
35.76 

524. Ju l ius  Schmidt:  Ueber die Einwirkung YOU Stickstoff- 
sesquioxyd uud Stickstoffperoxyd auf Stilben. 

[I1 Mi t t h e i l  u ng.; 
(Eingegangen am 16. October 1901.) 

Wie ich vor Kurzem I) mittheilte, entstelit durch Einwirkung 
jener rothbraunen Gase, die sich beirn Erwarmen von Salpetersaure 
mit arseniger Saure entwickeln, auf die ltherische Liisung von Stilben 
das Stilbennitrosit von der Zusamrnensetzung Cr, HI? Nz Od. ER 
schniilzt bei 195--1070 unter Zersetzung. 

Von den Umwandlungen des Stilbennitrosits wiirde besonders 
diejenige herwrgehoben, wplctie es beim Kocben mit Eisessig erleidet. 
Ein Theil des Nitrosits zerfallt dabei unter Abgahe von Stickstoff- 
trioxyd, und dieses fiihit den Rest des Nitrosits iu s,ymm Diphenyl- 
dinitroathan, Clr H13N204, iiber, welchev bei 233-2360 unter Zer- 
setzung schmilzt. 

Eine Verbindung von der gleicheii Zusarnmensetzung Clr HIP N2 0 4  

erhielt vor langerer Zeit S. G a b r i e l ,  als er das durch Calcination 
von Bleinitrat entwickelte Gemisch oon Stickstoffdioxyd und Sanersroff 
aiif die benzolische Losung von Stiloen einwirken liess. Er nannte 
dieselbe xStilbendinitriira und gab an, daw sie glasglffnzende, lange 
Nadeln bilde, welche erst um 3000 langaitni tinter Grunfarhung rind 
Entwickelung nitroser Gase schnielzen nnd sich gleichzeitig verfliich- 
tigen *). 

Es war anzunehrnen, dass die von mir erhalteiie Verbindung urid 
das voti G a b  r i  e 1 beschriehene aStilbendinitriirt structur- oder stereo- 
isomer seien. Iu der Absicht. einen Vergleich beider Verbindungen 
durchznfiihren, habe ich zunachst die Versuclie von G a b  r i e l  wiederholt. 

Dabei hat sich gezeigt, d i m  die Angabe von G a b r i e l  aiif einem 
Veraehen beruht. Eine Liisnng v n n  Stilben in 5 Theilen Henzol er- 
warnit sich heim Durchleiteii von aus Hleiiiitrat hergestelltrni Stick- 
stoffdioxyd und erstarrt bald zu eineni Krystallbrei. Die rohen sowobl 
als nuch die aus Eisesnig umgelilsten Kryrrtalle whrnelzen aber nicht, 
wie C;abriel loc. ?it. angiebt. unter Grfinfarbuiig uni :Woo. Sie 
sc.htnelzen vielmehr bei 235-  2360 utiter lebhafter Gasentwickelung 
utid stimmen auch in allen iibrigen Eigenschaften uberein mit dem 
v o n  mir aus Stil bennitrosit er1i:tltenen symni. (I-Diphenyldinitroathtln 3). 

''i Dime Berichtc 34, 623 [1901]. 
?) Dipse Hcrichte 18, 2435 [1P85]. 
3, Hr. Professor G a b  ri  r l  , dem ich d:is Manuscript vor der Drucklegung 

zugesandt habe, theilt mir Folgcndes mit: In meinem Laboratoriurnsjournal 
von 1885 finde ich hmiiglich des Schmelzpunktea der betreffenden Verbindung 
nur die Notiz: &hmilzt im Diphenglamindampfbade (a. h. urn 300") lang- 



Ee gelang aber, ein Isomeres des cc-Diphrn3-ldiiiitroIthans) daa 
eyrnm. 6-Diphenyldinitroathan, zu fassen. 

