber. C 7218, H 6.78.
Gef, » 7233, » 7.12

Der Kéorper ist identisch mit dem von Wolff!) erhaltenen
Butanonal-Bisphenylhydrazon und isomer mit Kiinne’s?) Di-
acetylosazon, das aus dem Aminoketon, CH;. CO.CH(NH,).CHs, ent-
standen ist und bei 240° schmilzt.

b) Mit Rhodankalium giebt es das - oder p-Aethy-limid-
azolyl-u-mercaptan:

Cotls- . RH_( SH  oder 02H5'97A¥'N>C.SH.
CH.N CH.NH
Eine Losung von 3 g salzsaurem Aminomethyldthylketon und 2.5 g
Rhodankalium in 10 cem Wasser wird auf dem Wasserbade 2 Stunden
lang erhitzt; alsdann scheiden sich beim Erkalten gelbe Krystalle aus,
die man aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle in weissen
Blittchen erhilt; sie werden an der Luft allméihlich gelblich, erweichen
oberhalb 210° und sind bei 265° noch nicht geschmolzen.
0.1116 g Shst.: 0.2016 g Ba SO,
C;HsNaS. Ber. S 25.00. Gef. S 25.17.

1) Ann. d. Chem. 288, 20 [1895]. ?) Diese Berichte 28, 2041 [1895].
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¢) Darch Oxydation erbilt man daraus die schwefelfreie Ver-
bindung:
H,.C.NH C:H;.C—--
CeHs-C SCH oder °° ¢ N>CH,
CH.N CH.NH

«- oder g-Aethyl-imidazol.

Za dem Ende trigt man 2 g des reinen Mercaptans nach und
nach in 20 cem 10-procentige heisse Salpetersiure ein, verdinnt die
farblose Lésung, befreit sie mittels Baryumnitrats von der Schwefel-
gdure, filtrirt und dawpft zur Trockne ein. Den gelblich-syrupisen
Riickstand extrahirt man mit absolutem Alkohol. Nach dem Ver-
dampfen des Extractes bleibt ein gelber Syrup, der im Vacunm-
exsiceator liber Schwefelsiiure und Chlorcalcium krystallinisch wird
und nach vorsichtigem Waschen mit gehr wenig Aetheralkohol weisse
Blittchen, d.i. das Nitrat des Aethyl-imidazols, CsHgNo. HNOs,
darstellt (0.5 g). Das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht 1dslich.
Es begiunt bei 78 zu erweichen und ist bei 82.5° klar geschmolzen.

0.1460 g Sbst.: 33.4 com N (179, 753 mm).

CsHgN303. Ber. N 26.41. Gef, N 26.49.

Das Golddoppelsalz, C;HgN:.HAuCly, bildet scharf zuge-
spitzte, sehr dinne Nadeln, die héufig sternférmig angeordnet sind;
es schmilzt bei 118—119%

0.1364 g Sbst.: 0.0503 g Au.

CsHyNs AuCly. Ber. Au 36.75. Gef. Au 86.87.

Das Pikrat, CsHgN2.CsH3N; O7, fillt aus heissem Wasser in
warzenformigen Krystallnadeln aus, die bei 1169 schmelzen.

0.1415 g Sbst : 0.2090 g CO:, 0.0421 g H,0.

Ci His N5 Q7. Ber, C 40.61, H 3.38.
Gef. » 40.28, » 3.30.

