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Einleitung.

Die Aufgabe, die wir uns zu Beginn dieser Arbeit stellten,
.war die Synthese des B-Athyl-y-methyl-piperidins. Mit der
Darstellung desselben und dhunlicher 8-y -disubstituierter Piperidin-
derivate beschiftigen sich die Chemiker schon seit Jahren; Beitréige
hierzu liefern aus unserem Laboratorium eine Anzahl Arbeiten, die
teilweise noch im Gaug, teilweise schon abgeschlossen sind.
Den Grund dieser Bestrebungen weiter auszufiihren hieBe, oft
Gesagtes wiederholen. Ich kann mich deshalb kurz fassen und
verweise beziiglich ausfiihrlicherer Angaben auf die Einleitungen
zu den Thesen Matiles und Martenets?.

Fiir den Autbau der Chiunuclidin-Hilfte, der sog. ,Il. Hilite"
des Chininmolekiils, werden zwei Korper als notwendig erachtet:
Das Homocincholoipon (), resp. das um zwei H-Atome drmere
Homomerochinen und der Apocincholoiponaldehyd (1I):

I. (liﬁeCHg'COOH i, (.'IHO 111 (|:H3
m— C.Hs (\ —CoHs Ol— Cotiy
Y 9,
NH NH N

Beide sind bis jetzt nur durch Spaltung der natiirlichen China-
alkaloide oder durch teilweise Synthesen erhalten worden. So
ist das Homocincholoipou vom f#-Collidin (1ll) ausgehend erreicht

i P. Matile, Dissertation Neuch&tel, 1924; M. Martenet, Dissertation
Neuchétel, 1926.



— 8 —

worden! — auch der Chinuclidinkern selbst ist aus demselben
Collidin hergestellt worden® Wiirde also fiir dieses letztere,
bzw. sein Hexahydro-Derivat, das eingangs erwihnte j-Athyl-
y-methyl-piperidin, eine ergiebige Darstellungsmethode auf-
gefunden, so wire der entscheidende Schritt fiir die Alkaloid-
synthese getan. (DaB hierbei an Stelle der Vinyl- sich die
Athyl-Gruppe befindet, ist nicht von Belang, diese hydrierten
Chinaalkaloide erwiesen sich therapeutisch ebenso wirksam wie
die natiirlichen Produkte.)

Die Versuche, dieses f-Collidin und seine Verwandten syn-
thetisch zu gewinnen, sind demgemiB zahlreich iu der Literatur.
Hierher gehtdren die Arbeiten von Tschitschibabin?® Ruzickal,
Koenigs® Wohl® Raabe? und Humm?® Es geniige hier der
Hinweis auf dieselben, ihre ndhere Erdrterung findet sich in
den oben genannten Thesen. — Alle diese Synthesen haben
aber die Aufgabe, einen wirklich vorteilhaften Weg zur Dar-
stellung f-y-substituierter Piperidine zu zeigen, nicht befriedigend
gelost; sie sind durchwegs zu unrationell. Wir haben z B. die
Synthese von Ruzicka, die sehr verheiBungsvoll aussieht, in
unserem Laboratorium wiederholt; auch sie erwies sich als
unrentabel. Auf alle Fille erscheint die industrielle Anwendung
dieser Methoden als ausgeschlossen. das Problem bleibt also
noch offen.

Jeder dieser begangenen oder mdglichen Wege zu den Pyridin-
und Piperidinkdrpern setzt sich aus mehr oder weniger zahl-
reichen Etappen, Einzelreaktionen zusammen. Wollte man eine
Klassifikation durchfiihren, so wiirden diese Synthesen wohl am
besten geordnet nach ihrer markantesten Reaktion, der Zyklisation.
Eine kleine Aufstellung der gangbaren Ringbildungen:

! Koenlgs tHabllitationsschrlft, erwshnt in B. 52, 1846,
* Koenigs, B.37, 3244,

* 3. pr.Ch. (1) 107, 100 (122).

! Helv, ch. A I, 4.

® B. 34, 4336,

® B. 38, 4154; B. 40, 4685.

7 B. 54, 925.

9 B. 55, 2064.
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zeigt uns Reaktionen von sehr ungleichem pratischem Wert.

Die 1. ist die altbekannte Ladenburgsche Ringbildung, die
ihre Probe schon zur Geniige bestanden hatl.

Die 2. Gabrielsche Zyklisation® der 4- und e-halogen-
substituierten Amine mag seinerzeit gute Dienste zur Kon-
figurationshestimmung der heterozyklischen Ringe geleistet haben,
ist aber als synthetische Methode ohne wirkliche Bedeutung
geblieben.

Zur 3. Kondensation (zwischen Aldehyd- und Aminogruppe
nach Art der Schiffschen Basen) kann die ZuBerst fruchtbare
Hantzsche Synthese® gezdhlt werden. Da dabei in der Rege!
a-substituierte Pyridinderivate resultieren, ist sie fiir uns woh!
nicht brauchbar®.

1 B. 18, 3100; A. 247, 52; B. 20, 442; B. 23, 2727 usw.

? Gabriel, B. 25, 421; Funk, B. 26, 2568; Granger, B. 28, 1197;
Geuther, B. 31, 2134

® Hantz, A 215, 1—82.

* flierher gehtren auch die Zyklisationen von Mannich und Bali (Acchlv
der Pharmacie); ebenso diejenige von Haller (siehe Bl. 1926, 1065).
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Die 4. Reaktion verlinft besonders glatt, wenn an Stelle des
NH; eine primére Base, z. B. Anilin triit™.

Weniger zu allgemeiner Anwendung befdhigt sind die
folgenden Reaktionen:

Znr 5. werden vor allem Alkyl-Glutarsduren mit Ammoniak
nmgesetzt.

6. Diese Ringbildnng, mit der sich im hiesigen Laboratorium
die Herren Matile und Achermann heschiftigt haben, bringt
ein seknndires, dibromiertes Amin in Umsetzung mit Ver-
bindungen, die eine aktive Methylengruppe enthalten (z. B.
Natrinmmalonester).

Die 7. Zyklisation basiert auf der Reaktion Wurtz; sie ist
vorldufig noch hypothetisch.

Zur 8., wo eine Methylen- mit einer Ketongruppe kondensiert
wird, gehort die Wohlsche Synthese? der Cincholoiponséure.

9. Hier wird der sanerstoffhaltige Ring — ein Pyron oder
ein Lacton — durch Einwirkong vor Ammoniak in einen Pyridin-
ring verwandelt.

10. Diese Oxydation der ,Benzolhilfte® im Chinolinkera kann
anch anf Isochinolin angewendet werden?® wobei man zu den
gewiinschten — snbstituierten Pyridinen gelangen kann.

Anf zwei dieser miglichen Wege hatten wir unser Angenmerk
gerichtet: die Ladenbnrgsche und die Wnrtzsche Reaktion.

Die erstere, altbekannt und in vielen dhnlichen Fillen an-
gewendet, konnte natiirlich nicht fiir sich allein das wesentliche
Nene unserer Anfgabe ansimachen. Der ins Ange gefaSte Ring-
schinf

(I:Hs ?EHD |
CHy—CH—CH / -
s N e ‘
CH. CcH,
f { ~
NH. NH. NH

! V.Braun, B, 46, 1780, mit primirem Amin,
* B. 38, 4154; Woh! und Losanitsch, B. 40, 4685 und 4698,
* Hoogewerff, van Darp, R. tr. ch. des Pays-Bas 4, 285.
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muB von vorneherein als durchaus ausfiihrbar gelten. Er ist der
AbschluB einer Versuchsreihe, bei der die Hauptschwierigkeit in
der Darstellung der Zwischenkorper, letzten Endes also des oben
dnrch die Formel wiedergegebenen 2-Athyl-3-methyl-1,5-di-
amino-pentans liegt. Diese Synthese, die, vom Propionaldehyd
ausgehend, mit der Ladenburgschen Reaktion abschlieft, sei
der Kiirze halber im folgenden als die Propional-Ladenburg-
Synthese bezeichnet.

CH:
; |
2CH,CHyco  Aldolisafiony GG — Cff—CHO Reduktion,
oH
Aldol
%Hs CHs (jlgﬂ,, (riﬂs C.Hs CH,
(?ZH—CH—(':HQ _ ?H—CH—?H, — ?H—CH—?H;
OH OH Br Br CN CN
Glykol DI-Bromid Di-Cvanid.
g g
Reduktion (I:H_CH_‘l:H! CqHs
W S
NH, NH, B
Diamin f-y-substituiertes Piperidin.

Das SchluBglied, der RingschluB, den ich selbst nicht mehr
ansfiihrte, wird den Experimentator vor keine neue Aufgabe mehr
stellen. — Freilich sind wir hier nicht mehr beimt einfachen
Fall der Piperidinsynthese, sondern haben Korper vor uns, deren
Stabilitdt durch Seitenkeiten beeintrdchtigt ist, und schlielich
kann man nicht umhin, die Ladenburgsche Reaktion als ziemlich
brutal anzusehen. Kann man also hier beziiglich der quantitativen
Ausbeute Bedenken hegen, so darf man doch, einmal beim
Dinitril, resp. Diamin angelangt, die Haupthindernisse als be-
seitigt, die Aufgabe in der Hauptsache als geldst betrachten.
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Anders bei der Synthese nach Wurtz

Sie sollte nach unserer urspriinglichen Absicht — zwei primire,
halogenisierte Amine (zum selben Diamin wie oben) verkniipfen:

Clﬂa ...........
:Br Br
CH/'""" |
/
|
(I:Hg CI:HI
NH: NH,

Es war zum vorneherein fraglich, ob die iibliche Kondensations-
methode in einem derartigen Fall iiberhaupt anwendbar sei. Die
Nachforschung in der Literatur fiihrte aber sogar zu dem iiber-
raschenden Ergebnis, dab bis jetzt noch nicht einmal ein einziges
solches Halogenamin iscliert worden ist. Damit war auch die
Frage nach der damit verbundenen Wurtzschen Reaktion verneint.
Ein kieiner Schimmer von Hoffaung blieb aber bestehen: Beim auf-
merksamen Durchlesen der einschlagigen Artikel konnte einem nicht
entgehen, da eigentlich kaum ernsthafte Anstrengungen zur Dar-
stellung der freien Halogenamine gemacht worden waren. Es kam
also auf den Versuch an, und es bot sich somit uns hier eine inter-
essante Anfgabe. Sie sei dem 1lI. Kapitel dieser These vorbehaiten.

Inzwischen war es fiir uns wichtig,-eine Obersicht iiber das
Anwendungsgebiet der Wurtzschen Reaktion zu gewinnen.
Wit begannen also unter der uns erreichbaren Literatur uns
umzusehen (die Handbiicher der organischen Chemie geben nur
einzetne, herausgegriffene Beispiele; die vollstindigste Zusammen-
stellung, wiewohl lidngst veraltet, fand sich in K. Elbs ,Die
organische Synthese”, das aber offenbar schon seit Jahren vom
Biichermarkt verschwunden ist).

Zwei in ihrem Erfolg dentlich verschiedene Bestrebungen
lassen sich da erkennen: Auf der einen Seité die Untersuchungen,
die sich bemiihen Licht in die Reaktionsvorginge zu bringen:
auf der andern Seite Versuche die praktische Anwendung der
Reaktion weiter auszudehnen. — Die ersteren, systematischer
gefiihrt, gelangten in neuester Zeit zum erfolgreichen AbschluB;
die letzteren, mehr empirisch gehalten, hatten nach den an-



fanglichen, vielversprechenden Entdeckungen von Wurtz und
Fittig keine groBen Friichte mehr gezeitigt.

Die ersten Versuche, um Einblick in den Mechanismus der
Reaktion zu gewinnen, beschiftigten sich hauptsdchlich mit dem
bekannten dunkelblauen Zwischenprodukt, das stets die Natrium-
kondensation begleitet®. — J.U.Nef? schlieBt bei der Fittigschen
Realtion auf die intermedidre Bildung von Natriumphenyl. Acree?®
stiitzt diese Ansicht experimentell.

Viel friiher schon hatte Wanklyn Zinknatriumithyl-Doppel-
verbindungen hergestellt®. Die Frage ruhte dann geraume Zeit, bis
Schlenk® in neuerer Zeit mit seiner schinen Arbeit iiber Natrium-
(und Lithium-)Alkyle hervortrat. — Endlich, nachdem schon vorher
Schorigin® gewisse Nebenreaktionen gedeutet hatte, stellen
Schlubach und Goes? in, wie es scheint, definitiver Weise den
Gang der Reaktion fest.

Viel liickenbafter sind die Versuche, die manmgfa}tlgen Halogen-
verbindungen fiir diese Reaktion heranzuziehen, trotzdem schon
70 dJahre seit der Wurtzschen Entdeckung verflossen sind.
Nachdem Fittig die Reaktion auf aromatische Kohlenwasser-
stoffe iibertragen hatte, untersuchte man das Verhalten mehr-
wertiger Halogenverbindungen.

Freund?® erzielte mit - Drbromparaffinen die Ringbildung zu
Zykloparaffinen, ebenso Perkin jun.?®

Br(Ctl)Br + 2Na —> Q

v.Braun' mittieptan. Stehn die Halogenatome nahe beieinander,
so iiberwiegt die Olefinbildung; bei ldngeren Ketten dagegen ist
die Einwirkung wieder anderer Art.

! Kraft und Gottig, B. 21, 3180,
* A. 308, 201.

* Am. soc.

i A 107, 125; ferner in den Annalen Nr. 108, 111, 140,
5 B. 50, 262.

¢ B. 43, 1931,

T B. 55, 2889.

" M. 3. 625,

° B. 27, 216.

0 B, 46, 1787.

1t M. 33, 1189.
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Jenseits des Gebietes der Kohlenwasserstoffe werden die
Fille, wo diese Methode Anwendung gefunden hat, spérlicher.
Gute Resnltate gab noch die Synthese der tHomologen des

Thiophens!: .
( Jgxin
5

Hierin zeigt sich wieder die grofie Analogie des Thiophens mit
dem Benzol. VerhiltnisméBig oft wnrde anf diesem Weg die
Herstellung der Carbonsé@nren aus Chlorkohlensanreester versucht:

Am ehesten gelang dies im Fall der Benzol-* und Thiophen-
carbonsiuren®. Aber schon hier konnte sich die Wurtzsche
Reaktion nicht mehr zu einer praperativen Methode entwickeln,
die Ausbenten blieben immer mangelhaft; und dies, obwohl
gerade in diesem Fall noch andere Metalle als Kondensations-
mittel mit besserem Erfolg verwendet warden. So hat sich fein
verteiltes Silber fiir Halogen in aliphatischer Bindung

R—COOH)

(z. B. 2BrRCOOH —AEy
R—COO0H

und Kupfer fiir aromatische Halogenderivate bewdhrt. Auch
Natrivmamalgam wurde mit Vorteil herangezogen.
Frennd* behauptet a-Diketone ans Sinrechloriden gewonnen

zu haben:
CH,CO:CL+ CLICOCH, ,

- doch ist diese Tatsache nachher von V. Meyer® angefochten
worden.

1 Z.B: B.17, 1560 (V. Meyer).

* 7.B: Jacobsen, B. 17, 2374; B. 14, 2111; B. 22, 1220.
® Nahnsen, B. 17, 2192; B. 18, 2304.

4 A 118, 34, .

8 B. 21, 809.
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Mit Halogenalkoholen und MNa hat Kelly® keinen Umsatz
erzielen kdnnen, besser gings mit den entsprechenden Oxyden,
den Epichlorhydrinen:

C1—CH—CH—CH, 2.
N S

Schon dJackson® und Claus* konstatierten, daB halogen-
substituierte Aniline (Tolnidine nusw.) die Wurtzsche Reaktion
mit Halogenalkylen nicht eingehen.

‘Von neueren Forschern hat sich vor allem v. Braun damit
beschiftigt. So hat er gefunden® daB zwar das Benzylchlorid
und seine Homologen leicht mit Na sich zu Diarylparaffinen
kondensieren, dab die Reaktion aber nicht stattfindet, wenn der
Benzolkern eine Nitro- oder Benzamidgruppe tragt. Er macht
den Versuch sogar an einem Korper

{__>CO—NH(CHy)CI,

der sich schon sehr weitgehend unserm Fall nihert; auch da
ohne Erfolg. Auffallenderweise gelingt dann aber doch die
Zyklisation mit einem gebromten Cyanamidderivat®:

Cgﬂt‘!—Bl’ H
CN-N i 2Na
Gl Br
Fiihren wir nun noch — auBer der mit einem gemischien

Atherjodid 4+ Na erzielten Umsetzung* — die negativen Resultate
Freundlers® mit Bromacetal

BrCH:CH(OC:Hp):,

B. 11, 2221,

B. 11, 2225,

B. 10, 960.

B. 15, 316.

® B. 46, 1522.

% B. 46, 1782,

* Goldschmidt, Bl 1926, 880.
 Bull, soc. 1 {4], 72.

1
1
8
4
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und Sarasins! mit g-Cl-lmidazol
|——!Cl + CICH.CH = CH,

CH;—N
A
an, so sind damit so ziemlich alle derartigen Versuche ans der
Literatur aufgezihlt.

Diese Aufstellung zeigt, daB die Kondensation mit Natrium
und andern Metallen seit den Tagen Wurtz' und Fittigs keine
erhebliche Erweiterung mehr erfahren hat, nur wenige der zahl-
reichen Arten von organischen Halogenverbindungen wurden zu
diesem Zwech bis jetzt verwertet. Die Wurtz-Fittigsche Methode
hat in den Anfingen der organischen Chemie, beitm Aufban
der Kohlenwasserstoffe und Thiophenhomologen ihre Bedentung
gehabt; in der modernen Synthese spielt sie fast keine Rolle
mehr. — Um so interessanter konnte die anféngliche Aufgabe,
die wit uns vorgenommen hatten, werden, wenn wir dabei dieser
stagnierenden Methode wieder einmal neue Mbglichkeiten er-
schlieBen konnten.

Wie ersichtlich wiirde unsere vorgesehene Kondensation der
beiden Halogenbutylamine zum nidmlichen 2-Athyl-3-methyl-
1, 5-diaminopentan fiihren, worauf dann der RingschluB wie bei
der Ladenburgschen Synthese zu erfolgen hitte. Die Gefahren
des letzteren haben wir schon gestreift; er kann aber numgangen
werden durch vorgéngige

f
CH—R
ICH, R— ?ﬂ —Cit;
C'i‘ ,._.,‘,,,./CH'
Nii - Br

Kondensation der beiden Ringhélften nach Artder Gabrielschen
Reaktion zu einem sekundiren, substituierten Amin und nach-
foigender Chlorierung oder Bromierung. Bei dieser Variante, die

! Helv. ch. A. VI, 3, 377.
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auch sonst Vorteile gegeniiber dem nrspriinglichen Weg aufweist,
vollfiihrt dann die Wurtzsche Reaktion den endgiiitigen Ringschlu8:

i
CH—! Br
e HE
CHg BI’TCH:_ Csﬁa
e CH,
NH

Diesen aussichtsreicheren Nebenweg habe ich dann auch am
SchiuB der Arbeit noch in Angriff genommen. Naheres dariiber
moge in den SchiuBabschnititen des Il und ill. Kapitels folgen.



1. Kapitel.
Die Propional-Ladenhilrg-Synthese.

Reaktionsformulierung siehe Einleitung. — Diese Aldehyd - und
Glykoldarstellung findet sich schon in der Literatur und ist auch
in unserem laboratorium schon verschiedentlich durchgefiihrt
worden, Ich beschrinke mich deshalb in diesen ersten Ab-
schnitien auf wenige, aligemeine Bemerkungen und eigene Modi-
fikationen in der Herstellung.

A. Propionaldehyd.
CHnCHgCHgOH “‘“"'_')‘ CHaCHzCHO + Hg.

Die beste Methode zur Darstellung groBerer Mengen Aldehyds!
ist die katalytische -Zerlegung der Alkohole nach Sabatier und
Senderens?® durch erhitztes Kupfer. Der Apparat gleicht dem-
jenigen von Bouveault® und gestattet kontinuierlichen Betrieb.
Dieses Verfahren hat sich, nebenhei gesagt, auch schon in der
Parfiim-Industrie eingebtirgert.

Zur Herstellung des Katalysators wird Cu(OH), in geeigneter
Form aus der kowplexen Kupfer-Ammoniak- Sulfat- Lgsung nieder-

! Die bendtigten Mengen Propionaldebyd wiren wohl schwerlich und nur
zu unerschwinglichen Preisen im Handel zu erhbalten gewesen; dagegen
" lieferten uns die ,Distilleries des deux Sévres” gréiBere Quantitiiten Propyl-
alkohol zu relativ niedrigem Preise.

2 C.r. 136, 738,

* BL [4] 119,
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geschlagen, auf Triger (Kupfer-Drahtnetzspiralen) gebracht und
im Wasserstoffstrom reduziert. Uber Einzelheiten sei auf die
*These Martenets und die Arbeit H, de Montmollins verwiesen,
der die ersten Versuche in unserem Labaratorium zur Aldehyd-
darstellung und Aldolisierung gemacht hat.” Von ihm haben wir
auch die Apparatur iibernommen. Die Ausbeute belduft sich
taglich auf etwa 300 g reinen Aldehyd. Die Zerfegung verlduft
nicht ganz quantitativ, der Propylalkohol im untern Kolben reichert
sich allmihlich mit Nebenprodukten an, die bei der Frakiionierung
kein einheitliches Destillat mehr ergeben.

Der Katalysator zeigt allmidhlich Ermiidung, gewdhnlich nach
einigen Weochen, manchmal schon nach mehreren Tagen. Die -
Ursache liegt nicht, wie man vielleicht meinen kdnnte, in einer
oberflachlichen Oxydation des Kupfers durch etwa dazu getretene
Luft, denn wir sind ja stindig in einem stark reduzierenden
Milieu (Gernisch von Aldehyd und Wasserstoffgas). Als Ursache
ist offenbar eine wirkliche Vergiftung durch fremde Substanzen
anzusehen. Es gelang mir auch den Katalysator zu regenerieren,
indem ich durch das auf 300° geheizte Rohr zundchst einen
Luftstram passieren lie§ (mittels Saugpumpe) und hernach das
dermaBen oberfldchlich oxydierte Cu bei gleicher Temperatur im
Wasserstoffstrom wieder reduzierte. So kann die zeitraubende
Erneuerung des Katalysators und das unbequeme Auvseinander-
nehmen des Ofens umgangen werden.

. B. Aldolisation.

CH,
H N
2cn,cmc<0 = CuCHyCH —- CHH—CHO.

