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wasserstoffes erhalten, welch letzterer sich wiederum als Anthracen 
erwies. Da, wie bereits erwiihnt, es sehr unwahrscheinlich ist, dass 
in den beschriebenen Korpern Anthracenderivate vorliegen , so drangt 
sich die Annahme auf, dass bei der hohen Temperatur der Zinkstaub- 
Astillation und Brenzreaction sich jener Kohlenwasserstoff dnrch 
Wasserstoffabspaltung aus einem hiiher hydrirten bildet. Wie nun 
angegeben, sol1 das o-Benzyltoluol, C6H5 . CH2 . CeHd . CH3, beim 
Durchleiten durch ein gliihendes Rohr unter Verlust von 4 Wasser- 
stoffatomen ziemlich reichliche Mengen Anthracen liefern und erscheint 
demnach die Vermuthung , dass das o-Benzyltoluol den beschriebenen 
Kiirperii zu Grunde liegt, als wohl berechtigt. Das elektrolytische 
Rednctionsproduct wiirde demnach miigliclier Weise als ein Nitro- 
amido-o-benzyltoluol anzusprecben sein. Die Entstehung dieses Kijrpers 
konnte man dann vielleicht so erklaren, dass sich aus einem Tolyl- 
hydroxrlamin durch Umlagerung Amidobenzylalkohol bildet und dass 
dieser unter dem Einfluss der Schwefelsaure sich rnit einem Molekiil 
p-Nitrotoluol unter Wasseraustritt condensirt: 

Es s ind  zur Zeit weitere Versuche im Gange,  um diese Annahme 
durch das Experiment zu priifen. 

Die im Vorstehenden bescbriebenen Versuche habe ich i n  Ge- 
meinsctiaft mit den HHrn. stud. R o p p e r t ,  A b r e s c h ,  v o n  Oi i -  
v e k r o n a ,  S e i d e l  und H e y d e r  ausgefuhrt und ist der Antheil eines 
jeden derselben an unserer gemeinsamen Arbeit aus den hinter jeder 
Ueberschrift befindlichen Anfangsbuchstaben der Namen jener Herren 
zu ersehen. Zum Schluss erfiille ich noch die angenehme Pflicht, 
meinern Assistenten, Hrn. Dr. Diis t e r b e  b n ,  fiir die ausgezeichnete 
Hiilfe, welche derselbe mir bei obiger Arbeit geleistet hat ,  meinen 
herzlichiten Dank auszusprechen. 

Hei  d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

355. Theodor Posner: U e b e r  des Styrylamin und einige 
Derivate desselben. 

[Aus dem I. Bed. Univ.-Laborat.J 
(Eingegangen am 12. Juni.) 

Die vorliegende Arbeit behandelt das Styrylamin, das erste be- 
kannte ungesattigte Amin der aromatischen Reihe, sowie das Di- 
styrylamin und Tristyrplamin. Im Anschluss hieran priifte icb das 
Verhalten des atis dern Styrylamin erhaltlichen Styrylphenylthioharn- 
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stoffs in Bezug auf Umlagerungen, wie solche von G a b r i e l ' )  und 
seinen Schiilern12) bei Harnstoffen rnit ungesiittigten Radicalen heob- 
achtet worden sind. 

Die Untersuchung wurde auf Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e l  
auugefuhrt. 

1. S t y r y l p h t a l i m i d ,  CsHs . C H :  C H .  CHa.  N .  CsHIOa. 
Fiir die Darstellung dieser Verbindung wurde anfiinglich daa 

Styrylbromid angewandt; da aber die Ausbeuten ausserordentlich 
schlecht und die erhaltenen Prodacte stark verschmiert waren, be- 
nutzte ich spater das Chlorid, und zwar erhielt ich nunmehr nahezu 
die  doppelte Menge an Phtalylrerbindung als bei Verwendung des 
Bromids. 

