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260.- K u r t  €-I. Meyor  und H e i n r i c h  Hopff:  U b a ~  
Dimethyl-vinyl-amin.  

[Aus dem Chem. Laboratorim cl. tlkademie d. Wissenschnlten ZLI Wiincheo.] 
(Eingegangen am 1. August  1931.) 

Nach den von I<. H. M e y e r  und L e n h a r d t ' )  entwickelten 
Vorstellungen war  eine iihcliche RealiticnsfShigkeit, wie sie das  
N. Dimethyl-anilin besitz:, in der  irliphatischeu Reibu Dei den einfachen 
N-Dialkyl-vinylaminen zu erwarten. 

Abgesehen voni I3-Amiuo-crotomslure-ester uod eeinen Derivaten 
sind aliphatiache Vinylamine nicht bekannt. Die  friiher als ,Vinyl- 
amina von G a b r i e l ' )  und nls ~N-~lethyl-vin!.lansinc von M a r c k -  
w a l d  und P r o b e n i u s 3 )  beschriebenen Eusen sind bckanntlich sp l te r  
sls cycliscbe Imiue erkannt worden Dagegen hat kurzlich 
v. Brau  n 5, dns N-ICIeth!l-N-rinyl-aniiin beschriebeo, daIJ sich aul3er- 
ordentlich leicht zu Acetaldehjd und N-Methyl-anilin hydrolysieren 
liidt und sich auch in reinem Zustande bald polymerisiert. Die 
B r a u  nsche Verbindung war  aber nicht geeignet, die Reaktionsfzhig- 
keit des aliphatischen Vinylamin-Bestes zu prufen, da  in ihr  der so 
sehr reaktionafiihige Kornplex deu Methyl-aoilins enthalten ist, der a n  
sich schon leicht zur Kuppelung uod zu Ihnlichen Reakiionen neigt. 

Wir habon deshalb dns N- D i m  e t  b y  1 - v i n y  I a m  i n  ifargestellt, 
das  wir durch trockne Debti1la:ion von Neurinchlarid in  rniiaiger 
Ansbeute erhielten. I n  der Ahsicht, bessere Ausbeutcn an Dimethyl- 
vinylamiu zu bekommen , haben wir systematisch die trockne Destil- 
lation von N e u r i n ,  C h u l i n  und von h e n  Chloriden untersucht, 
woruber i m  Achang berichtet wird. 

Das Amin ist eine leicht bewegliche E'lgssigkeit von eigentiim- 
lichenr , gleichzeitig an Acetaldebyd und Arniu erinnerndeu Geruch; 
Sdp. 37-38O. Von Sluren wird es sehr rasch in A c e t a l d e h g d  
und D i m e t h y  l a m i u  gespalteu. Resonders charakteristisch ist die  
grolje Tendenz zur Polymerisation; eiue eingeschrnolzene Probe frisch 
destillierter Substanz war nach 12 Stdn. vollstiindig in eine weiDe, 
feste Masse ubergegangen. I n  frisch bereiteter, stark gekuhlter, srtlz- 
saurer Losung nimmt die Base sofort Brom auf; mit diazotiertern 
pANitranilin gibt sie. sofort einen gelben Azokiirper. Sie zeigt also 

*) A. 398, 40 [1913]. ?) 6. 21, 1049 IlSSS]. 
3) B. 34, 3553 [1902]. 4) E. 32, 2036 [19OOJ. 
5, B. 52, 2261 [1920]. - A n m . :  Vorliegentle Gntersuchung war bereits 

 TO^ Erscheinen der Rraonschen  Arbeit bcgonccn worden. Wir hslen uns 
deswegcn mit Hrn. v. C r a u n  ins Benehmcn gesetzt, der sich frcundlichst 
damit cinvcrs!anden erkkrt hat, did wir die Untcrsnchung: zn Ends fuhrten. 
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vollkommen die hohe Reaktionsfahigkeit, die fur Verbindungen mit 
sakt i rer  Doppelbindungc charakteristisch i b t .  

