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wasserstoffes erhalten, welch letzterer sich wiederum als Anthracen
erwies. Da, wie bereits erwihnt, es sehr unwahrscheinlich ist, dass
in den beschriebenen Korpern Anthracenderivate vorliegen, so dringt
sich die Apnahme auf, dass bei der hohen Temperatur der Zinkstaub-
destillation und Brenzreaction sich jener Kohlenwasserstoff durch
Wasserstoffabspaltung aus einem hdher hydrirten bildet. Wie nun
angegeben, soll das o-Benzyltoluol, C¢H; . CHy . GgHy . CH3, beim
Durchleiten durch ein glibendes Robr unter Verlust von 4 Wasser-
stoffatomen ziemlich reichliche Mengen Anthracen liefern und erscheint
demnach die Vermutbung, dass das o-Benzyltoluol den beschriebenen
Korpern zu Grunde liegt, als wohl berechtigt. Das elektrolytische
Reductionsprodact wiirde demnach mdglicher Weise als ein Nitro-
amido-o-benzyltoluol anzusprechen sein. Die Entstehung dieses Korpers
kénnte man dann vielleicht so erkliren, dass sich aus einem Tolyl-
hydroxylamin durch Umlagerung Amidobenzylalkohol bildet und dass
dieser uater dem Einfluss der Schwefelsiure sich mit einem Molekiil
p-Nitrotoluol unter Wasseraustritt condensirt:

CH:.OH CH CHQ\

- CH
NH, -+ CsH4<NO2 = CsH4<

CeHy<< CGH3<NO -+ H30.

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

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche habe ich in Ge-
meinschaft mit den HHrn. stud. Koppert, Abresch, von Oli-
vekroua, Seidel und Heyder ausgefiibrt 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,
meinem Assistenten, Hrn. Dr. Diisterbehn, fiir die ausgezeichnete
Hiilfe, welche derselbe mir bei obiger Arbeit geleistet hat, meinen
herzlichsten Dank auszusprechen.

Heidelberg, Universititslaboratorium,

355. Theodor Posner: Ueber das Styrylamin und einige
Derivate desselben.
[Ans dem I. Berl. Univ.-Laborat.]
(Eingegangen am 12. Juni)

Die vorliegende Arbeit behandelt das Styrylamin, das erste be-
kanote ungesittigte Amin der aromatischen Reihe, sowie das Di-
styrylamin und Tristyrylamin. Im Aoschluss hieran priifte ich das
Verhalten des ans dem Styrylamin erhiltlichen Styrylphenylthioharn-
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stoffs in Bezug auf Umlagerungen, wie solche von Gabriel!) und
seinen Schiilern!?) bei Harnstoffen mit ungesiittigten Radicalen beob-
achtet worden sind.

Die Untersuchung wurde auf Veranlassung des Hrn, Prof. Gabriel
ausgefibrt.

1. Styrylphtalimid, C4H;.CH: CH.CHy. N. C3H,0,.

Fir die Darstellung dieser Verbindung wurde anfinglich das
Styrylbromid angewandt; da aber die Ausbeuten ausserordentlich
schlecht und die erhaltenen Producte stark verschmiert waren, be-
nutzte ich spiter das Chlorid, und zwar erhielt ich nunmehr naheza
die doppelte Menge an Phtalylverbindung als bei Verwendung des
Bromids.

Das Styrylchlorid gewinnt man nach der Vorschrift von Ram-
dohr 3) durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in krystalli-
girten Zimmtalkohol als ein weingelbes Oel, welches weder fiir sich
noch mit Wasserdampf unzersetzt flichtig™ ist. Dasselbe wird mit
Sodalésung und Wasser gewaschen und schliesslich mit Chlorcalcium
getrocknet.

