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nicht weiter untersucht worden ist. Ich habe diese Substanz von
neuem dargestellt und Folgendes gefunden:

Lost man die tertiire Base in Eisessig und leitet salpetrige
Siiure unter Kiihlung bis zar Grinfirbung ein, so fillt ein Krystall-
brei auns. Derselbe wird abfiltrirt, mit 96 procentigem Alkohol ge-
waschen und zur Analyse aus Eisessig umkrystallisirt. Er ist schwer
lgslich in Alkohol, Wasser, Amylalkohol, Benzol, Essigither und
Eisessig.

Die Analysenzahlen liessen erkennen, dass hier nichts anderes
vorlag, als das salpetersaure Salz der tertiiren Base, welches durch
geringe Spuren salpetrigeauren Salzes verunreinigt war. Die An-
wesenheit von salpetriger Siure wurde in iiblicher Weise mit Jod-
kalinmlésung und Stirkekleister unter Zusatz von etwas Salzsiure
nachgewiesen. Hierdurch wird auch die auffallende Erscheinung er-
kldrt, dass die tertiire Base die Nitrosoreaction lieferte.

Ber. fiir (NO,C;Hg)sNCH; Gefunden Ber. fiir NOg.C7Hg)sNCH;
C 49.59 50.30  50.31 52.02 pCt.
H 4,13 4.56 4.52 461 o»
N 15.43 15.79 16.15 15.61 »

Aus dem vermeintlichen Nitrosoproduct konnte denn auch durch
Kalilauge die tertiire Base vom Schmp. 64° abgeschieden werden.

455, P. Blank: Ueber Derivate des Trimethylenchlorobromids.
[Aus dem I. Berl. Univers.-Laborat. No. DCCCLXXXZXVIIL,]
(Eingegangen am 8. October.)

1. Einige Abkémmlinge des 7- Chlorbutyronitrils.
1. y-Thiodibutyrounitril und Schwefelsiure.

Zar Ausfihrang der im Folgenden beschriebenen Versuche diente
das von Gabriell) dargestellte y-Thiodibutyronitril. Die daraus
durch Verseifung leicht erbiiltliche y-Thiodibuttersiure ist bereits be-
kannt. Ich versuchte nunmehr, zunichst die Zwischenstufe beider
Verbindungen, nimlich das y-Thiodibutyramid zu fassen.

Man lisst 3 g Nitril unter Umriibren in die vierfache Menge
darch Eis gekiiblter, concentrirter Schwefelsiure eintropfen, wobei eine

1y Gabriel, diese Berichte XXITI, 2493.
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bedeutende Wirmeentwicklung stattfindet. Das dunkelbraune, in der
Kilte syrupartige Reactionsproduct wird mit Wasser verdiinnt, die
tiberschiissige Schwefelsiiure durch koblensauren Baryt abgestumpft,
und die vom schwefelsauren Baryt abfiltrirte Losung zur Trockne
eingedampft. Die neue Substanz krystallisirte in schimmelpilzéhnlichen
Aggregaten feiner Nidelchen, die nach dem Umkrystallisiren aus abso-
lutem Alkohol bei 1520 schmolzen, und bestand aus

7-Thiodibutyramid, S(CHsCH;CH; CON Hy)s.

Ber. fiir CaHjgNa 03 S Gefunden
N 13.72 14.28 — pCt.
S 15.19 —_— 15.25 »

Die aus dem oben beschriecbenen Amid oder aus dem Nitril
durch Verseifung erhiltliche Thiodibuttersiure lisst sich durch Oxy-
dation in die

y-Sulfondibuttersiure, SOs(CHy;.CHz. CHa. COOH)g,

iberfiihren, indem man die durch Natriumecarbonat genau neutralisirte
Ldsung mit fiinfprocentiger Kaliumpermanganatlésung versetzt. Sale-
siure fillt dann aus der filtrirten Flissigkeit eine volumindse Masse,
die aus der kochenden salzsauren Ldsung in grossen, atlasglinzenden
Blittern krystallisirt:

Ber. fir CsH;,06S Gefunden

C 40.32 39.96 — pCt.
H 5.88 6.21 —
S 13.44 — 13.82 »

Das Silbersalz scheidet sich aus der peutralen ammoniakalischen
Ldsung als gallertartige Masse und nimmt beim Kochen krystallinische
Beschaffenheit an:

Ber. fiir CB HmSOsAgg Gefunden
Ag  471.78 47.89 pCt.

