
1141 

Benzyl  aminocaffe'in. 
I m  Anschluss an das Dibenzylaminocaffe'in wurde auch dar, 

Benzylaminocaffei'n dargestellt und zu dem Zweck 5. g Chlgrcaffei'n 
mit 5 g Benzylamin und 25 g Spnt 9 Stunden im. Einschmelzrohr 
auf 180° erhitzt und nachher der Alkohol weggedunstet. Den Rack- 
stand behandelten wir dann mit verdiinnter SalzsHure, urn fiber- 
echiissiges Benzylamin zu entfernen , und krystallisirten ibn echliessfich, 
nach dem Digeriren mit verdiinnter Natronlauge aus lllkohol urn, 
wobei sich das Benzylaminocaffei'n in kleinen Nadeln abscheidet, die 
bei 226O sintern und bei 2310 schmelzen. Die Verbindung lijat sicht 
in  SalzsPure nuf und fiillt auf Zusatz von Wasser wieder an#. 

C ~ H ~ N I O ~  .C?HeN. Ber. C 60.2, H 5.68, N 23.4L. 
Gef. Y, 60.0, )> 5.64, a 23.6. 

Ueber die interessanten Resultate der physiologischen Unter- 
suchong einiger der beschriebenen neuen Substanzen sol1 im Zu- 
sammenhang mit der Wirkung ihrer Abbauproducte von Hrn. Dr, 
Heinz  und dem Einen von uns demniiehst an anderer Stelle berichtet 
-w erden . 

194. A. samtleben: Zur Kenntniee einigex Pel.heloi[de. 
(Eingegangen am 5. &i.) 

Es iat bekannt, dass verschiedene, stickstoffhaltige Basen der 
aliphatischen und aromatischen Reihe die Fiihigkeit besitzen, Halogene 
zu addiren. Insbesondere siud die Jodhydrate der Alkalo'ide ausge- 
zeichnet durch ihr Vermtigen, direct Jod aufzunehmen und unliisliche 
Superjodide zu bilden. Dieselbe Eigenschaft besitzen die Jodiire der 
Ammoniumbasen. 0 s  termeyer ')  lebrte die Additionsfkhigkeit der 
Chlormethylate vom Pyridin und Cbinolin fiir Chlorjod kennen und 

stellte Kijrper von der Zusammensetzung C5HJW<gF.  CIJ und 

&H,N<gY.  C1J dar. Durch Einwirkung von Chlorjod auf Pyridin, 

Cbinolin und deren Chlorhydrate gelangte Di t tmara)  zu Verbio- 
dungen, denen die Formeln GH7N.  c1 J und GHiR(HC1).  C1J zu- 
kommen. Spiiter erhielt C l a u s  auch Brom- und Jod-Additions- 
producte dee Chinolins von analoger Zusammensebung und vermocbte 
an die Propylhalogenverbindungen derselben h8e 1 und 2 Molelriile 
eines Halogens anzulagern. Erst kiirzlich berichbte J.. F. Nonrie'h 

1) Diem Berichb 18, 591. 
3 Dime Berichta 19, 1582, 2763. 

9 D i w  Beriahb 18, 1612. 
4) h e r .  Chetn. JOUFSI. 80, 61.. 



dber Perhaloi'de der aliphatischen Amine, im Speciellen des Trimethyl- 
und Dimethyl-Amins. 

In  der vorliegenden Abhandlung habe ich das Verhalten der 
Halogene gegen tertiare Amine der Benzolreihe, sowie gegen einige 
cyclische Acetonbasen eineni naheren Studium unterworfen. Da  ich 
noch mit weiteren Versuchen iu dieser Richtung beschaftigt bin, bitte 
ich mir dieses Gebiet einige Zeit uberlassen zu wollen. 

