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Es sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem hoeh-
verchrten Lehrer fiir seine stets hereitwillige Unterstiitzung
mit Rath und That meinen aufrichtigen Dank zu sagen.
(3leichzeitie moge es mir verginnt gein, Herrn Pro-
fossor Dr. B. Dieckhoff, sowie Herrn Dr. R. Camps |
wihrend meiner Studienzeit an der Technischen
lehrreichen

fiir die mir
Hochschule stets  bereitwilligst erwiesenen

Winke hiermit herzlichst zu danken.

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
Baden-Wiirtcemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirtcemberg



BADISCHE

Durch die van’t Hoff’sche Theorie findet die lingst
hekannte Thatsache, dass ungesittigte Verbindungen viel
reaktionsfihiger sind als die geséttigten, eine befriedigende
Diese Reaktionsfihigkeit wachst mit dem
des Aethans und seiner Homologen zu den
lenen oder Acctylenen. Bei dem
in Aethylen

1 einander ent-

Erklarung.
Uebergange
Aethylenen, Polyaethy
Uebergang der Homologen des Aethans
und Acetylenhomologen miussen jo zwei Vol
ferntere Valenzen moglichst nahe aneinander gebracht
wodureh die Bindevalenz eine schwichere, resp.
So ist es verstindlich, warum
hei den ungesittigten Verbindungen die Festigkeit geringer,
die Reaktionsfihigkeit dagegen orosser ist. Letzterc tritt
durch die Additionsfahigkeit von Halogenen, Salzséure,
Bromwasserstoff ete. deutlich zu Tage.
Valenzen, welche sich zu sittigen bestrebt sind,
eine ordssere Anziehung auf diec Halogenatome aus, als
Durch diesen Vorgang ent-
oten Reihe der Grenz-

werden,
stiirkere Ablenkung erfihrt.

Die ungesittigten
ithen

diese es gegeneinander thun.
«tohen Halogenderivate der gesatll
kohlenwasserstoffe.

Was die Addition der
trifft, so hat sich die egelmissigkeit erge
wasserstoff sich am schwersten, Bromwasserstoft leichter,
Todwasserstoff sich am leichtesien addirt, ein Verhalten,
welehes durch den Grad der Negativitit der Halogenatome
in Bezug auf einander leicht erklirlich ist. Mit diesen
Thatsachen steht auch das bekannte Verhalten der drei
Halogenwasserstofisiuren im Einklang, indem die Salz-
die

;liih}l‘_{'{‘ll\\'llHHl‘l'H|f]”l“ﬁ'iill]‘{‘!l be-
hen, dass Chlor-

Jodwasserstoffsaure dagegen

siiure die bestindigste ist,
Lichts bei Gegenwart

or dem Einfluss des

sehr leicht unt
ihre Componenten zerfallt.

von Sauerstoff in
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Wenn auch die moderne Stereochemie bis jetzt zwar
noch nicht weit iiber das Studium des Kohlenstoffs hinaus-
gekommen ist, so sind doch bereits zahlreiche Versuche
gemacht worden, um die Vorstellung  der Anzichungs-
richtungen anderer Elenente im Raume #hnlich wie beim
Kohlenstoff zu begriinden. Diese Bestrehungen sind bis
jetzt hauptsichlich beim Stickstoff von Erfolg cekrint
worden. Die Hantzsch-Werner'sche Oxim-Theorie ist sine
Errungenschaft in dieser Richtung. Diese Forscher nehmen
die Anziehungen des Stickstoffs in  dep Richtung der
Tetraéderkanten an. Aber auch die Gegner dieser Theorie,
welche die Valenzen des Stickstoffs in
Ebene gelegt wissen

geben, dass jedes Mal.
Kohlenstoffatom mif

einer und derselben
wollen, miissen nothgedrungen zu
wenn ein Stickstoffatom und
einander mehifach verkettet sind.
bedingt eine Ablenkung der Valenzen des
die Valenzriechtuncoen d

ein
un-
Stickstoffs gegen
es Kohlenstoffs stattfinden muss.
Diese I-Jr-\\'iiu‘rirl_u‘ zeigt also, dass bei mehrfacher Bindung
von Kohlenstoff und Stickstoff
herrschen, wie zwischen je zwei Kohlenstoffatomen. Durch
diesen Umstand lisst sich die grosse Real
dieser Korper erkliren.
Der Acetylenreihe |
Nitrile beim Stickstoff

ihnliche Spannungen

<tionsfihigkeit

eim Kohlenstoff
und Kohlenstoff.
CH : CH: HC D NDIRC 5N

Schon Otto') versuchte Chlor auf Nitrile einwirken
zu lassen. Diese Reaktion konnte entweder
oder zu einem Substitut
Gleichungen fiihren -
IIH,!'iI?.i'f.\' Cl, R..CH; @ :N
Cl ]
2) F{.f‘II,_f‘E_\'+f'l_. H,(‘l][‘-J.I‘_IN
3) R OH UGN St 011 R.CHCL.C:NH

Cl

Iit1Hir1r1.~';u'mi|1kr nach 1

Forscher beobachten. I
Ann. 116, 195,

entsprechen die

Zu einem

Additionsprodukt ionsprodukt nach

folgenden

H Cl

Nur ein Subs eichung 2) konnte
obengenannter

s sehien demnach,
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als oh die Nitrile, abweichend von den entsprechenden
Acetylenen, Chlor nicht zu addiren im Stande wiren:
sogar bei liingerem Einleiten von Chlor auf Nitril gelane
es Otto nicht, ein Additionsprodukt zu erhalten. sondern
es resultirte ein Diehlorsubstitutionsproduet,
CH, - CH,C : N 4 2], CH, C¢l, - ¢ : N -
-+ 2 HC(CI.

Was Otto beim Chlor nicht gelang, versuechte Engler!)
vermittelst Brom durchzufithren. Bei der Einwirkune von
Brom auf Nitrile entstand analog wie bei Otto ein Sub-
stitutionsprodukt, welches aber ausserdem noch ein Molekiil
Bromwasserstoff gebunden enthielt. Ob dies Produkt aber
ein wirkliches Additionsprodukt oder eine #&hnliche An-
lagerung wie beim Salmiak war, konnte wegen experi-
menteller Schwierigkeiten nicht ermittelt werden. Die
angelagerte Bromwasserstoffsiure konnte nur durech Sub-
stitution des Broms entstanden sein: mithin hat das inter-
medidre bromsubstituirte Nitril Bromwasserstofl angelagert.
Als ein weiterer Beweis hiefiir mag gelten, dass es Gautier?)
gelang, Salzsdure mit Nitrilen zu vereinigen, und so konnte
man voraussetzen, dass Nitrile sich ebenfalls mit Brom-
wasserstoft verbinden wiirden. Dem entsprechend erhiel
Engler thatsdchlich die erwarteten Verbindungen. Die
niahere Untersuchung dieser Korper ergab jedoch ab-
weichend von Gautier’s Versuchen, dass nicht nur ein
Molekiil Bromwasserstoff, sondern deren zwei von den
Nitrilen aufeenommen werden. Bevor diese unerwartete
Beobachtung gemacht wurde, konnte man das Vereinigungs-
produkt von einem Molekil Nitril mit einem Molekiil Salz-
siure als eine salmiakartige Verbindung annehmen; da
aber nach Engler’s Arbeiten ein Molekiil Nitril zwei Mole-
kille Bromwasserstoff aufnahm, so musste man zur Er-
klirung dieser Thatsache die Addition, also die theilweise
Aufhebung der dreifachen Bindung zwischen Kohlenstoff
und Stickstoff zu Hilfe nehmen. Ieh werde spiter die

') Ann. 149, 305.
%) Ann, 149, 29
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Michael-Wing’sehe Arbeit besprechen, durch welche diese
Forscher nachweisen, dass bei der Addition von Halogen-
wasserstoff an Nitrile das Halogen an Kohlenstoff, der
Wasserstoff an Stickstof trift.