Schiittelt man eine concentrirte Losupg des rohen Nitrats mit
festem Kaliumcarbonat, so scheidet sich das freie Aethylimidazol als
braungelbes Oel mit fischartigem Geruche ab, das bei starker Ab-
kithlung voriibergehend auch krystallinisch erhalten wird.

d) Cyansédure. Eine wissrige Losung dquimolekularer Mengen
von salzsaurem Aminomethylithylketon (2 g) und Kaliumeyanat (1.4 g)
scheidet beim Erwirmen auf dem Wasserbade langsam unter Auf-
schiumen gelbbraune Krystallblittchen ab, die man in kochendem
Wasser mit Thierkohle villig entfirbt. Die Substanz wird bei 1579
dunkler, ist bei 1629 rothbraun und schmilzt bei 166— 167° unter
Aufblihen.
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. CoH; .C— N
Die neue B Aethyl-imidazolon, - ~(,. ;
ie neue Base, Aethyl-imidazolon CH.NH/C OH, ist

in den {iblichen Lisungsmitteln, wie Aether, Alkohol, Benzol, fast un-
16slich, dagegen l&slich in siedend heissem Wasser. Ihre wissrige
Lésung reagirt auf Lakmus neatral und hat stark reducirende Eigen-
schaften, z. B. gegen Fehling’sche Fliissigkeit und Silberlosung.

0.1144 g Sbst.: 0.2239 g €0, 0.0760 g H;0. — 0.1287 g Sbst.: 97.0 com
N (16.59, 154 mm).

C; HsNy0. Ber. C 53.57, H 7.13, N 25.00.
Gef. » 53.38, » 7.38, » 25.18.

e) Mit Benzolsulfochlorid vereinigt sich die Aminbase zu
Benzolsnlfamino-methyl-Aethyl-Keton, C¢Hs.80,. NH.CHoz.
CO.C:H;. Ein Gemisch fiquimolekularer Mengen von salzsaurem Amino-
methyldthylketon und Benzolsulfochlorid giebt bei Zusatz von 16-pro-
centiger Kalilauge unter Eiskiiblung eine klure L&sung, aus der ver-
diinnte Salzsdure eine gelbliche, krystallinische Masse niederschligt.
Aus heissem Wasser umkrystallisirt, stellt sie weisse, rhombische
Blittchen dar, die im Capillarrohr bei 84° sintern und bei 88 —89°
klar schmelzen.

0.1428 g Sbst.: 8.1 ccm N (18.59, 756 mm). — 0.1425 g Sbst.: 0.1538 g

BRSO4.
CgHu 03NS. Ber. N 6.57, S 15.02.

Gef. » 6.50, » 14.82.

5, Ueberfiihrung von Amino-methyl-Aethyl-Keton

in Didthyl-pyrazin.

Bei der Behandiung mit Alkali und Sublimat findet analog den
von S. Gabriel und G. Pinkus beim Aminoaldehyd ete. beobach-
teten Uebergingen eine Oxydation des Aminomethylithylketons zu

CH:N.C.CyH;
CyH,.C=N.CH

8 g rohes Aminomethyliithylketonchlorhydrat warden in 100 cem
Wasser unter Kijhlung allmiihlich mit 240 cem 33-procentiger Kali-
lauge, dann mit einer kalten Ldsung von 25—30 g Sublimat versetzt,
darauf wit Dampf destillirt, etwa 150 ccm schwach ammoniakalisches
Destillat anfgefangen und aus diesem nach Neutralisation mit Salzsiure
das Quecksilberdoppelsalz, CsH2N:.2HgCly, mittels Sublimat-
lésung in krystallinischen Flocken gefillt. In kalten Wasser ist es
nahezu uunléslich, aus heissem Wasser aber nur mit grossem Verlust
umzukrystallisiren, da die Base sich mit Wasserdimpfen grossentheils
verfliichtigt. Das reine, weisse Salz fingt bei 165° an, grau zu werden;
bei 168° zersetzt sich die schwarz gewordene Masse unter Auf-
schiiumen. Ausbeute: 17 g, d. 1. ca. 75 pCt. der Theorie.

Didthyl-pyrazin, , statt.
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0.2611 g Sbst.: 0.1563 g Hg, 0.1552 g Hg.

CsH;sN;.2HgCls. Ber. Hg 59.17. Gef. Hg 59.83, 59.44.

