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Sauer- 
stnff 

in ccm 

~~~ 

Tabelle 6. 
Fliissigkeitsmenge 250 ccm mit insgesamt 0.05 g kolloidem Palladium, davon 225 ccni 
in der Katalysator-Rohre mit 0.045 g Palladium. Schiiumungsmittel insgesamt I g 
hydro-zimtsaures Natrium. SK-Kerze mit einem angewandten Druck von 1.8 Atii 

Temp. zoo. 

Stick- 
stoff 

in ccm 

- 
~ 

Nr. 

40 
50 
20 

60 
2 0  

I 

2 

3 
4 
5 

6 

7 

8 
9 

I0 

I1 

40 
50 
80 
20 

I0  

Wasser- 
stnff 

in ccrn 

- 
- 
- 
- 

2 0  

30 
I0 
I0 

40 

f50 

1 
('" 

2 0  

I 0  

50 
5 

:: 1 i i . 8  
60 59.9 
75 I 59.4 74.9 

30 
40 
40 
I0 

I 30 , 20 

30.2 
I0 I :; . 14.8 

75 75.1 

I0 

20 20 

2 0  I5 I 7.5 7.3 
I 5  
70 

~~ 

in ccm ber. gef. 

iauer der 
Iatalyse 
ill Min. 

I2 
16 

I7  
18 
17 

16% 

I0 

16 

9 
I 3  
15 
16 
151/r 

Zum SchluS gebiihrt unser besonderer Dank der Notgemeinschaft  
der Deutschen Wissenschaft ,  die auch in diesem Falle unsere'kbeiten 
ermoglicht hat, sowie der I.-G. Farbenindustr ie  fiir die zur Verfiigung 
gestellten Schaumungsmittel . 

255. Joseph Loevenich und Hanns Gerber: Verhaltem von 
1 .l-Brom-nitro-kohlenwassersfoifen, 11. Mitteil. l) : Verhaltem von 

1 -Brom-l-nitro-2-phenyl-nyl-gthylen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Koln.] 

(Eingegangen am 31. Mai 1930.) 
Das I-Brom-I-nitro-2-phenyl-athylen hat in seiner Molekular- 

struktrir ahnlich viele negative Gruppen wie dievon uns bereits untersuchten 
Brom-nitro-kohlenwasserstoffe der Athylen-Reihe, namlich das 1.I-Brom- 
nitro-butylen und das 1.1-Brom-nitro-amylen. Da es sich bei dem hier zur 
Untersuchung stehenden Brom-nitro-kohlenwasserstoff um ein aromatisches 
Athylen handelt, in dem die negativen Atomgruppen noch starker hemor- 
treten, weil die am 2-Kohlenstoffatom stehende Phenylgruppe negative 
Eigenschaften besitzt, war zu erwarten, daB Brom-nitro-phenyl-athylen 
eine no& weit geringere Neigung zeigt, negative Atome bzw. Atomgruppen 
anzulagern, um so leichter aber positive Atomgruppen zu addieren als die 
&om-nitro-olefine. DaB in der Tat die bei diesen festgestellten Eigenschaften 

-- 
I)  I. Mitteil.: B. 63, 636 [1g30]. 