Bevor ich zu meinen Versuchen mit den Nitrilen der
z bromsubstituirten Siduren schreite, ist es angebracht, eine
vollstiindige Uebersicht iiber das Verhalten der Nitrile
gegeniiber neutralen, alkalischen und sauren Substanzen
an der Hand der Literatur zu geben.

Es gibt nicht viele Kérperklassen der organischen
Chemie, die eine so verschiedenartige Reaktionsfihigkeit
zeigen, wie die Klasse der Nitrile.

Die Verseifung zu Sdureamiden und zu Siuren, die
dildung von Thiamiden, von Amid- und Imidhalogeniden,
von Amidinen und Imidoiithern; die Polymerisations-
erscheinungen, welche zur Entdeckung der interessanten
Kyanalkine und Pyrimidinderivate gefiihrt haben, 80
gestaltet sich die vielleicht noch unvollstindige Reihe der
Reaktionen, welche die Nitrile aufweisen.

Fragen wir nach der Ursache dieser hemerkens-
werthen Reaktionsfihigkeit, so werden wir wohl kaum
eine andere Erklirung finden als die, dass die Nitrile im
Stande sind, IKorper sowohl neutraler als auch saurer oder
alkalischer Natur aufzunehmen, indem die dreifache Bin-
dung zwischen Kohlenstoff und Stickstoft zum Theil geldst
wird. Auf Grund dieser Fihigkeit kann man die Reak-
tionen der Nitrile in drei orosse Gruppen theilen.

l. Die Anlagerung von Korpern neutralen Charakters,
namentlich des Wassers, Diese ist fiir die synthetisehe
Chemie von grosster Bedeutune. da sie es oestattet, von
den Alkoholen zu den héheren Siuren zu u-(‘hmu'ml.

R- OH R RCN R CONH,
Die Reaktion vollzieht sich mit 9 Mol. H,O ]1;|;~i1 fol-
gender Gleichune:

R-CN + 2 H,0 R - COOH 4 NH,

eine durchaus allgemeine Giltigkeit: nur in

besitzt

en IKillen gelingt es nicht, die Anlagerune von

Baden-Wiirtcemberg
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Wasser zu bewerkstelligen, z. B. beim Tetramethybenzo- -
nitril und Pentamethylbenzonitril, wie A. W. von Hoffmann
nachgewiesen hat.)

Was die Verseifung des Nitrils anbetrifft, so vollzieht
sich dieselbe durch Kochen mit Alkalien oder mit ver-
diinnten Sduren: in einzelnen Fillen, z B. bei den = brom-
substituirten Nitrilen, wie meine Versuche zeigten, gelingt
es schon. die Reaktion rasch und vollstindig beim Kochen
mit Wasser herbeizufiihren.

Im Jahre 1869 konnte Engler auch das Zwischen-
produkt bei dieser Reaktion, das Saureamid, welehes durch
Anlagerung von einem Moleciil Wasser an Nitrile entsteht,
isoliren.?)

Zum Zwecke der Auffindung einer bequemeren Dar
stellungsmethode der Nitrile hatte Engler Versuche an-
oestellt iiber das Verhalten des Acetamids bei hitheren
Temperaturen. Er liess sich hierbei von dem (sesichts
punkte leiten, dass das Acetamid sich in Wasser und Nitril
serlegen wiirde, aber es zeigte sich bald, dass selbst beim
Erhitzen des Acetamids auf 360° im zugeschmolzenen
Rohre eine Abspaltung von Wasser nicht eingetreten war.
Diese Thatsache berechtigte ihn zu der Schlussfolgerung,
dass sich mit Wahrscheinlichkeit beim Erhitzen von Aceto-
nitril mit Wasser umgekehrt das Acetamid bilden wiirde,
und in der That wurden beim Erhitzen von einem Moleciil
Nitril mit einem Moleciil Wasser auf 180° im Rohr zZwel
Schichten erhalten, von denen die obere aus noch un-
gersetztem Acetronil bestand, wihrend die untere sich als
eine mit Acetamid und essigsaurem Ammonium gesittigte
wiisserige Liosung erwies. Bei niederer Temperatur lisst
sich diese Reaktion rasch durch die Einwirkung von
Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von etwas Kalilauge
bei 40° ausfithren.?)

R.CN |- 2 H, O, R.CO NH, &~ H, O 1 O

1y Ber. 17 1915; 18, 1824,
%) Ann. 149, 305,
) Radziszewsky Ber. 18,355,
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Von grosser Bedeutung ist anch die von Mendius im
Jahre 1862 aufeefundene Fihigkeit der Nitrile, den vollig
indifferenten Wasserstoff zu addiren. Die Addition vollzieht
sich in Statu naseendi bei der Einwirkung von Salzsiure
oder Schwefelsiiure auf Zink, unter Bildung primérer Amine.
R.CN 4+ 2 H, R:CH: INA.

Auf diese Weise stellte Mendins Methylamin aus Blausiure,
Aethylamin aus Acetonitril, Propylamin aus Cyanathyl dar.!)

Eine Darstellungsmethode, die bessere Ausbeuten
lieferte wie die von Mendius, fand Ladenburg?®), der die
Cyanide in absol. Alkohol liste und in die siedende Lisung
iiberschiissices Natrium eintrue.  Auf diese Weise erhielt
er ohne grosse Verluste aus Trimethyleneyanid das Penta-
methylendiamin

CN - (CH,), CN + 4H, H, N (CH,);, NH,
Die Mendius'sche Reaktion ist von grosser Wichtigkeit,
da sie uns den synthetischen Aufbau der Alkohole gestattet.

R -.CH, OH R:0HSJ R : CIl,CN

R -G, CH, NH, — R .cll, CH, OH

Withrend sich bei der Verseifung der Nitrile zu den
Siureamiden von den drei Bindungen der Cyangruppe
zwel auflosen,

sl T g G L (S
wird bei der Einwirkung von Alkoholen auf Nitrile nur
eine Bindung gelist.
R.C: N4 CHOB=R. 04 0
‘ : . OH S OCH,
Diese letzte Reaktion vollzieht sich beim Einleiten
von gasfirmiger Salzsiiure in ein Gemisch des Nitrils mit
\lkohol.?) Es entstehen hierbei zuniichst die Chlorhydrate
von Chloramidoaethern
R.CN 4+ C, H OH 4 '2 HCI
NH,
B3 0C, H,, HCl,
Cl

und Klein B,

10,1580 ;

Baden-Wiirtcemberg
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letztere aber sind iusserst unbestindig und echen selir
leicht unter Verlust eines Molekiils Salzsiiure in die Chlor-
hydrate der Imidoaether iiber

NH, :
R.C —OC, H,HOl=HCl +Re ¢ YH gl
00, 00, H,

Diese Chlorhydrate sind meist schin Krystallisirte Ver-

bindungen: beim Erhitzen zersetzen sie sich unter Abgabe

von Halogenalkyl und Bildung von Sidureamiden

N H

0C, H, - HCI=R . CO NH, + G, H; ClL
[m experimentellen Theil dieser Arbeit sollen mehrere

Versuche zur Kondensation der = bromsubstituirten Nitrile

RARAS

mit Alkoholen und Bromwasserstoff beschrieben werden,
die zur Auffindung der bromwasserstoffsauren Salze der
% bromsubstituirten Bromamido- und Imidoaether fiihrten.
Diese Salze sind theilweise krystallinische, theilweise sehr
hygroscopische farblose Korper, von denen nur einige
bestindig sind.

