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0.1506 g gaben 0.0777 g Wasser = 5.98 pCt. Wasserstoff und 0.3184 g
Kohlensaure = 58.47 pCt. Kohlenstoff.

Aus diesen Zahlen lisst sich nur ein Kérper, C13Hi3sN3OCl, aus-
rechnen:

Berechnet Gefunden
Cn 132 58.93 58.47 pCt.
His 13 5.80 593 »
Cl 35.5 15.62 14.64 »
Nz 28 12.50 13.80 »

Es war demnach in dem Nitril nur eine Cyangruppe in den Imido-
dther verwandelt und somit ein
/CN
m-Cyan-p-tolenylimidoéther, C7H6\ /,NH
C\ HCI,
0C:H;
gebildet worden, welcher natiirlich keine inneren Condensationspro-
ducte zu bilden vermag.

Die beiden vorstehenden Arbeiten wurden im Jahre 1886 im
chemischen Laboratoriom der Kénigl. Thierarzneischule zu Berlin
ausgefiihrt.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Brn. Prof. Dr. A. Pinner
fir das rege Interesse, welches er fiir den Fortgang dieser Arbeit
zeigte, sowie fiir seine freundliche Unterstiitzung durch Rath und That
auch an dieser Stelle meinen wirmsten Dank auszusprechen.

491, S. Gabriel: TUeber Vinylamin und Bromithylamin. (IL.)
[Mittheilung aus dem I. chem. Univers.-Labor. zu Berlin No. DCCXXI.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 27. Mai.)

Die in der ersten Mittheilung iber Vinylamin!) beschriebene Dar-
stellung der Base wurde in der Weise ausgefiibrt, dass man eine Ldsung

von Bromithylaminbromhydrat mit feuchtem Silberoxyd destillirte. Die
Reaction vollzieht sich im Sinne folgender Gleichung:

CaHyBr.NH;. HBr + AgsO = 2 AgBr +~ H, O + C;H;. NH,,

stellt sich also der Bildung des Trimethylvinyliumhydrates (Neurins)
an die Seite, welches zuerst von Hofmann aus Trimethylbromithy-

1) Diese Berichte XXI, 1049.



liumbromid gleichfalls unter Benutzung des Silberoxydes dargestellt
worden ist.

Das Vinylamin lidsst sich jedoch bequemer auch ohne Zuhiilfe-
nahme von Silberoxyd und zwar auf folgendem Wege bereiten.

1. Bromathylaminbromhydrat und Kaliumhydrat.

Versetzt man eine kalte Lidsung von 1 Molekiil Bromithylamin-
bromhydrat (2.05 g) in 10 cem Wasser mit 1 Molekiil Kali (d. h. 10 cem
Normalkali), so zeigt diese Mischung (A.) stark alkalische Reaction
und deutlichen Amingeruch, welcher zweifellos von freiem Bromithyl-
amin herriihrt:

BrC:H,. NH; . HBr +- KOH = BrK +H,0 + BrC:H,.NH,.

Zur Absittigung der vorhandenen Alkalinitit ist nahezu die theoretische
Menge Normalsalzsidure (9.6 com) néthig und diese neutralisirte Liosung
giebt mit Jodwismuthkaliumlésung keine Fillung, so dass unter den
genannten Bedingungen Vinylamin nicht gebildet worden ist. Taucht
man dagegen die Mischung A in einem zugepfropften Kdilbchen
10 Minuten lang in 45-—48° warmes Wasser, so verschwindet die
Alkalinitéit zum grossten Theile, so dass zur Absiittigung schon etwa
2 cem Normalsalzsiure geniigen. In dieser Losung sind nunmehr, wie
man durch Zusatz von Jodwismuthkalium erkennen kann, betrichtliche
Mengen von Vinylamin vorhanden; die Bildung desselben ist dem-
nach auf Umlagerung des freien Bromithylamins zurtickzufiihren:
CH;Br.CH; . NH; = (CH;: CH.NH;)HBr.

Man braucht die Flissigkeit nunmehr nur mit Alkali zu dbersittigen
und zu destilliren, om eine Loésung von Vinylamin zu erhalten, welche
alle friiher angegebenen Eigenschaften zeigt.

Soll in der eben beschriebenen Weise oder nach der frither an-
gegebenen Methode — die Ausbeute ist in beiden Fillen anunihernd
gleich — ein lediglich Vinylamin enthaltendes Destillat erhalten werden,
so darf man die Destillate nur so lange sammeln, als eine Probe auf
Zusatz von 1procentiger Pikrinséiurelésung keine Fillung giebt. Die
spiteren Antheile des Destillates enthalten nimlich eine weit schwerer
als das Vinylamin flichtige Base, welche ein schwerlosliches kry-
stallinisches Pikrat liefert. Ein derartig erhaltenes Pikrat brauchte
zu seiner Auflésung etwa die 60fache Menge siedendes Wasser und
schied sich alsdann beim Erkalten der Ldsung in gezackten, gelben
Nadeln ab; letztere sinterten um 200° und schmolzen bei 205—2069;
sie ergaben nach dem Trocknen bei 1009 folgende Werthe:

Gefunden Berechnet fiir
. II. CiH1aN20.2C3HsN; O
C 34.39 — 34.16 pCt.

