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675. James  F. Norr i s :  Ueber die Einwirkung von Brom 
auf Trimethylamin. 

(Eingegangen am 27. October 1905: mitgetbeilt i n  der Sitzang am 13. November 
von Hrn. L.Spiege1.j 

In einer V O I I  R e m s e n  tind X o r r i s l )  vor einiger Zeit veriiffent- 
lichteii Miitheilung iiber die Eiiiwirkung der Halogene auf Amine der 
Fettreihe isi gezeigt worden, dass die Reaction zwischen J o d  uud Tri- 
metbylamin zu einer Verbindung (CHs)3NJs fiihrt. Der hei der Ein- 
wirkring TOD Rrom auf das gleiche Amin eutstehenden Substanz gaben 
die Genannten die analoge Forriiel (CH& NRr2; bei einer spateren 
Untersuchung des Bromderir:its wies N o r r i s ? )  jedoch nach, dass die 
Zusammeneetzung des Products durch das Symbol (CH& NHRr. Br 
wiederziigeben ist. 

Nun haben aber H a n t z s c h  und G r a f 3 )  vor kurzeni eiue Mittheilung 
publicirt, in der sie der Meinnng Ausdruck gehen, die von R e m s e n  
und N o r r i s  dargestellte Verbindung habe die ihr  zuerst zugeachrie- 
bene Zusanlmensetzung. Hierdnrch wurde es nothwendig, die fruheren 
Versuche zu wiederholen und die Thatsachen auf ihrr Rivhtigkeit n:ich- 
zuprtifen, welche seinerzeit die Auffassung stiitzten, dass in der frag- 
lichen Substanz ein Perhaloi'd und nicht ein directes Bromadditions- 
product gewonnen worden war. Die inzwischen ausgefiihrre Wieder- 
holung der Arbeit hat die erwunschte AufklBrung dariiber gebraclit, wie 
H a n  t z s c h  und 0 r a f  einerseits und ich andererseits zu rerscbiedenen 
Schliissro beziiglich der Constitution gelangt sind. Die von H a n t z s c h  
uud G ra f  beschriebene Substanz wnrde unter genauem Innehalten der 
von ihnen mitgetheilten experimentellen Redingungen dargelltellt und 
erwies sich sowohl in den chemisrhen wie in den physik:tliechen 
Eigenschaften als vnllig v e r s c h i e d e n  von dew Ton R e m s e n  iind 
N o r r i s  gewonneoen Priiparilt. Ferner habe ich bei einer Wieder- 
aufnabme uneerer gemeinschaftlicben Versuche gefunden, dass, wenn 
die Reaciion zwischen dem Amin und Brom sich, wie seinerzeit ao- 
gegeben, vollzieht, man w c h  die schon von uns beschriebene Sub- 
stanz wieder erhiilt. 

Die Griinde, welche sich zu Gunsten der Forniel (CH3)yNHBr.Br 
fur die von R e m s e n  und N o r r i s  dargestellte Verbindung anfiibren 
lassen. sind die folgenden: 

I. Die Substanz entsteht, wie neoerdings festgestellt wurde, auch 
bei der Einwirkurig yon Brom auf Trimethylamin- b r o m h y d r a t ,  
wobei augenscheinlich folgende Ulosetzung vor sich geht : 

(CH3)s N . H Br + Br = (CH& N HBr . Br. 

') Amer. chem. Journ. 18, 90. 
7 Diem Berichte 38, 2154 [I905]. 

2, Amer. chem. Journ. 20, 51. 
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11. 
Salz und 
spielen : 

Da es mBglich erschien, dass diese Reaction zwijchen dern 
dem Halogen sich aucb i m  Sinne des folgenden Schemaa ab-  

(CH3)3N.HBr + Br2 = (CH3)sNBrt + H B r  

und so zu einem Hromadditionsproducte fuhren konnte, wurde sorg- 
faltig gepriift, ob bich wibrend der Uutersuchung Bromwasserstoff ab- 
spaltete. Das Ergebniss war jedoch ein negatives, iind dementsprechend 
ist die Einwirkung des Halogens auf das Salz lediglich ein additio- 
neller Vorgang. 

111. Hieraus war des weiteren zu srhliessen, dass die zur Bil- 
dung der Substanz (CH3)3 N HBr. Br aus Trimethylamin und Brom erfor- 
derliche Bromwasserstoffsaure in einer secundlren Reaction entstand, 
bei welcber ein Theil des Amins vom Halogen nnter Bildung von Brom- 
wasserstoff zersetzt wird. III  der That  Less sich zeigen, dase dies der 
Fall war. 

IV. Die Analyse zrigte, dass die Substanz eine Gesamrntmenge 
Brom enthielt, die der Formel (CHs) jNHBr.Br  entspracb. Bei der 
Behandlung mit Wasser und Jodkalium wurde genau die Halfte des 
vorhande~ien Broms in Freiheit geeetzt. 

