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Neben diesen bildet sich, wie oben erwihnt, noch eine zwei-
basische ungesittigte S#ure vom Schmelgpunkt 153°.
Analyse: Ber. fir C;HyoO,.
Prooente: C 53.16, H 6.33.
Gef. » » 53.04, 53.35, » 6.50, 6.34.
Wir haben auch die Salze dieser S#ure untersucht. Ueber ihre
Constitution jedoch kdnnen wir noch nichts angeben.

Basel, August 1897. Universititslaboratoriam.

379. Ed. Lippmann und Carl Regensdorfer: Ueber Ein-
wirkung von Dichlorithylamin auf Aethylamin.

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Prof. Dr. E. Lipp-
mann an der k. k. Universitdt in Wien.]

(Eingegangen am 13. August.)

Das Dichlorithylamin, dieses interessante Derivat des Aethylamins,
wurde bekanntlich von Wurtz entdeckt und durch Einwirkung von Chlor
auf Aethylamin erhalten. Spéter zeigte Tscherniak?!), dass die Chlor-
atome an Stickstoff gebunden sind, indem er mittels Reaction auf Zink-
dthyl Tridthylamin erhielt. Auch- verbesserte er die Darstellung des
Chlorids, indem er statt Chlor Chlorkalk verwendete. Kekulé?¥) be-
trachtet diese Verbindung als substituirten Chlorstickstoff, mit welcher
Annahme die von Seliwanoff3) gefundene Zersetzung derselben durch
Wasser in unterchlorige Sdure und Aethylamin in bester Ueberein-
stimmung sich befindet. Nach der Untersuchung von Heumann und
Pierson*) wirkt das Chlorid substituirend ein als Chlordbertriger
auf Anilin und Toluidin, sodass unter Riickbildung von Aethylamin
gechlorte Derivate dieser Basen gebildet werden.

Meyer und Ambiihl %) sowie Constam 8 hofften aus Aethyl-
amin und Dichlorithylamin Azokorper zu erbalten.

.C)Hn.NClz-'f-CgHs.NH9=2HCl+CsH_-..N:N.CzHg..

Diese Hoffnung ging aber nicht in Erfiillung.

Zur Darstellung des Chlorids bedienten wir uns der oben er-
" wiihnten vortrefflichen Methode vos Tscherniak, welche gestattet,
dasselbe rein in beliebiger Menge darzustellen. Das Priiparat stellt
ein gelbes, scharf riechendes Oel dar, welches zwischen 86—90° un-
veréindert destillirt.

1y Diese Berichte 9. 7 Lehrbuch. 8) Diese Berichte 16,
4) Diese Berichte 16. 5) Diese Berichte 8. ®) Dissertation.
Berichte d. D chew. Gesellschatt Jahrg XXX, 185
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Anpalyse: Ber. fiir CyHsNCls.

Procente: Cl 62.28,
Gef. » » 62.17.

