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Das Rohprodukt wurde erst aus wenig Alkohol und dann aus
Benzol umgeldst. Es krystallisiert in farblosen, glinzenden Blittchen,
die bei 154—155° schmelzen. Sie sind unléslich in Ligroin, werden
schwer von heilem Wasser, gut von Benzol und leicht von Alkohol
und Eisessig aufgenommen.

0.0917 g Sbst.: 14.1 cem N (17° 763 mm).

CisHir N3 (227). Ber. N 184. Gef N 18.5.

Das gleiche Produkt wurde durch 5-stiindiges Erhitzen von 5 g
m-Toluylendiamin mit 5 g Chlorhydrat auf 200° erhalten. Die Aus-
beute betrug 2.7 g. )

Das Diacetylderivat bildet sich beim UbergieBen von Diaminoditolyl-
amin mit Essigsdureanhydrid. Es bildet farblose, bei 247° schmelzende Kry-
stalle, die kaum von Ligroin und Benzol, gut von Alkohol und Eisessig in
der Wirme gelost werden.

0.1520 g Sbst.: 18.1 cem N (229, 748 mm).

CisHa N3Oy (311). Ber. N 13.50. Gef. N 13.56.

494. J.v.Braun: Die Einwirkung von Bromcyan auf phenyl-
4thyl- und phenylpropyl-haltige, tertire Basen.
(VIL. Mitteilung iiber die Haftfestigkeit offencr organischer Radikale am Stick-
stoft bei der Bromcyan-Reaktion.) )
(Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 11. November 1910.)

Bei der Weiterfiibrung der bisherigen Untersuchungen iiber den
relativen Widerstand, den organische Reste ihrer Ablosung vom Stick-
stoff durch Bromcyan entgegenbringen, war es mir von besonderem
Interesse, solche Reste in den Kreis der Uuntersuchung zu ziehen,
welche mehrfache Bindungen in etwas gréBerer Entfernung vom Stick-
stoff enthalten. Bei solchen Radikalen nimlich, in welchen die mehr-
fache Bindung die Stellung #:y zum Stickstoff einnimmt, z. B. beim

Allyl- CH,:CH.CHs-, Benzyl- { /\.CH,-, ferner auch beim Aceto-

nitril- Ni C,CHj- und Essigester-Rest C; H; O.C(: 0). CH,-, hatte sich eio
Gegensatz zu den gesittigten Radikalen gezeigt. Erstens weisen die
8:y- ungesittigten Radikale im allgemeinen eine geringere Haftfestig-
keit auf, und zweitens nehmen sie in der Haftfestigkeitsreibe, welche

1) Frihere Mitteilungen: diese Berichte 33, 1438, 2728 [1900]; 35, 1279
[1902); 3€, 1196 [1903]; 40, 3933 [1907); 48, 1354 [1910].
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die Reihenfolge der Ablosung verschiedener Reste vom Stickstoff aus-
driickt, keinen ganz festen Platz ein, so dall beispielsweise der Aceto-
nitril-Rest spurenweise neben dem Methyl, reichlich neben dem Athyl,
und in vorwiegender Menge peben den noch hoheren Homologen ab-
gelost wird. Es entstand also unter diesen Umstiinden die Frage, ob
diese Wirkung der mehrfachen Bindung, speziell der Kohlenstofi-
Doppelbindung, durch ihre Nihe zum Stickstoff bedingt ist, oder ob
sie sich auch durch eine lingere Kohlenstoifkette hindurch fortpflanzt?
Fiir die rein aliphatischen ungesittigten Reste scheint es mir im Augen-
blick nicht moglich zu sein, diese Frage experimentell zu beantworten,
da wir auflerstande sind, eine Reihe von Aminen R;.N.X darzu-
stellen, worin X die zum Allyl homologen ungesittigten Radikale
CHi:CH.CH;.CH:- usw. darstellt. Die Hofmannsche Aufspaltung
des Pyrrolidins und Piperidins durch erschipfende Methylierung liefert
zwar die methylierten y:6- und J:¢-ubgesittigten Basen: CHs:
CH.(CH3)s.N(CH;)2 und CH::CH.(CHj):.N(CHs)s, 1i8t aber eine Dar-
stellung der athylierten, propylierten usw. nicht zu, und fir die Syn-
these ungesiittigter Halogenverbindungen CH,:CH.(CH:):.Cl usw. fehlt
¢s auch noch ganz an brauchbaren Methoden. Ich habe mich ubter
diesen Umstinden der fettaromatischen Reihe zugewandt, von der
Uberzeugung ausgehend, daB man eine Analogie zu den Homologen
des Allyls bei den Homologen des Benzyls wiederfinden miisse, wenn
beim Benzylrest der Benzolkern dasselbe Verhalten bedingt, wie die
aliphatische Doppelbindung beim Allyl. Weiter bestimmte mich dazu
der gliickliche Umstand, daf} fettaromatische Basen CsHs.(CH3z)a.NR:
und Cs Hs.(CH:):.N Rz, und sogar die noch héheren Homologen, wie
aus kiirzlich von mir publizierten Versuchen hervorgeht?), heute nicht
allzu schwer mehr zuginglich sind.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche erstrecken sich auf sechs
Basen: das Dimethyl-phenylathyl-amin, (CHs)s N.(CHs)s . Cs Hs, Methyl-
phenyl-phenylithyl-amin, CHs . N (CsH).CH, . CHs.Cs Hs, Didithyl-phenyl-
dthyl-amin, (CyH;); N.CH;.CH;s.CsHs, Dimethyl-phenylpropyl-amin,
{CH3):N.(CH,)s.CsHs, Didthyl-phenylpropyl-amin, (CsHs): N.(CHs)a.CsHs
und endlich das Dipropyl-phenylpropyl-amin, (Cs H;); N.(CH;)s.CsHs.
Sie haben gezeigt, daB mit Verlingerung der aliphatischen Kette im
Benzyl die Halftfestigkeit zunimmt, dafl aber der Phenyldtbyl- und
der Phenylpropyl-Rest immerhin noch lockerer gebunden sind, als man
ihrer Molekulargrofe nach erwarten konnte. Ferner hat sich gezeigt,
daf auch diese beiden Reste in der Haftfestigkeitsreihe keinen be-
stimmten Platz einnehmen; denn es wird in allen sechs Basen neben