H 3.50 — 3.20 »
N — 19.65 19.93 »
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Das Salz ist somit nach Zusammensetzung und Schmelzpunkt
offenbar identisch mit den bereits friiher!) erwihnten Pikraten; doch
hat sich die Natur der zu Grunde liegenden Base aus Mangel an
Material poch immer nicht ermitteln lassen.

2. Bromdthylaminbromhydrat und Silbernitrat

setzen sich, wenn nahezu dquimoleculare Mengen in wisseriger Lisung
vermischt werden, unter Abscheidung von Bromsilber zu Bromithyl-
aminnitrat um. Figt man nun zur filtrirten Lidsung ein zweites Molekiil
Silbernitrat, so tritt in der Kélte keine Fillung ein; erst durch stunden-
langes Kochen gelingt es, das zweite Bromatom in Form von Brom-
silber zu eliminiren, wobei es zweckmiissig erscheint, das entstandene
Bromsilber zeitweise durch Filtration zu entfernen. Tritt selbst
nach lingerem Kochen keine weitere Fillung ein, so entfernt man den
geringen Ueberschuss von Silber durch wenige Tropfen Salzsiure,
filtrirt und dampft anf dem Wasserbade ein. Dabei verbleibt ein
Syrup, welcher im trockenen Vacuum zu einem hygroskopischen Kry-
stallbrei erstarrt; letzterer zeigt die Eigenschaften des weiter unten
beschriebenen Oxdthylaminnitrats, ist also wie folgt entstanden:
C_Hz . BI‘
CH;.NH; .HNO;

= AgBr+ HNO; +

-+ AgNO:; +H:0
QHg .OH
CH; .NH;.HNO;.

3. Bromadathylaminbromhydrat und Silbersulfat.

Versetzt man eine heisse Losung von 1 Molekiil Silbersulfat in
der hundertfachen Wassermenge mit etwas weniger als 1 Molekiil des
Bromithylawinsalzes, so fillt zunichst nur die Hilfte des Broms als
Bromsilber aus; wird nun die Fliissigkeit mehrere Stunden am Sieden
erhalten und dann eingedampft, so geht allmihlich auch das zweite
Bromatom an Silber. Man filtrirt nunmehr die Lisung, versetzt sie
zur Entfernung der geringen Menge in Ldsung verbliebenen Silbers mit
iiberschiissiger Salzsidure, filtrirt und dampft auf dem Wasserbade so
lange ein, bis der apfangs verbliebene Syrup sich in eine Krystall-
masse verwandelt hat. Letztere ldsst sich aus einer geringen Menge
heissen Wassers in wasserklaren, kalkspathihnlichen Rhomboédern
gewinnen, welche in Aussehen und Verhalten mit der aus Vinylamin
und Schwefelsiare?) erhaltenen Verbindung iibereinstimmen (berechnet
fir CoH;NSO,: 22.70, gefunden 23.47 pCt. Schwefel). Der Korper
besteht demnach, wie bereits am angegebenen Orte vermuthet warde,

Amidoithylschwefel CHz.O.80:H , ine Bil
aus miqaoa y s8chwele Saure, CHQ,NHQ a 8selne

1) Diese Berichte XXI, 1053.
7 Diese Berichte XXI, 1056.
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dung aus Brométhylamin und Silbersulfat sich ungezwungen folgender-

maagsen wiedergeben ldsst:

HBr.NHg.C2H4.Br+AgZSO4 == 2AgBI‘+NH2‘CH2.CHQ.O.SO3H-
Die frither beobachtete Entstehung der nimlichen Verbindung aus

Vinylamin and Schwefelsiure wird nunmehr wie folgt zu formuliren
sein:

CH, 0SO0sH  CH;.0.80;H
CH.NIL, T H = CH,.NH,

Da die Amidodthylschwefelsiure jedoch vollkommen neutral ist
and weder mit Sduren noch Alkalien Verbindungen eingeht, so haben
sich Amidogruppe und Schwefelsiurerest im Molekiil offenbar gegenseitig
abgesittigt, wie es die folgende Formel veranschaulicht:

CHe—0-—80,

| v |
CH: .NH;.0

Nach Messungen des Hrn. Privatdocenten Dr. A. Fock krystalli-
sirt Amidoithylschwefelsiure

»monosymmetrisch
a:b:c = 1.2327:1:1.6311
g = 86° 39

Beobachtete Formen:
c=foo1} 0P, p={111] —P und o =it} +p.

Kleine glinzende Krystalle von 2—3 mm Grosse, meist tafel-
formig nach der Basis. Die Hemipyramide o wurde nur an einzelnen
Individuen als dusserst schmale Randfliche beobachtet.

