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Dieser AngriK beruht imrner auf einer A d d i t i o n  an d i e  n e g a t i v e  
G r u p p e ,  u n d  d a s  s e t z t  v o r a u s ,  dass  d i e  n e g a t i v e  G r u p p e  
e i n e  u n g e s i i t t i g t e  G r u p p e  i s t .  Nun habe ich aber (Ber. 32, 668) 
abgeleitrt, dnss n e g a  t i v e G r u p p  e n  8 t e t  s u n g e s  6t t igt e Gr u p p e n  
9 i n d. Dies Resultat ineiner tlieoretischen Hetrachtungen hatte ich 
iri dem Satze zusammengefasst: >ICs s c h e i i i t  s o r n i t  f i i r  e i n  
n e g a t i v e s  R a d i c a l  c h a r a k t e r i s t i s c h  - j a  fiir s e i n  Z u s t a n d e -  
k o m n i e n  b e s t i m n i e n d  - z u  s e i n ,  d a s s  i n  i l i m  h o m o g e n e  
o d e r  h e t e r o g e n e  A t o m e  i n  e n g e r e r  G r u p p i r u n g ,  z. B. d o p p e l t  
o d e r d r e i f a  c h g e b u II d e n , v o r k o m rn e n. a. 

Dies Resultat ist geeignet, der neuen Theorie eine vie1 weitere 
Basis L U  schaffeii, als sie bisher hesnss, und muss dazu auffordern, 
a l l e  mehifach gebundenen Atomgruppen, z. R. auch . C H : N .  u. A. 
im Sinue der Theorie zu prufen. 

Meine Gesetzmassigkeiten habe ich allerdings damals irn Sinne 
der  alten Theorie abgeleitet, indessen mit nllem Vorbehalt, denn 
S. 672 heisst es bei deu Metallsalzen ausdriicklich, dass *die Frage, 
ob das Metall an Kohlenstoff oder Sauerstoff etc. gebunden iste, offen 
bleil)eii S O I L  In  einer irn August letzten j a h r e s  erschienenen Unter- 
suchung: BUeLer den Glutaconsaureester Icl), sind die Forrneln ebenfalls 
im Sinne beider Theorien gegeben. 

Ohne inich fiir die Alleinberechtiguag der einen oder anderen 
Theorie ,aussprecben zu wollen, miichte ich betonen, dass im Sinne 
der ron  mir gegebenen Definition der negativen Gruppen die That- 
sache, dass z. H. die Wasserstofatorne des Methylenchlorids und 
andere ahnliche Verbindungen nicht ))ersetzbara sind, eine natiirliche 
Erkliirung finden wiirde. 

233. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromcgan auf tertiare 
Amine. 

[l. Mittheilung.] 
[Mittheilung itus den1 Chemischen Institut der UniversitBt Gbttingen.] 

(Eingegangen am 10. April.) 
Wahrend das  Verhalten tertiarer Amine gegen Halogenalkylver- 

bindungen schon seit Iangerer Zeit eingeliend untersucht worden ist. 
scheint man iiber das Verhalten dieser Basen gegen Halogencyan- 
verbindungen noch garnichts zu wissen. Nachdem ich mich durch 
einige Vorversnche von der  ausserordentlichen Reactionsfiihigkeit der 
rerschiedensten Nitrilbasen gegeri Halogencyan iiberzeugt hatte, unter- 

1) Wiener Monatshefte 20, 539 (1899). 
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nalim izli es, die bier stattfindenden Reactionen in  grosserrm Umfange 
zu priifen, und wahlte zu diesem Zweck das  nach der Metliode von 
S c h o l l  l) in grosseren Mengen und sehr grosser Reinheit zuggngliche 
Bronicyan. 

Das  Ergebniss der bis jetzt niit verschiedenen tertiaren Aminen 
angestellten Versuche ist nun, dass die Reactionsfiiliigkeit gegen Brom- 
cyan eine sehr allgemeine ist uiid sowohl bei ringformigen, wie offenen 
Aminen, bei solcben mit sauerstofffreien, wie auch init sauerstoff- 
haltigen Kohlenstoffketten vorhanden ist. Die Intensitat, mit welcher 
die einzelnen Amine reagiren, ist, wie gleich weiter ausfiihrlich 
erortert werden soll, recht verschieden, der Verlauf der Reaction ist 
aber  stets derselbe. Die Reaction verlauft anscheinend in allen Fallen 
in zwei Phaeen: Zuniichst bildet sich unter Anlagerung des Brom- 
cyans an das tertiare Amin ein Derivat des fiinfwerthigt-n Stickstoffs. 
Dies Product zu fassen, gelang bis jetzt allerdings kein einziges hlal, 
do& liess sich in einigeti Fallen seine intermediare Bilduug wahr- 
nehmen: beim Zusammenbringen der atherischen Losungen vou Base 
und Bromcyan, oder aucb beini directen Auflosen des Bromcyaus in 
der  Base lasst sich manchmal deutlich die Bildung eines roluminosen, 
feeten Korpers beobachten, der bei guter Kkhlung eiuige Zeit bestehen 
bleibt, dann aber allmHhlich unter Auflosung , resp. Schmelzung ver- 
schwindet. Von den in dieser Mittheilung beschriebenen , offenen 
Aminen eind es die aliphatischen, die diese Erscheinung recht deutlich 
zeigen, ausserdem, wie hier vorgreifend benierkt werden sol], das 
Chinolin. Dass eioe Anlagerung aucb dort stattfindet, wo das directe 
Additionsproduct nicht beobachtet werden konute , zeigt nun der 
weitere Verlauf der Reaction, der in allen Fallen der gleiche ist uud 
zu Producten fiihrt, die als Spaltungsstucke einer prirniir entstandenen 
Verbindung des fiinfwerthigen Stickstoffs aufgefasst werden mussen. 
Diese zweite Phase  der Reaction fuhrt namlich bei offenen Aminen 
eur glatten Bildung von disubstituirten Cyanamiden und Bromalkyl, 
bei ringfarmigen Aminen (2. B. beim Chinolin), iiber welche bei einer 
spateren Gelegenheit bericbtet werden soll, zu Korpern, die das  Cyan 
am Stickstoff, daa Brom dagegen am Kohlenstoff enthalten. 111 beiden 
Fallen lassen sich die beiden Yhasen der Reaction durch ganz analoge 
Pormeln ausdrlcken: 

1) Diese Berichte 29, 1922. 
03 * 
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und zusammetifassend lasst sich ganz allgemein sagen, dass die bei 
der Einwirkung von Bromcyau auf tertiare Stickstoffbasen zunachst 
entetehenden lubilen Additionsprodncte eine derartige Spaltung erleiden, 
dass die Brom-Stickstoff- und eine der urspriinglichen Stickstoff-Kohlen- 
stoff-Bindungen gelost werden, wobei sicb das Rrom an den Kohlen- 
stoff begiebt und der Stickstoff wieder dreiwerthig wird. Nachdem 
dieser Gang der Reaction an mehreren Beispielen festgelegt worden 
war, ergaben sich fiir eine weitere Untersuchung zwei Gesichtspunkte, 
die in den Vordergrund des Tnteresses traten. 

