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Eine der Polpmerisat,dn dieses Kijrpers analoge Erscbeinung ist iibri- 
gens aucb schon von PAnf. H o f m a n n * )  bei dem Bromvinyl (einfach 
gebromten Aethylen) beobachtet worden, und  es scheint demnach die 
Fahigkeit, sich zu oolymerisiren , den substituirten Aethylenen iiber- 
baupt anzugehoren. 

Hiiher gechlorte Producte habe ich in dem, wie oben angegeben, 
gereinigten Material nicbt aufgefonden , docb eind dieselben sichw 
vorhanden , denn icb babe aus einer andern Quantitat Robmaterial, 
bei dem ich das Waschen mit Schwefelslinre unterliees, bis 150° und 
dsrfiber siedende Korper erhalten, i b e r  die ieh in einer spStern Mit- 
theilung berichten werde. 

19. 0. Kraemer: Ueber eine neue Bildungsweise des Collidin. 

Um den letzten Zweifel p beaeitigen, ob das beim Einwirken 
von Chlor auf Chloraethyl erhaltene Chlorsethyliden indentisch sei rnit 
demjebigen, welches Jie HH. W u r z  und O e u t h e r  mittelst Pbosphor- 
pentschlorid’e a m  dem Aldehyd erbielten, babe ich nacb einer Reaction 
gesucht, welcbe im Stande war ,  die Frage endgiiltig zu entscheiden. 

Zu dem Ende wurden beide Kiirper A t  akoboliscbem Ammoniak 
eingeecblossen und im Wasserbade digerirt. Nach zwBlfstiindigem 
Erhitzen batte nur eine liusserst geringe Einwirkung stattgefunden. 
Erhijbte ich dagegen die Temperatur auf 160°, so war nach Verlauf 
von zwijlf Stunden die ganze R6bre mit Salmiakkrystallen durchsetzt 
und in dem Alkobol fand aicb neben Ammoniak eine olige Base. Die 
freie Baae, welcbe man, wenn an Stelle alkoholischen Ammoniak’s 
wtisserigea Ammoniak genommen war, gleich als olige bchicbt anf der 
Salmiakechicbt scbwimmend findet, scheint, soweit rneine Versuche 
reichen, neben Salmiak das einzige Product der Einwirkung von Am- 
moniak auf Cbloraethgliden zu sein. Nach dem Trocknen iiber K d i  
wurde sie destillkt und nacb nocbmaliger Rectification bei 180- 182O 
siedend gefunden. Der characteristiscbe Geruch , der Siedepunkt und 
der Platingehalt des ausserordentlich scbon krystallisirenden Platin- 
SalceE 

Versucb 29,8, Theorie 30,0, 
lieaaen mir keinen Zweifel, daes icb die Base 

in  den Handen hatte, welche Hr. Baeyer**)  aus dem Aldebydammoniak 
erhalten und die er  bis auf das Verbalten des salzsauren Salzes ge- 
gen Quecksilbercblorid mit dem von Hm. Anderson***)  aus dem 
ThierBl dargestellten Collidin identisch gefunden hatte. 

(Aus dem Berliner Univereitirts -Lttboratorium XLVIII. Vorgetr. vom Ve rf.) 

C8Hl lN  

*) Hofmann,  Ann. Chem. Pharm. CXV. 249. 
B a e y e r .  Diese Berichte, 1869. 398. 

-) A n d e r s o n .  Chem. Pharm. XC. IV. 360. 
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Nach dern ersten Blick kiinnte man versucht sein, das Entsrrhen 
dieser Base einer vorhergegangenen Bildung von Aldehyd zuauschrei- 
ben. Hr. G e u t h e r " )  hat es aber bekanntlich vergeblich versucht, 
aus dem Chloraethyliden durch Erhitzen mit alkoholischern Kali Aldehyd 
eu erhalten. Bei seinen Versuchen resultirte nicbts anderes als, Chlor- 
vinyl. Wenn nun auch Carius**) durch Erhitzen von Bromaethyliden 
mit Pbosphoroxybromil Bromaethylen und am' diesern wieder durch 
Einwirken von Wasser bei 180° Aldehyd erhalten hat, so kann man 
sich doch nur schwer entschliessen, fiir diese iusserst glatte Reaction 
einen so complicirten Mechanismus anzunebmen. Einfacher scbeint 
er  als eine Condensation des Chloraethylidens, wie sie hiiufig genug hei 
dem Aldehyd beobacbtet worden ist. Man kijnnte sich denken, dass 
vier Molekiile Chloraetbyliden sich unter Austritt von fiinf Molekiilen 
Salzsaure zu einem Trichlorid copdensirt batten, 

4 C 2 H , C I 2 = 5 H C I + C 8 H l 1 C 1 , ,  
welches, auf ein Molekiil Ammoniak wirkend, die Bildung des Collidins 
veranlasst. 