Zur Isolirung der freien Base wurden 20 g Quecksilberdoppelsalz
mit 40 cem 33-procentiger Kalilange aus einer Kupferblase destillirt,
und zwar so lange, als das Uebergehende mit festem Kali noch ein
Qel abschied; Letzteres siedet zwischen 185.5—186° (Barometer
767 mm, Thermometer ganz im Dampf). Ausbeute: 2.8 g, d. 1. ca.
75 pCt. der Theorie.

Die wasserklare Base bat einen stark fenchelartigen Geruch, ist
in Alkohol und Wasser 16slich und reagirt gegen Lakmus wie gegen
Methylorange neutral. Sie erstarrt zwar in einer Kiltemischung zu
einer farblosen Krystallmasse, wird aber bei Zimmertemperatur wieder
fliissig.

0.1711 g Shst.: 0.4394 g COq, 0.1388 g HaO. — 0.1823 g Sbst.: 32.5 ccm
N (189, 755 mm).

CsHiyNa. Ber. C 70.57, H 8.82, N 20.58.
Gef. » 70,06, » 9.00, » 20.64.

Das amorphe Goldsalz, CsH;2No.HAuCly, sintert bei 1530
und zersetzt sich bei 156—157° unter starkem Aufschiumen zu einer
dunkelbraunrothen Flidssigkeit.

0.1553 g Sbst.: 0.0643 g Au.

CsHisNgAuCl;. Ber. Au 41.38. Gef. Au 41.40.

Das Pikrat, CsHiaNe.2C:H; N3Oy, fiillt in sigeformigen Blatt-
chen aus, wenn man zu der Base verdiinnte Pikrinsiurelosung giebt;
Schmp. 93°.

0.1910 g Sbst.: 31.1 cem N (169, 754.5 mm).

CﬂoH]aNsOM. Ber. N 18.85. Gef. N 18.82.

II. Ueberfiibrung von Aminoketonen in Aminoalkohole.
Zur Darstellung von Aminoalkoholen benutzte ich ein Verfahren,
welches schon frither von E. Jinicke!) und E. Strauss?) verwendet
worden ist. Sie erhielten secundire Awminoalkohole durch Reduction
mittels Natriumamalgams in saurer Losung- und gingen dabei entweder
von Isonitrosoketonen oder von den sich intermediér bildenden Amino-
ketonen aus:
X.CO +n X.CO +9u X.CH.OH
Y.C:N.OH ~— ® Y.CH.NH, ® Y.CH.NHy

4-Amino-3-butanol, CHy.CH;.CH(OH).CHy.NH..
Zuerst stellte ich Reductionsversuche mit Aminomethylédthylketon
an and gelangte zum obigen Carbinol, welches kurz zuvor von René

1) Diese Berichte 32, 1095 [1899] 2) Diese Berichte 33, 2825 [1900).



2480

Tordoir!) durch Reduction des secundiiren Nitrobutanols, CH;.CHs.
CH (OH).CH;.NOQOj, dargestellt worden ist.

Die Versuche gestalteten sich wie folgt:

Es wurden jedesmal 12.5 g rohes Aminomethylidthylketonchlor-
hydrat in ca. 50 cem Wasser gelost und unter guter Eiskiihlung und
daverndem Turbiniren so lange abwechselnd verdiinnte Salzsiure und
21/y-procentiges Natriumamalgam in kleinen Mengen zugegeben, bis
die Flissigkeit nicht mehr Fehling’sche Lésung reducirte. Dies war
nach Zusatz von ca. 475 g Amalgam und etwa 125 ccm verdiinnter
Salzsiiure erreicht. Nun wurde die Loésung durch Eindampfen von
der Hauptmenge Kochsalz befreit, filtrirt, das Filtrat véllig einge-
dampft, aus dem Riickstand das Chlorhydrat der Base mit Alkohol
ausgezogen und das Extrahirte nach Vertreiben des Alkohols mit
Kalilauge destillirt. Das Destillat wurde mit Aetzkali versetzt, die
entstandenen Schichten getrennt und das braungelbe Oel zweimal de-
stillirt. Die Hauptmenge ging ohne acharfen Siedepunkt von 105—
1509 iiber. Aus dem noch héher siedenden Antheile konnte ich eine
Fraction gewinnen, die bei 168.5 —170° constant siedete (Barometer
774 mm; Thermometer ganz im Dampf). Ausbeute 1 g.