Wenn die Reaction iiber ein Additionsproduct hinwegfiihrt, so 
muss, da  das Zustandekommen des Letzteren direct an riiurnliche Ver- 
hiiltnisse gebunden ist, ihre Intensitat abhangig sein von der  Katur  
des Amins, yon der Griisse und Verzweigung seiner Kohlenstoffketten. 
Namentlich war  voraaszusehen, dass die Anhaufung von Phenyl- 
gruppen um das Stickstoffatom herum auf die Geschwindigkeit, 
eventuell das  rollige Ausbleiben der Reaction VOII grossem Eiiifluse 
sein miisse. Die Erforschung dieser Verhaltnisse bildcte die eine 
Aufgabe dieser Untersuchung. 

Eine zweite wichtige Frage,  die auf experimentellem Wege be- 
antwortet werden musste, war, ob die Spaltung der primiir entstehen- 
den Additionsproducte eine mehr zufallige oder bestimmten Gesetzen 
unterworfeiie ist, d. h. ob bei Anwesenheit verschiedener Radicale am 
Stickstoff immer ein bestinimtes vom Stickstoff losgeliist wird und 
sich mit den1 Brom oerbiridet. 

Eine vollstandigr Aufkliirung der beiden Fragen kanu natur- 
gemiiss erst an der 1T:uid einrs umfangreiclien Materials erfolgen. Die 
vorliegende Mittliriliiiig, welche das erste Kapitel. der Untersuchung 
I)ilclet, rntliiilt I~ealJachtnrigeii fiber das Verhalten folgender Rasen 
gegen Rranicyan: 

Mlrthyi- Dipropylnniin, ?. 

Meth!l-,ic.tliylaniliri, 6. 
M rtll y 1 -Pro py lanil i 11, 

Uiprqylariiliu, 10. 
I'riplieii~laniin, 1.1. 

4. 

8. 

r 1  1 ripropyl n nii 1 1 ,  

Aethyl-Dipropylainin, 
Dimethylanilin, 
Diathylanilin, 
Aethyl-Propylanilin, 
h~othgl-Diphenylamin, 
Tribenzylamin. 
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Ausserdern wurde noch vergleichshalber das Diphenylnmin niit 

Die Untersuchung ergab nun Folgendes. 
Die Reactionsfahigkeit der Amine steht in der That in sehr 

engem Zusammenhang rnit der Art nnd Griisse ihrer Kohlenstoff- 
ketten. 

Genaue messende Versuche fiber die Geschwindigkeit der Reaction 
siod allerdings nicht ausgefuhrt worden, und es diirfte wohl die hus- 
arbeitung einer hierfiir geeigoeten exacten Methode mit zienilich grossen 
Schwierigkeiten verkntipft sein. Doch lassen sicli Anhaltspunkte ftir 
die Beurtheiluug der  Frage  schon aus der Inteasitat gewinnen, mit 
der  die Reaction bejm Zusarnmenbringen YOU Base und Bromcynn 
(mit oder ohne Verdiinnungsrnittel) eintritt. Es zeigt sich dabei, dass 
die  rein aliphatischen Basen rnit Brorncyan am allerheftigsten reagiren. 
Methyl- Dipropyl-, Aethyl- Dipropyl- und Tripropyl- Arnin liisen auch 
l e i  guter Eiskochsalzkiihlung das Rrorncyan fast mornentau auf unter 
Bildung der additionellen Verbindungen, die d a m  mit nahezu gleicher 
Geschwindigkeit zu einer gelben Flissigkeit schrnelzen. Bringt man 
die Componenten in atherischer Losung zusammen, so scheiiit die 
Bildung des hdditionsproductes beirn Tripropylaniin etwas langsamer, 
als bei den beiden anderen Basen zu erfolgen, doch lasst sich hierbei 
der Vorgsng wegen einer spater zu erwahnenden Nebenreaction nicht 
ganz beqiiem beobachten. Die arornatischeu Amirie rnit einem Phenyl- 
rest reagiren schon vie1 langsamer. In atherischer Liisu~~g tritt die 
Reaction nur ausserst langsam ein j beirn directen Zusammeiibringen 
der Componenten bei Zirnmertemperatur lost sich das Brorncyan langsam 
auf, und linter schwacher Erwarrnung beginnt die Reaction, die erst nach 
einigem Stehen (bis ZII mehreren Tagen) beendet ist. Von den dieser 
Reihe angehiirenden Aminen reagirt das  Dirnethylauilin verhaltniss- 
miivsig am energischsten. Durch Vergrosserung der Alkylgruppen wird 
d ie  Reaction triiger und erreicht ihr Minimum beim Dipropylanilin. (In 
hohem Grade auffallend ist, wie hier beilaufig erwahnt sei, dass das 
Diisopropylanilin, bei dern wegen der Verzweigung der beiden Kohlen- 
stofiketten in alleruachster Nahe des Stickstoffs eine noch geringereInteii- 
sitiit der Reaction z u  rrwarteu ware, in Wirklichkeit energischer, als das 
Dipropylanilin 211 reagiren scheint I).) Die Anwesenheit VOII  nirhr als 
einer Phenylgruppe am Stickstoff scheint das Reactionsvermiigeir 
gegen Broriicyiin ganz aufzuhcben: Weder Methyl-Diphenyl-, noch 
Triphenyl-Amin konnten mit Brorncyan selbst bei Anwendung hiiherer 
Temperatureii in Reaction gebracht werden. 

ia den Kreis der Untersuchung gezogen. 

1) Der Versuch mit Diisopropylanilin sol1 nichstens im Zusainmenliang 
mit nnderen isopropylhaltigen Aminen, deren Untersuchung noch nicht gnnz 
abgcschlossen iat, beschricben werden. 
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Das Dipheuyl;imin dngegen karin noch trotz der Anwesenheit 
zweier Benzolreste , wenn auch ziemlich schwierig , mit Bromcyan 
rwgiren. Dass die unmittelbare Nacbbarschaft der Phenylgruppen 
;im Stickstoff erforderlich ist, urn die Reactionsfahigkeit zum Ver- 
schwinden zu bringen, ist daraus eraichtlich, dass der durch das 
Zwischenscliiebeii yon Metbylengruppen iin Triphenylnmin resiiltireitde 
Kijrper, dns Tribenzylaniin, zur Renctioll wieder befshigt ist. Aller- 
dings ist er i n  Rezug auf die Euergie, rnit welclier er rexgirt., nicht 
deli nliphntischeri, sondern den aroinatischen Arrtinen zur Seite zit 

stellext : 111 iiillieriscber L6sung iet erst nach wocl ienhgem Stehen 
r twas von der Reaction zu merken, rind nur beim Erhitzen mit Brom- 
cyan im ziigeschmolzenen Rolir ist die Reaction i i i  verhaltnissmiissig 
kurzer Zeit berndet. 

