
626. W. M b r t r o k w a l d  und 0. Frobenius: 
U e b e r  Verbindungen am der Aethyleniminrelhe. 

[Aus dem 11. chemischen Universitgtslaboratorium zu Berlin; vorgetrageo in  
der Sitzung vom 24. Jiini 1901 von Hrn. W. Marckwald.] 

C. C. H o w a r d  und W. M a r c k w a l d l )  haben gezeigt,Q d a s j  die 
von G a b r i e l  durcb Abspaltung von Bromwaseeretoff aus dem Brom- 
atbylamin gewonnene und ale Vinylamin bezeichnete Base durch die 
Unl6slichkeit ihres BenzolsuIfonderivates in Alkalien als securidiire 
Base charakterieirt und demgemaas ale Aethylenimin anzusprecben iRt. 
Bedenken, welche von D u d e n  und M a c i n t y r e ’ )  gegen diee%%wx- 
fiihrung erhoben wurden, sind von M a r c k w a l d 3 )  widerlegt und die 
friihere Reweisfiihrung dadurch e r g b z t  worden, dass daa Verhalten 
der Base gegen Permanganat gepriift wurde. Sie  zeigte gegeniiber 
diesem Reagens in der Kalte kein ReductionsrermBgen , enthalt a lso 
keine Aethylenbindung. 

Obwohl sonach zwei gewichtige Griinde f i r  die Auffassung d e r  
Base als Aethylenimin sprachen, glaubten doch D u d e n  und M a c i n -  
ty  r e *) neuerdinge dieee Conetitutionsformel bezweifeln zu sollen. Hier- 
bei sttitzten sie sich auf die Ergebnisse, zu welchen P. E h r l i c h 5 )  bei  
der phyaiologischen Untersuchung der Base gelangt war. Ihre  pbysio- 
logische Wirkung ist sehr charakteristisch und ganzlich verschieden 
ron derjenigen des Trimethylenimins, welches verhaltnissmassig indiffe- 
rent ist. 

Wenn uns auch dieeer Einwand gegeniiber den erwiibnten chemi- 
schen Eigenscbaften der Verbinduug nicht sehr erheblich erechien, so 
glltubten wir doch bei der Wichtigkeit, die die Conetitutionefrage einer 
so einfachen und grundlegenden Verbindung besitzt, die Aethylenimin- 
formel noch eingehender begriinden und durch neues, experimentelles 
Material stiitzen zu sollen. 

Die beiden, fiir die Base in Betracht kommenden Formeln 

CHa: CH. NHz 

Vin J lamin heth ylenimin 
sind in zweierlei Weise cbarakteristisch nnterachieden. Vinylamin ist 
eine p r i m h e  Base und enthalt eine Aetbylenbindung, Aethylenimin ist 
secundiir und enthalt nur einfache Bindungen. Nun iet k e i n e  che- 
mische Reaction der Base bekannt, welche sie als primare Base keno- 
zeichnen wiirde, wohl aber e i n e  solche, welche sie ale secundare 

z, Diese Berichte 33, 481 [1900]- 

.- 

I) Diem Berichte 32, 2036 [l899]. 
3) Dieee Berichte 33, 765 [lYOO]. 
4) Ann. d. Chem. 313, 59 19031. Ebenda S. 72. 



Base sicher charakterisirt, namlich die schon geniigend erBrterte Un- 
IBslichkeit der aromatischen Sulfonsiiurederivate in Alkalien. Ver- 
suche, diese Frage vermittels anderer Reactioneu zu priifen, sind bis- 
ber an der geringbn Stabilitat der  Base gescheitert. 

Andererseits schienen viele Beobachtungen, welche G a b r i e l l )  zum 
Theil in Gemeinscbaft mit S t e l z n e r  bei dem Studium der Bacre ge- 
macht hatte, f i r  die Vinylformel zu sprechen. Die Verbindung zeigt 
ausgesprochen ungesattigten Charakter durch die ausserordentliche Nei- 
gung, in  Derirate des Aethylamins Gberzugehen. So addirt sie z. R. 
Brornwasserstoff schon in der Kiilte unter Bildung von Bromathyl- 
amin, schweflige Saure unter Bildung von Taurin. Erst die Beobach- 
tung von C. C. H o w a r d  und M a r c k w a l d s ) ,  dass das Trimethylen- 
imin in ahnlicher Weise, wenn nuch weniger energisch, Halogenwasser- 
stoffe unter Sprengung des Ringes addirt, bot Veranlassung, die Vi- 
nylaminformel in Zweifel zu ziehen. Denn der scheinbar ungeeattigte 
Charakter des Aethylenimins fande durch die i n  dem Dreiring anzu- 
nebmende Spannung eine ausreichende Erkliirung. 

Es hat sich nun mit voller Schiirfe beweieen lassen, dass die 
G a b  r i  el’sche Base keine Aethylenbindung enthiilt, und dass alle Eigen- 
schaften, selbst die Additionsfiihigkeit, mit der Aethyleniminformel 
besner ale mit der Vinylaminformel vereinbar eind. Das zeigt sich 
znulchst, wenn man die Base mit einer Verbindung vergleicht, welche 
ihrer Constitution nach dem Vinylamin sehr nahe steht, nfimlich mit 

dem Neurin, (CH& N<g::CHa. Das Neurin theilt, wie wir fanden, 

mit allen Verbindungen, welche Aethylenbindungen enthalten, die 
Eigenschaft, Permariganat in der  Kfilte momentau sowohl in alhalischer, 
wie in saurer Losung zu reduciren; Aethylenimin ist hingegen, wie 
!chon friiher gezeigt wurde, in der Kgilte permanganatbestiindig. 
Neurinsalze entfiirben Bromwasser ebeoao leicht wie Permanganat- 
IBenng unter Bildung von Salzen des Dibromiithyl-trimethylammoniums, 
Aethyleniminsalze addiren kein Brom. Umgekehrt nun aber bildet 
Aethylenimin mit Bromwaseerstoffsliure in der Kiilte BromBtbylamin, 
Nenrin nimmt Bromwasseretoff erst bei sechsstiindigem Erhitzen auf 
1600 aufs). Also zeigt das Aethylenimin den specifischen Reagentien 
auf Aethylenbindungen gegenfiher negatives Verhslten und giebt 
Additionereactionen gerade da, wo die f’inylbsse sie nicht zeigt. 