Das fiir unsere Versuche benéthigte Aethylamin wurde durch Zer-
setzung von Aethylaminchlorbydrat mittels dreifacher Gewichtsmenge
Kalk in einer eisernen Retorte bei schwacher Erwirmung hergéstellt.
Das so erhaltene Destillat wurde wiederholt mit Barynmoxyd destillirt,
bis es den Sdp. 200 zeigte. Bei der Reaction von Dichlorithylamin auf
Aethylamin verfahren wir auf folgende Weise: 22 g'Chlorid werden
aus einem Scheidetrichter zu 40 g Aethylamin (in Ueberschuss),
welches sich in einem mit Eis und Kochsalz gut gekiihlten Kolben
befindet, langsam zutropfen gelassen, wobeiheftige Reaction eintritt.
Wird nicht gut gekiihlt oder erfolgt der Zutritt des Chlorids zu rasch,
so kann ein Theil des Kolbeninbalts explosionsweise herausgeschleudert
werden. Nach 3 Stunden ist gewdhnlich alles Chlorid eingetragen;
es wird dann der Kolben mit einem ebenfalls mit einer Kéltemischung
gefillten Schlangenkihbler verbunden, um sich 24 Stunden tiberlassen
zu bleiben. Nach dieser Zeit findet sich der Boden des Kolbens mit
einer reichlichen Ausscheidung von Aethylaminchlorhydrat bedeckt,
die von einer leicht beweglichen, fllichtigen Fliissigkeit benetzt wird.
Dieselbe wird abgegossen, der Krystallbrei so lange mit absolutem
Aether extrahirt, bis das &therische Extract Silberlgsung nicht mehr
fillt, Das letztere wird mit Vorsicht so lange am Wasserbade
destillirt, als noch Aether und Aethylamin iibergehen. Dass das Al-
kylamin vom Aether mit Salzsiure leicht getrennt werden kann, ist ein-
leuchtend. Der Kolbenriickstand wird im Vacuum bei 10 mm Druck frac-
tionirt und nach oftmaliger Wiederholung dieser Operation eine zwischen
35—39" siedende Fliissigkeit gewonnen. Die so erhaltene wasserhelle
Fliis-igkeit zeigt einen campherihnlichen Geruch, ist mit Wasser mischbar
und reagirt stark alkalisch, bei Atmospbirendruck nicht unzersetzt
destillirbar. Die Base war, wie wir uns bald iiberzeugten, noch durch
einen chlorhaltigen Kérper, wahrscheinlich unveriindertes Dichlorithyl-
amin, veruureinigt. Dasselbe l&sst sich, selbst wenn nur Spuren vor-
handen, qualitativ leicht nachweisen, wenn man den mit der Substanz
benetzten Glasstab in Wasser taucht, dann verdiinnte Jodkaliumlsung
und einige Tropfen verddnnter Salzsdiure zufiigt, wo dann sich so-
fort oder nach einiger Zeit Jod ausscheidet, das mit Schwefelkohlen-
stoff die bekannte Firbung giebt. Eine Chlorbestimmung nach Carius
lehrte, dass der Chlorgehalt der Substanz 3.4 —3.39 pCt. betriigt,
was einem Procentgehalt an Chlorid von 5.8 pCt. entspricht. Die Ele-
mentaranalyse ergab, da die Anwesenheit des Chlorids den Kohlen-
stoffgehalt driickt, zu niedrige Zahlen. In Procenten C 60.19, H 12.7.
Damit nun das*noch unveriinderte Chlorid zur Reaction gebracht wird,
wurde der Kolbeninhalt nach vollendeter Reaction zunichst im Wasser-
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bade, dann nach der Ueberfiillung im Einschmelzrohre unter Drack
bis 100°? erhitzt. Nach vollendeter Digestion konnte leicht der un-
veriinderte Halogengehalt der Lésung constatirt werden. Ebensowenig
fiihrten Erhitzen mit Kalilauge und alkoholischem Natrium#thylat im
Bombenrobre zum Ziele. Im letzteren Falle entstand nach Vietor
Meyer Acetonitril, indem 2 Molekile Salzsiure abgespalten wurden.

Die Treunung dieses letzteren Productes von unserer Base darch
fractionirte Destillation im Vacuum war voraussichtlich undurchfdhr-
bar!). Die Bildung von Salzen konnte zur Trennang von dieser Ver-
unreinigung auch nicht verwerthet werden, da diese ersteren durch
Hydrolyse wie wir gleich sehen werden, der Spaltung unterliegen.
Da nach Heumann und Pierson das Chlorid mit Anilin oder besser
mit Anilinchlorhydrat erhitzt Dichloranilin und Aethylamin liefert, so
versuchten wir leider vergeblich die Entchlorung des Products durch
Erhitzen mit gewogenen Mengen salzsauren Aniline za bewerkstelligen.
Ein aliquoter Theil unseres Materials verharzte bei 100% ein grdsserer
bei 150° im Einschmelzrohre, und als wir den Rohreninhalt im Va-
cuum fractionirten, konnte der Chlorgehalt des bei 30—35° destil-
lirenden Antheils leicht erkannt werden, Baeyer®) hat bereits vor
geraumer Zeit bewiesen, dass durch Schwefelwasserstoff das Dichlor-
sthylamin in Aethylaminchlorhydrat dbergefiihrt wird. Als wir unser
Gemenge dieser Einwirkung unterwarfen, konnte die Bildung einer
eigenthiimlich riechenden, wie- es scheint schwefelhaltigen Substanz
beobachtet werden.

Die Methode, welche hier zum Ziele fihrte, war die Behandlung
des mnoch chloridhaltigen Gemenges mit Aluminiumamalgam pach
H. Wislicenus, wobei das Chlorid ebenfalls in Aethylaminchlor-
hydrat umgewandelt wird.

Das nach obigen Angaben frisch bereitete Amalgam wurde lang-
sam in die #therische Loésung unserer Base eingetragen. Nach
einiger Zeit wurden einige Tropfen Wasser zugefiigt, dann wiedér
Amalgam und so fort. Wir tauchten den Kolben in Eiswasser, ver-
banden denselben mit einem Kihler und liessen unter ofterem
Schiitteln 20 Stunden stehen. Der filtrirte Aether wurde mit Chlor-
calcium einige Tage stehen gelassen, dann am Wasserbade destil-
lirt, [der Riickstand im Vacuum fractionirt. Der bei 30° siedende
Antheil enthielt noch Spuren Chlorid; er wurde von der zwischen ca.
3_5_——37;o Gbergehenden Fraction getrennt. Letztere erwies sich als
chlorfrei, 0.2502 g gaben nach Carius mit Salpetersiure und Silber-
nitrat bebhandelt nur unwiigbare Spuren einer Tribung.

1y -wegen Coincidenz der Siedepunkte.
%) Aon, d. Chem. 117,
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CHy
CH
Analyse: Ber. far G Hs . N<qop>NH.

