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Das Tetrabydro- e-Naphtylpiperidin zeigt nach Untersuchungen
von Hrn. Prof. Geppert keinerlei mydriatische Wirkungen bei
Hunden, Katzen oder Kaninchen 1),

Das f-Naphtylpiperidin verhilt sich bei der Reduction ganz

dibnlich wie die «-Verbindung, worliber in pichster Zeit berichtet
werden soll.

608. S. Bookman: Ueber - und y-Aethoxybutylamin.
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.)
(Eingegangen am 10. December.)
Da der Plan und die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
von Hrn. Prof. §. Gabriel bereits in diesen Berichten ?) mitgetheilt

worden sind, begniige ich mich damit, die experimentellen Einzel-
‘heiten nachzutragen.

I. Darstellung des -Aethoxybutylamins und
Di-8-Aethoxybutylamins aus Aethylchlorither.

Zur Darstellung des Aethylchlorithers, CH:Cl. CH(OC;Hsj).
CH; . CH3, habe ich die von Lieben 3) vorgeschlagene Methode be-
nutzt. Es wurden jedesmal 50 g Zinkithyl (1 Mol.) in absoluten
Aether (ca. 50 ccm) gegossen und herpach aus einem Tropfirichter
-die berechnete Menge Dichlorither (116.5 g = 2 Mol.) sehr langsam
-einfliessen gelassen.

Die eintretende Reaction war innerhalb der ersten Stunde dusserst
heftig, so dass stark gekiihlt werdep musste; spiter konnte die Kihlang
unterbleiben und der Dichlorither schneller hinzugefiigt werden.

Im Verlauf der ersten Stunde war ungefihr ein Drittel des Di-
chlorithers verbraucht worden, und es hatte sich die Fliissigkeit nur
sehr scbwach gelb gefirbt. In 1%, Stunden war die Reaction voll-
endet, und pach zweistiindigem Stehen konnte das Rohmaterial in der
von Lieben beschriecbenen Weise weiter verarbeitet werden. Nach
dem Stehenlassen wurde, den Angaben des genanuten Autors ent-
gegen, eine Gasentwicklung bei Zusatz von Wasger nicht beob-
achtet.

Hat man das Product mit Kali behandelt, so soll nach Lieben
direct destillirt werden; ich habe es vorgezogen, mit Wasserdampf
abzublasen, weil beim directen Destilliren die Fliissigkeit stark zu

1) Bamberger und Filehne, diese Berichte 22, 777,
3 Diese Berichte 27, 3510.
%) Ann. Chem. 123, 130; 146. 188.
198*
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stossen beginnt, so dass man Gefahr liuft, durch Bruch des Kolbens
das miithsam erhaltene Product zu verlieren.

Der aus dem wissrigen Destillat mit Aether ausgezogene Aethyl-
chloriither vom Siedepunkt 141° betrug 58 pCt. der theoretisch be-
rechneten Menge, d. h. 242 g aus 200 g Zinkéithyl und 465 g Dichlor-
édther.

Nachdem es sich gezeigt hatte, dass das Halogen des Aethyl-
chloriithers nach dem Verfahren 8. Gabriel’s?!) sich gegen den
Phtalimidrest nicht austauschen lisst, insofern Phtalimidkalium bis
1809 iiberhaupt nicht einwirkt und gegen 200° das Gemisch unter Bil-
dung theeriger Massen sich zersetzt, versuchte ich, das primire Amin
mittels alkoholischen Ammoniaks herzustellen. Zu dem Ende wurde
Aethylehlorither in Portionen von je 15 g und 75 ccm Alkohol,
welcher bei 15° mit Ammoniak gesiittigt war, im zugeschmolzenen
Rohre drei Stunden lang auf 1409 erbitat.

Ueberschreitet man etwa 150°, so findet starke Theerbildung statt.

