
2929 

688. 8. Gabriel  und R. Stelzner: Ueber Vinylamin. 
[bus dem I. Berliner Univedt6ts-Laboratorium. j 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Vor einigen Jahren hat  der Einel) von uns eine Darstellung des 

Vinylamins beschrieben, welche darin besteht, dass man eine Liisung 
von Bromiithylaminbromhydrat rnit feuchtem Silberoxyd destillirt; 
spliter wurde es zweckmiissiger gefunden, die Liisung des bromwasser- 
stoffsauren Bromathylamins mit der aquimolekularen Menge Kalilauge 
auf 45-48O zehn Minuten lang zu erwarmen und alsdann das nach 
der  Gleichung 

B r C H 2 .  CH2. NH2 = (CHa : C H .  NH2)HBr 
gebildete Vinylamin nach Zusatz von Alkalilauge abzudestilliren. 

Auf diesen Wegen sind stets so verdunnte Liisungen der Base 
erhalten worden, dass damals der Versuch unterblieb, das wasserfreie 
Amin herzustellen, zumal da die Beobachtung vorlag, dass die Base 
in wiissriger Liisung allmablich Umwandlungen unbekannter Art  er- 
leidet. 

Wir haben deshalb einige Versuche angestellt, von vorn herein 
starkere Liisungen des genannten Amins zu gewinnen, in der Vor- 
aussicht, es am ihnen abscheiden zu kiinnen. 

Als Ausgangsmaterial benutzten wir robes Bromathylaminbrom- 
hydrat; dies wird zweckmassig in der Weise bereitet, dass man 50 g 
Bromiithylphtalimid mit 50  ccm Bromwasserstoffsaure (d = 1.49) und 
- zur  Erleichterung der Umsetzung - mit 25 ccm Eisessig im Rohr 
3 Stunden auf 1 7 0 0  erhitzt, dann den Rohrinhalt mit dem doppelten 
Volume5 Wasser verdiinnt, filtrirt und das  Filtrat auf dem Wasser- 
bade bis ziir Verjagung der freien Bromwasserstoffsliure eindampft ; 
der syrupiise Riickstand (ca. 40 g) erstarrt beim Erkalten zu einer 
krystalliniscben, etwas hygroskopischen Masse. 

Uebergiesst man diese i n  einem geraumigen, etwa 250-300 ccm 
fassenden Fractionirkolben , welcher mit einem Kiihler verbunden ist, 
rnit 100 ccm 33procentiger Kalilauge, so senkt sich zunachst eine 
Oelschicht voii freiem Hromathylamin zit Boden, welche sber nach 
kurzer Zeit unter knatterndem Gerausch in Liisung geht; man destillirt 
nun iiber freiem Feuer  etwa ‘LO ccm Fliissigkeit (A) ab,  welche die 
Hauptmenge der entstandenen fluchtigen Basen enthalten und stark 
alkalisch reagiren; die spiiteren Destillate enthalten nur noch geringe 
Mengen einer basischen Substanz, welche sich von dem Vinylamin 
durch ein schwerliisliches Pikrat iind ein schwerliisliches Goldsalz 
unterscheidet; sie sol1 nach Beschaffung einer geniigenden Menge 
untersu cht werden. 

I) S. Gabr ie l ,  diese Berichte 21, 1049. 2, Ebenda 4664. 



Als man das erste Destillat A unter Kiiblung mit festem Kali 
versetzte, stieg ein farbloses, leicbt beweglicbes Oel an die Oberfliiche, 
dessen Menge nach dem 24stundigen Trocknen mit festem Kali etwa 
4.8 g betrug. 

Die i n  dirser Weisr aus zusammen 200 g rohem Bromathyl- 
aminbromliydrat grworinenen Oelschichten wiirden fractionirt, wobei 
(I) 16 p ewischen 54 - 67O, (11) 6 p zwiscben 67 - 100° und (111) 
ca. 2 g wenig iiber 1000 iibergingen. Die beiden letzteren Fractionen, 
in welcheii sich die Anwesenheit der auch in den spateren wassrigen 
Destillaten (8. oben) vorhandenen Base durch die FPbipkeit, ein kry- 
stallisirtes schwerl6sliches Gold- und pikrinsaures Salz zu bilden, ver- 
ra th ,  wurden zuoachst bei Seite gestellt. 

