189

35. R. Schreiber: Ueber Phenoxithylamin und p - Kresox-
dthylamin.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCVIIL]
(Eingegangen am 15. Januar.)

Im Anschluss an die von Ch. Schmidt?!) gegebene kurze
Schilderung des Phenoxithylamins habe ich auf Veranlassung des
Hrn Prof. Dr. Gabriel diese Base etwas genauer charakterisirt und
alsdann ein Homologes derselben, das p-Kresoxithylamin, dargestellt
und untersucht.

I. Phenoxidthylamin, G¢H;.O0.CHy;.CHy. NH,.

Aus 15 g der Phenoxiithylphtalaminsiure gewann ich nach
Schmidt (1. ¢.) 4.5 g Phenoxithylaminchlorhydrat, also 50 pCt. der
Menge, welche der Theorie nach zu erwarten ist. Die Base wurde
dureh festes Kaliumhydroxyd frei gemacht, mehrere Stunden mit festem
Kali getrocknet, wobei sich die anfangs triibe Oelschicht klirte, und
dann destillirt. Die Base geht bei einem Barometerstande von 755 mm
bei 228—2299 als wasserhelle Fliissigkeit iiber.

Ber. fiir CsH;{ NO Gefunden
N 10.21 9.94 pCt.

Die Base 15st sich in Wasser mit alkalischer Reaction und zieht
unter Bildung krystallinischer Krusten Kohlensiure aus der Luft an.
Das Benzoylderivat des Phenoxithylamins wird erhalten,
wenn man 1g des Phenoxithylaminchlorhydrates, 15 cein Normal-
Natronlauge und 0.9 ¢ Benzoylchlorid tiichtiz mit einander durch-
schiittelt, wobei sich ein fester, weisser Korper abscheidet. Derselbe
krystallisirt aus stark verdiinnter Essigséure in feinen, weissen Nadelun,
zeigt die erwartete Formel CsH; OCH; CHa NHCO CgH; und schmilzt
bei 93°.
Ber. fiir Cyjs Hi50eN Gefunden
N 580 5.75 pCt.

Das Acetylderivat des Phenoxiithylamins bildet sich, wenn
1 g Phenoxithylaminchlorbydrat mit 1 g Natriumacetat und 5 g Essig-
siureanhydrid im Wasserbade 2 Stunden erwiirmt wird. Man giesst
hierauf das Product in Wasser; auf Zusatz von Ammoniak bis zur
alkalischen Reaction scheidet sich ein fester K&rper aus, welchen
man mit Aether der wiisserigen Flissigkeit entzieht und nach dem
Verdunsten des Aethers in weissen Krystallen erhdlt. Sie sind

1) Diese Berichte XXII, 3256.
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CeH; OCH;CHaNHCOCH;, l6sen sich leicht in den meisten Rea-
gentien und schmelzen bei 780:
Ber. fir CioH;30sN Geofunden
N 7.82 7.71 pCt.

II. p-Kresoxdthylamin, CH; .CsH,.0.CH,.CH. . NH;,
1. Darstellung des Bromithylkresolithers,
CH3 . CGH4 . O . CH2 . CHQBI‘.

Man 18st 21 g Natrium in circa 250 cem absolutem Alkohol, giebt
100 g Kresol und 500—600 g Aethylenbromid (das 3-—4fache der
berechneten Menge) hinzu und erwirmt das Gemisch in einem geriu-
migen Kolben am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade etwa 4 Stunden
lang, wobei sich Bromnatrium in reichlichen Mengen abscheidet.
Hierauf wird der Alkohol und mit ihm zugleich der Ueberschuss des
Aecthylenbromids abdestillirt und alsdann durch den Rest Wasserdampf
geleitet, solange ein Oel mit iibergeht. Dieses Oel besteht aus unan-
gegriffenem Kresol, Aethylenbromid und Bromithylkresolither,