Bei den zahlreichen Versuchen zur Aldolisierung des Prapion-
aldehyds, sowie zur nachfolgenden Reduktion zum Glykol, die wir
im hiesigen Labaratorium ausfiihrten, lehnten wir uns an die
Arbeiten Thalbergs und Munks! an (Aldolisierung mit Hilfe

! Thalberg, Monatshefte f, Ch. 19, 154; Munk, M, 26, 663; Brauchbar,
M.17.

2*



gesiittigter Pottasche-Ldsung). Ein anderes Verfahren, unter An-
wendung von Magnesiumamalgam, das direkt zum gewiinschien
Glykol fiihrt, ergibt nur ganz geringe Ausbeuten'. — Weitere
Angaben siehe These von M. Martenet.

Die Hauptbedingung fiir richtigen Verlauf der Reaktion ist gute
Kiihlung nebst kraftigem Riihren. Sie tritt gewGhnlich nach
1-—2 Stunden ein und gibt sich durch Erhéhung der Temperatur
und Oligwerden der obern Schicht zu erkennen. Uberschreitet
bei Eintritt der Reaktion die Temperatur 10—20° so bilden
sich grfere Mengen des crotonisierten Produktes (Methyl-Athyl-
Acrolein). Auch beim ldngeren Stehenlassen des fertig gebildeten
Aldols mit der Carbonatlosung zusammen, bei Zimmertemperatur,
findet leicht diese Zersetzung statt. Ich isolierte und reinigte
immer das Aldol vor der Reduktion. Zum Waschen der Aldol-
schicht zog ich, anstatt reinen Wassers, eine ca. 107/, ige Koch-
salzlgsung vor, die infolge ihres hthern spezifischen Gewichtes
sich leichter abtrennt. Die Ausbeute betrigt 50—609%/,, wie die
Literatur sie angibt. Dieselbe K,CO,-Lésung kann beliebig lang
zur Aldolisierung benutzt werden. M. Martenet hat spiter
gefunden, daB vorteilhafter das Roh-Aldol direkt weiter redu-
ziert wird.

Bei dem letzten Aldolisierungsversuch, den ich — immer mit
derselben Karbonatlosung — machte, wollte die Reaktion aus
unbekannten Griinden auch nach mehreren Stunden sich nicht
ausldsen. I[ch setzte einige Tropfen konzentrierter Kalilauge hinzu,
worauf augenblicklich Reaktion eintrat, unter starker Erwdrmung.
Aber trotzdem die hritische Temperaturgrenze erheblich iiber-
schritten war, bildete sich in diesem Fall nur sehr wenig crotoni-
siertes Produkt, und die Destillation ergab eine Ausbeute von
859/, (nnter Anrechnung kleiner Mengen Aldehydes, die durch
Kiihlen des Rezipienten zuriickgewonnen werden konnten). Ich
habe die Sache nicht weiter verfolgt, es widre aber interessant, den
Versuch bei spiteren Aldolisationen zu wiederholen und nach-
zupriifen.

! Meuanier, C. 1,134, 472; Kling und RuB, Bl [4] [, 698.
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€. Reduktion,

/ﬂ Al-Hg
CQH,;CHOH('JHC\O — C,HBCHOH(llHCHgOH.

CH, CH,

Literatur siehe unter ,Aldolisation®.

Das Aldo! muB, da es sich bald zu polymerisieren beginnt,
alsbald weiter verarbeitet werden. Die Reduktion geschieht in
wdBrig-alkoholischer Losung mit Alumininmamalgam. Auach hier
soll stets geriihrt werden, damit das Al in der Fliissigkeit sns-
pendiert bleibt.

Die ersten Versuche mit einer Emulsion von Aldol in Wasser
gaben nur schlechte Ausbenten (20—30%,). Fiir alle folgenden
Reduktionen wurde das Aldol in seinem 6 —8fachen Volumen
Wasser—Alkohol (1:1) geldst. Hieranf allmihlich ein dreifacher
OberschuB an Al, das kurz vor dem Eintragen mittelst HgCl,-
Ldsung amalgamiert worden war, portionenweise zugegeben.
Anfangs muB etwas gekiihit werden, da sonst die Masse leicht
iiberschdumt, Nach 2 Tagen ist das meiste Al verbraucht.
(Manchmal scheidet sich oben eine glige Schicht ab, groBtenteils
ans unredoziertem Aldol bestehend, die durch weitern Zusatz
von Alkoho! wieder in Liésung gebracht wird.) Man nutscht ab,
preBt die volumindse AI(OH),-Masse aus, verjagt das Alkahol-
Wasser-Gemisch und destilliert im Vakuum. Ausbente 40—50%,.
Das reine Glykol ist stabil; eine mehrere Monate aufbewahrte
Probe destillierte unverdndert iiber. -

D. Bromierung.
C!ﬂa clﬂa
GHCH — CH—CH, Py G~ CH—CH— Cth
|
OH OH Br Br
Die bisher ans der Literatur zitierten Arbeiten iiber Aldo-

lisierung, Reduktion usw. waren in unserem Falle beim obigen
Glykol (2-Methyl-1,3-dioxy-pentan) als Endprodukt stehen ge-
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blieben, Die Weiterfilhrung der Synthese, wie wir sie beab-
sichtigten, bot zunichst keine Schwierigheiten. Bromierungen und
Chitorierungen waren in analogen Fillen schon oft durchgefiihrt
worden. Ich verweise namentlich auf die Arbeiten Perkins®.

Die ersten Versuche zur Halogenierung, mitteist konzentrierter
Bromwasserstofisdure im Einschlurghr, sowie mit PBr, in
Losungsmitteln ergaben keine einheitlichen Produkie und meist
nur partiell bromierte, Die ungeféhre Bestimmung des spezifischen
Gewichtes bietet hier ein bequemes Kriterium,um sich iiber denGrad
der Bromierung rasch Rechenschaft geben zu kénnen. — Die
Dichte des Dibromids kann zum vorneherein auf 1,6 angenommen
werden, die des Glykols ist <1.

Die direkte Bromierung des Glykols mit PBr, ohne Lésungs-
mittel ergab die besten Resultate und lieferte sogleich ein ein-
heitliches, fast reines Dibromid, chne Nebenprodukie.

Beispiel: Zu 36 g Glykel wurden nach und nach unter gutem
Durchschiitteln 72 g Phosphortribromid (==1'/; Uberschu8) zu-
gesetzt. Es findet heftige Reaktion statt, die durch fortwihrendes
Kiihlen mit Eiswasser gemiBigt wird. Es resultiert eine zih-
fliissige, klargelbe Masse, die nach einigem Erwadrmen auf dem
Wasserbad sich in zwei Schichten trennt: die eine hauptsichlich
aus dem Dibromid bestehend, die andere aus phosphoriger Siure.
Die organische Schicht wird nacheinander mit Pottaschelsung,
dann mit Wasser gewaschen und iiber Call, getrocknet. Das
ganze Produkt destilliert fast ohne Vor- und Nachldufe bei 13 mm
und 82—86° iiber. Die Ausbeute betrdgt 42 g = 62%/,.

Das 2-Methyl-1,3-dibrom-pentan
CH,

|
CH,— CHy— CHBr—CH— CH,Br

ist eine farblose Fliissigkeit vom spezifischem Gewicht 1,584
bei 18°. Der Siedepunkt bei Atmospharendruck betrigt korrigiert
206—208°. .

! Fargher und W. H. Perkin jun., 3. of Chem. Soc. 1914, I, 1356 usw.
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8r0mbestimxﬁung nach Carius.

Berechnet fiir CoHioBra 65,55 % 8r.
Berechnet fiir CeHyaBrOH 44,149, Br.
0,168B g Dibromid gaber 02572 g AgBr = 64,85%, Br.
0,1802 g Dibromid gaben 0,2734 g AgBr = 64,58 %, Br.

Dem Produkt ist offenbar immer noch ein wenig Bromhydrin
C.H,;OHBr beigemengt, denn auch bei wiederholter Fraktionierung
erstreckt sich der Siedepunkt immer iiber mehrere Grade. Noch-
malige Bromierung oder anfinglich gréBerer Uberschuf an PBr,
beinfluBte das Resuitat nicht.

Ch]oriérung.

Im Gegensatz zur Bromierung liefert die Chloriernng des
Glykols, auf welche Art und Weise sie auch ausgefiihrt werde,
immer mehrere, unkonstant destillierende Produkte. Besonders
die Operationen mit PCl; oder POCI; verliefen ungiinstig (Bildung
von phosphorigen Estern); die Chloriernng mit PCl; oder kon-
zentrierter Chlorwasserstoffsdure unter Druck ging besser, ergab
aber jedenfalls keinen wohldefinierbaren Korper. Nach oftmaliger,
wiederholter Fraktionierung der von den verschiedenen Operationen
herstammenden Produnkte konnten schlieBlich die vier folgenden
Frakiionen abgesondert werden:

Siedepunkt
Siedepunkt 15 mm: bei gewdhulichem Druck: Chiorgehalt:
1. — 120—122°¢ 29,5 %,
2., 55— 65° 170—180° - 38,3°%, (Hauptfraktion)
3. 70— 80° 180—200° —
4, 90— 95° 205—215° 24,9 %,

Chiorgehalt herechnet fiir CoH.OHCL = 26,079,
Chlorgehalt berechret fiir CoH;sCls = 45,80 %,.

Die 1. Fraktion ist die einzige mit konstantem Siedepunkt. Ihr
Chlorgehalt und ihre niedrige Siedetemperatur
deuten auf Chlorhexylen C,H,,Cl (thecretisch
29,95, Cl), dessen Bildung unter EinfiuB der
wasserabspaltenden Reagenzién ja leicht er-
kldrlich ist.
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Die 2. Fraktion enthélt sicherlich vorwiegend das gesuchte Di-
chlor-hexan, ist aber allzu unrein um verwertbar
Zu sein.

Die 4. Fraktion ist znfolge ihres Chlorgebhaltes und Siedepunktes
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit als das mono-
chiorierte Produkt, dasChlorhexanol C;H,,0HCI
anszusprechen.

Versuche zur Oberfiihrung in Nitril habe ich mit diesen chlorierten
Verbindungen nicht gemacht.

E. Cyanierung.

Ich gebe hier nur eine sehr gedringte Zusammenfassung
der zahlreichen Versuche, die ich zor Darstellung des Dinitrils

unternahm,
CH, CH,

i |
Cgﬁs(tlﬂ —~CH m(':ﬂ, KCN, C1H5|Cﬂ —~CH -—(IZH, .

Br Br CN CH

Obwaohl die Reaktion h&chst einfach zn sein scheint und auch
in vielen &hnlichen Féllen schon realisiert wurde?l, ist es mir
hier nicht gelungen, fiir den gewiinschten Korper eine befriedigende
Darstellungsmethode zu finden. Die Ansbeute war immer ganz
minim und von betrdchilichen Mengeu unkonstant destillierender
Mebenprodukte Dbegleitet.

Reaktion zwischen Kaliumcyanid und obigem Dibromid.

Erhitzt man das Gemisch der beiden Kérper (direkt, ohne
Losungsmittel) so findet keine Reaktion statt; ebensowenig in
absolut -alkoholischer Losung, Wird statt dessen wéBriger Alkohol
verwendet (ungefihr das vierfache Volumen des angewandten
Dibromids), so tritt beim Erhitzen auf dem Wasserbad allmihlich
Dmsetzung ein, das Ganze wird dunkel bis schwarz. Die Destil-
lation im Vakuum ergibt .eine bei 12 mm und 105—108° iiber-

' Val. Henry, C. r. 100, 742,
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gehende Fliissigkeit von starkem Nitrilgeruch, die indessen noch
Halogen enthdlt. AuBerdem wird ein Teil Dibromid zuriick-
gewonnen. — Im geschlossenen Rohr bei einer Temperatur von
130—150° geht die Reaktion weiter: Man erhilt, neben andern
Produkten, eine kleine Fraktion, die unter 12 mm bei 125—130°
siedet, bromfrei ist und Nitrilgeruch aufweist. Ein Teil des
Nitrils war jedoch verseift worden unter Bildung von Ammoniak.

Die mangelthafte Umsetzung rithrt wohl hauptséchlich vou der
begrenzten Ldslichkeit der. beiden Reagenzien im Alkohol her.
Alkohol lost fast kein KCN; wiBriger Alkohol andrerseits ist
nur teilweise mischbar mit dem Dibromid. Ich versuchte die
Reaktion auch in methylalkoholischer Losung, denn CH,OH ist
das verhiltnismiBig beste organische Losungsmittel fiir KCN.
Die Ausbeuten an Fraktion 105—108° waren etwas besser, die
Resultate itn groBen und ganzen jedoch nicht verschieden. Ver-
schiedene Anzeichen — spezifisches Gewicht, Bromgehalt, Geruch,
Siedepunkt — deuteten darauf hin, daf diese letztere Fraktion
wahrscheinlich aus einer Verbindung bestehe, in welcher uur
ein Atom Brom durch CN ersetzt worden ist. Die Fraktion 125¢
bis 130° wire dann als Dinitril anzusprechen.

I allen Fallen hatie sich am SchluB der Reaktion eine schwarze,
fliissige Masse gebildet, von starkem Nitril-Geruch, deren Auf-
arbeitung viel Miihe machte. Die vom KCN und KBr abfiltrierte
Fliissigheit scheidet heim Konzentrieren immer von neuem Salz-
niederschlidge ab, wodurch die Destillation verhindert wird. Nur
nach wiederhoitem Filtrieren und Extrahieren wird ein destillier-
bares Produkt erhalten, das neben unverdndertem Dibromid und
andern undefinierbaren Nebenprodukten geringe Mengen der
beiden oben genannten Fraktionen ergibt.

Reaktion des Dibromids mit Kupfer- und Quecksilber-
cyanid.

Das CuCN hatte bei einer dhnlichen Gelegenheit® das KCN vor-
teilhaft ersetzen kdunen. Das Hg(CN), schien dank seiner griieren
Laslichkeit in organischen Losungsmitteln ebenfalls geeigneter

! Siehe Darstellung des Allylcyanids, Seite 51, dieser These.
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als KCN zu sein. Diese beiden Veruche, die ich aus den eben
erwihnten Griinden unternahm, fiihrten nichi zum Ziel. Es bildete
sich keine Spur des gewiinschten Dicyanids. Die Reaktion mit
CuCN leferte in kleiner Quantitit ein Produkt von angenehmem
Nitrilgeruch und konstantem Siedepunkt 58° bei 11 mm; 117°
bei gewdhnlichem Druck, halogenfrei, spezifisches Gewicht < 1.
Die geringe Menge reichie aber nicht fiir eine ausfiihrlichere
Untersuchung hin.

Weitere Versuche zur Darstellung des Dinitrils.

Zum SchluB stellte ich noch einige Versuche an, das Nitril,
anstatt {iber das Dibromid, vermittelst des Glykolsulfates oder
des Jodides zu erhalten. Letzteres wurde mit schlechter Aus-
beute, durch Einwirkung von Phosphor und Jod anf das Glykol
hergestellt, konnte jedoch nicht rein gewonnen werden, da der
allzn hohe Siedepunkt eine Destillation verbot, doch scheint
dasselbe mit KCN gut zu reagieren. Da auch der andere Weg,
iiber das Sulfat, sich als nicht ausfiihrbat erwies, wurden heide
Versuche aufgegeben.

Zusammenfassend ist also zu sagen, daB keine befriedigende
Synthese des Dicyan-Methylpentans erzielt wurde. Vielleicht
liegt die Ursache in der ungleichen Bindungsart der beiden Brom-
atome, von denen eines an ein priméres, das andere an ein
sekundéres C-Atom gebunden ist. Die Ausbeuten betrugen nur
einige Prozent der Theorie. Einzig diejenige an Monobrom-
nitril (Fraktion 106 —1089), in methyl-aikoholischer Lisung mit
KCN, war einigermaBen von Belang?.

Die beiden neuen Korper zeigen Siedepunkte, die ganz be-
dentend niedriger liegen, als zn erwarten war. Nichtsdestoweniger
sehe ich sie als Monobromcyan- und Dicyanhexan an, aus
folgenden Griinden: )

! M. Martenet, der die Versuche weiterflihst, scheint unterdessen unter
veridnderten Bedingungen das Dinitril in ordentlicher Ausbente erhalter zn
haben. Seine Angaben iiber Siedepunkt usw. weichen aber ganz bedeutend
von den meinigen ab, so daB eine Nachpriifung der Resnltate notwendig ist.
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a) Brom-Cyan-Hexan. Die Siedetemperatur ist unzweifel-
haft koustant, der Kdrper geht bei 12 mm und 106 —108° iiber.
Er hat das vorgesehene spezifische Gewicht von ca. 13 und
besitzt sehr starken Nitrilgeruch. Die Brombestimmung nach
Carius gibt ebenfalls richtige Werte:

Br berechnet fiir CotlBrCN = 42,119, Br.
0,1410 g Substanz gaben 0,1399 g AgBr = 42,23%, ,
0,1801 g Substanz gaben 0,1776 g AgBr = 4197%, ,

Die Stickstoffbestimmung ergibt ca. 1%, N, zu wenig, aber doch
einen ungefdhr entsprechenden Wert. — Der K&rper kann aulerdem
mit KCN zu weiterer Umsetzung gebracht werden. Welches der
beiden moglichen Isomeren vorliegt, ist ungewiB, vermutlich

eher das CH.

g
Ctg (I:ﬁgw— CH—CH. ~—Br,
CN

da das am sekundiren C-Atom befindliche Br wohl reaktions-
féhiger ist. . ‘

b) Dicyanhexan. Der Siedepunkt im Vakuum betrdgt 125°
bis 130° Er ist, wie schon erwidhnt, niedriger als erwartet;
jedoch verglichen mit dem oben gefundenen fiir Monobromnitril
scheint er vollkommen -ordnungsgemdB (jeweils 20° Erhthung
beim FEintritt von 1CN). — Diese Fraktion enthilt kein Brom
mehr und besitzt Nitrilgeruch. Da die kieine Menge erhaltenen
Produktes eine Reinigung durch Destillation nicht zulieB, ver-
zichtete ich auf eine Verbrennung. Um gleichwohl in meiner
Annahme sicherer zu gehen versuchte ich die

Reduktion.

Dies um so mehr als damit gleichzeitig ein Vorversuch anf
dem Weg unserer Synthese erzielt ward:

il -
Gt~ (IlH—-CH - Cl{'lg —> CoHy— (IIHACH —(lltis
CH CN CH,-NH. CH,-NH,
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Es wurde nach der gewthnlich fiir Nitrile angewandten Methode
mit Natrium in Alkohol reduziert, das gebildete Amin mit Wasser-
dampf iibergetrieben, das Destillat mit HCI neutralisiert und
konzentriert. Das Amin scheidet sich auf Zusatz von Alkali als
0l ab. Die erhaltene Quantitit war zu klein um destilliert zu
werden; der Vergleich mit dem angewandten Volumen Nitril zeigte
jedoch, dab die Reduktion mil guter Ausbeute verlaufen sein
mufte. — Die #therische Losung des Amins reagiert stark mit
Phenylseniél, das Produkt konnte aber nicht kristallisiert erhalten
werden. Auch das Pikrat konnte trotz verschiedenen Krisiallisier-
versuchen nicht frei von Schmieren erhalten werden: Schmelz-
punkt unscharf gegen 110°

Anhang zu diesem Kapitel.

Da unser Dinitril

o
Cofls— (llﬁ —CH— (llﬁe

CH CN

nur schwierig und in ganz ungeniigender Ausbeute vom ent-
sprechenden Dibromid ausgehend erhalten worden war, probierte
ich seine Darstellung auf einem andern Weg, nimlich durch
Kondensation der beiden entsprechenden Brombutyronitrile mittelst
Natrium:

CH,
CatliCHiBr + 2 Na + Bri— CH— CHe
CN ' CN

Diese Methode bedeutet gleichsam den Ubergang zu unserer
zweiten Synthese des f-y-substituierten Piperidins (siehe 1. und
lil. Kapitel) und bot gleichzeitig die Gelegenheit die
Wurtzsche Reaktion bei einer weitern Klasse von Ver-
bindungen, den Halogennitrilen, zu studieren.
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Die beiden ndtigen Nitrile: Das a-Brombutyronitril und das
isomere f-Brombutyronitril waren noch unbekannt?, sind aber
leicht darzustellen:

CH,CH,CHOHCN + PBr -———}-CﬂsCH,CHBrCN
CHg = CHCH:CN + HBr ——» CﬂaCHBI’CHeCH.

a-Brombutyronitril.

Fiigt man zum Propioncyanbydrin nach und nach PBrg, so
findet vorerst gar keine Reaktion statt, sogar beim Erwérmen
kann sie nicht ausgeldst werden. Hat aber dann der PBr,-Zusatz
eine ‘gewisse Grenze erreicht, so bricht die Reaktion plétzlich
stitrmisch 10s unter starker Erhitzung und Zersetzung. Die An-
wendung von Verdiinnungsmitteln (Ather, Benzol) maBigt zwar die
Reaktion, ergibt aber geringe Ausbeuten {(ca. 10°/,). — Ich war
also gezwungen die Operation direkt, ohne Ldsungsmittel, aber
sozusagen in viele kleine Sonderaktionen aufgeteilt, auszufiihren,
da es augenscheinlich auf die ,Molekularkonzentration® des
- vorhandenen PBr, ankommt. Ich beginne also mit ca. 1 g Cyan-
hydrin, flige die ungefihr dquivalente Menge Phosphortribromid
hinzu und bewirke die Reaktion durch Schiitteln oder schwaches
Erwédrmen. Nach Eintritt derselben und Wiederabkiihlung wird
dieselbe Manipulation wiederholt durch weitern Zusatz kleiner
4quivalenter Portionen, bis die ganze vorgesehene Menge um-
gesetzt ist. Natiirlich diirfen die Dosen gegen das Ende hin
gréBer sein. — SchlieBlich wird das dickliche Gemisch einige
Zeit auf dem Wasserbad erhitzt und dann rasch mit viel Wasser
zersetzt, um einer allzustarken Warmeentwicklung vnd einem
langeren Kontakt des Nitrils mit der waBrigen Siure vorzubeugen.
Das Bromcyanid bildet eine kleine, schwere Schicht, die im
Scheidetrichter vom Wasser getrennt und hierauf iiber CaCl,
getrocknet wird. Das so erhaltene Produkt geht vollstindig
bei 160° (korr.) bei gewdhnlichem Druck iiber; es ist ein farb-
loses O1 von angenehmem Nitrilgeruch.

10g Cyanhydrin geben 5g a-Brombutyronitil (Ausbeute = 30%)

! Siehe Anmerkung bei p-Brombutyronitril, Seite 31.



