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zum Narliotiu gelitigt, blieben auch bei Zusatz vo3 Kaliumcarbonnt 
oder organischen Basen d s  I<ondensationsmittel erfolglos. 

Hrn. Dr. W. h l e i s e r ,  A. S i i s s e r  rind J. B a y e r  spreche ich fur 
die niir bei dieseu Versuchen geleistete eifrige Mitarbeit meinen beaten 
Bank BUS. 

211. F. Wolfheim: 
Ober ~-Phenyl-8-chlor-8thylamin, Cs Hs . CH C1. CHa , NH2. 

[.la dem Chemischen Institut der Univemitit Berlin.] 
(Eingegangen am 20. April 1914.) 

Im Hiublick auf die groIje Reaktionsfahigkeit, aelche die h a l o -  
g e n i s i e r t e n  F e t t a m i u e ,  speziell das  leicht zugangliche Bromiithyl- 
amin, nacL den Untersuchungen S. G t t b r i e l s  aufweisen, schieu es  
von Interesse, zum Vergleich auch arylierte Derivste der Halogen- 
athylamine zu studieren. Als einfachster Rcprasentant dieser Reihe 
kam zunachst das / ? - P h e n y l - $ - c h l o r - i t h y l a n i i n  in Betracht. An 
seinem Beispiel lie8 sich zeigen, d a b  die Reaktionen in1 wesentlichen 
analog wie bei den rein aliphatischen Aminen verlaufen. 

Fur die Gewinnung derartiger halogenisierter Amine kennt man 
\erschiedene Wegel). Im vorliegenden Falle machte ich mit Erfolg 
ton der Methode Gebraucb, in dem entsprechenden Oxyamin das IIy- 
clroxyl durch Chlor zu ersetzen. 

Das hetreffende Osy-amin, C:B 11s. CI€(OH), CHa . NI-Iz, ist bereits 
in der Pntentliterntur besclirieben; rriari kann es dtircL Reduktion des 
Benzaldehyd-cynnhydriris gewvinuen und in  das chlorierte Amin iiber- 
fiihren. Gleichfalls bekannt sind die Acylderivate ‘) des Oxyamins, 
C6H5.CH(OH).CHr.NH.CO.K, die man durch Reduktion der ent- 
sprechenden Acylaminn-acetophenone, C G H ~ .  CO .CH1 .NII.  CO.R,  er- 
b5ilt3); nuch in  diesen ncylierten Oxyaminen gelang es miry . O H  
durch C1 zu ersetzen, so da8  es also niir noch der Abspaltung des 
Aeyls .CO . R bedurfte, um zu dein gewiinschten Phenyl-chlor-gthylamin 
ZII gelangen. Es zeigte sich hier jedocl, daD die Spaltung der Acetyl- 

l) Gahr ie l ,  B. 21, 567 [1888]; 85, 421 [I89211 27, 3302 [1894]: 8% 
967 [1899]; v. B r a u n ,  B. 38, 2341 [1905]: 39, 4116 [l906]; 46, 231 [1913]. 

a) li. M’. I losenrnund,  der kiirzlich (B. 46, 1045 [I91311 versuchte, 
auf andrem Wege zum Phenyl-oxiithylamin zu gelangen, konnte es, wie schon 
Kols l iorn  (B. 37, 2483 [1904]), nur in Form des Benzoylderivates fasen. 

a) A .  P i c t e t  und A. G a m s ,  B. 43, 23388ff. [1910]. 
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yerbiodung ni i r  mit geringer Ausbeute in dem gewunschten Sinue 
erfolgt, wahrend die Spaltung des Benzoylderivats einen ganz andren 
Verlauf nahm. 

Nnchstehend folgen die experimentellen Eirizelheiten. Weitere 
Angaben, sowie Analyseoilnten Finden sich in meiner Dissertation'). 

E x  p e r  i ni e 11 t e 1 1  e s. 

I .  D a r  s t e l  1 u n g d e s 8- P h e n y 1-8- c h l  o r -  a t  h y 1 a m  i n  s. 

T'ers7rche ' ~ I I  i t  CIJ- B e n ; n i i r i n o - a c e l o p i i e n o ? i .  

B e u ~ a m i n o - ~ c e t o p h e n ~ n ~ )  wurde nach P i c t e t  und Gamsx) mit 
Natriumamalgam i n  heifier, alkoholischer und neutral gehaltener Lijsung 
redriziert. Hierzu sei jedoch bemerkt, clafi man, da das Produkt 
selbst i n  heifiern Wasser selir s c h w e r  l6slich ist, den nnch dem Ver- 
dampfen der Lijsung rerbleibenden Ruckstand nicht in wenig Wasser, 
sondern i n  weuip heifieni Alkohol liist, rom beigemengten Salz ab- 
filtriert und erkalten Ifat. D:is 

1. 

[ R en z arn i n o - m e t h y 13- p h e n  y l -  c a  r b i n  01, 

scheidet sich in  farblosen sechsseitigen Tafeln ah, die nach noch- 
nialigem Umkrystallisieren den Sclirnp. 14S-149.5O besitzen ( P i c t e t  
und G a m s  145"). Der KBrper ist schwer loalich in kaltem, leicht in 
heil3ern Essigither, liaum in Ligroio und Ather. 

