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schiedenen Bromkalium ab und destilliert das Filtrat aus dem Wasser-
bad bis 40° wobei das d-Epibrombydrin mit dem Alkohol iibergeht.
Um es rein zu gewinnen, setzt man zu der alkoholischen Ldsung
Wasser hinzu und schiittelt dann sehr oft mit kleinen Portionen Ather
aus. Den Ather wischt man wieder mit Wasser und wiederholt
dieses Verfahren systematisch, Nach Abdampfen des Athers hinter-
bleibt das leicht fliichtige d-Epibromhydrin.

0.0530 g Sbst.: 10 cem AgNO; zugesetzt. Rhodan zuriicktitriert 6.05 cem.

C3HsOBr. Ber. Br 58.40. Gef. Br 59.62.

Die spezifische Drebung des Epibromhydrins ist gréBer als die
des Dibromhydrins. Das bisher von uns dargestellte d- Epibromhydrin
wurde aus unreinem d-Dibromhydrin gewonnen, drehte aber trotzdem
etwas stirker, als das bisher reinste d-Dibromhydrin.

0.183 g d-Epibromhydrin zu 3.3228 g in Alkohol geldst. Spez. Gew.
0.8183. a= 40.29°. [a]p= -+6.45°

Auch das [-Epibrombydrin haben wir bereits dargestellt, jedoch
aus Mangel an Material die optischen Konstanten noch nicht bestimmen
konnen.

268. S. Gabriel und J. Colman:
Ober «-Phenyl-8-chlor-dthylamin, C; H;.CH(NH;).CH,0l.
[Aus dem Berliner Universitatslaboratorinm.)
(Eingegangen am 27. Mai 1914.)

Im AnpschluB an die Untersuchung des B-Phenyl-g-chlor-dthyl-
amins, C¢Hs.CHCI.CHs.NH;, welche F. Wolfheim letzthin') auf
Veranlassuug des einen von uns ausgefiihrt hat, haben wir die iso-
mere Base hergestellt, welche sich von der bereits beschriebenen da-
durch unterscheidet, da NH; und Cl die Plitze getauscht haben.

Es sei im voraus bemerkt, dall beide Basen, wie erwartet, die
groBte Ahnlichkeit in ihrem Verhalten zeigen, daB aber auch unvor-
hergesehene Unterschiede aultreten.

Zur Gewinnung des neuen Halogenamins, C¢H;.CH(NH,).CH,Cl,
diente das entsprechende Oxyamin, C¢H;.CH(NH,).CH;.0H, das
sich durch Reduktion aus dem bereits bekannten Oxim des Aceto-
phenonalkohols, C¢Hs.C(:N.OH).CH,.0H, bereiten lie8.

Die Versuche verliefen wie folgt:

1) B. 47, 1440 [1914].
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Rohes ®-Brom-acetophenon, CsHs.CO.CH;Br (20 g), wurde nach
Hunn#us?) durch einstiindiges Kochen mit Kaliumacetat (10 g) und
Alkohol (40 ccm) in Phenacylacetat, CsHs;.CO.CH;.0.CsH,O (Aus-
beute 12 g) verwandelt und dieses nach O. Fischer und M. Busch?)
durch Kochen mit Wasser und Bariumcarbonat verseift zu Aceto-
phenonalkohol, CsH;.CO.CH,.OH (Ausbeute 9 g). Aus 5 g des
letzteren lieBen sich durch mehrstiindiges Erwirmen mit einer Mischung
von 5 g Hydroxylamin-chlorhydrat 10 ccm Wasser, 29 cem 2.5-n. alko-
holischem Kali und 20 cem Alkohol 3.9 g des von V. Meyer und
E. Nigeli®) beschriebenen Oxims, CsHs.C(:N.OH).CH,.0H, ge-
winoen, welches aus Benzol umkrystallisiert bei 70° schmolz.

Die Reduktion des Oxims, C¢H;.C(:N.OH).CH,.0H, ver-
suchten wir zunichst mit einer salzsauren Losung von Zinnchlorir,
mit der man bekanntlich dasIsonitroso-acetophenon, CsHs.CO.CH:N.OH,
bequem in Amino-acetophenon zu verwandeln vermag; im vorliegen-
den Falle fand dagegen eine Hydrolyse unter Riickbildung von Hy-
droxylamin statt.