Das Styrylchlorid gewinnt man nach der Vorschrift von R a m -  
d o  h r  3) durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in krystalli- 
sirten Zimmtalkohol als ein weingelbes Oel, welches weder fur sich 
noch mit Wasserdampf unzersetzt fliichtig ' ist. Dasselbe wird mit 
Sodalosung und Wasser gewaschen und schliesslich rnit Chlorcalcium 
getrocknet. 

Zur Darstellung des Styrylphtalimids wird trockenes Styryl- 
chlorid mit der aquivalenten Menge Phtalimidkalium innig gemischt 
und das Gernenge mehrere Stunden lang auf 160° erhitzt, bis eine 
Probe der dickfliissigen Masse beim Erkalten vollig erstarrt. Das 
Reactionsproduct wird zerkleinert, zur Entfernung des Chlorkaliums 
rnit Wasser ausgekocht und aus 90procentigem Alkohol oder aus 
Essiguaure ron 90 pCt. umkrystallisirt. Dann befreit man die Sub- 
stanz durch Verreiben mit kalter verdiinnter Natronlauge von Phtal- 
imid und gewinnt durch nochmalige Krystallisation weisse kleioe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 153O, welche sehr schwer in Wasser, 
leichter in heissern Alkohol und Eisessig loslich sind. 

Analyse: Ber. fur C17Hi3N02. 

Procente: C 77.56, H 4.94, N 5.32. 
Gef. )) )) 77.92, >> 5.19, )> 5.69. 

2. S t y r  y 1 p h t a la  mi  n s a u  r e ,  Cs Hg NH CO CS H4C02 H. 
5 g Styrylphtalimid werden rnit etwa 12 ccm 1Oprncentiger 

warmer Kalilauge gelijst. Bei Zusatz von Salzsaure fallt die Amin- 
saure zunachst als ein zaher Schleim aus, der aber bei langerem Stehen 
zu einer kornigen Masse erstarrt. Dieselbe wurde durch wiederboltes 
L&en in Ammoniak und Wiederausfallen rnit Salzsaure gereinigt; sie 
krystallisirt aus heissem Benzal, schmilzt bei 1320 und lost sich nicht 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol und in heissern Benzol. 

1) Diese Berichte 22, 1140, 2!)82. 
2) B. P r a g e r ,  diese Berichte 22, 2991; C. Avenar ius ,  ebenda 24, 266. 
3) Zeitsobr. f. Pharm. 1858, 120. 
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Analyse: Ber. fir C1,HlsNOa. 
Procente: N 4.95. 

Gef. B s 5.37. 
I h r  S i l b e r s a l z  bildet einen flockigen weissen Niederschlag, der  

Analyse: Ber. fiir C I , H ~ ~ N O ~ A ~ .  
sich am Licht braunt. 

Procente: Ag 27.53. 
Gef. * )) 27.54. 

3. S t y r y l a m i n ,  C6HgCH:CH. CHa . N H a .  
a) A u s  S t y r y l p h t a l a m i n s a u r e .  Die Styrylphtalaminsaure 

wird mit der zehnfachen Menge concentrirter Salzsaure mehrere 
Stunden lang a m  Riickflusskiihler gekocht, bis die kiirnige Styryl- 
phtalaminsaure v6llig verschwunden ist und ein lockerer krystalli- 
nischer Niederschlag sich ausgeschieden hat. Dieser besteht aus  
Phtalsaure und zuruckgebildetem Styrylphtalimid, desaen Menge etwa 
40 pCt. der angewandten Aminsaure ausmacht. Eine derartige Ruck- 
bildung des Imids aus der Aminsaure ist bereits mehrfachl') beob- 
achtet worden. Die vom Niederschlag abfiltrirte salzsaure Flassigkeit 
hinterlasst beim Verdunsten Styrylaminchlorhydrat , gemischt mit 
etwas Phtalsaure, von der man es  durch Lijsen in mSglichst wenig 
kaltem Wasser trennt. Alle Versuche, aus Styrylphtalimid selbst durch 
Erhitzen mit Salzsaure oder Eisessig und Salzsaure im Einschluss- 
rohr  das Amin zu bereiten, ergaben nur harzige ,Producte. 