Zur Darstellung des Styrylphtalimids wird trockenes Styryl-
chlorid mit der dquivalenten Menge Phtalimidkalium innig gemischt
und das Gemenge mehrere Stunden lang auf 1600 erhitzt, bis eine
Probe der dickflissigen Masse beim Erkalten véllig erstarrt. Das
Reactionsproduct wird zerkleinert, zur Entfernung des Chlorkaliums
mit Wasser ausgekocbt und aus 90 procentigem Alkohol oder aus
Essigsiure von 90 pCt. umkrystallisirt. Dano befreit man die Sub-
stanz durch Verreiben mit kalter verdinoter Natronlauge von Phtal-
imid und gewinnt durch npochmalige Krystallisation weisse kleine
Nadeln vom Schmelzpuokt 153° welche sehr schwer in Wasser,
leichter in heissem Alkohol und Eisessig 16slich sind.

Analyse: Ber. fir Ci7HisNO;.

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

2. Styrylphtalaminsiure, CoHyNHCOCsH,CO:H.

5 g Styrylphtalimid werden mit etwa 12 ccm lQprocentiger
warmer Kalilauge geldst. Bei Zusatz von Salzsiure fillt die Amin-
siure zunichst als ein ziher Schleim aus, der aber bei lingerem Stehen
zu einer kornigen Masse erstarrt. Dieselbe wurde durch wiederholtes
Lsen in Ammoniak und Wiederausfillen mit Salzsiure gereinigt; sie
krystallisirt aus heissem Benzol, schmilzt bei 1320 und lést sich nicht
in Wasser, sehr leicht in Alkohol und in heissem Benzol.

5 Diese Berichte 22, 1140, 2984.
% B. Prager, diese Berichte 22, 2991; C. Avenarius, ebenda 24, 266.
3) Zeitsehr. f. Pharm. 1858, 120.
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Analyse: Ber. fiir Ci7HysNOs;.
Procente: N 4.95.
Gef. » » 5.317.
Ihr Silbersalz bildet einen flockigen weissen Niederschlag, der
sich am Licht briunt.
Analyse: Ber. fir CirHisNOsAg.
Procente: Ag 27.83.
Gef., » » 27.84.

3. Styrylamin, CsH;CH:CH.CH,.NHa.

a) Aus Styrylphtalaminsdure. Die Styrylphtalaminsiure
wird mit der zehnfachen Menge concentrirter Salzsiure mehrere
Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht, bis die kdrnige Styryl-
phtalaminsiure vollig verschwunden ist und ein lockerer krystalli-
nischer Niederschlag sich ausgeschieden hat. Dieser besteht aus
Phtalsiure und zurickgebildetem Styrylphtalimid, dessen Menge etwa
40 pCt. der angewandten Aminséiure ausmacht. Eine derartige Riick-
bildung des Imids aus der Aminsiure ist bereits mehrfach}!) beob-
achtet worden. Die vom Niederschlag abfiltrirte salzsaure Flissigkeit
binterldsst beim Verdunsten Styrylaminchlorhydrat, gemischt mit
etwas Phtalsiure, von der man es durch Ldsen in méglichst wenig
kaltem Wasser trennt. Alle Versuche, aus Styrylphtalimid selbst durch
Erhitzen mit Salzsiure oder Eisessig und Salzsiiure im Einschluss-
rohr das Amin zu bereiten, ergaben nur harzige Producte.

b) Aus Styrylchlorid und Ammoniak, Ich versuchte nun-
mebr, auch nach Ramdohr’s?) Verfahren die ungesittigte Base zu
bereiteu, und erhitzte Styrylchlorid mit dem zehnfachen Volumen
alkoholischen Ammoniaks im Einschlussrohr drei Tage lang auf 1000,
Der Rohrinhalt wurde zunichst auf dem Wasserbade bis zur Ver-
jagung des Ammouiaks erwirmt, dann angesiuert und bis zur Ver-
jagung des Alkohols weiter erhitzt. Die Ausbeuten am Styrylamin
waren ausserordentlich schlecht; da hauptsiichlich die secundédre und
tertiire Aminbase gebildet war, welche von Ramdohr merkwiirdiger-
weige vollig Gibersehen worden sind. Der beim Eindampfen des an-
gesiuerten Robrinhaltes zuriickbleibende Riickstand 18st sich ndmlich
in kaltem Wasser nur zum kleinsten Theile; aus dieser Ldsung kry-
stallisirt beim Eindampfen Styrylaminchlorhydrat. Der in kaltem
‘Wasser nicht 15sliche, wenig geférbte, aber etwas verschmierte Rest
besteht wesentlich aus einem Gemisch der Chlorhydrate des secun-
diren und tertifren Styrylamins. Die Trennung der Producte wird
zweckmissig in der Weise vorgenommen, dass man den ganzen beim
Eindampfen des angesiuerten Rohrinhalts hinterbleibenden Riickstand
in einem grossen Schiitteltrichter mit gleichen Theilen kalten Wassers