CH;CH,OCH,CH; Br,
wihrend Aethylendikresolither,
CH;CsH,0CH;CH;OCs H, CHj,

der bereits von Fuchs!) dargestellt worden ist, im Kolben zariick-
bleibt. Das Kresol entfernt man durch Schiitteln mit verdiinnter
Natronlauge und trennt das Aethylenbromid durch fractionirte Destil-
lation. Da sich jedoch bei wiederholten Versuchen ergab, dass bei
der Anwendung eines so grossen Ueberschusses von Aethylenbromid
nahezn gar kein Aethylendikresolither entstanden war, wurde spiter
das Abblasen mit. Wasserdimpfen unterlassen und das Qel direct
fractionirt. Der Brométhylkresoldther geht bei 254—2559 unzer-
setzt iber und erstarrt in der Vorlage sofort zu einer Larten, rithlich-
weissen Krystallmasse, Die Krystalle schmelzen Lei 409, sind in fast
allen Losungsmitteln leicht 16slich und lassen sich aus wasserhaltigem
Alkohol umkrystallisiren.

Ber. fiir CoHyy BrO I Gefundenn .
C 50.02 50.44 — pCt.

H 5.11 5.30 — 3
Br 3790 — 3723 »

2. Bromithylkresoldther und Phtalimidkalium.

Gleiche Gewichtsmengen Bromithylkresolither und Phtalimid-
kalium werden gepulvert, sorgfiltig mit einander gemischt und in
einem Ruandkolben etwa eine Stunde lang auf circa 2200 erhitzt. Das

1) Diese Berichte IT, 625.
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Reactionsproduct erstarrt zu einer harten, brannen Masse, welche nach
dem Zerreiben zur Entfernung des Bromkaliums mit Wasser ausge-
kocht wird. Hierauf krystallisirt man das Product aus 96 procentigem
Alkohol urn, aus dem es in hellgelben Krystallen ausfillt. Die Aus-
beute betriigt 80 pCt. der berechneten. Diese Krystalle sind p-Kresox-
dthylphtalimid, CH;.C4H;.0.CoH, . N(CsHQ2)!", und schmelzen
bei 1359,

Ber. fir O;7HsNO; I Gefunderh

C  72.59 73.30 — pCt.
H 5.3 5.55 —
N 4.98 - 501 »

a) p-Kresozdthylphtalimid und Salzsdure. Das Kresoxithylphtal-
imid (8 g) wird mit 40 ccm roher Salzsiiure etwa 4 Stunden lang auf
170 — 1909 erhitzt. Den fliissigen Robrinhalt filtrirt man von dem
festen Rickstand (Phtalsiure) ab, wischt mit wenig kaltem Wasser
nach und dampft das Filtrat zur Trockene. Der Trockenriickstand
wird nun mit moglichst wenig Wasser aufgenommen, die ungeldst ge-
bliebene Phtalsiure abfiltrirt und das Filtrat abermals zur Trockniss
verdampft, wobei eine gelbliche Masse verbleibt, welche salzsaures
Kresoxdthylamin (CH;C; H,O CH; CHy NHy)HCI darstellt und sich
aus Alkohol in Nadeln und Blitichen erhalten ldsst.

b) Kresoxdthylphtalimid und Kalilauge. Kocht man die Phtalyl-
verbindung mit sehr verdiinnter Kalilauge bis zur Losung, giesst diese
Lisung in viel kaltes Wasser und giebt Salzsiure hinzu bis zar sauren
Reaction, so tribt sich die Fliissigkeit und scheidet binnen Kurzem
einen weissen, flockigen Niederschlag aus, welcher zweifellos Kresox-
athylpbtalaminsdure, CH3;CsH,OCH CHaNHCOCH,COOH dar-
stellt. Durch wiederholtes Ldsen in verdinutem Ammoniak und
Wiederausfillen aus stark verdiinnter Ldsung mit Salzsfiure kann man
den Korper in schinen, silberweissen Krystallen vom Schmelzpunkt
1370 erhalten.