In dem Reactionsproduct ist, wie zu erwarten war, nicht nur die
primiire, sondern auch die secunddre Aethoxybase enthalten; nm sie
zu trennen, verfuhr ich wie folgt:

Der Réhreninhalt wurde mit concentrirter Salzsiure neutralisirt,
nach dem: Abkiihlen der gebildete Salmiak abfiltrirt und mit absolutem
Alkohol mehrmals nachgewaschen. Durch das Filtrat leitete ich
Dampf, wobei Alkohol und der unveridnderte Aethylchlorither in das
Destillat (A) iibergingen; die salzsauren Basen blieben als wissrige
Lésung im Riickstand.

Zu dieser Ldsung wurde Kalilauge im Ueberschuss zugesetzt,
die freien Basen wurden mit Dampf abdestillirt und in verdiinnter
Salzsiure unter Vermeidung eines grisseren Ueberschusses aufge-
fangen, dann wurde das Destillat anf dem Wasserbade bis zur
Trockne eingedampft ond zur vollstindigen Entfernung des noch vor-
handenen Salmiaks mehrmals mit absolatem Alkohol ausgezogen. Die
in Lésung gegangenen Salze zerlegte man nach dem Verjagen des
Alkohols mit Kali im Scheidetrichter, wobei sich die Basen als Oel-
schicht an die Oberfliche hoben; sie wurden mit festem Kali ge-
trockuet und dann dreimal fractionirt.

Auf diesem Wege gewann ich, von Zwischenfractionen abgesehen,
p-Aethoxybutylamin vom Sdp. 139—141° und Di-#- Aethoxybutylamin
vom Sdp. 228—2310,

Der unveridnderte Aethylchlorither wurde aus der alkoholischen
Lésung (A) zuriickgewonnen, indem ich sie mit dem vierfachen
Volumen Wasser verdiinnte snd mit Aether im Scheidetrichter aus-
schiittelte.

1) Diese Berichte 21, 569.
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Nach dem Destilliren und Fractioniren war der zuriickgewonnene
Aethylchlorither von Neuem verwendbar. Auf diese Weise konnten
im Ganzen etwa 45 pCt. der theoretisch berechpeten Ausbeute an
Basen, nidmlich etwa 40 g primirer und etwa ebensoviel secundirer
Base aus 225 g Aethylchloriither gewonnen werden.

1. B-Aethorydutylamin, CyH; . CH(OC,H;). CHy . NH,.

Die als primiire Base angesprochene, stark lichtbrechende Fliissig-
keit zeigt ein specifisches Gewicht von 0.8505 bei 169, starken Amin-
geruch und der Sdp. 139—1410 In Wasser ist sie etwas loslich,
weniger loslich in verdiinnter Kali- und Natronlauge. Sie absorbirt
sehr begierig die Kohlensiure der Luft; aus diesem Grunde wurde
vor der Analyse der freien Base Abstand genommen.

Das Pikrat, CgH;3 NO. CsH3N3gOq, fillt aus der concentrirten
wiissrigen Losung des salzsauren Salzes auf Zusatz von !/jp-Normal-
natriumpikratldsung allmiblich in feinen citronengelben Nadeln aus
und schmilzt aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt bei 156°.

Analyse: Ber. fir CioHjgNsQs.

Procente: C 41.62, H 520, N 16.18.
Gef. » » 42.05, » 5.35, » 16.28.

Das Chlorhydrat der Base krystallisirt in schénen weissen Tafeln,
welche sehr leicht zerfliessen.

Das Chlorplatinat ist sehr wasserlgslich. Mit Phenylsenfol ver-
einigt sich die primire Base unter freiwilliger Erwidrmung zu

p-Aethoxybutylphenylthioharnstoff, C¢H; NH.CS.NHC¢H;30,

welcher aus Alkohol in glinzenden, weissen Nadeln vom Schmp. 949
anschiesst.
Analyse: Ber. fir C;3NaN2OS.
Procente: S 12.69.
Gef. » » 12.52,

B - Chlorbutylamin, CsH; . CHCL. CH; . NH,.

Zuar Darstellung dieser Base wurden 2 g p-Aethoxybuatylamin mit
20 cem rauchender Salzsiure im Rohr ca. 2!/ Stunden lang auf
150—160° erhitzt.

