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N - y - B r o m p r o p y l -  s a c c h a r i n  darstellt, im Gegensatz zur 
Xthylverbindung aber offenbar nicht krystallisiert. 

Ganz ahnlich dem Trimethylenbromid verhalt sich das T e - 
t r a m  e t h y l  e n  b r o m id. (II.), 
(lie in 400/0 Aussbeute gefaDt werden konnte, stellt ein in Chloro- 
I'orrri leicht, in Alkohol sehr schwer losliches, feines Pulver voni 
Schnip. 204-2060 dar. 

Die D i s a c  c h a r  y l  v e r b i n d  u n g  

0.1097 g Stst.:  0.20iG g C 0 2 ,  0.0102 g I120. 
C,! ,H,B06N2S?.  Ber. C 51.40, If 3.84. 

Gef. )) 51.62, x 4.10. 

Bas Filtral davon enthiilt riehen etwas unverbrauchteni Di- 
Itroinid in Ideiner Menge eine mit Wasserdampf nicht fliichtigc, 
dickolige, brom-haltige Verbindung, die vielleicht auch das Pro- 
dukt der einseitigen Reaktion darstellt. 

Sowohl dns a, 6-Disaccharyl-butan als auch das a, y-Disaccha- 
i,yl-propan sind entsprechend allen bekannten N-Alkyl-saccharinen 
vdlig geschmacklos. 

890. Julius v. Braun und Georg Lemke: Ungesllttigte 
Reste in chemischer und pharmakologischer Beziehung (111.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universilgt Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen a m  13. Oktober 1922.) 

In der I. BIitteilung iiber diesen Gegenstand1) wurde die Frage 
aufgeworfen, ob 1) die eigenartigen physiologischen Wirkungen, 
welche manchen a 1 1 y 1 haltigen Verbindungen eigen sind, 2) die 
lockere Bindung des Allyls an Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel 
und Halogen und 3) die p,y-Stellung der Doppelbindung im Allyl- 
rest drei urslchlich miteinaniler zusammenhangende Momente dar- 
stellen. Wir haben eine Beantwortung dieser Frage in der Weise 
in Angriff genommen, daD wir Stoffe mit anderen ungesattigten 
Resten (dern C i n n a m y l - ,  dern F u r o - m e t h y l -  und den1 b , ~ -  
P e n t  e n  y 1 -Rest) zur BearlJeitung heranzogen; wir fanden zu- 
nachst auf rein chemischem Gebiete, dab der besonders' lockerc 
Sitz eines Restes in der Tat mit der p,y-Stellung der Doppelbin- 
dung zusammenfallt, mufiten aher einstweilen die Frage der physi- 
oiogischen Wirksamkeit noch unerledigt lassen. 

In der heutigen Mitteilung mochten wir in letztercr Bezie- 
hung zunachst hervorheben, daD der C i n n a m  y 1 - R e s t trotz seiner 

l) B. 51, 79 [1918]. 
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dns Allyl weit uberragenden GroDe sich dem letzteren tatsachlich 
anzuschlie13en scheint : denn die unter den Allylverbindungen phy- 
siologisch allercharakteristischste Verbindung, das N-Allyl-norko- 
dein, findet in  dein zum Morphiii antagonistisch wirkenden 
A ’ - C i n n a m y l - n o r k o d e i n  ihr volliges Analogon. Wahrend die 
plarmakologische Bearbeitung einer weiteren Reihe von Ver- 
bindungen, die zu den Ausgangsstoffen der I. Mitteilung in Be- 
ziehung steheri, rioch ihrer Erledigung harrt, haben wir inzwischen 
einen Schritt weiter getan und das B u t a d i e i i - d i b r o m i d  [1.4- 
1) i b r o m - b u t  e n - (2) 1, Br . CH, . CH : CH . CH, . Br, in den Kreis der 
U r iter suchun g gezo gen . 

Verbindungen mit dem Rest -CH, . C H  : CH . CH,- inter- 
4,ssierten uns aus zwei Grunden. Erstens kann man diesen Rest 
gewisserina13en als verdoppeltes Allyl ansehen, zweitens aber 
war bei einer Reihe seiner Abkommlinge dieselbe - vielleicht. 
fiir die Erscheinungen nicht unwichtige - cis- und trans-Isomerie 
xu erwarten, wie sie nach unserer Feststellung sicher bei den zwei 
Hutadien-dibromiden, dem festen und dem flussigen, vorliegt. Das 
feste Rutadien-dibromid ist in seiner Strulrtur einwandfrei von 
‘L‘h i e 1 e l )  aufgekllrt worden; fiir das flussige stand der Beweis 
rioch aus, und es gelang uns vorerst, ihn und zwar auf oxydativem 
Wege zu erbringen, indem wir zeigten, da13 die Doppelbindung hier 
gleichfalls symmetrisch in der Mitte des Molekiils liegt. Weiterhin 
Sanden wir nun aber etwas, worauf wir nur wenig vorbereiiet. 
wnren: das ist die au13erordentliche Labilitiit des fliissigen Iso- 
~iiuren, das als die cis-Modifikation aufgefa13t werden mu13 und das 
irriter dem Einflulj von Wlrme und in Beriihrung mit chemischen 
lieagenzien verschiedenster Art mit gro13ter Leichtigkeit in die feste 
Modifikation ubergeht. An diesem leichten Ubergang scheiterteri 
leider unsere Bemiihungen, auch andere, fur chemische und phar- 
makologische Vergleichszwecke wichtige raumliche Isomere zu ge- 
winnen, und wir mu13ten uns im wesentlichen begniigen, die voni 
3 I a h  i 1 e n  D i b r o m i  d ableitbaren Stoffe z u  verwenden. 

Der Gang unserer Versuche war nun der, daB wir zunachst 
die Festigkeit maDen, mit der der Rest -CH,. CH : CH . CH,- 
ill den links stehenden Stoffen im Vergleich zu dem Rest 
-CH, . CH, . CH, . CH,- in den rechts stehenden Stoffen gebun- 
den ist: 

1) A .  808, 333 [1899]. 
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1. Br . CH, . CH: CH. CHa . Br, 2. Br. CHS. CHs , CHs. CH2 . Br, 
3. CsBs 0. CH:, . CH: CH .CHs .O Cg Hs, 

4. C6 I35 O.CHa.CHa.CHs.CH2 .OGHj.  
5. NC.S.CHx.CH:CH.CH%.S.CN, 

6 NC.S.C&.CH2.C&.CHa.S.CN, 
7. (CHS):, N. CHs . CB: CH. CHe . N ( C H J ) ~ ,  

8. (CH3)1N.CH?.CHa.CHg.CHa.N(CHa)a- 
Bei den Bromiden kam in Betracht 1) die H y d r o l y s e  d u r c h  

W a s s e r ,  die bei (1) der Erwartung zufolge vie1 umfangreicher 
als bei (2) ist, 2) die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  A n l a g e r u n g  
a n  T r i m e t h y l a m i n ,  wo derselbe Unterschied zu Tage tritt 
und 3) die U m s e t z u n g  m i t  M a g n e s i u m h a l o g e n a l k y l - V e r -  
b i n  d u n  g e n ,  die bei (2) auch nicht spureriweise zu beobachteri 
ist, wahrend das B r o m  in (1) sich dazu - unter Bildung von 
Magnesiumhalogenid - genau so eignet wie im Allylbromid. 

