
226. J. v. Braun: Bur Eenntnis der aliphatischen 
Dihalogen-Verbindungen. 

[hus dem Chemischen Tnstitut dcr Universitit Breslau]. 
(Eingegangen am 16. Mai 1913.) 

Im Laufe meiner mehrjahrigen BeschLftigung mit Dihalogenver- 
bindungen der Fettreihe hatte ich Gelegenheit eine Reihe von Be- 
obachtungen zu sammeln, die recht verschiedenartige Umsetzungen 
xum Gegenstand haben und gelegentlich noch weiter rerfolgt werden 
sollen. Einen kurzen Auszup; aus dem bisherigen experimentellen Ya- 
terial, a n  dessen Bearbeitung sich z. T. die HHm. Dr. D a n z i g e r ,  
nr. D e u t s c h  und Dr. S c h m a t l o c h  beteiligt haben, miichte ich in  
Folgendem geben. Die Versnche betreffen: 1. Die Synthese von ge- 
b r o m t e n  S i u r e e s t e r n .  2. Die Synthese von solchen P o l y m e -  
t h y l e n - d i b r o m i d e n ,  in denen ein Gliad - CH2 - durch - N(CN) 
- ersetzt ist. 3. RingschluBversuche mit Cyanamid-natrium und 4. 
einige andere Ringschluhersuche. 

1. S y n t h e s e  g e b r o n i t e r  S a u r e e s t e r .  
Durch Einwirkung von Alkali-phenolaten oder -alkoholaten anf 

diprimgre Chlor-, Brom- oder Jod-Verbindungen gelingt es, bei Anwen- 
dung uberschussiger Halogenverbindungen IIalogenLther [z. B. Br.(CHs), 
. 0 . C6 Hs] darzustellen, die bekanntlich ein wichtiges Ausgangsmaterial 
fiir weitere Synthesen bilden. Schwierigkeiten hei dieven Synthesen 
bieten sich nur insofern, a h  die Wiederentfernung der Phenoxy-Reste, 
deren Einfiihrung meist mit guter Ausbeute erfolgt, durch Verseifen 
mit Halclgenwasserstoffsiiuren nur auf energische, oft das gauze Mo- 
lekul schidigende Weise gelingt, wBhrend Alkoxy- Gruppen zwar 
leicbt entfernt werden, sich aber meist n u r  mit schlechter Ausbeute 
halbseitig einfiihren lassen. Wir haben aus diesem Grunde die im 
D. R. P. 192035 von E. M e r c k  ') erwghnte, in der wissenschaftlichen 
Literatur noch nicht beschriebene E i n f  u h r u n g  e i n e s  o r g a n i s c h e n  
S i u r e r e s t e s  - 0 . C O . R  in aliphatische Dihalogenverbindungen n iber  
untersucht und zwar waren a i r  bestrebt, festznstellen: 1. in welchem 
Umfang sich der Ersatz eines der beiden Halogene ur te r  verschiedenen 
Bedingungen durchfuhren laat, und in welcher Weise er von der Stel- 
lung der Halogenatome zu einander beeinfluat wird, und 2. mit wel- 
cher Leichtigkeit das neu eingefuhrte Siureradikal wieder eliminiert 
werden kann. Wie fiihrten die Versuche der Hauptsache nach rnit 
Derivaten der Benzoesiure, die durch fraktionierte Destillation eine 

I) F r i e d l l n d e r ,  VIII, 1059. 
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besonders bequeme Reindarstellung zulieDen, durch und stellten in 
bezug auf Punkt  2. fest, daB Verbindungen von der Formel Br.(CH,). 
0. COR resp. J.  (CHa), . 0 . COR unserer Erwartung zufolge ganz auBer- 

ordentlich leicht verseift werden kBnnen: sie verlieren ihren SLurerest 
nicht nur leicht unter den1 EiufluIj von Mineralsiiuren und Alkalien, 
soudern schon bei langerer Einwirkung von kaltem Wasser und dlkohol. 
Dadurch erklart es sich, daB die vor Iangerer Zeit schon von D e m o l e  I )  

i n  alkoholiscb-wiil3riger Losung untersuchte Einwirkung von Athylen- 
bromid auf Xaliumacetat nur ganz geringe MenKen Bromathyl-acetat, 
Br.(CHs)a.O.CO .CHs (neben dessen Verseifungsprodukten) geliefert 
hat, und daB die Isolierung der gebromten Ester nur gelingt, wenn 
man bei Gegenwart eines indifferenten Losungsmittels, oder nach dern 
E. M e r c k  schen Verfahren ganz obne Liisungsmittel arbeitet. 