II. Von den Reaktionen der Nitrile mit Korpern
alkalischer Natur ist deren Vereinigung mit Hydroxylamin
zu erwihnen. Diese Reakfion ist von Thiemann und
seinen Schiilern naher studirt worden.') Sie geht im All-
gemeinen in guter Ausbdute von Statten bei der Ein-
wirkung von freiem Hydroxylamin auf das Nitril, oft erst
unter Erwirmen im Autoclaven, und dient als Darstellungs-
methode der Klasse der Amidoxime
R.C: N+ NH, OH=R.C N

Diese Korper zeigen ganz das Verhalten von Amido-
siuren, d. h. sie losen sich mit gleicher Leichtigkeit in
Siduren wie in Alkalien und werden bei genauer Neufrali-
sation wieder ausgeschieden. Mit Mineralsduren bilden
sie bestindige, mit Basen leicht zersetzliche Salze. Von
den Amidoximen leiten sich mehrere Reihen von Ver-

) Ber,

17,120, 1685; 18,1080,

Baden-Wiirtcemberg
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Azoxime. die Hydroxamsiiuren ete. ab,
fernen Beziehungen zu

bindungen, wie die
auf welche ich wegen ihrer nur
meinem Arbeitsgebiete hier nicht nither eingehen will.

[TI. Von n.it-}n minder orosser Bedeutung sind auch
die Reaktionen der Nitrile mit Korpern saurer Natur.
Analoe der Anlagerung von Wasser verliauft die Addition
von Schwefelwasserstoff zu den Thiamiden

sy Bl oo

{815 hat Gay-Lussae') und 1835 Wohler®) aufgefunden,
dass das Cyan selbst sich mit TI* S zu der Flaveanwasser-
stoffsiure NC . CS .NH, und der Rubeanwasserstoffséiure
NH, CS . CS NH, verbindet. Spiiter erhielt man &hn-
liche Kirper aus anderen Nitrilen, ohne iiber deren Kon-
stitution canz im Klaren zu sein. Erst Bernthsen?), der
dies Verhalten einem eingehenden Studium unterzog,
konnte mit Sicherheit die Konstitution dieser interessanten
Korperklasse feststellen.

Zur Darstellune der Thiamide leitet man durch die
alkoholische Tisung des Nitrils, die wenig Ammoniak
enthalten muss, Schwefelwasserstoff, und wiederholt nach
einiger Zeit die Operation, dann ist in der Losung das
Thiamid enthalten. Die Thiamide reagiren mit Ammoniak
unter Bildung von Amidinen

R.€ 4 Yy HHNH=R.6{ o+
eine Reaktion, die véllig analog der Bildung von Guanidin
aus Thioharnstoff' ist, wenn man ersteres als Amidin der
rweibasischen Kohlensidure auffasst.

Ebenso wie Schwefelwasserstoff lisst sich auch Selen-
wasserstoff an Nitrile anlagern

C,H, CN 4 H,Se G H

H, S

Se
NH,

wie F. v. Deckens nachgewiesen hat.#)

An, chim, 17
Pog An. 3.7 ;

Ann, 184 200,

Liebig und Wiohler Jbid 167: Vilckel Ann, 38,81

B -
ber,

Baden-Wiirtcemberg
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Analog der Bildung primirer Siureamiden aus Nitrilen
durech Anlagerung von Wasser, entstehen aus ihnen durch
organische Sduren?) sekundéare Sdureamide; tertiare Sdure-
amide durch Sidureanhydride?)

CH, CN CH, COOH (CH, C0), NH

CH, CN 4+ (CH, C0O), O (CH, CO), N

Engler bemerkte die Bildung der sekundéren Siure-
amide beim Kochen seiner aus den Nitrilen und Brom dar-
egestellten 2 bromsubstituirten Imidbromiden mit Wasser.
Diese Reaktion wird wohl auf die Abspaltung von Brom-
wasserstoff, Verseifung eines Theils des Nitrils zur Sdure
und auf die Einwirkung dieser Sdure auf das noeh un-
veranderte Nitril zuriickzufiihren sein

L 20H, B:CZ ! —2CH, Br ON - 2H Br
I. CH, Br CN 4 2H, O = CH, Br COOH -+ NH
[iI. CH, Br COOH + CH, Br CN = (CH, Br CO), NH

Trotz verschiedener Versuche konnte diese Beob-

achtung bei den von mir dareestellten = bromsubstituirten
Amidbromiden nicht gemacht werden. Vielmehr wurde
festoestellt, dass die « bromsubstituirten Amidbromide
beim Eintragen in Wasser, nachdem aller Bromwasser-

stoff abgespalten war, dhnlich wie bei Engler
beim Erwiirmen der wisserigcen Losung, vollstindig
zur Sidure verseift wurden. Die Tendenz der Ver-

seifung der = bromsubstituirten Nitrile zur Sdure seheint
also sehr gross zu sein, grisser jedenfalls, als dies bei den
nicht halogensubstituirten Nitrilen der Fall ist. Die An-
lagerung von Halogenwasserstoffsiuren an Nitrile fiihrte
sur Entdeckung der interessanten Klasse der Amid- und
Imidhalogenide.

Im Jahre 1867 versuchte Gautier?®) trockenes Salz-
siuregas an Propionitril zu addiren. Er erhielt weisse
Krystalle, welche ,gleichen Volumen Chlorwasserstoff’ und

) Gautier Ann, 150,17

) Wichelhaus Ber. ©
9 Ann, 149,26,

Baden-Wiirtcemberg
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Aethylevanid entsprachen®, doeh vermuthete er durchaus
nieht. dass er eine konstitutionelle Verbindung vor sich
hatte. sondern er hielt die Krystalle fiir ein salzsaures
Salz des Nitrils. Frst 18 Jahre spiiter war es Michael
und Wing?) vorbehalten, die Konstitution dieses Korpers
anf foleende Weise aufzukliren. Das Produkt der Ein-
wirkung von Salzsiure auf Propionitril wurde im Vacuum
getrocknet, in absol. Alkohol aufgelost und mit etwas
weniger als der aequivalenten Menge in Alkohol gelisten
Aniling versetzt, worauf sofort Erwiirmung eintrat. Nach-
dem die Mischune einiee Stunden im eeschlossenen Ge-
{isse gestanden, liess man den Alkohol bei gewdhnlicher
Temperatur verdunsten, nahm den Riickstand mit Wasser
auf, versetzte mit Na OH und schiittelte die Losung mit
Aether aus. Ks blieb nach der Verdampfung des Aethers
ein Oel zuriick, das nach einigen Tagen erstarrte. Der
so erhaltene, im Vacuum getrocknete Korper wird beim
Kochen mit Wasser in Ammoniak und Propioanilid zersetzt
CH, CH, CN, HCl 4+ HNHGC, H,
7 b H ()
2 NHC, H, :
CH, CH, C QH( i+ HOH
CH, CH, CONHC, H; - NH

Nach diesen Ergebnissen kann die Verbindung des Propio-
nitrils mit Salzsiiure nicht als eine blosse Molekularver-
bindung betrachtet werden, da sich sonst das Anilin direkt
mit dem Chlorwasserstoff unter Abscheidung des Nitrils
verbunden haben wiirde. Ebenfalls eestattet dieser Versuch

einen Hinblick in die Konstitution des Additionskorpers

insofern, als er darauf hinweist, dass der Wasserstoff der

Salzsiure an Stickstoff, das Chlor direkt an den Kohlen-
stoft der Cyangruppe gebunden ist.

Wihrend sich Chlorwasserstoff mit den Nitrilen im
Verhiiltniss gleicher Molekiile vereinigt, werden, wie

Baden-Wiirtcemberg
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Engler!) und Bilz?) zeigten von einem Molekiil Nitril da-
gegen zwei Molekiile Bromwasserstoff, resp. Jodwasserstoff
auigenommen. Die Engler’schen Amidbromide sind gelb-
lich-weisse krystallinische Korper, die an der Luft ziemlich
leicht Bromwasserstoff abgeben, doch sind sie bestindiger
als die Amidehloride, die sogleich in Imidehloride und
(‘hlorwasserstoff’ zerfallen.

