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Eine der Polymerisat.un dieses Korpers analoge Erscheinung ist {ibri-
gens auch schon von P.of Hofmann®) bei dem Bromvinyl (einfach
gebromten Aethylen) becbachtet worden, und es scheint demnach die
Fihigkeit, sich zu volymerisiren, den substituirten Aethylenen tiber-
haupt anzugehéren.

Héher gechlorte Producte habe ich in dem, wie oben angegeben,
gereinigten Material nicht aufgefunden, doch sind dieselben sicher
vorhanden, denn ich habe aus einer andern Quantitit Rohmaterial,
bei dem ich das Waschen mit Schwefelsiure unterliess, bis 150° und
dariiber siedende Korper erhalten, fiber die ieh in einer spétern Mit-
theilung berichten werde.

79. G. Kraemer: Ueber eine nene Bildungsweise des Collidin.
(Aus dem Berliner Universitats -Laboratorium XLVIIL. Vergetr. vom Verf.)

Um den letzten Zweifel zu beseitigen, ob das beim Einwirken
von Chlor auf Chloraethyl erbaltene Chloraethyliden indentisch sei mit
demjesigen, welches Jie HH. Wurz und Geuther mittelst Phosphor-
pentachlorid’s aus dem Aldehyd erhielten, habe ich nach einer Reaction
gesucht, welche im Stande war, die Frage endgiiltig zu entscheiden.

Zu dem Ende wurden beide Korper wmit alkoholischem Ammoniak
eingeschlossen und im Wasserbade digerirt. Nach zwélfstindigem
Erhitzen hatte nur eine &usserst geringe Einwirkung stattgefunden.
Erhéhte ich dagegen die Temperatur auf 160°, so war nach Verlaof
von zwilf Stunden die ganze Rohre mit Salmiakkrystallen durchsetzt
und in dem Alkohol fand sich neben Ammoniak eine 6lige Base. Die
freie Base, welche man, wenn an Stelle alkoholischen Ammoniak’s
wiisseriges Ammoniak genommen war, gleich als élige Schicht anf der
Salmiakschicht schwimmend findet, scheint, soweit meine Versuche
reichen, neben Salmiak das einzige Product der Einwirkung von Am-
moniak auf Chloraethyliden zu sein. Nach dem Trocknen iiber Kali
wurde sie destillirt und nach nochmaliger Rectification bei 180— 182°
siedend gefunden. Der characteristische Geruch, der Siedepunkt und
der Platingehalt des ausserordentlich schén krystallisirenden Platin-
salzes

Versuch 29,8, Theorie 30,0,
liessen mir keinen Zweifel, dass ich die Base
C:H,, N
in den Hinden hatte, welche Hr. Baeyer**) aus dem Aldebydammoniak
erhalten und die er bis auf das Verhalten des salzsavren Salzes ge-
gen Quecksilberchlorid mit dem von Hrn. Anderson®**) aus dem
Thierdl dargestellten Collidin identisch gefunden hatte.

*) Hofmann, Ann, Chem. Pharm, CXV. 249.
**) Baeyer. Diese Berichte, 1869. 398.
*%) Anderson. Chem. Pharm. XC. IV. 360.
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Nach dem ersten Blick kénnte man versucht sein, das Entstehen
dieser Base einer vorhergegangenen Bildung von Aldehyd zuzuschrei-
ben. Hr. Geuther*) hat es aber bekanntlich vergeblich versucht,
aus dem Chloraethyliden durch Erhitzen mit alkoholischem Kali Aldehyd
zu erhalten. Bei seinen Versuchen resuitirte nichts anderes als Chlor-
vinyl. Wenn nun auch Carius**) durch Erhitzen von Bromaethyliden
mit Phosphoroxybromid Bromaethylen und aus diesem wieder durch
Einwirken von Wasser bei 180° Aldehyd erhalten hat, so kann man
gich doch nur schwer entschliessen, fiir diese #iusserst glatte Reaction
einen so complicirten Mechanismus anzunehmen. Einfacher scheint
er als eine Condensation des Chloraethylidens, wie sie hiufig genug bei
dem Aldehyd beobachtet worden ist. Man konnte sich denken, dass
vier Molekiile Chloraethyliden sich unter Austritt von fiinf Molekiilen
Salzstiure zu einem Trichlorid condensirt hitten,

4C,H,Cl, =5HC+C; H,, Cl,,
welches, auf ein Molekidl Ammoniak wirkend, die Bildung des Collidins
veranlasst.
CB Hll 013 +H3N=3HCl+CB Hll N,

