
Neben dieeen bildet sich, wie oben erwghnt, noch eine zwei- 

Andyse: Ber. f i r  C ~ E I O O ~ .  
basische ungesiittigte Sliiue vom Schmeltpunkt 153 O. 

Prooente: C 53.16, H 6.33. 
Gef. * * 53.04, 53.35,, 6.50, 6.34. 

Wir baben aucb die Salze dieser SBure nntersucbt. Ueber ibre 
Constitution jedoch kiinnen wir noch nichts angeben. 

B a  eel,  August 1897. Univereittitalaboratorium. 

979. Ed. Lippmann and Carl Regensdorfer: Ueber Bin- 
wirkung von Diohloriithylamin auf Aethylllmin. 

Vorliiufige Yittheilung an8 dem chem. Laboratoriom des Prof. Dr. E. Lipp- 
mann an der k. k. Univeraittit in Wien.] 

(Eingegangeo am 13. August.) 

Das Dichlorilthylamin, dieses interessante Derivat des Aethylamins, 
wurde bekanntlich von W urtz  entdeckt und durch Einwirkung von Chlor 
auf Aethylamin erhalten. SpLiter zeigte Tsche rn iak ' ) ,  dass die Cblor 
atome an Stickstoff gebunden sind, indem er mittels Reaction aufZink- 
ilthyl TriLitbylamin erhielt. Auch- verbesserte er die Darstellung dee 
Chlorids, indem er statt Chlor Cblorkalk verwendete. Kekn lk  a)  be- 
trachtet diese Verbindung als substituirten Chlorstickatoff, mit welcher 
Annahme die von Sel iwanoff?)  gefundene Zersetzung derselben dnrch 
Wasser in unterchlorige Silure und Aethylamin in bester Ueberein- 
stimmung sich be6ndet. Nach der Untersuchung von Heumann und 
P i e r s o n  ') wirkt das Chlorid substituirend ein ale Chlorabertriger 
auf Anilin und Toluidin, sodass unter Riickbildung von Aetbylamin 
gechlorte Derivate dieser Basen gebildet werden. 

Meyer  und Ambiihl5) sowie Cons tam 6, hofften aus Aethyl- 
amin und Dicbloriithylamin Azokiirper zu erhalten. 

Diese Hoffnung ging aber nicbt in Erfiillung. 
Zur Darstellung des Chlorids bedienten wir me der oben er- 

w&hnten vortrefflichen Metbode VOD T s c h e r n i a k ,  welche gestattet, 
daeselbe rein in beliebiger Menge darzuetellen. Dae Priiparat etellt 
ein gelbee, scharf riechendes Oel dar, welches zwischen 86-900 un- 
veriindert destillirt. 

Cq Ha. NC12 + Cz Hj . NH1= 2H Cl + Cg Hs . N: N . CaHs. 

1) Diese Berichte 9. 3 Lehrbnch. 8)  Diem Berichte 16. 
4) Diem Berichte 16. 5) Dime Berichte 8. d) Dissertation. 
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Aoalp :  Ber. f i i  Cs Ht. NClo. 
Procente: c1 62.28. 