In Bezug auf diese letzteren Reactionen zeigt eich nun aber  pine 
weitgehende Analogie zwischen den1 Aetbylenimin und dem ihm con- 
stitutionell so nahe stehenden Aethylenoxyd. Diese Verbindung biltlet 

1 )  Diese Berichte 21, 1049, 2665 [1888]; 48, 2929 [18X)]. 
a) Diem Berichte 32, 2011 [IS991 
3) Bode ,  Ann. d. Chem. 267, 316 [I8921 
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eich aus dem Chlorlitbylalkohol durch Abspaltung von Salzsaure unter 
der  Einwirkung des Alkalis ganz analog wie das  Aethylenimin aus 
dem Chloriithylamin, und vielleicht noch mehr als die Base ist das  
Aethylenoxyd geneigt, sich unter Aufnahme oon Chlorwaeserstoff und 
Sprengung des Dreiringes in die Verbindung mit offener Kette zuriick- 
zuwandeln. Wie Aethylenimin ferner mit schwefliger Saure Taurin 
bildet, so Aethylenoxyd mit Natriurnbisulfit das isathionsaure Natrium. 

Endlich lieferte auch die Feststellung des Rrechungsexponenten 
der  Base einen Beweis fiir die Aethyleniminformel. Der  Brechungs- 
exponent betragt 0.2996 bei 19O. Daraus ergiebt sich, nach der 
L o r  e n z -  L o r e n t z ’ s c h e n  Formel berechnet, die Molekularrefraction 
MD = 12.88. Berechnet man dieselbe unter Benutzung der Werthe, 
welche von C o n r a d y ’ )  und Bri ih12)  fiir die Atomrefractionen auf- 
gestellt wurden, so ergiebt sich fiir Aethylenimin MI) = 12.91, fiir 
Vinylamin MD = 14.44. 

Wenn somit auch die Aethyleniminformel geniigend sichergestellt 
schien, so liesseu sich doch noch weitere Bestiitigungen dieser Formel 
durch die Darstellung und Untersuchung ron Verbindungen erbringen, 
welche zu der Gabr ie l ’ schen  Base in naher Beziehung etehen. Nach 
Methoden, welche im Folgenden ausfiihrlich heschrieben werden sollen, 
gelang es, das  Chloriithylmetliylamin, CHJ. NH. CH2. CHa C1, und das  
A’-Chloriithylpiperidin, CS Hlo: N .  CHa . CH2 CI, darzustellen. Erstere 

Das Ergebniss is t  eindentig. 

CH2 
Base liess sich in das  N-Methyliithylenirnin, . >N. CH3, Letzteres 

CHa 
CHa.C& CHz 
CH2. CH>N’CHp ’ in das Aethylenpiperidiniumchlorid, CHa< 

c 1  
wmdeln  uud die Constitution dieser Derivate ebenso sicher, wie die 
dee Aethylenimins selbst. erweisen. 

Wir  beabsichtigten, zur Darstellung des Methyliithylenimins zu- 
nachst vom Bromiithylmethylamin auszugehen und liessen, um zu dieser 
Base zu gelangen, Aethylenbromid auf das Natriumsalz des p-Toluol- 
dfornethylamids einwirken. Die Reaction sollte sich nach der Gleichung: 

GHj .SOa.N(CH,)Na + CzHIBrz 
= N a  Br + C7 H T .  SOa .N (CH3) .CH2 .CH, Br 

vollziehen. Wenn man indessen in der iiblichen Weise iiquivalente 
Mengen von p-Toluolsulfomethylnrnid und alkoholischer Natronlauge 
rnit Aethylenbromid erhitzt, so wird der griisste Theil des Letzteren 
i n  Vinylbromid oerwandelt. Diese Erscheinung ist offenbar daraiif 
zuriickzufiitireii , dass das Natriumsalz des p-Toluolsulfomethylarnids 

’) Zeitschr. fur phpsikal. Chem. 3, 210 [ISXS]. 
*) Zeitschr. f i r  phyaikal. Chem. 16. 497 [1895]; dieseBerichte ‘JH, 2393 

[ 18951. 
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theilweise hpdrolytiech gespalten l) ist,  und dass dae freie Alkali anf 
das Aethylenbromid wirkt. Urn dies zu vermeiden, baben wir iiber- 
schussigee Aethylenbromid mit dem trocknen Salz zur Reaction ge- 
bracht. Dieses erhiilt man leicht und annahernd rein, wenn man 
p Toluolsulfamid in verdiinnter Natronlauge 16st nnd die Lbsung mit 
vie1 coucentrirter Lauge versetzt. Das Natriumsalz fiillt dann in VBP 

filzten weissen Krystallen aue. Dieselben wurden abgesogen und mit 
Aceton griindlich gewaschen. 

0.2681 g Sbst.: 0.0853 g N-SO,. 
CeHIoSOsNNa. Ber. Na 11.1. Gef. Na 10.3. 

Dieses Salz wurde mit dem Anderthalbfachen der Tbeorie a n  
Aethylenbromid im Oelbade auf 140" erbitzt, bie eine Probe auf Zu- 
satz von Wasser keine alkslische Reaction mehr zeigte. Dann wurde 
das  iiberschiissige Aethylenbrornid abdestillirt, der Riickstand rnit ver- 
diinnter Natronlauge versetzt, damit unrerliudertes p - Toluoleulfo- 
metbylamid auegezogen wird, und der krystallinische Riickstand, d a s  

p - T o l u o l s u l f o - b r o m ~ t h y l m e t b y l a m i d ,  
aus Schwefelkohlecistoff urnkrystallisirt. Ea reeultirten weisse, bei 
76.5O scbmelzende Erystalle, die in den meisten Liisungsmitteln leicht 
liislich sind. Die Ausbeute ist eehr unbefriedigend. Sie verbeaserte 
sich nicht, als znr Darstellung der bequemere Weg eingeschlagen 
wurde, das  p-Tolnolsulfomethplamid in absolutem Alkobol, in welchem 
zuvor die erforderliche Menge Natrium geliist war, mit Aethylen- 
bromid zu kocheu. 

Wird p-Toluolsulfo- bromiithylmetbylamid mit starker Bromwaeser- 
etoffsiiure sechs Stunden lang auf 160° erbitzt, so epaltet es sich in 
Toluol, Schwef&aure und 

Rr o m  P t h  J 1 m e t h y l  a m  i n ,  CHJ. NH.CH, .CH,. Br. 
Das Reactionsprodiict wird mit Wasser rersetzt, filtrirt und ein- 

gedunstet. Der  zuriickbleibende Syrup wird mit wenig Wasser in 
einen Scheidetrichter gebracht , concentrirte Natronlauge zugegehen 
und sofort mit Aether durchgeschiittelt. Die Base selbst aue der  
iitberischen Liisung rein zu gewinnen, wurde nicbt versucht. Sie 
wurde vielmehr an Platinchlorid gebunden. A u s  der wassrigen L6- 
sung dea P l a t i n d o p p e l s a l z e s  echeidet sich diesee bei etarkem 
Einengen iu dunkelrothen Krystallen ab. Sie sind in Waeeer leicht, 
in Alkohol echwer liislich und schmelzen bei 202-203". 

