2929

568. 8. Gabriel und R, S8telzner: Ueber Vinylamin.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorinm.}
(Vorgetragen in der Sitzang von Hrn. S. Gabriel.)

Vor einigen Jahren bat der Eine!) von uns eine Darstellung des
Vinylamins beschrieben, welche darin besteht, dass man eine Léosung
von Bromithylaminbromhydrat mit feuchtem Silberoxyd destillirt;
spiiter?) wurde es zweckmiissiger gefunden, die Losung des bromwasser-
stoffsauren Bromiithylamins mit der dquimolekularen Menge Kalilauge
auf 45—480 zehn Minuten lang zn erwirmen und alsdann das nach
der Gleichung

BrCHz . CH2 . NH2 el (CH2 : CH . NHg)HBr
gebildete Vinylamin nach Zusatz von Alkalilauge abzudestilliren.

Auf diesen Wegen sind stets so verdiinote Ldsungen der Base
erhalten worden, dass damals der Versuch unterblieb, das wasserfreie
Amip herzustellen, zumal da die Beobachtung vorlag, dass die Base
in wissriger Losung allmiiblich Umwandlungen unbekannter Art er-
leidet.

Wir haben deshalb einige Versuche angestellt, von vorn herein
stirkere Losungen des genannten Amins zu gewinnen, in der Vor-
aussicht, es aus ihnen abscheiden zu kdénnen.

Als Ausgangsmaterial benuatzten wir rohes Bromithylaminbrom-
hydrat; dies wird zweckmissig in der Weise bereitet, dass man 50 g
Bromithylphtalimid mit 50 cem Bromwasserstoffsiure (d = 1.49) und
— zur Erleichterong der Umsetzung — mit 25 cem Eisessig im Rohr
3 Stunden aaf 1709 erhitzt, dann den Rohrinhalt mit dem doppelten
Volumen Wasser verdiinnt, filtrirt und das Filtrat auf dem Wasser-
bade bis zur Verjagung der freien Bromwasserstoffsiure eindawmpft;
der syrupdse Riickstand (ca. 40 g) erstarrt beim Erkalten zu einer
krystallinischen, etwas hygroskopischen Masse.

Uebergiesst man diese in einem geriumigen, etwa 250—300 cem
fassenden Fractionirkolben, welcher mit einem Kiihler verbunden ist,
mit 100 ccm 33 procentiger Kalilauge, so senkt sich zunichst eine
Oelschicht von freiem Bromithylamin za Boden, welche aber nach
kurzer Zeit unter knatterndem Gerédiusch in Losung geht; man destillirt
nun iiber freiem Feuer etwa 20 cem Flissigkeit (A) ab, welche die
Hauptmenge der entstandenen fliichtigen Basen enthalten und stark
alkalisch reagiren; die spiiteren Destillate enthalten nur noch geringe
Mengen einer basischen Substanz, welche sich von dem Vinylamin
durch ein schwerlgsliches Pikrat und ein schwerlosliches Goldsalz
unterscheidet; sie s0ll nach Beschaffung einer geniigenden Menge
untersucht werden.

1) S. Gabriel, diese Berichte 21, 1049. 2) Ebenda 2664.
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Als man das erste Destillat A unter Kiihlung mit festem Kali
versetzte, stieg ein farbloses, leicht bewegliches Oel an die Oberfliche,
dessen Menge nach dem 24stiindigen Trocknen mit festem Kali etwa
4.8 g betrug.

Die in dieger Weise aus zusammen 200 g rohem Bromithyl-
aminbrombydrat gewonnenen Qelschichten wurden fractionirt, wobei
(I) 16 g zwischen 54 — 67%, (II) 6 g zwischen 67 — 100° und (III)
ca. 2 g wenig {iber 1000 iibergingen. Die beiden letzteren Fractionen,
in welchen sich die Anwesenheit der auch in den spiteren wissrigen
Destillaten (s. oben) vorhandenen Base durch die Fiéhigkeit, ein kry-
stalligirtes schwerldsliches Gold- und pikrinsaures Salz za bilden, ver-
rith, wurden zunichst bei Seite gestellt.