Die erste Fraction geht, nachdem eie fiber Nacht mit metalliscbem 
Natrium getrocknet ist,  oiillig zwischen 55 - 560 (Faden gain im 
Dampf)  bei 756 m m  Druck iiber; das Destillat ist wasserklar, leicht 
beweglich, bildet a n  der Luft Nebel, riecht stark ammoniakalisch, ist 
init Wasser mischbar, atzt die Haut und hat  das specifische Gewicht 
0 83-21 bei 2 4 O .  Es besteht den Analvsen zufolge aus 

V i n y l  n rnin,  C2 Hs N. 

Procente: C 55.8, H 11 6. N 32.6. 
Gef. n >> 55.4, x 11.8, )) 32.9. 

Analyse: Ber. fiir C P H ~ N .  

Die wassrige, mit Salzsaure iibersattigte Liisung liefert mit Na- 
triiimpikrat das  friiher beschriebene Vinylsminpikrat') vom Schmelz- 
punkt 142 0 ,  mit Jodwismrithkalium das charaktcristische feurig-rothe 
Jodwismuthdoppelsalza) in sechseckigen Blattchen; beim Eindampfen 
der mit Schwefligsaure iibersattigten Liisung der Base hinterbleibt 
Taurin 3, i n  charakteristischcn Nadeln. 

V i n y l a m i n o x a l a t  Cz H5 N. C2Hz 0 4  scheidet sich nacb Hro. 
Dr. P. R e h l a n d e r 4 )  in feinen Nadeln aus, wenn man alkoholische 
%ylaminl6sung mit alkoholischer Oxalsauraliisung zusammenbringt; 
weitere Mcngtn des Salzes werdrn durcb Zusatz ron Aether nieder- 
geschlagen. 

Das Salz iat i n  Wasser leicht, in absolutem Alkobol schwer, in  
Aether nicht liislich und scbmilzt bei 115O unter Zersetzung. Hr. 
R e h l P n d e r  hat folgende Zahlen bei der Analyse erhalten; 

Analyse: Ber. fur C*H7N04. 
Procente: C 36.1, H 5.3, N 10.5. 

Gef. B a 35.6, 35.8, a 5.5, 5.4, 10.3. 

I! Diese Beriahte 21, 1050. 
5) Diese Berichte 21, 2667. 

2) Dime Berichb 21, 1051. 
4) 1naug.-Diss., Berlin 1893, S. 9-10, 



W e i t e r e s  V e r h a l t e n  d e s  V i n y l a m i n s .  
1. Waeesr. 

Erhitzi man eine wassrige Vinylaminlasung im Rohr einige 
Stunden auf' 100°, so ist der Amingeruch viillig verschwunden, und 
binterbleibt Iwim Verdunsten der Liisung auf dem Wasserbade ein 
farbloser 78ht'(. Syrup,  aus welchem krystallisirte Salze nicht zu ge- 
winnen waren. Dagegen bleibt das Vinylamin uirver8ndert, wenn 
man nicht mit Wasser, sondern mit absolutem A l k o h o l  in gleicher 
Weise erhitzt. 

2. i t l e thgl jodid  
wirkt :iuf Vinylamin unter starker Erwarmung ein; man bringt daher 
die briden Kiirper zweckmassig in methylalkoholiscber Lasung zu- 
w n m r n .  airs welcber sicti alsdann bald ein furbloses Erystallpulver 
abscbeidet. Airs siedendem Wasser schiesst das Product in flacheii 
farblosen Nadeln an ,  welche, wie die folgenden Analysen zeigen, aus 

J o d ii t ti y 1 t r i m e t h y 1 i u m j o d i d , CHa J . CH2 . N (CH& J 
besteben : 

A n a l ~ s ~ :  Ber. fir CsH13NJz. 
Procente: C I7 6,  H 3.5, J 74.5. 