Das salzsaure Salz der chlorirten Bage, welches beim Ein-
dampfen des Robrinhalts verblieb, bestand aus einer zerfliesslichen
krystallinischen Masse, und wurde, da es nicht rein zu gewinnen war,
fiir die Analyse in andere Salze verwandelt; auf Zusatz von !/jp-Normal-
Natriumpikratlssang erhielt ich daraus das in hellgelben Kry-
stallen auvsschiessende, bei 1429 schmelzende

Pikrat, C4HsNH;Cl, CGH?(NO?)QOH.
Analyse: Ber. fir CioHisN.OsCL
Procente: N 16.59, C 35.55, H 4.15.
Gef. » » 16.87, » 36.12. 35.40, » 4.32.
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Mit Platinchlorid gab die salzsaure Ldsung ein aus heissem
Wasser in hiibschen, gelben Plittchen krystallisirendes

Platinat, (C4Hg CIN Hy)e Ho Pt Cl;.

Analyse: Ber. far CeHaa Na Clg Pt. )

Procente: Pt 31.09, C 15.38, H 3.53, N 4.44.
Gef. » » 31.07, » 1517, » 3.67, » 4.48,

Verbalten der chlorirten Base gegen Alkali. Daurch Be-
handeln von p-Bromithylamin, BrCH:.CHs. NHz, mit Alkali hat
Gabriel!) Vinylamin, CHy: CH.NHg, dargestellt. Ich habe auf
analogem Wege aus der vorliegenden Base ein ungesiittigtes Amin
der vierten Reihe erhalten.

Es wuarden 4.8 g §-Chlorbutylaminchlorhydrat mit 15 ccm einer
33-procentigen wiissrigen Kalilange und 20 ccm Wasser 3 Stunden
lang bei 1009 im Einschlussrohr erhitzt; aus dem Rohrinhalte kounte
mit Dampf eine #usserst flichtige, chlorfreie Base abgeblasen werden.
Dieselbe ist, wie erwartet, ungesiittigt, denn ihre salzsaure Losung
entfiirbt Bromwasser and geht, wenn man sie mit iiberschiissiger Salz-
siure eindampft, unter Wiederanlagerung von Salzséure in das ur-
spriingliche chlorirte Butylamin zurtick, welches durch Ueberfihrung
in das bei 1420 schmelzende Pikrat nachgewiesen warde.

Da die Ausbente an ungesiittigter Base — sie bildet eine stark
ammoniakalische, unter 100° siedende Fliissigkeit -— nur sehr gering
war, 80 musste ich mich mit der Analyse des Chlorplatinats be-
gniigen, welches wie folgt bereitet wurde:

Die beim Destilliren des Rohriubalts entweichende Base wurde
in Essigsiiure aufgefangen und die Lisung verdampft, wobei ein er-
starrendes Acetat hinterblieb, welches bei Zasatz von verdiinnter Salz-
séiure und wilssriger 10-procentiger Platinchloridlésung feine mikro-
skopische Krystalle eines Chloroplatinats, (C4HgN):H:PtCl; ergab:
sie schmolzen bei 195—196° unter Schwiirzung und Zersetzung.

Analyse: Ber. fir CgHypNgClsPt.

Procente: Pt 35.21.
Gef. » » 335.24, 35.38.

Fiir die Base kommen angesichts ihrer Bildung aus p-Chlorbuty!-
amin zwei Formeln in Betracht:

I. CHy. CH:CH.CH:.NH,
II. CH;.CHy.CH: CH . NH..
Die Base diirfte mit dem von Scbhindler2?) aus «-Crotonaldoxim,
CH; .CH: CH.CH: NOH
durch Reduction mit Natriumamalgam dargestellten «-Crotylamin
(Formel I), dessen Platinsalz bei 1979 schmilzt, identisch sein. Gegen

1y Diese Berichte 21, 2, 2664.
2) Monatsh. fir Chem. 12, 416; vergl. auch diese Berichte 24, Ref. 900.
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Formel II, derzufolge die Base ein Aethylvinylamin sein wiirde,
spricht ausserdem der Umstand, dass sie Bromwasser entfiirbt, wihrend
Vinylamin diese Fihigkeit nicht besitzt.