1) Diese Berichte 43, 2337 [1910].



Methyl-, Athyl- und Propylbromid mit Bromcyan auch Phenylithyl-
und Phenylpropylbromid abgespalten und zwar Cs Hs.(CH:)s.Br zu 35 %,
aus Dipropyl-phenylpropyl-amin und zu 25%, aus Diithyl-phenyl-
propyl-amin, wihrend CsHs.(CH:):.Br aus Diéthyl-phenylithyl-amin
zu 30%, gebildet wird. Die letzteren zweli Zahlen stehen im Einklang
mit dem GroBenverhiltnis der beiden Reste, und damit stimmt es auch,
daBl Dimethyl- und Methyl-phenyl-phenyléthyl-amin in nicht zu ver-
kennender Weise C;Hs.CH;.CH;.Br bilden, wihrend CsII;.(CHa));.Br
aus (CH;3); N.(CHa):.CsH: in kaum wahrnehmbarer Menge abge-
spalten wird.

Abgesehen von rein theoretischem Interesse hat dieses Resultat,
welches die eingangs gestellte Frage nach der Fernwirkung der Doppel-
bindung bejaht?), auch eine Bedeutung fiir eine andere, mehr praktische
Frage: es zeigt, da die Festigkeit der Bindung bei einem cyclisch ge-
bundenen Rest gegeniiber einem offenen im allgemeinen abnimmt?),

CH,

NN
daBl die Entmethylierung des N-Methyl-dihydroindols, Y )CH,

“N.CH;
sich hdchstwahrscheinlich nicht wird glatt durchiiihrer lassen, und daB
man fiir eine Darstellung des bis jetzt so wenig bekannten Dihydro-
indols mit Hilfe von Bromcyan von seinem N-Beozyl- oder N-Allyl-
derivat wird ausgehen miissen, ganz dhnlich, wie ich dies vor kurzem?)
fiir das Dihydroisoindol gezeigt habe.

Dimethyl-phenylidthyl-amin, (CHs); N.CH:.CH;.CsHs, und
Bromcyan.

Das Dimethyl-phenylédthyl-amia erhielt, wihrend diese Ver-
suche im Gang waren, Barger?) aus Dimethylamin und Phenylithyl-
chlorid, wobei er sich zur Darstellung des Chlortds der Einwirkung
von Chlorphosphor auf den 8-Phenyl-ithylalkohol bediente. Schueller
kommt man zum Ziel, wenn man den Alkohol durch kurzes Erwirmen
mit rauchender Bromwasserstoifsiure auf 100° in das Phenylathyl-
bromid verwandelt und dieses auf Dimethylamin einwirken lift. Man
erhilt dabei allerdings in einer 20°%, des angewandten Bromids ent-
sprechenden Menge das durch weitere Addition von Phenylithyl-bro-

1) Fir den Phenylathyl-Rest hat soeben H. Emde [Festschrift zur Ver-
sammlung des Deutschen Apotheker-Vereins (Braunschweig 1910) S. 85] nach
seiner Reduktionsmethode dasselbe gefunden.

2) Vergl. diese Berichte 40, 3914 (1907}; 42, 2035 [1909}; 43, 1353 [1910].

%) Diese Berichte 43, 1353 [1910].