2. Natriummalonsiureester und y-Chlorbutyronitril.

1.9 g metallisches Natrium werden in 20 cem absolutem Alkohol
in einem mit Riickflusskiibler versehenen Kolben gelsst, alsdann fiigt
man 16.3 g Malonsiureester und endlich 9.5 g y-Chlorbuatyronitril hinzu
und erhitzt das Ganze 3 Stunden auf dem Wasserbad. Destillirt man
nun mit Wasserdampf, so geht unverdndert gebliebenes Nitril in die
Vorlage iliber, wihrend sich im Destillationsgefiiss ein hellgelbes Oel
absondert (2.7 g). Nach dem Ausschiitteln mit Aether und zwei-
maligem Fractioniren stellt es eine bei 290—295° bei gewShnlichem
Barometerstand siedende wasserklare Fliissigkeit dar. Eine Kohlen-
stoffbestimmung ergab die auf
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7-Cyanpropylmalonséiuredidthylester,
CN.(CHg);.CH:(CO3 CyHs)s,
stimmenden Werthe.

Ber. fir Cy; Hiz NOy Gefunden
C 58.14 57.90 pCt.
H 7.48 7.86 »

3. Anilin und y-Chlorbutyronitril.

10 g 7-Chlorbutyronitrit werden mit 30 g Anilin etwa 2 Stunden
im Wasserbade am Luftkiihler erhitzt. Die tiefroth gefirbte Fliissig-
keit wird durch Destillation mit Wasserdampf vom Anilin befreit. Die
riickstindige klare, hellgelbe Ldsang enthilt dann das salzsaure Salz
einer neuen Base. Das Platinsalz derselben fillt in schénen Nadeln
aus, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei
19190 anter Zersetzung schmelzen und das Chlorplatinat des

y-Anilidobutyrouitrils, CsH; . NI1. (CHs);. CN,

darstellen:

Ber. fiir CioHy2 Na . Ho PtCls Gefunden
C 32.89 33.00 —  pCt.
H 3.56 3.71 — »
Pt 26.63 — 26.90 »

Die Analyse des aus dem reinen Platinsalz dargestellten Pikrates
ergab:
Ber. fir Cie His N5 Oy Gefanden
N 17.99 138.57 pCu.

4. y-Chlorbuatyronitril und Piperidin.

40 g Piperidin wurden in einem Rundkolben am Rickflusskiihler
portionsweise mit 48.6 g y-Chlorbutyronitril unter Eiskiihlung versetzt
und jedesmal kriftig dorchgeschittelt. Die durch Destillation mit
Wasserdampf von Piperidin und unverdndertem Nitril befreite Fliissig-
keit lieferte auf Zusatz von Kalilauge ein Oel. welches bei 241 —450
destillirte ond sich als

7-Piperidylbutyronitril, G;Hjo. N.(CHs);. CN,

erwies. Die Analyse des Platinsalzes (Schmp. 171—720) dieser Base
ergab nimlich:

Ber. fiir [(Cg Hm NQ) HC]]Q Pt Ch Gefanden
Pt 27.26 21.25 pCt.,
die Analyse des Pikrates (Schmp. 113 — 15"):
Ber. fiir (Cg HlsNg) C(, H3N3 07 Gefunden

N 1837 18.54 pCt.
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a) Verseifung des y-Piperidylbutyronitrils. 3 g des Ni-
trils werden in 15 cems rauchender Salzsiure (spec. Gew. 1.19) gelost
und im Einschlussrobr 3 Stunden auf 1000 erhitzt. Beim Erkalten
des Rohrinhalts krystallisirt Salmiak aus. Man verjagt die Salzséiure,
figt dann Wasser hinzu und vertreibt durch lingeres Kochen mit
iberschiissigem Baryumcarbonat das Ammoniak. Dann wird filtrirt,
das Filtrat durch die gerade hinreichende Menge Schwefelsiure vom
Baryt befreit und eingedampft, woranf beim Einengen salzsaure
y-Piperidylbuttersiure, C; HioN . (CHg)s COz H, HCI, zuriickbleibt.
Dies Salz ist sehr leicht in Wasser laslich und schiesst ans wenig
absolutem Alkohol in Néidelchen an:

Ber. fiir (CoH7NO9) HCI Gefunden
Ccl  17.10 17.02 pCt.

