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Uber Trimethylenglycol und Trimethylenbasen.

Von Gustav Niederist.
(Aus dem k. k. Universitits-Laboratorium des Prof. Ad. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. December 1882.)

Darstellung von Trimethylenbromid.

Das Trimethylenbromid wurde in der von Erlenmeyer!?
angegebenen Weise durch S#ttigung von Bromallyl mit Brom-
wasserstoffsiiure bei eirca -—24° und nachheriges Erwirmen
auf 40° dargestellt. Die Hauptmenge des erhaltenen Productes
ging bei der Destillation bei 162-—167° iiber.

0-3549 Grm. Substanz gaben 066475 Grm. Bromsilber;
in 100 Theilen

Berechnet fiir

Gefunden C;HgBry
S ——
Br....... 79-70 79-21

Durch wiederholte fractionirte Destillation erhielt ich das
Bromtir als fast farblose, bei 161—163° (uncorrig.) siedende
Fliissigkeit, die zu den folgenden Versuchen verwendet wurde.

Einwirkung von Wasser auf Trimethylenbromid.

Trimethylenbromid wird durch Erhitzen mitr viel Wasser
schneller und glatter zersetzt, als gewdhnliches Propylenbromid.
Wihrend dieses — wie ich vor lingerer Zeit gezeigt habe? —
hiebei in Propylenglycol uud Aceton tibergefiihrt wird, bildet
sich bei gleicher Behandlung aus dem Trimethylenbromid
nahezu die theoretisch zu erwartende Menge an Trimethylenglyecol,
ohne dass nennenswerthe Mengen anderer Producte auftreten
wiirden.

1 Ann. Chem. 197, 2; 169.
2 Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wissensch. Bd. 78. (Juli 1878).
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Bei der Ausfithrung des Versuches wurden 99-3 Grm.
Trimethylenbromid mit 3:5 Liter Wasser am Riickflusskithler
gekocht. Schon nach 18 Stunden hatte sich alles Ol gelsst. Die
Bestimmung der Menge der gebildeten Bromwasserstoffsiure
durch Titriren mit Kalilauge zeigte, dass die Reaction vollstandig
zu Ende gefiihrt war. Die Losung enthielt 7955 Grm. BrH,
withrend 99-3 Grm. C,H,Br, bei volliger Zersetzung 79-64 Grm.
BrH lefern sollten. Wahlend des Erhitzens war der Riickfluss-
kithler mit einem Kugelapparate, der Wasser enthielt, verbunden,
um so leicht fliichtige Producte zuriickhalten zu kinnen. Das
Wssser des Kugelapparates wurde mit dem XKolbeninhalte
vereinigt, die saure Fliissigkeit mit Kali nentralisirt nnd destillirt.
Aus den ersten Destillaten konnte mit Potasche eine geringe
Menge — etwa 0-5 C. C. — einer leicht fliichtigen Fliissigkeit
abgeschieden werden, die aldehydartigen Geruch zeigte, ammo-
niakalische Silberlosung leicht reducirte, mit Natriumbisulfit
dagegen keine feste Verbindung gab; wahrscheinlich verdankt
dieselbe ihr Entstehen einer Spur von Verunreinigung des
verarbeiteten Bromiirs. Die Destillationsriickstinde wurden
schliesslich am Wasserbade eingedampft, bis sich reichlich
Bromkalium abzuscheiden begann. Nach dem Erkalten wurde
mit absolutem Alkohol extrahirt, das alkoholische Filtrat am
Wasserbade eingeengt, in ein Kupferkolbchen gebracht und im
Olbade erhitzt. Es gingen reichliche Mengen einer dicklichen,
stiss schmeckenden Fliissigkeit tiber; die ersten Tropfen zelgten
schwachen Acroleingeruch, das weitere Destillat war geruchlos.
Die dicke Fliissigkeit, nach mehrtigigem Stehen im Vacuum
itber Schwefelsiure der Destillation unterworfen, erwies sich als
fast reines Trimethylenglycol. Bei wiederholter Destillation
siedete die Hauptmenge bei 214-5—215-5° (corrig. fiir den
herausragenden Quecksilberfaden.)