0.1800 g Sbst.: 0.0511 Pt. 
(CsHeNBr)l.H:,PtCls. Ber. Pt 28.4. Gef. Pt 28.4. 

Das P i k r a t  erhalt man aus der  concentrirten Lasung einee Sal- 
xee der Base auf Zusatz von gesfittigter Katriumpikratliisung in __ 

l)  W. M a r c k w s l d ,  Diem Berichte 32, 3512 [1S99]. 



orangefarbenen , in heissem WasAer leicht liislichen Krystallen voni 
Schmp. 114". 

0.1951 g Sbst.: 26.6 ccm N ('26", 761.5 mm). 
C ~ J & N B ~ . C ~ H ~ N ~ O T .  Ber. N 15.3. Gef. N 15.1. 

DH sich das  Bromathylmethylamin auf dem angegebenen Wege 
nicht geriiigend leicht darstellen liees, wurde ein anderer Weg ein- 
geschlagen, der glatt zum Ziele fiihrte. Wir liessen aiif das Natrium- 
salz dee p-Toluoleulfomethylamide Bromatbyl-~-naphtylitherl) in  sie- 
dender alkoholischer LGsung einwirken. Nach 3 Stunden ist die U m -  
setzung zum 

p-Toluolsulfo-P-naphtoxathyl-methylamid, 

erfolgt. Die siederide Losung wird rom Hromnatrium abfiltrirt; beim 
Erkalten scheidet sich der grBsste Theil dee Sulftlmides in weissen 
Krystallen ab. Der Rest kann aua dsr Mutterlauge gewonnen werden. 
Die Verbindung ist in  siedendem Alkohol leicht, in kaltem scbwer 
liislich und schmilzt bei 109.5". 

C? Hr . SOs. N(CH8). CH?. C H 2 . 0 .  CloH.i, 

0.1930 g Sbet.: 0.4786 g CO?, 0.1046 K HsO. 
&Hsl NOsS. Ber. C 67.6, H 5.9. 

Gef. )) 67.6, n 6 0. 
Dieee Verbindung wird durch starke Bromwaeserstoffsaure glatt 

in Toluol, Schwefeleaure, Naphtal und Bromiithylmethylamin gespal- 
ten. Ganz analog erfolgt bei der  Einwiikung von Salzsaure die Hil- 
dong von 

C h l o r  i t  b y 1  m t! t h y 1 a m  i n ,  CHj . NH. CHa .CHa. C1. 
Man erliitzt 30 g p-Toluolsulfo-/haphtoxfithyl-methylarnid iiiit 

60ccm rauchender Salzsaure 7 Stunden auf 170O. Das Reactions- 
PI oduct wird mit Wasser  vereetzt, die fast farblose, wassrige Liisung 
abfiltrirt, durch Zusatz der eben nothigen Chlorbarycimmenge von 
Scllwefeldnre befreit und dann zur Trockne verdampft. Es hinter- 
bleibt dae s a l z s a u r e  Chloriithylmethylamin in schwacb gefarbten, 
bygroskopischen Krystallen, die in kaltem Aceton echwer IBslich sind 
und durch Umkrystallisiren aus heissem Aceton rein weiss erhalten 
werden. Schrnp. 108-1 12'. 

04259 g Sbst.: 0.9451 g AgC1. 
C3HyNCla. Ber. CI 54.6. Gef. C1 54.9. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  ist in Wasser leicht, in kaltem Alkohol 
schwer liislich , lasst sich aus heissem Alkohol umkrystallisiren nnd 
schrnilzt bei 2190. 

0 4J62 g Sbst : 0.1895 g COa, 0.1 188 g BsO. - 0.2693 R Sbst.: 0.0876g Pt. 
(C3HsNCI)~HpPtCl~. Bor. C 12.1, H 3.0, Pt 32.7. 

Gef. 11.3, n 3.0, n 32.6. 

') Vergl. Marckmald und C h a i m .  Diesc Berichte 34, 1157 [1901]. 



Daa P i k r a t  ist in Alkohol uod heiesem Waseer leicht, in kal- 
ten1 Wasser schwer liislicb. Es bildet gelbe, bei 1050 echmelzende 
Rrystalle. 

0.0898 g Sbst.: 13.9 ccm N (W, 761.5 mm). 

Zur beseeren Charakterisirung dee Chloriithylmethylamine wurden 
einige Derivnte dargeetellt. 

Dabei wurden beeondera eolche Reactionen verfolgt, welche ge- 
aignet achienen, die neue Base mit dem Brom- nnd Chlor-Aethylamin 
zu vergleichen, deren Resctioneflihigkeit G a b r i e l  bekanntlich zu einer 
grossen Anzahl intereseanter Syntheeen benntzt hat. 

Erbitzt man salzsaures Chloriitbylmethylamin mit Waeser und 
%in wenig Salzsiiure 5 Stdn. auf 150° und dampft dnnn die Liisung 
ein, 80 bleibt ein Syrup zuriick, der  eich ale dae ecbon sof  snderem 
Wege von K n o r r  und M a t t h e e l )  dargeetellte Chlorhydrat dee 
Aethanolmethylamina, CHs.NH.CH9 .CHp.OH, erwier. Die Identi- 
6cirung geechah durch daa cbarakterietische Ooldealz. 

A m  Bromiithylaminbromhydrat und Rhodankalium erhielt 
G a b r i e l a )  anetatt dee erwarteten Bromlithylthioharnstoffs dessen Um- 
lagerungsproduct, den bromwasserstoffsauren Aetbylen-pthiohtrrnetoff. 
Bringt man Bquirnolekulare Mengen von salzsaurem Cblorlithylmethyl- 
amin und Rbodannatrium in wiieeriger LZIaung zueammen und verdempft 
sur  Trockne,  80 hinterbleibt ein Gemenge von Chlornatriurn und 

dem Cblorhydrat dea v-Methyl-p-imidothiazolidins, >C:NH. Die 

Salze kiinnen durch absoluten Alkohol getrennt werden. Die Base 
erwies aich ale identisch mit dem Product, welchee G a b r i e l  durch 
Methylirung des Aethylen-yr-thioharnetoffee erhalten, und 6 r  welchee 
0 r  die obige Conetitution erwiesen hat. Den Angaben dieeee Autore 
fiigen wir nocb die Analyee dee von ihm bereite beschriebenen 
Pi k r a t  s bei. 