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bei den aryl-substituierten Brom-nitro-olefinen noch ausgepragter waren, 
zeigte sich schon an dem Verhalten des Brom-nitro-phenyl-Pthylens 
g e ge n iib e r den Halogen e n. Wiihrend Brom-nitro-butylen bzw. -amylen 
noch Brom-Anlagemgsprodukte, wenn auch in der Warme unbestandige, 
ergaben, I a t  sich an das Brom-nitro-phenyl-athylen uberhaupt kein Brom 
mehr anlagern; noch nicht einmal wird eine Auflosung von Brom in Chloro- 
form entfarbt, wie wir feststellen konnten. Um so leichter war im Gegensatz 
hierzu die Anlagerung positiver bzw. indifferenter Gruppen. So konnten 
schon Thiele und Hacke12) beobachten, da13 bei der Einwirkung von 
K ali u ma t h y 1 a t  un d - met h y 1 a t  auf Brom-nitro-phenyl-athylen das 
khoxy- sowie Methoxy-phenyl-athan gebildet wurde, wobei sich der khoxy- 
bzw. Methoxyrest an das Kohlenstoffatom in der 2Stellung unter gleich- 
zeitiger Bildung des Pseudosalzes anlagerte. Aus den Salzen erhielten die 
eben genannten Forscher durch Ansauern mit Essigsaure die freien Ather 
als destillierbare ole. Diese Anlagerungsprodukte entsprachen also ganz 
dem Verhalten der Anlagerungsprodulcte der von Loevenich, Koch und 
Pucknata) untersuchten Brom-nitro-olefine. Was die Anlagerung von 
positiven Gruppen an 1.1-Brom-nitro-phenyl-athylen betrifft, so vollzog 
sie sich no& erheblich leichter als bei den aliphatischen Brom-nitro-kohlen- 
wasserstoff en ; desgleichen waren die erhaltenen Anlagerungsprodukte er- 
heblich bestkdiger als die entsprechenden der vorher erwahnten aliphatiscben 
Brom-nitro-olefine; dena wir konnten sowohl nach der Adagerung von 
Ammoniak wie auch bei der des Piperidins die freien Amine erhalten, 
wihend Loevenich, Koch und Puckna t  von der Piperidin-Anlagerungs- 
verbindung nur das Chlorhydrat herstellen konnten. Durch den Herantritt 
des Phenylkerns an das 2-Kohlenstoffatom, also durch die noch groI3ere 
Haufung negativer Gruppen in der Molekularstruktur, besteht bei den 
aromatiden Brom-nitro-olefinen nicht einmal mehr die Neigung, so schwach 
positive Gruppen wie Anilin anzulagern. Beim Versetzen einer atherischen 
I.,tisung von I. I-Brom-nitro-phenyl-athylen mit Anilin trat zwar ein Farben- 
umschlag ein, was a d  eine Anlagerung von Anilin hindeutete; jedoch war 
es uns nicht moglich, das Anlagerungsprodukt zu gewinnen. Denn nach 
kiirzester Zeit, selbst beim Stehen in der Kalte, spaltete sich Anilin-Brom- 
hydrat unter gleichzeitiger Bildung des entsprechenden Phenyl-nitro-acetylens 
ab. 

Wir lieBen nun zunichst auf 1.1 - B r o m- ni t r 0- z - p he n yl- a t  h yle n 
unter starker iullung Ammoniak einwirken, wobei quantitativ das 

fiel. Dieses Salz war sehr unbestandig; es spaltete schon nach kurzem Auf- 
bewahren Ammoniak ab und lieferte das freie 1-Brom-1-nitro-2-amino- 
2-phenyl-athan. Auch dieses freie Amin war sehr unbestandig; denn 
nach langerem Aufbewahren trat eine intramolekulare Spaltung ein, indem 
sich Ammo n i umbr o mi d und das P he n yl- n i t r o - ace t yle n bildete. 
Ebenso war das salzsaure Salz des Amins in wal3riger Wsung wenig be- 
standig und spaltete sich in das Ausgangsprodukt, 1.1-Brom-nitro-2-phenyl- 
athylen, und Ammoniumchlorid. Hierin unterscheidet sich das 1.1-Brom- 
nitro-2-phenyl-athylen nicht von den Brom-nitro-olefinen. 

