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Benzylaminocaffein.

Im Anschluss an das Dibenzylaminocaffein wurde auch das
Benzylaminocaffein dargestellt und zu dem Zweck 5 g Chlercaffein
mit 5 g Benzylamin und 25 g Sprit 9 Stunden im Einschmelzrohr
auf 180° erhitzt und nachher der Alkohol weggedunstet. Den Rick-
stand behandelten wir dann mit verdinnter Salzsiure, um iber-
schiissiges Benzylamin zu entfernen, und krystallisirten ihn schliesslich
nach dem Digeriren mit verdiinnter Natronlauge aus Alkohol um,
wobei sich das Benzylaminocaffein in kleinen Nadeln abscheidet, die
bei 226° sintern und bei 231° achmelzen. Die Verbindung 15st sich:
in Salgsfiure auf und fallt auf Zusatz von Wasser wieder aus.

CBH9N409 .CquN. Ber. C 60.2, H 5.68, N 23.4:‘..
Gef. » 60.0, » 5.64, » 23.6.

Ueber die interessanten Resultate der physiologischen Unter-
suchung einiger der beschriebenen neuen Substanzen soll im Zu-
sammenhang mit der Wirkung ihrer Abbauproducte ven Hrn. Dr.
Heinz und dem Einen von uns demniehst an anderer Stelle berichtet
werden.

194. A. Samtleben: Zur Kenntniss einiger Perhaloide.
(Eingegangen am 5. Mai)

Es ist bekannt, dass verschiedene, stickstoffhaltize Basen der
aliphatischen und aromatischen Reihe die Fihigkeit besitzen, Halogene
zu addiren. Insbesondere sind die Jodhydrate der Alkaloide ausge-
zeichnet durch ihr Vermdgen, direct Jod aufzunehmen und unlésliche
Superjodide zu bilden. Dieselbe Eigenschaft besitzen die Jodiire der
Ammoniumbasen. Ostermeyer?) lebrte die Additiensfihigkeit der
Chlormethylate vom Pyridin und Chinolin fir Chlorjod kennen und

stellte Korper von der Zusammensetzung C5H5N<81H3.CIJ und

CoHN<O® . 13 dar. Dureh Einwirkung von Chlorjod auf Pyridin,

Chinolin und deren Chlorhydrate gelangte Dittmar3) zu Verbin-
dungen, denen die Formeln CH;N.ClJ und GH;N(HCI). ClJ zu-
kommen. Spiiter erhielt Claus? auch Brom- und Jod-Additions-
producte des Chinolins von analoger Zusammensetzung und vermochte
an die Propylhalogenverbindungen derselben Base 1 und 2 Molekiile
eines Hzlogens anzulagern. Erst kiirzlich berichtete J.. F. Norrist),

1) Diese Berichte 18, 591. %) Diese Berichte 18, 1612.
%) Diese Berichte 19, 1582, 2763. 4 Amer. Chem. Joum. 80, 51.
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diber Perhaloide der aliphatischen Amine, im Speciellen des Trimethyl-
und Dimethyl-Amins.

In der vorliegenden Abhandlung habe ich das Verhalten der
Halogene gegen tertiire Amine der Benzolreihe, sowie gegen einige
cyclische Acetonbasen einem niheren Studium unterworfen. Da ich
noch mit weiteren Versuchen in dieser Richtung beschiftigt bin, bitte
dch mir dieses Gebiet einige Zeit Gberlassen zu wollen.

Wihrend die freien Basen des Pyridins und Chinolins direct ein
Molekiil eines Halogens addiren, reagiren Brom, Jod und Chlorjod
.auf freie, tertiire Amine der Benzolreihe sofort unter Bildung von
Substitutionsproducten, und zwar tritt das Halogen gewdhnlich in die
Parastellung zum Stickstoff, falls dieselbe nicht besetzt ist, Lésst
‘man dagegen das Halogen auf die Chlor-, Brom- oder Jod-Hydrate
-der Basen einwirken. so bilden sich gut krystallisirende und im All-
gemeinen gefirbte Additionsproducte. In fast allen beobachteten
Fillen reagiren molekulare Mengen von halogenwasserstoffsaurem
_Amin und Halogen so auf einander, dass sich die Koérper durch die
allgemeine Formel R . HX . X; ausdriicken lassen, worin R ein tertifires
Amin und X ein Halogenatom bedeutet. Von den moglichen Formen
.dieser Perhaloide sind die folgenden dargestellt worden:

"R.HC1.Cld — R.HBr.Brs — R.HJ. Jo.