Es wurde desbalb Natriumamalgam in Anwendung gebracht; da-
bei war allerdings zu befiirchten, daB lediglich eine sauerstoff-freie
Base, das «-Phendthylamin, CsHs.CH(NH;).CH;, resultieren wiirde,
denn wie S. Gabriel und G. Eschenbach*) gefunden haben, geht das
Oxim des Benzoyl-methyl-phenyl-ithers, C¢Hs.C(: N.OH).CH,.0.CsHs,
in jenes Amin unter Abgabe von Phenol iiber.

Der Versuch ergab, daB auch im vorliegenden Fall ¢-Phen-
dthylamin gebildet wird gem#B der Gleichung:

CsHs.C(:N.OH).CHa.OH + He = CsHs.CH(NHs).CH; -+ 2H90,

und zwar in erheblichem Betrage, daB aber ein gréBerer Teil des
Oxims die gewiinschte Reduktion:

CeH;.C(:N.OH).CH,;.0OH + H, = C¢H;.CH(NH;).CH,.0H
zum Oxyamin erleidet.

Die beiden Amine kdnnen durch Wasserdampf von einander ge-
trennt werden, mit dem die sauerstofi-freie ziemlich leicht, die andre
80 gut wie gar nicht fliichtig ist.

Zur Ausfibrung der Reduktion versetzt man eine Losung von 20 g
Oxim in 400 ccm 96-prozentigem Alkohol unter Kiihlung und Schiitteln all-
mihlich mit 600 g 2!/s-prozentigem Amalgam und schiittelt, wenn letzteres
zeorflossen ist, noch etwa eine Stunde lang.

Dann blist man Wasserdamp! solange durch die Flissigkeit, bie der
Alkohol vertrieben ist und die folgenden waBrigen Destillate (A) schlieBlich fast

1) B. 10, 2010 [1877]. % B. 24, 2680 [1891].

%) B. 16, 1623 [1883]. %) B. 30, 1126 [1897].
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nicht mehr alkalisch reagieren; es ist zweckm#Big, wihrend dieser Operation
den Destillierkolben durch eine Flamme zu erhitzen, damit sich die in ihm
verbleibende Lauge (B) durch Kondenswasser nicht zu stark verdinnt, weil man
andrenfalls sehr groBe Mengen Alkali zur Abscheidung der nicht flichtigen
Base zusetzen miifite.

Die Destillate (A) brauchen zur Neutralisation etwa 40 ccm
n-Salzsdiure und liefern eingedampft eine Krystallkruste, welche salz-
saures a-Phenithylamin, C¢Hs.CH(NH,).CHs, enthilt, denn sie gibt
ein Pikrat vom Schmp. 189—190° und ein Oxalat vom Schmp, 237°.

Die Lauge (B) versetzt man mit Kali im UberschuB und schiittelt
die dadurch abgeschiedene dlige Base wiederholt mit absolutem Ather
aus; sie bleibt pach Verdunsten desselben als dickes Ol zuriick,
welches sich mit Wasser mischt und stark alkalisch reagiert. Ihre
wifirige Losung verbrauchte etwa 67 ccm n-Salzsiure und gab beim
Verdunsten etwa 12 g krystallinisches Chlorhydrat des Oxyamins,
d. h. etwa 44 %, der Theorie, wihrend an a-Phenithylamin etwa 27 %/,
der Theorie entstanden waren.