Die in jiingster Zeit von Bilz aufgefundenen Amidjodide
sind relativ bestindig und besitzen grosses Krystallisations-
vermigen. Indessen ist hier das Jod nicht gegen Anilin
austauschbar und tberhaupt viel weniger reaktions

ahig
als das Chlor, resp. Brom in den Amidchlorider und
Amidbromiden. '
Auch freies Chlor und Brom vermdgen die Nitrile
aufzunehmen. Die Wirkung des Chlors besteht in einer
einfachen Substitution, wie Otto?) nachgewiesen hat.

CH, CH, CN 2.ClL, = CH, CCL, CN. 4 2 HUI
Es werden je zwei Wasserstoffatome durch Chlor substituirt,
wobei die sich bildende Salzsiure gasformig entweicht.

Brom dagegen gibt mit den Nifrilen Verbindungen,
in denen nur cin Wasserstoff substituirt und die gebildete
Bromwasserstoffsiure addirt ist [Engler].*)

CH, CN - 2Br CH, Br CN . HBr

Jod ist nicht direkt in Nitrile einfithrbar [Engler|.?)

Diese Thatsachen scheinen auf eine gewisse Gesetz-
missigkeit hinzuweisen und finden ihre Erklirung in der
Annahme, dass die positive Cyangruppe von den zwei
negativen Chloratomen so abgestumpft wird, dass sie nicht
mehr befihigt ist, Salzsidure anzulagern. Das weniger
saure Brom hingegen stumpft die Cyangruppe nicht voll-
stiindig ab und das sich bildende Molekiil Bromwasser-
stoff vermag sich an die Cyangruppe zu addiren.

') Ann. 149,806,

#) Ber. 2t

Ann. 116,105; 132,181,
s 142,60

) Ann. 13;
%) Ibid. Ann.

LANDESBIBLIOTHEK
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Andererseits scheint die Substitution des in « Stellung
zur Cyangruppe befindlichen Wasserstoffs desto leichter
einzutreten, je sauerer die substituirende Gruppe ist. Damit
wiirde der Eintritt von zwei Atomen Chlor, von einem
Atom Brom und die Unméglichkeit der direkten Ein-
fithrung von Jod in die « Stellung zum Nitril erklirt sein.

Aus diesen Griinden war es interessant, die Additions-
fiithigkeit von Bromwasserstoff an die auf indirektem Wege
dargestellten « bromsubstituirten Nitrile niher zu studiren,
denn direkt lisst sich in das Nitril ein Brom, resp. ein
Bromwasserstotf, aber kein Jod einfiithren.

Der nachfolgenden Untersuchung lag also der Gedanke
zu Grunde, zu bestimmen, ob die « bromsubstituirten Nitrile
ein oder zwei Molekiile Bromwasserstoff zu addiren ver-
mogen. Zuniichst musste es meine Aufgabe sein, eine
Methode zur Darstellung dieser Nitrile auszuarbeiten; als-
dann wurde trockenes Bromwasserstoffgas unter guter
Kiihlung zur Einwirkung gebracht. Die erhaltenen Korper
sind so unbestindig, geben so leicht Bromwasserstoff’ ab,
dass es grosse Miihe kostete, sie analysenfihig zu erhalten.
Trotzdem die gefundenen Analysenwerthe nicht vollig
rf,
dass die 2 bromsubstituirten Nitrile zwei Molekiile Brom-
wasserstoft aufzunehmen vermiogen.

Sollte die oben angefithrte Evklirung der Additions-
fihigkeit der « halogensubstituirten Nitrile zutreffend sein,
so kimnte man erwarten, dass die « jodsubstituirten Amid-
jodide ziemlich bestiindige und also verhiltnissmiissig leicht
erhiiltliche Korper sind.

genau sind, haben meine Versuche unzweideutig geze
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Experimenteller Theil.

Darstellung des Bromacetamids.

Da die « bromsubstituirten Siure-Amide das Aus-
gangsmaterial zur Darstellung der « bromsubstituirten
Nitrile bilden, deren Verhalten gegen Bromwasserstoff zu
studiren meine Aufgabe war, so suchte ich nach Me-
thoden zur Darstellung der genannten Amide. Nur iiber
das erste Glied der Reihe, iiber das Bromacetamid, sind
Literaturangaben zu finden, und zwar gibt Kessel!) im
Jahre 1878 ecine Methode an, welche nach 14 Jahren von
Buehner und Papendieck®) etwas verbessert wurde. Wiih-
rend Kessel ein durch Bromammonium verunreinigtes
Produkt in Hiinden hatte, celang es erst Buchner und
Papendieck, dasselbe nach verbesserter Methode in reinem
Zustande zu isoliren, wenn auch die Ausbeute sehr zu
wiinschen tibrig liess. Nach den Angaben dieser Autoren
wurde ein Vol. des Bromessigesters mit zwei Volumina
10°/, Ammoniaklosung (Sp. Gew. 0,95) bei 10° bis

12¢ allmilie zusammengebracht und tiichtig dureh-
geschiittelt, wobei sich der Ister nach und nach auflist.
Beim fortgesetzten Schiitteln fillt eine weisse Krystall-
masse aus, welche ahgesaugt und mit heissem Alkohol
aufeenommen wird. Nach dem Verdunsten des Alkohols
secheidet sich das Amid in farblosen nadelformigen Kry-
stallen aus, weleche nach nochmaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol den Schmelzpunkt 90—91° zeigen. Die Aus-

)y Ber. 11,2115,

7) Ber, 25,1100,
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beute des Amids ist, wie schon hervorgehoben wurde,
sehr gering und iiberschreitet nie 159/, der theoretischen.
Buchner und Papendieck weisen darauf hin, dass die
Trennung des Amids von dem gleichzeitig gebildeten
Bromammonium kaum vollstindig gelingt. Diese Angabe
ist bei Verwendung von Alkohol als Lisungsmittel kaum
anzuzweifeln. indessen habe ich gefunden, dass man sich
zur vollstindigen Trennung des Amids vom Bromammo-
nium der Léslichkeit des ersteren in kochendem absolutem
Aether mit gutem Erfolge bedienen kann, da das Brom-
ammonium in wasserfreiem Aether so viel wie vollstindig
unléglich ist. Im Hinblick auf die schlechte Ausbeute der
oben besehriebenen Methode musste es zunichst mein Ziel
sein, dieselbe zu verbessern. Aber welehe Verdnderungen
der Versuchsbedingungen auch vorgenommen wurden, sei
es in Betreff der Volumverhiiltnisse zwischen Ester und
Ammoniak, sei es in Betrefl der Konzentration der Am-
moniakfliissigkeit und der Temperaturverhiltnisse, immer
wieder konnte nur eine unbefriedigende Ausbeute erzielt
werden. Endlich gelangte ich zu den gewiinschten Resul-
taten bei der Behandlung der = bromsubstituirten Siure-
bromide mit Ammoniak, und zwar erhielt man erheblich
bessere Resultate mit gasférmigem als mit wisserigem
Ammoniak.

10 gr Bromacetylbromid von Sp. 149 150° € wurden
allindlie unter Kiihlung mit der berechneten Menge
wisserigen Ammoniaks versetzt. Die Reaktion verlauft
anfangs sehr stiirmiseh, weshalb fiir eine gute Kiithlung
Sorge zu tragen ist. Dureh die Gegenwart des Wassers
und die trotz guter Kihlung stets auftretende Wirme-
entwicklung wird ein Theil des eebildeten Amids zur
Saure verseift, was wesentlich die Ausbeuten verkleinert.

Das in Lisung gegangene Amid wird mit Aether
ausgeschiittelt, wobei "auch geringe Mengen der durch
Verseifung gebildeten Siure in die aetherische Losung
gehen. Durch fraktionirte Krystallisation wurde das Amid
rein erhalten, doch nur in Ausbeuten nicht iiber 10/,
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Viel giunstiger aber verliuft die Reaktion bei der
Einwirkung von gasférmigem Ammoniak.