Cs Hj. CH (OH). CH2. NH. CO .Cs Hs, 

[ P - P h e n y l - p - c h l o r - a t h y l ] - b e n z a m i d ,  CsH5.CHCl.CII,.NI-I.cO.c6H5. 
Da die Oxyverbindung beirn Erhitzen mit rauchender Salzsaure 

irn EinschluSrohr stets anlJer harzigen Produkteo nur Benzoesaure 
und Amruoniak lieferte, auch schon beim ErwBrmen mit verdunnter 
Salzslure Ammoniak-Abspaltung eintrnt, und Geriich nxch Phenyl-acet- 
aldehyd sich bemerkbar machte, YO verfuhr ich schliefilich folgender- 
mafien : 

5 g Renzaminoniethyl-phenyl-carbinol wurden init 13 g Pbosphorpenta- 
chlorid vcrmischt; es bildete sich ein gelber Brei, der auf tlem Wasserbad 
zu einer klaren, dunkelgelben Fliissigkeit zusammenschmolz. Als die Salz- 
siiure-Eotwicklung nachgelassen batte, wurde das Reaktionsprodukt in Eis ge- 
gossen, nach einiger Zeit g e l i n d e  auf dem Wasserbad augewlrmt untl mit 
einem Glasstabe gerieben, wodorch das vorher schmierige Produkt bald er- 
starrte. Der in1 Vakuum gut getrocknetc R6rper scliieBt aus trocknem Benzol 

1) Diss. i. d. Samnilung DTechnische Studiennr, Herausg. H. Simon,  Ver- 
lag G. S t a l l i n g ,  Oldenburg, 1913. 

z, S. Gabr ie l ,  B. 43, 134 [1910]. 3) I .  c. 
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i n  kleinen, verwachaenen, weinen Nadeln an, die nach vorangegangener Sinte- 
r u n g  bei 123-1240 (unkorr.) schmelzen. 

0.1253 g Sbst. (bei 80" getr.): 6.1 ccm N (19O, 767 mm). - 0.1478 g 
Sbst.: 0.0822 g AgC1. 

C1SH140NCl. Ber. N 5.40, C1 13.66. 
Gef. 5.64, 2 13.76. 

Die Substanz liist sich sehr wenig in Ligroin und Petrolather, 
spielend in Aceton, Essigather und  Chloroforrii; reichlich in warmem 
Ather. 

Die Yersuche, durch Abspaltung des Benzoyls zum @-Phenyl-p- 
chlor-athylamin zu gelangeo, blieben erfolglos, da  das Phenyl-chlor- 
athyl-benzamid durch Erhitzen bei Gegenwart von Wasser (s. weiter 
unten) eine iotramolekulare Umlagerung erfiihrt. 

2. T-e r s  u clt c 7)) it o - a4 ce  t a m  i n o - ac e l  oplt e n  o n. 

llei der Acetylierung des G~,-Amino-:tcetophenons nach G a b r i e l  I) 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriuniacetat erhielt ich oft 
nur verschwindend kleine Ausbeuten. Zur Aufklfrung dieser Beob- 
achtung wurde 1 g salzsaures Amino-acetophenon mit 5 ccni Ejsigsiiure- 
anhydrid 5 Stunden gekocht, dann das iiberschiissige Anhydrid durch 
Erhitzen verjagt, und der 6lige Riic:kstnnd irn \'akurini destilliert. 
Da, Produkt (0.75 g) schmolz bei 58--60° und stellte das \'on G a b r i e l  
bereits auf etwas uinstandlicherem Wege erhaltene 2 - M e t h y l - j - p h e -  
n y l - o x a z o l ' )  dar. 

Die schlechte Ausbeute bei fder oben erwiihnten Acetylierungs- 
methode ist also dadurch veranlabt, daB stets ein Teil des gebildeten Ace- 
tylprodukts sekundiir durch Wasserabspaltung in das Oxazol iibergeht. 
Hiernach wurde die Acetylieruug mit gutem Erfolge in wadriger Lo- 
sung wie folgt vorgenommen : 

8 g salzsaures .4rnino-acetophenon in 40 ccm Wassar werden bei 00 zuerst 
mit 10 ccni Essigs%ureanliydrid und danu allrnirhlich unter Umschiitteln mi t  
Natriumbicarbonat versetzt. Zuerst erfolgt AuflBsung, bald jedoch beginnt sich 
das scliwcr liisliche Acetamino-acetophenon in sehr Ieiner Verteilung abzuschei- 
den. Man fahrt mit dem Eintragen des Bicarbonates fort, bis beim Um- 
scliiitteln der Suspcnsion ein UbcrschuB als schmerer Bodensatz bwtehen bleibt ; 
gegen Ende der Reaktion gibt man noch etwas Essigsirureanhydrid hinzu. 
Das Produkt mird scharf abgesogen, rnit etwas Eiswasser gewaschen und aus 
heinem Benzol umkrpstallisiert. Ausbeute 90 O/O der Theorie. 

') B. 43, 1283, 1'781 [1910]. 
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[Ace t a m i n  o - m e t h y 11 - p h e n y 1 - c a r  b i n o 1, 

entsteht, wenn man das Acetamino-acetophenon nach P i c t e t  und 
G a m s  ') rnit Natriumamalgam in alkoholischer Losung bei 700 redu- 
ziert. Die Isolierung gelingt jedoch nicht durch Versetzen der  alko- 
holischen Losung rnit viel Wasser, d a  der Korper  in Wasser loslich 
ist ; vielmehr wurde die Losung zur Trockne eingedampft, die hinter- 
bliebene Krystallmasse rnit etwas 30-prozentigem Alkohol verrieben, 
um Natriumacetat und etwas Harz zu entfernen, nochmals rnit sehr 
wenig kaltem Wasser gedeckt und aus der 3-4-fachen Menge Wasser 
unter Zusatz von etwas Alkohol umgelijst. Die Substanz wurde so 
in  oktaeder-artigen, gut ausgebildeten Krystallen vom Schmp. 122.5-123O 
aus viel heiBem Benzol in vierseitigen, diinnen Blattchen erhalten. Ein 
a d  andrem Wege (s. weiter unten) dargestelltes Praparat schmolz 
ebenso. (Nach P i c t e t  und G a m s  sol1 die Substanz bei 1040 schmel- 
zende Nadeln darstellen und in Benzol leicht liislich sein.) Sie lost 
sich ferner leicht in Alkohol, hlethylalkohol, Eisessig und Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer in Ather. Die Ausbeute betrug nur  3oo/o 
der  Theorie. 