Ich versuchte auch, die erste Fraction mit geglihtem Baryum-
oxyd zu trocknen, um hher siedende Antheile daraus zu isoliren;
indessen stieg die Temperatur selbst beim langsamen Anwirmen
plétzlich auf 1509 das Baryuwoxyd fing zu glihen an, und die Sub-
stanz verkohlte.

Die farblose, reine Base zeigt stark alkalische Reaction und be-
sitzt einen aminartigen, anch pyrazinihnlichen Geruch.

0.1530 g Sbst.: 0.3012 g COs, 0.1724 g He0.

CiH;; NO. Ber. C 53.93, H 12.56.
Gef, » 53.68, » 12.52.

Mit alkoholischem Platinchlorid erzeugt das angesiuerte Oxyamin
ein in spitzen, gelben Nadeln krystallisirtes Chloroplatinat.

Nach Tordoir’s Angaben siedet die Base bei 1720 (755 mm),
also etwas hoher, als ich gefunden habe. Da mir nur geringe Sub-
stanzmengen zur Verfiigung standen, dirfte Tordoir’s Bestimmungen
der Vorzug zu geben sein.

Derivate des 4-Amino-3-butanols.

. o ~NH.C4Hs O
a) 3-Oxybutyl-phenyl-thioharnstoff, (’S<N11.C1Hz .
Ein Gemisch von etwa 1 g des freien Aminobutanols und 1 g

Phenylsenfsl erwirmt sich freiwillig und bildet einen Brei, der als-

1) Bull. Acad. roy. Belgique 1901, 695—702.
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bald krystallinisch erstarrt. Aus heissem Toluol scheidet sich das
Product als schneeweisses, amorphes Pulver aus; Schmp. 100.5° (1.4 g).
0.1425 g Sbst.: 0.1507 g BaS0y.
CnngNgOS. Ber. S 1415 Gef S 14.45.

Tordoir hat dieselbe Verbindung dargestellt und giebt den
Scbmelzpunkt zu 1020 an.

b) 1 g dieses Thioharastoffs wird mit 10—15 cem ranchender
Salzsiure eingeschlossen und 4—5 Stunden lang auf 100° erhitzt. Ver-
setzt man den Robrinhalt mit Kalilauge, so fiillt ein grauweisser,
késiger Niederschlag aus. Die abgesogene Substanz schiesst, aus viel
heissem Wasser unter Zusatz von Thierkobhle uamkrystallisirt, in
glinzend weissen, theils quadratischen, theils rhombischen Blittchen
an (0.5 g).

Die Substanz ist in Alkohol und Aether leicht, in Benzol und
Ligroin schwer l6slich. Nach dem Trocknen im Vacuumexsiccator
iiber Schwefelsfiure schmilzt sie bei 89—90° und zersetzt sich bei ca.
100¢ unter Aufschiumen.

Der Analyse zufolge
0.1848 g Shst.: 0.4325 g CO,, 0.1111 g H30.
CiiHiyN3S. Ber. C 64.07, H 6.79,
Gef. » 63.82, » 6.67,
ist sie um 1 Mol. Wasser drmer als das Ausgangsmaterial und daher
als der erwartete N-Phenyl-butylen-y-thioharnstoff,
. ..S CH.CH,.CH;
CsH,.N :U/\NH . CHa ,
anzusehen. Die Reaction ist also analog derjenigen verlaufen, die
Kahan') am 4-Oxyhexylphenylthioharnstoff beobachtet hat?).