10 gr Bromacetylbromid wurden in einem Kiélbehen
in ea. 250 ce. absolutem Aether geltst und in einer Kéilte-
mischung auf 12 bis 15% abgekiihlt. Darauf wurde in
die aetherische Lisung ein langsamer Strom trockenes
Ammoniakgas eingeleitet bis zur schwach ammoniakali-
schen Reaktion der Losung. Dabei scheidet sich ein
weisser kirniger Niederschlag aus, der neben Bromacet-
amid auch Bromammonium enthélt. Der Niedersehlag
wird abgesaugt, fein zerrieben und mit Aether auf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler wiederholt ausgekocht,
und die Fliissigkeit heiss filtrirt. Bei der langsamen Kry-
stallisation der vereinigten und eingeengten Filtrate scheidet
sich das Amid in schénen nadelférmigen Krystallen aus.
Die Ausbeute betrigt 85—90 ¢/, der Theorie. Der Schmelz-
punkt der aus Aether umkrystallisirten Verbindung stimmt
mit dem von Buchner und Papendieck angegebenen iiber-
ein, liegt also bei 90—91°.

Darstellung des Bromacetonitrils.

Das Bromacetonitril ist nach den Angaben von
Henry') aus Jodacetonitril durch Kochen mit der berech-
neten Menge Bromkalium in alkoholiseh-wiisserigor Losung
gewonnen worden.

Ich habe es aus dem Bromaecetamid durch Behand-
lung mit Phosphorsiureanhydrid in guter Ausbeute dar-
eestellf.

15 gr des Bromacetamids wurden mit ea. 20 or Phos-
phorsaureanhydrid gut gemischt und sehr langsam unter
vermindertern Druck mit der leuchtenden Flamme gines
Bunsenbrenners erhitzt. In die Vorlage fliesst eine farb-
lose Fliissigkeit, die sich allmiilig dunkel farbt; das zum
Schluss iiberechende erscheint gelblich. Beim nochmaligen
Fraktioniren unter gewihnlichem Druck, wobei ebenfalls

) Bl. 47,400,
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etwas Phosphorsiureanhydrid zugesetzt wird, geht das
Nitril fast alles bei 148°—150° C als eine farblose Fliissig-
keit unzersetzt iiber, welche Zahlen mit den Angaben von
Henry tibereinstimmen. Bei lingerem Stehen firbt sich die
Fliissigkeit etwas gelblich und zeigt alle die Eigenschaften,
die ihr von Henry zugeschrieben worden sind. Vornehm-
lich ist sein scharfer, die Augen- und Nasenschleimhiute
reizender Gernech hervorzuheben.

Bromacetamidbromid.

N H,

¥ B Iy

Die Entscheidung der Frage, ob Amidbromide der
bromsubstituirten Siuren tiberhaupt existenzfihig sind,
bildete meine Hauptanfeabe. Wie schon in der Kinleitung
erwihnt, hatte Otto festgestellt, dass beim direkten Chlo-
riren der Nitrile zwei Wasserstoffatome in o Stellung sub-
stituirt werden, wobei die sich bildende Salzsiure unaddirt
entweicht. Engler gelangte heim Bromiren der Nitrile zu
den 2 monobromsubstituirten Imidbromiden.

\\-"_'_:'l‘\l <|l'l' [ 'I|||<'.\'f;1|itﬁu'

ceit dieser Korper lag die
Vermuthung nahe, dass man wohl kaum in sie noch
einmal Bromwasserstoff  einfithren kinne. Nach einer
grossen Anzahl von miihsamen Versuchen. die alle darauf
hinausliefen, die Reaktionsbedineuncen bei
der « bromsubstituirten Nitrile mit

variiren, gliickte es mir endlicly.

der Behandlune
Bromwasserstoff zu

diese hichst unbestindige

IKlasse von Verbindungen zu fassen. Nur wenige Augen-

blicke zwischen dem Herausnehmen des abeeschiedenen
|“"'|'""“ aus 51]’-‘“"1”!'{]! .\!‘?“f'i' und dem {;t'[}l'il“(‘j] Zur
Feuchtigkeit aus der

Luft anziehenden Korper zur Analyse untanglich zu
machen; erst nach lingerer | ebung gelang es, diesen

l "-i“'!."f-'llﬂl ZU \“.[II'I'-.\'iIIIlI'}'_-
zahlen zn

Analyse geniigen, um den begierig

und ziemlich gute Analysen-
1alten, welche unzweideutic die Existenz der
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gesuchten Verbindung beweisen. Die Einwirkung des
Bromwasserstoffs auf Bromacetonitril geschah in aethe-
rischer Losung und direkt ohne Lésungsmittel.

5 gr Bromacetonitril wurden in einem Erlenmeyer-
kolbehen, das zum guten Abschluss von Feuchtigkeit mit
Gummistopfen, Einleitungs- und Ausmiindungsrohr ver-
sehen war, auf mindestens — 15" abgekiihlt und mit ab-
solut trockenem Bromwasserstoffgas behandelt. Der Brom-
wasserstoll’ wurde durch Auftropfenlassen von Brom auf
pulverformigen, mit Wasser iibergossenen rothen Phosphor
dargestellt und zum Trocknen durech Chlorcaleiumréhren
und iiber Phosphorsidureanhydrid geleitet. Nachdem 10 bis
15 Minuten lang Bromwasserstoft eingeleitet war, erstarrte
die Fliissigkeit im Kilbehen spontan, worauf der Versuch
unterbrochen wurde.

Die weiteren Operationen miissen in moglichst kurzer
Zeit nacheinander foleen. Nach einicem Stehen in dicht
verschlossenem Gefiiss unter Eiskithlung wird die erstarrte
Krystallmasse mit wenig absolut trockenem Aether tber-
gossen, umgeschwenkt, abgesaugt und sofort zur Analyse
verwandt.

Wegen der Unbestiandigkeit des Korpers konnte nur
das Brom bestimmt werden. Von den zahlreichen Ana
lysen sollen nur einige angefiihrt werden.

[ 0,1482 gr Substanz gaben 0,2765 gr Ag Br

IN0-2015 . X L 0,3886
[T 0.3885" - . 06574
Berechnet {fiir (tefunden
CH,Br CN 2HBr
I 11 [l
Br — 85,19, 7920/ 82989, 8289/,

Nach den erzielten Analysenresultaten konnte man
es kaum wagen, die Existenz des Bromacetamidbromids mit
Sicherheit zu behaupten, wenn nicht diese letzteren durch
die viel besser stimmenden Analysen der folgenden Homo-
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logen o bromsubstituirten Amidbromide gestiitzt wiirden.
Der zu geringe Bromgehalt wird wahrseheinlich durch
die Leichtigkeit, mit welcher die Verbindune Bromwasser-
stoff, namentlich an nicht trockene Luft, abeibt, und etwa
durch einen kleinen Aecthergehalt der Substanz beim Ab-
wiagen seine Erklirung finden.

Das Bromacetamidbromid schmilzt hei 74" (! und ist
in viel Aether loslich. Durch Wasser und Alkohol wird
es unter Riickbildung des Nitrils zersetzt. Die grosse
Unbestiandigkeit wurde schon mehrmals erwihnt.

Bromacetoimidoaethylaether-Bromhydrat.

NH
0C, H,

CH, Br© H Br

Pinner und Klein, die sich lingere Zeit mit der Dar-
stellung der Imidoaether beschiiftioten, haben stets zur
Vereinigung des Nitrils mit Alkohol Chlorwasserstoff an-
gewandt. Andere Forscher haben aueh nur Salzsiure ge-
braucht. Mit bromirten Nitrilen waren bis jetzt keine
diesbeziiglichen Versuche angestellt worden. Daher unter-

nahm ich es, die von mir dargestellten = bromsubstituirten
Nitrile mit verschiedenen Alkoholen mittelst Bromwasser-
stoff zu vereinigen.