Gef. x 62.17. 
Das fur unsere Versuche benothigte Aethylamin wiirde durch Zer- 

setzung von Aethylaminchlorhydrat mittels dreifacher Gewichtsmenge 
Kalk in einer eisernen Retorte bei schwacher Erwarmung hergistellt. 
Das so erhaltene Destillat wurde wiederholt rnit Baryumoxyd destillirt, 
bis es den Sdp. 200 zeigte. Bei der Reaction von Dichlorathylamin auf 
Aethylamiii rerfahren wir auf folgende Weise: 22 g -Chlorid werden 
aus einem Scheidetrichter zu 40 g Aethylamin (in Ueberschues), 
welches sich in einem mit Eis und Kochsalz g u t  gek i ih l t en  Kolben 
befindet, l a n  g s a m  zutropfen gelassen, wobei heftige Reaction eintritt. 
Wird nicht gut gekiihlt oder erfolgt der Zutritt des Cblorids zu raech, 
so kanii ein Theil des Kolbeninhalts explosionsweise herausgeschleudert 
werden. Nach 3 Stunden ist gewiihnlich aUes Chlorid eingetragen; 
es wird dann der Kolben mit einem ebenfalls mit einer Kaltemiscbung 
gefiillten Schlangenkiihler verbunden, um sich 24 Stunden iiberlaasen 
zu bleiben. Nach dieser Zeit findet sich der Boden des Kolbens rnit 
einer reichlichen Ausscheidung voii Aethylaminchlorhydrat bedeckt, 
die von einer leicht beweglichen, fliichtigen Fliissigkeit benetzt wird. 
Dieselbe wird abgegossen , der Krystallbrei so lange mit absolutem 
Aether extrahirt , bis das atheriscbe Extract Silberlosiiog nicht mehr 
fallt. Das letztere wird rnit Vorsicht so lange arn Waaserbade 
destillirt, als noch Aether und Aethylarnin iibergehen. Dass das Al- 
kylamin vom Aether rnit Salzslure leicht getrennt werden kann, ht ein- 
leuchtend. Der Kolbenriicketand wird im Vacuum bei 10 mm Drnck frac- 
tionirt iind nach oftmaliger Wiederholung dieser Operation eine zwischen 
35 -39 ” siedende Fliissigkeit gewoniien Die so erlialtene wasserhelle 
Fliis-igkeit zeigt einen campheriihnlichen Geruch, ist mit Wasser mischbar 
wid rengirt stark alkalisch, bei Atmospharendruck riicht unzersetzt 
destillirbar. Die Base war, wie wir uns bald iiberzeugten, noch durch 
einen clilorhaltigen Kiirper, wahracheinlich unverlndertes Dichloriithyl- 
arnin, verunreinigt. Dasselbe lasst sich, selbst wenn nur Spuren Tor- 
handen, qualitativ leicht nachweiseu, wenn man den rnit der Substanz 
beiietzten Glasstab in Wasser taucht, dann verdiinnte Jodkaliumlosung 
und einige Tropfeii verdiinntrr Salzsiiure zufiigt, wo dann sich so- 
fort oder nach einiger Zeit Jod  ausscheidet, das mit Schwefelkohlen- 
stoff die bekannte Farbung giebt. Eine Chlorbestimmung nach C ari u s  
lehrte, dass der Chlorgehalt der Substanz 3.4 -3.59 pCt. betrlgt, 
was einem Procentgehalt an Chlorid von 5.8 pCt. entspricht. Die Ele- 
nientnranalyse ergab, da die Anwrsenheit des Chlorids den Kohlen- 
stoffgehalt dxiickt, zu niedrige Zahlen. In Procenten C GO.19, H 12.7. 
Dainit nun dase noch unveranderte Chlorid zur Reaction gebracht wird, 
wurde der Kolbeniiihalt iiach vollendeter Reaction zunlchst irn Wasaer- 



bade, dann nach der Ueberfiillnng im Einechmerzrohre unter Druck 
bis looo erhitzt. Nach vollendeter IXgestion konnte leicht dec un- 
veranderte Halogengehalt der Liisung canstatkt werden. Ebeneowenig 
fiihrten Erhitzen mit Kalilauge und alkoholischem Natriumiithylat im 
Bombenrohre zum Ziele. Im letzteren Falle entatand nach V i c t o r  
M e y e r  Acetonitril, indem 2 Molekiile Salzsilure abgespalten wurden. 