C ~ H ~ N C I . C S H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 17.4. Gef. N 17.7. 

CHa . S 

CHs . N . CH, 

0.2167 g Sbst.: 39 ccm N (240, 762 mm). 
C ~ H ~ N I S . C ~ B ~ N ~ O ~ .  Ber. N 20.3. Gef. N 20.2. 

Ein unerwartetes Ergebnise hatte die Untereuchung dee 

C h l o r  a t h J’ 1 m e t h y 1 b e n z a  mi  d 8, CS H6.CO. N(CH8). CH2. CHp. Cl. 
Diese VerbindnDg erbiilt man leicht durch Schiitteln dee ealz- 

aauren Chloriitbylamine rnit Natronlange und Beneoplchlorid ale gelb- 
lichee Oel. Ee wurde rnit Aetber aufgenommen, die Liisung gnt ge- 
trocknet, der Aether im Vacuum abgedunetet und der Riickstand im 
evacuirten Exiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

_- - 

1 )  Diese Berichte 31, 1069 [1898]. ”) Diem Berichte $2, 1140 [1889]. 
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0.2665 g Sbst.: 0.5940 8 Cog, 0.1520 g H20. 
CloHlaNOCl. Ber. C 60.8, H 6.1. 

Gef. 60.8, B 6.3. 
Wenn man diese Verbindung mit Wasser in der Eiilte atehem 

liisst, so geht sie sehr langsam in Losung, angenblicklich aber  beim ge- 
linden Erwarmen. Dampft man die LBsung nunmehr ein, so hinter- 
bleibt das salzsanre Salz einer Base, die sich als 

B e n  z o y  1 a t  h a n  o I m e t h y  I a m i  n , CS H i .  C O  . 0 . CHa . CH,. N H .  CHS, 
erwiesen hat. Die so leicht und glatt erfolgende Bildung dieser Ver- 
bindung, welche sich ale eine hochst complicirte Atomverschiebuog 
darstellt, bedarf einer eingehenderen Resprechung. Die Base selbst 
scheidet sich auf Zusatz von Alkali zu dem Chlorhydrat olig ab. 
Auf ihre Reindarstellung wurde verzichtet. Das Chlorid bildet weisse, 
in Wasser leicht IBsliche Krystalle, die aus heissem Aceton in 
gliinzenden, bei 143" schmelzenden Bltittchen anschiessen. 

0.1614 g Sbst.: 0.1068 g AgCI. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fallt als goldgelbes, in kaltem Wasser 
Schmp. 1950. 

0.2208 g Sbst.: 0.0559 g Pt. 

Das Pi k r a t  scheidet sich in gelben Eryatallen aus, die selbst in 
heissem Wasser  schwer, in Alkobol leicht 16slich sind und bei 1550 
achmelzen. 

CloH13NO.HCI. Ber. Cl 16.5. Gef. CI 16.4. 

schwer, in heissem leicht losliches Erystallpulver aus. 

(CloH,3NO)rl.HOPtC&. Ber. Pt 25.4. Gef. Pt 25.3. 

0.3112 g Sbst.: 37.2 ccm N (230, 762 mm). 
C ~ ~ H I ~ N O . C ~ H ~ N ~ & .  Ber. N 13.7. Gef. N 13.5. 

Die Constitution der Base ergiebt sich daraus, dass ea gelang, 
sie in BenzoEsaure und Aethanolmethylamin zu zerlegen. Zu dem 
Zwecke wurde daa Chlorid der Base mit Barytliisung kurze Zeit ge- 
kocht, dann die dem Baryumoxyd genau iiquivalente Menge Schwefel- 
eiiure hinrugefiigt, vom Baryumsulfat abfiltrirt und die LBeung dann 
eingeengt. Beim Erkalten schied sich die BenzoEeaure aus. In der 
Mntterlauge blieb salzsaures Aethaiiolmethylamin, das in das  Goldsalz 
umgewandelt und so identificirt wurde. 

Dass die Benzoylgruppe nicht etwn am Stickstoff haftet, folgt 
zwar schon aus den basiscben Eigenschaften der Verbindung. Gleich- 
wohl schien es wiinschenswerth, auch noch den Beweis zu liefern, 
dass das BenzoylHthanolmethylamin eine secundiire Base ist. Deshalb 
wurde daraus daa 

Benzoyl i i thanolmethylni trosarnin ,  
CsH:, CO. 0. CH2. CH2. N (CHa) . NO, 

dargestellt. Das  salzeaure Salz der Base wurde in wliesriger LBsung 
mit der aquivalenten Menge Natriumnitrit veraetzt, verdiinnte Salz- 



d u r e  binzagefiigt and dae sich ausecheidende, gelbliche Oel mit Aetber  
aufgenommen. Die iitberische Liisung binterlieee nach dem Trocknen 
und Abdampfen die Nitrosoverbindung in vijllig reinem Zustand. 

0.2065 g Sbet.: 0.4346 g C09,0.1098 g Hs0. - 0.1893 g Sbet.: 23 ccm H 
(25O, 758 mm). 

CloH1sNlOs. Ber. C 57.7, H 5.8, N 13.5. 
Gef. n 57.4, D 5.9, D 13.5. 

Diese intereesante Umwandlnng des Chlortithylmethylbenzamide 
erinnert an eine analoge Reaction, die G a b r i e I und H e  J rn a n n  I) am 
Bromiithylbenzamid beobachtet haben, die eich in diesem Fal le  a b e r  
einfach und sicher deuten lieee. Dae Bromiitbylbenzamid wandelt 
sich dimlicb beim Lijsen in Wasser zunachst in das Bromhydrat dee 
p-Phenyloxazolins um: 

CHa Br CHa . 0, 
= * /C.CaHs +H Br. CH$. NH. co .cS H& C H ~  . N 

Dieses Salz nun wird scbon beim Abdampfen seiner whsrigeD 
LBeung unter Sprengung dee Oxazolinringee in dae Brombydrat deb 
Benzoylathanolamins iibergefiibrt. 

CHs. 0 
I 
CH2. N' 

:,C.CeH, + HsO = NHs.CH2. CHs.O.CO.CaHj. 