1) Diese Berichte 22, 3256, ?) Zeitschrft f. Pharmacie 1858, 128.
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und Aethers lingere Zeit heftig schiittelt; hierbei 16st der Aether
die schmierigen Producte, wirend das Styrylaminchlorhydrat in die
wissrige Losung geht und die in kaltem Wasser und in Aether un-
l6slichen Salze des Di- und Tristyrylamins als schneeweisgses krystal-
linisches Pulver sich zwischen beiden Fliissigkeitsschichten ausscheiden.
Die beiden Fliissigkeitsschichten werden abgesaugt, im Scheidetrichter
getrennt und die wissrige L@sung zur Trockne eingedampft. Die
Trennung und die Eigenschaften, sowie einige Derivate der secun-
didren und tertiiren Base sind weiter unten beschrieben. Ramdohr
hat das gesammte Reactionsproduct in Wasser, also offenbar unter
Anwendung von Wirme in Losung gebracht, muss also, als er aus-
krystallisiren liess, ein Gemenge der Chlorhydrate der drei Basen er-
halten haben; da aber allein die primire 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.

Eigenschaften des Styrylamins. Eine sebr concentrirte
Loésung des Styrylaminchlorhydrats wurde mit festem Kali versetzt
und die abgeschiedene &lige Buse mit festem Kali getrocknet.
Destillirt bildet sie eine fast wasserhelle 6lige Fliissigkeit, welche dem
Benzylamin dhnlich riecht. Dieselbe siedet unter einem Druck von
775 mm unzersetzt bei 235—2379 und ist mit Wasserdimpfen schwer
flichtig. Das Styrylamin zieht an der Luft mit grosser Begierde
Kohlensiure an. KEs ist hiernach leicht zu verstehen, dass
Ramdohr beim langsamen Verdunsten einer dtherischen Styrylamin-
losung Krystalle erhalten hat; sie bestanden offenbar aus Styrylamin-
carbonat, welches er filschlich fiir die freie Base angesehen hat.

Das Chlorhydrat ist ziemlich leicht léslich in Wasser. Es
krystallisirt in schneeweissen seidenglinzenden Krystallen vouof
Schmelzpankt 2100,

Analyse: Ber. fir CoH;aNCL

Procente: Cl 20.94.
Gef, » » 20.72.

Das Pikrat fillt als krystallinischer Niederschlag, ist schwer-
Ioslich in Wasser und schmilzt bei 1730,

Analyse: Ber. {iir Ci5 Hy4 N4 Os.

Procente: C 49.72, H 3.87, N 15.47.
Gef. » » 49.69, » 4.28, » 15.15.

Das Chlorplatinat fillt als schwerlgslicher eigelber Nieder-

schiag vom Schmelzpankt 205—2079,

Analyse: Ber. fir CigHgys NoPtCls.

Procente: Pt 28.79.
Gef. » » 28.51.
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4. Derivate des Styrylamins.
1. Styrylbenzamid, C¢H; . CH: CH. CHy. NH. CO. CsH;,

wird in iiblicher Weise aus Styrylaminchlorhydrat, Natronlauge und
Benzoylehlorid in Form von Oeltropfen erhalten, die bei lingerem
Stehen in der Kilte krystallinisch erstarren. Aus absolutem Alkohol
krystallisirt das Amid in Nadeln vom Schmelzpunkt 94—959.
Analyse: Ber. fir CygHi5NO.
Procente: C 81.01, H 6.32, N 5.90.
Gef. » » 80.66, » 6.76, » 6.19.

