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In1 Gegeusatz zn seinem Bromsubstitutionsprodukt lichrt D in1 e t 11 j- I - 
p - t o l u i d i n  selbst ein P i k r a t ,  das sicli in atherischer LOauug sotult fest 
abscheidet, in Alkohol auch schwer I6st und bei 130° schmilzt. 

0.1408 g Sbst.: 18.4 cciu N (13O, i60 nim). 
cH3.c~ HI.N(CH&, CS HZ (OH) (NO?),;. 
Aus Phenyl-rnethyl-a-aniidopropionitril und 2)-Broniphenyl-niethyI- 

aniidoacetonitril konnten mit Broni keine Substitutionsprodukte ge- 
monnen werden. Dieses Resultat ist nanientlich bei deni gebroiiiteii 
Nitril plausibel, wenn man bedenkt, daB ~~-Broi i idimeth~lani l in  nacli 
Versuchen von H a n t z s c h  und G r a f  ') ein Molekiil Brom aclditioiiell 
a m  Stickstoff aufnimmt, ohne daB weiterhin eiue Einwnnderung in 
den Kern erfolgt. 

Ber. N 15.38. Gef. N 15.44. 

365. J. v. Br aun: Neue Darstellung von Brom-acetonitril 
und seine Addition an tertiare Basen. 

[Bus dein Chemischen Institut der Universitit Giittingen.] 
(Eingegnngen nin 20. Mai 1908.) 

Die Bronicyan-Reaktion - wie ich kurz deli Abbau tertiiirer 
Basen zu Cyanderivaten sekundiirer Basen Linter gleichzeitiger Bildung 
ron  Brornalkyl bezeichnen niochte - ist bis jetzt praktisch nur  nach 
einer Richtung verwertet worden: es hat  sich niit ihrer Hilfe in vieleu 
Fallen als moglich erwiesen, von eineni tertigren Amin leicht zii 

einern entsprechenden sekuudaren iiberzugehen : so gelang inir auf 
diesern Wege der Abbau des Tetrarnethyldiamido-cli- nnd -tripbenyl- 
methans zu den qum. Dimethylverbindungen ?), die bequeme Dar- 
stellung des Nethyl-p- uiid Rfethyl-o-toluidins nus den dimethy- 
lierten Basen 9, und ganz Bhnlich waren kiirzlicli aucli S a c h  s und 
W e i g e r t  ') inistnnde, das >-OD ihnen syiithetisch erhalteue Dimethyl- 
p-cumidin zu entmethyiieren. 

Ein Blick nuf die Reaktionsgleichung 

R1>N. B3 + Br CR' = 'l>IT.CN + BrR3 R? lZ? 
zeigt nun, daR sie nebeu dieser einen praktischen Bnwenduiig ini 
Prinzip noch die Moglichkeit einer zneiten in sich schliel3t: es sind 

1) Diese Berichte 37, 2160 r190.51. 
2, q e s e  Bericlite 37, 633, 86'iO [1904]. 
3) Vergl. die Xbhandlnngen kGer (lie Einnirknng YOU Blvlnc.vtui nor 

aromntische Derivate des hniidoacetonitrils (a. 2 100) ond i'bei die E i n w i h u g  
von Formaldehyd auf sekund8re aronintische Amine (S. 2145). 

') Dicse Bericlite 40, 4356 [1907]. 
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FRlle tlenkbar, wo eiii Amin 1?1 (K,) NI:I vcrhiltnisnibBig leicht zu- 
giiuglich, ein Bromalkyl R) Br dagegen schwer zuganglich ist, und 
dann mnB die Reaktion, falls sie einigermaaen glatt verlauft, anch 
zu einer Darstellungsmethode fur gebromte Verbindungen ausgearbeitet 
werden konnen j nur mu13 man natiirlich nach solchen Anwendungen 
nicht im Gebiete von tertiaren Basen suchen, die aus primaren oder 
sekundaren durch Alkylierung mit Hilfe von Halogenalkylen ent- 
stehen, sondern sein Augenmerk auf solche Verbindungen richten, 
deren Bildung andere Reaktionen zugrunde liegen. Solche Falle sind 
nun - wenn auch nicht in sehr groBer Anzahl - im Gebiete der 
organischen Chemie bekannt, und einer unter ihnen - bei dem es 
sich urn mit Hilfe von Aldehyden darstellbare tertiare Amine handelt - 
bildet den Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. Den auBeren 
Anlal3 zu seiner Bearbeitung haben, wie bereits in der vorhergehenden 
hbhandlung erwahnt, die dort geschildehen Versuche gegeben. 

