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Das Tetrahydro- EL -Naphtylpiperidin zeigt nach Untereuchuogen 
yon Hrn. Prof. Q e  p p e r  t keinerlei mydriatische Wirkungen bei 
Hunden, Katzen oder Kaninchen 1). 

Das fl -Naphtylpiperidin verhalt sich bei der Reduction ganz 
ahnlich wie die (t - Verbindung, woriiber i n  n%chster Zeit berichtet 
werden soll. 

808. 5. Bookman: Ueber $- und y-Aethoxybutylamin. 
[hus dem I. Berliner Universitsts - Laboratorium.] 

(Eingegangen am 10. December.) 
Da der Plan und die Ergebnisse der vorliegenden Uotersuchung 

von Hrn. Prof. S. G a b r i e l  bereits in diesen Berichten 2) mitgetheilt 
worden sind , begntige ich mich damit, die experimentellen Einzel- 
heiten nachzutragen. 

I. D a r s t e l l u n g  d e s  p - A e t h o x y b u t y l a m i n s  u n d  
D i - p - A e t h o x y b u t y l a m i n s  a u s  A e t h y l c h l o r a t h e r .  

Zur Darstellung des Aethylchlorathers, CH2CI . CH(OC2 Hs) . 
CH? . CHs, habe ich die von L i e  b e n  9) rorgeschlagene Metbode be- 
nutzt. Es wurden jedesmal 50 g Zinkathyl (1 Mol.) in absoluten 
Aether (ca. 50 ccm) pegossen und heroach aus einem Tropftrichter 
die berechnete Menge Dichlorather (llG.5 g = 3 Mol.) sehr langsam 
einfliesseo gelassen. 

Die eintretende Reaction war  irrnerhalb der ersten Stunde iiusserst 
heftig, so dass stark gekiihlt werden musste; apater konnte die Kiihlung 
unterbleiben und der Dichlorather schneller binzugefiigt werden. 

I m  Verlauf der ersten Stunde war ungefahr ein Drittel des Di- 
cbloratbers verbraucht worden, und es hatte sich die Flijssigkeit nur 
sehr scbwach gelb gefarbt. In  13/4 Stunden war  die Reaction voll- 
endet, und nach eweistiindigem Stehen konnte das Rohmaterial in der 
von Lie b e 11 beschriebenen Weise weiter verarbeitet werden. Nach 
dem Stehenlassen wurde, den Angaben des genaniiten Autors ent- 
gegen, eine Crasentwicklung bei Zusatz von Wasser nicht beob- 
achtet. 

Hat man das  Product mit Kali behandelt, so soll nacb L i e b e n  
direct destillirt werden; ich habe es vorgezogen, mit Wasserdampf 
abcublasen , weil beim directen Destilliren die Fliissigkeit stark zu 

1) B a m b e r g e r  und F i l e h n e ,  diese Berichte 24: 777. 
3 Diese Berichte 27,  3510. 
9 Ann. Chem. 123, 130; 146. 1%. 
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stossen beginnt, so dass man Gefahr iauft, durcb Brtich des Kolbens 
das  miibsam erhaltene Product zu verlieren. 

Der aus  dem wassrigen Destillat rnit Aetber ausgezogene Aetbyl- 
cblorather vom Siedepunkt 141  betrug 58 pCt. der tbeoretisch be- 
recbneten Menge, d. h. 242 g aus '200 g Zinkathyl und 465 g Dichlor- 
ather. 

Nacbdem es sich gezeigt hatte, dass das Halogen des Aetbyl- 
cbloriitberu nach dem Verfahren S .  G a b r i e l ' s  1) sich gegen den 
Pbtalimidrest nicbt sustaiischen lasst, insofern l'btalimidkalium bis 
1800 iiberhaupt nicht einwirkt und gegen N O o  das Gemisch linter Bil- 
dung tbeeriger Massen sicb zersetzt, rersuchte ich, das  primiire Amin 
mittels alkobolischen Ammoniaks berziistellen. Zu dem Ende wurde 
hetbylchloriitber iri Portionen von j e  I5 g und 75 ccm Alkohol, 
welcher bei 15O mit Ammoniak gesiittigt war ,  im eagescbmolzenen 
Rohre drei Stunden lang auf 1.20" erbitzt. 