Dag Tetramethyldiamidobenzophenon, welches zwei tertiire Amin-
gruppen enthilt, nimmt die doppelte Menge Halogen auf. Ein ab-
‘weichendes Verhalten zeigt das Chlorhydrat des Nitrosodimethyl-
anilins, da es nur !/; Molekil Chlorjod anzulagern vermag. Auch
.die freie Base verhilt sich dhnlich abweichend, indem sie, wie
Dafert!) fand, mit Jod Verbindungen von der Zusammensetzung

NO No
2Gs H‘<N(C.H3)2 +Jy und 3G Hi<y (CH3)e Iz

eingeht.

Wie die meisten Perhaloide, zeigen auch die der tertiiren Amine
eine relativ geringe Bestindigkeit. Mit Ausnahme der Perjodide
werden sie durch Wasser momentan zersetzt. Wihrend aber die
Chlorjodverbindungen des freien Pyridins und Chinolins sowie deren
Chlorhydrate durch Natronlauge gespalten werden, findet bei den
Chblorjodverbindungen -des Dimethyl- und Diithyl-Anilinchlorhydrats
in Beriihrung mit Natronlange eine Umlagerung in der Weise statt,
dass das- Jodatom in den Kern in Parastellung zur Amidogruppe
wandert. Derselben Umwandlung unterliegen die Perjodide und Per-
bromide, letztere besonders leicht. Ist indessen die Parastellung be-
setzt, so erfolgt Abspaltung der Halogene unter Riickbildung des
Amins, oder es tritt Verharzung ein. Eine gleiche Wirkung wie

1) Monatsh, f. Chem. 4, 496.
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Natronlauge hat wiissriges Ammoniak. Versuche, die Parastellung
im o-Dimethyl- und o-Didthyl-Toluidin auf dieselbe Weise mit Halogen
zu besetzen, gelangen nicht, vielmehr wurden diese Basen beim -
Bebandeln ibhrer Perhaloide mit Alkalien unveriindert zuriickerhaltea.

Wie bereits das Tetramethyldiamidobenzophenon zeigt, bleibt den
tertidiren Aminen in ihren Verbindungen mit anderen Korpern die
Fihigkeit, Halogene zu addiren, erhalten; z. B. geben Methylen-
blau, Krystallviolet und Rhodamin mit Jod und Chlorjod gut charak-
terisirte Additionsproducte, sodass sich dieses Verfahren zu einer
einfachen Bestimmuog vorgenannter Farbstoffe in ihren Handels-
abmischungen ausgestalten lisst. '

Des Weiteren habe ich, da von den quaterndren Ammoniumbasen
‘nur Perjodide bekannt sind, ein Dichloridjodid der Trimethylphenyl-
ammoniumbase dargestellt. Diese Verbindung verbilt sich analog.
den Chlorjodiden des Chinoling und Pyridins, denn Natronlauge
spaltet das addirte Halogen ab und Ammoniak setzt sich damit zu
einer explosiven Substanz um.

Schliesslich untersuchte ich noch auf Veranlassung des Hrn.
Dr. Pauly die Einwirkung von Brom auf die Bromhydrate zweier
hydrirter, ringformiger Basen, des Triacetonalkamins und des N-Me-
thyltriacetonalkamins. In einer kiirzlich verdffentlichten Abhandlung
bat Pauly?') iiber ein sehr unbestindiges Perbromtriacetonaminbrom-
hydrat berichtet. Ebepso wie die des Triacetonamins verhalter sich
nach meinen Versuchen die Perbromide des Triacetonalkamins und
des N-Methyltriacetonalkamins, nur sind sie etwas bestiindiger.

Experimenteller Theil.
Salzsaures Dimethylanilinchlorjodid, CsHs.N(CHs)HC1.ClJ,

fallt bei allmihlichem Zusatz der berechneten Menge Chlorjodsalz-
siure zu der auf 0° abgekiihlten, stark salzsauren L&sung von Di-
metbylanilin als gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Aus ver-
dinnter Salzséure erh&lt man ihn in schénen Nadeln, die bei 77°
schmelzen. Der Korper verliert an der Luft Jod und verschmiert
bei lingerem Liegen. In Alkohol, Chloroform und Eisessig ist er
leicht 13slich. Das iiber Kali getrocknete Perbaloid lieferte-in Folge
geiner Zersetzlichkeit bei der Analyse zu niedrige Zahlen.
CsHs . N(CH3)s HC1.ClJ. Ber. J 39.6, Cl 22.1.
Gef, » 38.6, 38.2, » 22.4, 22.6.

