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Mittheilungen. 
86. A. S rtmtleben: Ueber Perbromide einiger cyolischer 

Acetonbasen. 
(Eingegangen am 27. Februar.) 

Vor Kurzern habe ich iiber Perhaloide von fettaromatischen, ter- 
tiaren Aminen ’) berichtet rind im Anschluss daran die Perbromide 
;om Triacetoualkarnin und A’-Methyltriacetonalkamiu beschrieben. Es 
eeigte sich, dass das Perbromtriacetonalkaminbromhydrat unter dem 
Einflusse von Alkalien leicht in N-Bromtriacetonalkarnin iibergefiihrt 
wird: 

CH.  OH CH . O H  
C H2’ICHa CHa-CH:, 

CH~+\,C/CHS + 2 N a O H  = CH3, I 

H . HBr.  Brz B r  

CH/ N ‘CH3 C H / ~ \ ~ / ~ \ C H ~  

+ 3 N a B r  + 2 & 0 .  
Der letztere Kiirper ist ebenso wie das  von P a u l y a )  beschriebene 

N-Bromtriacetonamin ein Analogon zu den von A. W. H o f m a n n ,  
T s c h e r n i a k  und R a s c h i g 3 )  dargestellten Halogenalkylamiuen, indem 
e r  wie diebe mit SBuren eein Brom verliert. sich aber  gegen Wasser 
und Alkalien bestandig erweist. 

Die leichte Ueberfuhrbarkeit des Perbromtriacetonalkaminbrom- 
hydrats in  N-Brorntriacetonalkamin veranlasste mich, auch von einigen 
anderen, cyclischen Acetonbasen die Perbroniide darzustellen und so- 
wohl auf ihr Verhalten gegen Alkalien als auf ihre Veranderungen 
beim Erhitzen zu priifen. Die vorliegende Abhandlung enthalt die 
Resultate davon. 

P e r  b r o m - N -  m e t h y 1 t r i a c e  t o n a l  k a m i n  b r o m h y d r  a t ,  
(0H)CH . CH2 . -  --C(CH3)2 

CH2 . C(CH& . N(CH3) . HBr . Brl . 
D e r  orangerothe Korper  wurde bereits an anderer Stelle’) be- 

schrieben. Die  daselbst befindliche Angabe, dass das  Perbromid 
unter dem Einfllisse von verdiinnter Natronlauge oder Sodalosung in  
einen gelben, bromhaltigen Korper  vom Schmp. 67.5O ubergeht, bedarf 
der Berichtigung. - 

I) Diese Berichte 31, 1141. 
2, Diese Berichte 8, 1470; 9, 146; 16, 558; 23 ,  Ref. 386. Ann. der 

‘) Diese Berichte 81, 1148. 

1) Diese Berichte 31, 669. 

Chem. 230, 2.32. 



Digerirt m a n  niimlich dae frisch bereitete Perbrornid rnit Soda- 
losung, so wird zum grossen Theile das Brom abgespalten und Me- 
thyltriacetonalkarnin zuriickgebildet. Mit einer geringeren Menge des 
Perhaloi'ds reagirt dagegen das Alkali so, dass ein unliislicher, hell- 
gelber KBrper entsteht, der nach Bfterem Umkrystallisiren aus Ligro'in 
den constanten Schmp. 101 zeigt und in langen Nadeln krystallisixt. 
Derselbe stirnmt im Schmelzpunkt und seinen sonstigeu Eigenachaften 
rnit dem friiher beschriebenen N-Brorntriacetonalkamin iiberein. Einc 
Analyse bestiitigte die Identitat. 

CeHlsNOBr. Ber. Br 33.89. Gef. Br 33-78. 
Diese in untergeordncter Weise stattfinderide Bildung von N-Brom- 

triacetonalkarnin aus dem Perbromid des  N-Metliyltriacetonalkanlio- 
bromhydrats ist insoferu von Iiiteresse, als sie ein Beispiel bietet fiir 
die Umwandlung cines tertiiireii in ein secundares Amin. Da es  
leicht gelingt, das N-Bromtri3cetonnlkamiii durch Kochen rnit ver- 
diinnten Siiuren in Triacetonalkamin iiberzufiihren, so ist mithin diese 
Umwandlung auf dem Wege iiber dns Perbromid erreicht. 