Ammoniumsa F z des I-Brom-I-nitro-2-amino-z-phenyl-athans aus- 
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Im Gegensatz zn dieser Unbestandigkeit des r-Brom-r-nitro-2-amino- 
2-phenyl-athans war das durch die Einwirkung von Piperidin auf das ary- 
lierte Brom-nitro-olefin erhaltene f r e i e I - B r om - I -ni t r o - s -pi per i dino- 
2-phenyl-athan vollig bestandig. Das Chlorhydrat dieser Piperidin- 
Anlagerungsverbindung zersetzte sich ebenfalls in der wiBrigen Iksung zu 
1.1-Brom-nitro-2-phenyl-iithan und Piperidin-Chlorhydrat. 

Genau wie bei den Brom-nitro-olefinen lie13 sich Qs Anlagerungsprodukt 
von Diathylamin nicht gewinnen. Es bildete sich analog dem aliphatischen 
Nitro-butin und Nitro-pentin das I -Ni t r o - s-phenyl- ace t ylen, das im 
Gegensatz zu den bisher bekannten Nitro-phenyl-acetylenen die Nitrogruppe 
in der Seitenkette tragt. 

Um nun ein vollkommen klares Bild uber das Verhalten von aroma- 
tischen khylenen mit mehreren negativen Gruppen zu erhalten, untersuchten 
wir noch das I - Br o m- z - p henyl- a t  h y le n (w - Br om- s t yr 01). Hierbei 
gelang es uns ebenfalls, positive Gruppen an das Brom-styrol anzulagern, 
wiihrend eine Anlagerung indifferenter Gruppen unmoglich war. Dieses 
Verhalten des Brom-styrols stimmt auch damit iiberein. da13 dieses im Gegen- 
satz zu den Brom-nitro-olefinen bestandige Anlagerungsverbindungen mit 
negativen Atomen. wie den Halogenen, bildet, wie F i t t ig  und Binder4) 
feststellten. 

Bei der Einwirkung von Natr iummethylat  in der Kiilte auf (0-Brom- 
styrol spaltete sich einerseits Bromwasserstoff ab unter Bildung des Phenyl- 
acetylens, andererseits fand ein Austausch des Bromatoms gegen den 
Methoxylrest statt, so daB wir den Styryl-methyl-ather erhielten. 

LieBen wir Ammoniak auf w-Brom-styrol einwirken, so erhielten 
wir das I-Brom-2-amino-2-phenyl-athan, das von dem unveriinderten 
Brom-styrol als Chlorhydrat getrennt werden konnte. Das freie Amin bildete 
ein orangefarbenes 01, welches nicht durch Destillation gereinigt werden 
konnte, da Ammoniak abgespalten wurde. 

Bei der Anlagerung von Piperidin an w-Brom-styrol erhielten wir 
die beste Ausbeute, wenn wir als  Reaktionstemperatur 50° wiihlten, obschon 
sich auch in der G l t e  die Anlagerungsreaktion zu einem erheblichen Teil 
vollzog. Das freie Amin konnte im Gegensatz zu dem des Ammoniaks 
durch Destillation im Vakuum gereinigt werden. I-Brom-z-piperidino- 
s-phenyl-athan bildet ebenfalls ein orangefarbenes, ubelriechendes 01. 

Mit Anilin reagierte w-Brom-styrol nach zwei Richtungen ; einerseits 
setzte es sich unter Bromwasserstoff-Abspaltung um, andererseits bildete 
es 1-Brom-2-anilino-2-phenyl-athan, indem sich I Mol. Anilin an 
die Doppelbindung anlagerte. Was die Haltbarkeit dieser Verbindun'gen 
betrifft, so zeigte es sich, da13 die Additionsverbindungen positiver Gruppen 
an Brom-styrol im allgemeinen bestandiger sind als die der aliphatischen 
Reihe und die des 1.1-Brom-nitro-styrols. Jedoch verhalten sich die Chlor- 
hydrate dieser Anlagerungsprodukte in wa13riger Usung analog den ubrigen ; 
sie zerfallen ebenfalls in das Ausgangsprodukt o-Brom-styrol und in das 
Chlorhydrat der entsprechenden angelagerten positiven Gruppe. I-Brom- 
z-anilino-2-phenyl-iithan zerfiel nach kurzem Aufbewahren in Phenyl- 
acetylen und Anilin-Bromhydrat. 

