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sein wiisste. Hieriiber sowohl, als auch tiber die oben erwiihnte neben
dem Dimethylchinolin entststehende Substanz und iiber einige weitere
bereits begonnene Versuche ‘mdochten wir uns spitere Mittheilung vor-
behalten.

Chem.-techn. Laboratorium der techn. Hochschule Karlsruhe.

445. F. Raschig: Einwirkung des Broms auf Dimethylamin.
(Eingegangen am 13. Angust.)

Setzt man einen Ueberschuss von Bromwasser zu Dimethyl-
aminldsung, so fillt ein schén gelber, volumindser Niederschlag, der
sich beim Schiitteln zusammenballt und leicht abfiltrirt und mit Wasser
ausgewaschen werden kann. Der Korper zersetzt sich beim Erhitzen
schon bei etwa 60° unter Entwickelung von Bromdimpfen, verfliichtigt
gsich unter Verbreitung eines bromartigen Geruches schon bei gewohn-
licher Temperatur ziemlich stark, so dass grossere Mengen iiber Nacht
vollstiindig verschwunden sind, und konnte daher nur in der Weise
zur Analyse fertig erhalten werden, dass die gelbe, mit Wasser auns-
gewaschene Masse auf porése Thonplatten gestrichen und in einen
Schwefelsiiureexsiccator gebracht wurde, den man /3 Stunde hindurch
fortwdhrend evaeuirte. Es hinterbleibt ein vollkommen trockenes
Pulver, dessen Analysen gelingen, wenn man mit dem Wigen und
Einfihren in die Verbrennungsréhre schnell vorgeht.

Die erhaltenen Zahlen entsprechen der Formel CsHjoN Brs Q..

L I(I;.efundeﬁl. Iv. Berechnet
C 7.12 — — — 7.50 pCt.
H 3.06 — — — 3.12 >
N — 418 - — 4.38 >
Br — — 7462 17486 75.00 »

Die vom gelben Niederschlag abfiltrirte Flissigkeit enthilt neben
iiberschiissigem Brom noch bromwasserstoffsaures Dimethylamin; das
beim Eindampfen und Erhitzen des Riickstandes auf 1100 zuriick-
bleibende, sehr hygroskopische Salz enthielt 62.68 pCt. Br (berechnet
fir (CH;)eNHyBr: 63.48 pCt.).

Dampft man Niederschlag wie Losung mit Salzsiure und Platin-
chlorid zur Trockne, trennt den Ueberschuss von Platinchlorid durch
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Waschen mit stark #therhaltigem Alkohol von dem entstandenen
Doppelsalz und gliiht letzteres, so erhilt man nahezu gleiche Mengen
von Platin; die Losung enthdlt also ebenso viel Stickstoff wie der
gelbe Absatz.

Aus diesem Verhalten ergiebt sich, dass die Einwirkung des
Broms auf Dimethylamin nach der Gleichung:

2(CH;):NH + 4Br + 2H;0 = CoHyy NBry O2 + (CH;): NH:Br
erfolgt.

In Salzsiure ist die gelbe Substanz leicht 16slich, Dampft man
die Losung mehrere Male mit Salzsiure zur Trockne, so hinterbleibt
chlorwasserstoffsaures Dimethylamin; das bei 110° getrocknete Salz
enthielt 42.98 pCt. Cl, berechnet 43.64 pCt. Stellt man den Versuch
in der Weise an, dass man eine unbestimmte Menge der gelben Ver-
bindung in sehr verdiinnter Salzsiure 16st und in einem bestimmten
Volumen der Fliissigkeit den Stickstoff als Platinverbindung, in einem
anderen durch Versetzen mit Jodkaliumlésung und Titriren mit unter-
schwefligsaurem Natron das freic Halogen bestimmt, so findet man auf
1 Atom Stickstoff 4 Atome Halogen (gefunden 4.09). Die Umsetzung
mit Salzsiure entspricht also der Gleichung: '

CaHyoBrsNO; + 2HCl = (CH;): NH3Cl + 3Br + Cl + 2H;0.

Aus dieser leichten Ueberfiihrbarkeit in Dimethylamin geht hervor,
dass die Substanz nur das Imidwasserstoffatom durch Brom sub-
stituirt enthdlt; ibre Constitution ist also die eines Dimethylamin-
tribromids, (CH3)eNBrs + 2H20, oder vielleicht noch besser

(CH3)2\ . N--Brs
“(OH)s~
Nimmt man letztere Formel an, so erscheint der Kirper als Analogon
zu dem charakteristischen Tetramethylammoniumpentajodid, als eine
Verbindung des Stickstoffs mit 4 elektropositiven und & elektronega-
tiven Radikalen.

Freilich wohnt ihm die Bestindigkeit jener Jodverbindung nicht
inne. Der getrocknete Korper zerfliesst in geschlossenen Gefiissen
iiber Nacht zu einer freies Brom enthaltenden, braunen Fliissigkeit;
Alkalien wie S&uren zersetzen ihn sofort, Ammoniak unter Stickstoff-
entwickelung. Nur unter Wasser hilt er sich mehrere Tage, zersetzt
sich aber schliesslich auch unter Gasentwickelung. In Alkohol und
Aether ist das Dimethylamintribromid 16slich, in Wasser sehr wenig.

Bei der Darstellung des Dimethylamintribromids bemerkt man,
dass die zuerst zugesetzten Mengen Bromwasser vollstindig entfirbt
werden bis zu einem gewissen Punkt, wo dann Gelbfirbung und
Fillung eintritt. Arbeitet man mit bekannten Mengen von L&sangen
von bestimmtem Gebalt, so findet man, dass keine Fillung erfolgt,
bevor nicht auf jedes Molekiil Dimethylamin ein Atom Brom zuge-
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setzt ist. Dies Verhalten kann durch jede der folgenden Gleichungen
Ausdruck finden:

2(C H3)2 NH + Brg = (CH;3): N — N(C Hs)z
HBr HBr
oder

2(CH;3)3NH + Brg + HsO = (CHs): NH; O Br + (CHs)y NH; Br.

Dd ein Zusatz von Salzsfure za der entfirbten Ldsung Brom in
Freiheit setzt, ist die Giiltigkeit der gweiten Gleichung angunehmen.
Setzt man also Bromwasser zu einer Lisung von Dimethylamin, so
entstehen zuerst unterbromigsaures und bromwasserstoffsaures Dimethyl-
amin, und erst anf weiteren Bromzusatz geht ersteres in das beschrie-
bene gelbe Bromadditionsproduct iiber.

Berlin. Zweites chemisches Universititslaboratorium.

448. C.Paal: Synthese von Thiophen- und Pyrrolderivaten.

(Mittheilang aus dem chem. Laborat. der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 13. August.)

Das Acetophenonaceton geht, wie ich in meiner ersten Mittheilung?)
iiber diesen Gegenstand nachwies, durch ‘Behandlung mit Schwefel-
wasserstoff (P2 S;) in Phenylmethylthiophen, bei Einwirkung von
Ammonisk in Phenylmethylpyrrol dber.

Ebenso verhilt sich das dem erw#hnten Doppelketon analog
constituirte Acetonylaceton?). L#sst man Phosphortri- oder Penta-
sulfid auf dasselbe einwirken, so liefert es glatt Thioxen (Dimethyl-
thiophen).

H C——CH

W t
CH;COCH;CH;COCHz; +HsS = C C + 2H,0

H,C S CH;

Alkoholisches Ammoniak erzeugt aus dem Diketon Dimethyl-
pyrrol.

) Diese Berichte XVIII, 367.
%) Diese Berichte XVIII, 58.



