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bei 1450. Daa Bisdiazo-pentan zeigte analoge Figenechaften wie dae Bisdiazo-butan; der 
in fiblicher Weise erhaltme Pentamethylesglykol-(1.5)-diphenyliither ha* den 

1.7-B isdiazo-heptan. 
Zur DarsMung dea biehernochunbekamten Reptamethylen-diurethans wurde 

1 Mol Diaminoheptan mit 2 Mol Chlorameisensiiureester allmiihlich unter Ktih- 
lung versetzt, die Mischung mit h u g e  alkalisch gemacht und dae alige, bald eretarrende 
Produkt aua Ligroin umkrystallisiert. Federartige, sich wie Pamffii a m e n d e  Kry- 
stalle vom Schmp. 67-600. Daa in iiblicher Weise bereitate 1.7-Bisdiazo-heptan stellt 
ein orangegelbea zemetzlichea 01 dar. 

Schmp. 480. 

1.8-Bisdiazo-octan. 
Die Darstellung erfolgte aua Sebacinsauredihydrazid fiber daa Oktamethylen- 

diurethan wie tiblich. Die Eigenschaften der Verbindung waren andog denen des 
niedrigeren Homologen. Der aua der Diazo-Verbindung gewonnene Oktamethylen- 
glykol-(l.S)-diphenyliither gab BUS Alkohol wachsartige Tuelchen vom Schmp. 830. 

26. Herbert  Brintzinger und Anneliese Scholz: Die Beaktions- 
moglichkeitsn von Alkalicyaniden mit halogenhaltigen organischen Ver- 

bindungen. 
[Am dem Institut fiir Technische Chemie der UniversitBt Jena.] 

(Eingegangen am 15. September 1949.) 

Alkalicyanide Mnnen mit halogenhaltigen organischen Verbin- 
dungen nicht nur unk Bddung von Alkyl- bzw. Arylnitrilen rea- 
gieren, sie &men auch ab Salze einer eehr achwachen siiure und 
starken Base die Abspaltung von Halogenwassemtoff, ah Reduktions- 
mittel die Abspaltung von Halogen aua Dihalogenverbindungen und 
ah tlllcslisch reagierende Stoffe den Auetausch von Halogen gegen 
eine Alkoxygruppe bewirken. 

Alkalicyanide reagieren bekanntlich mit orgmischen Verbindungen, die ein 
bewegliches Halogenatom besitzen, unter Ausbusoh des Halogens durch die 

Als Sake einer sehr schwachen Sliure mit einer starken Base miissen die 
Alkalicyanide aber auch, ahnlich wie die Alkaliamhte oder Alkalicarbonate, 
halogenwasse~~ffabspaltend auf die fur eine solche Reaktion in Frage kom- 
menden organischen Halogenverbindungen wirken, wodurch j e nach den Aus- 
gangsverbindungen eine oder mehr Doppelbindungen gebildet werden miiBten. 

Ferner wlire denkbar, daS sich die betrhhtliche reduzierende Wirkung der 
Alkalicyanide bzw. des aus diesen enktehenden Cyanwasserstoffs unter Um- 
sanden auch auf manche orgmische Dihalogenide auswirken konnte, woduroh, 
ebenfalls unter Bildung einer Doppelbindung, zwei an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen stehende Halogenatome zur Abspaltung klimen. 

SchlieSlich kenn bei Gegenwart von Alkohol unter der Wirkung des A l U -  
cymids ein Austawch des Hdcgens gegen eine Alkoxygmpp miigliah sin. 

CYangrUPpe. 
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Es sind also folgende vier Reektionen zwischan Alkalicyaniden und halogen- 
haltigen organkchen Verbindungen moglich : 

R .CH,Br + KCN -+ R .CX,C" 7- KBr (1) 
(2) 

R-CHBr.CHBr.X+ 2KCW R.CH: CH.X+2KBr+(CN), (3) 
(4) 

R-CH,-CH,Br + KCN + R .CH : CH,+ KBr+ HCN 

RCJ + CX,OH + IWN -+ ROCH, + KCI + HCN. 