Brombestimmung:

0,1614 g Substanz gaben 0,2059 g AgBr = 54,28 %, Br.
Berechnet ftir C,H ,CNBr = 54,04 %, Br.

Das fiir obige Versuche notige
Propioncyanhydrin

wurde zuerst aus Propionaldehyd und reiner Cyanwaserstofi-
sdure bereitet, wie es die Literatur angibt'. — Ich schlug indessen
bald den direkten Weg ein, wobei die HCN erst wihrend der
Reaktion, in Gegenwart des Aldehyds, aus ihrem Salz in Freiheit
gesetzt wird. Dadurch wird das ldstige Handhaben der freien
Blausiure vermieden. Diese Methode ist, im Prinzip wenigstens,
schon in der Literatur zu finden (Meyer-Jdacobson, Lehrbuch
der organischen Chemie), aber nirgends naher beschrieben. lch
verfuhr wie folgt:

1, Mol (30 g) Propionaldehyd wird in einem zweihalsigen
Kolben mit dem doppelten Volumen trockenen Athers vermischt
Die eine der Offnungen wird mit RiickfluBkiihler versehen, die
andere, die zur Einfilhrung des Kaliumcyanids dient, mit einem
Kork verschlossen. Das Ganze wird auf 0' gekiihlt. Die be-
rechnete Menge KCN (35 g), sowie die dquivalente Menge kon-
zentrierter HCI (50 ccm vom Volumgewicht 1,19), werden, zum
voraus in je fiinf gleiche Portionen zerteilt, bereit gehalten.
Wollte man nimlich eine groBere oder gar die ganze Menge
Kalinmcyanid zur Aldehydlésung geben, so wiirde spontan eine
heftige Reaktion eintreten (Aldolisation); wiirde man andrerseits
zuerst die konzentrierte Salzsdure zugeben, so wiirde der Aldehyd
ebenfalls zerstort.

Man trigt infolgedessen nur einen abgewogenen Teil (7 g in
unserm Fall) gut pulverisiertes KCN in die kalte Losung ein,
verschlieBt den Kolbenhals und fiigt sofort durch dem Kiihler
die dquivalente Quantitat (10 ccen) Saure hinzu ohne dem Gemisch
Zeit zu lassen im Sinn der Aldolisierung zn reagieren. Man
schiittelt unter Kiihlung uad wiederholt nach Reaktionsverlauf

! L. Henry (Bull. belg.), C. 1898, I, |; Ultée (R. Pays-Bas}), C. 1909;
Bucherer, B. 39, 1224,



dieseibe Operation mit der ndchsten Portion usw. immer unter
guter vorheriger Abkiihlung. Ist alles eingetragen, so 4Bt man
ruhig 1—2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, dekantiert
dann die atherische Losung vom KCI und destilliert, nach Ver-
jagen des Athers, im Vakuum.

Ich erhielt auf diese Weise immer sofort das reine Cyanhydrin, -
unter 12 mm Druck bei 90—93° {ibergehend. Ausbeute 65°/,%

tlie und da bildet sich als Nebenprodukt ein wenig Methyl-
dthylacrolein c

H,

i
CHs-CH = C—CHO,

von einer teilweisen Aldolisation und Krotonisierung herstammend.
Da es unter vermindertem Druck sehr fliichtig jst, 146t es sich
leicht bei der Destillation absoudern.

B-Brombuotyronitril®
CH, = CH-CH.-CN + H Br = CH,-CHBr-CH,-CH.

Das f-Chlorbutyronitril hat Henry?® durch Einwirkung von
PCi, auf CHyCHOHCH, CN dargestellt. Es war aber leicht voraus-
zusehen, dab diese falogenbutyronitrile weit bequemer durch
Anlagerung von Halogenwasserstoff an die Doppelbindung des
Allylcyanids zu erhalien sein werden; denn inan konnte annehmen,
dal das Halogen sich in f-Stellung festsetzen wiirde. Lespiean*
hatte sich iibrigens schon mit der Frage beschiftigt: Er lagerte
HBr an Cyanallyl an, ohne indessen das Bromcyanid zu isolieren,
das er sofort weiter verseifte. Fiir die so erhaltene Brombutter-
sdure bewies er dann die f-Stellung des Broms?®

! Es |46t sich voraussehen, daB diese Methode sich allgemein mit Vorteil
fir Cyanhydrindarsteflung verwenden U4Bt.

£ Zur Zeit dieser Darstellung kannte ich die Arbeit von Bruylants noch
nicht, der dieselbe Reaktion schon vor mir ausgefiihrt hat. Obrigens wire
mir sein Bericht im Bull. belg. de Pacad. r. nicht zuglinglich gewesen.

* L. Henry, Bull. belg. [3] 35, 360.

* Bl [3] XXXill, 85.

& Obrigens ergibt das isomere Propylencyanid CHyCH = CHCN dieselben
Additionsprodukte.



Um volle Sicherheit zu haben, behandelte ich das Aliylcyanid
mit Chlorwasserstoffgas und erhieit in der Tat das Henrysche
B-Cl-Butyronitril vom Siedepunkt 175°.

Die Reaktion mit HBr verlduft natiirlich analog. Von Brom
und Feuchtighkeit (Verseifung!) befreites Bromwasserstoffgas wird
in Allylcyanid eingeleitet. Die Absorption ist sehr kriftig; sie
kann unterbrochen werden sobald in der Fliissigkeit Kristalle
aufzutreten beginnen. Diese Kristalle bestehen aus einem unstabilen
Bromhydrat des Nitrils, herrithrend von der Absorption iiber-
schiissigen Bromwasserstoffes. — Beim Erwirmen des so er-
haltenen Produktes schmilzt der kristallisierte Anteil unter HBr-
Abgabe. Die verbleibende, schin dunkelrot gefdrbte Fliissigkeit
destilliert als farbloses Ol konstant bei 76° nnd 14 mm.

Dichte 1,469. Angenehimer Geruch. Die Aunsbente ist fast
quantitativ,

0,1919 g Substanz gaben 0,2195 g AgBr — 54,35 %, Br.
Berechnet fiir CyH,BrCN = 54,04 %, Br.

Halogennitrile und Wurtzsche Reaktion.

Wie ich in der Einleitung hervorgehoben habe, ist die Wurtzsche
Kondensation fast ausschlieBlich nur zn Kohlenwasserstofi-
synthesen benutzt worden. Die Vermutung, daB das Natrium
(Kalinm nsw.) auf Verbindungen, die auBer Halogen noch andere
Elemente enthaiten, nicht im gewiinschten Sinn einwirkt, muBte
ich denn auch bei diesen Versuchen bestdtigen. Die Darstellung
unseres Dinitrils auf diesem Wege muBte in der Folge anfgegeben
werden.

Hier seien kurz die beobachteten Resultate wiedergegeben:

Die erhoffte Synthese war also:

CH; CH.
CHe— ('!H —Br+ BrlH— Gt + 2Na —> CHe— éﬁ — CH—CHy—CH,.
ICN éN (|:N (F:N

Es war von vornherein anzunehmen, daB, wenn die Wnrtzsche
Kondensation wirklich stattfinden wiirde, sich nebenbei 2 Mole-



kiile - oder f-Bromuitril unter sich verbinden wiirden, d. h. es
waren gleichzeitig die beiden isomeren Diaitrile
CH:— CH— CH—GCH; CN—CH;— CH— CH— CH,—CH
oo und 1 I
CHN CH CH, CH,
zu erwarten (alle diese Dinitrile sind noch unbekannt). Ich
hoffte jedoch, daB diese beiden letzteren, dank ihrer symmetrischen
Konstitution einen hdheren Siedepunkt aufweisen wiirden, der
eine Trennung vom gesuchten asymmetrischen Dinitril gestattete.
Immerhin schien es ratsamer jene beiden Dicyanide womdglich
vorher flir sich darzustellen, und ich unterwarf zu dem Zweck
sowohl a-, als -Bromuaitril vorerst getrennt der Einwirkung des
Natriums.

In beiden Fillen nun verlief die —- iibrigens ziemlich leb-
hafte — Reaktion unter Wasserstoffentwicklung, trotz der rigurésen
Fernhaltung aller Feuchtigkeit. Es blieben als Hauptreaktions-
produkte NaBr und Crotonnitril; auBerdem geringe Mengen von
NaCN und etwas Schmiere. Das Natrium hatte also Bromwasser-
stoffabspaltend gewirkt und den Ausgangskirper in ein un-
gesittigtes Nitril zuriickverwandeit:

CH.CH—CH—CN
T

Das Resultat bleibt dasselbe, ob die Einwirkung direkt, oder
in dtherischer oder benzolischer Losung sich vollziehe, ob das
entsprechende Chlor-Nitri! verwendet oder ob endlich das Na
durch Kalium ersetzt werde. Andere Kondensationsmittel, wie
Magnesium, Na- oder Aluminium-Amalgam wirkten gar nicht ein.

Ich beabsichtigte versuchsweise auch die entsprechenden Jod-
butyronitrile fiir die Reaktion heranzuziehen, stellte auch ein
paar Gramm dJodbutyronitril durch Einleiten von HJ in Allyl-
cyanid her. Angesichts der etwas unbefriedigenden Ausbeute bei
der Herstellung des a-Bromnitrils (30¢%,) verzichtete ich danu
allerdings auf die Darstellung des enisprechenden e-dodderivats

3



und somit auf eine Synthese von dieser Seite her. So interessant
es gewesen wiire hier eventuell einen Fall der Wurtzschen Reaktion
zu hkonstatieren, die Gestehungskosten der dJodverbindungen
machten eine praktische Anwendung illusorisch.

Das g-dodbutyronitril CH,— CHJCH,—CN ist in reinem Zu-
stand ein schweres, farbloses Ol vom Sdp. 90? bei 13 mm.

dodbestimmung.
0,1710 g des im Vakuum destillierten, jedoch dnrch dod noch
etwas gelblich gefirbten Produktes ergeben 0,2074 g Agd = 65,56 %, 4

0,2158 g des durch Thiosulfat entfirbten Produktes geben
02564 g Agd .. ... e e = 64,21 %, &

Berechnet filr CeHgNA L . . . . o . oo i i = 65,11 %, 4.

Die hier angebahnte Darstellung des 3-y-substituierten Piperidin-
derivats, die sog. ,Propional-Ladenburg®-Synthese nebst ihren
im Anhang wiedergegebenen Varianten hat somit wenig positive
Resultate gezeitigt. Doch ist das letzte Wort darliber noch nicht
gesprochen; mehrere meiner Mitarbeiter im hiesigen Laboratorium
haben sich weiterhin mit dem Problem beschéftigt. Interessante
Ergebnisse bei katalytischen Reduktionen mit Dinitrilen sind
seither dazugetreten, so dab der praktischen Durchfithrung der
Synthesen eigentlich nur noch der schwierige Ubergang vom
Dibromid zum Dinitril im Wege steht.

Meine parallet zo den obigen Untersuchungen gefiihrten
Arbeiten iber Halogenamine wversprachen unterdessen hin-
reichend interessante Resultate, um mich weiterhin vollends auf
diese andere Beschiftigung zu lenken. Sie bildet den Inhalt der
folgenden Kapitel.



L. Kapitel.
Darstellung der #- und y-Halogen-Butylamine.

Theoretischer Teil.

Sowohl fiir f-, als fiir y-substituierte Butylamine existieren
in der Literatur eine ganze Anzahl Darstellungsmethoden. Sie
filhren zwar, genauer gesagt, fast alle zu den entsprechenden
Aminobutanolen (1,2 und 1,3) resp. deren Alkyldthern. Der
letzte Schritt, die Halogenierung, die nur in einzelnen Féllen
ansgefiihrt worden war, bringt aber nichts wesentlich Neues
mehr. Dies, wohl verstanden, unter der Voraussetzung, dall man
sich mit der Darstellung der halogenwasserstoffsauren Salze der
erwdhnten Amine beguliigt, wie es bisher geschah., Die Isolierung
und Reindarstellung der freien halogenierten Amine, wie sie fiir
unsere Zwecke nitig war, bringt dann allerdings ganz neue
Schwierigkeiten. Sie soll darum zum Gegenstand eines besonderen
Abschnittes (siehe das . Kapitel dieser These) gemacht werden.

Im folgenden mdigen kurz die eingangs erwidhnten Darstellungs-
methoden aus der Literatur besprochen werden.

1. Darstellungsmethoden fiir #-substituierte Butylamine.

Henry und Tordoir’ kondensieren Propionaldehyd mit Nitro~
methau zu Nitrobutanol, das dann vermittelst Aluminiumamalgam
zum Aminobutanol-1,2 reduziert wird:

CHsCH.CHO + CH;NO; —>» CH,CH,CHOHCH,NO, —> CHaCHgCH—l(:Hz.
l
OH HNHs

! Henry, BL [3] 15, 1223; Tordoir Bull. ac. r. Belg. 1901, 695—702.
3*
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Propionaldehyd kann leicht in groBeren Mengen hergestellt
werden (vgl. Seite 18, Kapitel 1); die Kondensation mit CH,NO,!
und die Reduktion scheinen relativ ordentliche Ausbeuten zn
ergeben, so daB diese Methode zn wiederholten Malen zu unseren
Synthesen herangezogen wunrde (siehe die Thesen von Matile
und Achermann).

Kolshorn? dagegen begeht einen duBerst langwierigen und
undankbaren Weg:

Ctl, Caty CeHs Cyt, Cells
7 a / / / /
O > 0 —> CO —— €0 ~—» CHOH.
N ~ N N N
CH CH,Cl CH,-N—COO CH,NH, CH,NH,
coll

Er chloriert Methylithylketon, wobei schon in ganz geringer
Ausbeute (49%,) CH,COCH,Cl neben bedeutenderen Mengen des
isomeren CH,CH CI COCH, entsteht. Die Uberfiihrung des Chlor-
ketons in Aminoketon nach der Gabrielschen Methode mittelst
Phtalimidkalinm honipliziert die Sache weiter; die folgende
Reduktion zn Aminoalkohol verlduft wiederum mit sehr schlechter
Ausbeute. — Diese Methode worde somit von Anfang an als
ganzlich unrentabel aufler Betracht gelassen.

Viel mehr Aussicht bot der Weg iiber das Chlor- oder Brom-
hydrin:

C.H, CoHs CHe CyHs,

| I |
C.HoOH —» CH = CH, 2. cHot —CH,01 2O, CH=CHy—> (|3H —?Hz

OH HNH.

Ausgangsmaterial ist der normale Butylalkohol. Durch Des-
hydratisierung nach Senderens?® wird Butylen-1,2 erhalten. —
Chlor- und Bromhydrin, seine Entstehung durch Anlagernng
unterchloriger bzw. unterbromiger Sdure an Butylen und seine
Reaktionen bilden den Gegenstand zahlreicher Arbeiten im

! Darstellung des Nitromethans nach Steinkopf, B. 41, 4457,

* B. 37, 2481

® Bl [4], 1, 692.

4 Uber Wanderung der Doppetbindung im Butylen siehe die Untersuchung
von A. Gillet, Bull. soc. belg. 29, 192 und C. 1920, (1l, 708.
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hiesigen Laboratorium. Ich verweise iiber Einzeiheiten auf die
These Matiles. Die Traasforruation des Chlorbydrins in Butylen-
oxyd und die Anlagerung des NH, verldnft rasch und leicht

Die Darsteffung des Chlorhydrins war allerdings zur Zeit des
Beginns meiner Arbeit noch sehr problematisch, weshalh wir
damals von dieser Methode noch Abstand nahmen. feute diirfte
ihr von den hier angefiihrten Verfahren der Vorzug gegeben werden.

Bookmann® geht vom Dichlordther aus und fiikrt ihn durch
Einwirkong von Zinkithyl in Athylchlorither iiber®, Der Ersatz
des Chlors durch die Aminogruppe geschieht mittels alkoholischen
Ammoniaks, nachdem sich gezeigt hat, daB hier die Gabrielsche
Methode mit Phtalimidkalium versagt. Es resultiert "Amino-
dthyl-Ather, d. h. der Athylather des nach den oben beschriebenen
Methoden dargesteliten Aminobutanofs. Die Uberfiihrung in
p-Chlor-Butylamin ist dann natiirlich in beiden Fillen dieselbe,
ob Oxy- oder Athoxygruppe vorliege:

Cqt, CICH—CH,CI C:H;CH — CH,CI
[ — ] — —
OC.Hs 0C.H, 0C.H,
CgHaCH - Cﬂz Cgﬁbcﬂ - CHQ
— —> | |
0C.H; NH. Cl HhH.

Die etwas langwierige Darstellung des Dichlordthers® eriibrigt
sich, da derselbe nun leicht im Handel erhdltlich ist. Im ferneren
haben Houben und Fiihrer* mit Erfolg die Grignardsche
Reaktion eingefiihrt, wodurch das unbequeme Arbeiten mit Zink-
dthyl umgangen ist. Bemerkt sei noch, dab die Organomeiall-
verbindung in glatter Weise das dem Sauerstoff benachbarte
Chloratom und nur dieses angreift.

Ich habe daher aus den eben angefiihrten Griinden in meinen
Synthesen stets dieses abgednderte Verfahren nach
Bookmann verwendet, num so mehr als, wie spiter gezeigt

! Die Substitution des Halogens durch Nil; nach den tiblichen Methoden
{mit alkoholischem NH, oder Phtalimidkalium) wire jedenfalls weniger geeignet.
. ¥ B. 28, 3111.
" % Lieben, A. 146, 180 usw.
4 B. 40, 4494, '
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werden soll, ‘das als Nebenprodukt entstehende sekundire Amin
ebenfalls unsern Zwecken dienlich gemacht werden konnte und
ich iiberdies die Ausbeuten bedeutend verbessern konnte. Doch
ist, wie schon erwihnt, Aussicht vorhanden, daB die Chlor-
hydrinmethode mit der Zeit sich als vorteilhafter herausstellen kann.

AnBer diesen vier angefiihrten Verfahren sind noch weitere
im Bereich der Mdglichkeit:

Die eine, ausgehend vom Propioncyanhydrin

C,Hbctﬁ —CH,
OH

fiir welches nun eine leichte Darsteliungsmethode vorliegt (siehe
Seite 30). Cyanhydrine lassen sich freilich nicht direkt reduzieren,
sie werden gleich weiter, unter Ammoniakabspaltung, zerstartt. Doch
sind moglicherweise ihre Alkyldther besser zur Reduktion geeignet®:

CH,CHoCH— CN CH,CH.CH — CN CHyCH:CH — CHa
i —> | —> ] ]
OH OR OR KH,

Es sei aber vorausgeschickt, daB ihre Herstellung durch direkte
Veratherung des Cyanhydrins sich nicht bewerkstelligen 146t
(siehe experimenteller Teil dieses Kapitels).

Ein weiterer Weg, der a priori vielleicht als der einfachste
erscheinen mdochte, namlich die Umsetzung des 1,2-Dibrom-
butans nach Gabriel:

cor™
CH3CHyCH Br CHyBr —> CHyCH, CH Br CHy— H<C0( |—> CH,CH,CH BrCHatiHy
/

ist schon versucht worden, jedoch vergeblich. Es hat sich ge-
zeigt, daB Phtalimidkalium nur einwirkt, wenn beide Halogene an
primaren Kohlenstoffatomen stehen (z. B. Athylenbromid — Brom-
dthylamin). In unserem Fall ist diese Reaktion nicht anwendbar.
Noch viel weniger natiirlich die Behandlung mit NH, unter Drock.

! Im Fall von aromatischen Cyanhydrinen ist, unter Einhaltung bestimmter
Bedingungen, die Reduktion schon gelungen (siche Patentvorschrift Fried-
tdnder VI, 1183).

* Reduktionsversuche mit «- phenoxyllerten Nitrilen sind indessen nicht
gelungen: Gabriel, B. 27, 3510.



Endlich kénnte man sich, in Anlehnung an die Chlorhydrin-
methode, die Anlagerung von Hypochlorester an Butylen denken,
~was uns zum Ather des Butylenchlorhydrins, nnserm schon be-
kannten Athyl-chlor-Ather, fiihren wiirde:

CHsCH.CH = CH; + CIOR —> CHaCHg(IZH—(lng.

OR
Sandmeyer, der als erster solche unterchlorige Ester dargestellt
hat?, untersuchte auch sogleich ihr Verhalten zu ungesittigten
Verbindungen und mulite feststellen, daB in den meisten Féllen
(wie z. B. mit Athylen und dergleichen) keine Anlagerung stattfindet.

"2, Darstellungsmethoden fiir y-substituierte Butylamine.

Aminobutanol-1,3: CH,CHOH—CH,CH,NH, ist nicht bekannut,
im Gegensatz zum Aminobutanol-1,2, auf dessen Darstellung ja
die meisten Verfahren fiir f-substituierte Butylamine hinaus-
laufen, wohl aber kenut man anch hier den Athylither. Indessen
ist auch dieser nur ein einziges Mal hergestellt *worden — ab-
gesehen von seiner Bildung als Nebenprodukt in einer Reaktion,
von der weiter unten die Rede sein wird — ndmlich von Luch-
mann?® der das entsprechende Nitril CH,-CH(OC,H,) CH,-CN
reduzierte. Dieses, iibrigens schon langer bekannte Nitril stelite
er aus Allylchlorid nach Pinner® her. Durch die mneueren
Arbeiten Bruylants® sind wir in der Lage, die ndtigen Zwischen-
produkte, Allylcyanid und Athoxynitril, verhéltnismiBig leicht in
groBeren Mengen zu bereiten. Der Weg, den wir also schon
vollstandig geebnet vorfanden, ist der folgende:

CHy = CHCH,0H —> C(CH,=CHCH:Br —> CHy=CHCH.CH —>
Allylalkohol Allylbromid Allylcyanid

GHOH oy CHIOCH)CH.CN —>  CH,CH(OCoHs) CHaCH,NH,

+ Na
Athoxy-nitril y-Athoxy-butylamin,

1 8. 18, 1767 und B. 19, 860.

* B. 29, 1420.

¥ B. 12, 2053.

4 Bull. soc. belg. 31, 175 und 31, 225. Résumés davon in Bl Nov. 1922,
1927, und Dezember, 1922, 2083,
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Die Ausbenten sind meist sehr gut (70—-90°%), nur diejenige
der Reduktion bleibt niedriger.

Merkwiirdigerweise ist dieses selbe y-Athoxyamin bei der Re-
duktion von Cf-CH,CH,CH,CN mit Natrium und Alkohol er-
halten worden?.