Bekanntlich vereinigen sich sekundare Basen R? N H  rnit Alde- 
hyden R .  CHO und Cyaukalium (unter Mitwirkung von Nntriumbisulfit) 
zu Nitrilen a-amidierter Sauren RnN .CH(RI) .CN, und in diesen be- 
sitzt, wie aus kiirzlich von mir in der Acetonitrilreihe publizierten 
Versuchen ') hervorgeht, der tertiare 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 Stickstoff der Reaktion unter- 
morfen werden, kein einfacher, denn es werden neben einander in der 
Regel vier Verbindungen gebildet [Rz N . CN, Br . CH2. CN, R. N(CH2. CN) 
. CN uod RBr], welche einzeln nur rnit Muhe am dem Reaktionsgemisch 
herausgearbeitet werden kijnnen, und es war insbesondere nicht mog- 
lich, weder a m  dem Dimethyl-, noch dem Diathyl- und Dipropyl- 
amidoacetonitril das Bromacetonitril in leichter Weise rein zu ge- 
winnen. Auch die Einfiihrung langerer aliphatischer Reste in das 
Nolekiil des Amidoacetonitrils brachte keinen Erfolg nach dieser Rich- 
tung rnit sich, da die Reaktion mit Bromcyan dnnn aufhort, glatt z u  
verlaufen. 

Bus den inzwischen von mir iiber die Aufspaltung cyclischer 
Basen durch Bromcyan ausgefiihrten Versuchen n, ging hervor, daB 
ein Amin X > NR nur dann im Ring angegriffen w i r e  wenn die Kette 
R eine genugende Lange besitzt, und dies erweckte ih mir die Hoff- 
nung, da13 unter den Saurenitrilen rnit a-standigem Piperidinkern 
C's HIOX. CH(R1). CN, wenigsteos die mit kleinen Saurenitrilresten eine 

I) Diese Berichte 40, 3933 [1907]. 
2, Diese Berichte 40, 3914 [1907]. 
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glatte .Ibliisung dieser Reste in Form gebromtrr Saurenitrile Br .  C'H 
(HI).  CN gestatten wiirden uiiter gleichzeitiger alleiniger Bildung yon 
I'iperidocyananiid (':,HION. C'K , welches seines ziemlich hohen Siede- 
punktes wegen (104' bei 10 nim) fiir die weitere Terarbeitnng auch 
V o M e  bt. Bei Nitrilen hiihermolekularer Siiuren war zwar eine 
ihnliche Aufspaltung des Ringes, wie icli sie kiirzlich beim Butyl-, 
Smyl-piperidin iisw. festgestellt habe, zii erwarten, aber fur die Dar- 
stellung YOU Bromacetonitril und vielleicht seiner nachsten Homologen 
schien der Weg gute Aussichten zu biet.en. 

lleine Hoffnung ging denn such in Gezug auf das B r o m - a c e t o -  
n i t  r i l  rollkommen in Erfiillung. Die zwischen Piperidoacetonitril und 
Rromcym sich abspielende Reaktion folgt der Gleichung: 

verliiuft glatt und . ohne Storungen, liefert das Bromacetonitril, wenn 
aiich nicht qiiantitativ - ein Teil rereinigt sich mit dem Ausgangs- 
iiiaterial zum ,quart.aren Produkt C5HloN (CH? . C " ) 2  Br -, so doch in  
sehr guter Ausbeute, und da die Siedepnnkte ron  Piperidocyanamid 
und Bromacetonitril geniigend weit yon einander liegen, so bietet d i e  
Keingevinnung keine weiteren Schwierigkeiten. Fiir die Dardellung 
clieses reaktionsfahigen Halogeiikorpers ist somit ein Weg gegeben, 
tler bei weitem einfacher ist, als die bisher benutzten, die in einer  
Synthese cles Chloracet(onitri1s nnd dessen Behandlung mit Broni '), 
ocler in der Behandlung von 13romacet.amid mit Phosphorsaureanhy- 
tlrid ?) bestehen: jeder, der in der Lage war, dem Chloracetarnid 
durch Phosphorpentosgd Wasser zu  entziehen, weifl, \vie nnercluick- 
lich oft diese Reaktion rerlluft, nnd auch die Darstellung r o n  Brom- 
ncetaniid u n d  die ~~-assernhspnl tung itus demselben, die nach S t e i n -  
li o p  f nur  mit kleinen Portionen rorgenomnien wird, scheinen keines- 
wegs berluem zu  sein. 

Eine Enttauschung erlitt ich, ale die Reaktion nuf die Homologen 
tles Piperidoacetonitrils iibrrtragen wurde. Schon das Propionitril- 
derivat nnd erst recht natiirlich die lioheren Homologen bilden ke ia  
Piperidocyanamid, sondern \\-erdeii durch Bromcyan in unerrluicklicher 
Weise ti&geifencl rerandert, xobei  wahrscheinlich eine Aufspaltong 
des Ringes erfolgt. 

