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Einleitung

‘e vorliegende Arbeit gehdrt zu einer Reihe vonm Unter-
suchungen !, die im Chemischen Institut der Universitiit Neu-
chitel unter der Leitung von Herrn Prof. M. de Montmollin
ausgefiihrt wurden, wm zu einem Verfahren zu gelangen, wel-
ches die industrielle Darstellung von g, y-disubstituierten Iiperi-
dinen oder -Pyridinen ermiglichen soll.

Diese Korper sind in der Chinuklidin-, der sogenannten
« zweiten Hilfte » des den China-Alkaloiden zugrunde liegen-
den Molekiils enthalten, wihrend die « erste Halfte » aus Deri-
vaten des Chinoling besteht. Die Chinabasen, von denen . das
Chiniu, als Haupttriiger der Heilwirkung, und das Cinehonin,
welches sichh vom erstern nur durch das Fehlen einer Methoxyl-
gruppe unterscheidet, die wichtigsten sind, sind in der sogenann-
ten Chinarinde, die aws hesonders in FPern und Bolivien vor-
kommenden Cinchonarten stammt, enthalten. Die Chinarinde
wurde in FEuropa seit Mitte des 17. Jahrhunderts als schweiss-
treibendes Mittel besonders gegen intermittierende Fieber und
als Antidot gegen durch Mikroorganismen verursachte Infek-
tionen verwendet. Beide Alkaloide wurden schom 1820 von
Pelletier nnd Caventon entdeckt, aber die Richtigkeit der
untenstehenden Chinin-Formel 2, speziell was die Stellung der
sekunddren Hydroxylgruppe anbelangt, hat Rabe? erst 1907,
nach einer vorangegangenen heftigen Polemik, beweisen kinuen.

1 M. de Montmollin and F. Y. Achermann, Helv. 12 (1929) 473; M. de Mont-
mollin und M, Martenet, Helv. 12 (1929) 604; These K. Zolliker, Neuchiitel
1928; M. de Montmoliin und P. Matile, Helv. 7 (1923) 106, Helv. 12 (1929) &70.

? Pictet: Les alealoides végétaux et leur constitution chimique; E. Com-
mandueci: Constitution des alealoides du guinquina; Winterstein-Trier:
Te Alkaloide, Berlin 1910. -

3 B. 40 (1207 3655; B. 51 (1918) 1360; B. 52 (1919) 1842; B. 45 (1912) 2163;
B. 54 {1921) 925.
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Wilrend bekanntlich dank den Arbeiten von Skraup,
Miller, Rohde, Knorr, Kaufmann? und besonders
Koenig® und Rahe?® die Synthese von Chinolinderivaten
sogar im grossen moglich ist, ist dies bis heute noch nicht der
Fall fiir die B, y-disubstituierten Derivate des Pyridins resp.
Piperidins. Um diese Liicke auszufiillen, wurden die obenerwihu-
ten Arheiten unternommen.

Bisher zeigten sich nur Homoeincholeupon oder Homomero-
chinen — welch letzteres sich vom ersteren nur dadurch unter-
scheidet, dass es in f-Stellung statt einer Aethyl- eine Vinyl-
gruppe trigt — und Apocincholeuponal zur Synthese vou China-
Basen geeignet, indem Rabe (l.c.} aus dem erstern Cinchoticin
und Kaufmann (L e) aus dem letzteren Cinchotinon her-
stellten.

CH

//"E\

HgC CHQ CH - 02 H5 G H CHg CH _— 02H5
(. e
H.C CHg CH, o CH, CH,
\/ N\ \/
HOOC NH NH

Homocincholeupon Apecincholeuponal

4 Habilit. Schrift Breslau 1910: A. 347 (1906) 143; B. 35 (1902) 1349; B. 38
(1905} 3049: B. 37 {1904} 3244.
5B. 45 (1912) 3090; B. 46 (1913) 57, 2629,
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Nebenbei sei bemerkt, dass das « Zusanmmmenschweissen » der
beiden « Hilften » nicht direkt zum therapeutischen Alkaloid
fiihrt, sondern zu einem stark toxisch wirkenden Piperidin-
kdrper. Dagegen fillt es nicht schwer, vom Toxin, dem sekun-
diren Amin, zum Alkaloid, der tertiiren Buse, .zu gelangen.
Letateres ist ein Chinuklidin-Derivat, ein bizyklischer Ring mit
gemeinsamem N-Atom % Sowohl das Homociucholeupon als auch
_ das Apocinchioleupounal sind nicht etwa durch Synthese, sondern
nur durch Spaltung der Chinaalkaloide oder durch teilweise
Synthese erhalien worden. So hat Koenig (1. ¢.) das Homocin-
choleupon und das Chinuklidin vom #-Collidin aus erhalten. Es
sei daran erinnert, dass es ohne Belang ist, ob statt der im natiir-
lichen Alkaloid enthaltenen Vinylgruppe eine Aethylgruppe auf-
tritt, da diese Produkte den ersteren au therapeutischer Wirk-
samkeit nicht nachsteLen. '

Bel den vorliegenden Arbeiten handelte es sich also darum,
ein ergiebiges Verfahren fiir die Darstellung von $-Collidin oder
f-Hydrocollidin aus leicht zuginglichen Stoffen anszuarbeiten.

Matile (l.¢) zeigte einen ersten Weg, indem er sich die
Darstellung eines gemischten sekundiren dihalogenierten Amines,
des f-Bromiithyl-f-Brombutylamins, vornahm, welcles, mit Ma-
lonsiureester kondensiert, ihm erlanbt haben wiirde, den ge-
wiingehten Ringschluss zu erzielen. '

Reaktion von W.H. Perkin

O —Cleipr Nay__COOC.H;
HN + ........... /G\ -
N CHy— CH,~ Br Na! CO0C,H;

A H H\ Csz
HN
4 H COOC;H,

Seine Ausgangskorper waren Derivate des n. Butanols und
des Propanals, d. h. das p-Tolsuolsulfamid und’ Aethylehlorid oder
-bromid oder das Chlorhydriz des Aethandiels oder des Amino-

o Jsomerie der Toxine, B. 44 (1911) 2088; B. 35 (1902) 1349.
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aethanols. Da Matile seine Versuche nicht weiterfiihrte, konnte
er die Ringbildung nicht mehr versuchen, zumal da er zu kleine
Meungen an f-Brom-Aethyl-f-Brom-Butylamin erhalten hatte.

Achermann (l.e) fithrte die Arbeiten von Matile wei-
ter und erforschte eine ncue Synthese des A-Bromiithyl-f-Buty-
Jaming, indem er vom f-Aethoxybutylamin und vom Aethylen-
oxyd ausging. Auch er komnnte wegen Zeitmangels nicht mehr
die Perkinsche Ringbildung versuchen.

E. Zolliker (L¢.) hat eine Ringbildung auf der Basis der
Wurtzschen Reaktion studiert, indem er diese Reaktion auf ali-
phatische halogenierte Amine anzuwenden versuchie. Als Ab-
sehluss war die Ladenburgsche Synthese gedacht.

Reaktion von Wurtz

CH, Na "~ Na ~CHs
E Jom
CH, I// |/ CH—CH, Ho0 CH — CHs
CHJ ‘ gﬂg chf jcﬂe
\1\TH2 \NHz NH

Martenet (l.e) gelang der Ringschluss nach Art der
Ladenburgschen Piperidin-Synthese, allerdings nur mit
minimen Substanzmengen. nach folgender Gleichung:

Reaktion von Ladenburg

OHg OHS
’ CH . ’ CH
N
CH . C.H,; H,C CH.C,H,
CH., trockene H,( CH,
- Destiflation \ /
—NH,Cl N

HCl . NH, NH,.HC! NH.HC
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Es konnten daher grosse Hoffnungen in diese Methode gesetzt
werden, voransgesetzt, dass es gelang, annehmbare Ausheuten zu
erhalten, was zur Zeit noeh nicht der Fall war.

Die Reduktion des Dinitrils zum 1Mamin, sowie die Ringhil-
dung, wie sie Martenet skizziert hatte, schienen keine beson-
dern Schwierigkeiten zu hieten. Fiir diese Reaktion wurden
2 Patente? erteilt. Siehe aneh M. de Montmollin und
M. Martenet® Die Methode de Montmollin-Martenet
schien, um wenigstens auf halbindustrieller Basis ausgefiihrt
werden zu konnen, nur noch des sorgfiilltigen Studiums jeder
einzelnen Phase zu hediirfen, um eine gute Ausbeute zu ermdig-
lichen. Ausserdem mussten noeh die giinstigsten Bedingungen der
- Ringbildung erforseht werden. Dieses Ziel steckte sich die vor-
liegende These.

Im Verlaufe meiner Untersuchungen, speziell was die Her-
stellung des Dinitrils betraf, musste ich feststellen, dass die Auf-
gabe, die ich mir pestellt hatte, bei weitem die «mise au
point » der glinstigsten Reaktionsbedingungen iiberschreiten
werde und dass ein lbertriebener Optimismus zu Folgerungen
verleitet hatte, die sich nachtriiglich nicht verwirklichen lessen.
Ganz besonders unangenehm machte sich die nicht vorauszu-
sehende Reaktionstrigheit eines Bromatoms bemerkbar, welches
die Darstellung des Dinitrils in hohem Grade gefihrdete. Ich
habe daher nachgeforscht, ob @ihnliche Fille bereits in der Lite-
ratur hekanntgegeben worden sind. Zu diesem Zwecke habe ich
eine vollstindige bibliographische Studie der aliphatischen Dini-
trile znsammengestelli.

Meine Untersuchungen konzentrierten sich nunmehr auf fol-
gende Punkte:

1. Studium der giinstigsten Bedingungen fiir jede einzelne Phase
der Synthese de Montmollin-Martenet. :

2. Studium der Bromierung des 2-Methyl-1,3-Pentandiols mit
dem hisher wenig verwendeten SOBr, an Stelle von PBr,.

7 + Patente Nr. 127772 und 126 831.

8 Helv. 12 (1929) 603, )
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3. Systemaiizche Erforschung der Ursachen des Misshngens der
Reaktion ‘
2-Methyl-1,3-Dibrompentan —> 2-Methyl-1,3-Pentandinitril. |

4. Aufstellen einer Bibliographie iber die Darsteltung von be-
kannten aliphatischen Dinitrilen,

. Darstellung von neuen Derivaten von Zwischenprodukten des
9-Methyl-3-Pentannitrils und des 2-Methyl-1,3-Pentandinitrils.

[543

Zur Bequemlichkeit des Lesers habe ich in meiner Arbeit die
normale Folge der Reaktionen fur die Synthese des f-Aethyl-y-
Methyliperidins, im folgenden nach Koenig f-Copellidin ge-
nannt, beibehalten.



Experimenteller Teil

Kapitel T
Darstellung von ]?ropri.bna-ldo].

1. Darstellung von Propionaldehyd

Ca ° /
—
CHs . CH, . CH,OH 9600 CH; : CH;.C g -+ H,

Wegen seiner Schwererhiltlichkeit habe ich den hendtigien
FPropanal selbst hergestellt nach der Methode von Sabatier-
Senderens?® unter Verwendung des von Martenet (l.c)
eingehend beschrichenen Bouveanlt’schen elektrischen Ofens,
durch katalytische Oxydation von Propanol, welches dem hiesigen
Universitaislaboratorinom 2u  glnstigen DBedingungen von den
Distilleries de Melle (Frankveich) geliefert wird. Nach dieser
Methode werden die Dimpfe von Propanol ber 260—270° iiher
Kupfer geleitet.

Die ersten Mengen Propanol erhielt ich, indem iech mich an
die Vorschriften hielt. In der Folge konnte ich die Apparatur
vereinfachen, was die Wartung des etwas komplizierten Appa-
rates wesentlich erleichtert hat. Zuletzt arbeitete ich wie folgt:

e} Darstellung des Katalysators: Die Methode
Martenet ist befriedigend und wurde heibehalien.

b) Die Apparatur: Tch labe ebenfalls einen Bou-
veault’'schen Ofen verwendet, doch statt in vertikaler,
in leicht horizontaler Lage, mdem die Austntt':elte etwas
gehoben warde.

Y Cr. 136 (1903} 738; Weyl, Methoden der organischen Chemie I. 288.