Gef. * * 17 3, 17.4, n 3.9, 4.0, B 74.5. 
Der Sctirnelzpunkt diescar Verbindung, welcher von E. Sc h m i d  t i )  

zu 230-2310 angegeben wird, hangt, da  sie sich heim Schmelzen 
unter Schairnien und Dunkelbraunfarbung zersetzt, von der Geschwin- 
digkeit dcs Erhitzens ab;  wir fanden ibn bei 240° aiich 2340. 

Die Bildung des Jodathyltrimetbyliumjodids erfolgt offenbar in 
der Weise, dass sich der bei der Einwirkung des Jodalkyls auf das 
Brniii frei werdende Jodwasserstoff an die Vinylgruppe anlagert; in 
ahnlicher W'rise kann man bekanntlich das Vinylamin in Jodiithylamin 
iiberfiihren uud Vinyltrimethyliumh~drat (Neurin) i n  Jodatbyltri- 
methyliunihydrat verwandeln. 

3. S c h w e f e l k o h l e n s t o  f f  
verbindet sich mit Vinylamin unter Detonation und Bildung eines 
zabrn gelben Syrups. Wird aber eine Lijsung der Base in eiskaltern 
wasscrfreiern Aether allmahlich mit einer ebensolchen Liisung von 
Schwefelkohlenstoff versetzt, so scheidet sicb eine gelbliche halbfeste 
Masse ab, welche bald briicklich wird und deren Menge beim Stehen 
noch zunimmt. Das nach dem Abwaschen mit Aether lockere hell- 
gelbliche Pulver wird im Vacuum allmahlich farbloa, beginnt abfAr 
dabei zahe und klumperig zu werden, war also fiir die Analyse nicht 
geeigriet. Erwarrnt man ee jetzt auf dem Wasserbade, so geht es in 
eine gla3ige Masse iiber, welche beim Erkalten grbsstentheils kry- 

1 )  Lie),. Ann. 265, 302-312. 
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stallinisch erstarrt; durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser oder  
durch Liisen in warmer Alkalilauge und Ansfiillen mit Salzsaure gewinnt 
nisn daraus farblose Krystalle vom Schmp. 106 - 107 O ,  welche sich 
durch ihr Verbalten und Analyse: 

Ber. fur CsHsNSa. 
Procente: S 53.S. 

Gef. >) D 53.7. 

CHa . N\ - 
CH2. S” 

al s p - M e r c a p  t o  t b i a z  o 1 i n  I ) ,  C . S H ,  erwieseri. Wahr- 

suheinlich ist das in erster Linie entstandene Pulver vinyldithiocarb- 
aminsaures Vinylamin, (C2HsNH . CS . SH)NH2 Cz H3, verliert beim 
Erbitzen Vinylamin unter Bildung von Vinyldithiocarbaminraure, 
CH:, : C H  . NH.CSSH, und lagert sich diese in Mercaptothiazolin nm. 

Es sei bei dieser Gelegenheit eine Beobacbtung mitgetheilt, welche 
iin Verlaufe einer anderen, noch nicht abgeschlosseneu Untersuchung 
gemacbt worden ist und zeigt, wie 

Mercaptothiazolin und Salpetrigsaure 
auf einander wirken. 

3.5 g Mercaptothiazolin werden in ca. 20 ccm beisseni absoluten 
Alkohol geliist. Die Losung kiihlt man schnell unter Umscbwenken 
ab, wobei sie zu einem Brei gesteht. Man leitet nun unter Kiihlung 
Salpetrigslure ein , wodurcb die farblosen Krystalle einer gelben 
Emulsion Platz machen, die bich an den Gefasswandungen zu gelblicben, 
harzigen, bald krystalliniscb erstarrenden Massen verdichtet. Sie 
werden abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, in verdiinnter beisser Salz- 
siiure g e l k t ,  aus der filtrirten Liisung durch Ammoniak nieder- 
geschlagen und aus heissem Essigester umkrystallisirt. Die neue 
Base bildet massive gelbe Krystalle vom Scbmp. 79 - 81 0 und ist, 
wie die von Hrn. Dr. T h .  P o s n e r  ausgefubrten Analysen zeigen, 
nach der Formel CS H8 NaS3 zusammengesetzt: 

Analyse : Ber. fur c6 Ss. 
Procente: C 35.3, H 3.9, N 13.7, S 47.1. 