9 A. 195, 142 [1879;. 
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Zusammenf assend kann gesagt werden, da13 das I-Brom-styrol wie 
auch das 1.1-Brom-nitro-styrol in der &age sind, positive Gruppen anzulagern 
analog den schon mehrfach erwahnten Brom-nitro-olefinen. Im I-Brom- 
styrol ist diese Neigung , derartige Anlagerungsverbindungen zu geben, 
infolge des Fehlens der stark negativen Nitrogruppe, bedeutend vermindert 
gegeniiber dem Brom-nitro-styrol. Letzteres dagegen zeigt eine noch groaere 
Neigung, positive Gruppen anzulagern als die Brom-nitro-olefine, wobei 
vor allen Dingen hervorzuheben ist , dal3 die erhaltenen Anlagerungsprodukte 
eine wesentlich groI3ere Bestandigkeit zeigen als die der aliphatischen. Diese 
Tatsache ist zuriickzufithren auf die negativen Eigenschaften der Phenyl- 
gruppe. Vermutlich liegen in den hier erhaltenen Additionsprodukten von 
Ammoniak, Piperidin und Anilin an Brom- und Brom-nitro-olefine inter-  
mediare Verbindungen vor, die iiberall da auftreten, wo es sich darum 
handelt, aus Brom-ofefinen mittels der oben angefiihrten Amine Brom- 
wasserstoff abzuspalten und so zu den Acetylenen zu gelangen. Die Iso- 
lierung derartiger Anlagerungsverbindungen gelingt aber nur unter besonders 
giinstigen Bedingungen, wie sie bei der Haufung negativer Gruppen an den 
die Doppelbindung tragenden Kohlenstoffatomen vorliegen. Die Identi- 
fizierung dieser Produkte gewinnt um so mehr an Bedeutung, als sie uns 
einen Einblick gewiihrt in den Reaktions-Mechanismus, nach welchem die 
Bromwasserstoff-Abspaltung bei den Brom- und Brom-nitro-olefinen sich 
abspielt . 

Bercbreibung der Verruche. 
I. Verhalten von I-Brom-I-nitro-z-phenyl-athylen. 

I - B r om - I -ni t ro  - z - amin 0- z - p  hen yl- 
a t h a n s ,  C,H,. CH (NH,) . C (Br) : NO, (NH,) : In eine I$sung von 11.4 g. 
I-Brom-I-nitro-2-phenyl-athylen in 50 ccrn Ather, die sich in einer 
Druckflasche von IOO ccm Inhalt in einem Aceton-Kohlensaure-Xalte- 
gemisch befand, leiteten wir Ammoniak im Uberschd ein, wobei ein qot- 
licher Niederschlag ausfiel. Nach 4-stdg. Stehen bei Zirnmer-Temperatur 
unter Druck wurde das ausgeschiedene Produkt abgesaugt und getrocknet- 
Das Ammoniumsalz des 1-Brom-I-nitro-2-amino-2-phenyl-athans war ein 
schwach rotliches, in Wasser losliches, krystallinisches Pulver vom Schmp. 6z0- 
Ausbeute: 11.9 g = 97% d. Th. 

o 1487 g Sbst. verbrauchten 5.84 ccm l/lo-n. &NO,-Losg. - 0.1664 g Sbst. 23.17 ccm 

I. Ammoni ums a1 z des 

N (19~. 756 mm). 
