
1279 

Antheilen der Zelle, welche durch die diffundirenden Peroxyde beein- 
trachtigt werden k b n t e n ,  kommt dagegen die Function der Katalase 
zuul Vorschein, 

Durch das  katalytische Zersetzen der Peroxyde werden nicht nur 
die empfindlichen Protoplasmatheile geschiitzt, sondern auch die in 
den Peroxyden enthaltene, disponible, chemische Energie in Warme 
umgewandelt. Die Ausnutzung der Peroxydbildung wird also in der 
lebenden Zelle durch die combinirte Wirkung der Peroxydase und der  
Katalase bewerkstelligt. 

Diese oorlaufige Hypothese sol1 zur Orientirung unserer weiteren 
Versuche iiber den oben geschilderten Gegenstand dienen. 

G e n  f ,  Pflanzenchemisches Laboratorium des Botanischen Institute. 

200. J. v. Braun und R. Schwarz: Die Einwirkung v O ~  

Bromcyan auf tertiare Amine. 
(IV. Mit thei lung.)  

~Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Gattingw. 
(Eingegangen am 20. Mfrz 1902.) 

Wie der Eine von uns  vor einiger Zeit 1) mitgetheilt hat, reagiren 
tertiare Amine mit Rromcyan in  der Weise, dass - t,Bchstwahr- 
scheinlich unter voriibergehender Bildung eines fiinfwerthigen Stick- 
stoffderivats - eins son den drei an Stickstoff gebundenen Alkylen 
durch Cyan ersetzt wird, wahrend das  Brom mit dem abgespnltenen 
Alkyl zu einem Alkylbromid zusammentritt: 

R1, 
R2 N + Br CN= E:lN<Br =R2>N. CN + RlBr  
R3' [RJ/ "1 R3 

Es ist bereits an einer Reihe von Beispielen gezeigt worden. dass 
die Reaction in Bezug auf die Intensitat und die Art ihres Verlaufs 
an ganz bestimmte Gesetzmassigkeiten gebunden ist, nnd zwar, dass sie 
in ganz bestimmter Weise von den am Stickstoff befindlichen Alkyl- 
gruppen abhangt. Genau festgestellt worde dies fiir solche Amine, 
welche die der folgenden Reihe angehiirenden Kohlenwasserstoffreste 
enthalten: 

CH3, CpHs, CsH7 (norm.), C3H7 (:so), CaHs, C6H5. 
Piir alle die zahlreichen, hieraus ableitbaren, tertiaren Amine 

konnte erwiesen werden: 
__-- 

I), Diese Berichte 33, 1438, 2728, 2734 [1900]. 



1. Dass die Intensitat der Bromcyanreaction mit zunehmender 
Eiinge der Kohlenstoffketten am Stickstoff sbnimmt, durch Einfiihr ung 
von ungesattigten (Allyl) oder verzweigten (Isopropyl) Iletten dugegen 
keine Depression erleidet, dsss ferner die Anwesenheit des Phe- 
nylrestes die Reactionsfahigkeit ganz bedeutend herabdriickt. 

2 .  Dass die relative Leichtigkeit, mit welcher die einzelnen Al- 
kyle sich vom Stickstoff IoslGsen, durch die folgende Reihe wieder- 
gegeben wird: A l l y l ,  M e t h y l ,  A e t h y l ,  P r o p y l ,  I s o p r o p v l ,  
P h  e n  y l ,  das  heisst, dass bei gleichzeitiger Anwesenheit zweier oder 
dreier dieser Alkyle dasjenige als Alkylbromid austritt, welches dem 
Anfang dieser Reihe am nachsten zu stehen kommt. 

Ausser den dieser Grnppe angehorenden Basen wurde schon da- 
mals ein ausserhalb derselben stehendes tertiares aimin, narnlich das 
Tribenzylamin, untersucht. Es zeigte sich, dass dasselbe in normaler 
Weise unter Bildung von Henzylbromid und Dibenzylcyanamid rnit 
Bromcyan reagirt, und dass es in seiner Reactionsfahigkeit weit 
hinter den rein aliphatischen Aminen zuriickbleibt. 

