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Im Gegensatz zu seinem Bromsubstitutionsprodukt licfert Dimethyl-
p-toluidin selbst ein Pikrat, das sich in #therischer Lisuug sofort fest
abscheidet, in Alkohol auch schwer 1dst und bei 130° schmilzt.

0.1408 g Sbst.: 18.4 cem N (13% 760 mm).

CH;3.Ce Hy . N(CHy):, CsHy(OH)(NOy)s.  Ber. N 15.38. Gef. N 15.44.

Aus Phenyl-methyl-a-amidopropionitril und p-Bromphenyl-methyl-
amidoacetonitril konnten mit Brom keine Substitutionsprodukte ge-
wonnen werden. Dieses Resultat ist namentlich bei dem gebromten
Nitril plausibel, wenn man bedenkt, dafl p-Bromdimethylanilin nach
Versuchen von Hantzsch und Grat?) ein Molekiil Brom additionell
am Stickstoff aufnimmt, ohne dafl weiterhin eine Einwanderung in
den Kern erfolgt.

3885. J. v. Braun: Neue Darstellung wvon Brom-acetonitril
und seine Addition an tertiire Basen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 20. Mai 1908.)

Die Bromecyan-Reaktion — wie ich kurz den Abbau tertiiirer
Basen zu Cyanderivaten sekundirer Basen unter gleichzeitiger Bildung
von Bromalkyl bezeichnen mochte — ist bis jetzt praktisch nur nach

einer Richtung verwertet worden: es hat sich mit ihrer Hilfe in vielen
Fillen als moglich erwiesen, von einem tertidren Amin leicht zu
einem entsprechenden sekundiren iiberzugeheu: so gelang mir auf
diesem Wege der Abbau des Tetramethyldiamido-di- und -triphenyl-
methans zu den symm. Dimethylverbindungen?), die bequeme Dar-
stellung des Methyl-p- und Methyl-o-toluidins aus den dimethy-
lierten Basen?), und ganz #hnlich waren kiirzlich auch Sachs und
Weigert*) imstande, das von ihnen synthetisch erhaltene Dimethyl-
p-cumidin zu entmethylieren.
Ein Blick auf die Reaktionsgleichung

g_{>N. Rs -+ BrON = §i>N.CN 4+ BrRs
zeigt nun, dal sie neben dieser einen praktischen Anwendung im

Prinzip noch die Mdglichkeit einer zweiten in sich schlieBt: es sind

1) Diese Berichte 37, 2160 [1903].

) Diese Berichte 37, 633, 2670 {1904].

3) V.ergl. die Abhandlungen iiber die Einwirkung von Bromevan auf
aromatische Derivate des Amidoacetonitrils (3. 2100) und aber die Einwirkung
von IFormaldehyd auf sekundire aromatische Amine (8. 2143).

1) Diese Berichte 40, 4356 [1907].
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Fille denkbar, wo ein Amin Ri(R.)NR: verbiltnismaBig leicht zu-
ginglich, ein Bromalky! RsBr dagegen schwer zuginglich ist, und
dann muB die Reaktion, falls sie einigermaflen glatt verlduft, auch
zu einer Darstellungsmethode fiir gebromte Verbindungen ausgearbeitet
werden konnen; nur muf}. man natiirlich nach solchen Anwendungen
nicht im Gebiete von tertiiren Basen suchen, die aus primiren oder
sekundiren durch Alkylierung mit Hilfe von Halogenalkylen ent-
stehen, sondern sein Augenmerk auf solche Verbindungen richten,
deren Bildung andere Reaktionen zugrunde liegen. Solche Fille sind
nun — wenp auch nicht in sehr grofler Anzahl — im Gebiete der
organischen Chemie bekannt, und einer unter ihnen — bei dem es
sich um mit Hilte von Aldehyden darstellbare tertiire Amine handelt —
bildet den Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. Den &HuBeren
AnlaBl zu seiner Bearbeitung haben, wie bereits in der vorhergehenden
Abhandlung erwihnt, die dort geschilderten Versuche gegeben.