Es wurde nun ein Theil mit Ammoniak erwiirmt, vom Ungeldsten
abfiltrirt, im Filtrat das iiberschiissige Ammoniak durch Kochen ver-
jagt und mit Silbernitrat das Silbersalz der Kresoxiithylphtalaminséiure
gefillt, welches sich als weisser, fein krystallinischer Niederschlag
ausschied:

Ber. fir CiyHicNOyAg Gefunden
Ag 26.60 26.68 pCt.

Der bei Behandlung mit Ammoniak verbliebene Riickstand schmolz
bei 135%; es ist somit wahrscheinlich, dass sich bei der Einwirkung
von Salzsiure auf das Kaliumsalz der Kresoxithylphtalaminsiure eine
kleine Menge der vorerwiihnten Phtalylverbindung zuriickgebildet hatte,
eine Vermuthung, welche durch das sonstige Verhalten des Korpers
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beststigt wurde; eine solche Riickbildung von Imid aus Aminsiure
ist bereits friiher bei analogen Operationen beobachtet worden ?).

Die p-Kresoxithylphtalaminsiure ldsst sich analog dem Imid
spalten, wenn man sie mit der 5- bis 6-fachen Menge concentrirter
Salzsiure am Riickflusskiihler auf dem Sandbade kocht; sobald man
bemerkt, dass sich nichts mehr 15st, verfihrt man ebenso wie vorhin,
um die Phtalsiure von dem entstandenen p-Kresoxithylaminchlorhydrat
zu scheiden. Auch bei dieser Spaltung bilden sich gewisse Mengen
Kresoxithylphtalimid zurfick, welche zugleich mit der Phtalstiure un-
geldst bleiben und durch Behandeln mit verdiinntem Ammoniak von
der letzteren befreit werden kdnnen.

Das Kresoxdthylaminchlorhydrat, CH;.CsHy.0.CHy
. NHs, HCl schmilzt bei 2400 unter Dunkelfirbung:

Ber. fiir CaHuNOCI Gefunden
cl 1871 18.72 pCt.

Aus dem Chlorhydrat erhilt man ein gut krystallisirtes Pikrat,
Gold- und Platindoppelsalz. Analyse des Chloroplatinats,

(CHngH4OC H20H2NH2, HC])thCh:

Ber. fiir Cizs Hag N20» Clg Pt Gefunden
Pt 27.28 27.15 pCt.
Analyse des Pikrates, (CH;CsH,OCH:CH; NHe, Ce Hy N3 01):
Ber. fiir Cy5Hyiq N3 Os Gefunden
N 14.73 14.66 pCt.

Bebandelt man das in der eben angegebenen Weise gewonnene
oder das aus dem Imid (s. oben) erhaltene Chlorhydrat mit festem
Kaliumhydroxyd, so scheidet sich die Base als ein braunes, streng
alkalisch riechendes Oel ab, das im Scheidetrichter von der wiissrigen
Fliissigkeit getrennt werden kann. Mit festem Kali getrocknet, destillirt

p-KreSOXéilhylamin, CHaCGI']z;OCHgCHQNHz
unzersetzt unter 779 min Druck bei 242 —2439° als wasserhelle Fliis-
sigkeit iiber. An der Luft zieht die Base begierig Kohlensiiure an,

wobei ein Carbonat in krystallinischen Krusten entsteht. Die Base
ergab bei der Analyse:

Ber. fir CoH;3NO ; GefundenII

C 71.52 71.37 — pCt.
H 8.60 9.03 o,
N 9.27 - 9.18 »

Die Base scheint ein bestéindiges Nitrit zu bilden.
Um das Benzoylderivat der Base C;H;.0O.CyH,. NH.COCsH;
zu erhalten, 16st man 1g des salzsauren Kresoxiithylamins in Wasser,

1) Gabriel, diese Berichte XXII, 2226; Schmidt, diese Berichte XXII,
3256.
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setzt 2 Molekiile Natronhydrat (0.5 g) und die berechnete Menge
Benzoylehlorid (1 Mol.) hinzu. Hierauf schiittelt man tiichtig durch,
worauf sich ein fester Korper abscheidet, der aus Alkohol, Benzol
und Eisessig in feinen, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 134¢ an-
schiesst.