Beobachtet Berechnet

p:ip = 111:111 869 46’ -
c:p = 001:111 620 11’ —
c:o = 001:111 660 15’ —
oo = 111:111 900 50’  90° 36'
o:p = 111:111 69° 18 69° 3¢’

Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis c.c

4. Vinylamin und Schwefligsiure.

Eine Lésung von Vinylamin wurde mit wissriger oder gasférmiger
Schwefligsiure ibersittigt und dann auf dem Wasserbade eingedampft.
Es hinterblieb ein krystalldurchsetzter Syrup; die Losung desselben
in einer geringen Menge warmen Wassers schied beim Erkalten
demantglinzende Nadeln aus, deren Analyse auf die Formel CoHNSO;
deutete:
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Berechnet Gefunden
fir CoH,NSO3 1. 1I.
C 19.20 19.81 — pCt.
H 5.60 6.05 — 2
S 25.60 — 26.20 »

Die vorliegende Verbindung stimmt nicht blos in ihrer Zusammen-
setzung, sondern auch, wie mir Hr. Dr. A. Fock mitgetheilt hat,
krystallographisch mit dem Taurin iiberein; somit hat sich die
Schwefligsiure folgendermaassen an das Vinylamin angelagert:

CHy SOsH _ CH;.SOsH
CH.NH, " H =~ CH,.NH,

Die Addition der Schwefligsiiure ist also durchaus ihnlich ver-
laufen wie die Anlagerang der Schwefelsiure (vergl. unter 3).

5. Vinylamin und Salpetersdure.

Beim Eindampfen einer mit Salpetersiure ubersittigten Vinyl--
aminlésung verbleibt ein farbloser Syrup, welcher beim Verweilen im
Exsiccator allmihlich zu einer faserigen Krystallmasse erstarrt. Diese
wird mit wenig Alkohol verriihrt, abgesogen, mit etwas Alkohol
ausgewaschen und iber Schwefelsiure getrocknet. Die derartig
erhaltenen, farblosen, flachen Krystalle sind hygroskopisch, schmelzen
bei 52— 55° und bestehen aus

f-Oxdthylaminnitrat, OH.CHy.CHs.NH,;, HNO;.

Berechnet Gefunden
fiar CoHgN2Oy I 1I.
C 19.36 19.38 — pCt.
H 6.45 6.71 — >
N 22.58 — 22.46 >

Somit hat das Vinylamin unter dem Einfluss der Salpetersiure
die Elemente des Wassers in folgender Weise fixirt:
CH; n OH CH;.OH
CH.NH, H = CH;.NH,

Das Salz schiumt beim Ueberhitzen heftig auf und verpuft schliess-
lich unter schwacher Feuererscheinung. Eine concentrirte wiissrige
Losung des Salzes scheidet auf Zusatz einer Ldésung von Natrium-
pikrat (nicht von Pikrinsiure) das frilher!) beschriebene Oxiithyl-
aminpikrat vom Schmelzpunkt 159.5¢ ab. Das ndmliche Nitrat ist,
wie bereits oben (unter 2) angegeben, aus Bromithylamin und Silber-
nitrat darstellbar.

1) Diese Berichte XXI, 570.
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6. Physiologische Wirkung des Vinylamins.

Eine frischbereitete, mit Salzsiure neutralisirte Vinylaminlésung
besitzt nach Versuchen des Hrpn. Prof. Dr. P. Ehrlich ausgesprochen
toxische Eigenschaften bei Warmbliitern, indem Meerschweinchen nach
Dosen von 0.03 g CoH;N.HCI pro 1kg im Verlauf der ersten
10 Stunden, nach Gaben von 0.015 g innerhalb 24 Stunden zu Grunde
gehen.

492, S, Gabriel und J. Weiner: Ueber einige Abkimmlinge
des Propylamins.
{Aus dem I. Berl. Univ.-Lab. No. DCCXXIL]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. Juli.)

Vorliegende Untersuchung, welche die bei der Einwirkung des
Phtalimidkaliums auf Trimethylenbromid entstehenden Verbindungen
behandelt, bildet eine Fortsetzung der vor einiger Zeit verdffentlichten
Arbeiten tiber Derivate des Aethylamins und fiber Vinylamin?!).

Wie bereits angedeutet wurde (8. 575), reagirt Trimethylenbromid
dhnlich dem Aethylenbromid entweder mit einem oder mit 2 Mol.
Phtalimidkalium. Die Umsetzung vollzieht sich in einem mit Luft-
kiithlrohr versehenen Kolben, welcher im Oelbade auf ca. 1700 erhitzt
wird, im Verlaufe von 1—1%/s Stunden.

1. Trimethylendiphtalimid,
CBH4093 N . CH2 . CH2 . CH2 . N: CBH402,
wird aus einem Gemisch von 1 Mol. Trimethylenbromid mit 2 Mol.
Phtalimidkalium in feinen, weissen Nadeln erhalten, welche bei 197
bis 1980 schmelzen, sich schwer in Aether, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform und kaltem Alkohol, leichter in heissem Eisessig und
nicht merklich in Wasser und Ligroin 16sen. Ihre Analyse ergab:

Berechnet Gefunden

fir CioH14 04Ny 1. IR
C 68.26 68.28 — pCt.
H 4,19 4.42 — >
N 3.38 — 8.38 »

1) Gabriel, diese Berichte XXI, 566, 1049 und vorangehende Mit-
theilung.