D a s  nBchste lJomologe, N -  D i a t  h y 1 - v i n  y l a m  i n , erhielten wir 
in  geringer Meoge in  nicht gmz reinem Zusfande auf dem Wege 
des H o i r n a n n s c h e n  Abbaues, den v. B r a u n  so erfolgreich zur  Dar- 
stellung des Methyl-vinyl-anilins eingeschlagen hatte. Der durch die 
Formeln aagedeutete Reaktionsverlauf lieW sich glatt verwirklichen 
bie znr quaterniren Base (I-IV); diese spultete sich aber nur zum 
allerkleinsten Teil in D iii t L p l - v i n  y l a m  i n ,  Wasser und T r i q e t b  y 1- 
a m i n  (V), zum allergrofiten in M e t h y l a l k o h o l  und 1 - D i m e t h y l -  
a rn i n o -  2- d i 1 t h  J 1 a m i n  0 -  a t  h a n  (Vl . ) .  

I. 
Ca Hs\ 

F- Di~thylamino-gthanol 

I-. 
C3fls\ 

/ C d J J  
N.CB : CHa -I- 1120 t- N (CHa)a 1v. 

GIJ, (CH3)a r 

Csli, ’ v I. ‘ % N . C I I ~ . C I I ~ . N ~  
‘OH ‘- C2Hs ,,(CH& 

‘ N . C H g . C € T d L  + CHa.OH 
CS€I,/ 

Auch gelang es nicht, diirch Einwirkung von fsstem gepulvertem 
Kali auf die Base 11, mphr als nur  Spuren des ungesattigten Amins 
zu erhalten. Das DiEthyl-vinjlamin scblieflt sich in seinen Eigen- 
schaften eng an das  Metbylderirat an. 

I n  beiden FPllen scheiot die Tendenz zur Bildung der  Vinyl- 
basen gering zu sein, und wenn ihre Bildung erzwungen ist, veriin- 
dern sie sich rasch unter Polymerisation. 

Aahang. 
U b e r  d i e  t r o c k n e  D e s t i l l a t i o u  v o n  N e u r i n  u n d  C h o l i n .  

Freie N e u r i n -  B a s e  ist im krystallisierten Zu-tande bis jetzt 
nicht dargestelit wordcn. Nnch A d o l f  v. R a e y e r l )  zersetat sich 
ihre  waBrige Losuog schon nach kurzem Stehen, besonders beim Er- 
wiirmen? unter Abspaltung POD Trimethylamh. Doch gibt G u l e -  
w i t s c h 2 )  an,  dal3 man eine verdiinnte Losung yon Neurin ohne 

I) A, 140, 806 [1866]. a) H. 26, 187. 
186’ 
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merkliche Zersetzung am Sieden erhalten kann. Durch raaches Ein-  
dunsten einer konz. NeurinlSsung im Hochvakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd konnten wir festes N e u r i n h y d r o x y d  (CsHlaNO + 3Ha0) 
erhalten. Es zersetzt sich im Sommar nach einigen Stunden, bei 
Winterkalte im Laufe eines Tages, wobei reichlich T r i m  e t h y l a m i n  
entwickelt wird. Trocken destilliert, liefert Neurin eine kleioe Menge 
N - D i m e t h y l - v i n y l a m i n ,  wahrend sich die Hauptmenge in T r i -  
m e t h y l a m i n  und V i n y l a l k o h o l  spaltet, der  nur  in Form von 
Ace t a Id e h y d isoliert werden kann. 

N e u r i n c h l o r i d  zerfallt bei der trocknen Destillation teilaeise 
in C h l o r n i e t h y l ’  und N - D i m e t h y l - v i n y l a m i n ;  der griiI3te Teil 
verwaodelt sich unter Braunung in eine teilweise verkohlte Masse. 