Propanol

Vi s

Bouveault'scher Ofen

Der Propanol wird nicht mehr in Dampfform, sondern in flis-
sigem Zustand, durch einen Tropftrichter dem Ofen zugefithrt
An der Austrittseite des Ofens befindat sich eine IFraktionier-
kolonne mit Glasperlen, wo sich der noch unverinderte Propancl
kondensiert und in einen Kolben fliesst, um mit frischem Pro-
panol vermischt neuerdings dem Oxydationsprozess unterworfen
zu werden. Der Tropfenziihler wird derart reguliert, dass die
Temperatur an oberen Ende der IFraktionierkolonne zirka 50°
hetrigt, wus ungefiihr dem Siedepunkt des Propanals entspricht.
Ber noch unreine Propanal wird in einem Kugelkiihler kenden-
siert und in einem zweiten Kolben aufgefangen, worauf er nach
einer sorgfiltigen fraktionierten Destillation rein erhalten wird.
Anf diese Weise werden 30 bis 40 % des eingefiihrten Propancls
in Propanal umgewaudelt, d. h. im Verlanf von 4 Stunden erhiilt
man 400 his 500 gr. Propanal. Diese Apparatur hat einerseits den
Vorzng, dass die etwas heikle Regulierung der Oelbadtemperatur
in Wegfall kommt, anderseits verhindert sie eine Zersetzung des
Propanols in schwerer tliichtige Bestandteile, was frither infolge
seiner dauernden Uesberhitzung nicht zu vermeiden war.
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Passivitit des Katalysators:

Nur in seltenen Fillen konnte ieh den Katalysator Yinger als
eine Woche im Dauerbetriel verwenden. Die Verminderung der
Leistungsfihigkeit des Katalysators ist nicht auf eine Oxydation,
sondern auf eine Vergiftung durch organische Substanzen zu-
riiekzufithren. Ich habe versueht, ihn durch mehrstiindiges
Durehblasen von Luft mit Hilfe einer Pumpe hei 360° zu rei-
nigen, worauf ieh das gleichzeitig entstandene CuO im Wasser-
stoffstrom - wieder reduzierte. Der erzielte Irfoly war unbe-
friedigend, da der so regenerierte Katalysator naech kaum 3
Tagen wieder passiv. wurde, und ausserdem die Ausbeute an
Aldehyd unter Beriicksichtigung des regenierten Propanols von
95 % auf 70 % gefallen war. Ausser dem gewiingehten Aldehyd
entstanden noch bei iiber 100° siedende Kérper; die den Kataly-
sator zerstorten,

2. Darstellung von Propionaldol

70 o on 35
2CH50H20\ gesattigte K,COy Lissung, 0° 35—40h

H

Y

CH,

l 0
CHy* CHy- CH — CH — 7
| B N H

oHn

Teh habe diesen, nach der von Martenet (I ¢.) modifizierten
Methode von Thalberg?®, wie folgt hergestellt: in einer weit-
haldigen (Glasflasche von 5 Liter Inhalt werden 500 gr. Propanal
in einer Kiltemischung anf zirka 0° abgekiihlt, worauf 200 gr.
gesittigte Pottasche-Losung (104 gr. K,CO; auf 100 gr. H,0)
bei 5 hinzngefiigt wird. Wiihrend 40 Stunden wird geriilirt, an-
fangs hei 0°; spiter, nach 5—6 Stunden, wird nur durch fliessen-
des Wasser gekiihlt. Nach einigem Stehenlassen bilden sich 2
Sehiehten, die im Scheidetrichter getrennt werden. Das Aldol

10 M. 19 11878 154—160.
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wird mit einigen Tropfen HCI conc. sorgfiiltig neutralisiert und
withrend 12 Stunden auf Natriumsulfat getrocknet.

Anmerkung: Zn diesem Kapitel erwihne ich, dass ich
die beiden Reaktionen

Propanol » Propanal » Aldol

ohne wesentliche Aenderung der bekannten Arbeitsbedingungen
ausfithrte. Dagegen hat sich die neue Disposition des Ofens als
sehr vorteilhaft erwiesen,

Kapitel TI

Darstellung von 2. Methyl-1,3-1entandiol

CH,
| H,
CH,— OH, — CHOH — CH—CHO ——*2 »
CH,
|
. CHy — CH; — CHOH — CH, — CH,0H

Wie meine Vorginger habe ieh nach der von Thalberg modi-
fizierten Methode von Wislicenus und Kaufmann? das
Propionaldel in einer nentralen wissrig-alkoholischen Lsung

mit Aluminiumamalgam, welches ich jeweils frisch bercitete,
rednziert. Teh habe letzteres nach Wislicenus (1 ¢) darge

stellt, indem ieh in einer Porzellansehale 250 gr. Aluminium-
spane mit 380 ce. NaOll 2n. withrend 3 Minuten unter Riihren
" digerierte. Nach dem IJekantieren wurde dreimal mit Wasser
nachgewaschen, worauf 380 gr. gesdttigte HgCl,-Lisung wih-
rend 3 Minuten mit dem dekapierten Al verrithrt wurden. Nach
dein Dekantieren wurde fimfmal mit H,O nachgewaschen. Ich

OB, 28 (1893) 1323, 1983,
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gebe die mir am vorteilhaftesten erscheinenden Arbeitshedin-
gungen an: 1 einem 10 Liter fassenden Glasgefass habe ich
500 gr. rohes Propionaldol in je 3 Liter IT,0 und gewdhnlichem
Alkohol gelost, anuf zirka 0° abgekuhlt, worauf ich unter stdn-
digem Riihren (Rithrwerk) zuerst 100 gr. AlHg, nach 4 Stun-
den nochmals 100 gr. und nach 7—8§ Stunden noch die restlichen
50 gr. AlHg hinzufiigte. Dann habe ich unter stindigem Rithren
withrend 40 Stunden die Temperatur unter 20° gehalten. Das
Reaktionsgemisch wird einige Stunden stehen gelassen, worauf
abgenutscht wird und die Kuchen aus Al,O, abgepresst werden.
Dureh Kochen der verkleinerten Kuchen in einer wissrig-
alkoholischen Losung, withrend 2—8 Stunden unter Riuckfluss
und erneutes Abnutsclien und Abpresszen, wird die Ausbeute ver-
bessert. Ich habe diese Operation gewthnlich nur einmal durch-
gefiilirt, um zu verhindern, dass ich zu grosse Mengen Filtrat
emzudampfen hatte, zumal die Aunsheute durch eine wiederholte
Extraktiou nicht wesentlich (um zirka 5 %) erhoht wurde. Dureh
Destillation unter vermindertem Druck wird der grosste Teil
des verwendeten Alkohols zuriickgewonnen. Unier einem Druck
von 12 mm geht zuerst H,0, dann das 2-Methyl-1,3-Pentandiol
bei ]12—113° iiber. :

Die Ausheute hdngt von folgenden Faktoren ab;

1. vom urspriinglichen Aldolgehalt,
2. von der auf die Extraktion verwendeten Sorgfalt,

3. von der Gute des Aluminiumamalgams.

Anmerkungen:

ad 1: Es ist zu beachten, dass das verwendete Aldol niecht ge-
reinigt worden war.

ad 2: Wie bereits oben gesagt, kann aber die Ausbeute durch
wiederholtes Extrahieren nur wenig erhoht werden.

ad 3: Das verwendete Alumiiniumpulver soll nicht zu fein

sein, da sonst die Reaktion zu rasch vor sich geht und ein grosser

Teil des H, unverbraueht entweicht. Trotz des grossen Ueber-
2 : g
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schusses an HgAl (300 % der theoretisch benétigten Menge)
bleibt in-der Losung melir oder weniger unverindertes Aldol, wel-
ches ber der Destillation unter 12 mm teils bei 80—110° iiber-
geht, teils sich zu zahfliissigen, nicht flichtigen Massen poly-
merisiert ’* und dadurch das Ende der Destillation stark er-
schwert und ein Springen des Kolbens verursacht.

Die Ausbeute, berechuet auf das verwendete Propanal; varilert
daher stark, je nach den oben erwihnten Versuchshedingungen,
und betrigt gewolinlich 40—50 %, kann jedoch aueh bis auf
3 % steigen.

Ohne Zweifel kann die Industrie die Reduktion unter weit
gitnstigeren Bedingungen, namlich durch katalytische Hydrie-
rung unter Druck vornehmen. Dieses Verfahren ist bereits ® im
Gebrauch fiir die Hydrieruug des Acctaldols zu 1.3. Butandicl,
dem Ausgangskorper fiir die Herstellung von Butadien-Kaut-
schuk.

Teh habe oben die besten Bedingungen fir die Aldolisation
nach der Methode Thalber gs beschrieben. Ieh erwilne noch
eine nencre Methode, die auch von Brandt?** fiir die Aldoli-
sation von Acetaldehyd verwendet wurde. ,

In einem Kolben mit 8 Stutzen fiir Thermometer, Kugel-
kithler und Riahrer mit Hg-Abschluss kithlte ich 200 gr. Pro-
pionaldol und 12 gr. H,O auf 0° ab, worauf ich allmihlieh zivka
G gr. pulverisiertes Calciumearbid hinzufigte. Die Temperatur
soll nie 207 iiberschreiicn, da sonst die Reaktion zu heftig wer-
den kinnte. Nach einigen Stunden ist die Reaktion beendet und
der Geruch des Aldehyds vollkommen verschwunden. Nach er-
folgter Neutralisation und Lésung des Aldels in witssrigem Al-
koliol 1:1 erfolgt die Reduktion, wie ich sie oben beschrieben
habe. Diese Methode hat gegeniiber der « klassischen » den Vor-

zng, rascher zu sein, die Ausbeute ist ungefihr dieselbe.

12 Wobet die Frage iibrigens noch offen stelit, ob es sich lediglich um
Polvaldole oder um Kondeusationsprodukte wuter Hz0- Austritt handelt.

W Patent der 1.G. Farben C (2) 940 (1929).

4 Diplomarbeit 1938, Neuchétel,
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Kapitel ITI

Darstellung von e
2-Methyl -1,3 « Dibrompentan

Bromierung mit Phosphortribromid

CH,0H CH,Br

(LJHCI:IB + 2 PBry C'JHGHE

(leOH — > 3 éHBr 4 2 H;PO,
éHE ' éﬂz

CH, o,

Diese Methode wurde von Martenetund Zolliker (l.¢)
erforscht, nachdem Bromierungsversuche mit HBr erfolglos ver-
laufen waren. Die Reaktion des PBr, mit dem 2-Methyl-1,3-
Pentandiol entspricht nicht ganz der chigen Gleichung, da man
schon zu Beginn der Reaktion eine starke HBr-Entwicklung kon-
statiert, vermutlich nach folgender Reaktion:

2H3P03 + PBI‘S > PQU;; —|— H3P03 -l'— 3HBr

ausserdem hildet sich roter Phosphor, was auf die Zersetzung
von P,0, zuriickzufiithren sein diirfte.

Dieser Umstand bedingt einen grossen Ueherschuss an PBry.
So hat = B. Martenet mit cinem Usberschuss von 200 %
an PBr, (das sind 6 Mol. PBr, auf 3 Mol. « Glykol ») eine Aus-
heute von 70 % erzielt.

Es ist mir dureh Verhesserung der Versuchshedingungen ge-
lungen, bei Erzielung einer gleichen Ausbente, mit einem Ueber-
schuss an PBry von 100 % auszukommen. Voraussetzung war
allerdings, dass ich ein bhewegliches, soeben friseh destilhiertes
« Glykol » verarbeitete. Bei Verwendung eiues mehrere Wochen
alten, syruposen « Glykols » ergab-dagegen die Methode von Mar-
tenet eine bessere Ausheute.
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Nicht weniger als 2mal explodierte das 2-Methyl-1-3-Dibrom-
pentan bei der Destai]lation_. was entweder auf die Gegenwart von
weissem Phosphor, der sich withrend der Reaktion gebildet haben
mag, oder auf die Ueberhitzung von kleinen Mengen im 2-Methyl-
1-3-Dibrompentan gelosten roten Phosphors oder gar auf die Ent-,
stehung von PH, durch Zersetzung von H,PO, nach folgender
Gleichung:

4 HPO, ——> 3 HyPO, + PH,

zurtickzufithren sein durfte. Eine gewisse Vorsicht muss daher
stets beobachtet werden.

Nach verschiedenen Destillationen unter vermindertem Druck,
wobel eine Standard-Apparatur — das helsse « Dibromid » greift
nimlich Gummipfropfen an — gute Dienste leistete, erhielt ich
eine farblose Flissigheit, die zwischen 87—81° unter 17 mm
itherging. Die Ansbente betrug 70—80 %. Trotz sorgfiltigster
fraktionierter Destillation mit dem Vigrenx-Aufsatz gelang es
mir nicht, einen komstanten Siedepunkt zwischen 87 und 81" zu
erhalten. Die Ausbeute, auf das rektifizierte Produkt bezogen,
betrug zirka 60 %. Die Bestimmung des Bromgehaltes machte
ich nach der Methode von Stepanow?, welche darauf beruht,
dass der BrH, der durch Reduktion des « Dibromids » mit metal-
lischem Natrium in alkoholischer Lasung entsteht, titriert wird.
Diese Methode ist rascher als diejenige von Carius, besonders
wenn es sich um eine ganze Reihe von Analysen handelt.

Beispiel einer Titrierung: 0.3 gr. «Dibromid»
wurden in einer Pipette, welche aus einem an beiden Inden ans-
gezogenen Rihrehier bestand, in einen Kotben-von 500 ce. Inhal,
der cin Y-Rohr trug, eingefiihrt. Auf den senkrechten Zweig
wird ein Kugelkithler aufgesetzt nnd der andere Zweig mit
einem Stopfen verschlossen. Nach dem Ausspillen des Zweiges,
dureh den das « Dibromid » eingefiihrt wnrde, mit 50 cc. abs.
Alkohol wmd 10 ce. gewdhnlichem Alkohol (93.5 %) wird allmih-

5 B. 39 (1906) 4056.



lich in kleinen Stiicken Na durch den Zweig, der den :Stopfen
trigt, eingefiihrt, wobei die Flissigkeit auf .dem .W.B. zum
Sieden erhitzt wird. Nachdem alles Natrium eingeftihirt ist,
lisst man die Fliissigkeit noch withrend 2 Stunden auf dem
W.B.,, nachher noch 1 Stunde auf offener Flamme, sieden. Nach
erfolgter Abkiihlung wird etwas H,0 hinzugefiigt, die Fliissig-
keit in ein Becherglas gegossen, mit HNO, conc. angesiiuert
und 50 ce. AgNO,; n/10 hinaugefiigt. Die Fliissigkeit wird im
Masskolben auf 500 cc. gebracht und davon 25 cc. durch einen
trockenen Filter filtriert und mit KCNS nf10, mit Eisenalaun
als Indikator, titriert.

Im ungiinstigsten Fall erhielt ich an Stelle des theoretischen
Bromgehaltes von 65,7-% einen solchen von 63 %.

