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6. Physiologische Wirkung des Vinylamins.

Eine frischbereitete, mit Salzsiure neutralisirte Vinylaminlésung
besitzt nach Versuchen des Hrn. Prof. Dr. P. Ehrlich ausgesprochen
toxische Eigenschaften bei Warmbliitern, indem Meerschweinchen nach
Dosen von 0.03 g CoH;N.HCI pro 1kg im Verlauf der ersten
10 Stunden, nach Gaben von 0.015 g innerhalb 24 Stunden zu Grunde
gehen.

492, 8. Gabriel und J. Weiner: Ueber einige Abkémmlinge
des Propylamins.
{Aus dem I. Berl. Univ.-Lab. No. DCCXXIL)]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Y. Juli.)

Vorliegende Untersuchung, welche die bei der Einwirkung des
Phtalimidkaliums auf Trimethylenbromid entstehenden Verbindungen
behandelt, bildet eine Fortsetzung der vor einiger Zeit verdffentlichten
Arbeiten tiber Derivate des Aethylamins und iiber Vinylamin?!).

Wie bereits angedeutet wurde (8. 575), reagirt Trimethylenbromid
dhnlich dem Aethylenbromid entweder mit einem oder mit 2 Mol
Phtalimidkalium. Die Umsetzung vollzieht sich in einem mit Luft-
kiihlrohr versehenen Kolben, welcher im Oelbade auf ca. 1700 erhitzt
wird, im Verlaufe von 1—1%/» Stunden.

1. Trimethylendiphtalimid,
C3H4023 N . CHz . CH2 . CH2 . N: CsH402,

wird aus einem Gemisch von 1 Mol. Trimethylenbromid mit 2 Mol.
Phtalimidkalium in feinen, weissen Nadeln erhalten, welche bei 197
bis 1980 schmelzen, sich schwer in Aether, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform und kaltem Alkohol, leichter in heissem Eisessig und
nicht merklich in Wasser und Ligroin 16sen. Ihre Analyse ergab:

Berechnet Gefunden

fir CioH14 04Ny 1. II.
C 68.26 68.28 — pCt.
H 4.19 4.42 — >
N 3.38 — 8.38 »

1) Gabriel, diese Berichte XXI, 566, 1049 und vorangehende Mit-
theilung.
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Die Diphtalylverbindung geht beim Erwirmen mit Kalilauge all-
méhlich in Ldsung, welche auf Zusatz von Salzsfure zu einem weissen,
krystallinischen Brei gesteht; letzterer erwies sich nach dem Auas-
waschen und Trocknen iiber Schwefelsiure als

Trimethylendiphtalaminsiure, C3Hg(NH.CO . CsHy. COsH)s.

Berechnet Gefunden

fir Ci9HisOsNo I. IT.
C 61.62 61.44 — pCt.
H 4.86 5.23 —_ »
N 7.57 — 747 >

Dag Silbersalz der Trimethylendiphtalaminsiure wird als weisse,
schlammige Masse, welche allméhlich in Prismen ibergeht, erhalten, wenn
man die Sdure mit einer zu Losung unzureichenden Menge Ammoniak
iibergiesst, abfiltrirt und das Filtrat mit Silbernitrat vermischt:

berechnet fir CigHig Aga N2 Og: 36.99, gefunden 37.13 pCit. Silber.

Die Sdure zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt: sie beginnt von
ca. 70% an sich zu verindern und schiumt bei ca. 1230 stark aof.
Aus ihrer Losung in kochendem Wasser scheidet sich beim Erkalten
wenig oder gar nichts aus, indem die Substanz offenbar durch Wasser-
aufnahme in ein Salz der Phtalsfiure i{bergeht!); durch Kochen mit
Salzsdure wird sie in Phtalsiure und Trimethylendiamin zerlegt.