Unsere Untersuchungen befafiten sich mit der Frage, ob hzw. iii we1cht.n 
Fiillen die angefuhrten Reaktionsmoglichkeiten zwischen Alkalicyaniden und 
halogenhaltigen organkchen Verbindimgen verwirklicht werden konnen. 
Wir liel3en daher Alkalicyanid in Gegenwart verschiedewrtiger Lijsungs- 
mittel auf eine grol3ere Zahl ausgewkhlter organisoher Halogenverbindungeii 
c4nwirken. Dabei fanden wir unsere Annahmen in einer Reihe von FiiUen be- 
etiitigt, von denen wir als charakteristische Beispiele die Reaktionen von Alkali- 
cyeniden mit folgenden Httlogenwrbindungen anfiihren : o-Xylylenbromid, 
I .%Dibrom-butan, a$-Dibrom-propionsirenitril, a.P-Dichlor-propionsiiure- 
nitril, a.P-Dibrom-buttersaure, a$-Dibrom-zimtsiiure, 1.2-Dibrom-styrol, 1.2- 
Dibrom-2-nitro-styrol und Chlorvinyl-dichlor-arsin. 

Manche der Reaktionen nehmen bei Anwendung verschiedenartiger LO- 
sungsmittel aiich einen verschiedenartigen Verlauf. Am geeignetsten durften 
in den meisten Fallen Chloroform und Aceton sein, wahrend Methanol weniger 
brauchbar ist, da  bei dessen Anwendung, insbesondere bei liinger dauernden 
Reaktionen, oft schlecht zu verarbeitende Schmieren entstehen. Von wesent- 
licher Bedeutung ist der Feuchtigkeitsgehalt des Iteaktionsgemischs ; hiiufig, 
besonders bei der Verwendung von Chloroform, hiingt dm Gelingen einer TJm- 
setzung von der Zugabe einiger Tropfen Wasser ab. 

Die Tintersuchung brachte folgende Ergebnisse : 
o-Xyly lenbromid  (wie auch andere Xylylen- und Xylylhtclogenide) wid 

1.3-Dibrom-propan  tauschen - wie bekannt - in wiiBrig-elkoholischer Lo- 
sung die Halogenatome gegen die CN-Oruppe aus. 

a . p - D i b ro m- p r o p io n siiu re n i t  ri 1 gibt mit Kaliumcyanid in feuohter 
Chloroform-Losung unter Bromwasserstoff-Abspaltung das blaBgelbliche, 
schwere, stechend riechende und leicht polymerisierende a-Brom-acryMure- 
nitril (Sdp.,,o 116O), das wir schon friiher auf andere Weise erhalten hatted). 

a .P-Dichlor-propionskurenit ril und Kaliumcyanid bilden in feuchter 
Chloroform-Losung unter Chiorwaserstoff-Abspaltung analog das farblose, 
stechend riechende, polymerisationsfahige a-Chlor-acrylsaurenitnl (Sdp.73, 
87-890), das wirl) ebenfalls friiher durch Chlorwasserstoff-Abspaltung aus a$- 
Dichlor-propionsiiurenitril mit Natriumacetat hergestellt hatten. 

x .p-Dibrom-but te rs i iure  spaltet unter der Einwirkung von Kalium- 
cyaiiid in Chloroform- oder Aceton-Losung sowohl Bromwwserstoff als auch 
Kohlendioxyd ab und bildet hierbei dw a-Bram-propylen (Sdp.,,, 59O) : 

C!H,.CHRr.C'HRr.CO,H + KCN + C'H,.C'H : CHBr + KRr + HCN + CO,. 

