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393. J. v. Braun: Verhalten tertiarer Stickstoffderivate mit 
einem negativen Rest gegen Bromcyan. 

(Mittheilung aus dem chemischen hstitut der Universitgt Gottingen.) 
[Mitbearbeitet von R. S c h w a r z  und E. Rbver.1 

(Eingegangen am 8. J u n i  1903.) 
Fiir die Einwirkung von Bromcyan auf tertiiire Basen habe ich 

wahrecheinlich gemacht I), dass diese Eiuwirkung in erster Linie in 
einer Addition des Bromcyans an die Base, in zweiter in einer darauf- 
folgenden Spaltung der mit zwei negatiren Resten beladenen, unbe- 
standigen, fiinfwerthigen Stickstoffverbindung: 

R 
R>N<& = E>N.CN + BrR, 
R 

besteht. Diese Unbestandigkeit unterscheidet bekanntlich - soweit 
sich nach dem hi9 heute voiliegenden Material iihersehen lasdt - Ver- 
bindungen, in denen zwei Valenzen des fiinfwerthigen Stickstoffs durch 
Radicnle (oder Atome) von nezativem Cbarakter abgesattigt sind. -ion 
der Mehrzahl solcher fiinfwerthiger Stickstoffderivate, in denen sich 
uur ein negatives Radical vorfindet. Die Frage, was fiir ein Ver- 
ltalten bei Rorpern zu erwarten ist, in  denen zwei positiven Radicalen 
drei negative gegeniiberstehen, scheint bis heute nicht discutirt worden 
zu sein; ja die Frage nach der Existenz resp. nach der voriiberge- 
henden Rildung solcher Kiirper ist wohl nocb nie gestreift worden. 

Die grosse Reactionsfahigkeit des Bromcyans tertiaren Stickstoff- 
derivaten gegeniiber liess es mir moglich erscheinen, dieser Frage naher 
zu treten. In der T h a t ,  8s war zu untersuchen, in welcher Weiek 
sich dem Bromcyan gegenuber solrhe Derivate des dreiwerthigen Stick- 
ntoffs verhalten wiirden, in welchen eine Valenz dieses Letzteren durch 
einen negativen Rest (Rn) zwei durch positive Resre (RP) abgesattigt 
sind. Konrte aucb bier wahrgenommen werden, dass der Ersatz eines 
Alkyls durch Cyan sich bewerlrstelligen Iasst, so war mit einiger 
Wahrscbeinlichkeit die -. wenigstens voriibergehende - Bildung ron 
Korpern von fraglichem Typus  mit drei negativen Resten: 

anzunehmen, und umgekehrt, es musste gefolgert werden, daes das Zu- 
eiandekommen einer solchen Verbindnng auf sehr grosse Schwierig- 
keiten stiisst, wenn die Reaction mit Bromcyan bei einer ganzen Reihe 

I )  Diese Berichte 33, 1435 [1900]. 
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von Korpern (Rp)2N.Rn ausbleibt, so sehr auch die einzelnen Radi- 
cale durch Griisse, Verzweigung und speciellen chemischen Charakter 
von einander differiren, und bloss der Bedingung geniigen, dass zwi- 
achen zwei Radicalen und dem dritten Rest der durch die Bezeich- 
nnng Bpositivx und anegativa gekennzeichnete Unterschied besteht: 
Die Versuche erstreckten sich: 1. auf Verbindungen mit den Atom- 
complexen -COR, - COH, --SO&Hb (Saureamide, BenzolsuIfamide), 
X mit dem Atomcomplex -COOR (Urethane), 3. mit der Gruppe 
-NO (Nitrosoverbindungen), 4. mit dem Cyancomplex - CN (Cyan- 
amide), 5. mit dem Rest -CSSR (Dithiourethane), 6. mit directer 
Stickstoffschwefelbindung (Dithioamine Rz N - S - S - NRz), 7. auf 
Chloramine Rs NCl, 8. auf Derivate des Hydroxylamins RsN. OH. 