Behandelt man den Kéorper mit Wasser oder besser moch mit
wiissrigem Ammoniak, 8o lagert er sich um in Joddimethylanilin
vom Schmp. 799, das in allen seinen Eigenschaften mit dem von
Weber?) bescbriebenen iibereinstimmt.

1) Diese Berichte 31, 668. ?) Diese Berichte 10, 765.
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Das Platindoppelsalz dieser Bage bildet sich beim Zusammen-
giessen der alkobolischen Ldsungen von Platinchlorid und salzsaurem
Dimethylanilinchlorjodid, indem das Jodatom in den Kern wandert.

(CGH4J.N<gg:.HCI)aPtCI4. Ber. Pt 21.48. Gef, Pt 21.21.

Salzsaures Didthylanilin und Chlorjod.

Die entsprechende Chlorjodverbindung vom Diithylanilin wird
als ein in der Kilte nicht erstarrendes Oel erhalten. Da es nicht za
reinigen war, musste von einer Analyse Abstand genommen werden.
Beim Behandeln mit wissrigem Ammoniak oder verdiinnter Natron-
lange entsteht

p-Joddidthylanilin,
ein Korper, der aus Alkohol in langen, farblosen Prismen vomn
Schmp. 320 krystallisirt.
‘CsHyJ . N(CaHz)a. Ber. J 46.18, Gef. J 46.03.

Salzsaures p-Bromdimethylanilinchlorjodid,
CeH,Br. N(CH;3),HCl. Cl1J,

in analoger Weise wie das Chlorhydrat des Dimethylanilinchlorjodids
erhalten, bildet, aus verdiinnter Salzsdure krystallisirt, relativ bestin-
dige, citronengelbe Nadeln, die bei 113° schmelzen. Durch Wasser
und Behandeln mit Alkalien und Ammoniak bildet sich unter theil-
weiser Verharzung p-Bromdimethylanilin zuriick. Die Bestimmung
des addirten Halogens geschah durch Versetzen der alkoholischen
Y.osung des Perhaloids mit Jodkalium und Zuriicktitriren des Jods
mit Bisulfitldsung.

CeHyBr.N(CH3); HCL.ClJ. Ber. (Cl +J) 40.72. Gef. (Cl + J) 40.9.

Salzsaures Tetramethyldiamidobenzophenonchlorjodid,

Ce¢H, . N(CH;): HC1.ClJ
Ce¢Hy . N(CH;),HC1.ClJ *

Die Verbindung scheidet sich beim Zusammenbringen der Com-
ponenten als bald erstarrendes Oel aus, Durch Krystallisiren aus
verdiinnter Salzsiure gewinnt man sie in schénmen, gelben Nadeln
vom Schmp. 769

Ber. Cl+J 59.4. Gef. Cl 4+ J 58.8, 58.26.

Schweflige Séure spaltet Chlorjod ab unter Riickbildung des
Ketons, Alkalien hingegen bewirken Verharzung. Beim Zusatz von
Pikrinsdure zur alkoholischen Losung des Perhaloids wird Chlorjod
abgespalten, und es bildet sich das in granatrothen Nadeln krystalli-
sirende Pikrat des Tetramethyldiamidobenzophenons vom Schmp.
153 —154°.

Co<
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Salzsaures Nitrosodimethylanilinchlorjodid,
CH;,3
H
(CeH(NOIN< gy HOLL CLJ.

Der Kérper fillt als goldgelber, fein krystallinischer Nieder-
schlag aus. Aus verdiinnter Salzsiure erhilt man ihn in bestindigen,
mikroskopisch kleinen Nadeln, die sich bei 164° zersetzen. In
Alkohol ist der Koérper im Gegensatz zu den ibrigen, erhaltenen
Chlorjodiden schwer léslich.

(CGH4(NO)N<8§: HGl), .ClJ.

Ber. J 23.7, C1 198, H 4.11, C 35.85, N 104.
Gef. » 22.7, » 198, » 433, » 3589, » 9.7.

Dersgelbe Korper entsteht, wenn man der salzsauren, alkoholischen
Losung vom Chlorhydrat des Dimethylanilinchlorjodids Natriumnitrit
zufigt. Die Reaction verlduft genau so wie die Bildung von Nitroso-
dimethylanilin aus Dimethylanilin und salpetriger Sdure und ldsst sich
darch folgende Gleichung ausdricken:

205“5 . N(CH;;)) HCl. ClJ. + QHNOz
_ NO
= (CeHi<\ (op,), - HOV: - €19 + CLT + 2 HiO.