Leider hinderte mich der Mangel an Material, die Untersuchung
weiterzafiihren.

Das Halogen ist in der chlorirten Base ziemlich fest gebunden,
wenigstens gelang es mir nicht, mit Rbodankalium, Benzoylchlorid
und anderen Reagentien #hnliche Umsetzungen zu bewerkstelligen,
wie sie am g-Bromithylamin von Gabriel beobachtet worden sind.
In der Hoffnung, dass das Bromatom leichter beweglich sein wiirde,
habe ich die entsprechende bromirte Base bereitet.

- Brombutylamin, CsH; . CHBr . CH; . NHo.

- Aethoxybutylamin wird mit der 3- bis 4-fachen Menge Brom-
wasserstoffsiare (1.49 spec. Gew.) im Rohr 31/; Stunden lang auf
140—150° erhitzt, die iiberschiissige Bromwasserstoffsiure darch Ein-
dampfen auf dem Wasserbade entfernt, die wiissrige Losung des Riick-
standes mit Thierkohle entfirbt und zur Trockpe eingedampfi. Es
verbleibt ein weisses, krystallinisches. an der Luft zerfliessendes Salz,
das mit /jp normal Natriumpikratlésung ein in kaltem Wasser schwer
168liches, in Nadein krystallisirendes gelbes Pikrat, C;HgBr. NH,,
CsH3N; O7. gab; dieses wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt,
schmolz bei 150—151° unter Briunung und es zersetzte sich gegen 2109%:

Analyse: Ber. fur CioHy3NyBrOs.

Procente: Br 20.99.
Gef. » » 20.56.

Wie zu erwarten, liess sich die neue Base dhnlich andern halo-

genisirten primdren Aminen in Oxazoline und Thiazoline dberfiibren.

Verhalten des g-Brombutylamins gegen Benzoylchlorid.

Aus p-bromirtem Aethyl- und Propylamin haben Gabriel und
Heymann?!) mittels Benzoylchlorids etc. Phenyloxazolin resp. dessen
Methylderivat erhalten. Ich versnchte die gleiche Umsetzung mit dem
#-Brombutylamin.

Es wurden 2.5 g bromwasserstoffsaures g-Brombutylamin in 20 ccm
Wasser gelist, mit 3 Mol. Kali versetzt und mit Benzoylchlorid (1.4 g)
80 lange geschiittelt, bis keine Oeltropfen mehr zu bemerken waren;
dabei bildete sich eine weisse, teigartige Masse, welche zweifellos aus
f-Brombatylbenzamid, C3Hs . CHBr . CHy . NH . COC;H, bestand.

Als der Kérper nidmlich mit Alkali iibergossen und dann mit
Wasserdampf behandelt wurde, verflichtigte sich eine élige Base

i Diese Berichte 23, 2493.
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(ca. 1 g), welche den stechenden Geruch der Oxazoline besass und
durch die Analyse ihres Pikrats als

CH;.CH .O

B-u-Aethylphenyloxazolin, /C.C‘;H;

CH,.N*¥

erkannt warde.

Das Pikrat, CyH;sNH . CsH;N30;, scheidet sich in schénen
centimeterlangen Nadeln vom Schmp. 1689 aus, wenn man die salz-
saure Loésung der Base mit 1-procentiger Pikrinsiure versetzt.

Analyse: Ber. fiir Cy; HigNyOs.

Procente: C 50.49, H 3.96. N 13.86.
Gef. » » 50.32, » 4.29, » 14.03.

Verhalten des g-Brombutylamins gegen Schwefel-

kohlenstoff.

Gabriel?) zeigte, dass p-Bromithylamin durch Behandeln mit
Schwefelkohlenstoff in pu~-Mercaptothiazolin iibergeht.

Es gelang mir, auf die gleiche Weise zu einem homologen Thi-
azolin zu gelangen.