Zur Reinigung wird das rohe salzsaure

@-Phenyl-#-oxithylamin, CsHs.CH(NH,).CH;.OH, HC]

in etwa 2 Tln. Alkohol gelést und mit trocknem Essigester vermischt,
bis sich krystallinische K6rner und Blatter abscheiden. Es schmilat
bei 137 —138° zu einer triiben Fliissigkeit, wird beim lingeren Ver-
weilen auf dieser Temperatur wieder fest, um danu etwa 10° hoher
von neuem zu schmelzen.
Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz ergaben:
0.1579 g Sbst.: 0.3184 g CQy, 0.0983 g H;0. — 0.1591 g Sbst.: 11.3 cem
N (139 1763 om). — 0.1256 g Sbst. verbrauchten 7.3 ccm '/1o-n. AgNOs;.
CyHiaNOCL Ber. C 5585, H 6.92, N 8.07, Cl 20.46.
Gef, » 54.99, » 6.92, » 8.38, » 20.63.
Das Pikrat schmilzt bei 207°; es schiefit aus heiflem Wasser in
kurzen, rhombischen Prismen an.

a-Phenyl-8-chlor-dthylamin, CsH,.CH(NH;).CH,Cl

Wihrend die Umwandlung des S-Phenyl-8-oxy-athylamins in die
entsprechende Chlorbase durch Erhitzen mit starker Salzsiure leicht
zu bewirken ist, versagte dies Verfahren im vorliegenden Falle; die
Base blieb nach 4-stiindigem Erwarmen mit stirkster Salzsdure auf
100° unverindert. Ebensowenig gliickte die beabsichtigte Umsetzung
durch Kochen ihres Chlorhydrats mit Thionylchlorid. Auch ein Ver-
such, durch Digestion mit rauchender Bromwasserstoffsiure bei 100°
im Robr zum entsprechenden bromierten Amin zu gelangen, fiihrte
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picht zam Ziel, da Verharzung und Bildung von Bromammonium
eintrat,

Wohl aber gelang die Umsetzung ,mit Phosphorpentachlorid
auf folgendem Wege:

Man kocht in einem mit seinem Ansatzrohr aufwirts gerichteten, mit
RickiluBkiihlung versehenen Siedekolben ein Gemisch von 7 g «-Phenyl-g-oxy-
iithylamin-chlorhydrat 25 ccm Trichlorphosphor und 9 g Pentachlorphosphor
solange gelinde, bis unter Salzsiure-Entwickiung eine klare Losung entstanden
ist. Alsdann werden die Phosphorchloride bei etwa 60° unter starker Druck-
verminderung abdestilliert. Es verbleibt im Iolben ein zihflissiges O, Mit
Wasser unter Umschwenken anf dem Wasserbade erhitzt, geht es unter Auf-
kochen in Losung unter Hinterlassung einer geringen Menge harziger Substanz.

Die filtrierte Losung gibt beim Verdunsten einen bald erstarren-
den Rickstand, welcher mit wenig Salzsiure angerieben und auf Ton
abgesogen wird (5.5 g) und aus dem «-Phenyl-@-chlor-dthylamin-
Chlorhydrat, CsHs.CH(NH,).CH;Cl,HCl, besteht. Es fillt aus Al-
kohol durch Ather-Zusatz in rhombischen Blittern, die bei 190% unter
Gasentwicklung und schwacher Gelbfiirbung schmelzen.

0.1513 g Sbst.: 0.2272 g AgClL

CoHu NClg. Ber. Cl 36.98. Gef. Cl 37.23.

Das Salz lést sich leicht in Wasser, weniger in Salzsiiure, gibt
mit Kalilauge die freie Base als Ol, das sich wenig in Wasser mit
stark alkalischer Reaktion 16st und sich ausithern und mit Salzsiure
ios urspriingliche Chlorhydrat verwandeln 1aft.

Das Chloropls;tinat, (CsH,;oCIN); H2 Pt Clg, bildet schwer losliche,
rhomboeder-iihnliche Krystalle und schmilzt bei etwa 225°

0.1004 g Sbst.: 0.0272 g Pt.

CisHo2Cls N2 Pt.  Ber. Pt 26.95. Gef. Pt 27.10.

Dsas Pikrat tritt in gestreckten, sechsseitigen Tifelchen vom Schmp.

1600 aaf.

U'msetzungen der chlorierten Base.