Das Rroinacetonitril hat bisher - offenbar meil es so schwer zii- 

pinglich war - gar keine Anwendung in cler Chernie gefunden. Ich  
IiaGe daher im h s c h l u f l  an seine Darstellung eine Reihe r o n  Ver- 
sncheii niit ihm i n  Angriff genornmen und mochte in dieser Ahhand- 

( '$HION. CHr .(-IN + Br CN = C5HloN. CN + Br . CH2 . C N  (l), 

I) H e n r y ,  Bnll. soc. cliiin. p2] 47, 400 [ l S 6 i ] .  
2) Ste inkopf ,  diese Berichte 38, 2694 [1905J. 



2116 

lung zuniehst kurz iiber sein Verhalten gegeniiber tertiaren Aminen 
berichten. 

ober  dieses Verhalten kann in wenigen Worten gesagt werdea, 
daB das gebromte Acetonitril einem beliebigen Bronialkyl zur Seite 
gestellt werden kann : wie Brommethyl, Bromathyl, Bromessigester IISW. 

tritt es mit tertiaren Basen zu  quartaren Ammoniumverbindungen 
(RsN.CH2 .CN)Br zusammen, und da sich diese Terbiodungen im all- 
gemeinen mit Leichtigkeit bilden, und die meisten sich durch Schwerlos- 
lichkeit in Alkohol und gute Krystallisationsflhigkeit auszeichnen , so 
mag das Bromacetonitril gelegentlich gnte Verwendung zur Charakte- 
ristik tertiarer Amine finden. Dariiber hinaus verdienen zwei Gruppen 
tertiarer Basen wegen ihres Verhaltens zu Brornacetonitril ein beson- 
deres Interesse: erstens tertiare arornatische Amin e und zweitens eine 
Reihe von (tertiiaren) Alkaloiden. 

Wahrend tertilre Fettarnine und tertiare 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 bci erhohter Temperatur ertolgt, fiihrt nicht zu cyanhaltigen, quar- 
taren Verbindungen, sondern zu stickstoffarmeren Iiorpern : aus Di- 
methylanilin wird beispielsweise glatt Trimethylphenylammoniumbro- 
mid erzeugt. Die Reaktion verdankt ihren Verlaut einem sehr inter- 
essanten Phanomen, der sogen. doppelten Dissoziation, und wird in 
der zweitfolgenden Abhandlung naher diskutiert, a o  au& gezeigt wird, 
\vie ein durch sie gegebener Fingerzeig die Ausarbeitung einer sehr 
einfachen Darstellungsmethode fiir das jodhaltige Analogon des Brom- 
ncetonitrils - das Jodacetonitril - ermoglicht hat. 

Das Ioteresse, welches viele A l k a l o i d e  in ihrem Verhnlten gegen 
Bromacetonitril bieten, liegt auf einem ganz anderen Gebiet. Bekannt- 
Iich vermag eine cyanhaltige Verbindung im tierischen Organismus oft 
Blausaure abzuspalten und dadurch toxisch zu mirken. Es schien mir 
daher interessant, festzustellen , wie sich die tosischen Eigenschafteii 
eines an sich schon giftigen, tertiaren Alkaloids steigern wurden, wenn 
man sein Stickstoffatom mit den Elementen des Bromacetonitrils be- 
laden, der Verbindung also zwei neue, giftig wirkende Faktoren (quar- 
tarer Charakter und Cyangruppe) hinzufiigen aiirde. Das Resultnt 
der Versuche, die Hr. Prof. H e i n z  in' Erlangen die grol3e Freundlich- 
keit hatte, auszufuhren, war nun ein recht iiberraschendes: wiihrend 
die -Bildung hochtoxischer Yerbindungen erwartet wurde , zeigte sich, 
daB Korper, a i e  Atropin, Kodein usw., ja selbst Strychnin, durch Yer- 
einigung mit Bromacetonitril in 7-erbindungen iibergehen, die zwar 
die Rirkung quartarer Baseu (Curarewirkung) zeigen, nber durchaus 
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kehe Blaueiiurewirkung ilufweisen und auch, was noch uberraschender 
ist, die urspriingliche Wirkung des Ausgangs-Alkaloids (Atropin, 
S tqchnin  unw.) entweder gar nicht mehr, oder nur  aul3erordentlich 
abgeschwiicht erkennen lassen ; die physiologisch so stark wirksamen 
Alkaloide sind durch die Vereinigung mit Bromacetonitril zu relativ 
harmlosen Kbrpern geworden. 

