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96, S. Gabriel: Ueber einige Derivate des Aethylamins.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCLXXXXVIIL]

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Das Ausgangsmaterial fiir die im Folgenden beschriebenen Ver-
suche bildet eine Substanz, welche bei der Einwirkung von Phtal-
imidkalinm auf Aethylenbromid neben dem Aethylendiphtalimid
CsH:03: N.CHj3.CH; . N:CsH; Oz entsteht und in einer fritheren
Abhandlung ¥) unter dem Namen Broméithylphtalimid, CgHyOg: N.
CH, . CHyBr bereits erwiihnt worden ist. Diese Verbindung ist in-
zwischen in griésseren Mengen und auf bequemerem Wege als zuvor
bereitet worden; es empfiehlt sich daher, zunichst die verinderte

I. Darstellung des Broméithylpbtalimids

zu schildern. Gelegentlich der Wiederholung der friiheren Versuche
hat sich gezeigt, dass die Reaction zwischen Phtalimidkalium und
Aethylenbromid bereits weit unter 200° und sogar in offenen Gefiissen
vorgenommen werden kann. Man verfibrt deshalb zweckmissig wie
folgt. 150 g Phtalimidkalium werden mit 180 g Aethylenbromid in einem
Kolben durch Schiitteln vermischt und dann nach Anbringung eines
Luftkiihlrohres im Oelbade so stark (anf ca. 1509) erhitzt, dass das
Aethylenbromid in lebhaftes Sieden gerfith. Nach Verlanf einiger
Stunden (3 —6) erscheint kein Bromid mehr im Kiihlrohr. Man
schiittelt nun den Kolbeninhalt, welcher besonders an den unteren
Stellen syrup6s geworden ist und nur in den mittleren Stellen noch
Blittchen des angewandten Kalisalzes erkennen lisst, tiichtig durch-
einander, senkt den Kolben alsdann von Neuem in das Oelbad und
erhitzt weiter (ca. 1 Stunde), bis die Reactionsmasse einen ganz gleich-
méssigen, briunlichgelben, zihflissigen Syrup bildet. Letzterer ersturrt
unterhalb 80° zu einem steinharten, krystallinischen Kuchen. Man
vermischt ihn jedoch, ehe er fest wird, mit ca. /o —1/3 L heissem
Alkohol und kocht die Masse in demselben Kolben am Riickflusskiihler
auf dem Wasserbade so lange, bis in der Flissigkeit nicht mehr
grébere Stiicke sondern nur ein gleichmissiges, gelbliches Pulver
wahrzunehmen ist. Letzteres — es besteht aus Aethylendiphtalimid
(ca. 34g) und Bromkalium — wird heiss abfiltrirt, und das Filtrat
auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit, wobei ein briunlicbes, von
Krystallen durchsetztes Oel (ea. 150 g) hinterbleibt, welches unterhalb
80° zu einem harten Kuchen erstarrt und im Wesentlichen aus Brom-
dthylphtalimid vermischt mit etwas Aethylendiphtalimid bestelit. Um
die Diphtalylverbindung fast vollstéindig zu entfernen, geniigt es, das

1 Diese Berichte XX, 2226.
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gepulverte Product mit ca. 200 cem Schwefelkohlenstoff aufzukochen
und abzufiltriren. Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten ca.
90 g Bromithylphtalimid ab, welches zwar noch geringe Mengen der
Diphtalylverbindung enthilt, aber fiir die im folgenden beschriebenen
Versuche hinreichend rein ist. Die Mutterlauge liefert noch etwa
15g der ndmlichen Bromverbindung.

1. Spaltung des Bromdthylphtalimids durch Bromwasserstoff.

Anfinglich wurde die Spaltung der Bromverbindung in Phtalsiure
und Base in derselben Weise vorgenommen, wie es bei anderen
substituirten Phtalimiden in der eingangs citirten Arbeit angegeben
worden ist, d. h. durech Digestion mit rauchender Salzsiure bei 2000.
Es zeigte sich jedoch, dass im vorliegenden Falle neben der
Phtalsdure keine einheitliche Base, sondern eine Mischung von
bromhaltiger und chlorhaltiger Base entsteht, wie durch die Analyse
des Pikrates festgestellt wurde. Um den Eintritt von Chlor zu ver-
meiden, nahm man die Zerlegung daher mit Bromwasserstoffsiure vor
und zwar wie folgt.

