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nicht weiter untersucht wordeu ist. Ich habe diese Substanz 0011 

neuem dargestellt und Folgendes gefunden : 
Lijst man die tertiare Base in Eisessig und leitet salpetrige 

Siiure unter Kiihlung bis zur Griinfiirbuog ein, so f5llt ein Krystall- 
brei aus. Derselbe wird abfiltrirt, mit 96 procentigem Alkohol ge- 
waschen und zur Analyse aus Eisessig umkrgstallisirt. Er ist schwer 
liislich in Alkohol, Wasser, Amylalkohol, Renzol, Essigtither und 
Eisessig. 

Die Analysenzablen liessen erkennen, dass bier nichts itnderes 
vorlag, als das salpetersaure Salz der tertiaren Base, welches durch 
geringe Spuren salpetripanren Salzes verunreiuigt war. Die An- 
wesentieit von salpetriger Saure wurde in iiblicber Weise mit Jod- 
kaliumliisung und Starkekleivter unter Zusatz von etwas Salzsaure 
nachgewiesen. Hirrdurch wird auch die auffallende Erscheinung er- 
kltirt, dass die tertiare Base die Nitrosoreaction lieferte. 

Ber. fiir (NO&,H&NCH3 Gefunden Ber. fiir NO2 . C,H&NCH I + HN03 + HNOa 
c 49.59 50.30 50.31 52.02 pCt. 
H 4.13 4.56 4.52 4.G1 
N 15.43 15.79 16.15 15.61 * 
Aus dern vermeintlichen Nitrosoproduct kounte denn auch durch 

Kalilauge die tertiare Rase rom Schmp. 62" abgeschieden werden. 

466. P. Blank: Ueber Derivete des Trimothylenchlorobromide. 
[Am dem I. Berl. Univers.-Laborat. No. DCCCLXXXXVII.] 

(Eingegangen am 8. October.) 

1. Einige Abkiimmlinge des y - Chlorbutyronitrila. 
y - T h i n d i b u t yr o 11 i t r i I u n d S c h we fe 1 s a u r e. 

Zur husfiihrung der im Folgenden beschriebenen Versuche diente 
das  von G a b r i e 1 I) dargestellte y - Thiodi butyronitril. Die daraus 
durch Verseifung Ieicht erhiiltliche y-Thiadibiitterslure ist bereits be- 
kannt. lch rersiichte nunnidir. runiichst dir  Zwischenstufe beider 
Verbindungen, narnlich dab 7 -'fhiodibutyraniid zu fassen. 

Man liisst 3 g Nitril unter Umriihrrri in die vierfache Menge 
durch Eis  gekiihlter, concentrirter Schwefelsiiure eintropfen, wobei eine 

1. 

1) Gabr ie l ,  die8e Berichte XXIII, 3493. 
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bedeutende Wiirmeentwicklung stattfindet. Das dunkelbraune in der 
Riilte syrupartige Reactionsproduct wird mit Wasser verdiinnt , die 
iiberschfisuige Schwefelsaure durch kohlensauren Raryt abgestumpft, 
und die vom schwefelsauren Baryt abfiltrirte Losung zur Trockne 
eingedampft. Die neue Substanz krystallisirte in schimmelpilzahnlichen 
Aggregaten feiner Niidelehen, die nach dem Umkrystallisiren aus abso- 
h e m  Alkohol bei 1520 schmolzen, und bestand aus 

y -  T h i o d i b u t y r a m  i d, S (C Hs C Ha C Hz C 0 N H& 

Ber. fiir C ~ H l e N ~ O ~ S  Gefunden 
N 13.72 14.28 - pCt. 
s 15.19 - 15.25 3 

Die aus dem oben beschriebenen Amid oder aus dem Nitril 
durch Verseifung erhaltliche l’hiodibuttersiiure lHsst sich durch Oxy- 
dation in die 

y - S u l f o n d i b u t t e r s a u r e ,  SOz(CH2. CH2.  CHa.  COOH)a, 

uberfiihren, indem nian die durch Natriumcarhonat genau neutralisirte 
LBsung mit funfprocentiger Raliumpermaoganatlosong versetzt. Sale- 
saure fallt dann aus der filtrirten Flussigkeit eine voluminose Masse, 
die aus der kochenden salzsauren Liisnng in grossen. atlasglanzenden 
Rlattern krystallisirt : 

Ber. fiir Ce Ell4 0 6  S 

H 5.88 6.21 - 
S 13.44 - 13.82 

Gefunden 
C 40.32 39.9G - pCt. 