P i p e r i d o - a c e t o n i t r i l  uncl B r o m c y a n .  
Bringt man Bromcyan und Piperidoacetonitril in molekularem Verhitltnis 

xusarnmen, so findet bei Anwendung kleiner Mengen nach dem AuflBsen des 
Bromcyans nur eine geringc Erwiirmung statt, nnd man mul, um die Reaktion 
rollstindig verlauten zu lassen, noch zwei bis drei Stunden im zugesehmol- 
zenen Rohr auE dem Wasserbade enviirmen. Bei Verarbeitung gr6Berer Men- 
gen c2200-300 g Pipcridoacetonitril) ist dies iiberfliieeig: das Gemisch erw-t 
sich von selbst sohr stark, firbt sich braun, setzt schnell einen festen Korper 
813, und wenn man iiber Nacht stehen l i l t ,  kmn die Bauptreaktion als b e  
endet angesehen werden; zur Sicherheit empfielilt es sich aber, den Kolben 
(unter einem gut ziehenden Abzuge) noch kurze Zeit auf das kochende Wasser- 
bad zu setzen, wobei zogleich aueh cin Teil des unverbrauchten Bromcyans 
entternt wird. Der feste, bei der Keaktion entstehende K6rper ist das schon 
friiher von mir beschriebene Piperido-dicymomethyl-ammoniumbromid, %s& ON 
(CH2. CN)2 .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 Wasserdampf abzublasen. Das Verfahren er 
weist sich jedoch als wcnig zweckmitlig, da das Bromacetonitril durch heiles 
Wasser sehr leicht verseift wird (vergl. hierzu auch in der iibernikhsten Ab- 
handlung das Verhalten dea Jodacetonitrils), und auch das Auflosen der quar- 
t&en Verbindung durch Zusatz von Wasser nnd Aufnehmen der beiden wasser- 
unloslichen Produkte der Beaktion in Ather hat sich weniger empfehlenswert, 
nls drs blole Auslaugen der Reaktionsmasse mit ,ither, Abdestillieren des 
Athers und Fraktionieren des Riickstandes erwiesen: nur ist hierbei zu beachten, 
dall konzentrierte iitherische Losungen von Bromacetonitril und Piperidocyan- 
amid oft nicht unbedeutende Mengen der quartilren Verbindung in Losung 
halten; es ist daher notwendig, die iltherischen Ausziige, noch bevor man z m  
Destillation schreitct, durch Zusatz von j ther  zu priifen, ob sie noch einen 
ittherunloslichen Bestandteil enthalten, von dem eventuell fitriert wird. 

Das nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende hellgelbe o€ 
beginnt unter 15 mm Druck bei ca. 500 zu destillieren, wo der grolte Teil 
des Bromacetonitrils iibergeht, dann steigt die Temperatur langsam, bei 90@ 
wird die Vorlage gewechselt, und es destilliert bis 115O das nur noch durch 
gcringe Mengen des Bromids verunreinigte Piperido-cyanamid. Die Fraktion 
5O-9O0,-von der bei Verarbeitung von 200 g Piperidoacetonitril 135-140 g 
(70*/,, der Theorie) erhalten werden, stellt ein nnr wenig verunreinigtes Brom- 
acetonitril dar und kann fiir vieleversuche (z. B. zur Darstellung der Additionspro- 
dukte an tertiitre Basen) direkt veiwendet werden. Ein g a n z  re ines  Pr i tpara t  
gewinnt man hieraus, wenn man noch einmal i m  Vakuum fraktioniert und den 
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bci 460 (13 mm) iibergchenden Hauptteil noch einmal bei gcwohnlichem Druck 
rektifiziert. Die Verbindung geht entsprechcnd den friiheren Angabeu bei 
einem Barometerstand von 753 nini rollig lionstant bei l5O-15lo als ~vasscr- 
helle, die Angenschleimhaute Susserst stark angreifende Fliissigkeit iiber. 

0.3236 g Sbst.: 33.7 ccni N (1T0, 74s mni). - 0.3794 g Sbst.: 0.5935 8 
AgBr. 

Br.CH?.CN. Ber. K 11.70, Br 66.62. 
Gef. )) 11.89, )) 66.37. 

H o m o l o g e  d e s  P i p e r i d o - a c e t o n i t r i l s  uud Bromcynn .  
Die Homologen des Piperidoacetonitrils YOU der Formel, Cj HIO N 

CH (R) . CN, konnen entweder aus Piperidin uncl a-Oxysaurenitrilen, 
OH.CH(R).CN, oder aus Piperidin, Aldehyden, O:CH.R, Natriiim- 
bisulfit und Cyankalium gewonnen werden. Es wurden aul3er dem in 
der Literator scbon bescbriebeneu Propionitril-Derivat ') noch dar- 
gestellt : 

P i p e  r i d o  - a -  n- b u t y r  on  i t r i l ,  Cj HIO N . CH(C2 Hj) . CN, (am Pipe- 
ridin und Propinnaldehydcyanbydrin oder Propionaldehyd, Cyankalium 
und Natriumbisulfit) : farblose, unter 7 mni Driick bei S8-9l0 siedende 
Fliissigkeit. 