Gef. >) B 34.9, 4.1, >) 14.1, D 47.9. 
Der Kiirper ist also aus 3 Mol. Mercaptothiazolin, C2HgNS2, 

durch Austritt von 1 Mol. Schwefelwasserstoff bervorgegangen , dem- 
nach wohl als 

CH2 . N\ y N .  CHz 
p - T h i a z o l y l s u l f i d ,  . c .s .c  

CH2. S’ ‘s . CN2 ’ 
anzusprechen. 

I) Diem Berichte 22, 1153. 



4. Benzoylchlorid.  
Zur Benzoylirung wird eine LBsung von 1 g Vinylamin in ca. 

30 ccm eiskaltem Wasser unter Kiihlnog and Umscbiitteln znniicbst 
rnit 3 g Soda und dann allmiihlich mit ca. 3.5 g Benzoylchlorid ver- 
setzt. Das i n  der eiskalten Fliissigkeit schwimmende farblose Oel 
erstarrt schliesslich (8. unten), wenn man das Ganze in einer Kiilte- 
mischnng abkiihlt, zu einer Krystallmasse, die wenige Grade iiber Oo 
wieder schmilzt und im Wesentlichen aus dem gewiinschten Beneoyl- 
vinylamin besteht. 

Es enthiilt noch immer gewisse Mengen Chlor, ist aber f i r  die 
weiter unten geschilderten Umsetzungen rein genug. Zur Gewinnang 
einee f i r  die Analyse bestimmten Priiparats wurde ein Theil der  
Emulsion mit Dampf destillirt und das  iibergegangene Oel rnit Aether 
ausgezogen, der Aetber verjagt, das dabei verbliebene farblose Oel 
'/4 Stunde bei I000 und dann im Vacuum iiber Schwefelsiiure 24 Stun- 
den lang getrocknet. Die Analgse des Kiirpers stimmt auf 

V i n y l b e n z a r n i d ,  C6H5. CO . N H .  CaHa. 
Analyse: Ber. f6r CgHgNO. 

Procente: C 73.5, H 6.1. 
Gef. )) 73.9, s 6.4. 

Das Vinylbenzamid erstarrt in einer Kiltemiscbung zu einer 
wenig iiber 0 0  &hmelzenden, harten, farblosen Krystallmasse, rnit der 
man das vorher erwahnte noch unreine Product ebenfalls zur Krystalli- 
sation anregen kann. Versucbt man das Amid zu destilliren, PO tritt 
bei einer gewissen Temperatur pltitzlich heftiges Aofkochen ein, und 
dann geht etwa ein Viertel der augewandten Menge bei 2400 iiber; 
das  Destillat besteht nach Siedepunkt, Geruch und leichter Lijslich- 

keit in Siiureu aus p- Phenyloxazolin , Ca H4 O \ C  c6 Hs l) , welches 

rnit dem Vinylbeuzamid isomer ist; im Kolben bleibt eine zahe, 
theerige Masse zuriick. 

Das Vinylbsnzamid zeigt noch in vie1 hoherem Grade ale das 
Vinylamin selber die Neigung, die Elemente der Halogenwasserstoff- 
siiure anzulagern; iibergiesst man es  namlich selbet rnit verdiinnter 
Salzsiiure, so erstarrt es beim Diirchriihren sofort zu einem Krystall- 
brei von ~-Chlorathylbenzamid, ClCHa CHaNH CO Cs &a),  vom Schmp. 
1020; mit Rromwasserstoffsaure wird auf demselben Wege das eben- 
falls scbon bekannte /?-Rromathylbenzarnid 3) vom Schmp. 105-10130, 
und mit verdiinnter Jodwtlsserstoffsiure das noch unbekannte 