Ueberscbreitet man etwa 150°, so findet starke Theerbildung statt. 
In dem Reactionsproduct ist, wie zu erwarten war, nicht nur die 

primare, sondern aucb die secundare Aetboxybase entbalten; am sie 
z u  trennen, verfuhr ich wie folgt: 

Der RiJhreninhalt wurde mit concentrirter Salzsaure neutralisirt, 
nach den1 Abkiihlen der gebildete Salmiak abfiltrirt und mit absolutem 
Alkohol mehrmals nacbgewaschen. Durcb das Fi l t re t  leitete ich 
Dampf, wobei Alkohol und der unveranderte Aetbylchlorather in das  
Destillat (A) iibergingen; die salzsauren Rasen blieben a h  wassrige 
Liisting im Ruckstand. 

Zu dieser Liisung wurde Kalilauge im Ueberscbuss zngesetzt, 
die freien Basen wurden rnit Dampf abdestillirt und in verdiinnter 
Salzsaure unter Vermeidung eines griisseren Ueberschusses aufge- 
fangen, dann wurde das Destillat auf dem Wasserbade bis zur 
Trockne eingedampft und zur vollstandigen Entfernung des nocb vor- 
handenen Salmiaks mebrmals rnit absolutem Alkohol ausgezogen. Die 
in Liisung gegangetien Salze zerlegte man nach dem Verjagen des 
Alkobols mit Kali im Scheidetricbter, wobei sich die Rasen als Oel- 
scbicht an die Oberflache boben; sie wurden rnit festem Kali ge- 
trocktiet und d a m  dreimal fractionirt. 

Auf diesem Wege gewann ich, VOII Zwisehenfractionen abgesehen, 
$-Aethoxybutylamin vom Sdp. 159- 141 und Di-&Aetboxybutylamin 
vom Sdp. 228-2310. 

Der unveranderte Aethylcbloriitber wurde aus der alkoboliscben 
Liisung (A) zuriickgewonnen, indem ich eie rnit dem vierfacben 
Volumen Wasser verdiinnte und mit Aether im Scbeidetricbter aus- 
schuttelte. 

1) Diese Berichte 21, ,569. 
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Nach dent Destilliren und Fractioniren war  der zuriickgewonnene 
Aethylchlorather von Neuem rerwendbar. Auf diese Weise konnten 
i m  Ganzen etwa 45 pCt. der theoretisch berechneten Ausbeute a n  
Basen, niirnlirh etwa 40 g primarer und etwa ebensoviel secundsrer 
Base aus 225 g Aethylchlorather gewonnen werden. 

1. p l - A e t h o t y b u t y Z a m i n :  CsHb. CH(OCzH5). CH2. KH?. 
Die als primare Base angesprochene, stark lichtbrechende Fliissig- 

keit zeigt ein specifisches Oewicht von 0.8505 hei 16O, starken Amin- 
geruch und den Sdp. 139-1410. In Wasser ist sie etwas loalich, 
weniger lijelich in verdiinnter Kali- und Natronlauge. Sie absorbirt 
sehr begierig die Kohlensaure der Luf t ;  aus diesem Grunde wnrde 
voo der Analyse der freien Base Abstand genommen. 

Das  P i  k ra  t , Cs HIs NO . Cs HJNs 0 7 ,  fallt aus der  concentrirten 
wassrigen Losung des salzsauren Salzes auf Zusatz von l/lo-Normal- 
natriumpikratliisung allmahlich in feinen citronengelben Nadeln aus 
und schmilzt aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt bei 156O. 

Analyse: Ber. fiir ClzHlsNhOs. 
Procente: C 41.62, H 5.20, N 16.18. 

Gef. )) >, 42.05, D 5.35, )) 1628. 
Das Chlorhydrat der Rase krystallisirt in schiinen weissen Tafeln, 

welche sehr leicht zerfliessen. 
Das Chlorplatinat ist sehr wasserloslich. Mit Phenylsenfiil ver- 

einigt sich die primare Base unter freiwilliger Erwiirmung zu 

$ - A e t h o x  J b u t y 1 p h e n  y 1 t h i o  b a r n s t o f f ,  Hs NH . CS . NHCsHisO, 
welcher aus Alkohol in gliinzenden, weissen Nadeln rom Schmp. 94') 
anschiesst . 

Analpse: Ber. fur C ~ ~ N ~ O N ~ O S .  
Procente: S 12.69. 