%) Journ. Chem. Soc. 95, 2193 {1909].
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mid aw Dimethyl-phenylithyl-amio entstehende yuaternire Pro-
dukt (CsH;.CH,.CHs); N(CH;): Br, welches sich aber leicht entfernen
14Bt, da es sich auf Zusatz von Alkali und Ather zur Reaktionsmasse
zwischen der wiillrigen und #therischen Schicht fest abscheidet. Es
ist in Alkobhol leicht loslich und krystallisiert daraus in weichen, sich
fettig anfiihlenden Blittchen vom Schmp. 160°.

0.2010 g Sbst.: 0.1130 g AgBr.

(CsH;.CH,.CH;): N(CH3); Br.  Ber. Br 23.95. Gef. Br 23.92.

Das Dimethyl-phenyldthyl-amin, welches uoter 760 mm
vollig koostant bei 205° siedet (Barger gibt als Sdp. 198—202° an),
reagiert mit Bromcyan ziemlich beftig, so dafl man zweckmifig in
atherischer Verdiinnung arbeitet. Es scheidet sich alsbald in einer
Menge, die 40%, der angewandten Base entspricht, eine weifle qua-
ternire Ammoniumverbindung ab, die sich spielend leicht io
Aikobol 16st, bei 220° schmilzt und als das durch Anlagerung von
abgespaltenem Brommethyl an die Ausgangsbase gebildete Bromid
erweist,

0.2266 g Sbst.: 0.1737 g AgBr.

CsHs.CHy.CH; .N(CHj); B, Ber. Br 32.78. Gel. Br 32.62.

Das atherische Tiltrat hinterldiBt nach dem Abdestillieren des
Athers ein schwach brombaltiges Ol, das beim Fraktionieren im Va-
kuum (10 mm) einen bromhaltigen Vorlaut bis 1620 und bei 164—165°
eine bromfreie Hauptiraktion liefert. Der Vorlauf ist zwar sehr gering,
148t aber den durchdringenden Geruch des Phenylathyl-bromids deut-
lich erkeunen, die Hauptiraktion erweist sich als reines Phenyl-
ithyl-methyl-cyanamid.

0.2108 g Sbst.: 0.5804 g CO,, 0.1461 g H,0. — 0.1378 g Sbst.: 21.6 cem
N (229, 752 mm).

CsH;.CH,.CH,.N(CH3).CN. Ber. C 75, H 1.5, N 175.
Gel. » 75.08, » 7.52, » 17.6.

Die Verbindung ist recht schwer verseifbar; wihrend die meisten
disubstituierten Cyapamide bei !/»- bis 3¥,-stiindigem XKochen mit
30-prozentiger wilrig-alkoholischer Schwefelsiure vollstindig in die
zugehorigen sekundiren Basen iibergefiihrt werden, findet hier unter
diesen Umstinden dberhaupt keine Ammoniak-Abspaltung statt, und
es krystallisiert beim Erkalten der mit Wasser verdiinnten Fliissigkeit
in fast quantitativer Ausbeute der Phenylathyl-methyl-harnstoff,
C¢Hs.CH;.CH: .N(CH;).CO.NH;, vom Schmp. 142° aus, den Johnson
und Guest vor ganz kurzer Zeit') aus Pbenylithyl-methyl-amin und
cyansaurem Kalium gewonnen bhaben. Durch energische Verseifung

1) Amer. Chem. Jourrn. 42, 340 [1909].
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(mit Salzsiure im Rohr bei 160¢) 1iBt sich sowohl der Harunstoff als
das Cyanamid in die sekundire Base uiberfiilbren, und es scheint mir,
als sei diese- Bildung des Phenylidthyl-methyl-amins CeHs.CH;.
CH;.NH.CHs, einfacher als die von Johnson und Guest beschriebene
Methode, welche das in keineswegs guter Ausbeute aus Benzylcyanid
zugiingliche Phenylithyl-amin?) zum Ausgangspunkt nimmt, in dasselbe
erst den Benzolsulfo-Rest, dann eine Methylgruppe einfiibrt und den
Benzolsulfo-Rest durch Verseifung wieder abspaltet.

Methyl-phenyl-phenylathyl-amin, CsHs.N(CH;).CH:.CH,.CsHs.
und Bromeyan.

Das Methyl-phenyl-phenyléthyl-amin erbilt man in einer
Ausbeute von 75 °/¢ der Theorie, wenn man Phenylithyl-bromid und
Methylanilin im molekularen Verhiltnis 25 Stunden auf dem Wasser-
bad erwiirmt, Salzsiure zusetzt, von geringen Mengen unverbrauchten
Bromids filtriert, alkalisch macht und im Vakuum fraktioniert. Die
Base destilliert ohne Vor- und Nachlauf unter 18 mm bei 198—199°
als schwach gelbliche Fliissigkeit, erstarrt in Eis zu einer schneeweifien
Masse und schmilzt bei 44°.

0.1822 g Sbst.: 0.5689 g CO., 0.1351 g H,0.

CeH;.CH,.CH3 . N(CH,).Gs Hs. Ber. C 85.30, H 8.06.
Gel. » 85.17, » 8.23.

