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bedingt an der von mir gediusserten Anschanung fest, dass die Um-
lagerung wie folgt unter Wanderung der Hydroxylgruppe von statten
geht:
C¢H;.CH:CH.CH(OH).COOH —» C¢H;.CH(OH).CH:CH.COOH
C:iHs.CH.CH:CH
0O Co

Gegeniiber den Ausfihrungen des Hrn. Houben!) mdéchte ich
feststellen, dass derselbe irrthimlicher Weise die Ansicht, dass aus
dem von Michael?) als Zwischenprodact angenommenen ungesiittigten
Radicale

CeH;.C:CH.CH.COOH
ein f,y-ungesittigtes Lacton entstehen miisse, mir zuschreibt. Diese
Ansicht ribrt von Michael her.

Die Annahme der Bildung ungesiittigter Radicale der obigen Art
durch Wasseraustritt aus den g, y-ungesittigten «-Hydroxysduren er-
scheint mir, gleichviel, ob man sich dieselben durch mono- oder di-
molekulare Reactionen entstehend deokt, auf Grund unserer heutigen
Kenntnisse sebhr unwahrscheinlich, und ich nehme deshalb davon Ab-
stand, ndher aut diese Frage einzugehen.

Strassburg i. Kls. Chemisches Institut von Erlenmeyer
und Kreutz.

550. Ludwig Knorr und Georg Meyer: Ueber den
Amino-dthyldther?).
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.] .
(Eingegungen am 2. August 19Q5.)

Aus dem Methylmorphimethin und ebenso aus den Jodmethylaten
des Thebains und Codeinons konnte Knorr4) vor kurzem ein leicht
fliichitiges, basisches Spaltungsproduct gewinnen, das sich als Di-
methylamino-édthyldther zu erkennen gab und leicht, sowohl
durch Einwirkung von Dimethylamin auf Jodéther, als auch durch Um-
setzung von Chloriithyldimethylamin mit Natriuméthylat synthetisirt
werden konnte. Nach dieser letzteren Methode gelang auch die Dar-
stellung der Muttersubstanz jener tertidiren Aetherbase, des Amino-

1) Dicse Berichte 87, 3981 [1904)

*) Journ. fir prakt. Chem. [2] 68, 524 Anm. {1903).

%) Ausfihrlichere Angaben finden sich in Georg Meyer’s Dissertation
»Ucber den Aminoithylither und Methylaminoiithylither«, Jena 1904.

%) Diese Berichte 87, 3404, 3499, 3504 [1904]).



dthylathers!). Wir baben diesen einfachsten Reprisentanten der
Aectherbasen seither in grosserer Menge dargestellt und durch einige
Derivate piher charakterisirt.

Als Augangsmaterial diente der Aminodthylalkohol, der nach
Knorr's Methode?) aus Aethylenoxyd und Ammoniak bereitet wurde?).
Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 150—160° wurde die
Alkoholbase in das p-Chlorithylamin-Chlorbydrat umgewandelt, das
beim Erhitzen mit Natriomitbylatlésung auf 150—160° den Amino-
dther lieferte:

NH,.CH,.CH:.OH B¢  NH;.CH;.CHs.Cl

NaOC3Hsy, NHa.CHo.CH;.0.C:Hs.

In gleicher Weise konnte aus dewm Aethanolmethylamint) der
Methylamino-dthyldather gewonnen werden.

In beiden Fillen erfolgt die Bildung der Aetherbasen weniger
glatt als bei der Darstellung der tertiiren Base, da in nicht unerheb-
lichen Mengen Aethylenimin bezw. Methylithylenimin und andere
Nebenproducte entstehen. Wir waren deshalb bemiibt, andere Dar-
stellungsmethoden ausfindig zu machen, und konnten feststellen, dass
aus Chlorithylamin resp. Chlorithylmethylamin beim FErhitzen mit
Alkohol allein ebenfalls Aetherbasen gebildet werden. Bei Anwen-
dung dieses Verfahrens vermeidet man zwar die Bildung der Neben-
producte, welche bei der ersten Methode durch die Alkaliwirkung des
Natriumithylats erzeugt werden, aber aach bei diesem Verfahren ist
die Ausbeute an den Aetherbasen ziemlich unbefriedigend.