Gef. B n 12.52. 

p - C'hlorbutylumin. C2 Hs . CH CI . CHa . NHs. 
Zur Darstellung dieser Base wurden 2 g /I-Aethoxybutylamin mit 

20 CCN rauchender Salzsaure im Rohr ca. 2'/$ Stunden lang auf 
150-1 60" erhitzt. 

Das salzsaure Salz der chlorirten Base, welches beim Ein- 
dampfen des Rohrinhalts verblieb, bestand aus einer zerfliesslicben 
krystallinischen Masse, und wurde, da  es nicht rein zu gewinnen war, 
fir die A n a l p e  in ondere Salze rerwandelt; auf Zusatz von l/lo-Normal- 
Natriumpikratliiaung erhielt icb daraus das in hellgelben Kry- 
stallen ausschieasende, bei 142 0 schmelzende 

Pi k r a t ,  C4H8 NHs C1, c6 Hz(N0a)s OH. 
Analyse: Ber. filr C I O H I S N ~ O ~ C ~ .  

Procente: N 16.59. C 35.55, H 4.13. 
Gef. B n 16.57, )) 36.12. 35.40, )) 1.3'2. 
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Mit Platinchlorid gab die salzsaure Liisiing ein ails heissem 
Wasser in hiibschen , gelbeo I'lattchen krystallisirendus 

PI a t  i n a  t , (C, H8 C1 N H2)2 H2Pt CIS. 
Andyse: Bor. fiir CeHgsNsCIsPt. 

Procente: Pt 31.09, C 15.38, & 3.52, N 4.4tl. 
Gef. n 31.07, B 18.17, * 3.67, J )  1.4% 

V e r h n l t e n  d e r  c h l o r i r t e n  Base  g e g e n  A l k a l i .  Durch Be- 
handelri von t-Bromathylamin , Br CH2 . CHI . NH2, rnit Alkali hat  
G a b r i e l  I) Vinylamin, CH2: C H .  NH2, dargestellt. Ich hahe auf  
analogem Wege aus der vorliegenden Base ein ungesattigtes Amin 
der vierten Reihe erhalten. 

Es wurden 4.5 g p-Chlorbutylaminchlorhydrat mit 15 ccm einer 
33-procentigen wassrigen KItlilauge und 20 ccm Wasser 3 Stunden 
lang bei 1OO'J im Einschlussrohr erhitzt; aus dem Rohriohalte koiinte 
mit Dampf cine iiusserst fliichtige, chlorfreie Base abgeblaseti werden. 
Dieselbe ist, wie erwartet, ungesiittigt , denn ihre salzssure Lo~ung 
entfarbt Bromwasser und geht, wenn man sie mit uberschussiger Salz- 
eaure eindampft, unter Wiederanlagerung von Qalzsaure in das or- 
spriingliche chlorirte Butylamin zuruck, welches durch Ueberfiihruug 
in  das  bei 142O schmelzende Pikrat nachgewiesen wurde. 

D a  die Ausbeute an ungesattigter Base - sie bildet eine stark 
amrnoniakalische, unter looo siedende Flussigkeit -- nur  sehr gering 
war ,  so musste ich mich mit der Analyee des Chlorplatinats be- 
gnfigen, welches wie folgt bereitet wnrde: 

Die beim Destilliren des Rohrinhalts entweichende Base wurde 
in Essigsaure aufgefangen und die LBsung verdampft, wobei ein er- 
starrendes Acetat hinterblieb, welches bei Zusatz von verdunnter Salz- 
siiure und wassriger 10-procentiger Platinchloridlosung feint: rnikro- 
skopische Krystalle eines C h l  o r o p l a t i n a t s ,  ( C ~ H S N ) ~ H ~ P ~ C ~ , :  ergab: 
sie schmolzen bei 195- 196O linter Schwiirzung und Zersetzang. 

Procente: Pt 35.21. 
Gef. D 35.41, 35.3s. 

Analyse: Ber. fiir C8H20N)ClsYt. 

Fiir die Base kommen angesichts ihrer Bildung aus $-Chlorbutyl- 
amin zwei Forrneln in Batracht: 

I. 
TI. 

CHs.  CH : C H .  CHs . NH, 
CH3 . CH2. C H  : CH . NHz. 

Die Base durfte mit dem FOII S c h i n d l e r  aus u-Crotonaldoxim, 
C&.  C H :  C H .  C H :  NOH 

durch Reduction mit Natriumamalgau~ dargestellten c c - C r o t y l a m i n  
(Formel I), dessen Platinsalz bei 1970 achmilzt, identisch sein. Gegen 

l j  Dime Berichte 81, 2, 3664. 
2) Monatah. fiir Chem. I t ,  416; vergl. ouch diese Berii-hte 24, Ref. 900. 
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Formel 11, derzufolge die Base ein Aethylsinylamin seio wiirde, 
spricht russerdem der Umstand, dass sie Bromwasser entfarbt. wahrend 
Vinylamin diese Fahigkeit nicht besitzt. 