Zu diesem Zwecke wurde § - Brombutylaminbromhydrat (1.5 g)
mit 14 ccm Normal-Kalilauge zusammengebracht und die gekiibite
Ldsung mit etwas Schwefelkohlenstoff durchgeschiittelt. Nach kurzer
Zeit tribte sich die Fldssigkeit; der grdsste Theil des Schwefelkohlen-
stofts verschwand, zugleich bildete sich ein weisser Niederschiag,
welcher durch Zusatz von Alkohol in Losung ging. Nach kurzem
Stehen wurde der Alkohol abdestillirt, die heisse, im Kolben ver-
bliebene Losung filtrirt, eingedampft und daon erkalten gelassen. Es
schied sich eine weisse, krystallinische Masse aus.

Die so erhaltene Substanz liess sich angesichts der geringen
Menge nicht v3llig reinigen, doch deatete die Schwefelbestimmung:

Analyse: Ber. fir CsHgSaN.

Procente: 8 43.62.
Gef. » » 44.03.
darauf bin, dass das erwartete pu-pg-Mercaptodthylthiazelin,
C:Hs.CH . 8
. C.sH
CH; . N
vorlag. Diese Annabme wird durch das Verhalten des Kdorpers bei
der Oxydation bestitigt.

Bekanntlich gehen, wie Gabriel nachgewiesen hat, die Mercapto-
thiazoline durch Oxydation mit Bromwasser in Taurine @ber; das von
mir dargestelite Product sollte also ein

g-Aethyltaurin, CoH;.CH(SO:H).CH:.NH:

liefern.

'y Diese Berichte 22, 1153.
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Ich verfuhr wie folgt: Es wurden 1.6 g Aethylmercaptothiazolin
in heissem Wasser gelost und eine gesittigte Lésung von Brom in
kaltem Wasser so lange zugesetzt, bis keine Triibung der Flissigkeit
mehr bemerkbar war und eine dauernd rothe Firbung einen Ueber-
schuss von Brom anzeigte. Die Flissigkeit wurde dann durch Er-
wirmen auf dem Wasserbade vom freien Brom, und von der ent-
standenen Schwefelsiure durch vorsichtigen Zusatz von Baryumchlorid
befreit. Beim Abdampfen hinterblieb ein feines, weisses krystalli-
nisches Pulver, das in Alkohol unldslich und in heissem wie kaltem
Wasser loslich war. Aus letzterem liess es sich durch Zusatz von
Alkohol und Aether krystallinisch absondern, zersetzte sich bei 285°
und erwies sich darch Anpalyse als Aethyltaurin:

Analyse: - Ber. fir C;H;(NSO;.

Procente: § 20.97.
Gef. » » 21.12.

2. Di-g- Aethozybutylamin, [CoH;CH(OC.H;)CH,]:NH.

Die Base, deren Gewinnung weiter oben geschildert worden ist,
bildet eine wasserhelle, schwach lichtbrechende Fliissigkeit mit einem
an Kriuter erinnernden Geruch, siedet constant bei 2300 (760 mm
Barometerstand) und hat ein specifisches Gewicht von 0.87 bei 169,

Analyse: Ber. fir CigHa70sN.

Procente: N 6.4, C 66.36, H 12.44.
Gef. » » 106, » 66.76, » 12.53.

Durch Eindampfen mit Salzséiure wurde ein gut krystallisirendes,
weisses Salz erhalten; ans welchem ein Goldsalz, CjoHprOgN .
HAuCl, in feinen orangegelben Nadelu vom Schmelzpunkt von 1130
bereitet werden konnte:

Analyse: Ber. fir NH(CsHi30)HClAuCl;.

Procente: C 25.85, H 5.03. Au 35.87.
Gef. » » 25.18, 25.17, » 5.28, 5.33, » 35.26.

Mit Pikrinsdureldsung wird ans der Lidsung des Chlorhydrats
ein Pikrat in gelben, prismatischen Krystallen vom Schmp. 83—85°
gefillt.

Duas Nitrosamin, (CgH;30)N.NO ist ein dickliches, mit
Wasserdampf fliichtiges QOel, siedet bei 259° und zeigt die Lieber-
mann’sche Reaction.

Analyse: Ber. fir CygHaeNaOa.

Procente: C 58.54, H 10.57, N 10.57.
Gef.  » » 58.25, » 10.73, » 11.79.