Wenn man nun - was wir am empfehlenswertesteii fanden - 
das trockene Natriumsalz der organischen Saure mit 1.5 4101. des Di- 
bromids bis nahe dem Siedepunkt des letzteren unter Riihren mehrere 
Stunden erhitzt, so hangt die Richtung, welche die Reaktion einschliigt, 
i n  Cberrnschend hohem MaDe von der E n t f e r n u n g  d e r  H a l o g e n -  
a t o m e  im angewandten Bromid ab: wiihrend die Umsetzung mit Phe- 
nol-natrium bei allen Dibromiden rnit ca. 60OlO Ausbeute die Brom- 
iither, Br.(CHs)..O.C6H5, und nur i n  geringerer Menge die Diiither, 
c6 Hs . 0. (CHB), - 0 .  CS H5, liefert a ) ,  fiihrt die Einwirkung von Natrium- 
benzoat auf Athylenbromid so gut wie ausschlieelich zum (bereits 
bekannten) i t  h y l e u  - d i b e n  z o  a t ,  CgH5 .Go .  0 .  (C&),. 0 .  co. c6 Hs, 
neben welchem Bromathyl-benzoat, Br .(CHz)p .O. C 0 . c ~  H5, sich nicht 
nachweisen 133t; in der T r i m e t h y l e n - R e i h e  steigt die Ausbeute am 
gebromten Ester, Br. (CH&. 0. CO. CS H5, bereits auF etwas uber 30 O/O, 

in der T e t r a m e t h y l e n - R e i h e ,  Br . (CH.~)r .o .Co.cgHg,  nu€ 45 O/O, 

beim Bromamyl-benzoat, Br.(CHa)s.O.CO.CsH5 (nus D i b r o m - p e n t  an)  
betrigt sie schon uber 6OOl0,  um in der H e p t n n - R e i h e ,  der hiichsten 
von uns untersochten, fast 75 O'O an gebrorntem Monobenzoat, Br. 
(CH,),. 0. CO . CS Hs, zu erreichen. 

Die gebromten Benzoesaureester, deren Analoga in der Fettsaure- 
reihe 8ich einigen Vorversuchen zufolge mit derselben Leicbtigkeit 
ilnd ihnlicher Ausbeute bilden, sind fliissig. unzersetzt destillierbar 
und e i p e n  sich selbstverstiindlich fur eine Reihe von Umsetzun~en;  

l) A. 177, 45 [1875]. 
a) Vergl. liber die Darstellung von Br . (CHS)2. 0. c6 H5 WO h I und B e r t  - 

hold,  B. 43,2175 [1910]; von Br.(CHz)5.0.C6H5 v. Braun iind S t e i n d o r f f ,  
B. 38, 956 [1905]. 



1784 

wir werden demnachst an einigen Beispielen ihre Umwandlung in Oxy- 
Basen iind in Oxy-Aldehyde (iiber die Nitroalkylester) I )  beschreiben. 

y -  B r o  m p r  o p y 1 - be  II z o a t ,  Br . (CH,)s. 0 .  CO . CS Hs. 
Das Erhitzen von Trimethylenbromid (1 I i a  Mol) mit Natrium- 

benzoat (1 Mol.) im auf 20O0 erwarmten Olbad uuB ca. 10 Stdn. fort- 
gesetzt werden, bevor das Salz sich vollstandig umgesetzt hat: zu der 
am Anfang zahen und wasserhellen, gegen Ende der Operation gelb 
gefiirbten und dunnfliissigeren Masse setzt man Waseer und Atber, 
trocknet das  Reaktionsprodukt mit Chlorcalcium und f r a k  t i o n i e r t  
im Vakuum. 

Uoter 15 m m  erhiilt man bei 60-90° als Vorlauf das unveriin- 
derte Trimethylenbromid, dann bei 16O-19Oo den gebromten Ester 
und schlieBlich einen fast bromfreien, sehr bedeutendeo R u c k s  t a n d ,  
der  bei 245-255'' iiberdestilliert, schneli fest wird uad sich als dns 
bei 570 schmelzeode, auf anderem Wege fruber *) dargeatellte T ri - 
m e t  h y l e n  - d i  ben  z o a t ,  CsHs.  CO. 0. (CH2)s. 0. CO .CsHs, erweist. 

0.1361 g Sbst.: 0.3572 g COs, 0.0742 HsO. 
C17H1604. Ber. C 71.80, H 5.7. 

Gef. n 71.60, w 6.06. 
Der in der mittleren Fraktion entbaltene B r o m p r o p y l -  b e n z o e -  

s a u r e e s t e r  geht beim nochmrtligen Fraktionieren unter 14 mm der 
Hauptsache nach bei 162-164O (nach der Patentbeschreibung bei 
147-149" rioter 6 mm) iiber. 

AgBr.  
0.1354 g Sbst.: 0.2465 g Cog, 0.0393 g H20. - 0.1325 g Sbst.: 0.1019 g 

CloHIIO:,Br. Ber. C 49.38, H 4.56, Br 32.89. 
Gcrf. w 49.65, * 4.87, 32.73. 

und stellt eine farb- und geruchlose, ganz unverandert haltbare Flussig- 
keit dar, die auch bei andauernder Abkuhlung nicbt erstarrt. 