Das Silbersalz scheidet sich aus der neutralen ammoniakalischen 
L8sung als gallertartige Masse und nimmt beim Kochen krystallinische 
Beechaffenheit an : 

Ber. fiir CS Hln S O&g? Gefunden 
Ag 47.78 47.89 pct .  

2. N a t  r i  u m m a1 on s I u r e e s t e r u ti d y - C h 1 or  b u  t y r o  n i  t r i l .  
1.9 g metallisches Natrium werden in 20 ccm absolutem Alkohol 

in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben geliist, alsdann fiigt 
nian 16.3 g Malonsaureester und endlich 9.5 g y-Chlorbutyronitril hinzu 
und erhitzt das Ganze 3 Stunden au f  dem Wasserbad. Destillirt man 
nun mit Wasserdampf, so geht unveriindert gebliebenes Nitril in die 
Vorlage uber wahrend sich im Destillatioosgefiiss eiu hellgelbes Oel 
absondert (2.7 g) .  Nach dem Ausschiitteln mit Aether und zwei- 
maligem Fractioniren stellt es eine bei 290- 295O bpi gewohnlichem 
Barometerstand siedeiide wasserk!are Flnssigkeit dar. Eine Eohlen- 
stoffbestimmung ergab die auf 
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y - C y a n  p r o p  y 1 m a 1 on s L 11 r e d i a  t h y 1 e s t e r  , 
CN.(CI-I2)3. CH:(C02C21+,)2, 

stimmenden Wertbe. 
Ber. fur C ~ I  H,TNOi Gefunden 

H 7.48 7.86 
c 55.11 57.90 p c t .  

3. A ni l  i n II ti d 7 - C h 1 o r b  u t y r o  n i t r i I. 
10 g y-Chlorbutyrnnitril wcarden mit 30 g Anilin etwa 2 Stunden 

im Wasserbade am Luftkiihler prhitzt. Die tirfroth gefarbte Fliissig- 
keit wird durch Destillatiou mit Wasserdampf 1 om A d i n  befreit. Die 
riickstiindige Mare, hellgelbe Liisiing eiitliiilt dann das salzsaure Salz 
einer neuen Rase. Das P l a t i n s a l z  derselben f d l t  in schonen Nadeln 
aus, die naclr einmaligem Umlrrystallisiren a118 heissem Wasser bei 
191 ” unter Zrrsetzung d in ie lzcn  urid d a a  Clilorplatinat des 

1 ’ - A n i l i d n b u t y r o u i t r i I s ,  C t , H s .  N I I .  (CH&. C N ,  

darstellen: 
Ber. fur CloHlzNZ. Hzi’tU1,j Gefnnden 

C 32.89 33 00 - pct .  
€I 35G 3.7 1 - 
E’t 26.63 - 2ti.90 > 

Die Analyse des aus dern reirien Platinsalz dargestellten P i k r a  tes  
ergab : 

Ber. fur CifiHitiNjC37 Gefuncltbn 
N 17.9!) lri.27 pct. 

4. y - C h l o r b u t y r o n i t r i l  und  I ’ ipcr id in .  
40 g Piperidin wurdrn i n  einem Randkolben am RuckRusskhhler 

portionsweise mit 48.6 g y-Chlnrbutyronitril anter Eiskiitilung cersetzt 
und jedesmal krlftig durcbgeschiittelt. Die dnrch Destillation mit 
Wasserdanipf von Piperidin und unveriindertem Nitril befreilr Fliissig- 
keit lieferte auf Zusatz vnii Kalilauge ein Oel. wc~ldies bei 241 -45O 
destillirte und sich als 

y - P i p e r i d y l b u t p r o n i t r i l ,  CgHlo. N .  (CR2)z.  C N ,  
rrwies. Die Analyse des P l a t i n s a l z e s  (Schnip. 171-72O) dieser Base 
ergab namlich : 

