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Auch bei der Einwirkung von salzsaurem o-Naphtylelidiamin aiif 
Aposafranin in allrobolischer Liisung entsteht ein Ailorindinartiger 
Kijrper. Derselbe ist hehr srh\I er liislich : die xlkoholische TJ6sung 
ist roth rnit blutrotlrer F1: iorrscen~~ b r im AnsBurrii wird die rnthe 
LBsung blau urid die Flu01 r s c w z  griiiilicli. 

446. S. Gabriel .  und G. Eschenbach:  Notizen iiber. 
Brom6thylamin und Vinylamin. 

[Aua dcm I. Dci-iiiie~ LTni~~.r~itSt~laboratoriom.] 

(Eingegangm am 27. Oltiober.) 

d .  ~ r o n i i i t l ~ , / l ( / r o ~ n l i ? ~ ~ l r u ~  m(17 Nuiriunihicalhoi2at. 
Wie S. G a b r i e l ’ )  gezeigt hat, wird das genannfe Brotnhydrat 

durch Erwarmen rnit aufgeschliimmtem Silbercarbonat iiach der 
Gleichung 

CHz . Br 
CHz . NH2, H H r  

CHz - 0 
CHs . NH 

+ AgaCOa = 2 AgRr + € 1 2 0  + . >co 
in das innere Anhydrid der Oxhthylcarbarninsaure €10. CaH4. NH. COzH 
verwandelt; 

Da wir fur spiiter zii beschreibrnde Versuche grossere Mengen 
dieses Anhydrids braucliten und dabei die Anwendung des Silber- 
carbonates umgehen wollten, haben wir versucht, ob sich ein billigeres 
Carbonat rnit Vortheil statt des Silbersalzes verwenden lasst. 

I n  der That kanri, wie aus Folgendern ersichtlich, fur den vor- 
liegenden Zweck bequem Natriurnbicarborlat benutzt werden. 

Man lijst 14 g Brornltbylaminbroinhydrat in etwa 150 ccm Wasser  
auf, fugt etwa 15 g gepulvertes Natriumbicarbonat hinzu und erwarmt 
das  Ganze unter Umriihren auf dem Wasserbade auf 40--60°; dabei 
entweicht bestandig KohlensBure. Vinylamin, das ja bekanntlich beim 
ErwLrmen VOII Brom~thyl;~n~inbromhydratliisung rnit fixem Alkali 
schon bei 45-48O entstehtz), ist in der Fliissigkeit selbst nach 
10 Minuten andauerndem ErwBrmen auf 40--60° in  einer angesauerten 
Probe  durch Zosatz von Jodwismuthkalium nicht nachzuweisen. 

Man dampft nun die Fliissigkeit auf dem Wasserbade vollig ein 
und zieht die hinterbliebene Salzkruste mit siedendem Alkohol aus. 
Beim Verdunsten desselben verbleibt ein Gemisch von Bromkalium 
und Syrup, das nochmals mit Alkohol ausgezogen wird. Dieser AUS- 
zug liefert nach dem Verjngen des Alkohols nur noch wenig Brom- 

1) Diese Bericht,e 21, 568. 2) S. G a b r i e l ,  ebenda 21, 2665. 



kalium und eine grossere Menge Syrup, der nach volligem Eintrocknen 
zu einer faserigen Krystallmasse (ca. 5 g) erstarrt und durch An- 
reiben mit Alkohol reines Ox%thylcarbaminsaureanhydrid ergiebt. Die 
Ausbeute ist etwa ebenso gross wie bei Anwendnng von Silbercar bonat. 

Kocht man das Anhydrid mit A n i l i n  '/a Stunden lang, rerjagt 
danri den Ueberschuss der Rase mit Wasserdampf und lasst den 
Kolbeninhalt, aus dem die Base abgeblasen ist, erkalten, so scheiden 
sich Blattchen ab; sie bestehetl nach Aussehen und Schmp. (157-158O 
statt 160-1 610) aus Aethylenphenylbarnstoff I): sornit hat das Anilin 
im Sinne folgender Gleichiing gewirkt: 

CHz - 0 ,  CHz . N(CsH5) 
I ,CO + H?N . Cs Hj = H? 0 + I 

CHa . NH CH2. NW i c o  
Ware  bei der Reaction die Gruppe NH durch NCsH5 ersetzt 

/ o -  - \  

wordeu, also ,CO ?) eritstnnden, so hiitte das Product 
'N(CsH5) 

vie1 niedriger, ngmlich bei 124" schmelzen miissen. 