C,H,,N,O,Br. Ber. Br 30.5, N 16.03. Gef. Br 70 .+j, N 16.19 

I - Brom - I - n i t ro  - 2 - amino - z - pheny l -  a t h a n ,  C,H,.CH(NH,) 
.CH(Br).NO,: Um das freie Amin zu erhalten, losten wir das Ammo- 
niumsalz in Wasser auf, sauerten mit verd. Essigsaure an und nahmen 
das ausgeschiedene Amin mit k h e r  auf. Beim Abdunsten der getrockneten 
atherischen I,6sung krystallisierte das ~-Brom-~-nitro-z-amino-a-phenyl- 
athan in farblosen Blattchen vom Schmp. 32O aus. Das Amin loste sich leicht 
in verd. Mineralsauren und Essigsaure auf ; bei Zusatz von methylalkohol. 
Kalilauge zu einer atherischen Losung des Amins loste dieses sich unter 
Bildung des Kaliumsalzes auf, wobei der k h e r  vollig entfarbt wurde; beim 
Ansauern der alkalischen Usung mit Essigsaure wurde das ausgeschiedene 
Amin wiederum vom Ather aufgenommen. Mit Eisenchlorid-Wsung gab 
das Amin eine intensiv rote Farbreaktion, die nach einigem Stehen in Griin 



(I930)l 1.1- Brom-nitro-kohlenwa-sserstoffen (II.) . 1711 

umschlug. Das I-Brom-x-nitro-2-amino-z-phenyl-athan lie13 sich nicht 
langere Zeit unzersetzt aufheben, denn schon nach I-wochigem Aufbewahen 
in einem zugeschmolzenen Rohr farbte sich das Amin unter Verfliissigung 
braun; gleichzeitig konnten wir beim Auflosen in Wasser Ammonium- 
bromid  nachweisen, was vorher nicht der Fall war. 

N ( z I O ,  767 mm). - 0.1279 g Sbst. in 16.42 g Benzol: A = 0.164~. 
0.1739 g Sbst. verbrauchten 7.1 ccin i/lo-n. AgN0,-Losg. - 0.158j  g Sbst.: I j . 0 6  ccni 

C,H,N,O,Br. Ber. Br 32.62,  N 11.43, Mol.-Gew. 245.01. 
Gef. ,, 32.62, ,, 11.39, ) ,  242.23. 

C h l o r h y d r a t :  Zu einer iitherischen Losung von 3 g I-Brom-I-nitro-2-amino- 
2-phenyl-ithan setzten wir atherische Salzsaure zu, wobei sich ein fein krystallinischer 
Niederschlag ausschied, der abgesaugt und mehrmals mit Ather gewaschen wurde. Aus- 
beute: quantitativ. 0.1356 g Sbst. verbrauchten 4.82 ccm 'Ilo-n. BgN0,-Losg. - 0.1725 p 
Sbst.: 0.2034 g AgBr + AgCl (nach Carius) .  

C8HloN,0,BrCl. Ber. C1 12.6, Br 28.39. Gef. C1 12.6, Br 28.52. 

2. Pipe r  i d in  s a1 z des I - B r om- I - n i t  T o - 2 -p iper  i d in  o - 2 - p h en  y 1 - 
at h ans , c6H5. CH (NC,H,,) . C (Br) : NO, (C,H,,N) : 11.4 g I - Br o m  - I -ni t r  o - 
s t y r o l  losten wir in 5 0 c m  Ather auf und gaben ohne Kiihlung 8.4g Pipe r i -  
d i n  in 30 ccrn Ather gelost hinzu, wobei ein farbloses, krystallinisches Rod& 
vom Schmp. 81O ausfiel, das abgesaugt wirde. Ausbeute: quantitativ. Das 
Salz ist nicht bestfindig; es spaltet nach kurzer Zeit Piperidin ab, wobei 
unter Gelbfarbung das freie 1-Brom-1-nitro-z-piperidino-2-phenyl-athan 
entstand. 

0.1329 gSbst. verbrauchten 3.34 ccm l/lo-n. AgN0,-Losg. - 0.1763 g Sbst.: 16.1 cciii 
N ( z I O ,  757 mm). 