\" 

l) S. G a b r i e l  und Ph. Heymann,  diese Berichte 23, 2496. 
1) Diese Berichte 23, 2499. 
3) S. Gabr ie l ,  ebend. 22, 2222; S. Gabr ie l  nnd Ph. Heymann, 

ebend. 23, 2495. 
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I! - J o  d a t h y l  b e n  z a m  i d ,  J CHaCHa N H  CO C G H ~ ,  
erhalten; leteteres krystallisirt, nachdem es mit kaltem Wasser abge- 
waschen, abgepresst und iiber Schwefelsaure getrocknet worden iat, 
aus warrnem Essigester in glanzenden, schwach gelblichen Blattchen 
und schrnilzt bei 1100. 

Analyse: Ber. fiir & HloNO J. 
Procente: C 39.3, H 3.6, J 46.2. 

Gef. * 39.5, )) 3.9, * 46.3. 

Zum Unterschiede vom Vinylbenzamid giebt das isornere Phenyl- 
oxazolin rnit kalten, verdiinnten Halogenwasserstoffsiiuren keine Kry- 
stalle, sondern eine klare Losung der betreffmdeo Oxazolinsalze; erst 
wenn man diese mit iiberschiissiger Halogenwasserstoffsaure auf dem 
Wasserbade eindampft, rerwandeln sie sich, wie friiher gezeigt wor- 
den ist, in Halogenathylbenzamid, z. B.: 

CH2 . O \  CH2 Rr c . C6Hg + H B r  = * 

CH2. N CH2. N H .  COC:sHs 

Da es nach dem Vorangehenden leicht gelingt, Halogenwasserstoff 
an Vinylbenzamid anzulagern, so haben wir versucht, ob man amge- 
kehrt durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Rromathylbenz- 
amid wieder zum Vinylbenzamid gelarigen kann; Alkalien waren fur 
diesen Zweck ausgeschlossen, da sie die Halogenverbindiing unter Ring- 
schluss in Phenyloxazolin iiberfihren. Wir glaubten, statt des Alkalis 
Anilin anwenden zii kiinnen, und haben deshalb die 

Einwirkung des Bromathylbenzamids auf Anilin 

studirt. Erwarmt man ein Gemisch der beiden Substanzen (1 : 2) eine 
Stunde lang im Wasserbade und blast alsdann aus der von Anilinchlor- 
hydrat durchsetzten Masse das Anilin durch Wasserdampf ab ,  so 
verbleiben unter der Wasserschicht zahe Tropfen, die bald erharten 
und beim Erkalten h e r  Liisung in 50 procentigem Alkohol Krystall- 
schuppen liefern. Diese werden durch L6sen in verdiinnter Salzsaure 
von indifferenten Stoffen befreit, rnit Ammoniak wiedw abgeschieden, 
schmelzen nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 
127O und bestehen den Analysen und Umsetzungen zufolge aus 

CHa.  N H .  C6H5 
B e n z o y l a t h y l e n p h e n y l d i a m i n ,  . 

CHa.  N H .  COCsHS 
Analyse : Ber. fiir C15H16Na 0. 

Procente: C 75.0, H 6.7, N 11.7. 
Gef. * )) 74.8, * 7.0, D 12.1. 

D e r  KZirper ist also aus dem Bromathylbenzamid lediglich durch 
Eintritt der Anilidogruppe fur Brom entstanden; e r  geht, wie zu er- 
warten, beim Kocben rnit Benzoylchlorid in Dibenzoylathylenphenyl- 



diamin, QH4. N ~ H ( C ~ H S ) ( C ~ H ~ O ) ,  vom Scbmp. 147O5’) iiber und 
wird durch Salzsiiure bei looo in Renzo&sHure und Aethylenphenyl- 
diamin, C6HsNI-l . CHaCHa . NHa zerlegt, demen Pikrat  den friihers) 
angegebenen Schmelzpuokt 142-143O zeigte. Das C h l o r o p l a t i n a t  
des Benzoyliithylenphenyldiamins, (Cia H16 Nz O)2Ha PtC16 (ber. 22.1, 
gef. 22.1 pCt. Pt) bildet schwer losliche, gelbe Ntidelchen und schmilzt 
gegen 205O unter Zerfall. 