Es schien nun von Interesse, das Verhalten des Benzylradicals 
bei Cegenwart voii anderen Radicalen kennen zu lernen. und zu die- 
sem Zweck wurden die im Folgenden bescliriebenen Versuche BUS- 

gefshrt. 
Ueber die Art  des Reactionsverlaufs zwischen Bromcyan und 

benzylhaltigen tertiaren Aminen konnte man sich von vornherein keiue 
wahrscheinlirhe Vorstellung machen : einerseits konnte man zwar auf 
Grund der soeben geschilderten Gesetzmassigkeiten erwarten, das 
Benzyl wiirde sich bei dieser Reaction durch grosse Haftfahigkeit am 
Stickstoff auszeichnen und miiglicherweise in der Haftreihe seinen 
Platz zwischen Isopropyl und Phenyl einnehmen; andererseits aber  
war ja bekannt, dass das Benzyl zuweilen mit grosster Leichtigkeit 
seine Kindung mit Stickstoff aufgiebt und in dieser Leichtigkeit 
dem Methyl, ja selbst dem Wasserstoffatom, vorangeht: So liefert 
z. B. das salzsaure Dibenzylamin, (C7H~)zNH. HCI, bei hoherer Tem- 
peratur bekanntlich Benzylchlorid und Benzylamin, und wie ganz 
kiirzlich J o n e s ' )  gefunden hat, lasst sich Dibenzylanilin durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl in Phenyltrimethylammoniumjodid (in Polge 
successiver Anlagerung von Jodmethyl und Abspaltung von Jodben- 
zyl) iiberfiihren. 

Das Ergebniss unserer Versuche lasst sich dahin zusammenfassen, 
d a s s  d a s  B e n z y l  i n  Bezug  a u f  d i e  L e i c h t i g k e i t ,  rni t  d e r  e s  
v o m  S t i c k s t o f f  l o s g e l o s t  w i r d ,  a l l e n  b i s h e r  o n t e r s u c h t e n  
R a d i c a l e n ,  rnit A u s n a h m e  d e s  A l l y l s ,  v o r a n g e h t :  alle tertiaren 
Aminc, die neben Benzyl Methyl, Aethyl, die Propylreste oder Phenyl 

i Proc. cltem. Soc 15,  206 ~ l r t O l l .  



~nthidter) .  liefern beim Behandeln mit Bromcyan mit Leichtigkeit 
Henzyibromid; tritt aber noch Allyl am Stickstoff auf, so wird Allyl- 
brornid in Freiheit gesetzt, und das Benzyl findet sich im gebildeten 
Cyarramid vor. 

F u r  die Ausfuhrung der Versuche wurden die folgenden sechs 
Amine beiiutzt, von denen das Erste und die beiden Letzten neu her- 
gestcllt wwden mussten : A 1 1 y I d i  b e n z y 1 a m i n ,  A 11 y 1 b'enz y 1 ani  - 
]I i u , D i p  r o p y 1 - 
h e n  z y 1 a ni i n  und Is0 p r o p  y 1 b e n z  y l a m i n .  Die Versuchsanordnung 
iind die Aufarbeitung der Reactionsproducte blieb dieselbe, wie bei frii- 
hereu Versrichen, nur musste zuweilen die Reaction bei hiiherer Tem- 
peratur voxgenommen werden: dies hangt mit dem schon angedeuteten 
Umstand ztisammen, dass die Reactionsfahigkeit benzylhaltiger 
Amiue gegen Bromcyan eine geringe ist; so nabern sich z. B. Dia- 
thyl. und Dipropyl-Benzylamin der Intensitat nach, mit der sie in 
Reaction treten, dem Diiithyl- resp. Dipropyl-Anilin ; Methyl- und 
Isopropyl-Kenzylanilin reagiren bei gewiihnlicher Temperatur iiber- 
haupt nicht merklich mit Bromcyan. 