Die néimliche Spaltung lisst sich am Trimethylendiphtalimid durch
2—3 stiindige Digestion mit ca. 4 Th. rauchender Salzsiiure bei 180
bis 200° bewerkstelligen; das wie iiblich?) isolirte Trimethylen-
diaminchlorhydrat warde dabei in grossen Prismen erhalten, durch
das Platinsalz, C; Hyo Ny . Hy Pt Clg, identificirt (berechnet 40.16,
gefanden 40.07 pCt. Pt) und iiberdies durch Zusatz von wissriger
Pikrinssure in das. Trimethylendiaminpikrat3), CsHypNs.
(CsH3 N3 O7)g, tibergefiihrt, welches in schwerloslichen, gelben, zuge-
spitzten Bliittchen ausfillt:

1) Aethylendiphtalaminsiure, CGHy,(NHCO.CsHy. COsH),,

Ber. fir CisH;gNaOg Gefunden
C  60.67 60.87 pCt.
H 4.50 4.86 »

welche sich auf analogem Wege aus dem Aethylendiphtalimid (diese Berichte
XX, 2226) erhalten lisst, kann ans Wasser umkrystallisirt werden, ist also
bestandiger als die entsprechende Trimethylenverbindung. Die Saure krystal-
lisirt in flachen, abgestumpften Nadeln.

%) Vergl. z. B. diese Berichte XX, 2226.

3) Bei dieser Gelegenheit sei angefithrt, dass das Aethylendiamin-
pikrat, CaHgNy.2CsH3N3O7, auf analogem Wege entsteht, schwerldsliche,
spitzrhombische Blitichen bildet und bei ca. 233—285° unter Schiumen zu
einer tiefrothen bis schwarzen Fliissigkeit schmilzt. (N berechnet 21.32, ge-
funden 21.62 pCt.)



Berechnet Gefunden
fir Cis HigNgOr4 1. II.
C 33.83 33.84 — pCt.
H 3.01 3.19 —
N 21.05 — 21.22 »

II. y-Brompropylphtalimid,
CHgBI . CH2 . CH2 N : Cs H402,

entsteht aus einem é#quimolecularen Gemisch von Phtalimidkalium
(187) und Trimethylenbromid (202); es zeigte sich jedoch, dass bet
Anwendung eines derartigen Gemisches ausser dem erwiinschten
Korper stets betrichtliche Mengen des Trimethylendiphtalimids auf-
treten. Um die Bildung des ersteren zu begiinstigen und die des
letzteren erheblich einzuschriinken, empfiehlt es sich, die Menge des
Trimethylenbromids weit iiber den von der Theorie geforderten Betrag
za steigern; nach mehrfachen Versuchen erwiesen sich folgende Ver-
hiltnisse als zweckméssig.

70 g Phtalimidkalium werden mit 210 g Trimethylenbromid in
einem Rundkolben (! L) im Oelbade erhitzt, bis das Bromid ins Sieden
gerith, d. h. auf ca. 170%; die Reaction vollzieht sich in 10—15 Min.,
was man an dem heftigen Aufkochen und dem Verschwinden der
Blittehen des Kalisalzes erkennt; zur volligen Umsetzung wird noch
ca. 3/4 Standen auf 170° erhalten. Durch das homogene, zihfliissige
Reactionsproduct leitet man, wenn es auf ca. 100 erkaltet ist, Wasser-
dampf und zwar so lange, als noch im Destillate Tropfchen von
unverindertem Trimethylenbromid erscheinen. Letzteres — es betrigt
etwa 120g — dient nach dem Abheben und Trocknen direct zu
einer neuen Operation.

Das im Kolben verbliebene Oel erstarrt beim Erkalten zu einem
Krystallkuchen (iiber 100 g), welchen man abwiischt und in ca. 80 cem
siedendem Alkohol 18st. Die Lésung gestebt beim Erkalten zu einem
Krystallbrei, welcher nach dem Absaugen und Trocknen an der Luft
75 g betrigt: er wird (am zweckmissigsten im Soxhlet’schen
Extractor) mit Aether extrahirt, wobei etwa 6 g Trimethylendiphtal-
imid zuriickbleiben. Die #therische Losung hinterlisst beim Verdunsten
ca. 63 g Brompropylphtalimid, welches zwar noch geringe Mengen
Diphtalylverbindung enthélt, fir die spidter zu beschreibenden Um-
setzangen jedoch hinreichend rein ist. Der fiir die Analyse bestimmte
Antheil der Bromverbindung wurde durch Umkrystallisiren aus
siedendem Ligroin gereinigt, schoss daraus in langen Nadeln an und
schmolz bei 72—73°; sie loste sich nicht oder wenig in Wasser,
schwer in Ligroin, leicht in warmem Alkohol und Aether. Die
Analyse ergab:
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Berechnet Gefunden
fir Ciy HioNO3Br L 11.
C 49.25 49.27 — pCt.
H 3.73 3.87 — >
Br 29.85 — 29.72 >