B r  . HC . CHa C(CH&. 
y - B r o m  t e t r a m e t h y l p i p e r i d i n ,  HpC. C(CHs)a.NH 
P a u l y  und H a r r i e s ' )  hnben bei der  Einwirkung von Brom- 

wasseretoffsaure auf VinSldiacetonalkatnin das  y - Bromtrimethylpipe- 
ridin erhalten. 

Auf gleiche Weise gelaugt man zum y-Rromtetramethylpiperidin, 
wenn man Triacetonnlkarnin rnit der vierfachen hlenge rauchender 
Bromwasserstoffsaure im Digestioiisrohr eine Stunde auf 150" erhitzt. 
Beim Erkalten sclieidet sich das Bromhydrat d r r  Base in braun ge- 
farbten Nadeln aus. Zur  Reiiiigung kocht man die wassrige Losung 
mit Thierkohle und krystallisirt einige Male aus heissem Wasser 
(Liislichkeit 1 : 10) urn. Die Analyse des iu schiinen Nadeln kry- 
stallhirenden Salzes gab folgende Werthe : 

CyHtsNBrz. Ber. C 35.85, H 631, N 4.65. 
Gef. 35.91, 6.59, B 5.18. 

Die zugehiirige Base erhglt man leicht beim Verreiben des Brorn- 
hydrates rnit SodalBsung oder verdiinnter Natronlauge als weisses 
Pulver. Sie liist sich leicht in Ligroi'u und Benzol und hinterbleibt 
beim Verdunsten ihrer methylalkoholischen LSsung in langen, weissen 
Nadeln vom Schmp. 45O. 

Bei llingerem Liegen a n  der  Luft lagert sich das  y-Bromtetra- 
methylpiperidin langsam in Triacetoninbromhydrat um , was man am 
Steigen des Schmelzpunktes des an der Lrift verweilenden Praparates 
bemerkt. 

I) Diem Berichte 81, 666. 
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Die Baee besitzt die Flrhigkeit zu sublirniren, zersetzt sicb aber  
dabei theilweise unter Verbreitung eincs Geruches nach Trimethyl- 
amin. Die Brombestimmung lieferte folgende Zahlen: 

CpHleNBr. Ber. Br 36.36. Get  Br 36.13. 

P e r b r o m - 7 -  bromtetrametbylpiperidinbrombydrat, 
Br . HC . CH2 C(CH& 

H,C.  C ( C H & .  h'H . H B r .  Br; 
Wird das Bromhydrat des y-Brorntetramethylpiperidins in ver- 

diiiinter Bromwasserstoffsaure gelijst und in der KIilte mit der mole- 
kularen Menge Brom versetzt. so scheidet sich das Perbromid als 
orangegelber, krystnllinisrher Niederschlag aus. 

Derselbe lost sich sehr leicht hi Methyl- uud Aethyl-Alkohol und 
bleibt beim Verdunsten dieser Liisungsmittel in Gestalt von Nadeln 
zuriick, die keinen Schmelzpunkt zeigen, sondern sich bei Steigerung 
der Temperatur allmahlich zersetzen. Beim Liegen an der Luft zer- 
fallt der Korper in seine Componeuten, desgleichen beim Kochen mit 
Wasser. In  Beriihrung mit Jodkaliumlosutlg setzt e r  Jod  in Freiheit. 
Eine Brombestirnniung ergab folgendes Resultat: 

CYHIYNBrO. Ber. Br G9.41. Gef. Br 69.11. 