20 g Bromithylphtalimid werden mit 50—60 ccm Bromwasserstoff-
siure (vom spec. Gew. 1.49) 2 Stunden lang auf 180—200° im Ein-
schlussrohr erhitzt; der Rohrinhalt, ein Krystallbrei, wird mit kaltem
Wasser verdiinnt, die Losung von der abgeschiedenen Phtalsiure
abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene
gebracht. Dabei verbleibt ein dunkel gefirbter Syrup, welcher
grosstentheils schon auf dem Wasserbade, vollstindig beim Erkalten
za einer strahligen Krystallmasse (ca. 15 g) .erstarrt. Man 18st sie in
15—20 cem heissem, absolutem Alkohol und ldsst die filtrirte Lsung
erkalten; es scheiden sich allmidhlich spitzrhombische Krystalle aus,
welche man nach 24 Stunden abfiltrirte durch Abschlimmen mit der
Mutterlauge und absolutem Alkohol von etwas mitausgeschiedenem,
feinem Pulver befreit, abfiltrirt und nochmals aus Alkohol um-
krystallisirt. Die neue Verbindung besteht aus bromwasserstoffsaurem

g-Bromiéthylamin, CHyBr.CH; . NH..

Berechnet Gefunden
fur CaHyBrNH,.HBr I. I1.
C 11.71 11.84 ~— pCt.
H 3.42 3.52 — »
Br 78.05 —_ 7751 »

Das Bromhydrat 16st sich leicht in Wasser und schmilzt zwischen
155—160°; mit concentrirter Kalilauge iibergossen scheidet sich daraus
ein Oel ab, welches dem Aethylamin #hnlich aber viel ekel-
hafter riecht und freies Bromithylamin enthiilt; von der Rein-

Berichte 4. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXI. 37
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darstellung der Base wurde jedoch abgesehen, weil sie sich in Wasser
sehr leicht 18st und durch iberschiissiges Kali sehr bald weiter
zersetzt wird: in welcher Weise, soll spiter gezeigt werden. Von
den Salzen der Base wurde noch analysirt das Pikrat; man erhalt
es, wenn man ecine concentrirte Losung des Bromhydrates mit kalt-
gesittigter Pikrinsiureldsung vermischt und &ber Nacht stehen ldsst;
das neue Salz scheidet sich, je langsamer um so schéner, in derben,
bernsteingelben Siulen oder langen Nadeln ab, welche nach ‘dem
Trocknen iiber Schwefelsiure die Formel:

CoHyBrNTe . G Ha(WO:2);0OH + /2 Hy O

aufweisen.
Berechnet Gefunden
fiir Cs Hs;N4 07 BI‘ -+ 1';2 Hz O 1 I[ IH.
Cq 26.52 27.41 — — pCt.
Hio 2,76 3.12 — — >
Br 22.10 — 22.28 — »
Y H, O 2,49 — — 2.70 »

Die Wasserbestimmung wurde durch allmihliches Erhitzen auf
100—110° ausgefihrt. Taucht man eine Probe der krystallwasser-
haltigen Substanz mittelst eines unten geschlossenen Capillarrohres in
siedendes Wasser, so schmilzt sie, um allmiihlich wieder zu erstarren;
das wasserfreie Salz schmilzi unter vorangehendem Erweichen dagegen
erst bei 130—131.5°.

Auf Zusatz von Platinchlorid zor Lésuug des cben genannten
Bromhydrates fillt ein in Wasser méssig 16sliches Platinsalz in orange-
gelben, spitzen Schuppen aus.