Die Zerlegung des Brompropylphialimids durch Schwefelsdure

vollzieht sich nach folgender Gleichung:
CsH,09: N. C3HgBr +~ 3Hs O = HBr + C¢Hy (CO2H)e
-+ OH.C3Hs . NH;,

wenn man 10 g Bromverbindung mit 14 cem englischer Schwefelséiure
und 28 cem Wasser 4—5 Stunden auf ca. 2000 erhilt. Die Reactions-
masse wird mit Wasser verdiinnt, von der Phtalsiure abfiltrirt und
das Filtrat durch Bariumcarbonat von Schwefelsiure befreit. Aus
dem Filtrat vom Bariumsulfat entfernt man den Bromwasserstoff darch
Kochen mit Silbercarbonat, filtrirt, fiigt Salzsiiure zum Filtrat, entfernt
das ausgeschiedene Chlorsilber und dampft die Lisung auf dem Wasser-
bade véllig ein.  Dabei verbleibt nicht ganz reines Oxypropylaminchlor-
hydrat als Syrup, welcher selbst nach lingerem Verweilen im Exsiceator
nicht erstarrt und desshalb nicht der Analyse unterworfen wurde.
Man gewinnt aber ein schén krystallisirtes Gold- resp. Platinsalz der
Base auf folgende Weise.

1g des Syrups wird in wenig absolutem Alkohol gelést und mit
einer Losung von 1g Platinehlorid in absolutem Alkohol vermiseht;
die Mischung gesteht zu einem hellgelben Krystallbrei, welchen
man abfiltrirt, bei 100° trocknet und mit wenig Wasser iibergiesst,
wodurch er zum gréssten Theil in Losung geht. Zur filtrirten Losung
figt man Alkohol, entfernt die geringe Mengen der dabei sich aus-
scheidenden Flocken und vermischt die Losung mit Aether: es fillt
nunmehr das

Platinsalz des y-Oxypropylamins,
(OH .CH; .CH, . CHs . N Hy), H; Pt Clg,
in hellgelben Krystallblittchen aus:

Berechnet Gefunden
fir CsHooN3 Oy PtClg 1. 11,
C 12.88 12.85 — pCt.
H 3.57 3.66 —  »
Pt 34.70 — 3424 >

Fillt man aus der wiissrigen Losung des Platinsalzes das Platin
durch Schwefelwasserstoff aus und dampft das Filtrat véllig ein, so
bleibt das salzsaure Oxypropylamin als Syrup zuriick, welcher aber
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aanch jetzt nicht krystallisirt, Auaf Zusatz von Goldehlorid zu eiger
nicht zu verdiinnten Losung des Chlorhydrates krystallisirt aus das
Goldsalz des y-Oxypropylamins,
(OH.CH; .CH;.CH; . NH)HAuCly;
berechnet fiir C3H;oNO AuCly: 47.834, gefunden 47.23 pCt. Gold.
Die Krystalle des Goldsalzes gehdren nach Messungen des Hrn. Privat-
docenten Dr. A. Fock dem rhombischen System an:
va:b:e=0.4852:1:7? .

Beob. Formen: e =(001)0P, b=(010) 0 P o, m =(110) P,
n = (120) 0 P2.

Die Krystalle sind tafelférmig nach der Basis und von 2—4 mm
Grésse. Als Randflichen wurdez neben dem Brachypinakoid b nur
die beiden Prismen m und n beobachtet, so dass sich die Bestimmung
der Constanten nicht vollstindig ausfithren liess.

Beobachtet Berechnet
m:im=110:110 = 519 4¢' —
b:n = 010:120=46° 2' 450 59

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Basis.<

Spaltung des Brompropylphtalimids mit Bromwasserstoff.

Man erhitzt 70 g Bromverbindung 3—4 Stunden lang mit 70 cem
Bromwasserstoffsiiure vom spec. Gew. 1.49 auf 180 bis 2009, ver-
diinnt das Reactionsproduct mit kaltem Wasser, filtrirt von der Phtal-
siure ab und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade ein, wobei der
Riickstand anfinglich als braunlicher Syrup und schliesslich als briiun-
liche, krystallinische Masse (55 g) erscheint. Letztere geht mit ca. 100 ccm
absolutem Alkohol erwirmt grosstentheils in Lésung (A), wihrend
eine kleine Menge (ca. 2 g) eines weissen Pulvers ungeldst bleibt,
welches aus bromwasserstoffsaurem Trimethylendiamin besteht, wie
sich durch Ueberfithrung in das eben erwihnte Pikrat erkennen liess;
die Bildung des Diamins ist begreiflicherweise auf die im angewandten
Brompropylphtalimid noch vorbandenen geringen Mengen Trimethylen-
diphtalimid zuriickzufithren. Die filtrirte, alkoholische Lisung (A)
scheidet nach gehériger Concentration feine, verfilzte Nadeln oder auf
Zusatz von absolutem Aether Krystallblittehen ab; diese Anschiisse
erwiesen sich nach dem Trocknen an der Luft, spiter bei 100° als