1. In wiaBriger Ldsung: 0.95 g a-Phenyl-g-chior-athylamin-
Chlorhydrat werden in 5 ccm Wasser mit 5 cem n-Natron versetzt;
die von ausgeschiedener oliger Base getriibte Fliissigkeit ist nach 24-
stindigem Schiitteln  noch nicht neutral, dagegen schon nach etwa
3/, Stunde bei etwa 60—70° indem etwas Harz ungeldst bleibt. Die
nunmehr filtrierte Fliissigkeit wird alkalisch gemacht und durch die
entstandene Emulsion Dampf geleitet; es bleibt ein zdhes Harz
im Kolben; das Destillat. reagiert alkalisch, braucht etwa 0.9 cem
n-Salzsiure zur Neutralisation und gibt alsdann mit 9 cem 'f10-n. Na-
trivmpikrat eive krystallinische Fillung, welche sich nach Aussehen,
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Schmelzpunkt (118—119%) und Mischprobe (117—117.5% als das Pi-
krat des Phenyl-dthylenimins (Styrolimins), CsH,.CH.CH, .NH,
1

von F. Wolfheim erwies. Somit bat sich nach der Gleichung:
Cs Ha . CH(NH,).CH’ Cl—HCl == CsHs.?H.OHa.ﬁH

Styrolimin gebildet, allerdings in schlechterer Ausbeute als aus dem
isomeren Chloramin, Ce¢Hs.CHCI.CH;.NH;, wie schon die reichliche
Harzbildung erkennen laft.

2. Mit Schwefelkohlenstoff. Die mit wiirigem Kali in Frei-
heit gesetzte Base reagiert unter lebhafter Erwiarmung mit Schwefel-
koblenstoff und liefert ein Produkt, das sich im iiberschiissigen Alkali
16st und daraus durch Salzsiure oder Salmiak wieder ausfallt, schoell
erstarrt und aus viel Alkobol in kurzen Prismen vom Schmp. 191°
anschiefit, Es ist der Schwefelbestimmung zufolge:

0.1455 g Sbst.: 0.3460 g BaSOx.

CoHyNS;. Ber. S 32.82. Gef. S 32.71,
das erwartete
CeH;.CH.N

CH, S>C. SH,

wahrend das von Wolfheim beschriebene 5-Phenyl-Derivat bei 169
—170° schmilzt.

3. Mit Benzoylchlorid. In iiblicher Weise mit Benzoylchlorid
und Sodalésunng benzoyliert, verwandelt sich das Chlorhydrat in

4-Phenyl-2-mercapto-thiazolin,

[¢-Phenyl-f-chlor-dthyl]-benzamid,
CeHs .CH(NH.CO.CsH;).CH,Cl,
das aus Benzol in zarten, oft zu Drusen vereinten Nadeln vom
Schmp. 137° anschieft.
0.2757 g Sbst.: 0.1532 g AgCl
C;s HHNOCI. Ber. Cl 13.66. Gef. Cl 13.74.
Die isomere Verbindung Wolfheims schmilzt bei 123—124°.
Der peue Korper 18st sich in 15 Tlo. Wasser erst nach etwa
dreistiindigem Kochen vollig auf. Aus dieser Losung schiefen beim
Stehenlassen radialférmig verwachsene, feine Nadeln an, die nach dem
Trocknen bei 205—205.5° schmelzen und aus

salzsaurem [B8-Phenyl-8-amino-ithyl]-benzoat,
Cs Hs . CH(NH,).CH;.0.CO. Ce Hs, HCY,
bestehen,

0.3368 g Sbst.: 11.65 ccm Yyo-n. AgNO;.
CisHisNO;CL  Ber. Cl 12.79. Get. Cl 12.28.
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Die alkoholische Ldsung dieses Salzes gibt mit Pikrinsiure ein
Pikrat, CisHj;sNOj, CsHiN:Oy 4+ H;0, in kleinen, stark glanzenden
Nédelchen vom Schmp. 188~—189°.

0.1369 g Sbst.: 0.2592 g CO,, 0.0467 g H;0.

Cn H3oN1Oyo. Ber. C 51.64, H 4.10.
Gef. » 51.40, » 8.77.

