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R I  ittlieilungen. 
248. R o l a n d  S c h o l l  und Wilhe lm Norr: Einwirkung 

von Bromcyan auf Dimethyl- und Diilthyl-Anilin. 
(Eingegangen am 7. Mai; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Mai von 

Hrn. W. M a r c  kw ald.) 
Bei der Einwirkung von Bromcyan und Aluminiurnchlorid auf 

Benzolkohlenwasserstoffe entstehen, wie wir vor Kurzem I )  mitgetheilt 
haben, als Hauptproducte Derivate des Kyanidins, neben kleinen Men- 
gen der Nitrile und gebromten Kohlenwasserstoffe, bei der Einwirkung 
auf Auisol die beiden Letztgenaiinten alleio. 

Ganz anders verlauft, wie sicb aus unseren weiteren Versuchen 
ergiebt. die Reaction bei tertiaren aromatischen Aminen. Diese treten 
aucli obne Aluniiniumchlorid leicht in Reaction, das  Dimetbylanilin 
schon l e i  gewiihnlicher Temperatur. Dabei wird aber nicbt ein 
Wasserstoffatom des Kerns, sondern ein tilkgl der Seitenkette suh- 
stituirt, und es  entsteht unter Austritt von Alkylbromid ein Cyan- 
monalkylanilin, 

C ~ H S . N < . ~ ~ :  + B r C N  = CHjHr  + C6Hs.N<CN CH3 . 
In  einer zweiten Reactionsphase bildet das Alkylbrornid mit 

nuverandertem tertiarem Amin Trialkylphe~tylammoniumbromid. 
Kine solche Trennung eines Alkyls vom Stickstoff des Dialkyl- 