Die erste Fraction geht, nachdem sie éiber Nacht mit metallischem
Natrivm getrocknoet ist, vollig zwischen 55 — 569 (Faden ganz im
Dampf) bei 756 mm Druack iiber; das Destillat ist wasserklar, leicht
beweglich, bildet an der Luft Nebel, riecht stark ammoniakalisch, ist
mit Wasser mischbar, itzt die Haut und hat das specifische Gewicht
0.8321 bei 249 Es besteht den Anpalysen zufolge aus

Vinylamin, CoH; N,
Analyse: Ber. fir CoHsN.

Procente: C 55.8, H 11.6, N 32.6.
Gef. » » 554, » 11.8, » 382.9.

Die wissrige, mit Salzsiure iibersiittigte Losung liefert mit Na-
trinmpikrat das friither beschriebepe Vinylaminpikrat!) vom Schmelz-
punkt 1429, mit Jodwismuthkalium das charakteristische feurig-rothe
Jodwismuthdoppelsalz?) in sechseckigen Blittchen; beim Eindampfen
der mit Schwefligsiure ibersittigten Ldsung der Base hinterbleibt
Taurin3) in charakteristischen Nadeln.

Vinylaminoxalat CyHy; N.CysHy Oy scheidet sich nach Hra.
Dr. P. Rehlinder?) in feinen Nadeln aus, wenn man alkoholische
Vinylaminldsung mit alkoholischer Oxalsiureldsung zusammenbringt;
weitere Mengen des Salzes werden durch Zusatz von Aether nieder-
geschlagen.

Das Salz ist in Wasser leicht, in absolatem Alkohol schwer, in
Aether nicht 1oslich und schmilzt bei 115° unter Zersetzung. Hr.
Rehlidnder hat folgende Zahlen bei der Analyse erhalten;

Analyse: Ber, fir C;H;NO,,

Procente: C 36.1, H 5.3, N 10.5.
Gef.  » » 35.6, 35.8, » 5.5, 5.4, » 10.3.

1\ Diese Berichte 21, 1050. 2) Diese Berichte 21, 1051.
3) Diese Berichte 21, 2667. 4 Inaug.- Diss., Berlin 1893, S. 9—10.
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Weiteres Verhalten des Vinylamins.
1. Wasser.

Erbitzt man eine wiserige Vinylaminlésung im Robr einige
Standen auf 1000, so ist der Amingeruch véllig verschwunden, und
hinterbleibt heim Verdunsten der Losung aof dem Wasserbade ein
farbloser ziiher Syrup, aus welchem krystallisirte Salze nicht za ge-
winnen waren. Dagegen bleibt das Vinylamin uanverindert, wenn
man nicht mit Wasser, sondern mit absolutem Alkohol in gleicher
Weise erhitzt.

2. Methyljodid
wirkt auf Vinylamin unter starker Erwirmung ein; man bringt daher
die beiden Kiirper zweckmissig in methylalkoholischer Lésung zu-
sammen, aus welcher sich alsdann bald ein farbloses Krystallpulver
abscheidet. Aus siedendem Wasser schiesst das Product in flachen
farblosen Nadeln an, welche, wie die folgenden Analysen zeigen, aus

Jodithyltrimethyliumjodid, CHpJ.CH;.N(CH;s)sd
bestehen: :
Analyse: Ber. fir C;HysNJs.

Procente: C 176, H 3.8, J 14.5.
Gef. » » 17.3, 17.4, » 3.9, 4.0, » T4.5.

Der Schmelzpunkt dieser Verbindung, welcher von E. Schmidt?)
zu 230—231° angegeben wird, hingt, da sie sich beim Schmelzen
unter Schinmen and Dackelbraunfirbung zersetzt, von der Geschwin-
digkeit des Erhitzens ab; wir fanden ihn bei 240° anch 23409,

Die Bildung des Jodithyltrimethylinmjodids erfolgt offenbar in
der Weise, dass sich der bei der Einwirkung des Jodalkyls auf das
Amin frei werdende Jodwasserstoff an die Vinylgruppe anlagert; in
dhnlicher Weise kann man bekanntlich das Vinylamin in Jodithylamin
diberfithren und Vinyltrimethylinmbydrat (Nearin) in Jodéthyltri-
methyliumhydrat verwandeln.