1) H. B r i n t x i n g e r ,  K. P f a n n s t i e l  u. H. K o d d e b u s c h ,  Angew. Chem. 80 
[A], 311 [1948]. 
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a.P-Dibrom-zimtsi iure  geht in Gegenwart von Kaliumcyanid in feuch- 
ter Cloroform-Liisung unter Abspaltung von Bromwasserstoff und Kohlen- 
dioxyd in a-Brom-styrol uber. 

Unter Verwendung von Aceton als Losungsmittel erhalt man ebenfalls w- 
Brom-styrol. Unterbricht man aber die Reaktion vor Beendigung der Gas- 
entwicklung, so ergibt sich ein Reaktionsprodukt, das neben a:Brom-styrol 
noch eine stickstoffhaltige Verbindung, vielleicht C,H, .CHCN .CH,Br, en t- 
halt, die als Zwischenprodukt bei der Bildung von w-Brom-styrol entstehen 
durfte. 

[1.2-Dibrom-%-nitro-iithyl]- benzol gibt mit Kaliumcyanid sowohl in 
feuchter Chloroform- als auch in Aceton-Liisung o-Nitro-styrol (Phenyl-nitro- 
athylen), wiihrend es mit Natriumacetat, Natriumcarbonat oder Natronlauge 
unter Bromwasserstoff-Abspaltung 1-Brom-2-nitro-styrol (goldgelbe Nadeln 
vom Schmp. 57O) liefert. Sichtlich mmht sich in diesem Falle die reduzierende 
Wirkung des Cyan-Ions bzw. des Cyanwaeserstoffs bemerkbar. 

_ _ _ _  - _-_ ___ __ 

C',H,-C'HBr-CHBr.NO, + 2KCN + C,H,.C: FJXHNO, + 2KBr + (CN),. 
In  methanolischer Losung bildet sich ein Gemisch von a-Nitro-styrol und 

[2-Brom-2-nitro-l-methoxy-&thyl]-benzol. In  diesem Falle wirkt also das KR- 
liumcyanid einerseits als Reduktionsmittel, durch das aus einem Teil des 1.2- 
Dibrom-Bnitro-athyl-benzols beide Bromatome abgespalten werden, anderer- 
seits wirkt es aber auch infolge seiner alkalischen Reaktion begunstigend auf 
den Austausch eines Bromatoms gegen eine Methoxygruppe. 

Dichlor-chlorvinyl-arsin reagiert mit Kaliumoyanid in methanolischer Lii- 
sung unter Bildung von Dimethoxy-chlorvinyl-arsin. Die Anwesenheit von 
Kaliumcyanid bewirkt also auch in diesem Falle den -4ustausch der Chlor- 
atome gegen die Methoxygruppen : 
AsCI~*CH:cHCl+ 2CHaOH + 2KCN j As(OCHS),.CX: C'HC1+ 2KCl-C PHCN. 

[1.2 -Dib rom- t h y I] - be nz o 1 bleibt bei der Einwirkung von Alkalicyanid, 
auch bei Anwendung venchiedener Losungsmittel, unverandert; es erfolgt 
alsa weder ein Austausch eines oder beider Bromatome gegen die Cyan- oder 
die Methoxygruppe noch eine Bromwasserstoff- oder Brom-Abspaltung. 

Beschwibung der Versuebe. 

Die Versuche werden so durchgefiihrt, daJ3 man die halogenhltltige organische Verbin- 
dung in dem als geeignet gefundenen Liisungsmittel liist, ein wenig Hydrochinon in die 
Usnng gibt, um eine Polymerisation der etwa entgtehenden ungeaiittigten Verbindung 
zu verhindern, und nun einen betriichtlichen Oberschd von Kalium- oder Natrium- 
cyanid - etwa 1.25 bie 1.5Mol fiir jedea an derReaktion teilnehmende Helogenatom -him 
zugibt. Man erwiirmt auf dem Waseerbad mit aufgeaetztem RiickfluBkuhler bis zum Sieden 
dea Lasungsmittels, liiBt nach erfolgter Umsetrlung erkalten, filtriert vom Riioketend ab, 
wiieoht dieaen mit dem Liisungsmittel gut aus und destilliert aua dem mit der Waeohniissig- 
keit vereinigten Filtrat daa Liisungsmittel ab. Sofern die Liisung sehr dunkel iet, e r w h t  
man sie vor dem Abdeatiiieren dea Um.ngamittels noch einige Zeit untm Riickfld mit 
Entfhbqs-Kohle. Falls ein fluchtigea Reaktioneprodukt auftritt, wird dieaee in einer 
Kiiltetelle aufgefangen oder durch vorgelegtes Brom geleitet, wodurch ein hohersiedendes 
Bromienqeprodukt erhalten wird. 