0.1734 g Sbst.: 0.4516 g CO?, 0.1570 g H,O. 
CjHloN.CH(C2Hj).CN. Ber. C 71.01, H 10.5. 

Gef. 2 71.03, )) 10.1. 
P i p  e r  i d  o - CI - c ap r o n s 5 u r  e n i  t r i l ,  Cj HIO N . CH (C, Hs) . CN, ( B U S  

Piperidin und Valeraldehyd) : farblose unter 12 mm Druck bei 123O 
siedende Fliissigkeit von schwacheni, Valeraldehyd-ahulichem Geruch: 

0.1484 g Sbst.: 0.3970 g CO?, 0.1503 g H,O. 
CjHloN.CH(C~Hg).CN. Ber. C 73.33, H 11.11. 

Gef. )) 73.00, )) 11.25. 

P i p  e r i d  o - a - c a p r  y Is Hu r e n i  t r i l ,  Cj HION. CH(C6 HI3). CX, (aus 
Piperidin unter Beuutzung von dnantbol) : farbloses, dickes dl r o n  
schwachem Onanthaldehydgeruch, welcbes unter 9 uini Druck bei 158 
-159O iibergeht. 

0.1130 g Sbst.: 0.3113 g CO?, 0.1190 g H?O. - 0.1085 g Sbst.: 12.6 ccni 
N (lSo, 763 mm). 

CsHloN.CH(CgH13).CX. Ber. C 75.00, H 11.54, N 13.50. 
Gef. )) 75.13, )> 11.70, )) 13.47. 

I n  ibrem Verhalten gegen Hronicyan verhnlteii sich die Homologen 
des  Piperidoacetonitrils insoferu gleichmBl3ig , a19 sie beim Erwarnien 
linter Schwarzfarbuug tiefgreifend verandert merden, dabei aber keine 

I) Vergl. Knoevcnagel ,  diesc Berichte 37, 4086 [1901]. 
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Spur von Piperidmyanamid liefern; beim liingeren -9tehen in der 
KPlte werden sie zwar scheinbar weniger tief veriidert, als einzige 
greifbare Reaktionsprodukte liefern sie dabei ab& nur die Brom- 
hydrate der Ausgangsverbindungen, die sich fest aus der Reaktions- 
masse abscheiden. Diese Bromhydrate, die bei AusschluB ron Wasser 
sich leicht reinigen lassen, erleiden, namentlich wenn die am Stickstoff 
befindliche Kette lang fst, durch Wasser eine sehr schnelle Zersetzung, 
die bemerkenswerterweise nicht in einer Hydrolyse und RuckbiMnng 
des freien Nitrils, sondern i n  der Abspaltung der Elemen& des Alde- 
hyds und der Blausaure und Bildung von bronrwasserstoffsaurem 
Piperidin besteht. Am deutlichsten tritt diese Umwandlung beim 
Caprylsiiurenitril zutage. Das bromwasserstoffsaure Salz laSt sich aus 
Alkohol (worin es sich leicht lost) rnit Ather in schneeweiBer, reiner 
Form flllen (Schmp. 1551. 

N (18: 736 mm). - 0.1926 g Sbst.: 0.1232 g AgBr. 
0.1381 g Sbst.: 0.2742 g Con, 0.1122 g H20. - 0.1455 g Sbst.: 12.4 ccl:l 

CSHION.CH(CGH~~).CN, HBr. Ber. C 53.98, H 8.7, N 19.7, Br 27.67. 
Gef. B 54.15, B 9.0, B 10.0, B 27.21. 

Lost man das Salz in Wasser. so tritt momentan der intensive 
Qnantholgeruch auf, die Losung trubt sich unter Abscheidung von 
Oltropfen, und die hiervon durch Ausathern befreite Flussigkeit hinter- 
i5Bt beim Verdunsten reines, bei 235O schmelzendes, bromwasserstoff- 
saures Piperidin. Eine &here Untersuchung dieser durch Wasser 
hervorgebrachten Zersetzung lag auSerhalb des Rahmens dieser Arbeit, 
doch will ich bei splterer Gelegenheit darauf noch zuriickkornmen. 

Brom-acetonitril nnd tertilSre Basen. 
Tri i i thylarnin und Brom-ace ton i t r i l  erstarren leicht zu einer 

harten, in Alkohol schwer liislichen Masse. Die Verbindung schmilzt 
bei 202O unter Aufschlumen und ist hygroskopisch. 

0.1843 g Sbst.: 0.1547 g AgBr. 
[(C,H&N. CH,. CN] Br. Ber. Br 36.2. Gef. Br. 35.9. 