Die iibrigen Methoden, die wir noch in Betracht zogen, sind
nie bis zum y-substituierten Butylamin vorgedrungen, sondern
nur bis zu einem der Zwischenprodukte gelangt.

So Blaise et Maire? die 1,3-Chlorketon darstellten:

CHy == CHCHO ——> CH,CICH.CHO —> CH.CICH.CO0H —>

Acrolein Chiorpropionsinre
—> CH.CICH.COCI —3  CHQCH.COCH,
Cl-Propionsfurechiorid 1,3-Chlorbutanon,

Das Acrolein, das als Ausgangsbasis dient, war ehedem ein
gefiirchteter Stoff, dem inan kaum in den Laboratorien begegnete.
Durch Untersuchungen neueren Datums, vor allem die Arbeiten
Mourens® — das Acrolein ist in groBem MaBstab fiir den
Gaskrieg herangezogen worden — ist man imstande, dasselbe
in groberen 'Mengen herzustellen und zu stabilisieren, so dad
es nun in den letzten Jahiren zu einem der beliebtesten Aus-
gangsstoffe fiir Synthesen mannigfacher Art geworden ist. —
Die Anlagernng von HCl* und die Oxydation des Aldehyds ver-
laufen beide mit groBer Leichtigkeit. Zur Uberfithrung ins Saure-
chlorid stehen mehrere Wege zur Verfiigung: Henry® chloriert
mit PCl,; Wolffenstein und Rolte® mit SQ,Cly; Lippmann
gelingt es sogar, im kleinen wenigstens, Phosgen an Athylen
anzulagern: CH, = CH, +Cl—CO0 - Cl == CH, - C1—CH, - COCI. Die
Weiterfiihrung des Prozesses wire dann ganz analog dem Ver-
fahren Kolshorns® fiir das §-Amin: OH  NH.

I
CHyCOCHCH I —— CH,COCHCHyNHy ——> CH,CH—CH,CH, .

! Bookmann, B. 28, 3119.

* B1. 14] 3, 26B.

* Mouren, C. r. 169, 621; slehe auch C.r. 172
* Geuther, A, 112, 3.

5 C.r. 100, 115.

& B. 41, 736.

7 loc. cit.



Wie leicht ersichtlich, ist der Weg wiederum sehr lang und
umsténdlich; man trifft aoi die ndmlichen Schwierigkeiten wie
bei der Methode Kolshorn (schlechte Ausbeuten bei der Re-
duktion des Ketons, Verwendung des unbequemen Zinkmethyls).

Indessen 134Bt sich hier eine Variante voraussehen, die das
Verfahren bedeutend abkiirzt: Durch Einwirkung der Grignardschen
Verbindung CH,Mgd auf den g-Chlor Propionaidehyd miiBte sich
direkt das Chlorbutanol erhalten lassen:

C1— CH,CH.CH ——3>  CICH,CH,CHOH — CHs.
"CH,

Das ist weiter nichts anderes als die langst gewohnte Reaktion
zur Darstellung sekunddrer Alkohole aus Aldehyden und ist in
der Tat auch schon durchgefiihrt®, wobei freilich der Verfasser
andere Endzwechke beabsichtigte.

Eine weitere Moglichkeit bote die Reduktion des Aldoloxims:

CHCH(OH)CH,— CH=NOH —> CH,CHOHCH,CH,NH,.

Das Aldoloxim ist wohlbekannt. Seine Reduktion ist zwar,
meines Wissens, nie durchgefiihrt worden, ist aber durchaus
mdglich, nachdem gerade in letzter Zeit eine Reihe von Arbeiten
iiber Oximreduktionen nit guten Ergebnissen erschienen sind2
Die Synthese nach Bruylants-Luchmann scheint aber doch
fiir Parstellung gréBerer Mengen Amins am zweckmiBigsten zu
sein, abgesehen davon, da die Endreaktionen der beiden andern
Verfahren ja erst noch zu realisieren waren. Sie hat uns dean
auch zur Darstellung der y-substituierten Amine gedient, und
zwar in fast unveréinderter Form; versuchsweise Abidnderungen,
besonders durch Verwendung homologer Verbindungen, erwiesen
sich als unvorteilhaft,

! E. Fonrneau, Bl |4], 25, 364.

t Z.8.Ramberg, BL 1924, 2021 (Reduktion durch Elektrolyse); Raiford
& Clark, BL 23, 1717 {Reduktion mit HNatriumamalgam}; Rosenmund,
B. 56, 2258 (Reduktlon durch Katalyse [Pd]}; Maille, C. r. 140, 1691, Kata-
lytische Reduktion (Cu oder Ni); Wassilijeff, Bl 1927, 904, Katalytische
Reduktion mit Ni; Mazurewitsch, Bl. 1927, 1041, Reduktion mit Alumininm-
amalgam. Vgl anch die &ltern Arbeiten von Goldsmith, B. 19, 3232,
20, 728; Tafel und Pfeffermann, B. 35, 1510.
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3. B,y-disubstituierte, sekundiire Butylamine.

Sie sind noch unbekannt in der Literatur, es sei daher auf den
experimentellen Teil dieses Kapitels verwiesen. — Hier sei nur die
Bemerkung wiederholt, daB sich zur Darstellung dieses oder
dieser sekundiren Amine, die unter 1 und 2 behandelten - und
y-substituierten Butanderivate verwendenslassen.

Experimenteller Teil

1. B-substituierte Butylamine.

Athylchlordther.

CHCL—CH,C + CH MgBr  —> C,H,,(}IH —CH.CI.
{
0C.H, 0CH,

Dichlorither! wird tropfenweise zu der dtherischen Losung des
Athylmagnesiumbromids zugegeben. Nur das dem Sauerstoff
benachbarte Chloratom wird ausgetauscht. Die Aufbereitung
geschieht wie {iblich bei den Grignardschen Reaktionen. Der
iiberschiissige Dichlordther wird durch Schiitteln mit starker
Natronlauge zerstort.

100 g Dichlorither ergaben 70 g Athylchlorither = 75 %/, Aus-
beute, also genau wie die Literalur sie angibt.

Athoxybutylamin.

(I)Cgi'la
—>  GyHsg— CH-—CHsNH,
Czﬁ:.?ﬁ —CH:Cl 0C.H;s
: I
OCgHr, . CQHE._ CH - Cﬂtz\
NH
GHy—CH—CH;
|
0C:Hs

Der Athylchlordther wird unter Druck mit alkoholischem Am-
moniak erhitzt. Da ich mit griBeren Mengen als Bookmann

! Die Darsteliung des Dichloriithers nimmt ziemlich viel Zeit in Anspruch.
Besser wird er kiuflich bezogen.
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arbeitete, verwendete ich den Autoklaven an Stelle der EinschluB-
réhren. Durch ldngere Erhitzungsdauer (*f, Tag) und héhere
Reaktionstemperatur (160—180°) erzielte ich eine vollstindigere
Umsetzung des Athylchlorithers, so daB dessen nachherige Riick-
gewinnung iiberfliissig wird. Dadurch wird nicht nur die Ans-
bente erhdht, sondern auch die Aufbereitung wesentlich ver-
einfacht: Die ammoniakalische Ldsung der Basen wird mit
Salzsdure angesiuert, dann eingedampft. Anstatt nun wie Book-
mann die Aminchlorhydrate durch wiederholte Extraktion mit
absolutem Alkohol vom Ammoniumchlorid zu trennen, scheide
ich die Basen direkt mit {iberschiissigem Alkali ab und destilliere
mit Wasserdampf. Das Destillat wird neutralisiert und konzentriert,
hieranf im Scheidetrichter mit gepulvertem Atznatron versetzt,
wobei sich die Amine (es entsteht primdres und sekundéres
Amin nebeneinander) ausscheiden. Es wird die organische Schicht
abgetrennt, ausgeithert, iiber NaOH getrocknet und destilliert.
Extraktion mit Benzol ist nicht zn empfehlen, das priméire Amin
148t sich duorch Fraktionierung nur unvollstindig von Benzol

befreien. Fraktion 140—145°= priméres Amin.
Fralition 225—235%= sekundires Amin.

Beide Amine entstehen in ungefdhr gleicher Menge und sind
nach einmaliger Destillation fast rein. Die Gesamtausbeute be-
tragt ca. 60°f, (gegen 45°/, nach Bookmann).

* *
*

Im AnschluB an diese Herstellung des §- Athoxybutylamins sollen
hier unsere Versuche zu seiner Darstellung durch

Alkylierungsversuche

an Cyanhydrin wiedergegeben werden. Von friiheren Arheiten
her (siehe 1. Kapitel Seite 30) war ich im Besitz einer bequemen
Darstellungsmethode fiir Propioncyanhydrin. Es schien nun ganz
naheliegend von diesem Nitril zu §-substitniertem Butylamin zu
gelangen, Zwar gelingt die direkte Reduktion der Cyanhydrine
nicht (siehe Anmerkung Seite 38), da dieselben gieich weiter
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gespalten werden. Wohi aber schien es moglich, das Cyan-
hydrin zundchst zu dtherifizieren und das resultierende a- Athoxy-
(resp. Methoxy- usw.)nitril zum gewiinschten Amin zu reduzieren,
wic das ja im Fall unserer y-substitulerten Amine realisiert wurde:

0 OH OR OR
7 7 : v /s
H CN CH

Die Alkylierung des Cyanhydrins sollte, wie diejenige der ge-
wdihnlichen Alkohole, durch Oberfithrung in Alkoholat und Um-
setzung mit Halogenalkyl sich bewerkstelligen lassen.

CN CH

. /
c,,ﬂr,cg +HNa ——> GfhCH
ot 0--Na + Br—Catl.

Die unter verschiedenen Bedingungen angestellten Versuche
ergaben nun, daf die Reaktion nicht im gewiinschten
Sian verlduft, oder zumindest durch iiberwiegende Neben-
reaktionen verdeckt wird. Natrium und noch besser Kalium
wirken zwar lebhaft auf das Cyanhydrin ein, uater H,-Entwicklung,
was ja bei dem azidifizierenden Einflusse der CN-Gruppe zu
erwarten war. Die Reaktion kommt zwar bald zum Stillstand,
da die ganze Masse zihfliissig wird. Bei Anwendung von Ver-
diinnungsmitteln, wie absoluter Ather oder Benzol, kann aber die
vollstdndige Umsetzung des Alkalimetalls erzielt werden. Die
resnltierende Natrinmverbindung bildet zum Teil einen gailertigen
Niederschlag. — Die Zugabe des Athylbromids bewirkt aun
aber keine merkliche Reaktion; bei ldngerem Erwdrmen auf
dem Wasserbad wird der Niederschlag allerdings altméhlich
kristallinisch, salzartig. Ich ersetzte in andern Versuchen das
Athylhromid durch Butylbromid oder Methylsulfat um mit der
Temperatur hoher gehen zu konnen. Der von der Lgsung durch
Filtration getrennte Niederschiag wird nochmals mit Ldsungs-
mittel nachgewaschen, die vereinigte benzolische oder &therische
Lésung im Scheidetrichter mit etwas Wasser geschiitteli, um
etwa vorhandene Natrinmverbindung zn zersetzen, getrennt und
destilliert. '
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Ich konstatierte nun

erstens, daB der nach Abdestillieren des Losungsmittels, Athyl-
bromids usw.verbleibende organische Anteil quantitativ viel geringer
ist, als der angewandten Menge Cyanhydrins entspricht;

zweitens, daf durch Destillation, sowohl unter vermindertem
als gewdhnlichem Druck sich kein wohl definierbares, konstant
siedendes Produkt ergibt; daB insbesondere sich das erwartete
Alkyloxynitril nicht gebildet hatte, wenigstens nicht in einer
Menge, die zu seiner Identifizierung hingereicht hétte;

drittens, daf vom Cyanhydrin keine Spur mehr zuriick-
Zugewinrnen war;

viertens, daf in verschiedenen Fallen der Geruch des Destillats
anf das Vorhandensein von Aldehyd, Aldol und Methylathyl-
acrolein schliefen 136t. Und endlich

fiinftens. Der Niederschlag enthilt zwar NaBr, danehen aber
viel Alkali nnd Cyanid.

Da das ersirebte Cyanhydrin auf diese Weise nicht zu erhalten
war, verzichtete ich aunf eine Weiterverfolgung auf diesem Weg.
Die relativ beschrinkte Anzahl von Versuchen lassen demzufolge
auch keine definitive SchluBfolgerung in bezug auf die Natur
der sich dabei abspielenden Reaktionen zu. Ilmmerhin ergeben
sich verschiedene sehr wahrscheinliche Annahmen: Schon die
Finwirkung des Natriums verkuft zum Teil anders als vor-
gesehen. Das Hydroxyl des Cyanhydrins ist sehr beweglich und
spaltet sich leicht, unter Bildung von ungesattigten Kérpern und
H,0 ab, das Natrium wird diese Wasserabspaltung begiinstigen
und irreversibel machen:

QHBCH-\— CN+HNa —>» CH CH=CH—CN+NaOH + H.

OH
Das sich hierbel bildende NaOH verseift das Nitril zu Sdure,
resp. deren Natriumsalz. Der organische Kérper geht somit in
den Niederschlag {iber, entzieht sich also dem Nachweis bei der
Destillation {siehe Punkt 1, oben). Ein Blindversuch mit Cyan-
hydrin und Natrium allein. iiberzeugte mich davon, denn bei der
nachfolgenden Zersetzung mit Wasser konnte kein Cyanhydrin —
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das anf diese Weise doch wieder regeneriert sein miibte — mehr
zuriickerhalien werden. — Das in der ersten Phase der Reaktion
dennoch mdéglicherweise entstandene Natrinmcyanalkoholat wird
beim Erwdrmen, gleich wie das Cyanhydrin selbst, nur noch
viel leichter in Aldehyd und HCN (NaCN} zerfallen.

Natriumcyanid bildet tatsdchlich einen erheblichen Anteil des
Niederschlags (durch Titration anndhernd bestimmt}. Der gleich-
zeitig entstandene Aldehvd, sofern er nachher nicht mit dem
Losungstmittel wegdestilliert, ist in dem alkalischen Milieu natiirlich
unbestandig. Er polymerisiert, resp. aldolisiert sich.

. Bei der Destillitation krotonisiert das Aldol:

T
CH:CH,—CH—C—CHO,

POH H

Das resultierende Methyldthylacrolein konnte ich wirklich auch
am typischen Geruch feststellen.

Halogenierung der Amine.

Die Oberfiihrung der Oxy- resp. Alkoxy-Amine in die ent-
sprechenden halogenwasserstoffsauren Salze der Chlor- und
Brom-Amine ist in den meisten Fallen gemacht worden, wenn
auch nur im ganz Kleinen. Beim aufmerksamen Durchlesen
der betreffenden Arbeiten aber kann einem nicht entgehen, daf
selbst diese Salze nur in unreinem, nicht analysenfdhigem Zustand
erhalten worden sind. Es ist aber einleuchtend, da wir nur im
Besitz von reinen und wirklich sichergestellten Produkten den
Weiterschritt zu den noch unbekannten, duBerst delikaten, freien
Halogenaminen wagen durften.

Unser Bestreben ging also zunichst dahin, die betreffenden
Salze oder doch mindestens je ein Derivat davon in (analysen-)
reiner Form herzustelien. Daf wir sowohl die bromierten als
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die chlorierten Amine herstellten, hat seinen Grund darin, dafB
erstere, weil reaktionsfahiger, zunichst aussichtsreicher erschienen
fiir spatere Umsetzungen; ihre allzu geringe Stabilitit zwang uns
dann mehrmals nachher zu den entsprechenden Chlorderivaten
Zuflucht zu nehmen.

Bromierung und Chlorierung des sekundiren
Di-g-Athoxyamins.
JBr
1 CH,CH.CH—CH,
JNH Emm— >NH-HBr.
2

[CH;;CH.?H —CH,
CHaCHg(llH —CH;

0GsHs

Br

Wie bei der Darstellung des p-Athoxybutylamins erwidhnt
worden ist, entsteht neben der primiren die sekundire Base in
ungefahr gleicher Menge. Fiir unsere eigentliche Synthese ist
dieselbe zwar ohne Wert. Da nun aber einmal ihre Bildung nicht
verhindert werden kann — die Gabrielsche Methode mit Phtal-
imidkalium, wobei nur primires Amin entsteht, versagt ja beim
Athylchlordther — benutzten wir sie zu Vorversuchen. Damit
erreichien wir zweierlei Vorteile:

1. Die Reindarstellung der falogenamine, sowohl der Salze,
als der freien Basen konnte hierbei an einem Kérper erprobt
werden, der sonst wertlos gewesen wire, es wurde somit an dem
ziemlich kostbaren primiren g-Amin gespart.

2. Das freie sekunddre Halogenamin eignete sich vortrefilich
fiir das Studium der Wurtzschen Reaktion; denn dieselbe muB
in diesem Fall eindeutig verlaufen und zum Diéthyl-Pyrolidin

Cgﬂs(llﬁw.:-Br Br4-CHC.H,
CH, CHl;

NH
filhren {welches iibrigens noch nicht bekannt ist).
ich verfuhr anfangs wie folgt:
GroBere Mengen sekundires Amin (20 —40 g) wurden in iiber-
schiissiger, konzentrierter Bromwasserstoffsaure gelost, die Losung
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dann noch mit HiBr-Gas gesattigt und im Antoklaven mit Becher-
einsatz mehrere Stunden anf etwa 140° erhitzt. -~ Nach dem
Erkalten ist ein groBer Teil des Inhaltes kristallinisch erstarrt.
Das ganze, durch teerige Bestandteile stark verunreinigte Produkt
wurde durch Zugabe von Wasser geldst, mif Tierkohle behandelt,
filtriert und dann auf dem Wasserbad konzentriert. Das Brom-
hydrat der Base scheidet sich kristallinisch ab und kann, wenn
die Fliissigkeit nicht mehr allzu stark sauer ist, abgenutscht
werden. Bei der Chlorierung wurde hier ebenso verfahren.

Die Halogenbestiminung des getrockneten Salzes gab aber
zunichst ganz falsche Werte, ja es zeigte sich sogar, daB die so
erhaltenen Brom- und Chlorhydrate ganz unbrauchbar waren fiir
unsere weiteren Zwecke. Wurden nimlich ihre Losungen mit
NaOH oder KNO, versetzt, so fiel an Stelle des erwarteten Amin-
dles ein starker, schmutziggraver Niederschlag aus, der an-
organischer Natur war. Die Schuld lag an der Entfdrbungs-
kohle, die beim Behandeln mit der rohen Bromhydratiésung
Calcium und Magnesium abgegeben hatte (neben etwas Eisen,
vom Autoklaven herstammend). Dieser volumingse Metall-
hydroxyd-Niederschlag wirkie dufierst stdrend, die Aminabscheidung
wurde génzlich verdeckt, wohl zum griBten Teil adsorbiert und
mitgerissen. Durch Ausithern war nur wenig Qrganisches mehr
herauszuholen. — In Zukunft muBte ich also wieder zu den
Einschlufirghren greifen und auf die Tierkohle verzichten®. Die
Reinigung wird dadurch allerdings erschwert, das Chlorhydrat
1aBt sich oft trotz mehrfachem Umbkristallisieren nicht mehr
ginzlich von feinen dunklen Beimengungen befreien. Das Brom-
hydrat konnte dagegen, wenn auch nicht vollig farblos, doch
geniigend rein erhalten werden. — In der Literatur sind beide
als hygroskopische, zerflieBliche Massen beschrieben. Dem-
gegeniiber konnte ich konstatieren, daB, im Gegensatz zu den
primédren Aminen, diese Chlor- und Bromhydrate der sekundéren
Basen im kalten Wasser nur beschrinkt Idslich sind und sich
aus heiBem Wasser also sehr gut kristallisieren lassen.

! Es ist wohl mbglich, dab die stérende Wirkung derselben znfillig war
und daB brauchbare, d. h. kalk- und phosphatfreie Entfirbungskohle im Handel
erhaltlich ist.
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Brombestimmungen im Di-#-Bromdibutylamin-Bromhydrat,

Berechnet filr CqH;,BreN-HBr: Gesamtbrom = 65,19 %,.
fonisiertes Br == 21,73 %,.

Ich glaubte vorerst, unter Umgehung der Carius’schen Brom-
bestimmung durch einfache Féllung mit AgNO, das ionisierte
Brom bestimmen zu kdnnen. Die Resultate fielen aber viel zu
hoch aus (bis zu 50%, Br). Selbst die Titration nach Mohr
oder Volhardt ergab Werte, die um mehrere Prozeate zn hoch
lagen (Eudpunkt vuscharf). Hier HuBerte sich also schon die
grofle Beweglichkeit der Halogenatome in den Halogenaminen,

Bestimmung nach Carius.

0,1725 ¢ Substanz gaben 0,2668 g AgBr == 65,83, Br.
0,1005 ¢ Substanz gaben 0,1555 g AgBr == 6585, Br.

Der Rest wou Chlorhydrat, der noch verblieb, wurde durch
wiederholtes Umkristallisieren soweit als moglich zu reinigen
versucht und dann zur Darstellung des freien Amins verwendet

(siehe 111 Kapitet).

Bromierung und Chloriernug des primiren f-Amius.

Nach den beim sekunddren Amin gesammelten Erfahrungen
bot die Halogeunierung der priméren Base nichts Neues mehr,
Das g-Athoxyamin wird mit einem doppeiten Uberschuf an
konzentrierter Halogenwasserstoffsdure 2 Stunden im Rohr erhitzt.
Es geniigt eine Temperatur von 120-—130°% besonders wenn
die saure Lésung noch mit HCl- oder HBr-Gas gesittigt worden
war, wie ich es gewghnlich machte:

CaH,CH(OCH)CH:.NH,  —Y2°>  CH,CH,CH Br- CH;NH, - HBr.
Im Gegensatz zu den schwerer lgslichen Saizen der sekundiren
Amine scheiden sich hier keine Kristalle ab, das Ganze bildet
eine klare Losung. Dieselbe wird durch mehrmaliges Aufaehmen
in Wasser und Eindampfen auf dem Wasserbad vom grioBten
Teil des Bromwasserstoffes befreit. Weder das chlor- noch das
bromwasserstoffsaure primére Halogenamin 14Bt sich kristallisiert
nud rein gewinnen. Beide bilden einen halb erstarrten, kristallinen
4



Teig. Die letzten, hartndckig anhaftenden Anteile von HBr oder
HCl werden am einfachsten durch langeres Stehenlassen im
Exsikkator iiber festem NaOH entfernt.

Das freie f-Bromamin erwies sich in der Folge als zu un-
bestandig, weshalb ich dann das chlorierte Amin heranzog. Seine
Darstellung ist natiirlich analog, keines der beiden Halogen-
wassersioffsalze 148 sich in analysenreine Form bringen.