Bekanntlich vereinigen sich sekundire Basen R:NH mit Alde-
hyden R.CHO und Cyaukalium (unter Mitwirkung von Natriumbisulfit)
zu Nitrilen ¢-amidierter Siuren Ry N.CH(R,).CN, und in diesen be-
sitzt, wie aus kiirzlich von mir in der Acetonitrilreihe publizierten
Versuchen !) hervorgeht, der tertiire Stickstoff, soweit es sich wenig-
stens um nicht aromatische Reste R handelt, die normale Reaktions-
fahigkeit gegen Bromcyan. Der Reaktionsverlauf ist allerdings, dort
wo Nitrile mit einwertigen Resten R am Stickstoit der Reaktion unter-
worfen werden, kein einfacher, denn es werden neben einander in der
Regel vier Verbindungen gebildet [R: N.CN, Br.CH;.CN, R.N(CH,.CN)
.CN und RBr], welche einzeln pur mit Mithe aus dem Reaktionsgemisch
herausgearbeitet werden kénnen, und es war insbesondere nicht mog-
lich, weder aus dem Dimethyl-, noch dem Didthyl- und Dipropyl-
amidoacetonitril das Bromacetonitril in leichter Weise rein zu ge-
winnen. Auch die Einfilhrung lingerer aliphatischer Reste in das
Molekiil des Amidoacetonitrils brachte keinen Erfolg nach dieser Rich-
tung mit sich, da die Reaktion mit Bromeyan dann aufhért, glatt zu
verlaufen.

Aus den inzwischen von mir i#iber die Aufspaltung cyclischer
Basen durch Bromcyan ausgefiihrten Versuchen ?) ging hervor, daf}
ein Amin X > NR nur dann im Ring angegriffen wirdy wenn die Kette
R eine geniigende Linge besitzt, und dies erweckte in mir die Hoff-
nung, dall unter den Siurenitrilen mit a-stindigem Piperidinkern
CsHioN.CH(R:).CN, wenigstens die mit kleinen S#urenitrilresten eine

1y Diese Berichte 40, 3933 [1907].
2) Diese Berichte 40, 3914 [1907].
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glatte Ablosung dieser Reste in Form gebromter Séaurenitrile Br.CH
(R1).CN gestatten wiirden unter gleichzeitiger alleiniger Bildung von
Piperidocyanamid C3HioN.CN, welches seines ziemlich hohen Siede-
punktes wegen (104° bei 10 mm) fir die weitere Verarbeitung auch
Vorteile bot. Bei Nitrilen hohermolekularer Séiuren war zwar eine
ibmliche Aufspaltung des Ringes, wie ich sie kiirzlich beim Butyl-,
Amyl-piperidin usw. festgestellt habe, zu erwarten, aber fiir die Dar-
stellung von Bromacetonitril und vielleicht seiner néchsten Homologen
schien der Weg gute Aussichten zu bieten.

Meine Hoffnung ging denn auch in bezug auf das Brom-aceto-
nitril vollkommen in Erfillung. Die zwischen Piperidoacetonitril und
Bromeyan sich abspielende Reaktion folgt der Gleichung:

C5HyoN.CH.. N + Br CN = (5H;oN.CN + Br.CH;.CN (1),
verliiuft glatt und-ohne Stérungen, liefert das Bromacetonitril, wenn
auch nicht quantitativ — ein Teil vereinigt sich mit dem Ausgangs-
material zum quartiren Produkt ('sH;oN(CH:.CN);Br —, so doch in
sehr guter Ausbeute, und da die Siedepunkte von Piperidocyanamid
und Bromacetonitril geniigend weit von einander liegen, so bietet die
Reingewinnung keine weiteren Schwierigkeiten. Fiir die Darstellung
dieses realtionsfihigen Halogenkdrpers ist somit ein Weg gegeben,
der bei weitem einfacher ist, als die bisher benutzten, die in einer
Synthese des Chloracetonitrils und dessen Behandlung mit Brom ?Y),
oder in der Behandlung von Bromacetamid mit Phosphorsiureanhy-
drid ) bestehen: jeder, der in der Lage war, dem Chloracetamid .
durch Phosphorpentoxyd Wasser zu entziehen, wei, wie unerquick-
lich "oft diese Reaktion verlduft, und auch die Darstellung von Brom-
acetamid und die Wasserabspaltung aus demselben, die nach Stein-
Lkopf nur mit kleinen Portionen vorgenommen wird, scheinen keines-
wegs bequem zu sein.

Eine Enttauschung erlitt ich, als die Reaktion anf die Homologen
des Piperidoacetonitrils ibertragan wurde. Schon das Propionitril-
derivat und erst recht natiirlich die héheren Homologen bilden kein
Piperidocyanamid, sondern werden durch Bromeyan in unerquicklicher
Weise tiefgreifend verandert, wobei wahrscheinlich eine Aufspaltung
des Ringes erfolgt.