In der Hoffuung, ans der vorliegenden Base das Di-g-chlor-
butylamin, (CoHy CHCI. CHy): NH zu erhalten, erhitzte ich 5 g der
secandiren Base mit 25 ccm ranchender Salzsiiure (spec. Gew. 1.19)
21/y Standen lang im Robr anf 150—160°; die gebildeten theerigen
Nebenprodacte wurden abfiltrirt, die Lisung mit Thierkohle entffirbt
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und auf dem Wasserbade zur volligen Trockne eingedampft. Es blieb
eine krystallinische Masse zuriick, die sich wegen ihrer Hygro-
skopicitit nicht zur Apalyse eignete. Dagegen gelang es daraus ge-
ringe Mengen eines Goldsalzes in réthlichgelben, in kaltem Wasser
schwer l8slichen Nadeln vom Schwmp. 170—171° za gewinnen, deren
Goldgehalt in der That za der erwarteten Formel CgH;7; Cl; NH . HAu Cl,
stimmte:

Analyse: Ber. fiir CgHi;sNCls Au.

Procente: Au 56.61.
Gef. » » 36.65.

Aus dem Dicblorbutylamin, (C4HgCl)sNH koénnte darch Eio-
wirkung von Alkali ein Dicrotylamin, (C4H;)sNH oder auch ein
Morpholinderivat 0<8g§8:g:;:85:>NH sich bilden: als zu dem
Ende das salzsaure Salz der chlorirten secundiren Base mit 15 pro-
centiger Kalilauge 3 Stunden lang aaf 1700 erhitzt worden war, liess
sich dem Rohreninbalt mit Aether in der That eine chlorfreie Base
" entziehen; sie entfirbte in saurer Ldsung Bromwasser, war also unge-
siittigt; doch reichte die vorhandene Menge zur niheren Untersuchung
nicht aus.

In der Hoffnung, bei Anwendung der entsprecheanden bromirten
secundiren Base bessere Resultate zu erzielen, habe ich 5 g Di-
g-Aethoxybutylamin mit 15 ccm Bromwasserstoffsiinre (spec. Ge-
wicht 1.49) im zogeschmolzenen Robr 3'; Stunden lang auf 140
bis 1500 erhitzt und den vom Theer befreiten, durch Thierkohle ent-
farbten Rohrinhalt auf dem Wasserbade villig eingedampft. Das im
Riickstand verbliebene weisse, sehr hygroskopische Salz, welches an-
scheinend Dibrombutylamin, (C4HgBr)g NH enthilt, wurde mit con-
centrirter Kalilange so lange destillirt, bis das Destillat nicht mebr
alkalisch reagirte. Eine sehr stark riechende, halogenfreie, in saurer
Loésung Bromwasser entfirbende Base war in das Destillat dber-
gegangen. Dasselbe gab mit 1 procentiger wissriger Pikrinsdure-
losung ein aus heissem Wasser in gelben Prismen krystallisirendes
Pikrat, (C4H7):NH. CiH3 N3 O;, welches bei 172—173¢ schmolz
und sich bei 2259 zersetzte.

Analyse: Ber. fir Ci4HigN,Oq.

Procente: C 44.63, H 5.01, N 15.82.
Gef. » » 44.68, » 5.37, » 16.03.

Da die Base ungesittigt ist, diirfte sie ein Dicrotylamin,
(CeH7)aNH darstellen.

Die Ausbeuten waren iibrigens so unbefriedigend (ans 5g des
rohen Hydrobromits nur etwa 0.25 g Pikrat), dass eine weitere Unter-
suchung unterbleiben musste.
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II. y-Aethoxybutylamin.

