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Dae T h i o c a r b a m a t  fiillt auf Zosatz von Schwefelkohlenetoff zur  
alkoholischen Lbsung der Base in schwer ltislicben, weissen Krystalleb 
awe, die bei 193-194O unter Zersetzung scbmelzen. 

0.1766 g Sbst.: 23.5 ccm N (16.50, 767 mm). 
C~H&NI. Ber. N 15.9. Gef. N 15.7. 

138. W. Mderokwald: Ueber des Dimethylenimin. 
[Aus dem 11. chemischen Uoiversi~Hts-Laboratorinm zu Berlin.] 

(Eiogegaogen am 13. MHrz.) 

Am Schlusse ihrer kiirzlich erschienenen Abhandlung: SUeber 
das Vinylamin der Camphergruppec, sprechen P. Duden and A. E- 
Macin t y  r e  l) ihre Meinung dahin aus, dass die aus Bromsthylamin 
durch Abspaltung von Bromwaeeerstoff von G a b r i e l  erbaltene Baee 
SVinylamina und nicht *Dimethyleniminc mi, wie C. C. H o w a r d  
und ichs) nachgewieeen zu haben glauben. 

Uneere Beweisfiihrung stitzt sich auf die Unlbslichkeit des 
Benzol- und p-Toluoleulfon-Derivates der Base in Alkalien. SpEter 
fand ich *) bei der Nachpriifung von Beobachtungen Ssolonina's, 
dass die Hinsberg'eche Diagnose in gewissen Fallen mit Vorsicht 
aozuwenden ist, weil die Natriumealze mancher Sulfamide in starker 
Laiige schwer liislich eind, durch Wasser aber hydrolytische Spaltung 
erleiden. Es echien mir iiberfliiesig, zu betonen, dass ich diese Er- 
fahrungen bei der Prhfung dee p-Toluolsulfodimethylenimids beriick- 
sichtigt habe. Selbstversthdlich habe ich mi& davoo iiberzeugt, 
dass dieeee Amid unter k ein en Bedingungen ein Natriumealz 
bildet. 

Inzwischen hat nun auch P. D u d e n  seine friihere Beobacbtung 
beziiglich der Alkaliunlbslichkeit des Benzolsulfocamphenamids con- 
trollirt, wobei eich herausstellte, dase dieee Verbindung ebenfalle eio 
Alkaliealz zu bilden vermag, welches in starker Lauge unlbelich ist. 
Dadurch nnd durcb andere Reactionen wurde dae Camphenomin ale 
ein unges l t t ig tee ,  pr imiires  Amin der Campherreibe sicher 
erkannt. 

Dudeir und Macin tyre  glauben nun schliessen zu diirfen, dam, 
wenn aus dem Chlorcrlmphanumin durch Einwirkung POD Alkali ein 
- - 

1) Diem Berichte 83, 4P3. 
2) Diese Berichte 82, 3512. 

2, Dime Berichte 82, 2081. 
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Pmgesiittigtes, primtires Amin entsteht , die Reaction beim Bromtithyl- 
amin analog verlaufe and also Vinylamin entstehe. Derartig weit- 
gehende Analogieschliisse fiihren nicht selten zu Irrthiintern. So auch 
in diesem Falle. 

Wae zunhhst die Anwendbarkeit der Hinsberg'schen Diagnose 
anbelangt, so deutet P. Duden ganz zutreffend an, dass die weit- 
gehende hydrolytische Spaltung der Alkalisalze gewisser Sulfamide, 
welche die zuverltiesige Beobachtung erschwert, mit wachsendem 
Eohlenstoffgehalt der primhen Busen zuzunehmen scheint. Wenn 
nun eelbst bei dem Benzolsulfamid des Camphenamins die Bildung 
des Natridmsalzes nicht ausbleibt, so wird man dieeelbe beim Benzol- 
sulfoviiiylamid ganz eicherlich erwarten diirfen. Umgekehrt wird 
man also berechtigt sein, aus der Unahigkeit zur Salzbildung auf 
eine andere  Conetitation zu schlieesen. 