Das Bromacetonitril hat bisher — offenbar weil es so schwer zu-
ginglich war — gar keine Anwendung in der Chemie gefunden. Ich
habe daher im AnschluB an seine Darstellung eine Reihe von Ver-
suchen mit ihm in Angriff genommen und méchte in dieser Abhand-

) Henry, Bull. soe. chim. {2] 47, 400 {1887].
) Steinkopf, diese Berichte 38, 2694 [1905].
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lung zuniiehst kurz iiber sein Verhalten gegeniiber tertiiren Aminen
berichten.

Uber dieses Verhalten kann in wenigen Worten gesagt werden,
daB das gebromte Acetonitril einem heliebigen Bromalkyl zur Seite
gestellt werden kann: wie Brommethyl, Bromithyl, Bromessigester usw.
tritt es mit tertiiren Basen zu quartiren Ammoniumverbindungen
(RaN.CH;.CN)Br zusammen, und da sich diese Verbindungen im all-
gemeinen mit Leichtigkeit bilden, und die meisten sich durch Schwerlds-
lichkeit in Alkohol und gute Krystallisationsfihigkeit auszeichnen, so
mag das Bromacetonitril gelegentlich gute Verwendung zur Charakte-
ristik tertiirer Amine finden. Dariiber hinaus verdienen zwei Gruppen
tertidrer Basen wegen ihres Verhaltens zu Bromacetonitril ein beson-
deres Interesse: erstens tertiire aromatische Amine und zweitens eine
Reihe von (tertiiren) Alkaloiden.

Wihrend tertiire Fettamine und tertifire cyclische Basen mit
Bromacetonitril normal zusammengesetzte Additionsprodukte liefern,
verhalten sich Basen vom Typus des Dimethylanilins anders: die Auf-
einanderwirkung von Base und Bromid, die hier in merklicher Weise
erst bei erhohter Temperatur erfolgt, fiihrt nicht zu cyanhaltigen, quar-
tiren Verbindungen, sondern zu stickstoffirmeren Korpern: aus Di-
methylanilin wird beispielsweise glatt Trimethylphenylammoniumbro-
mid erzeugt. Die Reaktion verdankt ihren Verlauf einem sehr inter-
essanten Phénomen, der sogen. doppelten Dissoziation, und wird in
der zweitfolgenden Abhandlung naher diskutiert, wo auch gezeigt wird,
wie ein durch sie gegebener Fingerzeig die Ausarbeitung einer sehr
einfachen Darstellungsmethode flir das jodbaltige Analogon des Brom-
acetonitrils — das Jodacetonitril — ermdglicht hat.

Das Interesse, welches viele Alkaloide in ihrem Verhalten gegen
Bromacetonitril bieten, liegt auf einem ganz anderen Gebiet. Bekannt-
lich vermag eine cyanhaltige Verbindung im tierischen Organismus oft
Blausdure abzuspalten und dadurch<oxisch zu wirken. Es schien mir
daher interessant, festzustellen, wie sich die toxischen Kigenschaften
eines an sich schon giftigen, tertiiiren Alkaloids steigern wiirden, wenn
man sein Stickstoffatom mit den Elementen des Bromacetonitrils be-
laden, der Verbindung also zwei neue, giftig wirkende Faktoren (quar-
tirer Charakter und Cyangruppe) hinzufiigen wiirde. Das Resultat
der Versuche, die Hr. Prof. Heinz in Erlangen die grofle Ireundlich-
keit hatte, auszufiihren, war nun ein recht iiberraschendes: wihrend
die ‘Bildung hochtoxischer Verbindungen erwartet wurde, zeigte sich,
daB Kérper, wie Atropin, Kodein usw., ja selbst Strychnin, durch Ver-
einigung mit Bromacetonitril in Verbindungen iibergehen, die zwar
die Wirkung quartirer Basen (Curarewirkung) zeigen, aber durchaus
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keine Blausiurewirkung aufweisen und auch, was noch iiberraschender
ist, die urspriinglicce Wirkung des Ausgangs-Alkaloids (Atropin,
Strychnin usw.) entweder gar mnicht mehr, oder nur auflerordentlich
abgeschwiicht erkennen lassen; die physiologisch so stark wirksamen
Alkaloide sind durch die Vereinigung mit Bromacetonitril zu relativ
harmlosen Kdrpern geworden.