Bei mehrstiindigem Erwirmen mit Jodnatriurn ( 1 . 5 4  Mol.) in alkoholi- 
scher Losung liljt sich das gesamte Brom eliminiercn, man erhalt aber den 
y -  3 o d p ropy  1 - b en zoes a u rees  t e r,  J. (CH&. 0 .CO . C6&, der unter 12 mni  
bei 175- 178O als schwach gefarbte Fliissigkeit siedet, 

0.1579 g Sbst.: 0.1269 g AgJ. 
CloHllOsJ. Ber. J 43.77. GeF. J 43.64, 

nur in einer Ausbeute von rd. 70"la. Im Vorlauf ist eine niedriger sie- 
dende jodhaltige Verbindung enthalten - wahrscheinlich der dorch Versei- 
fung gebildete J o  d - p r o p  J 1 a1 ko hol ,  J.(CH,)a. OH. Leichter noch iindet 
beim Jod- und beini Brornester die Abspaltung der Benzoesiure beim Er- 
wirmen mit wiil3rigem Alkobol statt. 

I) Vergl. B. 45, 384 [1912]; 46, 103, 1266 [1913]. 
3 Reboul ,  A. ch. [5] 14, 500 [1878]. 
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d - B  r o m bu t y  I -  b e  n z o a  t ,  Br .  (CHS)~.  0 .CO. C6 Hs, wird i n  genau 
derselben Weise wie die Propylverbindung dargestellt. Das in der  
Fraktion 170-200° (15 mm) enthsltene Rohprodukt geht beim noch- 
maligen Fraktionieren bei 176-17S0 (14 mm) iiber 

0.1388 g Sbst.: 0.1006 g AgBr. 
C I ~ H ~ ~ O , B ~ .  Ber. Br 31.22. Gef. Br 30.85, 

und ist gleichfalls farb- und geruchlos. Das im Ruckstand verbleibende 
Tetramethylen-dibebzoat, welches beim Erkalten fest wird, haben wir 
oicht naher untersucht. 

Beim E -  B r o  m a m  y 1 - b e n  z o a t ,  Br.(CH2), . 0 . CO . c6 Hs , haben 
wir die leichte Zuganglichkeit des 1.5-Dibrom-pentans benutzt, um den 
EinfluB der Temperatur auf die Umsetzungsgeschwindigkeit des trockoen 
Natriumbenzoats genauer z u  verfolgen. Dieser EinfluB ist recht be- 
deutend und entspricbt ziemlich genau der ublichen Geschwindigkeits- 
verdoppelung bei einein Temperaturzuwachs von loo;  denn unter ganz 
denselben Bediogungen (3-stundiges Erwarmen unter energischem 
Riihren), unter denen bei 200-2100 61 O l 0  des Natriumsdzes in den 
Bromester ubergehen, werden bei 190-22oO0 kaum 35Oi0 iind bei 
160-1700 nicht ganz 7 umgesetzt. Beim Siedepunkt des Dibrom- 
pentans ist die Umsetzung eine sehr schnelle, das Brnmid zersetzt 
sich aber zum Teil. 

Der  B r o m  a m  y l -  b e n  z o e s a u  r e e s t  e r ,  der beim ersten Praktio- 
nieren unter 18 mm Druck bei 180-210° ubergeht, . destilliert beim 
nochmaligeo Rektifizieren fast der gesamten Menge nnch unter 12 m m  
Druck bei l88-19O0'), 

0.1378 g Shst.: 0.0953 g AgBs. 
Cl?HlsOdBr. Ber. Br 29.52. Gef. Br 29.44, 

ist gleichfalls farb- uod geruchlos und erstnrrt such bei langerem Ab- 
kiihlen nioht. Ebenso flussig ist der i n  gerioger Menge entstehende 
Pen t a m  e t  b y 1 e n  - d i  b e n  z o e  siiu r e e s t e r. 

Die V e r s e i f u n g  des Bromamyl-benzoats findet genau so leicht, 
wie die des Brompropyl-benzoats statt; erwlrmt nian es mit alkoho- 
lid-wiiBrigem Kali, so ist in der Fliissigkeit sehr bald Benzoesaure 
und Bromwasserstoffsiiure nachweiabar, und es tritt der charakteristische 
Geruch des P e n t a m e t h y l e n o x y d s ,  (CH& > 0, auf, welches, wie 
C l a r k e s )  ganz kurzlich gezeigt hat, noch einfacher direkt aus 1.5-Di- 
brom-pentan gewonnen werden kann. 

7 - B  r o m  h e p t y l -  ben z o a  t ,  Br .(CHs)r 0 .  C o  .c6&, das hochste 
von uns dargestellte Glied nus der Reihe der gebromten Benzoesaure- 

I )  Nach dcr Patentbeschreibung 185-187O unter 5 mm Drock. 
2, SOC. 101, 1788 [1912]. 
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ester siedet unter 11 mm Druck bei 305--310°, und erstarrt gleich- 
falls nicht. 

