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Auch bei der Einwirkung von salzsaurem o-Naphtylendiamin auf
Aposafranin in alkoholischer Ldisung entsteht ein fuorindinartiger
Kérper. Derselbe ist sehr schwer loslich; die alkoholische Lésung
ist roth mit blutrother IFluorescenz, beim Ansiuern wird die rothe
Lésung blan und die Fluorescenz grimlich.

446, S. Gabriel und G. Eschenbach: Notizen iiber
Bromithylamin und Vinylamin.,

[Aus dem I. Beriiner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 27. Oktober.)

1. Bromdthylbromhydrat und Nairiumbicarbonat,
Wie S. Gabriel?’) gezeigt hat, wird das genannte Bromhydrat
durch Erwirmen mit auofgeschlimmtem Silbercarbonat nach der
Gleichung

QH2.Br A s GO 9 B 0 C_HE—O
CHy . NH;, Hpy + 2800 = 24gBr + B0+ (o 0>

in das innere Anhydrid der Oxiithylearbaminsiure HO.CsHy. NH. COs H
verwandelt.

Da wir fiir spiter za beschreibende Versuche gréssere Mengen
dieses Anhydrids brauchten und dabei die Anwendung des Silber-
carbonates umgehen wollten, haben wir versucht, ob sich ein billigeres
Carbonat mit Vortheil statt des Silbersalzes verwenden lisst.

In der That kann, wie aus Folgendem ersichtlich, fiir den vor-
liegenden Zweck bequem Natriumbicarbonat benatzt werden.

Man 18st 14 g Bromithylaminbromhydrat in etwa 150 cem Wagser
anf, fligt etwa 15 g gepulvertes Natrinmbicarbonat hinzu und erwirmg
das Ganze unter Umriihren auf dem Wasserbade auf 40—60°; dabei
entweicht bestindig Kohlenséiure. Vinylamin, das ja bekanntlich beim
Erwiirmen von Bromithylaminbromhydratlésung mit fixem Alkali
schon bei 45—48° entsteht?), ist in der Fliissigkeit selbst nach
10 Minuten andauerndem Erwirmen auf 40—600° in einer angesiuerten
Probe durch Zusatz von Jodwismuthkalium nicht nachzuweisen.

Man dampft nun die Flissigkeit auf dem Wasserbade vollig ein
und zieht die hinterbliebene Salzkruste mit siedendem Alkohol aus.
Beim Verdansten desselben verbleibt ein Gemisch von Bromkalium
und Syrup, das nochmals mit Alkohol ausgezogen wird. Dieser Aus-
zug liefert nach dem Verjagen des Alkohols nur noch wenig Brom-
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) Diese Berichte 21, 568. 2) 8. Gabriel, ebenda 21, 2665.



kalinum und eine gréssere Menge Syrup, der nach vélligem Eintrocknen
zu einer faserigen Krystallmasse (ca. 5 g) erstarrt und durch An-
reiben mit Alkohol reines Oxiithylcarbaminsiureanbydrid ergiebt. Die
Ausbeute ist etwa ebenso gross wie bei Anwendung von Silbercarbonat.

Kocht man das Anhydrid mit Anilin 1/ Stunden lang, verjagt
dann den Ueberschuss der Base mit Wasserdampf und ldsst den
Kolbeninhalt, aus dem die Base abgeblasen ist, erkalten, so scheiden
sich Blittchen ab; sie bestehen nach Aussehen und Schmp. (157—1589

statt 160—1619) aus Aethylenphenylharnstoff!): somit hat das Anilin
im Sinne folgender Gleichung gewirkt:

CH: — O\ CH. . N(CsHs)-
CH; . NH" CH:. NH —-
Wiire bei der Reaction die Gruppe NH durch NCgH; ersetzt

[ g

/ N
worden, also C;H,;{ CO?) entstanden, so bitte das Product
“N(Cs¢Hs)”

viel niedriger, néimlich bei 124° schmelzen miissen.

2. Bromdthylaminbromhydrat wnd Essigsdureankydrid.

Dass sich beim oehen der in der Ueberschrift genannten Substanzen

RON
unter Zusatz von Natriumacetat Methyloxazolin, CzH‘< N;C.CH;»,,
~ 78
bildet, ist bereits vor einigen Jahren?®) nachgewiesen worden. Allein
die Mengen dieser Base waren so gering, dass man sich damit be-
gniigen musste, sie als Pikrat zu isoliren, dessen Menge nur 0.2 g
ans 1 g Bromhydrat, also etwa 14 pCt. der Theorie betrug. Durch
eine geringe Abdnderung des Verfahrens ist es uns gelungen, die Aus-
beute wesentlich zu steigern und die Base im freien Zustande zu
gewinnen.

Man kocht 6 g Bromiithylaminbromhydrat mit 18 cem Issigsiure-
anbydrid 3 “tanden lang in einem Kolben, welcher mit eingeschliffenem.
am oberen Ende abwiirts gerichtetem Kiihlrohr versehen ist. Wihrend
dieser Zeit entweicht bestiindig Bromwasserstoff. Alsdann wird das
Anhydrid im Vacunm bei 60° abdestillirt, der syrupdse Riickstand
mit Wasser verdiinnt, unter Kiiblung schnell mit Alkalilange iiber-

y H.E. Newman, diese Berichte 21, 2192; S. Gabriel u. R. Stelzner,
ebenda 28, 2938.

?) Nemirowsky, Journ. f. prakt. Chem. 81, 173 (diese Berichte 18,
Ref. 217); P. Otto, ebenda 44, 15 (diese Berichte 25, Ref. 9).