C,,H,,N,C),Br. Ber. N 10.56, Br 20.07. Gef. N 10.56. Br 20.08. 

I - Brom - I - n i t r o  - 2 - piper id ino  - z - p h e n y l - a t h a n ,  C,H,.CH 
(NC,H,,) .CH(Br) .NO,: Um das freie Amin zu erhalten, wurde das P ipe r i -  
d i n s a l z  in verd. Ess igsaure  aufgelost und das hierbei gebildete freie 
Amin mit Ather aufgenommen. Der Ather-Auszug wurde nach dem Trocknen 
im Vakuum eingeengt , wobei das 1-Brom- r-nitro-2-pipe~idino-2-phenyl- 
athan in gelben Nadeln vom Schmp. 73, auskrystallisierte. 

N ( z I O ,  758 min). - 0.1725 g Sbst. in 14.18 g Benzol: A = 0 . 1 9 7 ~ .  
o.r.18 g Sbst. verbrauchten 3.89 ccm l/lo-n. A@",-Losg. - 0.1425 g Sbst.: 10.96 ccm 

Cl,HI,N,O,Br. Ber. Br 25.53, N 8 . 9 j ,  Mo1.-Gew. 313.08. 
Gef. ,, 25.52. ,, 8.91, ,, 314.93. 

C h l o r h y d r a t :  Zu einer atherischen Losung von 3 g I-Brom-I-nitro-z-piperidino- 
.r-phenyl-athan setzten wir atherische Salzsaure zu, wobei sich ein feinkrystallinischer 
Niederschlag ausschied, der abgesaugt nnd mit Xther gewaschen wurde. -4usbeute : 
quantitativ. 

-4gBr + 9gC1 (nach Carius) .  
0.1572 g Sbst. verbrauchten 4.; ccm i/lo-ti.. BgNO,-Losg. - 0.1829 g Sbst.: 0.1733 p 

Cl,H18N,0,BrCl. Ber. C1 I O . I ~ ,  Br 22.86. Gef. C1 I O . I j ,  Br 22.87. 

3. I -Ni t ro  - 2-phen yl-acet ylen , C,H,. C iC .NO, : 11.4 g I - Br om- 
I -n i t ro-2-phenyl -a thylen  wurden in 50 ccm Ather gelost und in Eis- 
Kochsalz-Kaltegemisch mit 4.6 g Ani li n versetzt, wobei sich das Reaktions- 
gemisch tief orange farbte. Es war uns jedoch nicht moglich, ein Anlagerungs- 
produkt zu isolieren, da mit atherischer Salzsaure lediglich Anilin-Chlor- 
hydrat ausfiel. Als wir den Versuch, ohne zu kuhlen, wiederholten, wurde 
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sofort unter Bromwasserstoff-Abspaltung Anilin-Bromhydrat abgeschieden. 
Das Reaktionsgemisch wurde wie bei dem Versuch mit Diathylamin (s. u.) 
aufgearbeitet; hierbei erhielten wir ebenfalls das von u s  aus Diathylamin 
und 1.1-Brom-nitro-styrol hergestellte I-Nitro-2-phenyl-acetylen. 

Zu einer itherkchen Msung von 11.4 g 1.1-Brom-nitro-styro1 gaben 
wir 3.7 g Diathylamin und erhitzten das Reaktionsgemisch auf dem 
Wasserbade S Stdn. zum Sieden, wobei sich Diathylamin-Bromhydrat in 
farblosen Blattchen abschied. Das Bromhydrat wwde abfiltriert und aus 
dem Filtrat der Ather abdestilliert. Es hinterblieb ein tiefdunkelrotes 61, 
das seiner Zusammensetzung und seinen Eigenschaften nach als I - Ni t r o - 
2-phenyl-acetylen erkannt wurde. Bei dem Versuch, das 01 im Vakuum 
zu destillieren, trat unter Explosion und Kohle-Abscheidung Zersetzung ein. 