Das Pikrat des 8-Cl-Butylamins fillt nach Zusatz der Natrium-
pikratlisung zunichst fliissig aus und wird beim Reiben fest.
Umbkristailisiert aus wenig Wasser bildet es dunkelgelbe Nadelchen,
die feicht in Wasser 16slich sind. Schmelzpunkt 124° nach vor-
herigem Erweichen. Die Mischprobe mit Pikrinsdure {Schmelz-
punkt 122°) schmiizt zwischen 90 und 110°

Bookmann (loc. cit) gibt als Schmelzpunkt 142° vielleicht
liegt ein Druckfehler vor. Der Sicherheit halber bestimmte ich
den Chlorgehalt nach Carius:

Berechnet filr C,otsN.0,C1 = 10,53 %, CL.
0,1430 Pikrat gaben 0,0611 g Ag Cl = 10,51 %, Cl.

Bookmanns Angabe ist also zu Kkorrigieren (iibrigens finden
sich am gleichen Ort noch einige Fehler, die Bruttoformel ist
mit O, statt O, angegeben, auBerdem stimmen die Berechnungen
nicht genau).

Das Benzamid
Coll— CH{CI)CH. - NH—COCH;

bildef sich beim Schiitteln der Aminchlorhydratlésung mit Natron-
lauge und Benzovlchlorid als dickes Ol, das nach einigem Stehen
erstarrt. Aus verdiinntern Alkohol umbkristallisiert, bildet es weie
Nidelchen vom Schmelzpunkt 69°

Chlorbestimmung nach Carius.

0,1177 g Substanz gaben 0,0804 g AgCl == 16,91 %, CL
Berechnet fur C,,H,,ONCI = 16,76 %, CL

Das entsprechende Bromderival ist nicht kristallisiert zu er-
halten.

Es gelingt iibrigens gewdhalich nicht, diese Halogenamin-
Benzoylderivate zu fassen, da sie meist mil grofer Leichtig-
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keit unter intramolekularer Abspaltung von Halogenwasserstoff
in zyklische Verbindungen iibergehen. Es wird spiter, beim
Studium der Reaktionen der freien talogenamine, néher davon
die Rede sein. Die Bildung des obigen g-Cl-Butylbenzamids,
das auch nach mehreren Monaten uaverdndert geblicben ist,
scheint ein vereinzelter Fall zu sein und spricht {iir die ver-
hdltnismdBig gute Haftfestigkeit des g-stindigen . Chloratoms.

2. y-substituierte Butylamine,

Der Weg, der hier beschritten wurde und dem die Arbeiten
Bruylants und Luchmanns (siehe Seite 39) zugrunde liegen,
geht wie schon erwdhnt vom Allylalkohol aus:

CHs
CH: a) CHy b) CH, ¢ CH, d) CH, e) C|HBr
(|Z|H —r (llﬂ —> tH —>» ClﬂOCzH5 —> CHOGHs —> clﬁg
bnon b dmen  crn CHCHMHe N,
HBr

a) Allylbromid.

Die Literatur kenut mehrere Rezepte zu seiner Darstellung.
Wir haben als einfachstes dasjenige aus Vanino (,Organische
Priparate”) herausgegriffen. Altylalkohol wird mit KBr und
H,SO, behandelt und aus dem Gemisch das entstandene Allyl-
bromid gleich abdestilliert. Die Ausbeute, iiber welche auch in
der Originalliteratur nichts verlautet, belief sich auf 709/,

b) Allylcyanid

wurde frither aus Allyljodid und Kaliumcyanid durch Erhitzen
itm EinschluBrohr gewonnen. Das neue, weniger kostspielige
und weit elegantere Verfahren Bruylants ersetzt das Allyljodid
durch das -bromid und das KCN durch CuCN, ferner gestattet
es unter gewdhnlichem Druck zu arbeiten.

Das nétige Cuprocyanid stellt man sich leicht selbst her aus
CuS0, und KCN. Die Ausbeute dabei ist quantitativ.
, 4
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Allylbromid wird sodann iu einem Kolben mit RiickfiuBkiihler
mit einem kleinen Oberschub von trockenem Kupfercyaniir
vermischt und auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach
einiger Zeit setzt die Reaktion ein. Arbeitet man mit gréBeren
Quantitdten {ca. 300 g), so soll -nicht alles Allylbromid zum
vorneherein zugegeben werden, da die Umsetzung dann so
stiirmisch wverlauft, daf ein Teil des Produktes zum Kiihler
hinausspritzt. Auch bei weniger groBen Mengen ist es ratsamer
das heiBe Wasserbad bei Eintritt der Reaktion zu entfernen.
Der Anfang der Reaktion ist namlich leicht erkennbar, da das
Cuprocyanid sich an der Stelle, wo das im Riickilullkiihler
kondensierte Allylbromid heruntertropft, dunkel zu farben beginnt.
Das Ganze, das nun nach der Umsetzung dunkler und fliissiger
geworden ist, wird noch ungefihr eine Viertelstunde auf dem
Wasserbad weiter erhitzt bis das Sieden aufhdrt, d. h. bis das
Allylbromid verschwunden ist. Das Allylcyanid kann nun gleich
iiber freier Flamme abdestilliert werden. Ausbeute 75—85%,.

¢} Allylcyanidalkoholat

"Wie Bruylants gefunden hat, lagern sich Alkohole mit duBerster
Leichtigkeit an die Doppelbindung des Allylcyanids an:

ﬁﬂl ..... g?
CH:+v-» 0CH,
Cif;CN

Es geniigt das Nitril mit einem UOberschuB an absolutem Alkohol
uad einer Spur Natrium auf dem Wasserbad eine haibe Stunde
zu erwdrmen. Vor der Destillation muB mittelst Indikator und
konzentrierter Sdure neutralisiert werden, da sonst merkliche
Zersetzung beim Destillieren stattfindet. Ewventuell soll noch
vom Natronsalzniederschlag abfiltriert werden. Die Ausbeute an
Athoxynitril (Siedepunkt 175%) belief sich auf 70°/, Bei Ver-
wendung von Methylaikoho! erhthte sie sich auf 80—909,
Methoxynitril (Sdp. 166—167").



Bei spiteren Versuchen habe ich das Alkyloxynitril nicht erst
isoliert, sondern gleich in derselben alkoholischen Losung weiter
reduziert.

d) Redulktion der Nitrile.
¥ - Athoxybutylamin.

Reduziert wird das Cyanid nach der gewohnlen Art und Weise
mit Natrium und Alkohol. (Ein Versuch mit Aluminiumamalgam
zu reduzieren war erfolglos.) Es muB die 2—27, fache Menge
der -theoretisch berechneten an Natrium verwendet werden. Der
Alkohol soll wasserfrei sein. Zwei parallele Reduktionen mit
derselben Niftrilmenge und unter sonst gleichen Bedingungen
ergaben bei Anwendung von 90°%;igem Alkohol eine viermal
geringere Ausbeute als mit absolutem Alkohol. Offenbar wird
durch das gebildete NaOH die Verseifung des Nitrils begiinstigt.

Das Amin wird mit Wasserdampf iibergetrieben. Es ist stets
von erheblichen Mengen Ammoniak begleitet, die durch zu weit-
gehende Reduktion entstanden waren. Das Destillat wird mit
Salzsdure neutralisiert, der Alkohol durch Abdestillieren zuriick-
gewonnen. Der Rest wird konzentriert, im Scheidetrichter mit
iiberschiissiger Natronlauge oder pulverisiertem NaOH versetzt,
die Olige Base abgetrennt und iiber festem Atznatron getrocknet.
Fast alles destilliert bei 142—145° hiniiber. Die Ausbeuten
bewegten sich in der Regel zwischen 30—40 7%,

Das Athoxynitril braucht zu seiner Reduktion nicht isoliert
zu werden. Es kann direkt in seiner Ldsung (siehe unter c)
unter Zusatz von mehr Alkohol reduziert werden. Die Ausbeunte,
auf das CH,CN berechnet, stellt sich dabei ehér noch etwas
besser.

y-Methoxy - Butylamin.

Das Methoxynitril war in etwas’besserer Ausbeute entstanden
als die Athoxyverbindung. Das bewog mich vom ersteren griBere
Mengen herzustellen um zum Amin zu gelangen. Sonderbarer
Weise aber verlief nun die Reduktion hier viel ungiinstiger als
beim Athoxynitril. Fast samtliches Nitril wurde bis zum NH,
reduziert, resp. gespalten. Ich hrauche kaum hinzuzufiigen, daB



die Reduktion unter denselben Bedingungen wie oben vor-
genommen wurde, nur daB hier natiirlich in methylalkoholischer
Losung gearbeitet wurde. Auch die direkte Reduktion, ohne
Isolierung des Nitrils nach der Anlagerung an Allylcyanid, blieb
erfolglos.

Da in gewissen Féllen die Reduktion des Thiamids leichter
verljuft, als die des eigentlichen Nitrils, versuchte ich dasselbe

auch hier. Die Anlagerung von Schwefelwassersioff an das
Methoxynitril NH
/

“sH

vollzog sich aber nicht leicht und eindeutig, ich verzichtete
deshalb daranf diesen Weg weiter zu verfolgen.

Alles in allem erhielt ich aus ca. 50 g Methoxynitril nur
2—3 ccm einer farblosen, basischen, an der Luft rauchenden
Fliissigkeit, die bei 128—132° iibergeht.

Das Pikrat fillte ich durch direkten Zusatz von Pikrinsiure-
16stung zum Amin. Es ist sehr leicht Ioslich in Alkohol und CS,
und 148t sich am besten aus Chloroform umkristallisieren. Gelbe
Kristalle vom Schmelzpunkt 110—112°

Phenylthioharastoff. Er entsteht gleich als fester Korper
bei Zugabe des Phenylsenfils zum freien Amin. Unléslich in
Wasser, leicht 16slich in Alkohol. Beim Kristallisieren aus wéBrigem
Alkohol fallt er zunichst in Tropfen, die beim Reiben mit einem
Glasstab fest werden, Schmelzpunkt 84°,

R—C=N —» RC

Schwefcelbestimmung nach Carius.

0,158 g Substanz gaben 0,1602 g BaSO, 13,859, S.
Berechnet filr CmﬁtgHgOS 13,47 ﬂ.’o S.

[

Propoxynitril and -amin.

Das quantitativ so verschiedene Verhalten des Methoxy- und
des Athoxybutyronitrils bei der Reduktion dringte die Vermutung
anf, daB bei Verlingerung der Seilenkette (Athergruppe) noch
bessere Ausbeuten erzielt werden kdnnten. Ich stellte also analoge
Versuche an, um zu dem néchst héheren Homologen, den Propoxy-
derivaten zu gelangen.
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Das Propoxynitril war schon von Bruylants hergestellt
worden, genau wie seine niederen Homologen durch Anlagerung
von Propylalkohol an Allylcyanid.

Bei der Reduktion des Nitrils isolierte ich dasselbe teils
vorher durch Destillation nnter vermindertem Druck (es geht bei
22 mm und 88" konstant iiber), teils reduzierte ich gleich durch
Zusatz von Natrium und weiteren Mengen Propylalkohol. Bei
letzteremn Verfahren erhielt ich neben dem bei 160° iibergehenden
Hauptprodukt (y-Propoxyamin) eine kleinere, ebenfalls basische
Fraktion bei 80—100° Durch den Schmelzpunkt ihres Pikrates
(146°) erwies sich dieselbe als Butylamin, entstanden durch
Reduktion nicht umgesetzten Allylcyanids.

Das y-Propoxybutylamin

CHSCFH — CH,—CH N,

0CH,
ist eine farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 160° bei 725 mm.
Stickstoffbestimmung.

Berechnet fir C;H,,ON = 10,68 %, N..
0,0010 g Amin gaben 9,01 ccm No bei 187 und 723 mm = 10,94 %, N,.

fius seiner Chiorhydratlésung fallt durch Zunsatz von nf10 Na-
Pikratlosung das Pikrat zunichst fliissig. Aus Wasser um-
kristallisiert bildet es schine gelbe, trikline Prismen, die bei-
80—90° sich dunkler firben und bei 101° schmelzen. '

Stickstoffbestimmung.
Berechnet fiir CiyHeoQsNy = 15,56 %y Na.
0,0690 g Pikrat gaben 9,80 ccm N, bei 18% und 721 mm = 15,81 % Ns.
Phenylthioharnstoff. Das y-Propoxybutylamin verbindet
sich direkt mit Phenylsenfd] unter Erwdrmung. Das Produkt
erstarrt beim Abkiihlen zn einer festen Masse, die in Wasser
unloslich, in Alkohol und Ather jedoch sehr leicht I5slich ist.
Ans Wasser-Alkohol-Gemisch kristalliert er in feinen, weiben,
seidengldnzenden Madeln vom Schmelzpunkt 67°
Den Schwefelgehalt fand ich zwar um 1%, zu niedrig; die
Verbrennung dagegen liefert den richtigen Wert:

Berechnet ftir C,HeOSN: = 10,52 %l Ns.
0,1502 g Substanz ergaben 14,22 ecm Np bei 17° und 724 mm = 10,62 %, Na.
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Zusammenfassend 4Bt sich beim Vergleich der auf diesen
verschiedenen Wegen erhaltenen Ausbeuten sagen, daB das
Propylderivat keinen Vorzug gegeniiber dem Luchmannschen
Athoxyamin verdient, Die Ausbeuten sind eher noch etwas
tiefer, und aubBerdem 14Bt sich der Propylalkohol nicht mehr
regenerieren, — Ein Reduktionsversuch des Propoxynitrils mit
Athylalkohol ergab ein Gemisch von #/; Athoxyamin und
1/, Propoxyamin, also weitgehende Substitution der Propyl-
durch die Athylgruppe. — Ganz auBer Betracht féllt natiirlich,
zufolge seiner Ergebnisse, das Verfahren mit Methylalkohol.

e) y-Brombutylaminbromhydrat.

51/, g y-Propoxybutylamin'® wurden in einem doppelten
Oberschul konzentrierter Bromwasserstoffsdure (30 —35 ccm vom
spezifischen Gewicht 1,49) gelést und das Ganze im EinschluB-
rohr 3 Stunden auf 150° erhitzt. Nach der Reaktion sind zwei
Schichien vorhanden: Unten die klare, saure Losung des bromierten
Amins, oben das Propylbromid als dunkles Ol (Beim Bromieren
des Athoxyamins bildet umgekehrt das entstandene schwerere
Athylbromid die untere Schicht) Der Rohrinhalt wird durch
mehrmaliges Eindampfen anf dem Wasserbad und Wiederauf-
nehmen mit Wasser mdglichst vom iiberschiissigen HBr befreit.
Das resultierende rohe Bromhydrat des y-Br-Amins bildet
nach lingerem Trocknen im Exsikkator und auf dem Tonteiler
eine stark hygroskopische, zerfiieBliche, fast farblose Kristall-
masse, die sich nicht zur Analyse eignet; sie ist auchin absolutem
Alkohol duBerst leicht l6slich und nicht umkristallisierbar.

Wird die Lésung des Bromhydrates mit Natriumpikratldsung
versetzl, so fallt sofort

das Piliral lkristallinisch aus. Aus Wasser umbkristailisiert
bildet es gelbe Nadelchen vom Schmelzpunkt 152°. Doch erhielt
ich es, je nach Versuchsanordnung, auch in einer dunkleren
Modifikation, als orangegelbe, gefiederte Kristalle.

! Das ithoxylierte Amin verwendete ich in der Hauptsache fiir Konden-
sationsversuche (siehe folgenden Abschnitt).
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Brombestimmung nach Carius.
Berechnet fiir CyoHy90.NBr = 20,97 %, Br.
0,0904 g Pikrat gaben 0,0437 g AgBr = 20,57 %, Br.

Freies Amin und die Reaktionen mit demselben siehe III Kapitel.

3. Kondensation zu §, y-disubstituiertem sekundirem Amin.

.
CcH CH
l s ' ' CHOCgﬁs
C.H:0—CH Ct _
3 | + l 2 — (I:H2 C,H,,O(i.'ﬂ Cols S
‘l:ﬂ“ ?HOC,H,; CH. CH,
CHg"" NH; C[ - CHg
y-substituiertes Athylchiot- NH
Butylamin Gther
e
/CﬂCl
CHs CiCH—GH,
— | |
CH, CH,
I‘:lH
HQ

B v-Dichlordibutylamin.

Dieser dritte Weg, den ich bisher nur ganz fliichtig in der
Einleitung beriihrt habe, schlieft sich eng an die ,Synthese
nach Wurtz“ an. Auch er basiert auf der Wurtzschen Reaktion,
bietet aber gegeniiber den Versuchen mit primiren Halogen-
aminen mannigfache Vorteile. Sie seien kurz erldntert:

1. Die Wurtzsche Reaktion auf das dquimolekulare Gemisch
der primdren f- und y-Halogenamine wird voraussichtlich zu
einem Gemisch der drei méglichen isomeren Diamine fiihren:

?H, Cetls CH, CH,
Ciﬂ’_ CH:_ CH—CH— Clﬂa H (i:ﬂ’_ CHg— CH—CH—CH,— (l:ﬂg;
NH. NH. NH. NHq

s Gt

I
cfﬂr— CH—CH -—("ng .
NH, Ht,
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Wird aber, wie oben, die Verkettung znerst am Stickstoff vor-
genommen, so mnubB die Reaktion nun gezwungenerweise intra-
molekular, also eindentig verlanfen:
CH,
—iCl}

Qi

AN

NhH

2. Aber selbst, wenn die Wartzsche Kondensation der beiden
primdren Halogenamine ziemlich glatt zum erstrebten, asym-
metrischen Diamin " CH, Cufls

H'Hz_ C'Hc_r_ CHQ - C'H - CH - CHQ_' Hﬁz

fiihren wiirde, so wiren fiir den RingschluB erhebliche Substanz-
verluste zu hefiirchten. Denn diese Ladenburgsche Piperidin-
synthese dorch trockene Destillation des Chlorhydrates ist, wie
ich schon in der Einleitnng bemerkte, fiir Kérper mit verzweigter
Kohlenstofikette reichlich brotal, wohingegen die Kondensation
zwischen Amin und Chlorderivat

N
\N—iﬁ cl
Teicht und mit ordentlicher Ausbente vor sich geht.

3. Die Salze der sekundidren Halogenamine kristallisieren nach
meinen Erfahrungen besser und sind daher leichter rein zn
erhalten als die der primiren. '

4. Die sekundéren Halogenamine haben allerdings einen hohen
Siedepunkt, der ihre lsolierung und Reindarstellung erschwert.
Doch kann -unter Anwendung hohen Vakuoums (Qnecksilber-
loftpumpe) die Gefahr der Zersetzung verringert werden, und
zudemn steht diesem Nachteil der Vorteil gegeniiber, dafl diese
hochsiedenden Produkie leichter vollig wasserfrei zu erhalten
sind, ein Umstand, der wie spéter gezeigt werden wird, sehr
wichtig ist fiir die weitere Umsetzung.
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5. Endlich bietet sich hier, wenn die Wurtzsche Reaktion mit
Halogenaminen versagt, der mégliche Ausweg iiber das Nitrosamin,
CHs

/—Cl
VA
A
NO

das wahrscheinlich auch leichter zu handhaben wire als das freie
Amin. Nach vollbrachter Zyklisation wire dann die Riickspaltung
zum Piperidinkérper vorzunehmen.

Diesen Vorziigen wire noch beizufiigen, daB auf diesem Weg
dieselben Zwischenprodukte wie bei den vorhergehenden Ver-
suchen — Athylchlordther und y-Athoxybutylamin — benétigt
werden, Verbindungen, deren Darstellung ich im Verlauf dieser
Arbeit (siehe Abschnitt 1 und 2 dieses Kapitels) bereits durch-
gefiihrt und ausprobiert hatte.

Es war also, in Anbetracht der kurzen Zeit die mir am Schluf
noch zur Verfiigung stand, verlockend, diese vielversprechenden
Versuche in Angriff zu nehmen. Wenn dieselben auch nicht
ganz zu Ende gefiihrt wurden, so bieten die erreichten Resultate
doch geniigend Aussichten zur erfolgreichen Lésung der Aufgabe.

B, v- Didthoxydibatylamin.

Colg - CH-(0CH;5)CHg - Cl + CHyCH - (OCH )CH,CHe - NH; ——

136 117
IB = C2H50 * C;ﬂs

— /HH-HCl
. 7-CeH0-CoHy

Gewdhnlich wurden die beiden Komponenten direkt zusammen-

gegeben und im EinschluBrohr erhitzt. Dann das Predukt alkalisch

gemacht, um das gesamte Amin in Freiheit zu setzen, mit

Wasserdampf destilliert, das Destillat mit HCI _neutralisiei't und

eingedampft. Zuletzt wieder mit NaOH versetzt, die Base aus-
geidthert und fraktioniert.
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Aus der Reihe der Versuche seien die typischsten heraus-
. gegriffen. Sie wurden alle in kleinem MaBstab ausgefiihrt,
gewdhnlich 6 g y~Amin + 8 bis 9@ g Athylchlorither, wobei vom
letzteren ein kleiner Uberschuf verwendet wurde. Die Ausbeuten
sitid auf »- Athoxyamin, als dem kostbareren der beiden Ausgangs-
produkte, bezogen.

a) Das Gemisch der beiden Komponeuten wurde mehrere
Stunden lang im Wasserbad auf 100° gehalten. Keine Reaktion
ist sichtbar. — Nun im Ofen auf 110° erwirmt, ebenfalls ohne
sichtbare Einwirkung!

b) Dasselbe im FEinschlurohr mehrere Stunden auf 130°
erhitzt. Umsetzung hat stattgefunden. Produkt dunkelbraun,
dickfliissig (Weiterbehandlung oben beschirieben). Die Vakuum-
destillation ergibt:

2 cem bei 40— 60° = nicht umgesetztes y-Amin = 209/,
3, cem bei 112—120° = sekundéres Amin . . ... = 209/,.

¢) Das Gemisch im offenen Kolben mit Riickfluf mehrere
Stunden zum Sieden erhitzt (da der Siedepunkt der beiden
Ausgangskorper iiber 130° liegt, miifte mindestens dieselbe
Wirkung erzielt werden wie unter b).

Ergebnisse: 10—15%, priméres Amin,
15%, sekundires Amin.

d) Im Rohr auf 160° erhitzt. Produkt dickfliissig, braun.

