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444. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromoyan auf tertiare 
Amine. 

(IT. M i t t  h e i  1 u n  9.) 
[Mittheilung aus dem cheiiiiden Tostitut der UniversitBt Gattinge11.1 

(Eingegangen am 15. August.) 
Wie ich vor Rurzem gezeigt habe'), wirkt Bromcyan auf tertiare 

offene Aniine iu der Weise ein, dnss nriter Abspaltung von Bromalkyl 
ein disubstituirtes Cyanamid gebildet wird. Au einer Reihe VOII 

Aminen wurde gezeigt: 
1. dass die Intensitat der Reaction in hohem Grade ron der 

Natur der am Stickstoff befindlichen Radicnle abhangt, 2. dass das 
Brom des Bromcyans sich mit dem kleinsten dieser Radicale (sowrit 
Methvl, Aethyl, Propyl und Phenyl in Betracht kommen) verbindet, 
und 3.  dass unter Umstiinden das bei der Reaction entstnndene Hrom- 
xlkyl mit noch iinverbrauchtein tertiiirem Amin zu einer quaternarm 
Ammoniumverbindung zusamnientrPteii kann; in einigen Fallen wurde 
indessen die Bildung des Rromhydrnts des betr. tertiiiren Amins beob- 
acbtet. Es erschien nun wunschenswerth, durc l  weitere Beobachtungen 
den Kreis der bisherigen Erf:ihi~~iigen zii erweitern, und ich richtete 
mein Augenmerk in erstrr Linie auf diejenigen zwei Gruppen von 
Aminen, die einen Allyl- und die einen Isopropyl-Rest enthalten. Von 
Erstercn wurden untersucht: Allyldipropylarnin. Aethylallylanilin und 
Meth~lnllylanilin, von isopropylhaltigen: Diisoprop) lanilin. Propyliso- 
propj Innilin, Aethylisoprop \ lanilin und Methylisopropylanili~~; schliess- 
lich noch cines, welches sowohl den Allyl- wie den Ibopropjl-Rest 
entbalt, niiirnlich d:ls Allylisopropylairilin. Mi t  Ausnahme des Allyl- 
dipropylarnins, des Diisopropylanilins und des Aethylallylanilins mussten 
alle diese Amine erst neu hergestellt werden, was im Allgerneineii 
nach bekannten Methoden ohne besondere Miihe gelang. Die Unter- 
suchung geschah in derselben Weise wie bei den friiher unteisuchten 
Aminen: I Mol.-Gew. des Amins wiirde mit 1 Mo1.-Gew. Bromcuynn zu- 
sarnnrengebracht (da die samrntlicl,en Amine nlit A usnalinie des Allyl- 
dipropylamins der aromatischen Reibe angehijreu, so war die Aiiwen- 
dung eines Verdiinnungsmittels uberflussig), uach einiger Zeit das Re- 
actionsproduct irn Wasserbad deatillirt, der  Riickstand ziir Ausfallung 
etwa gebildeter quaternarer Ammoniurnbromide mit Aether versetzt, 
die atberiscbe Losung zur Entfernung unverbrauchter Base mit ver- 
diinnter Schwet'eIsLure ausgeschiittelt und das im Aether zuriick- 
bleibende Cyanamid untersuctit. Aus der Menge des nach einer be- 
stiminten Zeit zuriickbleibendeu Amins und noch ans der directen 
Beobachtuog des Reactionsverlaufs kounten Schliisse auf die Intensi tiit 
_____ 
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der Reaction, aus der Natur des Bromalkyls (soweit dasselbe in 
greifbarer Menge fassbar war) und der des Cyanamids auf die 
Richtung, in welcher aie rerlaufen werden, gezogen werden. 