Unter der Voraussetzung, dass der Korper mnit dem kleinsten
Brommgehalt aus « Brombhydrin » besteht — tatsichlich enthilt
unser Ddibromid ohne Zweifel auch unverandertes « Glykol » und
vielleicht auch einen unbekannten bromfreien Korper, von dem
noch unten die Rede sein wird, enthalt der vorliegende Korper,

der einen Bromgehalt von 44,2 % zeigte, mindestens 90 % reines
« Dibromid ».

Beispiel einer Bromierung mit PBr;,:

50 gr. 2-Methyl-1-8-Pentandiol in 150 ce. Benzol werden in
einemn Rundkolben mit aufgesetztem Kihler auf 0° nit Eis ab-
gekithlt, worauf im Laufe von 1 Stunde unter Schiitteln 250 gr.
PBr, hinzugefiigt werden. Nachdem das Eis geschmolzen ist,
wird langsam auf dem W.B. erwiirmt, so dass nach 3 Stunden
die Fliissigkelt zumm Bieden kommt. Wihrend 12 Stunden wird
die Fliissigkeit weiter siedend gehalten. Da grosse Mengen HBr
entweichen, ist eine gut ziehende Kapelle zu verwenden. Nach
dem Erkalten wird der filirierte l{olbeninhalt auf 500 gr. ge-
stossenes Tis gegossen. Im Scheidetrichter wird die Benzollésung
abgetrennt und die wissrige Losung nochmals mit Benzol ge-
schiittelt. Die vereinigten Extrakte werden auf Na,SO, getrock-
net, das Benzol auf dem W.B., und nachher das « Dibromid »
unter vermindertem Druck destilliert.
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Kapitel IV
Versuche mit Thionychlorid
mnd -Bromid zwecks Ersatz aliphatiseher
1= und 2-wertiger Hydroxylgrappen
durch Chlor, resp. Brom

Theorctischer Teil

Wie ich weiter unten zeigen werde, hatte ich bei der nachst-
folgenden Phase meiner Arbeit, der Darstelling des 2-Methyl-
1,5-Pentandinitrils, dauernd mit nnangenehmen « Schmieren » zu
tun, welelie das Filtrieren und die Trenuungen im Scheidetrich-
ter ungemein erschwerten. leh hatte das lntstehen dieser
Sehmieren einem im « Dibromid » gelosten phosphorhaltigen
Korper 1% zugeschrieben, den es mir trotz Behandlung mit Soda
und Schwefelsiiure nieht gelang vollsiindig zu entfernen. Den
Pliosphorgelialt hatte ich nach der Methode von Carius nach-
grewiesen. Ich suchte deshalb nach einer andern Bromierungs-
methode und hoffte, diese im Verfahren von Darzens!? ge-
funden zu haben, nach welechem Hydroxylgruppen mit Thionyl-
chlorid respektive Thionylhromid halogeniert werden.

Wihrend die Reaktion

' /OR
NOR
welche zur Herstellung von schiwefligsauren Estern Verwendung

findet, allgemein bekannt ist, verlauft die Reaktion von Darzens
nach der Gleichung

R-OH -4 800, —— R-Cl + S0, 4 HCI

2 R-0H. 1 SOCI, > 2HCI4 0=§

Diese Reaktion ist irreversibel und verliuft daher 1in zahlreichen
© Fillen fast quantitativ, wenn sie in Gegenwart einer tertiiren

1 Wie sieh allerdings spiter herausstelife, war die Schmierenbildung
unieht aufl den Plhosphorgehalt, sondern aul die Alkaliniliit der Lésung
zuriekzufiihren.

17 Darzens, C. r. 132 (1811) 1334, 3601 und C. r. 154 (1912) 1615.



Base, wie Pyridin oder Dimethylanilin, ausgefiihrt wird. Ob-
schon nach D arzens diese Reaktion allgemein anwendbar sein
soll, wird sie meines Wissens wenig verwendet, so z. B. von
Dietzel? anlisslich des Studiums von Isemerien nnd der
Walden’schen Umwandlnngserscheinungen. R.H. Clark
und Streight?® rithmen der Methode Darzens grosse Vorzlge
gegeniiber den ublichen nach. Tatsichlich zeigen niimlich die
beiden {iblichen Methoden zum Ersatz der alkoholischen Hydro-
xylgruppen durch Halogen verschiedene Uebelstinde:

1. Die Reaktion R.OH -+ HCI % > R.Cl + H,0
18t reversibel ind gibt die besten Resultate mit H.J, weniger
gute mit HBr und oft recht miissige mit HCI.

2. Die Halogenierung mit Phosphor-Halogeniden gibt fast
immer Veranlassung zur Bildung von phosphorigsauren
Estern. '

3. Beide Methoden haben auch die unangenehme igenschaft,
die Bildung von Isomeren und Polymeren zu begiinstigen;
ausserdem sind sie infolge ihrer zerstérenden Wirkung bei
komplizierten und unhestindigen IKérpern nicht an-
wendbar.

Als tertinre Base verdient im allgemeinen Pyridin den Vor-
zug vor Dimethylanilin, da es alle Alkohole lost und bessere Aus-
beuten gibt. Clark (L ¢.) hat jedoch gefunden, dass Pyridin bei
hoheren aliphatischen Alkoholen, aromatischen und ungesittig-
ten Alkoholen Schmieren verursacht, welchem Uebelstand er be-
gegnet, indem er in Abwesenheit einer tertiliren Base den be-
treffenden Alkohol in Benzol lost. Diese Mittellung Clarks
iiberrascht etwas, da doch gerade die Gegenwart einer Base durch
Bindung des Halogenwasserstoffs die Reaktion irreversibel ma-
chen sollte.

18 Dietzel. Darstellung organischer Arzneimittel 1936, p. 10. B. 61 (1928)
A14.

¥ Clark, Proceedings of the Royal Soc. of Canada (3) 33 1II 77 (1929)
A systemaiic study of the preparation of alkylehlorides from the cor-
recponding aleohols.
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Die tertiiren Alkohole reagieren sehon in der Kilte quanti-
tativ, sekundiire rascher als primére und Plenole iiberhaupt
nicht. Die Methode Darzens (le) soll folgende Vorziige he-
sitzen:

1. Arbeiten bei niederen Temperaturen (50°) moglieh.

2. Infolge der fast quantitativen Umsetzung kann man auch

kleine Mengen ansetzen.

3. Reinheit der erhaltenen Chloride.
4. Die Reaktionsprodukte {80, und HC!) sind gasfirmig.

Es gibt jedoch aueh Ausnahmen, wie wir weiter unten sehen
werden. Naeh einer Mitteilung von IDarzens lassen sich it
SOBr, an Stelle von SOCI, ebenso leieht Bromide darstellen,
doch gibt er leider keine Beispiele an. In der Literatur habe ich
nur SOBr, als Bromierungsmittel fiir Aepfelsiure-Didthylester
gefunden:

CO0C;H, COOC,H,
! in Gegenwart von |

CHOH -~ SOBr, »  CHBr

| Pyzidin i

CH, CH,

| ) |
COOCH, COO0C,H;

Hier wird eine Ausbeute von nur 35 % augegeben, was wohl
auf eine zu hohe Arbeitstemperatur zuriiekzufithren ist, bei wel-
eher sieh SOBr, zersetzt.

D arzens hat seine Reaktion auf gesiittigte Alkohole 28, nieht
aber auf Glykol angewendet. Dagegen ist ihm die Chlorierung
der Weinsiiure gelungen.

¥ Methyl-, Aethyl-, n. Propyl, verschicdene Ainyl-, Benzvl-Alkohole,
Triphenylkarbinol, Aethylen-, Propylen-, Trimethylenglykol, Glyeerol,
Allyl- und Cinnamylalkohol.
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Wihrend Rika Majima#® bei der Einwirkung von SOOI,
auf Aethylenglykol neben wenig Aethylenchlorid

CHy — O
1 >s;0
CHy — O

erhielt, hat Clark ®® bei Aethylenglvkol, Propylenglykol und
Trimethylenglykol die entsprechenden Dichloride, allerdings in
schlechterer Ausheute als bei den einfachen Alkoholen, erhalten.

Die Ausheuten Clarks sind fiir 2 verschiedene Versuchsbhedin-
gungen in unteanstehender Tabelle aufgefithrt.

1 «Glykol» 41 Pyridin .
_'_ESOCIE 1 oGlka] +3 SOClg
Aethylenglykol 62 % Dichlorid 45 % Monochlor-
hydrin

2.5 %o Dichlorid

Propylenglykol 28 % Dichlorid 15 % Dichlorid
Trimethylenglykol | Schmieren 50 % Dichlorid *
*) Diese gute Ausbeule fiihrt Clark auf diec riumliche Entfernung der

heiden OH-Gruppen zurick.

Der Versuch, diese Methode auch auf das 2-Methyl-1.3-Pen-
tandiol anzuwenden, schien daher verlockend.

Um die Methode besser kennenzulernen und um Substanz zu
sparen, habe ich SOCI, zuerst nach den Vorschriften Clarks
aut Isoamylalkohol und Glykol, und erst nachher auch SOBr,
erstmals auf Glykol, dann auf unser 2-Methyl-1-3-Pentandiol ein-
wirken lassen.

Die Versuche mit SOBr, habe ich ehenso ausgefiihrt wie die-
“jemigen mit SOCI,.

* Rika Majima, Proceed. Linp. Acad. Tokyo 2 (1927) 544.
22 Clark, Proceedings of the Rowval Soc. of Canada (3) 23 IIL



Experimenteller Teil

A. Chloriernngen mit SOCI,

1. Darstellung von lsoamylchlorid nach Darzens {lLcJ
C,H,,0H 4- 80Cl; 4~ B ——— (;H,,Cl 4 80, 4 B HCl

Auf eine Mischung von™ 44 gr. Tsopentanol und 61 gr. Dime-
thylanilin (B == Base) liess ich allmiihlich aus einem Tropftrich-
ter 80 gr. SOCI, (33 % Ueberschuss) zufliessen. Walrend sieh
die Fliissigkeit leicht erwdirmg, entstehen zuerst weisse Diimpfe.
Die Flissigkeit wird zuerst hraun, dann rotlieh, gleichzeitig hil-
det sich ein orange-gelblicher Niederschlag.

Wenn zirka 50 gr. SOCI, zugeflossen sind, verlangsamt sich
die Reaktion sehr und das Reaktionsprodukt wird rothraun.
Unter Riekflusskithlung wird noch wihrend 2 Stunden auf
dem Wasserbad erwiirmt. Von den beiden entstehenden Schicl-
ten ist die obere, die das Isoamylchlorid enthilt, hellgelb, die
nntere dagegen rotlich, Das diberschiissige SOCI, wird durch
Hinzufiigen von 150 ce. H,O zerstort und das Chlorid ausge-
fithert, Fventnell noch vorhandene Base wird durch Schiitteln
der itherisehen lLésung mit HCI conc. entfernt. Man schiittelt
mit 10prozentiger Sodalgsung nnd trocknet iiber CaCl,. Ich habe
die obere Schicht fraktioniert und 50 gr. einer ber 94397
siedenden Fraktion erhalten, was einer Auosheute von 95 % ent-
spricht. Das reine Produkt siedet unter 17 mm bei 96,5—97.2° C.

Naeh Angaben von A. M a ¥ o r*" verschlechtert sich die Aus-
beute ganz wesentlich, wenn beide Schichten zusammen mit H,O
behandelt und it Aether extrahiert werden. '

2 Diplomarbeil Neuchittel 1938,
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2. Darstellung von Aethylenchlorid nach Clark (1. ¢.).

CH OH CH,Cl1
CH,0H CH,O!

Versuch a

Ich liess anf eine Mischung von 31 gr. Glykol und 79 gr.
Pyridin allmiihlich 144 gr. SOCL, (20prozentiger Uebersehuss)
rufliessen. Bildung von weissen Dampfen, Rotfirbung der Fliis-
sigkeit, weisslicher Niederschlag. 2 Stunden Erwiirmen auf dem
WD, Nach dem Irkalten bildet sich eine feste Masse. Das
SOC), im Ueberschuss wird mit H,0 zersetzt. Da sich das
Aethylenchlorid nicht absclieidet, extrahierte ich 3mal mit
Aether. Die itherische Losung habe ich mit 10 cc. BrH. dil,
dann mit 10 cc. 10prozentiger Sodaldsung behandelt, iber CaCl,
getrocknet und fraktioniert. Es ergaben sich folgende TFrak-
tionen:

17,5 gr. bei 50—75°
18,5 gr. ber 79—84°

Dies entsprieht ciner Ausheute von 37 %.

Versuchb

Die Wiederholimg von Versnch a unter Verwendung von
Petrolither als Extraktionsmitiel an Stelle von Aether ergab
folgende IFraktionen:

15 gr. her 50—75°
22 gr. ber 79-—84°,

was ciner Verbesserung der Ausheute auf 44 & entspricht.

Versuche

Die Wiederholung von Versuch a unter Verwendung von
Dimethylauthn an Stelle von Pyridin ergab eime sechlechtere
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Ausheute, was der Unléshichkeit des Giykols in Dimethylanilin
zuzuschreiben ist. Teh erhielt folgende Fraktionen:

15 gr. ber 50—75°
7 gr. bei 79—84°

was einer Aushente von nur 15 % entspricht.

Versuch d

Gleicher Versuch wie unter a, doch wurde nicht extrahiert,
sondern das Reaktionsprodukt gleich destilliert. Nach Zersetzung
des iiberschiissigen SOC], mit H,0 wurde iiber CaQ getrocknet
und fraktioniert. 1is ergaben sich folgende Fraktionen:.

2.5 gr. bei 75°
34,0 gr. hei T9—84¢

was einer Ausbeute von 68 % entspricht.