C h o l i n  ist zum ersten Male von W ur tz ’ )  der Trockendestiliation 
unterworfen worden. Er erhielt Glykol und Polyathylengl~kole; da- 
neben konnte er Cholin nachweisen, das durch Wiedervereiniguog 
von abgespalteuem Athylenoxyd, Trimethylamin und Wasser entstan- 
den war. H a r n a c k  z, erhielt aus den Destillationsproduhten des 
freien, wie auch des salzsauren Cholina mit Goldchlorid das  Chlor- 
aurat einer Base, die er  nach der Antllyse a19 Dimethylamino-athanol 
ansprach. N o t h n a g e l j )  hat spHtcr die W u r t z s c h t w  Befunde be- 
statigt, erhielt aber auaerdem im Destillat dns Plntin,alz einer Ba-e, 
die er fur N c u r i n  hielt. Wir selbst haben die Bildung von Neurin 
nicht beobachten knnnen und halten sie auch fGr luflerst unwahr- 
scheinlich, da sich Athyleuoxyd nnd Triniethylamin , wie wir fanden, 
selbst bci wocheniaager Einwirkung im EinschluBrohr nicht ver- 
einigen und bei Gegenwart von Wnsser nur Cholin bilden. 

b u s  diesen Beobachtungen geht schon hervor, daB die Destil- 
lation des Cholins kcinevwegs einheitlich verlluft; dies war ia auch 
zu erwarten, da  eine Spaltung im Sinne dcr folgenden drei Ricbtun- 
gen m8glich erschien : 

CHI \ OH CIIa , . 

CII/ CH.1 
111. CIla ‘N.CII,.C&,.OH -+ IlrO + )N.CEI:CHa + CHa.OH. 

I) Ann. Suppl. 0, 200. a) A. Pth. 4, 182 118751. 
2 j  h. 232, 8. 
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Wir destillierten C h  o l i n ,  das  wir leicht krystallisiert erbielten und 
konnten i n  der Tat  feststellen, daB Zersetzung nach allen drci Rich- 
tungen auftritt, daB aber  Richtung 1 bedeutend iiberwiegt, wiihrend, 
I1 und I11 zurucktreten. 

C b o l i n c h l o r i d  zersetzt sich bei der  trocknen Destillation fast 
quantitativ in C h l o r m  e t b J I und B- D i r n e t  h y l a m  i n  0- a t  h a n  01. 

Versnohe. 
N- D i UI e t h y 1- v i n  J 1 a m  i n ,  (CH& N . CR: C H g .  

10 g trocknes Nenrinchlorid (erhalten durch Neutralisation von 
freiem Neurin mit verd. Salzailure und Eindampten im Hochvakuum) 
wird in einem Fraktionierkolben langsam erhitzt. Das  Salz scbmilzt 
zu einer braunen, dicken Fliissigkeit, wghrend sich weide Nebel und 
Gnse entwickeln, die in  einer mit Acetou-Kohlensiiure gekijhlten Vor- 
iage kondensiert werden. Wenn das  Thermometer 80° erreicbt bat 
(im Damp!), unterbricht man,  weil bei hiiberer Temperatur Verkolir 
luog eintritt. I m  Kolben hiuterbleibt eine braune, steinharte, wenig 
b ygros k o pische hlasse , au sch einend besteh end aus Polyrnerisations- 
Produkten des Dimethyl vinylamins. 

Das Destillst (4 crm) wird fraktioniert, wobei zuniichst C b l o r -  
m e t h y l  weggeht; darauE geht konstant zwiechen 370 und 380 dae 
Dimethyl-vinylamin iiher. Ausbeute: 0.3 g reines Amin aus  10 g 
salzsaurem Neurin. 

0.0658 g Sbst.: 0.1693 g CO2, 0.0797 g H90. - 0.1448 g Sbst. ver- 
branchten nach K j  e l d a h i  80.0 ccm "/,o-HCI. 