y-Brompropylaminbromhydrat,
BI‘CHg . CH2 . CH2 . NII?, HBI‘:

Berechnet Gefunden
fir C3HoNBry 1. 1L 1L
C 16.48 16.95 — — pCt.
H 4.11 4.38 —_ — »
N 6.39 — 6.64 — >
Br 73.07 — — 73.30 »



Das Bromhydrat ist leicht in Wasser und in Alkohol 18slich,
schmilzt bei 1629 und giebt mit cone. Kalilauge iibergossen ein stark
aminartig riechendes Oel, offenbar die freie Base.

Das Pikrat der Base, C3H¢Br.NH;, CsHsN3O; + 13, H0,
scheidet sich in schonen Krystallen ab, wenn man 1g Bromhydrat
mit einer Losung von 1.2 g Natriumpikrat in 30 ccem Wasser versetzt
und stehen lisst. Das entwiisserte Salz schmilzt bei 125—1270, das
wasserhaltige beginnt gegen 1150 allmihlich zu schmelzen und ist bek
1250 verfliissigt. Die Anpalysen des Salzes ergaben:

Berechnet Gefunden
fir CoHyi BrN,Or I 1L 111,
C 29.43 29.87 — — pCt.
H 3.00 3.27 — —
N 21.80 — 21.73 — >
aH O 2.39 — ~— 2.46 pCt.1)

Ueber die Krystalliform des y-Brompropylaminpikrates theilt uns
Hr. Dr. A. Fock Folgendes mit:
»Die Krystalle sind asymmetrisch
a:b:c==0.8213:1:0.5219

a== 920 37 A= 980 1¢
B = 109° 16’ B = 1100 4%
y = 1050 10’ C=107° g
Beobachtete Formen: b = (010), m = (110), n = (110), q = (011),

I==(011).

Gelbgefirbte Krystalle von 1—2mm Grosse meist tafelformig
nach dem Brachypinakoid. Von den Randfifichen herrschen m und g
vor, hiufig sind dieselben nur allein ausgebildet.

Beobachtet Berechnet

bim==010:110==410 48’ —
b:n ==010:110 = 630 12' —
b:q =010:011 = 56° 30’ —
b:l =010:011 =690 42 —
q:m=011:110 = 53° 30' —
n:l =110:011 = 640 25’ 640 29
m:l =110:011 =930 ¢ 930 —
n:q = 110:011 = 900 15’ 900 12’

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Hemiprisma m.«

Eine mit dem eben genannten p-Brompropylaminpikrat isomeres
Salz, lisst sich aus dem Allylamin auf folgende Weise bereiten.

Y Das Wasser wurde durch Erwarmen des Salzes auf 60—70°0 aus-
getrieben.
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Wiissriges Allylamin wird mit Bromwasserstoffsiure abgesittigt, die
Losung verdunstet, der Salzriickstand mit iiberschiissiger, rauchender
Bromwasserstoffsiure im geschlossenen Gefisse 2 Stunden lang auf
1000 erhitzt und dann in einer Schale auf dem Wasserbade =zur
Trockniss gebracht, wobei eine Krystallmasse (B) verbleibt. Letztere
16st man in wenig Wasser und versetzt sie mit Natriumpikratlosung,
wonach sich sehr bald gelbe, derbe, zugespitzte Krystalle von der Zu-
sammensetzung eines Brompropylaminpikrates, CsHsBrNHy. CsH3N3Or,
abscheiden:

Berechnet Gefunden
far CoHyi BrN,Oq I. 1I.
C 29.438 29.83 — pCt.
H 3.00 3.68 — >
Br 21.80 —_— 21.82 »