Ich versuchte nun- 
mehr, auch nach R a m d o h r ' s  2, Verfahren die ungesattigte Base zu 
bereiteu, und erhitzte Styrylchlorid mit dem zehnfachen Volurnen 
alkoholischen Amrnoniaks im Einschlussrohr drei Tage lang auf 1000. 
Der Rohrinhalt wurde zunachst auf dern Wasserbade bis zur Ver- 
jagung des Ammoniaks erwarmt, dann angesauert und bis zur Ver- 
jagung des Aikohols weiter erhitzt. Die Ausbeuten am Styrylamin 
waren ausserordentlich schlecbt; da  hauptsacblich die secundare und 
rertiare Aminbase gebildet war, welche von R a m  d o b r merkwiirdiger- 
weise vollig fibersehen worden sind. Der beim Eindampfen des an- 
gesauerten Rohrinhaltes zuriickbleibeiide Riickstand liist sich namlich 
i n  kaltem Wasser n u r  zurn kleinsten Theile; aus dieser Losung kry- 
stallisirt beim Eindampfen Styrylaminehlorhydrat. Der  in kaltem 
Wasser nicht lijsliche, wenig gefarbte, aber etwas verschmierte Rest 
besteht wesentlich aus einem Gemisch der Chlorhydrate des secun- 
daren und tertiaren Styrylaniins. Die Trennung der Producte wird 
zweckmassig in der Weise vorgenomnien, dass man den ganzen beim 
Eindampfen des angesauerten Rohrinhalts hinterbleibenden Riickstand 
in einem grossen Schiitteltrichter rnit gleichen Theilen kalten Wassers 

h) A u s  S t y r y l c h l o r i d  u n d  A m m o n i a k .  

l j  Diese Berichte 22, 3256. ?) Zeitschrift f. Pharmacie lSSS, 128. 



und Aethers langere Zeit heftig schiittelt; hierbei lost der Aether 
die schmierigen Producte, warend dae Styrylaminchlorhydrat in die 
wassrige Liisung geht und die in kaltem Wasser und in Aether un- 
loslichen Salze des Di- und Tristyrylamins als schneeweisses krystd-  
linisches Pulver sich zwischen beiden Fliissigkeitsschichten ausscheiden. 
Die beiden Fliissigkeitsschichten werden abgesaugt, im Scheidetrichter 
getrennt und die wassrige Losung zur Trockne eingedampft. Die  
Trennung und die Eigenschaften, sowie einige Derivate der secun- 
daren und tertilren Base sind weiter unten beschrieben. R a m d o h r  
hat  das gesammte Reactionsprodiict in Wasser, also offenbar unter 
Anwendung von Warme in L6sung gebracht, muss also, als e r  aus- 
krystallisiren liess, ein Gemenge der Chlorhydrate der drei Basen er- 
halten haben; da  aber allein die prirnare Base mit Platinchlorid einen 
Niederschlag giebt, so ist es begreiflich, dass er das Platindoppel- 
salz, das  einzige von ihm untersuchte Derivat des Styrylamins, rein 
gewonnen hat. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  S t y r y l a m i n s .  Eine sehr concentrirte 
Liisung des Styrylaminchlorhydrats wurde mit festem Kali versetzt 
und die abgeschiedene iilige Rase rnit festem Kali getrocknet. 
Destillirt bildet sie eine fast wasserhelle Glige Fliissigkeit, welche dem 
Benzylamin ahnlich riecht. Dieaelbe siedet unter einem Druck von 
775 mm unzersetzt bei 239-2370 und ist mit Wasserdampfen schwer 
fliichtig. Das Styrjlamin zieht an der Luft mit grosser Begierde 
Kohlenslure an. Es ist hiernach leicht zu verstehen, dass 
R a m  d o h r beim langsarnen Verdunsten einer atherischen Styrylamin- 
losung Rrystalle erhalteu hat; sie bestanden offenbar aus Styrylamin- 
carbonat, welchea er falschlich fiir die freie Base angesehen hat. 