Dem Brométhylaminbromhydrat lassen sich beide Bromatome mit
Leichtigkeit entziehen. Auf folgende Weise gelangt man zu einer gut
charakterisirten Verbindung. Eine warme Losung von 8 g Bromhydrat
in ca. 100 cem Wasser wird mit 12 g aufgeschlimmtem Silbercarbonat
versetzt und 30 lange gekocht, bis sich in einer Probe der iiber
dem Silberbromid stehenden Fliissigkeit Silber nachweisen lisst; nun-
mehr filtrirt an ab, fillt aus dem IFiltrat das in Loésung gegangene
Silber durch Schwefelwasserstoffwasser und dampft die vom Schwefel-
silber abfiltrirte Lésung auf dem Wasserbade ein; (wobei sich ebenso
wie vorher bei dem Kochen mit Silbercarbonat ein eigenthiimlicher,
an Basen erinnernder Geruch bemerklich macht). Der riickstindige
Syrap erstarrt beim Erkalten zu einer strahligen Krystallmasse (2.5 g),
welche man In wenig heissem, absolutem Alkohol 16st; aus der filtrirten
Losung schiessen derbe, flache, wasserklare Krystalle an, welche bei
90—910¢ schmelzen und sich leicht in Wasser 18sen, ohne demselben
alkalische Reaction zu ertheilen.

Die Analyse der Substanz fiihrte zu der Formel C3zH;NO,.
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Berechnet Gefunden
fir C;HsNO; L 1.
C 41.38 41.34 — pCt.
H 5.75 5.87 — 3
N 16.09 — 1596 »

Die Entstehung der Verbindung erklirt sich im Sinne folgender
Gleichung:

CHgBT AgO\
; -+ :CO—2AgBr—H;O
CH;.NH;.HBr AgO”
CHy. O~
CH, . NH”
man kann die Substanz bezeichnen als
CH;.CH,.OH
inneres Anhydrid der Oxiithylcarbaminsiure |
NH.CO.OH
sie steht in nichster Beziehung zu dem von Nemirowskil) dar-
CH; . 0
gestellten Carbaminsiurechlorithylester, ! 00, ans welchem
i v
CH;CINH:

sie sich darch Salzsiareabspaltung vielleicht darstellen lassen wird.
Die von der neuen Verbindung entfallenen, alkoholischen Mutter-

langen hinterlassen beim Eindampfen einen zdhen, gelblichen Syrup,

welcher sich leicht in Wasser mit stark alkalischer Reaction 18st.

2. Spaltung des Bromdathylphtalimids mit Schwefelsdure.

10 g Bromiithylphtalimid werden mit 14 cem Vitriol6l und 28 cem
Wasser 3 Stunden aunf 200- - 2200 erhitzt. Beim Oeffnen des Digestions-
rohrs macht sich schwacher Geruch nach Schwefligsiure bemerkbar.
Der Rohrinhalt wird mit kaltem Wasser verdinnt, die Ldsung von
der Phtalsdure abfiltrirt und das Filtrat (L) nach einer der beiden
folgenden Methoden verarbeitet.

1. Das Filtrat wird durch Kochen mit kohlensaurem Silber von
der vorhandenen Bromwasserstoffsiure befreit, die vom Bromsilber
abfiltrirte Fliissigkeit durch etwas Schwefelwasserstoff von dem in
Losung gegangenen Silber und durch Kochen mit Baryumcarbonat
von der Schwefelsiure befreit, darnach filtrirt und auf dem Wasser-
bade eingedampft. Es bleibt ein farbloser Syrup zuriick, welcher in
der Hitze einen eigenthiimlichen, basischen Geruch besitzt und eine
stark alkalische wissrige Losung giebt. Man versetzt ihn allméhlich

) Diese Berichte XVIIL, Ref. 216.
37*
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mit 1procentiger wiissriger Pikrinsiurelosung: dabei rufen die ersten
Portionen keine bleibende Fillung hervor; erst wenn ca. 300 ccm der
Lisung zugesetzt sind, beginnt ein zartes, gelbes, mikrokrystallinisches
Pulver (A) sich abzuscheiden, welches gegen 2000 erweicht, bei
205--210° unter Blasenwerfen schmilzt und spiter genauer untersucht
werden soll.