15 g y-Chlorbutyronitril?), ClI(CH3)sCN werden in einem wit
Riickflusskiihler verbundenen Kolben mit 300 ccm absolutem Alkohol
vermischt und allmiblich mit 30 g Natrium versetzt. Sobald die
heftige Reaction nachzulassen beginnt, erbitz2t man den Kolben bis
~zur vdlligen Losung des Natriums auf dem Wasserbad, treibt aus
dem entstandenen dicken Syrup die Basen und den Alkobol mit Dampf
in verdiinnte Salzsiure {iber und dampft die salzsaure Liosung auaf
dem Wasserbade zur Trockne ein. Die aus dem verbliebenen festen
Chlorhydrat mit Kalilauge abgeschiedenen Basen werden mit festem
Kali getrocknet und sodann fraktionirt, wobei schliesslich zwei Frak-
tionen erbalten werden, welche zwischen 70—80° resp. 145—155°
sieden. Nach nochmaligem Fraktioniren gewinnt man eine bei 76°
und eine bei 1489 siedende farblose Fliissigkeit.

a) Die bei 769 siedende Base lieferte mit Salzsdure neutralisirt
und mit /3o normal-Natrinmpikratldsung versetzt gelbe Krystalle vom
Schmelzpunkt 1479, welche aus einer geringen Menge heissen Wassers
umkrystallisirt werden konnten.

Analyse; Ber. fiir C,HoNH,, Cs H3 N3 05,

Procente: C 39.74, H 4.64, N 18.54.
Gef. » » 39.93, » 4.79, » 1898.

Die Zusammensetzung des Pikrats sowie der Siedepunkt der Base
zeigen, dass n-Batylamin, CH;CH;CH,CHaNH; vorliegt, welches
nach Lieben und Rossi?) bei 75.59 siedet.

Somit ist ein Theil des angewandten Chlorbuatyronitrils gemiss
der Gleichung: CI(CHz); CN + Hg = HCl + CH3(CH:); NH; + HCI
reducirt worden.

b) Die bei 148° siedende Fliissigkeit besass stark ammonia--
kalischen Geruch und bildete mit Salzsfiure nnd Schwefelsinre sebr
leicht 16sliche Salze. Das Oxalat war zwar in kaltem Alkohol etwas
schwerer léslich und konnte nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
diesem Ldsungsmittel in weissen kleinen Wiirfeln von dem Schmelz-
punkt 198 —200° erhalten werden; ibre Analyse brachte jedoch
schwankende Zahlen, ich wurde deshalb veranlasst, die freie Base
zu analysiren, ond fand folgende Werthe:

Ber. far Cs H]aNO.
Procente: C 61.54, H 13.02, N 1197,
Gef. » » $0.88, 60.63, » 12.93,13.02, » 12.42,
Dampfdichtebestimmung:
Berechnet fir CaH;sNO: 4.1, Gef, 4.2,

1) S. Gabriel, diese Berichte 23, 1771. 2y Ann. Chem. 183, 172,
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Aus der Baase erbilt man ein hellgelbes krystallisirtes Chloro-
platinat, (CsHys NO); Hy PtClg vom Schmp. 1909,

Analyse: Ber. fir (CsH;s NO) HyPt Cls.

Procente: Pt 30.22.
Gef. » » 30.21, 30.00.

Mit Phenylsenf6l vereinigt sich die Base zu dem gemischten
Thioharnstoff, CeHsNH.CS.NHCsH;30, welcher aus Alkohol
in Nadeln vom Schmp. 91—92°0 anschiesst:

Analyse: Ber, fiir Ci;HsgNaOS,

Procente: S 12.70.
Gef. » » 12.85.

Durch rauchende Salzsiiure lisst sich aus der vorliegenden
Base ein Aethoxyl abspalten. Zu dem Ende erhitzt man 2g der
Base CsHyjs NO mit 13 cem concentrirter Salzsiure (spec. Gew. 1.19)
21y Stunden lang auf 150° im zugeschmolzenen Rohr, wobei sie
nach der Gleichung

CsH,s NO +- 2 HCI
= H;0 + C;H;Cl + CHy . CHCI. CH,CH; . NH,

in Chloriithyl und 7 - Chlorbutylamin zerfillt. Zum Nachweis des
letzteren wurde der Rohrinbalt mehrmals mit etwas Wasser auf dem
Wasserbade eingedampft und die verbliebene hygroskopische Salz-
masse mit !/jp Normal-Natriumpikratlésung versetzt, worauf sich
hiibsche gelbe Nadeln eines Pikrats, C,HgCl.NHs, CeHgN3O4
vom Schmp. 1479 abschieden:

Analyse: Ber. fir CioHi1 N.Cl1Os.