2)  Styrylphenylthiokarnstoff,
CeHsNH.CS.NH.CH,.CH:CH. CsH;.

Salzsaures Styrylamin wird in Wasser geldst, die Base mit Alkali
in Freiheit gesetzt und mit Aether aufgenommen. Zu der dtherischen
Losung setzt man tropfenweise die berechnete Menge (1 Mol.) Phenyl-
senfgl. Nach dem Erkalten und Abdunsten des Aethers hinterbleibt
der Thioharnstoff zuweilen krystallinisch, zuweilen als zidhe Flissig-
keit, die manchmal erst nach mehreren Tagen erstarrt. Der Kérper
schiesst aus absolutem Alkohol oder besser aus einem Gemisch von
Essigester und Ligroin in schénen weissen Krystallen vom Schmelz-
punkt 116—118% an, die in Wasser und Aether sehr schwer, in
siedendem Alkohol ziemlich leicht [8slich sind.

Ana]yse: Ber. fiir CisHysNaS.

Procente: € 71.64, H 5.96, N 1043, S 11.94.
Gef. » » TLGY, » 6.23, » 10.34, » 12.43.

Es wurde auch versucht, Methyl-, Aethyl- und Allylsenfsl an
das Styrylamin zu addiren. In allen Fillen machte sich die Reaction
durch starke Wirmeentwicklung bemerkbar, doch warden stets nur
harzige Massen erhalter.

-

3. Styrylphenyl-\-thiokarnstoff.

5 g Styrylphenylthioharnstoff wurden mit 50 cem rauchender Salz-
siiure 3 Stunden lang im Einschlussrohr auf 1000 erhitzt. Es war
vorauszusehen, dass der Thioharnstoff, wie dies in analogen Fillen )
beobachtet worden ist, im Sinne seiner Pseudoform reagiren, und zwar
intermedidr im Styrylrest Chlorwasserstoff anlagern wiirde, um dann
sofort das angelagerte Chlor mit dem am Schwefel stehenden Wasser-
stoff unter Bildung eines Ringes wieder abzuspalten. Da fiir die
Psendoform des Styrylphenylthioharnstoffs zwei Formeln:

_ N.CHy.CH:CH. CsH NH .CH,.CH:CH . C4Hs
I. C.SH und 1L C. SH
\NHCH; NNC.H;

1) Diese Berichte 22, 1140, 2984 und 2991 und 24, 266.
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moglich sind und in jedem dieser bLeiden Fille die intermedisire Chlor-
wasserstoffanlagerung das Chlor entweder in «- oder in - Stellung
zum Phenyl stellen kann, so sind fir die Riogbildung zunichst vier
‘Moéglichkeiten vorhanden.

Da jedoch pach den Erfahrungen, welche Prager und Ave-
narius in den eingangs citirten Arbeiten iiber die Umlagerung sym-
metrisch substituirter Thioharnstoffe gemacht haben, die beiden von
der Pseudoform II abgeleiteten Formeln in Wegfall kommen, so
diirfte die resultirende Base entweder

N.CH; N. CH;
CHNH. 0l CHy oder CyH;NH.C
S.CH.CsHs ~S. CH.CH,CsH;
y-Phenyl-u-anilidopenthiazolin 3-Benzyl-u-anilidothiazolin.

zu formuliren sein.

Zwischen diesen beiden Formeln konnte leider nicht entschieden
werden, da die Spaltungs- und Oxydationsversuche zu keinem Ergebniss
fiilhrten. Die neue Base soll daher, entsprechend der von Gabriell)
gewiihlten Bepnennung, mit Styrylphenyl-yw-thioharnstoff be-
zeichnet werden. Man isolirt sie wie folgt:

Das im Digestionsrobr enthaltene dicke gelbbraune Oel wird,
nachdem man die wissrige Schicht abgegossen hat, in heissem
Wasser gelést und dann mit Alkali versetzt. Hierbei scheiden sich
weisse Flocken ab, welche aus siedendem Alkohol oder besser aus
Amylalkohol in sehr schén ausgebildeten farblosen Prismen anschiessen,
die bei 205° schmelzen, in Wasser nicht und in Alkohol ziemlich leicht
16slich sind.