Wabrend die freien Basen des Pyridins und Chinolins direct ein 
Molekul eines Halogens addiren, reagiren Rrom, Jod und Chlorjod 
auf freie, tertiare Amine der Renzolreihe sofort unter Bildung voii 
Substitutionsproducten, und zwar tritt das Halogen gewijhnlich in die 
Parastellung zum Stickstoff, falls dieselbe nicht besetzt ist. Lasst 
man dagegen das Halogen auf die Chlor-, Brom- oder Jod-Hydrate 
,der Basen einwirken. so bilden sich gut krystnllisirende und irn All- 
gerneinen gefarbte Additionsproducte. In fast allen beobachteten 
Fallen reagiren molekulare Mengen von halogenwasserstoffsaurern 
Amin und Halogen so auf eiuander, dass sich die Korper durch die 
allgemeine Formel R . HS . X2 ausdriicken lassen, woriu R ein tertiiires 
Arnin und X ein Halogenatom bedeutet. Von den miiglichen Forinen 

.dieser Perhaloi'de sind die folgenden dargestellt worden : 
R .  HCl.  C l J  - R .  HBr.Brg - R . H J .  J2. 

Das Tetramethyldiarnidobenzophenon, welches zwei terti6re Amin- 
gruppen enthiilt, nimmt die doppelte Menge Halogen auf. Ein ab- 
weichendes Verlialten zeigt das Chlorhydrat des Nitrosodimethyl- 
anilins, da es nur '/z Molekiil Chlorjod anzulagern verrnag. Auch 
*die freie Base verhalt sich lhnlich abweichend, indem sie, wie 
D a f e r t  l) fand, mit Jod Verbindungen von der Zusammensetznng 

eingeht. 
Wie die meisten Perbaloi'de, zeigen auch die der tertiaren Amine 

eiue relativ geringe Bestandigkeit. Mit Ausnahme der Perjodide 
werden sie durch 'Wasaer momentan zersetzt. Wiihrend aber die 
Chlorjodverbinduogen des freien Pyridins uiid Chinolios sowie deren 
Chlorhydrate durch Natronlauge gespalten werden , findet bei den 
Cblorjodverbindungen .des Dimethyl- und Diathyl-Anilinchlorhydrats 
in Beriihrung mit Natronlauge 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 beeonders leicht. 1st indessen die Parastellung be- 
setzt , so erfolgt Abspaltung der Halogene unter Riickbildung des 
Amins, oder es tritt Verharzung ein. Eine gleiche Wirkung wie 

1) Monatah. f. Chem. 4, 496. 
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Natronlauge hat wiiesriges Ammoniak. Versuche, die Parastellung 
im o-Dimethyl- und o-Diiithyl-Toluidin auf dieselbe Weise mit Halogen 
zu besetzen, gelangen nicht, vielmehr wurden diese Basen beim 
Behandeln ihrer Perhaloi'de mit Alkalien unveriindert zurfickerhalten. 

Wie bereits das Tetramethyldiamidobenzophenon zeigt, bleibt den 
Yertiliren Amben in ihren Verbinduogeu mit anderen Eorpern die 
Fabigkeit, 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 Hnodels- 
abmischungen ausgestalten lasst. 

Des Weiteren habe icb, da von den quaternken Ammoniumbasen 
' nur Perjodide bekannt sind , ein Dichloridjodid der Trimethylphenyl- 
animoniumbase dargestellt. Dieee Verbindung verhalt sich analog 
den Chlorjodiden des Chinolins und Pyridins , denn Natronlange 
spaltet das addirte Halogen ab und Ammoniak setzt sich damit zu 
einer explosiven Substanz um. 

Schliesslich untersuchte ich noch auf Veranlassung des Hm. 
Dr. P a u l y  die Einwirkung von Brom anf die Bromhydrate zweier 
hydrirter, ringformiger Basen, des Triacetonalkamins und des 3- Me- 
thyltriacetonalkamins. In einer kfirzlich veriiffentlichten Abhandlung 
hat P a u l y  1) iiber ein sehr unbestiindiges Perbromtriacetonaminbrom- 
hydrat berichtet. Ehenso wie die des Triacetonamins verhalten sich 
nach meinen Vereuchen die Perbromide des Triacetonalkaruins und 
des N-Methyltriacetonalkamins, nur sind sie etwas bestiindiger. 