Dabei zeigte sich Folgendes: Verbindungen der ersten und 
zweiten Gruppe reagiren mit Bromcyan weder in der Kiilte, noch in 
der Warrne; Nicrosamine , Cyanamide und Ditbiourethane werden in 
der Kalte nicht angegriffen , verharzen aber in  geringem Grade beim Er- 
warmen; geschwefelte, gechlorteund hydroxylirte Stickstoffderivate zeigen 
schon in der Kiilte und bei Gegenwart eines Verdiinnungsmittels eine 
grosae Reactionsfahigkeit gegeniiber dem Brorncyan. Von Saureamiden 
und Urethanen wurden untersucht : Diathylformamid (CzH& N . C O Y  
Dipropylforrnamid (CsH7)aN. COH, Dimethylacetamid (CH3)aN.CO.CHs, 
Dipropylacetamid (C, H,), N . CO. Ca HI, Diathylpropionamid (CsH&N. 
co. C'L Hs , Methylphenylbenzolsulfamid (c6 Ha) (C H3)N . so$.c6 Ha, 
Diathylurethau (C2 H5)2 N . C02 C2 Hs , Dipropylurethan 'C3 H7)a N. 
CO2 C2HS und Dibenzylurethan (C7 H7)2 N . COB CoH5. Von diesen 
wurden neu dargestellt: 

D i p  ro p ylfo rm amid durch Destillation von salzsaurem Dipro- 
pyIamin mit Natriumformiat. Farblose , geruchlose Fliissigkeit vorn 
Sdp. 202-204'. 

0.1307 g Sbst.: 12.9 ccm N. 
(CsH7)aNCOH. Ber. N 10.85. Gef. N 10.89. 

D i a  t hy l  p rop ionami  d aus Diathylamin und Propionylchlorid. 
Farblose, in Wasser und Sauren leicht losliche, aromatisch riechende 
Fliissigkeit vom Sdp. 191O. 

0.1073 g Sbst.: 10.3 ccm N (100, 731 mm). 

D i a t h  y l u r e t  h a n  aus Diathylamin und Chlorkohlensaureester. 

0.1378 g Sbst.: 11.6 ccm N (150, 740 mm). 

D ip ropy lu re than  aus Chlorkohlensaureester und Dipropylamin. 

(CsH5)2NCOC&. Ber. N 10.85. Gef. N 11-05. 

Farblose, aromatisch riechende Pliissigkeit vom Sdp. 1674 

(CaHdaNCOaCaHs. Ber. N 9.43. Gef. N 9.65. 

Leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit vom Sdp. 970 bei 20 mm. 
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0.1361 g Sbst.: 10.3 ecm N ('220, 737 mm). 
(CSH?)aNUOtlCaHg. Rer. N 8.10. Gef. N 8.30. 

D i b e n z y l u r e t h a n  aus Chlorkohlensaureester und Dibenzylamin. 
Sdp. 2160 bei Eigenthiimlich riechendes, farbloses, dickfliissiges Oel. 

28 mm. 
0.1390 g Sbst.: 6.5 ccm N (180, 744 mu)). 

(C7Hr)aN.C02C~ff5. Ber. N 5.21. Gef. N 5.26. 
Alle diese Verbindungen der ersten uud zweiten Gruppe mischen 

eich rnit Bromcyan ohne Warmetonung. Beim Erwarmen auf etwa 
InOo im rerschlossenen Gefass ist iiuch nach mehreren Stunden keine 
Veranderuiig wahrzunehmen , und die Ausg:ingskorper lassen sich in 
der  angewaudten Meuge reiii zuruckgewinnen 

Gleichfalls ahue Erwarmuilg mischen sich mit Bromcyan die Ni- 
troso-, Cyan und Dithiourethan Kiirper. von denen die Nitroso- und 
Cyan-Verbindungen des Dipropylamins und Methylanilins und verschie- 
dene der kurzlich von mir 1) in grosserer Anzahl dargestellten Dithio- 
urethane (z. B. (C, H7)4 N . CS2 .CJH7, (C7lHr)m N. CS2. Ca H5 u. s. w.) 
untersucht wurden. Erwarmt man aber dieee Korper mit Hromcyan auf 
dem Wasserbad, so tritt fast bei alien eine Braunfarbung ein, und es 
scheidet sich etwas Harz ab. Da sich jedoch der allergriisste Theil 
aus der  Reactionsmasse unverandert zuriickgewinnen lasst, da  ferner 
auch beim Erwarmen fur sich iin verschlossenen Gefass bei den 
meisten eine geringe Zersetzung erfolgt, so diirfte kaum eine nennene- 
werthe Einwirkung des Bromcyans anzunehmen sein. 

