
310. J. v. Braun und C. M i i l l e r :  Ueber Imidbromide und 
ibre Spaltung. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat GBttingen.] 
(Eingegangen am 25. Mai 1906.) 

Das Verhalten von Saureamiden gegen Phosphorpentachlorid kann 
heute bereits als in allen Einzelbeiten ziemlich aufgeklart angesehen 
werdm. Nacbdem zuerst von W a l l a c h l )  die Bildung von Amid- 
und Imid-Chloriden bei der Einwirkung von Chlorphosphor auf Amide 
experimentell nachgewiesen worden ist, nachdem ferner von ihm und 
spater von P e c h m a n n > ) ,  L e y  und H o l z w e i s s i g 3 )  die weiteren 
Veriinderungen , denen diese gechlorten Verbindungen unterliegen, 
an einer Reihe von Beispielen studirt worden waren, versuchte der  
Eine von uns vor zwei Jahren') noch die letzte, iibrig gebliebene 
Liicke auszufiillen, indem er  dialkylirte Amide aromatischer Sauren 
in den Ere is  der Untersuchuog hineiozog; diese Versuche fiibrten 
dann bei der Uebertragung auf Acylverbindungen cyclischer Amine 
zur Auffindung einer neuen Aufspaltungsmethode fiir diese Letzteren 5). 

Im Gegensatz zum Phosphorpentachlorid is t  das bedeutend 
reactionsfahigere P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  bis jetzt noch so gut wie 
garnicht auf sein V e r h a l t e n  g e g e n  S a u r e a r n i d e  gepriift worden; der  
einzige Versuch nach dieeer Richtung wurde gelegentlich der soeben 
erwahnten Aufspaltungearheiten angestellt : der Eine von uns fand 
namlich 6), dass, genau wie Fihffachchlorphosphor aus Benzoylpiperidin 
Benzonitril und Dichlorpentan erzeugt, Bromphosphor die Bildnng 
von Benzonitril und Dibrompentan veranlaest, und es konnte daraus 
gescblossen werden, dass primar wohl bei dieser Reaction sich ein den 
Amidchloriden analoges A m i d b r o m i d  (CsH5 .CBr?. N.Cs Hln) bildet. 
Es erschien uns nun nicbt uninteressant, die Reaction zwischen Brom- 
phosphor und Saureamiden etwas naher ZII verfolgen, und wir wandten 
uns zunachst den m o n o a l k y l i r t e n  Saureamiden zu. 

Gemass der Gleichung: 
R1.CO.NH.R + PBr6 = POBr3 + Ri.CBr2.NH.R 

= POBr3 + BrH + Rl.C(B1):N.R 
war hierbei primar die Bildung von I m i d b r o m i d e n  voranszusehen und 
man konnte erwarten, dass dieselben sich im grossen Ganzen den 
Imidchloriden zur Seite stellen wiirden. Dies trifft nun, wie sich 

l) Ann. d. Chem. 184, 1 [1877]; 214, 193, 257 [1882]. 
a) Diese Berichte 33, 611 [1900]. 
4, Diese Berichte 37,2678, 2812 [1904]. 
6, Diese Berichte 37, 3210 [1904]. 

3, Diese Berichte 36, 19 [1903]. 
5, Diem Berichte 37,2915 [1904]. 
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herausgestellt hat, zu, nur ist zu bemerken, dass das Gefiige der 
Imidbromide ein viel lockeree, ihre Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit 
eine bedeutend griissere ist. 