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

Analyse: Ber. fir C;sHygNgS.

Procente: C 71.64, H 5.96, N 10.45, S 11.94.
Gef. » » 7172, » 6.29, » 998, » 11.70.

Das Chlorhydrat und Bromhydrat krystallisiren nicht. Die-
selben sind in Wasser schwer und bei Anwesenheit freier Siiure fast
garnicht 16slich. Aus wissriger Lisung scheiden sie sich daher auf
Zusatz von Sdure als ein hellbraunes Oel aus.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in schépen gelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 2000

Analyse: Ber. fir CoaH9SNs04.

Procente: N 14.08.
Gef. » » 14.18.

Das Chloroplatinat fillt als hellgelber mikrokrystallinischer

Niederschlag. Es schmilzt bei 1820 unter Zersetzung.

1) Diese Berichte 22, 1140.
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Ana.lyse: Ber. fiir CseHsy N,S,PtClg.
Procente: Pt 20.57.
Gef. » » 20.61.

9. Anlagerungsversuche.

Alle vorbeschriebenen Styrylverbindungen zeigen sich deutlich als
ungesittigte Verbindungen dadurch, dass sie Brom schon in der Kiilte
mit grosster Leichtigkeit addiren. Aus den erhaltenen Producten
liessen sich jedoch meist keine krystallisirenden Producte isoliren,
Nur beim Styrylphtalimid gelangte ick durch Anlagerung von Brom
za wohlcharakterisirten Verbindungen, und zwar entstehen hier:

Zwei isomere Styrylphtalimiddibromide,
CsH402 :N. CH2 .CHBr. CHBr. Cng,.

3 g Styrylphtalimid werden in méssig warmem Chloroform ge-
I6st und unter starker Kiihlung mit 1.8 g Brom versetzt. Das Brom
wird vollig absorbirt, ohne dass sich Bromwasserstoff entwickelt.
Lisst man das Chloroform bei gewdhnlicher 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 krystallinisches
Pulver, das bei 115° theilweise, aber erst bei etwa 1509 vollig
schmilzt. Es war daher anzunehmen, dass ein Gemenge zweier ver-
schiedener Kérper vorlag.

Ldst man das Reactionsproduct in siedendem Essigester, so fillt
beim Erkalten ein Koérper aus, der bei etwa 160° schmilzt. Fiigt
man pun zum Filtrat das etwa 20fache Vol. Ligroin, so fillt der
zweite Korper, der bei ca. 1150 schmilzt.

Der hoher schmelzende Korper wurde nach wiederholtem Um-
krystallisiren aus siedendem Eisessig in schonen weissen Nadeln vom
Schmelzpunkt 165° erhalten.

Analyse: Ber. fir Cy7Hj3N O Bry.

Procente: C 48.34, H 3.08, N 3.32, Br 37.67.
Gef. » » 4843, » 3.19, » 3.51, » 31.52.

Zur Reinigung 18ste ich den niedriger schmelzenden Kérper in
einer kleinen Menge siedenden Toluols und setzte darauf Ligroin zu,
bis sich die Liésung deutlich triibte. Nach einigem Stehen schieden
ich braune Flocken aus. Hierauf wurde die Flissigkeit filtrirt und
estark gekiihlt. Im Laufe mehrerer Tage krystallisirte aus der Ldsung
ein Korper in farblosen Krystallwarzen vom Schmelzpunkt 1170

Analyse: Ber. fiir Ci7H;3NO3Bry.

Procente: C 48.34, H 3.08, N 3.32, Br 37.67.
Gef. > » 4797, » 3.22, » 38.69, » 37.33.

Wie die Analysen zeigen, sind die beiden durch Addition von

Brom an Styrylphtalimid entstehenden Korper gleich zusammengesetzt.
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Es muss dahingestellt bleiben, ob die beiden Kérper stereoisomer sind.
Sie wiirden dann in demselben Verhiiltniss zu einander stehen, wie
die von Piickert!) und Wislicenus?) erhaltenen Dibromide der
Angelica- und Tiglinsiure.

