Antheilen der Zelle, welche durch die- diffundirenden Peroxyde beein-
triichtigt werden konnten, kommt dagegen die Function der Katalase

zum 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 Wirme
umgewandelt. Die Ausnutzung der Peroxydbildung wird also in der
lebenden Zelle durch die combinirte Wirkung der Peroxydase und der

Katalase bewerkstelligt.
Diese vorliufige Hypothese soll zur Orientirung unserer weiteren

Versuche iiber den oben geschilderten Gegenstand dienen.
G enf, Planzenchemisches Laboratorinm des Botanischen Instituts.

200. J. v. Braun und R. Schwarz: Die Einwirkung von
Bromeyan auf tertifire ‘Amine.

(IV. Mittheilung.)
{Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Géttingen.
(Eingegangen am 20. Mirz 1902.)

Wie der Eine von uns vor einiger Zeit!) mitgetheilt hat, reagiren

tertiire Amine mit Bromcyan in der Weise, dass — hochstwahr-
scheinlich unter voriibergehender Bildung eines fiinfwerthigen Stick-
stoffderivats — eins von den drei an Stickstoff gebundenen Alkylen

durech Cyan ersetzt wird, wiihrend das Brom mit dem abgespaltenen
Alkyl zu einem Alkylbromid zusammentritt:

R,
m N+BrCN= [R2 N<g§} =R~ N OCN-+RBr
Rs™ Ry ,

Es ist bereits an einer Reihe von Beispielen gezeigt worden. dass
die Reaction in Bezug auf die Intensitit und die Art ihres Verlaunfs
an ganz bestimmte Gesetzmiissigkeiten gebunden ist, und zwar, dass sie
in ganz bestimmter Weise von den am Stickstoff befindlichen Alkyl-
grappen abhingt. Genau festgestellt wurde dies fiir solche Amine,
welche die der folgenden Reihe angehérenden Kohlenwasserstoffreste
enthalten: .

CHs, CeH;, CsHi (norm.), CsHy (iso), CsHs, CeHs.

Fir alle die zahlreichen, hieraus ableitbaren, tertidiren Amine

konnte erwiesen werden:

!) Diese Berichte 33, 1438, 2728, 2734 [1900).
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1. Dass die Intensitit der Bromcyanreaction mit zunehmender
Linge der Kobhlenstoffketten am Stickstoff abnimmt, darch Einfihrung
von ungesittigten (Allyl) oder verzweigten (Isopropyl) Ketten dagegen
keine Depression erleidet, dass ferner die Anwesenheit des Phe-
nylrestes die Reactionsfihigkeit ganz bedeutend herabdriickt.

2. Dass die relative Leichtigkeit, mit welcher die einzelnen Al-
kyle sich vom Stickstoff loslosen, durch die folgende Reibe wieder-
gegeben wird: Allyl, Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl,
Phenyl, das heisst, dass bei gleichzeitiger Anwesenheit zweier oder
dreier dieser Alkyle dasjenige als Alkylbromid austritt, welches dem
Anfang dieser Reihe am nichsten zu stehen kommt.

Ausser den dieser Gruppe angehidrenden Basen wurde schon da-
mals ein ausserhalb derselben stehendes tertifires Amin, nimlich das
Tribenzylamin, untersucht. Es zeigte sich, dass dasselbe in normaler
Weise unter Bildung von Benzylbromid und Dibenzylcyanamid mit
Bromcyan veagirt, und dass es in seiner Reactionsfihigkeit weit
hinter den rein aliphatischen Aminen zuriickbleibt.

Es schien nun von Interesse, das Verhalten des Benzylradicals
bei Gegenwart von anderen Radicalen kennen zu lernen, und zu die-
sem Zweck wurden die im Folgenden beschriebenen Versuche aus-
gefiihrt.