Amide a l i p h a t i s c h e r  Sauren (wie z. B. h c e t a n i l i d )  reagiren 
mit Bromphoephor unter energischer Entwickelung von Brornwasser- 
stoff: derselbe verdankt seioe Entstehung nicht nur der Bildung des 
Irnidbromids, gemaes der obigen Gleichnng, sonderp auch der sofort 
eintretenden weiteren Veranderung dieses Letzteren; denn aus der 
Reactionsmasse wird durch Wasser kein unverandertes Amid mehr 
regenerirt, wohl aber enthalt dieselbe - genau wie wenn man mit 
Chlorphosphor arbeitet - Producte basischer Natur. Dieselben sind 
bei Anwendung von Bromphoephor, da offenbar auch frei werdendes 
&Oln zur Wirkung gelangt, viel schwieriger noch als bei Anwendung 
von Chlorphosphor zu fassen, und wir haben uns daber blos auf 
orientirende Versuche beschrankt, auf die wir bier nicht naher ein- 
gehen wollen. - Von Amiden a r o r n a t i s c h e r  Sauren lassen sich 
bekanntlich solche, die auch am Stickstoff einen aromatisclien Rest 
tragen, in Imidchloride von sehr grosser Bestandigkeit (z. B. Benzanilid- 
imid-chlorid, C,j HS . C. C1 : N.  CS H5) iiberfiihren. Lasst man auf Benz- 
anilid PBrS einwirken, so findet beim Erwaimen eine Verflijssiguog 
statt, und man erhalt unter Bromwasserstoffentwickelung eine dunkel- 
rothe Masse, die beim Erkalten zu einem roth-gelben Kuchen erstarrt. 
Die Verbindnng, die mit Wasser sofort Benzanilid regenerirt, liist 
sich in Chloroform und kann daraus durch Aether oder Ligroin ge- 
fallt werden, zieht aber  so ungemein schnell Feuchtigkeit aus der 
Luft an, dass sie nicht analjsirt werden konnte. I m  Cegensatz zum 
Imidchlorid lasst sie sich weder bei gewiihnlichem Druck, noch im 
Vacuum destilliren, sondern erleidet dabei eine tiefgreifende Zereetzung. 

Recht giinstig waren schliesslich die Resultate, die wir bei solchen 
Amiden aromatischer Sanren bekommen haben, welche am Stickstoff 
einen aliphatischen Rest tragen. Die diesen Amiden entsprechenden 
Imidchloride erleiden bekanntlich beim Erhitzen eine - gewiihnlich 
langsam rerlaufende - Spaltung in Chloralkyl und Sliurenitril. Die- 
selbe, nur vie1 glatter und schneller verlaufende Abspaltung von Brom- 
alkyl  findet statt, wenn man rnit Bromphosphor arbeitet. 

Vermischt man M e t h y l - b e n z a m i d  mit PBr5, so resultirt unter 
Bromwasserstoff-Entwickeluag eine rothe Fliissigkeit, die mit Wasser das 
Amid regenerirt und nnter sorgfaltigem Ausschlues von Feuchtigkeit 
unverandert aufhewahrt werden kann. Es geniigt aber schon ein 
nicht allzu hohes Erwarmen, nm die Abspaltnng von Brommethyl zu 
reranlassen, und diese Abspaltung ist bei einmaligem Ueberdestilliren 
i m  Vacuum eine rollstandige. Unter anfangs nicht unbedeutenden 



Manometerschwankungen (Brommethyl-Entwickelung) destillirt fast 
der ganze Kolbeninhalt unter 20 mm Druck bei 90° als schwach rijth- 
lich gefarbte Fliissigkeit iiber, die, nachdem sie durch Eiswasser vom 
Phosphoroxybromid befreit worden ist, reines, bei 1900 siedendes 
B e n z o n i t r i l  liefert. Der  geringe Destillationsriickstand besteht im 
wesentlichen aus dem bei 232O schmelzenden K y a p  h e n i n .  

Ganz aholich verlaiift die Reaction mit den Homologen des 
Methylbenzamids, z €3. dem B e n z y l - b e n z a m i d .  Das - auch hier 
roth gefarbte - fliissige Einwirkungsproduct von PBrs destillirt unter 
20 mm Druck fast vollstandig bei ca. 90° iiber, und wenn man das  
Destillat mit Wasser, dann zur Verseifiing des Benzonitrils mit Brom- 
wasserstoffsaure behandelt, so erhalt man neben BeuzoGsaure in nahezu 
tbeoretischer Ausbeute das bei 198O siedende B e n z y l b r o r n i d .  

Die directe Isolirung der hier unzweifelhaft intermediar erlt- 
stehenden Imidbromide [CsHa.C(Br): N.CH3 und CeHg.C(Br):N.C7H7] 
ist ungemein schwierig; man erhalt sie, wenn man die Reaction zwi- 
schen dem Amid uud dem Bromphosphor in Chloroformlijsung - bis 
zur Auflosnng des Bromphosphors - vor bich gehen liisst und Li- 
groi'n zusetzt, als halbfliissige, zahe Siederschlage, die ungemein be- 
gierig Feuchtigkeit anziehen. 