Das C h l o r h y d r a t  ist ziemlich leicht loslich in Wasser. Es 
krystallisirt in schneeweissen seidenglanzenden Rrystallen v o d  
Schmelzpunkt 2100. 

Analyse: Ber. f ir  GHI~NCI .  
Procente: C1 20.94. 

Gef. >) )) 80.75. 

Das Pi k r a t  fallt als krystallinischer Niederschlag, ist schwer- 

Analyse: Ber. fiir C15 FJ11N4 07. 

liislich in Wasser und schmilzt bei 1730. 

Proeente: C 49.7'2, H 3.57, N 15.47. 
Gef. )) 49.69, 4.2S, n 15.15. 

Das C h l o r p l a t i n a t  fallt als schwerlaslicher eigelber Nieder- 
schlag vom Schmelzpunkt 205-207°. 

Analyse: Ber. f ir  ClsHshN2PtC1,j. 
Procente: P t  28.79. 

Gef. n D SL9.51. 
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4. D e r i v a t e  d e s  S t y r y l a m i n s .  

wird in iiblicber Weise aus Styrylaminchlorhydrat , Natronlauge und 
Benzoylchlorid in Form von Oeltropfen erhalten, die bei liingerem 
Stehen in der Kalte krystallinisch erstarren. Aus absolutem Alkohol 
krystallisirt das Amid in Nadeln vom Schmelzpunkt 94-950. 

I. Styrylbenzamid, CsH5 . CH : C H .  CHa . N H  . CO . C6H5, 

Analyse: Ber. fiir Cl6HI5NO 
Procente: C 51.01, B 6.32, N 5.90. 

Gef. >) )) S0.66, r) 6.76, )) 6.19. 

2) &p-,q Iphenglth zkhu~nstofl, 
C G H ~ N H .  C S .  N H  . C H 2 .  CH : C H .  CsHg. 

Salzsaures Styrylamin wird in Wasser gelast, die Base mit Alkali 
in Freiheit gesetzt und mit Aether aufgenommen. Zu der atherisehen 
L6sung setzt man tropfenweise die berechnete Menge (1 Mol.) Phenyl- 
senfiil. Nach dem Erkalten und Abdunsten des Aethers hinterbleil)t 
der Thioharnstoff zuweilen krystallinisch, zuweilen a19 zahe Fliissig- 
keit, die manchmal erst nach mehreren Tagen erstarrt. Der Kiirper 
sehiesst aus absolutrm Alkohol oder besser aus einem Gemisch von 
Essigester und Ligroi'n in schiinen weissen Hrystallen vom Schmelz- 
punkt 116-118° a n ,  die in Wasser und Aether sehr schwer, in 
siedendem Alkohol ziemlicb leicht Ioslicb sind. 

Analyse: Ber. fiir C16Bj6N2S. 
Procente: C 71.64, H 5.96, N 10.45, S 11.94. 

Gef. )) )) 71.69, >) 6.23, )) 10.34, )) 12.43. 
Es wurde auch versucht, Methyl-, Aethyl- und Allylsenfiil an 

das Styrylamin zu addiren. In allen Fallen machte sich die Reaction 
durch starke Warmeentwicklung bemerkbar , doch wurden stets nur 
harzige Massen erhalter?. 

3. ~ t ~ r ~ l p h ~ ~ l - ~ - t h ~ o ~ a r n . ~ t o ~ .  
5 g Styrylphenylthioharnstoff wurden mit 50 ccm rauchender Salz- 

siiure 3 Stunden lang im Einschlussrohr auf looo erhitzt. Es war  
vorauszusehen, dass der Thioharnstoff, wie dies in analogen Fallen ') 
beobachtet worden ist, im Sinne seiner Pseudoform reagiren, und zwar 
intermediar im Styrylrest Chlorwasserstoff anlagrrn wiirde, um dann 
sofort das angelagerte Chlor mit dem am Schwefel stehenden Wasser- 
stoff unter Bildiing eines Ringes wieder abzuspalten. Da fiir die 
Pseudoform des Styrylphenylthioharnstoffs zwei Formeln: 