2. Bronr~tli?jlaininhroi,~hydrat und Essigsuureanhydricl. 

Dass sich beini Kochen der in der Ueberschrift geriannten Substanzen 

unter ZuEatz von Natriumacetat Methyloxa70lir1, CYHI< pC. CH3, 

bildet, ist bereits vor eiriigen Jahren 3) nachgewiesen worden. Allein 
die Mengen dieser Base waren so gering, dnss man sich damit be- 
gniigen m u s t e ,  sie a19 Pikrat zu isoliren , dessen Menge nur 0.2 g 
ails 1 g Bronihydrat, also etwa 14 pCt. der Theorie betrug. Durch 
eine geringe Abanderung des Verfahrens ist es uns gelungen, die Aus- 
beute weseiitlich zii steigern uiid die Base im freien Zustande zu 
gewinnen. 

Man liocht G g Rron~ltliylanrinbrornhydrat mit 18 rcm Essigsaure- 
aiibydrid 3 i t t i n d e n  I,ing in eiiiem IColben, welcller mit  eingeschlifl'eirrrri. 
am obereii Elide abwiirts gerichtetem ICiihli ohr versehen ist. Wahreud 
dieser Zeit entweicht bestiindig Bromwssserstof. Alsdann wird das 
Anhydrid in] Vacuum bei 600 abdestillirt, der syrupiise Riickstand 
rnit Wasser verdiinnt, unter Kiihlurig schnell rnit Alkalilauge iiber- 

0 

'N 

') H. E. Newxnnn, diese Bericlite 2 1 ,  2192: S. G a b r i e l  u. It. StelLner ,  

z, N e m i r o m s k y ,  Journ .  f. prakt. Clrern. 31, 173 (diese Berichte 18, 

? S. Gabr ie l ,  diese Berichte 22, 2231; S. Gal j r ie l  11. Th. H e y m a n n ,  

ebenda 28. 2938. 

Ref. 217); P. O t t o ,  ebends 44, 13 (diese Berichto 2 5 ,  Ref. 9). 

ebenda 23. 2502. 
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sattigt und - am besten aus einer Kupferblase - destillirt. Nur 
die ersten 4 ccm Destillat werden gesammelt und unter Kiihlung rnit 
festem Kali versetzt; dabei hebt sich ein dunnfliissiges Oel (ca. 1 g) 
an die Oberflache, welches aus 

C H 2 . 0  
p - Me t h  y 1 ox  a z o 1 i n  , I 

CH2. N"// 
'C. CH3, 

besteht. Auf diesr Weise wurdrn im Ganzen 30 g Bromathylaminsalz 
verarbeitet. Nach 24-stiindiger resp. 48-stlndiger Heriihrung rnit Kali 
siedete das Oel zwischen 106-110° resp. 107-111°, war  aher, wie die 
Analysen I und I1 erkennrn lassen, noch nicht viillig trocken; erst 
als es, nach dem Trocknen rnit Natrium, iiber Natrium destillirt wurde, 
gab die Analyse (111) scharfere Zablrti und ging die Base innerhalb 
eines Grades: 109.5-110.i" (Fadrn ganz in Dnmpf) bei 757.5 mm 
iiber. 

Analyse. Ber. ftir CJH~NO.  Gofunden 
1 I1 111 

C 56.5 56.0 55.9 56.3 
H 8.2 8.8 8.9 8.7 
N 16.5 35.7 16.0 - 

Die Base ist farblos, diinnfliissig, mit Wasser mischbar, dem e s  
alkalische Reaction ertheilt . riecht siisslich pyridinartig und zwar 
tluscheiid ahnlich der analogen Sch~vrfelvrrbindung , dem Methyl- 
thiazolin'), welches bei 144.5- 1450, also etwa 35O hijher siedet. Die  
Siedepuriktsdiffere~iz ist niithiri fast genau so gross wie zwischen 
p-€'henyloxazolin (242-243O) und p-Phenylthiazolin (275--277O). 