N- B r o m - y - b r o rn t e t r a m  e t h y 1 p i  p e r i d i n , 
Br . HC. CHs C(CH& 

H2C. C(CH&. ABr 
wird erbalten, wenn man den vorigen Korper mit verdfinnter Soda- 
losung verreibt. Dabei geht die orangerothe Farbe des Perbromids 
in eine gelbe fiber, und mitn erhalt das N-bromirte y-Bromtetramethyl- 
piperidin in nahezu quantitativer Ausbeute. Dasselbe ist unliislich in 
Wasser, dagegen leicht in Alkohol, Benzol und Ligroi'n. Aus letz- 
terem krystallisirt es in centirneterlangen, gelben Prismen vom Scbrnp. 
450. Der  Kiirper riecht stark nacb Campber und scbeidet BUS Jod-  
kalium J o d  ab. Ammoniak eowohl wie verdunnte Salzsaure und 
Bromwasserstoffsiiure spalten in der Hitze das am Stickstoff sub- 
stituirte h o r n  a b  unter Riickbildurig von pBromtetrarnethylpiperidin. 
Im Gegensatz dazu ist das N-Brorn-y-bromtetramethylpiperidin aebr 
bestandig gegen kochendes Wasser und heisse Alkalien. 

9 

C9HITNBr.I. Ber. C 36.12, H 5.68, Br 53.51. 
Gef. N 36.46, )) F.02, 53.38. 

P e r b r o m - y -  Jodtetramethylpiperidinbromhydrat, 
J .  HC- CHa- -C(CHa)2 

H2C- C(CHJ9 - NH . HBr . Br2. 
Das von E. F i  s c h e r  I)  durch Anlagerung von Jodwasseretoff an 

Triacetonin gewonnene y - Jodtetramethylpiperidin kann analog dem 

1) D i m  Berichte 17, 1791. 
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y-Bromtetramethylpiperidin erhalten werden, wenn Triacetoiialkamin 
mit 4 Theilen rauchender Jodwasserstoffsaure im Einschlussrohr auf 
150° etwa eine Stunde lang erhitzt wird. 

Durcli Verreiben des eutsteheudeii Jodhydrnts mit Xatronlauge 
erhalt man die Base: welche die von E. P i s c h e r  angegebenen Eigeii- 
schaften besitzt iuid bei 90" schniilzt. 

Wird das Bromhydrat derselbeu in vie1 Wasser geliist und mit 
Bromliisung in der ltiilte veraetzt, so scheidet es sich als Perbromid 
aus. Das letztere ist orangegelb iuid zeigt die wesentlichen Eigen- 
schaften eines Perbromids, indrrn es an der Luft und brim Kochen 
niit Wasser in seine Conipoiientrri zerfiillt uud :~UJ Jodkaliumlosung 
augenblicklich J o d  frei macht. Es liist leicht in Alkohol uiid kry- 
stallisirt nus der Lasung in Nadelu, die keinen Schrnelapuiikt zeigen. 

Wegeu seiner Unbestiindigkeit musste auf eine Analyse verzichtet 
werden. Da indessen zum vollstandigen Ausfiillen des y-Jodtetrame- 
thylpiperidinbromhydrats als Perbromid 1 Mol.-Gew. Brom erforderlich 
ist, SO ist es wahrscheinlich deli anderen Perbromiden analog ziisam- 
meagesetz t. 

N - R  ro m-y- J o  d t e t r a m e t h  y 1 p i  p e r i d i  n, 

H&C(CH&-h. Br. 
Unterwirft man das  eben beschriebene Perbromid der Einwirkung 

von verdiinnter Sodalosiing , so eutsteht ebenfalls ein N -  bromirter 
Kiirper. Die Reaction verliiuft tiierbei nicht so glatt wie bei Dar- 
etelliing das N-Brom-2-Bromtetramethylpiperidins, d a  die Hauptmenge 
des Perbromids einfach gespalten und nur ein kleiner Theil in N-Brom- 
y-Jodtetramethglpiperidin iibergefiihrt wird. Letzteren Korper  isolirt 
man durch Extrahiren des Reactionsproductes mit Ligroi'n, worin e r  
leicht loslich ist. wahrend das  y-Jodtetramethylpiperidin sich nur 
achwierig last. N-Brom-y-Jodtetr:rmethylpiperidin ist loslich in Aethyl- 
alkohol und krystallisirt aus heissem Methylalkohol in  warzenf6rmig 
angeordneteu Kryetallnadeln, die bei 980 schmelzen. In  seineln Ver- 
balten ist ea dem iV-Brom- y-Bromtetramethylpipeiidin durchaiis iihn- 
lich. Es besitzt den an Campher erinnernden Geruch, macht aus 
Jodkaliumlosung J o d  frei und verliert beim Kochen mit Sauren sein 
Brom. Gegen beisse Alkalien und kochendes Wasser ist N - B r o m -  
y-Jodtetrmnethylpiperidin sehr bestiindig. Die Arialpse lieferte fol- 
gende Werthe: 