Das Pikrat, welches sich in #therischer Losung als bald erstarrendes
Ol abscheidet, ist in kaltem Alkohol schwer 18slich und krystallisiert daraus
in schénen Blattchen vom Schmp. 101°.

0.1217 g Sbst.: 13.7 cem N (209, 749 mm).

CisHuN, CeH; N3 O7. Ber. N 12,73, Gef. N 12.70.

Das Platinsalz lost sich auch in heiBem Wasser schwer und wird beim
Erwirmen damit leicht zersetzt. Es schmilzt uoter Zersetzung bei 162—163°.

0.1626 g Sbet.: 0.1378 g Pt.

(C1sH;sN)} Pt Cls. Ber. Pt 23.44. Gef. Pt 23.25.

Die Einwirkung von Bromcyan auf das Methyl-phenyl-phe-
pylithyl-amin verliuft auch so, dal neben Brommethyl ganz kleine
Mengen von Phenylithyl-bromid gebildet werden. Die nach mehr-
stiindigem Erwiarmen mit Bromeyan auf dem Wasserbade resultierende
blau-griin gefirbte, fliissige Masse liefert namlich, wenn man sie durch
Zusatz von Ather von itherunloslichen Bestandteilen befreit und das
in den Ather in Losung Gegangene fraktioniert, einen kleinen, deut-
lich nach C¢H;.CH;.CH,;.Br riechenden Vorlauf. Die Hauptmenge

) Vergl. S.3212 Avm. uad ferner Wohl und Berthold, diese Be-
richte 43, 2183 [1910].
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destilliert bei 220—225° (11 mm) als dickes, schwach gelb gefarbtes
Ol, erleidet aber dabei eine kleine Zersetzung, so dafl auf die Heraus-
arbeitung des darin unzweifelbaft enthaltenen Cyanamids, CsHs.CHs.
CH;.N(CN).CsHs, das an sich kein Interesse weiter bot, verzichtet
wurde.

Didthyl-phenylithyl-amin, (C:H;)y N.CH:.CH:.C¢H;, und
Bromeyan.

Das Diithyl-phenylathyl-amin bildet sich aus Diithylamin
(2 Mol.) und Chlorithylbenzol (1 Mol.) nur sehr langsam und unvoll-
stindig; mit dem Phenylithyl-bromid dagegen 1ifit sich die Ausbeute
bei eintigigem Erwirmen im Robr auf dem Wasserbade auf 90 %
bringen. Der zu einem Krystallbrei erstarrte Rohrinhalt, welcher sich
klar in Wasser 13st, scheidet auf Zusatz voun Alkali neben Didthyl-
amin die neue Base ab, die unter 10 mm Druck bei 103° véllig kon-
stant als farblose, fast geruchlose Fliissigkeit iibergeht.

0.1919 g Sbst.: 0.5753 g COy, 0.1910 g Hy0. — 0.1578 g Sbst.: 11.3 ccm
N (229, 748 mm).
CsH;.CHy.CH, . N(C; Hy)o. Ber. € 81.35, H 10.73, N 7.92.
Gef. » 8176, » 11.02, » 7.98.

Das in kaltem Alkohol schwer lésliche Pikrat krystallisiert in langen
Nadeln vom Schmp. 95°.

0.1257 g Sbst.: 14.9 ccm N (16°, 765 mm).
CnH]gN, CGH3N3O1. Ber. N ]3.8. Gef. N 13.9.

Das Platindoppelsalz scheidet sich zuerst als Ol ab, wird dann all-
miblich fest und schmilzt bei 140°

Die Reaktion mit Bromcyan, die zwar in recht intensiver Weise
stattfindet, bei der aber ein Verdiiunungsmittel unnotig ist, liefert eine
Fliissigkeit, die nach dem Ausschiitteln mit verdiinnter Saure und
Trocknen tiber Kaliumcarbonat beim Fraktiopieren im Vakuum (15 mm)
erstens einen bromhaltigen Vorlauf bis ca. 170° und zweitens in einer
Ausbeute von 70 %, der Theorie bei 174° eine bromireie Hauptiraktion
liefert. Aus dem Vorlauf, welcher intensiven Geruch nach Phenyl-
ithyl-bromid zeigt, liBt sich letzteres leicht dadurch jsolieren, daf3
man im Robr mehrere Stunden mit iiberschiissigem, alkoholischem
Trimethylamin erwirmt und dorch Zusatz vou Ather das oben be-
schriebene Phenylithyl-trimethyl-ammoniumbromid, C¢Hs.CHs.CHs.
N(CHs); Br, vom Schmp. 220° fallt. Die Hauptiraktion, welche den
schwachen, aber charakteristischen Geruch der Cyanamide besitzt,
erstarrt auch bei lingerer Abkiiblung nicht und erweist sich als reines
Phenyldathyl-dtbyl-cyanamid.
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0.1849 g Sbst.: 0.5145 g CO,, 0.1387 g H;0.
C¢H;.CH,;.CH:;.N(C3H;).CN. Ber. C 75.86, H 8.04.
Gef. » 75.89, » 8.33.