Von den nunmehr mit aller Sicherheit nachgewiesenen, beiden 
isomeren Verbindungen ist die bereits von mir beschriebene, symm. 
Bu-Dipheny ld in i t roa thana :  gennnnte, die schwer losliche und 
scbmelzbare (Schmp. 235-2360 uriter Zerserzurig) und krystallisirt 
in weissen, seidengliinzende~i, laiigeri Nndeln. Hingegen lost sich die 
andere, das  symm.  p - D i p h e n y l d i n i t r o a t h a n ,  weit leichter in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln, schmilzt achon bei 150-152O und. 
bildet weisse, derbe, schief abgeschnittene Prisrnen. 

I las  symm @-Biphenyldinitroathan ist wegen seiner Leichtliislich- 
keit Lislier uberseheu worden, obgleich es jedesnial enteteht, wenn. 
nitrose Gase auf Stilben einwirkeri, gleichgiiltig ob in atherischer 
oder berlzolischer Liisung, gleichgiiltig ob dieselben durch ErwHrmen, 
von Salpetereaure mit srseniger Saure oder diirch Gluhen von Blei- 
iiitrat gewonnen sind. 

Die Crsache der Vervchiedenheit dieser beiden Modificationen 
des symm. Diphenyldinitroltlians i s t  wohl in dem Vorhandeneein 
zweier asymm. KohlemtoffatomsyRteme zu suchen, sodass die eine 
Modification (u) die der Mesoweiiisaure entsprechende inactive 

CsHs NO2 H 
' ' (symm. cc-Diphenyldinitroathaii. 

Schrnp. 235-2360 unter Zer- 
C 

c seteung), , ' : \  
Cfi Hs NO2 H 

die andere (6) die racemische, 
H NO2 Cs Hg 

(symm. P-L)ipheriyldiiiitroathan, 
Schmp. 150- 1529, ) .  

CsHs NOa H 
'~ : , '  

C C 
c c 

H NO2 CsHs Ce HaN02 H 
' I  ! j\\ 

' 

der Traubensaure analoge, ware I ) .  

sam unter vortibergehender GriinFIirbung und Scliiiin~cne etc.: dies habe ich 
in der Abhandlung unzutreffend durch aschmilzt erst urn 300°c wiedergegeben. 
Bei eincr jetzt mit dem alten Material vorgenommcnen Schmelzpunkts- 
bestimmung habe ich Ihre Angabe best&tigt gefundenc. 

1) Die entsprechenden beiden isomeren Verbindungen des Stilbens mit 
Chlor sind schon seit lingerer Zeit bekannt, man vergl. L a u r e n t ,  Jahres- 
bericht von Berze l ius  25, 620, M. Zincke,  Ann. d. Chem. 198, 1%. Die 
geometrisch isomeren Stilbendibromiire sind von J. Wis l icenus  gemeinschaft- 
lich mit S e e l e r  eingehend untersucht worden, diese Berichte 28, 2693 [1895]. 

Der Paralleliemos der Chlor-, der Brom- und der Nitro-Verbindungen des 
Stilbens ist ein ziemlich vollkommencr. Ich halie daber zur Unterscheidung 

i, 
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Den friiber 1) gemachten Mittheilungen iiber die a-Verbindung 
habe ich nicbte Neues hinzuzufiigen. Die Bemiihungen, das  Moleknlar- 
gewicbt der Verbindung zu bestimmen, scheiterten an ihrer Zersetz- 
lichkeit und an der Schwerliislichkeit in allen bekannten Liisungs- 
mitteln. Die erstere Eigenschaft liess aucb Versnche, die a-Modi- 
fication durch Erhitzen in die $-Modification iiberzufiibren, von vorn- 
herein aussichtslos erscheinen. 

Hingegen ist es gelungen, das  B-Diphenyldinitroathan durch Iangeres 
Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt (ca. 155O) in das a-Isomere iiber- 
znfuhren. Es  entsteht ein unscharf schmelzendes Gemenge, dem durch 
geringe Mengen Lijsungsmittel die p-Verbindung unter Zuriicklassung 
d e r  rr-Verbindung entzogen werden kano. 