Die geringe Menge der Verbindung A wird nach 24 Stunden
von der Mutterlauge abfiltrirt, letztere auf ca. 50 ccm eingeengt und
stehen gelassen; beim Erkalten dieser Lidsung krystallisiren feine, gelbe
Nadeln aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
den unveriinderten Schmelzpunkt 159.5° zeigen und sechsseitige
Tifelchen bilden; durch Einengen der Muiterlauge werden weitere
Mengen der nimlichen Substanz erhalten. Wie die nachstehenden
Analysen erkennen lassen:

Berechnet Gefunden
fir Cs Hio Ny Og I 1L
C 33.10 33.47 — pCt.
H 3.45 3.70 —
N 19.31 — 19.31 »

ist die bei 159.5° schmelzende Verbindung
g-Oxédthylaminpikrat, CHy(OH)CHyNH; . CHs N3 Oy,

d. h. das pikrinsaure Salz der Base, welche von Wurtz!) bei der
Einwirkung von Ammoniak auf Glycolchlorhydrin resp. Aethylenoxyd
beobachtet worden ist. Wurtz hat nur das Chlorhydrat und Platin-
salz der Base beschrieben. Ein weiteres neues Salz der Base wird
gewonnen, wenn man das oben erwihnte Filtrat (L) etwas anders
aufarbeitet, ndmlich wie folgt:

2. Die Losung (L) wird durch Kochen mit-Baryumcarbonat von
Schwefelsiiure befreit und filtrirt; im Filtrat ist die entstandene
Oxithylbase und Brombaryum enthalten; man fillt nun aus dem
heissen Filtrat durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure den
Baryt aus ohne einen Usberschuss von Sidure anzuwenden, (welcher
eventuell darch erneuten Zusatz von etwas Baryumcarbonat zu be-
seitigen wiire) und dampft dann auf dem Wasserbade zur Trockne
ein. Es hinterbleibt ein gelblicher Syrup (4 g), welcher beim Er-
kalten zu einer hygroskopischen Krystallmasse erstarrt. Letatere 1st
man in ca. 15 cem absolutem, heissem Alkohol, filtrirt und lisst
die Losung unter Ausschluss von Feuchtigkeit 2 Tage stehen. Wihrend
dieser Zeit setzen sich an den Gefiisswandungen sehr harte, radial-
faserige Krystallkorner (2.7 g) ab, welche man abfiltrirt und in 10 ccm
absolutem, heissem Alkohol 16st. Diese Ldsung wird mit absolutem

5 Ann. Chem. Pharm. 121, 228.
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Aether bis zur beginnenden Tribung vermischt, stehen gelassen,
von den zundchst ausgeschiedenen, gelblichen Flocken und Krusten
abfiltrirt und dann mit mehr Aether vermischt hingestellt. Nunmehr
schiessen auns der triiben Losung spitze Nadeln an, welche schnell
abfiltrirt und iber Schwefelsiure, spiter bei 600 getrocknet werden.
Die Analysen:

Berechnet Gefunden
fir CoHgs NBrO L 1T. 111,
C 16.90 17.45 — — pCt.
H 5.63 5.82 — —_ 3
N 9.86 — 10.22 — »
Br 56.34 — — 56.05 »

zeigen, dass wie erwartet
g-Oxédthylaminbromhydrat, CH,(OH)CH:NH;.HBr

vorliegt. Das Salz schmilzt dhnlich dem Chlorhydrat (vergl. Wurtz,
loc. cit.) unter 100° und erstarrt alsdann beim Erkalten zu einer
strahligen Krystallmasse; es ist hygroskopisch. Das aus dem Brom-
hydrat und Platinchlorid in alkoholischer Lésung erhiltliche Platinsalz
ist eine dusserst wasserldsliche, anfangs 6lige, allmihlich krystallinische
erstarrende Masse.