Amino-ithyliather, HyN.CH,.CH;.0.CH:.

Je 8 g salzsaures p-Chlordthylamin oder die entsprechende Menge
bromwasserstoffsaures §-Bromithylamin wurden mit der Auflésung von
6 g Natrium in 100 ccm absolutem Aethylalkohol im Einschlussrohr
3 Stunden lang auf 150—160° erhitzt. Die Verarbeitung des Rohr-
inhalts geschah in der friher bereits beschriebenen Weise®). Die zu-
letzt dber Baryumoxyd getrocknete Base zeigt folgende physikalische
Constanten:

Siedepunkt: 1080 bei 758 mm Druck (F. g. i. D).

Volumgewicht d;°: 0.8512. Brechungsivdex np bei 200: 1.4101.

Molekularrefraction Mya: ber. 25.69, gef. 25.76.

') Diese Berichte 37, 3506 [1904). ?) Diesc Berichte 30, 910 [1897)

3) Wenn es lediglich auf die Gewinoung der primiren Base ankommt, so
empfiehlt es sich, durch Anwendung eines sehr grossen Ueberschusses von
Ammoniak die Bildung von Diithanolamin und Triithanolamin moglichst
zuriickzudringen.

i) Knorr und Matthes, diese Berichte 31, 1069 [1898).

% Knorr, diese Berichte 37, 3506 (1904].
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0.2154 g Sbst.: 0.4232 g COq, 0.2381 g Hy0. — 0.2279 g Sbst.: 32.1 com
N (20.5°, 754 mm).

CyHi NO. Ber. C 53.93, H 12.36, N 15.73.
Gef. » 53.58, » 12.28, » 15.95.

Der Aminoiithyldther ist eipe leicht bewegliche Fliissigkeit von
ausgesprochenem Aminbasengeruch und alkalischer Reaction. Er
mischt sich mit Wasser, Alkoho! und Aether in jedem Verbiltniss und
kann aus der concentrirten, wissrigen oder sauren Lisung durch Aetz-
kali 6lférmig abgeschieden werden. Die Salze der Base sind in Wasser
meist sebr leicht 16slich und deshalb zur Charakterisirung wenig ge-
eignet; am besten eigoet sich zu diesem Zweck:

Das Pikrolonat, C4H;1 NO.CjoHsN;Os, das aus der eingeengten Losung
in Form kurzer, derber Saulen von gelber Farbe auskrystallisirt, die unter
Zersetzung und Schwarzuog bei 2049 schmelzen.

0.1932 g bei 100" getrocknete Sbst.: 33.4 cem N (19.5% 753 mm).

C]H]]NO.C[OHBNAOS. Ber. N 1972. Gef N 19.64.

Das Pikrat des Aminodthylithers, GqH13 NO.CsH3aN3Oq, krystallisirt aus.
sehr concentrirter, wissriger Losung in Form derber, gelber Krystillchen, die
unter Sintern bei 1220 schmelzen.

0.1702 g lufttrockne Sbst.: 26.0 ccm N (199, 754 mm).

C,Hiy NO.CsH3N30;. Ber. N 17.61. Gef. N 17.41.

Das Hydrochlorat der Base, CyHyy NO.HCI, krystallisirt aus #therischer
Losung in schimmernden, weissen Blittchen. Das Salz ist so hygroskopisch,
dass es, an die Luft gebracht, sofort zerfliesst, weshalb auf eine Analyse ver-
zichtet wurde.

Das Chioroplatinat, (C4Hy; NO)s HaPtCls, kommt aus stark concentrirter
Losung in Form haarfeiner, langer Nadeln, die bei 1920 unter Zersetzung
schmelzen.

0.1375 g bei 1000 getrocknete Sbst.: 0.0453 g Pt.

(C4Hyy NO)sHaPtCls. Ber. Pt 33.16. Gef. Pt 32.95.