Piperido-acetonitril und Bromeyan.

Bringt man Bromeyan und Piperidoacetonitril in molekularem Verhiltnis
zusammen, so findet bei Anwendung kleiner Mengen nach dem Auflsen des
Bromcyens nur eine geringe Erwirmung statt, ond man muB, um die Reaktion
vollstindig verlaufen zu lassen, noch zwei bis drei Stunden im zugeschmol-
zenen Rohr auf dem Wasserbade erwiirmen. Bei Verarbeitung groBerer Men-
gen (200—300 g Piperidoacetonitril) ist dies aberflissig: das Gemisch erwirmt
sich von selbst sehr stark, firbt sich braun, setzt schnell einen festen Kérper
ab, und wenn man itber Nacht stehen 1aBt, kann die Hauptreaktion als be-
endet angesehen werden; zur Sicherheit empfiehlt es sich aber, den Kolben
(unter einem gut zichenden Abzuge) noch kurze Zeit auf das kochende Wasser-
bad zu setzen, wobei zagieich auch cin Teil des unverbrauchten Bromcyans
entfernt wird. Der feste, bei der Reaktion entstehende Kérper ist das schon
frither von mir beschriebene Piperido-dicyanomethyl-ammoniumbromid, CsHioN
(CH3.CN);.Br; um das gebildete Bromacetonitril von ihm und dem Piperido-
cyanamid zu trennen, wurde zuerst versucht, der Reaktionsmasse Wasser zu-
zusetzen und das Bromid mit Wasserdamp! abzublasen. Das Verfahren er-
weist sich jedoch als wenig zweckmiBig, da das Bromacetonitril durch heiles
Wasser sehr leicht verseift wird (vergl. hierzu auch in der iberndchsten Ab-
handlung das Verhalten des Jodacetonitrils), und auch das Auflésen der quar-
tiren Verbindung durch Zusatz von Wasser nnd Aufnehmen der beiden wasser-
unléslichen Produkte der Reaktion in Ather hat sich weniger empfehlenswert,
als das bloBe Auslaugen der Reaktionsmasse mit Ather, Abdestillieren des.
Athers und Fraktionieren des Riickstandes erwiesen: nur ist hierbei zu beachten,
daB konzentrierte atherische Lésungen von Bromacetonitril und Piperidocyan-
amid oft nicht unbedeutende Mengen der quartiren Verbindung in Lésung
halten; es ist daher notwendig, die atherischen Ausziige, noch bevor man zar
Destillation schreitet, durch Zusatz von Ather zu prifen, ob sie noch einen
itherunléslichen Bestandteil enthalten, von dem eventuell filtriert wird.

Das nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende hellgelbe Ot
beginnt unter 15 mm Druck bei ca. 50° zu destillieren, wo der grofte Teil
des Bromacetonitrils iibergeht, dann steigt die Temperatur langsam, bei 90
wird die Vorlage gewechselt, und es destilliert bis 115° das nur noch durch
geringe Mengen des Bromids verunreinigte Piperido-cyanamid. Die Fraktion
50—90°%,-von der bei Verarbeitung von 200 g Piperidoacetonitril 135—140 g
(70°/o der Theorie) erhalten werden, stellt ein nur wenig verunreinigtes Brom-
acetonitril dar und kann fir viele Versuche(z. B. zur Darstellung der Additionspro-
dukte an tertiire Basen) direkt verwendet werden. Ein ganzreines Priparat
gewinnt man hieraus, wenn man noch einmal im Vakuum fraktioniert und den
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bei 46° (13 mm) idbergehenden Hauptteil noch einmal bei gewdhnlichem Druck
rektifiziert. Die Verbindung geht entsprechend den friheren Angaben bei
einem Barometerstand von 752 mm vollig konstant bei 150—151° als wasser-
helle, die Augenschleimhiute fusserst stark angreifende Flassigkeit ber.
0.3236 g Sbst.: 33.7 cem N (17° 748 mm). — 0.3794 g Sbst.: 0.5935 ¢

AgBr.
Br.CH,.CN. Ber. N 11.70, Br 66.62.
Gef. » 11.89, » 66.57.

Homologe des Piperido-acetonitrils und Bromecyan.