B. Bromiernngen mit SOBr,
Darstellung von Thionylbromid

2 BrH + SOCl, —» SOBr, + 2 HC]

I¢h habe nach der Methode von Mayes und Pardington ge-
arbeitet. Diese Methode, die wohl die einfachste ist, besteht darin,
dass trockener BrH in Thionylchlorid geleitet wird. Da die Aus-
beute beim Arbeiten bei hoherer Temperatur nicht besser wird,
habe ich es vorgezogen, bei gewohnlicher Temperatur zu bromie-
ren. Dureh fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck
erhielt ich das reine Produkt, dessen Siedepunkt unter 22 wm
bei 45° liegt. Der Siedepunkt bei gewchnlichem Druck liegt bei
139,7°, doeh macht sich bereits eine starke Zersetzung bemerkbar,
die schon bei 105° beginnt. Den benétigten HDBr habe ich nach
der Methode von Willgeracht?® hergestellt. obschon dabei

3 C. TI (1889) 618.
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ein Atom Brom nicht ausgenitzt wird. Sie hat jedoel den Vor-
zug, dass, im Gegensatz zur gewdhnlichen Herstellungsart aus
Brom, Phosphor und H,O, der entstandene HBr nicht getrock-
net zu werden braucht und dass ein gleichmissiger Gasstrom
entsteht.

C.H, + Br, ——> C;H;Br + HBr

Anthraze 1.

In einem 500 ce. fassenden Standard-Kolben liess ich auf eine
Misclimng von 100 gr. trockenem Benzol und 5 gr. Eisenspiinen
bei zirka 50° aus einem Tropftrichter, den ich zweeks Vermei-
dung von Gasriickschligen dureh ein S-Rohr verlingert hatte,
tropfenweise 135 gr. Brom fliessen. Die Reaktion setzt nach
einiger Zeit pldtzlich ein, und es entwickelt sich ein regelmis.
siger Gtasstrom. Uin das vom Gasstrom mitgerissene Brom ehen-
falls zu reduzieren, hatte ich zwischen Kolben und Kihler ein
mit Eisenspanen und Glasperlen gefitlltes Rohr geschaltet. Tch
bin aber spidter vom Zusatz von LEisenspinen wieder abgekom-
men, da sich einmal eine heftige Reaktion im Rohr abgespielt
hat. Der Hauptteil des vom Gasstrom mitgerissenen Benzols
wird im aufgesetzten Kugelkiihler kondensiert, wihrend die letz-
ten® Benzolreste in einem Schlangenkiililer kondensiert und die
letzten Spuren Brom in einer mit Anthrazen gefiillten Gaswasch-



flasche absorbiert werden. Den so erhaltenen reinen HBr habe
ieh iiber eine Sicherheitswaschflasche in SQCI; geleitet, dus
sofort reagiert.” Nur wenn der Gasstrom ein rascher ist, tritt
eiue Erwirmung ein.

Danu wurde das SOBr, durch fraktionierte Destillation ge-
reinigt. Unter 100 mm ging bei 40° unveriindertes SOCI, iiber,
withrend die Fraktion 38—43" unter 20 mm in der Hauptsache
ang SOBr, hestand. Nach 3 Rektiftkationen erhielt ich ein bei
42—43° konstunt siedendes Destillat. Wihrend die ersten Frak-
tionen stark roi gefirbt waren, ist das reine SOBr, nur schwach
orange gefiirbt. Die Ausheute betrug 80 %. Das SOBr, muss
vor Licht geschiitzt werden, da es sich sonst in kurzer Zeit in-
falge Bromausscheidung wieder dunkel firbt.

1. Darstellung vou lscamylbromid

Tch habe diesen Versuch ganz analog mit SOBr, an Stelle von
SOCl, ausgefithrt, indem ich auf eine Mischung von 22 gr.
Tsopentanol und 80,5 gr. Dimethylanilin-allmililich 70 gr. SOBr,
(33 % Ueberschuss) zufliessen liess. Auch hier entstanden zu-
erst weisse Dimple unter Erwirmung der Flissigkeit. dann
Rotfirbung derselben unter Bildung eines gelblichen Nieder-
schlags. Teh habe noch 2 Stunden anf dem Wasserbad erwirmt,
30 ce. HBr hinzngefiigt, um mnoch eventuell vorhandene Base
ins Bromhydrat zu verwandeln wnd dann die obere Schicht ither
CaCl, getrocknet und fraktioniert. Ich erhielt 32 gr. einer farb-
losen Flitssigkeit, welche unter 710 mm bei 113-—119° iiberging.
Dies entspricht ciner Ausheute von 83 %. I)as {iber I’.O; ge-
trocknete Isoamylbromid zeigte unter 710 mm einen Siedepunkt
von 118—119°,

2. Darsiellung von Aethylenbromid

CH,0H
l + 2 C5H5N -I"' 2 SOBI‘Q
CH,OH

CH,Br .
CHQBI‘
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Auf eine Mischung von 15,5 gr. Glykel und 40 gr. Pyridin
liess ich allmithlich 140 gr. SOBr, (33 % Ueberschuss) zufliessen.
wobei sich unter Erwiirmung wieder weisse Dimpfe und ein
gelblicher Niederschlag bildeten. Die Fliissigkeit firbte sich
rot. Unter Rickflusskiillung erwiirmte ich noch wahrend 2 Std.
auf dem W.B. Nach Behandlung mit 5 ce. HMBr. dil. destillierte
ich und erhielt ein rotes Destillat, das ich mit § cc. NaOH dil.
schiittelte. Ich filtrierte von den gelben TFlocken, die sich ge-
Inldet hatten, ab. Nach dem Trockuen iiber CaCl, und noch-
maliger Destiliation erhielt ieh 9,5 gr. einmer unter 12 mm bei
126—130° siedenden Fliissigkeit, was einer Aushente von 20 %
eutspricht. Ein iihnliclier Versuch aber in Gegenwart von 150 cc.
Benzol, min die Heftigkeit der Reaktion etwas abzubremsen, er-
gab eine wesentlich hessere Ausbeute, nimlich 58 %. Nach dem
Erwiarmen auf dem W.B. scheidet sich cin Tell des Pyridiu-
bromhydrats in Kristallen ab und wird abgenutseht. Nach der
Belhandlung mit 3 ce. HBr dil. destillierte ich und erhielt 27 gr.
Aethylenbromid, was einer.Ausbeute von 58 % enispricht. '

3. Einwirkung von SOBr, anf 2-Methyl-1,3-Pentandiol

« Glykol » 4+ « Amin» + 2 SOBr, in Gyl

o

« Dibromid » + 80, 4+ Amin HBr 4 2 HBr

Zn einer Miaschung vou 12 gr. frisch destilliertem 2-Methyl-
1,3-Pentandicl, 25 gv. Dimethylanilin und 150 gr. Benzol
habe ich allmiihlich 83 gr. SOBr, zugegehen, wobei sich
die Fliissigkeit anf zirka 45° erwiirmte und rothrann firbte.
Eine Entwicklung -ven S0, konnte ich erst konstatieren,
als ich die Flissighkeit noeh wiahrend 4 Stunden auf dem
Wasserbad auf max. 50° erwirmte. lch liess sie tiber Nacht
stehen und destillierte unter vermindertem Druck das Benzol ab.
LEin gelblich-weisses Pulver (5 gr.) vom Schmelzpunkt 115° fiel
aus und wurde abgenutscht. Es war in Alkohol, Acther und
Benzol unléslich. Dieses Pulver stellte sich in der Folge als
. Schwefelausscheidung heraus. Aus dem Filtrat habe ich dann
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mit 40 gr. 20prozentiger WOH die Base in Freiheit gesetzt und
die organischen Reaktiongprodnkte mit Aether extrahiert. Die
atherische Sehieht wurde withrend ciner Nacht iber Na,S0,
getrocknet. Nach dem Abdestillicren des Aethers wurde unter
vermindertem Druck fraktiomiert, nachdemn ich vorher einen aus-
gefallenen gelblichen Kérper (10 gr.) vom Schmelzpunkt 52° ab-
filtriert hatte. Dieser Kérper wurde als p-Bromdimethylanilin#
identifiziert.
Ich habe folgende ¥raktiouen bei 12 mm Hg erhalten:

4 gr. « Dibromid »  hei  96—100°
2 gr. « Monobromid » bei 100—108°

Die Fraktionen wurden beim Stehen blau, ein Beweis dafir,
dass sie noch viel p-Bromdimethylanilin enthielten, das hekannt-
lich beim Iirhitzen einen blauen Farbstoff liefert.

Der Riickstand (5 gr.) bestand ebenfalls zum grossten Teil
aus p-Bromdimethylanilin.

Anmerkung:

Die Reaktion ist also gar nicht im gewiinschten Sinn ver-
laufen, indem das SOBr, in der Hauptsache mit dem Dimethyl-
anilin reagierte und dieses in p-Bromdimethylanilin umgewandeit
hat. Weitere Versuche 1n Gegenwart ven Pyridin oder in Ab-
wesenlielt einer Base mitssen noch gemaeht werden, ele das
SOBr, als Bromierungsagens fiir unser « Glykol » definitiv als
ungeeignet betrachtet werden kann. Leider konnte ich wegen
Zeitmangels diese interessanten Versnche nicht fortsetzen. Ich
habe daher weitere Bromiernmgen wieder mit PBr; ausgefiihrt,
zumal ich Inzwischen gefunden hatte. dass die phosphorhaltigen
Verunreinigungen nicht die Ursache der Schmierenbildung
waren.

* Zweeks Ansfiihrang ciner Mischprohe steille ich nach Weher (B. 8. 715)
p-Bromdimethylanilin dar, indem ich Brom auf Dimethylanilin in Eis-
essig (1:5) Dbis zur rothraunen Fidrbung dex Fliissigkeit zufliessen licss.
Nach Verdiinmung wit H20 und Hinzufiigung von NaOH fiel die Base
aus und wurde aus Alkobhol umkristallisiert, in silberglinzenden. spiess-
formiger Kristallen vem Schmelzpunkt 55° erhalten.
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Kapitel V
])ﬂrsté]lung
von 2-Methyl-1.3-Pentandinitril

ICHB CH,
|
CH CH

CH, CH-C;H;4-2KCN — CH, CH:C,Hy; +~ 2 KBr
| | | |
Br Br CON CN’

In Wirklichkeit verliuft die Reakiion jedoeh nicht so ein-
fach, da sie die Bildung von Nebenprodukten verursachi, die ich
weiter unteu eingehend heschreiben werde.

Diese klassische Reaktion von Henry?® auf aliphatische Dini-
trile angewendet, bietet ganz unerwartete Schwierigkeiten. Trotz
grosser Variation der Versuchshedingungen war es weder Mar-
tenet (L c) noch Zolliker (l.¢c.) gelungen, eine einigermassen
annehmbare Ausbeute zu erhalten. Die grosse Reaktionstragheit
mseres « Dibromids » veranlasste mich in der Folge, eine ein-
gehende bhibliographische Studie iiber die bekannten Methoden
zur Darstellung aliphatisecher Dinitrile zu machen. Teh hoffte,
eme neue Methode oder wenigstens die Ursache der hisherigen
Misserfolge zu finden.

Der Vollstindigkeit halber wiederholte ich zum Teil die von
Martenet und Zolliker gemachten Nitrilierungsversuche
unter verschiedenen Bedingungen:

1. Durch direkie linwirkung (Erhitzen ohne Lésnngsmittel)
von KCN auf unser « Iibromid » fand keine Reakiion statt.

2. In absolut-alkoholischer Losung fand ebenfalls keine Reaktion
statt. )

= Q. r. 100 {1885} 100,
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3. Versuch mit CuCN nach Bruylant?®*. Da die Reaktion bei
einem Kontrollversueh mit Allylbromid stiirmisch verlief und
eine Ausheute von zirka 80 % ergab, setzte ich den Versuch
analog zn letzterem an, indem ich unser « Dibromid» mit
einem kleinen Ucherschuss von trockenem CnCXN withrend
10 Stunden auf dem W.B. erwirinte. Ls {and jedoch keine
Reaktion statt.

4. Da KCN in Methylalkohol etwas ldslich 1st, fiihrte der Ver-
such in methylalkoholischer Lésung zur Bildung von efwas
Mononitril, doch war die Aushente keineswegs befriedigend.

[544

Wohl infolge des geringen Disgoziationsgrades von KCN in
organischen Losungsmitteln verlief auch die Umsetzung von
Hg(CN), in absolut alkoholischer sowie in Benzollssung voll-
kommen negativ.

15s blieb also nichts anderes iibrig, als auf die Methode von
Henry (l.c) zuriickzukommen, obschon diese verschiedene
Nachteile aufweist:

1. die Nitrilterung ist unvollstandig,

2. die Alkalinitat der Fliwstgkeit begiinstigt in hohem Masse
die Versetfung der gebildeten Nitrile,

3. cs hilden steh « Schmieren », welche offensichtlich auf die
Polymerisation oder Zersetzung der Nitrilierungsprodukte zu-
vitckzuftihren sind.

Die Methode Henry besteht darin, KON in whssrig-alko-
holischer Lésung auf Bromide einwirken zu lassen. Nach 3 ar-
ten et ist es wesentlich, dass gut gerihrt wird,; da sich sonst das
KCN mit einer Schieht von X Br iiberzieht.