Im Gegensatz zu den salzsauren Salzen der Imido-
aether, welche meist grosse Krystallisationsfihigkeit und
ziemliche Bestindigkeit aufweisen. sind von den brom-
wasserstoffsauren Salzen der = bromsubstituirten Imido-
aether nur einige krystallinisch und bestindig; andere
sind schmierige, zersetzliche Korper, die nicht analysenrein
zu erhalten sind. Bromacetoimidoaethylaether-Bromhydrat
wurde folgendermassen dareestellt:

o gr des Bromacetonitrils wurden in der aequivalenten
Menge absoluten Alkohols celsst und in die lLisung bei

10" trockenes Bromwasserstoffo

1

n

eingeleitet. Die

dickfliissiger, und endlich fingt
die Krvetallicats S . . sl R
e hrystallisation an, Dies ist ein Zeichen fiir das Ende

[ibst nge  wird ||f\.--‘“._
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der Reaktion. Man unterbricht das Einleiten von Brom
wasserstoff und ldsst in gut versehlossenem Gefiss in
der Kaltemischung stehen. Nach einigen Stunden ist die
dickfliissige Lisung zu einer gelben Krystallmasse erstarrt.
In dieser Krystallmasse scheint eine Verbindung vorzu-
liegen, die das bromwasserstoffsaure Salz des Amidoaethers
darstellt, das leicht unter Abgabe von Bromwasserstoff-
siure in das Salz des Imidoaethers zerfallt.

NH, ;
CH, BrC—Br © . HBr=CH B— 04 o¢ g
O H g 415

HBr -~ HBr.
Uebergiesst man namlich die Masse mit ahsolutem
Aether, so verdndert sie ihr Ausseres Aussehen unter Ab-
gabe von Bromwasserstoff vollstindig und man bemerkt
in der Fliissigkeit jetzt weisse, schone nadelformige Kry-
stillchen, die abgesaugt und hinlinglich mit Aether ge-
waschen, analysenrein sind.
Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen sind folgende:
. 0,1745 gr Subst. gaben 0,1232 gr C O, und 0,0597 gr H, O.
IL 0.2075 or Subst. lieferten 10,3 ce N. bei 765 mm und 19°
[11. 0,1623 gr Subst. gaben 0,2454 gr Ag Br.

Berechnet fir Gefunden
@, HoiBr, ON

C — 1943°, 19,25 °/,
H = 364, 3,809/,
N = 5669, 5,75,
Br = 64,78°/, 64,5 °/,

Das Salz des Imidoaethers besitzt einen angenehmen
esterarticen (eruch. Wasser zersetzt es unter Bildung
von Bromammonium und Abscheidung eines Oels, welches
nach dem Trocknen iiber Chlorealeium an dem Siedepunkte
159 O als der Bromessigsidureaethylester erkannt wurde.
Das Salz des Imidoaethers ist im trockenen Aether un-
l6slich : es schmilzt bei 99°-—100" C, wobei es sich unter
Gasentwicklung zersetzt.
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Bromacetoimidoisobutylaether-Bromhydrat.
NH
OCH, CH: (CH,), . HBr

[n gleicher Weise lisst sich die oben beschriebene
Reaktion aueh mit Isobutylalkohol durchfithren. Brom-
acetonitril wurde in der oben beschriebenen Weise mit
etwas mehr als der berechneten Menge Isobutylalkohel
und Bromwasserstoff behandelt. Der erhaltene Karper ist
ziemlich bestéindig und besitst eanz dhnliche | igenschalten
wie der Aethylaether. Schm. p. = 88" 89° (\. Die Ana-
lyse ergab folgende Zahlen:

CH, Br C

[. 0,1675 gr Subst. liefern 0,1596 gr C O, und 0,0791 gr H, O

I1. 0.2055 9,9 ee _\ hm 765 mm und "18° (¢

IIT. 0.2547 . X - 03471 er Ag Br.
Berechnet fiir Gefunden
( ‘.; ]II:‘. l;r l)\.
C = ’l) 18/, 25,98/,
H =473 5,24 9/
| s = 00 - O
N = 5109 ' 9,25 0/,
Br = 58,18°/, 58,109/,

Bromessigsaureisobutylester.
CH, Br COOCH, LG HE (G H
Wie schon erwihnt, werden die bromwasserstoff-
sauren Salze der Imidoaether durch Wasser unter Ab-

spaltung des Stickstoffs als Bromammonium und untel

Bildung der entsprechenden Ester zersetzt.
CH, Br ¢ NH HBr + HO

2 0C, H, - r+ HOH

CH, Br C mu' H, 4+ NH, Br

5 gr des bromwasserstoffs: wren Salzes des Bromaceto-

imidoisobutylaethers werde M in wenig Wasser eingetragen,
wobei sich dieses Salz mo mentan untey
und unter Abscheidune

* Wiirmeentwicklung
eines schweren eelblichen Oeles

zZersetz
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Letzteres wird mit Aether ausgeschiittelt, von dem
es leicht aufgenommen wird, wihrend im Wasser das
Bromammonium gelost bleibt. Alsdann wird die aethe-
rische Losung mit Chlorealium getrocknet, der Aether
verdampft und das zuriieckbleibende Oel fraktionirt.

Die Analyse zeigt, dass der Bromessigsiureisobutyl-
ester vorliegt.

[. 0,1945 gr Subst. gaben 0,2629 gr C O, und 0,1004 gr H, O.

M0 23770 15 1 Lo 2R o Ae Br.
Berechnet fir (Gefunden
¢, H, Br 0,
C = 8692°, 36,83 9/,
Hile 5,649/ 5,74/,
[';l' = 41,02 ""” 4 "Hr\" U.“n

Der Ester siedet unter theilweiser Zersetzung bei
[80" C. Er ist in Alkohol und Aether leicht l6slich und [
riecht angenehm aetherisch, wenn auch etwas die Schleim-

hiute reizend.

Darstellung des 2 Brompropionamids.
i H e G E R ) T

Diesen Kiorper versuchte ich zundchst nach der von
Kessel fiir das Bromacetamid angegebenen Methode aus
= Brompropionsiureester und Ammoniak darzustellen, doch
iiberschritt die Ausbeute nie 5/, der Theorie.

Bei der Behandlung des @ Brompropionylbromids mit
wisserigem Ammoniak in der Kilte ist die Ausbeute etwas
besser, jedoch kann sie nicht belriedigen, weil immer ein
Theil des Amids zur Siure verseift wird. Weit giinstigere
Resultate erzielt man jedoch wieder, wenn man gas-
formiges Ammoniak auf die aetherische Lisung des Séure-
bromids in der Kilte einwirken lésst.

10-—20 gr 2 Brompropionylbromid werden in einem
Kiolbchen in ca. 250 ec. absoluten Aether gelist und in
einer Kéaltemischung auf 19% Lis 15 abgekiihlt.

BADISCHE
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Nachdem in diese Losung lingere Zeit trockenes Ammoniak-
oag eingeleitet wird, fallen analog wie beim Bromacetamid
weisse Krystalle des = Brompropionamids aus, die mit
Bromammonium verunreinigt sind. Die Krystallmasse wird
abgesaugt und das Amid mit heissem, absolut trockenem
Aecther am Riickfusskiihler oftmals ausgekocht. Nach dem
Umkrystallisiren aus Aether ist die Substanz analysenrein.
Die Analyse lieferte folgende Werthe:

[. 0,1629 gr Subst. gaben 0,1409 gr CO, und 0,0585 gr H, O

1 0 P Lo O . 12,6 ce N bei 766 mm und 24" C
[L.02025 , . . 02503 gr Ag Br.

Berechnet fiir Grefunden

C. H, Br ON

G =193.68°/, 23,69

Ho =2 8.94.9/ 3,999

N 9219/, . 9,40/,

Br. = 52,639 5259 ¢/

Das « Brompropionamid, welches bis jetzt noch nicht
dargestellt ist, schmilzt bei 121° -122° C. Aus heissem
Wasser oder Aether auskrystallisirt, bildet es lange, glin-
zende Nédelchen: aus- heissem Alkohol sind dieselben
dicker und matter.