In  uneerem Falle, wo das Wasserstoffatom am Stickstoff eub- 
etituirt ist, ist freilich die intermediare Rilduug einer O G o l i n 6 a Z  
aaegeschloseen. Cleicbwobl diirfte auch hier die Umwandlung eich 
ganz Bhnlicb vollzieben. Ueber die Natnr des Zwischenproductes, 
welches nicbt gefaest werden konnte, zu speculiren, ecbeint uns iiber- 
fliissig, zumal eine grBeeere Zabl  von Hypotbesen in Betracht zu 
zieben waren. 

Aus den mitgetbeilten Reactionen des Cblor~tbylmethylamins tritt 
die Analogie mit dem Chloriithylamin geniigend zu Tage. Sie  be- 
wtihrte sich nun aucb, ale die 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i  a u f  d a e  C b l o r t t h y l a m i n  
studirt wurde. Wie G a b r i e l  aus dem Chloriithylamin durcb Al- 
kalien neben Aetbylenimin eine zweite, nur wenig untersncbte Base 
erhielt, so entetehen nnter iibnlichen Bedingnngen auch in  unserem 
Falle zwei Verbindungen, das  N-Methyllthylenimin und eine polymere 
Base Ce Hlr Na, beide iibrigens in  schlechter Ausbeute. Das folgende 
Verfahren warde zur Isolirung beider Barren angewandt. 

70 g salzsaures Chlorilthylamin (Rohproduct) wurden in einer 
Kupferretorte von 600 ccm Inbalt mit 300 ccm 33.procentiger Natron- 
laoge iibergoseen, durchgeschiittelt und deetillirt. Ale Vorlage dienten 

I) Diese Berichte 28, 2495 [l890). 



zwei mit einander verbundene, weite Reagenaglileer, deren Erstes in 
Wasser von ca. 50° eintauchte, wilhrend das  zweite durch eine Mi- 
schung von Eis  und Kochsalz abgekiihlt wurde. I n  Letzterem sammelte 
eicb fast reines Methylathylenimin an, in Ersterem eine wassrige Liisung 
d e r  polymeren Base, welche noch durch die leicht Hiichtige verunreiuigt 
w'ai'. Die Destillation wurde unterbrochen, nachdem die erste Vorlage 
etwa 20 ccm Fliissigkeit enthielt. Daun wurde eine neue Vorlage ange- 
brucht, in welcher sich bei fortgeeetzter Destillation nur noch eine 
verdiirinte Liisung der polymeren Base ansammelte, bis das Destillat 
fast neutral wurde. Uni das in  der ersten Vorlage enthaltene Basen- 
gemenge zu trennen, haberi wir die Fliissigkeit mit festem Kali bis 
zur Siittigung versetzt, aus einem Fractionirkiilbchen auf dem Wasser- 
bade das MethylBthylenimin durch gelindes Erwlrmen ausgetrieben 
und iu der stark gekiihlten VorIage gesammelt. Der  Riickstand wurde 
mit dem epater iibergegangenen Destillat vereinigt, aus dieser Liisung 
durch festes Kali die gesammte polymere Base abgeschieden, von der 
Kalilauge abdestillirt und so ca. 10 ccm einer concentrirten wass1igen 
L6sung der polymereu Base gewonnen. 

Das leicht fliichtige Destillat wurde in einem Scheidetrichter durch 
Kalistiickchen viillig entwaesert und dann aus einem Fractionirkolbcben 
iiber Natrium destillirt. Es gingen 6 g reinee 

CHz . 
CHa 

N -  M e t h J 1 ii t h y 1 e n  i m i n ,  >N . CHs , 
iiber. Die Base sott constant bei 27.5O (764 mm). Wegen des nie- 
drigen Siedepunktes wurde auf eine A'nalyse der Base verzichtet. Ihre  
Zusammensetzung folgt aus der Analyse der Salze, die Reinheit aua 
einer Titration der Base gegen '/lo-n.-Salzpiiure unter Anwendung von 
Methylorange ale Indicator. Dabei verbrauchten 0.2217 g Base 38.7 ccm 
Saure, wiihrend aich 38.9 ccm berechnen. Die Dampfdichte wurde im 
V. Meyer 'schen Apparat bei 100° bestimmt. 

C B H ~ N .  Ber. D 2.28. Gef. D 1.98. 
Methylathylenimin ist eine wasserkelle, leicht bewegliche Fliissig- 

keit von stechendem Basengeruch, raucht an der Luft und ist mit 
Wasser mischbar. Das  spec. Gewicht betragt 0.7572 bei 19.5O. Sehr 
auffallend ist der niedrige Siedepnnkt der Base. Er liegt 28" unter 
demjenigen des Aethylenimins. Allerdings erniedrigt der Eintritt einer 
Mrthylgruppe an die Stelle des typischen Wasserstoffes von Iminen 
auch eonst bisweilen den Siedepunkt, aber doch immer nur urn einige 
Grade. 

Der Brechungsexponent betragt 0.3885 bei 190, die Molekular- 
refraction also Mu = 17.78. Fiir Metbylathylenimin berechnet sich 
MI)  = 17.86, fur Methylvinylamin dagegen MD = 19.22. 



D a s  P i k r a t  der Base wurde durch Vermischen ihrer 25-procen- 
tigen, wliesrigen Liisung mit der berechneten Menge einer beiw Re- 
sattigten Pikrinsiiurel6aung erbalten. Das  Salz flillt in gelben, bei 
120- 1?2O schmelzenden Krystiillcben aue, die eich in Waseer und 
Alkohol in der Kiilte ziemlich echwer, in der Hitze leicht liisen. 

0.2109 g Sbst.: 0.2944 g Cog, 0.0631 g H20. - 0.1522 g Sbst.: 26.5 ccm 
N ( I  So, 762 mm). 

C ~ H T N . C , E ~ N ~ @ .  Ber. C 37.8, H 3.5, N 19.6. 
Gef. ’) 38.1, * 3.3, 19.5. 

Das C h l o r a u r a t  iat ein in Waaaer schwer, in Alkohol leicht 
diislirher, gelber, kryetalliniacber Niederechlag. Schmp. 95O. 

(C3H,N)HAuC14. Ber. Au 49.7. Gef. Au 49.8. 