CsHs .CH(OH).CHs.NH.CO .C&, 

0.1874 g Sbst.: 0.4585 g COa, 0.1255 g Ha0. 
CloH13O8N. Ber. C 66.98, H 7.33. 

Gef. 66.73, s 7.49. 

Durch E i n w i r k u n g  VOD P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf das 
Carbinol konnte kein krptallisiertes Produkt erhalten werden. Etwas 
gunstigeren Erfolg hatte die Chlorierung rnit S a l z s i i u r e ,  die am 
besten auf folgende Weise gelang : 

1.6 g Acetaminomethyl-phenyl-carbinol wurden @it 8 ccm rauchender 
Salzs&ure eine Stunde im Rohr auf 100" erhitzt, sodann eingedampft, in Wvaeser 
autgenommeo, mit etwas Tierkohle geschiittelt und wieder eingedampft. Die 
noch ziemlich schmierige Krystallmasse erstarrte im Vakuumexsiccator v6llig 
nnd wurde mehrmsls aus Amplalkohol umkrystallisiert. # Das Produkt') war 
das Chlorhydrat dea ~ - P h e n y l - , 9 - c l i l o r - i t h y l a m i n s ,  das durch h e r -  
fhhrung in sein bei 147.5--148..5O schmelzendes P i k  r a t  identifiziert wurde. 

l) B. 43, 2389 [1910]. 
2, Wurde die Losung im Rohr 4 Stdn. aut 60-650 erhitzt, so erfiillte 

sich die Fliissigkeit nach dem Erkalten mit oinem diinnen Brei von Krystallen, 
die sich mit Wasser in ein wasserunldslichee 61 verwandelten. Letzteres loste 
sich in starker Salzsiure znerst auf, dann schieden sich die Krystalle wieder 
ab (lange Nadeln). Es handelt sich hier augenscheinlich urn ein leicht hy- 
drolysierbares Chlorhydrat. Von der weiteren Untersuchung muBte aus Mangel 
an Material Abstand genommen werden. 
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Da die  Ausbeute jedoch auch  bier nur 25--30°/0 betrug, und  
das erhaltene Chlorhydra t  n u r  un ter  groBen Verliisten v6llig rein xu 

erhalten war, wurden d i e  Versuche in dieser Richtung nicbt fortgesetzt. 

3. I-ers 11 c it e iti i t  Ben 2 a 1 de  h y d- c ;y an It y d r i v .  

Red u k t io  n z u P h e n  y 1 - oxa t h y  l a m  i n ,  C g  Hs. CH(0B). C& . NHz I ) .  

50 g Benzaldehyd-cyanhydriu werden in 3/4 1 33-prozentigem Alkohol ge- 
lijst, unter 00 abgekiihlt und unter Turbiniercn mit 2-2'12 kg Natriumamnl- 
gam von 4 %  in Portionen von etwa 100 g im Laute von 5-6 Stdn. versetzt, 
wobei durcli Zutropfeln von SO-prozentiger Essigssure die Flhssigkeit niog- 
lichst neutral zu halten ist. Nach beendeter Iteduktion wird die Fliissigkcit 
vom Quecksilber und einem kornigen, grangriinen Nebenprodokt (A) getreinit, 
angesauert und auf dem Wasserbade nur soweit konzentriert, daB eine Probe 
beim Erkalten noch keine Krystalle abscheidet. Dic aiisgeschiedenen Harze 
werden mit Ather der Lijsung entzogen, dicse mit festeni Kali iibersiittigt und 
abermals mit Ather ersch8pft. Die Athcrl6sung (etwa 250ccm) liSt man i n  
einem hohen GeFiBe freiwillig abdunsten. Das gelBste Amin absorbiert dabei 
Kohlensiiurc aus der Luft, und das GefitS erliillt sich allmiblich mit zollangeu, 
priichtigen, diinnen Prismen, die an der Luft noch weiter Kohlensliurc auf- 
nehmen und ibreu Glanz verlieren. Nach ca. 31 Stdn. wild in Eis gestellt, 
wodnrch sich die Menge der I<rystallc noch vermehrt, abgesogeo und ntit 
wenig eiskaltem Ather gewaschen. Diirch Eindunsten des Filtrats unter etwas 
verniindertem Druck erhiilt man eine zweite Krystallisation ; der Rcst drr 
Mutterlauge liefert einen nur schwierig erstarrendeu Sirup. Die Ausbeute bLL 
t rug  im Hochstfalle 17.9 g krystallisiertes Produkt und 8 g Sirup, ist jedoch 
oft geringer. Der sirupiise Kiickstaud enthalt unreiues Oxyamin und ist fiir 
die Umsetxung nicht direkt verwendbar; zu seiner Reinigung benutzt man die 
Schwerloslichkeit des Chlorhydrats in  Eisessig. Man vermischt ihn zu diesem 
Zwecke mit der 3-4-fachen Mongo Eisessig und leitet in die Losung Salz- 
sguregas ein. Nach kurzer Zeit ist die Mischung zu einem festcn Snlzkuchen 
erstarrt, der auf Ton gestrichen und einnial aus Eisessig umkrystallisiert wird. 
Das so erhaltene Produkt kann dxnn ebenso wie das krystallisierte Carbonat 
chloriert werden, liefert indesscn etwas schlechtcre Ausbeute. 

Die  Zusammensetzung des  Car lona t s  lie13 sich nicbt ermitteln, 
da es selbst nach  14-tagigem Stehen  xu d e r  Luft noch keioe Gr- 
wichtskonstanz zeigte. Es ist in Wasser  loslich. 

Das P i k r a t  (aus dem Carbonat und Pikrinsiure) bildet regelmiil3ig ge- 
formte, oft sechsseitige Krystalle, schmilzt nach vorangegangener Sintorung 
bei 157-158.50. 