Ag Br. 
0.1042 g Sbst.: 0.2161 g Cog, 0.0693 g H10. - 0.1712 g Sbst.: 0.1071 g 

Cl,H190~&. Ber. C 56.17, H 6.40, Br 26.72. 
Gef. * 56.56, B 6.64, * 26.62. 

Es selzt sich mit Jodnatrium wie der Ester der Propylreihe mit nur 
50-60°/0 Ausbeute urn zum J o d  h e p  ty  I -b  enz  oat ,  J . (Cll&. 0. CO.  C g  HI, 

0.2085 g Sbst.: 0.1423 g AgJ. 
Cl,HlgOaJ. Ber. J 36.67. Gef. J 36JC,  

das unter 11 mm Druck bei 220-224O siedet rind ein schwach gelb gefiirbtes, 
schweres 61 darstellt. 

2. D i -  b r  o m a l  k y 1-c y a n a m  i d  e. 
Vor mehreren Jahren I )  machte ich die Beobachtung, daB sich im 

Phenoxypropyl-broniamyl-cyanamid, C~HS.O.(CH?)~.N(CN). (CH2)s. Br, 
das bei der Bromcyan-Aufspaltung des Phenoxypropyl-piperidins, 
C6Hs. 0 .(CH&. N < (CH?)5, gewonnen worden war, der Pheuoxy-Rest 
durch Bromwasserstolfs3ure leichter als die Cyangruppe verseifen 1aBt. 
Es war nun klar, daB, wenn die von T r a u b e  und E n g e l h a r d t ' )  
mit gewohnlichen Halogenalkylen durchgefiihrte Dialkylierung des 
Cyanamid-natriums sich auf Halogen-phenylgther wiirde ubertragen 
lasseo, die partielle Verseifung dieser letzteren 

CN.N[(CHz),. 0 .C,I&]? -+ CN.N[(CHZ)..B~]Z, 
zu Dibromiden fiihren wiirde, die in ihrem Verhalten die neitgehendste 
Analogie mit gewohnlichen Polymethylen-dibromiden zeigen mu fiten, 
so langc. man das indifferente niittlere Glied CN.  N< intakt lassen 
wird. 

Die Synthese eines symmetrischen 1)ibromnlkyl-cyanamide lal3t 
sich nun, wie sich hernusstellte, in  der Tat  verhaltnismaBig leicht 
durchfuhren, wenn man FOD C y a n a m i d - n a t r i u m  und 7 - P h e n o x y -  
p r o p y l j o d i d ,  J.(CH,)3.0.C6€15, ausgeht; sie bereitet vie1 griiljere 
Schwierigkeiten i n  der Phenoxyathyl-Reihe, wo bei der Alkylierung 
die Bildung des ungesiittigten .ithers CH2 : CH .o . C6 Hs in den Vorder- 
grund tritt, und wo die partielle Verseifung sich nur sehr schwer regu- 
lieren lal3t und noch schwieriger gestalten sich die Verhiiltnisse in  
den hoheren Reihen : das Di-bronipropyl-cyanamid, Br.(CHs)s.N(CN). 
(CH,)a.Br, durfte also bis auf weiteres der einzige ohne ubermiiljige 

B. 42, 2036 [ 19091. 
2) B. 44, 3149 [1911]; vergl. auch Diels  und Gol lmann,  B. 44, 

3158 [1911]. 
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Schwierigkeiten zugZingliche Reprasentant der neuen stickstoffhaltigen 
Dibromide bleiben. 

Erwarmt man feingepulrertes technisches C y  a n a m i d - n a t r i u m  
(1 Mol.) in alkoholischer Losung mit y - P h e n o x y - p r o p y l j o d i d  
(etwas mehr als 2 Mol.), so ist nach ll!) Stunden die Reaktion be- 
endet. Wasser scheidet aus der nur schwach getrubten alkoholischen 
LBsung ein 0 1  ab, das  nach dem Trocknen unter 10 nim Druck zu- 
nachst bei 100-150° eine ganz schwach jodhaltige Fraktion liefert; 
clann steigt die Temperntur schnell, und es  destiiliert bei 370-295O 
einen nur geringen Ruckstand hinterlassend, der Rest als dickes, schwach 
gelb gefarbtes 01. In der niederen Fraktion ist neben unveriindertem 
Jodid auch A l l y l - p h e n y l - a t h e r  enthalten; die hohere Fraktion, die 
beim nochmaligen Destillieren fast rollstandig bei 295-300° (13 mm) 
iibergeht und deren Meoge nnhezu 60°/0 der  Theorie betragt, stellt das 
reine D i -  p h e n o x  y p r  o p J 1-c y a n  a n) i d ,  [CsHs .O. (CH%)a.J, N . CN dar. 

0.1406 g Sbst.: 0.3786 g CO?, 0.0900 g HsO. 
C19H2?02N?. Ber. C 73.55, H 7.10. 