Die iu friiheren Mittheilungen ausfiihrlich discutirte Rildung von 
quai taren .~mmoii~umverbindungen in Folge der Einwirkung von gebil- 
detem Rromalkyl auf unveranderte Ausgangsbase wurde auch bei 
dieser Versuchsreihe beobachtet; jedoch konnten die Producte nur  
in zwei Fallen (beim Ailyldibenzylamin und Isopropylbenzylanilin) in  
analysenre'ner Form erhalten werden; sie erwiesen sich, analog wie 
dies in eioigen Fallen auch friiher festgestellt wurde, nicht als Addi- 
tiansprodt,cte der neu entstandenen Bromalkyle an die tertiaren Ba- 
sen, sondwn als Bromhydrate der Letzteren. Ob die in den anderen 
FBlIen erhaltenen K8rper gleichfalls bromwasserstoffsaure Salze oder 
quastiii e Ammoniumverbindungen darstellen, konnte nicht entsctieden 
werden . da die Verbindungen sich in Form halbfester, zahffiissiger 
Maasen bildeten und siimrniliche Reinigungsversuche ergebnisslos ver- 
9 i e fe 11. 

M e t h y 1 b e n  z y I a n i  1 i n  , I) i a t h y 1 b e n z y 1 a m  i n ,  

_ _ _  _ _  

E x p e r i in e n t e 11 e s. 
Die + ~ s t e  Base, die zur Untersuchung gelangte, war  D i p r o p y l -  

b e n z y l a m i n ,  (C&)2N.C7H7. Man erhalt sie in sehr guter Aus- 
beuxe bei 4-stiindigem Erwarmen Qquimolekularer Mengen Dipropyl- 
amin und Kenzylchlorid auf 120° im Bombenrohr. Die Base siedet 
Lei 235--243* und stellt ein farb- und geruch-loses Oel dar. 

0.15SS g Shst : 0.4558 g CO?, 0.1394 g HzO. 
ClsHzlN. Bcr. C 81.67, H 10.99. 

Gef. n 81.57, )) 1O.Xi. 
Das beiin Eindampfen der salzsauren, wiiasrigen Liisung zuriick- 

Mit Platinchlorid wird bleibende C h t o r h y d r a t  s c h m i l ~ t  bei 1560. 



ein gleichfalls bei 1560 schmelzendes, roth-gelbes P l a t i n d o p p e l s a l z  
gebildet. 

0.3103 g Sbst.: 0.02Y3g Pt. 

Das gut krystallisirte P i k r a t  schmilzt hei 121O. 
Beim Versetzen der freien Rase mit Rromcyan tritt schwache 

Erwarmung ein, und bereits nach kurzer Zeit macht sictr der unan- 
genehme Kenzylbromid-Geruch bemerkbar. Nach einiger Zeit ist die 
Reaction beendet; der atherlosliche Theil der Reactionsmasse (ciuar- 
tares iitherunlosliches Product entsteht nor in geringer Menge) liefert 
ein irn Vacuum hei 80--100'i siedendes fliissiges Destillat, welches 
:LUS D i p r o p y l c y a n a m i d  und R e n z y l b r o m i d  hesteht: 

(C~H;)~(C~HZ)PCT + B r C N  = (C3H7)aN.CN + C7H;Br. 
Da die beiden Kiirper sich durch Fractioniren nicht trennen 

liessen, wurde die ganze Masse direct mit starker S a l z s h r e  gekocht; 
nach Entfernung des nnloslichen Theiles, welcher sich leicht als 
Benzylbromid zu erkennen gab,  wurde alkalisch gemacht, und die  
(durch Verseifung des Cyanamids) entstandene Base tnit I-Iiilfe des 
Chlorhydrats als Dipropylamin charakterisirt. 