Ueber die Art des Reactionsverlaufs zwischen Bromecyan und
benzylhaltigen tertiiren Aminen konnte man sich von vornherein keine
wahrscheinliche Vorstellung machen: einerseits konnte man zwar auf
Grund der soeben geschilderten Gesetzmissigkeiten erwarten, das
Benzyl wiirde sich bei dieser Reaction durch grosse Hafifihigkeit am
Stickstoff auszeichnen und moglicherweise in der Haftreihe seinen
Platz zwischen Isopropyl und Phenyl einnehmen; andererseits aber
war ja bekannt, dass das Benzyl zaweilen mit grosster Leichtigkeit
seine Bindung mit Stickstoff aufgiebt und in dieser Leichtigkeit
dem Methyl, ja selbst dem Wasserstoffatom, vorangeht: So liefert
z. B. das salzsaure Dibenzylamin, (C;H7):NH.HCI, bei hoherer Tem-
peratur bekanntlich Benzylchlorid und Benzylamin, und wie ganz
kiirzlich Jones?!) gefunden hat, lisst sich Dibenzylanilin durch Ein-
wirkung von Jodmethyl in Phenylirimethylammoniumjodid (in Folge
successiver Anlagerung von Jodmethyl und Abspaltung von Jodben-
zyl) iiberfiihren.

Das Ergebniss unserer Versuche ldsst sich dahin zusammenfassen,
dass das Benzyl in Bezug auf die Leichtigkeit, mit der es
vom Stickstoff losgelést wird, allen bisher untersuchten
Radicalen, mit Ausnahme des Allyls, vorangeht: alle tertiiren
Amine, die neben Benzyl Methyl, Aethyl, die Propylreste oder Phenyl

) Proc. chem. Soc. 17, 205 [19011.
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enthalten, liefern beim Behandeln mit Bromeyan mit Leichtigkeit
Benzylbromid; tritt aber noch Allyl am Stickstoff auf, so wird Allyl-
bromid in Freiheit gesetzt, und das Benzyl findet sich im gebildeten
Cyavnamid vor.

Fiir die Ausfihrung der Versuche wurden die folgenden sechs
Amine benutzt, von denen das Erste und die beiden Letzten neu her-
gestellt werden mussten: Allyldibenzylamin, Allylbenzylani-
lin, Methylbenzylanilin, Didthylbenzylamin, Dipropyl-
benzylamin und Isopropylbenzylamin. Die Versuchsanordnung
und die Aufarbeitung der Reactionsproducte blieb dieselbe, wie bei frii-

" heren Versuchen, nur musste zuweilen die Reaction bei héherer Tem-
peratur vorgenommen werden: dies hingt mit dem schon angedeuteten
Umstand zusammen, dass die Reactionsfahigkeit benzylhaltiger
Amine gegen Bromcyan eine geringe ist; so nihern sich z. B. Dii-
thyl- und Dipropyl-Benzylamin der Intensitit nach, mit der sie in
Reaction treten, dem Didithyl- resp. Dipropyl-Anilin; Methyl- und
Isopropyl-Benzylanilin reagiren bei gewdShnlicher Temperatar iiber-
haupt nicht merklich mit Bromeyan.

Die in friheren Mittheilungen ausfiihrlich discutirte Bildung von
quartiren Ammoniumverbindungen in Folge der Einwirkung von gebil-
detem Bromalkyl aof unverdnderte Ausgangsbase wurde auch beil
dieser Versuchsreihe beobachtet; jedoch konnten die Producte nur
in zwei Fillen (beim Allyldibenzylamin und Isopropylbenzylanilin) in
analysenre'ner Form erhalten werden; sie erwiesen sich, analog wie
dies in einigen Fillen auch friiher festgestellt wurde, nicht als Addi-
tionsproducte der neu entstandenen Bromalkyle an die tertiliren Ba-
sen, sondern als Bromhydrate der Letzteren. Ob die in den anderen
Fillen erhaltenen Korper gleichfalls bromwasserstoffsaure Salze oder
quartire Ammoniumverbindungen darstellen, konnte nicht entschieden
werden, da die Verbindungen sich in Form halbfester, zihfliissiger
Massen bildeten und simmiliche Reinigungsversuche ergebnisslos ver-
liefen.

Experimentelles.

Die =2rste Base, die zur Untersuchung gelangte, war Dipropyl-
benzylamin, (CaH;):N.C;H;. Man erhélt sie in sehr guter Aus-
beute bei 4-stiindigem Erwirmen #quimolekunlarer Mengen Dipropyl-
amin und Benzylehlorid auf 120° im Bombenrohr. Die Base siedet
bei 235—243% und stellt ein farb- und geruch-loses Oel dar.