Gef. )) 73.46, 7.16. 
Zur Xblosnng d e r  P h e n o x p - R e s t e  hat es sich a m  zweckmanigsten 

crniesen, 25 Stunden mit der 8-fachen Menge rauchender Bromwasserstoff- 
saure in der Wasserbadkanone zu erwarmen: etwa die Hflfte erlcidet zwar 
hierbei auch eine Veranderung der Cyangrnppe, man ist sber sicher die 
iibrigen 5Oo/o rein zu fassen, w%hrend man bei weniger energischer Verseifung 
( i n  an Brom armeres Produkt zu isolieren riskiert 

Das Di-brompropyl-cyanamid Br.(CHz)J. N .(CN).(CHz)s .Br hinter- 
llleibt nach dem Verdiinnen des Rohrinhalts mit Wasser, Aufnebmen 
niit Ather, Waschen mit Alkali, Trocknen, Abdestillieren des Atbers, 
iind schlieblich sorgfaltigem Absanqen im Exsiccator als hellbraun 
gebrbtes, schweres 61. 

0.1553 g Sbst.: 0.1700 g C02, 0.0603 g HzO. - 0 3590 g Sbst.: 0.47 6 g 
.\g Br. 

CrH1zN2Br,. Ber. C 29.52, H 4.23, Br 56.34. 
Gef. * 29.86, n 4.34, 56.11. 

Es lost sich leicht in  organischen Losungsmitteln, ist geruchlos, 
rnit Wasserdampf nicht fliichtig und erleidet beim Destillieren voll- 
standige Zersetzung. Abgesehen von dieser Differenz ist es  in seinem 
Verhalten dern 1 .7-Dibrom-heptan, wie durch orientierende Vorver- 
buche festgestellt wurde, ganz analog. Eingehender habe ich einst- 
weilen nur sein Verhalten gegen N a t r i u n i  untersucht. Es reagiert 
tlamit in trocknem Ather etwa mit derselben Lebhaftigkeit wie 1.6-Di- 
brom- und 1.7-Dibrom-heptan, und die nach 1-tilgigem Stehen halogen- 
freie Losung hinterllibt nach dem Abdestillieren des Athers ein 0 1  
yon sublichem, an N-Cyan-piperidin erinnerndem Geruch ; von dem 



Produkt geht iudessen nur  ein geringer Bruchteil unzersetzt, und zwar 
bei 110--120° (11 mm) iiber; der Rest hinterbleibt d s  zkhe nicht 
destillierbare Masse. Das Fliichtige wurde mit Salzsaure verseitt und 
mit Hilfe des Platinsalzes (Schmp. 148-149O) als H e x a m e t l i y l e n  - 
i m i n l )  erkannt, der bei weitem groBere, nicht fluchtige Teil lieu 
leider keine nahere Charakterisierung z u :  e r  diirfte neben dem Iliich- 
tigen C y a n  - h e x a m  e t h  y 1 e n  i m i  n , 

(CH& Br 
‘(CH?), Br 

CH1. CHz . CH2 
CHz . CH2. CH,’ 

NC . N( +Na? = N C . N <  

ebenso durch extramolekularen RingschIuD entstanden sein, wie sicli 
das  polymere Hexamethyleoimin neben dem rnonomolekularen Imin 8u.i 
Brom-hexilamin Br.(CH?)b .NHZ bildet, und es ist jedenfalls darau3 
zu ersehen, daB die Stelle, an welcher der 7-gliedrige N- und C-Ring 
geschlossen wird, fur  den Umfang des Ringachlusses ohne besondere 
Bedeutung ist. 

Wahrend sauerstofffreie Bromalkyle (z. B. Isosmyl-bromid) mit 
Cyanamid-,natrium leicht reagieren a), setzt sich Phenoxyathyl- bromid, 
CcH5.0  .(CHs)l .Br, damit nicht merklich urn, und mu8 daher erst itt 
das zugehorige, wie es scheint bis jetzt noch nicht in  der Literatur 
beschriebene J o d i d ,  c6Hs.O.(C&)2 .J, iibergefuhrt werden. 

Dieses wird nach dem Kochen des Bromids mit Jodnatrium in alkoho- 
lischer L6sung und FLlleu mit Wasser in fester schneeweil3er Form erhaken, 
ist in allen Lhungsniitteln leicht l6slich und erweist sich nach gutem Ab- 
pressen auf Ton als rein. 

0.1834 g Sbst.: 0.1730 g AgJ. 
C s H 9 0  J. Ber. J 51.21. Gef. J 50.99. 

Die wie beim hoheren Hornologen verlaufende Umsetzung de3 
J o d i d s  mit N a t r i u m - c y a n a m i d  fiibrt zu einem Produkt, von deiu 
das alleroleiste im Vakuum unterhalb v o n  150°, und nur ca. 20°/o urii 
290° herum destillieren. 

In  dem Vorlauf ist auBer geringen Mengen unverinderten Jodids 
im wesentlichen P h e n  y1 - v i n  y l a t  h e r ,  c6 Hs .o .cII: c&, enthalten, 
der darsus durch mehrmalige Destillation rein (Sdp. 158-160O) 3, iso- 
liert werden kann. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 31-33O. 

