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wabmcheinlich, dass auch die anderen Erdalkalimetalle (Ca, Sr, Ba) 
unmittelbar auf Methylalkohol einwirken und das entsprechende 
Alkoholat bilden. 

Unter anderem untersuchte ich auch die Einwirkung von Brom 
a u f  das krystallalkoholfreie Methylat. Zu iiberschiissigem Brom Wgte 
ich das Methylat in kleinen Antheilen hinzu; die Reaction vollzieht 
sich unter Warmeentwickelung. Das iiberschiiesige Brom wurde durch 
eiiien Luftstrom vertrieben , und das zuriickbleibende gelbe Pulver mit 
Schwefelkohlenstoff extrahirt. Beim Verdampfen des Schwefelkohlen- 
stoffes an der Lnft bleibt eirie olige, farblose Fliissigkeit zuriick, 
welche nach Schxnelzpunkt, Erstarrungspunkt und anderen Eigen- 
schaften als B r o m o f o r m  erkannt wurde’). 

Der feste Riickstand war Magnesiumbromid, ansserdem hatten 
sich noch Bromwasserstoff und unterbromige Siiure gebildet , welche 
sich aber in Brom und Wssser umsetzen. 

Die Reaction llisst sich somit durch folgende Gleichung inter- 
pretiren : 

Mg(OCH3)z +4Brr=MgBra+2CHBr~ t 2 H a O  
Ausser dieser spielen sich wahrscheinlich auch Nebenreactionea 

ab, wobei niedriger bromirte Methane entstehen. 

146. 8. G a b r i e l  und Q. Eschenbaoh: Ueber Dibrom- 
diathylamin. 

[Am dem I. Berliner Universititts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 6. April.) 

Dass sich in phenoxylirten primaren Aminen durch Erhitzen mit 
Halogenwasserstoffsauren die Phenoxylgruppe abspalten und durch 
Halogen ersetzen liisst, ist zu wiederholten Malen gezeigt worden: so 
wnrden aus dem 8-Phenoxybutylamin das 8-Chlorbutylamin 3, aus dem* 
e-Phenoxy- resp. e- Kresoxy-Amylamin das &%lor- resp. 6-Bro-m- 
Amylamin4) erhalten und bei der Spaltung des Phenoxypropylphtal- 
imids, C , ~ H ~ O C H ~ C H Z C H ~ .  N: CeH4Oa mit Salzsliure statt des er- 
warteten Phenoxypropylamins ;-Chlorpropylamin 5, gewonnen. 
__.__ 

I) Da das khfliche Brom haufig bromoformhaltig ist, 80 unter- 
suchte ich daa angewandte Brom anf einen etwaigen Bromoformgehalt; es 
enthielt aber keines. 

!’) S. Gabr ie l ,  diese Berichte 24, 3232. 
3) Den., diese Berichte 26, 421. 

P. Blank ,  ‘diese Beri+te Bi5, 30-17. 
J. Lohmann, diem Berichte Y4, 2636. 



Wir haben nunmehr gepriift, ob sich die Reaction auf secondlim 
Amine der Fettreihe, welche in jedem der beiden Alkyle ein Pben- 
oxyl enthalten, iibertragen, also zur Gewinnung dihalogenisirter se- 
cundiirer Amine verwenden lasat. 

Zu unseren Versuchen diente Imidoditithylenphenylather, 
N H ( C P H ~ O C ~ % ) ~ ,  

welcher nach der Vorschrift von Wedd ige l )  durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Bromlithylenphenyliher, BrGHdOC6&, gewonuen wird. 

Die Ausbeuten an diesen Verbindungen Bind nur gering: W u  er- 
hielten, ale wir in ein siedendes Gemisch von 200 g Aethylenbromid 
und 300ccm Alkohol eine Losung von 23 g Natrium in 300 ccm Al- 
kohol und 94 g Phenol eintropfen liessen und alsdann die Miechung 
3 Stunden lang kochten, im  Durchschnitt nur 30 g Bromiitbylenphenyl- 
lither. Die Ausbeuten waren nicht besser, als statt des Natriums die 
entsprechende Menge Natriumhydrat angewandt wurde. 