Das J o d h y d r a t  krystallisiert aus Essigitther, in dem es miillig lijslich 
ist, in Iiinglichen, sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 1810. 

(In der Patcntschrift ist 153-1540 angegeben.) 

I) Farbwerke vorm. M e i s t c r ,  L u c i u s  und B r i i n i n g ,  D. R.-P. 193631. 
D a  die Keaktion sehr diffizil ist, beschreibe ich im Folgenden die Bedingungen, 
unter welchen ich die relativ bestc Xusbeute erzielte. 
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Mit Benzoylchlorid nnd bbe,rscbussiger Natronlauge gibt die Base das 
oben bescbriebene [Ben z a m  i n o-m e t h yl] - p henp l  - c a r  h i no 1, C6H5. CO . NH . 
CH~.CH(OH) .CGH~,  vom Schmp. 148- 149.50. 

Mit EssigsOureanhydrid und Natriumbicarbonat behandelt , genau wie 
oben beschrieben, liefert es [A c e t a m  i n o -  m e  t h y I] - p  hen  yl- c a r b  i no1 vom 
Schmp. 122.5-1230 (s. oben). 

Diese BuBerst einfache Darstellung d e r  beiden letzteren Verbio- 
dungen ist  dem friiheren langwierigen und verlustreichen Verfahren, 
d a s  voin Acetophenon ausgeht, vorzuziehen. 

Das bei der Reduktion des Benzaltlehrd-cyanhydrins entstehende korniga 
Nebenprodukt (A) scheint nicht vollkonimen einheitlich zu sein; jedenfalls 
konnte in einem Falle eine kleine Mengo eines bei 1200 schmelzenden, in 
Nadeln krystallisierenden K6rpers [i- Hydrobeozoin? I)] isoliert werden, mih- 
rend die Verarbeitung dcr aus andrcn Versuchen stammenden Nebenprodukte 
einen ganz andren Kurper crgab. Das Nebenprodukt wurde in jedeni Falle 
mit heillem, absolutcm Alkohol ausgelaugt uod die Leim Erkalten ausga- 
schiedenen Krpta l le  melirmals RUS hlkohol umgel6st. Das so gereinipte 
Praparat stellt weille, k6rnige Krystallc dar, die bei 103- 1040 schmelzcn, 
stickstolfbaltig sind nntl indifferent gegen Saureo und Alkalien. 

Die Verbindung liist sich ziemlich schwer in kaltcm, leicht in warmem 
hlkohol und Methylalkohol; sie ist niclit 16slich in  Wasser, nur wenig in 
Ligroiu. Von Bcnzol, Aceton und Essigiither wird die Substanz leicht nuf-  
genommen und durch Zusatz von Petrolather in sternE6rmig angeordneteu 
StOben wietler sbgeschieden; aus ihrer LGsuog in konzentrierter Schwefel- 
siure wird sie durch Wasser flockig gefallt. 

Zur Analyse wurde sie im Vakuumexsiccator bber Rali getrocknet. 
0.1479 g Sbst.: 0.4152 g C02, 0.08S0 g H20. - 0.1152 g Sbst.: 10.7 ccm 

N (17O, 751 mm). 
C16H16Ns0. Ber. C 76.15, H 6.40, N 1 1 . 1 1 .  

Gef. * 76.56, * 6.65, x 10.63. 
Bei d e r  Reduktion des  Benza ldeh~d-cgunhydr ins  ist also auch  e ine  

nichtbasische Verbindung C16H16 N 1 0  entstanden, die aus zwei Mole- 
kulen Benzaldehpd-cyanhydrin nach folgender Gleichung durch  Kon- 
densation und Reduktion gebildet sein miiBte: 

2 Cs HI ON - HsO + 4 H = CI61116Ns 0. 
Die Konstitution des  Karpe r s  lieB sich aus Materialmangel iiicht 

aufkliiren. 

p -  P h e n  y I-B-c h l  o r -  a t  h y 1 a m  i n , C6 Hs . CHCI .CH2 .N&. 
Die  Chlorierung d e r  Oxybase  wurde  zuers t  mit  Thionglchlorid 

ausgeffihrt; docb eriibrigt sich d ie  Beschreibung des  Verfahrens,  d a  
s ie  spLter mi t  S a1 z s i i u  r e weit besser folgendermaBen gelang : 

1) Dies sol1 bekanntlich bei der Reduktion von Benzaldehyd niit Nntrium- 
amalgam entstehen 
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6.8 g Phenyl-oxtithylamin-Carbonat werden mit 24 ccm bei 00 gesiittigter 
Salzsaure im EinschluBrohr 6 Stnnden auf 800 erwirmt. Nach dem Ofhen 
stellt man das Rohr in Eis, worauf dcr Inhalt allmliblich zu einem harten 
Krystallkuchen des C h l o r h y d r a t s  der neuen Base erstarrt, den man anf Ton 
streicht (7.15 g). Die filtrierte, wiil3rige LBsung bringt man u n b r  stark ver- 
mindertem Druck zur Troche; das hinterblicbene salzsaure Phenylchlol- 
ithylamin ist fur manche Umsetzungen rein genug. Aus mit Waaser g e  
siittigtem Essigither krystallisiert es in langen, schief abgeschnitteoen Pris- 
men, die bei 162-1640 nnter Gasentwicklung schmelzen. 

0.1153 g Sbst.: 0.1721 g AgC1. 

Das Salz ist leicht loslich in Methyl- und Athyl-, schwerer in 
Amylalkohol, leicht in  heiIjem Eisessig, nicht in Aceton. 

Das P i  k r a t  , CS H5. CHCl . CHs . NH,, C6 Ht Na Or, in Wrtsser schwer 16s- 
lich, schieljt aus hlkohol in lnngen, flachen Nadeln an, die bei 147.5-148.50 
schmclzen. (Analysiert.) 