0.1635 g Sbst.: 0.4919 g COP, 0.1058 g €190. 
CaHjO. Ber. C 79.94, H 6.72. 

Gef. 79.63, D 7.02. 

I )  Vergl. J. v. B r a u n  und A. S t e i n d o r f f ,  B. 38, 3083 [1905]. 
?) T r a u b e  nnd E n g e l h a r d t ,  1. c. 
a) Nach Wohl und B e r t h o l d  (B. 43, 2175 [1910]), welche die Verbinduog 

aus Bromphenetol und Alkali erhalten haben, liegt der Siedepunkt bei 
155-1560. 
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Die hohere Fraktion, die aus dem gesuchten D i - p h e n o x y i i t h y l -  
c y a n  a m i d ,  C6&. 0 .(C&)1 .N(CN). (CH1)a.O. CC, Hs, besteht, erstarrt 
zum groBten Teil beim Erkalten und sfellt nach dem Abpressen aiif 
Ton schneeweifie Blattchen vom Schmp. 960 dar. 

0.1433 g Sbst.: 0.3803 g Cog, 0.0824 g HzO. 
ClrHlsOIN,. Ber. C 72.34, H 6.38. 

Gef. 72.38, D 6.41. 

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoffsaure zeigte sich, d a 8  
(lie Cyan-Gruppe bier leichter el3 im Phenoxypropan-Derivat in Mit- 
leidenschaft gezogen wird; durcb eine Reihe von Versuchen stellte 
icb fesf daB ein anniibernd reincs Dibromid bei 28-stundigem Er- 
wiirmen mit der 5-fachen Menge rnuchender H B r  im Wasserbad er- 
lialten wird, seine Menge ist aber so gering (10-12 O / O  des Cyanamids, 
11. h. etwa 2 O l 0  des Pbenoxyiithyl-jodids), dsB ich die weiteren Vcr- 
>uche aufgegeben babe. 

Ich tat dies auch mit aus dem Grunde, weil die Darstellung des Thio- 

morpbolins, HN<CB1:CH,>S, die ltls besonders verlockende synthetische 

Verwendung des Di-bromkthyl-cyanamids erscheint. sich wahrscheinlich leichter 
mit Hilfe der inzwischen von Clarke ' )  auf anderem Wege dargestellten 
iV-Alkyl-thio-morpholine wird erreichen lassen. - Zum SchluB m6chte icb 
tiernerken, da13 der p- J o  d i t h y 1 - 8t h y 1 i t  h e r ,  J. (CH&. 0 .  Cs H5 l), sich mit 
Natrium-cyanamid der Hauptsache nach auch unter Bildung des zugeh6rigen 
nngesiittigteu Athers umsctzt, und daB aus r - J o d a m y l - p h e n y l & t h e r ,  
J.(CB~)s.O.CeH5, zwar primkr ein mit Wasserdampf nur zum geringen Teil 
fliichtiges bliges Produkt gebildet wird. deB dieses aber beim Destillieren 
cum allergr6Eten Teil unter Bildung von A m y l e n - p h e n y l i t h e r ,  CH9:CH. 
(CHl),.O.CsH5, spaltet, so daB die Reindrrstellung von CsH5 .O.(CH&,. 
N. (CN).(CHa). 0 .C6H5 kaum durchfiihrbar erscheint. 

CHs CHa 

3. C y a n n m i d - n a t r i u m  u n d  D i b r o m i d e .  

Wiihrend Ammoniak auf offene Dibromide resp. -jodide in kom- 
plizierterer Weise einwirkt 3), kann man, wie ich vor mehrereo Jahren 
an den Beispielen des Piperidins und Dihydro-isoindols gezeigt habe '), 
ihren Ubergang in cyclische Imine dadurch erreichen, daB man sie 

I)  Soc. 101, I583 [1912]. 

3, Vergl. z. B. die Einwirkung von Ammoniak auf o-Xylylenbromid bei 
Schol tz ,  B. %4, 2402 [1891]; 81, 1700 [1898]. 

') B. 88, 2734 [1900]; 48, 1353 [1910]. 

Beziiglich der Darstellung vergl. Karvonen ,  B. 42, 687 [1909]. 



mit passend gewahlten primiiren Basen zu tertiHren Ringiminen urn- 
setzt und diese mit Bromcyan entalkyliert, z. B. 

Es schien mir nun in hohem Grade wahracheinlich, dab durcli 
Anwendung des Cyanamid-natriurns an Stelle des prirnaren Amins der 
Weg sich uni eine Phase wiirde verkurzen lassen und da13 man so 
vor allem fur das Pyrrolidin und Dihydro-isoindol zu einer recht be- 
quernen Darstellungsmethode n u r d e  gelangen konnen. Zu  rneiner 
nicht geringen cberraschung stellte sich indessen heraus, da13 weder 
fiinf- noch sechsgliedrige Kohlenstoff-Stickstoffriuge rnit HilFe von 
Natrium-cyanamid i n  nennenswertem Umfang gewonnen .werden konnen. 