Die Verbindung ist leichter verseifbar, als die oben beschriebene
Metbylverbindung und spaltet schon bei balbstindigem Kochen mit
Schwefelsiure einen grofien Teil des Stickstoffs als Ammoniak ab.
Wird durch lingeres Kochen die Verseifung vollstindig zu Ende ge-
fihrt, so erhilt man auf Zusatz voan Alkali das Phenyldthyl-dthyl-
amin als farbloses, auch nicht sehr stark riechendes Ol, das unter
13 mm zwischen 99° und 100° iibergeht.

0.1689 g Sbst.: 0.4965 g COs, 0.1582 ¢ H,0. — 0.1533 g Sbst.: 13.2 com
N (219 750 mm).

C¢Hs.CH,.CHy NH.C.H;. Ber. C 80.54, H 10.06, N 94.
Gef. » 80.19, » 10.40, » 9.7.

Das in kaltem Alkohol schwer losliche Pikrat bildet rétlichgelbe, bei
130° schmelzende Blittchen.

0.1296 g Sbst.: 16.9 cem N.

Ber. N 14.81. Gef. N 14.86,
wihrend das Platinsalz ein nur langsam erhirtendes, rotes Ol darstelit.
Die Benzoyl- und die Benzolsulfoverbindung sind &lig; schén krystallisiert
148t sich aber der Phenylsulfoharnstoff erhalten, welcher sich beim Stehen
der Base mit Phenylsenfél in wenig Alkohol allmihlich in Form feiner Nadeln
abscheidet, die bei 88° schmelzen.

0.1030 g Sbst.: 9.5 cem N (20° 740 mm).

C¢Hs.CH;.CHy.N(C2H5).CS.NH.CsH;. Ber. N 9.9. Gel. N 10.3,

Was den nicht substituierten Harnstoff, CeH;.CHs.CH,.N(C,H;).CO.NH,
betrifft, so entsteht er in der iblichen Weise als Ol und erstarrt erst nach
langerem Stehen. Er ist in allen Losungsmitteln leicht 16slich und schmilzt
(nicht ganz scharf) bei 58

Dimethyl-phenyipropyl-amin, (CHs)s N.CHs.CH;.CH;.CeHs
und Bromcyan.

Wie in der Phenylithyl-Reihe bildet sich auch in der Phenyl-
propyl-Reihe die dimethylierte Base aus Pheuylpropyl-chlorid nur
langsam aber ohpe Nebenprodukte, aus Phenylpropyl-bromid -viel
schneller, aber in Begleitung der durch weitere Einwirkung des Bro-
mids entstehenden quaterundren Verbindung. Die letztere erhalt
man auf Zusatz von Alkali und Ather als ein zwischen der wiBrigen
und itherischen Schicht suspendiertes dickes Ol, das zwar, nachdem
die letzten Spuren Ather verdunstet sind, fest wird, aber beim Um-
krystallisieren aus Wasser oder aus Alkohol-Ather wieder 6lig heraus-
kommt. Bessere Eigenschaften besitzt das durch Einwirkung von
Chlorsilber zu erhaltende Chlorid, das sich aus Alkohol durch Zu-
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satz von eiskaltem Ather als schone, weiBe Krystallmasse vom
Schmp. 88° abscheidet.

0.2284 g Sbst.: 0.1000 g AgCl.

(CsHs.CH:.CH2.CH;): N(CH;); Cl. Ber. Cl 11.18. Gef. Cl 10.84.

Das Dimethyl-phenylpropyl-amin, welches vor einer Reihe
von Jahren Senfter und Tatel') neben Methylalkohol, Allylben-
zol und Trimethylamin bei der Destillation des Phenylpropyl-tri-
methyl-ammoniumhydroxyds gewonnen haben, zeigt, wenn man es aus
Chlor- oder Brompropylbenzol darstellt, den von diesen beiden For-
schern angegebenen Siedepunkt (225°%) und liefert auch durch Addition
von Jodmetbyl dasselbe Jodmethylat (Schmp. 176°). Die Reaktion
mit Bromcyan, die wegen ihrer Heftigkeit genau wie beim Dimethyl-
pbenylitbyl-amin in &therischer Losung vorgenommen werden muf.
fiibrt zur Abscheidung einer uaterniren Verbindung, die in Alkohol
leicht loslich ist, nach mehrmaligem Lisen in Alkobol und Fallen mit
Ather scharf bei 143° schmilzt und sich als reines Pheunylpropyl-
trimethyl-ammoniumbromid erweist.

0.2494 g Sbst.: 0.1833 g AgBr.

CsHs .(CH;)s . N(CH;)3 Br. Ber. Br 31.01. Gef. Br 31.27.