N .  CHa. C H :  C H .  C6H5 N H  . CH2. CH: CH . C6H6 
4 

',NHCs H5 NCsH5 
I. C.SH und 11. C .  SH 

Diese Berichte 22, 1140, 2964 uod 2991 und 24, 266. 
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mBglicb sind und in jedem dieser beiden Falle die intermedihre Chlor- 
wasserstoffanlagerung das Cblor entweder in  IY- oder in $-  Stellung 
zum Phenyl stellen kann, so sind fur die Ringbildung zuniicbst vier 
Moglicbkeiten vorhanden. 

Da jedocb nacb den Erfabrungen, welche P rage r  und A v e -  
n a r i u s  in den eingangs citirten Arbeiten ijber die Umlagerung sym- 
metrisch substituirter Thiobarnstoffe gemacbt haben, die beiden son 
der Pseudoform I1 abgeleiteten Formeln in Wegfall kommen, so 
diirfte die resultirende Base entweder 

C G H ~ N H .  C< CHB oder CgH5NH.  C 1 
N . C H 2  N .  CH:, 

S .  C H .  CsHS 'S . C H .  CH2CgHs 
y -  Phenyl-p-anilidopen thiazolin ,~-Benzyl-p-anilidothiazolin. 

zu formuliren sein. 
Zwischen diesen beiden Formeln konnte leider nicbt entscbieden 

werden, da die Spaltungs- und Oxydationsversuche zu keinem Ergebniss 
fiibrten. Die neue Base sol1 daber, entsprechend der von G a b r i e l  1) 

gewahlten Renennung, mit 8 t y r y  l p b  e n y l -  v -  t h  i o b a r n  s t o f f  be- 
zeichnet werden. 

Das im Digestionsrohr enthaltene dicke gelbbraune Oel wird, 
nachdem man die wassrige Scbicbt abgegossen hat, i n  beissem 
Wasser gelost und dann niit Alkali versetzt. Hierbei scbeiden sicb 
weisse Flocken ab,  welche aus siedendem Alkohol oder besser aus  
Amylalkobol in sebr scb ih  ausgebildeten farblosen Prismen anschiessen, 
die bei 205O scbmelzen, in Wasser nicht und in Alkobol ziemlicb leicbt 
16slicb sind. 

Aus der Analyse ergab sich die erwartete Isomerie mit dem Sty- 
rylphenylthioharnstoff. 

Analyse : Ber. fur C16 Hla N? S. 

Man isolirt sie wie folgt: 

Procente: C 71.64, H 5.96, N 10.45, S 11.91. 
Gef. )) 71.72, )) 6.29, )) 9.98, n 11.70. 

Das C b l o r b y d r a t  und B r o m b y d r a t  krystallisiren nicht. Die- 
selben sind in Wasser schwer und bei Anwesenbeit freier Saure fast 
garnicht loslicb. Aus wassriger LBsung scheiden sie sich daber auf 
Zusatz von Saure als ein hellbraunes Oel aus. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus Alkobol in scbonen gelben Nadeln 
vom Scbmelzpunkt 2000. 

Analyse: Ber. fiir Cza His SNsO?. 
Procente: N 14.05. 

Gef. )) )) 14.15. 
Das C h l o r o p l a t i n a t  fallt als bellgelber mikrokrystallinischer 

Es scbmilzt bei 18'20 unter Zersetzung. Niederscblag. 

I) Diese Berichte 22, 1140. 
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Analyse: Ber. fiir C32& NiS2PtCls. 
Procente: Pt 20.57. 

Gef. n 20.61. 

A n 1 a g  er u n g s v  e r s  u c h e. 
Alle vorbeschriebenen Styrylverbindungen zeigen sich deutlich ale 

ungesiittigte Verbindungen dadurch, dass sie Brom schon in der Kalte 
mit griisster Leichtigkeit addiren. Aus den erhaltenen Producten 
liessen sich jedoch meist keine krystallisirenden Producte isoliren. 
Nur  beim Styrylphtalimid gelangte ich durch Anlagerung von Brom 
zn wohlcharakterisirten Verbindungen, und zwar entstehen hier: 

Zwei  i s o m e r e  S t y r y l p h t a l i m i d d i b r o m i d e ,  
CJ1402 : N .  CH2. CHBr . CHBr . CsH5. 