rtnilina im Austausch gegen andere kohlenstoffhaltige Gruppen ist 
~~~ - 

I) Diese Rerichte 33, 105’2. 
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schon Bfters beobacbtet worden. So geht z. B. Dimethylanilin rnit 
Bromnmyl bei 15O--16Oq in  Methylam~lanilin'), mit Phenacylbromid 
bei 70" in Pbenacylrnetbylanilinz), mit tr-Brompropionsaureester bei 
125 - 130" in rr-Methylanilidopropionsaureester 3, iiber. In keinem 
dieser Fdlle wird aber die Reactionsenergie des Brorncyaiis nuch nur 
annahernd erreicht. Avetylbrornid') dngegen wirlit auf Dimethylanilin 
niit derselben Heftigkeit wie Bromcyan urrter starker freiwilliger 
Temperatursteigeriing ein, unter Bildung von Metbylacetsnilid und 
Brommetbyl. 

Es hat also den Anschein, als ob den Saurebromiden, zu denen 
ja auch das  Bromcyan gebiirt, bier eine besondere Reactionsfiibigkeit 
znkomme. Unter der Annabrne, daes siimmtliche angefiihrte Reactionen 
unter Anlagerung der betreffenden Bromverbindung an das Dialkyl- 
anilin und darauf folgende Abspaltung von Alkylbromid verlaufen, 
findet die besondere Erscheioung bei den Siiurebromiden ibre  Er- 
kllrung darin, dass diese Abspaltung durch das Vorhandensein zweier 
negativer Groppni am fijnfwertbigen Stickstoff begiinstigt wird. 

,, CH3 

'CN 

CsHj. N(CH3)z + BrCN -b CtiR,C~fHS --+ CH:, Br  + CtiHs. N<CN CH3') . 

Bernerkenswertb ist das bei unseren Versuchen zu Tage getretene 
geringe Additionsbestreben des Aethylbromids an Diiithylanilin im 
Vergleich mit dem des Metbylbromids an Dimethylanilin. Diese 
Erscbeinurig steht in Uebereinstimrnung mit den Beobachtungen ron 
M e n  s c h u t k i n iiber die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine nod 
Alkylammoniumsalze der Fettreihe 6 )  und von W e  d e k i 11 d iiber die 
Raumerfullung bei Verbindungen des fiinfwerthigen Stickstoffs '); sie 
ist. wie schon Letzterer eingebend eriirtert ha t ,  auf dyiiamische Ur- 
sacben zuriickzufiihren, indem Gewicht, Constitution und Raumerfiillllng 
der  anzulagernlen und der am Stickstoff der tertiiiren Base vor- 
handenen Alkyle bestimniend auf den Verlauf der Reaction einwirken. 
Aehnliches haben ror Kurzem E. F i s c l i e r  uud W i n d s u s e )  fiir Alkyl- 
orthosubstitueuten bei der Alkylirung des Anilins gefunden. 

I) Claus und R i u t e n h e r z ,  diese Berichte 14, G22.  
?) S t a d e l  und S i e p e r m a n n ,  diese Berichte 14, 984. 
3, B ischoff ,  diese Berichte 31, 3017. 
4) Sti idel ,  diese Berichte 19, 1947; vgl. 0 H e s s ,  dieseBerichte 15,683. 
5 )  Auffallend ist im Vergleich damit dio ron Merz und W e i t h  (diese 

Berichte 10, 757) festgestellte Thatsache, dass durch Einwirkuug von Jod- 
cyan auf Dimethy lanilin unter Selbsterwiirmuug Mono,joddimrthyla~ilin entsteht. 

6)  Diese Berichte 28, 1398. 
7) Wedckind,  ZurStereochemie des finfwerthigenstickstoffs, Leipzigl899. 
8) Diese Bcrichte 33, 345. 

100' 
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In derselben Weise diirfte e s  mob1 zu erklaren sein, marurn 
Rromcyan rnit Diathylanilin nicht so leicht reagirt wie mit Dirnethyl- 
anilin, indem offenbar auch bier das  Additionsproduct Cg HJ. N(C2 H5)2, 

C N . B r  in Folge des sterischen Einflusses der Aethyle schwieriger 
entsteht als Co Hs. N (CH&, CN. Br. 

B r o m c y a o  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
In 100 g frisch destillirtes Dimethylanilin (2 Mol.) in einer aei ten 

Bombenrohi e wurden 43.8 g Brorncyaii ( I  Mol.) eingetmgen, welches 
unter Selbsterwlrmung und Griinfiirbung der Fliissigkeit i n  Losung 
ging. Nun begannen durch die ganze Fliissigkeitssiiule Gasblasen 
aufzusteigen, die sich der Oberflache nahernd imrner kleiner wurden 
und wohl z. Th. aus Bromrnethyl bestanden. Bald darauf setzten 
sich an der Glaewandung farblose Krystalle an, die nach und nach 
die ganze Flussigkeit erfiillten. Nachdem die freiwillige Teniperatur- 
steigerung nachgelassen hatte, wurde die Rijhre zugeschmolzen iind 
noch eine Stunde in der Wasserbadkanone auf 100° erhitzt. Der  
erkaltete Rohrinhalt bestand aus eiuer yon blauem Oele durchtrlnkten 
Krystallmasse, die durch Absaugen und Nachwaschen mit Aether ron  
den1 darin leicht loslichen Oel getrennt und nahezu farblos erhalteii 
werden konnte. 

a) In A e t h e r  l i j s l i c l i e r  T h e i l .  M e t h y l c y a n a n i l i d ,  

Das blaue Btherische Filtrat enthielt eine schon bei Handwarme 
scbmelzende Verbindung, die sich nach dem Abdarnpfen des Aethers 
aus dem erkalteten Riickstande in blattrigen, durch aufgenornmenen 
Farbstoff blau gefarbten Krystcillen ausschied. Diese wurden in 
kaltem Chloroform gelost, und der beigemengte Farbstoff durch Tor- 
eichtigen Zusatz von Ligroin als Oel zu Boden geschlagen, wfihrend 
die Krystalle aus der nunmehr farblosen Chloroform-Ligroi'n-Losung 
durch Einetellen in eiiie Kaltemischung in farblosen Blattchen vom 
Schmp. 31 - 320 auskryetallisirten. Ausbeute 23 g. 

C8HsNz. Ber. C 72.72, H 6.06, N 31.21. 
Gef. B 72.73, D 6.32, * t'1.25. 

Da sich die niirnliche Verbindung in glatter Reaction auch aus 
Bromcyan und Monomethylanilin gewinnen liess, kann sie nichts 