Destillation bei Atmosphirendruck:
130—150° unverbrauchtes primires Amin = 109,
230 —240° sekunddres Amin = 42°%,

Daneben eine geringe hihere Fraktion.

e) 3 Stunden im Rohr auf 180° erhitzt. Produkt wie unter d).
Destillation bei 18 mm gibt — neben einem kleinen Anteil bis 100°® —
hauptsichlich sekundires Amin (= 50°%,) bei 125—130° iiber-
gehend.

f) Wie unter e), Produkt aber nicht erst durch Wasserdampf-
destillation gereinigt, sondern sofort nach dem Alkalischmachen
im Vakuutn destilliert. — Es werden ca. 40%, sekundire Base
erhalten, die aber weniger konstant siedet als in den hisherigen
Beispielen.
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g} 2—3 Stunden auf 210—220° erhitzt. Inhalt dunkel, ieicht
fliissig. Starker Druck beim Offrien, es entweicht ein brennbares
Gas. — Ausbeute bedeutend unter den bisherigen.

Die Reaktion verlduft also am giinstigsten bei 160—180°
Unterhalb ist die Umsetzung unvolistindig, oberhalb dieser
Temperatur tritt weitgehende Zersetzung ein. Das Produkt soll
dickfliissig sein (Chiorhydrat der sekunddren Base} und wird
besser zuerst durch Wasserdampfdestillation gereinigi. Ein allzu-
groBer UberschuB an. Athylchlordther wiirde der Bildung von
tertidrem Amin Vorschub leisten.

Das so erhaltene sekundére g, y-Didthoxybuiylamin siedet
unter 725 mm bei 233— 2359, also etwas hiher als das isomere
B, B-substituierte Amin.

Stickstoffbestimmung.
Berechnet fiir Cietl;O:N == 6,45 %, N.

0,1487 g Amin gaben 9,45 ccm N; bei 18° und 714 mm == 7,00 %, N.

Der gefundene Wert ist etwas zu hoch, vielleicht von einer
Spur beigemengten .primaren Amins herriihrend.

Derivatversuche.

Die Bildung des symmetrischen Di-8-Amins ist ja nicht an-
zunehmen; ich suchte dennoch, zwecks Auseinanderhaltung der
beiden Isomeren, nach einem geeigneten Derivat, denn der geringe
Siedepunktsunterschied geniigt nicht:

Di-g- g, y-di-
Athoxydibutylamin: Athoxydibutylamin:

Siedepunkt . . . . . . 228—230° 233 —235°

Pikrat. .. ...... Schmelzpunkt 83 —85° nicht kristallisiert
Phenylthioharnstoff. nicht kristallisiert nicht kristallisiert
Pikrolonat . . . ... Schmelzpunkt unscharf  zieht sich bei 130° zasammen

124—130° und sclimilzt bei $37°
1‘\ /Y
Mischprobe

der beiden schmilzt bei 110-—120°.
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Die Pikrolonate eignen sich also am besten zur Unter-
scheidung. Dasjenige des $, B-Amins erhielt ich aus Amin-
chiorhydrat und Pikrolonsiure in viel Wasser. Umkristallisiert
aus Alkohol oder viel heifem Wasser. Ldslich in CjH,, CHCI,
Essigester; nnlgslich in Petroldther. Dasjenige des 8, y-Amins
entsteht beim Zusammengeben der alkoholischen Losungen der
Base und der Pikrolonsdnre. Man evaporiert und kristallisiert
den Riickstand aus absolutem Aikohol. Feine gelbe Nédelchen.

Das Nitrosamin,

Das beim Versuch f) erhaltene Amin wurde zur Reinigung
mit KNO, und S#ure behandelt. Es resultiert ein gelbes Ol, das
sowohl im Vakoum als bei gewdhnlichem Druck unkonstant nnd
unter teilweiser Zersetzung destilliert (ca, 260° bei 430 mm) und
sich deshalb nicht zur Analyse eignet. — Der Versuch will unter
diesern Umstdnden natiirlich nichts besagen, von anndhernd
reinem g, y-Amin ansgehend wiirde zweifellos leicht ein richtiges
Nitrosamin erhalten werden.

Bromierung.

Elnr
CHyCH,—CH—CH g\
(CgﬂsO'C;Hs)-zNH +5HBr —> /NHHBI'"’ 2C‘1H53I’+ 2 Hgo_.

Cﬁg(i'.ﬁ —CH;—CH,
Br

7 g sekunddres Amin wuorden in fiinf Aquivalent- Gewichten
konzentrierter Bromwasserstofisdure (spezifisches Gewicht 1,48)
gelost. Die Lésung nahm bei Zimmertemperatar nochmals dieselbe
Menge HBr-Gas aof und wurde dann im Robr 3—4 Stunden
anf 130 erhitzt. Der Rohrinhalt ist zum grofiten Teil kristal-
lisiert nach dem Erkaiten. Den iiberschiissigen Bromwasserstoff
verjagt man anf dem Wasserbad und kristallisiert das Brom-
hydrat ans heifem Wasser nm: schiefwinklige Tafeln vom Schmelz-
punkt 240°.
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Brombestimmung nach Carius.

0,0012 g gaben 0,138t g AgBr. .. .. = 4,44 %/, Br.
Berechnet fiir CeNaNBry . .. ... ... = 65,19 %, Br.

Das Pikrat konnte nicht krisiallisiert erhalien werden.

Chloriernng.

Das Amin wurde wie oben in konzentrierter Salzsiure geldst,
die Ldosung noch mit HCl-Gas gesattigt und im Rohr 1/, Tag
auf 120—130° erhitzt. Der Rolirinhalt wird mit Wasser verdiinnt,
filtriert und auf dem Wasserbad mehrmals eingedampft. Die
weiBe kristaliine Masse wird durch Stehenlassen im Exsikkator
fiber Atznatron von den letzten Anteilen HCI befreit. Sie kristal-
lisiert, wie alle bisherigen sekunddren Halogenaminsalze, vor-
ziiglich ans Wasser, in farblosen Bléttern, die bei etwa 220°¢
schmelzen.

CII
CH.—CH.—CH _Cﬁz\
i -HCL

Ctly— (f:ﬂ — CH,—Ci,
Ci

Die Chlorbestimmung gab einen etwas zu niedrigen Wert:

0,1278 g Chlorhydrat gaben 0,2257 g AgCl = 43,70 %, Cl.
Berechnet fir CsHiaNCly = 45,37 %, Cl.

Zum Vergleich mit dem isomeren Di-Chlor-butylamin (siehe
Seite 47) stellte ich die Pikrolonate beider her (die Pikrate
sind nicht kristallisierbar). Die Lésung der Chlorhydrate in
Alkohol wird zur alkoholischen Losung der Pikrolonsdure gegeben
und evaporiert. Beide Derivate aus Alkohol umbkristallisiert.

f-v-Dichlor-dibutylamin-pikrolonat bildet kurze dunkel-
gelbe Nidelchen vom Schmelzpunkt 190—193¢ (schmilzt unter
Zersetzung).
‘ Chlorbestimmung.

0,1044 g Substanz gaben 0,0638 g AgCl = 1512, Cl.
Berechnet fiir Cw ﬂzr,Hn 05C]2 = 15,35 Ofo Cl.
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Di-g-Chlor-Dibutyiamin-Pikrolonat, dunkelgelbe Nidelchen,
schmilzt unter vorherigem Zusammmenziehen und Zersetzung bei
180 —182°.

0,0742 g Substanz gaben 0,0467 g AgCl = 15,58 %, Cl.
Berechnet {siehe oben) = 15,35 %, CL. -

Die Priifung anf Halogen am Kupferdraht versagt bei diesen
Halogenaminpikrolonaten.

Freie Amine und ihre Reaktionen siehe Ill. Kapitel.



1L Kapitel.

Die freien aliphatischen Halogenamine.
Thre Reaktionen;
Versnche zur Kondensation nach Wurtz.

Theoretischer Teil

Zu den wichtigsten Verbindungsklassen der aliphatischen Chemie
gehoren die Halogenverbindungen und die Amine. Jene als Aus-
gangsmaterial fiir die meisten {ibrigen aliphatischen Korper, diese
als wertvolle Zwischenprodukte fiir den Dbergang ins Gebiet der
heterozyklischen Verbinduagen. — Nun miifte aller Voraussicht
nach eine Korperklasse bestehen, die die hervorragenden Eigen-
schaften dieser beiden groBen Verbindungsreihen in sich vereinigt,
namlich die Halogenaminel. Sie miiBten einen Faktor wvon
auBerordentlicher Bedeutung in der aufbauenden Chemie bilden,
sie miiBten sich in jedem organisch-chemischen Laboratorium
finden, kurz sie miibten ein Ausgangsstoff ,par excellence® fiir
die organische Synthese sein. Kein Wunder, daB wir gleich zu
Beginn unserer Arbeit an sie dachten als wichtiges Ausgangs-
material fiir die erhoffte Collidinsynthese.

dedoch von all der zu vermutenden grofien Bedeutung der
Halogenamine ist nur ganz wenig zu verspiiren. Wohl existiert
eine, wenn auch nur wenig ausgedehate, verstreute Literatur iiber
sie, wohl weist uns Beilsteins Handbuch eine stattliche Reihe
dieser Verbindungen, wohl haben sich einzelne namhafte Forscher
wie Gabriel, Knorr, v. Braun damit beschiftigt. Das Ergebnis

1 Die ganze folgende Abhandlung bezieht sich anf aliphatische Halogen-
amine; die aromatischen unterscheiden sich ja wesentlich dagegen durch
ihre Bestindigkelt.

S
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ist gering, die Halogenamine haben ihre ihnen zugedachte Mission
bis heute wicht erfiillt.

Ein erster Grund ist ihre ziemlich umstindtiche Darstellung.
Die meisten Methoden habe ich, auf den speziellen Fall der
B~ und y-substituierten Bulylamine bezogen, schon im 1l Kapitel
besptochen. Sielassen sich verallgemeinern. Hierher gehdrt die Re-
duktion der Alkoyxnitrile! und Nitroalkohole und nachherige flalo-
genisierung, ebenso das in unserem Laboratorium ausgearbeitete
Chlorhydrinverfahren, ferner die Amidierung der chlorierten Ketone.

AuBler diesen schon erwahnten gangbaren Wegen haben in
einzelnen Fallen Anwendung gefunden: Die Aufspaltung zyklischer
Basen nach v. Braun mittels PCl,* ader Bromcyan® — Die
Chlorierung und Spaltung dibenzoylierter Diamine®. — Die An-
lagerung von flalogenwasserstoff an ungesittigte Amine diirfte
wegen der schwierigen Beschaffung der letzteren nicht oft in
Frage kommen. — Die Amidierung der Dihalogenverbindungen
mittels Phtalimidkalium.

Die fHauptschwierigkeit aber fiir die Anwendung der freien
Halogenamine liegt inihrer allzugroflen Reaktionsféhigheit.
Thre Unbestidndigkeit ist derart, daB bis jetzt die Moglichkeit,
sie zu isolieren und in fiir Analyse und Reaktion geniigend reinem
Zustand herzustellen, {iberhaupt fraglich erschien. Alle bisherigen
Darstellungsversuche waren bei den Salzen dieser Amine
stehen geblieben. Man erkannte die Unbestdndigkeit der Basen
und begniigte sich daher dieselben, ohne zu isolieren, voriiber-
gehend in Freiheit zu setzen, sowie einzelne ihrer Reaktionen
und Umwandlungsprodukte genauer in Augenschein zu nehmen.
Man fiihlte deshalb auch kein Bediirfnis, ihre Darstellung rationeller
zu gestalien. Alle oben genannten Wege waren versuchsweise
in einzelnen Fillen begangen, aber nicht ausgearbeitet worden
(mit Ausnahme des Gabrielschen Verfahrens).

Sehen wir uns nun die bisher bekannten Halogenamine rasch an:

a-Halogenamine sind nicht bekannt.

! -Phenoxynitrile lassen sich nicht reduzieren.

* B.37, 2916 und 3210; B. 38, 170 und 2336; B. 39, 4119.
® B. 40, 3914; B. 42, 2035.

i v, Braun, B. 38, 2340.
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Brom-Athylamin machte Gabriel* aus Athylenbromid und
Phtalimidkalium. Die freie Base ist nicht dargestellt worden, da
sie durch iiberschiissiges Alkali und auch schon beim bloBen
Erwdrmen sich rasch zersetzt in Vinylamin CH,=CHNH,. —
Howard und Marckwalid?® zeigen, daB das Umwandlungsprodukt
nicht Vinylamin, sondern Athylenimin

CH—CH,
AN
NH
sei. — Gabriel® macht auch schon verschiedene charakteristische
Reaktionen (mit Kaliumcyanat und -rhodanat usw.). ’
p-Chlor-Athylamin ist nach Gabriel* etwas bestindiger;
wenigstens ist nach der Wasserdampidestillation im Destiliat
etwas chlorhaltige Base nachzuweisen.

B-Chlordthyl-methylamin und g-Bromityhl-methyl-
amin. Marckwald und Frobenius® erhalien aus den halogen-
wasserstoffsauren Salzen dieser Amine durch Alkali sofort
N-Methyldthylenintin; CH,
[ ONCH,8
CH,

B-Brom Propylamin erhalten Gabriel und Weiner® aus
Alfylamin und HBr; wird auch direkt aus Allylsenfél und HBr
erhalten”. Die freie Base erleidet alsbald Umwandlung® in
CH;CH=CHNH,.

B-Chior-Propylamin entsteht aus dem zuletztgenannten
Aminopropylen mittels HCE® (Riickverwandlung).

y-Chlor-Propylamin. Howard und Marckwald® machen
das Chlorhydrat, nicht aber die freie Base.

1 B. 21, 567 und 1049.
t B. 32, 2036 und B. 33, 765.
! B. 22, 1140,
4 B. 21, 574,
® B. 34, 3547 usw,
t B. 21, 2675.
? B. 30, 1125,
# B. 29, 2747,
¢ ibid.
¥ R. 32, 2031.
5#
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y-Brom-Propylamin lagert sich Jaut Gabriel und Weiner' in

CH,— CH—CH,

AN

NH

und eine polymere Base um.

Auch y-Jod-Propylamin wird nur voriibergehend in Frei-
heit gesetzt®

f-Chlor- und Brom-Butylamin., lhre Chlor- und Brom-
hydrate sind, wie in Kapitel If ansgefiihrt ist, von Bookmann
und Kolshorn dargestellt worden. Mit Alkalien erhdlt Book-
mann daraus natiirlich das halogenlreiec Amin, das er als CH,CH=
CHCH,NH, ansieht, ohne jedoch sichere Anhaltspunkte daliir zu
bringen.

y-Chlorbutylamin ist voriibergehend von Luchmann (siehe
1. Kapitel) als Ol abgeschieden worden, lm Umwandlungsprodukt
vermutet er CH, = CHCH,CH,NH,. — Sowoh! Luchmann als
Bookmann machen eine ganze Anzahl charakteristischer Re-
aktionen mit diesen Halogenbutylaminen (mit CS,, Benzoylichlorid
usw.) die spiter noch erdriert werden sollen.

y-Brombutylamin ist erst von uns dargestellt worden.

d-Chlor-, Brom- und Jod-Butylamin. lhre Halogenhydrate
wurden von Gabriel® und von J. v. Braun* dargestellt aus den
entsprechenden Butyronitrilen. Mit Alkali geben sie Tetramethylen-
imin d. i. Pyrrolidinl Ebenso liefert

e-Chlor-Amylamin, von Gabriel® auf umstandlichem Wege
dargestellt, in freiem Zustand Piperidin.

Analog e-Brom~ und Jodamylamin.

¢-Chlor und Brom-Hexylamin, aus den entsprechenden
1,6-Aminen dargestellt {v. Braun und Steindorff® konnten aus
den Salzen abgeschieden werden und sich einige Zeit in diesem
unreinen Zustand halten; beim Erwdrmen verdnderten sie sich

21, 2669.
30, 2506.
24, 3234, B. 42, 1254.
39, 4121,
25, 415,

! B.
' R
2 R.2
‘B.3
5.
¢ B. 38, 3083.



ebenfalls, nur ist die Ringbildung zu Hexamethylenimin hier nicht
mehr so glatt. Und endlich das #-Chlorheptylamin v. Brauas
und Miillers! erwies sich als freie Base ebenfalls unbestindig.

Die ndhere Priifung all dieser Korper®, die uns die Literatur
bietet, zeigt also iiberraschenderweise, daB kein einziges
Halogenamin in reinem Zustand isoliert worden war,
geschweige denn analysiert oder durch physikalische
Konstanten charakterisiert.

Das gleiche gilt von den wenigen vorhandenen gemischten
aromatisch-aliphatischen Halogenamiaen.

So konnte Gabriel® das O-Chlormethyl-Anilin nicht fiir sich
darstellen, es wandelte sich sofort in das O-Benzylenimid

/ —CHg
§ns
AV

um. Sein Homologes, das Chlorxyiylamin

\/ - CHQHH‘

ist von StraBmann* nur als Chlorhydrat beschrieben.

Das pg-Chlordthyl-p-Anilin hat sich bei gewdhnlicher
. Temperatur einige Zeit gehalten® v. Braun sieht das Um-
wandlungsprodukt als Dihydro-p-indoi (I) an, glaubt dann aber
spiter, daB doch eher Platzwechsel zu o-lndol (II) stattgefunden.
habe: CH,

—CH,
| rd
@[ Cile | &I >CH=
M hi NH
Daselbst® stellt auch v. Braun die drei isomeren (o-, m-, p-)
Chlormethylbenzyl-Amine, d. h. ihre Chlorhydrate, analysenrein
dar und konstatiert die Unbestdndigkeit der freien Basen. Das

o-Amin bildet unter HCl-Austritt einen intramolekularen Ring;
bei den m- und p-Aminen findet extramolekulare Veranderung statt.

1 B. 38, 2347,

* Die tertiiren Amine siehe Seite 70.
* B. 27, 3513.

4 B. 21, 581.

b B. 45, 1284,

® A, 445, 225.
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Ebenso verdndert sich, wenn auch langsamer, das o-y-Chlot-
propylbenzylamin unter Ringbildung™.

P Ci‘{)ﬁ
1 N,
A VAN
CH;
Also auch hier wird wieder kein einziges freies Halogenamin
isoliert und beschrieben.

Anders verhilt es sich mit den tertidren Halogenaminen.
threm Stickstoff fehlt das freie, bewegliche Wasserstoffatom, das
sonst die groBe Unbestindighkeit der Halogenamine bedingt.
Diese tertidren Amine sind daher eher zu fassen und detmgemif
besser bekannt und untersucht. Freilich ist auch ihre Lebens-
dauver nicht unbeschrinkt. Nach Stunden oder Tagen, manchmatl
erst nach Wochen lagern sie sich langsam um zu quaterndren
Ammonium-{Piperazin-)Verbindungen. Knorr? vor aliem hat
sich mit diesen interessanten Vorgingen beschiftigt.

So konstatierte er, daB das freie f-Chloriithyl-dimethyl-amin
sich sowohl fiir sich, als in wébriger Losung in ein Piperazin-
Chlormethylat

CHyCH,C!
(CHady =N =ty —> CHNC_ NCH
C!-CH, CHs i CHiC
verwandelt.
Schneller verlduft natiirlich diese Polymerisation beim Er-

wirmen; so scheidet sich schon beim Kochen der alkoholischen
Losung des f-Chlordthyl-Piperidins das quaternire Salz ab:

2 [(DNCHECH,CI —> < /H< ‘\N< >,

G et

Selbst y-substitnierte Halogenamine erleiden diese Umwandlung.
So beobachtete Knorr, daB das Cl—CH, - CH, - CH,—(NCH,),,
das er rein durch Destillation als &lige Base erhaiten konnte,

* B, 56, 600.
* B.37, 3507; B. 38, 3138; B. 39, 1420.
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nach wochenlangem Stehen sich triibt und nach einigen Monaten
in ein hartes, quaternidres Salz verwandelt ist (8-Ring):
CH, CH, Cil:
AN
CHo—N R—Ct,
CH;Cl CH.CHyCH, CHaCI
Bei hoher Temperatur voilzieht sich die Umwandlung in einem Tag.
Sogar bei Aminen mit noch lidngerer Ketle nimmt man diese
Zusammenlagerung an. Wir haben gesehen, daB das {-Halogen-
amin (siehe Seite 68) sich nur z. T. intramolekular zyklisiert. In
gréferer Menge entsteht daneben eine polymere Base, die
v.Brann als einen 14-Ring

(CH,
S
NH NH

N/
betrachtet . (CHoe

Nun ist es ailerdings — und damit kehren wir wieder zu
unsern unbestindigeren, noch unbekannten primdren und
sekunddren Halogenaminen zuriick — nicht unbedingt immer
notwendig, daB diese Basen fiir thre spdteren Umsetzungen in
reinem Zustand isoliert werden miibiten. Es lieBe sich ja denken,
dal sie im Reaktionssystem nur intermediidr vorhanden sein
miiBien. Und in der Tat sind ja auch alle hisher mit den
Halogenaminen angestellien Reduktionen auf diese Weise zu-
stande gekommen: So die Zyklisationen Gabriels,

Cﬂe“(Cﬁa)x_(’Zﬂe

die besonders glatt mit 1,4- und 1, 5-substituierten Aminen
(5--und 6-Ring) verlaufen, und die wir an Hand der Beispiele
Seite 67 usi. kennengelernt haben. Daselbst fanden sich auch
Beispiele von Di- und Trimethylenbildungen® und Bildung un-
gesittigter Amine. AuBerdem gehen die Halogenamine eine grofie

' B. 38, 3085.

® Es sel erwihnt, dab diese Umwandlungsprodukie mit fiberschiissigem
Halogenwasserstoff wieder in Halogenaminsalze zuriickverwandelt. werden
ktnnen.
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Anzahl charakteristischer Reaktionen mit andern Kd&rpern, wie
Seafélen, Rhodansalzen, Carbonséduren (resp. Sdurechloriden) usw,
ein, wobei zunichst nach Art der gewdhnlichen Basen sich Amide
bilden, die aber ihrerseits nicht bestéindig sind und unter Aus-
tritt von Halogenwasserstoff in heterozyklische Verbindungen
iibergehen. Beispiele hieflir mdge der experiinentelle Teil liefern.
Doch sind alle diese Umsetzungen bis heute nur von theoretischem
Interesse geblieben.

Es ist nun aber klar, daB wir fiir unsere Zwecke, d, h. fiir die
beabsichtigte Reaktion nach Wurtz, die isolierten, reinen
Halogenamine beundtigten®. Hier stellte sich uns also ein vorher
kaum beachtetes Problem in den Weg, die Frage nach der
Existenzfdhigkeit uand Isolierbarkeit freier primérer und sekundarer
Halogen-Amine. Der experimentelle Teil dieses Kapitels wird
zeigen, daB es uns gelungen ist, solche Verbindungen tatséchlich
herzustellen und daB die Hoffoung vorhanden ist, dab unter
denselben Bedingungen voraussichtlich die meisten Halogen-
amine, die bis jetzt uur in Form ihrer Salze existierten, fiir sich
allein erhalten werden kénnen.