Die Substanz ist, im Gegensatz zum angewendeten Thioharnstoff,
eine ausgesprochene Base und liefert, in alkoholischer L&sung mit
Natrinmpikratlosung versetzt, ein pikrinsaures Salz, das sich aus heissem
Wasser umkrystallisiren 14dsst. Die erhaltenen Krystalle hesteben aus
Liischelférmig angeordoeten Nadeln und schmelzen bei 85—869,

¢) Die Vermuthung, dass das beschriebene Carbinol mit Brom-
wasgerstoffsiure dasselbe p-Brombutylamin, CH;.CH,.CHBr.CH;
.NHp, liefern wiirde, welches Bookman?) aus fg-Aethoxybutylamin
dargestellt hat, bestitigte sich.

1 g Oxyamin wurde unter guter Eiskdhlung in 10—12 ccm
ranchende Bromwasserstoffsiiure eingetragen und im Rohr 3—4 Stunden
lang auf 100° erhitzt. Aus der bridunlichgelben Fliissigkeit wurde

Y Diese Berichte 30, 1324 (1897].
?) Vergl Paal und Vanvolxem, diese Berichte 27, 2413 [1894].
%) Diese Berichte 28, 3113 (1895).
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nach dem Verdinnen und Filtriren die iiberschiissige Bromwasserstoif-
siure verdampft. Es blieb eine krystallinische Masse zuriick, die an
der Luft zerfloss und sich sehr leicht in Alkohol und Wasser l§ste.
Zur Reinigung wurde der Riickstand mehrmals mit wenig Wasser
aufgenommen, vom Ungelosten abfiltritt und wieder eingedampft. Ent-
firbte man die Losung noch mit Thierkohle, so blieb schliesslich beim
Verdunsten ein gelblicher Krystallbrei, der, auf Thon gestrichen und
im Exsiccator fiber Schwefelsiiure getrocknet, weisse quadratische
Tafeln darstellte (0.8 g); sie sintern bei 131° und schmelzen am 142°
unsgcharf zu einer gelblichen Fliissigkeit zusammen. Wegen ihrer
starken Hygroskopicitit musste ich von einer Analyse Abstand nehmen.

Auch Bookman hat das Brombutylamin nicht rein in Hinden
gehabt, sondern nur ein Pikrat vom Schmp. 150—1519 beschrieben.
Zum Vergleich stellte ich mittels */ip-Natriumpikratlosung das Pikrat
meiner Base her. Es fiel in rhombischen Blittchen auns, schmolz
aber, aus heissem Wasser umkrystallisirt, schon bei 140° und zer-
setzte sich bei ca. 2139

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

CyHsBr.NHy, CsH3N307. Ber. Br 20.99. Gef. Br 20.87.

Um die Schmelzpunktsdifferenz aufzukldren, bereitete ich nach
Bookman’s Vorschrift aas einer Probe seines g-Aethoxybutylamins
durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsdure ete. pg-Brombutylamin-
pikrat. Dieses Priparat stimmt in der Krystallform mit dem meinigen
iberein und schmilzt bei 137—138° zu einer gelblichen Fliissigkeit,
die sich bei ca. 213° zersetzt.

Die Angabe Bookman’s liber den Schmelzpunkt des Pikrates
ist also zu berichtigen.

Aminomethyl-pheny!l-carbinol, C¢H;.CH(OH).CH,.NH,.

Versuche, den ersten Aminoalkohol der fett-aromatischen Reihe,
d. 1. CsHy.CH(OH).CH;.NHs, aus w-Aminoacetophenon danrch Re-
duction mit Natriumamalgam zu gewinnen, sind bereits von S. Gabriel
und G. Eschenbach!) ohne Erfolg angestellt worden. Ich habe die
Versuche wieder aufgenommen und zwar mit der Modification, dass
ich Isonitrosoacetophenon?) der Reduction unterwarf.

a) Reduction des Isonitroso-acetophenons.
Eine Lésung von 10 g Nitrosoketen in 400—500 ¢cm ca. 50-pro-
centigen Alkohols wird unter dauerndem Turbiniren und guter Eis-
kithlung abwechselnd mit kleinen Mengen 3S-procentigen Natrium-