Aus Allem ergiebt sich, dass, soweit nach den bisherigrn Ver- 
suchrn zu rirtlirileri ist, die Reactiori trrtiiirer Aniirie init Rrorncynn 
in  aiialoger Weise roil deli Kohlenstoffketten ahhiingt, wie dies bei 
dPr Rildung von T e t r d k y l  haloseiiammoniuinrerbi,lduI,ger! :ius tertisren 
Hasen tiud I-Jalogeiialkyleii der Fall ist I). 

In Hezug auf die zweite Frnge, die Art der Spaltung von Aniinen 
niit veiwhiedenen Radicalen betreffend, ergnb sich nus der bisherigen 
Untrrsuchriiig eine ganz allgemeine Gesetzmassigkeit. EJ wird, so- 
writ die Rndicale Phenyl, Methyl, Aethyl und n-Propyl iit Retracht 
Irommeii, stets das klrinste in Form voii Rromalkyl abgespnlten und 
eiri disubstitnirtes Cy:inaniid gebildet, welches die beideii griiseeren ent- 
halt. So liefmi z. I<. Aethyl- und Methyl-Dipropylninin Methyl- resp. 
Aetliyl-lhrnid neben demselben Dipropylcyanamid (C, HI)~N. CN, 
mrlches auch m s  Tripropylnrnin (neben Propylbromid) entstelit. Methyl- 
iithylnnilin liefert dasselbe Aethyl-Phenylcyansmid, (CBHS)(C~HS)N. CN, 
w l c h r s  atis Uiathylanilin cutstelit, Methyl-Propyl-, Aethyl-Propyl- 
und Dipropyl-tinilin lief'ern neben Brominethyl, resp. Bromathyl nnd 
Broinpropjl  dasselbe Propylpheriylcynnamid, (C, HJ) (C, H7) N .  CN. 
M a n  hat es iilso in der Hand, mit Hiilfe VOII Bromcyan in einem 
tertiareii Amin das kleinste Radical durch Cyan au ersetzen 2). 

Die IZeaction zwisclten tertiaren Basen und Bromcyan verlguft in  
den  nllermeistPn Flllen glatt nrid liefert, falls der Versueh nicht vor- 
zeitig abgebrochen wird, nnhezri quantitative Ausbeuten a n  den theo- 
retisch z u  erwnrtenden Kiirpern. In einigen FLllen jedoch tritt eine 

') Vergl. inshesondere die Zusarnmc~~stcllung dariiber in \V e d e k i n d ' s  
*Stereochcmie tles liinfwertliigen Stickstoffw. 

') Wenu neben dieser Spaltung noch eine andere stattfindet, so geschieht 
(lies ,jedcnfnlls in so untergeordnetcm Maasse, dass sie bei den von mir in 
dcn Versnchen angewantlten Quantitzten (ca. 10 g Base) nicht naehgewiesen 
werden konnte. 

~~ ~~ 

Leipzig 1899. 
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Kebenreaction ein, die sich aus der Retrachtung der Reactionsgleichun- 
gen [A (I)  u. (II)] vorausseheu liisst: da  narnlich die Anlagerung von 
Brorncyan und die Spaltung der Arrimoniumbromcyatirerbindung eine 
gewisse Zeit erfordert, so wird sich bald, nachdem die Reaction ein- 
getreten ist, neben dem durch die Reaction erzeugteii Hromalkyl in 
dern Reactionsgemisch noch eine gewisse Menge des unangegriffeuen 
Amins vorfinden, und es ist in einigeri Fhllen die Bildung tetraalky- 
lirter Arnmoniurnbrornide durch directe Vereinigung der Componenten 
zu erwaiteu. In  welchen Fiillen dieae Korper in rnessbaren Mengen 
gebildet werden, liess sich a priori nicht vorausseheii. Denn ihre 
Bildung ist, wie leicht ersichtlich ist, nu die Frage gekniipft: i n  
welcherri Verhaltniss atehen zu einander die Geschwindigkeiten, mit 
welcheti das betr. Amin init Brorncyan und den1 Brornalkyl reagirt? 
Verlliuft die erste Reaction schnell, die zweite Iangsnm, so lasst sich 
die Bildung hikhstens minimiller Mengen des alkylirten hrnmouiuni- 
brornids erwnrten; beim umgekehrten Verhiiltniss der Geschwindig- 
keiten muss rerhhltnissrniissig vie1 von dem Kiirper gebildet werden. 
Da nun keine diesrr beiden Reactionen bis jetzt geuau nuf ihre Ge- 
schwindigkeit hin untersucht worden ist l ) ,  so waren von vornherein 
fiir die Entscheidung der Frage keinerlei Anhaltspurikte vorhanden 
und der directe Versuch inusste an die Stelle einer rechnerischen 
Ueberlegung treten. Es zeigte sich, dass die Bildung krystallisirter 
bromhaltiger Stickstoffverbindungen bei den folgenden Hiisen eintritt: 
Tripropylamin, Aethyl-Dipropylarnin, Methyl-Dipropylarnin, Dirnethyl- 
nuilin und Tribenzylarnin. Die nahere Untersuchung ergab, dass niir 
bei Dimethylanilin ein tetraalkylittes Animoiiiurnbroniid sicli gebildet 
hatte. Die anderen fester] Abscheidungen bestanden shrnrntlich nur 
aus den b r ~ m w a s s e r s t o f f ~ ~ u r e n  Salzeri der betreffenden Basen. Fiir 
ihre Bildung fehlt es noch vorlaufig an einer ganz rinwandsfreien 
Erkliirung. Dn die Anwesenheit secondarer Basen Lei slrnrntlichen 
Versuchen ausgeschlossen war, so glaube ich, dnss ihre Entstehung 
auf irgend welche geringfiigigen Zersetzungserscheinungen zariickzu- 
fiihren ist,  die durch eine locale Erhiihung der Temperatur des 
Reactionagernisches veranlasst werden konriten. Dafiir spricht z. B. 
der Urnstand, dass ihre Menge bei verschiedenen Versuchen in ziem- 
lich weiten Grenzen vnriirte und sowohl von der rnelir oder rninder 
guten Kiihlung, wie auch von der Art  des Zusanimenbringens der 
Componenten abhangt. Sie entstehen in kleiuerer Menge, wenn das 
Amin zum Bromcyan, als wenn umgekehrt dns Bromcyan zum Arniti 
zugefugt wird. 