Wie das a-, so liefert auch daa ,d-Dipbenyldinitrotithan bei der 
Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiure das  a, F;, 7,B-Tetraphenyl- 
piperazin *). 

NH ~ 

H H 
CS HJ”l ‘<C6 Hi 

H 
- SH, Cs Hfi . CH . NO2 C6 H5. CH . XH:, 

-- b cS H:, .CH.   NO^ c ~ H ~ .  CH. N H ~  
CS H5 H>C, ’C<C6”, 

NH 

Ueberblicken wir nun iioch einmal das  Verhalten des Stilbens 
gegen Stickstoffoxyde, so fallt es auf, dass daeselbe beftihigt ist, sich 
sowohl rnit Na08 tlls auch mit NaOi zu rereinigen. 

Ein derartiger Fall scheint noch nicht bekannt zu sein; wohl 
aber  findet man bei der Durchsicht der Angaben iiber die Reactions- 
fiibigkeit ungesattigter Kohlenwasserstoffe gegeiiiiber den Oxyden des 
Sickstoffea, dass in einigen Fiillen die Koblenwasserstnffe mit NP 0 4 ,  

in anderen mit N 2 0 ~  zusammentreten. W a l l a c h a )  hat gezeigt, dass 
die Assimilation \.on N ~ O I  zu Amylen in der  Weise erfolgt, dass an 
ein Kohlenstoffatom eine Nitroso- (oder Isonitroso-), an eiii anderes 
eine Nitrat-Gruppe herantritt, sodaes das Additionsproduct ale 

zu- formuliren ist. 

der beiden Dinitroverbindungen die von Wisl icen U B  bei den Dibromiden 
angewandten, bezw. bewiesenen Bezeichnungen und Raumformeln angenommen, 
obgleich ich die Configurationen der Dinitroverhindungen wegen Mangel an 
dem kostbaren Material bieher nicht feststellen konnte. 

9 Diese Berichte 34, 623 [1901]. 
2) Man vergl. diese Berichte 34, 627 [1901J. 
3) C b e r  Nitrosate und Nitrosite, sowie iber einige aus denselben dar- 

stellbare Verbindungen, Ann. d. Chem. 241, 288 [1887]. 
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Er bezeichnete derartige Verbindungen ale Nitrosonitrate oder 
(abgekiirzt) N i  t r o s a t  e zum Unterschied von den Additionsproducten 
der Kohlenwasserstoffe zu Ng 08, die e r  Nitrosonitrite oder N i t r o s i t e  
benannte. 

Ich habe das Amylennitrosat nach den Angaben von W a l l a c h  
hergestellt und dasselbe genau verglichen mit den Verbindungen, 
welche ich durch Addition von N;O, a n  Stilben und an Tolan7) 
erhielt. 

Bei den charakteristischen Eigenschaften und der eminenten Reac- 
tionefghigkeit dee Amylennitrosats war  es leicht, die principie1le:Ver- 
echiedenheit desselben von den genannteii Verbindungen zu erkennen. 

G a b r i e l a )  wies nach, daes dem Benzylidenphtalid, Benzalphtal- 
imidin und Aethindiphtalid die Fahigkeit zukomme, N,O, aufzu- 
nehmen. Fiir dieee Additioneproducte kann ee nach W a l l a c h  ale 
unzweifelhaft gelten, daas sie keine Nitroeate sind ; vielmehr enthalten 

-- - 

eie wahrscheinlich die Gruppe *C’(Noa) . sind also Nitronitrite, wel- 
. C . (O.NO)’ 

che den Salpetrigshurereet leicht verlieren, um in wahre Nitroverbin- 
dungen iiberzugehen. 