Das Pikrat der Sidure, CoHi7NOg. CyH3N3O; (aus Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 15389), ergab: 14.8 pCt.; ber. fiir Cy3Hoq NgQOg:
14 pCt. Stickstoff. Die freie Séure wird aus dem Chlorhydrat mittels
Silberoxydes u. s. w, als 6lige, krystallinisch erstarrende, sehr wasser-
lésliche Masse erhalten.

b) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff aaf y-Pi-
peridylbutyronitril. Za einer Lésung von 10 g Nitril in 270 g
absolutem Alkobol, die sich in einem mit Riickflusskiihler versehenen
Kolben befand, gab ich allméhlich 20 ¢ Natriumscheiben. Nachdem
das Metall in Ldsung gegangen, wurde der Alkohol verjagt und die
auf der alkalischen Flissigkeit schwimmende Oelschicht mit Aether
aufgenommen. Die #therische Losuug gab an Salzsiure

d-Piperidylbutylamin, CsH;,N.(CHs)s. NH;,

ab, welches bei 225° und 743 mm Druck siedet:

Ber, fiir CyHogNo Gefunden
C 69.23 68.97 pCt.
H 12.82 13.42 »

Die Base verwandelt sich an der Luft in ein krystallinisches
Carbonat. lhr Platinsalz krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, die
bei 2159 unter Zersetzang schmelzeu.

Ber. fiir [(CyHggN2) 2 HCIJPtCly Gefunden

Pt 34.39 34.15 34.31 pCt.

5. Alkoholisches Schwefelammonium und y-Phenoxy-
butyronitril!).
Wird eine Lisuog von 20 g Nitril in etwa 160 cem Sprocentigem
alkoholischen Ammoniak mit Schwefelwasserstoff gesiittigt und dann
auf 1000 erhitzt, so erhélt man nach dem Verjagen des Alkohols zwei

1) S. Gabriel, diese Berichte XXIV, 3231.
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Producte, die sich durch Aether trennen lassen. Die in Aether 16s-
liche Hauptmenge (23 g), welche aus Wasser in prachtvollen, zoll-
jangen Nadeln krystallisirt, besteht aus

y-Phenoxybutyrothiamid, GgH;O.(CHy); . CS.NHs.

Ber. fiir CioH;3 NSO Gefunden

C 61.53 61.09 — — pCt.
H 6.66 6.69 — —_ »
S 16.41 — 16.19 — >
N 7.18 — — 7.26 »

Der in Aether unlésliche Theil (2 g) krystallisirt aus wenig
heissem Wasser in Nadeln (i g), beginnt bei 168° sich zu briiunen,
schmilzt bei 176° unter vollstindiger Zersetzung und besteht den
Analysen und Reactionen zufolge ans dem

Thiosulfat des Phenoxybutyramidins,
[CeH; O(CH); C(NH)NH;]: Ho S2 O3,

Ber. fir CgoH30N4 0582 Gefunden
C 5106 51.04  — — pCt.
H 6.40 6.59 — — <
S 13.61 — 13.74 — »
N 11.91 — — 11.81 »

Bereits vor lidngerer Zeit!) hat Bernthsen in dhnlicher Weise
aus Benzyleyanid das Thiosulfat des Phenylacetamidins erhalten.

Die aus dem neuen Thiosulfat durech Natronlange abscheidbare
Base bildet silberglinzende Bliittchen; sie wurde in das Chloro-
platinat verwandelt, welches aus Wasser in Nadeln anschoss, und
bei der Analyse ergab:

25.34 pCt. Pt; ber. fiir [CioHy;s No OClls PeCly = 25,10 pCt. Pt.

6) Spaltung des 0-Phenoxybutylamins mit
Bromwasserstoffsiure.

