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Das Rohprodukt wurde erst aus wenig Alkohol und dann a u s  
Benzol umgelht. Es kryatallisiert in farblosen, glanzenden Blittchen, 
die bei 154-155O schmelzen. Sie sind unloslich in  Ligroin, werden 
schwer von heiljem Wasser, gut von Benzol und leicht von Alkohol 
und Eisessig aufgenommen. 

0.0917 g Sbst.: 14.1 ccm N ( 1 7 O ,  763 mm). 

Das gleiche Produkt wurde durch 5-sttndiges Erhitzen von 5 g 
nl-Toluylendiarnin niit 5 g Chlorhydrat auf 200° erhalten. Die Aus- 
beute betrug 2.7 g. 

Uas D i a c e t y l d e r i v a t  bildet sich beim UbergieBen von Diaminoditoljl- 
amin init Essigshreanhpdrid. Es bildet farblose, bei 247O schmelzende Kry- 
stalle, die kaum yon Ligroin und Benzol, gut von Alkohol und Eisessig i l l  

der Wirme gelbst werden. 

ClrHl~Na (227). Ber. N 18.4. Gef N 18.5. 

0.1530 g Sbst.: 18.1 ccni N (230, 748 mm). 
Cl~HllNsOs (311). Ber. N 13.50. Gef. N 13.56. 

494. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromcyan auf phenyl- 
gthgl- und phenylpropyl-haltige, tertiilre Bssen. 

(VII. Mitteiliing uber die Haftfestigkeit oEIencr organischer Radikale am Stick- 
stoff bei der Bromcyan-Itoaktion.) ') 

[Aus dem Chemischen Tnstitot der Universittit Breslau.] 
(Eingegangen am 11. November 1910.) 

Hei der Weiterfiihrung der bisherigen Unterauchungen iiber den 
relativen Widerstand, den organische Reste ihrer Ablosung vom Stick- 
stoff durch Bromcpan eutgegenbringen, war es mir von besonderem 
Interesse, solche Reste i n  den Kreis der Untersuchung zu ziehen, 
welche mehrfache Bindungen in etwas groRerer Entfernung vom Stick- 
stoff enthalten. Bei solchen Radikalen nhdicb ,  in welcheo die mehr- 
fache Bindung die Stellung S:r zum Stickstoft einnirnrnt, z. B. beim 

Allyl- CHs :CH.CHs-, Benzyl- j T . C H a - ,  ferner such beim Aceto- 

nitril- N i C. CHa- und Essigester-Rest CS Hs 0. C(: 0). CHP, hatte sich eio 
Gegensatz zu den gesattigten Radikaleo gezeigt. Erstens weisen die  
/3:p ungesattigten Radikale im allgemeinen eine geringere Haftfestig- 
keit auf, uod zweitens nehmen sie in der Haftfestigkeitsreihe, welche 

\-/ 

I) Frhhere Mitteilungen: diese Uericlite 83, 1438, 2785 [1900]; 3G, 12i9 
[1902]; 36, 1196 [1903]; 40, 3933 [1907]; 43, 1354 [1910]. 
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die Reihenfolge der Ablijsung verschiedener Reste Tom Stickstoff aus- 
driickt, keinen ganz festen Platz ein, so daW beispielsweise der Aceto- 
nitril-Rest spurenweise neben dem Methyl, reichlich neben den1 I(thy1, 
uod in vorwiegender Menge neben den ooch hoheren Homologen ab- 
gelost wird. Es entstand also unter diesen Umstanden die Frage, o b  
diese Wirkung der mehrfachen Bindung, speziell der Kohlenstoff- 
Doppelbindung, durch ihre Niihe zum Stickstoff bedingt ist, oder ob 
sie sich auch durch eine langere Kohlenstoffkette hindurch fortyflanzt? 
F u r  die rein aliphatischen ungeslttigten Reste scheiut es  mir im Augen- 
blick nicbt moglich zu sein, diese Frage experimentell zu beantworten, 
da a i r  au13erstande sind, eine Reihe von Aminen R8.N.X darzu- 
stellen, worin X die zum Allyl hoxnologen ungesiittigten Radikale 
CHZ:CH.CHZ .CHz- usw. darstellt. Die H o f m a n n s c h e  Aufspaltung 
des Pyrrolidins und Piperidins durch erschtipfende Methylierung liefert 
zwar die methylierten y : 6 -  und d:E-ungesattigten Basen: CHz: 
CH.(CHz)a.N(CHa)a und C€IZ:CH.(CHZ)~ .N(CHs)z, 1aBt aber eine Dar- 
stellung der athylierten, propylierten usw. nicht ZU,  und fur die Syn- 
these ungeslttigter Halogenverbindungen CHI : CH. (CH2)Z. C1 iisw. fehlt 
cs auch noch gauz an brauchbaren Methoden. Ich habe mich unter 
diesen Umstanden der fettaromatiscben Reihe zugewandt, von der  
Uberzeugung ausgehend, d a 8  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, da13 fettaromatische Basen CsH5 .(CH*)a . N R z  
und c6 H5 .(CH?)a . N R z ,  uud sogar die noch hoheren Homologen, wie 
aus kiirzlich von mir publizierten Versuchen herrorgeht '), heute nicht 
allzu schwer mehr zuganglich sind. 