Mit Bae yer schem Reagens reagierte das Produkt momentan, Bromlosung 
hingegen wurde nicht mehr entfarbt. 

0.1628 g Sbst.: 13.35 ccni N ( 2 2 O ,  768 mm). - 0.2103 g Sbst. in 14.27 g Benzol: 
1 = 0.507O. 

C8H,NOZ. Ber. N 9.53, Mo1.-Gew. I+7.Oj. Gef. N 9.62, Mol.-Gew-. 148.42. 

11. Ve r h a 1 t e n vo n. I - B r o m - 2 - p h e n y 1 - a t  h y 1 e n (w - B r o m - s t y r o 1). 
I. S t yr yl- me t h yl- a t  he r ,  C,H, . CH : CH . 0 . CH, : 36.6 g w - Br om- 

s tyrol  wurden im Eis-Kochsalz-Kiiltegemisch rnit einer Lasung von 4.6 g 
Nat r ium in 50 ccm Methylalkohol versetzt, wobei Natriumbromid 
ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbade 8 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten atherten wir die Losung nach Verdiinnen 
mit Wasser aus. In der waflrigen I&sung wurde der Natriumbromid-Gehalt 
nach Volhard maflanalytisch bestimmt. 25 ccm dieser auf I 1 aufgefiillten 
Liisung verbrauchten 17.77 ccm 'Ilo-%. AgN03-Liisung, was einer Gesamt- 
umsetzung von 4z.75y0 entsprach. Nach dem Abdestillieren des Athers 
wurde der Rackstand im Vakuum fraktioniert, wobei wir 5.7 g = 28% 
d. Th. bei 60° und 13 mm siedendes Phenyl-acetylen,  sowie 3.66 g = 
11.76O,6 d. Th. bei 1580 und 13 mm siedenden Styryl-methyl-ather  
erhielten. 20.4 g = 55.8 yo Brom-styrol wurden zuriickgewonnen. 

0.1456 g Sbst.: 0.4302 g CO,, 0.0964 g H,O. - 0.2136 g Sbst. in 14.1 g Benzol: 
A = 0,575'. 

C,H,,O. Ber. C 80.55, H 7 . j2 ,  Mo1.-Gew. 134.08. 
Gef. ,, 80.57, ,, 7.41. ,. 134.36. 

2. I-Brom-2-amino-z-phenyl- a than-Ch lo rhydra t ,  C,H,.CH 
(NH,).CH,(Br), HC1: In eine Usung von 18.3 g w-Brom-styrol in 50 CCM 
Ather, die sich in einer Drucknasche von IOO ccm Inhalt im Aceton-Kohlen- 
siiure-Kaltegemisch befand, leiteten wir Ammoni ak  im Uberschd ein. 
Nach 4-stdg. Stehen unter Druck bei Zimmer-Temperatur wurde der Ather 
sowie das uberschiissige Ammoniak im Vakuum abgedunstet. Den hinter- 
bliebenen Ruckstand nahmen wir mit absol. Ather auf und gaben unter 
Kiihlung atherische Salzsiiure hinzu, wobei sich ein weifles feinkrystallinisches 
Prod& ausschied, das abgesaugt und getrocknet wurde. Schmp. 151~. 
Ausbeute: 5.6 g = 23.9% d. Th. 

0.1418 g Sbst. verbrauchten 7.55 ccm lllo-n. AgN0,-Losg. - 0.1784 g Sbst.: 0.2468 g 
AgBr + AgCl (nach Carius). 

C8H,,NBrCl. Ber. C1 15.0, Br 33.8. Gef. C1 15.03, Br 33.54. 