Das Salz krystallisirt wasserfrei und schmilzt bei 154° unter
vorangehender Sinterung, ist mithin von dem oben erwihnten Isomeren
verschieden. Nun kann der Uebergang des Allylamins in ein Brom-
propylamin nur im Sinne der Gleichungen:

1. CH;:CH.CH;.NH: +~ HBr= CH3Br.CH;.CH;.NH,
(7-Brompropylamin)
oder
II. CH;:CH.CH; NH; +HBr=CH;.CHBr.CH,.NH;
(B-Brompropylamin),
stattgefunden haben; die Verschiedenheit der beiden Pikrate zeigt
aber, dass die Reaction nicht nach Gleichung I verlaufen ist; somit
driickt die Gleichung I1I den Vorgang aus, also ist das bei 1540
schmelzende Salz als
g-Brompropylaminpikrat, CHy . CHBr.CH:.NH;, CsH;N; Oy,
und die mit B bezeichnete Salzmasse als
g-Brompropylaminbromhydrat, CHy;. CHBr. CH, . NH;,HBr,
anzusprechen.
Dass sich auf analogem Wege aus Allylamin und Jodwasserstoff
eine jodirte Base, C3HgJ . NHo, gewinnen lésst, hat A. W. Hofm ann
bereits vor einigen Jahren ') beobachtet; die Base ist im Hinblick auaf

die vorangehend mitgetheilten Resultate als f-Jodpropylamin,
CH;.CHJ .CH;. NHs, aufzufassen.

Verhalten des y-Brompropylamins gegen Kali.

Da sich p-Bromithylaminbromhydrat durch Erwirmen mit Kali-
lauge unter Austritt von 2 Mol. Bromwasserstoff in Vinylamin %) ver-

1) Sitzungsber. d. Kgl. Preuss. Acad. d. Wiss. 1884, 1229,

2) Vgl. die vorangehende Abhandlung.
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wandelt, so lag es nahe, auch das Verhalten des y-Brompropylamin-
bromhydrates unter gleichen Bedingungen zu priifen. Hierbei sei im
Voraus bemerkt, dass fiir die nachstehenden Versuche statt des um-
krystallisirten Bromhydrates ebenso zweckmissig ein rohes Product
verwendet werden kann, wie es nach Verdunsten der vom Trimethylen-
diaminsalz abfiltrirten alkoholischen Lésung (A) in Form einer briun-
lichen, kriimligen Masse verbleibt.

11 g y-Brompropylaminbromhydrat werden in ca. 20 cem Wasser
gelost und mit 50 cem Normalkalilésung, d. h. der sdquimolecularen
Menge, kalt versetzt; die Ldsung reagirt darnach stark alkalisch,
zeigt Amingeruch und giebt, wenn man sie in diesem Zustande stark
ansiuert und mit Jodwismuthkalinmlésung versetzt, keine Fillung.
Erwirmt man aber die alkalische Losung in einer verschlossenen
Flasche !/; Stunde anf 80% so treten Erscheinungen ein, welche den
beim Brométhylamin beschriebenen durchaus analog sind. Die Ldsung
biisst ihre Alkalinitit fast vollig ein, so dass jetzt schon 5cem Nor-
malsiure zur Absittigung geniigen, und giebt mit Jodwismuthkalium
einen starken, zinnoberrothen, krystallinischen Niederschlag. Man
tibersittigt die Fliissigkeit nunmehr mit Alkali und destillirt unter
gleichzeitigem Einleiten von Dampf so lange, als noch alkalisch rea-
girende Fliissigkeit iibergeht. Die gesammelten Destillate erfordern
ca. 30 cem Normalsalzsiure zur Absittigung, d. h. es sind nur
ca. 60 pCt. des angewandten Salzes in fliichtize Basen verwandelt,
wihrend der Rest anscheinend in Oxybasen iibergegangen ist, welche
mit Wasserdampf nicht fliichtig sind.

Die Destillate besitzen schwach aminartigen Geruch und zeigen
nach der Neutralisation folgendes Verhalten:

Natriampikratlésung erzeugt sofort eine gelbe, krystallinische,
Jodwismuthkalium eine zinnoberrothe, pulvrige, Goldchlorid eine orange-
gelbe, krystallinische Fillung: dies sind Reactionen, welche dem salz-
sauren Allylamin nicht zoakommen; Allylamin ist aber liberhaupt nieht
im Destillat vorhanden, da der neutralisirten Fliissigkeit die Fihigkeit
abgeht, Bromwasser zu entfiirben.

