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h&es Recht eu eagenl): ~ T r a u b e  hat sich der, wie ich glaube, 
cuerat von mir ausgesprochenen Ansicht , dass Wasserstoff hyperoxyd 
durch Redaction des indifferenten Snuerstoffs entstehe, angesch1ossen.c 
Eine Prioritat kann Hr. T r a u b e  nur f ir  seine obige Formel in An- 
sproch nehmen, die ibm wohl Niemnnd bestreiten mag. 

S t r a s s b u r g ,  den 3. August 1889. 

416. Is. Gabriel: Zur Kenntniss des Bromiithylamins. 

[Viorte Mittheilung.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

[Aus dem I. Berl. Unir.-Laborat. No. DCCXXXXL] 

Durch eine Reihe von Untersuchungen a )  ist nachgewiesen worden, 
dass bromalkylirte Harnstoffe in bromwasserstoffsaure Salze von 
Alkylenpseudoharnstoffen iibergehen, z. B. : 

CHaBr C H 2 . 0 \  
I = I  C .  NH2,  HBr 
C H ~  . NH . co . N H ~  C H ~  . NY 

C H 2 . 0  

CH2. NH” 
resp. I 

Es handelte sich nunmehr darum, zu priifen, ob auch andere Ab- 

‘C : N H  , HBr 

kiimmlinge bromirte Auiine, welche den Complex 
C H2 Br 
CHa . N H .  CO- 

enthalten, sich unter Ringbildung urnlagern wiirden; so kiinnten z. B. 
C Ha Br 
CH2. N H .  COX 

Saurederivate der bromirten Amine, * , in  p-substi- 

tuirte Oxazoline, I k C X  + HBr, iibergehen. 
CH2.0; 

CHa . N’/ 
Aus der vorliegenden Abhandlung, welche sich mit Versuchen 

zur Bereitung des acetylirten und des benzoylirten @-Brornathylamins 
beschiiftigt, geht nun hervor, dass 1) die Neigung zu einer derartigen 

9 Diese Berichte XVI, 1924. 
*) Vergl. diese Berichte XXII, 1139, sowie die demniichst erscheinenden 

Abhmdlmgen von Gabriel nnd von Hirsch. 
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Umlagerung bei dem Brodthylbenzamid nicht hervortritt, und daas 
2) bei den Vereuchen, Bromtithylacetamid zu bereiten, nur aehr ge- 
h g e  Mengen der erwarteten Oxazolinbase entstehen. 

I. Brom&?ylamin und EmgaCureanhydrid. 
5 g Bromathylaminbromhydrat und 1 g trockenes, gepulvertes 

Natriumacetat werden mit ca. 1 5 ccm Essigsaureanhydrid iibergossen 
und etwa 5 Minuten lang gekocht; dam dampft man die von ab- 
geschiedenem Bromnatrium erfiillte Fliiesigkeit auf dem Wasserbade 
ein, wobei ein Syrnp (S) verbleibt. Letzterer wird noch lauwarm mit 
100 ccm l/10 normaler Natrinmpikratliisung verriihrt, wobei er sich 
meiat voriibergehend liist: bald darnach scheiden sich besonders beim 
Reiben mit einem Glasstab gelbe Kryatallbliitter ab, deren Menge nur 
etwa 0.25 g be*. Diese Krystalle beginnen gegen 145O zu sintern, 
schmelzen bei 147-149O 1) nnd ergaben bei der Analyse folgende Werthe: 

Berechnet Gefunden 
fiir CloHtoNJOe I. 11. 

C 38.22 38.32 - pCt. 
H 3.19 3.41 - B 

N 17.83 - 18.29 B 

Die berechneten Werthe beziehen sich auf das 
CHa . O., 

CHa . Ny 
P i k r a t  des  p-Methyloxazol ins ,  I hC . C H3 CS H3 N3 01. 

Andere Salze der Base konnten in Anbetracht der geringen ver- 
figbaren Menge nicht bereitet werden. Die f r e i e  Base besitzt einen 
eigenthiimlichen , siisslichen, etwas an Chinolin erinnernden Geruch, 
den man wahrnehmen kann, wenn man das Pikrat oder den oben 
erwahnten Syrup ( S )  mit Alkalilauge iibergiesst; aua dem Syrup 
scheidet sie sich durch starke Kalilauge als Oel ab, welches indese 
eweifellos schon Zereetzungsproducte enthalt; denn dass die Base sehr 
leicht veriindert wird, lehrt folgende Beobachtung. 

Liist man das genannte Pikrat in siedendem Wasser, so scheidet 
ea sich beim Erkalten der Liisung nicht mehr unveriindert aus, viel- 
mehr schiessen derbe, lange Nadeln an, welche bei 167-169' 
schmelzen; ihre Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
fiir CioHlsNAOg I. 11. 111. 
C 36.14 36.82 36.42 - pCt. 
H 3.61 3.92 3.97 - 
N 16.87 - - 17.09 s , 

I) Es wurde wiederholt beobachtet, d8SS die Substanr nach eintiigigem 
Aufbewahren iiber Schwefekiure und ebenso durch Umkrystallisiren aus 
absolutem Alkohol ihren Schmelzpunkt auf 157- 159' erhcihte. 
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eeigt also, dass das neue Salz durcb Anfnahme der Elemente des. 
W a s e m  au4.dem alten entstanden ist, mithin das 

CHa . OH 
CHa. N H .  COCH3 P i k r a t  d e s  Oxii thylacetamids,  ' 7CsH3H307y'  

darstellt. Wie zu erwarten ist, eotwickelt dieses Salz beim Ueber- 
g i emn  mit kaustischen Alkalien nicht mehr den siisslicben Geruch 
dea Methyloxaeolins. 