In Rezug aiif die erste Frage ergab die Untersuchung im Allge- 
meinen eine Uebereinstimmung rnit dem friiher erhalteneri Reeultat: 
mit Ausnahme des Allyldipropylamins, welches sich den friiher unter- 
suchten Fettaminen anschliesst, war  die Intensitat, mit der die Re- 
action bei den iibrigen Aminen eintrat, ihrer Grossenordnung nach 
dieselbe wie sie beim Dimethyl-, Diathyl-Anilin und anderen aromati- 
when Basen beobachtet worden war;  auch diesmal konnte man alle 
untersucbten Amine - ohne eine allzn heftige Reaction 211 befiirch- 
ten - direct rnit Brorncyan zusainmenbringen; wahrend sich nun  
aber  friiher herausgestellt hatte, dass der successive Ersatz des Me- 
thyls durch Aethyl, dann durch Propyl  die Reactionsfiibigkeit immer 
mehr herabdriickt, zeigte sich jetzt, dass die Einfuhrung der, el)enso 
wie Propyl, aus drei Kohlenstoffatomen bestehenden Allyl- und Iso- 
propyl-Gruppe die Reactionsfahigkeit wieder erhBht. Isopropyl- uiid 
Allyl-haltige Amine reagiren nicbt nur intensiver als die entsprechen- 
den propylhaltigen, sondern, wie es scheint, anch als die iithylhaltigen. 
Soweit sich aus qnalitativen Beobachtungen scbliessen Iasst, diirfte die 
Isopropyl- und auch die Allyl-Gruppe den mittleren Platz zwischen 
Methyl und Aethyl einnehmen. 

Ziir Entscheidung der weiteren in Betracht kommenden Frage 
nach der Richtung, in welcher die Reaction bei allyl- und isopropyl- 
haltigen Aminen verlhuft. geniigten zwei Versuche : der mit Propyl- 
isopropyl- und der mit Methyl-allyl-Anilin. 

Reiin Behandelti von Propylisopropylanilin mit Bromcyan wurde 
niimlich Isoprop~lphenylcyanainid, beim Behandeln yon Methyl- 
allylanilin Methylphenylcyanamid erhalten; da  nun friiher gefunden 
worden war ,  dass Methyl leichter nls Aethyl, Aetbyl leichter a ls  
Propyl  den Sliclrstoff verlasst, urn sich mit dem Brom zu verbinden, 
und diese Gleichmassigkeit sowohl fiir Fettamine wie auch fiir aro- 
matische gilt, so konnte jetzt aus  den zwei Reobachtungen der weitere 
Schluss gezogen werden, dass einerseits auch Methyl und Aethyl 
leichter als Isopropyl, andererseits auch Aethyl und P r o p j  1 weniger 
leicht :ils Ally1 sich vom Stickstoff trennen lassen, und dass schliess- 
lich bei gleichzeitiger Anwesenheit von Allyl und Isopropyl Erstercs 
an das  Brom gehen und Letzteres am Stickstoff bleiben muss. D i e  
weitere Untersuchung bestiitigte diese Vnraussetzung: aus Isoprnpyl- 
Aethyl-, Isopropyl-Methyl- und Isopropyl-Allyl-Aiiilin wurde niit Hiilfe 
von Bromcgaii Tsopropylphenylcyanamid , aus Allyl- Aethyl- Anilin 
Aethylphenylcyanarnid und n u s  Allyldipropylamin Dipropylcyan- 
amid erhalten. Die Radicale Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl und 

' 
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Ally1 lassen sich also in Bezug auf ihre Haftbnrkeit am Stickstoff 
in folgende Reilie ordnen: A I l y l ,  M e t h y l ,  A e t h y l ,  P r o p y l ,  I so -  
1) r o p y I. 

Die letzte Frage, die noch mit i n  den Kreis der Uritersuchung 
gezogen wurde und die Bildung der quaternaren Arnmoniumverbin- 
dungen betrifft, konnte leider nur recht oberfliichlich uritersucht 
werden. Thatsachlicli wnrde in vielen Fallen - rnit Ausnahrne des 
Allyldipropylaniins und Aethylisopropylauilins - die Bildung von in 
Aether unloslichen, in Wasser und Alkohol leicht loslichen, brom- 
haltigen Korpern beobachtet, dieselben konnten aber nur in zwei 
Fallen - beim Diisopropylanilin und beim ,4llylisopropylanilin - in 
analysenreiner Form gewonnen werden; in allen iibrigen Fallen wurden 
sie nls iilige Massen erhalten, die entweder gnrnicht Zuni Krystalli- 
siren zu bringen waren, oder aber schliesslich krystallisirt erhalteii 
wurdm, sich aber  so bygroskopisch erwiesen, dass einigerrnaassen ZU- 

rerliissige hiialysen nicht ausgefiihrt werden kounten. 
Die beim Diisopropyl- und Allylisopropyl-Anilin erhaltenen festen 