Nach dem Erscheinen der Abhandlung von H a n t z s c h  und G r a f  
habe icb mich nochmals mit der E i n w i r k u n g  d e s  B r o m s  a u f  
T r i m e  t h y 1 a m  i n beschiiftigt. Das verwendete Halogen wurde durch 
wiederholtes Schiitteln mit Wasser und darauf folgende Destillation 
mit Braunsteiri und Schwefelsaure roo Bromwasserstoff befreit. 
Wurde nunmebr trocknrs Trimethylamin durch das so gereinigte Brom 
untpr Kiiblung mit Eiswasser durchgeleitet, so entstand zunachst ein 
Niederschlag, d r r  aber von im Ueberschuss vorhaodenem Brom bald auf- 
geltist wurde. Dieser Ueberechuss liess sich auf zwei Wegen entfernen: 
erstens durch Vermindern des Druckea bei Zimmertemperatur u n d  
zweitens durch Erhitzen im Dampfbade. In beideo Fallen erwies sich 
das gewonnene Product identisch mit der von R e m s e n  und mir beschrie- 
benen Subetane. E s  krystallieirt gut aus einem Gemisch von Alkohol 
und Aether; aus Eisessig und Aether e rh i l t  man es in flachen, orange- 
farbenen h'adelo. I n  Tetrachlorkohlenstoff und Aether ist die Verbiri- 
dung unliislich, in Chloroform lost eie sich wenig, in Alkohol und 
Eisessig dagegen reichlich. Sie schmilzt bei 1 17-119", wahrend das 
Dibromid VOII Haxl tzsch  und G r a f  sicb bei 85-8G0 verfliissigt. 
$ehr charakteristisch ist das Verhalten des Korpers (CH& NH Br. Br 
gegeo Wasser: I n  Reriihrung rnit diesem wandeln sich die Krystalle 
sofort in ein schweres, rothes Oel um, welches unter Entwickeluog 
von Brorn langsam in Liisung geht. 
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Die Verbindung (CH& N H Br . Br lasst sich auch durch B e  h a n  - 
d e l n  v o n  T r i m e t h y l a m i n b r o m h y d r a t  tnit B r o m  daretellen, und 
zwar verfahrt man hierbei zweckmaesig wie folgt: Bringt man 4 g 
Bromhydrat mit 3 g Brom zoeammen, so vollzieht sich die Vereini- 
gong der beiden Stoffe unter Entwickelung von Warme. Erbitzt man 
das Gemisch dann gelinde, bis ee fliieeig geworden iet, 60 krystallicirt 
beim Erkalten das Additiansproduct aus. Durch Liisen in Eisessig 
und Zufiigen von Aether kann es leicbt i n  vollig reinen Krystallen 
erhalten werden 

Bringt man das f r e i e  Arnin u n d  H r o m  unter den von H a n t z s c h  
und G raf mitgetheilten Beding,~ngen in Reaction, so scheidet sich ein 
Siedersrhlag BUS, der vollig andere Eigenechaften ale das soeben be- 
schriebene Praparat  besitzt. Besondere hervorzuheben ist, dass Wasser 
den Niederschlag nur langsam angreift und ihn nicht in dae fiir die an- 
dere Verbindung so charakteristische Oel verwandelt. 

Die abweichenden Ergebnisse, die H a u t z s c l !  und G r a f  bezw. 
N o r r i s  bei Auefiihrung der gleichen Reaction erzielten, Bind mithin 
lediglicti der Verechiedenheit der beiderseitigen Versuchsbedingungen 
zuzuechreiben. Augenscheinlich ist die Verbindung von H a n  t z s c h  
und Graf das primare Product der Reaction, das aber leicht in die 
von R e m e e n  und mir beschriebene Substanz iibergeht. 

Im Zusamm'enhang hierrnit diirfte der Hinweis nicht ohne In- 
teresee sein, dass ee J a c k e o n  und C l a r k e ' )  bei ihren eebr eorglal- 
tigen Untersuchungen iiber die E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  p-Rrom- 
d i m e t h y l a n i l i n  nicht gelang, ein Additionsproduct der Fornrel 
Ci Hc Br . N (CH&. Br2 zu erhalten; bei allen ihreo Versochen entstan- 
den lediglich Subetitutionsproducte oder Perhaloide. H a n  t z s  c h  und 
Graf dagegen, die sich gleicbzeitig mit den Genannten mit dieser 
Reaction beschaftigten, batten dagegen keine Schwierigkeiten bei der 
Ieolirung von Additionsproducten, wiibrend sie auch nicht eine der von 
J a c k s o n  und C l a r k e  aufgefundenen Substanzen erwahnen. 

Si m m o xi 8 College, Boston (Maw.), 14. October 1905. 

'1 Amer. chem. Journ. 34, '261. 