Die beiden Pikrate lassen sich auch in der Weise bereiten, dass 
man eine benzolische L b u n g .  von f r e i e  m Bromathylamin l) mit 
Essigsliureanhydrid versetzt , wobei sie sich stark erwarmt; die 
Fliissigkeit w i d  d a m  auf dem Wasserbade zu einem Syrup ein- 
gedampft nnd nbch dem Erkalten rnit Natriumpikratliisung vermischt ; 
dab& Ellt- das Methyloxazolinpikrat sehr bald aus, und die davon ab- 
filtrirte Mntterlauge seheidet beim Stehen iiber Nacht das pikrinsaure 
Ox8thylawtamid vom Schmelzpunkt 167 - 169" in derben, wohlsus- 
gebildeten Siiulen ab. 

11. Bromathylamin und Benzoylchlorid. 

Man iibergiesst 6 g Bromiithylaminbromhjdrat in einem Kolben 
rnit 150 ccm l/b normaler, kalter Natronlauge, fiigt dann 'zur Lijsung 
6 g Benzoylchlorid , schiittelt das Ganze nach dem Verschliessen des 
Kolbens tiichtig durch und fiigt darnach noch 150 ccm derselben 
Natronlauge hinzu, worauf einige Minuten lang durcbgeschiittelt wird. 
Es bildet sich unter diesen Umstiinden ein weisses, krystallinisches 
Pulver (4.5 g), welches man abfiltrirt und durch Auswaschen rnit ver- 
diinnter Natronlauge von etwa anhaftender BenzoLaure befreit. Durch 
Umkrystallisiren aus Benzol oder Essigester gereinigt scbmilzt der 
Kijrper bei 105-106°; er besteht aus 

CHaBBr 
CHa . NH. COCsH5' 

pl-Bromathylbenzamid,  * 

wie ein Blick auf die folgenden Zahlen lebrt: 
Berechnet Gefunden 

fiir CSHloNBrO I. 11. 
c 47.37 47.83 - pCt. 
H 4.39 4.69 - s 

N 6.14 - 6.38 s 

Wird der Kiirper rnit Wasser erhitzt, so schmilqt er zunachst, 
geht dann in Lijsung, krystallisirt aber selbst nach atarkem Einengen 
der letzteren nicht mehr aus. Nach vijlligem Abdampfen der Losung 
verbleibt ein Syrup, welcher krystallinisch erstarrt und durch Um- 
krystallisiren aus wenig siedendem , absolutem Alkohol glaaglkzende 

'1 Diese Berichte XXII, 1139. 
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Tbfeln vom Schmelzpunkt 14.2 - 143O ergiebt. Diese Krystalle 
siod das 

CHa . OH 
CHZ.  NHCOCeHs 

Bromhydra t  des  O x a t h y l b e n z a m i d s ,  * , HBr. 

Berechnet Gefunden 
fir C9BlsNOg Br I. 11. 

C 43.90 44.37 -- pct. 
H 4.88 5.12 - D 

Br 32.53 - 32.08 I 

Dies Salz ist also durch Aufnahme der Elemente des Wassere 
aue dem Bromathylbenzamid, CS Hlo NO Br, hervorgegangen. Aus dem 
Bromhydrat scheidet 33 procentige Kalilauge ein Oel, offenbar das freie 
Oxiithylbenzamid ab , welches nicht rnit Aether oder Benzol, dagegen 
mit Chloroform ausgeschiittelt werden kann; bei dem Versuch, den 
Chloroformauszug zu destilliren, zerfiel das Oel unter Braunung und 
Schiiu men. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  des Oxathylbenzamids, (CsHnNOa)aHaPtC&, 
tritt in ziemlich schwerloslichen, flachen, gelben Nadeln auf, welche 
nach dem Trocknen bei loo0 enthielten: 

Platin: 26.25 yCt. ; ber. fiir (C, Hi2 NO& PtCI,: 26.25 pCt. 
Das Pi k r a t  des Oxathylbenzamids fallt als krystallinischer, aus 

h eissem Wasser krystallisirbarer Niederschlag aus , welcher bei etwa 
180° zu sintern beginnt und bei 1950 schmilzt. 

416. S. Qabriel: Zur Eenntnise der Aethylenbaeen. 
[Bus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCXXXXII.] 

(Eingegangen am 15, August.) 
Dass man das Brom im Bromathylphtalimid C8 H40a : N . CHa . 

CHa Br leicht gegen die Gruppen OH und S H auszutauschen vermag, 
habe ich vor Kurzem l) mitgetheilt. 

Auch durch einen Aminrest liisst sich das Halogen rnit Leichtig- 
keit ersetzen, wenn man die genannte Bromverbindung mit einem 
,4min erwarmt : es entsteht in diesem Falle eine Phtalylverbindung, 
C8)40a . N . C&H4 . NHX, aus welcher durch Behandlung rnit einer 
Mineralsaure ein substituirtes Aethylendiamin NHa . CaH4. NHX ge- 
wonnen werden kann. Die Versuche sind zunachst mit An i l in  und 
zwar in folgender Weise ausgefiihrt worden. 

1) Gabriel, diese Berichte XXI, 571; XXII, 1137. 