Perbromdidthylanilinbromhydrat, CeH;.N(CoHs)sHBr . Bry,
entsteht bei raschem Zusatz von Brom zum stark abgekiihlten Bromhydrat
desDiiithylanilins. Es bildet einen krystallinischen, orangerothen Nieder-
schlag, der in den meisten Losungsmitteln schwer, dagegen in Chloroform
leicht 18slich ist. Aus letzterem krystallisirt es beim Verdunsten in
granatrothen Prismen vom Schmp. 81° In Folge seiner Unbestindig-
keit fielen die Brombestimmungen stets zu niedrig aus.

CsH; . N (CeHs)oHBr. Bre.  Ber. Br 61.5. Gef. Br 60.00, 59.6, 59.3.

Das Perbromid entfirbt sich beim Liegen an der Luft und geht
dabei in das Bromhydrat des bei 33° schmelzenden p-Bromdiithyl-
anilins iber.

CeHyBr.N(C;Hs)2. Ber. Br 35.08. Gef. Br. 34.92.

Die gleiche Umtagerung erfolgt auch beim Behandeln mit schwef-
liger Sdure und Alkalien, sowie beim Kochen mit Wasser, Alkobol,
Aceton und verdiinnter Bromwasserstoffsiiure. Aus Jodkalium macht
das Perbromid augenblicklich Jod frei.

Perjod-o-Didthyltoluidinjodhydrat, CsH,(CHs). N(CyH;):HJ . J2,
aus halogenwasserstoffsaurer oder schwefelsaurer Losung von o-Di-
dthyltoluidin mit der berechneten Menge Jod in Jodkaliumlosung er-
halten, bildet einen stahlblauen, krystallinischen Niederschlag, der sich
ohne Zersetzuug mit Wasser waschen ldsst. Der Korper ist 13slich
in Alkohol und Aether, wie auch in Benzol und Schwefelkohlenstoff.
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Aus Alkohol krystallisirt er in schwarzbraunen Prismen, die bei 100°
schmelzen. Zur Bestimmung des addirten Jods wurde die Substanz
in Alkohol gelést und mit Thiosulfatldsung titrirt.
CeHy (CH3) . N(CoH5)e HI . J3. Ber. J 46.60. Gef. J 46.39.

Eine Gesammthalogenbestimmung nach der Carius’schen Methode:

ergab:
Ber. J 69.96. Gef. J 69.65.

Das Perjodid verliert beim Erhitzen mit Wasser etwas Jod, durch
heisse Alkalien und Ammoniak wird alles Jod abgespalten unter
Regenerirung des Amins.

Perjod-p-Bromdimethylanilinjodhydrat,
Cs H4 BI‘ . N(CH3)2 HJJQ
bildet sich analog dem vorigen Korper. Der braunrothe Niederschlag
krystallisirt aus Alkohol in wohlausgebildeten, rhombischen Tafeln
mit metallischem Glanze. Er schmilzt bei 124—125". Das recht
bestindige Perjodid giebt beim Kochen it Wasser Jod ab; Bisulfit,
Alkalien und Ammoniak spalten in der Hitze alles Jod ab. Die
alkoholische Losung lisst sich gut mit Thiosulfatlésung titriren.
Addirtes Jod: Ber. 43.62. Gef. 43.58.

Chlorjod und Trimetbylphenylammoniumjodid.

Versetzt man die wiissrige Losung von 1 Molekil Trimethyl-
phenylammoniumjodid mit 1 Molekiil Chlorjod in salzsaurer Lésung,
so scheiden sich nach einander zwei Korper aus, von denen der erste
dunkelbraun gefirbt ist, wihrend der zweite aus gelben, mikroskopisch
kleinen Nadeln besteht. Der Verlauf der Reaction wird durch fol-
gende zwei Gleichungen veranschaulicht:

1 2CeH;. N (CHj)sJ + C1J = CgHs . N (CHg); Cl+ CsHy . N(CHy)s J. Ja.
IL. CsH;.N (CHj); Cl+ C1J = CgHs. N(CHy)sC1.C1J.

Es wird also in erster Phase das Chlor des Chlorjods gegen das
Jod des Trimethylphenylammoniumjodids ausgetauscht unter Bildung
eines Perjodids. Auf weiteren Zusatz von Chlorjod fillt das nebenbei
- gebildete Chtlorid- der quaterniren Base als Chlorjodidverbind ung aus.
Das zuerst entstehende

Trimethylphenylammonium-Perjodid, CsHs . N(CHs)sJ.Js,
ist schwer in Aether, leicht in Alkohol léslich und krystallisirt aus
letzterem in rothbraunen, kupferglinzenden Nadeln vom Schmp. 116°.
Es ist identisch mit dem von Dafert!) durch Addition von Jod an
Trimethylphenylammoniumjodid erhaltenen Perjodid. Das in zweiter
Linie gebildete

1) Monatsh. d. Chemie 4, 496.
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Trimethylphenylammonium-Dichlorjodid,
CsH; . N(CH;); Cl1.ClJ,

ist leicht 16slich in Alkohol und Chloroform. Es krystallisirt aus
verdiinnter Salzsiure in schonen gelben Nadeln, die bei 118°
schmelzen.