Alle Eigenschaften stimmten mit denen des von Geromont?
und Reboul® durch Verseifen des Normalpropylendiacetates
erhaltenen Trimethylenglycols iiberein. Die Menge des so

1 Ann. Chem. Pharm. 158, 369.
2 Jahresb. 1874, 27, 336, Compt. rend. 79, 169,
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gewonnenen Glycols betrug 33:5 Grm. oder 89-6%, der
theoretigchen.
0-2395 Grm. Substanz gaben 0-4120 Grm. Kohlensiure und
0-2244 Grm. Wasser.
In 100 Theilen
Berechnet fiir

Gefunden C;H,0,

M — e ——
C....... 46-92 4737
H....... 10-41 10-53

Kiihlt man das Trimethylenglycol auf etwa —30° C. ab, so
wird es dickfliissiger; bringt man es in ein Gemisch von fester
Kohlensdure und Ather, so wird es zundchst sehr dickfliissig;
bald aber erscheinen warzenfdrmige Gruppen von Krystall-
nadeln und endlich erstarrt das Glycol zu einer seideglinzenden
Krystallmasse. Aus der Kiltemischung genommen, zerfliessen die
Krystalle alsbald wieder.

Trimethylenbromid und Ammoniak.

Trimethylenbromid verh#lt sich gegen Ammoniak wesent-
lich anders, als das gewdhnliche Propylenbromid. Wihrend man
dieses mit iberschiissigem alkoholischen Ammoniak im zuge-
schmolzenen Rohre wochenlang bei gewdhnlicher Temperatur
stehen lassen kann, ohne eine merkliche Einwirkung zu
beobachten, wirken Trimethylenbromid und Ammoniak unter
gleichen Bedingungen schon nach wenigen Stunden energisch
auf einander ein und wihrend gewdhnliches Propylenbromid,
wie Hofmann' gezeigt hat, beim Erhitzen mit iiberschiissigem
alkoholischen Ammoniak und nachheriger Destillation mit
Kalihydrat neben einigen hther zusammengesetzten Aminen
hauptsichlich das bei 116—120° siedende Propylendiamin
liefert, erhidlt man aus dem mnormalen Propylenbromid bei
analoger Behandlung keinerlei flichtige Base. -

Es wurden 336 Grm. reines Trimethylenbromid in dem
dreifachen Volumen absoluten- Alkohols gelost, die Losung in D
Robren vertheilt und bei 0° mit trockenem Ammoniakgas
gesittigt. Die zugeschmolzenen Réhren blieben hei gewthnlicher

1 Berl. Ber. 6, 308.
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Temperatur stehen.! Schon nach 4-—5 Stunden hatten sich
einzelne Krystallbiischel ausgeschieden, deren Menge mit jedem
Tage zupahm, bis nach 7—8 Tagen die ganze Fliissigkeit von
einer weissen, krystallinischen Masse durchsetzt war. Dabei
hatte das Volumen des Rohreninhaltes betrichtlich abgenommen;
die Rohrenwandungen waren mit einer -weissen, amorphen,
durchscheinendeu Haut belegt. Der Inhalt aller Rohren wurde
vereinigt, die Losung von den ausgeschiedemen festen Korpern
durch Filtration getrennt und letztere mit Alkohol gewaschen.

Als nun das Filtrat am Wasserbade erwirmt wurde, um mit
dem Alkohol das iiberschiissize Ammoniak und etwa unverindert
gebliebenes Bromiir zu entfernen, begann sich der Kolbeninhalt,
nachdem etwa der dritte Theil abdestillirt war, zu triilben und
bald bedeckten sich die Winde des Kolbens mit reichlichen
Massen eines gelblichen, volumindsen, gallertartigen Korpers,
der, nachdem aller Alkohol iiberdestillirt war, mit heissem
Wasser, in dem er sich ganz unloslich zeigte, gewaschen wurde.
Hiebei nahm sein Volumer unter eigenthiimlichem Knistern
betrdchtlich zu.

Dieselbe Substanz erhilt man auch, wenn man das ammo-
niakalische Filtrat im Vacuum tiber Schwefelsiure verdunsten
Iéisst.