Ber. fur [(Cg HlcN,) HCl]s Pt CIA Gefunden 
P t  27 .% 27.25 pct . ,  

die Analyw des P i k r a t e s  (Schmp. 113 - 15‘)): 
Ber. fur (C, E-llsNz) C G H ~ N ~  0 7  Gefunden 

N 18.37 18.54 pCt. 
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a) V e r s e i f u n g  d e s  y - P i p e r i d y l b u t y r o n i t r i l s .  Y g des hi- 
trils werden in I5 ccui raucbender dalzsaure (spec. Gew. 1.19) gelost 
und im Einschlussrohr 3 Stunden auf 1000 erhitet. Beim Erkalten 
des Rohrinhalts krystallisirt Salniiak ails. Mtin verjagt die Salzsiiure, 
fiigt dann Wasser hinzu und rertreibt durch langeres Kocben mit 
iiberschiissigem Haryumcarbonat das Ammoniak. Danri wird filtrirt, 
das Filtrat durcb die gerade hinreichende Menge Schwefelsaure vom 
Baryt befreit und eiiigedampft, worauf beim Einrngen s a l z s a  u re  
y - P i p e r i d y l b u t t e r s a u r e ,  C s H l o N .  (CH&COzH, HCI. zuriickbleibt. 
Dies Salz ist sehr leicht in  Wasser lijslich und echieset aus wenig 
absolutem Alkohol in NadelehtvI an: 

Ber. fur (C, HI7 Nos) B C1 Gofunden 
CI 17.10 17.02 pct.  

D a s  P i k r n t  der Saure, CyH17N02. C I ; H ~ N ~ O ~  (Bus Alkohol in 
Nadeln vom Schmp. 15X0), ergab: 14.8 pCt.; ber. fur C15H20N409: 

14 pCt. Stickstoff. Die f r e i e  Sanre wird rills dcm Cblorhydrat mittels 
Silberoxydes u. s. w. als iilige, krystallinisch er-tarrende, sehr wasser- 
losliche Masse erhalten. 

b) E i n w i r k u n g  von n a s c i r e n d e m  W a s s e r s t o f f  a u f  y - P i -  
p e r i d y l b u t y r o n i t r i l .  Zu einer L6sung voxi 10 g Nitril in 270 g 
absolatem Alkohol, die sich in eiriem mit Kiickflusskuhler versehenpn 
Kolben befand, gab ich allniahlich 20 g Satriumscheiben. Nachdem 
das Metal1 in  Liisurig gegangen, wurde der Alkohol verjagt und die 
auf der  alkulischen Fliissigkeit schwimmende Oelscbicht mit Aether 
aufgenommen. 

8 - P i p e r i d y l b u t y l a r n i n ,  C s H l o N .  ( C H Z ) ~ .  NH2, 

Die Btherische Liiaurig gab a11 Salesiiirre 

ab, welcbes bei 225O und 743 mm D r w k  cieclet: 
Ber. fur CsHzoN2 Gefunden 

C 69.23 BR.97 pCt. 
H 13.82 13.42 B 

Die Base terwandelt &h an der Luft in eirr krystallinisches 
Carbooat. Ihr P l a t i n s a l z  krystallisirt R U S  Alkohol in Nadeln, die 
bei 2 15" unter Zersetzung whmelzeri. 

Ber. fur [ ( C ' J H ~ O N ~ ) ~ )  t-lCl]PtCl~ Gehintlen 
Pt 34.39 34.33 34.31 pCt. 

5. A l k o h o l i s c h e s  S c h w e f e l a m m o n i u m  u n d  y - P h e n o x y -  
b t i t  J r on i t r il I ) .  

