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120. Emil Abderhalden und Max Paquin: Neue Derivate
des - Amino - 8,7 - dibrom-propans und iiber eine neue Base
‘C: H; N.

[Aus dem Physiologischen Institut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 16. Februar 1920.)

Schon Henry!) beobachtete, daf a¢-Amino-8,7-dibrom-pro-
pan (B,7-Dibrom-n-propylamin) beim Trocknen iiber Schwefel-
siure sich zu einem Harz zersetzt, aus dem das urspriingliche Pro-
dukt nicht mehr zuriickerhalten werden konnte.

Aber auch in verdiinnter #therischer Lidsung, welche moglichst
wasserfrei ist, zersetzt sich die Base, indem sich schéne, nadelformige
Prismen abscheiden. Ahnliches beobachtete Paal?) beim A-Brom-
allylamin. Er halt die gebildete Substanz fiir das Bromhydrat des
Kondensationsproduktes aus 2 Mol. Amin:

CHQZCB!‘.CH:.NH.C(:CHz).CHg .NHQ, HBr.

Der abgeschiedene krystallinische Korper aus der verdiinnten
Amino-dibrom-propan-Lsung ist jedoch keineswegs ein Kondensations-
produkt, sondern er hat die Zusammensetzung C;H;BryN, HBr.

Er hat den Schmp. 164°. Die auf andere Weise erhaltene Ver-
bindung schmilzt jedoch bei 170% Es sprechen alle Anzeichen datfiir,
daB dieses der richtige Schmelzpunkt ist.

Der Schmelzpunkt sowie der Bromgehalt stimmen genau tiberein
mit dem von Paal®) beschriebenen Bromhydrat des Amino-dibrom-
propans. Auch das erwihnte auffallende Krystallisationsvermogen und
die rhombische Krystallform treffen bei unserer Substanz zu. Da
Paal zur Charakterisierung seines Bromhydrats allein eine Halogen-
bestimmung ausgefiibrt hat, erscheint es mdoglich, daB er gar nicht das
bromwasserstoffsaure Amino-dibrom-propan, sondern unsere Substanz
in Hinden gehabt hat.

Da die Substanz mit Benzolsulfochlorid ein unldsliches Sult-
amid bildet, liegt mit groBer Wahrscheinlichkeit ein sekundires Amin

1y B. 8, 399 [1875). % B. 21, 3191 [1888]. % B. 22, 3073 [1889].
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vor. Die Verbindung gibt ferner weder die Isonitril-Reaktion, noch
mit Metaphosphorsiure eine unldsliche Verbindung, so da8 ein pri-
mires Amin ausgeschlossen erscheint. Ferrocyankalium ergibt eben-
falls keine unlosliche Verbindung; es kommt somit auch kein tertifires
Amin in Frage. Man kénnte unter andern Maglichkeiten auf Grund
dieser Feststellungen 2. B. an folgende Konstitution denken:

_CHBr-_ CBr_

H:C<yy, ~CHiBr- 4H —» HC< [y >CH.Br.

Zur Charakterisierung unserer npeuen Base C;HaBrgN haben wir davon
das Sulfat, Nitrat, Formiat, Oxalat und Pikrat, sowie die Benzoyl-
verbindung hergestellt. Ferner haben wir ¢cin Monomethylderivat von
der Zusammensetzung C3;HsBryN.CHj;, HBr erhalten, welcehes ebenfalls fiir die
Iminoformel spricht. Mit Schwefelkohlenstoff endlich bildet die Base
eine charakteristische Verbindung, deren Zusammensetzung und Konstilution
wir aus Mangel an Material zundchst noch nicht feststellen konnten.

Wird die Base bei Gegenwart von Platin oder Palladium mit
Wasserstoff behandelt, so beobachtet man lebhafte Absorption. Es
bildet sich neben freiem Bromwasserstoff das Bromhydrat der Base
CsH3;BrsN, und zwar werden auf 1 Mol. Base 2 Atome Wasserstoff
aufgenommen.

DaBl bei dieser Umsetzung nicht eine einfache Hydrierung vor
sich gegangen ist, sondern eine tiefergreifende Reaktion, ergibt sich
daraus, daB Salze der Base C;H;BrsN unter keinerlei Bedingungen
Wasserstoff aufnehmen.

Die ireie Base CsHsBryN ist ebenfalls ein zersetzlicher Ké&rper.
In atherischer Losung scheidet sie schon nach wenigen Tagen reich-
lich Krystalle ab, welche sich als identisch mit dem Bromhydrat
C;H;Br:N, HBr. erweisen. Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch
vollstindig ungeklirt.

Wird das Bromhydrat mit kooz. Salpetersiure erhitzt, so entsteht
durch Oxydation reine Oxalsiure.

Aus der verdiinnten 4therischen Lbésung des Amino-dibrom-propans
scheidet sich neben den schénen Krystallen ein amorpher, gelber Kérper
ab, und zwar wichst die Menge desselben mit dem Wassergehalt der &the-
rischen Lésung. Die Substanz zeichnet sich durch ihro Unléslichkeit in
allen Reagenzien aus. Ihre empirische Znsammensetzung ergibt sich als
[CsHa BrN]x.

Die Kounstitution der Verbindung konnte z. B. die folgende sein:

HOL G >N-N<EHB >0,

Das tertitire N-Atom wird durch die Ferrocyankalium-Reaktion des oxy-
dierten Kéorpers (siche weiter unten) angezeigt. Diese Konstitution erklart
auch bis zu einem gewissen Grade die. Reaktionsunfihigkeit der Verbindung
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{Cs Hy NBr)», inshesondere auch die Beobachtung, da@ keine Salze mit Sauren
erhalten werden konnten. Endlich spricht auch die gelbe Farbe fir diese
Struktur.

Durch Bromwasser oder durch Lufteinwirkung auf die feuchte Substanz
oxydiert sie sich zu einem wasserléslichen Produkt. Da ans der willrigen
Losung Ferrocyankalium eine *unldsliche Verbindung ausfillt, ist das Vor-
handensein ecines tertiiren N-Atoms sehr wahrscheinlich.

Von verdinnter Permanganatldsang wird die Substanz {C;HsNBr)y unter
starker Erwarmung heftig angegriffen.

Der Selbstzersetzung des «-Amino-8,y-dibrom-propans liegt
ein sehr merkwiirdiger Reaktionsmechanismus zu grunde. Die athe-
rische Losung reagiert selbst bei monatelangem Stehen immer alka-
lisch, daher kann freier Bromwasserstoff nicht vorhanden sein. Aus
der Lisung perlen, besonders wenn dieselbe bei etwas wirmerer Tem-
peratur gehalten wird, stindig Gaéblasen auf, welche sich als Wasser-
stoff erweisen. Die Selbstzersetzung erfolgt daher unter Freiwerden
von Wasserstoff und kann folgendermaBen aufgefaBit werden:

4CsH;BryN = 203H3BI7N, HBr 4+ [CquBl‘N]a +47H7.

Immerhin ist das Freiwerden so grofler Mengen Wasserstoff er-
stavnlich.

Dampit man die verdiinnte itherische Lésung des Amino-dibrom-propans
ziemlich stark ein, so zersetzt sich das Amin mit groBer Heftigkeit, und es
hinterbleibt eine dunkel-rothraune Schmiere. Aus der waBrigen Losung der-
selben, welche durch freie Bromwasserstoffsiure intensiv sauer reagiert, fillen
Pikrinsiure, Schwefelsiure, Natronlauge, Ammoniak, Sublimat, Kalium-
bichromat und Ferrocyankalium dieselben Niederschlige wie aus der Losung
des Oxydationsproduktes von [C;H;BrN],. Es muf demnach in der Lésung
des Zersetzungsproduktes dieselbe oxydierte Verbindung enthalten sein.