I - Br o m- z - ami no - z- p h e n y 1 - a t  h a n ,  C,H, . CH (NH,) . CH, (Br) : Urn 
das freie Amin zu erhalten, wurde 1-Brom-2-amino-2-phenyl-athan-Cblor- 
hydrat in verd. Natronlauge gelost und das gebildete freie Amin sofort mit 
Ather aufgenommen. Nach dem Abdunsten des Athers im Vakuum hinter- 
blieb das 1-Brom-2-amino-2-phenyl-Hthan als gelbes 01. 

0.1j68 g Sbst.: 9.65 ccm N (220, 758 mm). - 0.1218 g Sbst.: 0.1144 g AgBr (nach 
Carius). - 0.1284 g Sbst. in 14.62 g Benzol: A = 0 . 2 2 5 ~ .  

C,H,,NBr. Ber. Br 39.96. N 7.01, Nol.-Gew. 200.01. 
Gef. ,, 39.97. ,, 7.1, 199.08. 

3. r-Brom-z-piperidin0-2-phenyl-athan-ChlorhydIat~ C,H,.CH 
(NC,Hlo).CH,(Br), HC1: 18.3 g o-Brom-styrol in 50 ccm Ather ver- 
setzten wir bei Zimmer-Temperatux mit einer atherischen Wsung von 8.5 g 
Piperidin. Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum bis 50° erwlmt,  
um den Ather sowie das nicht umgesetzte Piperidin zu entfernen. Das 
hinterbliebene 01 wurde mit Ather aufgenommen und mit atherischer Salz- 
saure versetzt. Hierbei schied sich ein zuerst weil3es, dann langsam sich 
violett farbendes, krystallinisches Produkt vom Schmp. 1g8O ab. Die Aus- 
beute an I-Brom-2-piperidino-2-phenyl-athan-Chlorhydrat betrug 8.76 g = 
32.68% d. Th. 

0.1672 g Sbst. verbrauchten j.49 ccm YIo-n. -4gNO,-Liisg. - 0.1728 g Sbst.: 0.1879 g 
-4gBr + -4gC1 (nsch Carius). 

C,,H,,NBrCl. Ber. C1 11.64. Br 26.24. Gef. C1 11.64, Br 26.35. 

I - Brom - 2 - piperidino - 2 - phenyl - a than ,  c,H,.cH(~c,Hlo) 
. CH,(Br) : Das Chlorhydrat wurde unter Kilhlung in verd. Sodalosung gelost 
und das gebildete freie Amin in Ather aufgenommen. Nach Abdestillieren 
des Athers hinterblieb als orangefarbenes, ubelriechendes 61 das I-Brom- 
2-piperidino-2-phenyl-athan. 

0.1218 g Sbst. verbrauchten 4.55 ccm 1Ilo-n. AgN0,-Losg. - 0.1348 g Sbst.: 6.11 ccm 
N (zI', 765 mm). - 0.1835 g Sbst. in 14.67 g Benzol: A = 0.237'. 

C,,H,,NBr. Ber. N 5.22, Br 29.82, Mo1.-Gew. 268.07. 
Gef. ., 5.28, .. 29.95. ,, 269.17. 

4. I - Br om- 2 - anili no - z - phen y l- a t  h an ,  C,H, . CH (NH . C6H,) . CH, 
(Br): 91.5 g o-Brom-styrol wurden mit 93 g Anilin mehrere Tage zum 
Sieden erhitzt. Nach dern Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit verd. 
Natronlauge versetzt und ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des Athers 
wurde der Rackstand im Vakuurn fraktioniert, wobei wir neben mver- 
iindertem Anilin und Brom-styrol bei I oo und 13 mm 4.6 g oder 4.8% 
1-Brom-2-anilino-z-phenyl-&than als rotes 6 1 gewinnen konnten. 

0.1743 g Sbst.: 7.6 ccm N (210. 762 mm). - 0.1826 g Sbst. in 14.27 g Benzol: 
A = 0.236~. 

C,,H,,NBr. Be?. N 5.07, Mo1.-Gew. 276.04. Gef. N j.06, Mo1.-Gew. 276.5. 