Leider hinderte mich der Mangel an Material, die U~itersucbnng 
weiterzufiihren. 

Das Halogen ist in  der cblorirteii Base ziemlich fest gebunden, 
wenigstens gelang es mir nicht, rnit Rbodankalium, Benzoylchlorid 
und anderen Reagentien ahnliche Urnsetzungen zu bewerkstrlligen, 
wie sie am 6-Bromatbylamin roil G a b r i e 1 beobachtet worden sind. 
I n  der Hoffnung, dass das  Bromatoin leichter beweglich Rein wurde, 
habe icb die entsprecbende bromirte Rase bereitet. 

6-BrombutyZarnin, CaH5. CHBr . CH2. NH2. 
/s'-Aethoxybutylamin wird mit der 3- bis 4-fachen Menge Broni- 

wasserstoffslure (1.49 spec. Gew.) im Rnhr 3l/2 Stunden lang auf 
140-1500 erbitzt, die iiberschiissige Bromwasserstoffsiure durcli Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade entfernt, die wassrige L6sung des Riick- 
standes mit Thierkohle entfarbt und zur Troche eingedampft. ES 
verbleibt ein weisses, krystallinisches. an der Luft zerfliessendes Salz, 
das  mit 1/10 normal.Natriumpikratliisun~ ein in kaltem Wasser schwer 
liisliches, in Nadeln krystallisirendes gelbes P i k r a t , CdHeBr. NH2, 
C6Hs Na 01. gab; dieses wurde :ius heissem Alkohol umkrystallisirt, 
scbmolz bei 130-1510 unter Braunung und es zersetzte sich gegen '210°: 

Procente: Br 20.99. 
Gef. a 2 20.56. 

Analyse: Ber. fiir CIO&NIBr 07. 

Wie zu erwarten, liess sich die neue Base iibnlich andern halo- 
genisirten primiiren Aminen in Oxazoline und Thiazoline iiberfiihren. 

V e r h a l t e n  des 6 - B r o m b u t y l a m i n s  g e g e n  B e n z o y l e h l o r i d .  
Aus $-bromirtem Bethyl- und Propylamin hahen G a b r i e 1 und 

Hey m a n  n ') mittels Benzoylchlorids etc. Phenyloxazolin resp. dessen 
Methylderivat erhalten. Ich versucbte die gleiche Umsetzung mit dem 
p-Brombutylamin. 

Es wurden 2.5 g bromwasserstoffsaures $-Hrombutylamin in 20 ccm 
Wasser geliist, mit 3 Mol. Kali versetzt und mit Benzoylchlorid (1.4 g) 
so lange geschiittelt, bis keine Oeltropfen mehr zu bemerken waren; 
dabei bildete sich eine weisse, teigartige Masse, welche zweifellos aus 
j3-Brombutylbenzamid, CaHt. CHBr . CH2 . NH . COC6HS bestand. 

Als der Kiirper namlich mit Alkali tibergossen ond dann mit 
Wasserdampf behandelt wurde, rerfliichtigte sich eine ijlige Ease 

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

CaHs. C H  . 0 
- p - A e t h y 1 p h en y l  ox a z o  1 i n ,  C .  CsHr 

C H ~ .  N~ 
erkannt wurde. 

Das P i k r a t , C I ~ H ~ S N H  . CsHsN&7, scheidet sich in schonen 
centimeterlangen Nadeln vom Schmp. 1680 aus, wenn man die salz- 
saure Liisung der Base mit 1-procentiger PikrinsLure versetzt. 

Analjse: Rer. fur C ~ . ~ H I B N ~ O ~ .  
Procente: C 50.49, H 3.36. N 15.86. 

Gef. '> 50.32, D 4.29, )) 14.03. 

V e r h a l t e n  d e s  $ - B r o m b u t y l a m i n s  g e g e n  S c h w e f e l -  
k o  h I e n s  t o  ff. 

G a b r i e l  l )  zeigte, dass $-Bromathylamin durch Behandeln rnit 
Schwefelkohlenstoff in p-Mercaptothiazolin u bergeht. 

Es gelang mir, auf die gleiche Weise zu einem liomologen Thi- 
azoliri zu gelarigen. 