T r i p r o p y l a m i n  und B r o m a c e t o n i t r i l  liefern auch mit Leich- 
tigkeit ein festes, in Alkohol etwas leichter losliches Additionsprodukt, 
das bei 167O unter Aufschaumen schmilzt und hygroskopische Eigen- 
schaften besitzt. 

0.2524 g Sbst.: 0.1778 g AgBr. 

P h e n y l - p i p e r i d i n ,  welches m a r  der Klasse der tertiiiren aro- 
matischen Basen zuzurechnen ist, sich aber wegen des Vorhandenseins 
des geschlossenen Piperidinrings in seineni Verhalten nicht dem Di- 
niethylanilin anschlieBen kann, liefert mit Brornacetonitril auf dem 

[(CS H7)3 N. CH,. CN] Br. Ber. Br 30.41. Gef. Br 30.00. 
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Wasserbade ein sclinell erstnrrendes, braunes 01. Die Irerbinrlung ist 
in Alkohol schmer loslich und schmilzt bei 171O. 

0.2039 g Sbst.: 0.1351 g AgBr. 
[CsHloN(Cc€lj) .CH*.C~]Br. Ber. Br 2S.47. Gcf. Br 28.2. 

P y r i d i n  u n d  B r o m - a c e t o n i t r i l  erstarren sehr bald unter Griin- 
farbnng und Bilduug des in Alkohol schwer loslichen Brornids vom 
Schmp. 1600. 

0.1705 g Sbst.: 0.1600 g AgBr. 
[Cj€IjN.CH%.CN]Br. Ber. Br 40.20. Gcf. Br 39 93. 

Setzt man Alkali zur  wlfirigen Losung der Verbindung, so wird 
im ersten Augenblick ein voluminoser, gelber Niederschlag gefallt, d e r  
in  Skuren leicht loslich ist nnd allmahlich beim Stehen, schneller beim 
Erwzrmen , teils unter Aufliisung verschwindet (indem mahrscheinlich 
die Cyangrnppe eine Verseifung erleidet), teils aber sich in einen tief- 
schwarzen Korper verwandelt. D e r  letztere ist in Alkohol und Atber  
unloslich, wird aber yon Chloroform aufgenornrnen und daraus durch 
Ather als graugrtines, amorphes, sjch an der Luft kastanienbraun 
Iiirbendes Pulver geflllt, das bei 1 20° erweicht i!nd bei 150° schmilzt, 
Die primiar erzeugte gelbe Fallung ist wahrscheinlich das direkte Um- 
lngerungsprodukt I1 der durch Alkali erzeugten Ammoniiimbase I, 

/% 

I. !.JCH ----+ 'I* []CH.OH 
CN.  CHa . N .  OH N .  CHz. CN 

tler schwarze Korper nicht, wie man nach Analogie rnit den meisten 
iihnlichen Urnwandlungen erwnrten konnte, die durch Oxydation her- 
rorgegangene Verbinduug 111, sondern der Znsarnmensetzung nach ein 
Oxyd Clr HI4 N4 0, dessen Konstitution vielleicht der  Formel I V  ent- 
spricht, welches rielleicht aber lediglich ein Gernisch darstellt. 

N (15O, 746 mm). 
0.1338 g Sbst.: 0.3275 g CO?, 0.0660 g HsO. - 0.1377 g Sbst.: 25.S ccm 

Cr€IsNzO (111). Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.09. 
ClrH1,NaO (IV). Ber. )) 66.02, )) 5.51, )) 22.05. 

Gef. )) 66.75, D 5.51, 21.08. 
Die Ausbeute nn dieser Verbindung erreicht kanm l/3 der Theorie, 

der Rest des Pyridiniumbromacetonitrils fallt offenbar der Verseifung 
anheim. 

I s o c h i n o l i n  u n d  B r o m - a c e t o n i t r i l  liefern ein bei 195O schmel- 
zendes, in Alkohol schmer losliches Additionsprodukt. 
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O.>WiO g Sbst.: 0.1344 g AgBr. 
(CsHrN.CHt.CN)Br. Ber. Br 32.12. Gef. Br 31.14. 

Auch bier sclieidet Alkali aus der wll3rigen Losung der Ver- 
Iliudung einen leuchtend roten. voluminosen Niederschlag ab, der als- 
bald zum Teil in Lijsung geht, zum Teil sich in schmutzig-rotgelbe, 
an gefiilltes Ferrihydroxyd erinnernde Floclien verwandelt. Die Los- 
lichkeitsverhaltnisse der neuen Verbindung sind dieselben, -Fie in der 
Ppridinreihe. Aus Chloroform--xther erhiilt man ein amorphes Pulver, 
(Ins bei 1500 eiweiclit und bei 160° schmilzt. Die Analyse des 
Kiirpers lieB keine sichere Entscheidung uber seine Natur zu; von der 
Zusnmniensetzung eines reinen Isochinolonderivats ist e r  jedenfalls noch 
ziemlich entfernt. 