E x p e r i  m e n t e l  I e r T h e i 1. 
S a l z  s a u r  e 8 Dime  t h y l a n i  l i nch l  o r j  o d i d , C ~ H S .  N (CH&HCI. Cl J, 
ftillt bei allmahlichem Zusatz der berechneten Menge Chlorjodsalz- 
same zu der auf Oo abgekfihlten, stark salzsauren Liisung von Di- 
methylanilin als gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Bus ver- 
dfinnter Salzsiinre erhiilt man ihn in schonen Nadeln, die bei 770 
schmelzen. Der Kiirper verliert an der Luft Jod und verschmiert 
bei lliogerem Liegen. In Alkohol, Chloroform und Eiseesig ist er 
leicht liislich. Das iiber Kali getrocknete Perhaloi'd lieferte, in Falge 
seiner Zersetzlichkeit bei der Analyse zu niedrige Zahlen. 

CsH5 . N(CE&HCl. CI J. Ber. J 39.6, CI 22.1. 
Gef. D 38.6, 38.2, D 22.4, 22.6. 

Behandelt man den KGrper mit Wasser oder besser noch mit 
wlissrigem Ammoniak, so lagert er sich urn in J o d d i m e t h y l a n i l i n  
vom Schmp. 790, daa in allen seinen Eigenschaften mit dem VOD 

W e b  e r  4) beachriebenen iibereinstimmt. 

I) Dieee Berichte 31, 668. 1) Dieae Berichb 10, 765. 



Daa Platindoppelsalz dieser Baae bildet sich beim Zusammen- 
giessen der alkoboliechen Losungen von Platinchlorid und salzsaurem 
Dimethylanilinchlorjodid, indem das Jodatom in den Kern wandert. 

(C6H4J .N<Ez.  HC1)sPtClr. Ber. Pt 21.48. Gef. Pt 21.21. 

S a l z s a u r e s  D i g t h y l a n i l i n  u n d  C h l o r j o d .  
Die entaprechende Chlorjodverbindung vom Digthylanilin wird 

als ein in der Kl l te  nicht erstarrendes Oel erhalten. Da  es nicht zu 
reinigen war, muaste von einer Analyse Abstsnd genommen werden. 
Beim Behandeln mit wassrigem Ammoniak oder verdiinnter Natron- 
lauge entsteht 

p-  J o d d i a t h y l a n i l i n  , 
ein Korper, der aus Alkohol in langen, farblosen Prismen vom 
Schmp. 320 krystsllisirt. 

'CsH4J.N(CaHj)a. Ber. J 46.18. Gef. J 46.03. 

S a i z s a u r e s  p -Bro rnd ime thy lan i l inch lo r jod id ,  
CaHqBr. N(CH3)aHCI. CIJ,  

in analoger Weise wie das Chlorhydrnt des Dimftthylanilinchlorjodids 
erhalten, bildet, aus verdiinnter Salzsfiure krystallisirt, relativ bestan- 
dige, citronengelbe Nadeln, die bei 1 1 3 O  schmelzen. Durch Waeser 
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 
Losung des Perhaloi'qs mit Jodkalium und Zuriicktitriren des Jods 
mit Bisulfitlosung. 

CgHlBr . N(CH3)PHCI. CIJ. Ber. (CI + J) 40.72. Gef. (C1 t J) 40.9. 

S a l z s a u r e s  Tetramethyldiamidobenzophenonchlorjodid, 

Co<CeH,. N(CH&HCl. C I J '  
Die Verbindung scheidet sich beim Zussmmenbringen der Com- 

ponenten ale bald erstarrendes Oel aus. Durch Krystallisiren aus 
verdiinnter Salzsaure gewinnt man sie in schonen , gelben Nadeln 
Tom Schmp. 760. 

C6H4 . N(CH& HC1. CI J 

Ber. C1+ J 59.4. Gef. C1 + J 58.8, 58.36. 