Harnstoff des Aminodthyldthers, HyN.CO.NH.CH;.CH,.0.CsH;.

Der Harnstoff des Aminoéithylithers ist in Wasser sebr leicht
Igslich und kommt deshalb beim Vermischen concentrirter Losungen
von Kaliumcyapat und salzsaurem Aminoitbylidther nicht zur Abschei-
dung. Daher wurde die Lésung eingedampft und der Rickstand mit
absolutem Alkohol ausgezogen. Der Alkohol hinterliess den Harpstoff
als dickflissiges Oel, das, mit etwas Aether angerieben und in Kailte-
mischung abgekiihlt, zu eicer farblosen Krystallmasse erstarrte. Die
Krystalle sintern bei 53° und sind bei 569 vollstindig geschmolzen.
Sie 16sen sich leicht in Wagser und Alkohol, nicht in Aether.

0.0857 g lufitrockne Sbst.: 16.2 cem N (239, 753 mm).

C;Hi3NyOy. Ber. N 21.21. Gef. N 21.06.
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Der Phenylharnstoff des Aminodthylathers,
CsH;.NH.CO.NH.CH;.CH;.0.C,H;,

aus der Base und Phenylisocyanat in dtherischer Losung bereitet, krystal-
lisirt aus Benzol auf Zusatz von Ligroin in weissen Nadeln, die bei
68—70° gchmelzen. Er ist 16slich in Alkohol, Aether, Benzol, Chlo-
roform, Eisessig, schwer loslich in Ligroin, unldslich in Wasser.
0.2328 g exsiccatortrockne Shst.: 0.5403 g CO;, 0.1641 g H0. — 0.1622 g
exsiccatortrockne Sbst.: 20.1 cem N (220, 749 mm).
CiiHigNaOo. Ber. C €3.46, H 7.69, N 13.46.
Gef. » 63.30, » 7.83, » 13.76.

Der Phenylthioharnstoff des Aminoathyldthers,
CsH; .NH.CS.NH.CH;.CH,;.0.C: H;,

eignet sich besser als die beiden vorher beschriebenen Harnstoffe
zur Identificirung der Base; er wird wegen der heftigen Einwirkung
des Phenylsenféls auf die Base zweckmissig ebenfalls in &therischer
Losung dargestellt und kommt aus Alkohol in weissen Prismen vom
Schmp. 112°%; er ist l6slich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform,
Eisessig, schwer 18slich in Ligroin, unldslich in Wasser.
0.2228 g exsiccatortrockne Shst.: 24.0 cem N (20.5%, 750 mm). — 0.2640 g
exsiccatortrockne Sbst.: 0.2783 g BaS0,.
Ci1HgN2OS. Ber. N 12.50, S 14.28.
Gef. » 12.15, » 14.45.

Anhydrid von Aminodthylather und Acetylaceton.
Aminodthylither reagirt mit Acetylaceton unter starker Erwir-
mung und Abscheidung von Wasser. Das resultirende Anhydrid zeigte,
nachdem es in #therischer Ldsung mit Pottasche getrocknet worden
war, den Siedepunkt 254° bei 752 mm Druck (F. g.i. D.) und stellte
ein gelbliches Oel von obstartigem Geruch dar, leicht 16slich in Aether
und Alkohol, unléslich in Wasser.

0.1917 g Sbst.: 14.5 cem N (210, 748 mm).
CuH;7NO;. Ber. N 8.19. Gef. N S$47.

Aethylather des 1-Oxdthyl-2.5 dimethyl pyrrols,
cH:c S
CH:C<Pl.]bH?.CHg.OCzP15.
. 4
Mit Acetonylaceton reagirt der Aminodthylither uuter Wasserab-
spaltung und Bildung des entsprechenden Pyrrolderivates, das ein hell-
gelbes Oel vom Sdp. 225 —226° bei 751 mm Druck (F. g.i. D.) dar-
-stellt. Die Verbindung zeigt die Fichtenspahnreaction in schéner Weise.