,8 - Brompropylbenzamid und Anilin 
aetzen sich in derselben Weise, wie es vorher fiir die Aethylverbindung 
beschrieben worden, um; die Aufarbeituog geschieht wie oben, nur 
schfittelt man die von siiureunliislichen Antbeilen befreite und d a m  
mit Ammoniak wieder abgeschiedene Base mit Aether aus, der sie 
nach dern Verdunsten ale ein allmahlich erstarrendes Oel binterltisst. 
Dies wird mit Petrolather wiederholt ausgekocht; beim Erkalten der 
Ausziige schiesst die neue Base, das 

CHS . CH. NHCsHs 
B e n z  o y l p r o p y l e n p  h e n y l d i a m i  n, 

CHg. NHCOCgH6’ 
i n  Nadelcheo vom Schmp. 11O-11lo an. 

Analyse: Ber. fiir Cl6Hl~N~O.  
Procente: C 75.6, H 7.1, N 11.0. 

Gef. * x 75,5, * 7.5, 11.4. 
Das P l a t i n s a l z  der Base (ClbH18N20)1H2PtClg, gelbbriiunliche 

Rorner, ergab bei der  Anrrlyse 21.G statt 21.2 pCt. Platin. 

5. P h e n y l s e n f c l  
und Vinylamin werden in stark gekiihlter, atherischer Lijsung zu- 
sammengebracht; die Mischung erstarrt sehr bald zu einem aus 
seidenglsnzenden, schneeweissen Nadeln bestehenden Krystallbrei. Die 
Erystalle werden mit eiskaltem Aether gewaschen; sie liisen sich 
our spurenweise in Wapser, leichter in Alkohol und Aether, nicht in 
verdiinnter, kalter Salzsaure, scbmelzen bei 800 und sind der er- 
wartete 

V i n y l p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  CzH3NH.  CS . NHCeHg. 
ha lyse :  Ber. fiir CyHioNaS. 

Procente: C 60.1, H 5.6, N 15.7, S IS.0. 
Gef. * D 60.7, )) 5.9, n 15.9, * 17.7. 

D a  friiher 3) gezeigt worden ist, dass Harnstoffe, welche ein unge- 
aattigtes Radical z. B. den Allyl- oder Styrylrest enthalten, unter 

l) Newman (diese Berichte 24, 2193) giebt den Schmelzpnnkt irrthiim- 

3) S. Gabr ie l ,  diem Berichte 22, 2225. 
3) S. Gabr ie l ,  diese Berichte 22, 2984; vgl. auch P r a g e r ,  ebend. 22, 

2991; Hirsch ,  ebend. 23, 972; Avenar ius ,  ebend. 24, 260; B a r i n g e r ,  
ebend. 23, 1003; P o s n e r ,  ebend. 26, 1856. 

lich zu 14305 an. 
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dem Einfluse starker Halogenwasserstoffeiiure in iaomere Baeen um- 
gelagert werden kiinnen z. R. 
CHs : CH CH3. CHBr + HBr = 

CH2. NHCSNHz CHz . NHCSNHz 
Allylthiohsrnstoff 

C H 3 . C H . S  

CH2. N 
C . N H 2  + HBr  - - 

Propylen-y-t bioharnstoff, 
so war das  Verhalten des Vinylphenylthioharristoffs nach dieser Rich- 
tung zu priifen. 