Bei den A m i n e n  (7) und (8) benutzten wir die sehr be- 
queme R e a k t i o n  m i t  B r o m c y a n ,  wobei sich zeigte, daD (7) 
die ungesgttigte Kette als Butadien-dibromid herausspaltet, wah- 
rend in (8) Methyl abgesprengt wird, und bei (3) und (4) d a s  
V e r h a l t e n  b e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r :  dabei zeigte sich, dab 
der Phenolather (3), genau wie nach C I a i s e n  s Untersuchungen l )  

der Allylphenyl-ather, sich in eine alkali-loslkhe Substanz umlagert, 
die wir allerdings nicht ganz rein fassen konnten, wahrend (4) 
viillig unverandert bleibt. Keinen ganz scharfen Vergleich lieDen 
leider die zwei R h o d a n i d e  (5) und ( 6 )  zu. Wohl fanden wir, 
daI3 sich (6)  ohne jede Urnlagerung destillieren lafit, aber die 
erwartete Umlagerung von (5) in das ungesattigte S e n f o l  war 
nicht zu erzielen; bei niederer Temperatur tritt sie nicht ein und 
bei hoherer findet eine tiefere Zersetzung der recht leicht ver- 
iinderlichen Substanz statt. Im Ganzen kann man aber wohl 
sagen, daI3 die B u t a d i e n -  den A l l y l - V e r b i n d u n g e n  in bezrig 
auf die lockere Bindung der ungesattigten Kohlenstoffkette an 
Halogen, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel ganz analog sind. 

Die Butadien-Verbindungen lassen gegeniiber den gesattiglen 
E u t a n - V e r b i n d u n g e n  noch einen weiteren Vergleich zu, der 
natiirlich bei den Allyl- und den gesYttigten Alkylverbindungen 
iiicht in Betracht kommt, und den wir bei dem Vergleichstudium 
glauhten nicht unberiicksichtigt lassen zu miissen: das ist die 
groDere oder geringere Tendenz der Kette - CH2. CH : CH . C11, - 
im Vergleich zu -CH,.CH,.CH,.CH,- z u r  R i n g b i l d u n g .  Die 

1) A. 401, 21 [1913]. 
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Betrachtung am Model1 la& fiir das feste Butadien-dibromid eine 
Lage der Endvalenzen erkennen, die eine Ringbildung eigentlich 
,fast unmoglich machen miiDte; das ist auch tatsachlich der Fall 
beim R i n g s c h l u D  d u r c h  S c h w e f e l ,  wo mit Schwefelkalium 
im Gegensatz zur quantitativen Bildung von Tetrahydro-thiophen 
aus a, b-Dibrom-butan ein monomolekulares 2.5 - D i h y d r  o - t h i o - 
p h e n (I.) iiberhaupt nicht entsteht, sondern nur hochmolekulare 

CH - CH2 CH- CHa 
CH- CHa CH - C& 

1. I1 >S ti. /I > N . R  

Verbindungen gebildet werden. Uberraschenderweise zeigt sich 
aber, daD der S t i  c k s t o  f f - R i n  g s c h 1 u 13 weniger Schwierigkeiteri 
bietet, so da5 P y r r o 1 i n  - D e r i v a t e (II.), wenn auch natiirlich 
in bescheidener Ausbeute, doch gefa5t werden konnen. 

Ob eine physiologisch in bestimmtem Sinne aktive Verbindung 
X . CHe . CH : CH, beim Obergang in einen Korper X . CH, . CH : CH . 
CH, . X (oder CH, . CH : CH . CH, . X) ihren Grundcharakter beibe- 

I I 
lialten wiirde, -ob zwischen der Verbindung X.  CH, . CH: CH.  CH,. X 
(oder CHP . CH : CH . CH, . X) und einer Verbindung X . CH, . CH,. CH, . 

I -- I 
CH, .X  (oder CH, . CH, . CH, . CH, . X) sich ein ahnlicher Unterschied 

-I 

hemerltbar malcheri wiirde, wie zwischen X .  CH, . CH: CH2 und X .R, 
wo R einen gesgttigten Rest bedeutet, diese Fragen lieBen sich im 
Voraus auch nicht annahernd beantworten. 

Wir haben, um das experimentelle Material etwas vielseitiger 
zu gestalten, die folgenden, mehreren pharmakologischen Klassen 
angehorenden Stoffe dargestellt: 

11. 

cFi3. 

CH3 I 

10. (cH,),N (Br)~-CHa.CH"CHa*CHa-~.N Br)(CHs),, 
'[CHpIa. OH HO .[CHa]a' ( 

Ho)C~~H~~O>N.CH~.CH:CH.CHa.N<Ci~H~~O<OCBa OH 
CHa 0 

a, 8-Dinorkodeyl-p-buten, 
N.CcH5 N.CsHs  

CHs - CHa 
CHs - CHa 

CHs. N"C0 
.C-C. N< II C&. C u C . N <  I 
NcTo CHp-CH 

CHz - G H  
12. 13. 

14. C19HSa 0 Na .O . CHB .CH: CEI.CHs. 0 .N, OHm CIS '), 
15. C,,HarONa;O.[CHv]I.O.NaOHarCl9 I), 

1) C,, H,, 0 N, . 0 = Hydro-cupreyl-Rest. 
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liiid z w a r  war bei den Verbindungen (9)-(13) Hr. Geh.-Rat P o h l  
in Breslau, Iiei (14) und (15) Hr. Geh.-Rat M o r g e n r o t h  in Berlin 
so freundlich, die pharmakologische Untersuchung zu ubernehmei\. 

Das Ergebnis dieser Vemuche lautet, soweit es sich zunichst uiii 
[lie zwei einfacher gebauten Verbindungen (12) und (13) liandelt, dahiii. 
daB (13) antipyretisch bemerl~enswer~,erwcis~ wirli~anier ist als @as analog 
gebaute Pipcridyl-aiilipyriii I), und weiterhin zcigtc sich, dab beiiii Uber- 
gang von (13) in (12) sich Neine kleine Scliwichung des pharmaltob- 
gischen Effektcs Iwmerkbar macht; da die Tetramethylen- und die &Butt- 
nglen-Kette in bcideu Verbindungen cyclisch verankert isl, so steheii 
sie schon etwas auoerhalb der bisher unlersuchten Verlkidungslypen, und 
rlas erhaltene Resultal wirft nur die Frage auf, wie bei andersartig wiirkeii- 
clcn basischen Stollen sicli das Verhiltnis der Pyrrolidiniing-Grupl~ierung 
Z L I I I ~  d2-Pyrrolinriiia-Bau in pharinaltologischem Sinne gestalten wird; wir 
Iioflen, diese Frage demnichst auf breiterer Grundlage in Angril'f nehmen 
ZLI kdnnen. 

Was die koniplizierter gebaoten Stofl'e 9, 10, 11, 14 und 15 betrilrl 
s3 ergab sich, daB (9) im Gegensatz zum Allyl-homocholin 2 )  ehensowcnig 
wie (10) eine dem Muscarin entgegengsetete Wirltung entfaltet; daB (11 
iiii Gegensatz zum N-Allyl- und N-Cinnamyl-n'orltad,ein nicht deiii bforpliiii 
:intagonislisch wirltt; und daB die \Virltuiig von (14) auf Pneumoliokltell 
clwa dieselbe wie die voii (15) ist; sie ist bedeutend schw5cher als die dcs 
01)tocliins (Athyl-hydrocupreins) und n iher l  sicli der des Vuzins (Isoctyl- 
Iiydmcupreiiis) : Man gewinnt also d,cn Eindruck, daB gegeiiiiber den ein- 
Jaclieren allyl-halligeii Verbindungen uiisere ungesittigteii S toffe physio- 
lagisch auBerordentlicli trage geworden sind. Die chemische Analogic 
dcr  Allyl- und Butenyl-Kdrper spicgelt sicli nicht in einer parallel law 
fenden pharmakologischen Analogi'e wieder. Das ltann unseres Erachtms 
cine doppelte Ursache haben. Eiitweder ist das ungemein groBe An- 
wuchsen des Molekiils a n  der Emcheinung schuld, oder die rlumlichc 
'Trennung der physiologisch wirksaiiien Zentren ist Bei Gegenwart der 
Kette - CH, . CH: CH . CH, - eine so gerringe, daB sie eine gegenseiligc 
SLorung zur Fdge  hat. Eine Entsch,eidung zwischcn den beiden MdglicJ- 
keilen wird sich voraussichtlich durch 'cine Unlersucliung von Sloffeii 
el-bringen Iassen, die dem Biiteiiylen wesensvcrwandte, aber ausgedehnten 
Ketten, z. B. -CH, .CH:CH .CH, .CH2.CH:  CH. CHs-, enlliallen. Zu dei-ell 
Synthese hofkn wir, nachdem wir schon einigc Vorstufcn erledigt haben,  
dcniniclist iibergehen zu Itdnnen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
N - C i n n a m y l - n o r k o d e i n ,  

