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Die Bromadditionsverbindungen waren sehr schwierig zu reinigen 
und die Analysenresultate noch ungeniigend. 

Die schwefelhaltigen Oele, welche aus den am meisten fliichtigen 
Destillaten des Ohio- Petroleums erhalten wurden , besassen einen be- 
sonderen an -gewisse iibelriechende atherische Oele erinnernden Geruch. 

Die Untersuchung sol1 in diesem Laboratorium fortgesetzt und 
auch auf alle Saureriicksthde ausgedehnt werden, welche bei der 
Reinigung der Petroleumole gewonnen werden. 

C leve land ,  Ohio, U. S. A. Case School of Applied Science. 

687. Charles F. Mabery und Albert R. Krause: Ueber die 
Einwirkung von aromstischen Aminen auf Brompropiols%ure 

und die substituirten Acrylsluren. 
(Eiogegangen am 25. November.) 

Wenn man Anilin, eines der Toluidine oder Naphtylamin in alko- 
holischer Losung mit Brompropiolsaure oder CL -$- Dibromacrylsaure 
unter geeigneten Bedingnngen zusammenbringt, so werden als Con- 
densationsproducte verschiedene Amidinverbindungen gebildet. 

B r o m p r o p i o l s a u r e  und Anilin. 

Zu einer Losung von 2 g Brompropiolsaure in  4 g Alkohol Wgt 
man allmahlich unter Kiihlung der Losung 2.6 g (2 Mol.) Anilin. Der 
Alkohol wird verdampft, ein Ueberschuss von Salzsaure zugesetzt und 
die breiige Masee zu siedendern Wasser zugegeben. Es entsteht ein 
flockiger Niederschlag, der durch Filtration gesammelt wird, und zu 
dem Filtrat setzt man Natronlauge i m  Ueberschuss. Der voluininiise 
Nederschlag wird filtrirt, ausgewaschen und durch Krystallisation aus 
Alkohol gereinigt. 5 g Brompropiolsaure liefern 4.5 g des in  Salzsaure 
lijslichen und 2.5 g des in Saureu unliislichen Products. Wenn die 
in verdiinntem Alkohol losliche Substanz aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt wird, so bildet sie lange, diinne Nadeln, welche bei 
131-13P schmelzen. 

Analyse: 
Gefunden 
I. 11. Ber. fiir Cld HlrNz 

C 80.00 79.86 79.80 pCt. 
H 6.67 6.77 7.13 
N 13.33 13.58 - B 
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Das C h l o r i d  der Base bildet diinne Nadeln, welche bei 214-2150 
schrnelzen. Eine Analyse ergab. 

Ber. fiir C H H I ~ N ~ C ~  Gefunden 
C1 14.40 14.73 pCt. 

Das C h l o r p l a t i n a t  der Base bildet kleine gelbe Prismen. 
Gefunden 
I. 11. Ber. fur (CL&&)2PtCl$ 

P t  23.66 24.29 23.74 pCt. 

Diese Substanz scheint daher mit dem Aethenyldiphenylarnidin 
identisch zu sein, welches A. W. H o f m a n n  ') durch Einwirkung \-on 
Phosphortrichlorid auf pin Gemisch von Anilin und Acetanilid erhielt 
und welches spater von B i e d e r m a n n  2), L i p p m a n n 3 )  und W a l l a c h  
und H o  f m a n  n 4, studirt wurde. Wird Aethenyldiphenylamidin wahrend 
mehrerer Stunden mit Wasser auf 1500 erhitzt, so wird es in eine 
Substanz verwandelt, welche aus Wasser in grossen perlenartigen 
Blattern vom Schmelzptlllkt 1 1  1 - 1120 krystallisirt. 

Analyse: 
Gefunden 

I. 11. 111. 
C 70.20 70.78 70.60 pCt. 
H 7.06 7.40 7.73 B 

N 11.69 12.03 - 3 

Diese Substanz lasst sich sehr leicht reinigen, und die obigen 
Resultate wurden bei verschiedenen Darstellungen erhalten j aber sie 
entsprechen keiner rationellen Formel (die Formel H34N4 O3 ver- 
langt C = 70.29, H = 7.11, N = 11.29 pCt.). Halt man die Tempe- 
ratur unterhalb 15O0, so ist die Umwandlung in diese wasserliisliche 
Verbindung vollstandig und es  tritt  keine saure Reaction ein. Bei 
hoheren Tern peraturen bildet sich Essigsaure und eine in Wasser  und 
Sauren unliisliche Substanz. Diese Reaction sol1 eingehender studirt 
werden 5) .  

Das in Salzsaure unliisliche Product, welches sich bei der Ein- 
wirkung von Anilin auf Brompropiolsaure bildet , ist fast unloslich in 
Wasser und kaltem Alkohol. Aus heissem Alkohol krystallisirt das- 
selbe in 5achen Platten, welche bei 220 schmelzen. 