Experimenteller Teil

f-Brombutylamin.

Darstellung des Bromhydrates siehe Seite 49.

a) Fiir den ersten Versuch verwandte ich noch das damals
mit Tierkohle behandelte Bromhydrat des B-Brom-Butylamins,
das also noch durch anorganische Beimengungen verudreinigt
war. Um dennoch durch den starken Hydratniederschlag, wie
er unter diesen Umstéinden sich bildete, nicht zu sehr belistigt
zn sein, kristallisierte ich das Salz, so gut als mdglich, noch
ans Alkohol nm. Die immer noch etwas dunkle, konzentrierte
wiifirige L8sung entfdrbte ich teilweise durch Zusatz einiger
Tropfeu Thiosulfat und versetzte dann mit Natronlauge. Die

! Nur in Ausnahmefilien, wo derartige Siureamide bestindig wiren, lieBe
sich vielleicht die NHe-Gruppe vor der Reaktion durch Acetylieren, Ben-
zoylieren usw. schiitzen.
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Fliissigkeit triibte sich, ohne daB eine abtrennbare Olschicht zu
bemerken war, dagegen trat ein deutlicher, scharfer Amingeruch
auf. Ich schiittelte mit Benzol aus und lie die benzolische
Losung iiber wasserfreiem Natriumsulfat stehen. Nach dem
Evaporieren der Lésungsmitie! blieb ein harzdhnlicher Riick-
stand. Das Bromamin, sofern es sich gebildet hatte, hatte sich
also wiahrend des Stehens schon unmgewandelt; irgend eine
destillierbare Fraktion erhielt ich nicht.

b} Die beim Bromieren des Amins im EinschiuBrohr erhaltene
saure Losung wurde auf dem Wasserbad vom graften Teil des
iiberschiissigen HBr befreit, von teerigen Bestandteilen abfiltriert,
durch Zusatz von Na,CQ, einigermaBen neutral gemacht und
mit einer, dem angewandten Gewicht Amin dquivalenten Menge
Natronlauge versetzt. Wiederum ist keine deutliche Amin-
abscheidung bemerkbar. Das Brombutylamin scheint sehr wasser-
loslich zu sein, denn die nach der Extraktion mit Benzol zuriick-
bleibende, wibrige Ldsung ergab mit CS, noch deutlich die
Thiazolinreaktion. Die benzolische Losung destillierte ich sogleich;
in dem MaBe aber. in dem das Lgsungsmittel wegdestillierte,
transformierte sich auch das Amin wieder, trotzdem ich bei etwas
vermindertem Druck (ca. 50 —60° Wasserbadtemperatur) arbeitete.
Ich konnte innerhalb der vorgesehenen Temperaturgrenzen —
fiir A-Brombutylamin kann ein wahrscheinlicher Siedepunkt von
50—70° bei 12 mm angenommen werden — keine nennens-
werte Fraktion erhalten. Es blieb wieder ein brauner Sirup zuriick,
der beim Erkalten zu einer harten, leimartigen Masse erstarrte.

¢) Aus dem von den letzten Bromierungen herstammenden,
reinen Bromhydrat wurde wieder mit konzentriertem NaOfl die
Base in Freiheit gesetzt und in Ather auigenommen. Derselbe
wurde vorsichtig bei 20—25° evaporiert, und diesmal hinter-
blieben nun 2 ccm eines briunlichen Oles von starkem Amin-
geruch, also das gesuchte Bromamin. — Als ich mich aber
anschickte, den Rezipienten zu wechseln, um nachher die Destil-
lation weiterzusetzen, trat piotzlich unter intensiver Selbst-
erhitzung und kurzem Aufschinmen Reaktion ein: Das Amin hatte
sich also sogleich wieder verwandelt; es resultierie dasselbe
braune Harz wie oben, das nun in Ather nicht mehr 16slich ist.
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Das §-Brombutylamin hat sich somit nicht isolieren lassen,
Kaum in Freiheit gesetzt, erlitt es schon wieder Umsetzung®. Es
war also ratsam, zum wahrscheinlich bestédndigeren chlorierten
Amin Zuflucht zn nehmen,

Doch schien es mir interessant, vorerst einigen Aufschlub iiber
die mogliche Umwandlung des Amins zu erlangen, zu welchem
Zweck ich mir die oben erhaltenen Riicksténde etwas ndher ansah:
Dieselben bilden eine briunliche harte Masse, die sich in Ather
nicht mehr lost. Das deutet darauf hin, da das Umwandlungs-
produkt salzartig ist. Wird seine willrige Lésung wieder alkalisch
gemacht, so scheidet sich ein dunkles basisches Ol, das mit Ather
mischbar ist, ab.

Die Umwandlung kann sich nun einfach durch Auvstritt von
HBr vollzogen haben:

CotCHBr- CHeNHy —— CH,CH;CH = CHNt,.
HEr
Das nenerdings -ausgeschiedene Ol wire also Aminobuten. QOder
es konnte eine Znsarmmenlagerung im Sinne der tertidiren Amine

(siche Seite 70) stattgefunden haben: Unsere Base wire dann
also Didthylpiperazin: Cas

~\

/Cﬂ Cﬁz\
HBr-NH NH-HBr.
Cﬂz - Cﬁ

~
Cetls

Endlich wiire noch ein weitgehenderer PolymerisationsprozeB
moglich, z. B. in der Weise, daB die Aminogruppe des Br-Butyl-
amins mit dem Bromatom eines zweiten Molekiils reagiert hiitte,
die zweite Aminogruppe mit dem Brom eines dritten Molekiils usw.:

Die Destillation dieser kleinen Menge ergab zwei weit aus-
einanderliegénde Fraktionen, ndmlich einen niedrigsiedenden An-
teil von 90—110° bei gewdhnlichem Druck und einen hoch-

' Es erwies sich somit noch empfindlicher als das spiter dargestellte
isomere ¥ -Brombutylamin.
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siedenden Teil von 200—250° bei 15 mm. — Danebst noch ein
geringer, bromhaltiger Riickstand, wahrscheinlich Bromhydrat.

Die erste Fraktion hat deutliche Amineigenschaften und diirfte
nach ihrem Siedepunkt als Aminbutylen CH,NH, angesehen
werden. Die hohere Fraktion, ein gelbliches 01 von ebenfalls
basischem Charakter, kann, nach dem hohen Siedepunkt zu ur-
teilen, micht 'das erwartete Piperazin sein, sondern muB ein
hoher polymerisiertes Amin darstellen. Dafiir spricht auch der
sehr hohe Wert, den die Kryoshkopie ergab: 0,1708 Substanz in
16,3 g Benzo! geldst, erniedrigten den Gefrierpunkt um 0,134°
Also g oo 1000-0,1708-5,07

16-3-0,134
(M berechnet fiir CH,NH, = 71; fiir Diithylpiperazin = 142}
Die gefundene Zahl kann natiirlich héchstens als Mittelwert eines
Gemisches von ungleich polymerisierten Produliten gelten. Halogen
ist nicht mehr vorhanden (Beilsteinprobe negativ), die salpeter-
saure Losung gibt nur schwache Triibung mit AgNO,.

Mit KNO, ist kein Nitrosamin zu erhalten. KMnO, wird in
saurer Losung entfiarbt. — SchlieBlich machte ich noch einen
Titrationsversuch:

0,657 g Amin brauchen 8,7 ccm nfl HCI zur Neutralisation.

Dies entspricht einem Gehalt von 1869, basischem N,
(C,H.NH,)x enthélt theoretisch &;iﬂ: 19,79, basischem N,

Der gesamte Stickstoff muB also in der polymerisierten Base
noch als Aminsfickstoff vorhanden sein. — Mehr Aufschliisse
konnte ich mit der geringen Menge Amin nicht mehr erhalten.

Reaktionen des g-Brombutylamins siehe unter S-Chlorbutyl-
amin (zyklische Derivate).

= 307!

B-Chlorbutylamin.

Das g-Chlorbutylamin durfte als bestdndiger vorausgesetzt
werden als die Bromverbindung. Uberdies konnte ich, gestiitzt
auf die Erfahrungen bei den vorherigen Versuchen, Vorsichts-
maBregeln treffen, so daB ich hier eher zum Ziel zu kommen
hoffen durfte. — In erster Linie muBte ich das Chlorhydrat so
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rein als méglich zu erhalten trachten um den Zusatz an NaOH
richtig dosieren zn kénnen, d. h. einen schidlichen Uberschul an
Alkali zu vermeiden. — Auch mufite natiirlich Anwendung héherer
Temperatur vermieden werden. ~~ Kristallisieren lieB sich das
Salz uicht, aber nach mehrtigigem Aufbewahren im luftleeren
Exsikkator {iber festem Atzoatron war es hiureichend rein, d. h.
vou Feuchtigheit und HCl befreit. Fremde Beimischitngen konnten
nicht mehr vorhanden sein, da die Chlorierung im Glasrohr aus-
gefiihrt worden war.

Zwei vorgangige Versuche kann ich iibergehen, da sie nicht
einwandfrei ausfielen. Daun aber

a) 45 g (Y/;, Mol) des fast reinen Chlorhydrats wurden in
wenig Wasser geldst und in einem kleinen Scheidetrichter mit
einetn Aquivalent starker Natroulauge versefzt. Nur gavz geringe
Aminabscheidung ist sichtbar; beim Schiitteln mit Benzol geht
aber ersichtlich der dunklere organische Anteil in dieses iiber.
Die benzolische Schicht wurde abgetrennt und filtriert. ln der
walrigen Losung lieB sich aber durch Behandeln mit Benzoyl-
chlorid noch ein erheblicher Teil des Amins als Benzamid nach-
weisen. Das Chloramin ist also sehr wasserlgslich, darum die
unvolikommene Auvsfallung beim Alkalizusatz,

Die klare briunliche benzolische Lésung wurde nun der Destil-
lation unterworfen, unter vermindertem Druck und vorsichtigem
Erwdrmen im Wasserbad. Nachdem das noch etwas aminhaltige
Benzol verjagt war, destillierte bei 40 mm und 50° konstant und
unzersetzt eine kleine Menge Halogevamin (1!/, g) iiber, als
wasserklare Fliissigheit vou scharfem Amingernch. Ich entnahm
thm sofort eine Prohe zur Chlorbestimmung nach Carijus.

0,1910 g davon gaben 0,2402 g AgCl = 32,27°%, CI.
Berechnet filr C o NCI = 32,00%, Ci.

Das Resultat darf, angesichts der minimen Meunge erhaltenen
Produktes als ausgezeichnet angesehen werden. Hier liegt nun
also zum erstenmal ein reines Halogenamin in freiem
Zustaud vor, das f-Chlorbutylamin, und es ist bemerkens-
wert, dab dieses isoliertz Amin, im Gegensatz zu bisherigen Beob-
achtungen, im reinem Zustand von verhaltnismaBig ganz ordent-
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licher Bestdndigheit ist. Nach eintigigem Stehen im verschlossenen
GefdB zeigte es sich noch als unverdndertes, leichtfliissiges,
klares Ol

Beim Destillationsversuch unter Atmosphirendruck aber trat
dann, trotz vorsichtigem Erhitzen, nahe am berechneten Siede-
punki {ca. 130°) plotzliche Umwandhing ein unter Aufsieden und
starker Selbsterhitzung (das Thermometer schnelite, trotz der
kleinen Menge Amins bis auf 200°%. Es bleibt ein klares, gelbes
Harz, das bei gewdhnlicher Temperatur zu einer harten Masse
erstarrt. Die Umwandlungsmadglichkeiten sind natiirlich wieder
dieselben wie beim f-Brombutylamin:

CeH,CH = CHNH.
} Molekulargewicht 71

oder C,H,CH—CH
N
Nty
o
oder NH{ >NH Molekulargewicht 142
t
CHs
oder eine hohere polymere Base. . ... Molekulargewicht (71).

Das Harz ist leicht lgslich in Alkohol und in heiBem Wasser.
Die wibBrige Losung ergibt Niederschlag mit AgNO,, mit Pikrin-
sdure und Abscheidung einer fast halogenfreien Base mit NaOH.

Die kryoskopische Bestimmung ist unsicher, da keine klare
Lésung in Benzol zu erhalten war; gefunden Molekular-
gewicht = 270, also etwa vierfach.

b) Eine weitere Probe Chloramin wurde wieder, wie cben, in
Creiheit gesetzt, destilliert und im zugeschmolzenen Reagenzrohr
als Préparat anfbewahrt. Sie mag wohl etwas weniger rein sein,
als die letzte, der Siedepunkt schien nicht so konstaat.

Sie war nach

4 Tagen unverdndert, -

7 Tagen von etwas Gliger Konsistenz, aher klar und farblos,

10 Tagen olig, klar hellgelblichgriin,

14 Tagen Glyzerinkonsistenz, klar griingelb.
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Spidterhin nicht mehr weiter verdndert (zum Unterschied von
den freien sekundiren Aminen [sieche dort], die spater nach-
dunkeln).

c) Zu einem letzten, etwas gréBeren Anteil Aminchlorhydrats
wurde wieder die berechnete Menge Alkali zugesetzil. Ein
kieiner Teil des Amins schied sich aus, wurde in Ather auf-
genommen und die restliche Kochsalzlgsung noch zweimal mit
Ather extrahiert.” Die vereinigte dtherische Losung lieB ich kurze
Zeit iiber wasserfreiem Natriumsulfat stehen. Bei der Destillation
ging der groBte Teil (3,8 g) ziemlich konstant bei 67—68°
unter 60 mm fiiber. Der Siedepunkt ist, auch unier An-
rechnung des geringen Vakuums, etwas hher als bei der ersten
Probe und diirfte als der richtigere angesehen werden. Das
derart erhaltene Produkt wurde fiir einen Versuch zur Wurtzschen
Kondensation verwendet (siehe Seite 80).

Reaktionen des g-Chlor- und g-Brom-amins.

. lm theoretischen Teil wurde erwidhnt, daB di¢ Halogenamine
bei Gegenwart von gewissen organischen Korpern zur Bildung
zyklischer Verbindungen neigen. Gabriel namentlich, aber auch
Luchmann und Bookmann haben eine Anzahl derartiger Re-
aktionen ausgefiihrt. Es ist hiefiir nicht notwendig die Halogen-
amine zu isolieren, sie brauchen nur voriibergehend aus ihren
Salzen in Freiheit gesetzt zu werden. — Mit f-Chlorbutylamin
hat Bookmann keine solchen Umsefzungen erzielen konnen, er
behauptet, das Chloratom hafte zu fest. Ich konnte im Gegen-
teil bei Widerholung seiner Versuche feststellen, daB das f-Chlor-
butylamin mit grober Leichtigkeil reagierte.

Reaktion mit Benzoylchlorid. Das 8-Chlorbutyl-benzamid
ist zwar in reinem Zusiand ganz bestindig (siehe seine Dar-
stellung Seite 50). Wird aber seine wilrige Suspension mit
Alkali tibersittigt und Wasserdampf durchgeleitet, so triibt sich
das hiniibergehende Destillat rasch: Es scheidet sich ein O! ab,

' Die Konzentration der Lisungen wihlte ich Jeweils derart, daf das zu
bildende NaCl! gerade noch geliist blieb.
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das durch seinen scharfen, aber nicht unangenehmen Geruch

sich als ein Oxazolinderivat kennzeichnet:
CH—CHCl O — Celiy-CHH—0 S
T S¢S — T 0 %

CHE_NB = Cﬂg_N -

N

Mit Pikrinsdnrelgsung versetzt bildet sich ein volumindser,
gelber Niederschlag, das p-Phenyl-g-dthyl-oxazolinpikrat
{(dieselbe Reaktion machte Bookmann mit dem Bromamin).

Reaktion mit Schwefelkohlenstoff. Noch leichter reagiert
das f-Chlorbutylamin mit CS,:

s
CH—CHCl  + <:<S Cufls—CH S

CHy— it CHy—N
&~ Merkapto-f#-Athyl-Thiazolin.

JC—st

Wird die wiBrige Losung einer Probe Aminchlorhydrats mit.
NaOH und CS, geschiittelt, so findet nach wenigen Augenblicken
‘Reaktion statt unter gelinder Erwidrmung. Es scheiden sich in
reichlicher Menge schmntzigweiBe Flocken ab, ein scharfer, senf-
lartiger Geruch tritt auf. Das Produkt kristallisiert vorziiglich
aus heiBem Wasser in weiBen Nadeln vom Schmelzpunkt 77°
DaB das freie H-Atom am Schwefel sitzt (SH-Gruppe) und die
Doppelbindung folglich am Stickstoff, beweist die saure Eigen-
schaft dieses Thiazolins. Man tut deshalb gut die alkalische
Fliissigkeit vor dem Abfiltrieren zu nentralisieren, damit nicht
etwa ein Teil des Produkies als Natriumsalz in Losung bleibt.

Merkwiirdigerweise erhielt ich bei Wiederholung derselben
Versuche mit 8- Brombutylamin ein Produkt von héherem Schmelz-
punkt (129°%. Die Bedingungen und der Aspekt der Reaktion
waren sich sonst vollstdndig gleich. Selbstverstindlich sollte
aus beiden Aminen dasselbe Merkaptothiazolin

Collsi—

-

/C—Sﬂ

- N

entstehen. Beide Produkte sind in ihren Eigenschaften sonst
vollkommen iibereinstimmend, gleiche Ldslichkeitsverhaitnisse,

beide sind saver und halogenfrei. (Bookmann liefert keinen
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Anhaltspunkt, da er zwar die Reaktion mit f-Brom-Amin
gemacht hat, aber keinen Schmeizpunkt angibt.) Auch die Stick-
stoff- und Schwefelbestimmung beider Korper geben die vor-
gesehenen Werte. (Nur die eine S-Bestimmung ist etwas zu
hoch ausgefallen.) Die Zeit fehlie mir weiter der Verschieden-
artigkeit der beiden Produkte nachzugehen. Nach den vorliegenden
Beobachtungen kann hochstens eine Isomerie (verschiedene Lage
der Doppelbindung oder der Athylgruppe) angenommen werden,

Ny: LH

Berechnet filr CaHoNSe. . . . .. .. o v v i v ot h - = 952% 4359Y,
0,1015g des Produktes vom Smp.129% gaben 8,80ccm N,

bei 18%und 724 mm . ... .. ... ... ... = 0,56%,
0,1120 g des Produkies vom Smp. 129° gaben

03590 g BaSO; . ... ... it e = 44,03 %,
0,1419 g des Produktes vom Smp.77 gaben 12,41 ccm N,

bei 17% und 721mm . . .o oot it = 09,76 %,
0,1013 g des Produktes vom Smp. 77° gaben

0,3361gBa%0, . ................. N 45,5 %,

Versetzt man die wibrige Lésung dieser Merkaptothiazoline
mit AgNOQ,-Lésung, so fillt ein Silbersalz aus, das getrocknet
ein helles, amorphes, unlosliches Pulver bildet. Beim Glithen
desselben im Porzellantiegel hinterbleibt eine der Zusammen-
setzung C H NS, Ag entsprechende Menge metallischen Silbers.

f-Chlor-butylamin und Natrinm.

Die mir noch zor Verfiigung stehenden kleinen Mengen §- und
y-Halogenamin wiren nicht mehr hinreichend gewesen um die
anfanglich erstrebte Vereinigung zu Athyl-methyl-pentandiamin
zu erproben, Und da ich auBerdem das y-Amin fiir die Kon-
densation mit Athylchlordther {siehe 1I,3) zu verwenden vorzog,
wollte ich am restlichen A-Chlorbntylamin (vom dritten Versuch)
versnchweise noch die Einwirkung von Natrium beobachten.
Falls die Reaktion gelinge, wiirde wenigstens ein einheitliches
Diamin erzielt werden:

c.ﬂ,.'?ﬁiﬂa C1 1CH — Gyt

ﬂﬂg 'CHg Cﬂg‘ NH,



— 81 —

Der Versnch wurde in einem Rundkélbchen, das mit durch-
bohrtem, gutschlieBendemn Kork und kieivem RiickfluBkiihler
versehen war, gemacht. Der letztere war iiberdies mit einem
Chlorcalciumrohr versehen, um jede Feuchtigheit fern zu halten. —
Die nétige Menge Natrinm zerteiite ich vorher nach der Vorschrift
Briihls' und brachte es, von wasserfreiem Ather bedeckt, in
das trockene Kdlbchen. Beim ZngieBen der &therischen L&sung
des einmalig destillierten Chloramins schinmie die Fliissigkeit
kurz auf: Offenbar hatte das Amin noch Spuren von Feuchtighkeit
enthalten. Ich lieB eine Zeitlang bei gewidhnlicher Temperatur
stehen und erwirtte spater noch gelinde auf dem Wasserbad.
Minime Gasentwicklung und schwache Erwidrmuoung zeigten, daf
das Gemisch in getingem MaSe anfeinander reagierte, wiewohl
voraussichtlich nicht im gewiinschten Sinne. Nach eintigigem
Stehenlassen hatte sich das Natrium teils in einen weilen
Niederschlag, teils in blaue Kornchen verwandelt. . Ich dekantierte
die dtherische Losung ab und loste den Riichstand in Wasser.
Die wiBrige Losung wurde mit n/1 HINO, bis zur Neutralisation
nad hieranf mit n/10 AgNO, und Chromat-Zusatz titriert.

0,0365 Mol Natrinm waren fiir den Versuch verwendet worden.
Die Titration ergab 0,009 Mol als Alkali

und 0,029 Mol als NaCl. ¥/, waren also umgesetzt,
0,038 Mol.

Die Destillation ergab nur zwei kleine Fraktionen:

1. Bei 80—90° bei gewdhnlichem Drock siedend; Amingeruch,
halogenfrei; gibt heftige Reaktion mit CS, (das Produkt
ist aber nicht kristallisierbar, offenbar also kein Thiazo-
lin, sondern eher ein Dithiokarbamat). Der Siedepunkt
des Amins zeigt, dali Aminobuten vorliegt, vielleicht
vermischt mit n-Butylamin.

2. Bei ca. 50° und 45 mm iibergehend; ist noch stark halogen-
haltig, reagiert intensiv mit Benzoylchlorid nnd besteht
demnach ans nicht nmgesetztern f-Chloramin.