3133

0.1356 g Sbst.: 0.83577 g COa, 0.1233 g H20. — 0.1716 g Sbst.: 13.2 cem
N (219 748 mm)
CioH;7NO. Ber. C 71.86, H 10.18, N 8.38.
Gef. » 71.96, » 10.10, » 8.62.

Methylamino-dthylither, CH;.NH.CH,.CH;. O.C; H;.

Aethanolmethylamin kann durch Erhitzen mit rauchender Salz-
giure anf 160 — 1700 leicht in das salzsaure Chlordthylmethylamin ver-
wandelt werden, das bereits voo Marckwald!) durch Zerlegen des
p-Toluolsulfo-g-naphtoxithyl-methylamids erhalten worden ist. Marck-
wald hat das Chloroplatinat (Schmp. 219°%) und Pikrat (Schmp. 105")
des Chloriithylmethylamins beschrieben. Wir haben unser Priparat
durch Darstellung dieser Salze mit dem Chlorithylmethylamin Marck-
wald’s identificirt und zur weiteren Charakterisirung das Aurat und
das Wismuthjodiddoppelsalz dargestellt. Das Aurat krystallisirt aus
verdiinnter Salzsiure in gelben Nadeln vom Schmp. 126°

0.1477 g Sbst.: 0.0668 g Au.

C3HsNCl.HAuCly. Ber. Au 43.47. Gef. Au 45.23

Das Wismuthjodiddoppelsalz krystallisirt aus verdinnten Lésungeun in pur-
purfarbenen Siulen von hexagonaler Form und dem Schmp. 2080.

Bromwasserstoffsaures  Bromdthyl-methylamin wurde aus Aethanolmethyl-
amin durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1.49 wihrend
15 Stunden auf 1600 erhalten, Das Salz krystallisirt aus Alkoho! und schmilzt
uvter Sintern bei ca. 800. Es ist friher bereits von Marckwald?®) als Syrup
erhalten und in Form des Platindoppelsalzes analy-irt worden.

0.2047 g Shst.: 0.3525 g AgBr.

C;HgNBr.HBr. Ber. Br 73.06. Gefl. Br 73.28.

Sowohl das salzsaure Chlordthylmethylamin, als auch das brom-
wasseratoffsaure Bromithylmethylamin konoten durch Erhitzen mit
alkoholischer Natriumithylatlésung auf 160° in Methylaminodthylither
{Sdp. 114—115%) nach der oben beschriebenen Methode umgewandelt
werden. Als Nebenproducte wurden Methyl-dthylenimin vom
Sdp. 21—23° upd Dimethyl-piperazin?) vom Sdp. 130—1320 er-
halten. Da es sehr schwierig ist, das Dimethylpiperazin durch frac-
tionirte Destillation aus dem Methylaminoédthyliather zu entfernen, so

5 Diese Berichte 34, 3548 {1901). ?) Diese Berichte 34, 3547 (19011

8) Wie Knorr — dicse Berichte 37, 3307 [1904] — gezeigt hat, poly-
merisirt sich Chlorithyldimethylamin zu Dimethylpiperazin-Diclilormetbylat:
dem entspricht das hier beobachtete Auftreten von Dimethylpiperazin aus
Chlorithyimethylamin. Die entgegenstehende Angabe von Marckwald und
Frobenius {diese Berichte 34,3544 {1901]), die von ilinen erhaitene »polymere
Buse Cyly Ny« »sei nicht identisch mit dem N-Dimethylpiperazine, ist von
Knorr bereits widerlegt worden,



empfiehlt es sich, diese Base durch Erhitzen von salzsaurem Chlor-
dthylmethylamin oder bromwasserstoffsaurem Bromithylmethylamio mit
wasserfreiem Alkohol za bereiten. Man erhitzt zau diesem Zwecke die
Salze mit der 4—>5-fachen Gewichtsmenge absoluten Alkohols im Ein-
schlussrohr 4—5 Stunden lang auf 160°% Der eingedampfte Rohr-
inhalt hiuterlidsst das salzsaure oder bromwasserstoffsaure Salz des
Methylaminoiithyldthers, der durch Natronlauge abgeschieden und iiber
Baryumoxyd getrocknet wird.