I’roducte erwiesen sich als die Bromhydrate der beiden Basen. Da 
auch die ilbrigen sich in Wasser rnit saurer Reaction losten, so ist 
wohl anzuaehineu, dass auch hier hromwasserstoffsaure Salze vor- 
gelegen haben und dass in allen Fallen stntt der Anlageruiig von 
Urornalkyl eiile solche ron Bromwasserstoff erfolgt ist; welches nun 
tler Meclianismns der Reaction ist, welche eiri iin Entstehungsrustande 
begriffenes Bromalkyl Bromwnsserstoff abzuspnlten rerantasst, ist 
augeriblicklich nicht recht erklarlich, und ich mochte, bevor nicht 
weiteres Material nach dieser Richtung gesammelt ist, von einer Dis- 
cussion dieser Verhiltnisse abseheo. Es sei nur bemerkt, dass auch 
bei der directen Einwirkung f e r t i g e r  Bromnlkyle nuf (sowohl tertiiire 
wie secundare) Amine znweilen die Spaltung in Bromwasserstoff, 
welcher sich rnit deni Amin verbindet, und eiiien ungesattigten 
Kohlenwasseratoff stattfindet : erhitzt man z. B. Diisopropylaiiilin 
rnit Isopropylbromid, so wird stntt des Phenyltriisopropylammonium- 
bromids bromwasserstoffsaures Diisopropylanilin gebildet; analog 
liefert Isopropylanilin mit Isopropylbrornid bromwasserstoffsaures ISO- 
propylanilin. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l .  
D i i s o  p r o p y l a n i l  i n  migir t  niit Bromcynn monieiitan unter Er- 

wiirmnng und Grinfarbung der  ganreri Flussigkeit. Nach einigem 
Stehen setzen sich aus der  Reactionsmaese grosse fa1 blose Krystalle 
ab, deren Menge durch Zusaiz ron Aether noch yerrnehrt wird. Beim 
Umkrystnllisiren aus Wasser wird der Korper in reinem Zustande er- 
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halten; e r  scliinilzt bei 1990 nnter Zersctzung, giebt init Alkali D i -  
i s o p r o p y l a n i l i n  und erweist sich der Analyse zu Folge als brom- 
wasserstoffsaures Salz dieser Base. 

Bcr. Br 31.00. Gef. Rr 30.76, 31.10. 
Dieselbe Verbindiing cntsteht auch bei der Einwirkung von Iso- 

propylbroniid aiif Diisopropylanilin; l e i  niedrjger Ternperatur scheineri 
die  beiden Kijrper garniclit oder nur ausserst langsam eiiizuwirkeii : 
die Reaction tritt aber  leicht ein beiln Erwarmen im Druckrohr auf 
e twa 150". Beim Oeffiien des Rohres entweicht ein brennbares Gas 
(wahrsrlieinlich Propylen) und im Riickstand findet sich in  guter Aus- 
beute dns bromwasserstoffsaure Salz vor. 

Dieses Salz konnte nicht, wie ich anfangs hoffte, aus Isopropyl- 
anilin uud Isopropylbromid erhalten werden: Erwiirnit man natnlich 
daa Gemisch der leiden K6rper  auf etwa 150° im Rohre (bei 
niedriger Temperatar scheint keine Reaction mit messbarer Geschwin- 
digkeit einzutreten), so wird neben einem ebenfalls brennbaren Gas 
das bei 1 120 schmelzende lsopropylaniliiibromhydrat erhalten, welches 
eich identisch erwies mit dem Einwirkungsproduct von Bromcyan auf 
Isopropy lanilin. 