Die Homologen des Piperidoacetonitrils von der Formel, C; HioN
CH(R).CN, konnen entweder aus Piperidin und e-Oxysdurenitrilen,
OH.CH(R).CN, oder aus Piperidin, Aldehyden, O:CH.R, Natrium-
bisulfit und Cyankalium gewonnen werden. Es wurden aufler dem in
der Literatur schon beschriebenen Propionitril-Derivat!) noch dar-
gestellt:

Piperido-a-n-butyronitril, C;Hye N.CH(C: H;).CN, (aus Pipe-
ridin und Propionaldehydcyanhydrin oder Propionaldehyd, Cyankalium
und Natriumbisulfit): farblose, unter 7 mm Druck bei 88—91° siedende
Tlussigkeit.

0.1734 g Sbst.: 0.4516 g CO,, 0.1570 g H, O.

Cs HyoN.CH(C:H;).ON. Ber. C 7104, H 10.5.
Gel. » 71.03, » 10.1.

Piperido-a-capronsiurenitril, C;HioN.CH(C,; Hy).CN, (aus
Piperidin und Valeraldehyd): farblose, unter 12 mm Druck bei 123°
siedende Fliissigkeit von schwachem, Valeraldehyd-ihnlichem Geruch:

0.1484 g Sbst.: 0.3970 g CO,, 0.1503 g HO.

CsHyoN.CH(C:Ho).CN. - Ber. C 73.33, H 11.11.
’ Gef. » 73.00, » 11.25.

Piperido-a-caprylsiiurenitril, C;H;oN.CH(CsH,;).CN, (aus
Piperidin unter Benutzung von Onanthol): farbloses, dickes Ol von
schwachem Onanthaldehydgeruch, welches unter 9 mm Druck bei 158
-—159° ibergeht.

0.1130 g Sbst.: 0.3118 g COs, 0.1190 g H,0. — 0.1085 g Sbst.: 12.6 com
N (18°, 763 mm).

CsHyoN.CH(CsH,3).CN.  Ber. C 75.00, H 11.54, N 13.50.
Gef. » 75.13, » 11.70, » 13.47.

In ihrem Verhalten gegen Bromcyan verhalten sich die Homologen
des Piperidoacetonitrils insofern gleichmifig, als sie beim Erwirmen
unter Schwarzfirbung. tiefgreifend verindert werden, dabei aber keine

) Vergl. Knoevenagel, diese Berichte 37, 4086 [1904].



2119

Spur von Piperidocyanamid liefern; beim langeren -Stehen in der
Kilte werden sie zwar scheinbar weniger tief veramdert, als einzige
greifbare Reaktionsprodukte liefern sie dabei aber nur die Brom-
hydrate der Ausgangsverbindungen, die sich fest aus der Reaktions-
masse abscheiden. Diese Bromhydrate, die bei Ausschlul von Wasser
sich leicht reinigen lassen, erleiden, namentlich wenn die am Stickstoft
befindliche Kette lang fst, durch Wasser eine sehr schnelle Zersetzung,
die bemerkenswerterweise nicht in einer Hydrolyse und Riickbildung
des freien Nitrils, sondern in der Abspaltung der Elemente des Alde-
hyds und der Blausiure und Bildung von broinwasserstoffsaurem
Piperidin besteht. Am deutlichsten tritt diese Umwandlung beim
Caprylsiurenitril zutage. Das bromwasserstoffsaure Salz 148t sich aus
Alkohol (worin es sich leicht 16st) mit Ather in schneeweiler, reiner
Form fillen (Schmp. 155%).
0.1381 g Shst.: 0.2742 g COs, 0.1122 g Hy,0. — 0.1455 g Sbst.: 12.4 cem
N (187 736 mm). — 0.1926 g Sbst.: 0.1232 g AgBr.
Cs HyioN.CH(CsH,;).CN, HBr. Ber. C 53.98, H 8.7, N 19.7, Br 27.67.
Gef. » 54.15, » 9.0, » 10.0, -» 27.21,
Lost man das Salz in Wasser, so tritt momentan der intensive
Onantholgeruch auf, die Losung triibt sich unter Abscheidung von
Oltropfen, und die hiervon durch Ausithern befreite Fliissigkeit hinter-
146t beim Verduusten reines, bei 235° schmelzendes, bromwasserstofi-
saures Piperidin. Eine nihere Untersuchung dieser durch Wasser
hervorgebrachten Zersetzung lag auBerhalb des Rahmens digser Arbeit,
doch will ich bei spiterer Gelegenheit darauf noch zuriickkommen.