14 g Bromathylenphenylier wurden nuu mit 80 ccm alkoholiechem 
Ammoniak 3 Stunden lang auf 100-120° erhitzt; an8 dem nach dem 
Verjagen des Alkohols verbliebenen Riickstande liessen sich etwa 
5 g des in Alkobol und Wasser schwerloslichen Brombydrates der 
secundliren Base NH(C*HtOCgH&. H B r  vom Schmp. 217-2190 
isoliren; der in Wasser leichter liisliche Antheil (ca. 6 g) des Riick- 
standes enthielt neben Bromammonium nicht unbetrachtliche Mengen 
des Bromhydrats der entsprechenden primiiren Base d. i. des Phen- 
oxathylamins Cd Hs 0 . Ca HI . NHs , welches vor einiger Zeit von 
Ch. Schmidt ' )  und R. Schre ibe r3 )  auf anderem Wege bereitet 
worden iet. 

Umsetzung cfes lrnidodiathylenphenylathsrs NII( Ca HI 0 Cc H J ) ~  
mit Bromwasserstoff. 

5 g Bromhydrat NH(QH,OQ&)s. H B r  wurden mit 20 ccm 
rauchender, bei 00 gesiittigter Bromwasserstoffsliure auf 100O er- 
hitzt; aber selbst nach 20-stfindigern Erhitzen schien der schwach- 
rothliche Krystallbrei viillig unverhdert geblieben. Als jedoch die 
Temperatur 6 Stundeii lang auf  1500 gesteigert worden war, hafite 
sich eine klare rothbraune Losung gebildet. Sie wurde auf dem 
Wasserbade bis zur moglichst valligen Verjagung des Bromwasser- 
stoffs und des abgeschiedeneii Phenols erhitzt, wobei eine dunkelroth- 
braune Masse hinterblieb; diese loate sich in kaltem Wasser unter 
Zurucklassung einer geringen Menge kohliger Substanz auf; man 6.l- 
trirte die etwas rotbliche Liisuug, entfarbte sie durch Schiitteln mit 
einer kleinen Menge Thierkohle und dampfte sie auf dem Wasserbade 

I) Journ. prakt.Chem. ('2) 24, 242. 
3) Diem Berichte 24, 189. 

9) Diese B6richte 22, 3256. 



ein, wobei sie eine braunliche Krystallmasse (ca. 4.5 g) hinterliess. 
Die Ktystalle liisten sich leicht in heissem Alkohol: fiigte man nun 
Aether zur warmen Losurig bis Triibung eititrat, so gestand die 
Fliissigkeit beim Erkalten zu einem Brei farbloser krystallschuppen 
(2 g). Sie lijsten sich sehr leicht in Wasser, leicht in warmem Al- 
kohol, schmolzen bei 199-2OO” und bestanden, den Analysen zufolge, 
aus dem erwarteten 

D i b r o m d i at h J 1 am i n  b r o m h y d rat  , NH <:; zi EE H Br. 

Analyse: Ber. fiir CdH,oBrsN. 
Procente: C 15.4, H 3.2, N 4.5, Br 76.9. 

Gef. D >> 13.9, v 3.4, n 4.6, )) 77.1, 77.6. 

Aus dem Bromhydrat wurden folgende Salze dargestellt: 
Das P i k r a t ,  ChH9Brt N . C6H3N307, scheidet sich in rhombhchen 

Krystallen vom Schmp. 1280 ab, wenn man eine Losung von 0.3 g 
Bromhydrat in 20 ccm heissen Wassers mit 10 ccrn l/10 n Natrium- 
pikratlbung veraetzt und erkalten lasst: 

Analyse: Ber. f ir  C ~ ~ H I ~ N ~ B ~ O T .  
Procente: Br 34.8. 

Gef. )) )) 35.0. 