Ueberhaupt vermiigen die neueren Beobachtungen den Werth der 
Hins  berg'schen Diagnose nicht weeentlich zu beein0ussen, um M) 
weniger, als man die Complicationen jetet kennt. Aucb Hr. Wi l l -  
.attitter, der kiirzlich') bei den Solfaxpiden eweier primher Baeen .der 
Terpenreihe die Bildung von Natriumsalzen nicht erzielen konnte, 
bat, wie er mir privatim mitzutheilen die Giite hatte, neuerdings Be- 
abachtungen gemacht , nach welcben bei gtinzlichem Ausschluss von 
WIleser und Anwendung von Natriumalkoholat auch diese Sulfamide 
zur Salzbildung beftihigt erscheitren. Jedenfalls ist die Hin sb erg'sche 
Methode in ihrer Zuverliissigkeit der von Duden ihr gegeniiber ge- 
riihmten Methylirnngsmethode, ganz abgesehen von der bequemeren 
Ausfiihrbarkeit, mindestens gleichwerthig. 

Dam letztere Methode im Falle des Dimethylenimins nicht rjum 
Ziele fiihrt, eeigt der von Gabr ie l  und Stelenerg) mitgetheilte Ver- 
auch. Es eei ferner daran erinnert, daes die Jodmethylate selbst 
sebr bestiindiger, ringfiirmiger Basen, wie E. B. in der Pyrrolidin- und 
Yiperidin-Reihe, leicht Aufepaltung erleiden. Das Studium von am 
Stickstoff alkylirten Derivaten des Aethylenimins hat iibrigens 
Hr. Frobenius  im hiesigen Laboratorium bereits in Angriff ge- 
aommen. 

Dam dse Dimethylenimin keine Doppelbildung enthalten 
kann, ergiebt sich aus dem Verhalten der Baee gegen Kalium- 
permanganat*). Die Base reducirt bei gewiihnlicher Temperatnr 

1) Dime Berichta 88, 557. 
9 Diem Berichte 238, 2981. 
3 Die Anregung zu dieaem Versuche bat Br. A. von Baeyer ge- 

legentliah einer Diecuseion auf der Natllrforeohervereammlung zu M&ncha 
gegeben. 
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weder in alkaliaccber, noch neutraler, noch aaurer Lbeung Permmganat. 
Sie unterscheidet eich also such hierin gtiozlich von der unge- 
SHttigten Base, welcbe D u d e n  and M a c i n t y r e  beecbreiben. 

somit iat dae SVioylaminc noch onbekannt, und die BO bezeich- 
uete Base Oa b r i  81'8 ale Dimetbyleoimio (Aetbylenimio) anzu- 
sprechen. 

124. J. Wedel: Ueber die Einwirkung von Hydrasinhydrat 
auf einige Leotone. 

(Eingegangen am 12. Marz.) 
W. Wisl icenus  I) hat festgestellt, dlres bei Mngerem Erwtimeu 

von Phtalid mit Phenylhydrazin auf dem Wlleserbade ein Addi t ions-  
product entsteht, dem h6chst wabrscheinlich die Formel 

,CHa. OH 
C 6 H + - - - - ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ . ~ n ~ a  

zukommt. Mauche Lactone, z. B. dae Saccharins), vermbgen die 
Elemente dee Phenylhydrazins sogar ecbon beim E r w h e n  rnit einer 
verdiinnten easigsaaren Liisong des Letzteren 211' addiren. Andere 
Lactone liefern mit Phenylhydrazin (bei hiiherer Temperatur) nicht 
Additions-, eondern Condeneat ions-  Prodncte*). Das Diphenylphtalid 
z. B. giebt einen Kbrper, dem R. Meyer and S a u l  die Formel 

cs HI . q C s  Hd9 
do - N ~ H .  cR H~ 

zuschreiben. 
Beim Benzalpbtalid scheint die Einwirknng des Phenylhydrazins 

in complicirterer Art vor sich zu gehen. 
In Anbetracht dieses so mannigfachen Verlaufes der Reaction 

zwischen Pheoylhydrazin und Lactonen schien es angezeigt, such die 
Einwirknng von Hydraziuhydrat auf Lactone zu nntersnchea. Ich 
babe mich dieser Aufgabe auf Veranlassung des Hrn. Professor Dr. 
A. B i s t r z y c k i  gern uuterzogen. 

1) Diese Berichte 20, 401; vergl. V. Meyer und Yiinchmeyer, ebenda 

a) E. Fischer und Paeemore, dime Berichte 88, 2733. 
3) v. Hemmelmayr, Monatsh. fiir Chem. 18, 669; 14, 398. R. Meyer 

und Saul,  diese Berichte 26, 1271. Gattermann nnd Ganzert, ebenda 
82, 1133. 

19, 1707 ond 2132. 

4) J. Ephra im,  diese Berichte 26, 1376. 