Aus der wilrigen Losung des salzsauren Salzes scheidet Ammo-
niak oder Alkali die freie Base, d.h. Phenyl-amino-iithylbenzoat, als
Ol ab; dieses verliert aber besonders beim Erwirmen der Emulsion
sehr bald seine basischen Eigenschaften und erstarrt dabei zu Kry-
stallen, die aus Alkohol in zarten Nédelchen vom Schmp. 154—154.5°
anschiefen und mit der Aminobase isomer sind.

0.1352 g Sbst.: 0.3700 g CO,, 0.0763 g H,0.

CuHu NO? Ber. C 74.69, H 6.22.
Gef. » 74.64, » 6.37.

Die Substanz ist offenbar aus dem Aminobenzoat durch Wande-
rung der Benzoylgruppe vom Sauerstoff zum Stickstoff im Sinne der
Formeln:

CeHs.CH.NH, CsH;.CH.NH.CO.CsH;
CH;.0.CO.GsH; CH,.0H
bervorgegegangen und daher als

{¢-Phenyl-8-0oxy-ithyl]-benzamid
zu bezeichnen. (Das isomere {Benzamido-methyl]-phenyl-carbinol,
CeH;.CO.NH.CH;.CH(OH).GsHs, schmilzt nach Wolfheim bei 148—
149.5°). Als Zwischenprodukt tritt bei dieser Bildung offenbar das

Ce¢Hs.CH .
e Hs éH’.g>C.CGH5, auf.  Letzteres

kann man auf folgende Weise bereiten:
a-Phenyl-83-chlor-athylbenzamid wird mit tiberschiissiger alkoho-
lischer Kalilauge auf dem Wasserbade erwirmt, wobei Chlorkalium
ausfilit. Man verdinnt mit Wasser und &thert aus. Der Extrakt
wird verdunstet und das verbleibende Ol im Vakuum destilliert; bei
210° und 19 mm Druck geht die neue Base als ein sehr zihes Ol
tiber. Ibhre Analyse deutet mit geniigender Sicherheit auf das ge-
naonte Oxazolin.
0.1314 g Sbst.: 0.3922 g CO,, 0.0724 g H,O0.
Ci; HisNO. Ber. C 80.72, H 5.83.
Gef. » 81.39, » 6.11.
Die alkoholische Losung der Base gibt mit alkoholischer Pikrin-
siure feine Nadelchen vom Schmp. 161°. Durch mehrstiindiges Er-
122%

2.4-Diphenyl-oxazolin,
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hitzen mit Wasser auf 100° geht die Base in das oben beschriebene
«-Phenyl-f-oxy-athylbenzamid vom Schmp. 154—154.5° iiber.

4. Mit Rhodanwasserstoff. Werden iquimolare Mengen von
salzsaurem a-Phenyl-8-chlor-athylamin und Rhodankalium in waBriger
Losung auf dem Wasserbade mehrere Male eingedampft, so erhilt
man neben Chlorkalium das Chlorhydrat einer Base, welche nach dem
Schmelzpunkt (111—112°) und npach demjenigen einer Mischprobe
sowie nach dem Schmelzpunkt des Chlorhydrats (175) und des Pikrats
(200°) identisch ist mit dem Woliheimschen

CeH:.C.HY .
CH NH/

Man hitte aber erwarten sollen, dall nicht: diese Verbindung,
sondern nach der Gleichung:

CH,Cl CH.S..
: : - “:NH (1) + HCl,
CeHs.CH.NH, T HSON =0 1 cH.NE D

eine isomere Verbindung, nimlich 4-Phenyl-dthylen-y-thiobarnstoff, ent-
standen wiire. Nunmehr blieb es dberhaupt zweifelbaft, welche der
beiden Formeln dem vorliegenden w-Thioharnstoff zu erteilen ist.
Durch folgende Beobachtung glauben wir uns zugunsten der Formel I
entscheiden zu sollen: '

Das oben erwihnte Phenyl-dthylenimin (Styrolimin),

CcH.-..(FH.CH«,..\‘H

5-Pheuyl-adthylen-y-thioharnstoff, ~C:NH (I).

wird beim Eindampfen seiner salzsauren Lisung unter Sprenguug

des dreigliedrigen Ringes in Phenyl-chlor-athylamin verwandelt, wobei

die Reaktion:

CeH;.CH Cl__ GH,.CHUI (8-Phenyl-3-chlor-
éH >NH + THT (:;H, .NH, dthylamin)

erfolgt, d. h. die Ringo6finung ist zwischen C¢H; .CH— und —NH—,
picht zwischen —CH;— und —NH— erfolgt; letzterenfalls hitte das
in vorliegender Arbeit beschriebene a-Phemlﬂchlorathvlamm ent-
stehen miissen.