1 )  Auf meine Anfrage wurden mir von Hrn. Prof. M e n s c h u t k i n  
freundlichst einige Resultate mitgetheilt, die er bei seiner, noch nicht ver- 
Bffentliahten Untersuchung iiber die: Einwirkung von Jodalkylen suf 
alkplirte Aniline erhalten hat. (Vergl. meiter unten.) 
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Daii~i liesse sicli also der Schluss ziehen, dass von nlleli bis 
jetzt untersucliteir Basen, mit Ausnahme des Dimethylanilins, die Ge- 
schwindigkeit, urit welcber unter den gegebenen Redingungen Brom- 
alkyl angelagert wird, sehr klein ist im Vergleich zu der Gescliwindig- 
keit, mit welcher das Bromcyan einwirkt. 

Nur beim Dimethylanilin stehen die Geschwindigkeiten einandei. 
nahe, und zwar verhalten sie sicli wie aus weiter unten mitgetheilten 
Zahlen ersichtlich ist, etwa wie 2:3.  Dass beim Diathyanilin keiiie 
wigbaren Mengen von Phenyltriathylammoniumbromid gebildet werden. 
fiihrt uns zurn Schluss, dass der Ersatz der zwei Methylgruppen durcli 
zwei Aethylreste die Bromcyanreaction iiur weiiig beeinflusst, die An- 
lagerring von Rrornnl’kyl dagegen verhaltnissmassig stark. Damit 
stimmt einerseits die Heobaclitring, dass die Intensitat, mit der Brorn- 
cyan auf Diathyl- und Dimethyl-Anilin einwirkt, nicht allzu verschieden 
ist, nndererseitv die .4iigabe \-on M e n s c h  u t k i i i  I), dass Jodathyl nuf 
Dimethylanilin 10-rnal sclineller, als auf  Diiithylanilin einwirkt; denn 
d a m  muss pine noch griissere Differenz zwischen der Einwirkung 
vo:i Jodmetliyl aiif Dimethylanilin und derjeriigen von Jodl thyl  nuf 
IXithylanilin vorhanderi sein, uud der Ersatz des J o d s  durch Rroni 
diirfte sie wobl noch verstarken. Wenn also, aua  Mangel an  wit- 
eprechenden Aiigaben, die Hildiing oder Nichtbildung wegbarer Mengen 
von tetraalkylirten Amrnoniumbromiden Lei der Bromcyanreaction 
sich nicht voraossagen liiast, so kiinnen iimgekehrt aus dem Verlauf 
der Reaction sclbst Schlii$se gezogen wrrden auf das Verhaltniss, i n  
welchenl dic (fescliwindigkeiteii der Rromcyan-Reaction und der  
Addition von nromalkyl zu einiinder stehen. Selbstverstlndlich be- 
ziehen sicti diese Schliisse nur auf dns gegebene Medium uiid konrieu 
bei abgelnderten VarsuchsbedinAuiigrri auch eine ganz andere Gestalt 
ii nne h rn c 11. 

AII die rorstelieiid geschilderteu Vrrlililtnisse schliessen sich 
riuii eiriige Retrachtutlgell theils rein theoretischer, tlieils uwhr prxk- 
tisclier Natur. 

Ails dem Verlauf der Renctiori init Bromcyan folgt, d a s s  glcich- 
zeitige ilnwesenheit ron  Brom und Cyan nm fiiiifwerthigen Stickstoff 
einen -- bei gew6bnlichen Redingurigeli - msserordentlich 1iibilt.n 
Complex repraseiitirt , der nur bei tieferen ‘l‘emperaturen etw:is 
hestiindiger zti sein scheint. Da wir Cyan unzweifelhaft zu d m  
sogenannteii negativen Radicalen zahlen iniissen, so haben wir hier 
:dso einen speciellen Fall der ganz allgerneirien Regel, nach welclier 
fiinfwertbigr Stic~stoffverbiri(lriii~~,ii niit zwci Rndicalen von negatirem 
Cliarakter ini Allgrnleinrri u1:l)estiiiidig sind’). ES sei liier z. 1% n u f  
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die interessanten Mittheilungen R a m  b e r g e r ' s ' )  uber die Additious- 
producte von schwefliger SBure, salpetriger Saure, Forrnaldehyd und 
Jodmetliyl an Dimethylanilinoxyd hingewiesen: alle diese Korper, 
die neben dern Hydroxyl noch eine negative Gruppe am Stickstof 
tragen, sind ja so unbestsndig, dass, wie auch in unserem Fall, nur 
ihre voriibergehende Bildung beobachtet und erst die weiteren 
Umwaodlungsproducte gefasst werden konnten. 

Wie tiefgreifend der Charakter einer Amrnoniurriverbindung 
durch das Eintreten einer Cyan-Gruppe modificirt wird, zeigt sich, 
wenn tnau ausser der Bestandigkeit auch noch die Art  der  Spaltung 
in's Auge fasst. Tetraalkylhalogenammoniurnverbindungen kBnneii. 
wie vor Iiingerer Zeit C l a u s a )  gezeigt hat, durch Kochen mit Alkali 
derar t  gespalten werden, dass neben dem Halogen der grossere voii 
den vorhandenen Alkylresten austritt: wird ein Alkyl durch Cyan 
ersetzt, so trite, wie die vorliegende Untersuchung lehrt, iinmer eine 
derartige Spaltung ein, dass der Stickstoff das Halogen nebst den1 
kleinsten der vorhandenen Alkyle verliert. 

Der  ganze Charakter des Complexes wird demnacli tiefgreifend 
verhndert. 

Von praktischem Interesse diirfte die nunrnehr festgestellte 
Thatsache win ,  dass man es rnit Hulfe der Bronicyanreactioo in  der  
Hand hat, in einem tertiaren Amin das kleinste Radical durch Cyau 
zu ersetzen, oder, d a  Letzteres (durch saure Mittel) sich leicht 
verseifrn liisst, einen bequemen Abbau tertiarer Arnine zu secun- 
daren erreicher! kann 3). Diese Reaction verspricht f i r  einzelne 
Alkaloi'd-Basen von Bedeutung zu werden, und es  solleri demnachst 
einige Versuche nach dieser Richtung in  Augriff genommen werden. 
Ich mochte daher an die Fachgenossen die Bitte richten, niir die 
Ausdehnung der Untersuchung nach dieser Seite f i r  einige Zeit zu 
iiberlasseii. 