Aus diesem Reactionsverlauf konnte sofort geschlossen werden, 
in welcher Richtung die Reaction bei gleichzeitiger Anwesenheit voti 
Benzyl und Isopropyl  verlaufen wiirde; such Lier war a n  der Hand 
der fruher gefundenen Gesetzmiissigkeit die Bildung von Benzylbromid 
zu erwarten. Zu dem entsprechenden Versuch wahlten wir das noch 
unbekannte I s o p  r o p y 1  b e n z y  1 a n i  l i  n, C3H7 ( i )  (CTH,) N.CsH5. Die 
Base bildet sich - allerdings iu nicht sehr guter Ausbeute - bei 
4-stiindiger Einwirkung von Benzylchlorid auf Isopropylanilin im 
Druckrohr bei 110- 120O. Sie stellt eine ganz schwach gelbliche, ge- 
ruchlose FlCssigkeit dar, die heim Destilliren unter gewohnlichern 
Druck eine geringe Zersetzung zeigt, im Vacuum (12 mm) aber ohne 
Zessetzung bei 177-175O destillirt. 

C-~cHd%ChjPt. Ber. Pt  24.62. Gef. Pt 24.7i. 

I 

0.1985 g Sbst.: 0.6192 g GO?, 0.1477 g HaO. 
CII;BKIN. Ber. C 85.33, H 8.44. 

Gef. )) 85.07, >) 8.26. 
Das dureh Eindampfen der wdssrigen Liisung gewonnene C h lo r -  

h y d r a t  schmilzt bei 1840. Das P l a t i n s a l z  fallt aus der wassrigeu 
Liisung zuerst amorph aus, verwandelt sich aher nach kurzer Zeit in 
rothgelbe Krystalle, die durch Umkrystallisiren aus AIkohol gereinigt 
werden. Schmp. 186O. 

0.1469 g Sbst.: 0.0333 g Pt. 

Das P i k r  a t  (aus Alkohol-Aether umkrystallisirt) schmilzt bei 
CsaHeohrzClGPt. Ber. Pt 22.68. Gef. Pt  22.67. 

1 38 - 1 400. 



Bromcyan wirkt bei Zimmertemperatur auf die Base nicht 
merklich ein. Erwarmt man dagegen die Componenten auf dem 
Wasserbade, so ist die Reaction nach mehreren Stunden beendet. 
Dnrch Aether wird dann ein fester Kijrper gefallt, der durch Urn- 
krystallisiren aus Alkohol-Aether oder nus heissem Wasser in weissen 
Nadeln erhalten wird, die bei 174O schmelzen. Der  Analyse zufolge 
stellt die Verbindung das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  I soprop:  1- 
b e n  z y 1 a n i  1 in  dar. 

(~1413  g Sbst.: 0.086s g AgBr. 
C16&NBr. Ber. Br 26.14. Gef. Br 26.14. 

Der vom Aether aufgenommene Theil des Reactionsprodtietes 
bildet nach dem Verjagen des Aethers eine braungefarbte Fliissigkeit, 
die beini Destilliren im Vacuum als Vorlauf ( l O O - l l O o )  Beriz? 1- 
b r o m i d  liefert. Der  Rest destillirt jedoch nicht unzersetzt bei I 3 F  
-1 <)go, wie dies fiir Isopropylphenylcyanamid zu erwarten gewesen 
ware I), sondern geht erst bei hoherer Temperatur (140-160") unter 
Zersetzung iiber. Im Kolhen hinterbleibt vie1 Harz. Reim nochma- 
ligeo Fractioniren des Destillats wiederholen sich dieselben Zersetzungs- 
erscheinungen. Aus der Bildung des Benzylbromids muss geschlossen 
werden, dass die Reaction primar im vorausgesehenen Sinne rerlaufen 
ist , dass aber secunddr eine Veranderung des Isopropylpbenylcyan- 
amids stattgefunden hat. Aller Wnhrscheinlichkeit nacb durfte dieser 
letztere Kiirper durch Einwirkung von Bromcyan hei erhijhter Tem- 
peratur eine Zersetzung erlitten baben, da er von Benzylbromid, wie 
wir experimentell (mit reinen Ansgangsmaterialien) feststellen konnten, 
unter den innegehaltenen Versnchsbedingnngen nicht verandert wird 
Diese Einwirkung von Halogencyan auf Derivate des Cyanamids 
bildet den Gegenstand einer noch nicht ahgeschlossenen besondei en 
Versuchsreihe und sol1 dalier erst spater besprochen werden. 