In  sebr energischer Weiee erfolgt dieselbe aber bei den irn Fol- 
gender] bescbriebenen Korpern. 

Di t h i o d  i a t  b y I a m i n ,  (Ct.H5)2 N . S. S . N (CzH&, lost Bromcyan 
unter Erwhrmung and Dunkelftirbuiig auf. Setzt man nach einigem 
Stehen Aether zu, so fallt ein Niederschlag BUS, der  sich als Gemenge 
von etwas Schwefel und einem Bromhydrat erweist. Dem Bromgehalt 
zufulge Iiegt hier bromwasserstoffsaures Diathylamiu vor. 

(CaH&NH.HBr. Ber. Br 51.94. Gef. Br 51.50. 
0.1346 g Sbst.: 0.1G29 g AgBr. 

Die itherische Losung hinterliisst nacb dem Verdunsten des 
Aetbers einen nicht krystallisirenden, dunkel gefarbten, Schwefel und 
Stickstoff enthaltenden Syrop, aus den] sich kein eiuheitliches Product 
gewinnen liess. Ebenso unerfreulich ist die Einwirkung von Bromcyan 
auf D i p h e n g l -  und P i p e r i d y l - C h l o r a m i n ,  [ ( C Y . C ~ ) ~ ~ . C I  und 
CS HION. Cl]. Es tritt hierbei schon bei schwachem Erwarmen par- 
tielle Verharzung und die Bildung einer ausserordentlich fliichtigen 

1) Diese Berichte 35, 3368 [1901]. 
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Verbindung (CNCI?) ein, sodass die Reaction leicht zn einer Zer- 
triimmerung d w  verschlossenen Gefasses fiihrt. 

Beinahe noch heftiger reagiren mit Bromcjan Derivate des 
Hydroxylamins, von denen Di p r  o p y  1 h y  d r o x y  l a m i  n , (C3H7), NOH, 
und - etwas genauer - das leichter 7ugangliche D i b e n z y l h y d r o x y l -  
a m  i n ,  (C, H7)z NOH, untersucht wurden. Ohne Verdhnungsmittel ver- 
kohlt das Dipropylhydroxylarnin mit Bromcyan unter heftiger Wiirmeent- 
wickelung vollstiindig, das Dibenzylhydroxylamin schrnilzt zu einer 
amorphen, gelben Masse zusammen, indem Strome von Benzaldehyd 
entweichen. Fiigt man Bromcyan zu einer atherischen Lijsung YOU 

Dibenzylhydroxylarnin, N I  beginnt alsbald die Abscheidung eines kry- 
stallisii ten Kiirpers, welche bei griisserer Verdiinnung zuweilen erst 
nach mehreren Tagen zu Ende ist; zugleioh macht sich inteneiver 
Benzaldehydgeruch bernerkbar. Die feste Abscheidung erweist sich 
als bromwasserstoffsaures Benzplamin (ber. f. C7H7, NH2 .HBr 40.9 Br, 
gef. 40.5): die aus ihr durch Rali frei gemachte Base zeigt die Eigen- 
schaften und den gmauen Siedepunkt des Renzylamins, liefert mit 
Benzoylchlorid das  Benzoylbenzylamid vorn Schmp. 108' (CsH5 CO. 
NH.C~HT,  ber. N 6.6, gef. 7) mit Beuzolsulfochlorid das Benzolsiilfo 
derivat C ~ H S .  SOz. NH. C7H7. vom Schrnp. 88O. 

Die atherische. stark nach Benzaldehyd riechende Losung enthllt 
neben diesem in geringer Menge einen festen Korper, der nach den1 
Umkri stallkiren aus Alkohol bei 115O schrnilzt und dessen Zusamtrten- 
setzung ziemlich genau der Formel C ~ O  H10N20 entspricht. 

N (14.5O, 759 mm). 
0.1439 g Sbst.: 0.3663 g COs, 0.0781 g HBO. - 0.1397 g Sbet.: IS.4ccm 

CloHioNaO. Ber. C 65.97, H 5.85, N 16.00. 
Gef. 2 )  69.40, u 6.03, 15.46. 

Der Molekulargewichtsliestirnrnung zufolge kommt dem Korper 

Bestirnmung nach L a n d s b e r g e r  in Chloroform: 

37.30 g Chloroform, 0.7425 g Sbst., 0.21" Temperaturerhohung. 

jedoch die verdoppelte Formel CZ,, Hmo NdOs zu. 