Einen praktischen Werth gelang es uns aus der leichten uad glatten 
Spaltbarkeit der Imidbromide nach folgender Richtung zu ziehen. 
Vor kurzem haben wir gezeigt'), dass die aus den halogenhaltigen 
Aufspaltungsproducten des Piperidins leicht darstellbaren Diamine: 
das Hexamethylen- uud Heptarnethylen-Diamin sich (in Form ihrer 
Benzoylverbindungen) durch Chlorphosphor in guter Ausbeute i n  Di- 
chlorhexan, C1. [CH&. C1, und'Dichlorheptan, C1. [CH& .C1, uberfiihren 
lassen. Um von diesen Dichloriden zu den bedeutend reactionsfahigeren 
und daher fiir synthetische Zwecke werthvolleren Dibromideu zu ge- 
langen, muss man einen nicht ganz bequemen Weg einschlagen: man 
muss durch liingere Einwirkung von iiberschiissigem Phenolnatrium 
das Chlor durch Phenoxylreste ersetzen and dann durch Erhitzen mit 
concenfrirter Brouowasserstoffsaure auf hohere Temperatur unter Druck 
Phenoxyl gegen Brom austauschen. Durch Uebertragung der Imid- 
bromidspaltung auf das Hexamethylen- und Heptamethylen-Diamin 
lasst sich nun, wie wir fanden, die Darstellung der beiden Bromide 
sebr vereinfachen. 

1 . 6 - D i b r o m - h e x  an. Wird Dibenzoylhexamethylendiamin, wel- 
ches genau wie bei dem Chlorphosphorversuch nicht in abeolut reinem 

1) Diese Berichte 38, 2340 119051. 



Zustande vorznliegen braucht, mit Phosphorpentabromid vermischt, so 
schmilzt das Gemenge beim Erwarmen (am besten erwarmt man vor- 
sirhtig rnit freier Flamme) zu eiuer blutrothen Fliissigkeit zusammen. 
Beim Destilliren gehen znnachst tiuterhalb von 100° (ca. 20 mm Druck) 
POBra nnd Ca€15.CN iiber, und unter allmahlichem Ansteigen des 
Thermometers bis gegen 120" destillirt dann wasserhelles Dibrom- 
hexan. Man unterbricht die Destillation. wenn die iibergehenden An- 
theile anfangen, sich zu farben (in der Regel ist dann nnr noch ein 
kleiner Riickstand im Destillirkolben vorhanden), giesst das Destillat 
in  Eiswasser, verseift durch Erhitzen das Benzonitril, nimmt das Di- 
bromhexan in Aether auf, wIscht rnit verdiinntem Alkali und destillirt 
zur Reinigung mit Wasserdampf. Es verfliichtigt sich ohne Riickstand 
und stellt nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium eine wasserhelle, 
den] Dibrompentau sehr ahnlich riechende Fliissigkeit dar. Es siedet 
unter 12 mm Druck constant bei 115--116° iibereinstimmend mit den 
Angaben P e r k i n ' s ' )  und S o l o n i n a ' s 2 ) ,  die es aus dem Hexandiol- 
Diathyl- resp. -Diphenyl-Aether bereits isolirt haben. 

0.1341 g Sbst.: 0.1660 g COa, 0.0670 g HaO. - 0.168s g Sbst.: 0.2610 g 
Ag Br. 

Br.[CH&.Br. Ber. C 29.51, H 4.81, Br 6.5.57. 
Gef. )) 29.38, )> 4.88, )) 65.80. 

Durch Kochen rnit Phenolnatrium wird das Dibromid quantitativ in 
das bei 83" schmelzende 1.6-Diphenoxyhexan, Cg H5 0. [CH&. OCS €35, 
iibergefiihrt, woraus folgt, dass die Imidbromidspaltung ohne Verande- 
rungen innerhalb der Hexamethylenkette erfolgt. 

1 . 7 - D i b r o m - h e p t a n  wird genau in derselben Weise aus Diben- 
zoylheptamethylendiamin dargestellt. EY stellt, entsprechend deu An- 
gaben S o l o n i n a ' s ,  der ea in kleiner Menge aus dem Diphenoxyheptan 
dargestellt hat (1. c.), eine wasserhelie, angenehm riechende Fliissigkeit 
dar, die unter 20 mm Druck bei 138-1400 siedet. 