C,,H,,O (OCHS) (0H)N.  CHZ.CH:CH.CGH$ 
Zur Einfiihrung des Cinnamylrestes in das Norkodein w i d  

- wie bei anderen Alkylierungen des N o r k o d e i n s 3 )  - dic 
sclcundare Base (2 Mol.) in der 5-fachen Menge Chloroform gcs- 

1 )  L u f t ,  B. 38, 4044 [1905]. 
8 )  J. v. B r a u n  und E. M i i l l e r ,  B. 50, 290 [1917] 
a) vergl. z. B. J. v. B r a u n ,  B. 49, 977 [1916]. 
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'lijst, G i n n a m y l b r o m i d  ( I  Rlol.) zugesetzt und im Rohr 2 Stdti. 
.a uf 1000 erwarmt. Der von krystallisiertem bromwasserstoffsaa- 
rem Salz erfullte Rohrinhalt wird zur T r o c h e  gebracht, der Ruck- 
stand mit verd. Essigsaure gelost, durch Zusatz von etwas iiber- 
whiissigem Natriumnitrit und 12-stiindiges Stehenlassen das un- 
\.c.rbrauchte Norkodein als Nitrosoderivat abgeschieden und das 
l*'i ltrat niit Soda-Losung gefxllt. Die neue tertitire Base scheidet 
sich als voluminoser farbloser Niederwhlsg ab und wird zur Rei- 
iiigung mil niedtigsiedendem l'etroliither so lange ausgezogen, bis 
rrichts mehr in Losung geht. Eeim Abkuhlen auf -100 scheidet 
sich dann das N - C i n n a m y l - n o r k o d e i n  rein weis in Form von 
F locken ab. Es sintert bei 740 und schmilzt. hei 78O. 

0.1275 g Sbst.: 0.3648g CO,, O.OS17g HZO. 
C,,H,, 0, N. 13er. C 77.80, 1% 6.79. 

Gef. )) 78.06, )) 7.17. 
I n  A1l;ohol is1 die Base ldch t  Ibslich; das S u l  f a  t ,und F h I o r 11 y d 1' a t 

IGsen sich beidc in I;altem Wass~er ziemlicli schwer, scheiden sich aber 
brim Erlialten dmcr warmcn LBsungeu Blig ab. ICaum Ibslich in Wasset- 
ist das PI a t i n  s n l z ,  das ein sehr hellgelbes Pulver voin Zers.-Pkt. 20So 
chrstellt. Wie das Allyl-nlorkoduin hebt das Cinnamgl-norltodein nach 
eiiier freundlichen Feststellung von Ilrn. G,eh. Rat J. Po  111- Breslau dir 
Wirkung des Morphins auf, n u r  wirkt cs ein wenig schw8cher. 

D a r  s t e 11 u n g  u n  d E i g  e n  s c h af t e n  
d (: s f e s t c n u n d f l ii  s s i  g e  n )) a,y - B u t a d i  e n - a, b - d i  b r o m i  d s(( 

( 1 . 4 - U i  b r o m -  1)  u t e n  s -  (2)). 
Das Butadien-dibromid stellten wir durch B r o m i  e run g v o n 

u ,  y - 13 u t a d i  e 11 dar, das wiederum aus  1.2.3.4-Tetrabrom-butaii 
durch Brom-Entziehung gewonnen 1vut.de. Einen Teil des Tetra- 
hornids gewannen wir durch weitere Bromierung des 1.4-Dibrom- 
butansl), einen Teil auf dem von T h i e l e  beschriebenen Wege 
von Amylalkohol ausgehend z ) ,  einen erheblichen Teil endlich ver- 
rhnken wir dem freundlichen Entgegenkoinmen der F a r b  en - 
f x h r i k e n  v o r m .  Fr. B a y e r  & Co. 

Fiir die E n t z i e h u n g  d c s  Bro ins  a u s  d e i n  T e t r a b r o m - b u t a n  
h a t  T h i e l e  (1. c.)  eine Arbeitsvorschrift gegeben, die auf der  Verweii- 
dung von Zinlrstaub und Alkohol beruht und ausgezeichnele Dienslc 
Icislet; ihr cinzigcr Nachteil ist dcr, daB die Halogen-Entziehung rectrt 
luiigc daucrt. Wir haben dalier u. a. versuclit, ob nicht die Brom-Enl- 
ziehung in Ithcrischcr LBsun,g durch M a g n e s i u m ,  die vielfach b& 
1)cnaclibarler Stellung der Bromatome ganz besonders .zu rmpfehlen ist 3), 

1) vcrgl. dtc voranstehende Abhaaidlung. 
3.i A. 308, 333 [1899]. 
*) vergl. z . I 3  J. v. B r a u n  und S. K i r s c l i b a u n t ,  B 54, 5Vi  

l!Qlj. J v B r a  u n  und I<. M o l d  n e n  1; e ,  B 54, 618 [1921] 



hier Anwendung finden kann. Wir stellten fest, d a 5  das Magnesium zwar 
W h r  IebhaIt rnit dem Tetrabromid reagiert, wenn man die Reaktion durch 
eine Spur Jod anregt, daD a b w  die Menge des entweichenden Butadiais 
- gemessen an der Menge dmes daraus darstellbaren Butadien-dibmmids - - 
tiur halb 90 gm5, wie bei der Verwendung von Zink und Alltohol ist. 
Vermutlich reiBt das Magnesium nicht nur die zwei benachbarten Paare 
von Bromatomen 1.2 und 3.4, sondern zum Teil auch die mittleren (2.3) 
heraus, und das d a m  gebildete Butadien-dibmmnid reagiert rnit den1 
Magnesium weiter in andersartiger Weise. 

a, y - B u t  a d i  e n - a, b - d i b r o inid s 
wurde das rnit Zink und Alkohol entwickelte a , y ' - R u t a d i e i i  in  
einen gewogenen Kolben rnit Chloroform geleitet, nachdem keine 
Gewichtszunahme mehr stattfand, in der von T h i  e l e  beschrie- 
benen Weise mit einer auf 2 Atome berechneten Menge Broni 
bromiert und das Chloroform bei Zimmertemperatur im Vakuurri 
Ltbgesaugf. 

Mit den1 so entstehenden Produkt hat sich vor T h i e l e  bereils 
G. G r i n e r ' )  bcschlrtigt; er fand, daB primlr  ein unter 26 inm bei 
74-760 siedendes Dibmmid (A)  gebildet w i d ,  das sich schuell bei 1006, 
langsain in der I<llte in ein bei 530 schnielzetides und unter 15mm bei 
92-930 siedendes Isonieres ( B )  und danebeii in ein zweites fliissiges. 
unter 20mm bei 700 siedendes Isomeres (C)  umwandelt, von denen er h. 
ohne diese Annahine zu beweisen, als 1.2-Dibromid CHa: CH . CH Br . CHs.  Rr. 
B auf Grund eines Bcwcises, der von T h i  e le  spiter vervollstandigt 'wurdc, 
als das 1.4-Dibmmid, Br . CHI.  CH: CH . CH,. Ur,  der trans-Form, und entl- 
lich C als dasselbe Dibroniid dcr  cis-Fortn arisielit. Im Cegensatz Iiierzu 
fand T h i el e bci seinen Versuchen, dal3 als p r i m 5 r es Realrlionsprodulrt 
fast ausschliel3lich B gebildet wird, .4 resp. C ltonnle er in greifbarer 
Menge nicht fasscn. 

