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sein rniisste. Hieriiber sowohl, als anch iiber die oben erwahnte neben 
dem Dimethylchinolin entststehende Subatanz und uber einige weitere 
bereits begonnene Versuche 'miichten wir uns spiitere Mittheilung vor- 
behalten. 

Chem.-techn. Laboratorium der techn. Hochschule K a r l s r u  he. 

446. F. Rasohig: Einwirkung des Broms auf Dimethylemin. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Setzt man einen Ueber schuss  von Bromwasser zu Dimethyl- 
aminliisung, so flillt ein schiin gelber, voluminiiser Niederschlag, der 
sich beim Schiitteln zusammenballt und leicht abfltrirt und mit Waseer 
auegewaschen werden kann. Der Kiirper zersetzt sich beim Erhitzen 
achon bei etwa 60° unter Entwickelung von Bromdiirnpfen, verfliicbtigt 
sich unter Verbreitung eines bromartigen Geruches schon bei gewiihn- 
licher Temperatur ziemlich stark, so dass griissere Mengen iiber Nacht 
vollstlindig verschwunden sind, und konnte daher nur in d e r  Weise 
zur Analyse fertig erhalten werden, dass die gelbe, mit Wasser an& 
gewaschene Masse auf poriise Thonplatten gestrichen und in einen 
Scbwefelaiiureexsiccator gebracht wurde, den man ' / a  Stunde hindurch 
fortwiihrend eraruirte. Es hinterbleibt ein vollkommen trockenea 
Pulver, dessen Analysen gelingen, wenn man mit dem W e e n  und 
Einfiihren in die Verbrennungsriihre achnell vorgeht. 

Die erhaltenen Zahlen entsprechen der Formel CaHio NBrs 09. 

Berechnet 

C 7.12 - - - 7.50 pCt. 
H 3.06 - - 
N -  4.18 - 
Br - - 74.62 74.86 75.00 

Gefunden 
1. 11. III. I\? 

- 3.12 B 

4.38 B - 

Die vom gelben Niederschlag abfltrirte Fliissigkeit enthiilt neben 
iiberschiissigem Brom noch bromwasserstoffsaures Dimethylamin; das 
beim Eindampfen und Erbitzen des Riickstandes auf 1100 zuriick- 
bleibende, sehr hygroskopische Salz enthielt 62.68 pCt. Br (berechnet 
fiir (CH&NHaBr: 63.48 pCt.). 

Dampft man Niederschlag wie Liisung mit SalzsPure und Platin- 
chlorid zur Trockne , trennt den Ueberschuss von Platinchlorid durch 

147 



2250 

Waschen rnit stark atherhaltigem Alkohol von dem entstandenen 
Doppelsalz und gliiht letzteres, so erhalt man nahezu gleiche Mengen 
von Platin; die Losung enthalt also ebenso vie1 Stickstoff wie der 
gelbe Absatz. 

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

erfolgt. 
Dampft man 

die Liisung mehrere Male mit Salzsaure zur T r o c h e ,  so hinterbleibt 
chlorwasserstoffsaures Dimethylamin; das bei 1 loo getrocknete Salz 
enthielt 42.98 pCt. C1, berechnet 43.64 pCt. Stellt man den Versuch 
in der Weise an ,  dass man eine unbestimmte Menge der gelben Ver- 
binduiig in sehr verdiinnter Salzsaure lost und in einem bestimmten 
Volumen der Fliissigkeit den Stickstoff ale Platinverbindung, in einem 
anderen durch Versetzen init Jodkaliumlosung und Titriren rnit unter- 
schwefligsaurem Natron das freie Halogen bestimmt, so findet man auf 
1 Atom Stickstoff 4 Atorne Halogen (gefunden 4.09). Die Umsetzung 
mit Salzsaue entspricht also der Gleichung: 