C ~ B I N .  Ber. C 67.54, H 12.76, N 19.85. 
Gef. 67.13, 3 12.96, 19.35. 

Die Base besitzt stechenden, aldehyd-libnlicben und gleichzeitig 
an Amin erinnernden Geruch , addiert i n  kalter salzsaurer L63ung 
lebhaft Brom und kuppelt in EiaeesigLosung mit diazotiertem 
N i t  r a n  i l i n  zu einem orangefarbenen , zersetzlichen A zof a r  b s t o  f f. 
Bei gelindem Erwiirmen mit Salzstlure tritt A c e t a l d e b y d  auf. D a s  
reine Dimethyl-vinylamin polgmerieiert sich sehr leicbt. a b e r  Nacht 
war eine eingeschrnolzene Probe in eine weide, feste Masse iiberge- 
gangeo. 

D a r s t e l l u n g  v o n  N e u r i n .  

40g reioes Trimethyl-IS-brorn-athyll-ammoniumbromid, Br(CH&N. 
CH2 .CHa.Br (dargestellt nach K r i i g e r  und B e r g e l l ] )  werden mit 80 g 
frisch gelalltern Silberoxyd i n  konz. wiidriger L6sung gescbiittelt, bia 

I) Ar. 232, 8. 
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eine abfiltrierte Probe mit Silbernitrat nicht mehr reagiert. Die fil- 
trierte Losung wird irn Hochvakuum iiber haufig erneutem Phosphor- 
pentoxyd bpi 5-loo eiogedampft, wobei farbloses, krystallisiertes 
Neurin zuriickbleibt. Es ist iiuaerst brgroskopisch nod iitzt die 
Haut. Mit Platinchlori 1 fallt sofort reioes, bei 2 I30 schmelzendes 
Cblorplatioat, mit Pikrinsaure reioes Pikrat vom Schmp. 264O. Bai 
zu hoher Temperatur der  Umgebuog tritt leicht spontaoe Zersetzung 
der Base eio, die sich an eioer plotzlich aukretenden starken ErwBr- 
mung des Phosphorpentoxyds, AulblLhen der Base mnd Verflusuigung 
bemerkbar macht. 

Zur Analyse wurde vakuumtrocknes Neurin abgewogen und mit l/,o-n. 
Salzsiure titriert. 

Of508 g Sbst. branchten 16.31 ccm "/lo-HCl, entspr. 1.02 Aqu. fur 
G H l ~ O N  + 3 8 8 0  berechnut. 

Wir bemerken, daB alkoholische Pikriouiiure aucb aus salzsaurem 
Neurin das  Neurio als Pikrat abscheidet, wHhrend Cholinchlorid mit 
Pikriusaure keioen Niederschlag gibt. 

T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  v o n  N e u r i n .  

n) g festes Neurin wurden i n  einern Fraktionierkolben erhitzt 
und die eotweicheoden Diimpfe Z U P  ZurUckhaltung von M e t h y l -  
a l k o h o l  uod A c e t a l d e h y d  durch ein auf 50e erwiirmtes, mit 
festem Kali beschicktes Rohr geleitet. Das  Kali muB wahreod der 
Destillation mehrfach erneuert werden. Die Bise scbmilrt schon bei 
geliifdem Erwarmeo,  UI d es entwickelt sich reichlich T r i m e t h y l -  
a m i n .  Allmiihli1.h geht auch etwas hiiher siedeode Substanz (zwi- 
scbeo 250 und 600) iiber (ca. 6 ccrn), die gesondrrt aufgefan-gen, mit 
geglubter Pottasche getrocknet und fraktioniert wird, wobei zwischen 
870 ubd 40° etwa 1 ccm i v - D i m e t h y l - v i n y l a m i n  iibergrht. 

T r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  v o n  C h o l i n .  