Die im Folgentlen beschriebenen Versuche erstrecken sich auf sechs 
Basen : das Dimethyl-phenylathyl-amio, (CH3)e N .(CHa)a. c6 H5, Methyl- 
phenyl-phenylathyl-amin, CH3 .N  (C6H5).CHz. CH,.CfiH5, Diiithyl-phenyl- 
Bthyl-amin, (C3 H5)a N . CHZ. CHs .CS 115 ,  Dimethyl-phenylpropyl-amin, 
(CHZ.),N.(C€TZ~.C~~H~, Diathyl-phenylpropyl-amin, (CZH~),N.(CH,)~XTS 
und endlich das Dipropyl-phenylpropyl-amin, (C, H7)3 N .(CHa)s .CS H5. 
Sie haben gezeigt, daB mit Verlangerung der aliphatischen Kette ini 
Benzyl die IIaftlestigkeit zuninimt, d s 8  aber der Phenylathyl- iind 
der Phenylpropyl-Rest immerbin nocb lockerer gebunden sind, als man 
ihrer MolekulargriiBe nach eraar ten konnte. Ferner hat sich gezeigt, 
da13 auch diese beiden Reste in  der Haftfestigkeitsreihe keinen be- 
stimmten Platz einnehmen; denn es wird in allen sechs Basen neben 

1) Diese Bericlite 43, ?Y37 [1910]. 
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Methyl-, Athyl- und Propylbromid mit Bromcyan auch Phenyliithyl- 
und Phenylpropylbrornid abgespalten und zwar c,H~.(cH,).dh zu 35O/0 
aus  Dipropyl-phenylpropyl-amin und zu 25 O l 0  aus Diathyl-phenyl- 
propyl-amin, wiihrend CS H5. (CH2)s . Br a m  Diathyl-phenylathyl-amin 
zu 30°/0 gebildet wird. Die letzteren zwei Zahlen stehen im Einklang 
rnit dem GroBenverhaltnis der beiden Reste, uod damit stimmt es auch, 
daB Dimethyl- und Methyl-pheuyl-phenyliithyl-amin in iiicht 2u ver- 
kennender Weise c6 Hs . CHa . CHn . Br hilden, wHhreod CS Hb.(CH,)a.Br 
nus (CH& N.(C&)3. CS& in kaurn wahraehmbarer Menge abge- 
spalten wird. 

Abgesehen von rein theoretischem Interesse hat dieses Resultat, 
welches die eingangs gestellte Prage nach der Fernwirkung der Doppel- 
bindung bejabtl), auch eine Bedeutung fiir eine andere, mehr praktiscbe 
Frage: es zeigt, d a  die Festigkeit der Bindung bei einem cyclisch ge- 
bundenen Rest gegeniiber einem offenen im allgemeioen abnimmt 3, 

C& 
/\A,, 

da13 die Entmethylierung des N-Methyl-dih~droiodols, , ,  CHY 

sich h6chstwahrscheinlich nicht wird glatt durchfuhrea lassen, und da13 
man fur eine Darstellung des bis jetzt so wenig bekaunten D i h y d r o -  
i n d o l s  mit Hilfe voo Rromcyan von seinem N-Beozyl- oder N-Allyl- 
derisat wird ausgehen mussen, ganz ahnlicb, wie ich dies vor k u r z m  3, 

fur das Dihydroisoindol gezeigt habe. 

--/\ 
N . CHs 

D i m  e t h y 1 - p b e n  y 1 a t  h y 1 - a m  i 0 ,  (CHs)l N . CH1 .CHs. CS Hs, un d 
B r o m  c y a n .  

Das D i m e  t h y 1-1) h e n  y 1% t h y l - a m i  n erhielt, wahrend diese Ver- 
euche im Gang waren, B a r g e r ' )  aus  Dimethylamin und Phenyliithyb 
chlorid, wobei er sich zur Darstellung des Chlorids der Einwirkung 
von Chlorphosphor auf den ~-Phen~L-a thyla lkohol  bediente. Schneller 
kommt man zum Ziel, wenn man den Alkohol durch kurzes Erwiirmen 
mit rauchender Brom wasserstoffsaure auf looo in das Phenylathyl- 
bromid verwandelt und dieses aui  Dimethylamin einwirken IaBt. Man 
erhUt dabei allerdings i n  einer 20°/0 des angewandten Bromids ent- 
aprechenden Menge das durch weitere Addition von Phenylathyl-bro- 

I) Fiir den Phenylgthyl-Rest hat soeben H. Emde [Festschrift zur Ver- 
sammlung des Deutschen Apotheker-Voreins (Braunschweig 1910) S. 853 nach 
seiner Reduktionsmethode dassel be gefunden. 

s, Vergl. diese Berichte 40,3914 [1907]; 42,4035 [1909]; 43, 1353 [1910]. 
*) Diese Berichte 43, 1353 [1910]. 
') Jonrn. Chem. SOC. 95, 2193 [1909]. 



3212 

mid an Dinietb yl-phenylathyLarnin entstehende (1 u ate  r n a r e  Pro  - 
d u k t (c6 Hs . CH2. CH,), N (CI13)3 Br, welches sicb aber leicbt entfernen 
laat, d a  es sicb auf Zusatz von Alkali und Atber zur Reaktioosmasse 
zwischen der waBrigen und atherischen Schicbt fest abscbeidet. Es 
iat in Alkobol leicht loslich und krystallisiert daraus in weichen, sich 
fettig aotiihlenden Hlattchen vom Schmp. 1 60°. 