Aus der wifirigen Losung fillen Alkohol-Aceton eine weill-graue hygro-
skopische Substanz. Dieselbe konnte ni¢ht niher untersucht werden, da ihre
Reingewinnung Schwierigkeiten bereitete. Sie enthalt etwa 109, N und
57.5%, Br. Mit siedendem Isovaleraldehyd verbindet sie sich unter
Wasserabspaltung zu einem Ol, welches einen allmahlich steigenden Siede-
punkt (180—185% hat. Es liegen anscheinend Gemische vor, welche nicht
niher untersucht warden. Es wurde festgestellt, daB in den niedrigsiedenden
Bestandteilen bedeutend mehr Brom enthalten ist, als in den hohersiedenden.

Seltsame Verbindungen gehen die Zersetzungsprodukte des Amino-
dibrom-propans mit Aceton ein. Gibt man bei Beginn der stiir.
mischen Zersetzung des Amino-dibrom-propans in konz. therischer
Losung Aceton in reichlicher Menge hinzu, so verlduft die Zersetzang
unter Bildung von krystallisierenden Substanzen.

Es scheiden sich zwei Korper ab, die Verbindungen mit Aceton
darstellen und bei 198° und 168° schmelzen.

5%
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Die neue Substanz, welehe bei 198° schmilzt, hat die Zusammen-
setzung CsH;BrsN, HBr. Sie entstebt auch, wenn C;H;Br:N; HBr mit
Aceton bebandelt wird. Beim Behandeln mit Natronlauge und bei
der Oxydation mit Bromwasser verwandelt sie sich wieder in Deri-
vate der Base C;H;BrsN zuriick.

Der Reaktionsmechapismus bei der Bildung der Verbindung
CsHsBr:N, HBr aus C3;H;Br;N, HBr und Aceton ist noch ganz unge-
klirt. Wenn man annehmen wiirde, daB aus dem Aceton unter
Wasserbildung und Wasserstofi-Austritt sich der Rest >CH.CH:C<(
oder .CH:C:CH. bildet, und dieser sich an die Doppelbindung
des Mols HC{g?ﬁB_t)>CH.Br angliedern wiirde unter Aufhebung
derselben, so wire durchaus unverstindlich, warum das freiwerdende
‘Wasserstoff-Molekiil nicht an eine Doppelbindung in dem als so stark
ungesittigt erscheinenden Acetonrest tritt.

Auch ist ein Freiwerden von Wasserstoff bei der Reaktion noch
keineswegs beobachtet worden. Eudlich ist es erstaunlich, dal die
Bildung der Verbindung CsH;Br;N, HBr mit so groBer Leichtigkeit
vor sich geht. (Sie fillt némlich schon aus, wenn eine lauwarme,
alkoholische, gesattigte Losung von CyH;Br,N, HBr mit Aceton ver-
setzt wird.)

Es ist nicht gelungen, alle hergestellten Salze der Base C;H;BraN
beim Behandeln mit Aceton in Derivate der Base CiHsBr:N zu ver-
wandeln. Selbst das niedrig schmelzende Nitrat (75° erhilt man
nach stundenlangem Kochen mit Aceton, in dem es sich sehr leicht
16st, unveriindert zuriick. Allein das Formiat verbindet sich mit
dem Aceton zu der Verbindung C;H;.C;H;Br:N, H.COOH.

Auch bei der Riickverwandlung der Base C3;Hi.CsH3;BryN in die
Verbindung C;H3;BraN ist es nicht gelungen, festzustellen, was aus dem
abgespaltenen Rest C:H; geworden ist. Derselbe wird, wie Versuche
ergeben haben, sebr Jeicht abgespalten, und zwar derart, daB es selbst
nicht moglich ist, die Base C;H3.C3H;BryN in &therischer Losung zu
erhalten. Wenn man namlich eine w#8rige Lisung des Bromhydrats
mit Natronlauge und Ather ausschiittelt und die trockne &therische
Losung mit Sauren fillt, so erhdlt man stets nur Salze der Base
C:H3;Br:N.

Die zweite Substanz vom Schmp. 168° hat die Zusammensetzung
CoH3Br:N, HBr. Es ist nicht gelungen, aus C;H;Br.N, HBr oder aus
CeH:;BryN, HBr durch Behandeln mit Aceton diese Verbindung her-
zustellen. Desgleichen war es nicht méglich, durch oxzydativen Ab-
bau daraus die Substanz C;H;Br;N, HBr zu gewinren. Trotzdem er-
scheint es als sehr wahrscheinlich, dall auch dieser Verbindung die
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Substanz C;H:BrsN, HBr zu grunde liegt, indem diese anscheinend
mit 2 Mol. Aceton reagiert hat.

Es ist bis jetzt noch nicht moglich, einen Reaktionsmechanismus
bei der Bildung dieser Verbindung oder ihre Konstitution anzugeben.
Jedenfalls ist ein tertiires N-Atom anzunehmen, da die Verbindung
von Benzolsulfochlorid nicht angegriffen wird.

An Derivaten wurde das Oxalat sowie das Nitrat niher unter-
sucht, welche sich auch als Salze der Base CoH;BrsN erweisen.
Werden diese Salze mit konz. Salpetersiure oxydiert, so hinterbleibt
reine Oxalsiiure

Aus der idtherischen Losung der freien Base CyHgBr; N setzen
sich im Laufe einiger Tage schone glinzende Blittchen ab, welche
sich als das Bromhydrat der Base erweisen.

Wird die Base in Atherischer Lésung mit metallischem Natrium
behandelt, so werden die Bromatome entzogen, und es entsteht die
#therische Losung einer auBerordentlich leicht zersetzlichen brom-
freien Base. Selbst die stark verdiinnte dtherische Losung ist noch
derart luftempfindlich, daf} sie sich an der Luft schon nach 1—2 Mi-
puten zersetzt. Diese halogenireie Verbindung gibt charakteristische
Verbindungen mit Quecksilberchlorid,” Pikrinsiure und Salicylsaure.

Aber auch der Base C; H; BroN 148t sich in #therischer Losung
durch Natrium das Halogen entziehen. Es entsteht eine Losung der
Base C:H:N, welche durch das Oxalat, Pikrat und das mandel-
saure Salz charakterisiert wurde.

Fiir die Verbindung C;H; N kommen 2 Konstitutionen in Be-
tracht:

c CH
CH<CH und CH<CH.
NH N

Die Salze, sowie die freie Base geben weder mit Benzolsulfo-
chlorid noch mit Ferrocyankalium eine unldsliche Verbindung. Es
liegt anscheinend in diesem Falle eine Ausnahme der Regel iiber die
Reaktionen von sekundiren und tertidiren Aminen vor. Die Formel
mit dem tertiiren N-Atom erscheint jedoch als die wahrscheinlichere,
‘obgleich es wmicht gelungen ist, mit der Substanz Reaktionen auszu-
filhren, welche fiir tertiire Amine charakteristisch sind. Es miiBite
bei der Annahme der zweiten Formel gedacht werden, dafl eine
inpere Umlagerung der ersten Verbindung mit dem sekundiren
N-Atom zu der zweiten mit dem tertiiren N-Atom erfolgt sei, da
erstere als primir entstanden gedacht werden miiflte.