3. Verhalten des Bromdthylphtalimids gegen Kali.

Dem Bromithylphtalimid wird durch warme Alkalilange das
Halogen leicht und vollstindig entzogen; dabei entsteht eine sehr 16s-
~CONHC:H,OH
liche saure Verbindung, offenbar CgHi{ , welche
COOH

durch nachstehendes Verfahren in einen schwerer 18slichen und daher
besser, isolirbaren Kérper verwandelt wird. Man erwirmt 10 g Brom-
dthylphtalimid mit 10 cem einer 8fach normalen Kalilauge auf dem
‘Wasserbade und setzt, wenn Losung eingetreten ist, 40 cem normale
Salzsiure hinzu, d. h. ein solches Quantum, dass dadurch der nicht
von Brom gebundene Antheil des Kalis abgesittigt wird. Die klare
Losung wird von geringen Mengen Verunreinigungen abfiltrirt, auf dem
‘Wasserbade eingedampft und der Riickstand, welcher aus Chlornatrium
und einer syrupisen Masse besteht, etwa 1 Stunde lang auf 130—150°
erhitzt. Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu einer harten kry-
stallinischen Masse, welche man in heissem Wasser 16st, mit etwas
Thierkohle kocht, filtrirt and erkalten ldsst; dabei schiessen farblose
Nadeln resp. rhombische Blitichen (5.5 g) an, welche bei 126—127¢
schmelzen und bei der Analyse folgende Werthe ergaben:

Ber. fiir CioHyNO; I.Geﬁmderﬁ
C 62.83 62.56 — pCt.
H 4.71 5.08 —

N 7.33 — 7.50 »
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Die berechneten Zahlen beziehen sich auf
g-Oxithylphtalimid, CsH,(CO);N.CH.. CH;OH.

Die neue Verbindung lisst sich aus heissem Alkohol umkry-
stallisiren. Sie 18st sich nicht in Ammoniak, geht aber. wenn man
sie mit Alkalilauge tbergiesst, allméihlich in Lésung.

In der Fliissigkeit, welche man durch Auflésen von Bromithyl-
phtalimid in Kalilauge und darauf folgendes Uebersiittigen mit Salz-
siure erhalten hat (s. oben), ist moch kein Oxithylphtalimid vor-
banden, sonst misste es, da es in Wasser nur missig 18slich ist, sich
aus dieser Losung abscheiden; es liegt vielmehr anscheinend Oxithyl-
phtalaminsiure, COzH.CsHy . CO.NHC:H,OH vor, worauf folgen-
der Versuch schliessen ldsst. 5 g Bromithylphtalimid werden durch
Digeriren mit 3 g Kali und 10 cem Wasser auf dem Wasserbade in
Liésung gebracht, dann mit 10ccm Salzséure (1.13) versetat, filtrirt, daranf
noch das gleiche Quantum Salzsiiure hinzugefiigt und das Ganze iiber
Nacht stehen gelassen: dabei scheiden sich Krystallnadeln (2.4 g) ab,
welche man absaugt, aber weder mit Salzséiure, noch Alkohol, noch
Wasser auswaschen darf, da sie sich darin leicht 16sen. Man trocknet
sie iber Schwefelsiure, 16st sie in 5 cem absolutem Alkohol bei
40—50° und vermischt die filtrirte Ldsung mit Aether, wonach sich
allmihlich farblose Krystalle abscheiden. Letzte werden iiber Schwefel-
siure getrocknet; sie losen sich in Wasser mit saurer Reaction, sind
bromfrei und scheinen der Analyse zufolge aus einer Salzsiurever-

~CONH. CiH, . OH

bindung der Oxithylphtalaminsiare CGH;\ + HCI
COOH
zu bestehen:
Berechnet Gefunden
fir CinHieNO,CI L II.
C 48.88 48.38 — pCt.
H 4.89 5.13 —
Cl 14.46 — 14.47 »

Die Substapz schmilzt bei 83.59. lhre wissrige Losung giebt
mit Silbernitrat versetzt eine Fillang von Chlorsilber. Kocht man
die wissrige Lésung mit Silbercarbonat, filtrirt sie von Chlorsilber
ab, entfernt das geldste Silber mit Schwefelwasserstoff und dampft
ein, o bleibt ein farbloser Syrup, welcher bei der Destillation unter
Wasserabgabe Oxithylphtalimid liefert; letzteres destillirt oberhalb
3600 und zwar anscheinend nicht unzersetzt; das destillirte krystalli-
nische Product schmilzt direct bei 124—125% und nach dem Um-
krystallisiren aus Wasser bei 126 —1279, ist also mit der oben be-
schriebenen Verbindung identisch.
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4. Verhalten des Ozdthylphtalimids gegen Salzsdure.