Der Methylamino-dthylidther ist eine leicht bewegliche Fliissig-
keit von alkalischer Reaction und ausgesprochenem Aminbasengeruch;
er mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Verhiltuiss.

0.1651 g Sbst.: 0.3533 g COg, 0.1830 g Hy0, — 0.1581 g Shst.: 18.9 ccm
N (169, 748 mm).

CsH;3NO. Ber. C 58.25, H 12.62, N 13.59.
Gef. » 58.35, » 12.32, » 13.7l.

Siedepunkt: 114—1150 (744 mm, F. g. 1. D.). Volumgewicht d¥°: 0.8365.
Brechungsindex n3°: 1.4147. Molekularrefraction Mxa: ber. 30.50, gef. 30.82.

Die Salze des Methylaminodthylithers zeichnen sich, ebenso wie
die des Aminoiithylithers, durch ihre leichte Léslichkeit aus nnd kénnen
deshalb nur aus stark eingeengten Lodsungen krystallisirt erhalten
werden.

Das Chloraurat der Base, Cs Hi3NO. HAuCly, krystallisirt in langen, gelben
Nadeln vom Schmp. 1270.

0.1647 g Sbst.: 0.0731 g Au.

CsHisNO.HAuCl,. Ber. Au 44.46. Gef. Au 44.39.

Das Chloroplatinat, (CsHi3NO)s HaPtClg, krystallisirt ebenfalls in Nadeln,
die unter Zersetzung bei 208° schmelzen.

0.1638 g Sbst.: 0.0529 g Pt.

(CsH13 NO: HaPtCls. Ber. Pt 32.39. Gef. Pt 32.30.

Das Pikrat, Cs HizNO.CsH3 N3 07, kommt aus der concentrirten, wissrigen
Losung in Prismen, die hiufig in halbkugelformigen Gebilden concentrisch
gruppirt auftreten und bei 1199 schmelzen.

0.1764 g Sbst.: 25.2 cem N (13%, 765 mm).

C:H;3NO.CsH3N;07. Ber. N 16.87. Gef. N 17.00.

Das Pikrolonat des Methylaminodithylithers, Cs HisNO.CioHgNsOs, krystal-
lisirt in strahlenformig angeordneten, gelben Nidelchen, die sich bei ca. 1090
schwiarzen und bei 1110 schmelzen. Das Salz ist schwerer 16slich als die drei
anderen Salze und diirfte sich deshalb zur Identificirung der Base am besten
eignen.

0.2144 g Sbst.: 34.8 cem N (14.5%, 759 mm).

CsHijaNO.CioHsN; Q5. Ber. N 19.07. Gef. N 19.02.

Zur weiteren Charakterisirung der Base wurde durch Einwirkong

von Phenylsenfél der
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Phenylharnstoff des Methylamino - dthyldthers,
C¢Hy .NH.CS.N(CH;).CH;.CH;.0.C3 Hs,

dargestellt. 'Wir erbielten die Verbindung nach einmaligem Umkry-
stallisiren aus Alkohol in schwach hellbraun gefirbten Krystallen,
welche unscharf bei 78—80° schmelzen.

0.2066 g Sbst.: 21.0 cem N (13.5% 763 mm).
CiasHig N3OS, Ber. N 11.77. Gef. N 12.05.

Wie oben angefiihrt wurde, gewannen wir bei der Darstellung des
Methylaminoithylithers durch Einwirkung von Natriumithylat auf Chlor-
dthylmethylamin Methylithylenimin und Dimethylpiperazin als Neben-
producte. Da diese Basen bei der Einwirkung von Natronlauge auf
Chloriithylmethylamin) entstehen, 8o ist ihr Auftreten bei der Dar-
stellung des Methylaminoidthyldathers leicht verstindlich. Das niedrig
siedende Methyl-iithylenimin kann durch fractionirte Destillation leicht
von der Aetherbase getrennt werden. Es wurde durch den Siedepunkt
und ausserdem durch den Schmelzpunkt des Chloraurats mit der friiher
von Marckwald?) beschriebenen Base identificirt. Da Marckwald
wegen des piedrigen Siedepunkts auf eine Analyse der Base verzichtet
hat, 8o sei die von uns ausgefiihrte Analyse zuc Erginzung hier an-
gefihrt.