Schweflige Saure spaltet Chlorjod ab unter Riickbildung des 
Ketone, Alkalien hingegen bewirken Verharzung. Beim Zusatz von 
Pikrinsaure zur alkoholischen Losung des Perhaloids wird Chlorjod 
abgeapalten, und es bildet sich das in granatrothen Nadeln krystalli- 
sirende Pikrat des Tetramethyldiamidobenzophenons vom Schmp. 
153 - 1540. 
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S a l r  s aure  s N i t r o  s od i m e t h  y l a n i  l in  c h l o r j  o did,  

(c6H4(NO)N<Ei: HCl)&lJ. 

Der Kiirper Gllt als goldgelber, feiu krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Aus verdiinnter SalzsPure erhalt man ihn in bestlindiien, 
mikroskopisch kleinen Nadeln, die sich bei 1640 zersetzen. In 
Alkohol ist der Rorper im Gegensatr zu deu iibrigen, erhaltenen 
Chlorjodiden schwer loslich. 

I(QHdNO)N<~~,3 HCI) . Cl J. 

Ber. J 23.7, C1 19.8, H 4.11, C 35.85, N 10.4. 
Gef. p 22.7, 19.8, n 4.33, * 35.89, n 9.7. 

Derselbe K6rper entsteht, wenn man der salzsauren, alkoholischen 
Gsung vom Chlorbydrat dcs Dimethylanilinchlorjodids Natriumnitrit 
eufiigt. Die Reaction verlauft genau so wie die Bildung von Nitroso- 
dimethylanilin aus Dimethylanilin und salpetriger Saure und Iasst sich 
durch folgende Gleichung ausdrkken: 
2CsHs. N(CH3)2HCL. CIJ.+ 2HN02 

NO = (Cs H1 <x (CH3In . HC1)Z . Cl J + C1J + 2 HaO. 

P e r  b r o mdiiit h y 1 an i l i  ub r o m h y d r  at ,  CsHS. pr’ ( C ~ H S ) ~  HBr . Br2, 
entsteht bei raschemZusatz rou Brom zum stark abgekiihlten Bromhydrat 
desDiathylanilins. Es bildet eineii krystalliuischen, orangerothen Nieder- 
schlag, der in den meisten Losuugsmitteln schwer, dagegen in Chloroform 
leicht loslich ist. Aus letzterem krystallisirt es beim Verdunsten in 
granatrothen Prismen vom Schmp. 8 1 ”. In  Folge seiner Unbestandig- 
keit fielen die Brombestimmungen stets zu niedrig aus. 

C ~ H ~ . N ( C I H ~ ) ~ H B ~ .  Brz. Ber. Br 61.5. Gef. Br 60.00, 59.6, 59.3. 
Das Perbrornid entfarbt sich beim Liegen au der Luft und geht 

dabei in das Bromhydrat des bei 33O schmelzenden p-Bromdiathyl- 
anilins iiber. 

C6HaBr.N(CPH&. Ber. Br 35.08. Gef. Br. 31.92. 
Die gleiche Umtagerung erfotgt auch beim Behandeln mit schwef- 

liger Saure und Alkalien, sowie beim Kochen mit Wasser, Alkohol, 
Aceton und verdinnter Bromwasserstoffsaure. Aus Jodkaliutn machi 
das Perbromid augenblicklich Jod frei. 

P e r j  o d -0- D iiit h y 1 t o  1 u id  inj  o d h y d r a t ,  C&(CHj). h’(CaHs)sHJ. J2 ,  

aus halogenwasserstoffsaurer oder schwefelsaurer Losung von o-Di- 
iithyltoluidiu mit der berechneten Menge Jod in Jodkaliurnlosung er- 
halten, bildet einen stahlblauen, krystallinischen Niedemchlag, der sich 
ohne Zersetzung mit Wasser waschen laset. Der K6rper ist 16alich 
i n  Alkohol und Aether, wie auch in Benzol und Schwefekohlemtoff. 
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Aus Alkohol krystallisirt e r  i n  schwarzhraunen Prismen, die bei 100° 
schmelzen. Zur Bestimmung des addirten Jods wurde die Substanz 
in Alkohol gelost und mit Thiosulfatliisung titrirt. 