Zur D a r  s t e I 1  u n g d e s 

Unsere Versuche zeigten, da5 weder G r i n e r  noch T h i e l e  
rnit ihren Annahmen und Beobachtungen vollkommen im Recht 
waren. Wenn man den nach dern Abdesfillieren des Chloroforms 
verbleibenden Ruckstand, der im Gegensatz zu T h i e I e bei un-  
seren samtlichen (etwa 8) Versuchen olig war, stark abkuhlt, so 
erstarrt er  im Gegensatz zu G r i n e r ,  aber nur sehr teilweise; 
fraktioniert man, so geht die Hauptmenge unter 13mm bei 5s-600 
(I.), ein kleinerer, schnell festwerdender Teil (11.) nach einem sehr 
kleinen Zwischenlsuf bei 78-800 uber. Durch zweimalige schnelle 
Destillation kann man (I.) schlieI3lich zcrlegen in  eine um 540 
siedende, auch in Eis-Kochsalz flussig bleibende Fraktion untl 
eine urn SO0 siedende, die rnit (11.) zusammen, auf Ton abgeprehi, 
den scharfen Schmp.530 zeigt. Die Mengen der beiden Sto€fe 
sind annlhernd gleich; so lieEerten z. B. 70g Tetrabromid 12.1 g 
fliissiges und 14.4g festes Produkt (27 O//o resp. 320/0 d. Th.). Das 

1) C. r. 116, 723, 117, 553 [1893]. 
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f e s t e P r o d  u k t bedurfte keiner weiteren Untersuchung ; der wei- 
tere Verlauf unserer Versuche hat lediglich und zwar in dem Ab- 
schnitt iiber Ringschliisse eine willkommene Bestatigung des G r i - 
nerschen Beweises fur das Vorliegen der t r a n s - F o r m  d e s  
cc, y - B u t a d i e n  - a, b - d i  b r o m i d  s erbracht. 

Was die f l u s  s i g e  F r a k t i o n  betrifft, fur die wir ubrigens 
uoch zur Sicherheit auf analytischem Wege die Formel CeH6Br2 
feststellten : 

0.2340g Sbst.: 0.19285 CO,, 0.0600g HZO. - 0.0945g Sbst.: 0.1664g AgBr. 
C,HsBr,. Ber. C 22.45, H 2.82, Br 74.73, 

G'e€. )) 22.48, )) 2.87, n 74.93, 

so war vor allein - in Ermangelung jeglichen Beweises 8011 

G r i n e r - zu ermitteln, welche Konstitution der Verbindung zu- 
kommt. Das gelang auf demselben oxydativen Wege, wie ihn 
'I: h i e  l e  fur das feste Dibroiiiid eingeschlagen hatte: wir stellten 
fest, daR man daraus mit mehr als 50 O/o Ausbeute B r o m - e s s i g - 
!< 5 u r e fassen kann. 

Zu einer L6sung von 6 g Bromid in 160 ccm Alliohol . wurde unter 
l'urbinieren mittcls cines W i t t schen Ruhrem langsam eine wiOrige L6- 
sung won 3.3 g Kaliumpermanganat (1.25 At. Sauerstoff) und 3.8 g hrysl. 
Magnesiumsulfat in 76 ccin Wasser hinzugesetzt. wobei die Temperatur 
auf  -00 bis - 20 gehalten wurd,e: es trat sehr rasche Entfirbung e h .  
Nachdem das abgeschbedene Mangandicxyd und Nntriumhisulfit mit verd. 
SchwefelsHure in L6sung gebracht und der Alkohol im Valtuum abdestii- 
liert war, wurde dic zuriiclcbleibende waBrige Fltlssiglteit erschdpfend aus- 
geithert, der itherische Auszug 1 Stde. iib'er Natriumsulfat getrocknet und 
dcr Ather abd,estilliert: es hinterblieb eiu leiclit gelb gefiirbtes 01 (3.5g). 
rlus, ini Gegensatz zu dem Glykol aus festem Butadien-dibromid, auch bei 
Laugerem Abktihlen nicht fest wurde und von den1 sich 2.9g in Wasser 
16sten, wlhrend 0.6 g als unverfind,ertes Ausgangsmaterial zuriickblieben. 
Die Ldsung der 2.Og, dic zweifellos auch ein G l y l i o l  darstellen, in 40g 
Wasser wurde mit 5 g Kaliumpermanganat (3 At. Sauerstoff), . geldst in 
l l :O ccm Wasser, versetzt und durch passende KGhlung gesorgt, daO die 
Temperatur nicht iib,er 200 slieg. Nachdem die Lasung entfarbt war, was 
nach - 4  Stdn. eintral, wurde porn Braunstein €iltriert, init SaIzs5ux-e an- 
gesluert, mit Natriumsulfat gcsiittigt und lO-maI init je 100 can alkoliol- 
freiem Ather ausgeschtitlelt. Die fiber Chlorcalcium getrockneten l the- 
rischen Ausziige hinterliel3en nach dem Abdestillierai des Athers einen 
Iirystallisierenden Rfickstand, der unter 13 mm, der Hauptmenge nach (1.7 g), 
h,ei 112-1180 iiberging, wiihrend eine kleine Menge - vermutlich als un- 
verindertes Glykol - zurfickblieb. Das Destillat erstarrte sehr vollstindig. 
zeigte dann d,en Schmp. 48 0 und erwies sich als E r o m - e s s i g s i ur e. 

0.0914 g Shst. : 0.1286 g Ag Br. 
C,H30,Br. Eer. Br 57.52. Gef. Br 57.97. 

Da 2.9 g Glykol bei der Oxydation 3.2 g Brom-essigsaure lie- 
fern miiBten, so betragt die gefundene Menge 53 o l 0  d. Th.; die bei 



cler Bromierung des Butadieris in fliissiger Form entstehende Ver- 
bindung enthiilt also - im Gegensatz zur ganz willkiirlichen An- 
iiahme G r i n  e r s  - die Doppelbindung in der Mitte des Molekiils. 
Sie ist als die cis-Form der bei 530 schmelzenden Verbinduiy 
mzusehen, und G r i n e r s durch keinerlei Versuche gestutzte Sn- 
iiahme, da13 diese cis-Form (C) aus ihr erst durch IHngeres El -  
w?irnien entsteht, entbehrt jeder Grundlage. 

Eine andere Frage aber ist, ob dieses flussige cis-Butadien- 
clibromid, so wie es gewonnen wird, iiberhaupt ein ganz einheii 
liches chemisches Individuum darstellt. Wir glaubeii diese Frapl~ 
verneinen zii mussen. 

Uberlal3t man die Fliissigkeit sich selber, so geht sie, wir. 
schon G r i n  e r  beobachtet hat, aflmahlich in das feste Produk! 
iiber. \Vir fanden, da13, wenn jede Erschutterung ferngehaltcri 
wird, die trans-Form sich daraus in Form von prachtvollen, zenli- 
metergroflen, tafelformigen lirystallen abscheidet, die nach ihreii.i 
optischen Verhalten dern rhombischen System angehoren. Schnel- 
ler geht die Umwandluiig, wie G r i n e r  auch schon feststellte, i t !  
cler Warme vor sich: wir fanden, da8 1-stundiges Erwarmen 8.11 t 
950 diese Umwandlung v o 11 s t 5 n d i g bemerkstelligt, da13 sie abri 
auch schon bei 50-600 sehr schnell fortschreitet. Man kaii!~ 
dies ausgezeichnet durch Messung der L i c h t b r e c h u n  g vei.- 
folgen. 

Fur des geschmolzene f e s t c D i h 1'0 m i tl ergibt sich im A b b 6. schen 
R,efraktoineter mit hcizbarem Prisma uniniltrlhar nach dem Schmclzen be1 
59.80 fur die D-Linie der n-Wert 1.5475, der auch nach slundenlangem 
Irenveilen bei dieser Temperatur lteinc Andermg erfPhrt. FBr das f l  fi ssigt- 
P r o  d u k t degegen fand,en wir, nachdem unmillelbar nacli dem Anhcizai 
3uf 55.90 der Wert 1.5362 gefundcn war, die Colgcnde bntlerong: 

Zeit t o  n Zeit t o  I1 

510 55.90 l.SJ62 340 5 5 . 5 ~  1.5113 
519 56.20 1.5390 600 5.5.SO 1.5133 
531 96.0" 1.5413 

:ius der deutiich hervorgeht, wie schnell schon bei 550 eine Isomerisimiig 
vor sich geht; und da das fliis4ge Produkt nur durch mehrmaliges Frak- 
tionieren gefal3t werden kann, so unterliegt es keinem Zweifel, daB e.' 
n i e  frei vom festen Raurnisomeren sein kann. 