0.1603 g Sbst.: 0.1899 g COs, 0.0807 g HaO. - 0.1816 g Sbst.: 0.3689 g 
AgBr. 

Br.[CH&.Br. Ber. C 32.56, H 5.43, Br 62.00. 
Gef. )) 32.31, )) 5.63, )) 61.50. 

Auch hier folgt aus der quantitativen Bildung des bei 530 schmel- 
zenden Diphenoxyheptans, CS Hs 0. [CH2]7.0 Ce H5, dass ein einheit- 
licher K6rper  rnit endstandigen Bromatomen vorliegt. 

Da man die Bromphosphor-Destillation selbst rnit grossen Quanti- 
tfiten Material vornehmen kann,  da ferner die Ansgangsbasen - ge- 
rade in Form ihrer Benzoylverbindungens) - ohne Schwierigkeit in 

Joiirn. chem. SOC. 65, 597 [IS94]. 
a) Journ. d. Russ. phys.-chern. Ges. 30, 606 [1899]. 
3) Braun und Mii l ler ,  diese Berichta 38, 2203 [1905]. 



griisserer Menge zu beschaffen sind, so diirften das Dibromheptan und 
das Dibromhexan (von denen das Letztere fibrigens auch aua Brom- 
phenoxypropan, Br . [CH&. 0 Cd Hs , iiber das Diphenoxyhexan nach 
H a m o n e t ' )  wohl nicbt schwer zn erhalten ware) in  die Reihe der  
verhaltnissmassig leicht zuganglichen Verbindungen geriickt sein. In  
der  Reihe der aliphatischen Dibromide - vom Methylen- bis zum 
Heptamethylen-Dibromid - ist demnach nur noch ein einziges vor- 
handen, dessen Darstellung erhebliche Schwierigkeiten bietet: es  iat 
dies das Tetramethylendibromid, Br. [CH&. Br. Durch Anwendung der 
so glatten Imidbromid-Spaltungsmethode hoffen wir demnachst auch 
fiir die Spnthese dieses noch fehlenden Oliedes einen leicht gangbaren 
Weg zu finden. 

F r a n k f u r t  a/M., Mai 1906. 

311. A. Eibner und 0. Laue: U e b e r  gemisohte  Azoverbin-  
dungen. I1 

[Mittheilung aus dem organisch-chem. Laborat. d. techn. Hochscbule Mtnchen.] 
(Eingegangen am 25. Mai 1906.) 

1. 1 -P h e n y 1 - 3 - m e t h y  1- p y r az o 1 on-  a z o b e n z  o 1. Die Resultat e 
der ersten Mittheilung des Einen von uns2) zur Frage der Constitution 
dieser Verbindung wurden inzwischen ergaozt, und es ist hieriiber 
Folgendes nachzutragen: 

a )  E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  I - P h e n y l - 3 - m e t h y l - p y r a z o -  
l o n - a z o b e n z o l :  die in Chloroformliisung erhaltenen dunkelbraun- 
rothen, prismatischen Krystalle geben a n  der Luft Brom ab und zeigen 
das Verhalten der typischen P e r b r o m i d e :  

0.1736 g Sbst.: 0.2576 g AgBr. - 0.1954 g Sbst.: 0.2899 g AgBr. 
C1GHl~N~OBr~.  Ber. Br 63.48. Gef. Br 63.24, 63.10. 

Nach Behandlung des Perbromids mit Ammoniak etc. hinterbleibt 
eine bromhaltige Substanz, die durch Alkoholat nicht entbromt wird; 
aus Aether-Chloroform feine orangerothe, verfilzte Nadeln, Schmp. 227O, 
bildend. 

0.1595 g Sbst.: 0.1382 g AgBr. - 0.1425 g Sbst. 0.1220 g AgBr. 
ClsH~sNhOBra. Ber. Br 36.69. Gef. Br 36.87, 36.42. 

Letztere Verbindung ist also D i  br o m -  p y r a z o l o n - a z o b e n z o  1. 
Es wurden an das Pyrazolonazobenzol4 Brom addirt nnd 2 Brom dnrch 
Substitution aufgenommen. Die Orte der Bromatome im Dibromid 

I) Compt. rend. 136, 96, 244 [1903]. 
2, Diem Berichtm 36, 2687 [1903]. 