J . H C - C Hq C (C H.c).r 

CgHlTNBrJ. Ber. (Br + J) 59.82, N 4.04. 
Gef. * 60.04, n 4.15. 
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Perbromtr iace ton inbromhydrat ,  
H C = C H -- C(C Hj), 
HsC- C(CHs)z--NH. HBr. Ur?. 

Bei der Einwsirkung von Brom auf Triacetoninbromliydrat siud 
zwri Falle vnn Addition denkbar; entmeder lagert sich das Brom 
unter Aufhebung der Doppelbindung an die zweifach gebundenen 
Kohlenstofl'atome a n ,  oder es wird am Stickstoff addirt. I n  der 
Kalte, sowie bei gewohnlicher Trmperatur  pflegt nur der letztere 
Fall einzutreten. 

Das Prrbromid wird daher erbalten, wenn man Triacetonin in 
eirirni Gemisch von Alkohol und verdiinnter Bromwasserstoffsaure 
lost und bei gewiihnlicher Temperatur die molekulare Menge Brom 
in Rronikaliurn-Losung zufliessen lasst. Der  orangcrothe Niederschlag 
ist in Aether und Chloroform so gut wie unliislich, wird dagegen 
leicht von Alkohol aufgenommen. Beim Verdunsten dieses Liidungs- 
mittels erhalt man den Korper  in Nadeln. die wenig scharf bei ca. 
55'' schmelzeu. Br i  liingerem Lirgeu an der Luft wird das Perbro- 
mid iiuter Bromverlust weios. 

C 9 B l e N B ~ .  Ber. Br (3.15. 
Gef. * 62.13, 62.OG. 

D i b ro m t e  t r a m  e t h y 1 p i p e r  i d  i n -  b r o m  h J d r a t , 
B r  . HC - CH(Br) - C ( C H J ) ~  

I& C - C(CH&-k H . H Br. 
Erhitirt man eine griissere Menge des getrockneten Perbromtri- 

acetoninbronihydrats fiir eich, so tritt zungchst Schmelzung ein; ober- 
halb des Schmelzpunktes erstarrt die Masse pl6tzlich, obne dass 
Bromverlust stattfindet. Das Reactionsproduct, das  nur schwach gelb 
gefarbt ist, besteht aus bromwasserstoffsaurem Dibromtetranretliylpipe- 
ridin und bildet sich aus dem Perbromid dutch Wanderuiig der Brom- 
atome vom Stickstoff an die zweifach gebundeneii Kohlenstoffatome. 
Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus lieissem Wasser gewinnt man 
den Korper rein (Loslichkeit 1 : 60). Er bildet, unter dem Mikroskop 
gesehen, kurze, sechsseitige Prismen, die sich bei 1700 zersetzen. I n  
orgsnischen Liisungiimitteln ist er, mit Ausnahme VON Alkohol, SO gut 
wie unloslich. Die knalpse ergab folgende Werthe: 

CgHieNBr3. Ber. C 28.42, H 4.73, N 3.G, Br 63.15. 
Gcf. 28.75, > 4.51, 4.19. )) 63.23. 

Die zugehorige Base konnte nicht isolirt werden, denn beiln Ver- 
reiben des Bromhydrats mit Sodalosung oder verdiinnter Natronlauge 
wird neben Bromwasserstoff auch Brom abgespalten und Triacetonin 
zuriickgebildet. 

B a e e l ,  Laboratoriam des Prof. Dr. R. N i e t z k i .  