Wie die Temperatureinflusse, so fordern auch chernische Ein- 
fliisse den Ubergang der cis-Form in die trans-Form, und zwat' 
gilt das - wie in vielen ahnlichen Fallen - ganz besonders fur  
die H a l  o g e n m  a's s e r  s t o f  f s a ur  en, weniger fur die S c h w efe  I - 

s a u r e .  
Mit 2- n. S c h w e f e l  s I u r e iiberschichtetes cis-Bmmid neigle schon 

~ i a c h  24 S tdn. an  der Grenzfliche Krystallbildung, mi t Eisessig - C h lo r - 
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w a g s e r s  t o f f  begann die Krystallisation nscli 1 Stde. und war nacli 
24 Stdn. vollstindig, in Beruhrung mit wiRriger konz. B ro m w a s s c  r - 
s t o f f s i u r e  war nach 48 Stdn. die Umwandlung etwa zur H a l k  fort- 
geschritten, niit Eisessig-Blloinwass~rstoff trat die vollstindige Iirystalli- 
sation sehr rascli ein; schlie5lich zcigle sicll, da5 bei kurzcrn EinleiteJi 
von Bromwassserstoff in die 10-pi-oz. Clilorofai-in-L~sung. d a  cis-Broiiiidh 
und Fraktionieren dcs Chloroform-Inhalts eine ganz erhebliche Bildung des 
lidhersiedcnden feslen Bromids walirgenonimen werden kann. 

Der letztere Versuch ist deshalb von Interesse, weil er eiiw 
Erklarung dafiir abgibi, weshaib T h i e 1 e itus Butadien und Brorri 
vorwiegend das feste Broinid und nur ganz geringfugige Hengen 
ties €lussigen hat fassen kiinnen: er hat offenbar das Btoni ZII  

schnell zutropfen lassen; die Folge davon war eine dauernde, 
\'on ihin iibrigens auch beobaclitete gcringe Entwiclrlung vori Broni: 
wasserstoff, welcher die Hauptmenge des flussigen labilen cis- 
Bromids in die stabile trans-Form umlagerte. Wir haben in Er- 
kenntnis dieser Tatsache das Broin so langsarn zu der Chloro- 
form-Butadien-Losung zutropfen lassen, dal3 niemals eine Braun- 
EBrbung au€trat, und noch langsamer und vorsichtiger muR offerr - 
bar G r i n e r  gearbeitet haben, der aber uber die Einzelheiteii 
seiner Arbeitsweise leider nichts mitteilt. 

Wir haben schlieblich die Angab.en YOII TI1 i e l e  und C r i n e r  Gbcr 
die A d d i t i o n  v o n  B r o n i  a n  d i e  b e i d e n  B r o m i d e  einer Nach- 
priifung unlcrzogen. Beim f l i i s s i g e n  erllielten wir in1 Gegensatz % I I  

G r i 11 e r nicli t dns einheilliche, niedrig sclimelzende Tetrabrom-biilaii, son- 
tlern danehcn recht erhcbliche l\;lengeii (itber 300/,) dcs bei 1170 schinvl- 
zenden; wir wiirden dieser Diskrepanz, da wir ja in unserem flii6sigc.11 
Bromid mit Sicherheit etwas fesles Bromitl vermuten, ltein besonderes Ge- 
wicht beilegen und G r i n e r s Angabe fur richtig ansehen, wenn wir 
iiicht in Gegensatz zu ihm und in Obereinstimmung mit T l i i e l c  gc- 
funden hitten, da5 auch das feste Bromid die beiden Tetrabromide nebem 
vinander liefert. Die Bmm-Addition kann also hier b.ei den beicien rauiii- 
isomeren Formen offenbar gleichzeitig iu zwei Riclltungen verlaufen, wit, 
(lies ja  vielfach in  Shnlichen Fillen beliannt ist. 

Die B r o m w a s s e r s t o f f - A n l a g e r u n g  a n  d a s  cc,y-But.a- 
d i e  n - a, b - d i b r o m i d kann durch 10-stundiges Erhitzen niit rau- 
chender Eisessig-Bromwasserstoffsaure auf 1000 erzielt werdeii, 
wobei es  naturlich (vergl. oben) gleichgiltig ist, von welcheiii 
Dibromid, ob vom festen oder flussigen, man ausgeht. Das lie- 
aktionsprodukt, das nur die Formel eines 1.2.4 - T r i b r o m - b n - 

i a n  s, Br . CH2. CH2. CH Br . me. Br, besitzen kann, zeigte eincw 
etwas niedrigeren Siedepunkt (108-1120 unter 14 mm), als eiit 
friiher1) auf umstandlicherem Wege gewonnenes Produkt, d a s  

1) J. v. B r a u n  und H. D e u t s c h ,  B.44, 3689 [1911]. 
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rioch nicht vollig rein gewesen war, und erwies sich als' m a -  
I? senrein. 

0.2063 g Sbst.: 0.3940 g Ag Br. 

Die Ausbeute betragt 650/0, und da  die Konstitution der Ver- 
bindung nach dem oben Mitgeteilten feststeht, wird man sie, 
die fur manche chemischen synthetischen Zwecke Bedeutung be- 
Gitzt, auf  dem Wege von Butadien aus gut gewinnen konnen. 

C,H7BrS. Ber. Br 81.32. Gef. Br 81.28. 

H n f t f e s t i g k e i t  d e r  T e t r a m e t h y l e n -  u n d  d e r  
P - B u t e n y l e n - K e t t e  a n  B r o m .  

1. H y d r o l y s e .  
Gleiche Mengen a, y - B u t a d  i e n - a, 6 - d i b r o m i d (Schmp. 530) 

und 1.4 - D i b r o m - b u t a n  wurden auf demselben Wasserbade in 
zwei IColbchen mit der 50-fachen Menge W a s s e r  15Min. er-  
warmt, in Eiswasser abgekiihlt, durch ein gehartetes Filter fil- 
triert und in den Filtraten die Bromwasserstoffslure bestimmt. 
IViibrend das gesattigte Bromid nur 30/, seines Broms durch Hy- 
clrolyse abgespalten hatte, erreichte der Betrag beim ungesattig 
ten Bromid 350/0. 

2. A n i a g e r u n g  a n  T r i m e t h y l a m i n .  

i h y  l a m i  n triiberi sich beim Ziisammengeben in  der 100-fachen 
benzolischen Verdiinnung sofort und bilden bei 200 das d i q u a  r - 
t I r e  Br . (CH3)3N. CH,. CH: CH. CH,. N (CH,), . Br, SO 

schnell, da13 die Fiillung, die man nach 2 Stdn. mit Ather erhalt, 
quantitativ ist. Die Verbindung ist sehr hygroskopisch und zeigte 
dnher lceinen gaiu scharfen Schmelzpunlct (235-3000). 

0.1118g Sbst 8.lccni N (180, 7601nm). - 0.1963g Sbst: 0.2201g A g B r  
C,oH,4NpBr2 Ber. N 8.44, Br 48.13. 