02010 R Sbst.: 0.1130 g AgBr. 
(Cg&.CH~.CH&N(CH&13r. Ber. Br 23.95. Gel. Br '23.92. 

Dns D i m e t b y l - p b e n y l a t h y l - a m i n ,  welches unter 760 mill 

vollig koostant bei 205O siedet ( B a r g e r  gibt nls Sdp. 1'J8-202° an), 
reagiert mit B r o m c y a n  ziemlich beftig, so daB man zweckrniiBig in 
atherischer Verdunnung nrbeitet. Es scbeidet sich alsbald in einer 
Menge, die 4oo/o der angewandten Base entspricbt, eine weil3e q u a -  
t e r n l i r e  A m m o n i u m v e r b i n d n n g  ab, die sicb spielend leicbt in 
Aikohol liist, bpi 2200 schmilzt uod als das durch Anlagerung von 
abgespaltenem Brommethyl an die dusgangsbase gebildete Rromid 
erweist. 

0.2166 g Sbst.: 0.1737 g Ag Br. 
CsH5. CH1. CHg . N(CH& Br. 

D:M ltherische Filtrat hinterlaat nach dem Abdestillieren des 
Xtbers ein schwach brombaltiges 61, clas beim Fraktionieren irn Va- 
kuum (10 mm) einen bromhaltigen Vorlauf bis 1620 und bei 164-165' 
eine bromfreie Hauptfraktion liefert. Der Vorlauf ist zwar sehr gering. 
lafit aber den durchdringenden Geruch des Phenylatbyl-bromids deut- 
lich erkeunen, die Hauptfraktion erweist sicb als reines P h e n  y l -  
i t  h y 1 - n~ e t h y 1-c y an a m i d .  

0.2108 g Sbst.: 0.5804 g COa, 0.1461 g H20. -- 0.1378 g Sbst.: 21.6 ccm 
N ('240, 753 mm). 

Ber. Br 32.78. Gef. Br 32.64. 

CgHs.CH?.CH?.N(CH3).CN. S C ~ .  C 75, H 7.5, N 17.5. 
Gcf. x 75.08, D 7.58, I) 17.6. 

Die Verbindung ist recht schwer verseifbar; wahrend die meisten 
tlisubstituierten Cyanamide bei I/?- bis 3/a-stiindigem Kochen mit 
30-prozentiger waBrig-alkoholischer Schwefelsaure vollvtlindig i n  die 
zugehiirigen sekundaren Rasen iibergefiihrt werden, findet hier unter 
diesen Urnstanden iiberhaupt keioe Ammooiak-Abspaltung stntt, nnd 
AS krystallisiert beini Erkalten der mit Wnsser verdunnten Fliissigkeit 
iu fast quantitativer Ausbeute der P h e n  y l a t  hy  1-me t h y 1- h a r n s  tof f ,  
c,Hs.CHs.CIIa.N(CHR).CO.N€T*, vom Schmp. 1430 nus, den J o l i n s o n  
und C, u e s t  For ganz kiirzer Zeit I) aus I'ben~ltthyl-metb!l-amin und 
cyansaurem Kalium gewonnen baben. Durcb energische Verseilaog 
- __ - __ .- 

I )  Amer. Cheni. Jourrn. 42, 340 [1909]. 



(mit Salzsaure im Robr bei 1600) liiBt sich sowohl der Harnstoff als 
das  Cyanamid in die sekundire Base uberfiihren, und es scheint mir, 
als sei diese Bildung des P h e n y l B t h y l - m e t h y l - a m i n s  GHs.CH9.  
CHs.NH.CH8, einlacher als die von J o h n s o n  und G u e s t  beschriebene 
Methode, welche das  i n  keineswegs guter Ausbeute aus  Benzylcyanid 
zuglingliche Phenyliithyl-omin I) zum Ausgangspunkt nirnrnt, in dasselbe 
erst den Benzolsulfo-Rest, dann eine Methylgruppe einfuhrt und den 
Benzolsulfo-Rest durch Verseifung wieder abspaltet. 

Met  h y 1 - p h e n y I-p h e n y 1 a t  h y 1 - a m  i n , CS Hs.N(CHa).CH*. CHa.CsHs. 
u n d  B r o m c y a n .  

Das Methyl-phenyl-phenylathyl-amio erhiilt man in einer 
Ausbeute von 75 O/O der Theorie, wenn man Phenylathyl-broniid und 
Methylanilin im molekularen Verhaltnis 25 Stunden auf dem Wasser- 
bad erwarmt, Salzsaure zusetzt, von geringen Mengen unverbrauchten 
Bromids filtriert, alkaiisch niacht und im Vakuum fraktioniert. Die 
Base destilliert ohne Vor- und Nacblauf unter 18 nim bei 198-199' 
als schnach gelblicbe Fliissigkeit, erstarrt iri Eis zu einer scbneeweiBeu 
Masse und scbrnilzt bei 44O. 

0 1882 g Sbst.: 0.5689 g COj, 0.1351 g HIO. 
CcHj.CH,.CHo.N(CHa).CgHg. Ber. C 85.30, H 8.06. 

GeF. n 85.17, 8.13. 

Das P i k r a t ,  welclies sich in iitherischer Lbsung als bald erstarrendes 
0 1  absclieidet, ist in kaltem Alkohol schwcr l6slich iind krystallisiert daraus 
in sch6nen Blittchen vom Schmp. 101O. 