1 Diese Berichte 30, 1126 [1897).
2) Diese Berichte 20, 656, 2194 [1887].
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amalgams uvnd verdiionter Salzsidure versetzt, wobel man Sorge trigt,
dass die Reaction stets sauer bleibt. Die Fihigkeit der Lo&sung,
Fehling’sche Flissigkeit zu reduciren, nabm zunfchst zu und
spiter merklich ab, konnte aber nicht véllig zum Verschwinden gebracht
werden, selbst nach Verwendung eines erbeblichen Amalgamiiber-
schusses) z. B. 750 g, 950 ¢, 1250 ¢ (d. i. etwa 'des 4-, 5-, 6-fachen
der nach der Theorie erforderlichen Menge). Dem ungeachtet engte
ich die gesammte Fliissigkeit ein, filtrirte von auskrystallisirtem Koch-
salz ab, verdunstete das Filtrat zur Trockne und zog den Riickstand
mit absolutem Alkohol ans. Nach dem Verdampfen desselben blieb
ein schwarzbrauner Syrap, der mit kaltem Wasser i{ibergossen und
von Verunreinigangen abfiltrirt wurde. Das Filtrat (A) schiittelte ich
zur weiteren Entfirbung mit Thierkohle.

Natronlauge filite daraus réthlichgelbes, anfangs oliges, nachher
harziges Product, das sich in Benzol mit rosa Farbe loste. Ammoniak
erzeugte nur eine schwach gelbliche Tribung der Lésung, die Filtrir-
papier rithlich firbte. Diese Eigenthiimlichkeit, sowie das Reductions-
vermdgen der Lisung liess vermuthen, dass in ihr Gberhaupt &-Amino-
acetophenon enthalten sei, dessen Eigenschaften durch V. Meyer’s
und E. Braun’s?) Arbeiten bekaont geworden sind. Indessen konnte
ich doch die Anwesenheit des gewiinschten Carbinols durch die Dar-
stellung einiger Salze und Derivate bestitigen.

b) Salze des Aminomethyl-phenyl-carbinols.

Ein Chlorhydrat, Bromhydrat oder Nitrat war nicht krystallisirt
zu erhalten, Setzt man dagegen zur Chlorhydratlosung (A) wiissriges
Natriampikrat, so fallen reichliche Mengen eines anfangs dligen, aber
bald krystallinisch erstarrenden Pikrates aus. Es krystallisirt aus
Alkohol in prismatisches Blittchen und schmilzt nach wiederholtem
Umkrystallisiren bel 146 —147°% wihrend es sich bel etwa 205° uater
Aufschiumen zersetzt. Die Ausbeute aus 10 g Isonitrosoacetophenon
betrug 3.5 g Pikrat, welches den Analysen zufolge die erwartete
Formel [CsH,CH(OH)CEIzNHQ]CsH3N301 besass.

0.1864 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.0650 g Hy O, — 0.1146 g Sbst.: 14.91 cem
N (16.80, 766 mm.)

CmHuN;OB. Ber. C 4&90, H 3.82, N 15.30.
Gef. » 45.79, » 3.87, » 15.21.

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

1) Diese Berichte 21, 19, 1217 [1888].
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Schmelzpunkte ihrer Pikrate von dem der vorliegenden Base ab-
weichen.

Phenithylamin (C¢H;.CH3.CHy.NH,)-Pikrat schmilzt bei 167— 1680,
om-Aminoacetophenon (CgHs.CO.CHa . NHg)-  » » »  175—1760,

Platinchlorid erzeugt in einer Losung des Aminomethylphenyl-
carbinolpikrates, aus der man die Pikrinsiure durch Salzsiure grossten-
theils gefillt und den Rest ausgeitbert hat, eine krystallinische Fillung,
die in Alkohol und Aether wenig 16slich ist und aus heissem Wasser
in hellgelben Schuppen anschiesst. Das so gewonnene Chlorplatinat,
Ce H;.CH(OH).CH,.NH;.HaPtCls, beginnt bei etwa 195° sich zu
biiiunen, wird iiber 2000 schwarz und izt bei 260" noch nicht geschmolzen.