F r e i e s  C h o l i n  wird von Fast allen Autoren') als nirht krystal- 
lisiereoder Sirup bescbriebrn; nur Grief3 uud H a r r o w  die das  
Cholin aus Iloplensaft isolierten, erhielten es rilr auBerst hygrusko- 
pische, krystallioische Masse. %war betont G u g g e n  heirn", daB 
G r i e B  und H a r r o w  nioglicherwei-e das Carbonat in I i ioden  hatten; 
wir finden jedoch in fibereinstimmung mit den beidrn Autureo, daI3 
sich das freie Cholin leicht krydallisiert erhhlten 1aBt. 

1) Jahns ,  B. 18, 2520 [1885]; H. 24, 517 [ISSS]. 
3) B. 18, 717 [18S5]. Dio biugimcn ilniinc, Berlin 1920. 
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I 1  g K t h y l e n - o x y d ,  30 g Trimothylamin und 4.5g Wasser gingen 
im EinschluDrolir nach einom "age in einen dickon, etwas gelblicben Sirup 
fiber.. Das iiberschiissige TrimctLylamin wnrde abdestilliert, der Sirup i m  
Hochvakuurn iiber Phosphorpontoxyd eingedamplt und das reine Cbolin als 
farblose, auDerst hygroskopische Krystallmasse erhalten. Schmp. des Chloro- 
platinats 24 1-24.2". 

20 g reines Cholin ergaben bei dur trockenen Destillation sehr rasch 
Entwicklung von T r i m e t h y l a m i n  (5chmp. des Chloroplatinnts 2410). Von 
100 an aurde in 3 Fraktionen autgefangen. 

Fraktion I (bis 600, 3 ccm) ivurde mit Pottascbe getrocknet und fraktio- 
niert, wobei neben Trimethylamin 0.1 g reines N - D i m e t h y l -  v i n y l a m i n  
vom Sdp. 36-400 kberging. Fraktiou I[ (bis 150: 2 ccm) bestand haupt- 
skhlich aus ,9-Dimeth~lamino-Lthanol, das durch sein Chloraurat 
identifiziert wurde (Sctimp. und Miscbprobe 1980). Fraktion I11 (bia 2200, 
5 ccm) bestand hauptciichlich aus G l y k o l ;  oberhalb 2000 ging noch ctwa 
l / ~  ccm eines Polyitliylt.nglykols iiber. Cholin konute in keiner Fraktion 
aaehgewieson werden. 

Trockene  D e s t i l l a t i o n  von salzsaurem C h o l i n .  
5 g Cholinchlorid ergaben cs. 8 ccm ,8-Dimethplamino-athanol vom 

Schmp 134-1370, Schmp. des Chloraurate 1974 daneben Chlormethyl .  

B ro  m h y cl r a t  d e s  1 - D iiit h y l amin  o - 2- b r om-li t h a  ns. 

12'g ~-Dilthglamioo-Hthanol werden rnit 45 g 66-proz. Brom- 
wasserstoff&iure 6 Stdn. im Einscbluhohr auf 130-1 350 erhitzt. Der 
brgunliche, dickfliissige Rohrinbalt verwandelt sich beim Anreiben 
rnit dem gleicheu Volumen stark geklihlten absol. Aikohola i n  einen 
Xrystallbrei, der abgenutscbt und aus wenig absol. Alkohol urn- 
krystallisiert wird. Aus den Mutterlaugen lassen sich durch Ein- 
dampfen und Abkiihlen noch weitere Mengen Bromhydrat gewinnen. 
Ausbeute 80--9c)"/0. 

Farblose Nadeln vom Schmp. 20S0, sehr leicht loslich in Wasser 
und heil3em Alkohol, weniger in kaltem Alkohol, aus dem die Yer- 
bioduog durch Ather in langeo, buschelig vereinigten Nadeln am-  
gefilit wird. 