C ~ o H ~ o N ~ O ~ .  Ber. 348. Gef. 340. 

Es erleidet demuach das  Dibenzylhydroxylauiiii wesentlich die- 
jenige Spaltung zu Benzaldehyd und Benzylamin, die es auch sonst 
zuweilen (z. 8. beim Behandeln iriit salzsaurehaltigeni Eisessig) zeigr. In  
welchem Verhaltniss der bei 115O schmelzende KGrper zur Ausgangs- 
verbindung sreht, lasst sich vorlaufig nieht sagen: sicher ist, dass es  
nicht durch Ersatz einer Benzylgruppe durch Cyan entsteht. 

Sucht man in den rorsteheud geschilderten Versuchen eine Xnt- 
wort auf die eingangs aufgeworfene Frage, so Iasst sich zunachut nur 
mit  ziernlicher Sicherheit sagen, dass negativ substituirte Stickstoff- 
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derivate, mit der dem Stickstoff benachbarten Gruppirung >C: 0 
>C: S, - C i N, - N: 0, und -SO, -, keine Neigung haben, mit 
dem Bromcyan (nach vorubergehender additioneller Aufnahme des- 
selben) in Reaction zu treten. Ob bei den Dithio- und Chlor-Aminen 
der Stickstoff oder der Schwefel resp. das Chlor den Angriffspunkt 
fur Rromcyan bilden, muss leider in Anbetracht der experimentellen 
Schwierigkeiten unentschieden bleiben. Beim Dibenzylhydroxylamin 
dagegen erscheint es sehr wahrscheiulich, dass der Korper nicbt nach 
Art der sauerstofffreien Amine reagirt, sondern anderen Umwandelungen 
unterliegt, fur die vermuthlich das Hydroxyl den ersten Angri&punkt 
bietet; damit steht im Einklang, dass, wie demnachst gezeigt werden 
8011, Oxime RaC:NOH mit freiem Hydroxyl von Rromcyan ausser- 
ordentlich energisch angegriffen werden, wahrend die zugehiirigen Aether 
R2C: NOR sich ganz indifferent verhalten. 

394. W. Eidmann und L. Moeser: Ueber Strontiumferrat. 
[Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. N a u m  a n n  zu Giessen.] 

(Eingegangen am 26. Juni 1903.) 

Von den sehr unbestandigen Salzrn der Eisensaure sind bis jetzt 
nur Kalium-, Natrium- und Baryum-Ferrat dargestellt worden. Ge- 
legentlich einer Untersucbung iiber Eisensaure erhielten wir auch das 
Strontiumferrat und rnit Hiilfe desselben die wassrigen Losungen der 
Ferrate von Lithium, Rubidium, Casium, Calcium und Magnesium. 

Das Strontiumferrat stellt ein dem Baryumsalz sehr ahuliches, 
dunkelrotbes, amorphes Pulver dar. Wasser lost es nur wenig, zer- 
setzt es aber rasch unter Sauerstoffentwickelung und Bildung von 
Ferri- und Strontium-Hydroxyd. Wassrige Kalium- und Natrium- 
Salzliisungen wirken weniger zersetzend und losen es reichlicher. 
Dorch Sauren wird es sofort zersetzt unter Sauerstoffentwickelung 
und Bildung der betreffenden Ferri- und Strontium-Salze. In  Alkohol, 
Aether und gesattigter Strontiumbromidl6sung ist es unliislich und 
wird von diesen nicht verandert. Strontiumferrat setzt sich mit den 
wassrigen Losungen der Alkali-Sulfate, -Carbonate und -Oxalate, ferner 
auch rnit Calciumsulfat- und Magnesiumsulfat-Liisung um unter Aus- 
scheidung von schwer liislichem Strontium-Sulfat, -Carbonat oder -0xalat 
und Bildung einer Loeung des betreffenden Ferrates. Aus den so er- 
haltenen Ferratlosnngen konnen die Ferrate des Kaliums, Casiums 
und Rubidiums durch Zusatz von iiberschiissigem, absolutem Alkohol 
ausgefallt werden, wahrend die iibrigen (Natrium-, Lithium-, Calcium- 
nnd Magnesium-Ferrat) auf Alkoholzusatz sofort zersetzt werden. Mit 