Daa Reaktioneprodnkt ist neoh erfo-r Umeetaung sofort eufzwrbeitea, damit die 
aonet lei& eintrefende Bildung d u d e  Schmieren vermieden wird. 
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Uber den allgemein bekannten Austawch von beweglichen Halogenatomen gegen die 
Nitrilgruppe sind hier niihere Angaben nicht erforderlichs). 

a- Brom - ac r  ylsB ureni t r  il aus a. p - D i brom -prop ionsiiur en i t r  i l  : 25 g a. p -D i - 
brom-propionsiiurenitril, gelost in 200 ccm Chloroform, dem einige Tropfen Waaser 
zugefiigt wurden, werden in Gegenwart von etwa 1 g Hydrochinon mit 20 g Kaliumcy- 
anid versetzt, wobei von selbst Erwiirmung eintritt. Nach etwa 2 Stdn. klingt die Reak- 
tion ab : man erwlirmt d a m  noch 5 Min. zum Si,eden. Nach dem Erkalten filtriert man vom 
meist braungefarbten Riickstand (KBr + KON) ab, wiischt diesen mit Chloroform, trock- 
net die vereinigten Filtrate mit Calciumchlorid, zieht das Chloroform ab und destilliert 
das praktisch einheitliche Umsetzungsprodulct; Sdp.,40 116,. Blal3gelbliche, zu Triinen 
reixende Fliissigkeit, die bei langerem Stehen von selbst zu einem festen, braunroten 
Produkt polymerisiert. Sie liefert, in Chloroform gelost, ein in diesem Llisungsmittel 
unlosliches gelbes Polymerisat ,  das in Alkohol gut loslich ist. 
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C,H,NBr (132.0) Ber. C 27.27 H 1.52 N 10.60 Br 60.61 
Gef. C 27.02 H 1.58 N 10.76 Br 60.83. 

a - C h 1 or  - a cry1 s a u r,en i t r i 1 a u s a .  P - D i c hl o r - p ro p i o nsiiur e n i t r  i l  : Zu einer Id- 
sung von 28 g a.P-Dichlor-propionsaurenitril in 200 ccm Chloroform, dem einige 
Tropfen Wasser und 1-2 g Hydrochinon zugesetzt wurden, gibt man 30g Kaliumcyanid. 
Unter Entwicklung von Blausiiure erwarmt sich das Rertktionsgemisch, das nach dem Ab- 
klingen der Reaktion. noch kurze Zeit gekocht wid. Man filtriert, wascht den Riickstand 
mit Chloroform, trocknet die vereinigten Filtrate mit Natriumsulfat und destilliert. Nach 
Entfernung des Chloroforms geht a-Chlor-acrylsilurenitril bei 87 -89O/750 Torr iiber. Die 
Verbindung hat eine wesentlich geringere Neigung von selbst zu polymerisieren a18 die en6 
sprechende Bromverbindung; durch Peroxyde oder Borfluorid ist die Polymerisation je- 
doch leicht einzuleiten. 

C,H,NCI (87.5) Her. C 41.15 H 2.30 N 16.02 h40.53 
Gef. C 40.96 H 2.61 N 16.22 C140.65. 

a-Chlor- und a-Broom-acrylsiiurenitril lassen sich zur Hersklhmg verschiedener Misch- 
polymerisate, z.B. auch mit Butadien, verwenden; jedoch besteht die Neigung zur Ab- 
spaltung von Halogenwasserstoff bei hoheren Temperaturen. 