~- 

E x  p e r  i men t e I I e r  T l i e i  I .  
Die zu den Versuchen verwendeten Amine wurden theils von 

K a h l  b auni bezogen, theils spnthetisch hergestrllt. Vor der Yer- 
wendung wurdeti sie jedesmal sorgfiiltig nuf Abweseiiheit von secundkreii 
Basen geprtift. Die  Reaction rnit Rronicpnii wurde theila dnrch Ver- 

-.._ -- 

I) Diese Berichtr 32, 1852. 
1) Diese Bcriclite 17, 1334 und 19, 2755. 
3) Ob die Reaction - durch Auwenduug auf diaubstituirte Cyanamide - 

auch 'den Abbau eecundiirer Basen zu primgren gestalten w i d  - scheiut 
n h  yorlintigeo Versuchen unwahrscheinlich. Auch tlieoretiscli ist (183 .ins- 
blriben der Keactiou z i i  erwarten, denu dieselbe niiisste iller ein Stick-toE- 
derivat mit drci negativen Substituenten fiihreu. 
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niischen der atherischen Liisuugeii der Coiirpoiienten (in der Reget 
in1 molekularen Verhiiltniss) hr i  gewiihnlicher Temperatur, theils 
durch Zusnmmenbringen der Componenten ohne Losungsmittel uud 
Stehenlnssen bei Zimmerteniper:itur, theils schliesolich durch Erhitzen 
niif hahere Temperatur in1 verachlossenen Gefgss - wie dies Lei den 
zinzelnen Aminen gemuer  :iosgefiihrt ist - rorgenommen. Die 
\\ eitrrt. Vernrbeitung des Renctionsproductes geschah danu mekt  in  
tlerselhen Weise: die Reactionsmnsse w u ~  de in ein Destillirkiilbchen 
grbracht uiid zuii~ichst  das Bronialkyl nebst geringen Mengeii des 
'111s erbrauchten Bromcycins abdestillirt. Das Destillat wurde mit 
Waaser und etwns Alkali geschiittelt, das Bromalkyl von der wsssrigeo 
Schiclit getrennt und sein Sirdepunkt beatimmt. Auf diesr Weise 
koniiten Arthyl- und Propyl-Hrornid bequem n:icbge\\ iesen werden. 
Hrornmeth~l lirss sich Iiei den nicht grossen hlengen Base (5-10 g), 
niit denen in der Regel die Versuche angestellt wurden, trotz gut r r  
Iciihlung der Vorlage nicht in greifbarer hlenge fasseii, uiid fiir den 
Yerlauf der Reaction war dann nur die Natur des gebildeten Cyan- 
.imids innassgebend. 

Kach Entferuung dre Bromalkyls \viirde \\ eitrr ini Vacuum 
tlrstillirt, wobei dns gebildete Cynnamid nebst geringen Merigen der 
iinrrrhrauchteu Ausgnugslmse iiberging. Das Destillat wurde zur 
Entfernung der Letzteren mit verdilnnter SBure geschiittelt und lieferte 
iiwh dieser Heharidlung in der Rrgel ein constant siedendes Prapnrat. 
Zwecks weitei er Identificirung wurden die Cynnnniide theils zit den 
secundlreu Aminen verseift, theils durch Behaudrln ihrw alkoholi- 
achen Lijsuniyn mit Amrnoniak und Sch\refelw;rsserstotTvcissersto~ in die Sulfo- 
hariistotfe dieser Amirie ubergefiihrt. 
'l7 r i p r o  p y I nm i n ,  A e t h J 1 tl i p r o p  y 1 a m iii, h l  e t h y 1 d i p r o  py  1 a m in. 

Tripropylamin wurde von I< a h l b  a u n i  bezogen, Aethyl- und 
klerliyl - Dipropylnmin wurdeii ails Dipropylainin hergestellt. Die  
beiden Hasen sirid vor einiger Zeit ron P n s s o n I )  durch Behniideln 
wlssrigrr Dipropj la~ninliisungen mit athyl- resp. methyl-schwefel- 
snurem Kaliuni erlialteii mordeu. Bequenier nnd schneller, wenn auch 
;iuf niclit so wohlfeile Weise, komnit man zum Ziel durch Anwendung 
von Jodiithyl resp. Jodmethyl als Alkylirungsmittel. Aus deli von 
l l e n s c h u t k i n  in seiner Arbeit uber die Bildungs,oeschwindigkeiten 
der Amine 2, angegebenen Beobachtungeu uber ahnliche FBlle liess sich 
roraiissehen, dass die Alkylirung hier wesentlich nach der Gleichung 
verlaufen wurde: 

2(CsH?)aNH + J R  = ( C j H i ) z N H . J H  + (CjH7)2N.R, 
und dass man Lei Anwendung zweier Molekiile Base auf ein Molekul 
Jodnlkyl ein zienilich reines Product bekommen musste. Der Ver- 

1) Zeitschr. fiir physikal. Chem. l i ,  193. 'j Diese Berichtc 24, I6SO. 
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such bestiitigte diese Voraussetzung. Mischt man zwei h1ol.-Gew. 
Dipropylaniin niit einern Mol.-Qew. Jodiitliyl (wobei man ohne Vrr- 
diinnungsmittel nrbeiten knnu) oder Jodmethyl (wobei man zweck- 
rniissig megen der etwas heftigen Reaction mit Benzol verdiinnt), SO 

ist nach einigem Stehen die Reaction in dem angegebenen Siiine be- 
endet : das jodwnsserstotfsai~re Dipropylamin liist man durch Zusatz 
von Wasser, treilnt die nicht-wassrige Schicht, schiittelt die gebildeten 
tertiiiren Raseii durch rerdiinnte Schwefelsaure aus, eritfernt kleine 
Mengen ron Dipropylnmin durch Nitrosirung and iibersattigt die 
sanre Liisuug mit Alkali. Die ahgeschiedenen tertiiireu Aniine werden 
getrocknet und fractionirt. Das  A e t l i y l d i p r o p y l a m i n  siedet 
- abgesehen ron einem kleinen Vorlnuf - hei 128-130° (nach 
P a s s o n  bei 134O), das h l e t h y l d i p r o p y l n n i i n  der Hauptmenge nach 
liei 113-1140 (nacli P a s s o n  bei 1179. hfan erhiilt BUS 2 0 g  Di- 
propylarnin (dessen I-Ialfte aus der Lihung des Jodhydrats zuriickge- 
wonnen werden kann) 8 - 10 g tertiiire Base. 