3. Schwefelkohlenstoff

verbindet sich mit Vinylamin unter Detonation und Bildung eines
zihen gelben Syrups. Wird aber eine Ldsung der Base in eiskaltem
wasserfreiern Aether allmihlich mit einer ebensolchen Losung von
Schwefelkohlenstoff versetzt, so scheidet sich eine gelbliche halbfeste
Masse ab, welche bald brécklich wird und deren Menge Leim Stehen
noch zunimmt. Das nach dem Abwaschen mit Aether lockere hell-
gelbliche Pulver wird im Vacuum allmihlich farblos, beginnt aber
dabei ziihe und kliimperig zu werden, war also fir die Analyse nicht
geeiguet. BErwirmt man es jetzt auf dem Wasserbade, so geht es in
eine glasige Masse iiber, welche beim Erkalten grdsstentheils kry-

Y Lieb. Ann. 267, 302—312.
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stallinisch erstarrt; durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser oder
durch Ldsen in warmer Alkalilauge und Ausfillen mit Salzsdure gewinnt
mun daraus farblose Krystalle vom Schmp. 106 —1079, welche sich
darch ihr Verhalten und Analyse:

Ber. fir C3Hs;NSs.
Procente: S 53.8.

Gef. » » 53.7.
CH,. N\\

CH; . s’
scheinlich ist das in erster Linie entstandene Pulver vinyldithiocarb-
aminsaures Vinylamin, (CoH3NH.CS.SH)NH;CyHs, verliert beim
Erhitzen Vinylamin unter Bildung von Vinyldithiocarbaminsiure,
CH,: CH.NH.CSSH, und lagert sich diese in Mercaptothiazolin nm..

Es sei bei dieser Gelegenheit eine Beobachtung mitgetheilt, welche
im Verlaufe einer anderen, noch nicht abgeschlossenen Untersuchung
gemacht worden ist und zeigt, wie

als p-Mercaptothiazolin?), C.SH, erwiesen. Wahr-

Mercaptothiazolin und Salpetrigsdure
auf einander wirken.

3.5 g Mercaptothiazolin werden in ca. 20 cem heissem absoluten
Alkohol gelost. Die Loésung kihlt man schoell unter Umschwenken
ab, wobei sie zu einem Brei gesteht. Man leitet nun unter Kiihlung
Salpetrigsiiure ein, wodurch die farblosen Krystalle einer gelben
Emulsion Platz machen, die sich an den Gefiisswandungen zu gelblichen,
harzigen, bald krystallinisch erstarrenden Massen verdichtet. Sie
werden abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, in verdiinnter heisser Salz-
sdure gelést, aus der filtrirten Lé&sung durch Ammoniak nieder-
geschlagen und aus heissem Essigester umkrystallisirt. Die neue
Base bildet massive gelbe Krystalle vom Schmp. 79—819 und ist,
wie die von Hrn. Dr. Th. Posner ausgefiibrten Analysen zeigen,
nach der Formel C¢HgNyS; zusammengesetzt:

Analyse: Ber, fiir CsHsN3Ss.

Procente: C 35.3, H 3.9, N 13.7, S 47.1.
Gef. » » 34.9, » 41, » 141, » 47.9.

Der Kérper ist also aus 2 Mol. Mercaptothiazolin, Cy;H;NS,,
durch Austritt von 1 Mol. Schwefelwasserstoff hervorgegangen, dem-
nach wohl als

c.s.cZ -

u-Thiazolylsulfid, y
CH,.S8” S . CH;

anzusprechen.

1) Diese Berichte 22, 1153,
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4. Benzoylchlorid.

Zur Benzoylirung wird eine L&sung von 1 g Vinylamin in ca.
30 cem eiskaltem Wasser unter Kiihlung und Umschiitteln zuniichst
mit 3 g Soda und dann allmihlich mit ca. 3.5 g Benzoylchlorid ver-
setzt. Das in der eiskalten Fliissigkeit schwimmende farblose Oel
erstarrt schliesslich (s. unten), wenn man das Ganze in einer Kilte-
mischong abkiihlt, zu einer Krystallmasse, die wenige Grade iiber 0°
wieder schmilzt und im Wesentlichen aus dem gewiinschten Benzoyl-
vinylamin besteht.