Thre Menge entspricht nahezu dem dritten Teil der angewaundten Basec.
Das zugehiorige Platindoppelsalz fillt als voluminéser Niederschlag aus,
der sich in heillem Wasser ziemlich leicht 13st und beim Erkalten in kleinen
voten Krystillchen herauskommt. Der Schmelzpunkt liegt je nach der Ge-
schwindigkeit des Erhitzens bei 205—209°.

0.1191 g Sbst.: 0.0304 g Pt.

[CsHs;.CH;. CH..CH. . N(CHa); s Pt Clg. . Ber. Pt 25.52. Gef. Pt 25.52.

Das édtberische Filtrat vom quatersiren Bromid gibt, weon man
es mit verdiinnter Sdure ausschiittelt, nur Spuren unverinderter Aus-
gangsbase an diese ab. Nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat
und Verjagen des Athers erhilt man einen farblosen, fldssigen Riick-
stand, der nur ganz schwach bromhaltig ist und beim Destillieren im
Vakuum nebeun wenigen Tropfen, die bei 180—185° (17 mm) iiber-
gehen, bei 187—189°¢ bromfrei iiberdestilliert und reines Phenyl-
propyl-methyl-cyanamid darstellt.

0.1765 g Sbst.: 0.4926 g CO,, 0.1322 g H,0.

CsHs.CH,.CH;.CH..N(CH;).CN. Ber. C 75.86, H 8.04.
Gel. » 76.11, » 8.30.

Die Verbindung besitzt einen sehr schwachen Geruch und ist
e¢benso schwer verseifbar wie das niedere metbylierte Homologe. Um
zum Phenylpropyl-methyl-amin zu gelangen, erbitzt man mehrere

1) Diese Berichte 27, 2309 [1894].
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Stunden mit der dreilachen Menge konzentrierter Salzsiure im Rohr
auf 170° befreit die etwas braun gefirbte Fliissigkeit von Spuren
einer Tribung durch Ausitheru und setzt Alkali in starkem Uber-
schuB zu. Die sekundire Base siedet unter 17 mm Druck véllig kon-
staot bei 1109, ist farblos und ziemlich geruchlos.

0.1844 g Shst.: 0.5446 g CO, 0.1733 g HyO. — 0.1277 g Sbst.: 10.8 ccm
N (229 750 mm).

CsH;.CHy.CH,.CH, .NH.CH,;. Ber. C 80.53, H 10.07, N 94,
Gef. » 80.54, » 10.43, » 9.5.

Mit Pikrinsiiure liefert sie ein oliges Pikrat, mit Platinchlorwasserstoff-
sdure dagegen ein aus heilem Wasser in schonen, roten Blittchen krystalli-
sierendes Platindoppelsalz vom Schmp. 1882

0.1448 g Sbst.: 0.0397 g.Pt.

(CsHs.CH;.CH;.CHy . NH.CH;), H; Clg Pt.  Ber. Pt 27.34. Gel. Pt 27.41.

Mit Kaliumcyanat setzt sie sich um zu einem erst Gligen, beim Abkiihlen
in Eis schnell erstarrenden Harnstoff, welcher sich in allen Losungsmitteln
leicht 16st und auf Zusatz von einigen Tropfen Wasser zur Losung in Alko-
hol und energischem Reiben sich alsbald in feinen Blattchen vom Schmp. 101°
abscheidet; dieselbe Verbindung eutsteht auch aus Phenylpropyl-methyl-cyan-
amid bei gelindem Verseifen, '

0.1402 g Sbst.: 0.3514 g CO4, 0.1016 g H; 0.

CsHs.CHz.CHz.CHa.N(CHa).CO.NHz. Ber. C 68.75, H 8.33.
Gef. » 68.35, » 8.80.

Versucht man, durch direkte Einwirkung von Chlor- oder Brompropyl-
benzol auf Methylamin zum Phenylpropyl-methyl-amin zu gelangen, so erhilt
man die Base nur in schlechter Ausbeute und wenig reiner Form, da die
Alkylierung hier wie in den meisten analogen Fallen gleich weiterschreitet.

Didthyl-phenylpropyl-aminm, (C:H;). N.CH,.CH,.CH;.Cs; H;,
und Bromecyan.

Das Diathyl-phenylpropyl-amin entsteht aus Didthylamin
und Phenylpropyl-bromid unter den beim Disthyl-phenylathyl-amin
angegebenen Bedingungen in nahezn theoretischer Ausbeute, Es stellt
eine unter 22 mm Druck bei 137—139° siedende, farblose und ziem-
lich geruchlose Fliissigkeit dar, deren Pikrat und Platindoppelsalz
beide 6lig sind.

0.1730 g Sbst.: 0.5176 g CO,, 0.1757 g H30. — 0.1875 g Sbst.: 12.4 ccm
N (209, 748 mm).

CsHs.CH,.CH;.CHy . N'(C;Hs)s. Ber. C 81.68, H 11.00, N 7.32.