Auch fiir die Annahme dieser Nitro-Nitrit-Gruppe in den Addi- 
tioneproducten von NzOI an Tolan und Stilben lie@ kein Grund vor, 
aodass schliesslich nur iibrig blieb, dieeelben ale Dinitroverbindungen 
zu formuliren; diese Formulirungsweise wird man dnrch die Eigen- 
schaften und Reactionen der  Verbindungen bestatigt finden, insbe- 
eondere durch deren Ueberfiihrung in  Tetraphenylpiperazin. 

Man erkennt also, dass bei der Ein wirkung von Sticketoffoxyden 
die ungeeattigten Kohlenwasserstoffe eich sowohl mit NaO, als anch 
mit NaOs verbinden kiinnen. Bei der  Addition von NzOc zu nnge- 
sattigten Verbindungen erfolgt die Bindung der Beetandtheile durchaue 
nicht immer in demselben Sinne, eondern ea kiinnen Nitrosate ( I a  oder 
I b), Nitronitrite s) (11) oder Dinitroverbindungen (111) entetehen. 

>C.NO ‘C:N.OH >C . NO2 >C. NO2 
>C. 0 .NO2 >C.O.NOa >C .O. NO >C. NO2 

I a. Ib. 11. IJI. 
D e r  Bau des ungesittigten Radicals wird f i r  die Bildung des 

einen oder des anderen Verbindnngstypue bestimmend sein.! Urn dies- 
- _- 

l) Vergl. dime Berichte 34, 619 [1901J 
2, Diese Berichte 18, 1251, 1436 [1885]; 19, 837 [1886J 
9 Ioh habe in meiner friiheren Abhandlunp;, diem Berichte 34, 623 

[1901], das qmm.-a-Diphenyldinitrotithan auch ale Stilbendinitrit bezeichnet. 
Diese Bezeichnung ist, weil sie falsche Vorsbllnngen von der Conetitution 
der Verbindung erweckt, unzulkljig, und deshalb nicht mehr zu verwenden. 
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beziigliche Gesetzrnassigkeiten aufzudecken , ist ein umfassendes ex- 
perimentelles Material nothwendig, mit dessen Sammlung ich mich 
noch langere Zeit zu beschlftigen gedenke '). 

Ex peri ni en t elles. 
E i n w i r k u n g  v o n S t i  c k s t o f f s  e s q u i o  x y d u nd  S t i  c k s t o f f  - 

p e r o x y d ,  d a r g e s t e l l t  ~ U R  a r s e n i g e r  S a u r e  u u d  c o n c e n t r i r t e r  
S a l p e t e r s l u r e ,  a u f  S t i l b e n .  

In die Liisung vori 30 g Stilberi in 600 ccm Aether leitet man bis 
zur Sattigung die (nicht getrockneten) Gase ein, welche sich heirn Er- 
warmen von concentrirter Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.23) mit ar- 
seniger Sailre entwickeln und sorgt gleichzeitig fiir zweckmiissige 
Kiihlung. Nach zwei- bis drei-stiindigem Stehen wird das ausgeschip- 
dene Stilbennitrosit (durch Tuch) abfiltrirt und rnit Aethrr so lange ge- 
w:rschen, bis derselbe farblos ablauft a). 

Das rnit dem Waschiither vereinigte Filtrat wird zur Befreiung ron 
Stickoxyden wiederholt mit Wasser durchgeschiittelt und nach dem 
Tiocknen iiber Chlorcalciuni auf den] Wasserbade eingedarnpft. Das 
8~/rnm.-P-Diphen~ldinitroathai~ hinterbleibt in Form von derben Kry- 
stallen, denen wenig eines nach Henzaldehyd riechenden Oeles an- 
haftet. Nlrch dern Abpressen auf Thon oder Waschen mit wenig 
Aether sind dieselbeu fast rein urid schmelzen bei ca. 145O. 

Die Aiisbeute, erniittelt d urch fiinf derartige Versuche, betriigt 
18 - 20 g Stilbennitrosit und 
12- 15 g syrnm.-p'-Dipbenyldiaitroathan. 