0.1524 g Shst : 0.4558 g COq, 0.1394 g H,0.

CizHy N, Ber. C 81.67, H 10.99.
Gef. » 81.57, » 10.55.

Das beim Eindampfen der salzsauren, wissrigen Losung zuriick-

bleibende Chlorhydrat schmilzt bei 156°. Mit Platinchlorid wird



ein gleichfalls bei 156° schmelzendes, roth-gelbes Platindoppelsalz
gebildet,

0.1102 g Sbst.: 0.02:3 g Pt.

CosHyuN2ClgPt.  Ber. Pt 24.62. Gef. Pt 24.77.

Das gut krystallisirte Pikrat schmilzt bei 121°

Beim Versetzen der freien Base mit Bromcyan tritt schwache
Erwirmung ein, und bereits nach karzer Zeit macht sich der unan-
genehme Benzylbromid-Geruch bemerkbar. Nach einiger Zeit ist die
Reaction beendet; der #therldsliche Theil der Reactionsmasse (quar-
tires #therunldsliches Product entsteht nur in geringer Menge) liefert
ein im Vacuum bei 80—100" siedendes fliissiges Destillat, welches
aus Dipropyleyanamid und Benzylbromid besteht:

(CsH;): (C;H,)N + BrCN = (C3H;)s N.CN + C;H;Br.

Da die beiden Korper sich: durch Fractioniren nicht trennen
liessen, wurde die ganze Masse direct mit starker Salzséinre gekocht;
nach Entfernung des unléslichen Theiles, welcher sich leicht als
Benzylbromid zu erkennen gab, wurde alkalisch gemacht, und die
(durch Verseifung des Cyanamids) entstandene Base mit Hiilfe des
Chlorhydrats als Dipropylamin charakterisirt.

Aus diesem Reactionsverlauf konnte sofort geschlossen werden,
in welcher Richtung die Reaction bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Benzyl und Isopropyl verlaufen wiirde; auch hier war an der Hand
der friither gefundenen Gesetzmiissigkeit die Bildung von Benzylbromid
zu erwarten. Zu dem entsprechenden Versuch wihlten wir das noch
anbekannte Isopropylbenzylanilin, CsH;(d)(C:H;)N.C¢H;. Die
Base bildet sich — allerdings in nicht sehr guter Ausbeaute — bei
4-stiindiger Einwirkung von Benzylchlorid auf Isopropylanilin im
Druckrohr bei 110—120°. Sie stellt eine ganz schwach gelbliche, ge-
ruchlose Fliissigkeit dar, die beim Destilliren unter gewdéhnlichem
Druck eine geringe Zersetzung zeigt, im Vacuum (12 mm) aber ohne
Zersetzung bei 177—178% destillirt.

0.1985 g Sbst.: 0.6192 g COq, 0.1477 g H,0.

CieHigN. Ber. C 85.33, H 8.44.
Gef. » 85.07, » 8.26.

Das durch Eindampfen der wissrigen Losung gewonnene Chlor-
hydrat schmilzt bei 1849, Das Platinsalz fillt aus der wissrigen:
Liosung zuerst amorph aus, verwandelt sich aber nach kurzer Zeit in
rothgelbe Krystalle, die dareh Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
werden. Schmp. 186°,

0.1469 g Sbst.: 0.0333 g Pt.

C3aHaoN2ClgPt. Ber. Pt 22.68. Gef. Pt 22.67.

Das- Pikrat (aus Alkohol-Aether nmkrystallisirt) schmilzt bei

158—1400°.



Bromeyan wirkt bei Zimmertemperatar auf die Base 'nicht
merklich ein. Erwirmt man dagegen die Componenten auf” dem
Wagserbade, so ist die Reaction nach mehreren Stunden beendet.
Durch Aether wird dann ein fester Korper gefillt, der durch Um-
krystallisiren aus Alkohol-Aether oder aus heissem Wasser in weissen
Nadeln erhalten wird, die bei 174° schmelzen. Der Analyse zufolge
stellt die Verbindung das bromwasserstoffsaure Isopropyl-
benzylanilin dar.