Tripropyl-, Arthyl-Dipropyl- und Methyl-Dipropyl-Amin reagiren 
mit Rronicgan s rhr  heftig. Nur  bei guter Kiihlung kann man Letzteres 
i n  kleinen Portionen zu den Rasen direct hinzufiigen. Es geht dabei 
das Bromcyan in Liisung rind es scheidet sich ein weisser Kiirper 
aus; derselbe hiilt sich aber nicht lange, und schon nach kurzer Zeit 
ist die Reactionsmasse in eine gelbe Flussigkeit verwandelt; dabei 
bleibt aber stets eine kleine Menge eines festen, weissen Kijrpers 
zuriick (das gleich zu erwhbiiende Bromhydrat der betreffenden Base), 
dessen Menge auf Zusatz von Aether vergrijssert w i r d ,  sodass es 
den Anschein hat, als tiliebe etwas in der Reactionsflussigkeit gelost. 
Die Fliissigkeiten werden zuuachst irn Wasserbade erwiirmt, wobei 
Methyl-, Aethyl- und Propyl - Brornid abdestilliren. Die beiden 
Letzteren wurden durch Geruch und Siedepunkt (38-40° und 71O) 
als solche erkannt. Der  Riickstand wird im Vacuum meiter destillirt 
und liefert in alleii drei Fiillen das  bei 20 mm bei 950 siedende 
D i p r o p y l c y a n a m i d ,  (C:jH7)2N.CN, aus dem dann der bei 67') 
schmelzeude as - Dipropylsulfoharnstoff, (CJ H T ) ~  N. CS. NH2, erhalten 
wird. 

Die bei der Reaction in fester Form abgeschiedenen Kiirper 
treten, wie schon erwihnt, j e  nach den Bersuchsbedingungeii in ver- 
schiedener Menge auf. Die griisste Abscheidung findet beim Methyl- 
dipropylamin, welches mit Bromcyan am heftigsten reagirt, statt, die 
kleinste beirn Tripropylamin. Nach dem Auswaschen mit Aether 
werden sie auf Thou gebracht und im Exsiccator getrocknet. Sie 
sind bromhaltig, losen sich leicht in Wasser und Alkohol und k6n- 
nen durch Fiillen der alkoholischen Liisungen mit Aether rein er- 
halten werden. Auch bei langerem Verweilen im Exsiccator fiihlen 



sie sicli noch etwas feucht an. 
bier mit den Broinhydraten der drei tertiareu Basen zu thuu: 

Den Analyseii zu Folge haben wir es  

1. T r i p r o p y l a m i n  (dchrup. ]No). 
0.1286 g Substauz = 5.75 ccru 1 ,o-u.-SilLerliisung, entsprecheud 33.77 $t. Br 
0.1202 x >) = 5.35 >> >> .9 3.i.C; 1. )> )> 

Ber. far (CzHThN.HBr . . . . . . . . . . . . .  3 5 . i t  n n 

)> )) iC:,H7)iN.Br . . . . . . . . . . . . . .  30.07 p) 9 

2. Ac  t h y  I - D i pro pyla m i n 
(siutcrt bci 170° eusarunian nnd ist bei 19tio grsclimolzen). 

0.1606 g Substanx = 7 . 3  ccm lu-u.-Ag-Lijsung, entsprechend 3S.43 pCt. Br 
Ber. f i r  (C;.H;)aN(C,Hj).HBr . . . . . . . . . . .  33.09 )) ;) 

)r . (CBH;):!N(CBH& Br . . . . . . . . . . . .  :<S.t;l )) i) 

3. Met Iig I - D ip y o  p j- l a  r u i n  (Schmp. 193'1). 
0.I5S5 g Subst:inz = S.l  ccni I 1~-n.-.4: L,Bsung . . . . . .  40.58 pCt. Br 
i).IG!W * > = 8.6;; !> )> . . . . . .  40.81 )) B 

RLT. f I iy  (C: ,H~)~N(CH~) .HBI  . . . . . . . . . . .  40.51 \) n 
)) ') (CSl€i)2N(CHJaBr . . . . . . . . . . . .  3S.0:) )) )) 

Auf 1 g Base wird beim Methyldipropylamin 0.3-0.5 g brom- 
wnsserstotfsnures Sala, beim tiethyldipropylamin etwn 0.3 g, beini 
Tripropylnmiii 0.1-0.2 g gebildrt. Wegen der Rildurig dieser Salze 
ist die Ausnutzung des Bronicynns bei der Reaction keirie vollstiindige, 
und Iianientlich beim hlethyl-l~ipropyl:tinirl ist nnch Reendigung der 
Reaction nocli riel Hromcyan zu rieclien. 

Lasst iiian Bronicynn ill  atheriseher Losnng arif die drei Uasen 
einwirken, so erfolgt die Reaction langsanier. Es scheidet sich auch 
liier zunachst eiii weisser Kiirper nb (die additioiielle Verbindulig), 
der allmHhlich bis nrif einrn Rest (dns neberibei gebildete Bromhydrat) 
sich aullost. 

D i m e t h y l a n i l i n .  Liisst mnu wif 1 Mol.-Gew. Dimethylanilin 
1 MoL-Gew. Bromcy:in einwirken, so Iost sich zunactist Letzteres a u f ;  
iiach kurzer Zeit erwiirint sich die Fliissiglieit etwns, wird griin und 
scheidet allmiihlich eiiren festen Iiiirper :ib j bald datauf ist sie zu einer 
hnlbfesten Mnsse erstnut. Durch Zusatz voii Artlier m i d  ein fester, 
weisser Korper :tligeschiedeii, der nncli dem Urnkrystnllisiren :IUS 

Alkohol tinter Zusntz voii Aettirr, oder aus heisseur Wnser ,  bei 210" 
u n t w  Zersetzung schmilzt, beini Erwarmeii mit Alkali Diinetliylnnilin 
bildet und dcr Aunlyse zu Polge Plienyltriiiiethylnnirnoniumbronlid ist. 

CeHj.N(CHs)::Br. Ber. Cr 37.03. 
Ci, Hs. N $H&. I-1Br. 1) )) 39.W 

0.BlOU g Sbst.: U.2Oi;G g Ag Bi. = %.ti3 pCt. Br. 

Die iioch stnrk iiach Bronicyau riechende iitherische Lijsuiig wird 
verduustet und Iiinterlisst eiuen Riickstand, der bei 10 mni bei 134' 
Siedtat, in der Vorlnye fest wild nnd bei -1SO schlnilzt. Derjelbr ist 



1449 

dem~iach Phenylmethylcyanamid. Der  dnrnus liergestellte as-Phenyl- 
methylsulfoharnstoff, (CcHb)(CH3)N .CS. NHz, sclimolz bei 106 ". 