D a s  vom gebildeten Bromhydrat und kleinen Mengen unangegriffe- 
nen Diisopropylanilins befreite Reactionsproduct beim Diisopropyl- 
anilin liefert ein im Vacuum (10 mm) bei 136--139O, unter gewijhn- 
lichem Druck bei etwa 275 O siedeudes Oel, welches seiner Entstebung, 
seiner Zasanimensetzung und seinem Verhnlten zn Folge P h e n p l i s o -  
p r o p y l c y a n a m i d  ist. 

C I O H I ~ N ~  Ber. C 75.00, H 7.5. 
Gef. >> 75.35, 7.9. 

Beim Kochen mit Sauren wird es  EU Isopropylanilin rerseift. 
Analog wie beim Diisopropylanilin ist der Reactionsrerlauf beim 

P r o p y l i s o p r o p y l a n i l i n .  Dieser Korper  liisst sich sowohl aus 
Propylanilin und Isopropyljodid, wie auch aus Isopropylanilin und 
Propyljodid darstelien; die Ausbeuten sind in beiden FBllen nicht be- 
sondere gut ;  nach der zweiten Methode sind sie etwas besser. Marl 
verf&rt zur Darstellung in der iiblichen Weise: Man erwiirmt die 
Componenten langere Zeit auf dem Wasserbade, lost die gebildete 
halbfeste Masse in Wasser, entfernt durch Ausathern die unangegriffene 
eecnndare Base sowie das  Jodid nnd setzt durch Alkali die tertiiire 
Base in Freiheit. Das Propylisopropglanilin bildet eine gelbliche 
Fliissigkeit, die bei 216-2170 siedet und einen nicht unangenehmen 
G eruch b esitzt. 

C I S H I ~ N .  Ber. C 81.00, H 10.86. 
Gef, )) 81.35, s 10.74. 

Dampft man die salzsaure Lijsung der Base ein, so hinterbleibt 
d a  Chlorhpdrat als Syrup, der weder hei Igngerem Stehen im Ex- 
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siccator, nnch bei mehrmaligem Eindanipfen mit Wasser (zur Ent- 
fernung anhaftender Salzsaure) zum Erystallisiren zu bringen ist. Die  
wassrige Aufliisung diescs Chlorhydrats liefert mit Platinchlorid einen 
gelben Niederschlag, der eich nach wenigen Augenblicken in ein 
braunes Harz verwandelt. 

Lass1 man auf Propylisopropylauilin Bromcyan einwirken , so 
wird neben Isopropylphenylcyanamid ein syrupartiger, in Wasser und 
Alkohol &dicher, in Aether unloslicher Korper erhalten, der sich in 
Wasser nrit schwach saurer Reaction lijst und aller Wahrscheinlich- 
keit nach bromwasserstoffsaures Propylisopropylauilin ist. 

A e t h y l i s o p r o p y l a n i l i n  wurde in der gewohnlichen Weise aue 
lsopropyljodid und Aetbylanilin erhalten und bildet eine wasserklare 
Fliissigkeit, die bei 214--215u siedet. Die Ausbeute ist sehr gut. 

CUHI~N.  Ber. C S0.98, H 10.43. 
Gef. )) 80.55, B 10.30. 

Verdunstet man die salzsnure Liisung der  Base, so wird ein kry- 
stallisirtes Chlorhydrat erhalten , wclches ausserordentlich hygrosko- 
pisch ist. Die waasrige Losung des Chlorhydrats bildet mit Platin- 
chlorirl zwei verschiedene Snlze: Setzt man zu der durch Eindampfen 
\-on uberscbussiger Salzsiiure befreiten Auflosung des Salzes Platin- 
chlnrid, 80 entsteht eiue braunrothe Losung, aus der  sich beim 
langsamen Eindunsten ein in schonen, orangerothen Krystallen kry- 
stallisirendes Salz abscheidet; dae Salz liist sicb verha~tnissrnbsig 
leicht in Wasser, echndzt bei 159-160" und enthiilt 16.88 pCt. Platin, 
wahrend das  normale Platiuchloriddoppelsalz 26.49 pCt. verlangt. 
Letzteres erhalt man, wenn man zu einer mit Salzsiiure vereetzten 
Liisung des Cblorbydrats Platinchlorid zusetzt. EA bildet ein gelbee 
Krystallpulver, scbmilzt bei 199" und ergab bei der Analyse 26.67 pCt. 
Platin. Das erste Salz diirfte zur Gruppe der zahlreichen Platin- 
basen gehiiren ; es wurde vorlaufig nicht weiter untereucht. 