5. 

3 g Styrylphtalimid werden in miissig warmem Chloroform ge- 
liist und unter starker Kiihlung mit 1.8 g Brom versetzt. Das Brom 
wird vollig absorbirt, ohne dass eich Bromwasserstoff entwickelt. 
Lasst man das Chloroform bei gewiihnlicher Temperatur abdunsten, 
80 bleibt eine weisse schmierige Masse zuriick, die jedoch durch Zu- 
satz von wenig Schwefelkohlenstoff oder Eisessig krystallinisch wird. 
Dieselbe wird pulverisirt und, mit wenig Eisessig verrieben, auf Thon 
gestrichen. Es hinterbleibt ein weisses, undeutlich krystallinischea 
Pulver, das bei 1 1 5 0  theilweise, aber erst bei etwa 1500 v6llig 
schmilzt. Es war daher anzunehmen, dass ein Gemeage zweier ver- 
schiedener Kijrper vorlag. 

Lost man das  Reactionsproduct in siedendem Essigester, so Gllt 
beim Erkalten ein Korper aus, der bei etwa 160° schmilzt. Fiigt 
man nun zum Filtrat das etwa 20facheVol. Ligroi'n, so fallt der  
zweite Kiirper, der bei ca. 115" schmilzt. 

Der  h6her schmelzende Kiirper wurde nach wiederholtem Urn- 
krystallisiren aus siedendem Eisessig in schiinen weissen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 1 6 5 O  erhalten. 

Analyse: Ber. fir c17 H13 N 02 Brz. 
Procente: C 45.34, H 3.08, N 3.32, Br 37.67. 

Gef. 11 n 48.43, n 3.19, )) 3.51, )> 37.52. 
Zur Reinigung liiste ich den niedriger schmelzenden KSrper in 

einer kleinen Menge siedenden Toluols und setzte darauf Ligroin ZU, 

bis sich die Losung deutlich triibte. Nach einigem Stehen schieden 
Hierauf wurde die Fliissigkeit filtrirt und 

@stark gekiihlt. Im Laufe mehrerer Tage krystallisirte aus  der Liisung 
ein Korper in farblosen Krystallwarzen vmn Schmelzpunkt 117O. 

ich braune Flocken aus. 

Analyse: Ber. fur Ci7 II13NOaBr2. 
Procente: C 45.34, H 3.08, N 3.33, Br 37.67. 

Gef. )) 4i.97, n 3.23, )) 3.69, )) 37.33. 
Wie die Analysen zeigen, sind die beiden durch Addition von 

Brom an Styrylphtalimid entstehenden Kijrper gleich zusammengesetzt. 
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Es muss dshingestellt bleiben, ob die beiden Kiirper stereoisomer sind. 
Sie wiirden dann in  demselben Verhaltniss zu einander stehen, wie 
die von P i i c k e r t  1) und W i s l i c e n u s  2)  erhaltenen Dibromide der  
Angelica- und Tiglinsaure. 

Ein Versuch, das Styrylphtalimiddibromid durch Erhitzen mit 
rauchender Bromwasserstoffsaure im Einschlussrohr auf 1500 in Phtal- 
same und das  Bromhydrat des Styrylamiodibromids zu spalten, fiihrte 
zu keinem Ergebniss. Ebenso waren alle Versuche, Halogenwaaser- 
stoff durch Erhitzen im Rohr an Styrylverbindungen anzulagern, ohne 
Erfolg, d a  stets nur harzige Producte entstanden. 