2(CH&NH + 4Br + 2H20 = C~HloNBrs02 + (CH3)sNHzBr 

In Salzsaure ist die gelbe Substanz leicht liislich, 

CaHloBrsNOa + 2HC1 = (CH3)aNHaCl + 3Br + C1+ 2HsQ. 
Aus dieser leichten Uebefluhrbarkeit in Dimethylamin geht hervor, 

dass die Substanz n u r  das Imidwasserstoffatom durch Brom ~ u b -  
stituirt enthlilt; ihre Constitution ist also die eines Dimethylamin- 
tribromids, (CH&NBr3 + 2 H 2 0 ,  oder vielleicht noch beeser 

Nimmt man letztere Formel an, so erscheint der KGrper als Analogon 
zu den1 cbarakteristisclien Tetramethylammoniumpentajodid, als eine 
Verbindung des Stickstoffs mit 4 elektropositiven und 5 elektronega- 
tiren Radikalen. 

Freilich wohnt ihm die. Bestandigkeit jener Jodverbindung nicht 
inne. Der getrocknete Korper zerfliesst in geschlossenen Gefiissen 
iiber Nacht zu einer freies Brom enthaltenden, braunen Fliissigkeii; 
Alkalien wie Sauren zersetzen ibn sofort, Ammoniak unter Stickstoff- 
entwickelung. Nur unter Wasser halt er sich mehrere Tage, zerietzt 
sich aber schliesslich auch unter Gasentwickelung. I n  Alkohol und 
Aether ist das Dimethylarnintribromid liislich , in Wasser sehr wenig. 

Bei der Darstellung des Dimethylamintribromids bemerkt man, 
dass die zuerst zugesetzten Mengen Bromwasser vollstiindig entfiirbt 
werden bis zu einem gewissen Punkt, wo dann Gelbfirbung und 
Fallung eintritt. Arbeitet man rnit bekannten Mengen von LBsungen 
von bestimmtem Gehalt, 80. e d e t  man, dass keine Fallung erfolgt, 
beror nicht auf jodes Molekiil Dimethylamin ein Atom Brom euge- 
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eetzt ist. 
Ausdruck &den: 

Dies Verhalten kann durch jede der folgenden Gleichungen 

2(CHs)aNH + Bra = (CH&N - N(CHj)a 
HBr HBr 

o&r 
2(CHs)aNH + Bra + H s 0  = (CHs)aNH2OBr + (CH&NHaBr. 

Da ein Zusatz von Salzstiure zu der entarbten LGsung Brom in 
Freiheit setzt, ist die Giiltigkeit der zweiten Gleichung unnehmen. 
Setzt man also Bromwaeser zu einer Lhung von Dimethylamin, so 
entstehen zuerst unterbromigsaures und bromwasserstoffsauree Dimethyl- 
amin, und erst auf weiteren Bromzusatz geht ersteres in das beschrie 
bene gelbe Bromadditionsproduct iiber. 

Berlin. Zweites chemisches Universitiitslaboratorium. 

448. C. Paal: Syntheee von Thiophen- und Pyrrolderivsten. 
(Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Universitiit Erlangen.) 

(Eingegangen am 13. August.) 

Das Acetophenonaceton geht, wie ich in meiner ersten Mittheilung l) 
iiber diesen Gegenstand nachwies , durch .Behandlung mit Schwefel- 
waeserstoff (Pa SJ) in Phenylmethylthiophen, bei Einwirkung von 
Ammoniak in Phenylmethylpyrrol iiber. 

Ebenso verhiilt sich dae dem erwtihnten Doppelketon d o g  
constituirte Acetonylaceton a). Lbst man Phosphortri- oder Pen& 
sulfid auf daeselbe einwirken, so liefert es glatt Thioxen (Dimethyl- 
thiophen). 

HC---CH 
:: ii 

HsC S CHs 

CHsCOCHaCHaCOCHs+HaS = C C + 2HaO 
I \  I \  

\, \ 

Alkoholisches Ammoniak erzeugt aus dem Diketon Dimethyl- 
pyrrol . 

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