Procente: Cl 10.55.
Gef. » » 10.53.

In jhren Eigenschaften und denjenigen ibrer Derivate stimmt
die von mir erhaltene Base CsH;s NO mit dem von Luchmann?)
aus Allylcyanidalkobolat, CH; CH (OC;Hs) CH2 . CN, bereiteten
7-Aethoxybutylamin, CH;. CH(OC:H;)CHa. CH: NH;, iberein, wie
folgende Tabelle zeigt:

y-Aethoxybutylamin Aethoxybase
aus Allyleyanid-  awms y-Chlor-

alkoholat butyromnitril
(Luchmann) (Bookman)
Die freie Base CyH;3NO . . . . Sdp. 145—146 146—148
Daraus bereitet:
1. Das Cbloroplatinat . . . . .  Schmp. 192 191
2. Aethoxybutylphenylthioharnstoff ~ Schmp. 91.5 91—-92
3. y-Chlorbutylaminpikrat . . . Schmp. 146.5 147

U Vergl. die demniichst erscheinende Abhaundluns.
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Es kann darnach als erwiesen gelten, dass die von mir bei der Re-
duction des y-Chlorbutyronitrils, CI(CHz);CN, mittels Natrium und
Alkohol gewonnene Base Cg H;; NO gegen die Erwartung nicht 8- Aeth-
oxybutylamin, C; H; O . (CHy)s NHz, sondern y-Aethoxybutylamin,
CHs . CH(OCyHy)CH; CH; NH,, ist. Offenbar erfolgt, wie bereits
friiher!) ausgesprochen, die Reaction derart, dass aus dem y-Chlor-
butyronitril durch die Wirkung des Natriumalkoholats zuniichst Chlor-
wasserstoff abgespalten und Allyleyanid, CHy: CH.CH;.CN (resp.
Crotonsiurenitril, CH; . CH : CH, . CN), gebildet wird, dass alsdann
dieses die Elemente des Alkohols aufnimmt und Allyleyanidalkoholat,
CH;.CH(OCyH;)CH; . CN, bildet, welches schliesslich, wie Luch-
mann?) gefunden, zu y-Aethoxybutylamin redacirt wird.

607. Th. Zincke: Ueber ecine neue Reihe von chinonartigen
Derivaten.
[Mittheilupg aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 10. December.)

Gelegentlich einer in Gemeinschaft mit Hrn. W. Schneider?)
ausgefiihrten Untersuchung iiber die bei der Einwirkung von Chlor
anf p-Toluidin entstehenden Ketochloride wurde auch das Per-
chlor-p-kresol, CsCl;(CH;3). OH (11I) erhalten. Wir steliten es
dar durch Reduction eines Ketochlorids von der Formel CsCl;{ CHy)O (1I),
welches durch Abspaltung von 2 Mol. Salzsiinre aus dem Ketochlorid
G Cl; Ha(CH3)O (I) gewonnen war. Letzteres bildet das Endproduct
der Einwirkung von Chlor auf p-Toluidin und ist leicht in grosser
Menge darstellbar.

cl_,CH, CH, CH;
D can/ \lHCl I 01“/ \|01 T 11 ) 01(/ \”01
Cle\_Cly cl\_/cly al o

0 o OH

Aehnlich wie aus dem m-Chloranilin ein Heprachlorketon der
Benzolreihe entsteht, bildet sich aus p-Toluidin ein solches der
Toluolreihe; auch o- und m-Toluidin scheinen dhnliche Verbindungen
zu geben; dieselben sind aber bis jetzt pur 6lig erhalten worden.

1) Diese Berichte 297, 3510—1511.

%) Vergl. die demnichst erscheinende Abhandlung.

3) Inaugural-Dissertation Marburg 1895,

4) Die Stellung des einen Chloratoms ist nock unsicher, es kdunte auch
in p-Stellung zur Ketogruppe stehen.