') Berichte der Berliner Akademie IV, 850. 
3 Diese Berichte VII, 539. 
3, Diese Berichte VlI, 541. 
4, Diese Berichte VlII, 1567. 
5, A. W. Hofmann beobachtete eine Zersetzung des Aethenyldiphenyl- 

amidins in Essigsiure und Sulfanilsiure beim Erhitzen mit Schwefelsiure. 
Diese Berichte 11, 649. 
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Analvse: 
Gefunden 

Ber. fiir CisHirN2Oa I. 11. 111. 
C 70.87 71.20 71.06 71.66 pCt. 
H 5.51 5.67 5.95 5.80 3 

N 11.02 11.85 12.00 11.89 B 

B r o m p r o p i o l s a u r e  und P a r a t o l u i d i n .  

Das Product dieser Reaction bestand aus 2 Substanzen, einer i n  
Sauren liislichen und einer unliislichen. Der in Salzsaure liisliche 
Theil wurde durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Er ist un- 
loslich in Wasser nnd scheidet sich aus der heissen alkoholischen 
Lijsung in dunnen Nadeln vom Schmelzpunkt 119-120° ab. 

Analyse: 
Gefunden 

I. 11. 
C 80.67 79.97 80.54 pCt. 
H 7.56 8.16 7.73 B 

N 11.77 12.75 12.37 B 

Das C h l o r h y d r a t  der Base schmilzt bei 198-2000. Es ergab 
12.93 pCt. Chlor, berechnet fur ClsH19Nz C1 13.09 pCt. Chlor. 

Das P l a t i n s a l z  ergab: 1) 22.23, 2) 21.96 pCt. Platin; be- 
rechnet fur (C16H19N2)2 Pt 

Diese Substanz scheint identisch zu sein mit Aethenylditolyl- 
amidin, welches A. W. H o f m a n n  durch Behandeln eines Gemisches 
von Toluidin und Essigsaure mit Phosphortrichlorid erhielt, obgleich 
der Schmelzpunkt bei jener Darstellungsweise etwas niedriger lag ale 
der unserer Verbindung. 

Wird diese Substanz rnit Wasser auf 1500 erhitzt, so wird sie 
vollstandig in eine in Wasser liisliche Verbindung verwandelt, welche 
in schonen perlenartigen Platten krystallisirt, welche bei 145 - 1460 
schmelzen. Bei hoheren Temperaturen ist die Zersetzung eine ahn- 
liche, wie die der Anilinverbindung. 

Die in Salzsaure unlosliche Substanz, welche bei der Reaction 
zwischen Brompropiolsaure und p -Tohidin entsteht, ist unlijslich in 
Wasser und Sauren. Nach der Krystallisation aus heissem Alkohol 
schrnilzt sie bei 241 -22420. 

22.17 pCt. 

Analyse: 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fiir c16 H17Ns 0 9  

C 71.38 71.60 71.57 71.32 pCt. 
H 6.32 6.24 6.94 6.31 B 

N 10.41 11.13 10.63 11.11 B 
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Bromprop io l sau re  und Orthotoluidin.  
Das Product dieser Reaction, welches man aus 1 Mol. der Saure 

und 2 Mol. Toluidin erhalt, lasst sich ohne Schwierigkeit reinigen, 
wenn man die Liisung kalt gehalten hat, solange die Reaction vor 
sich geht. Es ist unlijslich in Wasser, Sauren und nur wenig liislich 
in kaltem Alkohol. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in  farblosen 
Nadeln, welche bei 184- 1850 schmelzen. 

Analyse : 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fiir C1,Hig NZ 0 2  

C 72.05 71.52 71.22 71.66 pCt. 
H 6.71 6.81 6.49 6.58 B 

Metatoluidin reagirt gleichfalls auf Brompropiolsaure, was sich 
durch Warmeentwicklung, das Entweichen von Kohlensaure und die 
Bildung einer gelben Sttbstanz bemerklich macht, welche in Nadeln 
krystallisirt. Das so entstehende Product ist jedoch noch nicht naher 
untersucht warden. 

Ein gelbes krpstallinisches Product bildet sich auch , wenn man 
a- Naphtylamin zu einer Losung von Brompropiolsaure in Alkohol 
setzt, wobei sich Bromwasserstoffsaure entwickelt. Die Analysen 
zeigen, dass 2 Mol. Naphtylamin ein Condensationsproduct bilden m i t  
den 3 Kohlenstoffatomen der Saure, 

- N 9.85 10.31 - 

a -p -Dib romacry l sau re  und Anilin. 
Die Einwirkung von Dibromacrylsaure auf Anilin ist, wenn man 

sie nicht controlirt, eine sehr heftige, wenn man dagegen die Lijsung 
kalt halt, so fallt ein gelber krystallinischer Niederschlag beim Stehen 
aus, welchen man weiter reinigen kann, indem man ihn zunachst mit 
Natronlauge erwarmt und dann aus Alkohol umkrystallisirt. Der 
Korper ist unl6slich in Wasser iind nur  wenig ldslich in  Sauren, mit 
denen er jedoch offenbar keine charakteristischen Salze bildet. AUS 
heissem Alkohol krystallisirt er in feinen gelben Nadeln, die bei 1450 
schmelzen. 