Das schon oben erwihnte y-Phenoxybutyronitril ldsst sich leicht
in 8-Phenoxybutylamin, §-Chlorbutylamin, Pyrrolidin iiberfilhren2). Zur
Darstellung des entsprechenden d-Brombutylamins, welches eben-
falls Pyrrolidin liefern miisste, wurden 6 g bromwasserstoffsaures §-
Phenoxybatylamin mit 20 ccm rauchender Bromwasserstoffsiure vier
bis fiinf Stunden auf 150° im Rohr erhitzt. Das Reactions-
product ergab nach vélligem Verdunsten anf dem Wasserbade
das Bromhydrat der bromirten Base als hygroskopische Krystall-

5 Apnn. d. Chem. 184, 292.
?) Gabriel, diese Berichte XXIV, 3234.
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masse, aus welcher einerseits durch Destillation mit Kalilauge Pyr
rolidin, andrerseits durch fractionirte Fillung mit Pikrinsiure das

Pikrat des §-Brombutylamins, (Br(CH,)yNH;. CsH3; N;O7.

Ber. fiir Cio Hi3 Ny BroO; Gefunden
Br 20.99 20.61 pCt.
N 14.70 15.13 »

in Blittchen vom Schmelzpunkt 105° gewonnen werden koante.

II. Ueberfiihrung des Trimethylenchlorobromids in & Bromamylamin.

Zuar Darsteliung des ¢&-Bromamylamins habe ich im Wesentlichen
densclben Weg eingeschlagen, auf welchem 8. Gabriel (8. 415) zum
&-Chloramylamin gelangt ist.

1. Trimethylenchlorobromid und p-Kresolnatriam, 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 dreistindigem Erwirmen auf dem Wasserbade ist die
Reaction beendet, und gebt das durch Wasser abgeschiedene Oel,
welches im Wesentlichen aus y-Chlorpropyl-p-tolylither
C;H; . O . CH; CH; CH; Cl besteht, bei der Destillation von 252—2600
bei 754 mm Barometerstand iiber.

In der iiber 3000 siedenden Fraction ist
Trimethylenglyecoldi-p-tolylither,
CtH;0.CH;CH;CH;. OC;H;,
enthalten (5 g), welcher aus Alkohol in feinen, verfilzten Nadeln vom

Schmelzpunkt 949 anschiesst.

Ber. fiir C;7Hgo 09 Gefunden
C  79.68 79.37 pCt.
H 7.81 7.99 »

2. y-Chlorpropyl-p-tolyldther und Natriummalonester.
4.12 g Natrium wurden in 66 g absolutem Alkohol geldst, mit 28.8 g
Malonester gemischt und alsdann mit 33 g #-Chlorpropyl-p-tolylither
versetzt. Nach elfstiindigem Kochen waren 90 pCt. des vorhandenen
Natriums umgesetzt und 37 g eines Oels, welches im Wesentlichen aus
y-p-Kresoxypropylmalonester, C;H; 0 .(CHy); CH(COOC;Hs)s
bestand, entstanden; als ich nidmlich das Product mit einer Mischung
von 35 cem Kalilauge (30 pCt.) und 140 cem Alkohol ca. zwanzig
Minuten anf dem Wasserbade erhitzte, lieferte die eingedampfte Losung
das Kaliumsalz der

y-p-Kresoxypropylmalonsidure, CiH;O.(CH2)aCH (COOH),,
Ber. ﬁil‘ 013 H]_s 05 Gefunden
C 61.90 61.74 pCt.
H 6.34 6.51 »
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Die Sdure lisst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren und
schmilzt bei 116—1190.

Die Analyse des Silbersalzes ergab:

Ber. fir C1aHi40sAge Gefunden
Ag 46.35 45.95 pCt.

Bei der Bereitung des Kaliumsalzes trat als Nebenproduct eine
alkaliunlésliche Snbstanz auf, welche aus Alkohol in Nadeln vom
Schmelzpunkt 529 anschoss und deren Natur angesichts der geringen
Ausbeute nicht aufgeklirt werden konnte, (Gefunden C = 81.09, 80.44;
H=8.21, 8.10 pCt.)