6. D i -  u n d  T r i s t y r y l v e r b i n d u n g e n .  
Wie schon oben erwiihnt, bildet sich aus Styrylchlorid und alko- 

holischem Amrnoniak die primare Base nur in  geringer Menge und 
kann aus dem Reactionsproducte in Form ihres in kaltem Wasser 
leicht lijslichen Chlorhydrates isolirt werden. Nachdem aus dem un,- 
l6slichen Riickstand , die schmierigen Nebenproducte, wie vorher be- 
schrieben, durch Schiitteln mit Aether entfernt sind, behalt man ein 
schneeweisses krystallinisches Pulver ; dasselbe besteht aus den Chlor- 
hydraten des  Di- und Tristyrylamins, welche sich durch Essigester 
von einander trennen lassen. 

1) Dis ty ry lamin ,  NH(CH2. CH: C H .  C6H5)2. 

D e r  in Essigester schwer 16sliche Antheil wird durch Umkrystalli- 
siren aus heissem absolutern Alkohol gereinigt , in siedendem Wasser 
unter geringem Salzsaurezusata gelijst und mit lberschiissiger heisser 
Kalilauge veraetzt. Es scheidet sich das  Distyrylamin als farbloses, 
sehr hoch siedendes Oel aus. 

Das C h l o r h y d r a t  krystallisirt aus  heissem Alkohol in schnee- 
weissen grossen Schuppen, die bei 223O unter Braunung schmelzen. 
Es ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem Alkohol leicht liislich. 
I n  heissem Wasser liist es sic% unter theilweiser Dissociation und 
Triibung, bei geringem Zusatz von Salzsaure dagegen klar auf. 

Analyse : Ber. fiir CIS H ~ o  N Cl. 
Procente: C 75.66, H 7.01, N 4.90, Cl 12.43. 

Gef. >) I) 75.87, B 7.23, * 5.18, * 12.54. 

die in Wasser sehr schwer loslich sind und bei 126O schmelzen. 
Das Pi k r a t  krystallisirt aus Alkohol in langen gelben Nadeln, 

Analyse: Ber. fiir CzrH22N407. 
Procente: N 11.72. 

Gef. >) x 11.53. 

I) Ann. d. Chem. 250, 240. Ann. d. Chem. 272, 1. 



Erhitzt man das  Chlorhydrat in essigeaurer Liisung mit der be- 
rechneten Menge Amylnitrit, so erhalt man ein fast farbloses Oel. 
Daaselbe wird in der  Kalte zahfliissig und nach monatelangem Stehen 
auch theilweise krystallinisch fest, lasst sich aber nicht umkrystallisiren. 

2 )  T r i s t y r y l a m i n ,  N(CH2. C H  : C H .  CsH& 
Der  in Essigester leicht losliche Antheil krystallisirt auf Zusatz 

von Ligro'in aus und wird durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch 
von Alkohol und Ligroi'n gereinigt, in absolutem Alkahol gelijst und 
die Lijsung rnit Kaliumhydrat versetzt: In kurzer Zeit ist die ganze 
Fliissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Die  Krystalle wurden 
abgesogen und aus heissem absolutem Alkohol in langen farblosen 
Nadeln gewonnen, die bei 89O schmelzen und a u s  Tristyrylamin be- 
stehen. Die Base ist schwrr loslich in kaltem Wasser und Alkohol, 
leicht liislich in Aether und heissem Alkohol. 

Analyse: Ber. fiir Cs.iH27N. 
Procente: C 58.77, H 7.40, N 3.84. 

Gef. B D 85.93, n 7.66, )) 3.83. 
Das C h l o r h y d r a t  wird viillig rein erhalten, wenn man eine 

atherische Liisung der gereinigten tertiaren Base mit Salzsaure schiit- 
telt. Es scheidet sich hierbei zwischen beiden Fliissigkeiten ale 
weisses krystallinisches Pulver nb, schmilzt nach noch einmaligem 
Umkrystallisiren glatt bei 101O und ist unloslich in Aether, Ligroi'n 
und kaltem Wasser, sehr leicht liislich in allen iibrigen gebrauchlichen 
Liisungsmitteln. 

Analyse: Ber. fur C27HssNCI. 
Procente: Ci 17.62. 