0.1217 g Sbst.: 13.7 ccm N (.roo, 749 mm). 

Dis P l a t i n s a l z  16st sich auch in heidem Wnsser schwer und wird beini 
Erwilrmcn damit leicht zersetzt. Es schmilzt unter Zersctzung bei 162- 165". 

0.1626 6 Sb-t.: 0.1378 g Pt. 
(C~sHleNbPtCls. Ber. Pt 23.44. Gef. Pt 23.25. 

Die Einwirkung von B r o m c y a n  aul das M e t h y l - p h e n y l - p h e -  
D y I iit h y 1- a m  i n  verlauft auch so, d d  neben Brommethyl ganz kleine 
Mengen von Phenylathyl-bromid gebildet werden. Die nach mehr- 
stiindigem Erwiirmen mit Bromcyan auf dem Wasserbade resultierende 
blau-grun gefiirbte, flussige Masse liefert namlich, wenn man sie durch 
Susatz von Ather Ton iitberunloslichen Bestnndteilen befreit und das 
i n  den Ather in Losung Gegangene fraktioniert, einen kleinen, deut- 
lich nach CSHJ .CIIS .CH% .Br riechenden Vorlaiif. Die Hauptmenge 

ClsHlrN, C6H3N307. Ber. N 12.73. Qef. N 12.70. 

I) Vergl. S. 3212 Auni.  uod ferner Wohl und B e r t h o l d ,  dicse Bc- 
richte 43, 2183 [1910]. 
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destilliert bei 220-225O (11 mm) als dickes, schwach gelb gefiirbtes 
01, erleidet aber  dabei eine kleine Zersetzung, so da13 auf die Heraus- 
arbeitung des darin unzweifelhaft entbaltenen Cyanamids, CSHJ. C&. 
CHa .N(CN).  Cg Hs, das an sich kein Interesse weiter bot, verzichtet 
wurde. 

D i i i th  y l -  p h e n  J 1 iit b y  1- a m i n ,  (Ca H5)s N . CH, . CH? . CG Hs, u n d  
B r o m c y a n .  

Das D ia t h  y I -p  h e n  ylr i t  h y l - a m  i n bildet sich BUS Diltbylamio 
( 2  Mol.) und Chlorathylbeozol (1 Mol.) nur sehr langsam uod unvoll- 
atandig ; mit dem Phenylathgl-bromid dagegen lal3t sich die Ausbeute 
hei eintjigigem Erwarmen im Rohr auf dem Wasserbade auf 9 O 0 h  
bringen. D e r  zu einem Krystallbrei erstarrte Rohrinhalt, welcher sich 
klar in Wasser liist, scheidet auf Zusatz von Alkali neben Diathyl 
amin die neue Base a b ,  die unter 10 rnm Druck bei 103O viillig kon- 
stant i ds  farblose, fast geruchlose Fliissigkeit ubergeht. 

N (2P, 748 mm). 
0.1919 g Sbst.: 0.5753 g cog, 0.1910 g HaO. - 0.1578 g Sbst.: 11.3 ccm 

C;s€lS.CH:,.CHa.N(Cz&)2. Ber. C 81.35, H 10.73, N 7.91. 
Gcf. x 81.76, 11.02, s 7.98. 

Ihs in kaltem Alkohol schwer Idslichc P i k r a t  krystallisiert in langen 

0.1257 g Sbst.: 14.9 ccm N (16", 765 mm). 
X'ncleln vom Schmp. 95O. 

C1-,H19N, C G H ~ N ~ O , .  Ber. N 13.8. GeF. hi 13.9. 
Dns Flatindoppelsalz scheidet sich zuerst als 01 ab, w i d  dam nll- 

~niihlich fcst und schmilzt bei 140°. 

Die Reaktion mit B r o m c y a n ,  die zwar in recht inteosiver Weise 
stattfiudet, bei der aber ein Verdiinnungsmittel unnotig ist ,  liefert eine 
Flassigkeit, die nnch dem Ausschiitteln mit verdiinnter Siiure und 
'I'rocknen iiber Kaliumcarbonat beim Praktionieren im Vakuum (15 mm) 
erstens einen bromhaltigen Vorlauf bis ca. 170° und zweitens in einer 
Ausbeute von 70 Oi0 der Theorie bei 174O eine bromfreie Hauptfraktion 
liefert. Aus dem Vorlauf, welcher intensiven Geruch nach Phenyl- 
athyl-bromid zeigt, l5Bt sich letzteres leicht dadurch isolieren, d a 8  
man im Rohr mehrere Stunden mit iiberschussigem, alkoholiscbem 
I'rimethylamin erwiirmt und durch Zusatz von Ather das oben be- 
schriebene Phenylathyl-trimethyl-ammoniumbromid, CS Hs . CHa . CHS - 
N(CH3)s Br,  Tom Schnip. 2-20' fallt. Die Hauptfraktion, welche den 
schwachen , aber charakteristischen Geruch der Cyanamide besitzt, 
erstarrt atrch bei langerer Abkiihlung nicht und ernreist sich als reines 
I' 'n c n y 1 a t  h J 1 - a t  h J 1 - c y a n  R m i d. 
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0 1849 g Sbst : 0 5145 g Con, 0.1387 g HoO. 
C6H5.CH?.CH~.N(&H5).CN. Rer. C 58.86, H 8.04. 