12 g Oxiithylphtalimid werden mit 48 ccm rauchender Salzsiiure
% Stunden anf 180-—200° erhitzt. Den entstandenen Krystallbrei ver-
diinnt man mit kaltem Wasser und befreit die von der Phtalsiiure
abfiltrirte Loésung durch Erhitzen auf dem Wasserbade von {iber-
schiissiger Salzsiure und Wasser. Es hinterbleibt ein Syrap, welcher
beim Erkalten zu einer hygroskopischen Krystallmusse (7 g) erstarrt.
Selbiger bestebt, wie aus der Analyse des Pikrates erhellt, im Wesent-
lichen aus salzsaurem $-Chlordithylamin, Cl.CH:.CH;. NH,,
welches also im Sinne folgender Gleichung entstanden ist:

.CO.,
CeH, CNCH;.CH2OH + 2HCH + Ha O
~CO-

= CHy(CO2 M) + CH;Cl. CH,. NH,y . HOL

Da das Chlorbydrat infolge seiner erheblichen Lislichkeit in
Wasser, Alkohol und Alkoholdther nicht umkrystallisirt werden konnte,
s0 wurde statt seiner das Pikrat analysirt. Letzteres entsteht, wenn
man 1 g der erwihnten Krystallmasse in 50 cem 1procentiger kalter
Prikrinsiure 16st, die Fliissigkeit abfiltrirt, im Filtrat noch 1 g Pikrin-
sdure durch Erwirmen l6st und die Losung dber Nacht stehen ldsst;
die alsdann abgeschiedenen Krystalle werden zur Reinigung aus
50 cem heissem Wasser umkrystallisirt. Man gewinnt auf diese Weise
lange, gelbe Nadeln von

g-Chlordthylaminpikrat,
CHQCICHQNI—]2 . CGH‘; N3 07 ~+ 1/2H20

Bevechnet Gefunden
fiir CsHo Ny Q7 Cl I. IL 111 Iv.
C 31.12 31.01 — — — pCt.
H 2.92 3.16 — — — >
N 18.15 — 1848 — —  »
Cl 11.51 — — 1148 —
YaHy O 2.84 —_ — —  3.13 pCt.

Das Salz giebt bei 1009 sehr langsam aber vollstindig das Kry-
stallwasser ab, wobei die Krystalle triilbe werden und die feineren
Partikel sogar vordbergehend schmelzen. Das wasserhaltige "Salz
gerith nimlich durch schnelles Erhitzen wenig iiber 100¢ ins Schmelzen,
wihrend das entwisserte Salz bei 142—1439 schmilzt.

Bemerkenswerth ist, dass sowohl das Chlordthylamin — wie das
Bromiithylaminpikrat mit /s Ho O krystallisiren. — Das Platinsalz
des Chlorithylamins wurde erhalten, als man eine absolut-alkoholische
Losung des rohen Chlorhydrats mit alkoholisch-wissrigem Platin-
chlorid vermischte: dabei schieden sich sofort mikroskopische, orange-
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farbene, sechsseitige Blittchen aus, welche sich leicht in Wasser,
schwer in Alkohol und concentrirter Salzsiure losen, wasserfrei sind
und bei der Analyse ergaben:

Berechnet Gefunden
tiir (CaHesCIN)oHPtCle L. 11. 111. IvA V.
C 8.45 877 — — — — pCt.
H 2.47 247 — —_ — —  »
N 493 —  4.65 — — —_ »
Pt 34.15 — — 3492 3448 — »
Cl 50.00 — — — —  51.26 »