! Brtihl, B. 35, 3516, zerteitt das Natrium der bessern Einwirkung halber
vor der Reaktion, indem er es in heiBem Xylol schmilzt und schiitteit. Nach
dem Erkalten besteht das Metall nun aus winzigen Kiigelchen; das Xylol wird
abdekantiert und durch trockenen Ather ersetzt.

6
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Eine hghere Fraktion, insbesondere das erwartete Diamin konnte
nicht in nennenswerter Menge erhalten werden. Die Einwirkung
des Natrinms ist also in der Hauptsache nicht im Sinn der
Wurtzschen Reaktion erfolgt; der mutmaBliche Reaktionsverlauf
soll spiter diskutiert werden.

Di- 8-Chlor-dibutyl- Amin.

Schon beim Abschnitt iiber Halogenisierung des sekundiren
Athoxybutylamins hatte ich dargelegt, daB diese sekundiren
Halogenamine eventuell ein giinstiges Versuchsobjekt fiir die
Wurtzsche Reaktion abgeben konnten. Zum mindesten wollte
ich mich vergewissern, ob es maglich wire, diese hochsiedenden
Basen zu isolieren, denn davon hing ja zum guten Teil das
Gelingen der Synthese mit dem ,kondensierten® 8, y-Amin ab, —
Das gebromte Amin lieB ich aufer Betracht; seine griBere
Zersetzlichkeit und Schwerflitichtigkeit hatte sicherlich die Rein-
darstellung verunmoglicht.

Ein erster Destillationsversuch mit detn Dichloramin beim
gewthnlichen Vaknum der Wasserstrahlpumpe (11 mm) miBiang
wie erwartet; der Korper hielt dieser Temperatur nicht stand.
Durch weitere Herabsetzung des Druckes aber gelang es, auch
dieses Amin darzustellen.

31/, g Chlorhydrat liste ich in wenig Wasser und schied durch
Zugabe eines Aquivalentes NaQH die Base ab. Sie wurde in
Benzol aufgenommen, die benzolische Losung filtriert und destilliert.
Zur Vermeidung allfdlliger Uberhitzung verjagte ich das Losungs-
mittel unter schwachem Zug der Wasserstrahlpumpe; dann schlo8
ich die Quecksilberpumpe an und steigerte vorsichtig die Tem-
peratur des Olbades. Bei 3 mm und 91° ging die freie Base
(CeH,CH-CICH, ), NH als wasserkiare Fliissigkeit vom typischen
scharfen Geruch der tHalogenamine iiber. — DaB aber hier die
Destillation nicht ganz ohne Zersetzung abgelauien war, zeigte
der betrichtliche Riickstand im Destillationskolben in Form eines
kristallinischen Wandbeschlages. Offenbar war hier schon ein
Teil des Amins unter Halogenwasserstoffabspaltung als Chior-
hydrat zuriickgeblieben. Der Versuch wurde mit einer gleichen
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Quantitit wiederholt. Der Siedepunkt des Chloramins stimmt
gut mit dem berechneten iiberein.

Chiorgehalt nach Carius:

0,1178 g Amin gaben 0,1577 g Ag{l = 33,00%, Cl
anstatt 35,82 %, fir CgH,.NCl.

Angesichts der geringen Menge — je 1'/,—2 g Destillat — und
der unvermeidlichen teilweisen Zersetzung darf das Resultat als
ordentlich betrachtet werden. Einen Teil des erhaltenen Amins
bewahrte ich im zugeschmolzenen Reagenzrohrchen anf: Nach
6 Stunden war es noch unverdndert, farblos und leichtfliissig.
Am folgenden Tag traten Kkleine Kristdilchen darin anf, die sich
tiaglich vermehrten, so daB nach 10 Tagen das Ganze zum
groBten Teil erstarrt war, aber immer noch farblos. Nach
3 Wochen war alles in eine feste Kristallmasse verwandelt, die
sich erst spiter dunkel zu farben begann um schlieflich ganz
braun zu werden. — Wie diese Umlagerung sich hier innerhalb
des Molekiils vollzieht, ist ungewiB. Die eine Aminogruppe bei
diesem sekundéren Amin reicht nur zur Bindung der Hilfte des
disponiblen HC! hin. Méglicherweise bildet sich auch hier ein
komplizierterer Piperazinkorper aus zwei Molekiilen Amin.

Den andern Teil des freien Amins unterwarf ich einem
Wurtzschen Versuch, Unter sorgfiltigem Ausschiuf von
Feuchtigkeit wurde fein zerschnittenes Natrium in trockenem
Ather hinzugegeben. Doch war bei gewdhulicher Temperatur
keine Umsetzung bemerkbar {auch keine Wasserstoffentwicklung).
Nach schwachem Erwirmen auf dem Wasserbad und eintdgigem
Stehenlassen dekantierte ich ab. Ein groBer Teil des Natriums
war unangegriffen geblieben. Bei der Destillation der #dtherischen
Lésung gingen nur einige, noch halogenhaltige Tropfen bei ca.150°
iiber. Der Versuch miiBte in etwas groBerem MaBstab wiederholt
werden, um einen SchiubB daraus ziehen zu kénnen. Doch denten
verschiedene Anzeichen, wie Abwesenheit der H,-Entwicklung,
Blauférbung der Natriumschnitzel, Anwesenheit von NaCl, darauf
hin, daB sehr wohl die Reaktion teilweise im gewiinschten
Sinn verlaufen sein konnte,

6*
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y-Brombutylamin.

Die Hauptmenge der y-Alkoxyamine hatte ich fiir die Kon-
densations-Synthese aufgespart. Zwei Proben wurden bromiert
fiir die Darstellung des freien Amins und dessen Reaktionen.

Die noch etwas saure Lésung des y-Brombutylaminbrom-
hydrats neutralisierte ich zundchst mit Soda und gab dann die
berechnete Menge Natronlauge dazu. Das sehr wasserldsliche
Amin schied sich nicht aus, wurde aber it Benzol extrahiert.
Beim Frakfionieren ging bereits mit dem Benzol eine kieinere
Menge enthatogeniertes Amin (durch Titration gemessen) hiniiber.
Das richtige y-Bromamin ging dann als farblose Fliissigkeit bei
18 mm und 57° hiniiber. Ein Teil hatte sich umgewandelt und
blieb als Salzriickstand im Kolben. — Somit erweist sich dieses
Amin doch als besténdiger als die isomere f-Verbindung, wohl
infolge der gréBeren rdumlichen Entfernung zwischen Halogen-
und Aminogruppe. DaB es frotzdem sich in stirkerem MaBe
zersetzt als das Chloramin zeigt die Brombestimmung.

0,2028 g Amin gaben 0,2340 g AgBr = 49,11 %, Br.
Berechnet far C.H,oNBr == 52,58 %, Br.

Das restliche kiare fliissige Amin wird nach einem Tag schon
zéhfliissig und nach einigen weiteren Tagen vollstindig fest,
jedoch ohme zu hristallisieren oder seine Farbe zu dndern wie
die seknnddren Halogenamine.

Der Riickstand von der Destillation ist wasserigslich und
enthdlt Brom-lonen. Sein Pikrat liel sich nicht kristallisieren.

Das y-Brombutylamin geht natiirlich mit duBerster Leichtigkeit
die charakteristischen Reakiionen mit Beuzoylchlorid, CS, usw.
ein, die Luchimann schon mit dem entsprechenden Chloramin
geinacht hatte.

Reaktion mit Benzoylchlorid.

Cﬂg—/Ci‘I Br Cﬂg—/Cﬂ Br CH:—CH -—0\
Cﬂg — Cﬂg COCeﬂr, _> Cﬂg C * Ceﬂa
N ~ 7 ~ e
CH,—NH. CH;—Ni CHs—N

Beim Schiitieln mit Benzoylichlorid nnd Natronlauge entsteht
das Benzamid als dickes 01, das nicht zum Kristallisieren zu
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bringen ist. Mit Wasserdampf 148t sich aus der alkalischen

Emulsion feicht das durch die Formel wiedergegebene Phenyl-

Pentoxazolin herausdestillieren. Ohune anzusauern féllte ich

dasselbe mit Pikrinsdure und erhitzte dann die ganze Fliissigkeit

bis zur Losung des Niederschlages. Nach dem Erkalten kristal-
lisierten zwei, trotz der geringen Schmelzpunktsdifferenz deutlich
verschiedene Korper aus:

1. Eine anfanglich noch rétlich gefarbte Verbindung, die aus
Alkohol umbristallisiert flache, fast farblose Prismen vom
Schmelzpunkt 157° liefert,

2. Das erwartete Pikrat, etwas loslicher als die vorgenannte
Verbindung; aus Alkohol umkristallisiert bildet es gelbe
Nidelchen, die bei 158 —160° schmelzen.

Beide sind halogenfrei; ihre Mischprobe schmilzt unscharf

zwischen 140 und 150° Von einer Analyse der beiden Produkte,

die nur in ungeniigender Menge erhalten wurden, nahm ich

Abstand. Luchmann hat,nach seinen Aungaben nur das eine

Pikrat erhalten, das aber unscharf von 141—148° schmilzt;

vielleicht lag bei ihm das uugetrennte Gemisch beider vor.

Reaktion mit CS,.

Sie tritt sofort ein, wenn die Aminbrombydratiosung mit
Natronlauge und Schwefelkohlenstoff geschiittelt wird:

CH, ~- CHBr CH;~—CH—S
e e ™,
Cﬂz + CSg —_ cﬂg C""SH.
~ ™~ i
CH,— NH, CHy—N

ich habe bemerkt, daB die Reaktion auch erfolgt, wenn nur
1 Aquivalent Alkali, also gerade die zur Freisetzung des Brom-
amins ndtige Menge zugegeben wird; das Brom des Amins tritt
demnach sofort aus dem Molekiil heraus, ohne weiteres Dazutun.
Das entstandene u-Merkapto-f-methyl-penthiazolin fallt
als flockige Abscheidung aus und kristailisiert aus Wasser in
feinen, farblosen Nadeichen vom Schmelzpunkt 131° (also identisch
mit dem von Luchmann aus y-Chloramin dargestellten vom
Schmelzpunkt 128—131°7),
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Reakiion mit Phenylsenfdl

Das in Benzol geldste freie y-Brombutylamin reagiert unter
Erwdrmung mit Phenylsenfol. Beim Evaporieren des Benzols
bieiht ein fester Korper zuriick; derselbe ist wasserldslich, gibt
mit Silbernitrat AgBr-Ausfillung vnd kennzeichnet sich somit
als Bromhydrat. Der zunichst entstandene Thioharnstoff (I)

7/ Y s ~
CH, 1 C—NHCH, —> CH, 1. C—NHCH,
N d ™, &
CHe——NH CH.:—N

hat sich also bereits zum Bromhydrat des Penthiazolins (II) um-
gelagert. In der Tat reagiert die wéibBrige Ldsung des Salzes
neutral und scheidet auf Zusatz von Alkali die bromfreie Base
ab. Aus absolutem Alkohol kristallisied das Bromhydrat in
kleinen Nadelchen vom Schmelzpunkt 175—176°.

Die Brombestimmung konnte hier natiirlich durch einfache
Titration geschehen:

fiir Cy,HysNeS-HBr berechnet = 28,19%, H Br.
0,2997 g Substanz brauchen 10,50 ccm nf10 AgNQO; = 28,349 H Br.

Die Base selbst (Formel I} — Luchmann nennt sie, micht
gerade gliicklich, n-Phenyl-butylen--thioharnstoff; ich mochte
sie lieberals u-Anilido-f-methyl-penthiazolin bezeichnen —
scheidet sich auf Alkalizusatz zur Bromhydratlésung als farbloses
Ol ab, das binnen kurzem erstarrt. Ans verdiinntem Alkohol
kristallisiert sie in nadeligen Biischeln. Schmelzpunkt 106 —107°
{(Luchmann 104 —106°).

B, y-Dichlor-dibutylamin.

Seine lsolierung gelang, analog derjenigen des isomeren Di-
B-Chloramins (Seite 82). Das Amin wurde im Scheidetrichter
mit einem Aquivalent NaOH in Freiheit gesetzt. Da das Chlor-
hydrat zufolge seines guten Kristallisationsvermégens volistindig
rein hatte erhalten werden konnen, schied sich auch das freie
Amin fast rein, als farbloses Ol ab. Die Destillation erfolgte
wiederum im Vakoum der Quecksilberpumpe. Freilich muBte ich



trotzdem dahei eine erhebliche Transformation des Amins, das
bei 3 mm Druck innerhalb 86—90° iiberging, konstatieren. Es
blieb ein ansehnlicher kristallinischer Riickstand von Amin-
chlorhydrat im Destillationskolben; das Destillat seinerseits zeigte
sich ziemlich weitgehend enthalogenisiert:

0,2432 g Amin gaben 0,2763 g AgCl = 28,19, Cl,.
Berechnet fir CoHy; NCly == 35,8%, Cl;.

Aus 10 g Chlothydrat wurden nur 4 g freies Amin erhalten
Trotz der offensichtlichen Beimischung von chlorfreiem Amin
mochte ich nicht eine nochmalige Destillation riskieren, sondern
verwendete das Produkt so fiir den letzten Versich mit Natrium.

Eine hleine Probe des farblosen Amins wurde im Reagenz-
rohr eingeschlossen aufbewahrt. Die langsame Umwandlung
zeigt ganz denselben Aspekt wie beim Di-f-Chloramin: Nach
2 Tagen erschienen Kristalle in der Fliissigheit, die sich soweit
vermehrten, daB nach 10 Tagen alles erstarrt war zu einer farb-
losen Kristallmasse (Chlorhydrat). Spéter erst trat dann ebenfalls
die Brannfarbung auf, wie oben.

Reaktion mit Natrinm. Die verfiighare Menge Amin reichte
gerade fiir einen Vorversuch fiir die erstrebte Reahktion hin.
CHly

I
CH--ClL

|CH,_ | CHCH—CiH,

CHe CH,
NH

Das Halogenamin wurde mit trockenem Ather verdiinnt und, nach
Briih! (siehe Seite 81) zerteiltes, Natrinm zngegeben. Es ist zunéchst
heine Reaktion sichtbar. Nach einigen Minuten setzt eine dnBerst
geringfiigige Gasentwicklung ein; das Metall iiberzieht sich mit
einer dunkelvioletten Schicht. Mach zweitdgigem Siehenlassen
bei gewdhnlicher Temperatur erwdrmte ich noch einige Zeit auf
dem Wasserbad und dekantierte dann die diherische Losung ab.
Den Riickstand, der noch ziemlich viel freies Metall enthielt, loste
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ich in Wasser, Die Titration ergab, dal dreivierte! des Natriums
umgesetzt waren zu NaCl. (In allen diesen Fallen hatte ich die
berechnete Menge Natrium verwendet, der bessern Kontrolle
wegen; gewdhnlich wendet man ja fiir die Wurtzsche Reaktion
einen kleinen UberschuB davon an.)

Die Untersuchung der geringen Quantitat erhalienen Produktes
konute keine sichern Anhaltspunkte {iber den Verlauf der Reaktion
liefern. Ich erhielt ca. 1 ccm einer bei 50 mm und 62—65°
siedenden Base. Sie ist halogenfrei; ihr Siedepunkt, ca. 130° bei
gewohnlichem Druck, liegt somit etwa 30° unter dem fiir die
beiden erwarteten Amine — halogenfreies sekunddres Amiu oder
das Hexahydrocollidin — berechneten. Sie ergib! ein Oxalat
(kleine Nidelchen), die aber bei 207—210" schmelzen, wihrend
das Oxalat des Hexahydro-f-collidins nach Koenigs bei 185°
schmilzt ', Das Produkt ist also jedenfalls nicht das gesuchte;
weitere Untersuchungen stellte ich nicht an, da ich dasselbe
nicht fiir geniigend rein zur Verbrennung hielt.

Diskussion der Resultate.

Ich habe also mit dem primdren f-Chlorbutylamin, dem
sekondiren Di-f-Chlorbutylamin und dem sekondiren §,y-Di-
chiordibntylamin je einen Koundensationsversuch mit Natrium an-
gestellt. Diese drei Versuche haben kein greifbares Ergebnis
geliefert, konnten es auch nicht, da sie mangels verfiigharen
Materials vereinzelt bleiben mnBien, Sie lassen aber doch einige
Schliisse zu:

Die Einwitkung des Natriums auf das primire §-Chlorbutyl-
amin war unter Wasserstoffentwicklung nnd Bildung von Butenyl-
amin vor sich gegangen. Die Schuld an diesem Reaktjonsverlanf
ist sicher der Anwesenheit von Feuchtigkeit zuzuschreiben, Es
ist eben schwierig, diese einfachen Amine génzlich wasserfrei
zu erhalten. Thr Siedepunkt ist von dewm des Wassers nicht sehr
versthieden; Anwendung Rkréftiger Entwisserungsmittel ist aus-
geschlossen, schon ein ldngeres Stehen iiber wasserfreiem Natrium-

! B. 38, 3048,
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sulfat verbietet sich. Die geringsten Spuren Wassers aber wirken
in diesem Fall verderblich: Das Natrium wird augenblicklich
dadurch angegriifen. Das gebildete Natriumhydroxyd, so minim
seine Menge auch sein mag, spaltet mit Leichtigheit aus dem
sehr sensiblen Halogenamin Halogenwasserstoff ab; H,0 bildet
sich zuriick und reagiert natiirlich sofort wieder mit Natrium:

CH3CH2CIH——(EH—NHQ.

| 1
[ H:

| Na-|-OH|

Dieser ProzeB wiederholt sich immerfort. Daher finden wir am
Schluff zwar fast alles Na in NaCl umgesetzt vor, dagegen anstatt
des Diamins das ungesittigte Monoamin. Beweis dafiir ist auch
die im Anfang momentan starke, dann schwache aber stetige
H,-Entwicklung. Das Wasser wirkt also gleichsam katalytisch
und drédngt die Reaktion in die unerwiinschte Richtung. Rigorose
Fernhaitung jeder Feuchtigkeit ist aiso erste Bedingung. Sie 4Bt
sich leichter bei den sekundidren Aminen erfiillen, denn diese
sind infolge ihres hohen Siedepunktes leichter vom Wasser zu
trennen. DaB dabei allerdings die Gefahr der Zersetzung bei
der Destillation groBer ist, haben wir gesehen. Die Beimischung
geringer Mengen enthalogenisierten Amins ist aber, wie ich
glaube, fiir die Wurtzsche Reaktion nicht stérend. Und in der
Tat haben wir ja auch geselen, daB bei diesen Versuchen die
Reaktion zwar sehr unvollstindig und tridge, aber doch fast ohne
die verhingnisvolle Wasserstoffabspaltung verlaufen ist. Gewisse
Anzeichen, die teilweise NaCl-Bildung, namentlich aber das Auf-
treten des charakteristischen dunkelblauen Beschlages, lassen
mit Sicherheit auf die Wurtzsche Reaktion schlieBen. Ich zweifie
auch nicht, daB es mdglich sein wird, bei weiter gesteigerten
Vorsichtsmaliregeln die entsprechenden Bromamine darzustellen,
die sich fiir die Kondensation mit Natrium besser eignen werden.
SchlieBlich konnten an Stelle der sekundiren Halogenamine
deren Nitrosoderivate verwendet werden,



Schluliwort.

Ich bin im Verlauf dieser Arbeit von unserm urspriingtichen
Ziel, der Synthese des f-Athyi-y-methylpiperidins etwas abge-
kommen. Wohl wurde im ersten Kapitel der Weg vom Propion-
aldehyd ausgehend ein Stiick weit gebahnt. Bei der gleichzeitigen
Verfolgung des zweiten Weges aber tauchten ueue, interessante
Probleme auf: Die Ubertragung der Wurtz-Fittigschen Reaktion
auf andere Verbindungsklassen und die Frage nach der Isolier-
barkeit der freien Halogenamine. Die Folge war, dab die ur-
spriingliche Aufgabe etwas in den Hintergrund gedringt wurde.
Die Versuche, der Kondensation nach Wurtz weitere Gebiete zu
erschliefen, habe ich an Halogennitrilen und Halogenaminen
unternommen. Die Bemiihungen mit'den ersteren blieben definitiv
erfolglos. Fiir die Halogenamine reichte das Material nur fiir
wenige Beobachtungen aus, die nur als Vorversuche angesehen
werden konnen. Sie lassen demwach auch kein abschlieBendes
Urteil zu, berechtigen aber, nach meiner Ausicht, zu einiger
Hoffnung fiir die spatere Verfolgung des Ziels. Freilich gehort zur
Lasung dieser Aufgabe eine systematisch durchgefiihrte Unter-
suchung unter Heranziehung der verschiedensten Kondensations-
mittel, Losungsmittel usw. In dieser Hinsicht bedeutete unsere
Arbeit nur einen Aonfang. Hingegen ist es mir gelungen, die
Existenzfdhigkeit der freien Halogenamnine zu erweisen, durch
erstmalige Darstellung einiger derseiben im nahezu reinen Zu-
stand. AuBerdem habe ich Methoden zur Darstellung der fiir
unsere Synthese ndtigen g- und y-substituierten Butylamine
ausgearbeitet. SchlieBlich habe ich mich bemiht in den theo-
retischen Teilen dieser These iiber den derzeitigen Stand der
Literatur beziiglich der fraglichen Probleme zu orientieren. Jch
glaube damit eine geniigende Basis errichtet zu haben fiir eine
spitere Weiterfilhrung dieser Arbeiten, die gewiB manche aus-
sichtsreiche Moglichkeiten bietet.



Liste der neuen Korper.

' 1,3-Dibrom-2-methyl-pentan
Brom-cyan-2-methyl-pentan

a-Brom-Butyronitri
B-Jod-Butyronitril
y-Methoxy - Butylamin
y-Methoxybutyiamin - Pikrat .
y- Methoxybutylamin - Phenylthioharnstoff
7 -Propoxy- Butylamin
y-Propoxybutylamin-Pikrat
7-Propoxybutylamin - Phenylthioharnstoff
B-Chlorbutylamin
#-Chlorbutyl-Benzamid
Sekunddres f-Athoxybutylamin-Pikrolonat
Sekundiares g-Chlorbutylamin
Sekundéres f-Chlorbutylamin-Pikrolonat
y-Brombutylaniin
y-Brombutylamin -Pikrat

B, y-Didthoxy -dibutylamin

£, y-Didthoxy-dibutylamin-Pikrolonat

B, r-Dibromdibutylamin-Bromhydrat

B, ¥ - Dichlor - dibutylamin

B, y-Dichlordibutylamin -Chlorhydrat

B, ¥-Dichlorbutylamin - Pikrolonat
p#-Anilido- -methyl - penthiazolin-bromhydrat.