Die in den Rohren ausgeschiedene Salzmasse
bestand hauptséichlich aus Bromammonium. Sie wurde mit
kaltem Wasser behandelt, worin sich der grosste Theil 16ste; nur
jene amorphe Substanz, die die Winde der Rohren bedeckt
hatte, blieb als weisse, gallertartiger Kieselséiure #hnliche Masse
ungeldst zuriick. Sie erwies sich im Laufe der Untersuchung als
mit dem bei der Destillation des fliissigen Rohreninhaltes
gebildeten unloslichen Korper identisch.

Die davon abfiltrirte wisserige Losung wurde in zwei
Hilften getheilt. Zur einen Hilfte fiigte ich starke Kalilauge; es

1 Es ist nicht rédthlich, grossere Mengen der mit Ammoniak gesittigten
Losung in ein Gefiiss einzuschliessen. Eine dickwandige Flasche, die mit
350 Grm. Trimethylenbromid, Alkohol und Ammonisk zur Hilfte gefiillt
und dann zugeschmolzen worden war, liess ich Abends ruhig am Arbeits-
tische stehen; am n#ichsten Morgen fand ich die Flasche und Alles, was in
ihrer Nihe gestanden war, zertriimmert.
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fielen weisse Flocken heraus, die sich beim Erwirmen an der
Oberfliche der Fliissigkeit als zihes, klebriges Ol vereinigten,
welches mit Wasserdimpfen nicht fliichtig war. In der bei der
darauffolgenden Destillation vorgelegten Salzsiiure konnte nur
Chlorammonium nachgewiesen werden. Das mit Kali abge-
schiedene O] erstarrte beim Erkalten zu einer leimartigen Masse,
die in heissem Wasser und Alkohol leicht 1oslich, schwerer 16slich
in Chloroform und Benzol, unlsslich in Ather war. Beim Erhitzen
zersetzte sie sich unter Entwicklung dusserst widerlich riechender
Démpfe. Aus der chlorwasserstoffsauren Losung dieser Substanz
fillte Cblorzink, Chlorquecksilber oder Chlorcadmium weisse
Tropfehen, die sich zu einem farblosen, sechweren Ole vereinigten
und aus der von diesem getrennten Fliissigkeit erhielt man aunf
Zusatz von Goldchlorid einen gelben, flockigen, amorphen
Niederschlag.

Die zweite Hilfte der vom unloslichen Korper getrennten
Losung wurde direct mit Bromwasserstoffsdure und iiberschiissigem
Bromeadmium versetzt; ich erhielt so das Cadmiumbromiddoppel-
salz als sehweres, fast farbloses Ol und aus der iiberstehenden
Fliissigkeit, nach dem Zerlegen des im Uberschusse vorhandenen
Bromeadmiums durch Schwefelwasserstoff oder durch directen
Zusatz von Goldbromid ein Goldbromiddoppelsalz als ziegel-
rothen flockigen Niederschlag. Zur Entscheidung, ob das
Golddoppelsalz eine einbeitliche Verbindung sei, wurde fractionirt
gefsllt.

Von den vier Fractionen hatte die erste und letzte gleichen
Goldgehalt.

1. Fraction.

0-1729 Grm. Substanz gaben 0-0592 Grm. Gold.

IV, Fraction.

0-:0602 Grm. Substanz gaben 0-0207 Grm. Gold.