0.1338 g Sbst.: 0.3’29.; g COP, 0.0577 g H20. - 0.1414 g Sbst.: 18.6 ccm 
S (190, 745 mm). 

CIIIIbON2. Bw. C 71.78, H 4.34, N 15.21. 
Gef. )) 67.16, D 4.79, * 15.03. 

D i m e t h y l a n i l i n  u n d  B r o m - a c e t o n i t r i l  wirken bei gewohn- 
licher Temperatur nicht merklich auf einander ein; auf dem Wasser- 
had findet allmiihliche Trubung und Abscheidung eines krystallisierten, 
von 01 durchtrankten Karpers statt, jedoch kljt sich im Gegensatz 
ZLI allen vorher erwahnten Beispielen auch bei lang fortgesetzter Ein- 
wirkung kcin viilliges Festwerden der ganzen Masse erzielen. D e r  
feste Kiirper liil3t sich leicht durch A l k o h o l - h e r  reinigen und ergab 
hei der  Analyse: 

0.1576 g Sbst.: 0.1362 g -4gBr. 
Gef. Br 36.77. 

[C, Hj . K (CH&. CHa. CN] .Br. Ber. Br 33.19. 
C,; Hs .N(CH3)3. Br. Ber. Br 37.03. 

Da13 bier in der Tat reines T r in1 e t h y l -  p h e n y l -  a m  m on i u  m - 
h r o m i d  vorlag, wurde ferner durch die Analyse des zugehiirigen 
I’latin s a l z e s  bekriiftigt, welches den richtigen Schmp. 216O zeigte: 

0.1390 g Sbst.: 0.1617 g COz, 0.0550 g HsO. - 0.1927 g Sbst.: 7.2 ccm 
N CW’, 744 mm). - 0.1715 p Sbst.: 0.488 g Pt. 

[C~Hg.N(CH3)3]aClsPt. 

C;nnz lhnlich wie das Dimethylanilin yerhalten sich u. a .  auch 
das Dimethyl-p- und Dimeth\.l-vr-toluidin, bei denen ausschliefilich die 
reinen, trimethylierten Ammoniumbromide gefaljt werden konnten. 
Uber den eigentlichen Yerlauf der Reaktion unterrichtet, wie bereits 
erwahnt, die zweitfolgende Abhandlung. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jyhrg. XXXXI. 

Ber. C 31.76, H 4.11, N 4.11, Pt 28.67. 
Gef. s 31.75, 4.40, 4.18, D 28.50. 
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B r o m - a c e t o n i t r i l  u n d  U a a e n  a u s  d e r  A l k a l o i t l r e i h e .  
Aus der Klasse der Alkaloide aeien hier die folgenden, seclis yer- 

schiedenen Gruppeii entuommenen Beispiele kurz angefuhrt. 
T r o p i n  u n d  B r o m - a c e t o n i t r i l  erstnrreii auf dem Wasserbad 

zit einem zaLen Brei, RUS derri durch Zerreibeii niit Alkohol das in 
letzterem schwer liisliche Additionsprodukt leicht rein isoliert werden 
knnri. Es begiriiit sich bei ’2150 zu schwarzen, schniilzt bei 225O und 
ist physiologisch unwirksaiii. 

0.1594 g Sbst.: 3.1138 g AgBr. 
[C,H,~NO.CH?.CN]Br. Ber. Br 30.62. Gef. Br 30.40. 

A t r o p i n  n n d  B r o n i - a c e t o n i t r i l  liefern unter denselben Re- 
dingungen eine rotgelbe, ziihfliissige Masae, nus der das Additionspro- 
dukt  aiich durch Alkohol isoliert werden, kann. Das Prapnrat zieht 
niis der Luft Feuchtigkeit an und zeigt Curare-, jedoch keine spe- 
zifischen Atropin- und Cyanwirkungen. Zur Analyse gelangte wegen 
der Hygroskopizitat des Broniids das zugehorige Platinsalz, welches 
aus Wasser i n  kleinen, roten Iirjstiillchen Toni Schmp. 215 O erhalten 
wird. 

0.1101 g Sbst.: 0.1719 g CO2, 0.0513 g 1 1 2 0 .  - 0.1057 g Sbst.: 0.0195 g I’t. 
[C1; €Ilo NOa. CH, . CN]? CIS Pt. Ber. C e2.77, H 4.7, Pt 15.3. 