0.1570 g Shst.: 0.0557 g Pt.

CgHisNOPtCle. Ber. Pt 35.64. Gef. Pt 35.48.

Ferner liess sich die Base auch durch ein Benzoylderivat,
CeH; .CH(OH).CH;. NH.CO.CgH;, charakterisiren.

Zu seiner Gewinnung wird Lisung (A) mit Benzoylchlorid ver-
setzt, in Eis gekiihlt, mit Natronlauge iibersittigt und geschiittelt.
Dabei scheidet sich eine weisse Verbindung aus, die sich in Aether
und Alkobol leicht 13st. Aus Alkohol schiesst sie in heliglinzenden,
schuppenartig ibereinander geschobenen Blittchen an; sie sintert
bei 1430 und schmilzt bei 144 —145.5°

0.0984 g Sbst.: 0.2681 g COy, 0.0567 g Hs0. — 0.0906 g Shst.: 4.7 cem
N (16% 754 mm).

CisHis NOs. Ber. C 74.68, H 6.22, N 5.80.
Gef. » 74.33, » 6.40, » 5.91.

Versuche, ans dem Benzoylkérper durch Erhitzen mit Bromwasser-
stoffsiure den Benzoylrest wieder abzuspalten und so ein bromirtes
Oxyamin zu erhalten, misslangen.

¢) Derivate des Aminomethyl-phenyl-carbinols.

) CS<NH.CH3.CH(OH).C¢;Hs (L-Oxyp?enithyl-phenyl—
NH.CsHs ’ tbioharnstoff.

Zieht man etwa 3 g des mach der Reduction erhaltenen rohen
Riickstandes, in welchem das Aminocarbinol als Chlorhydrat enthalten ist,
mit wenig kaltem Wasser aus, versetzt die filtrirte Losung mit etwa.
2 g Phenylsenfél und macht mit Natronlauge schwach alkalisch, so
entsteht, nameotlich wenn man auf dem Wasserbade gelinde erwiirmt
und nachher die Gefisswandungen reibt, ein dunkelbrauner Krystall-
brei., Das Product ist in Alkohol und Aether leicht, in heissem Benzol
und Toluol schwerer 15slich Durch Umkrystallisiren aus gewdhn-
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lichem Alkoho! und Entfirben mit Thierkohle erhilt man weisse,
haarfeine Nidelehen bezw, Blittchen (0.8 g). Schmp, 131—132%
0.1948 g Sbst.: 0.1661 g Ba SO,.
ClsHIGONQS. Ber. S 11.76. Gef S 11.77.

8) CGH,z.‘N:C</\S — CH.GCeHs 7 N-Phenxl-phenﬁthy]en-
NH.CH, . w-thioharnstoft.

1 g des reinen Thioharnstoffs wurde mit 20 cem raachender Brom-
wasserstoffsiure eingeschlossen und 8 —10 Stunden lang in einer Wasser-
badkanone erhitzt. Die entstandene gelbliche Lésung war von ei-
nigen Oeltropfen duarchsetzt, die sich mit Aether ausziehen liessen
und anveridnderte Substanz darstellten. Die saare Fliissigkeit warde
mit Natronlauge ibersiittigt, wobei sich ein schmieriges Qel bildete,
das durch Abkiihlung zu einer festen Masse erstarrte. Dieses Rohpro-
duct 16ste sich in hejssem Wasser und wurde aus gewdhnlichem Alko-
hol in weissen Blittchen resp. Sternen vom Schmp. 113.5 —115° ge-
wonnen (0.4 g).

0.1248 g Sbst.: 0.3229 g COq, 0.0648 g Hy0. - 0.1477g Sbst.: 14.7 cem N
(22.59, 754 mm).

Cu,HuNgS. Ber‘ C 70.86, H 5.5], N 11.02.
Gef. » 70.57, » 576. » 11.21.