0.2132 g Sbst.: 0.2148 g COP, 0.1126 g BoO - 0.2793 g Sbst.: 0.4082 g 
AgBr. 

C6HL5NBr2. Ber. C 27.60, H 5.79, Br  61.63. 
Get 8 27.49, s 5.91, P 61.47. 

1 - D i rit b y l a m i  n o -2-  b ro  m- iit h a 11 ,  (CaH& N . CB, . CIIa Br, 
scheidet sich nus detn Hydrobromid beim Durchschvtteln mit iiber- 
schussiger 50-proz. Kalilauge als 0 1  ab, das mit festem Kali ge- 
trocknet uud irn Vakuutn destilliert wird. Sdp.8 63O. 
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Parblose, eigentumlich 
noch Ieicbter polymerisiert 
methylamino-2-chlor-atball. 

stechend riechende Flkssigkeit., die sich 
als das  von K n o r r ' )  beschriebene 1-Di- 

D i b r o m a t b y 1 a t d e s 37, 7%'- D i a t  b y 1 - p i p e r a z i n s 
(N .  N'- T e t r a  li t l-r y 1- p i  p or  a z  o n  i u m d i  b r  o mid) ,  

Das mie oben hergestellte niatbylamino-brom-Htbau triibt sich 
nacb aenigen Miuuten und ist scbon im L a d e  von ' /s Stde. i n  eine 
glasharte weiBe Masse Gbergegangen. Diese Polymerisation ist in 
hobem MaBe abbangig von Katalpsatoren, insbeeondere scheint sie 
durcb Gpuren von Feucbtigkeit beschleunigt zu vierden. Am besten' 
iBst man die Rronibase in dem doppelten Vol. nbsol. Alkohols auf,' 
woraus sich sehr bald das Yipernzin-Derivat nbscheidet, das  aus 
Methylalkobol in  gliinzenden, weil3en Tafelchen oder bei laogsameni 
Abkiiblen in kurzen Prismen vom %em-Pkt .  3080 erhalten wird. 
Leicht loslich in heii3etn h.lethylalboho1 und Vl'asser, scbwer loslich in 
~ t h y l a l k o h o l .  

rig Br. 
0.1848 g Sbst.: 0.2700 g Cog,  0.1304 g H90. - 0.3064 g Shst.: 0.3158 R 

C 1 2 H ~ s N a K r ~ .  Ber. C 40.00, H 7.82, Br 44.45. 
Gef. * 39.98, n 7.92, D 44.28. 

[ p  - D i a t h y 1 a m i n  o - a t  h y 13 - t r i m e  t h y 1- a m  m o n i u m b r o m i d , 

Nur durch Einwirkung eines sehr grol3en Ubersohusses an reinem 
fiiissigen T r i m e t h y l a m i n  auf frisch destilliertes I - D i a t h y l a m i n  0- 
2 - b r o m - i i t h a n  gelingt es, die Anlagerung zu bewirken. Bei An- 
wendung eines geringeren Oberscbusses oder einer verdunnten Losung 
wird bauptsichlich das oben beachriebene Piperazinderivat erhalten. 

5 g frisch destilliertes l-Diathyl~mino-2-brom-Lthan werdon mit dem 
gleichen Vol. stark pckiihlten absol. Alkohols verdfinnt und sofort in 15 g 
fliissiges roines Trinisthylamin unter Uluschutteln rasch eingetropft und 
24 Stdn. in der Itilte bich selbst iiberlassen, wobei der GefiiSinbalt zu einer 
farblosen Krybtallmassc erstarrt. Man desttlliert das Trimethylamin ab, ver- 
roibt den farbloscn, sirupartigen Rfickstand in eincr Kiilt, mischung mit dent 
5-lachen Vol. absol. Bthers, bis alles in eine wei5e Krgstallmasse ubergegangen 
ist, verreibt noch nichrfach mit nbsol. Ather und irocknet iiber Phosphor- 
pentoxyd. Ausbeute fast quantitativ. 