3) S. Gabriel, diese Berichte 22, 2221; S. Gabriel u. Th. Heymannm,
ebenda 23, 2502.
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sittigt und — am besten aus einer Kupferblase — destillirt. Nur
die ersten 4 cem Destillat werden gesammelt und unter Kihlung mit
festem Kali versetzt; dabei hebt sich ein diinnfliissiges Oel (ca. 1 g)
an die Oberfliche, welches aus

CH;.
u-Methyloxazolin, | //C CHj,

besteht. Auf diese Weise wurden im Ganzen 30 g Bromiithylaminsalz
verarbeitet. Nach 24-stiindiger resp. 48-stlindiger Beriihrung mwit Kali
siedete das Oel zwischen 106 —110° resp. 107—111% war aber, wie die
Analysen T und II erkennen lassen, noch nicht véllig trocken; erst
als es, nach dem Trocknen mit Natrium, {iber Natrium destillirt wurde,
gab die Analyse (III) schirfere Zahlen und ging die Base innerhalb
eines Grades: 109.5—110.5° (Faden ganz in Dawmpf) bei 757.5 mm
iber.

Analyse: Ber. far CyH;NO. Gefunden
I 11 111
C 56.5 56.0 55.9 56.3
H 82 8.8 8.9 8.7
N 165 15,7 16.0 —

Die Base ist farblos, diinnflissig, mit Wasser mischbar, dem es
alkalische Reaction ertheilt, riecht siisslich pyridinartig und zwar
tduschend éhnlich der analogen Schwefelverbindung, dem Methyl-
thiazolin1), welches bel 144.5—1459 also etwa 35° hdher siedet. Die
Siedepunktsdifferenz ist mithin fast genau so gross wie zwischen
p-Phenyloxazolin (242—2439) und p-Phenylthiazolin (275—2779).

Versetzt man eine wissrige Losung des Methyloxazolins, welche
unter Kilhlung mit Salzsdure schwaeh iibersittigt ist, mit Natrium-
pikratlosung, so scheidet sich in langen gelben Nadeln das Pikrat,
CisH;NO. CsH3N; 0, ab, welches nur wenig hdoher als friiher?) beob-
achtet (157—1599), nimlich bei 159—1609, schmilzt.

Eine Losung von 0.2 g Base in wenig Wasser blieb nach Zusatz
von 2 cem verdiinnter Salzsdure und 5 cem 10-procentiger alkoholischer
Chlorplatinlésung véllig klar; als man nun aber absoluten Alkohol
bis zar Tribung zusetzte, schied sich bald ein orangegelbes Pulver
aus, das ans flachen Stiibchen bestand. Das Salz 18ste sich sehr leicht
in Wasser, zersetzte sich bei 192¢ und war das erwartete Chloro-
platinat, (C;H;NO): . HyPtClg:

Aualyse: Ber. fir CsHisN20,PtCle.

Procente: Pt 33.5.
Gef. » » 331,

Das Salz war zur Analyse erst im Vacuum, dann bei 1059 ge-
trocknet worden.

5y 8. Gabriel, diese Berichte 24, 1118.
2) Diese Berichte 22, 2221, Note.
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Das Chloraunrat, CiH;NO.HAuCl,, ist schwer ldslich in
Wasser, bildet guadratische ecitronengelbe Tifelchen und schmilzt bei
184—185% Nach dem Trocknen im Vacuum lieferte es beim Ver-
gliihen:

46.3 pCt. Au, ber. 462 pCt. Au f. C,HsNOAuCl,.

3. Vinylamin und Schwefelwasserstoff.

Die beiden Kérper wirken unter lebhafter freiwilliger Erhitzung
auf eipander ein. Man kihlt deshalb, wihrend der Schwefelwasser-
stoff eingeleitet wird, die Base durch Einstellen in ein Gefdss mit
Biswasser ab, wobei sie ihre Diinnfliissigkeit einbiisst und in einen
triiben Syrup iibergeht. Dieser 18st sich in Wasser mit alkalischer
Reaction. Die Lisung giebt mit Pikrinsiure ein schwer ldsliches
Pikrat in feinen gelben Nadeln, welehe im Hinblick auf ihren Schwefel-
gehalt (5.7 pCt., berechnet 5.5 pCt. S fiir [NH; CoHy]a S, 2Cs Hs N3 O1)
und auf ihren Schmp. 210° (statt 212°) als Pikrat des Thiodthyl-
amins!) anzusprechen sind.

Demnach hat sich Schwefelwasserstoff an Vinylamin im Sinne
folgender Gleichung angelagert'

NH,.CH: CH2 g — NH:. CH».CH2>S
NH,.CH:CH; T NH; .CH; . CH;
Es scheint, dass durch Anlagerung von Wasser an Vinylamin die

entsprechende Sauerstoffverbindung entstehen kann (vergl. diese Ber. 21,
1053).

447. Martin Fréinkel: Ueber Trimethylen-p-tolyldiamin und
y-Jodpropylamin.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 27. October.)

Zu den aromatisch-monosubstituirten Derivaten des Trimethylen-
diamins, NHz. CH,;.CH;.CHy . NHX, fiihren zwei Wege: entweder setzt
man y-Brompropylphtalimid mit aromatischen Aminen um und spaltet
aus dem entstandenen Produet den Phtalylrest ab:

CGH4<CO)‘_)' NCH2 CH2 CHgBl e 05}14 (00)2'N C3H¢,NHX
—— P flglq, CaI{G.tq[I}(,
oder man unterwirft V-alphylirte Pyrazole der Reduction:
CH=CH CH,.CH, . NHR
CH—=-N_F % CH,  NH,.

) 8. Gabriel, diese Berichte 24, 1114.
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