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108. A. W. Hofmann: Ueber die Einwirkung des Broms in
alkalischer Ljsung auf die Amine,
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXVIL]
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Gelegentlich einiger Arbeiten siiber das Verhalten der Amide zu
alkalischer Bromlésung, welche der Gesellschaft vor etwa Jahresfrist
mitgetheilt wurden, sind aunch analoge Versuche mit den Aminen zur
Ausfihrung gekommen, iber deren Ergebnisse bereits einige An-
deutungen gegeben worden sindt).

Diese Versuche sind im Laufe des zum Schlusse gelangenden
Wintersemesters wieder aufgenommen worden, und ich habe mich auch
bei dieser Untersuchung wie bei der iiber die Amide der thatkriftigen
und sachkundigen Mitwirkung des Hrn. Dr. Franz Mylius zu er-
freuen gehabt, dem ich wieder zu besonderem Dank verpflichtet bin.

Diese Untersuchung, welche sich in fast unliebsamer Weise ausge-
dehnt hat, ist indessen weit davon entfernt, zu einem Abschlusse ge-
kommen zu sein. Immerhin scheint es schon heute angezeigt, einige
der gewonnenen Erfahrungen zu veréffentlichen, indem ich mir vor-
behalte, was hier in diirftigen Umrissen geboten wird, spiter in aus-
fiihrlicherer Form darzulegen.

Versetzt man die salzsaure Losung eines priméren Monamins der
aliphatischen Reihe mit alkalischer Bromlésung (am besten 1 Mol.
priméres Monamin, 2 Mol. Brom und entsprechende Menge von Alkali),
so entstehen monoalkylirte Bromstickstoffe, welche 2 At. Brom ent-
halten. Die Reaction wurde zunichst in der Methyl- und Aethyl-
reihe eingehender studirt, nnd die Verbindungen

CH3NBr; und CaHy; N Brg
genauer untersucht. Aber auch die Amine der Propyl- und Butylreibe,
zwei zur Verfiigung stehende Amylamine, das Sextylamin und das
Octylamin, sind auf ihr Verhalten gegen Brom und Alkali gepriift
worden; alle haben analoge Abkiémmlinge geliefert.

Lisst man eine alkalische Bromlésung auf ein secunddres Amin
der aliphatischen Reihe einwirken (1 Mol. Brom auf 1 Mol. secundiires
Amin), so wird, wenn das secundire Amin zwei Alkylgruppen ent-
hilt, unter Abspaltung von Alkylenbromid, das primire Alkylamin
gebildet. Wird aber ein secundires Amin, in welchem ein zwei-
werthiger Atomcomplex an die Stelle von zwei Wasserstoffatomen des
Ammoniaks getreten ist, mit Brom behandelt, so entstebt ein alkyle-

) Hofmann, diese Berichte XIV, 2725 und XV, 767.
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nirter Bromstickstoff, welcher nur 1 Atom Brom enthilt. Die Bildung
der Piperidin- und Coniinabkémmlinge:

CsHloNBr und CsH]s NBI‘
ist in der That bereits frilher erwdhnt worden?).

Es ist gerade die letztere Verbindung gewesen, welche in
jingster Zeit mit Vorliebe studirt worden ist, und es hat sich gezeigt,
dass dieselbe mannichfache und zum Theil ganz bemerkenswerthe
Umbildungen erleidet, dass sie sich namentlich mit Leichtigkeit durch
Abspaltung von Bromwasserstoffsiure in analoge wasserstoffirmere
Basen verwandeln lisst.

Die Umwandlung kann sowohl durch S#uren als durch Basen
bewerkstelligt werden, die Erfahrung hat indessen gelehrt, dass, je
nachdem man die eine oder die andere Methode anwendet, Basen von
derselben Zusammensetzung, aber von verschiedenen Eigenschaften ge-
bildet werden.

Lisst man auf das Coniinderivat

Cs HlG .NBr

eine Siure einwirken, so entsteht eine Base, welche mit dem Coniin
die allergrésste Aehnlichkeit besitzt, sich aber durch einen Minder-
gehalt von 2 Atomen Wasserstoff unterscheidet. Die Verbindung

Ca H15N
siedet coustant bei 158°% also 10 Grade niedriger als das Coniin,
und ist eine tertiire Base, wihrend das Coniin eine secundire Base
ist. Sie liefert ausserdem ein sehr schwerlosliches Picrat, eine
Eigenschaft, welche dem Coniin abgeht.

Alkalien andererseits verwandeln das Bromconiin in eine Base
von derselben Zusammensetzung, wie die durch Siuren erzeugte. Auch
diese Base bietet, was zumal den Geruch anlangt, die allergrosste
Aehnlichkeit mit dem Coniin. Sie ist, wie sich alsbald aus ihrem
Verhalten zum Essigséiureanhydrid ergiebt, &hnlich dem Coniin selber,
eine wohlcharakterisirte secundire Base:

CsHi, . NH .

Von dem Coniin unterscheidet sie sich aber alsbald durch ihren héheren
Siedepunkt, welcher bei 1730 liegt. Auch bildet sie ein schones Platin-
salz von missiger Ldslichkeit, wihrend das Platinsalz des Coniins
kaum krystallisirt erhalten werden kann.

<

Durch Reductionsmittel] wird aus den Basen
CsN15N und CQH]4 NH
das Coniin zuriickgebildet.

) Hofmann, diese Berichte XIV, 2725 und XV, 767.
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Lisst man die Reduction lingere Zeit andauern, so wird auch
das Coniin noch weiter reducirt, und man erhilt schliesslich Oectyl-
amin und Octan.

Durch die neuen Derivate des Coniins erfihrt die Reihe der
Amine mit 8 Kohlenstoffatomen eine erwiinschte Vervollstindigung.

Man hat bereits

Collidin . . . . . Cs Hu N,
Tropidin. . . . . CgHusN,
Neue Coniinderivate . CgHjs N,
Coniin e e e e e Cg Hn N,

Octylamin . . . . CgHypN.

Die Analogie des Piperidins mit dem Coniin hat mich veranlasst,
auch das Verhalten der erstgenannten Base gegen Brom in alkalischer
Lésung zu prifen. Das Piperidin wird in dieser Reaction lebhaft
angegriffen, die Erscheinungen sind aber minder einfach als bei dem
Coniin; es bilden sich namentlich auch brom- und sauerstoffhaltige
Zwischenproducte, von denen ich heute nur eine besonders schén kry-
stallisirte Verbindung
C_:, H7 B!‘zNO

erwihnen will, welche dem schon friiher von mir beschriebenen Korper
C;HsBryNO )

nicht unihnlich ist.

Ueber die Untersuchung dieser Reaction, bei deren Studium ich
von Hrn. stud. Alfred Behrmann freundlichst unterstiitzt worden
bin, gedenke ich der Gesellschaft spiiter eingehendere Mittheilung zu
machen.

107. B. K8hnlein: Eine bequeme Darstellung der Paraffine.
[Aus dem chem. Hauptlaboratorium der Universitit Tiibingen; mitgetheilt von
Lothar Meyer.]

(Eingegangen am 24. Febrnar; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Bei einer vergleichenden Untersuchung der Wechselwirkung orga-
nischer und anorganischer Halogenverbindungen hat Stud. B. Kéhn-
lein eine sehr bequeme und, wie es scheint, allgemein anwendbare
Methode zur Darstellung der sonst so schwierig zu erhaltenden Homo-
logen des Grubengases, der Kohlenwasserstoffe CoHg 12, gefunden.

1 Hofmann, diese Berichte XII, 986.