Zu diesem Zwecke wurde - Brombutylaminbromhydrat (1.5 g) 
rnit 14 ccm Normal-Kalilauge zusnmmengebracht und die gekiihlte 
Liisiing rnit etwas Schwefelkohlenstoff durchgeschiittelt. Nach kurzer 
Zeit triibte sich die Fliissigkeit; der grasste Theil des Schwefelkohlen- 
stofs verschwand, zugleich bildete sich ein weisser Niederschlag, 
welcher durch Zusatz von Alkohol in Liisung ging. Nach kurzem 
Stehen wurde der Alkohol abdestillirt, die heisse, im Kolben ver- 
bliebene Losung filtrirt, eingedampft und dann erkalten gelaseen. Es 
schied yich eine weisse, krystallinische Masse aue. 

Die YO erhaltene Qubstanz liess sich angesichte der geringen 
Menge nicht vijllig reinigen, doch deutete die Schwefelbestimmung: 

Analyse: Ber. fir CsHsSqN. 
Procente: S 43.62. 

Gef. D )) 44.03. 
darauf Iiin. dass das rrwartete p -  6-Mercaptoathy l th iazo l in ,  

C21&. C H  . S 
CHa . N 

C . SH 

rorlag. Diese Annahme wird durch das Verhalten des Korpers bei 
der  Oxydation bestiitigt. 

Bekanntlich gehen, wie G a b  r i e  1 nachgewiesen hat, die Mercapto- 
thiazoline durch Oxydation rnit Bromwasser in Taurine iiber; das von 
mir dargestelltc Product sollte also ein 

# - A e t h y l t a u r i n ,  CaHS. CH(S0zH). C H L , .  NH? 
liefern. 

1) Diese Berichte 22. 1153. 



Ich rerfuhr wie fnlgt: Es wurderi 1.6 g Bethplmercaptothiazolio 
in heiseem Wasser gelost und eine gesiittigte L6sung von Brom in 
kaltem Wasser so lange zugesptzt, bis keine Triibung der Fltissigkeit 
mehr bemerkbar war und eine dauernd rothe Farbung einen Ueber- 
schuss von Brom anzeigte. Die Fliissigkeit wurde dann durch Er- 
wsrmen auf dem Wasserbade Torn freien Hrom, und von der ent- 
standenen Schwefelsaure durch vorsicbtigeu Zusatz von Baryuaichlorid 
befreit. Beim Abdampfen hinterblieb ein feines, weisses krystalli- 
nisches Pulver ,  das in Alkohol unlijslich uod in heissem wie kaltem 
Wasser loslich war. Bus letzterem liess es sich durch Znsatz von 
Alkohol und Aether krystallioisch absondern , zersetzte sich bei 285O 
und erwiee sich diirch Analyse als Aethyltaurin: 

Anelpse: Ber. fiir CIHIINSO~. 
Procente: S 20.97. 

Gef. B 21.12. 

2. Di- 6 -  AethoqbuQZamin, [CsH5CH(OC?HS)CH&NH. 
Die Base, deren Gewinnung weiter oben geschildert worden ist, 

bildet eine wasserhells, nchwach lichtbrechende Fliissigkeit mit einem 
an Rrauter erinnernden Geruch, siedet constant bei ’2300 (760 mm 
Barometerstand) und hat ein specifisches Gewicht voti 0.87 bei 160. 

Procente: N 6.45, C 66.36, H 12.44. 
Analyse: Ber. fiir CllH2,OzN. 

Gef. B B 7.06, > 66.76, B 12.53. 
Durch Eindampfen mit Salzsaure wurde ein gut krystallisirendes, 

weisses Sale erhalten; ails welchem ein G o 1 d s a 1 z , C12HnOaN . 
HAuCI, in feinen orangegelben Nadeln rom Schmelzpunkt ron 1130 
bereitet werden konnte: 

Analyse: Ber. fur NE(C6HisO)~HClAuCls. 
Procenta : C 25.55, H 5.03. Au 33.37. 

Gef. s >) 55.78, 25.77, >> 5 2 3 ,  5.33, a 35.26. 
Mit Pikrinsaurelosung wird aus der Liisiing des Chlorhydrate 

ein Pi k r a t in gelben, prismatischen Hrystallen vom Schmp. 83-85O 
gefiillt. 

Das N i t r o s a m i n ,  (CgH130)2X. NO ist ein dicklicbes. mit 
Wasserdarnpf fliichtiges Oel ,  siedet bei 259O und zeigt die L i e b e r -  
mann’ache Rwction. 

Analyse: Ber. fur C1a HPB Nz 01. 
Procente: C 5S.54, H 10.57, N 10S7. 