(.1413 g Sbst.: 0.0868 g AgBr. ‘
CisHypNBr. Ber. Br 26.14. Gef. Br 26.14,

Der vom Aether aufgenommene Theil des Reactionsproductes
bildet nach dem Verjagen des Aethers eine braungefirbte Fliissigkeit,
die beim Destilliren im Vacuum als Vorlauf (100—110%) Benzyl-
bromid liefert. Der Rest destillirt jedoch nicht unzersetzt bei 136
—1599% wie dies fiir Isopropylphenylcyanamid zu erwarten gewesen
wire!), sondern geht erst bei héherer Temperatur (140—160" unter
Zersetzung iiber. Im Kolben hinterbleibt viel Harz, Beim nochma-
ligen Fractioniren des Destillats wiederholen sich dieselben Zersetzangs-
erscheinungen, Aus der Bildung des Benzylbromids muss geschlossen
werden, dass die Reaction primédr im vorausgesehenen Sinne verlaufen
ist, dass aber secundir eine Verinderung des Isopropylphenyleyan-
amids stattgefunden hat. Aller Wahrscheinlichkeit nach dirfte dieser
letztere Korper durch Einwirkung von Bromeyan bei erhghter Tem-
peratur eine Zersetzung erlitten haben, da er von Benzylbromid, wie
wir experimentell (wit reinen Ausgangsmaterialien) feststellen konnten,
unter den innegehaitenen Versuchsbedingungen nicht verdndert wird.
Diese Einwirkung von Halogencyan auf Derivate des Cyanamids
bildet den Gegenstand einer noch nicht abgeschlossenen besonderen
Versuchsreihe und soll daher erst spiiter besprochen werden.

Genau wie in den beiden vorhergehenden Basen: verhilt sich das
Benzylradical im Diithylbenzylamin und Methylbenzylanilin.

Das Didthylbenzylamin, (C2H;): N.CiHz, welches mit Brom-
cyan analog dem Dipropylbenzylamin reagirt, liefert ein im Vacuum
bei etwa 80—90° siedendes Destillat, welches durch Kochen mit con-
centrirten Siuren in Benzylbromid und die salzsaure Ldsung einer leicht
fliichtigen, in Wasser leicht lgslichen und (durch das Chlorhydrat)
leicht als Didthylamin zu erkennenden Base zerlegt wird.

Methylbenzylanilin, (CH;)(C;H7;)N.C¢Hs, weleches zur Um-
setzung mit Bromeyan einige Zeit auf Wasserbadtemperatur gehalten
wird, liefert beim Verarbeiten der Reactionsproducte in der iiblichen
Weise einen im Vacuum bei 100—110° siedenden, aus Benzylbromid

) Vergl. J. v. Braun, diese Berichte 83, 2731 [1900].



bestehenden Vorlauf und daneben Methylphenyleyanamid, welches bei
134 (12 mm Druck) siedet und bei 28° schmilzt.

Tm Gegensatz zn diesen vier Basen blieb die Benzylbromid-Bildung
aus bel den beiden von uns untersuchten allylhaltigen Aminen. Allyl-
benzylanilin — nach Wedekind') aus Allylanilin und Benzyl-.
chlorid bereitet — reagirt mit Bromeyan langsam in der Kilte, wobei
schwacher Allylbromid-Gernch auftritt. Gréssere Mengen von Allyl-
bromid lassen sich allerdings nicht fassen, da dasselbe zur Bildung
einer, wie schon erwihnt, nicht in reinem Zustande fassbaren, quar-
tiren Ammoniumverbindung verbraucht wird. Die daneben entstehende
Cyanamid-Verbindang destillirt im Vacuum (12 mm Druck) bei 185—195°
und erstarrt in der Vorlage. Die Analyse eines aus Alkohol-Aether
umkrystallisirten Priparats ergab, dass hier das zu erwartende, noch
unbekannte Phenylbenzylecyanamid, (CeH;s)(C:H7)N.CN, vorliegt.

0.1127 g Sbst.: 0.3326 g CO4, 0.0625 g Hy0. — 0.1177 g Shst.: 14.2 cem
N (13°, 743 mm).

CuHmNg. Ber. C 80.77, H. 5.77, N 13.46.
Gef, » 80.48, » 6.20, » 13.88.