Gelang es nun, apalog der Salzsaure die Elemente des Rhodan-
wasserstoffs anzulagern, so war analog der Gleichung III folgende
Umsetzung wahrscheinlich:

Ce¢H;.CH S.CN C¢H;.CH.S.CN _ CsH:.CH.S.
p oNH+ - = >
CH; H CH.. NH; CH .NH
In der Tat erhielt man, als man eine frisch bereitete Lésung von

Phenyl-dthylenimin mit Rhodanwasserstoff neutralisierte, dann ein-
dampfte (wobei sie wieder alkalisch wurde), darauf mit derselben

(11D

:NH (1).
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Saure schwach iibérsittigte, vollig verdunstete und nun mit Wasser

aufnahm, eine Losung, aus der auf Zusatz von Ammoniak derselbe

Phenyl-dthylen-w-thioharnstoff vom Schmp. 111—112° austiel.
Ihm diirfte mithin die Formel I zukommen.

5. Mit Phthalsdure-anhydrid. Beim Verschmelzen dquimo-
larer Mengen dieses Anhydrids und salzsauren e-Phenyl-8-chlor-athyl-
amins im Athylbenzoat-Dampfbade entwickelt sich lebhaft Chlor-
wasserstoff; nach Aufhéren der Gasentwicklung erstarrt die Schmelze
beim Erkalten und gibt beim Umkrystallisieren aus Alkohol flache,
gestreifte Nadeln vom Schmp. 106—107°. Sie sind das erwartete
{a-Phenyl-p-chlor-athyl]-phthalimid, CsHs.CH.(N:CsH.0,).CH;ClL

0.1366 g Sbat.: 0.0704 g AgCl.

CisH12CINO,. Ber. Cl 12.44. Gef. Cl 12.75.

289. Hugo Bauer: Uber Selenasin-Farbstoffe.
{Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hanses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 28. Mai 1914.)

Der EinfluB ringformig gebundenen Selens auf die therapeu-
tische Wirkung und Nuance von Farbstoffen war bisher un-
bekapot. Schon vor einigen Jahrzehnten hatte Ehrlich in dem
Wunsche, selenhaitige Farbstoffe auf ihre biologische Wirkung hin zu
priifen, sich vergeblich um die Beschaffung des Selen-Analogons des
Metbylenblaus bemiiht. Nachdem die biologische Untersuchung vieler
Farbstoife der Phenazin-, Oxazin, Thiazin- und Acridin-Reihe ergeben
hatte, da besonders die durch primire Aminogruppen substituierten
Farbstoffe von einfachem Bau eine schidigende Wirkung auf Proto-
zoen sausiiben, war die Ergiuzung der genannten Farbstoffklassen
durch analog gebaute Selenazin-Farbstoffe von grofiem Interesse.
Dahinzielende Versuche wurden auf Veranlassung von Exzellenz
Ehrlich vom Verfasser schon zu einer Zeit unternommen, als die
hochinteressanten Versuche v. Wassermanns’') iiber die Wirkung
selenhaltiger Farbstoffe auf Tumoren noch nicht bekannt waren.

Fir die Darstellung von Selenazin-Farbstoffen mit primaren Ami-
nogruppen kam eive Methode in Betracht, die Kehrmann?) zur

1) A, v. Wassermann, Franz Keysser und Michael Wassermann,
Deuntsche medizinische Wochenschrift 1911, 2383. Seitdem sind Farbstolfe
mit ringférmig gebundenem Selen dargestellt worden von Lesser und WeiB,
B. 45, 1835 [1912] und W. Cornelius, J. pr. [2] 88, 395 {1913].

7 B. 38, 2601 [1899); 86, 475 [1903]: 46, 3014 {1913).