1-Brom-propylen &us a. @-Dibrom-buttersaure:  40g a.P-Dibrom-butter-  
siiure, in 200 ccm Aceton gelost, werden mit 25 g Kaliumcyanid versetat, worauf Er- 
warmung und Kohlendioxyd-Entwicklung eintritt. Man erwiirmt ganz langsam und Is;& 
nach dem Abklingen der Reaktion noch 1 SMe. das Reaktionsgemiech sieden. Nach Be- 
endigung der Kohlendioxyd-Entwicklung laBt man abktihlen und filtriert. Man ftigt zxu 
Aceton-Usung etwa 800-1000 ccm Wasser unter Umriihren zu, worauf sich aach einiger 
Zeit eine olige Fliissigkeit abscheidet. Auf dem Riickflul3kiihler ist eine Kiiltefalle ange- 
bracht, in welcher sich ebenfalls eine olige Fliissigkeit abscheidet. Beide Fliissigkeiten 
werden vereinigt, nochmals mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
destilliert; Sdp.766 59-GOo. 

C,H,Br (121.0) Ber. C 12.81 H 1.78 Br 85.41 Gef. C 12.62 H 1.72 Br 86.23. 
w-Brom-styrol aus (L. P-Dibrom-zimtsiiure: 31g a. P-Dibrom-zimtsaure, in 

200 ccm Aceton gelost, werden mit 13 g Kaliumcyanid auf dem Wasserbad zum Sieden 
erhitzt, da die Reaktion bei Raumtemperatur nicht von selbst einsetzt. Nach Beendigung 
der Kohlendioxyd- und Blausiiure-Entwicklug deatiliert man, wobei zuniichst Aceton, 
dann oi-Brom-styrol iibergeht (Schmp. 7,; Sdp.,, 108O, Sdp.,,, 219-221°, unter geringer 
Zersetzung). 

C&Br (183.1) Ber. C52.45 H3.82 Br43.71 Gef. C52.41 H3.90 Br43.37. 
Die Umsetzung der a.@-Dibrom-zimt&ure zu w-Brom-styrol dauert unter den angege- 

benen Bedingungen etwa 4 Stdn. Bricht man jedoch die Reaktion schon nach 2 Stdn. ab, 
80 findet man neben a-Brom-styrol noch eine zweite Verbindung, die stickstoffhaltig ist 
und sicherlich eine Zwischenstufe damtellt; denn je liinger man die Mischung reagieren 

2) Siehe etwa A. B a e y e r  u. C . P a p e ,  B.17, 447 [1884]; C. S. M a r v e l  u. E.M. 
McColm,  Oq. Syntheses, S. 521 [1932] f i b  die beideh angegebenen Beispiele. 

- 
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lat, um so griiDer wird die Auabeute an o-Brom-styrol und um so geringer an der &it&- 
stoffhaltigen Verbindung. Durch Vak.-Destiation gelang eine, wenn auoh nicht quanti- 
tative Trennung beider Verbindungen. Eine solche ist schwer mijglich, da die stickatoff - 
haltige Verbindung unter Abgabe von Blausiiure leicht in w-Brom-styrol tibergeht. Ver- 
mutlich handelt es sich um [2-Brom-l-cyan-iithyl]-benzo1, worauf auch die An&- 
lysenergebnisse hindeuten. 

