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lung ron Bromwasserstoff-Dampfen und scheint keinerlei tiefgreifende 
Zersetzung zu erieiden, wenn das  Kochen nicht allzu lange fort- 
gesetzt wird. Kleinere Mengen gaben beim Destilliren unter ge- 
wahnlichem Druck, und zwar zwischen 2800 und 300°, im wesent- 
lichen unverandert iiber. 

Diesee Verhalten der $-Bromonauthylsaure Lei Temperatui - 
erhiihung und gegeii heisses Wasser ist insofern bemerkenswerth und 
wurde deshalb in dieser kurzen Mittheilung eingeherider beschrieben, 
weil es ini grosseo Qanzeu iibereinstimmt mit dem Verhalten der $- 
und Iioch mehr der tt-gebromten Sauren: auch diese lrtzteren werden 
beim Iiocheii I n i t  Wasser Lekanntlich in Oxyeauren ubergefiihrt (die 
#-Sauren liefern daneben z. Th. uugesattigte Sauren) und lassen sich 
iinzersetzt destilliren, wahrend die y- und 8-Sauren leicht Lactone 
liefern: eine grosae Entfernuog des Broms vom Carboxyl raf t  also ein 
ahnliches Verbalten hervor wie eine nahe Nachbarschaft zu dern- 
selben 

Hrn. Dr. C. M i i l l e r  mijcltte ich fiir die Alitwirkiing bei diesen 
Versucheri bestens danken. 

694. J. v. B r a u n  und E. Schmi tz :  Umwandlung 
Coniins in Dichlor-octan und Dibrom-octan. 

(V o r  1 8 11 f i g c M i  t t h e i 1 u n 6). 

de8 

[Aus  clcm clieniischen Institut der Universitit zu Gottiugen:. 
(Eingegangcn am S. Dezember 1906). 

Von den alkylirten Derivaten dea Piperidins ist das Coiiiiri einea 
der am leichtesten zuganglichen - nameutlich in Form der Benzogl- 
verbindung, welche fur die Aufspaltung cyclischer Basen durch Chlor- 
und Brom-Phosphor als Ausgangspunkt dient: denn wie der Eine van 
uns vor einem Jahre  gezeigt hat'), lasst sich das Coniin aue dem 
Gemenge der im Sctiierling enthaltenen Alkaloide gerade in Form sei- 
ner Benzoylrerbindung am leichtesten yuantitativ isoliren. Wir  haben 
nun in  Anschluss an die in den letzten Jahren mit Piperidin ange- 
stellten Versuche begonuen, auch die Aufspaltong des Coniine und 
die synthetische Verwendung der hierbei auftretenden Producte zu etu- 
diren, und miichten, da wir aus iiusseren Griinden verhindert aind, die 
Untersuchung gemeinsam fortzusetzen, in dieser rorlau6gen Mitthei- 
lung iiber die bisher gewonneneu Resaltate berichten. Dieselben bc- 



stehen im wesentlichen in der leolirung der den1 Dichlorpentan und 
Dibrompentan entsprechenden kohlenstoffreicheren Verbiudungen: des 
Dichloroctans, C8Hl6 C12, und des Dibromoctans, CsHIeBrZ, und in  dem 
Sachweis, dass, entgegensetzt w ie bei den genannteo, aus Piperidin ge- 
wonnenen Verbindungen, in den neiien Kiirpern die Halogenatome 
einander nicht gleichwerthig sind, sondern eich bei chemischen Umsetz- 
iingen verschieden verbalten. 

D i c 111 o r -  o c t an .  