Ber. fiir CigHyj70: N Gefunden
C 75.29 75.46 pCt.
H 6.66 6.73 »

Kaliumcyanat und Kresoxdthylaminchlorhydrat, setzen
sich in iiblicher Weise um, wenn man sie in Wasser 16st und auf
dem Wasserbade zur Trockniss eindampft. Zieht man den Riickstand
alsdann mit siedendem Alkohol aus, so krystallisirt nach dem Ein-
engen und Erkalten der entstandene p-Kresoxithylharnstoff:
CH; GsH,OC:H4NHCONH; in Nadeln vom Schmelzpunkt 1580 aus:

Ber. fir C1OH14 N; 04 Gefunden
N 1443 14.04 pCt.

¢) Nitrirung des Kresoxdthylphtalimids?). 5 g Kresoxithylphtalimid
wurden allméhlich in rauchende, mit Eis gekiihlte Salpetersiure ein-
getragen und hierauf die dunkel gefirbte Liosung in viel Wasser unter
Umriihren gegossen. Es trat hierbei zunichst eine Triibung anf und
nach einiger Zeit schied sich ein gelber Niederschlag aus, der aus
Alkohol in glinzenden, gelben Blittern vom Schmelzpunkt 889
anschoss.

Die Analyse ergab, dass ein Dinitrokresoxdthylphtalimid
CH; Cs Hy (NOq)s OCH; CH3 N (CO)2 Cg Hy entstanden war:

Ber. fiir Ci7Hys N3 07 . GefundenH

C 54,99 54.59 — pCt.
H 3.5 3.94 —  »
N 11.32 — 11.44 »

Um dies Imid in die zugehérige Aminsiure iiberzafiihren, wurden
5 g des Nitrokdrpers in Wasser mit Baryumhydroxydlésung unter
Kochen solange versetzt, bis die Flissigkeit alkalisch reagirte. Der
Baryt wurde nun durch Zuttopfeln von Schwefelsiure genan aus-
gefillt und das Filtrat eingedampft, wobei ein rothgelber Syrup zu-
riickblieb. Wenn man letzteren mit Salzsiure iibergoss und erwiirmte,
so entwickelten sich Gase, in welchen Salpetrigsiure mit Jodkalium-
stirkekleister nachgewiesen werden konnte: hiernach muss man
schliessen, dass durch die Einwirkung des Baryts die Nitrogruppen
eliminirt worden sind, womit aach die Beobachtung iibereinstimmt,
dags bei’ Weitem mehr als 1 Molekil Baryt auf 1 Molekiil Imid ver-
braucht wurde, um eine alkalisch reagirende Losung zu erzielen.

H*Duclos, Ann. Chem. Pharm. 109, 141.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jalrg, XXIV, 13
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Als man den gelben Syrup mit Salzsiure auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampft hatte, wurde im Riickstande Phtalsiure ge-
funden; eine organische Base liess sich dagegen nicht nachweisen,
weil sie offesnbar unter dem Einfluss der Salpetrigsiure weiter ver-
dndert worden war.

III. Verhalten des Brométhylkresolithers
gegen einige Agentien.

1. Salpetersdure. Ich versuchte den Bromithylkresoldther zn
nitriren in der Hoffnung, dass, wenn eine Nitrogruppe in o-Stellung
zu OCyHyBr getreten wire, durch Reduction und nachherige Abspal-
tung eines Molekiils Bromwasserstoff ein Azoxin 1) entstehen wiirde.