3. Zerfall der y-p-Kresoxypropylmalonsiure in der
Hitze. Erhitzt mau die Siure bis zum Aufhéren der Gasentwick-
lung, so verbleibt eine braune Krystallmasse, die fast vollig bei 3250
destillirt, in der Vorlage zu einem festen Kuchen erstarrt uud als-
dann, aus warmem Benzol umkrystallisirt, bei 960 schmilzt; der Kérper ist

8-p-Kresoxyvaleriansiure, C;H;0.(CHz), . COOH.

Ber. fir C13H160; Grefunden
C 69.23 68.93 68.97 pCt.
H 7.69 7.65 7.77 »

4 g der durch Kohlensiiureabspaltung erbaltenen Siure wurden mit
der theoretischen Menge Phosphorpentachlorid im Oelbad erwirmt,
das entstandene Siurechlorid durch Erbitzen vom Phosphoroxychlorid
befreit und in iiberschiissige, verdiinnte Ammoniaklisung eingegossen;
dabei fielen volumindse Flocken aus, die beim Umkrystalliziren aus
verdiinntem Alkohol lange, verfilste Nadeln von

3-p-Kresoxy valeramfd, C:H;0.(CHj) CONH;,
ergaben (Schmp. 1529):
Ber. fir Ci2Hyir N O, Gofunden
N 7.33 7.21 pCt.
Die Hauptmenge der rohen 3-p-Kresovaleriansiiure (14.7 g) wurde
darch Destilliren mit Bleirhodavat (22 g) in das entsprechende Saure-
nitril dbergefihrt. Das hierbei erhaltene zwischen 296—3i0Y siedende

Product (7.8 g) war nach dem Schiitteln mit Natronlauge fir die
folgende Umwandlung rein genag.

4. Reductiondes 8-p-Kresoxyvaleronitrils. Zu der Lésung
von 7.8 g Nitril in 250 g absolutem Alkohol giebt man nach und
nach 15.7 g Natriumscheiben. Nachdem der Alkohol mit Dampf
abgeblasen ist, verbleibt im Destillationsgefiss eine aufschwimmende
olige Base, die 5 g eines ans Alkohol schin krystallisirenden salz-
saoren Salzes (Schmp. 188°) liefert. Die Anulyse desselben und des.
Platinsalzes bewiesen, dass das erwartete
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é-p-Kresoxyamylamin, C;H;O.CH;CH.CH,;CH, CH; NH,,
entstanden war:
Ber. fiir C;sHigNO . HCl Gefunden
Cl 1546 15.82 pCt.

Das Platinsalz fdllt in mikroskopischen Nidelchen aus, die bei
202° unter Zersetzung schmelzen:

Ber. fﬁl‘ (C]g H19N0 . H 01)2 PtCL; Gefunden
Pt 24.45 24.51 pCt.

5. Spaltung des e-p-Kresoxyamylamins mit Bromwasser-
stoffséiure. 4 g des bromwasserstoffsauren &-p-Kresoxyamylamins
wurden der Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsiure bei 1500
im Druckrohr fiinf Stunden lang ausgesetzt. Die braunrothe, filtrirte
Losung des Reactionsproductes wurde auf dem Wasserbade villig ein-
gedampft, dann mit Wasser aufgenommen und mit /35 normalem
Natrinmpikrat fractionirt gefillt; dabei schied sich anfangs ein zihes,
dunkles Gerinnsel, schliesslich ein rein gelbes Salz in hibschen Blitt-
chen aus. Letzteres lost sich in heissem Wasser, in welchem es zuerst
zu einem hellgelben Oel zasammensehmilzt, allmiblich auf und kry-
stallisirt darans in schénen Nadeln. Das nunmehr analysenreine Salz
schmilzt unter vorherigem Sintern bei 108—1100. Es ist pikrinsaures

¢-Bromamylamin, Br.(CHs); NH,,

wie die nachstehenden Analysen zeigen:

Ber, fir C;1Hi5 N;O7Br Gefunden
C 33.41 33.59 — pCt.
H 3.79 3.83 — >
Br 20.25 — 20.24 »

Die Bildung von Piperidin, welche schon Gabriel bei der Ein-
wirkung von iberschiissiger Kalilauge aof é-Chloramylamin festgestellt
hat, konnte auch bei gleicher Behandlung des vorliegenden &-Brom-
amylamins unzweifelbaft nachgewiesen werden.