Das J o d w i s m u t h s a l z ,  3 C t H g B r 2 N H J .  2 BiJa hl l t  in  
kurzen rubinrothen, etwas abgeflachten Nadeln vom Schmp. 164O bia 
1650 aus, wenn eine warme Liisung des Bromhydrates in 15-pro- 
centiger Salzskure nach Zusatz von Jodwismuthkalium erkaltet. 

Anslyse: Berechnet fiir C19&oN3Br~3JyBb. 
Procente: C 6.4, H 1.3, Bi 18.4. 

Gef. n )) 6.7, n 1.7, n 10.5. 

Um das C h l o r o p l a t i n a t ,  [ C I H s 3 ~ N ] ~ H ~ P t C I e  zu erhalten. 
wurden 0.45 g Bromhydrat rnit 15 ccm 1/10 n Silbernitrat iibergossen, 
der noch in Losung gebliebene Antheil des Silbers durch einige 
Tropfen Salzsiiure niedergeschlagen, die abfiltrirte Losung stark ein- 
geengt und noch warm mit 0.3 g festem Platinchlorid versetzt, wO- 

rauf aich beim Erkalten das Platinsalz in langen, orangerothen Nadeln 
aueschied. Sie sintern bei 2090 und schmelzen unter Schilumen 
bei 222O: 

Analyse: Ber. fiir CeHsoBr*NiPtCle. 
Procente: Pt 28.3. 

Gef. )) )) 22.3. 

Wird eine Liisung von 2 g Bromhydrat in 5 ccm Wasser mit 
10ccm Normal-Kali versetzt, ao scheidet sich die bromirte Base ale 
Oel ab, welches aber beim Steben oder Schiitteln nach einiger Zeit 
verschwindet und einer amorphen , weissen, halogenhdtigen Fallung 



€'I& mwht; zhr Untemuchung reichte die verfiigbrm Menge &melbee 
nicht am. 

Trirpfelt man in die Liieung dee Bromhydrrtee 33-procentige 
Kalilauge, 80 intsteht ebenfalls eine beim Schfitteln wieder ver- 
echwindende, iilige Fiillung; durch Zueatz von mehr Kali erecheint 
eie wieder; hat die LBsung jedoch einige Zeit (ca. '/%Stunde) ge- 
etanden, eo ruft erneuter Zueatz von Kali nicht mehr eine Oelab- 
echeidung hervor. Wird die Fliieeigkeit jetzt destillirt, 80 erhglt man 
ein alkaliaches brombaltiges Destillat , in welchem offepbar unver 
iindertee Dibrorndiiithylarnin enthalten ist; denn ale man das Deetillat 
mit Bromwaseerstoff neutralisirte, dnnn eindampfte und die dabei 
hinterbliebene Kryetallkruete mit Natriumpikratliisung versetzte , fie1 
ein Pikrat am, welches nach dem Umkryetollieiren aus verdiinntem 
Alkohol den Schmelzpunkt dea Dibromdiiithylaminpikrats (1270 statt 
128"; 8. oben) zeigte. 

Auch ale nach rnehrtQigem Stehen einer mit Kali vereetzten 
Liieung dee Bromhydrate der dibrotnirten secundiiren Base die Loeung 
deetillirt wurde, war im Destilliit noch deutlich Halogen nmhzuweieen: 
ee iet also vie1 fester, r ls  im Bromathyltrmin gebunden, welchee unter 
gleichen Bedingungen bekanntlich leicht in Vinylamin iibergeht. 