Brom-acetonitril und tertiire Basen.

Tridthylamin und Brom-acetonitril erstarren leicht zu einer
harten, in Alkohol schwer l6slichen Masse. Die Verbindung schmilzt
bei 202° unter Aufschiumen und ist hygroskopisch.

0.1843 g Sbst.: 0.1547 g AgBr.

[(CsH5):N.CH;.CN]Br. Ber. Br 36.2. Gef. Br. 35.9.

Tripropylamin und Bromacetonitril liefern auch mit Leich-
tigkeit ein festes, in Alkohol etwas leichter losliches Additionsprodukt,
das bei 167° unter Aufschiumen schmilzt und hygroskopische Eigen-
schaften besitzt,

0.2524 g Sbst.: 0.1778 g AgBr.

[(CsHy);N.CH,.CN]Br. Ber. Br 80.41. Gef. Br 30.00.

Phenyl-piperidin, welches zwar der Klasse der tertidren aro-
matischen Basen zuzurechnen ist, sich aber wegen des Vorhandenseins
des geschlossenen Piperidinrings in seinem Verhalten nicht dem Di-
methylanilin anschlieBen kann, liefert’ mit Bromacetonitril auf dem
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Wasserbade ein schnell erstarrendes, braunes Ol. Die Verbindung ist
in Alkohol schwer loslich und schmilzt bei 171°.

0.2089 g Sbst.: 0.1351 g AgBr.

[CsH,oN(CsHs).CHy .CN]Br. Ber. Br 28.47. Gef. Br 28.2.

Pyridin und Brom-acetonitril erstarren sehr bald unter Griin-
firbung und Bildung des in Alkohol schwer l8slichen Bromids vom
Schmp. 160°.

0.1705 g Sbst.: 0.1600 g AgBr.

[C;H;N.CH;.CN]Br. Ber. Br 40.20. Gef. Br 39.93.

Setzt man Alkali zur wifirigen Losung der Verbindung, so wird
im ersten Augenblick ein voluminéser, gelber Niederschlag gefillt, der
in Séuren leicht lgslich ist und allmihlich beim Stehen, schneller beim
Erwirmen, teils unter Auflésung verschwindet (indem wahrscheinlich
die Cyangruppe eine Verseifung erleidet), teils aber sich in einen tief-
schwarzen Korper verwandelt. Der letztere ist in Alkohol und Ather
unlgslich, wird aber von Chloroform aufgenommen und daraus durch
Ather als graugriines, amorphes, sich an der Luft kastanienbraun
firbendes Pulver gefillt, das bei 120° erweicht und bei 150° schmilzt.
Die primiir erzeugte gelbe Féllung ist wahrscheinlich das direkte Um-
lagerungsprodukt II der durch Alkali erzeugten Ammoniumbase I,

S~ P
Ll Jer  —> 1 {_lmon
CN.CH,.N.OH N CH..ON
o | oo Iv. |:|!\/JCH_ 0,
N.CH;.CN N.CH..CN_b

der schwarze Korper nicht, wie man nach Analogie mit den meister
fthnlichen Umwandlungen erwarten konnte, die durch Oxydation her-
vorgegangene Verbindung III, sondern der Zusammensetzung nach ein
Oxyd CisH1uN; O, dessen Konstitution vielleicht der Formel IV ent-
spricht, welches vielleicht aber lediglich ein Gemisch darstellt.

0.1338 g Sbst.: 0.3275 g COs, 0.0680 g Ho0. — 0.1377 g Shst.: 25.8 ccm
N (15% 746 mm). .

CiHgN, O (111). Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.09.
CiyHiyN,O (IV). Ber. » 66.02, » 551, » 22.05.
Gef. » 66.75, » 5.51, » :21.08.

Die Ausbeute an dieser Verbindung erreicht kaum /; der Theorie,
der Rest des Pyridiniumbromacetonitrils fillt offenbar der Verseifung
anheim.

Isochinolin und Brom-acetonitril liefern ein bei 195° schmel-~
zendes, in Alkohol schwer l6sliches Additionsprodukt,
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0.2070 g Sbst.: 0.1544 g AgBr.
(CoH;N.CH;.CN)Br. Ber. Br 32.12. Gef. Br 31.14.