In 100 Theilen

1. Fraction I1. Fractien

Au...... 34-24 3438

Erwidrmte man die in gleicher Weise mit Trimethylen-
bromid und alkoholischem Ammoniak beschickten Rohren durch
10 Stunden auf 100°, so verlief die Reaction quantitativ etwas
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anders. Die Winde der RShren waren wieder mit einer dichten
Schicht der unlgslichen, amorphen Substanz iiberzogen, die reich-
licher ansgeschiedene Salzmasse dagegen war von einer dick-
lichen, klebrigen Fliissigkeit durchtriinkt, welche durch Absaugen
davon getrennt wurde und sich in kaltem Alkohol nicht, in
heissem Alkohol nur sehr schwer loste. Die Salzmasse wurde auf
dem Filter mit heissem Alkohol gewaschen; sie enthielt wieder
neben viel Bromammonium den in Wasser unldslichen, den
durch Bromecadmium und den durch Goldbromid fillbaren
Korper. Das Filtrat wurde mit der abgesaugten dicken Fliissig-
keit vereinigt und destillirt. Mit dem Alkohol ging das iiber-
schiissige Ammoniak iiber; als Riickstand blieb eine amorphe,
gelbliche Masse, die sich aber in Wasser vollstiindig 16ste und in
reichlicher Menge jene durch Bromcadmium — und jenme durch
Groldbromid fallbare Substanz enthielt. Auch hier schied sich auf
Zusatz von starker Kalilange wieder jene flockige, mit Wasser-
dimpfen nicht flichtige Masse ab, die nach dem Erkalten von
der Flissigkeit getrennt wurde. Die gelatinartige Substanz stellte
der Reinigung und Trennung solche Schwierigkeiten entgegen,
dass ich miech mit der Untersuchung des daraus zu erhaltenden
Cadmium und Golddoppelsalzes begniigen musste.

Man erhilt also, wenn Trimethylenbromid und alkoholisches
Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur auf einander
einwirken, eine Salzmasse, die neben viel Bromammonium
einen amorphen, in Wasser unléslichen Korper und die
in Alkohol sehr schwer l8slichen, in Wasser leicht I8slichen
Bromhydrate nichtflichtiger Basen enthdlt. Von diesen
gibt das eine mit Bromcadmium, das andere mit Goldbromid ein
schwerlosliches Doppelsalz, wihrend durch starke Kalilauge
daraus das Gemenge der freien Basen abgeschieden wird.
Aus der von der Salzmasse abfiltrirten alkoholischen Losung
erhiilt man beim Eindampfen reichliche Mengen eines mit der in
den Rohren ausgeschiedenmen, amorphen, unlislichen Substanz
identisechen Korpers. Beim Erhitzen der Rohren bleibt
die Bildung dieses unloslichen Korpers auf die in den Rohren
sich aussecheidende Menge beschriinkt. Dagegen ist das ent-
standene Bromammonium von einer dicken, in Alkohol sehr
schwer 10slichen Fliissigkeit durchtréinkt welche das Gemenge
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des durch Bromecadmium und des durch Goldbromid fillbaren
Bromhydrates in reichlicher Menge enthiilt.

Untersuchung des unlgslichen Korpers.

Sowohl der in den Rohren, als auch der bei der Destillation
der alkoholischen Losung entstandene unlosliche Korper stellt
nach dem Waschen mit heissem Wasser eine sehr volumindse
Gallerte dar, die sich als in allen gebriuchlichen Losungsmitteln
vollig unloslich erweist. Er verindert beim Kochen mit concen-
trirter Salzséure, Salpetersdure, ja selbst mit concentrirter
Schwefelsidure sein Aussehen nicht. Der vollstindigen Reinigung
stellen sich grosse Schwierigkeiten entgegen. Es wurde so lange
mit heissem Wasser unter Decantation (30—40 Male) gewaschen,
bis im Waschwasser durch Silbernitrat keine Féllung mehr ent-
stand. Der so gereinigte Korper ist bromhiltig; er erinnert in
allen seinen Eigenschaften an jene ,sonderbaren Substanzen¢,
welche entstehen, wenn Bromithylen mit alkoholischem Ammo-
niak gemischt lingere Zeit stehen bleibt und die von Hofmann'!
als ,Verbindungen eines und desselben Athylenderivates des
Ammoniaks — des Tetrasithylentriaming — mit mehr oder
weniger Bromwasserstoffsiure“ erkannt wurden. Die Analyse zeigt
jedoch, dass hier keineswegs eine analog constituirte Verbindung
vorliegt.