Darstellung des = Brompropionitrils.
CH, - CHBr C N.

Dieser Kérper wurde nach der oben beschriebenen
Methode aus z Brompropionamid mit Phosphorsiure-
anhydrid unter Vacuumdestillation dargestellt, wobei das
Amid in Portionen von nicht mehr als 15 or angewandt
wurde. Bei Erhohung der zu verarbeitenden Quantititen
wird die Ausbeute wesentlich verschlechtert. 15 or des
Amids liefern 11 or einer wasserhellen Fliissigkeit von
angenehmem, etwas stechendem, bittermandeldlihnlichem
Geruche, welche nach einmaligem Fraktioniren unter
12 mm Druck konstant bei 42--44° ¢ iiberdestillirt.
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Die Analyse ergab die fiir das Nitril zu erwartenden

Zahlen:

[. 0,1530 gr Subst. gaben 0,1497 gr CO, und 0,0426 gr H, O
IO 2O . 17,4 ec N bei 759 mm und 7° C
FEE 0. 3510 k% e . 04857 gr Ag Br.

Berechnet fiir Grefunden
G, H, Br; N,

(Ji— 26,81 20,68 °f,
H = 298", 3,09/,
N = 1044°/, 10,39 ¢/,
Bri=— 5970/ 59,08 °/,

Das Nitril ist leight in Alkohol und Aether lislich
und bei gewihnlichem Drueke nicht ohne Zersetzung
destillirbar,

= Brompropionamidbromid.
NH,
Br,

Die Darstellung dieses Kiorpers ist nach der fiir das
Bromacetoamidbromid beschriebenen Methode in Portionen
von 5 gr unternommen worden. Das Amidbromid stellt
eine weisse krystallinische Masse vom Schmelzpunkt 84°
dar. die an der Luft raucht, begierie Feuchtigkeit anzieht
und beim Erwirmen oder beim Eintragen in Wasser oder
Alkohol sofort Bromwasserstoff abgibt und Nitril regenerirt.
Waegen der Unbestindigkeit dieser Verbindung konnte
ebenfalls wie beim Bromacetamidbromid nur das Brom be-

CH, - CHBr C

stimmt werden.

I. 02706 gr Subst. liefern 0,50561 gr Ag Br.

1. 0,1944 . ; . 0,3647
Berechnet fur (GGefunden
CH, CHBr CN 2HBr
I [1
Br = 81,089, 79,7 %, 80,04/,
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die ein schnelles Arbeiten bei der Analyse bedingen, steht

sie dem Bromacetamidbromid nicht nach.

2 Brompropionimidoisobulylaether-Bromhydrat.

NH
O CH, CH = (CH,),

CH, CHBr C H Br
Dieses Salz wurde auf foleende Weise dargestellf ;
5 gr des o Brompropionitrils wurden in der berech-
neten Menge absoluten trockenen Isobutylalkohols gelist
und in die Lisung trockenes Bromwasserstoffeas eingeleitet.
Zur Verminderung der Reaktionswirme wurde das Geliiss
in einer Kiltemischung sorefiltic abeekiihlt. Die Reaktion
trat nach einiger Zeit langsam ein. Nach mehreren Stunden
war die ganze Masse zu einem festen eelblichen Korper
erstarrt. Dieser wurde mit Aether {ibereossen. worauf er
Bromwasserstoff abgibt und eine veriindert aussehende kry-
stallinische Masse hinterlisst. Diese Veriinderung im Aus-
sehen deutet darauf hin, dass auch hier, wie bei der ana-
logen Verbindune des Bromacetamidbromids sich zungichst
ein bromwasserstoffsaures Salz des Amidoaethers von fol-
gender Konstitution gebildet hat
NH,
CH. - CHBr - ¢ OCH, CH (CH,), - HBr.
Br F
Diese Substanz wird abgesauet und

mit Aether ge-
waschen, worauf sle

zur Analyse verwandt werden kanm.
Ihre Eigenschaften stimmen vollstindig mit dem Analogon
i Der Korper schmilzt bei
Die Analyse ergab folecende Werthe:

[. 0,2439 gr Subst. liefern 0.260
1. 0.2203
111. 0,2023

in der Essigsiurereibhe iiberein.
108—110" .

3gr CO, und (,1185 o H,0
2,6 ee N bei 767 mm und 185° ¢
5 0,2620 er Ae Br,
Berechnet fii
C; H,; Br, ON

A Ay 7, 2 0
U = 29.06 ’.{“ L"‘.I.l""'”

(refunden

Auch in ihren unangenehmen iibrigen Eigenschaften,
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Berechnet fiir Gefunden

H 5,109/, 53 ©
N = 4849 5,06/
Br = 55,859/, 55,219/,

Mit Wasser versetat, erleidet dieser Karper unter
starker Wiarmeentwicklung Zersetzung in ]»4 omanimonium
und den zugehiricen Ester,

« Brompropionsédureisobutylester
CH, CHBr COOCH, - CH : (CH,),
wird durch Zersetzung des o Brompropionimidoisobutyl-
aethers mit Wasser erhalten. Derselbe ist ein gelbes Oel
von angenehmem Geruch, welehes sich in Alkohol und
Aether leicht lost. Das Oel siedet unter theilweiser Zer-
setzung bei 200" C.
Analyse :
[. 0,2305 gr Subst. ergaben 0,3385 gr CO, und (,1309 gr H, O

I 02498 i o 02280 , Ag Br.
Berechnet fiir Gefunden
C. H,, Br O,
40,19/, 40,05 °/,
Hg = etsfi s 6,30 °/,
Br 38,279, 88,159/

« Brompropionimidoaethylaether-Bromhydrat
NIl
0c¢, H,

CH, CHBrC H Br

Die Darstellung dieses Salzes wurde folgendermassen
versucht:

(GGleiche Molekiile des Nitrils und Aethylalkohols
wurden in der Kilte mit trockenem Bromwasserstoff be-
handelt. Anfangs verliel die Reaktion, wie beim =« Brom-
propionimidoisobutylaether. Doch wurde in diesem Falle
statt der zu erwartenden Krystalle eine schmierige
Masse erhalten, die niecht in einen analysenfihigen Zustand
gebracht werden konnte.

LANDESBIBLIOTHEK
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z Brombutyroamid
CHL GH  GHDr COUNHS

Die schon mehrmals erwidhnte Methode von Kessel
und von Buchner und Papendieck ergab bei ihrer An-

5] =0

wendung in dieser Reihe nur 8—5°/ der theoretischen

Ausbeute. s secheint demnach, dass das Ammoniak auf

die = bromsubstituirten Saureester desto triger reagirt, je
schwerer das Molekiil des Esters ist. Aus dem Brombutter-
siurebromid in aetherischer Lésung wurde bei der Be-
handlung mit gasformigem Ammoniak eine fast theoretische
Ausbeute des Amids erziehlt. Dasselbe zeigt analoge
Higenschaften wie, das =z Brompropionamid und besitzt
den Smp. 110°—111". Der Korper wurde, so viel ich weiss,
noch nicht dargestellt.

Analyse :

L. 0,1637 gr Sub. gaben 0,1731 gr CO, und 0,0721 gr H, O

[} 0 L2 : + 11 ee N bei 750,56 mm und. 15* C
[11. 0,1936 . P . 0.2189 or Ag Br.

Berechnet fiir Gefunden

C, H, Br ON

Q¢ = 9801 ¢ 9Q Q9 0/

i g y 1)
H = 4817, 4,89 °/,
) A9 e
Ny = 8430 o 8,01 ":r”
Br = 48,19%/, 48,13/,

Brombutyronitril.