Gef. D 75.89, 8.33. 
Die Verbindung ist leichter verseifbar, als die oben beschriebene 

Methylverbindung und spaltet schon bei balbstundigem Kochen mit 
Schwefelsaure einen groI3en Teil des Stickstoifs als Ammoniak ab. 
Wird durch laogeres Kochen die Verseifung vollstiindig zu Ende ge- 
fuhrt, so erhi l t  man auf Zusatz von Alkali das  P h e n y l l t h y l - P t h y l -  
a m i n  als farbloses, auch nicht sehr stark riechendes 61, dns unter 
13 mm zwischen 90° und 100° iibergeht. 

N (?lo, 750mm). 
0.1689 g Sbst.: 0.4965 g CO2, 0.1582 g HaO. - 0.1533 g Sbst.: 13.2 C C I ~ ~  

C~Hs.CH,.CH~.NH.C?IIs. Ber. C 80.54, H 10.06, N 9.4. 
Gef. n 80.19, 10.40, n 9.7. 

Dns iu kaltcm Alkohol schwer lbsliche P i k r a t  bildet rBtlichgelbe, bei 

0.1296 g Sbst.: 16.9 ccm N. 
1300 schmelzende Bliittchcn 

Ber. N 14.81. Gef. N 14.86, 
w&rend das PI a t  i n s a1 z ein nur laugsam erhgrtendes, rotes 01 darstellt. 
Die Benzoyl- und die Benzolsulfoverbindung sind dig;  schbn krystallisiert 
lit& sich aber der Phenylsu l foharns tof f  erhalten, welcher sich beim Stehen 
der Base mit PhenylsenfBl in wenig Alkohol allm%hlich in Form feiner Nadeln 
abscheidet, die bci 880 schmelzen. 

0.1030 g Sbst.: 9.5 ccm N (20°, 740 mm). 
CtjHS.CHa.CHs.N(C)H5).CS.NH.CsHs. Ber. N 9.9. Gef. N 10.3. 
Was den nicht substituierten H a r n s t  off, C~E~.CH~.CH?.N(C~HS).CO.NH~, 

betrifft, so entsteht er in der Gblicben Weise als 01 und errtarrt erst nach 
litngerern Stchen. Er ist in  nllen LBsungsmitteln leicht 1Bslich und schmilzt 
(nicht ganz scharf) bei 58". 

D i m  e t h y 1- p h en y 1 p r o  p j l -  a m i  n , (CH& N . CHS . CHa .CHs. CsH5 
u n d  B r o m c y a n .  

Wie in der Phenylathyl-Reihe bildet sich auch in  der Phenyl- 
propyl-Reibe die dimetbylierte Base aus Phenylpropyl-chlorid nur  
langsam aber ohne Nebenprodukte, aus Phenylpropgl-bromid vie1 
schneller, aber  in Begleitung der durch weitere Einwirkung des Bro- 
mids entstehenden q u a t e r n f r e n  V e r b i n d u n g .  Die letztere erhiilt 
man auf Zusatz von Alkali und Ather ale ein zwischen der waarigen 
und Htherischen Schicht suspendiertes dickes 01, das zwar, nacbdem 
die letzten Spuren Ather verdunstet sind, fest wird, aber beim Urn- 
krystallisieren aus Wasser oder aus Alkohol-Ather wieder olig heraus- 
kommt. Bessere Eigenschaften besitzt das  durch Einwirkung von 
Chlorsilber zu erhaltende C h l o r i d ,  das sich aus Alkohol durch Zu- 
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satz yon eiskaltem Ather a h  schiine, weiBe Krystallmasse votn 
Schnip. 88O abscheidet. 

0.2284 g Sbst.: 0.1000 g AgC1. 
(CGH~.CH?.CH?.CH&N(CHS)~CI. Ber. C1 11.18. Gef. CI 10.S4. 
llas D i m  e t  h y 1 - p h e n y lpro p y 1- ami n , velches Tor einer Reihe 

YOU Jahren S e n f t e r  und T a f e l  I) neben Methylalkohol, Allylben- 
zol und Trimethylamin bei der Destillation des Phenylpropyl-tri- 
methyl-ammoniumhydroxydv gewonnen haben, zeigt, wenn man es aus 
Chlor- oder Brompropylbenzol darstellt, den von diesen beiden For- 
scbern nngegebenen Siedepunkt (225O) und liefert auch durch Addition 
von Jodmethyl dasselbe Jodmetbylat (Schmp. 17GO). Die Reaktion 
mit R r o m c y a n ,  die wegen ihrer Heftigkeit genau wie beim Dimethyl- 
phenyliithyl-amin in iitherischer Losung vorgenommen werden muB. 
fiihrt zur Abscheidung einer quaternaren Verbindung, die i n  Alkohol 
ieicht liislich ist, nach mehrmaligem Liiaen in Alkobol und Fallen mit 
i t h e r  scharf bei 143O schmilzt und sicb 01s reines P h e n y l p r o p y l -  
t r i m  e t  h y 1- a m m o  n i u m b r o m i d erweist. 

0.2494 g Sbst. : 0.1833 g Ag Br. 
C~H~.(CHZ)B.N(CH~)~B~. Ber. Br 31.01. Get. Br 31.27. 