Eine Losung von 5g Aether in 10 ccm Eisessig liess ich unter
Unmschiitteln in rauchende, mit Eis gekiihlte Salpetersiure eintropfen
und goss das dunkel gefirbte Product in Eiswasser, wobei ein roth-
gelbes Oel theils niederfiel, theils suspendirt blieb. Nach mehreren
Stunden erstarrten die Abscheidungen zu krystallinischen Massen,
welche nach dem Trocknen und Aufstreichen auf Thon aus Alkohol
in Krystallen vom Schmelzpunkt 839 erhalten wurden. Letztere er-
wiesen sich durch Schmelzpunkt, Analyse und Verhalten als Dinitro-
p-kresol. Mithin ist wihrend der Nitrirung des Bromithyl-p-kresol-
ithers gleichzeitig mit dem Brom die Aethylgruppe abgespalten worden.

2. Anilin. Man lisst gleiche Gewichtsmengen Anilin und Brom-
dthylkresoldther im Wasserbade 2 Stunden auf einander einwirken.
Hierauf werden Wasserddmpfe durch das Product geleitet, wobei das
entstandene Anilinbromhydrat in Losung geht, das {iberschiissige
Anilin mit fortgerissen wird, wihrend ein Oel zuriickbleibt. Dieses
zieht man mit heisser Salzsiure aus und fiigt zur heissen Ldsung
Natronlauge hinzu. Es scheidet sich Kresoxdthylanilin,

CH; GsH,O0CH: CH:NHGg H,,
als fester Korper ab.

Dije Base lidsst sich aus Alkohol in glinzenden Bliitichen kry-
stallisirt erhalten. Schmelzpunkt 55°,

Ber. fir CisH;sNO IGefundeilI

C 79.29 7917 — pCt.
H 7.49 7.89 _— >
N 647 — 632 >»

Die Analyse des salzsauren Salzes der Base, welches sich aus
heisser Salzsiure abgeschieden hatte und iiber Schwefelsiiure und
Kalk bis zur Gewichtsconstanz getrocknet worden war, ergab:

Berechnet fiir Cy5Hy;sONCL Gefunden
Cl  13.47 13.54 pCt.

1) Knorr, disse Berichte XXII, 2081,
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3. Ammoniak. Als Ammoniak und Bromithylkresoldther in alko-
holischer Lsung 2 Stunden lang auf 1000 erwirmt wurden, bildete
sich vornehmlich Imido#thylkresylidther oder Dikresoxiéithyl-
amin: CH,CH:0C/H

H, CH:
HN<CH,CH,0CrH;
ein Homologes der von Weddige auf demselben Wege dargestellten
Phenylverbindung ). Aus Alkohol krystalligsirt dieser Korper in
sternformig gruppirten Nadeln, die bei 49—500 schmelzen. Es wurde
sein bei 2170 schmelzendes Chlorhydrat apalysirt:
Berechnet fiir CysHz4 02 NCI Gefunden
Cl  11.04 10.97 pCt.

4. Alkoholisches Kali. 6 g Bromithylkresoldther werden mit
25 cem einer 25 pOt. alkoholischen Kalilange im Wasserbade am
Riickflusskiihler etwa 1 Stunde lang gekocht, alsdann die von ausge-
schiedenem Bromkalium erfiillte Fliissigkeit in eine Schale gegossen,
der Alkohol verdunstet und der Riickstand mit Wasser versetzt. Es
scheidet sich hierbei ein gelbbraunes Oel ab, das mit Aether dem
Wasser giinzlich entzogen und nach Verdupsten desselben durch
Destillation von der geringen Menge unverinderter Ausgangssubstanz
getrennt werden kann. Der neue Koérper geht bei 243 —2449 als eine
wasserhelle Fliissigkeit iiber und besteht aus Tolylathylglycol-
dther, CH3C¢Hy.OCH2CH2O.CaHs. Das alkoholische Kali hat
also im vorliegenden Falle wie Kaliumithylat gewirkt.