Es enthiilt noch immer gewisse Mengen Chlor, ist aber fiir die
weiter unten geschilderten Umsetzungen rein genug. Zuor Gewinnung
eines fiir die Analyse bestimmten Priparats wurde ein Theil der
Emulsion mit Dampf destillirt und das iibergegangene Oel mit Aether
ausgezogen, der Aether verjagt, das dabei verbliebene farblose QOel
1/4 Stunde bei 100° und dann im Vacuum iiber Schwefelstiure 24 Stun-
den lang getrocknet. Die Analyse des Korpers stimmt auf

Vinylbenzamid, CsHs.CO.NH. C;Hs.

Analyse: Ber. fiir CoHyNO.

Procente: C 73.5, H 6.1.
Gef. » » 139, » 64.

Das Vinylbenzamid erstarrt in einer Kaltemischung zu einer
wenig dber 09 schmelzenden, harten, farblosen Krystallmasse, mit der
man das vorher erwiihnte noch unreine Product ebenfalls zur Krystalli-
sation anregen kann. Versucht man das Amid zu destilliren, so tritt
bei einer gewissen Temperatur plotelich heftiges Aufkochen ein, und
dann geht etwa ein Viertel der angewandten Menge bei 2400 iber;
das Destillat besteht nach Siedepunkt, Geruch und leichter Laslich-.

0
keit in Siuren aus u-Phenyloxazolin, CoHy! \C CsHs1), welches
\N/
mit dem Vinylbenzamid isomer ist; im Kolben bleibt eine zihe,
theerige Masse zuriick.

Das Vinylbenzamid zeigt noch in viel héherem Grade als das
Vinylamin selber die Neigung, die Elemente der Halogenwasserstoff-
siure anzulagern; iibergiesst man es nimlich selbst mit verdiinnter
Salzsiiure, so erstarrt es beim Duarchriibren sofort za einem Krystall-
brei von p-Chlorithylbenzamid, ClCH; CH; NH CO Cq Hs 2), vom Schmp.
1029; mit Bromwasserstoffsiure wird auf demselben Wege das eben-
falls schon bekannte §-Bromithylbenzamid3®) vom Schmp. 105—106¢,
und mit verdiinnter Jodwasserstoffsiure das noch unbekannte

) S. Gabriel und Ph. Heymann, diese Berichte 23, 2496.

9 Diese Berichte 23, 2499.

3) 8. Gabriel, ebend. 22, 2222; S. Gabriel und Ph. Heymann,
ebend. 23, 2495.
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g-Jodéthylbenzamid, JCH;CH:NHCOC¢H;,

erhalten; letzteres krystallisirt, nachdem es mit kaltem Wasser abge-
waschen, abgepresst und iiber Schwefelsiure getrocknet worden ist,
aus warmem Essigester in glinzenden, schwach gelblichen Bliittchen
und schmilzt bei 1100,
Analyse: Ber. fir CoH;oNOJ.
Procente: C 39.3, H 3.6, J 46.2.
Gef. » » 395, » 3.9, » 46.3.

Zam Unterschiede vom Vinylbenzamid giebt das isomere Phenyl-
oxazolin mit kalten, verdiinnten Halogenwasserstoffsiuren keine Kry-
stalle, sondern eine klare Lidsung der betreffenden Oxazolinsalze; erst
wenn man diese mit {iberschiissiger Halogenwasserstoffsiure auf dem
Wasserbade eindampft, verwandeln sie sich, wie frilher gezeigt wor-
den ist, in Halogenithylbenzamid, z. B.:

CHz.O\C C.H HB QHgBr .
CH, N e HHBI= Gy NH. COCH,

Da es nach dem Vorangehenden leicht gelingt, Halogenwasserstoff
an Vinylbenzamid anzulagern, so haben wir versucht, ob man umge-
kehrt durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Bromithylbenz-
amid wieder zum Vinylbenzamid gelangen kann; Alkalien waren fiir
diesen Zweck ausgeschlossen, da sie die Halogenverbindung unter Ring-
schluss in Phenyloxazolin iiberfihren. Wir glaubten, statt des Alkalis
Anilin anwenden zu kénnen, und haben deshalb die