Ihre Mmge entspricht nahezu dem dritten Teil der nnpewandten Basc. 
Dns xiigehijrige P l a t i n t l  oppelsa le  frillt als voluminbser Niedcrschlag aus, 
der sich in heiDeni Wasser eicmlich leiclit last und bcim Erkalten in kleincn 
yoten Krystallchen herauskommt. Der Schmelzpunkt liegt je nach der Ge- 
schwindigkeit des Erhitxens bei 205 -209O. 

0.1 191 g Sbst.: 0.0304 g Pt. 
[CcH;.CH2. CH?.CH? .N(CH&&Pt CIG . Ber. Pt 25.52. 

Das atherische Filtrnt vom quaternhen Bromid gibt, wenn man 
es mit verdunnter Siiure ausschhttelt, nur Spuren unveranderter Aus- 
gangsbase an diese ab. Nach dem Trocknen uber Kaliumcarbonat 
und Verjagen des Athers erhalt man einen farbloseo, fliivsigen Riick- 
stand, der nur ganz schwach bromhaltig ist und beini Deatillieren im 
Vakuum neben wenigen Tropfen, die bei 180-185O (17 mm) Cber- 
gehen, bei 187-189O hromfrei uberdestilliert u n d  reines P h e n y l -  
p r o p y  1- m e t  h y I-c  y a n  IL m i d  darstellt. 

Gef. Pt 2t5.52. 

0.1765 g Sbst.: 0.4926 COz, 0.1322 g HpO. 
CsHs .CHs .CH:,.CH?.N(CHa).CN. Ber. C 75.86, H 8.04. 

Get. )D 76.11, B 5.30. 
Die Verbindung besitzt einen sehr schwachen Geruch und ist 

ebenso schwer verseifbar wie das niedere methylierte Homologe. Um 
ziim P h e n  y l p r o p g  1-met  b y  1- am i n ZLI gelangen, erhitzt man mehrere 

I )  Diese Rerichte 27, 6309 [IR94]. 



321 7 

Stunden mit der dreibchen Menge konzentrierter Snlzsaure im Rohr 
auf 170°, beheit die etwas braun gefarbte Fliissigkeit von Spuren 
eiuer Trtibung durch Ausiitberu und setzt Alkali in starkem Uber- 
schuB zu. Die sekundiire Base siedet unter 17 mm Druck vollig kon- 
stant bei l l O o ,  ist farblos und ziemlich geruchlos. 

0.1841 g Sbst.: 0.5446 g COz, 0.1733 g H30. - 0.1277 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (220, 750mm). 

C6H5.CH9.CH2.CHI.NH.CHa. Ber. C 80.53, H 1007, N 9.4. 
Gcf. D 80.54, a 10.43, 9.5. 

Mit Pikrinsiiure liefert sie ein ijliges Pi  k r a  t ,  mit Platinchlorwasserstoff- 
&uro dagegcn eiu aus heiA3em W m e r  in schijnen, rotcii Bliittchen krystnlli- 
sierendes P l a t i n d o p p e l s a l z  Tom Schrnp. 1S8O. 

0.1445 g Sbst.: 0.0397 g Pt. 
(CsHs.CH2.CH~.CH~.NH.CH~)AH~Cl~Pt. Ber. Pt  27.54. Gef. Pt  27.41. 

Mit Kaliumcyanrt setzt sie sich urn zu einem erst digen, beim Abkfihlen 
in Eis schnell eretarrenden Harna tof f ,  welcher sich in allen Losungsmitteln 
leicht lBst und ru t  Zusatz von einigen Tropfen Wasscr zur Lijsuog in Alko- 
hol und encrgischem Reiben sich alsbald in  feinen Blittchen vom Schmp. 1010 
abscheidet ; dieselbe Verbindung entsteht arich BUS Phenylpropyl-methyl-cyan- 
amid bei gelindem Verseifen. 

0.1402 g Sbst.: 0.3514 g COP, 0.1016 g HnO. 
C6Ha. CH,. CH2. CH2.N(CH3). CO.NIIz. Ber. C 68.75, H 8.33. 

Gef. D 68.35, Y, 8.80. 
Versuctit man, durch direkte Einwirkung von Chlor- oder Brompropyl- 

benzol auf Methylamin zum Phenylpropyl-methyl-amin zu gelangen, so erliilt 
inan die Base nur in schlechter Ansbeate und wenig reiner Form, da die 
Alkylierung hier wie in den meisten analogen Fsllen gleich weiterschreitet. 

D i a t  h y 1 - p h e n  y 1 p r o p  y 1 - a m i  , (C, H& N .CHZ. CHz . C& . C6 H5, 
u n d  B r o m c y a n .  

Das D i a t  h y l -  p h e n  y 1 p r o p  y 1-amin  entsteht aus Diathylamin 
und Phenylpropyl-bromid unter den beim Diiithyl-phenyliithyl-amin 
angegebenen Bediogungen in  nahezu theoretischer Ausbeute. Es stellt 
eioe unter 22 mm Druck bei 137-139O siedende, farblose und ziern- 
lich geruchlose Fliisbigkeit dar  , deren Pikrat und Platindoppelsalz 
beide olig sind. 

0.1730 g Sbst.: 0.5176 g COs, 0.1757 g HzO. - 0.1875 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (200, 748 mm). 

C~H~.CHI.CH,.CB~.N'(C,H~)~. 

Die Reaktion mit B r o m c y a n ,  welche fast ebenso iotensiv aie 
heim Diathyl-phenylathyl-amio verliiuft , liefert neben kleinen Mengen 
bromwasserstoffsaurem Salz (ca. 10 O/O der Ausgangsbase), die .aus der  

Berichte P. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXIII. 