Die Treiinung dieses letzteren Productes von unserer Base durch 
fractioiiirte Destillation im Vacuum war vorauseichtlich undurchfithr- 
bar'). Die Bildung von Salzen konnte zm Trennung von dieserver- 
unreinigung auch nicht verwerthet werden , da diese ersteren durch 
Hydrolyse wie wir gleich sehen werden, der Spaltung unterliegen. 
Da nach H e u m a n n  und P i e r e o n  das Chlorid mit Anilin oder beeser 
rnit Anilinchlorhydrat erhitzt Dichloranilin und Aethylamin liefert, so 
versuchten wir leider vergeblich die Entchlorung des Producb durch 
Erhitzen rnit gewogenen Mengen salzsauren Aniline zu bewerkstelligen. 
Ein aliquoter Theil unseres Materials verharzte bei looo, ein gr6sseret 
bei 150° irn Einschmelzrohre, und ale wir den RBhreninhalt im Va- 
cuum fractionirten, konnte der Chlorgehalt des bei 30-35O destil- 
lirenden Antheils leicht erkannt werden. B a e y e r  9, hat bereita vor 
geraumer Zeit bewiesen, dass durch Schwefelwaeserstoff das Dichlor- 
&thylamin in Aethylaminchlorhydrat iibergefiihrt wird. Als wir unser 
Gemenge dieaer Einwirkung unterwarfen , konnte die Bildung einer 
eigenthiimlich riechenden , wie es scheint echwefelhaltigen Subetanz 
beobachtet werden. 

Die Methode, welche hier zum Ziele fihrte, war die Behandlung 
des noch chloridhaltigen Gemenges rnit Aluminiumamalgam nach 
H. Wie l i cenus ,  wobei das Chlorid ebenfalls in  Aethylvminchlor- 
hydrat umgewandelt wird. 

Das nach obigen Angaben frisch bereitete Amalgam wurde l a g -  
sarn in die atherische Liisung unserer Base eingetragen. Nach 
einiger Zeit wurden einige Tropfen Wasser zugefigt, dann wieder 
Amalgam und so fort. Wir taucbten den Kolben in Eiswaaser, ver- 
banden denselben rnit eiuem Kiihler und liessen unter Bfterem 
Schiitteln 20 Stunden stehen. Der filtrirte Aether wurde mit Chlor- 
calcium einige Tage stehen gelassen , dann am Waeserbade destil- 
lirt,  [der Riickstand im Vacuum fractionirt. Der bei 30° siedende 
Antheil entbielt noch Spuren Chlorid; er wurde von der zwiachen ca. 
35-37i0 iibergehenden Fraction getrennt. Letztere erwies sich ale 
cForfrei. 0.2502 g gaben nach C a r i u s  mit Salpeterdure und Silber- 
nitrat behandelt nur unwagbare Spuren einer Triibung. 

l) ,Wegen Coincidenz der Siedepunkte. 
2) Ann. d. Chem. 117. 
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CR" 
CH 

CH3 

Analyse: Ber. Ar Cs H5. N<CH>NH. 

Procente: C 63.14, H 12.28, N 24.56. 
Gef. )) s 63.04, n 12.69, )) 24.26. 

Zuniichst bildet sich wahrscheiiilich voriibergehend ein intermedi- 
ares  Product: 

CzHS. NCla + 4CbH5. NHn = 2CaHs. NH? . HCI 

CHs 
welches unter Verlust von Ammoniak in Aethylditithylidendiarnin 
von der Formel 

CHs 

CHI  
iibergeht. 