Symm.-u-niphenyldinitroiithaIi konnte uicht aufgefunden werden, 
eutsteht also sicherlich nirht in nennenswertber Menge3). Es ist nicht 
ausgeschlossen, dass es in geringer Menge auftritt und sich dem Ni- 
trosit beimengt; sein Nachweis diirfte in diesem Falle, weil die phy- 
si kalischen Eigenschaften beider Verbindungen sehr ahnliche siild, 
kxum zu fiihren sein. 

E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f p e r o x y d ,  d a r g e s t e l l t  d u r r h  Er-  
h i t z e n  v011 H l e i n i t r a t ,  a u f  S t i l h e n .  

Eine Losung von Stilben (30 g) in 5 Theilen Benzol (150 g) er- 
wiirmt sich beim Durchleiten der durch Erhitzen von Bleinitrat dar- 

I) In allorjiingster Zeit (diese Berichte 34, 2829) hat E. Leupold  mit- 
getheilt, dass auch die Stilben-o-carbonsaure bei der Einwirkung von nitrosen 
Gasen N ~ O J  addirt. 

9 Ueber die Eigenschaften und Reactionen des Nidrosita vergl. die I. Mit- 
theilung, diese Berichte 34, 625 [1901). 

3) Die entgegenstehende frkhere Angabe, diese Berichte 34, 625 [19011, 
ist nunmehr hinfAllig geworden. 



gestellten Gase und erstarrt allmahlich ZII  eiiiem Krystallbrei. Wenn 
die Losung mit Stickstoffdioxyd gesiittigt ist, werden die Krystalle 
(durch Tuch) abfiltrirt uud rnit wenig Beiizol gewaschen. Sie schmelzen 
bei 235-236" unter Zersetzung und stimmen auch in allen tibrigen 
Eigenschaften mit dem 6!/~~nm.-,L-Diphenyldinirroathan iiberein'). 

Das rnit dem Waschbenzol vereinigte Filtrat wird zur Befreiung 
von salpetriger Saure zurigchst wiederholt mit Wasser, dann mit */LO- 

Normalnatronlauge") durchgeschuttelt und auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. 

Die hinterblejbenden Krystalle von $-Diphenyldinitroathan sind ron 
geringen klengen eines gelben, schwach uach Benzaldehyd riecbenden 
Oeles durchsetzt. Das durch Abpressen auf Thon oder durch Waschen 
mit Aether gereinigte Robproduct schmilzt bei ca. 145O. 

Aus 30 g Stilben wurden so durchschiiittlich erhalten 
12 g s!/mm.-u-Diphenyldinitroathau, 
10 g st/mrn.-$-Diphenyldinitroathan. 

Symm.- $- D i p  h e n y  I d i n i t  r o a t  h an .  
Das i,'-Diphenyldinitroathan krystallisirt aus heissem Eisessig in 

weissen, derben Primnen, die zweckmassig bei 12OC getrocknet werden 
uud dann bei 150--152u zu einer hellgelben Fliissigkeit schmelzen. 
Dieselbe zersetzt sich bei weiterem Erhitzen gegen 200° unter leb- 
hafter Gasentwickelung. 

0.1988 g Sbst.: 0.4512 g COa, 0.085'2 g HgO. - 0.2404 g Sbst.: 21.5 ccm 
N (160, 739 mm). - 0.2442 g Sbst.: 22.2ccm N (16O, 743mm). - 0.5494 g 
bewirkten beim Auflosen in  15.50 8 Benzol eine Gefrierpunktserniedripng 
von 0.650. 

ClrH120,N2. Ber. C 61.71, H 4.41, N 10.29, MoLGew. 372. 
Gef. n 61.69, n 4.76, )) 10.27, 10.33, >) 267. 