Versetzt man eiiie whssrige Lijsung des Methyloxazolins, welche 
unter Kiililung rnit Salzsaure schwach lbersattigt ist, mit Natrium- 
pikratlosung, so scheidet sich iii langen grlben Nadeln das P ik ra t ,  
CkH7NO. CsHsNjOi. ab, wrlches nur wenig hijher als friiherz) hrob- 
achtet (157-1590), nlmlich bei 159-1600, schmilzt. 

Eine Liisong von 0 2 g Base in weriig Wasser blieb nach Zusatz 
voii 2 ccm verdiinnler Salzsaurc und 5 ccm 10-procentiger ulkoholischer 
Chlorplatinlosnng vijllig klar; als man nun aber absoluten Alkohol 
bis zur T r l b u n g  zusrtzte, schird sich bnld ein orangegelbes Pulver 
aus, das MI< fiachcn Stlbchen bestand. Das Salz lijste sich sehr leicht 
in  Wasser, zersetzte sich bei l Y Z 0  und war  das r ~ w a r t e t e  C h l o r o -  
p l a t i n a t ,  (C4H;PITO)z. HzPtClb: 

Aualj be: Ber. fur  CsHlbNs OJ Pt '216. 
Procente: Pt 33 5. 

Gef. s )) 33.7. 
l > a s  Salz waI znr Analyse erst im Vacuum, d a m  bei 1050 ge- 

trocknet warden. 

1) S. G a b r i e l ,  diese Berielite 24, 1118. 
2, Diesc Berichte 22, 2221, Note. 



Das C h l o r a u r a t ,  C I H ~ N O .  HAuC14, ist schwer lijslich in 
Wasser, bildet quadratische citronengelbe Tafelchen und schmilzt bei 
184-1850. Nach dem Trocknen irn Vacuum lieferte es beim Ver- 
gliihen : 

46.3 pCt. Au, ber. 46.2 pCt. Au f. CIHeNOAuClr. 

3. Vinylamin und Schwefelwasserstof. 
Die beiden K6rper wirken unter lebhafter freiwilliger Erhitzung 

auf eioander ein. Man kuhlt deshalb, wahreiid der Schwefelwasser- 
&off eingeleitet wird, die Base durch Einstellen in ein Gefass mit 
Eiswasser ab,  wobei sie ihre Diinnfliissigkeit einbusst und in einen 
triiben Syrup iibergeht. Dieser 16st sich in Wasser mit alkalischer 
Reaction. Die Losung giebt mit Pikrinsaure ein schwer losliches 
Pikrat in feinen gelben Nadeln, welche irn Hinblick auf ihren Schwefel- 
gehalt (5.7 pCt., berrchnet 5.5 pCt. S fiir [NH2CzH&S, 2 C s H j N j 0 ~ )  
und auf ihren Schmp. 210° (statt 212O) als Pikrat des T h i o a t h y l -  
a m i n s  l) anzusprechen sind. 

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

NHz . CEl : CH2 H NH2. CHr . CH2,S. 
NHg . CH : CHs + 1-1 I == NH2 . CH2. CHz 

Es scheint, dass durch Anlagerung voii Wasser an Vinylamin die 
entsprechende Saiirrrstoffverbinduiig entsteheri kann (vergl. diese Ber. 21, 
1053). 

447. M a r t i n  F r a n k e l :  Ueber Trimethylen-p-tolyldiamin und 
7-Jodpropylamin. 

[Aus drm I. Berliner Universitits-Lsboratorium.] 
(Eingegsngcn am 2‘7. October.) 

Zu den aromatisch-monosubstituirten Drrivaten des Trimethylen- 
diztmins, NH2. C H ~ . C H Z . C H ~ . N I - I X ,  fiihren zweiWege: entwedersetzt 
man y-Brompropylphtalirnid mit aromatischen Amineri um und spaltet 
aus dem entstandeneii Product den Phtslylrest ab: 
CgHh(C O)?: N .  CH2. CH2. CH2 Br - ~ F CS€& (C0)z:N. CS Hs. N H X  

oder man unterwirft N -  alphylirte Pyrazole der Reduction: 
- ~ F H2X.  C3Hs. N H X ,  

C H = C H  C H a . C H z . N H R  
C H - - -  N ”’ ’ CI-Iz.NH2. 

1) S. Gabr i e l ,  diose Berichte 24, 1114. 