CH;
Procente: C (3.14, H 12,28, N 24.56.
Gef, » » 63.04, » 12.69, » 24.26.
Zuniichst bildet sich wahrscheinlich voribergehend ein intermedi-
4res Product:

C:;H; .NClg + 4C:H, . NHy, = 2CsHs . NH, . HCI
o,
+CH, N<G ' NHD
CH;

welches unter Verlust von Ammoniak in Aethyldidthylidendiamin
von der Formel
ot
C:Hy. N<SH>NH
CH;
iibergeht.

42 g Chlorid gaben mit 70 g Aethylamin, wie oben erwihnt, be-
handelt 60 g salzsaures Aetbylamin, also die berechnete Menge. ‘

Die Base zeigt, wie bereits erwihnt worden, alkalische Reaction,
riecht dhnlich dem Campher, reducirt in der Wirme ammoniakalische
Silbernitratlésung zum schénen Silberspiegel, ebenso Sublimatldsung
zu metallischem Quecksilber und Kalivmbichromat zu Chromoxyd.
Wasser allein scheint nicht zu zersetzen, wohl aber findet bei Gegen-
wart von Siure eine hydrolytische Spaltung !) statt, und zwar scheinen
sich Salzsdure und Oxalséiure verschieden von Schwefelsdure ete. zu
verhalten. Bei Gegenwart der ersteren Séuren findet stets reichliche
Bildung von Aldehyd statt, der durch Destillation getrennt, leicht
durch seinen charakteristischen Geruch, wie durch sein Reductions-
vermdgen gegen salpetersaures Silber nachgewiesen werden konnte.
Der Riickstand bei der Destillation enthielt Ammoniak, welches als
Ammoniumplatinchlorid und Sulfat nachgewiesen wurde, ferner wahr-
scheinlich Aethylaminchlorhydrat, und, wenn als Siure Salzsdure oder
Oxalsdure verwendet wurden, eine die Fehling’sche Losung in der
Wirme reducirende Base, welche bei Gegenwart von Schwefelsiure
nicht aofgefunden werden konnte. Das Aethyldidthylidendiamin re-
ducirt nicht Kupferlssung.

1) Diese leichte Spaltbarkeit dorch Siuren zeigen auch andere Aethyliden
im Molekil enthaltende Basen z. B. Aethylidenharnstoff. .
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Die Spaltung diirfte je nach Umstinden nach folgenden Gleichungen
erfolgen:

CH;
I GH,N<GH>NH+2H0 = 2CiHO +NHy + Cr s . NHy,
CH,
1I. » +2H20=CQH40+C2H5.NH.OH
+ CyH; . NH,
1L » + 2H;0 = GH,0 - (CoH;)»N.OH + NH.

Ob sich hierbei Aethyl- oder Disthyl-Hydroxylamin bildet, bedarf
einer eingehenden Untersuchung. Das genane Studium dieser Base,
ihrer Derivate und Homologen soll den Gegenstand einer weiteren
Mittheilung bilden.

880. Oscar Piloty und Otto Ruff: Ueber einige Amino-
alkohole der Fettreihe.
[Aus dem I. chem. Laboratorium der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Augaust.)

Wir haben vor Kurzem mitgetheilt!), dass aus dem Isobutyl-
glyceryl-p-hydroxylamin, (CHs.OH)C.NH.OH, durch Oxydation
mit Quecksilberoxyd unter Abspaltung einer CH; . OH- Gruppe das Oxim
des um ein Koblenstoffatom &rmeren Ketons CHy(OH).CO.CH;.OH
entsteht. Bei analogen Verbindungen scheint allgemein mittels der

. . : .cNH.OH . ..
beschriebenen Reaction die Gruppe 'C<CH3.OH in die Gruppe

:C:N. OH umgewandelt za werden. Wir haben z. B. das darch Re-
duction des von Henry ?) entdeckten Nitroisobutylglycols gewonnene
_NH.OH
Hydroxylaminderivat CH;.C der Einwirkung von Queck-
“\(CH; . OH)
silberoxyd unterworfen und fanden, dass dasselbe in analoger Weise,
wie frilher geschildert, veriindert wird. Wir erbielten das Oxim des
Monoxyacetons CHs.C(:N.OH).CHs.OH, und dieses erwies sich als
identisch mit dem Oxim, das wir durch Synthese aus dem Acetylcar-
binol gewannen. Ebenso konnten wir die Identitit des aus der wiss-
rigen Losung. unseres Ketons abgeschiedenen Osazons mit demjenigen
constatiren, das v. Pechmann %) aus Isonitrosoaceton und spéter
Laubmann*) aus Acetylcarbinol (Monoxyaceton) gewonnen hatten.

) Piloty u. Ruff, diese Bericjte 80, 1656.
3) L. Henry, Comp. rend. 121, 210.

3 v. Pechmann, diese Berichts 20 2523.
4) Laubmann, Ann. d. Chem. 243, 248.