Wie Aethylenimin so iet anch dae Methyliithylenimin gegen Per- 
manganat in der  Kalte beetiindig. Ebeneowenig entfdrbt die mit Salz- 
a i u r e  neutralieirte L6eung dieeer Base Bromwaeeer. Feroer theilt die 
Base mit der Muttereubetanz die Eigenschaft, in saurer Liieung unter 
Spreogung des Aethyleniminringee zu reaghen. Selbet die wlieerige 
Liisung der Baee iet nicht danernd haltbar. Beim Abdsmpfen der  
aalzeauren Lasung der  Base binterbleibt das  oben beechriebene Chlor- 
hydrat des C h l o r i i t h p l m e t b y l a m i n s .  Leitet man echweflige Sgure 
in  die wasarige Losung dea Methpliithyleniniine bis zur Slittigung ein 
und dampft dann ab, so bleibt M e t h y l t a u r i n  zuriick, wie Aethylen- 

imin bei gleicher Behandlung Taurin liefert. Beim Erhitzen dee Metbyl- 
athylenimine mit verdiinnter Schwefelsliure entsteht unter Aufnahme der  
Elemente des Waesere A e t b a n o l m e t h y l a m i n .  D e r  Versucb wurde 
so ausgefiihrt, dass 0.25 g der Base rnit 10 ccm Normalschwefelelure 
a u f  dem Wasserbade eingedampft wurden. Der  syrupiise Riicketand 
wurde mit Waseer aufgenomrnen, die Liisung mit der der angewandten 
Schwefeleiiure aquivalenten Menge Cblorbaryom versetzt , filtrirt und 
concentrirt. Auf Zusatz von Goldcbloridliieung fie1 das Golddoppel- 
ealz des Aetbanolrnethylamine aue, dae a n  seinen Eigenscbaften und 
durch die Analyse erkannt wurde. 

0.1012 g Sbst.: 0.0483 g Au. 
CsHeNO.HAuCl,. Ber. Au 47.5. Gef. Au 47.7. 

Metbyllithylenimin giebt bei der  Einwirkung von Jodmetbyl, wie 
zu erwarten w a r ,  dae niimlicbe Reactioneproduct wie das Aethylen- 
imin, namlicb Jodlitbyltrimetbylammoniumjodid, J . CHa . CHz . N . 
(CHa)3. J. 

Wenn sich also durch die Jodmethylprobe auch die tertitire Natur  
des Methyltithylenimine nicht erweisen liees, 80 ergiebt eich dieae doch 
mit voller Sicherheit aus der Indifferenz der  Base gegen Schwefel- 
kohlenstoff und Oxalester. Auf diese beiden Reagentien wirkt Aetby- 
lenimin, wie jede eecundiire und iibrigens aucb prirnare Baae heftig ein. 
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Sehr iiberraschend ist das  Verhalten des Methyliithylenimins gegeo 
Benzoylchlorid und Benzolsulfochlorid. Wahrend man erwarten sollte,, 
dass keinerlei Reaction stattfiinde, wirken beide Chloride beim Schiittelo 
auf die mit Aetznatron versetzte E s u n g  der Base unter rnerklicher 
Erhitzung ein. Dabei entst'ehen aber begreiflicher Weise nicht Saure- 
amide der Base selbst; denn das  ist bei einer tertihren Base ja aus- 
geschlossen. Vielrnehr werden die Siiurechloride so addirt, dass die 
entsprechenden Amide des Chlor&thylmethylamins entstehen. Dem- 
nach entsteht bei der Einwirkung des Benzoylchlorids das oben be- 
schriebene Chloriithylmethylbenzamid, das durch sein charakterietischee 
Verhalten gegen warmes Wasser sicher erkannt werden konnte. Mit 
k3enzolsulfochlorid erhiilt man demgern&es das  

C h l o r a t h y l m e t  h y l b e n z o l s u l f a m i d ,  
CeHj. SOa. N(CH3). CHa . CHaCI. 

Es scheidet sich in weissen Krystallen a b ,  die in den meisten 
organischen Lijsungsmitteln sehr leicht. in kaltem Ligroi'n aber schwer 
IGslich sind. Aus heiesern Ligroi'n krystallisirt es in  weissen, bei 
65-660 schrnelzenden Nadeln. Zum Vergleich wurde eR auch 11us 
Chlorathylmethylamin und Renzolsulfocblorid dargestellt. In dem einen 
Prhparat wurde der Chlorqehalt , in dem anderen der Kohlenstoff- 
und Wasserstoff-Gehalt bestirnmt. 

0.1633 g Sbst.: 0.0989 g AgC1. - 0.1483 g Sbst.: 0.2499 g CO2, 0.0703 g 
H20. 

C ~ H ~ ~ S O ~ N C I .  Ber. C1 15.2, C 46.3, 13 5.1. 
Gef. )) 15.0, B 46.0, B 5 3. 

Aethylenimin reagirt bekanntlich mit Benzoylchlorid uod Benzol- 

Es eriibrigt noch die 
sulfocblorid in normaler Weise unter Rildung der Aetbylenimide. 

p o l y m e r e  R a s e ,  
welche neben dern Methyliitbylenimin bei der Einwirkung von Alkali 
auf Chlorlthylrnethylamin entsteht, kurz zu beschreiben. Man erhalt 
aie rein, wenn man die nach den obigen Angaben bereitete Rohbase 
mit festem Kali entwassert und dann iiber Natrium destillirt. Dabei 
geht zuerst noch ein Gemenge der Base mit Methylathykenimin iiber. 
Schliesslich aber destillirt bei 128-1300 die reine Raee. Die Ana- 
lyse der Base und ibrer Salze, sowie die Dampfdichte-Bestimmung 
ergaben die Zusaminensetzuog CS Hla N1. 

0.1812 g Sbst.: 37.8 ccm N (16O. 762 mm). 
GHlrN2. Ber. N 24.6. Gef. N 24.3. 

Ber. D 4.15. Gef. D 3.94. 
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Die Baee iet zweisriurig. Das P i k r a t  fiillt als gelber, krystalli- 
aischer Niederechlag aue, iet unliislich in Waeeer und Alkohol und 
zersetzt aich gegen 2600, ohne zu echmelzen. 

0.1910 g Sbst.: 0.2638 g CO,, 0.0655 g Ego. - 0.2249 g Sbat.: 39.2 ccm 
N (2B0, i65 mm). 

CgH14Na(CeH3N307)9. Ber. C 37.8, H 3.5, N 19.6. 
&f. n 37.7. n 3.8, 8 19.8. 

Das C h l o r p l a t i n a t  iet ein orangefarbener, krystalliniecher N i e  
derachlag, der in Waseer und Alkohol unliislich iet und bei 163' 
unter Zersetzung schmilzt. 