Gef. )) ’) 5S.25, * 10.73, B 11.79. 
In der Hoffnurig, ails der vorliegenden Base das  D i - $ - c h l o r -  

b u t y l a m i n ,  (CpH5CHC1. CH&NH zu erhalten, erhitzte ich 5 g  der 
secundaren Base mit 25 ccm raucbender Salzeaure (spec. Gew. 1.19) 
21/:, Stunden larig iin Rohr auf 150-160@; die gebildeten theerigen 
Nebenprnducte wurden abfiltrirt , die Liisung r n i t  Thierkohle entfiirbt 



3118 

und auf dem Wasserbade zur viilligen Trockne eingedanipft. Es blieb 
cine krystallinische Masse zuriick, die Rich wegen ihrer Hygro- 
skopicitlt nicht zur Analyse eignete. Dagegen gelang es ditraus ge- 
ringe Mengen e k e s  Ooldsalzes in riitlilichgelben, in kaltem Wasser 
schwer l a s h h e n  Nadeln vom Schmp. 170-171 z u  gewinnen. deren 
Goldgehalt in der T h a t  zu der erwarteten Formel CeH1.iCltNH. HAuClh 
stimmte: 

Analgse: Ber. fur C ~ H l ~ N C l ~  Au. 
Procente: B a  36.61. 

Gef. n n 36.63. 
Aus dem Dichlorbutylamin, (C4HBCl)aNH kijnnte durch Ein- 

wirkung von Alhali ein Dicrotylamin, (C4Hi)aNH oder auch ein 

Morpholinderivat O<CH(C2 CH(CzHb)' H.S) . CH2>NH clIz sich bilden: ale zii dem 

Ende das salzslture Salz der chlorirten secundaren Rase mit 15 pro- 
centiger Kalilauge 3 Stundeti lang auf 1 7 0 0  erhitzt worden war, liess 
sich dem Rohreninhalt mi t  Aether in der That  eine ehlorfreie Base 
entziehen; sie entfarbte in saurer Liisung Bromwasser, war also unge- 
srttigt; doch reichte die vorhanderie Menge zur oaheren Untersuchung 
niebt aus. 

In  der Hothung,  bei Anwendung der entsprechenden hromirten 
secundiiren Base bessere Resultate zu erzielen, habe ich 5 g Di- 
,8-Aethoxybutylamin mit 15 ccm Rromwasswstoffslure (spec. Ge- 
wicht 1.49) im zogeschruolzenen Rohr 3'/2 Stunden lang auf 140 
bis 1500 erhitzt und den vom Theer  befreiten, durch Thierkohle ent- 
fiirbten Rohrinhalt auf dem Wasserbade vijllig eingedampft. Das im 
Riickstand verhliebene weisse, sehr hygroskopische Salz, welches an- 
scheinend Dibrombritylamin, (C4HsBr)aNH enthalt, wardr  mit con- 
centrirter Kaiilaoge so lange destillirt, Lis das Destillat nicht mehr 
alkalisch reagirte. Eine selir stark xiechende, halogenfreie, in saurer 
Lijsung Rromwasser entfiirbende Base war in d a b  Destillat iiber- 
gegangen. Dasselbe gab rnit 1 procentiger wassriger PikrinsPure- 
liisnng ein aus heisseni Wasser in gelbeii Prismen krystallisirendes 
P i k r a t ,  (CqH,)4NH. CgHaNsO7, welches bri 172--173u schlnolz 
und sich hei 235O zersetzte. 

Prooente: C 44.63, H 5.01, N 15.51. 
B 44.68, x 5.37, D 16.03. 

Analyse: Ber. ffir G4HlsN407. 

Gef. 
Da die Base ungeslttigt ist,  diirfte sie ein D i c r o t y l a m i n ,  

(C4H7)3 N H  darutellen. 
Die Ausbeuten waren iibrigens so unbefriedigend (ails 5 g dee  

rohen Hydrobromits nur etwa 0.25 g Pikrat). dass eine woitere CTnter- 
suchiing unterhleihen niusste. 
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11. 7 - A  e t  h oxy b u  t y l a  niin. 
1.5 g y- Chlorbotyronitril I ) ,  CI(CH&CN werden in einem mit 