Gef. )) 8.50, )) 47.73. 

a , y - B u t a d i e n - a , b - d i b r o m i d  (Schmp. 530) und T r i m e  

B r o m  i d  , 

Das aus dern zugelibrigrn C l i l o r i d  dargestelltc P l a l i i i s a l s ,  das 
111 Wasser leicht ldslich ist, wird durch Alltohol als fciues. gelbes Pulver 
1 m~ Schmp. 2460 gefillt. 

a, b - D i h r o m - b u t a n vereinigt sich unter den angefuhrten 
1 kdingungen mit T r i m e t h y 1 a m  i n so langsam, daB auch nach 
S8Stdn. mit Ather nur eine Spur gefallt wird. In 50-proz. Benzol- 
Losung bei 1000 kann man dagegen das Additionsprodulct nach 
rnehreren Stunden quantitativ fassen. Es ist nicht hygroskopisch, 
schmilzt auch bei 2950, verflussigt sich aber, gemischt mit der 
ungesattigten Verbindung, schon bei 2580. 
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O.lO(i-lg Shsl..  S.12cciiiX (210, 759iiimj. - 0 1084gSbsl.: 0.1223gAgBr. 
C,oH?CN,Urf. Bw. N S.40, Br 47.83. 

Gsf .  j) 5.55, x 48.01. 
1: I ii s s i g e s u, y - B u Lad i e 11 -a, 6 - cl i b r o iu i d reagierl mil T r i me- 

i ii v l a m i i i  yeuau so n ic  das fesfe uud liefert ein auch bei 2950 
schmelzendes Additiansprodulit, dnti gegenulwr dsm oben hcschriebeiien 
heinen Untcrschied erkeiiiirm IieB. 

3. V e r l i n l t e n  z u  P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d .  

a, b - D i IJ r o in - 1) u t a n und eine iitherische Losung von Ma  g - 
Y I e s i u ni h r o m h e 11 2 o I zeigen hqim Zusamniengehen keine Re- 
:&tion niitl. reagieren auch, wie zu erwarten war, bei mehrstiin- 
iligem 1ior.hcn nicht miteinander. Nach der Zersetzung mit Schwe- 
lelsiiure erhiilt man ein Gemisch von Benzol, Dibrom-butan und. 
I1 i p h eii y 1 (Sdp.,, 25-1250); ails welchem das Rromid quanti- 
iativ durch Lrwarmen niit Trimethylamin in Form des diquartakn 
Iiromids vom Schmp. 5950 gefal3t werden konnte (her. R r  47.83, 
gcf. 47.62). 

Setzt 111;1ii zu  einer aus 2 Mol. B r o i n - b e n z o  I und 2At. 
Mugnesium hergestellten G r i g ii a r d - Losung etwas uber 1 Mol. 

, (1.1.5MoI.) a , y - f i u t a d i e n - a , b - d i b r o m i d ,  YO ist zuniichst keine 
Reaktion wahrzunehirien; wenii Inan aber 2 Stdn. erwarmt, an- 
siiuert, die atherische Losiing trocknet und fraktioiiiert, so erhiilt 
man neben einem etwas Bcnzol und Bromid, enthaltenden Vor- 
Iauf von 85-1'250 (1 4 rninj eine Fraktioii, aus  der durch einmalige 
nestillation sehr glatt die hei 112-115O siedende Hnuptinenge her- 
iiuqealheitet werden kann. Sie stellt eine scharE riechende, nicht 
crrstarrende Flussigkeit von der Zusammensetzung C,oH,,Br dar, 

0.125Og Shst.: 0.2628g C 0 2 ,  0.064Og H,O. - 0.1011g Sbst.: 0.0962g AgBr. 
C,,,R,,I3r. Ber. C 56.58. €1 5.25, Br 37.86. 

Gef. :: 57.35: )j 5.41, :, 37.97. 

koiiiint also diirch Umsetzuiig des I~uladieu-tlibromids init eineni 
hlol. Phenyl-magnesiumbroniid zustande : 

C,Hs.  Mg Br -1 LIr . C'H,. CH: CH . CH2 .UI .  
= CcH:. CHI,. CH: CH.  CH, .BI .  

Die Uildung des ~ - l ~ . c n z ~ 1 - a l l ~ l b r u n i i d s .  dessen Menge rd. 400/, 
(auT das Dibromid herechnet) lxtrdgt, ist nal-iii-liclz durch die verhlltnis- 
illiDig geringe, zuiii Versuch angewandk Meiige Phenyl-rnagnesiumbmmid 
kdingt. In dein Iiach dem Abdestillieren der Fraktion 85-1250 ver- 
bleibenden Riickstand, der iest wird! aber unschad wlunilzt, ist wahr- 
scheinlich nebcii D i p 11 e 11 y 1 auch das Pmdukt der doppelseitigen Urn- 
s e t m g :  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LV. 227 
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2CsH5.MgBr$ Br.CH2.CH:CB.CH,.Br 
= 2MgBsf C~H~.CHP.CH:CH.CH~ CSEL 

enthalten. Urn dieses Produkt - das 1 . 4 - D i p h e n y l - b u t e ~ - ( 2 )  - be- 
quemer fassen zu licinnen, haben wir in einem zweitm Versuch die Menge 
des Pheuyl-magnesiumbromids verdoppelt und erhielten hierbei nach einem 
Vorlauf ein von 110-1600 iibergehendes Destillat, das nocli brom-haltig 
war usd das wir zur Entfernung des darin wohl enthaltenen 7-Benzyl- 
allylbromids zunichst mehrere Stdn. mit benzolischem Dimethylamin im 
Rohr behandelten. Nach dem Ausschiitteln mit veld. SHure resultierte nun- 
mehr ein von 135-1480 (14mm) siedendes Produkt, dessen Zusammen- 
setzung auf eiii Gemisch von D i p l i e n y l  und 1 . 4 - D i p h e n y l - b u t e n - ( 2 )  
linwies, aus dem wir aber den ungeszittigtcn Kohlenwasserstoff nicht ganL 
analysenrein haben herausfraklionieren kelannen. 

Das wird vermutlich bei Anwendung anderer Magnesium-halogenalhy- 
late (CHs. Mg J, C, H 5 .  Mg Br usw.) viel lcichter gelingen, immerhin halten 
wir fiir viel wertvoller als die dadurch gegebene Aussicht der Synthese 
ungeszittigter Kohlenwasserstoffe, R . CH, . CH: CH . CH, . R, die durch un- 
.seren ersten Versuch gegebene Mbglichl~eit, eine Izingere Reihe der Homo- 
logen des Allylbromids von der Forinel R . CH, . CH: CH . CH,. Br zu ge- 
winnen, die wie das Allylbromitl selber zweifellos iingemrin reaktions- 
fihig sein werden. 

H a f t f e s t i g l i e i t  d e r  T e t r a m e t h y t e n -  iind d e r  
@ - E u t e  n y 1 e n  - K e t t e a m  S a u e  r s t o Ef.  

Das bereits bekannte 1.4 - D i p  h e n o  x y - b u t a n ,  C6H5 0 ~ 

[CH,],. 0 C6H5, lafit sich ohne jede Veranderung fiber freier Flamnie 
z u m  Sieden erhitzen; bei einem 1j2 Stde. forgesetzten Versuch, 
lronnten wir mit Natronlauge dem beim Erkalten wieder vollig er- 
starrenden Produlrt keine Spur eines Stoffes von Phenolcharakter 
ausziehen. 

1.4 - D i p  h e n o Y y - b u 1 e n  - (2) lLBt sich geiiau wie die grsiit- 
tigte Verbindung sehr leicht fassen, wenn man a, y - I3 u t a d  i e n - 
a, b - d i b r o m i d in alkoholischer Losung mit N a t r i u m p h e n o - 
l a t  (doppelte berechnete Menge) 3 Stdn. zum Sieden erhitzt untl 
den Alkohol mit Wasserdampf abtreibt. Es ist in kaltem Alkohol 
sehr schwer loslich und schmilzt bei 83-840. Wie zu erwarten 
war, erwiesen sich die aus dem festen und flussigen Butadien- 
dibromid erhaltenen Praparate identisch. 

0.1003g Sbst.: 0.2953s C 0 2 ,  0.0590g H,O. 
C,, HIBO2. Ber. C 79.96, H 6.72. 

Gef. )) 79.99, )) 6.55. 