Das C h l o  ropla  t in  a t ,  [Cs Hs . CHCl. CHa.NH& ,Hg Pt Cis, scheidet sich 
beim Erkalten der L6sung in fein verbtelten, krystallinischen Gebilden ab. 
(Analysiert.) 

Das G o  1 ds  alz ist ziemlich wasserltislich und bildet unregelmaBige 
Blsttchen. 

Die f r e i e  B a s e  wird aus der Chlorhydrat-Liisung durch kalte Kali- 
lauge als farbloses 0 1  von charakteristisch aminartigeni Geruch ab- 
geschieden. 

C~HllNCla. Ber. CI 36.93. Gef. CI 36.93. 

Uvbs e 1 z un g e R d e s Ph elk y 1 - c h 1 o r  - ai h y 1 a ni ins.  

a) V e r h a l t e n  g e g e n  B e n z o y l c h l o r i d .  
[#- P h e n  y l-  B -  c h I o r  - at h y I]- b e n z a m i d ,  (;6 H5. CHC1. CHI. NH. 

CO.C,jHs, voni Schnip. 123-1224°, das, wie oban erwahnt, aus Benz- 
minomethyl-phenyl-carbinol erhaltlich ist, kann auch aus Phenyl-chlor- 
athylamin-chlorhydrnt durch Schutteln mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge bereitet werden. 

Bereits bei dem Versuche, das [Phenyl-chlor-lthyll-benzsmid aus 
wasserhaltigem Alkohol umzukrystallisieren , erfuhr es augenschein- 
lich eine intramolekulare VerLnderung; die Analysen zeigen, da13 das 
neiie Produkt durch Aubahme von 1 Mol. Wnsser entstandeu ist. 
Da, wie G a b r i e l  gezeigt hat I), das Umlagerungsprodukt des Brom- 
%thy\-benzamids , namlich das y -Phenyl-oxazolin , beim Eindampfen 
seiner Cblorhydrat-Losung die Elemente des Wassers fixiert und in das  
entvprecbende Salz des p-Amino-athyl-benzoats ubergeht, so lag die 

I) B. 28, 2497 [18901. 
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Vermutung nahe, da13 in rorliegendem Falle das intermediiir ant- 
standene Oxazoliu zu 

[ a - P h e n y 1 - 8- a m i n o - a t h y I] - b e n z o ;I t 

aufgespalten wurde: 

CeHs .CHC1 CsHs.CH-OO., 
co. c6 1 1 5  --f I -)C.C,Hj,HCl 

CHs-N 
I 
CH2 . NH-” 

CgH5 .CH-o.  oc . C6Hj Ha0  HZ - NH2, HCl ’ 

Diese Vermutiing bestatigte sich diirch Analyse utid Yerhalten 
d e s  Kijrpers. 

1 g [Phengl-chlo~-athy1]-henzsmid wurde in 6 ccni 90-prozentigem 
Alkohol 5 Minuteii zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten schieden sich 
lange, rerwachsene, weil3e Nadeln ab ,  die hei 198O schmolzen. 
Der  Kijrper ist in Wasser ziemlich leicht mit neutraler Reaktion 
loslich, wird durch Eindampfen mit iiherschiissiger Salzsaure nicht 
verkndert und verhalt sich wie das C h l o r h y d r a t ,  einer Base. 

0.2189 g Sbst.: 0.1135 g AgCI. 
C~H~.CH[CH~.NH~].COIC&H~, HCl. Ber. Cl 12.7’7. Gef. Cl 12.83. 
Das C h l  o r o p  l a t i n a  t ,  (C6 HS . CH [CHz .NH~] ,  COs GH&, HZ PtC16, wird 

in kleinen, derlien, schwach gelben Krystallchen erhalten, die heim Erhitzen 
allrniihlicli dunkel werden und sich unscharf bei 192-194O zeraetzen. (Ana- 
lysiert.) 

Das B ic  hr  o ni a t , (c6 H5 . CII [CHz. NHs] . COs c6 €I&, HZ Cr2 O r ,  bildet 
rotliche, biischelfijrmig angeordnete Nadeln ; es verkohlt oberhalb 140O. (Ana- 
lysiert.) 

Das P i k r a t ,  (C6H5.CU[CH2.NH1].COIC6HS), C . 5 H 3 0 7 N 3 ,  krystallisiert 
aus Alkohol in citronengelbeti, sch6n ausgebildeten Sternclien vom Schmp. 

Urn die freie B a s e  darzustellen, wurde eine wfBrige Losung des 
Chlorhydrats mit Ammoniak oder Alkalilauge iibersHttigt. Es fie1 
zunachst ein 0 1  (A) aus, offenbar wesentlich die freie Base, da  es  
sich, frisch gefallt, in Salzsaure partiell wieder 16st. Beim Reiben 
erstarrt es jedoch sehr schnell zu einem weioeo, kornigen, nuomehr 
in Salzsaure unloslichen Produkt. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigather erwies sich dieses als das oben beschriehene [Benzoyl- 
amino-methyl]-phenyl-carbinol Tom Schmp. 148-149.5O, dessen Bil- 
dung durch eine intramolekulare Wanderung des Benzoyls erfolgt : 

166.5-1 67.50. 

CsH5.CH.OH 
--f 

Cg Hg . CH.  0 .  CO . Cs Hs 
CHa. WH, CHs . N H .  CO. Cci Hs 



Diese Verbinduug, die bei tler Bildung des [Plenyl-amino-Bthyll- 
benzoats am Pbenyl-chlor-~thpl-benzamid (s. v.) zweifellos ala Zwiscberi- 
produkt entsteht, kann \vie folgt isoliert wcrtlen : 

2 ,q [ P l i e n ~ I - c h l u r - r i t l i ~ l ] - ~ c ~ ~ ~ m i d  wcrden mit  etaas mehr als der Squi- 
ii:olaiw IvIcnge ciiier Lihuug von 4 O,'o Natrium i n  absolutern Methylalkohol 
liurze Zeit auf dern Wssserbnde erwiirnit, cler illkohol zuni Teil verjagt., die 
Fliissigkeit auf Zimniertemperatur rbgekfilllt, mit Wasser versetzt. und mit 
.?t her ausgesehuttelt. Die iitherische Losnng mirct mit gescbiiiolzener Pott- 
nache getroeknet, der Ather rerdnrnlrlt iintl der Riinkstand bei stark vermin- 
clerten; Druek tlestilliert. T)as Oxazc,lin geht unter 44 m m  bei 229-2300 rls 
farbbbses, klares 61 iiber. 