Die Base CsH;N ist sehr stark ungesittigt (erheblich stirker als
C; H:Brs N), 1t sich jedoch bei Gegenwart von Platin oder Palla-
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dium auffallenderweise nicht hydrieren. Es wurden sowohl die freie
Base als auch ihre séimtlichen hergestellten Salze mit Platinmohr,
ferner mit kolloidalem Palladium und Palladium-Bariumsulfat zu hy-
drieren versucht. (Die letztgenannten Palladiumverbindungen wurden
uns in freundlichster Weise von Hrn. Geheimrat C. Paal zur Verfi-
gung gestellt.) Bei wiederholten Versuchen konnte jedoch unter den
verschiedensten Bedingungen keine Hydrierung erzielt werden.

Es gelingt jedoch mit Leichtigkeit, aus der Base C;H; N Deri-
vate der Base CsH;Br; N zuriickzugewinnen, wodurch bewiesen wird,
daB beim Dehalogenieren die Struktur des Molekiils erhalten geblieben
ist. 8o z.B. konnte ausder Base Cs H; N das Bromhydrat Cs H; Br; N, HBr
und aus dem Oxalat C; H;N,[COOH]; durch Bromieren die Verbin-
dung C;H; BrsN,[COOH], erbalten werden.

Obwohl es bisher nicht gegliickt ist, die beobachteten Reaktionen
vollstindig aufzukliren und fiir die Konstitution der gewonnenen
Korper zwingende Beweise beizubringen, teilen wir die gemachten
Feststellungen mit, weil sie uns durch die mehrfach wiederholten Ana-
lysen der Verbindungen selbst und ihrer Derivate geniigend gestiitzt
erscheinen., Weitere Untersuchungen, die zurzeit aus #ufleren Griinden
unmdglich sind?'), miissen grofere Klarheit schaffen.

Versuche.

Zersetzung des «-Amino-f,y-dibrom-propans in dtherischer
Losung:
Darstellung des Brombydrats C;H; Brs N, HBr,

Amino-dibrom-propan wurde nach dem Verfahren von Abder-
halden und Eichwald gewonnen. 2000 g dieser Substanz werden
in moglichst wenig Wasser gelost und im Scheidetrichter unter Zugabe
von kleinen Portionen 40-proz. Natronlauge mit etwa 41 Ather aus-
geschiittelt.

Da eine grindliche und schnelle Trocknung des Athers Vorbedingung
zum Gelingen des Versuches ist, wurde folgendes Verfahren eingeschlagen:
Man gibt ein aus gleichen Teilen bestehendes Gemisch von feingepulvertem
wasserireiem (frisch geglithtem) Natriumsulfat und gepulvertem Natriumhydrat
zu der Lésung und schiittelt dieselbe 3 Stdn. auf der Maschine. Hierbei ist
Sorge zu tragen, dal} das Pulver sich nicht zusammenklumpt. Falls dieses
bei sehr feuchtem Ather doch nach etwa 1/; Stde. erfolgen sollte, wird die
therische Losung abgegossen und mit einer neuen Portion des pulverformigen

1) Dies ist die Ursache, weshalb die Mitteilung der gemachteu Beob-
achtungen erfolgt, obwohl bestimmte SchluBifolgeryngen noch nicht méglich
sind.



1131

Gemisches weiter geschitttelt. Um die letzten Spuren Feuchtigkeit aus dem
Ather zu entfernen, wird derselbe durch etwa 11/; m lange und 1! e weite
Glasrohren, welche mit Glaswolle und dem oben bezeichneten Trocknungs-
gemisch beschickt sind, lanésnm hindurchgesaugt. Der ganze Trocknungs-
proze darf nicht langer als 5 Stdn. dauern und darf auch nicht unterbrochen
werden. :

Die so getrocknete #therische Lsung des Amimo-dibrom-propans
wird in Erlenmeyer-Kolben gefiillt, welche mit gut schliefenden,
mit Quecksilberventil versehenen Korkstopfen verschlossen werden,
Die Kolben werden an einem warmen sonnigen Ort aufbewahrt.
Nach 2—4 Tagen hat sich eine reichliche Menge von Prismen-Biischeln
abgeschieden.  Diese Krystalle bestehen ans dem reinen Salz
C:HsBry N, HBr. Sie werden mit einem Spatel losgelost, und die ab-
gegossene atherische Losung wird wieder eingefiillt. Nach etwa
7 Tagen wird die neue Krystallisation entfernt. Da die Abscheidung
immer langsamer: vor sich geht, mufl man nach jeder neuen Krystall-
gewinnung stets eine lingere Zeit warten, als bei der voraufgegan-
genen. Die ersten Krystallisationen sind die reinsten, die spiteren
werden immer mehr verunreinigt mit der gelben unloslichen Verbin-.
dung [C;HsBrN],. Je griindlicher das Wasser aus dem Ather her
ausgetrocknet ist, um so mehr reine Krystallfraktionen sind zu er-
halten. Bei nur wenig getrocknetem Ather ist schon die erste Kry-
stallabscheidung reichlich mit der gelben amorphen Verbindung durch-
setzt.

Die Reingewinnung des Bromhydrats C;H; BraN, HBr wird da-
durch erschwert, daB Spuren der gelben Verbindung beim Umkry-
stallisieren durch Oxydation 15slich werden und dem auskrystalli-
sierenden Salze auflerordentlich hartnickig anhaften. Selbst die acht--
fach umkrystallisierte Verbindung ist noch merklich verunreinigt.

Wir haben folgendermafen ein Produkt erhalten, welches schon
nach dem zweiten Umkrystallisieren aus Alkohol sehr rein ist: Dag
sehr fein pulverisierte Rohprodukt wird mit siedendem absolutem
Alkohol iibergossen, der kurz vorber iiber gebranntem Kalk unter
Durchleiten eines Kohlensidure-Stromes destilliert wurde. Unter Ein-
leiten von Kohlensiure wird unter hiufigem Umschwenken auf dem
Wasserbade hochstens 15 Minuten bis dicht an der Siedetemperatur
gehalten. Nach dem Abkiihlen auf 35° wird dann rasch durch ein
Kobleafilter filtriert. Dapach wird dano die Losung im Vakuum auf
Y30 ibres Volumens eingeengt. Die nach 3-tigigem Stehen im Eis-
schrank ausgeschiedenen Krystallkrusten werden dann mehrfach aus
einem Gemisch von 4 Tin, Alkohol und 1 Tl Essigester unter Zusatz
von Blutkohle umkrystallisiert.
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Die Substanz schmilzt unzersetzt bei 164°, ist in Wasser und
Alkohol sehr leicht, in Essigester schwer und in Aceton sehr schwer
loslich, wobei chemische Verdinderung eintritt.

0.1626 g Sbst.: 0.0740 g CO,, 0.0416 g H:0. — 0.1610 g Sbst.: 7.0 ccm
N (19% 757 mm, 33-proz. KOH). — 0.2047 g Sbst.: 0.3910 g AgBr.

C3H;Bry N,HBr. Ber. C 12.29, H 1.37, N 4.78, Br 81.80.
Gel. » 1241, » 142, » 498, » 81.29.

Darsteliung von reinstem C;H;Bry N,HBr aus C¢Hs Br; N,HBr.

Wird in einer wiBirigén Lésung des Aceton-Produktes C¢H; BrsN, HBr
durch Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt und in Ather aufge-
nommen, so fillt Brom in Chloroform aus der getrockneten #theri-
schen Losung das Brombydrat der acetonfreien Base C;H; BraN.
Schou in rohem Zustande schmilzt die Verbindung bei 167°. Nach
dem Umbkrystallisieren aus Alkohol-Essigester wird der ‘Schmelzpunkt
bei 170° mit beginnender Zersetzung konstant.

Die Analysenzahlen stimmen sebr genau auf das Bromhydrat und lassen
erkennen, daB diese Darstellung die vollstindig reine Verbindung liefert.