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

Die Base zeigt, wie bereits erwlhnt  worden, alkalische Reaction, 
riecht iihnlich dem Campher. reducirt in der Warme ammoniakalische 
Silbernitratliisung zum schonen Silberspiegel, ebenso SublimatlBsung 
zu metallischem Quecksilber untl Kaliumbichromat zu Chromoxyd. 
Wasser allein scheint Iiicht zu zersetzen, wohl aber  findet bei Gegen- 
wart  von Saure eine hydrolytische Spaltung 1) statt, und zwar scheinen 
sich Salrsaure und Oxalsaure verschieden von Schwefelsaure etc. zu 
verhalten. Bei Gegenwart der ersteren Siiuren findet stets reichliche 
Bildung von Aldehyd statt, der  durch Destillation getrennt, leicht 
durch seinen charakteristischen Oeruch , wie durch sein Reductions- 
vermogen gegen salpetersaures Silber nactigewiesen werden konnte. 
D e r  Ruckstand bei der  Destillation enthielt Ammoniak, welches d8 
Ammoniumplatinchlorid und Sulfat nachgewiesen wurde, ferner wahr- 
scheinlich Aethylaminchlorhydrat, und, wenn a h  Saure SalzsPure oder  
Oxalsaure verwendet wurden, eine die Fehl ing ' sche  Liisong in d e r  
WBrme r e d u c i r e n d e  Base, welche bei Gegenwart von Schwefelsaure 
dicht aufgefunden werden konnte. Das Aethyldiathylidendiamin re- 
ducirt n i  c h t KupferlBsung. 

1) Diem leichte Spaltbarkeit darch S!iuren zeigen such andere hethyliden 
im Molekiil enthaltende Basen z. B. Aethylidenharnstoff. 



Die Spaltung diirfte je nach Umstiinden nach folgendep Gleichungen .~ 
erfolgen: 

CHS 
CH 

CHs 

I. G H s . N < C H > N H + ~ H ~ O  = ~ G H , O + N H ~ + C , H ~ . N H S ,  

11. B + 2 H s O  = C&&O + NH. OH 

+ 2 Ha0 = C&H,O + (&HS),N. OH + NH8. 
+ C3H5. NHo, 

111. 

Ob sich hierbei Aethyl- oder Dilithyl-Hydroxylamin bildet, bedarf 
einer eingehenden Untersuchung. Das genaue Studium dieeer Base, 
ihrer Derivate und Homologen sol1 den Gegenetand einer weiteren 
Mittheilung bilden. 

b) 

380. Oeoar Pi loty  und Otto Ruff: Ueber einige A m h O -  

alkohole der Fettreihe. 
(Aue dern I. chem. Laboratorium der UnirersitiLt Berlin.] 

(Eingegangen am 9. August.) 
Wir haben vor Kurzem mitgetheiltl), dass aus dem Ieobutyl- 

glyceryl-khydroxylamin, (C Ha . 0 H)3 C . N H . 0 H , dorch Osydation 
mit Quecksilberoxyd unter Ahspaltung eiiier CH8 .OH-Grnppe d w  oxb 
des um ein Kohlenstoffatom lirmeren Ketone CHs (OH). CO. CHa .OH 
entsteht. Bei analogen Verbindungen scheint allgemein mittds der 

beschriebenen Reaction die Gruppe : C<NH ’ OH in die Gruppe 

: C : N . OH umgewandelt zu werden. Wir haben z. B. das durch Re- 
duction des von H e n r y  *) entdeckten Nitroisobutylglycols gewonnene 

N H . O H  
Hydroxylaminderivat CHJ . C ’ der Eiuwirkiing von Qiieck- 

b(CH2 . OH)? 
silberoxyd unterworfen und fanden, dass dasselbe in analoger Weis@, 
wie friiher geschildert, veriindert wird. Wir erbielteii das Oxim des 
Monoxyacetons CHs . C (:N . OH). CHs. OH, und dieses erwies sich als 
identisch mit dem Oxim, das wir durcb Synthese aus dem Acetylcar- 
binol gewannen. Ebeneo konnten wir die Identitiit des aus der wbs- 
rigen Liisung onseres Ketone abgeschiedenen Osazons mit demjenigen 
constatiren, das v. P e c h m a n n  x, aua Jeonitrosoaceton und eplitpr 
L au b m ann‘) aus Acetylcarbinol (Monoxyaceton) gewonnen hatten. 

CHa . O H  

1) Piloty u. Ruff ,  diese Bericpe 80, 1656. 
3 L. Henry, Comp. rend. 121, 210. 
*) v. Pechmann, diese Berichte 20, 2523. 
4) Laobmann, Ann. d. Chem. 248, 248. 