CH3 anderes als das noch unbekannte M e t h y l c y a n a n i l i d ,  C , ~ H S . N < ~ ~  , 
sein. 

Das gleicbzeitig gebildete Rrornmethyl lagert sich an nnvertindertes 
Dimethy lanilin an unter Bildung vmi Trimethylphen ylammoninmbromid, 
welches eich in dem in Aether unliislichen Theil des Reactions- 
productee findet. 



b) In A e t h e r u n I 6 s 1 i c h  e r T h e i 1. T r i m e t h y 1 p h e n  y 1 a in m o n  i ii m- 
b r o r n i d ,  C ~ H S . N ( C H & B ~ .  

Das Palz krystallisirt aus heisser nlkoholischer L6sung nach Zu- 
satz von Aether bis zur beginnenden Triibung beirn Erkalten in 
Nadeln aus urid kaiiii durch Wiederholen dieee9 Vorgnnges vnn an- 
hnftendeni blauern Fnrbstoff befreit werden. Durch langsnrne Krystal- 
lisntian aus heissern Alkohol wurde es in groseen, harten Prismen 
erhalten, hygroskopisch und roil  bitterem Geschrnack, deren Schrnelz- 
puokt wir bei 213-2140 f;indeti, wahrend er voii B i s c b o f f ' )  fiir Tri- 
rnethylphenylanimoniurnbroniid zu 203-2040 angegeben ist. 

CnHlaNBr. Ber. C 49.0, H 6.45, N 6.48, Br 37.01 
GcL )> 49.89, G.58, >) 6.47, D 37.77. 

Dnss wirklich dieses S a l z  rorlag, hnben wit. durch Spaltung in 
Dimethylaniliii uiid Methylbrornid nachgewiesen. Wir erbitzten einige 
Grarnrn in einem Reagensrohre, dns niit einern aufsteigenden. von 
heissern Wtisser durchflnssenen Kiihler in Verbiudung starid. ini Oel- 
bade auf 240O. Das obere Kiihlerende war niit einern als Vorlage 
dienenden, stark gckiihlten Riibrchen rerbniiden. Nach 11/, Stunden 
liatte sich iri Letzterern eine leichtbewegliche Fllssigkeit gesnmmelt, 
die nach Geruch und Fluclitigkeit, und der Gr idarb l ing ,  die sie der 
Flamnie ertheilte, nichts niideres a13 Rrornniet.hX1 sein konnte. Der  
Riickstand im Renctioxisgefiisse war beiui Erknlten zu eirier oldurch- 
triinkten Krystnlluiasse erstarrt. Letztere bestniid aiis uiiverandertem 
Trimethylplieiiylammo~iiurnbromid; d:is dtiroii durch Aether getrennte 
Oel wurde als Din etliylanilin erkaniit. Die Zersetziing hatte nur 
eiueii kleinen Theil des Salzes betrotreti, da riiit Zunahnie des ent- 
steheiideri Dirnethyla~iilins eineni Ansteigeri der Ternperatur iiber dessen 
Siedeprinkt eine Grenze gesetzt wurde. 

Me t I1 y 1 c y n i i  a n i  I i d  :iu s SI o n o  rn e t h J 1 n i i  i 1 i ti 11 u d R ro  rn c y  a n. 
2 g Mononiethylanilin it1 G g Aether wurden irn Reagensrohr rnit 

0.9 g Brorncyan verrnischt. Nacb eiiiigeii Miniiteii elitstand eine 
Tliibung. die sich nach ciner balben Stiiiide zu einern bald 
liryst;illiniscli erstarreiiden Oele verdichtet,h:itte. wiihrend gleichzeitig 
die Fliissigkeit V O I I  feinen Nadeln dorchsetzt wurde. Die mit ein- 
ander idcntischen krystallinischeii Prodncte wurden nls dns iiocli Iiicht 
beschriebene, in Aether unliisliche, in Wusser leiclit 16sliche und sehr 
hygroskopische, brornwusserstoffsaiire Monoinetliylnniliii erkannt. 

CTHlUNBr. Ber. Br 42.53. Gef. Br 41.65. 
Das von una1igegriffer:em Mononiethylanilin durch Aiisschiitteln 

uiit rerdiinnter Salzsaure befreite, danii mit Pottasche getrocknete, 
atherische Filtrat lieferte beirn Eiiidarnpfen ein in der Kiiltemischulig 
_ _  

I )  Diese Bericlite 31, 3017. 
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krystallinisch erstarrendes Oel. Aus  Chloroforrnliisung durch Ligroi'n 
gefiillt, zeigten die Krystalle den Schrnp. 31 -322O, waren also 
identisch nrit dem nus Dimethylanilin erhaltenen Producte Cs HS N? 
und konuteii nnch ihrer Entstehulig nichts anderes sein ale hlethylcyaii- 
anili d . 
2C~H~.NH.CH3+BrCN=C6H~.N<~~ + CsHh.NH.CH3, HRr. 

B r o m  c y a n  un d D i ii t ti y 1 a n i  l in .  

Diiithylaiiilin rengirt niit Bromcyan nicht so lebhaft wie Dimethyl- 
anilin, bei gewijhrilicher Temperntur koiinte keine Einwirkung wxhr- 
genomrnen werden. 

50 g frisch destillirtes Diathylanilin wurdeu mit 17.7 g Brow- 
cyan irii Bombenrohre 6 Stiindeti aiif 10O0 erhitzt. Die wasser- iind 
iither-Ioslichen Aiitheile des aus eiiier grutien Fliissigkeit bestehenden 
Rohrinhaltes wurden durch Diirclischiitteln mit einem gleichen Volum 
Wasser und einem halben Volum Aether von einander getreunt. 

Die wassrige Schicht lieferte beim Eindampfen eine kleine h k n p  
gelblicher, hygroskopischer Rrystelle, offenbar Triiithylphenylamrno- 
niurnbromid, dessen hlerige zur Reiniguna and weiteren Untersuchung 
zu gering war. 

Die nach der Hauptrnenge 
des Aethers bei etwa 40" iibergehende Fraction enthielt, wie 
ihr Geruch und die Griinfarhung zeigte, welche sie der Flarnme 
ertheilte, Bromiithyl (Sdp. 380). Die bei etwa 220° erhaltene Haupt- 
fraction (20 g) bestnnd aus unveriindertern Diathslanilin. Bei etwa 
270' gingen 10 g eines farblosen Oelee iiber, das, nochmals fiir sich 
destillirt, zum griissten Theile bei 269 -271 siedete und ale dns 
schon w n  CloEz und C a h o u r s ' )  aus Aethylanilin und Clilorcyan 
dargestellte Aethylcynrianilid erkanrit wurde. 

C ~ H ~ U N I .  Ber. N 19.15. Gef. N 1 9 4 .  

Die Aetherschicht wurde fractionirt. 

K a r l s r u h e ,  Chemisches Laboratorium der  techu. Hoclischule. 

I) Ann. d. Cheni. 90, 91. 