Riickflusskiihler rerbundenen Kolben mit 300 ccm absolutem Alkohol 
vermischt rind allmahlich rnit 30 g Natrium rersetzt. Sobald die 
heftige Reaction nachznlassen beginnt, erbitzt man den Kolben bis 
zur viilligen Liisunq des Natriurns auf dem Wasserbad, treibt aus 
dem entstandenen dicken Syrup die Basen und den Alkohol rnit Dampf 
in verdiinnte Salzsaure iiber und dampft die salzsaure Losung auf 
dem Wusserbade zur Trockne ein. Die  aus dem rerbliebenen festen 
Chlorhydrat rnit Kalilauge abgeschiedenen Hasen werden rnit feetem 
Kali getrocknet und sodann fraktionirt, wobri schliesslich zwei Frak-  
tionen erbalten werden, welche zwiscberi 70--80° resp. 145-155° 
sieden. Nach nochmaligem Fraktioniren gewinnt man eine bei 760 
und eine bei 148O siedende farblose Fliissigkeit. 

a) Die bei 76" siedende Base lieferte rnit Salzsaure neutralisirt 
und rnit '/lo normal-NatriumpikratlZisung versetzt gelbe Krystalle \-om 
Schmelzpunkt 147 O. welche aus einer geritigen Menge heiusen Wassers 
umkrystallisirt werdrn konnten. 

Analyse: Ber. fiir C&Hc+NHs, CeHzhTs07. 
Proceote: C 39.74, H 4.64, X 18.54. 

Gef. >) n 39.93, > 4.7!1, )) 18.98. 

Die Zusamn~ensetzung des Pikrats  sowie der Siedepunkt der Base 
zeigen, dass n- B u t y la rn i n  , CH3 CHa CH2 CHs XH2 vorliegt , weiches 
nach L i e b e n  und Ross i2)  bei i5 .50 siedet. 

Somit ist ein Theil Jes  angewandten Chlorbutyronitrils geniiiss 
der Gleichung: CI(CH&CN + Hs = HCI + CHs(CH&NH:, HCI 
reducirt worden. 

b) Die bei 1.18" siedende Fliissigkeit besass stark ammonia- 
kalischen Geruch und bildete mit Salzsaure und Schwefelsaure sebr 
leicht losliche Salze. Das Oxalat war zwar in kaltem hlkohol e t r a s  
schwerer liislich und konnte nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
diesem Losungsmittel in weissen kleinen Wiirfeln von dem Schmelz- 
punkt 198- %0Oo erhalten werden; ibre Bnalyse brachte jedoch 
schwankende Zahlen, ich wurde dcuhalb veranlasst, die freie Base 
zu aoalysiren, nnd fand folgende Wertht.: 

Ber. fiir CGHI~NO.  
Procente: C 61.54, H 12.02, S 11.97. 

Gef. ,> 60.88, 60.63, )> 12.95, 13.0'2, > 12.42. 

Dampf dichtebestimmung : 
Bcreehnet fiir CSH15NO: 4.1. Gef. 4.2. 

"i S. Gabr ie l ,  diese Berichte 23, l i i l .  *) Ann. Chem. 18.5, 172. 
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-4us der Baar erhalt man ein hellgelbes krystallkirtes Cli l o  ro-  
p l a t i n a t ,  (CeH15 N 0 ) f H a P t C l s  rom Schmp. 19OO. 

Analpse : Ber. fiir (CE HIsNO):,HpPtCls. 
Procente: Pt 30.22. 

Gef. )) B 30.21, 30.00. 
Mit Phenylsenfijl vereinigt sich die Rase zu den] gemischten 

T h i o h a r n s t o f f t  C e H s N H .  C S .  N H C s H l s O ,  welcher aus Alkohol 
in Nadein rom Schmp. 91-92O anschiesst: 

Analpse: Ber. fur C1:HsnNg 0s. 
Procente: S 12.70. 

Gef. * 12.85. 

Durch rauchendp Salzsaurt! l&st sich ails der rorliegenden 
Base ein Aethoxyl absptilten. Z u  dem Ende erhitet man 2 g  der 
Base CgHlf,NO niit 15 ccm concentrirter Salzvaure (spec. Gew. 1.19) 
2';~ Stunden larig auf 150° im zugeschmolzenen Rohr, wobei sie 
nach der Gleicbung 

CgHl5 N O  + 2 HC1 
= HsO + CgHjC1 + CHs . C H C l  . CH2CH9 . NH2 

in Chlorathyl und y - C h l o r b o t y l a r n i t i  zerfiillt. Zum Nachweis des 
letzteren wurde der Rnhrinbalt m e h r m a l ~  mit etwas Wasser auf dem 
Wasserbade eingedenipft und die vcrbliebene hygroskopische Salz- 
masse mit 1/10 Normal - Natriumpikratlosung rersetzt, worauf sich 
hiibsche gelbe Nadeln eines Pi k r a t s, CS Hs CI . NH2, Cs H3 Ns 07 
voni Schmp. 147 O atbschieden : 

Analyee: Ber. fiir CIOHIIN~CIO,. 
Procente: C1 1055. 