Analyse: 
Gefunden 

I. It. 111. IV. Ber. fiir CISHISN2Br 

C 59.80 59.39 - - 
H 4.32 4.83 - 
N 9.30 9.35 - 
Br 26.58 26.40 26.13 26.06 26.07 a 

- pct. 
- - 
- - 

a- @- D i  b r o m acryl s a u r  e u n d. Par a t  o luid in. 
Wenn man die heftige Reaction, welche beim Zusammenbringen 

der erwahnten Substanzen in alkoholischer LBsung erfolgt, durch Kalt- 
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halten der Liisung massigt, so fullt sich dieselbe bald rnit gliinzenden 
gelben Nadeln an. Das Product wird abfiltrirt, rnit Alkohol gewaschen, 
mit Natronlauge erwarmt, darauf wieder filtrirt und zu dem Filtrat 
Salzsaure zugesetzt. Dadurch wird eine Masse ron glanzenden gelben 
Nadeln abgeschieden, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bei 165- 166O schmelzen. 

Analyse : 
Gefunden 
I. 11. Ber. fiir c17 HlsNa Br 

C 61.82 61.97 61.11 pct. 
H 5.15 5.88 5.36 8 

N 8.48 8.44 8.94 B 

Br 24.24 24.22 23.66 B 

Die Substanz ist fast unloslich in Wasser und Sauren. Gegen 
Basen verhalt sie sich wie eine schwache Base. Eine Losung in 
Ammoniak giebt rnit Silbernitrat einen flockigen Niederschlag, der sich 
beim Erhitzen schwarzt. Salze rnit Baryum, Calcium und anderen 
Basen bilden sich aus dem Ammoniumsalz. 

Hat man bei der Bildung dieser Substanzen die Temperatur nicht 
sorgfaltig regulirt, so wird von Natronlauge nichts gelost. 

Das in  Natronlauge unlosliche Product wurde durch Krystalli- 
satiqn aus Alkohol gereinigt. 

Analyse: 
Schmelzpunkt 164O. 

Ber. fiir CI7H11N2BrO Gefunden 
C 59.13 59.03 pCt. 
H 4.92 5.12 B 

N 8.12 8.46 
Br - - B  

a - 8 - D i b r o m a c r y l s l u r e  u n d  Or tho to lu id in .  

Eine alkoholische Losung im VerhLltniss von 1 Mol. der Saure 
zu 2 Mol. der Base setzt beim Stehen das Bromhydrat eines Con- 
densationsproductes ab , welches durch Natronhydrat zersetzt wird. 
Die neue Base wurde durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. 
Sie bildet blassgelbe Nadeln vom Schmp. 1150. Mit Sauren bildet 
sie Salze. Das Bromhydrat stellt glanzende, gelbe Nadeln dar, die 
bei 208 - 2090 schmelzen. 

Analyse der Base: 

Ber. fiir C17 HleNs Br Gefunden 
C 61.83 61.28 pCt. 
H 5.45 5.48 
N 8.48 8.31 B 

Br 24.24 24.52 
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Analyse des Bromhydrats : 
Ber. f i r  Cl7H19NiBra Gefunden 

H 5.08 5.24 * 
N 6.78 6.40 D 

Br 38.74 38.37 

c 49.39 49.74 pct .  

p - p -  Dibromacrylsaure bildet gleichfalls Condensationsproducte 
mit aromatischen Aminen, doch sind dieselben noch nicht naher 
studirt worden. Die aus Brompropiolsaure erhaltenen Producte ge- 
horen offenbar der Elasse der Amidine an,  und diejenigen, welche 
aus Dibromacrylsaure entstehen und noch die 3 Kohlenstoffatome 
dieser Siiure enthalten, diirften als Propenplamidinverbindungen anzu- 
sehen sein. 

Diese Substanzen sollen im hiesigen Laboratorium naher unter- 
sucht werden. 

Zum Schluss sprechen wir den Herren A. L. S m i t h  und 
C. J. W h e e l e r  fiir ihre werthvolle Hiilfe bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit unsern besten Dank aus. 

C l e v e l a n d ,  Ohio, U. S. A. Case School of Applied Science. 

588. A. Fock und K. Kliiss: Zur Kenntniss der 
thioschwefelsauren Salze. 

[II. Abhandlung.] 
(Eingegangen am 24. December.) 

T h i o s c h w e f e l s a u r e s  S t r o n t i u m .  

K e s s l e r  l) giebt an, dass man aus einer Liisung . - ~ s  thioschwefel- 
sauren Strontiums, die bei 50° oder dariiber verdampft wird, ein Salz 
von der Formel SrSa03 + aq erhalt. Diese Angabe wurde bestatigt. 
Die  bei 70 O entstandenen kleinen, prismatischen Krystalle waren 
glanzend und durchsichtig. 

Ber. fiir SrSaOs + aq Gefunden 
SrO 103.5 47.59 46.81 pCt. 
S2Oa 96 44.14 43.82 8 

aq 18 8.27 - 
217.5 100.00 

l )  Pogg. Ann. 74, 281. 