Vermiscbt m a ~ i  Bernoylconiiri mit 1 Mal. Phosphorpentachlorid, 
so setzen 'sich die beideii Korper bei Wnsserbadteniperatur sehr 
schnell urn zu einem tliissigen, hellgelh geffrbten Gemenge vnu Phoa- 
phoroxychlorid und dem Amidchlorid CsH16 N. C(Cl2). c6 Hs. Bei Ver- 
suchen, .dieses Amidchlorid der einseitigea Aufspaltung : 
[ZU CeHb.C(C1): N . ( C H ~ ) * . C H C ~ . C Q H ~  ( I ) ,  

oder CC: H5 .C  (CI) : N. C H (Ct H7). (CH2)a. CH2 CI (2)]  
zu unterwerfen, sind wir bis jetzt auf Schwierigkeiten gestossen, die 
offenbar durcb den im Vergleich zum Piperidin complicirteren Bau des 
Molekiils bedingt sind: erwiirmt Inan das Gemenge von Phosphoroxy- 
ohlorid und dem Amidchlorid bis eum Siedepunkt, so findet unter leb- 
hafter Chlorwasserstoff--Entwickelung eine sehr weitgehende Verharzung 
der Reactionsmassc statt; geht man mit der Temperatur nicht vie1 iiber 
1 OOo hinauf, so bleibt das Amidchlorid im wesentlicben unverandert 
und regenerirt auf Zusatz von Wasser das Eenzoylconiin. Dnrch syste- 
niatische Versuche - eveutuell unter Zusatz eines indifferenten, den 
Siedepunkt herabdriickenden Losungsmittels - wird es miiglicherweise 
spater gelingen, e k e  iri der Mitte liegende Temperatur festznhalten, 
bei welcher gerade noch die Aufspaltung stattfindet, das Aufspaltungs- 
product selbst aber, resp. das Gemenge der zwei isomeren Aufspal- 
tungsproduete (1) und (2), uicht cerlndert wird. Einstweilen ist es 
uns noch nicht gelungen diese Aufgabe zu liisen, dagegen konnten 
wir leicht das Product der zweiseitigen Aufspaltung des Coniioringes iso- 
h e n .  Wenn man namlich das Gemenge vonPhosphoroxychlorid und dem 
Amidchlorid einer sehr schuellen Destillation unterwirft, so ei halt mail, 
nachdem sich das  Phosphoroxychlorid verfluchtigt hat, zwischen 1'300 und 
245" eine (hellgelb gefarbte) Fraction, welche aus Benzonitril und dem 
Dichloroctan besteht. Allerdings ist der harzige Destillationsruckstand 
nicht unbedeutend und die Ausbeute a n  den fliichtigen Aufspaltungs- 
producten geringer als z. €3. beim Piperidin. Man giesat nun in der  
bekannten Weise auf Eis und treibt Wasserdampf durch die Fliissig- 
keit. Das sich verfliichtigende Oel, siedet nach dem Trocknen 
zwischen 180° und 2300 und kann durch fractionirte Destillation allein 



nicht in seine Brstandtheile (Benzonitril und Dichloroctan) zerlegt 
werden. Infolgedessen erhitzt man es n i t  der dreifachen Menge 
raochender Salzsaure 2 Stunden auf 105", aethert die von Benzoi4saure- 
krystallen durchsetzte Reactionsmasse aus, entzieht dem Aether die 
Benzocsaure durch verdiinntes Alkali, trocknet den Aether, verdunstet 
ihn und fractionirt den Ruckstand. Er geht unter 16 mm Druck 
constant bei 105-1070 als schwach gefarbtes, icngenehm (in grosser 
Verduoniiog heuahnlich) riechendes Oel fiber. 

0.2434 g Sbst.: 0.4690 g Con, 0.1870 g HaO. - 0.1716 g Sbst.: 
0.26'28 g AgCI. 

CsH16CIg. Ber. C 52.46, H 8.74, CI 38.7. 
Gef. )) 52 59, h S.60, >> 38.3. 

I)ie Ausbeute betrBgt ca. 50 pCt. der Theorie. 

Di b r  om-o c t it n.  

Ein Genienge von Benzoylconiin und Phosphorpentabromid braucht 
zur Einleitung der Reaction nur ganz schwach angewarmt zu werden; 
die Reaction schreitet dann unter Wlrmeentwickeluiig von selbst wei- 
ter, und das Ganze verwandelt sich in eine rothe, etwas dicke Fliissig- 
keit. Hieraus das Dibromoctan zu isoliren, gelingt um so leichter, 
j e  niedriger der I h c k  ist, unter welchem man das in der rothen 
Flussigkeit enthaltene Phosphoroxybromid nnd Amidbromid CS H16 N. 
C(Rr2).CeH5 destillirt. 