Genau wie in  den beiden vorhergehenden Basen verhiilt sicb das 
Benzylradical im Diathylbenzylamin nnd Methylbenzylanilin. 

Das Di a t  h yl  b e n z  y 1 a m  i n ,  ( C Z H ~ ) ~  N.  C7Hr, welches mit Brom- 
cyan analog dem Dipropylbenzylamin reagirt, liefert ein im Vacuuni 
bei etwa 80-90° siedendes Destillat, welches durch Kochen mit con- 
centrirten Sluren in Benzylbromid und die salzsaure Losung einer leicht 
fliichtigen, in Wasser leicht loslichen und (durch das Chlorhydrat) 
leicht als Diathylamin zu erkennenden Base zerlegt wird. 

Met  h y 1 b e n z  y 1 a n  i 1 i n  , (CHs) (C7H7)N. CGW~,  welches zur Um- 
setzung mit Bromcyan einige Zeit auf Wasserbadtemperatur gehalten 
wird, liefert beim Verarbeiten der Reactionsproducte in der ublichen 
Weise einen im Vacuum bei 100-1 1 0 0  siedenden, aus Benzylbroniid 

I) Vergl. 3. v. B r a u n ,  diese Berichte 38, 2731 [1900]. 
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bestebanden Vorlauf und daneben Metbylphenylcyanamid, mgelches bei 
134O (12 mm Druck) siedet und bei 280 schmilzt. 

Im Gegensatz zu diesen vier Basen blieb die Benzylbromid-Bildung 
aua bei den beiden von uns untersuchten allylhaltigen Aminen. A l l y l -  
b e n z y l a n i l i n  - nach W e d e k i n d  I) aus Allylanilin und Benzyl-a 
chlorid bereitet - reagirt mit Bromcyan langsam in der Kalte, wobei 
schwacher Allylbromid-Geruch auftritt. Griissere Mengen von Allyl- 
bromid lassen sich allerdings nicht fassen, d a  dasselbe zur  Bildung 
einer, wie schon erwahnt, nicht in reinem Zustande fassbaren, yuar- 
&en Arnmoniumverbindung verbraucht wird. Die daneben entstehende 
C~~namid-Verbindung destillirt im Vacuum (I2 a m  Druck) bei 185- 195O 
und eratarrt in der  Vorlage. Die Analyse eines aus Alkohol-Aether 
unrkrpstallisirten Praparats ergab, dam hier das  zu erwartende, noch 
unhekannte P h e n  y 1 b e n  z y 1 c y a n  a m  i d ,  (C6H5) (C7Hr)N. CN, vorliegt. 

U.1127g Sbst.: 0.3386g COa, 0.0625g K&.-O0.1177g Sbst.: 14.2ccm 
N (13 .  7-13 mm). 

CiiHi2N3. Bw. C 80.77, EL 5.77, N 13.46. 
Gef. B 80.48, P 6.20, D 13.88. 

Der Kiirper schmilzt bei 600 (Dibenzylcyanamid bei 53', Di- 
pheaylcyanamid bei 7OO). Sattigt man seine alkoholische LGsung 
titit Arnmoniak und dann mit Schwefelwasserstoff, 80 werden die 
Elermente des Letzteren addirt und man erhalt den asymm. P h e n y l -  
b e  11 z y I t  h i o  h z rns  t o f f ,  (CTH~)  (C6Hs)N. C S. NH2, vom Schmp. 136O. 
Um das Resultat des leteten Bromcyan-Versuches zu controlliren, 
wurde noch eine zweite allyl- und benzyl-haltige Base mit Bromcyan 
in Reaction gebracht. W i r  wahlten zu diesem Zweck das noch unbe- 
kannte A l l y  ldi  b e n z  y l a m  in, (C7H7)nN. CzH5. Die Base entsteht leicht 
aus dllyljodid und Dibenzylamin. Beide Componenten vereinigen 
sich schon in der KaIte - ohne Verdunnung oder in Aether gelijst - 
zu dem J u d h y d r a t  des Allyldibenzylamins. Dasselbe schmilzt nach 
dem Umkrystaliisiren aus Alkohol-Aether bei 210° und ist in kaltem 
Wasser nicht leicht liislich. 