Wird eine Losuog ron 20 g Nitril in etwa 160 ccm jprocentigem 
iilkoholiscben Ammoniak nlit Schwefelwasserstnff geviittigt rind dann 
auf looo  erhitzt, so erhdlt man nttch den1 Verjagen des Alkobols zwei 

') S. Gabr ie l ,  diese Berichte XXlV, 3231. 
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Producte, die sich durch Aether trerinen lassen. Die in Aether 16s- 
liche Hauptmenge (23 g), welche aus Wasser in prachtrollen, zoll- 
langen Nadeln krystallisirt, besteht aus 

y - P h e n o x y b u t y r o t h i a m i d ,  CsHgO.  ( C H & .  C S .  NH2. 
Ber. fur Cl"H13NSO Gefunden 
c 61.53 6 1.0'3 - 
H 6.66 ti69 
S 16.41 - 
hT 7.18 - 

- pct. 
- - 

16.19 - 3 

- 7.26 3 

Der  in Aether unliisliche Theil ( 2  g )  krystallisirt aus wenig 
heissem Wasser in Nadeln ( i  g), beginnt bei 168O sich zu braunen, 
schmilzt bei 176O unter vollstandiger Zersetzung und besteht den 
Analysen und Reactionen zufolge aus den] 

T h i o s u 1 f a t  d e s P h en o x y  b u t y r a m i  d i n s ,  

ICsHgO(CH2)3C(NH)NH212 H2Sa03. 
Ber. fiir C ~ O H ~ O N ~ O ~ S ~  Gefunden 

H 6.40 6.59 - 
S 19.61 - 13.74 - * 
N 11.91 - 

c 51.06 51.04 - - pct .  
- 

- 11.81 

Bereits vor Iangerer Zeit I) hat 13 e r n  t h se n in ahnlicher Weise 
aus Benzylcyanid daa Thiosnlfat des Phenylacetamidins erhalten. 

Die aus dem neiien Thiosulfat durch Natronlauge abscheidbare 
Base bildet silberglanzende Blattchen; sie wurdr in das C h  l oro -  
p l a t i  n a t  verwandelt, welches ails Wasser in Nadeln anschoss, und 
bei der Analyse ergab: 

25 34 pCt. Pt; ber. fur [Clo HIS NP OCl]z Pt CI4 : 25.10 pCt. Pt. 

6) S p a l t u n g  d e s  6 - P h e n o x y b u t y l a r n i n s  m i t  
B r o m w a s s e r s t o  ffs a u r e .  

Das  schon oben rrwahnte y -  Phenoxybutyronitril Iasst sich leicht 
in 8-€'henoxybutylamin, 8-Chlorbutylamin, Pyrrolidin uberfiihren 3. Zur 
Darstellung des entsprechenden 6 - B r o x n b u t y l a m i n s ,  welches eben- 
falls Pyrrolidin liefern miisste, wurden 6 g bromwasserstoffsaures 8- 
Phenoxybutylamin mit 20 cctn rauchender Broniwasserstoffsaure vier 
his fiinf Stunden auf 150" im Rohr erhitet. Das Reactions- 
product ergab nach riilligem Verdunsten auf dem Wasserbade 
das Bromhydrat der brornirten Base als hygroskopische Krystall- 

1) Ann. d. Chem. 184, 292. 
a) Gabr ie l ,  diese Berichte .XXIV, 3234. 



masse, aus welcber einerseits darch Destillation rnit Kalilauge Pyr 
rolidin, andrerseits durch fractioriirte Fallung rnit Pikrinsaure das 

P i k r a t  d e s  8 - B r o m b u t g l a m i n s ,  (Br(CH2)4NH2. C s H a N ~ 0 7 .  
Gefunden 

Br 20.99 20.61 pCt. 
N 14.70 15 1.3 > 

Ber. fur CIO Hi3 Nr Br07 

in Blattchen vom Schmelzpunkt 105" gewonuen werden konnte. 

I I .  Ueberfiihrung des Trimethylenchlorobromids in c-Bromamylamin. 

Zur Darstellung des t-Bromamylamins habe ich im Wesentlichen 
denselben Weg eingeschlagen, auf welchem S. G a b r i e l  (S. 415) zum 
8-Chloramylamin gelangt iat. 