Einwirkung des Bromdthylbenzamids auf Anilin

studirt. Erwirmt man ein Gemisch der beiden Substanzen (1:2) eine
Stunde lang im Wasserbade und blést alsdann aus der von Anilinchlor-
hydrat durchsetzten Masse das Anilin durch Wasserdampf ab, so
verbleiben unter der Wasserschicht zihe Tropfen, die bald erhiirten
und beim Erkalten ihrer Losung in 50procentigem Alkohol Krystall-
schuppen liefern. Diese werden durch Lésen in verdiinnter Salzsiure
von indifferenten Stoffen befreit, mit Ammoniak wieder abgeschieden,
schmelzen nach dem Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol bei
1270 und bestehen den Analysen und Umsetzungen zufolge aus
Benzoyldthylenphenyldiamin, OH, . NH. GoH, .
CH; .NH.COGsH;
Analyse: Ber. fir C;sHigsNgO.
Procente: C 75.0, H 6.7, N 11.7.
Gef. » » 148, » 7.0, » 12.1.
Der Korper ist also aus dem Bromiithylbenzamid lediglich durch
Eintritt der Anilidogruppe fiir Brom entstanden; er geht, wie zu er-
warten, beim Kochen mit Benzoylchlorid in Dibenzoylithylenphenyl-



2935

diamin, C3H,.N;H(C;H;)(C:H50); vom Schmp. 14705%) iiber und
wird durch Salzsiure bei 100° in Benzo@siiure und Aethylenphenyl-
diamin, CsHsNH . CH;CH; . NHj zerlegt, dessen Pikrat den frither3)
angegebenen Schmelzpunkt 142—143° zeigte. Das Chloroplatinat
des Benzoylithylenphenyldiamins, (CysH;gN2O)eHyPtCls (ber. 22.1,
gef. 22.1 pCt. Pt) bildet schwer l§sliche, gelbe Nidelchen und schmilzt
gegen 205° unter Zerfall.

B- Brompropylbenzamid und Anilin

setzen sich in derselben Weise, wie es vorher fiir die Aethylverbindung
beschrieben worden, um; die Aufarbeitung geschieht wie oben, nur
schiittelt man die von sdureunldslichen Antheilen befreite und dann
mit Ammoniak wieder abgeschiedene Base mit Aether aus, der sie
nach dem Verdunsten als ein allmihlich erstarrendes QOel hinterlisst,
Dies wird mit Petrolither wiederholt ausgekocht; beim Erkalten der
Ausziige schiesst die neue Base, das
Benzoylpropylenphenyldiamin, CHS'QH'NHCGH5 s
CHy. NHCO Cg H;s
in Nidelchen vom Schmp. 110—111° an.
Analyse: Ber. fir CigHigN:O.
Procente: C 75.6, H 7.1, N 11.0.
Gef. » » 75,5, » 7.5, » 11.4.
Das Platinsalz der Base (Cy, Hys N2 O)s Ho Pt Clg, gelbbrdunliche
Korper, ergab bei der Apalyse 21.6 statt 21.2 pCt. Platin.

5. Phenylsenfil

und Vinylamin werden in stark gekihlter, dtherischer Lésung zu-
sammengebracht; die Mischung erstarrt sehr bald zu einem aus
geidengldnzenden, schneeweissen Nadeln bestehenden Krystallbrei. Die
Krystalle werden mit eiskaltem Aether gewaschen; sie lGsen sich
pur spurenweise in Wasser, leichter in Alkohol und Aether, nicht in
verdiinnter, kalter Salzsiinre, schmelzen bei 80° und sind der er-
wartete

Vinylphenylthioharnstoff, C;H3;NH.CS . NHC;H..
Analyse: Ber. fir CyH;oN3S.
Procente: C 60.1, H 5.6, N 15.7, § 18.0.
Gef. » » 60.7, » 5.9, » 159, » 17.7.
Da frither 3) gezeigt worden ist, dass Harnstoffe, welche ein unge-
siittigtes Radical z. B. den Allyl- oder Styrylrest enthalten, unter

1) Newman (diese Berichte 24, 2193) giebt den Schmelzpunkt irrthim-
lich zu 14395 an.

3) S. Gabriel, diese Berichte 22, 2225.