Gef. » 81.60, » 11.28, » 7.45.

Die Reaktion mit Bromeyan, welche fast ebenso intensiv wie
heim Diathyl-phenylathyl-amin verlauit, liefert neben kleinen Mengen
bromwasserstoffsaurem Salz (ca. 10 %/ der Ausgangsbase), die-aus der
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Reaktionsmasse miit Ather ausgefdilt werden konnen, eine #therlds-
liche Fliissigkeit, die beim Fraktionieren 1. in einen bromhaltigen Vor-
laut (80 —140° unter 16 mm) und 2. in eine fast bromfreie Haupt-
fraktion (193—194°) zerlegt werden kaon. Der nach Phenylpropyl-
bromid stark riechende Vorlauf 1t sich durch Bebaondlung mit
Trimethylamin weiter in seine zwei Bestandteile: Ce¢H;s.(CHa).Br und
(C:1:); N.CN zerlegen. Nach mehrstiindigermn Erwirmen im Robr auf
100° wird durch Ather das bei 143° schmelzende Phenylpropyl-
trimethyl-ammoniumbromid gefillt, wihrend das mit sehr ver-
diinnter Siiure ausgeschiittelte itherische Filtrat beim Fraktionieren
das bei 68° (10 mm) siedende Didithyl-cyanamid liefert. Sowobl
das Bromid wie das didthylierte Cyanamid entsprechen ca. dem vierten
Teil des mit Bromcyan in Reaktion getretenen tertiiren Amins.

Die Hauptfraktion, die beim nochmaligen Fraktionieren bei
191—192° (14 mm) bromirei iibergebt und ca. 75 %, des mit Brom-
cyan in Reaktion getretenen Diithyl-phenylpropyl-amins entspricht,
erweist sich als reines Phenylpropyl-dtbhyl-cyanamid:

0.1942 g Shst.: 0.5422 g CO,, 0.1533 g H,O.

C(;Hs.CH,.CH:.CH,.N(CQH;,).CN. Ber. C 766, H 8.50,
Gel. » 76.2, » 8.77,
und liefert beim Verseifen im Robr mit Salzsiiure bei 160—170° quan-
titativ das sekundire Phenylpropyl-adthyl-amin, bei dessen direkter
Darstellung aus Phenylpropyl-bromid und Athylamin man auf die-
selben Schwierigkeiten wie beim Phenylpropyl-methyl-amin st&8t.

Die Base siedet unter 16 mm Druck bei 1189 ist farblos, besitzt
einen nur schwachen Geruch und liefert nur dlige Salze und Derivate.

0.1536 g Sbst.: 0.4550 g CO3, 0.15617 g H,0. — 0.1580 g Sbst.: 11.85 cem
N (199, 765 mm).

CsHs.CHa.CH,.CHa . NH.CyH;. Ber. C 80.98, H 10.43, N 8.59.
Gef. » 80.79, » 10.98, » 8.67.

Dipropyl-phenylpropyl-amin, (CsHq): N.CH,.CH,.CH,.Cs H;,
und Bromecyan.

Das Dipropyl-phenylpropyl-amin bildet sich wie die Athylverbin-
dung in der nabezu theoretischen Ausbeute bei lingerem Erwiirmen
von Phenylpropyl-bromid mit etwas iiberschiissigem’ Dipropylamin.
Das durch Alkali in Freibeit gesetzte Gemeuge von unverindertem
Jipropylamin und der neuen Base wird erst bei gewShnlichem Druck
destilliert; dann wird, pachdem das Dipropylamin iibergegangen ist,
die Destillation in Vakuum fortgesetzt.

Das Dipropyl-phenylpropyl-amin siedet unter 17 mm Druck
Lei 158—160° und ist, wie die Methyl- und Atbylverbindung, farblos und
ziemlich geruchlos.
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0.1919 g Sbst.: 0.5789 g COs, 0.2019'g H30. — 0.1734 g Sbst.: 10.1 ccm
N (229 750 mm).
CsHs.CBQ.CHQ.CHQ.N(C;H‘,)Q. Ber. C 82.19, H 11.42, N 6.39.
Gel. » 82,27, » 11.68, » 6.55.
Das Pikrat der Base ist olig, das Platindoppelsalz fallt erst auch

als Ol aus, erstarrt aber nach mehreren Tagen zu einer roten Krystallmasse,
die bei 91-—-93° schmilzt.

0.1475 g Sbst.: 0.0338 g Pt.

Ber. Pt 23.0. Gef. Pt 22.9.