Wir waren leider in l3rmangelung entsprcchender Einricbtungen 
nicht in der Lage, unsere Beobachtungen auf sehr niedrige Drucke 
auszudehnen, konnten aber 7 .  B fests!ellen, dass es bereits einen 
rnerklichen Unterschied ausmacht, ob man bei einem Druck von 20 mm 
oder von 11 mirr arbeitet, und glauben daher, dass sich die Darstellung 
des Dibronioctans in glatter Weise wird erreichen lassen, falls man 
iiber ein durch eine Oelpunipe erzeugtes Vacuum rerfugen wird. 
Unter Benutzung einer Wasser;3trahlluftpumpe rcrlluft die Destilla- 
tion so, dass bei ca. 9O0 Phosphoroxybrorriid abdestillirt, dann das 
Dibromoctan tberzogehen beginnt, wobei die Temperatur andauernd 
Lie etwa 165" steigt; bei dieser Temperatur ninimt das bis dahin 
ziemlich klar und rein ausseheode Destillat ein stark zersetztes Aus- 
aehen an, und im Destillationskolben hiuterbleibt eine grosse Quanti- 
tat einer schwarzen harzigen Masse. Man behandelt das Deetillat 
in der beim Dichloroctan beschriebeneri Weise, giesst in Wasser, treibt 
mit Wasserdampf iiber, verseift mit concentrirter Bromwasserstoffsaure 
uiid erhalt so schliesslich das Dibromoctan als nahezu farbloee Fliissig- 
keit van angenehmrm Geroch, die unter 11 rnm Druck zwischen 123" 
wid 12!P iibrrgeht. 
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0.500a g Sbst.: 0.6 164 g COz, 0.2598 g HgO. - 0.2858 Sbst. : 0 3966 
AgBr. 

CsHIGBra. Ber. C 35.29, H 5.88, Br 3.83. 
Gef. )) 35.24, s 5.81, )) 59.05. 

Die Ausbeute ist noch etwas geringer als beim Dichloroctan und 
hangt nicht nur von den Bedingungeo, unter welchen mau das Amid- 
bromid destillirt, sondern auch von der mehr oder weniger intensiven 
Verseifung mit Bromwasserstoffsaure a b :  sehr concentrirte (rauchende) 
Brornwasserstoffsaure kann bei Temperaturen iiber 1000 leicht auch das 
Dibromoctan angreifen , sodaes die Reaetionsmasse ein dunkles ver- 
harztes Aussehen bekommt. Wir haben es am praktischsten gefunderi, 
mit 48-proc. BromwaPserstoffsiiure zu arbeiten, und zwar die doppelte 
Gewichtsrnenge der Saure bei 1000 mebrere Stundeii anf das Gemenge 
von Benzonitril und Dibromoctan einwirken zu lassen. Kleine Mengen 
Benzonitril bleiben hierbei zwar nnverseift, kiinnen aber spgter dorch 
fractionirte Destillation fast vollstandig entferot werden. 

Die Constitution des Dichloroctans und Dibro t~octa~is .  denen man 
von vornherein in Analogie zu deu Aufspaltungspt oducten anderer 
cgclischer Imine die Formeln CI . (CH), . CH CI. Ce H7 und Rr (CH)d. 
CHHr.CsH7 wohl ertheilen kann, rersuchten wir experimentell durch 
Ueberfiihrung in ein Cuniinderivat sicherzustellen: genau wie Dichlor- 
pentan mit Benzylamin Benzylpiperidin liefert, sollre aus Dichloroctan 
und Benzylamin das ron S c h o l  t z kiirzlichl) dargestellte Renzyleoriiiu 
entstehen: 

c:i €17 A 3  H7 
CH.,.’’CHa. ti . + 3 Ijs N. Ci I I 7  = CHa-:-CH% *CHa- -  N.Ci H, 

, CH2. CH2. Cl  CHa.CHo’ 
+ PHCI, NHa.C7Hi. 