CeHs . N(CH;); C1.Cl1J. Ber. (Cla+J) 59.2. Gef. 58.8.

An der Luft hilt sich der Koérper unveréindert, verliert jedoch
beim Kochen mit Wasser Jod. Verdiinnte Natronlauge spaltet Chlor
ab unter Bildung von unterchlorigsaurem Natrinom und Riickbildung
des Trimethylphenylammoniumjodids. Beim Ansduern mit Salzsiure
fillt das Perhaloid wieder aus. Verreibt man eine Portion desselben
mit wissrigem Ammoniak, so bildet sich ein schwarzer Kérper, der,
getrocknet, ungemein leicht explodirt und jodbaltig ist. Im Filtrate
davon lisst sich Chlor nachweisen. Wird die Verbindung mit Salz-
sfiure gelinde erwirmt, so gebt sie in Ldésung ued beim Erkalten
krystallisirt das urspriingliche Dichlorjodid aus. Die Reaction zwi-
schen letzterem und Ammoniak scheint in der Weise zu verlaufen,
dass sich ein Ammoniakrest gegen Chlor austauscht und ein Derivat
des Jodstickstoffs entsteht.

Perbromtriacetonalkaminbromhydrat,

CH.OH

HeC{/\'CHa

CH, CH,

cH,~C\ C<cu,
N.HBr.Bny
H

wird beim Vermischen der Componenten in der Kilte "als orange-
rother, krystallinischer Niederschlag erhalten, der sich bei 160° zer-
setzt. Beim Digeriren mit verddonter Salzsiure und Bromwasserstoff-
siure, sowie beim Kochen mit Wasser verliert er das addirte Brom.
Dasselbe findet auch statt bei lingerem Liegen der trocknen -Sub-
stanz an der Luft. Das Perbromid ist in Chloroform etwas l3s-
lich und hinterbleibt beim Verdunsten des Lésungsmittels in kleinen
Nadeln. Auch hier ergab die Brombestimmung einen zu niedrigen
Werth.
CyHi;sNO . HBr.Brs. Ber. Br 60.3. Gef. Br 59.4.

Schiittelt man den frisch gefillten Kérper mit verdinnter Natron-
lauge oder Sodaldsung, so wird die secundire Base am Stickstoff
substituirt und es bildet sich

Berichte d. D. chew (esellschaf. Jahrg, XXXI, 4
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N-Bromtriacetonalkamin,
CH.OH

H,C;” ~CH,

CHg | CH3

Br
Dasselbe ist in geringen Mengen in heissem Wasser loslich, sehr
leicht in Chloroform und Aceton. Aus heisser Ligroinldsung krystal-
ligirt es in langen, mattgelben Nadeln vom Schmp. 1019, Aus Jod-
kaliumldsung scheidet es momentan Jod ab und beim Uebergiessen
mit verdiinnten S#uren verliert es sein Brom.
CoHisNO.Br. Ber. Br 33.89. Gef. Br 33.73.

Man erhilt das N-Bromtriacetonalkamin entsprechend dem von
Pauly beschriebenen Verfahren zur Darstellung von N-Bromtriaceton-
amin auch, wenn man Brom auf die freie Base einwirken lisst.
Nebenher entsteht das Perbromtriacetonalkaminbromhydrat.

Perbrom-N-Methyltriacetonalkaminbromhydrat,
CH.OH

CH;
entsteht in derselben Weise wie das Perbromid des Triacetonalkamin-
bromhydrats und ist diesem in seinem Verhalten durchaus dhnlich.
Der Karper ist leicht 13slich in Alkohol und Chloroform und krystal-
lisirt beim Verdunsten derselben in Form kleiner Nadeln vom
Schmp. 1450,
CmHgl NO.HBI‘.B!‘Q. BB!‘. BI‘ 58.2. Gef. Bl‘ 57.12-

Digerirt man das Perbromid mit verdiinnter Natronlauge oder
Sodaldsung, so erhilt man einen bromhaltigen Kérper vom Schmp.
67.5°% der aus Ligroin in gelben Nadeln krystallisirt. Mit der Unter-
suchung desselben bin ich noch beschiftigt.

Basel, Laboratorium des Prof. Dr. R. Nietzki.