Zu 
einer Losung von 10.6 g Natrium in 120 ccm Alkohol werden 50 g 
p - Kresol gegeben und 82 g Trimethylenchlorobromid hinzugefiigt. 
Nach etwa dreistundigem Erwarmen auf dern Wasserbade ist die 
Reaction beendet, nnd geht das durch Wasser abgeschiedene Oel, 
welches im Wesentlichen aus y -  Chlorpropyl-p-tolylsther 
C7H7 . 0 . CHa CHaCHaC1 besteht, bei der Destillation von 232-2600 
bei 754 mm Barometerstand fiber. 

1. T r  i m e t  h y 1 e n  c h 1 o r  o b r o m i d  u n d p- K r e s  o I n a t r i  u m. 

In der uber 3000 siedenden Fraction ist 
T r i r n e t h  y l e n g l y c o l d i - p - t o l y l a t h e r ,  

enthalten (5 g), welcher aus Alkohol in feinen, verfilzten Nadeln v o n  
Schmelzpunkt '340 anuchiesst. 

Ber. fur C17H2002 Gefunden 
C 79.68 i9.:47 pCt. 
H i .81 i .99 

C T H ~ O .  CH2CH2CH2.  OCiK;,  

1. y - C b I o r p r o p y 1 - p - t o 1 y 1 a t  h e r u n d N a t  r i u m m a I o n e s t e r. 
4 12 g Natriuui wurden in 66 g absolutem Alkohol gelost, mit 28.8 g 
Malonester geniiseht und alsdann mit 33 g y-Chlorpropyl-p-tolylather 
versetzt. Nach elfstundigem Kochen waren 90 pCt. des vorbandenen 
Natriums umgesetzt und 37 g eines Oels, welches im Wesentlichen aus 
y -p -Kr e s ox y pr o p y 1 m a  Ion ester , Q H7 0 . (CH& C H (COOCa H& 
bestand, entstanden; als ich namlich das Product mit einer Mischung 
Ton 35 ccm Kalilauge (30 pCt.) und 140 ccm Alkohol ca. zwanzig 
Minuten auf drm Wmserbade erhitzte, lieferte die ringedampfte L6sung 
das Kaliumsalz der 
7 - p - K r e s o x y p r o p y l m a l o n s a u r e ,  C7H7O. (CH2)3CH (COOH)a, 

Ber. fiir C13H1605 Gefunden 
C 61.90 61.74 pCt. 
H 6.34 6.51 
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Die SBure lasst sich aus heisseni Wasser umkrystallisireti uiid 

Die Analyse des Silbersalzes ergab: 
schmilet bei 116-1 190. 

Ber. Wr Ga Hid 0 s  Agz Gefunden 
Ag 46.35 45.95 pct. 

Bei der Bereitung des Rirliuriisalzes trat als Nebenproduct eine 
alkaliunlijsliche Substanz auf, welche iius Alkohol i n  Nadeln VOUI 

Schmelzpuukt 520 anschom iind deren Natur angesichts der geringen 
Ausbeute nicht aufgekllrt werden konnte. (Gefunden C = 81.09, 80.44; 
H = 8.21, 8.10 pCf.) 

3. Zer fa l l  d e r  y-p-Kresoxypropy lmalons lure  in d e r  
Hitee.  Erhitzt man die Siiure biR zum Aufhiireu der Gasentwick- 
lung, so verbleibt eine braune Rrystallmasse, die fast vollig bei R 2 5 O  
destillirt, in der Vorlage zu eiuem festen Kucheo erstarrt uud als- 
donn, aus warmem Benzol umkrystallisirt, bei 960 schmilzt; der RBrper ist 

8- p -  R reso x y va I e ri a n  sa” u r e ,  C.r H, 0 . (C H2)2 . COO H. 
Ber. fiir C l a A 1 6 0 ~  Gefundan 
c 69.83 68.93 68.97 pCt. 
H 7.69 7.65 7.77 3 

4 g der durch Kohlensiiurc?abspalturig erhdtenen Siiure wurdeii mit 
der theoretischen Menge Phosphorpentachlorid im 0elbad erwiirmt, 
drrs entstandene Shrecblorid durch Erhitzen vom Phosphoroxgcblorid 
befreit ond in iiberscbiissige, verdiinnte Amniotiiakliisuug eingegnsoen; 
dabei fielen volurninose Flocken aus, die beim Umkrystallieiren ilus 
verdunntem Alkohol lange, verfilzte Xadeln vou 

8 - p  - K r es  ox y v a1 e r a m id , C7 El7 0 . (C Hs)d CO N Hs, 
ergaben (Schmp. 1520): 

Ber. fir Q I  HI, N 02 Gcfunden 
N 7.33 7.81 pCt. 