Auch hier scheidet Alkali aus der wiBrigen Losung der Ver-
biudung einen leuchtend roten. voluminésen Niederschlag ab, der als-
bald zum Teil in Lisung geht, zum Teil sich in schmutzig-rotgelbe,
an gefilltes Ferrihydroxyd erinnernde Flocken verwandelt. Die Los-
lichkeitsverhiltnisse der neuen Verbindung sind dieselben, wie in der
Pyridinreihe. Aus Chloroform-Ather erhilt man ein amorphes Pulver,
das bei 150° erweicht und bei 160° schmilzt. Die Analyse des
Korpers lieB keine sichere Entscheidung tiber seine Natur zu; von der
Zusammensetzung eines reinen Isochinolonderivats ist er jedenfalls noch
ziemlich entfernt.

0.1338 g Sbst.: 0.3295 g CO, 0.0577 g H; 0. — 0.1414 g Sbst.: 18.6 cem
N (199, 745 mm).

C;, H,ON;. Ber. C 71.78, H 4.34, N 15.21.
Gel. » 67.16, » 4.79, » 15.03.

Dimethylanilin und Brom-acetonitril wirken bei gewohn-
licher Temperatur nicht merklich auf einander ein; auf dem Wasser-
bad findet allméhliche Tribung und Abscheidung eines krystallisierten,
von Ol durchtrinkten Korpers statt, jedoch liBit sich im Gegensatz
zu allen vorher erwilhnten Beispielen auch bei lang fortgesetzter Ein-
wirkung kein vélliges Festwerden der ganzen Masse erzielen. Der
feste Korper 1Bt sich leicht durch Alkohol-Ather reinigen und ergab
hei der Analyse:

0.1576 g Sbst.: 0.1362 g AgBr.

Gef. Br 36.77.
[CeH;.N(CH3);.CH,.CN].Br. Ber. Br 33.19.
CsHs.N(CHys)s.Br. Ber. Br 37.03.

DaBl hier in der Tat reines Trimethyl-phenyl-ammonium-
bromid vorlag, wurde ferner durch die Analyse des zugehérigen
Platinsalzes bekriftigt, welches den richtigen Schmp. 216° zeigte:

0.1390 g Sbst.: 0.1617 g CO, 0.0550 g Ha0. — 0.1927 g Sbst.: 7.2 cem
N (20° 744 mm). — 0.1715 g Sbst.: 0.488 g Pt.

[CeHs.N(CH;3)3)2Cls Pt. Ber. C 31.76, H 4.11, N 4.11, Pt 28.67.

Gef. » 31.75, » 4.40, » 4.18, » 28.50.

Ganz iiholich wie das Dimethylanilin verhalten sich u. a. auch
das Dimethyl-p- und Dimethyl-m-toluidin, bei denen ausschlieBlich die
reinen, trimethylierten Ammoniumbromide gefalt werden konnten.
Uber den eigentlichen Verlauf der Reaktion unterrichtet, wie bereits
erwihnt, die zweitfolgende Abhandlung.
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Brom-acetonitril und Basen aus der Alkaloidreihe.

Aus der Klasse der Alkaloide seien hier die folgenden, sechs ver-
schiedenen Gruppen entnommenen Beispiele kurz angefiihrt.

Tropin und Brom-acetonitril erstarren auf dem Wasserbad
zu einem zilken Brei, aus dem durch Zerreiben mit Alkohol das in
letzterem schwer losliche Additionsprodukt leicht rein isoliert werdeo
kaon. Es beginnt sich bei 2159 zu schwiirzen, schmilzt bei 225° und
ist physiologisch unwirksam.

0.1594 g Sbst.: 3.1138 g AgBr.

[CsH;NO.CH,.CN]Br. Ber. Br 30.62. Gel. Br 30.40.

Atropin und Brom-acetonitril liefern unter denselben Be-
dingungen eine rotgelbe, zithiliissige Masse, aus der das Additionspro-
dukt auch durch Alkohol isoliert werden kann. Das Priparat zieht
aus der Luft Feuchtigkeit an und zeigt Curare-, jedoch keine spe-
zifischen Atropin- und Cyanwirkungen. Zur Analyse gelangte wegen
der Hygroskopizitit des Bromids das zugehérige Platinsalz, welches
aus Wasser in kleinen, roten Krystillchen vom Schmp. 2159 erhalten
wird.

0.1101 g Sbst.: 0.1719 g COs, 0.0513 g 1> 0. — 0.1057 g Sbst.: 0.0195 g Dt.