Was die Mengenverhaltnisse anbelangt, so wurde durch wieder- 
holte Versuche festgestellt, dass die molekularen Mengen des Am- 
moniumbromids und Cyanamids sich ungefahr wie 2 : 3 verhalten, 
woraus sich dasselbe Verhaltniss fiir die Geschwiudigkeiten ergiebt, 
mit denen Rromcyan und Broirimethyl auf Dimethylanilin einwirken. 
Zur Controlle wurde noch folgender Versuch angestellt:  la/^ MoLGew. 
Dimethylanilin wurden mit 1 Mo1.-Gew. Bromcyan in Reaction ge- 
bracbt; das Reactionsproduct roch nur ganz schwach nnch Bromcyan 
und lieferte anniihernd 2/3 Mo1.-Gew. Trimethylphenylammoniumbromid 
(aus 2.75 g Base und 1.45 g B r C N  wurden 2.10 g erhalten, wabrend 
I .58 g bei dem Verhaltniss 2 : 3 zu erwarten gewesen wCren). 

hl  e t h y 1 - A e t h y 1- u n d D i 5 t by I - A n  i l i  n. 

Methylathylanilin wurde durch Methylirang von Betbylanilin dnr- 
gestellt. 

Die beiden Basen geben beim Behandelu mit Bromcyan keine 
feste Abscheidung, und es resultirt ails beiden Aethylphenylcyanamid ; 
dasselbe ist schon vor langerer Zeit von C a h o u r s  und CloEz ' )  
durch Behandelu von Aethylanilin mit Chlorcyan erhalten worden. 
Es bildet eiii farbloses, auch im I<Lltegemisch nicht erstarrendes Oel, 
welches sich bei gewtihnlichem Druck unzersetzt destilliren lasst und 
den Sdp. 2740 (nach C a h o u r s  und C l o e z  271O) zeigt. Bei 1 0 m m  
siedet es bei 137 - 138O. 

D e r  Aethylphenylsulfoharnstoff, (C6 H5) (Q Hs). CS.  NH2, schmolz 
bei I 14O. Beim Kochen mit 30-procentiger Schwefelsaure geht Aethyl- 
phenylcyansmid alsbsld in LGsung, und man erhRlt in guter (ca. 
90-procentiger) Ausbeute Aethylanilin (Sdp. 2050). 

Aethylbromid liess sich beim Diathylanilin in derselben Weise 
wie beim Aethyldipropylamin nachweisen. 

M e t 11 y l- P r o  p y  1 - , A e t h y I -  P ro  p y  1- u n d  D i p r o p y  1- A n i l  in. 

Die beiden ersten Basen wurden nach C l a u s 2 ) ,  die letzte nach 
L i p p m a n i i  und F l e i s s n e r s )  dargestellt. Alle drei reagiren mit 
Bromcyan schwieriger als die drei bisher erwabnten, arornatischenBasen. 
Bei allen dreien fiihrt die Reaction zur Bildung von Propylphenyl- 
amid, rines wasserklaren, im Vacuum (10 mm) bei 140--142O, bei 
gewohnlichem Druck (unter ganz geringer Zersetzting) bei 28 1 
siedenden Oeles. 

1) Ann.  d. Chem. '30, 94. 
3, Monatsh. 3, 711. 

2) Diese Berichtc 1.9, 2786, 2787. 
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0.1320 g Sbst.: 0.3624 g CO?, 0.0545 g HeO. 
CsHs.N(CaH7).CN. 

Dns P h e n  y l pr  o p y  l c y a n  a m i d  wird genau wie Aethylphenyl- 
cynnaiiiid zu Propylanilin (Sdp. 2 12 - 2 1 t i  0 )  verseift. Durch Ein- 
dunsteri der salzsauren Liisuiig der Base uber Schwefelsaure wurde 
das salzsaure l'ropylnnilin erlialten , welche indessen einen andereii 
Schmelzpunkt zeigte (unscharf Lei 1250), 31s er von C l a u s ' )  ange- 
geben worden ist (150O). D:LS Snlz wurde daher nach langereni 
Trocknen irn Exsiccator aualysirt. 

Ber. C i4.88, I3 7.2. 
Gcf. D 75.00, )) 7.5. 

0.0773 g Sbst.: 4.GJ c a n  '/lo-n.-Ag-Lsg. - 21.18pCt. C1. 
~ H j . N H ( C 3 1 1 7 )  .HCI. Ber. 2O. iO.  
C g  l i s .  NH (C, H,) . H C1. D 22.54. 

Das Salz scheint trotz langeren Aufbewahrens noch etmas Chlor- 
wasserstoff zurfickzuhalten. 

Nebeu Prop~lphenylcyananiid wurden bei Aethyl-Propyl- u:id 
Dipropyl-Anilin Aethylbromid iind Propylbromid in der schon ange- 
gebenen Weise isolirt. 

M e t h y l - ,  D i p h e n y l -  u n d  T r i p h e n y l -  A m i n  konnten weder 
bei gewohnlicher Ternperatur, noch beim Erwlirmen mit Bronicyan 
in Reaction gebracht aerden.  Das Methyldiphenylamin blieb bei 
Zimmerternperntur ganz iinveraudert, bei hiiherer Ternperatur ver- 
harzte es unter Rlaufarbung; Triphenylarnin gab beim Erwarrnen eiu 
grunliclies Oel ,  nus dem kein Brombeiizol isolirt werden konnte. 
Dagegen gelang die Reaction beim 

D i p l i e n y l a m i n ,  wo sie allerdings nicht leicht eintritt. 
In  ktherischer Losung ist aucb beim langeren Einwirken ron Broni- 
cyan keine Reaction wahrzunehmeii; erhitzt man dagegeu Diphenyl- 
amin  mit ( 1 / ~  Mol.) Bromcyan im verschlossenen Gefass auf GO--'iOo, 
so ist nach 2 Stunden die Reaction zu Ende. Beim Oeffnen des 
Gefgsses zeigt sich eiri starker Druck,  und es critweicht ein Gas, 
welches wahrscheinlich Bromwasserstofl ist. Das Reactioiisproduct 
stellt eine halbfeste Masse dar ,  die auf Zusatz von Aether unter 
Hinterlassung von biomwasscrstoffaaurern Dipheuylamin in Losuug 
geht. Die litherische Losung hinterl&sst nach dem Abdunsten des 
Aethers ein gelbes Oel ,  welches im Vacuum (20 mm) anscheinend 
ganz einheitlich bei 188- 190° siedet, in der Vorlage aber nur 
theilweise fest wird. Der  auskrystallisirte Theil schmilzt bei 69O, 
das iibrige Oel erstarrt erst bei starker Abkiihlung zum griissten 
Theil. Die Vermuthung, man hatte es hier mit einem Gemisch von 
Diphenylcyanamid , (Ce H s ) ~  N . CN (Schrnp. 73O), dessen Bildung zu 
erwarten war ,  und dem durch Umlagerung hieraus entstandenen 

*) Diese Berichte 16, 912. 
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iiligen Carbodiphenylimid, CsHs .N: C: N.Cs Hs, zu thun,  erwies sich 
als nicht richtig. Die Analyse des nochrnals destillirten Productes 
fiihrte namlich nicht zu der in diesem Fal l  zu erwartenden Zu- 
sarnmensetzung ClaHloNz,  soridern deutete auf ein Gernisch FOII 