Der Kérper schmilzt bei 60° (Dibenzylcyanamid bei 53", Di-
phenyleyanamid bei 70°). Sittigt man seine alkoholische Ldsung
mit Ammoniak und dann mit Schwefelwasserstoff, so werden die
Elemente des Letzteren addirt und man erhilt den asymm. Phenyl-
benzylthioharnstoff, (CiHy)(CsH;)N.CS.NHz, vom Schmp. 136
Um das Resultat des letzten Bromeyan-Versuches zu controlliren,
wurde noch eine zweite allyl- und benzyl-baltize Base mit Bromecyan
in Reaction gebracht. Wir wihlten zu diesem Zweck das noch unbe-
kannte Allyldibenzylamin, (C;H7):N.C;H;. Die Base entsteht Ieicht
aus Allyljodid und Dibenzylamin. Beide Componenten vereinigen
sich schon in der Kilte — ohne Verdlinnung oder in Aether geldst —
zu dem Jodhydrat des Allyldibenzylamins. Dasselbe schmilzt nach
- dem Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether bei 210° und ist in kaltem
Wasser nicht leicht ldslich.

(.1329 g Sbst.: 0.0843 g Agd.

CirHpoNJ. 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
10 mm Druck zwischen 168® und 170°.

(.1190 g Sbst.: 6.5 cem N (219 752 mm).

CnH]gN. Ber. N 5.91. Gef. N 6.13.

Das Chlorhydrat der Base ist in kaltem Wasser sehr schwer
16slich und scheidet sich sofort ab, wenn man die in Wasser suspen-
dirte Base mit wissriger Salzsiure versetzt. Es schmilzt bei 2590,

1. Diese Berichte 32, 521 [1899]
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Das Platindoppelsalz fillt zuerst amorph aus, wird aber allmih-
lich krystalliniseh. Schmp. 168 —169°,

0.1078 g Sbst.: 0.0236 y Pt.

C3HyoNaClsPt.  Ber. Pt 22.06. Gef. Pt 21.98.

Das Pikrat scheidet sich auf Zusatz von Pikrinsiure zur ithe-
rischen Lésung der Base als Oel ab und konnte nicht in krystallisir-
ter Form erhalten werden. '

Versetzt map die Base mit Bromeyan, so tritt schwache Erwir-
mung ein. Die Reaction ist nach etwa 20 Minuten beendet, wobei
das Reactionsproduct eine halbfeste Consistenz annimmt. Beim Be-
bandeln mit Aether geht ein Theil in Lésung. Das Ungeloste erwies
sich nach der Reinigang mit Hiilfe von Alkohol-Aether als das
Bromhydrat des Allyldibenzylamins.

0.1468 g Sbst.: 0.0880 g AgBr.

Ci7HooNBr. Ber., Br 25.16. Gef. Br 25.50.

Hs erweicht bei 210° und ist bei 227° geschmolzen.

Die étherische Losung enthiit einen im Vacuam bel 220—230°
siedenden Kérper, welcher in der Vorlage erstarrt und den Schmp.
(5639, wie auch die Zusammensetzung des Dibenzyleyvanamids,
(C7H7)N.CN, zeigt.

0.1406 g Shst,: 16.0 cem N (13.69, 738 mm).

CisHigNa. Ber. N 12.61. Gef. N 13.01.

Es sei bemerkt, dass dem so dargestellten Cyanamid ein ganz
schwacher Benzylbromid-Geruch anhaftet. Die Menge des Benzyl-
bromids ist jedenfalls so klein, dass ein analytischer Nacbweis nicht
miglich war. Die Entstehung geringer :Mengen Benzylbromid bei
dieser Reaction kann entweder dadurch veranlasst werden, dass
neben der Hauptreaction

(CsH5)(C;H7): N(CN). Br = C;H;Br + (C;‘H'z)gN.CN
in ganz geringem Betrage die Nebenreaction

(CaHs)(C’;HﬂzN(CN).Br = C7H7BI‘ -+ (CdH5)(O7H7)NCN
stattfindet, oder auch, was mir vorliufig wabrscbeinlicher erscheint,
dass Allylbromid und Allylbenzylamin in geringem Betrage unter
Benzylbromid- Abspaltung auf einander einwirken, gepnan so wie dies
nach Jones (vergl. 8. 1280) bei der Einwirkung von Halogenmethyl
auf Dibenzylanilin der Fall ist.