Gef. )) D 17.71. 
Das  J o d m e t h y l a t ,  (CsH9)sN . (CH3)J, krystallisirt aus heissem 

Methylalkohol in sehr schon ausgebildeten sechsseitigen Saulen, die 
sich an der Luft oberflachlich gelb farben und bei 129-1300 schmelzen. 

Procente: J 41.29. 
Get. x >) 41.05. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ O N J .  

Die entsprechende C l l o r v e r b i n d u n g  wird erhalten, wenn man 
das Jodid in wassrig-methylal koholischer Losung rnit einem Ueber- 
schuss ron frisch gefalltem Chlorsilber kocht. Es bildet ein weisses 
krystallinisches Pulver, das  bei 1660 schmilzt. 

Analyse: Ber. fur CzsH30NCI. 
Procente: C1 16.47. 

Gef. )> >> 16.39. 
Die beiden zuletzt erwahnten Verbindungen geben in wassrig- 

methylalkoholischer Losung beim Kochen mit Silberoxyd eine stark 
basische Losung der quaterndren Ammoniurnbase. 



Aus dem Chlorid erhalt man mit Platinchlorid dae enteprechende 
C h 1 or o p 1 a t i n  a t  ale unliislichen gelben Niederschlag vom Schmelz- 
punkt 1950. 

Analyse: Bcr. fur C56HmN2PtCls. 
Procente: Pt 16.64. 

Gef. >> )) 16.59. 

356. C. D. Harries: Einwirkung von Aethylenbromid auf 
Phenylhydrazin. 

[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitirtslaboratorium.] 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Ueber die Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriumphenyl- 
hydrazin haben seinerzeit M i c h  a e l i s  und B u r k h a r d t l )  berichtet. 
Ich habe das gleiche Reactionsmittel in seinem Verhalten gegen freies 
Phenylhydrazin untersucht, in der Erwartung, ein substituirtes Piper- 
azin, analog dern Hofmann’schen Diphenylpiperazin aus Anilina) zu 
erhalten. Indessen verhalt sich Phenylhydrazin gegeniiber Aetbylen- 
bromid nicht wie Anilin, sondern wie Ammoniak, welches bekanntlich 
neben Aethylendiamin und wenig Piperazin in der Hauptrnerige com- 
plicirtere Basen Iiefert. 

I n  der Kalte wirkt Aethylenbromid sehr langsam auf Phenyl- 
hgdrazin, erwarmt man, so tritt alsbald ausserst stiirmische Reaction 
ein, die bis zur Verliohlung fiihrt. Es ist eine sehr erhebliche Ver- 
diinnung der Reactionsmasse mit Alkohol nothwendig. Drei Molekiile 
Phenylhydrazin zu einem Molekiil Aethylenbromid werden mit dem 
siebenfachen Volumen Alkohol verdiinnt. Dies Gemisch wird circa 
10 Stunden auf dern Wasserbade in gelindem Sieden erhalten. 

Nach dem Erkdten  scheiden sich grossere Mengen krystallisirter 
Verbindungen ab. Die abfiltrirte Krystallmasse wird mit vie1 Wasser 
gewaschen und zeigt, aus Benzol mehrmals umkrystallisirt, den con- 
stanten Schmelzpunkt 179-1rjOO. 

Trotz der Constanz des Schmclzpunktes habe ich nach den 
Analysenresultaten die Ueberzeugung gewonnen, dass stets ein Gemenge 
der Derivate der H o f m a n  n’schen Aethylenbasen vorliegta). 

Ich unterwarf deshalb das Product der fractionirten Erystalli- 
sation und hierbei gelang es mir, nur zwei Kiirper mit Sicherheit zu 
isoliren. 

Diese Berichte 21, 3303. a) Jahresbericht 1859, 388. 
3, Auch das Osazon des Glyoxals, welches Hr. U. Alv is i  kirzlich bei 

der Einwirkung von Aethylenchlorhydrin auf Phenylhydrazin gewann, hat 
den Schmp. 179-180”. Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1893 I Sem. 219 bis 223. 