Nach der Umsetzung mit Bromcyan, die auch sehr energisch
verlauft, erhdlt man auf Zusatz von Ather zur Reaktionsmasse nur
eine ganz geringe Abscheidung; pach dem Abdestillieren des Athers
hinterbleibt eine stark bromhaltige Fliissigkeit, die auler dem Geruch
des Phenylpropyl-bromids noch deutlich den siBlicheren Geruch des
Propylbromids zeigt. Das letztere verfliichtigt sich im Vakuum, und
man erhilt beim Destillieren unter 14 mm Druck einen aus Di-
propyl-cyanamid und Phenylpropyl-bromid bestehenden, recht
bedeutenden Vorlauf (100—150°) und bei 190—195° das Phenyl-
propyl-propyl-cyanamid. Die Trennung der Bestandteile des
Vorlauls, die in ihrer Menge etwa 35°%, der Ausgangsbase entsprechen,
wurde wie bei der Athylverbindung bewerkstelligt. Das Phenyl-
propyl-propyl-cyanamid, welches den ibrigen 63°, entspricht,
geht bei nochmaligem Destillieren unter 16 mm Druck véllig konstant
bei 200° iiber:

0.1742 g Sbst.: 0.4923 g COs, 0.1447 g H,0.

CsHs.CH,.CH;.CH;. N(C;Hy).CN.  Ber. C 77.22, H 891
Gef. » 71.07, » 9.23.
und liefert beim Verseifen .mit Salzsiure im Robr das unter 17 mm
Druck bei 134° siedende, farb- und geruchlose Phenylpropyl-pro-
pyl-amia.

0.1530 g Sbst.: 0.4553 g CO,, 0.1527 g H,0. — 0.1750 g Sbst.: 12.7 cem
(23° 752 mm).

CsH;.(CH,); .NH.CsH;. Ber. C 8135, H 10.78, N 7.92.
Gef. » 81.15, » 11.08, » 8.01.

Das Platindoppelsalz dieses letzteren ist ein rotes Ol; das Pikrat
dagegen scheidet sich aus Alkohol-Ather beim Stelien allmahlich in glanzen-
den, orangegelben Krystalichen vom Schmp. 97° ab.

0.1278 g Sbst.: 15.2 cem N (17%, 761 mm).

Ber. N 13.80. Gef. N 1382,

Aus den oben mitgeteilten Zahlen ersieht man, da@l trotz der An-
gliederung des ganzen Phenylrestes an das Propylradikal, dessen Hait-
festigheit am Stickstoff dadurch pur so wenig erhdht wird, daB immer
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noch auf je zwei Molekiile Propylbromid, die abgespalten werden,
etwas mebr wie 1 Mol. abgespaltenes Phenylpropyl-bromid entflit. Wie
sich die Verhiltnisse bei noch hohermolekularen Resten, C¢Hy.(CH,)x,
gestalten werden, wird sich unschwer feststellen lassen, nachdem durch
die kiirzlich von mir publizierten Versuche') die Mdglichkeit einer
Synthese der entsprechenden Amine, CsH;.(CHa)x.NRs, gegeben
worden ist.

4096. J. v. Braun: Uber cyclische Sulfide.
{I1. Mitteilung.)
[Mitteilung aus dem Chemischen Imstitut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 11. November 1910.)

In einer vor kurzem in Gemeinschaft mit A. Trimpler ausge-
fiilhrten Untersuchung?) habe ich gezeigt, daB aus 1.4-Dijodbutan,
J.(CHz):.J, mit Kaliomsulfid fast quantitativ Tetrahydro-thiophen,
(CH,):>8, entsteht, wihrend 1.5-Dijodpentan vorwiegend eine bhoher-
molekulare, noch etwas jodhaltige Verbindung von der ungefihren
Zusammensetzung [(CH3):.S.]x liefert und nur ubntergeordnet in ein
monomolekulares Sulfid, C;H,,>S8, iibergeht, welches wir als cyclo-
Pentamethylensulfid, (CHs)s > 8, auffafiten. In Bezug auf die Kon-
stitution dieses Korpers entstanden nuw bei mir Zweifel, nachdem ich
vor kurzem gefunden batte®), daB 1.6-Dijodbexan, J.(CH:)s.J, mit
Basen nicht zu dem sich schwer bildenden Hexamethylenimin-,
sondern zum «-Pipecolin-Ring zusammentritt; es mufite ndmlich darauf-
hin anch die Maglichkeit einer Isomerisierung der Pentamethylenkette
bei der Reaktion mit Schwefelkalium und fiir die Verbindung Cs Hio>> 8

CH,.CH,

die Konstitution eines a-Metbyl-tetrahydrothiopbens, | >8, in
CH,.CH (CH,)

Betratht gezogen werden. Um diese Frage zu entscheiden, unterwarf

ich mich der Miihe, eine griflere Menge 1.4-Dijod-pentan,
J.(CH,)s .CH(CHj;).d,

darzustellen. Das daraus mit Schwefelkalium entstehende Sulfid,

C:Hio> S, erwies sich als unzweifelbaft von dem aus der 1.5-Dijod-

verbindung entstehenden verschieden, so dafl an der sechsgliedrigen

') Diese Berichte 43, 2837 [1910].
?) Diese Berichte 48, 545 [1910]. %) Diese Berichte 483, 2853 [1910].