0.2195 g Sbst.: 0.0817 g Pt. 

Die Base ist im Oegeneatz zum Methyliitbylenimin beetiindig 
gegen Siiuren. Beirn Abdarnpfen mit starker Salzsffure bleibt das 
Cblorhydrat der unreriinderten Base zuriick. Dagegen reducirt eie 
Permangariat in alkalischer Liisung momentan. Sie ist nicht identisch 
mit dem N-Dimethylpiperazin I).  Zur Aufkliiruug ihrer Constitution 
reichte die Menge, fiber die wir verfiigten, nicht ane. Indeesen konnten 
wir  noch feststellen, dasa sie ein in SalzeHure schwer liielichee Ferro-  
c y a n  a t  bildet, und eie dadurch als tertiHre Base 2, charakterieiren. 
Dae Salz scbeidet sich auf Zueatz o m  Ferrocyankalium-Lbeung zu 
einer Liisung der  Baee in starker Salrsliure als weigeee, kryetalli- 
nieches, in Waeeer miieeig liielichee Puloer ab. 

0.1780 g Sbst.: 0.0422 g Fes03. - 0.2099 g Sbst.: 62 ccm N (230. 
766 mm). 

C ~ H ~ ~ N s . H ~ P t C l ~ .  Ber. P t  37.2. Gef. Pt 37.2. 

C & H ~ ~ N S . E I F ~ ( C N ) ~ .  Ber. Fe 16.9, N 33.9. 
Gef. 16.6, 33.6. 

Ein ahnlicher Weg wie derjenige, welcher zum Chloriitbylmethyl- 
amin gefiihrt hatte, wurde such mit bestem Erfolge aogewandt, urn 
zurn Chlorlthylpiperidin zu gelangen. Wir lieseen zunticbet Brom- 
Htbyl-p-naphtyllther auf Piperidin einwirken und zwar bei Gegenwart 
YOU Alkali, um die Reaction im Sinne folgender Gleichung zu leiten: 

CaHl lN + BrCaH1.0.CloH7 + K O H  

Die dieser Gleicbung entsprechenden Mengen von Piperidin und 
Brornathyl-P-naphtylfither wurden mit der tiquivalenten Menge 33-pro- 
centiger, waeeriger Kalilauge 1 '/a Stdn. auf dem Wasserbade digerirt. 
Beim Abkiihlen erstarrte das  auf der Salzlosung schwimmende Oel 
zu eiriem Krystallklumpen, dem 

= C J H I O N . G H ~ . O . C ~ ~ H T  + KBr + H,O. 

_ _  

') Vergl. L a d e n b u r g ,  diese Berichto 24, 2401 [1891]; S c h m i d t ,  

3 Vergl. E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 190, 183. 
W i o h m a n n ,  dime Berichto 14,  3247 [1891]. 
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A’- p’- N a p h t o  x a  t h y 1 p i p e  r i d  i n , CS HIO : N . C Hs . C HP. 0. CWH?. 
Die Base ist in den meisten organischen Solventieu sehr leicbt 

16slich. Aus Ligroin laset eie eich umkryatallisiren, wenn man d ie  
beiss gesiittigte LBsung durch eine Eis-  Kochealz-Miechung abkiiblt. 
Man erbalt die Rase so in weissen, bei 47-49O echmelzenden Nadeln. 

0.1460 g Sbst.: 0.4291 g COa, 0.1063 g EsO. 
ClTHltNO. Ber. C 80.0, H 8.2. 

Gef. )) 80.2, B 8.1. 
Dae C h l o r h y d r a t  bildet weiese. in Wasser und Alkobol leicht, 

in Salzsiiure scbwer liisliche Kryetalle. Das P l a t i n d o p p e l s a l z  
scbeidet sich in grossen Krystallen aus. wenn man die heisae, alkobo- 
lische Li ismg des salzeauren Salzea mit Platinchloridliieung rersetzt 
und erkalten liisst. Es ist in Wasser und kaltem Alkohol kaum 16s- 
licb, beginnt bei 900 zu erweichen und echmilzt unscharf nnd unter 
Zerseteung bei 100- 1 loo. 

0.2052 g Sbst: 0.0436 g Pt. 
( C ~ ~ H ’ I I N O ) ~ . H ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 21.2. Gef. Pt 21.2. 

Das P i  k ra  t erhalt man aus concentrirter, alkoholiecber L6sung 
gleichfalls in sch6nen Krystallen, die in Wasser schwer, in Alkobol 
auch i n  der Kalte leicht loslich eind und bei 160 - 161 schmelzen. 

0.1724 g Sbst.: 0.3592 g COP, 0.0812 g H40. - 0.1511 g Sbst.: 15.2 ccm 
N (200, 764mm). 

CI,ElslNO.CgH3N307. Ber. C 57.0, H 5.0, N 11.6. 
Gof. n 56.5, 5.2, 11.6. 

Das B i c h r o m a t  fiillt aus wassriger Losung anfangs als roth- 
Es ist braunes Oel aus, wird aber nach einiger Zeit kryetallinisch. 

in Wasser und Alkobol unloslich. 
0.1595 g Sbst.: 0.0345 g Cr903. 

C17Hsl NO.HaCraO7. Ber. Cr 14.3. Gef. Cr 14.8. 
Durch 7-st6ndiges Erhitzen der Baae mit dem doppelten Gewicht 

concentrirter Salzsaure HUf 1500 erhalt man unter Abspaltuug von 
#LNaphtol das  

N -  C b l o r i i t h y l  p i p e r i d i n ,  CsHlo:N .CHa .CH2 .C1. 
Das Reactionsproduct wird rnit Wasser vereetzt, Tom Napbtol 

abfiltrirt und dae Filtrat zur Trockne verdampft. Das C h l o r -  
h y d r a t  des Chlorathylpiperidinrj bleibt ale braune Krystalloiasse 
zuriick, die in Wasser und Alkohol leicbt, in kaltem Aceton echwer 
liislich ist. Aus heissem Aceton krystallisirt das  Salz in weissen, 
bei 208O unter Briiunung schmelzenden Krystallen. 

Der  gesammte Chlorgehnlt nurde  nach C a r i u  s bestimmr. 
0.1441 g Scst.: 0.2242 g AgCI. 

C7H1~hTCls. Ber. C1 38.L Gef. C1 38.5. 
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Die an Stickatofi gebundene Salzsiiure wurde titrimetrisch nach 

0.2804 g Sbst.: 15 3 ccm ','lo-n.-AgNO,. 
Mo h r bestimmt. 