Eine Versuchsreihe fithrte ich im Rithrautoklav aus. Da die
Resultate jedoeh von denen, die unter gewshnlichen Druck er-
zielt wurden, nicht wesentlich verschieden waren, habe ich in der
Folge nicht mehr unter Druck gearbeitet und lediglich die Alko-
holkonzentration wvaritert. Ich werde unten nicht alle meine

* Bull. soe. Yelg, 31 175 und 225,
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Versuchsreilien, sondern nur die interessantesten anfiihren.
Systematische, zeitraubende Versuclie sowie stindige Analysen
der einzelnen Fraktionen haben mir erst erlaubt, einen tieferen
Einblick in den Verlauf der Reaktion zu gewinnen.

Die giinstigsten Versuchsbedingungen wurden von Marte:
net und Zolliker wie folgt angegeben:

Man ldsst 1 Gewichisteil KCN in 6 Volumenteilen 8bprozen-
tigen Alkohols wahrend 14 Stunden auf 1 Gewichtsteil « Dibro-
mid » einwirken. Was die Angaben iiber die Siedepunkte der
entstandenen Korper anbelangt, so befinden sich beide Autoren
sowoll gegeneinander als auch gegeniithber meinen eigenen Fest-
stellungen in krassem Widerspruch. 8o gab z 3. Martenet
firr das Dinitril einen Siedepunkt von 187—195° unter 10mnm Hy
an, wihrend Zolliker einen solehen von 125—130° konstatierte.
Auf Grund physikochemischer Ueberlegungen sollte der Siede-
punkt bei zirka 150° liegen, was mit meinen eigenen Erfahrun-
gen — ich konstatierte einen Siedepunkt von 145-—150° nach-
dem ich dusserst sorgfiltig fraktioniert und die Fraktion analy-
siert hatte — auch vollkommen iibereinstimmt. Fs erschien miv
" daher anfanglich fraglich, cbh Martenet, der mit sehr kleinen
Mengen arbeitete, das « Dinitril », « Diamin » und das g-Hydro-
collidin #iberhaupt je in Hinden hatte. Im Verlauf meiner wei-
teren Arbeiten konnte ich jedoch diesen Zweifel heheben, so dass
heute feststeht, dass M arten et tatsichlich im Besitze dieser
Kérper war. Die Ursache dieser unrichtigen Angaben ist nicht
festzustellen, denn sogar die Verwendung eines unrichtig an-
zeigenden Manometers: hiitte nicht solche Ihfferenzen hewirken
konnen. Was dagegen seine behaupteie Ausbeute von 45 % an-
belangt, so muss betont werden, dass es sich dabei nicht um ein
reines Dinitril, soudern um ein Gemiseh von « Mono- und Dini-
tril » gehandelt hat. Ueberhaupt sind die optimistischen Voraus-
sagen dieses Autors auf eine ungeniigende Kontrolle seiner Re:
sultate zuriickzufithren und daher unbegriindet, wie ich weiter
unten an Hand von Analysen beweisen werde.

Nach der Lhinwirkung von KON auf unser « Dibromid »
konnte ich das Vorhandenscin folgender 5 Korper feststellen:
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CH;—Br -CH,Br CH,Br CH,—ON
Kohlen- i _ f | I :
WaSSGI‘StDﬁ CH - CHg CH - 0H3 CH e OIIS (lJ‘H_ C] Iu_,
. [ ] i
(Derivit . op_Br  CH-OH CH—CN CH—ON

eines Zyklo- I
hexans?) | l

C,H, G Hs C,H, C, 1,
Bromfreier  «Dibromid » « Brombydrine « Mononitrils < Dinitril»
Korper

Sdp. 67°hemon - Sdp. 81%:mm  Sdp.93%2mm | Sdp.108%2mm  Sdp. 148% 13 mm
M :=? AM—244 !\'l=181 M =190 w =156

1. Das gewiinschte « Dinitril» ist ein unbestindiger, leicht
verseifbarer Korper vom Siedepunkt 148° unter 12 mm Hg.

2, Der Siedepunkt des « Brommononitrils », Dei wel-
chem nur 1 Br-Atom durch ON ersetzt wurde, liegt hei 108°
unter 12 mm Hg. Theoretisch konnen sogar 2 verschiedene
Mononitrile entstehen, je nachdem das Br in I- oder 3-Stellung
substituiert wurde.

CH; — Br CH,—CN  CHg—DBr
| P |
CH— CH, CH—CH, . GH — CH,
| —_— I oder !
CH — Br CH — Br CH—CN
| ! |
CQH‘r, C!H5 02H5

Ss 1st jedoch wahrscheinlich, dass das eine der beiden Br-
Atome wesentlich reaktionsfihiger ist und dass daher tmmer nur .
das eine Brommononitril entsteht.

Erwihnt sel, dass nach Braun, Keller und Weiss-
bach®" Br-Atome, welche einer CH.CHS3-Gruppe benachbart
sind, ihre Reaktionsfihigkeit in erstaunlichem Masse verlieren.

3 Das « Bromhydrin» enthalt an Stelle eines Br-Atoms
eine Hydroxylgruppe. Sein Siedepunkt liegt bei 93° unter
12mm Hg.

7 AL 490 (1981) 179,
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4. Die Bildung eines brom- und stickstofffreien
Kérpers vom.Sieéepunkt- 67 unter 12 mm Hg ist theoretizch
interessant, auech hat sie mich zu falschen Folgerungen veran-
lasst. Der Korper kann ein Derivat eines noch nicht beschrie-
benen Cyklohexans sein:

NCiK K| CN
CH, — {Br  Bri - CH,

CN CN
2 (CN); -+ CHy — CH CH — CH,
CH — CH 4
| |
02H5 CEHB

Obschon es mir nicht gelungen ist, diesen bromfreien Korper
.zu isoliereu, schloss ich auf dessen Vorhandensein aus folgenden
Griinden: Nitrilierungsversuche mit zuriickgewonnenem «Dibro-
mid », welehes ieh aus zahlreiehen Versuchsreihen erhalten hatte,
verliefen negativ. Es bildete sich kein Nitril mehr, die Schmie-
renbildung blieb aus, nur minime Mengen von jonisiertem Brom
konnten nachgewiesen werden.

Ich versuchie zunichst aus einer Frakiion, welehe 50 % %8 an
bromfreien Wérpern eanthielt, den restlichen Bromgehalt dureh
nochmaliges Nitrilieren zu entfernen. Ich verwendete dazu eine
Kopffraktion von « zuriickgewonnenem Dibromid » vom Siede-
punkt 72—77° unter 17 mm g

%8 Ueber die Be.r,l‘im'nnmg des %y-Gehalies siehe Scite 46.
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Da es unmoglich schien, sich auf diese Weise ganz vomm Brom
zn befreien, fragte ich mich, ob nicbt an Stelle eines brom-
freien Kérpers ein solcher mit kleinerem Bromgehalt vorliegen
kionnte. Iie Analyse ergab einen Bromgehalt von 9,5 %. Sollte
ein Korper existieren, der nur 1 Brom-Atom im Moelekiil, z. B.
10 % Brom enthiclte, so miisste sein Molekulargewicht 800 be-
tragen, nimlich 720 allein an.C-, H-, O- und N-Atomen, was
die einzig moglichen Elemente sind, die in unserem Korper ent-.
halten sein koénnen. Wenn man das H-Atom vernachlissigt,
miissten fur 1 Brom-Atom an die 50 solcher Atome im Molekiil
vorhanden sein, withrend in den vorliegenden Korpern nie mehr
als deren 10 vorhanden sind, und ein XKgérper mit 50 Atomen
einen viel héheren Siedepunkt aufweisen miieste,

Da die Existenz eines Korpers mit 10 % Brom demnach aus-
gesehlossen ist, muss man eine Mischung eines bromfreien Kor-
pers mit einem der oben erwihnten Kérper annehmen.

Ich versuchte, diesen bromfreien Xorper zu identifizieren, in-
dem ich auf einige Fraktionen die Wurtzsche Reaktion
anwandte. Ich beabsichtigte damit, beigemischte bromhaltige
Korper in boher siedende Kohlenwasserstoffe mnzuwandeln, was
mir eine Trennung erlauben sollte. Zu diesem Zweck vereinigte
ich folgende Fraktionen:

15 gr. vom Sdpt. 67—72° unter 12 mm Hg  86% ohne Br*?
14% Dibromid=*
25 gr.  » »  70—80° » 12mm Hg  50% ohne Br*®
' 50% Dibromid**
15gr. » »  GE—T8" "~ »  12mm Hg 62% ohue B3r2®
38% Dibromid??
Wurtzsche Reaktion:
?Hg—Br
CH—-CH,
2 +4¥a ————> 4 NaBr -} Kohlenwasserstoff
(|3H —Br
Gl

2 Ugber die Berechnung des %e-Gehnltes siehe Seite 46.
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In einem l4-Liter-Kolben mit Riiekflusskiihler liess ieli auf
diese 55 gr. «Dibromid» in 100 ee. absolutem Alkohol 5 gr. N a
reagieren. In der Kiilte fand keine Reaktion statt. Darauf habe
ich 6 Std. lang auf dem W.B. erwirmt und die Fliissigkeit
48 Std. stehen lassen. Sie firbte sich rotbraun, und ein brauner,
jedoch nieht filtrierbarer Niederschiag entstand. Etwas Natrium,
welches nicht reagiert hatte, habe ich mit Alkohol entfernt und
dann die Fliissigkeit fraktioniert. Teh erhielt folgende Frak-
tionen:

6 gr.unter 10 mm Hg unter 60° (58°)% wasserklare
Fliissigkeit

25gr. » 10mm Hg  60—70° (719)* weilsse Mimpfe

15gr. » 10mm Hg 80--125° (113°)% hellgelb

6,5gr. » 10mm Hg 150—186° (184—186°)* gelbliches Oel,
dickflussig

Die Hauptmenge ging jeweils bei den mit einem * bezeich- -
neten Temperaturen iiber.

Leider konnte ich infolge Zeitmangels diese Fraktionen nicht
mehr untersuchen. ‘

Experimenteller Teil

Nitrilierungs-Versuche ausgehend vom « Dibromid »

Die Methode Henry-Martenet-Zolliker (l.¢) be
stand, wie ich bereits oben erwiihnte, darin, die Nitrilierung in
witssrig-alkoboliseher Liosung unter stiindigem Rithren mit einem
Teberschuss von KCN vorzunehinen.

Samtlieche Operationen wurden in einem Kolben mit 8 Stutzen
ausgefiihrt, wovon einer einen Riithrer mit Hg-Versechluss, ein
anderer einen Thermometer und der dritte einen langen Kiihler
mit anfgesetztem Ca O-Rihrehen enthielt.

Teh habe unter anderen folgende Versuehsreihe (I) aus-
gefiihrt: Yeh liess 50 gr. « Dibromid » wiihrend 8 Stunden bei
zirka 80° mit. einer Losung von 50 gr. KCN in 250 ee. 85prozen-
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tigem Alkohol reagieren. Nach dem Erkalten und Abfiltrieren
habe ich den Alkohol anf dem W.13, unter vermindertem Druck
abdestilliert, die Metallsalze it wenig Wasser in Lisung ge-
bracht und die organischen Karper mit Benzol extrahiert. Diese
Operation ist dusserst unangenehm, da nach jeder Benzolextrak-
tion von « Schmieren » abfiltriert werden muss, damit iiberhiaupt
die beiden Schichten im Scheidetrichter getrennt werden konnen.

~ Im Mittel ans 3 Versuchen erhielt ich folgende Fraktioneu:
bei T0—100° unter 12mm Hg 29 % « zorviickgewonnenes
Dibromid » 3°
» 100125 » 12mm Hg 15% « Mononitril» ™
» 125—150° » 12mm Hg 18 % « Dinitril » *

also einen Verlust von 48 %.

Versuchsreihe II wurde mit gewGhnlichem Alkohol an
Stelle des 85prozentigen ansgefihrt. .
Tm Mittel von 3 Versuchen erhieli ich folgende Fraktionen:
bei 70—100" unter 12 mm Hyg - 14 % « zuriickgewonnenes
: Dibromid » 3
» 100—125° » 12mm Hg 19 % « Mononitril » *
» 125—150° » 12mm Hg 11 % « Dinitril» %

also einen Verlust von 56 %.

Versuchsreile 11T wurde mit gewdhnlichem Alkohol,
aber statt bei Siedetemperatur, bei.556—065° ausgefiihrt.

Im Mitte! von 8 Versuchen erhielt ich folgende ¥raktionen:

bel 70—100° unter 12mm Hg . 9% « zuruckgewonnenes
D]bromld » B0
» 100—125° » 12mm Hg 40 % « Mononitril »?
» 125—150° » 12mm Hg 18 % « Dinitril » *

also einen Verlust von 33 %.

%0 Die Bezeichnung der e¢iuzelnen Frakilonen hahe ich in Anfiihrungs-
zeichen gesetzt, da die Emhelt]]chkelt der Fraktionen noeh gar nieht er-
wicsen war und ‘daher aneh der htsuehhche “/n Geha]t noch als schr
Traghch hezeichnet werden nusste.
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Versuchsreihe I'V wurde mit 85prozentigemn Alkohol in
Gegenwart von Cu-Bronze ausgefiibrt. Ez entstanden zwar keine
Schmieren, doch betrug die Ausbeute an « Mono- und Dinitril »
kanm 5 9.