Erhitzt nian den ungesHtligten Ather z m  Sieden, so zeigt sich, dab 
schon nach wenigen Minuten die abgelriihlte Masse nicht mehr erstarrt; 
nach 15 Min. bleiben beim Behanddn mit Alkali nur 40% ungelelast; 
600 /o  gehen in L6sung und kbnlwn mit Essigsiure in Form einer dunklen 
Fliksigkeit wieder ausgefillt werden. Leider war es uns nicbt melaglich, 
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dieses Prodtikt van ausgtaprochcnen Piienol-Ei~e:enscha~Lsn analysenrein 
zu fassen oder durch ein wohldefiniertes Derivat (Benzopl- oder pNitro- 
benzoyl-Verbindung) zu charakterisieren. Es i=,t sehr wahrscheinlich, daB 
das primlre Produkt der im S i n e  von C l a i s e n  und E i s l e b l )  erfolgen- 
den Umlagerung: ( 0 )  OH. C, Ha. CH2.  CH: CH . CH2. CsHJ.. OH ( 0 )  bei seiner 
etwas komplizierten Zusammenselzung unter den Eedinpungen der Realition 
alsbald einer writeren Verimlerung anheirnfAllt. 

H a f t  f e s t i g k  e i  t d e  r T e t r a m  e t h y 1 e n  - u n d d e r 
- B u t e n  yl  en  - K e t t e  an S c h  w ef el. 

In Alkohol gelostes a , y - B u t a d i e n - a , b - d i b r o m i d  setzt 
sich rnit alkoholischern A m m o n i u m r h o d a n i d  (3Mol.) bei 00. 
sehr schnell unter Abscheidung von hmmoiiiumhromid urn. Wenn 
rmn nach Stde. filtriert und das Filtmt init, Wasser fglit, so 
schcidet sich das Umsetzungsprodukt nls scluiieil erstarrendes 01 
i d ) ,  das sich leicht, in kalteni AIGohol, weniger leiclit in kaltem 
lither, fast gar nicht in Petrolather lost. Aus Bther-Petroktber 
vrhiilt man es in schonen, lmggestreckten Prismen vom Schmp. 
820. Aus festem und flussigem a, y-Butadien-a, 5-dihromid ent- 
steht das gleiche Produkt; das scheint daniit zusammenzuhbgen, 
daB nicht nur Broniwasserstoffsaure, sondern auch ihre Salze 
die Isomerisierung des flussigen Bromids in das feste fordern ; 
quantitativ haben wir rnit Rucksicht nut' den vorliegenden Ver- 
such die Verhaltnisse beirn A m m o n i u m bromicl verfolgt, wo sich 
i r i  der Tat herausstellte, daf3 gegenuber reinem Wasser oder w&R- 
rigem Alkohol Ammoniumbromid-Losungen schon nach kurzer Zeit 
die Krystallisation des fliissigen Bromids einleiten. 

Die neue Verbindung, die die erwariete Znsammensetzuiig 
C6H6NZ S, besitzt: 

0.1096 6 Sbst.: 0.1709 g CO,, 0.0360 g HeO, 
C,H,N,S,. Ber. C 42.32, €I 3.55. 

Gef. )) 12.54, )) :;.59, 

erweist sich ohne Zweifel als ein K h o d a ri i d ,  (N i C . a .  C H 2 .  CII : 
CH. CH,.S. C iN), denn I) zeigt sie sich ljasen gegeniiber in -  
different, 2) entwickelt sie bei der Behandlung mit Zink und Saiz- 
saure intensivsten Mercaptan-Geruch und 3) reagiert sie mit Tbio- 
benzoesaure nach Art der Rhodanverbindungen und nicht der 
Senfoles). Erwarmt man sie in Benzol-Losung mit frisch herge- 
stellter T h i o - be nz o e s a u r e  (3  Mol. j nui dem Wasserbade, so 

1) 1. c. 
2, vergl. W h e e l e r  und M e r r i a m ,  .4m. Soc. 23. 283 [1901], 24 

439 [1902]. 

527. 



scheidet sich bald eiii gelblich gefiirbtes, feiiies Pulver a b  ; iiiiln 

lafit nach 6 Stdn. erkalten, filtriert und lost die Verhindung, die 
sich schwer in Eenzul, leichter in Allrohol lost, aus Alkohol- 
Benzol uni. Sie schinilzt bei 1650 unter Zersetzung, lmi t z t  die 
Zusarnmensetzung des D i t l i i o n r e t h a r i s .  1 { ? N . ( ' S . ~ . ( ' I - 1 2 . C ' H :  
CH. CH2. S . CS .NH,: 

0.0750 g Sbst . 0.08% 2 C:02. 0.0280 g 11,O - 0.1205 g Slrsl . :  
0.4680 g R;I SO,. 

C6HI1,N.S1. Uer. C 30.23. 1-1 4-19. S 53.82. 
Gef. >j 30.01. !> 4.27. >! 5346. 

wid eiitwickelt als solches beitn Erwarmen mi{ Alkali sofort Yler- 

A m  der glalten bilduiig dicser Verbiiiduiig ltonnte schoii gesclilosseia 
werden, daB I)is zutn Sicd,cpunlit des Beiizols eine Unilagerung des Kho- 
danids iii  das  iroinerr S C R  fG1 riiclil stattrindet; in cler Tat zeigte sicli, 
daD stundenlanges Erw5rnmr.u auf SOO. 9 0 0 .  j a  sogsr aitf  1000 dic Suhstanz 
intakt 1813t. daD sie infolgedcssen auch bequeni iti cler Wirinc a m  
a? y-Ruhdien-a. 8-dibi-omid und All~alirhoilai~id dargeslellt werderi kann. 
Im Veryleicli z u m  Allylrhodanid ist also dic. 'Kcnden~ tles uiigmittigtai 
Kcstes, sir11 \win Schwefel ioszuldsen. geringrr. Erst \venii 1ii:iii mit. 
der  Teinprratilr auf 1500 Iieraufgeht, verindert sich das Rliodauitl selii. 
schnell. es crleidel aber dabpi eiue tiefgreifendc Zwsetzutig. rinerlri 
oh bei gewdhnliclieni Druck oder im Vakuum gearbeitct wird. ulid 
erlaubt keiii wohldefiniertes Produkt zu fassen. Unter Beriiclcsichtigung 
der Verhiltnissc beim gesdttigten T e t r a  i n e t l i ~ l ~ c n d i r l i u d a ~ ~ i t l ,  NC .S.  
[CH2I4. S . CN. das sicli Iiei lidherrr Temlleratur als ganz lisliiiidig er- 
weist, im Verglcicli zum i.wmrren S e n f o l  S . C : h ' . [ ( : t I z ] , . N : ( : : S l ) .  (In.; 
durch Temperatur-Steigerung sclmell rerandert und wrliarzt wird. Itann 
  an wQl i l  niit einem lioben Grad VOH Wahi.scll.i~inlicIiltcil anucliint-ii. 
daD der Verharzung des ~~-I3uteri~le1i-dirl1utla11itl~ Ixi 1500  cinc L ~ I I I ~ ~ ~ ~ ~ I I I I I ~  
in das zugehdrige Scnfdl vornngeht. 

DasT e t r a m e  t h y I e n d i  r h o d  a n  i d  k m n  it1 der iiblicheri n'eise 
leicht dargestellt werden und lii!.3t sic11 genau so wie das l'mh- 
methylendirhodanid 2) uuzerselzt destillieren. Beirn ersten Frak- 
tionieren verfluc,htigtn sich alles unter 18 inin Druck bei 200-21 8" 
als dickes, gelhes 0 1  (Ausheute 750/,), den1 nocli ein ?rIerc.aptan- 
Gerucli anhaftett:. Reiiii zweiten Destillieren konnte unter 14 iniii 
ein kleiner Vorlauf (175-1930) abgetrennt werden. worauf der 
Rest konstant hei 193-1950 uberging. 

0.6285 g Ba SO,. 

CaptaIl-Geruch. 