Die Reaction mit Bromcyan verlauft beim Aetbylisopropylanih 
bedeutend trager ale bei den eoeben beschriebenen Aminen. Selbet 
nach mehreren Tagen zeigt die Reactionsmaase noch einen inteneiven 
Geruch nach Bromcyan und bei der  Aufarbeitung der  Reactionepro- 
ducte wird ein betriichtlicher Theil der Ausgangebaee zuriickgewonnen. 
Der  in  Reaction getretene Theil liefert neben Bromiithyl Ieopropyl- 
pbenylcyanalnid vom Sdp. 275O. Die Bildung einee Brombydrate 
wurde uicbt beobachtet. 

M e t h y l i e o p r o p y l a n i l i n  entsteht in guter Ausbeute aue 180- 

propylanilin und Methyljodid. Ee siedet bei 212-213O und hildet 
ein farbloees Oel, das  aicb nach liingerem Stehen gelblich f&rbt. 

CIOHISN. Ber. C 80.53, H 10.06. 
Gef. 80.90, * 9.96. 



Die salzsaure Anflijsnng giebt rnit Platinchlorid ein gelbes Dop- 

(CsHs.N(CBs).CBH?,HCl)aPtClr. Ber. Pt 37.39. Gef. P t  27.55. 
Die Reaction mit Bromcyan tritt beim Methylisopropylanilin inten- 

siver als beirn Aetbylisopropylanilin ein. Lasst man das Reactions- 
gemisch im verschlossenen Gefass stehen, so reigt sicli nach einiger 
Zeit ein bedeutender Druck, und beim Oeffnen des Gefasses entweicht 
ein Gas,  welches durch seinen Geroch sich a h  Bromrnethyl leicht 
erkennen liisst. Auf Zusatz von Aether wird aus der Reactionsmasse 
ein halbfester Kirrper gefallt, der bei liingerem Stehen iiber Schwefel- 
sanre im Exsiccator fest wird; au3 seiner alkoholischen Lijsung lasst 
e r  sich durch Zusatz yon Aether in Form weisser Krystallchen ab- 
scheiden, die aber an der Luft mornentan zerfliessen. Eine Analyse 
- und somit eine Entscheidung, ob Phenylisopropyldimethylammoniurn- 
bromid oder bromwasserstoflsaures Methylisopropylanilin vorliegt - 
war aus diesem Grunde nicbt mBglicli. 

D e r  in Aether losliche Theil des Reactionsproductes enthielt 
neben unverbrauchter Base Isopropylphenylcyanamid. 

M e t  h y l a  11 y l a n i l  i n  kann sowohl durch Einwirkung von Methyl- 
jodid auf Allylanilin, wie auch von Allyljodid auf Metbylanilin ge- 
w o m e n  werden. Es stellt eine gelbliche Fliissigkeit dar, die sich bei 
laugerem Stehen braunlich farbt und bei 214-216" siedet. 

pelsalz, welches bei 196-1970 schmilzt. 

CloB13N. Ber. C 81.63, H S.SL 
Gef. >) 81.59, 8.54. 

Das Chlorhydrat wird erst nach ofterem Eindampfen der Losung 
in fester Form elhalten. Mit PikrinsLure in atherischer Liisung liefert 
die Rase ein s c h h  krystallisirendes Pikrat. 