ClsHloNa und C12HllN hin. Als d a m  die Menge des gebildeteii 
bromwasserstoffeauren Dipbenylaniins bestimrnt wurde, zeigte sich, 
dass  i i u r  */,{ der ZII  erwnrtenden Meiige gebildet worden mar, 
woraus geschlosseii werden nirisste, dass noch eine betrlchtliche 
Menge Diphenylarnin sich in deni Reactionsproduct vorfinden mnsste. 
Die absolut Rtherische Losung des Gemisches wurde dalier niit 
trockner Chlorwasserstoffslure behandelt, wodurch iu der That  
ealzsaures Diphenylamin gefallt wurde; das Filtrat hiervon wurde 
Ton Aether befreit und hioterliess einen festen Kijrper, der bei 60 nini 
bei 235-240° siedete uud bei 70° schmolz. Kleine Spuren von Iioch 
beigemischtem Diphenylarnin diirften diese geringe Schmelzpunkts- 
erniedrigung verursachen. Dass hier das erwartete Diphenylcyan- 
amid vorlag , zeigte die Ueberfiihrung in den as-Diphenylsulfoharn- 
stoff. Derselbe wurde in schirnen weissen Krystallen erhnlten, 
schmolz bei 210'' und enthielt 14.28 pCt. Schwefel. 

0.1589 g Sbst.: 0.1652 g BaSOi. 
(CgHs)sN.CS.NHa. Ber. S 14.03. Gef. S 14%. 

Die ausserordentlich starke Schmelzpunktberniedrigung des 
Diphenylcyanarnids durch Diphenylarnin legte nun den Gedaukeu 
nahe - ausgehend von reinern Diphenylcyanamid und Diphenyl- 
amin - , ein Gernenge herzustellen, welches dern boi der Reaction 
erhaltenen entsprechen wiirde. 

Fur die Festlegung der rollstandigen Schmelzpunktscurve voii 
Diphenylamin und Diphenylcyanamid reichte bis jetzt das  Material 
noch nicht, doch konnte in der T h a t  die ausserordentlich grosse 
Beeinflussung des Schmelzpunktes Ton Diphenylamin durch Di- 
phenylcyanamid und umgekehrt constatirt werden; so z. B. schmilzt 
ein Gernenge, welches auf 1 Mol. Diphenylcyanarnid ca. */s hiol. Di- 
phenylamin enthalt, schon bei 20°, wahrend der Schmelzpunkt des 
reinen Diphenylamine bei 54O, der des Diphenylcyanaruids bei iY) 
liegt. 

T r i b e n z y l a m i n  reagirt nur triige, wenn man es mit Bromcyan 
in atherischer Lijsung zuearnmenbringt, die Reaction verlauft dagegexl 
schnell, wenn man es in der bei Diphenylarnin beschriebenen Weise 
mit Bromcyan (1 Mol.) behandelt: nach zweistiindigem Erwarmexi 
auf  70° ist sie zu Eude; das  feste Reartionsproduct hinterliisst beim 
Ausziehen mit Aether etwas bromwasserstoffsaures Tribenxylamin 
(auf 10 g Base etwa 1.5 g Salz), welches bei 208O schmilzt und durch 
Wasser langeam in der Kalte, schnell in der Warme in Tribenzjl- 
arnixi (Schmp. 91O) und Bromwasserstoff gespnlten wird. Der  in 
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Aether liisliche Theil der Reactionsmasse liefert beim Fractioniren 
im Vacuum bei 90- 110" eine wesentlich aus Henzylbromid be- 
stehende Fraction, bei 130--240° das Dibenzylcytnarnid , welches 
nach deni Festwerden bei 54O schrnilzt nnd in deu bei 139O 
schmelzenden as-Dibenzylsulfoharnstoff, (C, H5. CHa)2 NCS . NH,, iiber- 
ge fii h r t we rd en k aiin . 

234. Fr. Fichter  und Camille Dreyfus:  
Ueber des Verhelten zweibasischer p -  Oxysauren beim Kochen 

mit Netronlauge. 
(Eingcgangon am 15. Mai.) 

Eine eigenthuinliche Beobnchtung , die wir bei der Darstellung 
voii B-OxSglutarslureester macbten, veranlasste folgende Versuche I). 

Entgrgen der Behauptung von v. P e c l i m a n n  und J e n i s c h  2), 

dass &Oxyglutarslure bei dem Versuche, sie nach der Methode von 
9 u s  c h u t z zu veresterri , in Glutaconsaure ubergehe, constatirte A n- 
sc  t i  6 t z 3), dass sich im Gegentlieil der ~-Oxyglutarsaureester auf jenem 
Wege ohne Schwierigkeit darstellen lasse. Wir  haben den p-Oxy- 
glntarsaureester nuch drirch Kochen der Saure rnit Alkohol und con- 
ceutrirter SctiwefelsHure als farbloses, bei 150--1518 l e i  11 mm Druck 
siedendes Liquidum erbalten. 

C D H I ~ @ ~ .  Ber. C 52.94. H 7.84. 
Gef. )) 52.79, )) 7.75. 

W i r  wollten uns zur Sicherheit durch einen Verseifungsrersuch 
iiberzrugeri. dass wit- wirklich den Ester der p-Oxyglutareaure vor 
uns hatten: aber diese Verseifring, rnit 4 MoL-Gew. Kaliumbydroxyd 
durchgefiihrt, lieferte uns imnier ein Gemisch ron $-Oxyglutarsaure 
uncl Glutaconsaure. 

Wir  Iiaben daraus den Schluss gezogen, dass $ - Oxyglutarsaure 
beim ICochen mit Alkali unter Waeserabspaltung in Glutaconsaure 
iibergeht. In  der That erhielten wir durch 24-stiindiges Iiocben von 
10 g 6 -O.\yglutarsiiure mit 50 g Natriurnhydroxyd in 10-procentiger 
Ldaung nncli den1 Arisauern und Ausatliern 5 g Glutaconsiinre vom 
Sclinip. 13.3 ". 

Diese Reaction, die Abspaltung von Wasser aus einer (3-Oxysaure 
Iieini Kochen mit Natronlauge, ist leiclit verstatidlich: derin nach den 
Hecibncbtriiigen r o n  F i t t i g  4)  reagireii alle eiribasischen i-;- Oxysauren 

1) Hr. C. D r e y f u s  wird diesclbvn im Verein mit andoren Unterluchnngen 
;'I seiucr DisacJrtxtion ansfuhr1ich heschreiben. 

?) Die3c Berichte 24, 3253. 
') Ann d. Chem. 2x3, 58. 

- 

3, Diese Berichte 25, 19iG.  