0.1564 g Shst.: 0.0704 g CO,, 0.0384 g H;0. — 0.1618 g Sbst.: 6.65 cem
N (14° 755 mm, 88-proz. KOH). — 0.1327 g Sbst.: 0.2549 g AgBr.

CsH:;BrgN,HBr. Ber. C 12.29, H 1.87, N 4.78, Br 81.80.
Gel. » 12.98, » 1.36, » 4.80, » 81.75.

Obgleich das auf direktem Wege hergestellte Bromhydrat in
reinem Zustande nur mit einem Schmp. von 164° erhalten werden
konute, mufl angenommen werden, dafl erst die iiber den Umweg
der Aceton-Verbindung gewonnene Substanz vollstindig rein ist und
den richtigen Schmelzpunkt besitzt. Es wurde im Laufe der Unter-
suchungen noch mehrfach festgestellt, da Salze der Base C;H; Br; N,
die aus der Aceton-Verbindung gewonnen wurden, einen hoheren
Schmelzpunkt haben, als die auf direktem Wege gewonnenen.

Die Selbstzersetzung des a-Amino-4,y-dibrom-propans unter
Wasserstoff-Entwicklung,.

Zum Nachweis des bei der Selbstzersetzung des Amino-dibrom-propans
in verdinnter stherischer Losung freiwerdenden Gases wurde ein bis oben
gefillter Erlenmeyer-Kolben durch einen gutschlieflenden Kork mit einer
gebogenen Gasleitungsrohre verschlossen. Das Rohr miindet in eine mit
konz. Schwefelsiure gefiilllte Eudiometerrghre. Nach einigen Tagen hat sich
ein erhebliches Gasvolumen angesammelt, welches sich durch seine Geruch-
losigkeit und Bremnbarkeit als Wasserstolf crweist.

Uber die freie Base C;H; Br N.

Die Base C;H3;Br;N wird in derselben Weise wie das Amino-
dibrom-propan gewonnen. Die #Atherische Losung wird sorgfiltig mit
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Magnesiumsulfat getrocknet. LiBt man diese einige Tage stehen, so
scheidet sie Krystalle ab, welche sich als identisch mit dem Brom-
hydrat C;H;BryN, HBr erweisen.

Um die Base frei von Ather in reinem Zustande zu gewinnen,
wurde nach Verdampfen desselben versucht, die Verbindung im Va-
kuum zu destillieren. Allein sowohl bei gewohnlichem Druck als auch
bei hohem Vakuum zersetzt sie sich heftig bei einer Badtemperatur
von 70—80° unter Ausstofung von braunen Dimpfen. Nach der Zer-
setzung riecht der Riickstand stark fischartig.

Die #therische Losung der Base entfirbt eine wifrige Perman-
ganatlosung beim Schitteln in kurzer Zeit.

Weitere Salze der Base CsH3BryN.
Nitrat: C3HzBreN, HNOs.

In eine verdinute #therische Lésung der Base wird unter lebhaftem Rih-
ren langsam konz. Salpetersiure eingetropft. Es scheidet sich solort das perl-
mutterglinzende Nitrat in Blittchen aus. Die Verbindung wird aus Chloro-
form mit wenig Alkohol umkrystallisiert und hat den Schmp. 76° mit begin-
nender Zersetzung. Sie ist sehr leicht léslich in Wasser, Alkohol, Aceton,
schwer léslich in Essigither und Chloroform, uuléslich in Ather.

0.1694 g Shst.: 0.0832 g CO,, 0.0519 g Hy0. — 0.1747 g Sbst.: 15.3 cem
N (16% 755 mm, 33-proz. KOH). — 0.1936 g Sbst.: 0.2631 g AgBr.

C3Hs BraN,HNO;. Ber. C 13.05, H 1.45, N 10.15, Br 58.00.
Gef. » 13.72, » 1.70, » 10.13, » 57.83.

Sulfat: (C;Ha BI'QN)Q’ HQSO.;.

In eine verdiinnte itherischc Losung der Base 1iBt man ein abgekihltes
Gemisch von 1 Vol. konz. Schwefelsiure und 4 Vol. absolutem Alkohol unter
gutem Rithren und Kiblen eintropfen. Es scheidet sich sofort das Suifat als
feines, weilles Krystallpulver aus. Dasselbe wird auns viel siedendem Alkohol
umkrystallisiert und zeigt den Schmp. 195° mit beginnender Zersetzung und
‘Dunkelfirbung. Die Verbindung ist in Wasser ziemlich leicht, in Alkohol
schwer, in Chloroform,. Bssigither, Benzol und Aceton sehr schwer Idslich.

0.1647 g Sbst.: 0.0863 g CO,, 0.0490 g H;0. — 0.1705 g Sbst.: 8.0 ccm
N (16°, 766 mm, 33-proz. KOH). — 0.1739 g Sbst.: 0.2513 g AgBr,

(C3HaBryN)g, HgSO4. Ber, C 13,75, H 1,58, N 5.35, Br 61.2.
‘Gef. » 14.29, » 1,65, » 551, » 6L5.

Formiat: C3H;BryN, H.COOH.

Zu einer verdiinnten itherischen Liosung der Base 1aBt man unter sehr
Jebhaftem Rithren ein Gemisch von Ather mit wasserfreier Ameisensiure in
dinnem Strahle zulaufen. Das Formiat scheidet sich sofort in glinzenden
Blittchen ab, welche die ganze Flissigkeit erfillen. Aus Chloroform und
wenig Alkohol krystallisiert die Verbindung in prachtvoll perlmutterglénzen-
den Blittchen aus, welche mit beginnender Zersetzung bei 105° schmelzen.
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Diese sind in Wasser, Alkohol und Aceton sehr leicht 18slich, in Essigither
und Chloroform schwer 13slich, in Ather unlaslich.
0.1454 g Sbst.: 0.1040 g CO3, 0.0494 g Hy0. — 0.1725 g Sbst.: 8.75 cem
N (21° 758 mm, 33-proz. KOH). — 0.1934 g Shst.: 0.2810 g AgBr.
C;H; Bry N, HCOOH. - Ber. C 18.53, H 1.93, N 5.41, Br 61.78.
Gef. » 19.50, » 1.89, » 5.76, » 61.83.

Ozxalat: C;H; BryN,[COOH},.

Zu einer verdiinoten dtherischen Losung der Base liflt man eine dtherische
Oxalsgureldsung unter gutem Rihren einflieBen, Das Oxalat scheidet sich
sofort als Ieines Krystallpulver ab. Es wird aus viel Alkohol umkrystalli-
siert und hat dann den Sehmp. 173° unter Zersetzung.

Die Verbindung {5t in Wasser lelcht, in Alkohol schwer, in Essigither
und Chloroform sehr schwer 18slich.

0.1551 g Sbst.: 0.1157 g CO,, 0.0475 g Hy0. — 0.1491 g Sbst.: 6.3 ccm
N (20° 759 mm, 38-proz. KOH). — 0.0653 g Sbst.: 0.0796 g AgBr.

C:H3Brs N, (COOH]J5. Ber. C 19.80, H 1.65, N 4.62, Br 52.30.
Gef. » 20.34, » 1.70, » 4.83, » 51.88.

Pikrat: Ca H;Brsy N, CsHaNaOL

Beim, Vermischen der étherischen Losung der Base mit &therischer Pi-
krinsiure fillt das Pikrat in gelben Nadeln ans. DBeim Stehen unter Kiihlung
nimmt der Niederschlag an Menge zu. Aus Chloroform mit wenig Alkohol
umkrystallisiert, schmilzt die Substanz bei 1699 mit spurenweiser Zersetzung.
In Wasser und Alkohol ist die Substanz sehr leicht loslich, in Chloroform
und Essigither schwer, in Ather sehr schwer léslich.

