
112. A. Parthei l  und H. von Broioh: Beitriige zur Kennt- 
nies der gebromten Basen der Fettreihe. 

(Eingegangen am 16. Marz.) 
Durch Einwirkung von 2 Mol. alkoholischem Kali  aiif 1 Mol. 

Dibrompropyltrimethylammoiiiumbromid gelangte der Eine von unsl) 
zu einer Verbindung CdHtN(CH:& . h, welche e r  als Trimethintri- 
methylammoniumbromid ansprach tind der  e r  die C o n s t i t u t i o n d m e l  

CH 
CH 

(CH3)3 i N . C€I< * -  zuertheilte. Bald darauf zeqgte P a a l  a), dass 
Br 

beim Behandeln von DibrompropYLLminoniurnbromid mit etwas mehr 
als  3 Mol. Natriumathylat P~6pargylami11, Ca Hj . N Hs , entsteht, aus  
welchem mit Hiilfe v m  ealpetriger Saure Propargylalkohol erzeugt 
werden konnta?. Auf Grund dieser Beobachtung glaubte Parrl, auch 
das  T~thintrimetbylammoniumbromid als Propargylderivat an- 
aprechen zu diirfen. Wir  beabsichtigten nun, die Frage nach der  
constitution des Trimethintrimethylammoniombron~ids zu beantworten, 
als wir die Versuche in Angriff nahmen, deren Ergebnisse im Nnch- 
stelienden kurz geschildert werden sollen. 

Zunachst versuchten wir Trimethinmethylammoniumhydroxyd 
durch Erhitzen fiir sich zu spalten. Dabei fanden wir, dass die 
Base im Vacuum destillirt werden kann, ohne dass es jedoch gelang, 
dieselbe vollig rein zu erhalten Sie bildet ubrigens, ausser dem 
friiher 1. c. beschriebenen Goldealz , auch ein Platindoppelsalz 
[CaHs. N(CH:&. ClIaPtC4,  welches aus der mit Cblorsilber behan- 
delten Losung des Bromide in Form feiner, braunrother Nadeln oder, 
bei langsarnem Verdunsten, in harten, wohl ausgebildeten, siiulen- 
formigen Krystallen erhalten wird, die in Alkohol unl6slich eind. 
Das Pikra t  bildet gelbe, federartig angeordnete Nadeln, welche in 
Wasser und Alkohol in der Kalte schwer, in der Wiirme leichter 16s- 
lich sind. 

Beini Erhitzen des Trirnethintrimetbylammoniumhydroxyds wurde 
Trirncthylaniin als  eines der Spaltungsproducte nachgewiesen. nass 
das  rindere Spaltungsproduct Propargylalkohol nicht sein kann, wnrde 
eberifalls erwiesen. Die Spaltung ist aber immer nur eine partielle, 
so dass es uns nicht gelang, die Natur dieses zweiten Spaltungs- 
lriirpers festzustellen. 

Die Darstellung von Methylallylamin aus Allylbromid und Methyl- 
amin gelingt nicht. Bei dcr  Einwirkung eines Molekiils Allylbromid 
;mf zwei Molrkiile Methylamin in wiissriger Liisung bei 100° ent- 

- 

‘j Ann.  (I. Chcm. 26R, 1.5:). 
3, Dicne Berichte 24, 5039. 

*) Diese Berichte 22, 3080. 
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steht neben bromwasserstoffsaurem Methylamin D i a l 1  y 1 me thy l -  
amin ,  N(CHs)(CsH&. Dieses ist eine farblose, bei 1 1 2 O  siedende 
Fliissigkeit. 

Dpsesen erWt man M e t h y l a l l y l a m i n  leicht durch Einwirkung 
von Jodmethyl aof Allyhmin. Zur Trennung von beigemischtem 
Allylamin wurde das MethyldIyluPin h die Ni t rosove rb indung ,  

CaH5 . N <CHJ , ein gelbliches, alkalisch reagirendas Oel, uber- 

gefiihrt, welches in Wasser ziemlich betrhhtlich liislich ist und bei 
170- 1740 siedet. Aus der Nitrosoverbindung wurde durch Kochen 
mit coiicentrirter Salzsiiure und Destillation mit Kalihydrat das 
M e t h y l a l l y l a m i n  R I S  wasserhelle, leicht hewegliche Fliissigkeit ge- 
wonnen, welche bei ti4-66O siedet und mit Wasser unter Erwar- 
mung iii alleii Verhaltnissen mischbar ist. Me thy la l ly l ammonium-  
p l a t i n c h l o r i d ,  [CdHg. N H .  CHs. HC119PtCb bildet gelbe, bei 
164" schmelzende Krystalle, welche wenig in kaltern, leichter in 
heissem Wasser, nicht in Alkohol liislich sbd.  