Farblose, bei 2080 schmelzende, schneeweifie, hygroskopische 
Krystalle. S e h r  leicht loslich in Wasser und  Alkobol, Aceton, Chloro- 

I) B. 37, 3508 [l894]. 

(C, IIs)a N . CHa . CHs . N(CHi)a. Br. 
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form uud Eisessig, schwer loslich in  Essigester, unlijslich in Ligroin, 
Renzol und Schwefelkoblenstoff. 

0.2435 g Sbst.: 25.6 ccrn N (199 743.4 ma). - 0.2404 g Sbst.: 0.1902 g 
:igBr. 

Cr,Ha,N?Br, Rer. N 11.72, Br 33.42. 
Gef. 11.69, )) 33.67. 

Uaa quaterngre Uromid wurde in  der 5-facben Menge Wasser 
geliist, wit uberschussigem Silberoxyd geschiittel'., die Losung erst 
: E U ~  dem Wasserbade, danp bei Zimmertemperatur im Hochvakuum 
iiber Phosphorpaotoxyd eingedampft, und so die f re ie  B a s e  als farb- 
lose Krys ta lhasse  erhalten. 

T r o c k  e n  e D e s t i I I a t  i o n d e s [ f l -  D i ii t h y 1 a m  i n 0-8 t h y  11- 
t r i  rn e t h y l -  am m o n i u m by  d r  ox y d e s .  

a) N -  D i lit h y 1- v i n  y l a m  i n  : Nachdem Vorversucbe gezeigt 
hatten, da13 die Anwendung von hoherern Vakuum nicht ganstig ist, 
wurden 10 g der quaternaren Base unter gelindem Saugen mit der  
Pumpe iiber o f h e r  Flamme aus einem Fraktionierkolben trocken 
destilliert. Bis 900 ging nur  ca. 1 ccm uber, daon stieg der Siede- 
pnnkt, und bei 155-156O destillierten 4 ccm. Im Kolben blieb nur 
oine geringe Menge eines kohligen Ruckstandes. 

Die erste Frnktion (ca. 1 ccm) wurde in Ather gelost, die iithe- 
rische LSmng mit gegluhtem Kaliumcarbonst getrocknet und der  
i t h e r  abdestilliert. Bei 65-71O gingen ca. 0.2 ccm Diatbyl-vinyl- 
nmin ilber, das sicb folgenderrnafien charakterigjeren lie13: Es nirnmt 
i n  salzsaurer Liisung glatt Brom auf, buppelt mit einer Eisessig- 
Liisung YOU diazotiertem Nitranilin, entfarbt Permanganat und wird 
durch Salzskiure rasch in  A c e t a l d e h y d  und D i l i t h y l a m i n  ge- 
spalten. Das Amin polymerisiert sich aufierordentlich rasch. 

b) 1 - D iii t h y I a m  i n o- 2 - d i  rn e t h y 1 a m i n  o-  l i t  h a n  bildet den 
Hauptbestandteil der Fraktion 155-157' und ist durch nochmalige 
Destillation leicht rein zu erhalten. Farblose, schwach ammoniakalisch 
riechende Fliissigkeit vom Sdp. 156-157O. 

0.1384 g Sbst.: 0.3377 g COP, 0.1744 g H20. - 0.1471 g Sbst.: 26.3 ccm 
N (20,70, 715.7 mm). 

CaHloNs. Bcr. C 66.59, H 13.98, N 19.43. 
Gef. 66.41, 14.10, D 19.52. 

Molckulargewicht  in gefrierendem Benzol: 0.2916 g Sbst.: in 23.4 g 
Benzol: A = 0.4320; 0.2400 g Sbst. in 29.5 g Benzol: d = 0.3170. 