Versuwchsreihe V
Nitrilierang des Mononitrils

1. Beispiel:

In der oben beschriebenen Apparatur fiir Verfahren I liess
ich 30 gr. KCN in 300 ce. 85prozentigem Alkohol auf 49 gr. der
Fraktion 100—118° bei 12 mm Hg, welche gemiiss Analyse aus:

15 % Mononitril

18 % Bromhydrin

T % Dinitril

hestand, wiilirend 14 Stunden auf dem siedenden W.B. einwir-
ken. Das braune, « Schmieren » enthaltende Reaktionsprodukt
wurde filtriert, der Alkohol unter vermindertem Druck auf dem
W. B. abdestilliert. Amoniakgeruch zeigt bereits eine beginnende
Verseifung an. Zweimalige Extraktion mit Benzol, Trocknen
liher Ca Cl,. Dekantieren und Filtrieren durch Watte. Nach
dem Abdestillieren des Benzols e1g1ben gich unter 12 mm Hg
folgende Fraktionen:

12 gr. bei 65—100°

11 gr. bei 100—125°

16 gr. bel 125—135°

2. Beispiel:

Eine andere Versuchsreihe von 49 gr. Mononitril ausgehend,
gemiss 1. Beispiel, aber mit 9814 prozentigem Alkohol und bei
Gegenwart von Kupferbronze, ergab folgende Fraktion:

9,5 gr. bei 63—100°
15,7 gr. bei 100—125°
0 gr. bei . 1250

Es entstanden keine « Schmieren », die Fliissigkeit blieh klar.

3. Beispiel:
Eine weitere Versuchsreihe von 50 gr. Mononitril ausgehend,
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mit 85prozentigem Alkohol bei Gegenwart von C‘u Bronze, ergab
folgende Fraktionen:

11 gr. bei  65—100°

16 gr. bei 100—125°

3,5 gr. bei 125°
Keine « Schmierenbildung »

Anmerkung:

Die Gegenwart von Cu-Bronze verhindert demnach zwar die
Entstehung der « Schmierenbildung », erhoht jedoch unicht die
Bildung von Dinitril. Die weitere Nitrilierung des Mononitrils
1st also fast unmoglich; die Analyse zeigt nur eine sehr kleine
Menge von entstandenen Br-Jonen. Diese Erkenntnis bestiitigt
bereits die oben, erwiihnte Tatsache, dass das eine Br-Atom aus-
serordentlich trig ist, was nicht flir unser Dibromid charakte-
ristisch ist, sondern ebenfalls bei anderen aliphatischen Dibro-
miden der Fall ist, wiz ich weiter unten an Hand einer biogra-
phischen Studie zeigen werde.

Fraltionierungen

Teh verfiigte von den verschiedenen Versuchen her, iber fol-
gende Fraktionen bei 12 mm Hg:

32 gr. der Kopffraktion von zuriickgewonnenem

« Dibromid» . . | ce 67—72°
50 gr. zurickgewonnenes « lewmld » ans Ver-

such T. . . | . 70—80°
64 pr. zuriickgewonnenes « leromld » aus Ver-

suchen I¥ und IIT. . . . . . . 70—100°
220 gr. « Mononitril » avs Versuch I . . . . 1056—-125°
126 gr. » . . . . . . . 93—118°
57 gr. . aus Versuch II. . . . 100—-125°
85 gr. » » » HI . . . 100-—-125°
34 pr. « Dinitril » .- ...t . . 135—140°
65 gr. » . . . . . . . . 125—13%°
L2 gr. » . . . . . . . . ]20—]370
35 gr. » aus Versnch 11 . . . 125-—147°

39 pr. » » » I . . . 125—-140°
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1. Fraktionierung

Die 1. Fraktionierung bezweckte die Trennung der Rohfrak-
tionen:

Zuriickgewonnenes « Dibromid »  70—100° unter 12 mm Hg
« Mononitril » 100—125°  » 12 »  »
« Dinitril » 125--150° » 12 » »

Die Kopffraktion des zuriickgewomnenen « Dibromids »
(32 gr.), 67—72° unter 12 mm Hg, wurde nicht fraktioniert. Da-
gegen wurde das zuriickgewonnene « Dibromid » aus Versuchen
IT und TIT nochmals fraktioniert, wobei folgende Fraktionen
erhalten wurden:

31 gr. bei 65—78" unter 12 min Hg, das sind 50 %
18 gr. » 78—93° » 12 » » »  » 20%

*

12 gr.  » 93—115° » 12 » » » » 20 7@

2. und 8. Fraktionierung

" Die ijBrigen Fraktionen sind je 2mal fraktioniert worden;
die 3. Fraktionierung wurde auf die vereinigten Fraktionen mit
gleichen Siedepunkten angewendet.

‘Als Grundfraktionen wihlte ich die Siedepunkte der 5 Korper,
deren Vorhandensein ich festgestellt hatte (siehe Seite 20).

Nach der 3. Fraktionierung erhielt ich gemiiss Tabelle T auf
Seite 42 6 Fraktionen mit folgender Zusammensetzung:

15— 70° bromfreier Kgrper]vereinigt in der 2. Fraktionierung
T0— 80° Zwischenfraktion }getrennt in der 3. Fraktionierung
80—102° Dibromid + Bromhydrin

102—116* Mononitril

116—135° Zwisehenfraktion .

135—149" Dinitril

Durch Abwigen der erhaltenen Fraktionen war ich in der
Lage, den Gehalt an urspriinglichen Korpern in den verschie--
denen Fraktionen zu bestimmen. . Diese Berechnung findet sich
in Tabelle TT.
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4 Fraktionlerung

46 gr. der Fraktion mit dem hichsten Siedepunkt (135—149°
hei 12 mm Hy) wurden einer 4. Fraktionierung unterworfen, um
ein moglichst reines Dinitril zu erhalten. Ich erhielt folgende
Fraktionen:

28 gr. ber 130—139° unter 12 mm Hg
16 gr. » 139-=145° » 12 » »
2 gr. Verlust.

Das Ergebnis simtlicher ¥raktionierungen ist ans Tabelle 11
ersichtlich.

-

Nach diesen Fraktionierungen war ich im Besitze folgender
Fraktionen unter 12 mm Hg:

a) Herkunft: Kopffraktion des zuriickgewonnenen Dibromids,

32 gr. hei 67—29°

b) Herkunft: zuriickgewonnenes Dibromid aus Versuchsreihen
I und T, nach der 2. Fraktionierung:

30 gr. bei 65—78° unter 12mm Hg
17 gr. » 78—93° » 12 » »
12 gr.  »  93—115" » 12 »  »

¢) Herkunft: aus anderen Versuchsreihen, nach der 3. Frak-
tionierung:

21 gr. bei 65—70° unter 12 mm Hg
53 gr. » T0—=80° » 12 » »
237 gr.  » 80—-102° » 12 » »
195 gr.  » 102—116* » 12 » »
185 gr.  » 116—135" » 12 » »
28 gr. » 130—13%" » 12 » »
16 8T. » 139—145% » 12 » »


Dib.rom.id
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Analysen der verschiedenen Fraktionen

Da die verschiedenen Fraktionierungen die Trennung der
reinen Korper nicht ermdglichten, versuchte ich, analytiseh die
" Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen zu bestimmen.

Die Stiekstoffbestimmung fiihrte ich nach Du-
masg3, die Brombestimmung nach Stepanow? aus.

Brombestimmung nach Stepanow: In eine kapillare Pipette,
welche dureh Ausziehen eines Glasrdhrchens erhalten wird, wird
der zu analysierende Korper eingesogen und abgewogen. Der
Inhalt der Pipette wird in einen mit Y-Aufgatz versehenen Kol
ben von 150 cc. geleert und die entleerte Pipette nochmals ge-
wogen.

~Mit 40-—60 cc. absolutem oder 98prozentigem Alkohol wird
die Analysensubstanz hinuntergespiilt. Der vertikale Zweig des
Y-Aufsatzes erhiilt einen Ritekflusskiihler, wihrend der seitliche
Zweig, der zur Einfiihrung des Natriums bestimmt ist, mit
einem Kork versehlossen wird.

- Nachdem man 5 gr. reines, in Portionen von zirka 14 gr., frisch

abgeschnittenes Natrimm eingefiihrt hat, wird die Fliissigkeit
auf dem W.B. zum Sieden erhitzt. Am Schluss der Reaktion
kann man diese dureli Hinzufiigen von einigen Tropfen H,O
beschleunigen. Dann fiigt man zirka 20 ce. H,O hinzu und er-
hitzt unter freier Flamme (Siedesteinehen hinzufiigen!), bis der
im seitlichen Y-Rohr angebrachte Thermometer 90° zeigt. Idie
mit H,0 verdiinnte Flissigkeit wird in ein Becherglas gespiilt,
mit HNO; cone. angesiinert und mit einer bestimmten Menge
AgNO, n/10 versetzt.

Man verdiinnt auf 500 ec., filtriert davon 250 ce., in welehen
man mit KCNS nf10 die Hilfte des Ueberschusses an AgNOQ,
nf10 nach Volh ard ?® titriert. Die Resultate sind in Tabelle I1
susammengestellt.

A Gattermmaun, 18. Ausg.. p. 46.
2 B, 39 (1906) 4056.
M Preadwell 11 (franz. Ausg.}, p. 658
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Tabelle II. Resultate der Analysen (Br- und N-Gehal{:).

untes.figrl?;: He %0 Brom |9, Stickstofl
Theorie: Bromfreier Korper 67¢ | — —
- +Dibromid » 810 65.6 —
» « Bromhydrin » 930 44.2 —
- « Mononitril » 108° 42.1 7.36
= « Dinitril» 148° — 2058
Kopffraktion des zariick- .
gewonnenen «Dibromids» P2-77%1Tmm) 3.5 —
2. Fraktionierung des xuriick-
gewonnenen <« Dibromids » 65—78° 247 —
» 78—983° 46.5 ) —
» 93—115% 49.7 31
3. Fraktionierung 65—700 12.6 —
» 70—80° 32.7 -
‘. -|  80-1020 521 2.1
» 1021160 39.7 6.9
. 116—135° — 10.0
. 135~~1490 — 186
4. Fraktionierung 139—145° 1.9 196

P

Auswertung der Analysen
Ich nahm an, dass jede I'raktion ausschliesslich nur 2 oder 3
Kérper (den bromfreien Xorper, Dibromid, Browmhydrin,
Mononitril, Dinitril) enthilt — eine Hypothese, die recht wahr-
scheinlich ist, da die Fraktionierungen sehr sorgfaltig und weit
getrieben wurden. In Anbetracht der Tatsache, dass die Siede-
punkte der gemischten Korper geniigend und ziemlich regel-
missig auseinanderliegen, hesteht die Miglichkeit, die Mischungs-
regel auf die analytisch gefundenen Daten anznwenden.



Teh gebe nachstehend ein Berechnungsbeispiel:

Fraktion 102116 unter 12mm Hg . 195 gr. der 3. Fraktion
Die Analyse ergab: 39,7 % Br
69% N
Wenn man als x den Po-Gehalt an Bromhydrin,
» ¥ » Mononitril,
» oz » Dinitril setzt,

erhalt man folgende Gleichungen: .

x + vy + z = 100
0442 x + 0421 y — 397
0,0736 ¥ + 0,2058 z = 6,9

Wenn man weiter annimmt, dass diese Fraktion aus
Bromhydrin (44,2% Br) 4+ Mononitril (42,1% Br und 7,36% N)
+ Dinitril .(20,58% N) '
besteht,
ergibt sich folgendes Resultat:
18 % Bromhydrin
75 % Mononitril
% % Dinitil.

In Tabelte T1T habe ich die Ergebnisse fiir simtliche Frak-
tionen zusammengefasst:
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Diese Berechnungen sind wertvoll, denn sie erlauben, an Stelle
der unhestimmien Bezeichnung der einzelnen Fraktionen den
genauen Prozentgehalt der 5 verschiedenen Kérper anzugehen.
Ausserdem kann man dureh Kombination der beiden Tabellen
I und TTI. in der Aunalime, dass die Verluste proportional den
Mengen der einzeluen Komponenten sind, auf die urspriingliche
Zusammensetzung des Nitrilierungsproduktes interessante Riiek-
schliisse ziehen. Dieses Ergebnis findet sich in Tabelle IV.



Tabelle 1V

Robfraktionen bei 12 mm Hg iﬁegr. Bliczamrf;':;er Dibromid | Bromhydrin | Mononitril Dinitril
L7 % o/a 90 O/a
Zurickgewonnenes
Dibromid aus I und 1 64 39 47 6 8 —
50 37 26 5 28 4
Mor‘lonitril ans | Frakiion
100—125° 58 3 21 17 B3 6
1051250 220 1 11 13 66 @
98 —118¢ 126 6 31 17 43 3
Monoaitell aus 1l Fraktion .
100—125¢ 85 17 34 15 32 2
Dinitril aus [ Fraktion
125—147° 35 — - 4 8 65 23
135—1400 34 — 2 3 B0 45
125—-144° 65 — 1 2 B0 47
Dinitril aus U Fraktion
125—140° 39 1 23 18 52 3]
120—137° 72 — 5 11 :?0 14

G¥
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Bestimmung der Ausbeuten

Da die Zusammensetzung der erbaltenen Kérper nummehr be-
kanut ist, sind wir in der Lage, fiir die Versuchsreihen I, IT und
II1 die richtige Zusammensetzung anzugehen. Siehe Tabelle V.