C&.$Br (210.1) Ber. C51.4 H3.8 N6.7 Br 38.1 Gef. C52.2 H4.2 N7.2 Br37.3. 
o -Ni t ro-s tyro l  aus  [1.2-Dibrom-2-nitro-iithyl]-benzol: 40 g [1.2-Dibrom- 

2-nitro-iithyl1-benzo1, gelost in‘200 ccm feuchtem Chlorofom oder 300 ccm Aoeton 
werden unterHydrocbinotnugabe mit 18gKaliumcyanid versetzt und auf demwasser- 
bad 3 Stdn. gekocht. Nach dem Fzkalten filbriert man, destiiert daa Usungsmittel ab, 
lost die zuriickgebliebene ziihe braune Fliissigkeit, die u.U. krgstallin erstarrt, in Methanol, 
reinigt mit Entfiirbutqpkohle, fdtriert und laDt das a-Nitro-styrol auskryawsieren, das 
nach nochmaligem Umkrptallisieren den Schmp. 57O zeigt. Uslich in Ather, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Aceton. 

C,R,O,N (149.1) Ber. (364.43 H4.69 N 9.39 Gef. C64.21 H4.88 N9.50. 
Verwendet man als Lijaungsmittel Methanol statt Chloroform oder Aceton, 80 erhgIt 

man ein fliissigea Reaktionsprodukt, das durch mebrmaligea fraktioniertea Ausfrieren in 
eine krgstclllisierte (Schmp. 579 und eine fltissige Verbindung (Sdp.,, 1560) getrennt wird. 
Die krystallisierte Verbindung ist nach Aussehen, Schmelzpunkt und h l y s e  w-Nitro- 
styrol, die fliissige, i.Vak. nochmals destilierte Verbindung, deren vijllige Reinigung 
allerdiigs nicht ganz gelang, [ 2 - Bro m - 2 -n i t ro  - 1 -met h o xy - ii t h yl] - b enzol. 

C&,OaBr (260.1) Ber. C 41.54 H 3.85 N 5.38 Br 30.77 O m ,  1.15 
Gef. C 42.04 H 4.09 N 5.66 Br 29.90 OCH, 0.94 (Zeisel). 

D imethoxy-chlorvinyl-arsin &us Dichlor-chlorvinyl-arsin: 42 g Dichlor- 
chlorvinyl-arsin, geltist in 400 ccm Methanol, werden mit 40 g Kaliumoyanid 4-5 
Stdn. untm RiickfluB erhitzt. Man fdtriert, deatiiert Methanol ab und deatilliert i.Vak. 
die verbliebene blaBgelbliche Fliissigkeit. BlaDgelblich, leicht beweglich, stechend riechend; 
Sdp.,, 73O. 

C,H,O,CLAB (198.5) Ber. C 24.18 H 4.06 (317.87 As 37.75 
Gef. C 23.67 IF 3.96 C117.61 AE 38.03. 

[1.2-Dibrom-athyl]-benzol wurde mit Kaliumcyanid in Chloroform- bzw. Ace- 
ton- bzw. Metlmnol-Liisung unter Ruckfld erhitxt. Nach dem Abfiltrieren und Abziehen 
dea Lijrrungsmittels wurde in allen Fiillen daa Ausgangsprodukt wieder erhalten. Der ab- 
fdtrierte feclte Rfickatclnd bestand aus Kaliumcyanid und enthielt kein Kaliumbromid. 
Eine Vmsetxung fand unter diesen Bedingungen aho nicht statt. 

26. Rudolf Kohlhaas : Der Feinbau des 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid- 
dekamethylen&thers*) . 

(AUS Leuna, Kr. Memeburg, eingegangen am 17. Oktober 1949.) 

Aus einer Rontgenuntersuchung wird eine wahrscheinliche Struk- 
tur fir den Irryetallisierten 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid-dekamethylen- 
%her abgeleitet und beschrieben. 

Vor einiger Zeit hat A. Luttringhausl) ein einfaches Verfahren zur Ver- 
kniipfung von aromatischen Ringen mit aliphathuhen Ketten zu Ringsystemen 

*) Die experimentelle Arbeit wurde vor lilngerer Zeit im vormaligen Kaiser-Wilhelm- 

l) Naturwiss. 80, 40 [1942] (Vberblick). 
Inatitut f i i r  physikaliache Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem ausgeftihrt. 
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