NO 

CaHJ3r.r. NH2 .CH3, 
Br 

D i b r o in p r o p y 1 m e t h y 1 am m on i u  mb r o m i d, 

entstebt durch Addition von 2 Atomen Brom an 1 Mol. Methylallyl- 
animoniumbromid. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in farblosen, 
sternformig gruppirten, saulenfiirmigen Krystallen, welche unter leichter 
Hraunfarbung bei 179 schmelzen. In  kaltem Alkohol sind sie schwer, 
in  Wasser sehr leicht, nicht aber in Aether lijslich. D i b r o m p r o p y l -  
met  h y 1 a m  moniu m p l a t i n c h  lor i d ,  [C~HsBr2.NH(CHs)HC1]2PtCl~, 
fallt a h  krystallinischer Niederschlag, weiin mail die Liisung des 
Bromids iri der Kiilte mit Chlorsilber behandelt iiud das Filtrat mit 
Snlzsiiure und Platincbloridltisung versetzt. Das analog dargestellte 
G o l d s a l z ,  C J H ~ B ~ ~ N H ( C H J ) H C I  . AuCl:,, scheidet sich zuniichst 
ids Oel ab, das beim Reiben mit einem Glasat3b krystalhisch erstarrt. 
Gelbe Krystalle, in kaltem Alkohol ziemlich leicht, in kaltem Wasser 
schwer 1Bslich. 

Die Bildung von D i m e t h y l a l l y l a m i n ,  C3H5 . N(CH-t)2, wurde 
nicht beobachtet, als wir 1 Mol. Allyljodid auf 2 Mol. Dimethylamin 
in wassriger Losung bei gewijhnlicher Temperatur oder auch bei 700  
einwirken liessen. Ebenso wenig bildete sich diese Rase bei der Ein- 
wirkung von 1 Mol. Allylbromid auf 8 Mol. Dimethylamin in wliss- 
riger Liisung bei looo. Die Einwirkung von 1 Mol. Allylbromid auf 
1 Mol. Dimethylamin in alkoholischer Liisung lieferte sowohl in der 
Kiilte, als auch bei 1000 nur Spuren von Dimethylallylamin. In 
grosserer Menge entsteht diese Base bei Anwendung von 1 Mol. Allyl- 
bromid anf 2 Mol. Dimethy1;imin in 70-proc. alkobolischer Losung und 
bei 24- stfindigem Erhitzen. A1 l y  1 d i  m e t h y 1 amm o nium p la  t in-  
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c h l o r i d ,  [CJHS . N(CH&HCl]2PtClr ,  stellt, aus- heissem, salzsaure- 
haltigen Wasser umkrystallisirt, rothbraune Krystalle -dar, die in 
Alkohol unloslich siud. 

Durch Addition r o ~ i  Brom liefert das  Allyldimethylammonium- 
bromid das  D i b r o m p r o  p y 1 d i m e t h y 1 a m m o n i u m  b r o m i  d ,  
CsHr,Bra . N(CH& . H R r .  Es ist in Wasser leicht loslich; in kaltem 
absoluten Alkohol liist es sich schwer, in siedendem leichter und 
krystallisirt aus letzterem in sternfArmig gruppirterr, langen Nadeln 
aus. In Aether ist es unliislich und sctlrnilzt unter Zersetzung bei 
188-1890. Mit iiberschiissigeni Brom bildet es  eiii in prachtigen, 
gelb-rothlichen Nadeln sich abscheidendes, allerdings sehr zersetz- 
liches P e r b r o m i d .  

Behandelt man das  Bromid bei gewiihnlicher Temperatur mit 
Chlorsilber, so erhalt man das C h l o r i d ,  c3HsB1-2. N(CH&. HC1. 
Dieses krystallisirt aus heissem Alkohol in weissen, bis 2 cm langen 
Nadeln, die in Wasser leicht, in kaltem absoliitem Alkohol schwer, 
leichter in heissem loslich sind; bei 1850 zersetzt es sich unter 
Schmelzen, nachdem es sich bei etwa 1750 schon braun gefiirbt bat. 

Bci Wasserbadwiirme bleibt die Eiiiwirkuug des Chlorsilbers auf  
das Bromid nicht auf den Austausch des Broms am Stickstoff be- 
schriinkt, sondern es wird auch Brom iu der Seitenkette gegen Chlor 
vertauscht. 

D a e  P l s t i n e a l z ,  [C, Hs Br2 N (CH3)2 . HCL]2 PtCI,, bildet, ails 
heissem srlzsaurehaltigem Wasser umkrystallisirt , gelbe Krystalle, 
welche in Wasser schwer, leichter iu der Warme, nicht in Alkohol 
liislich sind. Das G o l d s a l z ,  C3HsBr2 . S .  (CH&HAuClr, krystal- 
lisirt in  rothlich-gelben Krystallen, die in kaltem Waseer wenig, in 
heissem leichter loslich sind und sich auch in Alkohol ziemlich reich- 
lich liisen. 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Dibrompropyl- 
dimethylammoniumbromid konnte ein einheitlicher Korper nicht isolirt 
werden. Es musste daher der Weg, durch fortschreitende Methylirung 
zu dem Trimethintrimethylamrnoniumbromid zu gelangen, als aussiclts- 
10s aufgegeben werden. Es schien uns nunmehr angezeigt, zu ver- 
sucbeu, unser Ziel mit Hiilfe der  Aethylderivate zu erreicben. 