Ein Versuch, das Styrylphtalimiddibromid durch Erhitzen mit
rauchender Bromwasserstoffsiiure im Einschlussrohr auf 1509 in Phtal-
siure und das Bromhydrat des Styrylamindibromids zu spalten, fihrte
zu keinem Ergebniss. Ebenso waren alle Versuche, Halogenwasser-
stoff durch Erhitzen im Robr an Styrylverbindungen anzulagern, ohne
Erfolg, da stets nur harzige Producte entstanden.

6. Di- und Tristyrylverbindungen.

Wie schon oben erwihnt, bildet sich aus Styrylchlorid und alko-
holischem Ammoniak die primire Base nur in geringer Menge und
kann aus dem Reactionsproducte in Form ibres in kaltem Wasser
leicht 16slichen Chlorhydrates isolirt werden. Nachdem aus dem un-
I6slichen Riickstand, die schmierigen Nebenproducte, wie vorher be-
schrieben, durch Schiitteln mit Aether entfernt sind, behilt man ein
schneeweisses krystallinisches Pulver; dasselbe besteht aus den Chlor-
hydraten des Di- und Tristyrylamins, welche sich durch Essigester
vou einander trennen lassen.

1) Distyrylamin, NH(CHy . CH: CH. C¢Hs)a.

Der in Essigester schwer 15sliche Antheil wird durch Umkrystalli-
siren aus heissem absolutem Alkohol gereinigt, in siedendem Wasser
unter geringem Salzsiurezusatz gelst und mit iiberschiissiger heisser
Kalilauge versetzt. Es scheidet sich das Distyrylamin als farbloses,
sehr hoch siedendes Oel aus.

Das Chlorhydrat krystallisirt aus heissem Alkohol in schnee-
weissen grossen Schuppen, die bei 223° unter Bridunung schmelzen.
Es ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem Alkohol leicht 13slich.
In heissern Wasser 13st es sich unter theilweiser Dissociation und
Triibung, bei geringem Zusatz von Salzsiure dagegen klar auf.

Analyse: Ber. fir CisHgoNCl.

Procente: C 75.66, H 7.01, N 4.90, Cl 12.43.
Gef., » » 7587, » 1.23, » 5.18, » 12.54.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in langen gelben Nadeln,
die in Wasser sehr schwer léslich sind und bei 1269 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir Co4HeoN,Os.

Procente: N 11.72.
Gef. » » 11.88.

) Ann. d. Chem. 250, 240. %) Ann. d. Chem. 272, 1.
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Erhitzt man das Chlorhydrat in essigsaurer Lisung mit der be-
rechneten Menge Amylnitrit, so erhilt man ein fast farbloses Oel.
Dasselbe wird in der Kilte zéihflissig und nach monatelangem Stehen
auch theilweise krystallinisch fest, ldsst sich aber nicht umkrystallisiren.

2) Tristyrylamin, N(CH;. CH: CH. CsH;)s.

Der in Essigester leicht 16sliche Antheil krystallisirt auf Zusatz
von Ligroin aus und wird durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch
von Alkohol und Ligroin gereinigt, in absolutem Alkohol geldst und
die Liosung mit Kaliumhydrat versetzt: In kurzer Zeit ist die ganze
Flissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle wurden
abgesogen und aus heissem absolutem Alkohol in langen farblosen
Nadeln gewonnen, die bei 89° schmelzen und aus Tristyrylamin be-
stehen. Die Base ist schwer ldslich in kaltem Wasser und Alkohol,
leicht 15slich in Aether und heissem Alkohol.

Analyse: Ber. fiir CoyHarN.

Procente: C 88.77, H 7.40, N 3.84.
Gef. » » 88.93, » 7.66, » 3.83.