CeHl(CH3). N(C2H&HJ .Jz. Ber. J 46.60. Gef. J 46.39. 
Eine Gesamnithnlogenb~stirninung nach der Carius'sclien Methode 

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

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

P e r j  o d - p - B T O  m d im e t h y 1 an  i 1 i n j o d b y d r a t , 
CCH4Br. N(CH&HJ.J2. 

bildet sich analog dem vorigen Kiirper. Der braunrothe Wiederschhg 
krystallisirt aus Alkohol in wohlausgebildeten , rhombischen Tafeln 
mit metallischem Glanze. Er scbmilzt bei 12.2-125". Das recht 
bestiindige Perjodid giebt beim Kochen init Wasser Jod ab; Bisulfit, 
Alkalien und Ammoniak spalten i n  der Hitze alles Jod  al). Die 
alkoholische Losung lasst sich gut mit Thiasulfatliisung titriren. 

Addirtes Jod:  Ber. 43.12. Gef. 43.58. 

C h l o r j o d  und T r i m e  thy1  p h e n y l  a m  moniurn jod id .  
Versetzt man die wassrige Losung von 1 Molekul Trimethyl- 

phenylammaniumjodid mit 1 Molekiil Chlorjod in salzsaurer Lasung, 
so scheiden sich nach einander zwei Kijrper aus, von denrn der erste 
dunkelbraun gefarbt ist, wahrend de r  zweite aus gelben, mikroskopisch 
kleinen Nadeln besteht. Der Verlauf der Reaction wird durch fol- 
gende zwei Gleichungen veranschaulicbt : 

I. 2C6H5.N(CH3)3J+C1J =C& .N(CH3)3C1+CsHS.N(CH3)3 J. J2. 

11. C6Mg.N(CH3)3 C l+CIJ  = CsHg.N(CH3)3Cl.CIJ. 
Es wird also i n  erster Phase das Chlor des Chlorjods gegen das 

Jod des Trirnethylphenylamrnoniumjodids ausgetauscht unter Bildung 
eines Perjodids. Auf weiteren Zusatz von Cblorjod fallt das nebenbei 
gebildete Chlorid der quateroaren Base a19 C hlorjodidverbind ung aus. 
Das zuerst entstehende 

T r i m  e t hy 1 p h e ny 1 a m  m o niurn- P e r j  o d i d , C6H5 . N (CH& J. Js, 
ist schwer in Aether, leicht in Alkohol loslich und krystallisirt aus 
letzterem in rothbraunen, kupferglanzenden Nadeln vom Schmp. 1 16O. 
Es ist identisch mit dem von D a f e r t l )  durch Addition von Jod  an 
Trimethylphenylammoniumjodid erhaltenen Perjodid. Das in zweiter 
Linie gebildete 

1) Monatsh. d. Chemie 4, 496. 



1147 

T r i m e t h y l p h e n y l a m m o n i u  m - D i c  hlorj  o d i d ,  

ist leicht lBslich in Alkohol und Chloroform. Es krystallisirt aus 
verdiinnter Salzslure in schijnen gelben Nadeln, die bei 1180 
schmelzen. 

CsH5.N(Cf&)zCI.CIJ. Ber. (Clr,+J) 59.2. Gef. 58.8. 