0.1319 g Sbst.: 0.3045 g COg, 0.1465 g Ha0. — 0.1622 g Shst.: 32.8 cem
N (39, 752 mm).

C:H;N. Ber. C 63.16, H 12.28, N 24.56.
Gef. » 62.97, » 12.34, » 24.47.

Schwieriger gelingt die Abscheidung des zweiten Nebenproductes,
des Jyimethyl-piperazins, vom Methylaminoithylither. Selbst sorgfiltig
ausfractionirte Priparate der Aetherbase lassen die Anwesenheit von
Spuren des Dimethylpiperazins dadurch erkenmnen, dass sich auf Zu-
satz von Goldchlorwasserstoffsiure die charakteristischen, schwer liis-
lichen, rautenférmigen, schimmernden Blittchen (Zersetzungspunkt
214—215%) des Dimethylpiperazin-Chloraurats abscheiden.

0.1591 g Sbst.: 0.0789 g Au.

CsHiuNg.HAuCly. Ber. Au 49.62. Gef. Au 49.59.

Da eine vollstindige Trennung des Methylaminoithers und des
Dimethylpiperazins grosse Schwierigkeiten darbietet, so ist zur Dar-
stellung des Methylaminoidthylithers die zweite, oben beschriebene
Methode, Erhitzen des salzsauren Chlordthylamins mit Alkobol, vor-
zuziehen.

) Man vergleiche die Anmerkung 3 auf S. 3133.
2) Diese Bericbte 34, 3552 [1901].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVIII. 202
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Zum Schlusse fiigen wir noch eine Tabelle bei, welche die phy-
sikalischen Constanten der drei Aminoalkohole und ihrer Aether in
iibersichtlicher Weise angiebt.

Siedepunkt . Volumgewicht { Brechungsindex

(F. g. i. D) dzp ' mo bei 200
Amino-athylalkohol 1710 (757 mm) 1.022 ‘ 1.4539
Methylamino- » » 1590 (747 o ) 0.9370 ; 1.4385
Dimethylamino- » 1350 (758 ») 0.8866 : 1.4300

}
Amino-ithylither 1080 (758 » ) 0.8512 : 1.4101

Methylamino- » » 1H4—150(T44 > ), 0.8363 14147
Dimethylamino- » 120—210(750 » ), 0.206 . 1.406

5561. L. Knorr, H. Hérlein und P. Roth: Ueber Piperazin-
derivate aus Chlorithyl-methylamin und Chlorithyl-piperidin.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 14. August 1905.)

Marckwald und Frobenius!) erhielten bei der Behandlung
von Chlordthylmethylamin mit Natronlauge neben dem Methylithylen-
imin eine »polymere Base« der Formel C¢H(N2, von der sie aus-
driicklich angeben, »sie sei nicht identisch mit dem N-Dimethylpipera-
zine. In der gleichen Abhandlung beschreiben sie ein Umlagerungs-
product des Chlorithylpiperiding?), das sie als

CH, CH;

Aethylenpiperidiniumchlorid, CH2< ™~ NigH’
CH,

CH; CH;Cl
ansprechen.

Knorr?) machte vor Jahresfrist die Beobachtung, dass das Chlor-
ithyldimethylamin in freiem Zustande nicht bestindig ist, sondern
rasch zam Dimethylpiperazindichlormethylat polymerisirt wird.

~CH—CHa.Cl  op

CH3 I
>N N<
CHs™ ™ (| cH,—cH, CHs
CH;_ _CH,—CH, CH,
> CI=N NG -

CH;” —CH;—CH,~ ~CH;

) Diese Berichte 84, 3551 [1901]. ) Diese Berichte 34, 3557 (1901).
3) Diese Berichte 37, 3507 {1904).