Gef. )) n l(J.53. 

In  ihren Eigenschaften und denjrnigen ihrer Derivate stimmt 
die ron mir erhalterie Base CeH15NO mit dom von L u c h m a n n l )  
aus -4llylcyanidalkoholat, CHI C H  (OCaHs) CH2 . C N ,  bereiteten 
y-Aethoxybutylamin, CH3 . CH(OC1Hg) CHa . CH:, NH2, iiberein, wie 
folgende Tabelle zeigt : 

y-Aethoxybutylamin Aetboxybase 
aufi Allylcyanid- aus y-Cblor- 

alkoholat butyronitril 
(B o o k m an) 

Die freie Haae CsH1sNO . . . . Sdp. 145-146 146-148 
(1, u e hni an  11 ) 

Daraus bereitet: 
1. Das Chloroplatinat . . . . . Scbmp. 192 191 
1. A e t h o x ~ b u t y l p h e n y l t h i o h a r ~ i ~ t ~ ~  Scbmp. 91.5 91-92 
3. ;.-Chlorbutylamiupikrat . . . W i m p .  146.5 1 4 i  

1; Veryl .  die deninitchst erscheinende Abhaudluc1.r. 
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Es kann darnach als erwiesen gelten, dass die vnn inir bei der Re- 
duction des ?-Chlorbutyronitrils, CI(C Hz)sCN, mittels Natriom und 
Alkohol gewonnene Base C6 H15 N O  gegen die Erwartung nicht 8-Aeth- 
oxybutylamin, C2 H5 0 . (CH2)r NH2, eondern y-Aethorybutylamin, 
CHs . CH(0  CsH5)CHa CH2 NH2, ist. Offenbar erfolgt , wie bereits 
friiher ') ausgesprochen , die Reaction derart, dass aus dem y-Chlor- 
butjronitril durch die Wirkung des Natriumalkoholats zunachst Cblor- 
wasserstoff abgespalten und Allplcyanid, CH2 : CH . CHp . CK (resp. 
CrotonPaurenitril, CHa.  CH : CH2. CN), grbildet wird. dass alsdann 
dieses die Elemente des Alkohols aufnimmt und Allylcyanidalkoholat, 
CH3. C H ( O C 2 H s ) C H t .  C N ,  bildet, welches schliesslich, wie L u c h -  
m a n n  2, gefunden, zu pAethoxybutylamin reducirt wird. 

807. Th. Zinoke: Ueber eine neue Reihe von chinonartigen 
D erivsten . 

[Mittheilung ails dem chemischen Institut der UniversiGt Marburg.: 
(Eingegangen am 10. December.) 

Gelegentlich einer i n  Gemeinschaft mit Hrn. W .  S c h n e i d e r a )  
ausgefiihrten Unterenchung iiber die bei der Einwirkung yon Chlor 
anf p - T o 1  u i d i n  entstehenden Retochloride wurde auch das P e r -  
c h l o r - p -  k r e s o l ,  CGC13(CHs). O H  (HI) rrhalten. Wir stellten es 
dar  dureh Reduction ciriesKetochlorids von der FormelC~C15(CHs)O (II), 
welches durch Abspaltung ron 1 Mot. Sa1zsiior.e aus dem Ketochlorid 
CsC1.l Hn (CH3)O (I) gewonnrn war. Letzterrs bildet das Endproduct 
der  Einwirkung von Chlor auf p-Toluidin und ist leicht in grosser 
Menge darstellber. 

/ CHa CH3 CH3 

I) ClH/'HCl 11) C l l j i I C l  4) 111) Ct/'\Cl 
C d \  ,IC12 c1\ / C h  ClI\ )'a 

0 0 O H  
Aehnlich wie ails dem m - C h l o r a n i l i n  ein Heptachlorketon der 

Benzolreihe entsteht, bildet sich aus p - T o l u i d i n  ein solches der 
Toluolreihe; ouch 0-  und rn-Toluidin scheinen ahnliche Verbindungen 
zu geben; dieselben sind aber bis jetzt nur iilig erhalten worden. 

1) Diese Berichte 27, 3510-1511. 
a) Vergl. die demnachst erscheioende Abhandlung. 
3) Inaugural-Dissertation Marburg: 1895. 
4) Die Stellnng des einen Chloratoms ist noch onsicher, e6 kcinnte auch 

in p-SUung zur  Ketogruppe stehen. 