Die Reaction des Methylallylanilins rnit Bromcyan tritt sehr 
energisch ein; aus dem Reactio~isproduct l lss t  sich neben dem a n  
seinem Gt:ruch leicht erkenntlichen Allylbromid, das bei 30" scbmel- 
zeode Methylpbenylcyanamid isoliren. Ausserdem wird ein in Aether 
uoltisliches, bromhaltiges Product erhalten , welcbes ijlig ist und sich 
nicbt reinigen liees. 

A l l y l a t h y l a n i l i n ,  welches man nach S c h i f f ' )  aus Allylanilin 
nnd Aethyljodid erhiilt, kann auch in  guter Ausbeute aus Aethylanilin 
und Allyljodid erhalten werden ; es reagirt ebenfalle recbt energisch 
mit Bromcyan; neben .illylbromid und einem i n  Wssser liislichen 
bronihaltigeii Oel wird hierbei Aethylphenylcyanamid gebildet. 

A 1 I y I d  i p ro  p y  l a m i n  [nach M e n s c h  u t k i n  a) aus Dipropylamin 
und Allylbromid zu erhalten] reagirt mit Bromcyan analog anderen 
aliphatischen Aminen, und man muss, falle man die Gegenwart einee 
Liisungsmittele vetmeiden will, die Reaction unter guter Kiihlung ver- 

9 Ann. suppl. 8, 365. 4 Zeitschr. filr physikal. Chem. 17, 202. 



laufen lassen. Als Reactionsproducte liefert es  Allylbromid u i i d  das 
scbon friiher erhaltene Dipropylcyanuniid. 

A l l y l i s o p r o p y l  a n i l i n  wurde aus Isopropylanilin rind Allyl- 
jodid als anfangs farbloses, sich mit der Zeit dunkler farbendes Oel 
von nicht unangenehniem Geruch erhalten. Es siedet bei 2-23 -227O. 

C12 €317 N. Ber. C 82.28, H 9.71 
Gef. n 81.72, n 9.46. 

Mit Platinchlorid wird ein gelbes Doppelsnlz erhalten, welcbes 
sich bald in ein braunes Harz rerwandelt. 

Wie bei der gleiclizeitigen Anwesenheit von Ally1 und Isopropyl 
zu erwarten war, ist die Bromcyanreaction aiich bier eine verhaltnips- 
massig energische : neben Isopropylphenylcyanamid wird ein brom- 
haltiger 1Grper  erbnlten, der rrach nochmaligem Ausfallen mit Aether 
aus der alkoholischen Liisung in fester Form erhalten wird, Iiygro- 
skopisch ist und der Analyse zu Folge bromwasserstoffsaures Allyliso- 
propplanilin darstellt. 

C 6 H j . N ( C ~ H 5 ) . G U 7 ,  HBr. Ber. Br 31.25. Gef. Br 31.14. 

446. J. v. Braua: Die Einwirkung von Bromoyan auf tertiare 
Amine. 

(111. Mitt  h e i  l u n  g.) 
[Mittheilung BUS dem chemischen lnstitut der Universitit GBttingen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
Das Verhalten eines am Stickstoff alkylirten Piperidins gegen 

Bromcyan bot von vornhereiu ein besonderes Interesse aus den] 
Grunde, weil j a  der Complex 

C 
c p  
d c :  
N . C  

an dem molekularen Aufbau einer gansen Reihe von Alkaloideu tbeil- 
nimmt und somit die hier gewonnenen Resultate Anhaltspunkte f i r  
die Uebertragung der  Reaction auf Amine mit complicirterem Ban 
(Cocai'n, Tropidin, Nicotin u. 8. w.) geben konnten. Zur Unter- 
sucbung wkihlte ich das durch Methylirung des Piperidins leicht in 
reinem Zustande ruginglicbe M e t h y l p i p e r i d i n .  Beziiglich des Ver- 
laufes der Bromcyanreaction liess sich voraussehen, dass sich das  
Methylpiperidin den alipbatischen Aminen zur Seite stellen wfirde, 
d. h. dass seine Reactionsfabigkeit eine recht grosse sei. D e r  Ver- 
ench bestlitigte diese Voraussetzung. Triigt man Bromcyan bei ge- 