GeF. )) 42.55, )) 5.1, )) 15.4. 
C o c a i n  u n d  B r o n i - n c r t o n i t r i l  lieferii ein iii Alkohol gleicli- 

falls schwer liisliches Additionsprodukt, welches bei 169 O unter rluf- 
schlumen- schmilzt. 

0.2507 g Sbst.: 0.1097 g AgBr. 

Physiologisch iibt die Yerbindnng (gennu so wie auch die FCJl- 
gende) irri wesentlichen nnr Curnrewirkung aua. 

I ’apnv e r i n  gibt mit Bromacetonitril eiii nicht merklich h y p o -  
slcopisches Pulver, dns \vie die vorhergehenden Praparate in  Alkohol 
schwer liislich ist, bei 204 O schmilzt und infolge einer geringen Ver- 
unreinigung, die auch diirch miederholtes Cnikrystallisieren aus Alko- 
1101 nicht entfernt wird, schwach griirilich gefiirbt erscheint. 

(Cli Hsl NO,. CH? . CK) Br. Bey. Br 15.9. Gcf. 13r 18.7. 

0.2070 g Sbst.: O.OSi0 g AgBr 
(C?OII~INO,.CH?.CS)Br.  Bcr. Br 17.15. (ief. Br 17.55. 

C o d  e in  vereinigt sich niit Bromacetonitril auF dem Wasserbnrl 
zii einer harten Uasse, die schwer VOII -itliyl-, leichter ron  Methyl- 
alkohol nufgenonrmen vird.  Zur Reinigung liist man in einem Ge- 
miscli von beideu und setzt t.her zii : die toiierdeahnliche Pdlung 
trocknet nrif Ton 7111 eirieiii feinen, weifleii Pulver vom Schmp. Is!) ‘1 
ein : 
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0.1116 g Sbst.: 6.1 ccm N (23O, 744 mm). 
(ClsHI,NOJ.CHa.CN)Br. Ber N 6.68. Gef. N 6.48. 

Physiologisch ist die Verbindung aul3erst schwach mirksani. 
S t r y  c h n i n wird, falls man es fein gepulvert hat, beim Erwarmen 

tilit Broni-acetonitril schnell in  eine hornogene, harte Mnsse verwandelt, 
die man, urn das Additionsprodukt von Spuren unveranderter Aus- 
gangsbase zu befreien, mit wenig heiWem Wasser auskocht. Beim 
Erkalten scheidet sich das quartsre Produkt in meil3en Krystallchen 
ab, die bei 275 O schrnelzen, nnd wie fast alle llrornacetonitril-Verbin- 
dungen der Alkaloidreihe schwer in Athyl-, leichter in Alethylalkohol 
loslich ist. Das waBrige Filtrat liefert beiin Eindunsten dieselbe Ver- 
bindung. 

0.3345 g Sbst.: 0.1341 g Br. - 0.1461 g Sbst.: 12.1 ccni N (10.50, 
776 mm). 

(Ca1Ha?NpOq.CH?.CN)Br. Ber. Br 17.6, N 9 2 .  
Gef x 17.1, x 9.4. 

Das Praparat zeigt weder Slaus~iuremirkung, noch ruft es die 
typischen Strychninkrampfe hervor. 

366. J. v. Br aun: Uber Betain-carbonshuren und Betain- 
carbonsaureamide. 

[Aus dem Clieniischen Institut dw Univcrsitiit Gijttingen.] 
(Eingegangen am 20. .Mai 1908.) 

Wie an tertiire Basen RaN, so verrnag sich das Eroniacetonitril 
such an tertiare Arnido-acetonitrile Rr N .  CHa . CN anzulagern - soweit 
deren Stickstoff noch :tdditionsfahig ist -? d. h. also bei Abwesenheit 
arornatischer Reste. Ich habe mich, nachdeni ich das leichte Zustande- 
koinrnen dieser additionellen Verbindungen festgestellt hatte, ihreni 
Studium et,was genauer zugewnndt, weil mich die Frage interessierte, 
wie sich wohl quartare Ammoniurnbromide von der Formel 
R?N(CH2 .CN)s.Br bei dein Hofmannscl ien Abbau verhalten wiirden. 
Dabei stiel3 ich auf Erscheinungen, die inan wohl kaum hat  voraus- 
sehen kiinnen, und die, da sie ziir Auffindung einer Korperklasse vou 
noch unbekanntem Typus gefiihrt haben, niir einer kurz Beschreibung 
wert erscheinen. 

Schiittelt man Anirnoniumbrornide R? N(CHa . CN)s lh niit Silber- 
osyd,  so findet nicht uur Ersxtz des Brorns durch Hydroxyl statt, 
sondern es wird gleicbzeitig -- selbst wenu man bei Oo nrbeitet - 
nocli niindestens eine der Cyanomethylgruppen ganz rerkndert; denu 
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