Durch Kochen mit starker Kalilauge und oft wiederholtes
Waschen mit heissem Wasser erhélt man daraus ein vollig brom-
freies Produect; dasselbe ist ebenso unldslich, wie der bromhiltige
Korper. Beim Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiure schrumpft
es, wie dieser, sehr stark zusammen. Im trockenen Zustande stellt
der bromhiltige Korper eine weisse bis gelbliche, hornartige
Masse dar, die stark hygroskopisch ist, an der Luft alsbald weich
wird und mit Wasser wieder zum urspriinglichen, woh! zwanzig-
fachen Volumen aufquillt. — Der bromfreie Korper ist getrocknet
weiss und broselig; im Vacuum erhitzt, schmilzi er bei cirea
260° unter Zersetzung; Ammoniak und Methylamin entweichen
und es destillirt ein Gemengé pyridinartig riechender, sehr
hygroskopischer Basen iiber, die an der Luft Nebel bilden und
mit Salzsdure und Platinehlorid schon krystallisirende Doppel-

1 Berl. Ber. 3. 762.



Uber Trimethylenglycol und Trimethylenbasen. 845

salze geben. Mit der Untersuchung dieser Destillationsproducte
bin ich noch beschiftigt.
Im folgenden gebe ich die Resultate der Analysen des brom-
freien und des bromhiltigen Korpers von verschiedenen Dar-
stellungen. Unter der Voraussetzung, dass die Trimethylengruppen
erhalten geblieben sind, fithren dieselben fiir den bromfreien
Kérper zur einfachsten Formel:

CostioeNy; = (C3H)sNysHyg
und fiir den bromhiltigen Korper zur Formel:
CusHypoNy5Bryy = CyH N5, 11 (Brl).

Die zur Analyse verwendeten Partien wurden im Vacuum
bei der Temperatnr des siedenden Alkohols getrocknet.

- 4) Bromfreier Korper: '

I. 0-21255 Grm. der (aus dem beim Eindampfen der alkohol.
Losung sich ausscheidenden bromhiltigen Korper durch
Kochen mit Kalilauge erhaltenen) bromfreien Substanz
gaben 0-4971 Grm. Kohlensiure und 0-2311 Grimn. Wasser.

II. 0-2411 Grm. Substanz (aus dem in den erhitzten R&hren
ausgeschiedenen bromhiltigen Korper) gaben 0-5672 Grm.
Kohlensdure und 0-2624 Grm. Wasser.

III. 0-3720 Grm. Substanz (wie die frithere erhalten) gaben
0-8789 Grm. Kohlensiure und 0-4104 Grm. Wasser,

IV. 0-2888 Grm. Substanz aus dem in den nicht erhizten Rohren
ausgeschiedenen brombiltigen Korper gaben 0-6771 Grm.
Kohlensdure und 0-3157 Grm. Wasser.,

Y. 0-1798 Grm. Substanz gaben 38-2 C. C. Stickstoff bei 21° (.
und 745-7 Mm. (bei 21-5°).

VI. 0-1415 Grm. Substanz gaben 293 C. C. Stickstoff bei 19° C.
und 745-8 Mm. (bei 22°).

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

I i 11 v Vo VI CH,Np

S —
C...63-78 64-16 64-44 6412 — —_ 64-36
H...12:08 12-09 12-25 12-19 — — 1217

N... — — — — 23-63 23-26  23-47
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B) Brombhiltiger Korper (aus den erhitzten Rohren):
I. 0-34105 Grm. Substanz gaben 0-4042 Grm. Kohlensiure
und 0-209 Grm. Wasser.
II. 0-5372 Grm. Substanz gaben 0:6177 Grm. Bromsilber.
III. 0-3936 Grm. Substanz gaben 0:451 Grm. Bromsilber.
IV. 0-5278 Grm. Substanz gaben 55-8 C. C. Stickstoff bei
24° C. und 745-7 Mm.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

I It I IV CusHigpNysBry,
C....32-32 — — —_ 32-25
H.... 6-81 — — — 6-72
N.... — — — 11-57 11-76
Br ... — 48-93 48-76 — 49-27,

Die angefithrten Eigenschaften dieser Korper lassen die
Annahme einer hohen Molecularformel wohl hinléinglich gerecht-
fertigt erscheinen.

Untersuchung des Cadmiumdoppelsalzes.