Das Chlordthylaminchlorhydrat zeigt, wenn man es durch Kali
zerlegt, dhnliche Erscheinungen wie das Bromithylaminbromhydrat;
es bildet sich ebenfalls ein Oel von widerwirtigem Amingeruche.
Das freie Chloriithylamin scheint aber etwas bestindiger zu sein als
die Bromverbindung: versetzt man nidmlich die Losung von 1 Molekiil
des rohen Chlorithylaminchlorhydrates mit einer verdiinnten Loésung
von 1 Molekiil Kali und leitet Wasserdampf durch die Flissigkeit,
so gehen gewisse Mengen der Chlorbase iiber, welche man nach
Eindampfen des schwach alkalisch reagirenden Destillates unter Zu-
satz einiger Tropfen Salpetersiiure zuniichst als Nitrat concentriren
und dann durch Pikrinsiure in das charakteristische Pikrat {iberfiihren
kann. (Aus Bromithylaminbromhydrat gehen dagegen unter analogen
Bedingungen nur Spuren einer halogenhaltigen Base ins Destillat.)
Der Kolbeninhalt ist nach dem Abblasen der geringen Menge der
Chlor - (resp. Brom-)base neutral und enthilt eine neue Base, welche
gich durch ein #dusserst schwerlgsliches Pikrat auszeichnet und in einer
nichsten Abhandlung genauer beschrieben werden soll.

II. Phtalimidkalium und Aethylenchlorid resp. Aethyleh»
chlorobromid.

In der Absicht Chlorithylamin auf bequemere Weise als zuvor
angegeben worden ist, zu gewinnen, wurde versucht, aus Aethylen-
chlorid und Phtalimidkalium zunichst Chlordthylphtalimid zu erzeagen
um letzteres dann event. mit Sdure wie {iblich zu spalten. Es ergab
sich jedoch, dass Aethylenchlorid erst bei viel héherer Temperatur
(etwa 200°) auf Phtalimidkalium einwirkt und alsdann im Wesentlichen
nur Aethylendiphtalimid liefert. Durch diese Beobachtung wird
also von Neuem bestitigt, dass Chlor viel schwieriger als Brom
austauschbar ist. Es erschien demnach zweckmissig, das Ver-
halten des Phtalimidkaliums gegen Aethylenchlorobromid CH,Cl-
CH; Br zu priifen, in welchem sich bekanntlich das Brom leichter als
das Chlor austauschen lidsst. Hr. Dr. A. Wohl, welcher diesen Ver-
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such urspriinglich selber anzustellen beabsichtigte, stellte mir das
Material freundlichst zur Verfiigung. Das Experiment ergab nun aller-
dings, dass eine Umsetzung zwischen Phtalimidkalium und Aethylen-
chlorobromid sowohl im Rohre durch 2 stiindige Digestion bei 190°
als auch im offenen Gefisse durch 5—6 stiindiges Erhitzen im Oel-
bade zu erreichen ist; das Product besteht jedoch nicht lediglich aus
Chlorithylphtalimid, sondern es ist ihm Bromithylphtalimid und
Aecthylendiphtalimid beigemischt; die Mischung der beiden Halogen-
verbindungen zeigte den Schmp. 81—83% — Es wird sich empfehlen,
die nidmlichen Versuche mit Aethylenchlorojodid zu wiederholen.

Aechnlich dem Aethylenbromid lassen sich auch andere Alkylen-
halogenide mit 1 Molekiil Phtalimidkalium umsetzen, und aus den
erhaltenen Halogenverbindungen halogenhaltige Amine bereiten. Ueber
derartige Abkémmlinge des Trimethylenbromids resp. des o-Xy-
lylenbromids werde ich spiter gemeinsam mit den HHrn. J. Weiner
resp. H. Strassmann berichten. Entsprechende AbkSmmlinge des
o-Xylylenchlorids sind iiberdies kurz in der nachstehenden Abhandlung
des Hrn. Strassmann beschrieben.

Schliesslich sei erwihnt, dass Hr. C. Goedeckemeyer aus
Phtalimidkalium und sauerstoffhaltigen organischen Halogenverbin-
dungen (z. B. Chloraceton, Chloressigester, Epichlorhydrin, A cetophenon-
bromid etc.) eine Reihe von Aminabkémmlingen erhalten hat und dem-
nichst beschreiben wird; aus dem Acetophenonbromid ist z. B. die
Phtalylverbindung des von E. Braun und V. Meyer?) kiirzlich be-
schriebenen Eso-amidoacetophenons, CsHs . CO . CHs . N(CO), CsHy
gewonnen worden.

Hrn. Emil Rosenthal sage ich fiir seine Unterstiitzung bei der
vorliegenden Untersuchung meinen besten Dank.

1) Diese Berichte XXI, 19.