0.1513 g Sbst.: 0.1388 g CO,, 0.0832 g Hs0. — 0.1408 g Sbst.: 16.0 ccm
N (23°, 761 mm, 33-proz. KOH), — 0.1778 g Sbst.: 0.1508 g AgBr.

CaHaNBl‘g, CsH3 N307. Ber. C 245, H 1.36, N 1270, Br 36.30.
Gel. » 25,0, » 1.22, » 12.84, » 86.09.

Benzoylverbindung CsH;Brs N(CO.CeHs).

Die Benzoylverbindung wird nach der Schotten-Baumans-
schen Methode gewonnén. 1 g Bromhydrat C;HaBrsN, HBr wird mit
50 cem 20-proz. ‘Natronlauge und 6 g Benzoyleblorid versetzt und
unter Wasserkiihlung geschiittelt, bis der Geruch des Chlorids ver-
schwunden ist. Dapn wird mit viel Wasser verdiinnt, die feste, weille
Masse auf Ton abgepreft und danach im Exsiccator getrockoet. Die
trockne Substanz wird gepulvert und zu wiederholten Malen mit Li-
groin ausgekocht. Das von der Benzoesiure befreite Produkt wird
aus viel Alkohol umkrystallisiert und schmilzt bei 130° unzersetzt.
Die Verbindung lost sich in Wasser #uflerst schwer, in Alkohol
schwer, leicht in Benzol.
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0.1476 g Sbhst.: 0.2086 g COs, 0.0489 g H;O. — 0.1040 g Sbst.: 4.55 cem
N (24¢, 760 mm, 83-proz. KOH). — 0.1993 g Sbst.: 0.2348 g AgBr.
C3HyBrgN(CO.CgH;). Ber. C 38.0, H 190, N 4.43, Br 50.70.
Gef. » 38.5, » 1.84, » 4.91, » 50.14,

Benzolsulfamid.

Das Bromhydrat wurde avalog der Benzoylierung mit Benzol-
sulfochlorid behaundelt. Schon nach kurzem Schitteln scheidet sich
das Benzolsulfamid als unldslicher weiBler Kérper aus. Nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt er bei 85° unzersetzt.

Methylderivat des Bromhydrates, Cy H; Brs N(CH;), HBr.

2 g Bromhydrat, C;HsBr:N, HBr, werden -in einer Bombenrdhre
mit 25 ¢cm 40-proz. wifirigem Formaldehyd 3!/; Stdn. aul 130—140°
erhitzt. Aus der klaren Lésung hat sich ein Palymerisationsprodukt
des Formaldehyds als amorpher, weiler K&rper abgeschieden. Von
diesem wird abfiltriert und die wiBrige Losung im Vakuum zur
Trockne verdampit. Der Riickstand wird mit absolutem Alkohol aus-
gezogen, mit Blutkohle entfirbt und zur Trockne verdampft. Der
Riickstand wird mehrfach aus Essigither mit wenig Alkohol umkry-
stallisiert. Die Verbindung kommt in feinen Nadeln heraus, welcbe
bei 188° unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol und Wasser ist die
Substanz sehr leicht Iéslich, in Essigither und Chloroform schwer.

0.1708 g Sbst.: 0.1178 g COq, 0.0596 ¢ H,0. — 0.1692 g Sbst.: 6.8 cem
N (149 756 mm, 33-proz. KOH). — 0.2000 g Sbst.: 0.3638 g AgBr.

C;Hy Bry N(CH3), HBr. Ber. C 15.6, H 1.95, N 4.55, Br 78.0.
‘Gel. » 18.8, » 1.94, » 4,70, » T7.4.

Verbindung von G H;BrsN mit Schwefelkohlenstoff.

Wird Schwefelkohlenstoff, der mit Ather verdiinnt ist, in eine
atherische Losung der Base eingétragen, so fillt augenblicklich eine
dicke, farblose, krystallinische Verbindung aus. Dieselbe Jilit sich
aus viel Alkohol umkrystallisieren und hat den Schmp. 161° mit be-
ginnender Zersetzung.

0.1390 g Sbst.: 0.1333 g COs, 0.0401 g Hs0. — 0.1463 g Sbst.: 0.1305 g
AgBr. — 0.1701 g Sbst.: 0.3907 g BaSO..

CioH;BrgNS,;. Ber. C 28.0, H 1.63, Br 37.40, S 29.0.
Gef. » 26.2, » 1.60, » 37.96, » 31.5.

Verbindung [C;Hy NBrl;.
Da diese Verbindung bei der sehr vorsichtigen Gewinnung des
Bromhydrats in sehr reiner Form als schwach hellgelbes Pulver zu-
riickbleibt, und es unmdglich ist, den amorphen Kérper ohne Oxydation
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in Losung zu bringen, wurde derselbe wiederholt mit heiflem luft-
und wasserireien Alkohol in einer Kohlensiiure-Atmosphire ausgezogen
und dann analysiert. Die Substanz hat keinen festen Schmelzpunkt.
Bei 175° fingt Briiunung an, uud zwischen 250° und 260° sintert sie
unter ziher Verflissigung und langsamem Aufblihen.

0.020815 g Sbst.: 0.023025 g COs, 0.00994 g T,0. — 0.1912 g Shst.:
19,55 cem N (13° 754 mm, 33-proz. KOH). — 0.02020 g Sbst.: 0.028105 g
AgBr.

Bei einer Reihe von anderen Analysen wurden dhnliche Zahlen gefunden,
daher dirfte die Formel [C; H;BrN). zutreffen.

[C3H;BrN]. Ber. C 27.0, H 2.25, N 10.5, Br 60.0.
Gef. » 30.2, » 2.65,-» 11,8, » 59.2.

Versuch, die Base C3HsBroN zu hydrieren.

25 ccm einer alkoholischen Losung der Base, welche (zufolge
Titration) 6.72 g von CaH;BrsN enthilt, werden in einer Paalschen
Schiittelente mit einigen cem einer wilflrig-kolloidalen Palladium-Losung
geschiittelt. Die Ente steht in Verbindung mit einer Gasbiirette, die
mit reinem Wasserstoff gefiillt ist und ein reines Quecksilber ent-
haltendes Niveaugefill besitzt. Die Biirette tragt oben einen Zwei-
wegehahn, welcher sich jeweils nach dem Reaktionsgefil oder dem
Wasserstoff-Entwickler 6ifnen 148t, Hierdurch erreicht man ein kon-
tinuierliches Arbeiten und vermeidet das umstindliche Fiillen der
Biirette.

Der Wasserstoff mull dullerst sorgfiltig von allen Spuren Arsen befreit
werden, da diese selbst in sebr grofler Verdinnung den Katalysator unwirk-
sam machen. Man leitet dabher den Wasserstofi durch folgende Losungen:
Konz. Kalilauge, gesittigte Sublimat-Losung und gesittigte Kaliumperman-
ganat-Losung. Dann schaltet man eine gliithende Réhre ein, welche mit einem
anfangs feuchten Gemisch von Kupferoxyd mit Asbestwolle beschickt wurde.
Danach wird durch konz. Schwefelsiure gut getrocknet.

Der Wasserstoff wird — selbst wenn man bei Minusdruck ar-
beitet — sehr lebhaft absorbiert. Und zwar werden bei einer Tem-
peratur von 26° und einem Barometerstand von 760 mm 800 cem auf-
gepommen. Dies Volumen entspricht 730 cem bei 0°. Es hat dem-
nach 1 Mol. CsH;Brs N 2 Atome Wasserstoff aufgenommen, denn es
berechnet sich hierfiir ein Wasserstoff-Volumen von 701 cem (bei 0°).