Die Verbindung lost sich sehr leicht in Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Aceton und Essigester, leicht in Aether, Aethyl-, 
Methyl-, Arnyl-Alkohol und Eisessig, ziemlich leiclit in Ligroi'n. Die 
Lijeuogen zeigen auch uach dem Kochen keine Eisenchloridreaction. 
Eine Isomerisation des Diphenyldinitrogthans, ahnlich derjenigen, wie 
sie H a n t z s c h  und S c h  u l t z e 3 )  beim Phenylnitromethan nachgewiesea 
haben, Acheint sich nicht herbeifiihren zu lassen. 

Reim Erwarmen mit Phenol und concentrirter Schwefelsaure ver- 
halt sich die Verbindung lihnlich wie das a-Isomere. Sie  giebt eine 
braunrothe Fliissigkeit, die eich in Wasser mit hell w einrother Farbe 

. 

I )  Diese Berichte 34, 626 [1901]. 
3) Die Natronlauge farbt sich intensiv braunroth. 
') Diew Berichte 29, 699, 2251 [1896]. 



lost. Uebersiittigt man diese Losung mit Alkali, 80 nimmt sie eine 
intensiv blau- bis roth-violette Farbe an. 

Von verdiinnter Kalilauge (ca. 1/5-Normal) wird das 6-Diphenyl- 
dinitroathan nieht merklich vwandert. Beim Erwiirmen mit concen- 
trirter Kalilauge (1 : ll/?) erhalt man zunachst eine intensiv gelbe 
Losung (Raliumsalz), die sich bei langerern Kochen zersetzt: Es tritt 
der Geruch nach Benzddehyd auf, und schlieselich echeidet sich ein 
fester Rorper ab, der aus Eisessig in weissen Nadeln vom Schmp. 
212--214O krystallisirt I). 

Die verhiiltnissmhssig geringe Bestandigkeit der beiden Diphenyl- 
dinitroathane ijberrnscht im ersten Augenblick, da  die Nitroparsffine 
im Allgemeinen als bestandige, unzersetzt destillirende Verbindungen 
bekannt sind. Es sei deshalb darauf hingewiesen, dass Dinitroparaffine, 
in welchen die beiden Nitrogruppen an verschiedenen (nicht tertiiiren) 
Kohlenstoffatomen baften, weniger bestandig zu sein scheinen. 

So haben z. B. V i c t o r  M e y e r  und K e p p l e r L )  am 1.3-Dinitro- 
propan constatirt, dass zwischen den Isomeren 
(N01) CHs . C H ~ . C H ~ ( N O P )  und CHj.CHs.CH(NO& CHs.C(NO2)a.CHs 

eine vollige Verachiedenheit im Verhalten besteht. Das erste ist ein 
leicht rerharzendes, hochst unbestandiges, weder bei Luftdruck nocb 
im Vacuum destillirbares Oel, wiihrend die beiden anderen vollig un- 
zersetzt destilliren. 

Fiir die Annahme, dass die beiden Diphenyldinitroathane die 
Nitrogruppen unmittelbar an Rohlenstoff gebunden enthalten, also 
echte Nitrokorper sind, scheint mir die Thatsache beweisend zu eein, 
dass sie sich in Tetraphenylpiperazin iiberfiibren lassen. 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  qmm. @-Dipheny ld in i t ro i i thans  i n  
a,@,  y ,  8-T e t r a p  h e 11 J I p i  p e r a z i n .  

111 die schwach siedende Losung von 5 g p'-Diphenyldinitroiithan 
in 100 ccni Eisessig werden allmiihlich 20 g Zinketaub eingetragen. 
Die vom iiberschksigen Zinkstaub abfiltrirte Losung wird durch Ein- 
dampfen stark concentrirt, dann mit iiberschiissiger Natronlauge ver- 
setzt und mit Wasserdampf destillirt. 