CH, CH, CHBr CN

Durch Destillation des entsprechenden Amids im
Vacuum mit Phosphorsiiureanhydrid wird das Nitril er-
halten. Die anfinglich klar iibergehende Fliissigkeit wird
allmélig gelblich. Das Nitril riecht angenehm, bitter-
mandelélartig, und ist in Alkohol und Aether leicht léslieh.
s siedet unter 13,5 mim Druck bei 55—57° ¢ und ist
bei gewohnlichem Drucke nicht unzersetzt destillirbar.
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Analyse:
I. 0,2805 gr Sub. liefern 0,2759 gr C O, und 0,0873 gr H, O

Ll 02090 0 ik i arsel T2 e N el Tolymm, 18%16
IIE..0,2194 .. - 02770 gr Ag Br.
Berechnet fiir Gefunden
G HirBriN:
B —30. 431, 32,25/
=0 < !
= 4,059, 4210/,
T (=0 O £0 0
N == Q.45 9,69 °/,
Br = 54,059/, 53,87 °/,

% Brombutyroamidbromid.
CH. CH, CHBrc . NH,
: 2 . Br,

Durch Einleiten von trockener gasférmiger Brom-
wasserstoffsdure in 5 gr auf — 10° abgekiihltes Nitril
wurde dieses Produkt dargestellt. Nach einigen Stunden
wird die weisse, stark rauchende, krystallinische Masse
abgesaugt und sofort zur Analyse verwendet. Auch hier
musste es wegen der leichten Zersetzlichkeit der Ver-

bindung nur mit der Brombestimmung sein Bewenden
haben.
Dieser Korper schmilzt bei 92° C und besitzt analoge
Bigenschaften wie das Bromacetamidbromid und das
Brompropionamidbromid. Die Brombestimmung ergab
folgende Resultate:

I. 0,2209 gr Subst. gaben (,3945 gr Ag Br

LL. 02857 /1., 5 o 04243
Berechnet fiir Gefunden
CH, .CH, CH Br. CBr, NH,
3 ; Bl I 1I
B = (¢4 76120 6,79°,

Vergeblich versuchte ich den = Brombutyroimido-
aethylaether und den « Brombutyroimidoisobutylaether zu
isoliren. Es sind schmierige, gummiartig-zihe, unbestéindige
Korper, die nicht analysenrein erhalten werden konnten.

3
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Einwirkung von Brom auf para Brombenzonitril.

Es existiren zahlreiche Darstellungsmethoden der
interessanten Klasse der Kyaphenine von der allgemeinen

Formel
N

dltesten Arbeiten auf diesem Gebiete be-
findet sich die von En:

>

Unter den

ler gemachte Beobachtung, dass
rohes, aus Benzonitril und Brom gewonnenes Benzonitril-
monobromiir C. H, NBr mit Kalk destillirt einen festen
Kirper liefert, der sich als Kyaphenin erwiesen hat.?)
Obgleich wir sowohl fette als aromatische ¥\'_\';1ph[-71illé
kennen, sind noch halogensubstituirte Kyaphenine bis jetzt
nicht erhalten worden

Da Herr Geh, Rath Engler die Natur des Benzoe-
nitrilmonobromiirs als auch dessen Ucbergang in Kya-
phenin noch niher kennen lernen wollte, veranlasste er
mich, Brom auf p. Brombenzonitril einwirken zu lassen,
um so zu dem p. '[‘J'i'ijc'uml\'l\;s]x]lu-nin #zu gelangen, Leider
fielen meine Versuche neegativ aus.

Darstellung des p. Bromhbenzonitrils.

Das p. Brombenzonitril wurde aus der p. Brombenzoe-
saure nach den Methoden von A. W. v. Hoffmann und
von Schopf dargestellt. Die erste Methode beruht auf
der Ueberfiihrung des Siureamids in das entsprechende
Nitril; die zweite empfiehlt die Einwirkune von Rhodan-
blei auf die entsprechende Siure. 3

Zur Darstellung des Amids wurde zunichst die
p. Brombenzoesiiure in absolutem Alkohol gelost und in

') Ann, 133,14,
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an
die siedende Losung langere Zeit Salzsiure eingeleitet.
Der mit Wasser ausgefillte Ester wurde mit 1 Vol. alkoho-
lischem und 2 Vol. wissericem Ammoniak 24 Stunden im
zugeschmolzenen Rohr auf 140° erhitzt (Engler). Nach
dem Oeffnen bestand der Inhalt des Rohres aus unver-
dndertem Ester und nur einem kleinen Theil des Amids.
Die Ausbeute des letzteren iiberschritt nicht 59/, der
Theorie. Darauf wurde versucht, das Amid aus dem Siure-
p. Brombenzoylchlorid wurde
aus der entsprechenden Séure durch Destillation mit PCl;

chlorid zu gewinnen. Das

und dieses in iiblicher Weise mit Ammoniumearbonat zer-
rieben. Aber auch in diesem Falle ist die Ausbeute cine
sehr geringe (8—10°/, der Theorie). Verschiedene Ver-
suche, durch Modifikation der Methoden obengenannter
Art, bessere Ausbeuten zu erlangen, fiihrten zu keinem Ziel.

Eine gute Ausbeute gab die in vielen Féllen em-
pfohlene Methode von Sehiopf. Nach Schopf”) wurden 30 gr
der p. Brombenzoésiure mit 40 gr. Rhodanblei innig ge-
mischt und aus einer Retorte destillirt. Die Reaktion
verlduft nach folgender Gleichung:
9pC, H, Br COOH + Pb (CNS), - 2p G, d, Br CN

PbS+ H, S+ 2C0O,

Zuerst entweichen dabei Hy, S und CO, — gas; darauf
bildet sich im Halse der Retorte ein gelbes krystallinisches
Sublimat. Der Inhalt der Retorte wird allmilig dunkler,
und es hinterbleibt zum Schluss ein schwarzer Kuchen,
hauptsiéichlich aus PbS bestehend. Da dieser Kuchen
noch kleine Mengen des Nitrils enthélt, wurde er sammt
dem Sublimat zerrieben und das p. Brombenzonitril mit
Dampf iibergetrieben, wobei es im Kiihler krystallinisch
erstarrt. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, zeigt das
Nitril den Sm. p. 113°, was mit den Literaturangaben
{ibereinstimmt. Ich bekam an Ausheute 60 °/, der Theorie.

S grip, G HHr CN wurden mit 2,6 gr trockenem
Brom bei 150° zwei Tage lang erhitzt. Die angegebenen

1) Ber. 23.
3%
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Temperatur- und Zeitkonstanten sind der Engler’schen
Arbeit iiber die Bromirung des Benzonitrils!) entnommen.

Engler erhielt dabei im oberen Theil der Rohre ein
krystallinisches Sublimat, das Benzonitrilmonobremiir; im
unteren befand sich das Dibromiir. Diese Angaben konnte
ich bei meinen Versuchen nicht bestitigen. Im oberen
Theil der Rohre zeigte sich gar kein Sublimat. im untern
Theil befand sich ein fester, dunkelroth bis braun gefirbter
Kérper, der in allen iiblichen Lisungsmitteln unléslich
war. Nur aus viel Toluol konnte er umkrystallisirt werden,
wobei ein sehmutzig-grauer, volumindser, amorpher Kirper
resultirte, dessen Analyse weder auf das Mono-, noch auf
das Dibromid stimmte. Das Rohprodukt analysirt, ergab
5,5 "/, Brom mehr als der aus Toluol umkrystallisirte, und
konnte auch weder mit dem Benzonitrilmonobromiir, noch
mit dem Dibromid identificirt werden. In einem anderen
Falle wurde das p. Brombenzonitril mit einer essigsauren
Bromlésung im Rohr behandelt. Diese Methode wurde
mehrmals modifizirt, doch resultirte stets eine verkohlte
Masse, die sich in Alkohol unvollstindig léste und als
p- Brombenzoésiure erkannt wurde,

) Ann, 188,144,
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