Wird P e n t a m e t h y l e n - b r o m i d  (1 Mol.) mit Natrium-cyanarnid (1 Mol.) 
in  alknholischer Liisung auf dem Wasserbad erwirmt, bis sich das Natrium- 
sdz ganz umgesetzt hat, so sclicitlet \?Tamer aus der braunrot gefiirbten 
Flhssigkeit ein 81 ab, das beim Destillieren unter 12 mm schon unterhalb 
von 1000 eine geringe, stark ungesattigt reagierende Fraktion liefert; u m  1100 
erhilt man eine geringe Spur iV- Cyan-piperidin, danu steigt die Temperatur 
schnell und es hinterbleibt die Hauptmenge als zihes, nicht destillierbares, 
noch etwas broxuhaltiges 61. Genau dieselben Erscheinungen treten auf, wenii 
1 .5-Dijod-pentan verwendet wird und auch beim 1.4-Dijod-butan ist 
das Bild dasselbe. Verwendet man o-Xyly len-bromid ,  welches mit Cyan- 
amid-natrium sehr energisch reagiert, so erhilt man als Reaktionsprodukt cine 
halbleste, sehr klebrige Masse, aus der sich durch Behandlung mit heiBem 
Methylalkohol und sehr langsames Erkalten in iiul3erst geringer Menge eiii 
piit krystallisiertea Produkt fassen l&; diescs besitxt zwnr diz Zusamrnen- 
setzung dee bei 810 schmclzenden Cyan-dihydro-isoindols ( C g  Ha A's. Ber. N 19.44 
Gef. N 19.45), schmilzt abrr erst bei 235-236O, und dhrlre tlcmnach d i d  
zwei- otler dreifache Molekulargr& besitzen. 

Die Gegenwart der Cyaugruppe am Stickstoff l enkt  a h o  offenbar 
die Reaktion nach der Richtung, dn13 nicLt je ein, sondern n ie l~rer~ .  
hlolekule Cyanamid.uatrium uud Dihalogenid sich rnit einauder iim 

setzen. Sucht man nach einer Erklarung dafiir, so scheint es rnir 
am einleuchtendsten anzuneurnen, dab. nachdcm das eirie Katriurn dcs 
Natrium-cyananlids sich urngesetzt hat, die neue hrornhaltige Verbin- 
dung in der Isoforrn 

,4C&). . Br ,(CHA Rr 
N statt N.Na (x = 4 oder 5 )  
a C : N . N a  'CX 

reagiert, und dafi bei der 1.7- resp. 1.8-Stellung des Halogens untl 
des Metalls ibre intramolekuliire Einwirkung iluf einander nicht mehr 
recht zustande kornmen knnn, ganz Hhnlich wie sich 6-Brornhesyl. 
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und 7-Bromheptyl-amin, Br.(CH,)G .NHz, Br.(CHi)T .NHz, vorwiegend 
extramolekular und nicht intramolekular veriindern I). 

4. A n d e r e  R i n g s c h l u B - V e r s u c h e .  
WBhrend 5-gliedrige Kohlenstoffringe sich bekanntlich aus 1.4-Di- 

halogen-Verbindungen und Natrium-malon- resp. -acetessigester quanti- 
t a t i r  bilden, ist die Bildung von 6-Ringen (aus 1.5-Dihalogen-verbin- 
dungen) eine geringere und noch schwieriger kommt aus 1.6-Dihalo- 
gen-Verbindungen die Bildung eines 7-Ringes zustande. Dariiber 
binaus ist, wie sich mit Hilfe von 1.7-Dibrom-heptan und Acetessig- 
ester feststellen lieB, eine Ringbildung uberhaupt nicht mehr wahrzu- 
aehmen. 

Wird 1 Mol. Dibrom-heptan mit einer alkoholischen Lasung von 
2 Atm. Natrium und 2 A M .  Acetessigester bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaktion gekocht, so nimmt Wasserdampf aus der Fliissig- 
keit SO gut wie gar nichts mit; wendet man 1 Mol. Acetessigester an, 
so verfluchtigt sich lediglich die HHIRe des angewandten Bromids. 
Das zuriickbleibende 0 1  ist in beiden Fallen nur  ganz schwach brom- 
baltig und zersetzt sich beim Destillieren. Wenn man es in der  ub- 
lichen Weise mit Alkali verseift, so erhiilt man als alkali-unlosliches 
Produkt in einer ganz ausgezeichneten Ausbeute (6O0lO) ein schnell 
erstarrendes 0 1 ,  das  nach dem Umkrystallisieren aiis Atber-Ligroin 
silbergllnzende Bliittchen vom Schmp. 72O darstellt und die Zusammen- 
setzung des 2.12- D i  k e t o - t r i d  e c a n s ,  CHa .CO .(CH& .CO . CHa, be- 
aitzt, in dem die beiden Ketongruppen weiter als in irgend einem bis- 
h e r  bekannten Diketon von einander entfernt sind. 