Uebergiesst man den genannten Vinylkorper mit rauchender Salz- 
saure, 80 geht e r  unter Aufzischen in Liisung; letztere wird in] Rohr 
1 Stunde lang auf 1000 erhitzt, dann mit Wasser verdiinnt, vim den 
geringen Mengen eines ausgefallenen Harzes abfiltrirt und mit Alkali 
iibersattigt; es  f&llt ein weisser krystallinischer Niederschlag, der sich 
nach dem Auewaschen und Trocknen sehr schwer i n  Wasser, Icicht in 
Alkohol, warmem Amylalkohol und Essigester lost. Aus Benzol schiesst 
das Product in beiderseitig zugespitzten derben Saulchen an, schmilzt 
bei 1600, lost sich leicht in Sauren und ist mit dem Vinylphenylthio- 
harnstoff isomer: 

Analyse: Ber. fiir CsHloNaS. 
Procente: S lS.0, 

Gef. n )> 18.0, 
es  bestelit also an8 dem erwarteten 

CHa. N ,  
n -  P h e n y l - A e t h y l e n  -v- t h i o h a r n s t o f f ,  - C . NHCcH5. 

C H 2 .  S 
Anlasslich einer anderen Untersuchung , die spater mitgetheilt 

werden sol], bat Hr. E. M e n n e im hiesigen Laboratorium dieselbe 
Verbindung durch Einwirkung von Bromiithylamin auf Phenylsenfol 
crhalten. 

6. 3henylcyanat 
reagirt Shnlich dem Phenylsenfol ausserst heftig auf Vinylamin ; man 
lasst deshalb zweckmiissig in eine atherische stark gekiihlte Losung 
von 1 g Vinylamin eine eben solche Losung vou 2.4 g Phenylcyanat 
einfliessen; das a a n z e  gesteht sehr bald zu einern dicken weissen 
Krystallbrei, den man absaugt und aus Aetber oder Petrolather um- 
kryetallieirt. Dabei erhalt man i n  derben, diamantglanzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkt 82-83 0 

V i n y l p h e n y l h a r n s t o f f ,  CZH3NH. C O .  NHCcHS. 
Analyse: Ber. f ir  CgHloNz0. 

Procente: C 66.7, H 6.2, N 17.3. 
Gef. ’) ,) 66.7, )) 6.4, )) 17.4. 
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Aus den Oriioden, die weiter oben bei dar Besprechung des Vi- 
nylphenylthiobarnstoffs angegeben worden sind , wurde nun auch das 
Verhalten den Vinylpheoylharnstoffs gegen SalzsHure geprhft. 

Beim Uebergiessen dieses Harnstoffs (0.8) mit concentrirter Salz- 
siiure (8 ccm) macbte sich zwar ebenfalls starke ErwPrmung bemerk- 
bar, doch trat nicht viillige Liisung ein, vielmehr entstand eine harzige, 
allmiihlich krystallinisch eratarreode Maase; nachdem das Ganze eine 
Stuode lang im Rohr erbitzt worden war, hatte sich eine klare Lii- 
sung gebildet, die beim Erkalten milchig-triibe wurde und beim Ver- 
mischen mit Wasser zii einem Erystallbrei (A) erstarrte. Die Kry- 
stalle wurden abgesogen; aus heisaem verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt stellen sie farblose Schuppen dar, schmelzen bei 1'240, liisen 
sich leicht in Essigeeter, schwerer in kaltem Benzol; sie sind, wie die 
folgende Analyse zeigt, durch Anlagerung von Chlorwasserstoff aua 
dem Vinylphenylharnstoff eutstanden, bestehen also aus 

~ - C h l o r i i t h y l p h e n y l h a r n s t o f f ,  ClC4Ha. NH . CO . NHCeHs. 
Analyse: Ber. ffir C9HI1ClNsO. 

Procente: Cl 17.9. 
Gef. x * 17.9. 

. Der Chloriithylphenylharnstoff ist also vie1 bestiindiger ale der 
ChlorPthylphenyl thioharnstoff; letzterer hat sich bei der Einwirkung 
der starken SalzsPure auf Vinylphenylthioharnstoff wohl zweifellos i n  
erster Linie gebildet, aber alsbald in salzsauren n-Phenylathylen-9- 
thioharnstoff umgelagert. 