Berechnet
fir Cyy His O Gefunden
C 73,73 73.07 pCt.
H 8.88 8.88 »

Eine Raoult’sche Moleculargewichtsbestimmung lieferte bei
0.2989 g Substanz und 25.65 g Eisessig eine Depression von 0.25%.
Hiernach berechnet sich das Moleculargewicht auf 130, was der
theoretischen Zahl genau gleichkommt.

5. Natriummethylat. Bromithylkresolither wird mit der dquiva-
lenten Menge Natrinmmethylat in methylalkoholischer Lisung mehrere
Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt, der Alkohol alsdann weg-
gedampft und der Rest mit Wasser behandelt. Hierbei bleibt ein
QOel zuriick, welches bei 2300 als wasserhelle Fliissigkeit iibergeht.
Es ist Tolylmethylglycoldther, CHsCsH,. OCH;CH:0O . CHs.

Berechnet
fir CroH12 09 Gefunden
C 72.29 71.83 pCt.
H 8.43 8.62 »

1 Journ. fir prakt. Chem. [2], 24, 242,
13%
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6. Natriumphenolat. 0.7 g Natrium wurden in absolutem Alkohol
geldst, mit 3 g Phenol und 3 g Bromithylkresolither versetzt und
das Gemisch auf dem Wasserbade eine Stunde lang erwiirmt. Ver-
fibhrt man dann ebenso, wie bei der Darstellung der vorigen Verbin-
dung, 8o bleibt ein Korper im Wasser ungeldst, der aus Alkohol in
grossen, durchsichtigen Blittern vom Schmp. 99° krystallisirt. Es ist
Tolylphenylglycoldther, CH;GeH,.0.CH; CH; . O . GgHs.

Berechnet

fiir CysHyeOq Gefunden
C 78.94 78.64 pCt.
H 7.01 7.26 »

7. Cyankalium. Man 16st Bromithylkresolither in Alkohol unter
Erwirmen und ldsst durch den Riickflusskiihler eine concentrirte,
wiisserige Losung von Cyankalium (das Dreifache der berechneten
Menge) zufliessen. Nach zweistiindigem Kochen scheiden sich beim
Erkalten glinzende Krystallblitter aus. Man verdunstet nun das
Product in einer Schale zur Trockniss, lost in Wasser das Brom-
kalium und iiberschiissige Cyankalinm und krystallisirt den in Wasser
unléslichen Theil aus heissem Alkohol um, aus dem er beim Erkalten
in grossen, wasserhellen Tafeln anschiesst. Dieser Kdrper ist gegen
Erwartung frei von Stickstoff und mit dem von Fuchs bereits dar-
gestellten Aethylendikresoldther, CH3C¢H, O CH,CH; OCsH,CH; 1),
vom Schmp. 134.5° identisch:

Berechnet
fiir CygHysOp Gefunden
C 79.34 78,44 pCt.
H 7.43 7.74 »

Vermuthlich wirkt Cyankalium im vorliegenden Falle wie ein
Alkali verseifend unter Bildung von Glycolbromhydrin oder Glycol
und Kresolkalium, welches letztere sich mit einem noch unversehrten
Molekiil Bromithylkresolither zu dem Aethylenester umsetzt.

8. Dimethylanilin. Ich liess 1 g Bromither auf 1 g Dimethyl-
anilin im Wasserbade mehrere Stunden lang einwirken. Die anfangs
gelbe Fliissigkeit firbte sich unter Abscheidung heller Krystalle tief-
blau. Der Ueberschuss des Dimethylanilins wurde mit Wasserdimpfen
entfernt, wihrend in der wissrigen Fliissigkeit das Bromhydrat des
Dimethylaniling enthalten war und ein blauer Syrup an den Winden
des Gefiisses haften blieb. Lost man ihn in heissem Alkohol, so
scheiden sich beim Erkalten Krystalle aus, welche bei 133° schmelzen
und Aethylendikresoldther darstellen: Dimethylamin hat mithin
ebenso wie Cyankalium auf den Bromithylkresoldther eingewirkt.

1) Diese Berichte 1I, 626.