Das Chlorhydrat wird véllig rein erhalten, wenn man eine
dtherische Lésung der gereinigten tertiiren Base mit Salzsiure schiit-
telt. Es scheidet sich hierbei zwischen beiden Fliissigkeiten als
weisses krystallinisches Pulver ab, schmilzt nach noch einmaligem
Umkrystallisiren glatt bei 101° und ist unléslich in Aether, Ligroin
und kaltem Wasser, sehr leicht lgslich in allen iibrigen gebriunchlichen
Lésungsmitteln,

Analyse: Ber. fir Cy;HysNCI

Procente: Ci 17.62.
Gef. » » 1771

Das Jodmethylat, (CoHg)sN . (CHs)d, krystallisirt aus heissem
Methylalkohol in sebr schén ausgebildeten sechsseitigen Siulen, die
sich an der Luft oberflichlich gelb firben und bei 129—1309 schmelzen.

Analyse: Ber. fir CpsHzoNJ.

Procente: J 41.29.
Gef. » » 41.05.

Die entsprechende Chlorverbindung wird erhalten, wenn man
das Jodid in wissrig-methylalkoholischer Losung mit einem Ueber-
schuss von frisch gefilltem Cblorsilber kocht. Es bildet ein weisses
krystallinisches Pulver, das bei 166° schmilzt,

Analyse: Ber. fiir Cos HyoNCL

Procente: Cl 16.47.
Gef. » » 16.39.

Die beiden zuletzt erwdhnten Verbindungen geben in wissrig-
methylalkoholischer Losung beim Kochen mit Silberoxyd eine stark
basische Losung der quaterniren Ammoniumbase.
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Aus dem Chlorid erhélt man mit Platinchlorid das entsprechende
Chloroplatinat als unléslichen gelben Niederschlag vom Schmelz-
punkt 1959,

Analyse: Ber. fiir Css HeoNa2 PtCls.

Procente: Pt 16.64.
Gef. » » 16.59.

3856. C. D. Harries: Einwirkung von Aethylenbromid auf
Phenylhydrazin.
[Mittheilung ans dem I. Berliner Universititslaboratorium,}
(Eingegangen am 11. Juli.)

Ueber die Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriumphenyl-
hydrazin haben seinerzeit Michaelis und Burkhardt?) berichtet.
Ich habe das gleiche Reactionsmittel in seinem Verhalten gegen freies
Phenylhydrazin untersucht, in der Erwartung, ein substituirtes Piper-
azin, analog dem Hofmann’schen Diphenylpiperazin aus Anilin?) zu
erbalten. Indessen verhdlt sich Phenylhydrazin gegeniiber Aethylen-
bromid nicht wie Anilin, sondern wie Ammonijak, welches bekanntlich
neben Aethylendiamin und wenig Piperazin in der Hauptmenge com-
plicirtere Basen liefert.

In der Kilte wirkt Aethylenbromid sehr langsam auf Phenyl-
hydrazin, erwirmt man, so tritt alsbald #usserst stirmische Reaction
ein, die bis zur Verkohlung fiihrt. Es ist eine sehr erhebliche Ver-
diinnung der Reactionsmasse mit Alkohol nothwendig. Drei Molekiile
Phbenylhydrazin zu einem Molekiil Aethylenbromid werden mit dem
siebenfachen Volumen Alkohol verdiinni. Dies Gemisch wird circa
10 Stunden auf dem Wasserbade in gelindem Sieden erhalten.

Nach dem Erkalten scbeiden sich grissere Mengen krystallisirter
Verbindungen ab. Die abfiltrirte Krystallmasse wird mit viel Wasser
gewaschen und zeigt, aus Benzol mebrmals umkrystallisirt, den con-
stanten Schmelzpunkt 179—130°.

Trotz der Constanz des Schmelzpunktes habe ich nach den
Analysenresultaten die Ueberzeugung gewonnen, dass stets ein Gemenge
der Derivate der Hofmann’schen Aethylenbasen vorliegt?).

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

1) Diese Berichte 21, 3203. 2) Jahresbericht 1859, 388.
3) Auch das Osazon des Glyoxals, welches Hr. U. Alvisi kirzlich bei

der Einwirkung von Aethylenchlorhydrin auf Phenylhydrazin gewann, hat
den Schmp.179—1809% Atti d, R. Acc. d. Lincei Rndet. 1893 I Sem. 219 bis 223.