Die Hauptmenge der roheri b-p-Krescivaleriausiiure (14.7 g) wyurde 
durch Destilliren niit Blrirhodanat (22 g) in das mtsprechende Siiurs- 
n i t r i l  iibergefiibrt. Dus hierbei erhiiltene zwischeit 29(i-3iOu siedende 
Product (7.8 g) war riach dpm Schiitteln niit Natronlauge fir die 
folgende Umwandlung rein genug. 

4. Reduct ion d e s  6-p-Kresoxyvaleronitrils. Zu der Losung 
von 7.8 g Nitril in 250 g absolutem Alkohol giebt man iiach iind 
nach 15.7 g Natriurnscheibeo. Nachdem der Alkohol mit Dampf 
abgeblasen ist, verbleibt i m  Deatillationsgefiiss eine aufsahwimmeode 
Zilige Base, die 5 g eines aus Alkohol schiiii krystallisirendeu salz- 
sauren Salzes (Schmp. 188O) liefert. Die Anrlyse desselben nnd des 
Platinealres bewiesen, dass das erwartete 
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E - V  -K r e s  oxy  a m y  1 a m  i 11, C7 H7 0 . CHn C H2 C Hg CHa C Hz N Hg, 
entstanden war: 

Ber. Wr Clz B I ~ N  0 . H C1 Gefunden 
C1 15.46 15.82 pc t .  

Das Platirisalz fallt in mikroskopischen Nadelchen aus,  die bei 
402O tinter Zersetzurig schmelzen: 

Ber. fur (ClnHlsNO. H C1)zPtCll Gefunden 
P t  24.45 24.51 pCt. 

,-). S p x l t u n g  d e s  s - p - K r e s o x y a m y l a m i n s  mi t  R r o m w a s s e r -  
s t o f f s s u r e .  4 g des bromwasserstoffsauren E-p-Kresoxyamylamins 
wiirderi der Einwirkuug von rauchender BroniwasserstoKssaure bei 1500 
in] Druckrohr fiinf Stunden lang ausgesetzt. Die braunrothe, filtrirte 
Lijsung des Reactionsproductes wrirde auf dem Wasserbade viillig ein- 
grdampft, dann  niit Wasser aufgenommen und mit l/lO normalem 
Xatriampikrat fractionirt gefdl t ;  dabei schied sich anfangs ein zahes, 
dnnkles Gerinnsel, schliesslicti ein rein gelbes Salz in hiibscben Bliitt- 
chen aus. Letzteres liist sich in heissem Wasser, in welchern es zuerst 
Z U  rinem hellgelben Oel zasammenschmilzt, allniahlich auf  und kry- 
stallisirt darans in scbiinrn Nadeln. Das nunmehr analysenreine Salz 
schmilzt unter vorberigem Sintern bei 108-1 lo@. Es ist pikrinsaures 

E - B r o m a m y l a m i n ,  B r .  (CH2)5NH*, 
wie die nachstehenden Analysen zeigen: 

Ber. fur CllH15N40TBr Gefunden 
C 33.41 33.59 - pCt. 
H 3.79 3.83 - 

R r  20.25 - 20.24 n 

Die Bildung von Piperidin, welche scbon G a b r i e l  bei der Ein- 
wirkung vori iiberschiissiger Kalilauge atif E-Chloramylaniin festgestellt 
hat ,  kounte auch bei gleicher Rrhandlung des vorliegenden E -  Brom- 
aiiiylaniiris unzweifelhaft nachgewiesen werden. 