GHlrNCI.HCI. Ber. HCl 19.9. Gef. HC1 19.8. 
Aus dem salzsauren Salz scheidet Alkali die Base d s  gelbes, 

in Waaser mbsig  liisliches Oel ab. Aus der wabsrigen Losung dee 
Salzes fiillt Goldchlorid das in heissem Wasser und in Alkobol leicbt 
16sliche, gelbe A u r o c b l o r a t .  Schmp. 119--120°. 

0.1631 g Sbst.: 0.0660 g An. 
GHlaNCl.HAuC14. Ber. Au  40.5. Gef. Au 40.5. 

Das Pi k r a t  fallt ale gelber krystallinischer Niederschlag a U B  

und liiest sich aus heissem Alkohol in bei 116-117O schmelzenden 
Krystallen erbalten. 

0.2337 g Sbst: 0.3549 g COP, 0.0978 g HsO. - 0.1924 g Sbet.: 24.9 ccm N 
'200, 752mm). 

GH1~NCI.C6H3N30~. Ber. C 41.4, H 4.5, N 14.9. 
Gef. 41.4, w 4.7, n 14.7. 

Durch sechsstiindiges Erbitzen des Chloratbylpiperidina mit ver- 
diinnter Schwefelsaure auf 1600 erhalt man das von Lad en b u r g  '> 
beschriebene N-#- 0 x y 8: t b y 1 p i p e  r id  in  ( P i p  erii th  y l a l k i n )  

CF, H1o:N. CH2. CHs .OH. 
Wird das Chloriithylpiperidin auf dem Waaserbade einige Zeit 

erwffrmt, so bildet sich ein Krystallbrei, indem die Base sich zum 

CHI. CHn CHn 
(CH2. CHI, - CH, 

>N< * 

c1 
A e t h y l e n p i p e r i d i n i u m c b l o r i d ,  

umlagert. Diese Umlagerung vollzieht sich auch beim Kochen der 
alkoholiachen Losung der Bose. Nach kurzer Zeit scheiden sich 
aus der siedenden Losung reicbliche Mengen weisser Krystalle ab. 
nieselben werden nach dem Erkalten abgesogen, mit Alkohol ge- 
waschen und sind dann vdllig rein. 

0.2053 g Sbst.: 0.4267 g Cos, 0.1726 g HsO. - 0.2447 g Sbst.: 19.9 ccm N 
(21°, 761.5mm). - 0.1349 g Sbst.: 0.1303 g AgC1. 

C T H I ~ N C I .  Ber. C 57.0, B 9.5, N 9.5, CI 24.0. 
Gef. 56.7, m 9.3, 9.3, D 24.1. 

Die Constitution der Verbindung ergiebt sich daraus,, dass sie 
zwar die Flillungareactionen eines Chlorides zeigt, dass aber aus der 
Ldsang durch Alkali keine Base abgescbieden, vielmehr, wie dies bei 
quaterniiren Ammonibmcbloriden die Regel iet, das Salz unverlndert 
ausgefiillt wird. Durch Silberoxyd wird aus dem Salz die Am- 
muniumbase in Freiheit gesetst. Die wfissrige Liieung hinterliiest 
beim Abdampfen einen stark alkaliscben Syrup, der durch Salzsiiure 
in  das Cblorid zuriickverwandelt wird. 

.. - -. 

Dime Berichte 14, 1877 [lSSl]. 



Aus der wassrigen Liisung des Chlorides fiillt daa C h l o r o p l a -  

0.2365 g Sbst.: 0.0728 g Pt. 

D a s  C h l o r a u r a t  bildet gelbe, unliialiche, bei 273-2740 unter 
Zersetzuog schmelzende Krystalle. 

0.2658 g Sbst.: 0.1160 g Au. 
C7Hl4N.AuC14. Ber. Au 43.7. Gef. Au 43.6. 

Neben dem Aethylenpiperidiniumchlorid entsteht beim Erhitzen 
des Chlorathylpiperidins noch eine zweite Verbiiidung, welche irn 
Alkohol leicht l6slich ist und beim Verdunsten der Liisnng als gelber 
Syrup zuriickbleibt. Es gelang nicht, diese Subetanz in eine zur 
Analyse geeignete Form iiberzofiihren. 

Der  Dreiring im Aethylenpiperidiniumchlorid ia t  eiu wenig be- 
stiindiger als derjenige im Aethylenirniu und Methylathylenimin. Denn 
man kann jenes Salz mit verdiionter Salzafiure abdampfen, ohne 
dass es merklich v e r h d e r t  wird. Lasst man das Salz aber rnit con- 
centrirter Salzsfiure eine Stunde auf dem Wasserbade stehen, so 
lagert sicb auch bier Salzsaure an, und es bildet sich das  Chlorhydrat 
des Chloratbylpiperidins zuriick. 

Die grossere Widerstandsfiihigkeit des Dreiringee documentirt 
sich auch dadurch , dass das Aethyleiipiperidiniumhydroxyd beim 
Siittigen mit schwefliger Saure ein bestandigee Sulfit bildet, welches 
sich selbst durch Digestion mit wassriger schwefliger Saure bei 100° 
jm Einechlussrohr nicht in ein Taurinderivat umwandeln liess. 

t i n  a t  als orangefarbeuer, fast unl6slicher Niederachlag aus. 

(C7HlrN)gPtC16. Ber. Pt  30.8. Clef. Pt 30.8. 

527. E. Auwers:  Bemerkung en der Abhandlung 
von A. Hantzsch  und E. Voegelen: *Zur  Kenntniss der 

e o g e n a n n t e n  I s o a m i d e  und der echten Saureamidea. 
(Eingegaogen am 25. October 1901.) 

In der genannten Abhandlung') treten die Autoren fiir die alte 
Formel der Saureamide, R.CO.NH2,  ein und erwahnen dabei meine 
kryoskopischen Untersuchuogeo iiber die Constitution der Saureamide 
mit folgenden Worten: 

*Die Vermuthung von A u w e r s ,  dass das  abnorm hohe Molekular- 
gewicht gewisser Saureamide auf die Irnidoformd hindeute, bat wenig 
Wahrecheinlichkeit fiir sich, denn - wie echon von E e c h w e i l e r  
nod von una in dieser Arbeit dargethan worden ist - haben dieae 
aogenannten Imidohydrine bezw. deren bimolekulare Formen ganz 
andere Eigenschafteu als die betreffenden Amide, denen A u w e r a  die 

- 

I) Diese Bcricbte 34, 3142 [1901]. 