Das stets in reichlicher Menge erhaltene olige Cadmium-
doppelsalz wurde durch dfters wiederholtes Auflosen in heissem
Wasser und Wiederausfillen durch Zusatz von Bromwasserstoff-
sdure zur erkalteten Losung und schliessliches Waschen mit
Alkohol, in dem es ganz unloslich ist, gereinigt. Unter
absolutem Alkohol erhiirtet es nach lingerem Stehen zu einer
tast weissen, porzellanartigen Masse, die sich unter Alkohol leicht
pulvern lisst. Das weisse Pulver wurde im Vacuum bei gewthn-
licher Temperatur getrocknet. Es ist dusserst hygroskopisch; an
der Luft verwandelt es sich nach wenigen Augenblicken wieder
in zihe, olige Tropfchen. In heissem Wasser 16st es sich leicht,
erwirmt man aber die im Vacuum getrocknete Substanz lingere
Zeit hindurch auf 100°, so wird sie in heissem Wasser unloslich
und quillt darin zu einer durchsichtigen Gallerte auf. 1.eitet man
in die wisserige Losung Schwefelwasserstoff, so firbt sie sich
hellgelb, bleibt aber vollstindig klar, so dass es nicht gelingt, auf
diesem Wege zum Bromhydrate zu gelangen. Versetzt man die
stark verdiinnte Losung mit Natronlauge, so wird alles Cadmium
gefillt; das Filtrat enthdit die freie Base, welche nach dem Ein-
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dampfen durch Zusatz von stirkerer Natronlauge sich in weissen
Flocken ausscheidet, die beim Erwirmen sich zu einer gelatin-
artigen Masse vereinigen; mit Wasserddmpfen ist dieselbe nicht
fliichtig. Es war mir nicht moglich, die freie Base in zur Analyse
geeignetem, reinem Zustande zu erbalten. Die salzsaure- oder
bromwasserstoffsaure Losung wird ausser durch Chlor- oder
Bromcadmium, Chlorzink, Chlorquecksilber auch durch Gold-
chlorid, Goldbromid, Platinehlorid, durch Gerbsiure und durch
eine Losung von Jod in Jodkalium gefillt. Alle diese Doppelsalze
sind amorph. Das Goldbromiddoppelsalz zersetzt sich schon beim
Filtriren unter Abscheidung von Flitterchen metallischen Goldes.
Auch das Platinchloriddoppelsalz kann nicht ohne Zersetzung
getrocknet werden, so dass es mir nicht moglich war, zu ent-
scheiden, ob hier in der That eine einheitliche Verbindung vor-
liege. Da ich aber jedesmal, wenn Trimethylenbromid und
Ammoniak auf einander einwirkten, das erwéhnte, durch Brom-
cadmium fillbare Bromhydrat erhielt und die Analysen einiger
80 erhaltenen Doppelsalze gut untereinander stimmende Zahlen
gaben, stehe ich nicht an, dieselben hier anzufiihren, Dieselben
wiirden fiir das Cadmiumdoppelsalz die einfachste Formel:

C,H,,N,Br,Cd
ergeben.
1. 0-4649 Grm. Substanz gaben 0-3584 Grm. Kohlensiiure
und 0-1950 Grm. Wasser.

II. 04543 Grm. Substanz gaben 0-3505 Grm. Kohlensdure
und 0-1859 Grm. Wasser.

III. 0-4957 Grm. Substanz gaben 26:6 C. C. Stickstoff bei
21-5° und 7503 Mm. (bei 23:5°).

IV. 0.2951 Grm. Substanz gaben, mit Kalk gegliiht 0-3787
Grm. Bromsilber,

V. 0-5487 Grm. Substanz gaben, mit Kalk geglitht 0-6981
Grm. Bromsgilber.

VL. 0-5664 Grm. Substanz gaben bei der Brombestimmung
nach Carius 0-7207 Grm. Bromsilber.

VII. 1-3296 Grm. Substanz gaben 018857 Grm. Cadmiumoxyd.

VIII. 2-217 Grm. Substanz gaben 0-3213 Grm. Cadmiumoxyd.
60
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir
I I T IV V VI VI VII Cy,H,N,BrCd
NI

C....21:03 2104 — — — — — — 21-74
H.... 466 455 — — — — — — 4-76
N.... — — 593 — —_ — — — 635
Br... — — — b4-61 54-14 54-15 — — 5445
Cd... — — - — — — 12-65 12-67 12-70

Ich betrachte natiirlich die hier angefithrte Formel nicht als
bewiesen ; hiitte man es aber mit einer einheitlichen Verbindung
zu thun, so miisste, unter der Voraussetzung, dass auch hier die
Trimethylengruppen intact geblieben wiren, die obige Formel
zum Mindesten verdreifacht werden.