Auf folgendem Wege gelingt es jedoch, der secundben Base das 
Halogen viillig zu entziehen: 

Man vereetzt eine Liisung von 1.8 g Dibromdiiithylaminbromhy- 
drat mit 180 ccm '/I,, n Silbernitrat und erhitzt die Miechung, ohne 
vom Bromeilber abzufiltriren ti-7 Stunden lang im Kolben auf dem 
Waeserbade, wobei immer neue Mengen von Bromsilber ausfallen; 
alndann filtrirt man und drmpft dae noch immer achwach bromhaltige 
Filtrat auf dem Waeserbade viillig ein, wobei eich noch etwaa Brom- 
eilber abscheidet. Der eyrupiilie Riickstand wird mit Waseer aufge- 
nommen, filtrirt, mit Schwefelwwerstoff enteilbert , filtrirt und auf 
dem Waeserbade eingedampft; der dickfliieeige Riicketand (a. 1 g) 
eretarrt im Vacuum iiber Schwefeldiure zu einer faeerigen hygro- 
ekopischen Krystallmasee, welche aus ihrer L6enng in etwa 1 ccm ab- 
solutem warmen Alkohol in  forblosen , spitzen Rbomben tmechieeat. 
Die Kryetalle werden abgesogen, mit  iitherhaltigem Alkohol gewaschen 
und im Vacuum getrocknet; sie liisen eich iiueserst leicht in Waeeer 
und warmem Alkohol, nicht i n  Aether, zerflieseen nicht an der Luft 
ond echmolzen bei 690. . Das Salz erwiee eiclr ale 

Dia i thoxy laminn i t r r t ,  NH<g?zi g;, HNOa: 

Andyee: Ber. fiir C~&,NSOS. 
Procente: C 28.6, H 7.1, N 16.7. 

Gef. r 28.7, * 7.6, * 15.8. 



Die Entstehuog des 'Salzes aus 
Base wird durch folgende Gleichung 

dem Bromhydrat der bromirten 
ausgedr'iickt : 

(BrCzH4)aNH. H R r  + 3 A g N 0 1  + 2Ha0 = 3 A g B r  + 2 H N O s  
+ (HO . C S H ~ ) ~ N H .  HNOj. 

Zur weiteren Kennzeichnung wurden noch folgeiide Salze aus 
dem Nitrat dargestellt. 

D i a t  h o  x y 1 a m  i n  c h l o  r a u r  a t ,  C4 H I 1  NS 0 2  II A u  Cld. 
Man lost 0.35 g Si t ra t  iind 0.7 g Goldchlorid in :I ccni lauwariner 

rauchender Salzsaure. worauf sich k i l n  Stehen frine goldgelbe Nadrln 
abscheiden, deren Menge noch rrhrblirh zunimmt. wenn man das  
Ganze im Vacuum iiber K s l k  rerdunsten Iiisstj die Krystalle werden 
auf Thon von der Muttrrlauge brfreit,  nochmal3 :IUS einigen Tropfen 
rauchender Salzsaure umkrystallisirt iind im Vacuum iibrr Kalk ge- 
trocknet. Sie scbmelzen unter vorangehender Sinterung bei l l 9--120° : 

Analysr: Ber. fur C~H12N2OaAuC14. 
Procente: Au 44.1. 

Gcf. J 44.0. 

D iii t h o xy 1 a m  i n  c h I o r  o p 1 a t i  n a t ,  [(C, 114 OH): SH]z Hz Pt CIS, 
fallt in orangeroten, beiderseitig zugespitzten Sirdeln aus, wenn iiian 

0.35 g DiBthoxylaminnitrat in 1.5 ccm 10- proc. warmer Salzsaure mit 
3 ccm 20-procentigcr xlkobolischer I'latinchloridl6sung und 10 ccm ab- 
solutem Alkohol versetzt; die Krystalle srhmelzen bei 16O-IGIo 
unter Aufschiiumen. Im Vacuum getrocknrt ergaben sie bei der 

Analpsc: Ber. ffir C~I-l~~O,N2PtCls. 

Der  Entdecker 
aus Amrnoniak und 
hat sie lediglich als 
Prismen beschreibt. 
. - - - .. - 

I) Ann. d.  Chem. 

Proccnte: Pt 31.3. 
Gef. )) 1) 31.1. 

des Diiithosylamins, A .  W u r t z ' ) ,  der die Base 
Aethylenchlorhydrin resp. Aethylenoxyd gewann, 
Platinsalz charakterisirt , das e r  als rhombische 

121, 227. 