CtjHs. N(CHS)sCl.CIJ, 

An der Luft halt sich der Kijrper unvertindert, verliert jedoch 
beim Kochen mit Wasser Jod. Verdiinnte Natronlauge spaltet Chlor 
a b  unter Bildung von unterchlorigsaurem Natrium und Riickbildung 
des Trimethylphenylamrnoniumjodids. Beim Ausiiuern rnit Salzsiiure 
fiillt das  Perhaloi'd wieder aus. Verreibt man eine Portion desselben 
mit wiissrigem Ammoniak, so bildet sich ein schwarzer KBrper, der, 
getrocknet, ungemein leicht explodirt und jodhaltig ist. Im Filtrate 
davon 16sst sich Chlor nachweisen. Wird die Verbindung rnit Salz- 
sHure gelinde erwarmt, so geht sie in Lijsang uod beim Erkalten 
krystallisirt das  urspriingliche Dichlorjodid aus. Die Reaction zwi- 
schen letzterem und Ammoniak scheint in der Weise zu verlaufen, 
daas sich ein Ammoniakrest gegen Chlor austauscht und ein Derivat 
des Jodstickstoffs entsteht. 

P e r b r o m t r i a c e t o n a l  k a m i n b r o m h y d r a t ,  

C H  .OH 
H~ c/'~cH~ 

CH3>C/ IC< CH3, 
CH, \/ CHS 

N . H Br.Brs 
H 

wird beim Vermischen der Componenten in der Kalte als orange- 
rother, krysystallinischer Niederschlag erhalten , der  sich bei 160° zer- 
setzt. Beim Digeriren rnit verdiinnter Salzsaure und Bromwasserstoff- 
aiiure, sowie beim Kochen mit Wasser verliert e r  das  addirte Brom. 
Dasselbe findet auch statt bei langerem Liegen der  trocknen Sub- 
stanz an der Luft. Das Perbromid ist in Chloroform etwas 1611- 
lich und hinterbleibt beim Verdunsten des Losungsmittels in kleinen 
Nadeln. Auch hier ergab die Brombestimmuog einen zu niedrigen 
Werth. 

CyH19NO. HBr.Br2. Ber. Br 60.3. Gef. Br 59.4. 

Schiittelt man den frisch gefallten Korper  mit verdiinnter Natrou- 
lauge oder SodalBsung, so wird die secundare Base am Stickstof 
substituirt und es bildet sich 

Bericbte d. D. cham Resellscbaft. Jahrg. XXXI. 74 
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N -  B r o rn t r i a  c e  t o n a1 k a m  i n  
CH .OH 

Br 
Dasselbe ist in geringen Mengen in heissem Wasser 16s1ichy sehr 
leicht in Chloroform und Aceton. Aus heisser Ligroinlosung krystal- 
lisirt es i n  langen, mattgelben Nadeln vom Schmp. 1010. Aus Jod-  
kaliumlosung scheidet es momentan J o d  ab und beim Uebergiessen 
mit verdiinnten Sauren verliert es sein Brom. 

C9HlsNO.Br. Ber. Br 33.89. Gef. Br 33.73. 
Man erhalt das N-Bromtriacetonalkamin entsprechend dem von 

P a u l y  beschriebenen Verfahren zur Darstellung von N-Bromtriaceton- 
amin auch, wenn man Brom auf die freie Base einwirken lasst. 
Nebenher entsteht das Perbromtriacetonalkaminbromhydrat. 

P e r b  r o rn - N -  M e t h y 1 t r i a c e t o  n a 1 k a m in  b r o ni h y d r a t , 
CH. OH 

CH3 
enbtebt  in derselben Weise wie das  Perbrornid des Triacetonalkamin- 
bromhydrats und ist diesem in seinem Verhalten durchaus ahnlich. 
Der Kbrper  ist lei& loslich in Alkohol und Chloroform und krystal- 
lisirt beim Verdunsten derselben in  Form kleiner Nadeln vom 
Schmp. 1450. 

CioHalNO.HBr.Bra. Ber. Br 58.2. Gef. Br 57.12. 
Digerirt man das Perbrornid mit verdiinnter Natronlauge oder 

Sodaliisung, so erhalt man einen bromhaltigen Korper  vom Schmp. 
67.5OY der  aus Ligroin in gelben Nadeln krystallisirt. Mit der Unter- 
suchung desselben bin jch noch beschaftigt. 

B a s e l ,  Laboratorium des Prof. Dr. R. N i e t z k i .  