3 S. Gabriel, diese Berichte 22, 2984; vgl. auch Prager, ebend. 22,
2991; Hirsch, ebend. 28, 972; Avenarius, ebend. 24, 260; Baringer,
ebend. 23, 1003; Posner, ebend. 26, 1856.
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dem Einfluss starker Halogenwasserstoffsiure in isomere Basen um-
gelagert werden kdnnen z. B.

CH;: CH CH; . CHBr
. -+ HBr = .
CH; . NHCSNH; CH; . NHCSNH,
Allylthioharnstoff
CH;.CH. S
= . C.NH: + HBr
CH2 N

Propylen-vy-thioharnstoff,
so war das Verhalten des Vinylphenylthioharnstoffs nach dieser Rich-
tung zu priifen.

Uebergiesst man den genanuten Vinylk6rper mit rauchender Salz-
siure, 8o geht er unter Aufzischen in Lisung; letatere wird im Rohr
1 Stunde lang auf 1000 erhitzt, dann mit Wasser verdiinnt, von den
geringen Mengen eines ausgefallenen Harzes abfiltrirt und mit Alkali
tibersiittigt; es fillt ein weisser krystallinischer Niederschlag, der sich
nach dem Auswaschen und Trocknen sehr schwer in Wassger, leicht in
Alkohol, warmem Amylalkohol und Essigester 16st. Aus Benzol schiesst
das Product in beiderseitig zugespitzten derben Sdulchen an, schmilzt
bei 1600, 16st sich leicht in Siduren und ist mit dem Vinylphenylthio-
harnstoff isomer:

Analyse: Ber. fir CyoH;oNsS.

Procente: S 15.0,
Gef. » » 18,0,
es besteht also aus dem erwarteten
CHy . No
n-Phenyl-Aethylen-y-thioharnstoff, - *C . NHCgH;.
CH:;.S8

Anlisslich einer anderen Untersuchung, die spiter mitgetheilt
werden soll, hat Hr. E. Menne im hiesigen Laboratorium dieselbe
Verbindung durch Einwirkung von Brométhylamin anf Phenylsenfsl
erhalten.

6. Fhenyleyanat

reagirt dhnlich dem Phenylsenfsl dusserst heftig auf Vinylamin; man
lasst deshalb zweckmissig in eine dtherische stark gekiiblte Losung
von 1 g Vinylamin eine eben solche Lésung von 2.4 g Phenyleyanat
einfliessen; das Ganze gesteht sehr bald zu einem dicken weissen
Krystallbrei, den man absaugt und aus Aether oder Petrolither um-
krystallisirt. Dabei erhiilt man in derben, diamantglinzenden Nadeln
vom Schmelzpunkt 82—83°¢

Vinylphenylharnstoff, C;H;NH.CO .NHCeH,.
Analyse: Ber. fiir CoH;oN;0.
Procente: C 66.7, H 6.2, N 17.3.
Gef. > » 66.7, » 6.4, » 174,
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Aus den Griinden, die weiter oben bei der Besprechung des Vi-
nylpbenylthioharnstoffs angegeben worden sind, wurde nun auch das
Verhalten des Vinylphenylbarnstoffs gegen Salzsiiure gepriift.

Beim Uebergiessen dieses Harnstoffs (0.8) mit concentrirter Salz-
sdure (8 ccm) machte sich zwar ebenfalls starke Erwiirmung bemerk-
bar, doch trat nicht villige Lasang ein, vielmehr entstand eine harzige,
allméhlich krystallinisch erstarrende Masse; nachdem das Ganze eine
Stunde lang im Rohr erhitzt worden war, hatte sich eine klare Ld-
sang gebildet, die beim Erkalten milchig-triilbe wurde und beim Ver-
mischen mit Wasser zu einem Krystallbrei (A) erstarrte. Die Kry-
stalle wurden abgesogen; aus heissem verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt stellen sie farblose Schuppen dar, schmelzen bei 1249, 16sen
sich leicht in Essigester, schwerer in kaltem Benzol; sie sind, wie die
folgende Analyse zeigt, darch Anlagerung von Chlorwasserstoff aus
dem Vioylphenylharnstoff entstanden, bestehen also aus

g-Chlorithylphenylharnstoff, CICyH,. NH.CO . NHC;H;.
Analyse: Ber. fir CyHyCIN;O.

Procente: Cl 17.9.
Gef. » » 17.9.

