
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- 
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wiihnlicher Teniperatur in Methylpiperidin ein, so erfolgt eine sehr  
energische Reactiou uiid die gauze Masse verharzt alsbald. Selbst 
bei guter Kiihlung liiast sicb nicht immer das Eintreten einer tief- 
greifenden Zersetzung vermeiden. 

Dagegen verliiuft die Reactiou glatt bei Anwendung eines Ver- 
diiiinungsmittels: Man liist das Amin und daa Rromcyan in Aether 
und giesst die abgekiihlteu Liisutigen ziisammen; es  sclieidet sicb so- 
fort ein flockiger, weisser KBrper ab, der die ganze Fliissigkeit e i -  
fullt; derselbe stellt eiii den friiher beobachteten analoges Additions- 
prodiict von Bromcyttn an das tertiilre Amin dar, und iat, wie es  
scheint, bestiindiger als die additionellen Verbinduugen bei Triprnpyl-, 
Aetbyldipropyl- und Methyldipropyl- Amin ; wenigstens bedarf es einer 
langeren Zeit, his der Kiirper tinter Auflbsung verscgwindet. Ver- 
suche, denselben direct zu isoliren, blieben leider auch hier erfolglos: 
Saugt man die weisse Masse schuell xb wascht mit trocknem Aether 
und bring$ sie in tirian Exsiccator, so tritt alsbald eine Gelbfiirbung 
ein, und schliesslich zerflieest die Masse. 

Nach einigem Stehcn schriirnpft die in Aetber auapendirte, weisse 
Masse zusammen, und die Ptberische Liisung farbt sich gelblich. Wird 
jetzt filtrirt, so hinterbleibt ein fester weisser Kcrper, der durch Auf- 
liieen in Alkohol und Ausfiillen niit Aetber leicht in  reinem Zustande 
gewounen werden kann; derselbe scbmilzt bei 175-180O (iiachdem 
er etwas friiher aiigefaugen hat, zu erweicben), iet an der Luft zer- 
fliesslich uud farbt sich selbst bei liingerem Liegen i m  Exsiccatoj 
gelblicb. Bei einer Brombestimmung wurden 41.95 pCt. Brom p- 
funden, wiihrend Methylpiperidin 44.45 pct .  Brom verlangt: Die 
Verbindung ist demnach ale D i m e  t b y 1 p i p  e r i d i n i u m  b r o  m i d ,  
Cs HloN (CH&.Br (Ber. Br 41.23), itufzufusseii, und der Mehrgehalt 
an Brom diirfte dadnrch zu erklffren sein, dam dem Methylpiperidin 
steta kleine Mengen Piperidin anhaften. 

Wird die wiissrige Liisung des Bromide mit frisch gefiilltem, iiber- 
scbiisaigem Chlorsilber geschiittelt, die vom Halogensilber abfiltrirte 
Ltisiing eingeengt itnd mit0Platinchlorid versetzt, so scheidet sich beirn 
langsamen Verdunsten der  Liisung ein in langen Nadeln kryetallisiren- 
des  Plstinsalz ab, welches bei 209-210° arhmilzt und dern Platin- 
gehalt zu Folge daa P l a t i n c b l o r i d d o p p e l s a l z  d e s  D i m e t h y l -  
p i p e r i d i n i u  i n c h l o r i d s  ist: 

[CgHtoN(C33)1ClbPtCI*. Ber. Pt 30.65. Get Pt. 30.90. 

Die vom Dimethylpiperidiniumbromid abfiltrirte atheriscbe Liisung 
liefert nach dem Abdestilliren des Aethers ein wasserklares, schwach 
basisch riechendes Oel, welches im Vacuum (10 mm) bei 102-1040 
siedet und identisch ist mit dem aus Piperidin erhalteuen C y a n  p i p e  - 
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r id in’ ) .  Kocht man es mit Salzsiiure oder Schwefeleiiure, so geht e s  
&bald in Liisung, und auf Zusatz von Alkali erhiilt man Piperidin. 
Der  Reactionsverlauf beim Methylpiperidin liisst sich somit durch d ie  
beiden GleichungenTdarstellen: 

CrHloN.CH3 + B r . C N  = CjHloN.CN + Br.CH3 
Cs HION. CHs + Br.  CHs = CS Hlo N (CH& Br. 

Vorlaufige, in Anschluss an das Methylpiperidin rnit T r o p i d i n  
angestellte Verauche ergaben, dass die Reaction mit Bromcyan hier  
wesentlich iri derselben Weise verliiuft; neben eiuem festen, in Aether 
irnl6plichen Product, welches augenscheinlich das Tropidinbrommethylat 
darstellt, erhiilt man ein gelbes Oel, welcbes im Gegensatz zum Tro- 
pidin fast geruchlos ist und vielleicht das Cyannortropidin darstellt: 
leider konnte der skhere  Beweis bis jetzt noch nicht erbracht werden, 
d a  der Korper  ausserordentlich unbestaodig ist und sich noch nicht 
iin analpenreinen Zustande gewinnen liess; e r  lasst sich weder bei 
gewohnlichem Druck, noch im Vacuum destilliren, da hierbei voll- 
stiindige Zersetzung eintritt; auch beim Stehen treten nach kurzer Zeit 
unter Griinfiirbung Zersetzungseracheinungen ein. 

446. A. Wohl  und C. Oester l in:  Ueber das Beneylhydrasin. 
[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitgts - Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung rom 9. Juli von Hrn. A. Wo hI.) 
Die nachstehend beschriebeiien Versuche sind ausgefiibrt worden 

im Zuaammenbang mit der weiter unten mitgetbeilten Untersuchung 
iiber die Structur der Diazohydrazide. Es hatte sich gezeigt, 
dass die Bestandigkeit dieser Verbindungell rnit der basischrn Natur  
des darin eothaltenen Hydrazins zunimmt. Die Diazoverbindung eines 
nicht :tromatischen Hydrazins, des Methylhydrasins, 2. B. liess sich 
ill ein Aldehyd-Derirat iiberfiihren und eriiffuete so einen Weg, auf 
dem die Structur der Diazobydrazide eindeutig fesrgestellt werden 
konnte; dazu war es aber  niithig, vnn einem entsprechenden Aldehyd- 
hydrirzon voii sicher bckannter Constitution auszugehen. 

Methylhydraziu reagirt aber ,  wie H a r r i e s  und H a g a a )  gereigt 
habeii, mit Benzaldehyd so, dass alle drei Wasserstoffatome des Hydra- 
zins durch Benzylidenreste ersetzt werden, also 2 Mol. Hydrazin und 3 
hlol. Aldehyd zusammentreten. Nur als Nebenproduct und in geriiiger 
hlenge entsteht dabei auch eine Verbindung aus je einem Mol. der  
Componenten, die dern Verbindungstypus der aromatischen Hydrazme 

I )  Diese Berichte 32, 1873. 2,  Diese Berichte 31, G2 