Die Substanz ist schwefelhaltig, aber halogenfrei. Setzt man za
ihrer alkoholischen Lésung Natriumpikratldsung, so scheidet sich ein
aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisirendes Pikrat ab. Schmelz-
punkt 164—165°.

0.1586 g Sbst.: 17.2 cem N (229, 754 mm).

C]5H]4N25.CGH3N307. Bel‘. N 12.42. Gef. N 12 58.

Anhang.

Umlagerung des Phtalimido-methyl-Aethyl-Keton in ein
Oxyisocarbostyrilderivat.

In Anlehnung an die Arbeiten von 8. Gabriel und J. Colman?)
gelang es mir, das oben beschriebene Phtalimido-methyl-Aethyl-
Keton (I) in das isomere 4-Oxy-3-propionyl-isocarbostyril (II)
dberzufiihren.

L 1I.
_CO_ 4~ _CO - NH
Ce By o~ N-CH:.CO.OH: Ot el (0B):0.C0.CH.CHy

3.5 g Phtalimidomethyldthylketon werden in 15—20 ccm warmem

Methylalkohol mit einer frisch bereiteten Losung von 0.7 g Natrium

1) Diese Berichte 33, 981, 2630 [1900].



in 15 cem Methylalkohol versetzt. Die Mischung fadrbt sich sofort
dunkelbraun und wird etwa 1 Stunde lang am Riickflusskiihler auf
dem Wasserbade erhitzt. Nach der Abkiihlung setzt man allmihlich
wasserfreien Aether hinzu, so lange sich ein gelblich-griiner Nieder-
schlag der Natriumverbindung bildet. Die abgesogene Masse 13st sich
in wenig heissem Wasser zu einer rothbraunen Flissigkeit, woraus
durch verdiinnte Essigsiiure ein gelblicher Krystallbrei abgeschieden
wird. Er ist lislich in Ammoniak und Alkalien, leichter noch in Eis-
essig und giebt. aus 50 procentiger Essigsiure unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt, haarteine, theilweise verfilzte Nadeln vom Schmp.
231—232".  Ausbeate 0.5 g.
0.0963 g Sbst.: 0.2331 g COa, 0.0431 g HsO.
CmHnNOa\. Ber. C 66.36, H 5.12.
Gef. » 66.03, » 5.07.

Mischt man eine kleine Menge der Substanz im Reagensglas mit
Zinkstaub, so tritt beim Erhitzen deutlich der Geruch nach Isochino-
lin auf.

Um die Ketogruppe in der neuen Verbindung nachzuweisen, er-
wiirmte ich 0.2 g dieses Isocarbostyrilderivates mit etwa 5 ccm Phenyl-
hydrazin aaf 110°% d. h. in siedendem Toluol. Nach einiger Zeit trat
Lésung ein, und bald darauf begann ein gelbliches Produact sich aus-
zuscheiden. Nach etwa /> Stunde liess ich erkalten und saugte das
briunlich-gelbe Robmaterial ab. Duarch Umkrystallisiren aus gewdhn-
lichem Alkohol ging es in ein citronengelbes, amorphes Pulver iiber,
das im getrockneten Zastande bei 212—213° unter Zersetzen und Aaf-
schilumen zu einer dunkelrothen Flissigkeit zusammenschmolz.

0.1265 g Sbst.: 15.1 cem N (169 755 mm’.

CisHi7N3Oy. Ber. N 13.68. Gef. N 13.82.

Das Product ist demnach ein Phenylhydrazon, (CyH;NO:)

:NQH-CsHs.

372. Emil Fischer: Synthese von Polypeptiden. IIL
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 13. Juni 1904.)

Die in der ersten Mittheilung!) beschriebene Methode zum Aufbau
von Polypeptiden, welche darin besteht, Aminosiuren mit halogen-
haltigen Siureradicalen zu combiniren und daon 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

1) Diese Berichte 36, 2982 [1903).