"Der Reaktionsriickstand reagiert stark sauer, und es liBt sich
freie Bromwasserstoffsiure nachweisen. Im Vakuum zur Trockne
verdampft, hinterbleibt das reine Bromhydrat Cs; H; Br: N, HBr vom
richtigen Schmp. 164°. Das Destillat enthilt auBer der Siure weiter
keine N-haltigen Substanzen, so daBl dieses keinen Anhalt fiir den
Verbleib des einen aufgespaltenen C;H;Br: N-Mols gibt.
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Oxydation der Verbindung [C;H;BrN) mit Bromwasser.

Der hellgelbe Korper wird in Wasser aufgeschlimmt und dazu
unter lebhaftem Schiitteln langsam Brom tropfen gelassen. Das Brom
wird verbraucht, und das Gemisch erwirmt sich. Die hellgelbe, pul-
verformige Verbindung geht bei der Oxydation in einen weit volu-
mindseren, gelbroten, ebenfalls amorphen Korper iber, der sich mit
gleicher Farbe in Wasser 16st und daher das Verschwinden des Broms
nicht erkennen lifit.

Das rotgelbe Oxydationsprodukt 16st sich in heiem Wasser und
Alkohol ziemlich leicht und fillt beim Erkalten aus der alkoholischen
Losung in amorphen Flocken wieder aus. Auch Aceton fillt aus der
alkoholischen Lésung die Verbindung in sehr reinen, farblosen Flocken,
welche sehr hygroskopisch sind.

Die wiBrige Losung gibt folgende Resktionen: Konz. Schwefelsiure fallt
ans der gesittigten kalten Losung ein farblodes Sulfat, welches sehr hygro-
skopisch ist und sich schlecht umkrystallisieren 158t. Natronlauge und Am-
moniak fillen weille voluminése Massen, welche sich nicht in Alkohol 16sen
und auch sehr hygroskopisch sind. Pikrinsiure fillt schone gelbe Flocken,
Natriumdichromat und Schwefelsdure einen hellbraunen Niederschlag, Queck-
silberchlorid einen dicken weillen Niederschlag und Ferrocyankalium fallt
dicke gallertjhuliche Massen. Alle diese charakteristischen Niederschlige
lassen sich nicht durch Umkrystallisation reinigen und sind fir die Analyse
nicht geeignet.

Das getrocknete Oxydationsprodukt verkohlt auf dem Platinblech,
ohpe zu schmelzen.

Darstellung der Base C;HsN und Derivate derselben.

Eine &therische Losung der Base C:HsBr; N wird mit Natrium-
stiickchen auf der Maschine geschiittelt. Nach 3—5 Stdn. hat sich je
nach der Menge der angewandten Base das gesamte Brom als NaBr
abgeschieden, und die d&therische Losung hat einen sehr charakte-
ristischen, erfrischend aminartigen Geruch nach der neuen Base an-
genommen., Diese ist ziemlich leicht fliichtig und geht zum Teil beim
Verdampfen des Athers mit iber. In einer vorgelegten itherischen
Oxalsiureldsung kann die gasférmig entweichende Base als weiles,
pulveriges Oxalat gewonnen werden.

In dem Destillationskolben bleibt eine sehr angereicherte ithe-
rische Ldsung der Base zuriick. Beim Versuch, dieselbe zu destil-
lieren, zersetzt sie sich sowoh! bei gewdhnlichem Druck als auch im
Vakuum bei einer Temperatur von etwa 70° ohne zum Sieden ge-
kommen zu sein. In Wasser bildet die Base Oltropichen und lost
sich nur wenig.
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Im Gegensatz zu der Base C3 HzBryN bildet diese Base nur wenige gut
charakteristische Salze. Die Verbindungen mil anorganischen Siuren sind
duBerst hygroskopisch, so da} sie nicht ndher untersucht wurden. Auch mit
organischen Siuren bildet die Base nur wenig rein zu erhaltende Ver-
bindungen.

Sie 1Bt sich charakterisieren durch das Oxalat und das Pikrat.
Ferner bildet sie schéne Salze mit Mandelsiure und mit Schwefelkohlenstoif.
Sie entfirbt Permanganat momentan und erscheint hierbei wesentlick unge-
sittigter als die Base C3H3BryN.

Oxalat: CyH3N, [COOH),.

Unter Rihren wird eine dtherische Losung der Base mit einer dtherischen
Ozxalsiure-Losung gelillt. Der dicke weile Niederschlag wird aus reinem
Alkohol umkrystallisiert und hat den Schmp. 127° unzersetzt.

0.0725 g Sbst.: 0.1184 g CO,, 0.0424 g H,0. — 0.1052 g Sbst.: 8.55 cem
N (219, 761 mm, 33-proz. KOH).

03 Ha N, CyHqu. Ber. C 42.0, B 3.-'?, N 9.79.
Gef. » 41.7, » 3.25, » 9.27.

Konstitutionsbeweis der Base C;HaN.
a) Uberfithrung von C3H:N,[COOH), in C;H;BrN,[COOH].

Wird eine wifirige Losung des Oxalats der Base mit Brom ge-
siittigt, bis die braune Farbe bestehen bleibt, und dann die Losung
eingedampit, so erbilt man Krystalle des reineh Oxalats C3H;Brs N,
{COOH]: das durch seinen Schmp. 173° unter Zersetzung erkannt wurde.

b) ﬂ'berfﬁhrung der Base C3HsN in das Bromhydrat
C; H; Br, N, HBr.

Wird die Base in Ather geldst und Brom in Ather hinzugefiigt,
so fallt das Bromhydrat der Base in schmieriger Form aus. Dieses
wird in Wasser gelost und mit Brom versetzt, bis die Firbung be-
stehen bleibt. Nach dem Eindampfen erhédlt man die schénen Kry-
stalle des Bromhydrats C;H;BraN, HBr, welche durch ihren Schmp.
164° charakterisiert wurden.

Aus diesen zwei Umwandlungen 1Bt sich erkennen, daBl bei der
Bildung der Base C;H;N durch Brom-Entziehung keine ZerstSrung
des Molekiils vor sich gegangen ist, sondern, daB dasselbe noch iden-
tisch mit dem von C;H;Br;N sein mufi. Hierbei muB durch Heraus-
nahme der 2 Bromatome eine neue Doppelbindung als entstanden ge-
dacht werden.

Pikrat: CyHsN, CsHyNaOr.
Unter Umrithren wird eine #therische Losung der Base in &therische
Pikrinsdure eingegossen. Es scheidet sich dann sehr bald das Pikrat in feinen,
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stark verfilzten Nadeln ab, welche schon den richtigen Schmp. 141° mit be-
ginnender Zersetzung zeigen. Die Substanz ist in Alkohol sehr leicht, in
Chloroform im Gegensatz zum Pikrat der Base C;H;BrgN leicht loslich.
Sie wird umkrystallisiert aus Chloroform und wenig Alkohol.
0.1582 g Sbst.: 0.2190 g COy, 0.0580 g HsO. — 0.1376 g Sbst.: 23.95 cem
N (22° 760 mm. 33-proz. KOH).
CyH3N, CsH;N; O7. Ber. C 37.9, H 2.10, N 21.1.
Gef. » 31.8, » 2,04, » 19.7,

Verbindung mit Mandelsdure.