0.1105 g Sbst.: 0.8974 g COa, 0.1116 g HnO. 
C I Z H ~ ~ O ~ .  Ber. C 73.52, H 11.40. 

Gef. 8 73.40, 11.22. 
Das Semicarbazon des Diketons bildet sich leicht und schmilzt nach 

dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 184O. 
0.1148 g Sbst.: 25.4 ccm N (20°, 767 mm). 

ClbH300zN6. Ber. N 25.76. Gef. N 26.01. 

In der alkalischen Verseifungsfliissigkeit ist neben der aus den1 
Ester CsHs 0. CO. CII(CO.CH8) .(CHi)T .CH(CO.CHa). CO.OC?Hs durch 
d i e  normale Saurespaltung hervorgehenden N o n a n - d i c a r b o n s i i u  r e  
a o c h  in ganz geringer Menge die durch gemischte Spaltcing ent- 
stehende K e t o n s a u r e  C O ~ H . ( C H ~ ) ~ . C O . C H I  entbalten, die bei 
59-620 schmilzt, sich aber in Anbetracht der geringen QuantitLt 
nicht ganz analysenrein gewinnen lieB. 

1) J. v. B r a u n  und A. Ste indorf f ,  B. 33, 3083 [1905]; J. F. Braun  
and C.  Mii l l e r ,  B. 39, 4110 [1906]. 
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Die  wenig giinstige Ausbeute an  S u b e r o n  bei de r  Trocken- 
destillation des  korksauren Calciums veranlal3te mich, zu prufen, ob 
iiicht 1.4-Dibrom-butan und A c e t o n - d i c a r b o n s g u r e e s t e r ,  die beide 
ziemlich leicht zugiinglich sind, im Sinne der Gleichung 

CHz . CHa . CH . COz C g  Hs ,CHa. CO, Ca Hs 
(CHZ), Bra + CO --f ~ co 

'CHZ .Ca Ca Hs C H ~  . CH, . CH . CO, cZ H~ 
CHz . CHi . CHi 

-3- ~ CO 
CH:, . CHa . CHz 

I 

zu einer Suberon-Synthese Verwendung finden konnten. 
Es zeigte sich, da13 aus dar Wechselwirkung der beiden tinter den iib- 

lichen Bedingungen ein zahes 61 resultiert, von dem nur etwa 10°/0 sich ab- 
destillieren lri13t (und zwar im wesentlichen bei 160--180° unter 14 mm 
Druck), wghrend dcr Rest als nichtfliichtige, dicke Masse zuriickbleibt. Ver- 
seilt man das gesmite Destillat mit Alkali, leitet Wasserdampf durch und 
schirttelt das Ubergegangene mit Semicarbazid, so I& sich zwar reines 
S u b e r o n - s e n i i c a r b a z o n  (Schmp. 1630) crhalten, indessen in eincr Menge, 
die Tiel zu gering ist, als da5 sich diese Synthese zu einer praktischen Dar- 
btellung des Suberons ausgestalten lie5e. 

Zum ScbluS mochte ich noch erwahnen, daD ich sowohl rnit 
I .4-Dijod-butan als  auch rnit 1.5-Dijod-peotan versucht. habe, de r  Frage 
~ i a c h  de r  Bildung; c y c l i  s ch  e r Q ueck si l  b e r - V e r  b i n d  u n  ge n naher 
zu treten. 

Beide Jodide setzen sich mit aerdiinotem (0.20-O.25-proz.) Natrium- 
amalgam bei Gegenwart von etwas Eesigester mit derselben Energie wie 
z. H. Jodiithyl urn: in beiden Fallen erhslt man in Ather leicht losliche, von 
Jod fast freie Verbindungen mit organisch gebundenem Quecksilber, die aber 
auch im Yakuurn sich nur zum ganz geringen Teil (und zwar zwischen 100" 
ttnd 1700) verlliichtigen: die Hauptmenga wird beim weiteren Erwritmen unter 
Quecksilher-Abscheidung zersetzt. Da Tetramethylen- und Pentamethylen-queck- 
silhcr zweifellos unzersctzt siedende Flirssigkeiten darstcllen diirften, so liibrt 
die Einwirkung von Natriumamalgam wahrscheinlich zu Polymeren, 

tind das litl3t wiederum schlieaen, da13 die Bildung qoecksilberhaltiger Kinge, 
(CHa). > Hg, anderen Gesetzen foIpt als die Bildung rein kohlenstoffhaltiger 
oder kohlenstoftstickstoff-haltiger Kinggebilde; vollig iiberraschend ist dies 
Resultat nicht, wenn man bedenkt, wie sehr sich nach meioen frbheren Ver- 
suchen I) schon die Bildungstendenz der Polymethylen-sulfide von der der 
Polymethylen-imine untcrscheidet. 

[.(CHi)r.Hg.]n und [.(CHa)s.Hg.]n, 

l) B. 43, 545, 3831 [1910]. 