Ber. C 81.68, H 11.00, N 7.32. 
Gef. s 81.60, D 11.28, D 7.45. 
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Reaktionsmasse nlit Atber ausgefiiilt werden kiinnen, eine atberlos- 
liche Fliissigkeit, die beim Fraktionieren 1. i n  einen bromhaltigen Vor- 
lauf (80-1440° unter 16 mm) und 2. i n  eine fast bromfreie Haupt- 
fraktion (193-194O) zerlegt werden kaon. Der  uach Pben)-Ipropyl- 
bromid stark riecbende Vorlauf liiI3t sich durch Bebandlung niit 
Trimethylatxiin weiter in seine zwei Bestandteile: CsHs . ( C H I ) ,  .Br i i n d  

(C, IIs), N .CN zerlegeu. Nacb mehrstundigem Erwarmen im Robr auf 
100° wird durch Atlier das bei 143O schmelzende P b e n y l p r o p y l -  
t r i m e t h y l - a m m o n i u m b r o m i d  gefallt, G h r e n d  clas mit sehr ver- 
dunnter Siiure ausgeschiittelte iitherische Filtrat beim Fraktionieren 
dns bei G 8 O  (10 mm) siedende D i i i t h y l - c y a n a m i d  liefert. Sowobl 
das Bromid v i e  das diathplierte Cyanamid entsprecben ca. den] vierten 
Teil des mit Bromcpan in Reaktion getreteuen tertihren Amins. 

Die H n u p t f r a k t i o n ,  die beim nocbmaligen Praktionieren bei 
191--192° (14 mm) bromfrei ubergebt und cn. 7 5  O/O des mit Brom- 
cyan in Reaktion getretenen Di~tbgl-pbenylpropyl-anrins entspricbt, 
erweist sich ale reines P b e n y 1 p r o p  y 1-6 t h y  1 - c y a n  a ti) i ( I :  

0.1942 6 Sbst.: 0.5422 g COs, 0.1533 R € 1 2 0 .  

C,; Hs . CHg , CH? . CH, . N (C$HS) . CN. Ber. C 76.6, H 8.50, 
Gef. 76.2, 8.77, 

und liefert beiin Verseifen im Robr rnit Salzsaure bei 160--170° qunn- 
titativ das sekundiire P h e n  y 1 p r o p  y 1-5 t b  y 1- a m  i n ,  bei dessen direkter 
Darstellung aus Phenylpropyl-bromid und Atby lnmin man auf die- 
sel ben Schwierigkeiten wie beim Pbeoylpropyl-methyl-amin st6bt. 

Die Base siedet unter 16 mm Druck bei 118O, ist farblos, besitzt 
einen nur  scbwachen Geruch und lielert nur iilige Salze und Derivate. 

N (190, 765 mm). 
0.1536g Sbst.: 0.4550g CO,, 0.1517 g H10. - 0.1580 g Sbat.: 11.85 CCIII 

C6HJ . C H ~ . C H ~ . C H ~ . N H . C ~ H S .  Ber. C 80.98, H 10.43, N 8.59. 
Gef. )) 80.79, * 10.98, B 8.67. 

i p r o p  y 1- p h en y 1 p r o p y  I -  a m  i n ,  (C, Hr)z N . CH2. CHs . CH? .C6 I&, 
u n d  B r o m c y a n .  

Das Dipropyl-pbenylpropyl-amin bildet sicb wie die Atbylverbin- 
dung in der nabezu theoretischen Ausbeute bei llingerem Erwarmen 
Ton Pheoylpropyl-bromid mit etwas ijberschiissigem. Dipropylaniiri. 
Bas durch Alkali in Freibeit gesetzta Gemeuge von unveriinderteiir 
Dipropylamin und der neuen Base wird erst bei gew6halichem Druck 
destilliert; d u n  wird, nachdein das  Dipropylamin ubergegangen ist , 
die  l>estillation i n  Vakuum fortgesetzt. 

Das  D i p r o p y l - p h e n g l  p r o p y l - a m i n  siedet unter 17 mm Druck 
Lei 158-160° und ist, wie die Methyl- und Bthylverbindung, farblos und 
niemlich gerucblos. 
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0.1919 g Sbst.: 0.5789 g CO,, 0.2019 g HsO. - 0.1534 g Sbst.: 10.1 ccni 
N @2", 750 mm). 

C~H~.CEI~.CH~.CHS.N(&H&. Ber. C 82.19, H 11.42, N 6.39. 
Get. D 82.27, B 11.68, f p  6.55. 

Das P i k r a t  der Base ist dig, das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt erst auch 
ale 01 aus, erstarrt aher nach mehreren Tagen zu einer roten Krystallrnasse, 
die bei 91-93O schmilzt. 

0.1475 g Sbst.: 0.0338 g Pt. 