Mit atherischen Losungen von einer Reihe anderer organischer Siuren,
insbesondere Benzolderivaten, sind keine gut charakterisierbaren Salze mit
der #therischen Losung der Base zu erhalten. Allein Mandelsinre bildet
eine sehr schone Verbindung, welche in perlmutterglinzenden Blattchen er-
scheint. Dieselben sind in Alkohol leicht, in Chloroform schwerer l6slich.
Die Verbindung 1a8t sich aus Chloroform sehr schin umkrystallisieren.
Schmp. 1240 unzersetzt.

Mit Natronlauge und Ather laBt sich aus dieser Verbindung die Base
C3H3N in reinem Zustande in leichter Weise gewinnen.

0.1650 g Sbst.: 0.3829 ¢ COj, 0.1094 g H;0. — 0.1675 g Sbst.: 10.1 cem
N (20° 748 mm, 33-proz. KOBH).

CioH7O3N. Ber.. C 63.5, H 3.70, N 7.40.
Gef. » 63.3, » 3.68, » 6.79.

CioH; Os N muBl gedacht werden als das mandelsaure Salz, aus

d?m 1 Mol. CH, ausgetreten ist:

CsH; .CH(OH).COOH, C;H; N — CH,; = C1oH; O3 N.

"'Mit Schwefelkohlenstotf, Sublimat, Ninhydrin wurden
keine charakteristischen Verbindungen erhalten.

Dehalogenieren der Base C;H;BrsN mit Natriumithylat
oder Silbernitrat und Salpetersiure.

Wird eine alkoholische Losung des Bromhydrats C;Hs; Bra N, HBr
mit tberschiissigem Natriumithylat 2 Stunden am Riickfluf gekocht,
dann vom ausgeschiedenen Natriumbromid abfiltriert und das Filtrat
destilliert, so erhilt man eine alkoholische Ldsung eines Amins,
welches jedoch noch Halogen enthilt.

Ein dbnliches Ergebnis zeitigte die Dehalogenierung mit Silber-
nitrat und Salpetersiure, Hierbei konnte sogar titrimetrisch nach-
gewiesen werden, da8 von den drei gebundenen Bromatomen nur
genau zwei eliminiert werden.

Diese bromhaltigen Dehalogenierungsprodukte wurden nicht niher
untersucht.
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Darstellung der Aceton-Verbindungen:
1. Bromhydrat: C3H;.C;H; Brs N, HBr.

Das Bromhydrat C;H;BroN,HBr wird in viel siedendem
Aceton, worin die Verbindung schwer 18slich ist, unter Schiitteln ge-
lést. Nach dem Erkalten krystallisiert reichlich eine neue Verbindung
aus, welche sich aus Aceton und Alkohol umkrystallisieren liflt, sie
schmilzt bei 198° unter Zersetzung.

0.1705 g Sbst.: 01360 g CO,, 0.0568 g H; 0. — 0.2003 g Sbst.: 7.6 cem
N (15°, 755 mm, 33-proz. KOH). — 0.1982 g Bbst.: 0.3360 g AgBr als Ge-
samtbrom. — 0.5274 g Sbst. verbraucht 16.00 cem 'yp-n-AgNO;, 24.269%
als Bromhydrat-Brom.

CeHs Bry N, HBr.

Ber. C 21.70, I 1.81, N 4.22, Gesamt-Brom 72.30, Bromhydrat-Brom 24.10.
Gef. » 21.75, » 1,85, » 4.4l » 72.14, > 24.26.

Die Verbindung entfarbt in wilriger Losung Permanganat erst
nach lingerem Stehep nur schwach, Bromwasser wird tiberhaupt nicht
entfarbt.

Riickverwandlung des Bromhydrats C;Hz Bry N, HBr aus der
Aceton-Verbindung.

a) Die Aceton-Verbindung wird in Wasser gelost und mit NaOR
und Ather die freie Base ausgeschiittelt. Aus der itherischen Losung
wird durch Brom das reine Bromhydrat CsHaBrasN, HBr vom rich-
tigen Schmp. 164° ausgefallt.

b) Die #therische Losung der in Freiheit gesetzten Base scheidet
beim Stehen Krystalle des Bromhydrates C;H; Bra N, HBr ab.

¢) Die Aceton-Verbindung wird in Wasser geldst, mit iber-
schitssigem Brom versetzt und 24 Stdn. aufbewahrt. Nach dem Ver-
dampfen hinterbleibt das reine Bromhydrat C; H; Br, N, HBr, das bei
164° schmilzt.

2. Formiat: CaHg.Ca H:| Bh N, H.COOH

Das Formiat C; HsBro N, H.COOH, das bei 105° schmilzt, wird
in der 8-fachen Menge Aceton geldst und 1'/; Stdn. am Riickflu
gekocht. Im Vakuum wird zur Trockne verdampit und der Riick-
stand mit Tierkohle aus Essigither und Aceton und Alkohol um-
krystallisiert. Das reine Produkt schmilzt bei 167° unter Zersetzung.

0.1578 g Sbst.: 0.1633 g CO,, 0.0685 g Hy0. — 0.1993 g Sbst.: 6.35 cem
N (160 767 mm, 33-proz. KOH). — 0.1550 g Sbst.: 0.2120 g AgBr.

C3Ha.GsH; BryN, H.COOH. Ber. C.28.30, H 2.36, N 4.72, Br 53.90.
Gef. » 28.22, » 241, » 375, » 55.59,
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3 Bromhydrat- CoIi3Br: N, HBr.

Man dampft unter geringem Erhitzen eine étherische Losung von
Amino-dibrom-propan ein. Weunn fast aller Ather verdampit ist, tngt
der Riickstand spontan an, .sich zu =zersetzen. Hierbei erwirmt er
sich auBlerordentlich stark., In dem Augenblick der beginnenden
Zersetzung gibt man unter Umschwenken des Reaktionskolbens in
Eiswasser das doppelte Volumen an Aceton hinzu. Die Reaktion
148t man unter Kiihlung in gemiBigter Weise zu Ende gehen und
stellt dann den Kolben in den Eisschrank. Nach 1 Tag Stehen hat
sich eine bedeutende Menge des Acetonproduktes C;H;.CsH:;BriN,
HBr abgeschieden; was sich am 2. und 3. Tag nur in geringer Menge
wiederholt. Die Krystallfraktionen werden im Laufe der folgenden
Tage immer unreiner und der Schmelzpunkt sinkt von dem der reinen
Verbindung 198° auf etwa 150°. Ia den spiteren Tagen erscheinen
erhebliche Mengen einer neuen Verbindung.

Diese letzte Verbindung wird aus Alkohol umkrystallisiert und
zeigt dann den scharfen Schmp. 168° unter Zersetzung. Hierbei
findet lebhafte Gasentwicklung ohne Dunkelfirbung statt.

In Wasser ist das Bromhydrat schwer loslich und krystallisiert
in schonen Krystallen daraus aus. Dies geschieht ebenfalls, wenn
man eioe wiflirige Losung mit Schwefelwasserstoff sittigt. In Aceton
ist es miBiy leicht, in Essigither schwer lgslich.

0.1631 g Sbst.: 0.1726 g COs, 0.0710 g H;0. — 0.1695 g Sbst.: 5.5 cem
N (15°, 764 mm, 33-proz. KOH). — 0.1865 g Sbst.: 0.2814 g AgBr. —
0.1725 g Shst. verhrauchen 4.5 cem Yio-n-Ag NOs.

09 Ha Bl‘g N, H. Bl'.
Ber. C 29.1, H 2.43, N 3.78, Gesamt-Brom 64.70, Bromhydrat-Brom 21.60.
Gef. » 29.98, » 246, » 3.92,  » 64.21, » 20.56.