Ein kleiner Theil des Chloratbylphenylbarnstoffs scbeint sich 
allerdings unter den gegebenen Bedioguogen d. h. bei Anwesenheit 
der starken Salzsaure ebenfalls in den entsprechenden Phenyliithylen- 
w-harnstoff verwandelt zu haben: wenigetens fie1 aus dem Filtrat 
von (A) a u f  Zusatz von Alkali als Emulsion eioe Base aus, die sich 
mit Aether ausziehen , aus Wasser umkrystallisiren liess und 
zwischen 104-1070 schmolz; sie konnte aus Mange1 an  Material 
nicht weiter gereinigt werden und bestand wohl wesentlich aus un- 
reinem Phenyliitbylen-v-harnstoff (8. u.). 

Letzteren gewinnt man rein in folgender Weise durch Einwirkungvou 

$ - C h l  o rii t h y 1 p h e n y 1 h a r  n s t o  f f a u f k oc h ende  s Was  ser. 
Das chlorirte Amid wird mit etwa 10 Th. Wasser gekocht, die 

entstandene Liisung mit Alkali deutlich iibersiittigt , das Ganze 
' / a  Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt, dann heiss von geringen 
Harzmeogen abfiltrirt und noch heiss mit heisser Kalilauge solange 
versetzt, als die dabei entstehende Triibung noch verschwindet; beim 
Erkalten scheiden sich jetzt farblose, glasgliinzende Nadeln vom 
Schmp. 119--1200 ab, welche sich leicht in  Alkohol und Aether, 
ziemlich leicht in kochendem Wasser liisen und diesem deutlich al- 
kalische Reaction gegen Lakmus ertheilen. Die Base zeigte am 
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Kupferdraht vergliiht, deutliche Cblorreaction, doch war der Halogen- 
gehalt so gering, dass bei einer Cariuu'schen Bestimmung mit 0.12 g 
Substanz niir unwagbare Mengen Chlorsilber gefunden wurden. Eine 
Stickstoff bestirnmung 

Analyse: Ber. f ir  GHloNnO. 
Procente: N 17.3. 

Gef. )) )) 17.5. 
zeigtv, dass die neue Base durch Austritt yon Chlorwasserstoff aus 
dem Chlorathylphenylliarnstoff hervnrgegaiigen ist; sie besteht also aus 

C H 2 . 0  

CH2. N /  
7 ~ -  P h e n y l - a t t i ~ . l e n - ~ - h a r n s t o f f  I C . NH CsH5. 

Ebenfalls unter Abspaltung von Chlorwasserstoff aber in nnderer 
Richtung zerfallt 

@ - C h l o  r a  t h y 1 p h e n y 1 h a r n  s t o f f  mi t a I k o h n l i  s c h em K ali .  
Kocht man narnlich diese beiden Substanzen, so scheidet sich 

bald Chlorkalium ab, und erhalt man nach dem Einengen der Liisung 
auf Zusatz von Wawer Krystallschuppen, welche nach dem Um- 
krystallisiren aus wcnig Alkahol viillig halogenfrei sind, bei160-16 1n 
schmelzen, sich in Salzsaure nicht losen und mit dem Phenylathylen- 
v-harnstoff isomer sind : 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I O N ~ O .  
Procente: C 66.7, H 6.2. 

Gef. a 66.7, )) 6.5. 
Der vorliegende Korper ist nach seinen Eigenschaften iden- 

tisch niit 
CHa . N ( C G W  
CH~--- NH-->CO, A e t h y l  e n p h e n y l h a r n s t o f f  . 

welchen H. E. N e w m a n n ' )  durch Abspaltung vou Ammoniak ails 
Anilidosthyleiiharnstoff, NH2. CO . NH. CzH4. NH CsH5 dargestellt hat. 

Demnach reagirt der Chlorathylphenylharnstoff sowohl in der 
normalen wie in einer v-Form, namlich 

1. mit alkoholischem Kali nach der Gleichiing 
CH2C1 HNCeH5 CH2 . N CgH5 

>CO = HCI + . CHa-NH C H ~  ~~ NH-> CO 
2. mit  Wasser nach der Gleichung: 
CHaC1 H O  CHa .O,  

CHa . N H  
I C . NH CsH5 = '"I i- LH2 . N4d ' c  . NH CsH5. 

1) Diese Berichte 24, 2192. 
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