Tahelle V
Ausge-
Frakii gangen l?:gi?; Di- | Brom-| Mono-"| Dini- { Ver-
rakuionen von Di-{ ot bromid | hydrin | niuril tril lust
bromid { "~°TP
gr. %a | % LT 9 % Yo
Aus Verfahren 1] 302 19 11 8 27 8 | 34
AusVerfahrenll | 217 8 | 22 | 17 | a1 4 3

Aueh ‘hier ist der Prozentgehalt auf den Ansgangskérper

{Dibromid) bezogen, und zwar auf das zuriickgewonnene (wirk-
liche) Dibromid und die Verluste anf die Gesamtmenge des ver-
wendeten Dibromids, die beiden Nitrile dagegen auf die duorch
das zuriickgewonnene Dibromid verminderte Gesamtmenge.
- Man ist vorsiehtiger, wenn man das zuriickgewonnene Dibro-
mid bei der Ausbeutebestimmung als verloren bezeichnet, da es
in den ibrigen Kérpern geldst ist und nicht geeignet ist, wieder-
verwendet zu werden. Wenn man dies beriicksichtigt, reduziert
sich die Ausbeute. Es wurden iibergefiihrt:

nach Versnchsreihe I in Mononitril 26 %, Dinitril 5 %
» » II  » » 24 %, » T %

» » I1T » » 29 %, » 3 %

Schlussfolgerungen

Aus den 3 Versuchsreihen lisst sich folgendes ableiten: ans
dem « Dibromid » kénnen nicht mehr als 31—32 % in Nitrile
{Mononitril #+ Dinitril) umgewandelt werden.

Man kann das « Dibromid » mehr oder weniger energisch be-
bandeln {Temperatur, Dauer, Verdiinnung des Alkohols zwecks



— 51 —

besserer Lisung des KCN): Eine energische Behandlung gibt
wohl eine bessere Ausbeute an Dinitril, doeh tritt eine grosse
Sehmierenbildung ein nnd es entstehen Verluste die auch als
Nebenprodukte nicht erhiiltlich sind.

Eine schenendere Behandlung vermeidet Schmierenbildung
und Substanzverluste, ergibt jedoch eine schwiichere Ausbeute
an Dinitril. Allerdings bedeutet die Vermeidung von Verlusten
zugunsten von unverwendbaren Nebenprodukten keinen prak-
tischen Gewinn. )

Die Nitrilansbeute von 31—32 % ist eine theoretische, da die
Nitrile praktisch sehwer zu isolieren sind, indem sie zium Teil in
den anderen Kirpern gelost und untereinander vermischt sind.

Es ergibt sich ans dem Vorhergesagten fiir die Darstellung des
Dinitrils folgendes Rezept: Zum fein verriebenen KON purum
wird die sechsfache Menge 85prozentigen Alkohols zugegeben.
Man erwirmt auf dem W. B. unter Rithren zum Sieden, worauf
man das « Dibromid » in gleicher Menge wie das KCN zugibt.
Man erwirmt wahrend 5—6 Stunden auf dem W.B. unter ra-
schem Rithren zum Sieden. Nach dem Erkalten nnd Abfiltrieren
wird der Alkohol auf dem W.B. unter vermindertem Druck ab-
destilliert, die Metallsalze werden mit wenig H.,O in Lisung ge-
bracht und die organischen Kérper mit Cyld, extrahiert, ohschon
dieses Extraktionsmittel « Schmieren », die jeweils abfiltriert
werden miissen, verursacht. Nach dem Abdestillieren des CyH,
wird fraktioniert.

Kapitel V1
‘Bibliographische Studie _
iiber die Darstellung von gesiittigten

wliphatischen Dinitrilen

Louis Henry (C. r. 100 [1885] 744, C. r. 102 [1886] 1394,

C. 1901 [T} 807), und Simpson (A. 118 374 und 121 [1862] 154)
waren die ersten, die sich mit der Darstellung von Dinitrilen
der Malon-, Bernstein- und Adipinsiiure befassteh. Die hiheren
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Dinitrile ohine Seitenkeiten sind in der Folge von Vegel (C. [1]
[1929] 3089, Soc. 1929 728), v. Braun (1. 37 [1904] 3588, C. [IT]
[1912] 489), Hamonet (C.r. 139 [1904] 60), Miller und Bleier
(C. [1] [1981] 88, Diormean (C. 1916 [I] 3 und Chuit (C. [I]
3033 [1926]) bis zu C,H,, N, dargestellt worden.

Ferner haben sich mit der Darstellung von Dinitrilen befasst:

Thiele und Heuser (A. 200 [1896] 22—39), Stepanow (B. 39
[1906] 4056 und C. [1929] T 807, C. [1929] IT 489 und 1006,
C. [1932] T 2569.

Die gewdhnliche Methode besteht in der Einwirkung von KCN
auf Dihalegenalkane. Sie ist auch fiir die Darstellung von Dini-
trilen mit Seitenketten verwendet worden, z. B von Simpson
{A. 121 [1862] 160) beim

(]JN
Methyl-Aethylendiuitril ?Hg

CH - CHB
I
CN

von Hell und Rothberg (asym. Dimethylbernsteinsiuredinitril)
B. 22 (1859) 1738, von v. Braun (d-Methyladipinsiiuredinitril)
C. (IT) . (1926) 374, und (2-methylpentan-1,5-Dinitril), B 45
(1912) 3651, eiu Korper, der unserem 2-Methyl-1,3-Pentan-
dinitril zhnlieh ist. Leider liaben diese Autoren meistens wiber
dic erzielteu Ausbeuten keine Angaben gemacht. All dlese Ver-
suche waren zeiiraubend uwnd wenig erfelgreich. Hell und
Rothberg (Le) schreiben die schlechte Ausbeute, die sie er-
zielt hatten, folgenden Umstinden zu:

1. s ist unvermeidlich, dass eine HBr-Abspaltung unter dem
Einfluss des IXCN stattfindet.

2. Der elektronegative Charakter der Nitrile, der erstmals von
V. Meyer konstatiert wurde, dussert sich bei den Dinitrilen
viel intensiver und vexumcht d1e Bildung hoherer Konden-
sationsprodukte.



Diese Abspaltung von HBr erklirt die Tatsache, dass man bei
der Analyse mehr jonisiertes Brom findet als sich CN-Gruppen
gebildet haben. Die Bildung héherer Kondensationsprodukte
diirfte die Ursache der Schmierenbildung, der Bildung des brom-
freien Kiorpers und der -Zersetzungsprodukte anliisslich der
Destillation sein. Diese Faktoren erkliren dic Materialverluste.

V. Braun %, welcher sich mit der Darstellung verschiedener
Dinitrile und Dibremide zwecks Synthese von Dizyklopentanon-
derivaten befasst hat, konstatiert, dass cin einer > CH-CHy-
Gruppe benachbartes Bromatom seine Beweglichkeit in hohem
Grade cingebiisst bat. _

So gelang es z. B., trotz 3maliger Behandlung mit 6 Mol. KCN,
nicht, mebr als 30 % Brom pro CN-Gruppe dieses Korpers

CH, CH,
AN
C — CH,Br
(|JH — CH,
(|3H2Br :

zu subgtituieren. .

Bureh Verseifung des Mononitrils wird die entsprechende
Siiure erhalten, in welcher das Bromatom so unbewéglich ist,
dass es selbst mit Magnesium nieht mehr reagiert.

Uebrigens hatten auch Franke® und v. Braun* die Un-
heweglichkeit des Bromatoms im 1-3-Dibrom-2-2-dimethylpropan
konstatiert, was beweist, dass unser Fall nicht vereinzelt dasteht.

Auch Sollberger?® hatte grosste Schwierigkeiten mit der
Darstellung des Dinitrils der 2-3-Dimethylbernsteinsiiure, als er
vom entsprechenden Dibromid ausging.

Es blieb mir demnach zu untersuchen, ob andere Methoden ge-
eigneter wiren, zum Zicle zu fiithren. Ducomimn un* suchte

3 A, 480 (1931) 17%.
3 B, 34 (1913) 1803,
36 B, 42 {1909) 14329,
3 Diplomarbeit 1938, Neuchitel.
3 Diplomarbeii 1938, Neuchatel.
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auf neuem Wege zum obencrwilinten Dinitril der 2-3-Dimethyl-
bernsteinsiiure zu gelangen, indem er, analog zum Verfahiren zul
Darstellung des Dinittrils der Tetramethylbernsteinsiure aus
Accton und Hydrazin:

HyC H|NH— BN[H CHy

olo oo
S0 T TN

HyC K K CH,

H,C CB,

\ %

C—NH—-NH-C

O INL

HC CH; H,C
> C—~N=N-— C > C—¢C <
ch ] GH3 HBO ’ OHS
CN CN ON CN

vom Acetaldehyd anstatt von Aceton ausging. Irgendein Iirfolg
war Ducommun aber nicht beschieden.

Tch habe in der Literatur einen einzigen Fall entdeckt, wo ein
Dinitril it substitnierter Seitenkette mit guter Ausbeute her-
gestellt werden konnte. Braun (L. e 1931) hat dieses Dinitril
auf eine sehr elegante Weise dargestellt; seine Methode ist aber
fiir unseren Fall nicht anwendbar:

0
o
\H
/[OH_H|CHONCOOC,H;  + Hy0
—_—
N CN

OHg_‘OHg—GHg_ e
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H 0H
CHg—CHy~CHg—CH—CH—[CO0|CgH, +3.H,;0
I —

CN CN

Reduktion CsHs
GHB'—CHQ—CHQ"—GH - CHz e |

L ' CH — COH,0H
COOH COOH |

CHy— CHy0H
03H7 GSHT

ro o
CH.g"' CHQBI’ CHg - CHg —CN

Erwihut sei noch die Einwirkung von PCl; auf ein Diamid
von Wassiliy Solaina?® zwecks Darstellung des Dinitrils
der Azelainsiiure,

HQN \

0o?

Folgerungen: Aus der angezogenen Literatur erhellt,
dass die Darstellung aliphatischer Dinitrile in den meisten
Fillen ausserordentiich schwierig ist. Ganz allgemein kaun be-
hauptet werden, dass, wenn mau dic Darstellung und die Eigen-
schaften der bekannten Dinitrile berticksichtigt, die Unbestiin-
digkeit der Dinitrile wiichst, je niilher die CN-Gruppen einander
sind und je mehr das Molekiil vergréssert wird.

‘Wenn man endlich bedenkt, dass schon heisses Wasser -die Ver-
seifung des Dinitrils der Tetramethylbernsteinsiure in kurzer
~Zeit bewirkt, so ist es nicht verwunderlich, dass die Einwirkung
einer leissen alkalischen JXCN-Lgsung wihrend mehreren Stun-
den auf unser 2-Methylpentan-1,3-Dinitril sehr verderblich
wirkt.

/NH  pe

C — (CHg)y — c ——*®s NG (CH,);CN

0

3 C. 1897 (2) 1848,
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Hapitel VII
Reduktion des Bronmitrils nnd Dinitrils

zZum entspreé]lenden Amin

. OHQCEN OHg—Nﬂz
| I
CHQ'—?H +3 Hg — > ?Hg +HBI‘
CHBr CH — CH,
[ | L4
" CgHg . CgH,
2-Methyl-3-Brom-Cyanpentan 3-Methylhexylamin
CH;C=N | CH; —CH,— NH,
| | -
CHy— CH CH—CH,
| +4H, > |
CHC=N CH—CH;—NH,
| |
C.H; C,H;
2-Methyl-1,3-Dicyanpentan 2-Aethyl-3-Methyl-

pentamethylendiamin

Irotz der obhen erwihnien Schwierigkeiten verfiigte ieh dank
den zahlreich ausgefiihrten Versuchen iiber eine Menge von je
ca. 50 gr. Mono- und Diniiril. Allerdings izt es mir nicht ge-
hingen, wie ich bereits oben erwiithnt habe, diese Korper absolut
reim zu isolieren. Wenn ich also unten von Mono- und Dinitrilen
spreche, so ist darunter stets ein 80—S85prozentiger Korper ver-
sfanden.

Die Reduktion diéser Nitrile ist bisher nur von Martenet,
und zwar mit kleinsten Mengen, ausgefiilnt worden. Martenet
arheitete mach der Methode von Ladenburg?, der Penta-
methylendiamin o Piperidin iiberfithrte, und verbesserte sie
nnter Berlicksichtigung der Arbeiten von Helfer?!, der durch

A, 247; B, 18 (1883) 2957, 3100; B. 19 (1836) 782; 'B. 20 442; B. 23 2727,
1 Helv. ch, a. 6 (1923) 798,
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eine schwierige, eine sorgfilltige Technik verlangende Ringhbil-
dung Dekahydroisochinolin synthetisch darstellte. Ich habe zu-
erst nach der von M artenet vervollkommneten Methode L a -
denburgs gearbeitet,

1. Reduktion des Bromnitrils

Ieh ging von der Fraktion 100—118% unter 12 mm aus, welche
75 % Bromnitril enthalt.

In eine Mischung von 10 gr. Bromnitril und 60 gr. Alkohol
abs. in einem mit Rickflusskihler versehenen Rundkolben gab
ich allmiblich 18 gr. Natrium in kleinen Stiicken, indem ich die
Flitgsigkeit auf dem W. B. sieden liess.

Nach dem Erkalten wurde die gebildete welsse Masse der
Extraktion mit 100 ec. Alkohol unterworfen. Nach dem Abdestil-
lieren des Alkohols auf dem W.IB. wurde die Flilgsigkeit mit
HCl (Methylorange als Indikator) neutralisiert. Aus dem Riick-
stand wird die Base mit NaOH in Freiheit gesetzt und mit
Wasserdampf destilliert, bis das Destillat nicht mehr alkalisch
reagierte. Nach einer 3maligen Extraktion mit Aether wird die
dtherische Ldsung iiber Na,SO, getrocknet. Nach dem Abdestil-
lieren des Aethers bleiben 3,5 gr. einer braunen, stark nach Amin
riechenden Kliissigkeit zuriick, was einer Ausheute von ca. 43 %o
entspricht, wenn man dem Prozentgehalt an Monamih Rechnung
trigt.