1)a.s I)iphenyl-oxnzelin besitzt charnkteristischen, aminartigaii, 
a.Ler e t a a s  arctnmtiscleil Gerucli, I'etersilien-hhnlichen Geschrnack. Es 
niischt sieh n i c k  niit \\'Rsser, alwr niit Alkobal und Atber. 

Das P i k r a t ,  C 1 5 H 1 3 0 X ,  C t ; H ~ O ~ N ~ ,  krystnllisiert aus ;llkohol, in dern 
e.* :wch i n  der Hitze nur iniiIjig liislicli ist, iii kleiuen, bernstoingelbcn Spielien, 
(lie hei 141-1420 scliniclzen. (r\nnlysicrt.) 

Das CII I ~ ~ r ~ r p  1 a t i  nat  ibt hellgelh. krystallinisch. 

b) Y e r h a l t e n  g e g e n  R h o t l a n l i n l i u m .  
2 g Phenq-L-chlor-athylamin-Chl~)rliydr~t uutl 1 . I  g Rhodankalilim 

werderi i i i  15 ccm Wosser geliist und nuf dern Wasserbade zur Trockne 
gebrncht, noch einriial rriit Waswr :rufgenonimen und wieder einge- 
dampft. Die verbliebenc, zRlie Iirystallmasse wird mit wenig s tarker  
Salzsiiure verrieben, aiif Tou pebrncht, in Wasaer gclost und in ver- 
diinutes Bn~moniak  gegossen. I)ns nbgeschiedene, iinschwer erstar- 
rende Prudiilit schiel3t 811s vie1 \\'nsser (iu spitz-rhonihischen Krystal- 
Ieo) ocler aus vie1 Iigroin (iu mattweilkn: larige1i Xndeln) an und 
schmilzt bpi 11 1-1 12". 

In (leu gewviihnlicheu orgnoisclien Ciisiingsn~ittrln, auljer Petrul- 
iitber, lost sicb die Base leicht nuf .  Die heifie, wiil3rige Losung rea- 
gier: stark alknliach. Uie An:il!se zeigt, daFJ der erwnrtete 

5 .  I'h e n  % t 11 y 1 e n - 11- t h i o  11 n r ti s t o f f (2  - Am i n o -  5 -  p h e n y 1 - 
CgIS:, .CII---S,, CL Hi. CII - S 

CHI-SH L C:Hs--N 
t ti i n z o 1 in) , S : X H  * >C.NHz 1 , 

vurliegt. 

x' (160, 771 mm;. -- 0.1209 g Sbst.: 0.1580 g BaSO,. 
0.1527 g Sbst.: 0.3108 g CO1, 0.0802 p HzO. - 0.1587 g Sbst.: 20.7 ccm 

CgHloK'yS. Bey. C 60.61, M 5.67, N 15.72, S 16.00. 
Gel. B 60.67, 5.88, n 15.40, s 17.95. 
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Das C h l o r h y d r a t ,  CsHIohr,S, HCI, '/*€I2O, schcidet sich aus der heiBen 
salssauren Lnsung in silberglinzenden, fast quadratischen RhooilBen auR : es 
schmilzt entwassert bei 172-173O. (hnalysicrt.) 

Das Ni t  r a t  RUB salpctersaorer LBsung in groBen, sechsseitigen Tafeln, 
die beini langsamen Erhitzen bei 1.52- 153O tinter Gasentwicklung schmelzen. 

Das P i k r a t  bildet kleine, derbe Rrystalle: es sintert bei 1960 und 
schmilzt bei 2020. 

Das Goldsa lz  bildet goldgellie, laope Nadeln und schmilzt unschari 
oberhalb 130O. 

Das C h lorop  l a t i n a t ,  tannenzweig-artig angeordnete, hellgelbe Nadelii 
schmilzt nach vorangegangener Verfarbung bei 217O unter Zersetzong. 

C. V e r h a l t e n  gegrn S c h w e f e l k o h l e n s t o f f .  
4 g salzsaures Pheovl-chlor-athylarnin in 20 ccm Wasser werdeu 

mit 1.7 g Schwefelkohlenstoff und dann unter Urnruhreo so lange 
tropfenweise init verdunnter Kalilauge versetzt, bis das anfangs a m -  
gefallene, bald erstarrende 61 wieder in Losung gegangen ist. Bus 
d e r  durch Schuttelo init Tierkoble geklarteo Liisiing wird durch 
Salrniak d a i  gebildeto 

Cs Hs . CH-S 
2-Mercapto-5-pheny1-c-thiazolin, LC.SH,  CH,-f 

nusgefallt. 
F,s schiel3t aus Eisessig i n  spiehrt igen,  sehr stark licht.brecheadeo, 

aus Alkohol in Isngen, prisrnatischen Nadeln voin Schmp. 169-170' 
an. In den iiblichen organischen Solvenzien ist es ziernlich schwer 
liislich, seine alkalischen Liisungerj werden durch Sauren gefallt; i n  
Wasser ist es unloslich. 

&fit Quecksilberchlorid liefert es eio weiBes: krystallinisches 
Quecksil bersalz. 

0.1349 g Sbst.. (in vacuo getr.): 0.2747 g C02, 0.0580 g HsO. - 0.1024 g 
.Sbst.: 6.2 ccm N (18O, 776 mm). - 0.1244 g Sbst : 0.2987 g BaSO,. 