. - - -  
andererseits -. einerseits 

I )  Die bei 13OU getrocknete Verbindung gab bei der Analyse Zshlen, 

0.1904 g Sbst.: 0.5953 g COT, 0.09E4 g HaO. - 0.15oJ g Sbst.: 6.6 ocm N 
welcho auf die Formel Cp, H16NO hinwiesen. 

?23", 742 mm). - 0.316'2 g Shst.: 13.2 ccm N (!!lo, 757 mm). 
CzlH,eNO. Ber. C 84.57, H 5.37, N 4.70. 

Gef. n 55.86, 3 5.73, n 4.60, 4.64. 
Eine eingehendere Untersuchung der Verbindung musste vorliiufig wegen 

1) Dies8 Berichte 25, 1709, '2638 [l8921 
Maogel an Material unterbleiben. 



Das Deetillat iet vom Tetraphenylpiperazin milchig getriibt und 
snthiilt aueserdem Ammoniak und geringe Mengen von Stilben. Es 
geht darane hervor, dase ein Theil des Diphenyldinitrogthans bei der 
Reduction geepalten wird. 

Man filtrirt vom Stilben a b  und sammelt im Filtrat die Baee 
mit Aether. Die iitherieche LBsung wird mit Salzeiiure eingedampfi. 
Daa zuriickbleibende Chlorhydrat echmilzt unscharf zwischen 190° 
und 200O. Man liiet ee in wenig heiseem Waeeer und versetzt die 
LBeung mit rauch. Sslzeaure. Aledann scheidet sich daa Tetraphenyl- 
piperazinchlorhydrat in  den charakterietischen weieeen Nadeln vom 
Scbmp. 254-256O Bus. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochechnle. 

626. H. R u d s i o k: Notie uber das Bromallylamin. 
{Aus dem 11. chem. Univ.-Labor. zu Berlin; mitgetheilt v. W. Marckwald.] 

(Eingegangen am 22. October 1901.) 
Durch Einwirkung von Alkali auf das 2.3-Dibrompropylamin hat  

P a a l  I) daa Bromallylamin und weiterhin in Gemeinschaft mit H e r -  
milnn daa Propargylamin dargestellt. Nach den in der nachetehenden 
Abhandlung mitgetheilten Ergebniseen schien es nun wohl miiglich, 
dass die Bromwaeaerstoffabepaltung beim Dibrompropylamin wie beim 
Bromiitbylamin unter Bildung einer ringfijrmigen Base, der Trimethylen- 
imin- oder Aethylenimin-Reihe, vor sich ginge. Zur Entecheidung dieeer 
Frage geniigte es  festzuetellen, o b  die noch unbekannte p-Tolnoleulfo- 
verbindung des Bromallylamins alkaliliielich sei oder nicht. Der Vereuch 
hat  gelehrt, daea Paall) die Bildung der  Baee richtig gedeutet hat. 

p- B r  o m a l l y  1-p - t o 1 n o  1 e u l f a  m i d , G Ht . SO,. NH . Cs Hc Br. 
Wird Uromallglamin in wiiarrriger Liieung mit Alkali und p-To-  

luolsulfochlorid geachiittelt, so e n t e t e h t  e i n e  k l a r e  L 6 s u n g .  Aua 
dieser wird durch Ansffuern dae Sulfamid iilig gefallt. In  Eiewasser 
erstarrt ee zu einer feeten Krystallmasse, die in den meisten organi- 
schen LBsungemitteln sehr leicht, in kaltem Ligroin aber schwer 16s- 
lich ist. Wiederholt aue warmem Ligroin durch Abkiihlen der Lii- 
sung in einer Kiiltemiachung umkrystsllieirt, echmilzt die Verbindung 
be i  45-460. 

0.2096 g Sbst.: 0.1362 g AgBr. 
CloH1sNOfSBr. Ber. Br 27.7. Gef. Br 27.6. 

I) Diese Berichte 21, 3191 [lSSS]. Diese Berichte 24, 3079 [18S9]. 

. . 
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