. Der Chlorithylphenylharnstoff ist also viel bestindiger als der
Chlorithylphenylthioharnstoff; letzterer hat sich bei der Einwirkung
der starken Salzsiure auf Vinylphenylthioharnstoff wohl zweifellos in
erster Linie gebildet, aber alsbald in salzsauren n-Phenylithylen-y-
thicharnstoff umgelagert.

Ein kleiner Theil des Chlorithylphenylbarnstoffs scheint sich
allerdings unter den gegebenen Bedingungen d. bh. bei Anwesenheit
der starken Salzsiiure ebenfalls in den entsprechenden Phenylithylen-
p-harnstoff verwandelt zu haben: wenigstens fiel aus dem Filtrat
von (A) auf Zusatz von Alkali als Emulsion eine Base aus, die sich
mit Aether ausziechen, aus Wasser umkrystallisiren liess und
zwischen 104—107° schmolz; sie konnte aus Mangel an Material
nicht weiter gereinigt werden und bestand wohl wesentlich ans un-
reinem Phenylithylen-yw-barnstoff (s. u.).

Letzteren gewinnt man rein in folgender Weise durch Einwirkung von

B-Chlordthylphenylharnstoff auf kochendes Wasser.

Das chlorirte Amid wird mit etwa 10 Th. Wasser gekocht, die
entstandene Losung mit Alkali deatlich dbersittigt, das Ganze
/3 Stande auf dem Wasserbade erwirmt, dann heiss von geringen
Harzmengen abfiltrirt und noch heiss mit heisser Kalilange solange
versetzt, als die dabei entstehende Triibung noch verschwindet; beim
Erkalten scheiden sich jetzt farblose, glasglinzende Nadeln vom
Schmp. 119—120° ab, welche sich leicht in Alkohol und Aether,
ziemlich leicht in kochendem Wasser 16sen und diesem dentlich al-
kalische Reaction gegen Lakmus ertheilen. Die Base zeigte am
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Kupferdraht vergliht, deatliche Chlorreaction, doch war der Halogen-
gehalt so gering, dass bei einer Carias’schen Bestimmung mit 0.12 g
Substanz nar unwiigbare Mengen Chlorsilber gefunden wurden. Eine
Stickstoffbestimmung
Analyse: Ber. fir CoHjoN,O.
Procente: N 17.3.
Gef. » » 17.5.
zeigte, dass die neue Base durch Austritt von Chlorwasserstoff aus
dem Chloritbylphenylbarnstoff hervorgegangen ist; sie besteht also aus
CH,.O.
n-Phenyl-dthylen-yw-harnstoff | //C.NHCGH;,.
CH;.N7
Ebenfalls unter Abspaltung von Chlorwasserstoff aber in anderer
Richtung zerfillt

g-Chlordthylphenylharnstoff mit alkoholischem Kali.

Kocht man ndmlich diese beiden Substanzen, so scheidet sich
bald Chlorkalium ab, und erhélt man nach dem Einengen der Losung
auf Zusatz von Wasser Krystallschuppen, welche nack dem Um-
krystallisiren aus wenig Alkohol véllig halogenfrei sind, beil60—1617
schmelzen, sich in Salzsiure nicht 16sen und mit dem Phenylidthylen-
y-harnstoff isomer sind:

Analyse: Ber. fir CoH;oN2O.

Procente: C 66.7, H 6.2.
Gef. » » 66.7, » 6.5,

Der vorliegende Korper ist nach seinen Eigenschaften iden-
tisch mit
CHj . N(CsHs)
CH,—NH—>C0,
welchen H. E. Newmann ') durch Abspaltung von Ammoniak aus
Anilidodthylenharnstoff, NHs . CO . NH.C;H,. NH CsH; dargestellt hat.

Demnach reagirt der Chlordthylphenylharnstoff sowohl in der
normalen wie in einer w-Form, ndmlich

1. mit alkoholischem Kali nach der Gleichung

CH:Cl HNGCgH, CH: . NGsH;
oHy—Nu>C0 = HO + o Ng_>c0,

2. mit Wasser pach der Gleichung:
CH;Cl HO CH; .0

\.
| — HOl + >C . NH CsH.
cH, . N~ O NHGeHs (lzﬂa.N/ o

Aethylenphenylharnstoff
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