Dagegen enthilt die Losung zwei neue Basen, von denen die eine
isomer, die andere polymer mit dem Allylamin ist, und welche auf
folgendem Wege zu trennen sind.

Eine grossere Anzahl von neutralisirten Destillaten, welche man wie
angegeben erhalten hat, werden zur Syrupsconsistenz auf dem Wasser-
bade eingeengt und dann im Scheidetrichter mit starker Kalilauge und
festem Kali zerlegt; es hebt sich ein stark aminartig riechendes Oel an
die Oberfliche, welches man zuniichst mit festem Kali, dann mit
metallischem Natrium trocknet und darauf destillirt. Dabei resultirt
zunéichst eine Fraction (N) von 65--80°, darnach steigt die Temperatur
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sehr schnell bis auf 160°, worauf ein zweiter Hauptantheil (H) bei
160—167° iiberdestillirt; im Kolben verbleibt eine glasige, harzige
Materie.

1. Fraetion N (Siedep. 65— 800)

riecht scharf ammoniakalisch, raucht an der Luft, ist mit Wasser
mischbar und verbindet sich unter Detonation mit Schwefelkohlenstoff.
Angesichts der geringen verfiigharen Menge und der starken Hygro-
skopicitit wurde von der Analyse der freien Base Abstand genommen
und ihre Zusammensetzung aus der Analyse folgender Salze erschlossen.

1. Das Pikrat, C;H;N.Ce¢H;N30;, krystallisirt in derben,
gelben Krystallnadeln oder -kdrnern vom Schmelzpunkt 166 — 1670
aus, wenn man eine concentrirte Losung der salzsauren Base mit ge-
sittigter Natriumpikratlosung versetzt:

Ber. fiir CS)H10N4O7 Gefunden
C 3773 3812 38.25 pCt.
H 3.50 3.85 3.71 »

2. Das Goldsalz, C;H;N.HAuCl;, fillt als ein in kaltem
Wasser schwer, in warmem leicht ldslicher, goldgelber Niederschlag
aus, welcher ans farrnkrautihnlichen Krystallgebilden besteht; bei 80¢
getrocknet enthielt er

49.51 pCt. Au; berechnet 49.49 pCt.

3. Das Platinsalz, (C3sHyN)2HyPtCls, schiesst aus nicht zu
verdiinnten Losungen in zolllangen, orangegelben Nadeln an, enthilt kein
Krystallwasser, firbt sich beim Erhitzen zunichst dunkelorangeroth
und schmilzt dann bei etwa 200—203° unter Briunung, Schwirzung
und starkem Aufschiumen:

Ber. fiir CsHis N, PtCls If}efundeli .
C 1377 14.09 — pCt.
H 3.06 3.24 — >
Pt 37.09 — 37.14 »

Dass das Molekiil der Base durch die Formel C3H7 N, wie schon
der Siedepunkt vermuthen liess, und nicht etwa durch ein Maltiplum
derselben zu geben ist, erhellt aus folgenden nach V.Meyer bei 1000
ausgefithrten Dampfdichtebestimmungen:

I Gefunden 0 Ber. fir C;H;N

D 29.38 29.33 28.50

War hiernach die Moleculargrosse C;HyN festgestellt, so er-
tbrigte es nur noch die Constitution zu ermitteln. Nun kommen, da

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 172
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die Base durch Austritt von Bromwasserstoff aus y-Brompropylamin
entstanden ist, folgende 3 Formeln fiir sie in Betracht:

I 1L III.
CH; Br CH; /CH2 CHs \
CH, G e CH, |
CH;NH: CH;.NH; CH.NH; CH;.NH
y-Brompropylamin Allylamin Amidotrimethylen Trimethylenimin.

Von diesen ist I (Allylamin) ausgeschlossen, da die neutralisirte
Base mit Jodwismuthkalium sowie Goldchlorid Fillungen giebt und
Bromwasser nicht entfirbt (das entgegengesetzte Verhalten zeigt
Allylamin); blieb nur noch die Wahl zwischen Il und III, d. h. es war
zu untersuchen, ob eine primire oder eine secundire Base vorliege.
Um auf die primére Natur za priifen, wurde die Isonitril- und die
Senfélprobe angestellt: erstere ergab nur sehr schwachen Isonitril-
geruch, letztere versagte vollstindig. Somit liegt ein negativer Beweis
fir die Formel des Trimethylenimins vor; die Entscheidung soll
nach Beschaffung geniigenden Materials durch Methylirung herbeigefiihrt
werden.