C, HI, C1, + Ha N = 3 H C1+ C8 HI,  N, 
Ein olches Trichlorid wiirde dem Allyltribromid entsprechen, 

mit desazn Hiilfe Hr. Prof. Baeyer***) das Picolin erhalten hatte. 
Auch rnit der chemischen Natur des Collidins, welches bekannt- 
lich eine tertiare Base ist,  wurde diese Auffassung vollkommen 
iibereinstimmen. Dass das Chloraethyliden fahig ist, sich zu conden- 
siren, dafiir spricht sein Verhalten bei hiiherer Temperatur. Erhitzt 
man Chloraethyliden fiir sich im zugeschmolzenen Rohr auf 180°, so 
spaltet sich Salzsaure ab und es bilden sich Condensationsproducte, 
die noch einer niiheren Untersuchung unterzogen werden miissen. Die 
Miiglichkeit, sicb grosse Mengeo reioen Chloraethylidens aus den Neben- 
producten der Chloralfabrikation zu verschaffen, 80 wie die Leichtigkeit 
und Einfachheit, mil melcher das Chloraethyliden, $0 ganz verschieden 
ron dem ihm isomeren Aethylendichlorid, auf das Ammoniak einwirkt, 
erlauben das Collidin in jeder Menge und vollkommener Reinheit dar- 
zustellen. 

Auch lasst es sich nicht verkennen, dass die von mir beobachtete 
Bildungsweise des Collidins fiir die Speculation iiber die Natur dieses 
Korpers neue Anhaltepunkte bietet. Ich werde indessen, da icb weiss, 
dass Hr. Prof. B a e y e r  im Augenblick mit dieser Frage beschtiftigt 
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 Aethylenbseen 

*) Geuther.  Anm. Cbem. Pharm. CV. 821. 
") Cariua. Ann. Chem. Pharm. Suppl. 111. 287. 
*'*\ Baeyer .  Diem Berichte. 1889. 899. 
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isorneren Diarninen des Aldehyd’s flhrrt;. welche r o i l  Hrn. H. S c h i f f ” )  
fiir das Anilin z. H. bereits dargcsstellt sind. Mnglich aber anch. dass 
n u r  condeusirte Ammoni;ike gebildet werden. 

80. A. W. Hofmann:  Ueber subatituirte Melamine. 
(Aus  dem Berliuer tJniversitiitG- Lahoratoriiim XLIX; vorgetr. vom Verf . )  

Die Thatsachen, welche iclr heute der Gesellschaft vorzulegen mir 
erlanbe ~ wurden bei der weiteren Aasfuhrung von Versocben errnit- 
telt. uber die ich berrits in einer fruheren Sitzung berichtet habe.**) 

In eiriciii Aufsatze, zur Geschichte der geschwefelten Harnstoffe, 
habe icli gezeigt, dass dcr nionoithylirce Srilfohnrnstoff bei der Ent- 
whweflung init Hlei - oder Quecksilberoxyd in eine Base iibergeht, 
welche ich unter drin Namen T r i 5 t  h y l n i e l a i n i n  beschrieben habe: 

3CI-I , (C,H,)N2S = 3 H , S  + C:,H,(C2H,) ,N, .  
Bei der  Portsetzung dieser Versnche habe ich zuniichst constatirt, 

dass der nionomethylirte und der rnc-mxtmylirte Ilarnstofi hei der tint- 
scbweflung mit Rleioxyd das entsprechende trinietliylirte. u n d  t.riarny- 
lirte Melamin liefern. 

Das T r i m e t h ~ l i a e l a t n i i i  krystallisirt ails Wasser sowohl, a19 
auch BUS Alkohol in feinen, farblosen Prismen, die eine stark .dka-  
lische Reaction besitzen und sich beim Erliitzen verfllchtigen , ohiie 
vorher zu schmelzen. Aus der rnit moglichst wenig Chlorwasserstoff- 
saure versetzten Losung der Base scheiden sich auf Zusatz von Yla:in- 
chlorid gut ausgebildete Blattchen eirles i n  Wasaer und Alliohol ziem- 
lich unloslichen Platinsalzes aus, dessen Analyae zu der Formel 

C , H i , N 6 P t C 1 ,  = C,H3(CH3)RN6,2HC1,  PtCl, 
fiihrte. Das Trimethylmelamin wird wie die entsprecheiide Aethyl- 
verbindung durch Salzsaure unter Abspaltung von Amrnoniak zer- 
setzt. Es ist mir indessen nicbt gelutigen, das offenbar hier zunachst 
auftretende Trimethylarnmelin festzuhalten : die Reaction geht alsbald 
weiter. 

Das aus dem w.)l,lkrystallisjrtcn An~ylsulfoharnstoff, dessen Schmelz- 
punkt bei dieser Gelegenheit zii 93” pefiinden wurde, dargestellte 
T r i a m y l m e l a r n i r l  wird als ein stark allraliscber, zfher Syrup er- 
hitlten, der sclbst nach Ixngein Stehell nicht fest wird. Er ist un- 
liislich in Wasser nnd wissriger Salzsiiure. Die Lijsung des sah-  
sauren Salzes ill Allinhot liefcrt auf Zusatz vott Platinchlorid ein 
Haufwerk von gelben Krvstnlletl~ welclie Idslich in  Wasser , weniger 
liislich in Alkohol sind. Sie enthaltsn: 

C ,  H,,  N,  PtCI, = C, H, (C, H, N,, 2H CI, PtC1,. 

*) Schir’f. A m .  Chenl. Plrarm. Suppi. 111. 3 4 3  
**) H o f m a n n ,  Rericlite 1869. R O O  