Kach der Umsetzung mit B r o m c y a n ,  die auch sehr energisch 
verlauft, erhi l t  mau auf Zusatz YOU Ather zur Reaktionsmasse nur  
cine gnnz geringe Abscheidung; nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibt eine stark bromhaltige Fliissigkeit, die auBer dem Geruch 
d e s  Phenylpropyl-bromids noch deutlich den sul3licheren Geruch des 
Propylbromids zeigt. Das letztere verfluchtigt sich irn Vakuum, und 
mian erhalt beim Destillieren unter 14 mrn Druck einen aus D i -  
p r o p  y l -  c y a n  a m  i d  und P h e n  y l p r o  p y 1- b r o m i d  bestehenden, recht 
bedeutendeu Vorlauf (100-150°) und bei 190-195O das  P h e n y l -  
p r o p y l - p r o p y l - c y a n  a m i d .  Die Trennung der Besbndteile des 
Vorlauls, die in ihrer Menge etwa 35 O l 0  der Ausgangsbase entsprechen, 
wurde wie bei der  Atbylverbindung bewerkstelligt. Das P h e n y 1- 
p r o  p y I - p r o p  y 1 - c y a n  R m i d ,  welcbes den ubrigen 65 O l 0  entspricht, 
geht bei nochmaligem Destillieren unter 16 mrn Druck v6llig konstnnt 
bei 200° uber: 

Ber. Pt  23.0. Gef. Pt 22.9. 

0.1742 g Sbst.: 0.4923 g COa, 0.1447 g HsO. 
C~H5.CH~.CHa.CHr.N(C,H~).CN. Ber. C 77.22, H 8.91. 

Gef. 77.07, 9.23. 
und liefert beim Verseifen mit Salzslure irn Rohr das unter 17 nim 
Druck bei 134O siedende, farb- und geruchlose P h e n y l p r o p y l - p r o -  
p y l - a m i o .  

0.1530 g Sbst.: 0.4553 6 Co1, 0.1527 g H10. - 0.1750 g Sbst.: 12.i ccm 
('250, 792 mm). 

CeHs.(GH&.NH.CsH~. Ber. C 81.35, H 10.73, N 7.92. 
Gef. B 81.15, D 11.08, 8.01. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  dieses letzteren Lt ein rotes 61; das Pi 'krat  
dagegen scbeidet sich aus Alkohol-Ather beim Stelien allmahlich in gl8nzen- 
den, .oran4egelben Krystillchen vom Schmp. 97O ab. 

0.1278 g Sbst.: 15.2 ccm N (17O, 761 mm). 
Gef. N 13 52. 

Aus den oben mitgeteilten Zahlen ersieht man, daB trotz der An- 
gliederung des ganzen Phenylrestes an dns Propylradikal, dessen Hnft- 
kstigkeit am Stickstoff d d u r c h  ntir so wenig erhaht wird, d a 8  immer 

Ber. N 13.80. 
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noch auf je zwei Molekiile Propylbromid, die abgespalten werden, 
etwas mehr wie 1 Mol. abgespaltenes Phenylpropyl-bromid entfgllt. Wie 
sich die Verhaltnisse bei noch hohermolekularen Resten, C6Hs. (CH*)r, 
gestalten werden, wird sich unschwer Ieststellen lassen, nachdem durch 
die kiirzlich von mir publizierten Versuche ’) die Miiglichkeit einer 
Synthese der entsprechenden Amine, CS Hs .(Cl€&. NR., gegeben 
worden ist. 

486. J. v. Braun: Wber cyclieche Sulfide. 
(11. M i  t te i  lung.) 

[Mitteilung Bus dcm Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegnngen am 11. Noveiiiber 1910.) 

In einer vor kurzem in Gemeinschaft rnit A. T r i i m p l e r  ausge- 
fuhrten Untersuchung *) habe ich gezeigt, daB aus 1 .4-lXjodbutan7 
J .(CHa), . J ,  mit Kaliumsultid fast quantitativ Tetrahydru-tbiophen, 
(CHs), >S, entsteht, wiihrend 1 .s-Dijodpentan vorwiegend eine boher- 
nrolekulare, noch etwas jodhaltige Verbindung von der ungefiihren 
Zusammensetzung [ ( C H Z ) ~ .  S .]x liefert und n u r  untergeordnet in ein 
monomolekulares Sulfid, CS HIO> S, iibergeht, welches wir als qclo-  
P e n t a m e t h y l e n e u l f i d ,  (CH,)s>S, auffafiten. I n  Bezug auf die Kon- 
stitution dieses Korpers entstanden nun bei mir Zweifel, nachdeni ich 
Tor kurzem gefunden hatte3), daB 1.6-Dijodhexan, J . (CH&.J,  mit 
Basen nicht zu dem sich schwer bildenden Hexametbylenimin-, 
sondern zum cc-Pipecolin-Ring zusammentritt; es  mufite namlich darauf- 
hin auob die MBglicbkeit einer Isomerisierung der Pentamethylenkette 
bei der Reaktion rnit Schwefelkalium und fur die Verbindung CsHlo7 S 

die Konstitution eines a-Methyl-tetrahydrothiophens, I >S, in 

Betrakht gezogen werden. Um diese Frage zu entscheiden, unterwarf 
ich mich der Miihe, eine griil3ere Menge 1 . 4 - D i j o d - p e n t a n ,  

darzustellen. Dns daraus mit Schwefelkalium entstehende Sulfid, 
CsHlo>S,  erwies sich a h  unzweifelhalt von dem a u ~  der 1.5-Dijod- 
verbindung entstehenden verschieden, so daB an der  sechsgliedrigen 

CHi . CHo 

CHi. C H  (C&) 

J . (CH2)3 . C H  (CHs) . J, 

I) Diese Berichte 43, 2837 [ISlO]. 
Diese Bcrichte 48, 545 [1910]. 3) Diese Berichte 48, 2853 [1910]. 