Ein olches Trichlorid wiirde dem Allyltribromid entsprechen,
mit dessen Hiilfe Hr. Prof. Baeyer***) das Picolin erhalten hatte.
Auch mit der chemischen Natur des Collidins, welches bekannt-
lich eine tertiire Base ist, wiirde diese Auffassung vollkommen
ibereinstimmen. Dass das Chloraethyliden fihig ist, #ich zu conden-
siren, dafiir spricht sein Verhalten bei hoherer Temperatur. Erhitzt
man Chloraethyliden fiir sich im zugeschmolzenen Robr auf 180°, so
spaltet sich Salzsiure ab und es bilden sich Condensationsproducte,
die noch einer niheren Untersuchung unterzogen werden miissen, Die
Moglichkeit, sich grosse Mengen reinen Chloraethylidens aus den Neben-
producten der Chloralfabrikation zu verschaffen, so wie die Leichtigkeit
und Einfachheit, mji welcher das Chloraethyliden, so ganz verschieden
von dem ibm isomeren Aethylendichlorid, auf das Ammoniak einwirkt,
erlauben das Collidin in jeder Menge und vollkommener Reinheit dar-
zustellen,

Auch ldsst es sich nicht verkennen, dass die von mir hecbachtete
Bildungsweise des Collidins fiir die Speculation iiher die Natur dieses
Kérpers neue Anhaltepunkte hietet. Ich werde indessen, da ich weiss,
dass Hr. Prof. Baeyer im Augenblick mit dieser Frage heschiftigt
ist, in dieser Richtung nicht weiter arbeiten. Wohl aber gedenke ich
einige Versuche iiber die Einwirkung des Chloraethylidens auf einige
Aminbasen anzustellen, die mich vielleicht zu den den Aethylenbasen

*y Geuther. Anm. Chem. Pharm. CV. 821.
*) Carius. Ann. Chem. Pharm. Suppl. III. 287.
**\ Baeyer. Diese Berichte. 1869. 899.
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isomeren Diaminen des Aldehyd’s fithren. welche von Hrn. H. Schiff*)
fir das Anilin z. B. Lereits dargestellt sind. Maglich aber auch, dass
nur condeusirte Ammoniake gebildet werden,

80. A W.Hofmann: Usber substituirte Melamine,
(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorinm XL1X; vorgetr. vom Verf.)

Die Thatsachen, welche ich heute der Gesellschatt vorzulegen mir
erlaube, wurden bei der weiteren Ausfihrung von Versuchen ermit-
telt, Gber die ich bereits in einer friiheren Sitzung berichtet habe.**)

In einem Aufsatze, zur Geschichte der geschwefelten Harnstoffe,
habe ich gezeigt, dass der monoiithylirie Sulfoharnstoff bei der Ent-
schweflung it Blei- oder Quecksilberoxyd in eine Base iibergeht,
welche ich unter dem Namen Triithylmelamin beschrieben habe:

3CH,(C,H;)N,8 = 3H,8 + C,H, (C, H,); N,.

Bei der Portsetzung dieser Versuche habe ich zuniichst constatirt,
dass der monometbylirte und der monoamylirte Harostoff bei der Ent-
schweflung mit Bleioxyd das entsprechende trimethylirte und triamy-
lirte Melamin liefern.

Das Trimethylmelamin krystallisirt aus Wasser sowohl, als
auch aus Alkohol in feinen, farblosen Prismen, die eine stark .alka-
lische Reaction besitzen und sich beim Erhitzen verfliichtizgen, ohne
vorher zu schmelzen. Aus der mit moglichst wenig Chlorwasserstoff-
siure versetzten Losung der Base scheiden sich auf Zusatz von Platin-
chlorid gut ausgebildete Blittchen eines in Wasser und Alkohol ziem-
lich unléslichen Platinsalzes aus, dessen Analyse zu der Formel

CyH, NPt Cl; = C; H;(CH;), N, 2HCI, PtCl,
fiihrte. Das Trimethylmelamin wird wie die entsprechende Aethyl-
verbindung durch Salzsiure unter Abspaltung von Ammoniak zer-
setzt. Es ist mir indessen nicht gelungen, das offenbar hier zundchst
aoftretende Trimethylammelin festzuhalten: die Reaction geht alsbald
weiter.,

Das aus dem wohlkrystallisirten Amylsalfoharnstoff, dessen Schmelz-
punkt bei dieser Gelegenheit zu 93" gefunden wurde, dargestellte
Triamylmelamin wird als ein stark alkalischer, ziher Syrup er-
halten, der selbst nach langem Stehen nicht fest wird. Er ist un-
loslich in Wasser und wissriger Salzsiiure. Die Losung des salz-
sauren Salzes iun Alkohol liefert autf Zusatz von Platinehlorid ein
Haufwerk von gelben Krvstallen, welche lislich in Wasser, weniger
loslich in Alkohol sind. Sie entbalten:

CisHy s N;PLCly = C H, (C,H, (), Ng, 2HQC), PLCl,.

*) Schiff. Apn. Chem. Pharm. Suppl. III. 343.
*) Hofmann, Berichte [869, 600,