Der Reactionsrerlauf ist auch auf den ersten Blick den1 des I)i- 
chlorpentans analog: beim Erwarmen der Componenten auf dern Wasser- 
bade scheidet sich allmahlich ~a lzsaures  Benzylamin ab, und es triit 
deutlicher, coniinahnlicher Geruch auf; indessen zeigt eich beim Ver- 
arbeiten der Reactionsmasse, dass die Menge des Benzylconiins eirie 
sehr geringe ist und das Reactionsproduct im wesentlichen aus einer 
nicht destillirbaren, festen, chlorhaltigen Base besteht. EY bleibt also 
die Wirkung des Benzylamins offenbar im weseutlichen nur auf das 
eine der beiden Chloratome beschrlnkt. Etwas ahnliches bemerkt man 
auch, wenn man das Dibromoctan mit Cyankalium behandelt: man be- 
kommt hierbei nicht das dem Pimelinsaurenitril entsprechende Nitril 
der Propylpimelinsaure CPj.(CHa)d, CH (C,H7).CN (aus dern wir zum 
Cyclopropylhexanon zu gelangen hofften), sondern ein rnit Wasser- 

1) Diese Berichte 37, 3633 [1904]. 
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dampf - wenn auch schwer - tliichligea Oel, welches ausser Stickstoff 
auch Rrom enthiilt und selbst durch wiederholte langere Condensation 
tnit Cyankalium nicbt in ein bromfreies Product iiberzugehen vermag. 
Das Nahere iiber die Eigenscliaften dieser halogenhaltigen Verbin- 
dungen wollen wir mittheilen, wenn ea uns gelungen sein wird, ihre 
Constitution genau festzustellen. 

695. J. v. Braun und E. Beschke: 

der Wasserstoffsuperoxyd-Methode. 
U e b e r  die Darstellung aromatischer Sulfoharnstoffe nach 

;.%UU dem chemisclien Ioa t i t u t  der Uoiversitat Giittingcn.] 

(Eingegangen am S. December 1901; ) 

Vor mebreren Jahren ' )  hat der Eiue von uns fur das Anilin, 
o-Toluidin urld u-Naphtylarnin gezeigt, dass die bekannte Darstel- 
lurigsmethode fiir aromatiache Sulfoharnstoffe, die auf einem ]angel en 
Erwarmen primarer , aromatischer Rasen mi t  Schwefelkohlenstoff 
(eventuell unter Zusatz vou Alkali) beruht, dadurch sehr vereinfacht 
werden kann, dass man dem Gemisch von Amin und Schwefelkohlen- 
atoff Wasserstoffsuperoxyd eusetzt, wortluf unter Selbsterwarmnng eine 
sehr schnelle Bildung des Harnstoffs (neben Schwefel) erfolgt. Es 
wurde damals zur Erklaruug dieser merkwiirdigen Reaction eine Hy- 
pothese entwickelt, wonach die durch Vereinigung von Base und 
Schwefelkoblenstoff sich bildenden dithiocarbaminaauren Salze, 

R.NH.CS.SH,NH*.R,  
und die aus diesen durch Oxydation entstehenden Thiuramdisulfide, 
R . N  H.CS.S .S .CS.KH.R,  die Zwischenphasen der Reaction darstellen: 
es wurde angenommen, dass die Sulfohainstoffe durch die intramole- 
kulare Spaltung dieser Tbinranidisulfide sich bilden. Diese Hypo- 
these experinientell zu begriinden, gelang etwas spater ') insofern, ala 
beim eingehenden Studium einer Reihe von Thiurarndisulfiden in der 
That  gezeigt werden kor'nte, dass die symmctrisch-dialkylirten unter 
itinen leicht einem iiitramolekularrn Zerfall anheimfallen, der ent- 
weder 1. zu Schwefel, Scbwefelkohlenstoff und Dialkylsulfoharnstoff, 
oder 2. zu Schwefel, Schn efelwasserstoff und Senf61 fiihrt: 

1 R.NH.CS.S.S.CS N H . R = S t C S p + R . N H . C S . N H . R ;  
2. R . N H . C S . S . S . C S . h ' H . R  = S + H2S + 2 R.N:C:S. 

I )  Dieso Berichte 33, 27'26 [19OJj. 2, Weie Berichte 35, 81'7 [19od]. 