CsHsNS,. Ber. C 55.33, I4 4.66, N 7.18, S 32.82. 
Clef. D 55.53, f )  4.81, D 7.13, n 32.33. 

Der eugeh6rige M e t h y l a t h e r ,  CgHeNS.SCH3, durch Erwiirmeii ron 
3.6 g Phenyl-mercapto-thiazolin mit 18.5 ccm n/l-alkoholischen Kalis und 
4.6 g Jodmethyl bereitet, ist ein farbloses, eigenthmlich siiBIich riechendes 
61, welches in Siuren l6slich ist und ein in orangefarbenen Nidelchen kry- 
stallisierendes C h l o r o  p l a t i n a  t (CloHI1NS&, Hs Pt C16, bildet. (Analysiert.) 

Bei der Oiydation mit Bromwasser entstanden ein saurelijslicher und 
.ein saurer KBrper (Phenyl-tnurin?), die nicht einheitlich erhalten werden 
konnten. 
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d j  V e r h a l t e n  d e s  f r e i e n  Phenyl-chlor- thyl lam ins. 
T) a r s t e I1 u n g v o n  P b e n y 1 - ii t h y 1 e n  i m i n. (S t y r 01- irn i n ), 

Cs Hs. CH. CHs .NH. 

1.92 g salzsaures Pbenyl-chlor-fithylamin, in  wenig Wasser gel6st, 
werden rnit 10 ccm Normal-Natronlauge versetzt, worauf sich d i e  
Chlorbase als 01 abscheidet. Erwarmt man uun die Fliissigkeit kurze 
Zeit auf 50-600, so geht daa 61 pliitzlich in I ikung,  i ind die Fliissig- 
keit wird fast neutral. Das gebildete Styrolimin wird mit 10 ccm 
Normal-Natronlauge i n  Freiheit gesetzt und rnit DanipF iibergetrieben. 
Die ersten Anteile der nieist klaren Destillate reagieren stark alka- 
lisch, siud halogenfrei iirid entbalten das  Styrciliniin gelost. Das De- 
stillat wird nur so lange aufgefangen, als es niit 'h-proz. PikriasZure- 
Losung sofort die sehr langen, charakteristischeu Nadeln des Pikrats  
ergibt; die spPtereii Aiit.eile sind stark rerunreinigt. Die Ausbeute 
hetragt, nach der Titration mit SalzsHure berechnet, 60-70 " lo  der  
T heorie. 

Das P i k r n t ,  CgHs.CH.CHZ.NH, CgH307N3, schniilzt bei ca. 118-1190; 

iler Schmelzpuukt wccbhelt ctmm mit den1 Tcxnpo des Erhitzens; es wurde 
nuch dem Trocknen iibor Phosphorpentoxyd ohne weitere Reinignng analysiert. 

0.1439 g Sbst.: 02527 g COz, 0.0494 g HzO. - 0.1517 g Sbst.: 21 CCXII 

X ('240, 751 mm). 

I_----I 

C l r H l ~ O ~ N I .  Ber. C 48.26, H 3.48, N 16.10. 
Gef. B 47.89, B 3.84, B 15.74. 

Das f r e i  e Styrolirnin wird BUS deni mijglichst konzentrierten, 
I r i s c  h e n Destillat durch festes Kali und Ausilthern als klares, wasser- 
iiisliches dl yon benzylarriin-ahnlichenl Geruch uud stark basischen- 
Eigenschaften erhalten. Durch (2oldchlorid wird die salzsaure Losung, 
nlnorph gefallt ; bei deni Versiiche, das Goldsa.lz umzukrystallisieren, 
trat Zersetzung ein. 

I)as PIX t i n s a1 z ist sehr leicht liislich, dagegen wird durch Ver- 
setzen des stark augesiinerten Destillntes mit J o d w i s m u t k a l i u m -  
L i i s u u g  ein schwer losliches, scharlacbrotes D o p p e l s a l z  gefallt. 

Pas Styrolirnin gleicbt an Unbestiindigkeit deni -4thylenimin (Vinyl- 
amin); beim Stehen an cler Luft zieht es  KohlensBure an, ist aber nach 
kurzer Zeit bereits zum Teil in andre bnsische Substanzen iibergegangeo.. 
Beini laogsamen Verdunsten der wiiibrigen Destillate a n  der Luft 
ninterblieb eine glasartige Masse, die nunmehr i n  Wasser unlbslich 
war; ein in SalzsZure loslicher Anieil derselben lieferte ein amorphes, 
s c h  w e r lijslichea Platiusalz. L)ie waWrige Liisuog des Imins ist 
ebenso wie die mit Sauren neutr:ilisierte Losung nicht baltbar: wPhrend 
nirnlich frische L6siinge.n rnit Pikrinsiure sofort eine dichte Fiillung 
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des oben beschriebenen Pikrats geben, ist dieses aus den Losungen 
nach liingerem Stehen nicht mehr zu erhalten. 

Das  Styrolimin gleicht auch darin dem khylenimin,  dalj es in  
salzsaurer Losung kein Brom addiert, dagegen unter Aufspaltung des 
Ringes eine Reihe von Additions- und Umwandlungsprodukten liefert. 
Wrihrend nun der Bau des Athylenimin-Molekuls (CH9)ZNH symmetrisch 
ist, ist dies beim Phenyl-iithylenimin nicht der Fall: mithin kann die 
Ringsprengung z. B. durch Anlagerung von HCl entweder 

Cs Hs . CHCl .CHI .N& I. 
oder c6 Hs . CH (NHs) . CHa C1 11. 

ergeben. 

Chloramin zuruckgebildet wird. 

erhalten worden und wird demnkchst beschrieben werden. 