CsHPONs. Mo1.-Gew. Ber. 144. Gef. 143, 145. 
Mit iiberschksiger, ranchender Bromwasserstoffsaure und darauf mit A1- 

kohol und Ather rorsetzt, gibt die Verbindung farblose Krystalle eines D i -  
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b r o m  b y d r a t s ,  dm, iibcr Pbosphorpcntosyd getrocknet, bei 207--208° 
schmilrt. 

0.1664 g Sbst.: 0.3053 g AgUr. 
CsHilsNsBr2. Bcr. Br 52.22. Gef. Br 52.48. 

Zur Identifizierimg tier Rase und Sicherstellung ilirer Konstitution wurde 
ihr charalitcristischca Dibromhpdrat auf eincin durclisichtigcn Wege dar- 
gestal I t. 

5 g trisch darpestclltes 1 -D  i a t h  y l an i i  n 0- 2 - b r o m - a t h a n  wurdon nach 
dem Verdunncn mit 10 ccin Alkohol rascli in 19 g Elussiges D i m e t h y l a m i n  
unttbr Schiitteln eingetropft und die Miscliung iiber Nacht im Eisschrank sich 
selbst iibcrlassen. Am niLehsteu Tagc wurde von dem in kleiner Menge gc- 
bildeten Piperazinbromid abfiltriert, das ii1)erscbiissigc Dimethylamin abgn- 
dunstet und dann die alkoholi-cbe 1,iisang mit ab-ol. Atlicr gpfillt. D:IS 
dabci erhaltenc, bei 180-18 i0 schrnclzende, an dcr Luft zerfliel3iiche Mono- 
bromhydrat wurda duich Vcrsetzcn m i t  iibersehiisaiger Broai~~asserstoffaHuro 
und Fallen mit Alkohol-Ather in drts Dibromhydrat verwandelt, das sich 
durrh Sclimp. tind Mischprobe (107-208") a19 identisch mit dem sorigcu 
eraics. 

S a 1 z e d e s  1 - U i B t h y 1 a m i n o  -2  - d i m e t 11 y 1 a m i n o  - & t h a n 6. 

C b l o r o p l a t i n a t :  D s i  in dcr iiblichen Wcise erhaltcne, in gelben 
Oktapdern kryatalliaiercnde ChloroplatiotLt scbmilzt nach dem Umkrystallisiereo 
aus salzsaure-haltigem Wasser bei 2.205. 

0.2154 g Sbst.: 0.0760 g I't. 
CsHaoNs.H~PtC16. Ber. Pt 35.22. Gef. P t  35.28. 

P i l i ra t :  Mit alkoholischer Pikrinsiure-Lijsung in citronengelbcn Kadeln 
vom Schrnp. 241)O. 

0 0850 g Sbst.: 14.5 ecm N (25.0°, 717 mm). 
CS H2,Lv1, 2 Cs Li3 (X0,)a. 0 H .  Rer. N 18.66. Gel. X 18.16. 

Vcrsuch z u r  A h s p a l t u n g  voi i  Bromw.assers tof f  aus  I - D i i i t h y l -  
s m i n o - 4 - h y o  m - i t  h an. 

5 g Iriseh dcstilliertes l-Diiithylarnino-2-brom %than wurden iuit 50 g 
feiu gepulverten Kalis im Fraktiunierkolben iu cincm bfcialibad auf 210° 
erhitzt. Es bildw sicli mrific Kebcl fiber dcr Miscltung, uud bci i l  --?So 
dc.tilliereu cinige farblose Tropfcu uber, die den eigcutuiulicheu, stechendcii 
Gerucb dcs N - D i i t l i y l - ~ i n p l a n i i n s  zeigvn und a ' h  It~.:tktiimm gt.bi.ri, 
die man von diesem ermat tet: Kuppelung, Brom-dufriahrtic! und E d a r b u t i g  
Ton Partnangaont Hei Stcigening dcr Teniperatur deslillicrto ru:rur%ndertcs 
l-DiHthylam.no.~-brom S r h n  iibcr. 