Allylbromid und Triathylamin addiren sich, wie bereits R e b o u l  ') 
zeigte, zu Allpltriiithylammoniumbromid. Dieses bildet mit Brom ein aus- 
gezeichnet krystallisirendes P e r b r o m i d ,  CsHsBra . N ( C ~ H S ) S B ~  + 2Br. 
Rothbraune Nsdeln, in absolutem Alkohol schwer, in Wasser und in 
Aether nicht loslich. Bei der Reduction mit Alkohol liefert dieses 
Perbromid d s s  D i b r o m p r o p y l t r i a t h y l  i t m m o n i u m b r o m i d ,  
C3Hs Br2 N (CaH&Rr. Durch Ueberschichten der alkoholischen Liisung 

I)  Jahresber. ISSI, 403. 



erhlilt man es in  langen, farblosen, hygroskopischen Nadeln, welche 
leicht in absolutem Alkohol, sehr leicht in Wasser, nicht in Aether 
loslich sind. Das P l a t i n s a l z ,  [CSHJ Rr2N(Cs H~)3Cl]aPtCl4, stellt, aus 
heissem, salzsaurehaltigem Wasser umkrystallisirt, rothbraune Bllitt- 
chen dar, welche in kaltem Wamer sehr wenig, leichter in heissem 
Waaser, n ick  aber in Alkohol loslich sind und bei 223-2300 unter 
Zersetzung schmelzen. Das G o l d s a l z ,  CsHsBrz. N(CnH5)sCl. AuCls, 
bildet lange, in Wasser faat unlijsliche Nadeln. 

Ein Molekiil alkoholisches Kali fiihrt das Dibrompropyltri- 
a t  hylammoniumbromid in Mono b r o ma1 1 y 1 t r  iat h y 1 amm o n i  u m- 
b r o m i d ,  CaHrBr.  N (C*H&Br, iiber, . welches aus alkoholiscber 
Losung mittels Aether geftillt wird. Weisse, hygroskopische Kry- 
stallchen. M on o b r o m a1 1 y 1 t ri ii t h y  1 a m mo n i u m p la t i n  c h 1 o r i  d ,  
[C, H,BrN(C2H& CIJsPt Cld, bildet gelbrothe Krystalle, wenig loslich 
in kaltem, leichter in heissem Wasser, nicht in Aether. 

Durch Behandeln mit 2 Molekiilen alkoholischem Kali liefert das 
Dibrompropjltriathylammoniumbromid beim Fiillen der alkoholischen 
LBsung mit Aether das hygroskopische weiase Krystallmehl des Tri- 
m e t h i n t r i a t h y l a m m o n i u m b r o m i d s ,  C3H3. N .  (CaHs)aBr, aus 
dessen mit Chlorsilber umgesetzter Lasung auf Zusatz von salzsiiurei 
haltiger Platinchloridlijsung d a s p l a t i n s a l z ,  [CJHIN(C~H& Cl]a PtCl,, 
krystallisirt. 

Wir beabsichtigeii, diese Untersuchungen fortzusetzen. 
Bonn,  im MBrz 1897. 

113. A. Hantssoh: Ueber dss Verhelten isomerer Diazotate 
gegen Benxoylchlorid. 
(Eingegangen am 16. Yarz). 

Wie ich kiirzlich gezeigt habe, ist der erste der drei angeblich 
Gberzeugenden Beweises. fiir den Ammoniumbau der normalen Diazo- 
tate '), welcher auf der vermeintlichen Nichtreducirbarkeit der normalen 
Diazotate zu Hydrazinen beruhen sollte, durch den Nachweis von mir 
entkriiftet worden, dass sich im Gegensatz zu dieseu Angabeua) nor- 
male Diazotate ebenso leicht reduciren lassen, wie Isodiazotate 8) .  Ein 
zweiter swichtiger neuer Beweisa sol1 darauf beruhen, dass gmit Ben- 
zoylchlorid und Natron das normale Diazotat Nitrosobenzanilid giebt, 
wiihrend das Isosalz in iiormales Diazotat verwandelt wirdc , womit 
-- 

I) Blomstrand, Journ. prakt. Chem. 84, 325ff. 
*) Bamberger,  diem Berichte 1 9 ,  473 und 30, 214. 
3) Hantzsch, dime Berichte 30, 339. 