Untersuchung des Goldbromiddoppelsalzes.

Das Golddoppelsalz, welches man jedesmal, wenn die vom
tligen Cadmiumdoppelsalz getrennte Liosung — direct oder
nach dem Entfernen des Bromeadmiums durch Schwefelwasser-
stoff — mit Goldbromid versetzt wird, in ziegelrothen Flocken
erhilt, stellt nach dem Trockunen im Vacuum ther Schwefelsiure
eine amorphe, durchsichtige, sprode, granatrothe Masse dar, die
sich in heissem Wagser leicht 1ost, bei lingerem Erhitzen aber
unter Abscheidung metallischen Goldes zersetzt wird. Auch hier
wurden die Analysen mit Producten von verschiedenen Darstel-
lungen ausgefiihrt. Es ergab sich daraus, dass hier das Gold
bromiddoppelsalz des Tetra-trimethylenpentaminbromhydrates
(C4Hy), NJH, . 4 (HBr) . 4 (AuBr,) vorliegt.

I. 0-1729 Grm. Substanz (aus den nichterhitzten Rohren,
siehe oben) gaben 0-0592 Grm. Gold.

II. 0-0602 Grm. Substanz (aus den nichterhitzten Rohren,
siehe oben) gaben 0+0207 Grm. Gold.

III. 0:3262 Grm. Substanz (aus den erhitzten Rohren) gaben
0-1124 Grm. Gold.

IV. 0-4453 Grm. Substanz gaben 0-:0963 Grm. Kohlensdure
und 0.0639 Grm. Wasser.

V. 0:5227 Grm. Substanz (aus den erhitzten Rohren gaben
0-68127 Grm. Bromsilber. .

VI. 0-3461 Grm. Substanz (aus den uichterhitzten Robren)
gaben 0-4514 Grm. Bromsilber.
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VIL. 0-55686 Grm. Substanz gaben 13:7 C. C. Stickstoff bei
17° und 749-6 Mm.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir
1 1T m 1v v VI VII G, HysN;Clu,Bry
I N i, "

Clu .... 34-24 34-38 3446 — — - - 83:90
C..... — — — 59 — — - 6-22
H...... — — — 15 — - - 1-51
N...... — — —_ = = — 2-80 3-03
Br..... — — — b55-48 5549 — 55-34

Aus dem Golddoppelsalze stellte ich durch Zerlegen mit
Schwefelwasserstoff das Bromhydrat dar. Die vom Schwefel-
gold abfiltrirte Losung hinterlisst nach dem Eindampfen einen
weissen, amorphen, zerfliesslichen Riickstand, der in Alkohol
schwer 16slich ist und dadurch aus der concentrirten wisserigen
Losung in rein weissen Flocken gefdllt wird. Die mit Alkohol
gewaschene und i Vacuum iiber Schwefelsidure getrocknete
Substanz wurde analysirt:

1. 0-2140 Grm. Substanz gaben 0-1942 Grm. Kohlenssure
und 0-1126 Grm. Wasser.
1L 0-247 Grm. Substanz gaben 0-2251 Grm. Kohlensiure
und 01365 Grm. Wasser.
III. 0-1907 Grm. Substanz gaben 21 C. C. Stickstoff bei 23°
und 742-9 Mm. (bei 24:5°).
IV. 0-2786 Grm. Substanz gaben 0-3681 Grm. Bromsilber.
V. 0-3003 Grm. Substanz gaben 0-3978 Grm. Bromsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

I II T v V. CyHN:Br,
NN —
C.... 2475 24-86 —- — —_— 25-31
H.... 580 6-14 — — — 6-1b
N.... — —  12-07 — — 12-30
Br . — — — 56-22 56-37 B6-24

Uuich Kalilauge wird aus dem Bromhydrat die freie Base
in weissen Flocken gefillt; dieselben Iosen sich leicht in Wasser
und sind, wie dies zu erwarten war, mit Wasserdémpfen nicht
fliichtig. Auch hier ist es mir nicht gelungen, die freie Base in
reinem Zustande zu erhalten.
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