(1.1929 g Sbst.: 0.0543 g AgJ. 
C I ~ H ~ O N J .  Ber. J 34.79. Gef. J 34.28. 

Durch Alkali wird daraus das  Allyldibenzylamin in Freiheit ge- 
setzt; dasselbe stellt ein farb- und geruch-loses Oel dar  und siedet bei 
1 0  nim Druck zwischen 1680 und 170°. 

(r.1190 g Sbst.: 6.5 ccm N (210, 752 mm). 
C ~ I H ~ ~ N .  Ber. N 5.91. Gef. 1G' 6.13. 

Daa C h l o r h y d r a t  der Base ist in  kaltem Wasser sehr schwer 
16slicZi und scheidet sich sofort ab, wenn man die in Wasser suspen- 
dirte Base nrit wiissriger Salzsiiure bersetzt. Es schrnilzt bei '359'. 

1'  dies^ Berichte 32, 521 [l899j, 
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Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt zuerst amorph nus, wird aber alirniih- 
lich krystallinisch. Schmp. 168 - 169O. 

0 1075 g Sbst.: 0.0236 g Pt. 
C34H40NaCltjPt. Ber. Pt 23.06. Gef. Pt L'i.98. 

Das Pikrat scheidet sich auf Zusatz yon Pikrineiiure zur atbe- 
rischen Losung der Base als Oel a b  und konnte nicht in  krystallieir- 
ter Form erhalten werden. 

Versetzt man die Base mit Bromcyan, so tritt schwache Erwar-  
mung ein. Die Reaction ist nach e t w s  20 Miriuten Leendet, wobei 
das Reactionsproduct eine halbfeste Consistenz annimmt. Beini Be- 
bandeln mit Aether gpht ein Theil in Liisung. Das Ungelijste erwies 
sich nach der Reinigung mit Hiilfe von Alkohol- Aetber als das  
B r o m h y d r a t  d e s  A l l y l d i b e n z y l a m i n s .  

0 1468 g Sbst.: 0.0880 g AgBr. 

Es erweicht bei 210O imd ist bei 227O geschniolzen. 
Die iitherische Liisung entbalt einen im Vaeuum bei 220-2300 

siedenden Kiirper, welcher in der Vorlage erstarrt und den Schmp. 
( 5 3 9 ,  wie auch die Zusammensetzung des D i b e n z y l c y a n a n n i d s ,  
(C7€Ti)zN.CN, zeigt. 

C17Hg~NBr. Ber. Br 25.16. Gef. Br 55.00. 

0.1406 g Shst.: 16.0 ecm N (13.60, 735 mm). 
C~: ,HI .IN~.  Ber. N 12.61. Gef. N 13.01. 

Es sei bemerkt, dass dem so dargestellten Cyanamid ein ganz 
sc.hw:rchrr Benzylbromid-Geruch anhaftet. Die Menge des Renzyl- 
bromids ist jedenfalls so klein, dass eiu analytischer Nachweis nicht 
mijglich war. Die Entstehung geringer :Mengen Benzylbromid bei 
dieser Reaction kann entweder dadurch veranlasst werden, dnss 
neben d r r  I3auptreaction 

( C ~ H ~ ) ( C ~ H ~ ) S N ( C N ) ,  Br == CZHsBr + (C;H?)%N.CN 
in ganz geringem Betrage die Nebenreaction 

( C B H ~ ) ( C ~ H . ~ ) ~ N ( C N ) . B ~  = C7€17Br + (C'JH~)(C?H~)K.CIV 
stnttfindet, oder auch , was mir vorlaufig wahrscheinlieher erscheint, 
class Allglbromid und Allylhenzylamin in geringem Betrage unter 
Renz,ylbromid-Abspaltung auf einander einwirken , genau so wie dies 
nach J o n e s  (vergl. S. 1280) bei der Einwjrkung von Halogenmethyl 
nuf Dibenzylanilin der Fal l  ist. 