4. Oxa.lat: CgHgBI‘gN,[COOH:g.

Eine #therische Losung der durch Natronlauge aus einer wifirigen Losung
von CoHgBraN,HBr freigemachten Base wird mit einer #therischen Oxal-
siure-Losung vermischt. Das ausfallende Oxalat wird aus Alkohol umkry-
stallisiert und hat den Schmp. 116° mit Zersetzung.

0.1678 g Sbst.: 0.2110 g CO,, 0.0825 g H;0. — 0.1263 g Sbst.: 4.7 cem
N (170, 752 mm, 33-proz. KOH). — 0.03979 g Sbst.: 0.04062 g AgBr.

CyHsBr: N,[COOH];. Ber. C 34.70, H 2.64, N 3.68, Br 42.10.
Gel. » 34.29, » 2.73, » 4.27, » 43.44.

5. Nitrat: CgHaBrgN,HNO:j.
In eine itherische Losung der Base wird unter guter Kihlung in feinem
Strahl unter gutem Riihren konz. Salpetersiure eingetragen. Hierbei scheidet
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sich das Nitrat in feinen Krystallen ab. Die Verbindung ist sehr leicht 16s-
lich in Alkohol, Chloroform, Essigither. Sie 1a3t sich aus Chloroform und
Ather gut umkrystallisicren und schmilzt bei 105° bei schwach beginnender
Zersetzung.

0.1520 g Sbst.: 0.1700 g COg, 0.0710 g H;0. — 0.1304 g Shst.: 9.15 cem

N (169 752 mm, 88-proz. KOH). — 0.1621 g Shst.: Q.1718 g AgBr.

CoHsBr: N, HNO;. Ber. C 30.6, B 2,35, N 7.95, Br 45.3.

Gel. » 30.5, » 2.60, » 809, » 4d.1.

Dehalogenierung der Base CyHs Bra N.

Eine #therische Lésung der Base CyHgBra N wird mit metalli-
schem Natrium geschiittelt, wie dies bei der Base C:H; Br;N be-
schrieben wurde. In der Lésung ist nach beendeter Reaktion kein
Halogen nachzuweisen.

Diese bromireie Atherlésung ist gegen Luft ganz auBerordentlich
empfindlich. Schon nach sekundenlangem Stehen an der Luft triibt
sie sich und scheidet amorphe gelbe, schmierige Flocken ab.

Fast simtliche, zur Reaktion gebrachten Siuren geben mit der frischen,
noch nicht durch die Lult zersetzten Verbindung schmierige, hygroskopische
Verbindungen. Gut it sich das Doppelsalz mit Quecksilberchlorid
verwerten, welches als dicker, weiller Niederschlag ausfillt, der sich an der
Luft nicht verindert. Da Sublimat mit der bromhaltigen Base keinen Nieder-
schlag gibt, ist die Bildung dieser Verbindung charakteristisch fiir die halogen-
fre.. Base. Sie blilt sich bei 100° auf ohne zu schmelzen. ln Lisungs-
mitteln ist ein Umkrystallisieren der Verbindung picht moglich.

Sehr charakteristisch ist die Bildung des Tannates. Mit &therischer
Gerbsiure fiillt aus der dtherischen bromfreien Base ein dicker weiller Nieder-
schlag in reichlicher Menge, der sich an der Luft nicht verindert. Um-
krystallisieren 1Bt sich derselbe nicht. Fir die Analyse ist er nicht geeignet.

Mit dtherischer Pikrinsiure bildet die bromfreie Base eine blutrote
Verbindung. Dieselbe ist jedoch nur zu erhalten, wenn die #therische Losung
der Base weniger als '/s Minute an der Luft gestanden hat. Die ausgeschie-
denen amorphen Flocken schmelzen bei 170° mit Zersetzung und lisen sich
in Chloroform und wenig Alkohol, kommen aber beim Abkihlen nicht wieder
heraus. Beim Verdunsten im Vakuum erhilt man gelbbraune Krystalle,
welche bis 250° nicht schmelzen, aber schon von 150° an sich duunkel firben.
Auf dem Platinblech in die Flamme gebracht, verpulft die Substanz mit grofler
Heftigkeit.

Je linger die Losung der bromfreien Base an der Luft gestanden hat,
um so gelber wird der Niederschlag und der Schmelzpunkt des Rohprodukts
sinkt immer mehr. vAus einer l.osung, welche 1Y/3—2 Min. gestanden hat7
fallt atherische Pikrinsiure eine rein gelbe Substanz, welche bei 122° schmilzt
und sich als reine Pikrinsiure erweist.

Am brauchbarsten ist die Verbindung der Base mit Salicylsiiure.
Sie fillt als weifler krystallinischer Niederschlag, wenn eine vollkommen
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frische atherische Lisung der bromfreien Base tropfenweise mit iitherischer
Salicylsiure versetzt wird, so lange als noch ein Niederschlag entsteht. Schon
bei geringem SaureiiberschuB 16st sich die Verbindung auf. Das Salicylat
ist in allen Losungsmitteln dnflerst schwer loslich. Nur in siedendem Amyl-
alkohol 16st es sich in ziemlicher Menge, und krystallisiert beim Abkiihlen
als feines Krystallpulver aus. Bis 3500 bleibt die Substanz weill und unge-
schmolzen. Auf dem Platinblech verkohlt sie ohne zu schmelzen. Wegen
Substanzmangel konnte hiervon keine Analyse gemacht werden,

Eine itherische Losung der Base, die nur 1—1/; Min. an der Luft ge-
standen hat, bleibt bei Zusatz einer &therischen Salicylsiure-Lésung voll-
kommen klar. Wird diese klare Losang eingedampft, so krystallisieren schone
Krystallrosetten aus, welche in Alkohol, Chloroform, Essigither usw. sehr
leicht, in Ather schwer ldslich sind. Sie lassen sich aus Essigither und
Ather gut umkrystallisieren und schmelzen dann bei 110° uuzersetzt.

130. Walter Peters: Bemerkung zu einer Abhandlung Hrn.
BEphraims.
(Eingegangen am 7. Mai 1920.)

Hr. Prof. ¥. Ephraim teilt in seiner letzten Abhandlung') mit,
zu Ammoniakaten gekommen zu sein, deren Ammoniak-Gehalt die
hisherige fast stets als Maximum beobachtete Zahl 6 iiberschreitet nd
zwar bei Salzen, die ein moglichst umfangreiches Anion mit einem
moglichst kleinen Kation verbinden. Ich habe nun schon vor 10 Jahren
in meiner Habilitationsarbeit?) eine Reihe von Ammoniakaten darge-
stellt, die aus Platindoppelsalzen mit kleinem Kation und grofem
Anion und 9, 12, 15 oder 18 Ammoniak-Molekiilen bestehen. Diese
Additionen wurden im Ley-Wiegnerschen Apparate ausgefithrt, also
die Bildung der Ammoniakate in einer Ammoniak-Atmosphire voll-
zogen, wihrend Hr. Ephraim aufl anderen Wegen nur zu Octam-
minen gekommen ist. Auch Verfliissigung mehrerer Salze bei und
durch Ammoniak-Addition habe ich damals beobachtet. Mein Name
steht aber weder in Hrn. Prof. Ephraims letzter, noch in seiner
I. Mitteilung »Uber die Natur der Nebenvalenzen<, wo er iiber Ten-
sionsmessungen an denselben Ammoniakaten®) wie ich 3 Jahre vorher
m II. Aphang meiner zusammenfassenden Abhandlung berichtete.

') B.53, 548 [1920). %) Z.a. Ch. 77, 137.  3) B. 45, 1325 [1912].