[CirHs3NO;.CH,.CN], Cls Pt. Ber. C 42,77, H 4.7, Pt 18.3.
Gef. » 42.58, » 5.1, » 184.

Cocain und Brom-acetonitril liefern ein in Alkohol gleich-
falls schwer losliches Additiousprodukt, welches bei 169° unter Aul-
schiumen. schmilzt.

0.2507 g Sbst.: 0.1097 g AgBr. .

(Ci7Hg NO,;.CH2.CN)Br.  Ber. Br 18.9. Gef. Br 18.7.

Physiologisch iibt die Verbindung (genau so wie auch die Fol-
gende) im wesentlichen nur Curarewirkung aus.

Papaverin gibt mit Bromacetonitril ein nicht merklich hygro-
skopisches Pulver, das wie die vorhergehenden Priparate in Alkohol
schwer 16slich ist, bei 204° schmilzt und infolge einer geringen Ver-
unreinigung, die auch durch wiederholtes Unmikrystallisieren aus Alko-
hol nicht entfernt wird, schwach griinlich geliirbt erscheint.

0.2070 g Sbst.: 0.0870 g AgBr

(CyoH2 NO,;.CH;.CN)Br. Ber. Br 17.48. (ief. Br 17.88.

Codein vereinigt sich mit Bromacetonitril auf dem Wasserbarl
zu einer harten Masse, die schwer von Athyl-, leichter von Methyl-
alkohol aufgenommen wird. Zur Reinigung lost man in einem Ge-
misch von beiden und setzt Ather zu: die touerdeiihnliche Fillung
trocknet auf Ton zu einem feinen, weiBen Pulver vom Schmp. 189°
ein:
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0.1116 g Sbst.: 6.4 ccm N (23°% 744 mm).

(C1s Hsy NOg.CH3.CN)Br.  Ber. N 6.68. Gel. N 6.43.
Physiologisch ist die Verbindung #uflerst schwach wirksam.
Strychnin wird, falls man es fein gepulvert hat, beim Erwirmen

mit Brom-acetonitril schnell in eine homogene, harte Masse verwandelt,
die man, um das Additionsprodukt von Spuren unverinderter Aus-
gangsbase zu befreien, mit wenig heilem Wasser auskocht. Beim
Erkalten scheidet sich das quartire Produkt in weilen Krystillchen
ab, die bei 275° schmelzen, und wie fast alle Bromacetonitril-Verbin-
dungen der Alkaloidreihe schwer in Athyl-, leichter in Methylalkohol
loslich ist. Das willrige Filtrat liefert beim Eindunsten dieselbe Ver-
bindung.
0.3345 g Sbst.: 0.1341 g Br. — 0.1461 g Sbst.: 12.1 cem N (10.5°,
776 mm)
(C21Hyp2 N> 0,.CH,.CN)Br. Ber. Br 17,6, N 9.2
Gef. » 17.1, » 94.
Das Priparat zeigt weder Blausiurewirkung, noch ruft es die
typischen Strychoinkrimpfe hervor.

866. J. v. Braun: Uber Betain-carbonsfiuren und Betain-
carbonsiureamide.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 20, Mai 1908.)

Wie an tertiire Basen RsN, so vermag sich das Bromacetonitril
auch an tertiire Amido-acetonitrile Ry N.CH,.CN anzulagern — soweit
deren Stickstoff noch additionsfahig ist —, d. h. also bei Abwesenheit
aromatischer Reste. Ich habe mich, nachdem ich das leichte Zustande-
kommen dieser additionellen Verbindungen festgestellt hatte, ihrem
Studium etwas genauer zugewandt, weil mich die Frage interessierte,
wie sich wohl quartire Ammoniumbromide von der Formel
R.N(CH:.CN);.Br bei dem Hofmannsclien Abbau verhalten wiirden.
Dabei stie ich auf Erscheinungen, die man wohl kaum hat voraus-
sehen konnen, und die, da sie zur Auffindung einer Korperkiasse vou
noch unbekanntem Typus gelithrt haben, mir einer kurz Beschreibung
wert erscheinen.

Schiittelt man Ammoniumbromide R: N(CHs.CN); Br mit Silber-
oxyd, so findet nicht nur Ersatz des Broms durch Hydroxyl statt,
sondern es wird gleichzeitig -— selbst wenn man bei 0° arbeitet —
noch mindestens eine der Cyanomethylgruppen ganz verindert; denn
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