- Derivate:

Das Chlorhydrat ist sehr hygroskopisch und kristalli-
siert daher schlecht. Dagegen erhielt ich ein gut kristallisieren-
des Pikrat, indem ich eine nf10- Natllumplklatlosung nit der
wissrigen Loqung des Chlorhydrates umsetzte,

Teh erhielt es in schénen, gelben Kristallen, indem ieh es in
seiner wissrigen Suspension mit cbensoviel Alkohol versetzte,
um es in Losnng zu bringen, uud dann den Alkohol langsam
verdunsten liess. Nach einigem Umkristallisieren zeigte es einen
Schmelzpunkt von 108—109°, Das Pikrolonat erhielt ich
‘nur mit Mithe kristallisiert.
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Die Stickstoffbestimmung nach Dumas*® ergal folgendes
Resultat: : '
0,1043 gr. t =18 p = 727 mm = 15.23
gefunden 16,34 % N, Theorie: 16,28 % N,

PDas Oxalsat erhie]_f ich in weissen Kristallen vom Schmelz-
punkt-175%

2. Reduktion des Dipitrils

IYese Operation habe ich wie die Reduktion des Brom-
nitrils ausgefithrt. Ich verwendete dazu die Fraktionen 140 bis
150° unter 12 mm, welche ca. 90 %, und 130—139° unter 12 mm,
welehe ea. 75 %o Dinitril enthielten. Davon léste ich 3 gr. in.
200 cc. Alkohel abs. In die auf dem W.B. siedende Fliissigkeit
gab 1ch allmiiblich 20 gr. reines Natrium. Nach Beendigung der
Reaktion liess ich das Reaktionsprodukt iiber Nacht stehen.
Unzersetzt gebliebenes Natrium wurde durch Alkohclzusatz und
Erxwirmen in Alkoholat umgewandelt. ~Dann destillierte ich den
iiberschiissigen Alkohol. Nach Ladenburg soll mit dem Al-
kohol auch etwas bei der Reduktion bereits gebildetes Zykli-
sationsprodukt, in wunserem Falle also das f-Hydroeollidin
(B-Copellidin), iibergelien. Da die iibergehenden Alkoholfrak-
tionen aber sehr gering waren, kennte ich diese Angabe nicht
bestitigen. Ich destillierte dann mit Wasserdampf, bis das Destil-
lat nur noch -eine sehr schwach basische Reaktion zeigte (Cur-
cuma als Indikator). s hatte keinen Zweck weiter zu gehen, da
sogar nach dem Uebergang mehrerer Liter 1,0 die hasische
Reaktion nicht verschwunden war. Nachdem das Destillat mit
HCl (Methylorange als Indikator) neutralisiert wurde, damplie
ich es zur Trockne ein.

Das rohe Chlorhydrat bildet eine zerfliessliche braune Masse.
- Man setzt das Amin durch 2n. NaOH in Freiheit, extrahiert mit
Aether, trocknet iiber CaCl, und fraktioniert, nachdem man den
Aether abdestilliert hat. Die grosste Fraktion (ca. 3 gr.) geht
bei 105* unter 12 mm iiber. Die braune Flissigkeit riecht stark
nach aliphatischem Amin vund hat einen Naehgeruch, der an

4 Apn, chim. phys. (2) 53 (1831} 171.
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Piperidin erinnert, was chne Zweifel davon herriilirt, dass ein
kleiner Teil ‘des Amins bereits in ein Piperidiuderivat iiber-
gegangen ist. ] )
Pikrat: Die Gewinnung eincs kristallisierten Pikrats ist
nur bei Verwendung eines ganz reinen Diamins méglich, sonst
erhiilt man wie Martenet nur ein hellbraunes Oel. Ich er-
hielt das kristallisierte Pikrat, indem ich die wissrige Losung
des Chlorhydrats mit einer nf10-Natriumpikratidsung versetzte.
Die Kristalle blieben jedoch auch -nach dem Abnutschen und
Trocknen it Aether klebrig. Durch Verreiben auf dem Ton-
teller erhielt ich ein gelbes Pulver vom Schmelzpunkt 132°.

Folgerungen: Die Reduktion unseres Dinitrils zum Dia-
min bictet also keine besonderen Schwierigkeiten, im Gegen-
satz zur Darstellung des Dinitrils aus dem Dibromid. Da in-
folge der zahlreichen Versuche der Vorrat an Dibromid ausge-
gangen war, war es mir nicht mdglich, die besten Versuchs-
bedingungen griindlich zu studieren. Dennoch bin ich von dem
Resnltat befriedigt, denn es hat die Versuche Martenects be-
statigt und den Beweis dafiir erbracht, dass Martenet trotz
seines unverstindlichen Irrtumns, was die Angaben iiber einige
Siedepunkte anbelangt, tatsichlich die von ihm heschriebenen
Korper in Hinden hatte.

Kapitel VIII
Davstellung von g-~ Copellidin
(p=Hydrocollidin) durch Ringschluss

CH, _ CH,
I {
CH . CH
' AN
h N
cHg CH - C’zHﬁ Egc CH - 02H5
| | _ I |
CHg CH2 H‘ZC OHg
| | | /
HC]'NHg NHQ'HC[ /

NH-HCl



— 60 —

Es ist bekannt, dass die trockene Destillation der salzsauren
tri-, tetra- und Pentamethylendiamine diese in zyklische, ge-
sittigte sekundire Basen {iberfithrt unter gleichzeitiger Abspal-
tung von NH,Cl. Es handelt sich hier um eine Ringbildung,
wie sie schon L.adenburg durch trockene Destillation von
salzsaurem Pentamethylendiamin ausgefiihrt hat. Er erhielt auf
diese Weise das Piperidin, welches sich von unserem Kgrper nur
durch das Fehlen der beiden Seitenketten unterscheidet. Unser
f-Copellidin ist ausser von de Montmollinund Martenet
meines Wissens nur von 3 Autoren beschrieben worden, nimlich
von Koenig und Bernhardt*® und Oechsner de
Coninck*, welclhe es durch Reduktion des entsprechenden
f-Collidins erhielten, das sie durch Abbau aus der natiirlichen
Base Bruein erhalten hatten. Diese Autoren geben aber nur eine
sehr summarische Beschreibung der Eigenschaften dieser Base*®:
Fliissigkeit vom Sdpkt. 175-180° ldslich in Aether, gelbes
Chlorhydrat vom Smpkt. 126—128°, oranges Chloroplatinat vom
Smpkt. 207°, Oxalat (Cgl1,.N 4 C,H,0,} Smpkt. 185—187°.

TUm die zyklische Base vom nicht umgesetzten aliphatischen
Amin zu trennen, fiithrt man erstere in das Nitrosamin iiber,
wihrend das primire Amin gleichzeitig in Alkohal zuriickver-
wandelt wird. Ladenburg® hat diese Methode des dfteren
angewendet,

Experimenteller Teil: Wie Martenet habe ich
nach den Angaben Ladenburgs und Helfers (l.c.), unter
sorgfaltigstem Ausschluss von Feuchtigkeit gearbeitet. Das Amin
habe jch destilliert, indem ich vor die Kapillare ein mit I’,0, und
Bimstein gefiilltes Roheehen gchaltete. In die Lésung von § gr.
trockenem Diamin in 60 cc. absolutem Aether fiilirte ich unter
Kiihlung (Eis-Koehsalzmischung) einen Strom von trockenem
HCl Das Chlorhydrat scheidet sich sofort entweder als eine
weisse kristalline Massze. oder, falls doch etwas Fenchtigkeit hin-

45 B, 38, 30647 (1905).

4 B (2) 42 (1884) 122,

15 Beilstein (4. Aufl) IXXN, p. 124,
W AL 2T (1888) 54, '
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. zugekommen ist, als weisse, fest am Glas haftende Masse aus.
Nach dem Abdestillieren des Aethers erhitzte ich sofort die
weisse Masse fiber freier IFlamme, nachdem ieh vorher einen vor-
bereiteten Kork, in welchem ein ca. 10 mm starkes, gebogenes,
50cm langes Glasrohr steckte, anf den Kolben gesetzt hatte. Dieses
Glasrohr tauchte ich am anderen Ende in ein Reagensglas. Iiin
Teil des gebildeten f-Copellidin-Chlorhydrats geht iiber nnd wird
im Reagensglas aufgefangen. Kolben, Glasrohr und Reagens-
glas sind mit einer weissen, kristallinen Schicht von g-Copellidin-
Chlorhydrat und NH,Cl bedeckt, die mit miglichst wenig H,0
anfgenommen wird. Die Base wird mit eonc. NaOH-Lésung in
Freiheit gesetzt. Nach der Extraktion mit Aether erhielt ich
folgende Fraktionen:

3.5 gr. bei 62—64° unter 12mm Hg, .
9,8 gr. bei 92—108¢ unter 12 mm Hyg,

was den Angaben Martenets entspricht. Die Fraktion 62—64°
hesteht aus B-Copellidin, die Fraktion 92—108® zum grossten Teil
ans nnverindertem Amin.

Das f-Copellidin ist eine farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt
68—G4° unter 12 mm Hg, die in H,0, Alkohol, Aether lgslich
1t nnd nach Piperidin riecht. Das Chlorhydrat ist hygro-
skopisch und lisst siel aus abs. Alkohol in kleinen, weissen, fiber-
halb 250° sehmelzenden Kristallen erhalten, Wiahrend ich das
Pikrat nicht kristallisiert erhalten konnte, erhielt ich das
Pikrolonat in dunkel-gelben, gut ausgebildeten Kristallen
vom Sehmelzpunkt 240° unter Zersetzung.

Analyse fiir CgH-N.

Berechnet: Gefunden:
11.02 % N, 11.15% N,
75.59 % C 75.26 % C
1339 % H, 18.00 % H,

Folgerungen:

Auch hier sind die Sehwierigkeiten nicht 'gross; mit einer
wentger brutalen Methode, als es die Ladenburgsche ist,
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* wire auch bestimmt die ca. 50—60 % betragende Aunsbeute noch
wesentlich zu verbessern. Teh denke besouders an die von M ar-
ten et angeregte, sehr elegante katalytische Reduktion des Dia-
ming mit Nieckel, die er bereits an anderen primiren Mone- und
Diaminen studiert hatte. Die Reinigung ither das Nitrosamin
ergibt ein sehr reines Produkt, welches zur Darstellung von
Chinuklidinderivaten geeignet ist.

Kapitel 1X

Sehlussbetrachtung

~

In der vorliegenden Arbeit wurden besonders 4 Aufgaben von
verschiedener Bedeutung eingehend behandelt.

Ein Abschnitt (Kapitel V) enthidlt kritische Untersuchungen
iiber die Darstellung von 2-Methyl-1,3-Dicyanpentan mit der
Absieht, aus der Unsicherheit herauszukommen, in welche uns
die These von Martenet hinsichtlich dieses Kérpers ge-
bracht hat.

Ieh glaube, dieses Ziel erreicht zu haben, aueh wenn meine

- Folgerungen nicht optimistiseh lauten. Auf jeden Fall steht
heute fest, dass M artenet simtliche von ihm beschriebenen
Korper tatsiehlieh in Hinden hatte. Dagegen ist seine opti-
mistische Ansicht, was die Ueberfithrung des « Dibromids » in
das « Dinitril » auf semi-industrieller Basis anbelangt, iberzeu-
gend widerlegt worden. Allerdings muss beriieksichtigt werden,
dass Martenet die Literatur dieses Gebietes nur in recht be-
schrinktem Masse bekannt gewesen sein diirfte. Ferner ist zu
bemerken, dass diese Reaktion fiir den Wissensehafiler selr
interessant ist, denn sie ist meines Wissens neben der Synthese
von Rwzicka und Fornazir* die einzige, die hisher auf
rein synthetischem Wege zum S-Copellidin gefiihirt hat, wobei
mit nicht bekannt ist, ob diese Forscher die Reduktion ihres
B-Collidins in das B-Hydrocollidin ausgefithrt haben.

7 Helv. ch. aecla 2 (1919 338.



- 63 —

Die Synthese von R ab e*, die ebenfalls zum g-Collidin fiihrt,
ging vom lLepidin, bekanntlich einem Abbauprodukt von Alka-
loidbasen ans. Es sei noch daran erinnert, dass unter Leitung
von Prof. de Montmollin am hiesigen Institut andere Wege’
erforseht werden, um zum f-Copellidin zu gelangen, die hoffent-
lich erfolgreicher sind. Sobald dieses Problem hefriedigend ge-
lost ist, stellt sich ein neues, niimlich die Synthese von Chinu-
klidinderivaten. Teh verweise auf die Methoden, welche seit
1902 von Koenigs?*® vorgeschlagen wurden.

In einem andern Absehnitt (Kapitel VII und VIII), in wel-
chem ieh die Versuche M arten e ts fortsetzte, was die Reduk-
tion des Dinitrils und den Laden b ur gsehen Ringsehluss an-
belangt, gelang es mir, auch neue Kérper, wie das Pikrat des
3-Methylhexylamins, darzustellen. -

In einem weiteren Abschnitt (Kapitel TV) habe ich die Ver-
suche mit Thionylbromid als Bromierungsmittel fir alkoholisehe
BHydroxylgruppen bhehandelt. Dabei gelang es mir, auf nevem
Wege bekannte Korper, wie Iscamylbromid, Aethylenbromid,
2-Methyi-1,3-Dibrompentan, p-Bromdimethylanilin, herzustellen.

Ein 4. Absehnitt {Kapitel VI) enthilt eine bibliographiséhe
Studie iiber aliphatische Dinitrile, welehe mich erst erkennen
liess, dass die « kiassische » Reaktion

R,—|Br K|ON R,—CN
' + — : + 2 KBr
R,—[Br K|ON R, —CN

in zahlreichen Fillen versagt.

% B, 54 (1920) 925.
9 [, 35 (1902) 1349, 37 (1904) 3244, 38 (1905) 3049; A 249 (1906) 143,