2. Fraction H (Siedep. 160—1679)

riecht ebenfalls stark aminartig, ist mit Wasser mischbar, reagirt stark
alkalisch und verbindet sich mit Schwefelkohlenstoff unter starker
Erhitzung zu einer harzigen Masse, welche mit Wasser iibergossen
ein weisses Pulver liefert. Dass die Base isomer mit dem Allylamin,
wird schon durch nachstehende Analyse angedeutet, welche allerdings,
da nur geringe Menge Substanz zur Verfiigung stand, nicht scharf
stimmt:

Ber. fiir (C3H; N)x Gefunden
C 63.16 61.70 pCt.
H 12.28 12.39 »

Eine genauere Ermittelung der Formel gelang durch die Analysen
der folgenden Salze:

1. Das Pikrat, (CsHisNy)2CsH3N; Or, ist sehr schwer 16slich,
fillt aus der Losung der freien oder neutralisirten Base auf Zusatz
von Pikrinsiure oder Natriumpikrat sofort krystallinisch aus und
schiesst aus einer grossen Menge kochenden Wassers in spitzen, ge-
zahnten Krystallen an. Wird das Salz im Capillarrohr erhitzt, so
beschlagen die Wandungen desselben bei ca. 1900 mit einem gelben
Anflug, und erst oberhalb 2009, bei ca. 2100 schmilzt das Salz zu
einer braunen, schaumigen Masse. Analyse:

Ber. fiir Cs HaoNs Oyg Fefunden
C 3773 3781 — pCt.
H 350 406 — o>

N 19.58 — 19.34 »
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2. Das Goldsalz, CeHi4 N2 . 2 HAuCly, fillt als ziemlich schwer-
l5sliches, goldgelbes Pulver aus, welches aus mikroskopischen Blittchen
besteht: bei 800 getrocknet enthielt es

49.51 pCt. Gold; berechnet f. CgHys Ny Aus Clg: 49.49 pCt.

3. Das Platinsalz, C¢Hy; 4Ny . HoPtClg, scheidet sich in roth-
orangen, rhombischen Tafeln ab, briunt sich oberhalb 2000 und ver-
wandelt sich bei ca. 2150 in einen braunen Schaum. Das bei 800
getrocknete Salz hinterliess beim Vergliihen:

36.81 pCt. Platin; berechnet f. Cs Hig Na Pt Clg: 37.09 pCt.

Die Moleculargrosse der Base lisst sich aus folgenden, bei 1900

ausgefithrten Bestimmungen erschliessen:

L G‘*f“ﬁfien L Ber. fiir Cg HyyNs
D 5326  53.88  53.35 57

Das Molekiil der Base ist hiernach doppelt so gross als das der
niedrig siedenden Base und daher offenbar durch Zusammentritt von
2 Mol. Brométhylamin unter Elimirang von 2 Bromwasserstoffen ent-
standen. Die Constitution der Base bleibt aufzukliren, nur soviel
moge schon jetzt angefithrt werden, dass sie zweifellos eine primire
Base ist, da sie — im Gegensatz zar niedrig siedenden Verbindung —
sowohl die Senfél- wie die Isonitrilreaction mit voller Schirfe giebt.

493. Georg Eichelbaum: Ueber «-Benzylhomo -o-phtalsiure.
[Aus dem I. Berliner Universitiits- Laboratorium No. DCCXXIIL]
(Eingegangen am 13. August.)

Die folgenden Verbindungen wurden auf Veranlassung des Hrn.
Prof. Gabriel in der Absicht dargestellt, zum Benzylisochinolin resp.
dessen Derivaten zu gelangen. Ieh gebe im nachstehenden die er-
haltenen Resultate, indem ich mir die Weiterfiilhrung der Arbeit vor-
behalte.

Das als Ausgangsmaterial dienende Cyantoluol, nach der Vor-
schrift- von BErnst L. Cahn') bereitet, wird nach S.Gabriel und
Richard Otto?) chlorirt und daunn in das o-Cyanbenzyleyanid iiber-
gefiihrt. Die Ausbeute betrug 55 g Dicyanid aus 100 g Chlorid.

1y Tnaugural-Dissertation »Ueber einige Oxyanthrachinone«. Berlin 1887.
2y Diese Berichte XX, 2222.
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