Der  Versuch zeigte, daB die Base I., d. h. das  urspriingliche 

Die Base XI. ist inzwischen auf andrem Wege von S. G a b r i e l  

R e a k t i o n e n  d e s  S t y r o l i m i n s .  
1. Mil Chlorwasserstoff. Dampft man eine Styrolimin-Losung, die 

mit Salzsiiure ubersiittigt ist, aut ' dem Wasserbade vollstlindig ein, SO 

hinterbleibt eine etwas schmierige Krystallmasse, die zum groljten 
Teil aus  salzsaurem 8- P h e n  y l -  8- c h 1 or-ii t h y 1-am i n bestebt; dieses 
wurde durch uberfiihruog in das Pikrat vom Schmp. 147.5-148.Y 
identifiziert. 

2. Mil Bromwasserstoff im UberschuS eingedampft gab die frische 
Losung des Imins eine braunliche Salzmasse vom Bromhydrat des 
8-P h e n  y 1-8 - b r o m  -at  h y l  a m i  n s CsHs.CHBr.CHZ.NHa, HBr. Ein Teil 
wurde durch Losen in Wasser und Fallen mit Natriumpikrat in ein 
schwer loslicheu, bromhaltiges P i k r a t ,  lange, prismatische Nadeln Tom 
Schmp. 150-1510, verwandelt. Der Rest wurde durch Waschen mit 
wnrmem Essigather von Harz befreit und lieferte, aus  einem Gemisch 
von 2 Tln. Essigatber und 1 T1. Alkohol umkrystallisiert, das reine 
B r o m h y d r a t  in rhombiscben, fast quadratischen Tafeln, die nach 
vorangegangener Sinterung bei 163-1640 schmelzen und sich leicbt 
in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, schwer in Chloroform und Aceton, 
noch schwerer in Essigiitber losen. 

3. Mil Sdpttersuure neutralisierte Styrolirnin-Losung hinterlaBt, 
verdnnstet, einen Sirup, der im Vakuumexsiccator allmiihlich zu einer 
Krystallmasse erstarrt. Diese stellt das  Nitrat des oben beschriebeuen 
B-Pheny l -8 -ox i i thy lamins  dar, wie durch Vergleich der Platin- 
salze und Pikrate festgestellt wurde. 

Das Styrolimin hat  also unter dem Einflulj der Salpeterdure 
ahnlich wie das Athylenimin die Elemente des Wassers angenommen 

(Das Salz ist analysiert.) 
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und zwar ist die dnlagerung analog derjenigen des Chlorwasserstoffs 
erfolgt : 

CsHI .CH.CH2 .h!H + H20 = CsH5.CH(OH).C11,.NH1 

oicht:' &Hi .CH.CH~.NH + H d  = CsH,.CII(LYHz).CHz.OH. 
Letztere Base wird in einer spgteren Arbeit von S. G a b r i e l  be- 

schrieben. 
Eine Addition vnn scltwefli+pr S u w e  an Styroliniin unter Bildung 

yon p-P he  n y 1 - t a u  r i 11, Cs Hs . CH (SOsH). CHS .NHz, war nicht zii 

erreichen. Erhitzen einer mit schH*efliger S h e  bei Oo gesiittigten Sty- 
rolimin-LBsuug im Rohr auf 1 0 0 0  und darauffolgendes Eindampfcn 
fiihrte nur zuin s c h w e f l i g s a u r e n  p-Phen y l -&ox i i thy l - amin ,  wie 
sicb durch Uberfuhrung i n  das Pikrat (Schmp. 1 5 7 O )  ergab. Dae 
Styrolimin hat also lediglich die Elemente dell Wasoers addiert. 

Die Einwirkung von Schiwfelau'ure auf Styrolirnin ergab kein kry- 
strllisierbrreo Produlit, dngegen wurde die erwartete 

.- 

I-- - -  
- - __ - - - . 

[ u- P h e u y I-B-am i n  o - ii t h y I] - s c h w e f e 1 s ii 11 re,  
CsHs.CII(0. SO~I1) .CIIs .N&, 

wie folgt erhalteo durch Wechselwirkung von : 

P h en y I -  c h l  nr-  lit h y l a m  in und S i 1 b e r  s u I f  at.  
3 g Silbersulfat in  300 ccm Wasser murden hcil mit einer Lhung von 

1.8 g sslzsanreni Phenpl-clrlor-gthyl-amin versetzt, wobei zuniichst nur ein 
Atom Chlor mit dem Silbersulfat rcsgierte. Nacl 3-4-sttindigem Kochen 
am HiicktluBkfihler war auch daa zweite Atom an Silber gebnoden; die L6- 
sung wnrde nun dnrch SclrwefelwaFserstoff vtillig entsilbert, eingedamplt und 
dcr Riickstand zmeimal rus heillem Wasser iimkrystallisicrt. * 

Alan erhiilt die [Phenyl-amino-iithyI]-~chwefelsaure i n  federartigen 
Aggregaten, die scharf bei 268.50 unter plotzlicher Zersetzung schmel- 
zan. Die dubstanz ist in  den gebriiuchlicheu organischen Lbsungs- 
mitteln schwer oder nicht loslich, a m  leichtesten iii  Alkohol, Methyl- 
crlkohol und Wasser. Sie liist sich i n  Soda und Alkalilaugen unter 
Bildunp von Salzen, die in Wasser leicht, i n  den konzentrierten Laugen 
schwer loslich siod. 

Die wiidrige Liisung wird durch Bariumchlorid nicht gefiillt; 
d a  sie viillig neutral reagiert, wird man der Verbindung wobl die 

For'mel eines cyclischen Ammoniumsalzes, C6Hs .CH(O .Sba).CH* .NHs, 
ziischreiben diirSen. 

0.1577 g Sbst.: 0.2548 g CO,, 0.0726 g H,O. - 0.1233 g Sbst.: 0.1345 g 
Ba SO,. 

CsHllO~NS. Ber. C 44.20, H 5.11, S 14.77. 
Gef. D 44.63, 5.21, * 14.98. 