0.1453 g Sbst. 0.2210 g CO:.  0.0651 g l ipO -- 02807 e Sbst.: 

C 6 i f 8 S ? s 2  Uer C 41.82. I 1  4.68. 5 37.23 
Gef. ir 12.06. :! 5.01. !. 37.42 

1; vergl weitcr wten 
2) J .  v B r a u 11 und A.  'I' I' i 111 p I c I' . R 11. 545 [1910] 



Wie dns ungesbltiglc Rhudanid tritt auch das T e t r a m e t h y l e n -  
d i r h o d a n i d  mit T b i o - b e n z o e s i u r e  leicht in Reaktian. Das Reak- 
lionsprodukt - T e  tr  a m  e t 11 y lcn - b i  s - d i  tli i o  i i  Te t h a n ,  NH2. CS . S . 
[CHPII.S.CS.NH2 --, welches der cine wn uns schon frfiher in riicht 
yanz reiner Form aus dithiocarhaminsaureni Ammonium und a, S-Dijod- 
hutan erhnlten hattel), sclimilzt bei 15.10 und spnltet rnit Alkali das 
T e tram e t h y 1 c n - t l i i o  g l  y k o  1 ab. 

0.0700 g Sbst.: 0.0765 g COP; 0.0315 g 11,O. - 0.0914 g Sbst.: 
0.3530 g Bn SO,. 

CBHI2N2Sl. Ber. C 29.97, H 5.05, S 53.35. 
Gel'. ?) 29.81, )> 5.04, )) 53.04. 

Zuni '1 e t r a m  e t h y l e  11 - d i  s e n €  o 1, S : C : N.[ CHplc.N : C: S, das 
\ins einerseits des speziellen Zweckes der Albeit wegen - zum 
Vergleich seiner Eigenschaften mit denen des Tetramethylendirho- 
danids - dann aber auch allgemein als erster Reprasentant der 
diphatischen Disenfole interessierte, kann man vom T e t r a m  e - 
t. h y 1 e n d i a m i n  aus gelangen; nur darf man nicht nach der H o  f - 
ni ;t n n schen Quecksilberchlorid-Methode arbeiten, sondern mu0 das 
T h i u r a m d i  s u 1 Ei d - V er f  a h r e n  des einen yon uns anwenden. 

Versetzt man eine alkoholische T,osung von T e tr  a m  e t h y - 
l e n d i a m i n ,  die man am bequemsten durch Kochen des Chlor- 
hydrats der Base rnit der berechneten Menge einer Losung von 
Natriuni in illkohol herstellt., rnit S c h w e f e 1 I< o h 1 e n  s t o  f f (1 Mol.), 
so fdlt  iangsam beim Abkuhlen das d i t h i o - c a r b a m i n s a u r e  
T e t r a n i  e t h y 1 e n d  i a m  i n  als weiDer, bei 1500 schmelzender Nie- 
derschlag nus; das Filtrat liefert mit Ather eine zweite, etwas 
weniger reine Fallung. Kocht man das Salz rnit wiiibrigem Subli- 
mat, extrahiert dann rnit Ather und athert ab, so bleibt eine kleine 
Menge eines 01s zuriick, das sich zum Teil Init Anilin zu dem 
weiler unteri beschriebenen N ,  N'-D i p  h e n  y 1 - t e t r a m  e t h y 1 e n  - 
d i  s u I f  o h a r n  s t o f f ,  C,H,. N H .  CS . N H .  [CHZI4. NH. CS . NH. C,H5, 
verbindet; aus der Menge des Harnstoffs folgt, dal3 die Senfol- 
Bildung zu hochstens 2.5OlO stattgefunden hat. 

Um nach dem Braunschen  Verfahren, das jede Erwiirmung 
zu vermeiden gestattet, das SenEoI zu bereiten, versetzt man 
die alkoholische T e t r a m  e t h y 1 e n d i  a m  i n -L o s un g niit 1 Mol. 
S c h w e I e I lc o h 1 e n  s t o f f ,  nach 15 Min. unter starker Kiihlung rnit 
1 At. J o d ,  dann die klar und farblos gewordene Fliissigkeit niit 
einer Losung von 2At.  Natrium in Alkohol und schIieDlich mit 
1 A t .  Jod; man giel3t dann die durch Schwefel getriibte Fliissig- 
kei t i n  angesiiuertes Wasser, extrahiert rnit Ather, trocknet iiber 
Clilorc:alciuin, iithert ab, wobei sich noch etwas Schwefel ah-  

') 73. 42, 45G8 [1909]. 
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scheidel, und wiederhalt 
ruckbleibende 01 verreibt 
Menge ein fester Korper 

das AOs%theni und Abiittiern; das zu- 
man rnit Petroliither, wobei in geringer 
abgeschi,eden wird, und verjagt den Pe- 

trolGher im Vakuutri. Es bleibt in einer husbeute von 40°/, ein 
gelbes 01 zur,uck, das - namentlicli in der Wiirrne ~- starken S e n  f - 
6 1 - Gernch zeigt und eine Reihe charakteristischer Sulfoharnstoffe 
liefert. Im ubrigen ist aber die Verbindung, die nicht zuin Er- 
starren gebracht werden konn te, ungeinein veranderlich. Schon 
nach 8-tagigeni Stelien in der Kalte lost sie sich nicht mehr klar 
in Ather, beim Ilrwiirmen tritt alsbald vollige Zersetzung ein. Es 
ist charakteristisch und eigentlich unerwartet, dal3 die zweimalige 
\Viederholung des Komplexes S : C : N . in einer aliphatischen Kette 
die Zersetzlichkeit ebenso steigert, wie das zmeimalige Auftre- 
[.en des Komplexes 0 : C : N .I ) .  

entstmeheude N, N ' -  D i p hen y l -  s ul f o h a r  ns  to f f 
(s. 0 . )  ist leiehl in IieiBrm. scliwer in lcallem Alkohol l&slich und 
srhmilzt bei 1690. 

liaSO,. 

Der ruit A rii 1 i 11 

' 0.1218g Shsl.: 16.4cr111 K (17". 55Om11,j. - 0.1113g S b s t . :  0.1466g 

C,, 1 i 2 ?  S,, S,. ikr. N 15.63, S 15.81). 
Gef. )) 15.61, )) 18.09. 

Der AT, N'-  U i i n  e t 11 i- I -[L c t r a m e  t h y  1 e n -  d i  s u l  f o h a rns  tof fJ  - ge- 
Iiilckt bei l:?rigermi Stehen des Senf6ls mit allooholischem M e t h y l a m i n  
und Ausspritzen iriit Wasser -- stellt ein feinlir.vstallini.sch~ Pulwr dar m d  
sclunilzt bei 1280. 

0.130Bg Sbst.: 27ccni N (170, 759mrn). 
( 1 8  HI8N4Se. Ber. N 23.91. G e f .  N 24.3. 

Iler '1' e t r a 111 e t 11 y I e n -  d i s u I f o h a  r n s t o f f IT,N.CS.NH.[CHJ,. NH . 
C S - N I I ? .  iii lhnlicher Weise mit alkohol. A m m o n i a k  gebildst, ist in 
kiltem .41lwId ziemlich leicht loslich uid  schmilzt bei 1980. 

0.1306 g Sljst.: 0.1450 g CO?,  0.0725 g HpO. 
C,H, ,  X4&.  Ber. C : X . Y I ,  13 6.84. 

Cef. )) 35.26, )? 7.21. 

H a E l f e s t i g k e i t  d e r  ' r e t r a n l e t h y l e n -  u n d  d e r  
0 ~ R u t e n y 1 e n - K e t t e a m S t i  c k s t o f f .  

(CH,),N .CH, . CH : 
t;H.CI&.N (CH,),, lconnteii wir au5 festeni a , y - B u t a d i e n - a , b -  
rl i h r o m i d  und stark iiberschiissigerri 25-proz. benzolischem D i - 
111 e t h y l a m i n  (6 Mol.) mit fast derselben Ausbeute (580/,) wie 
W i l l s t i i t t c r  und W i r t h z )  (62O,lO) gewinnen. Wenn man es in 

1.4 - T e  t ran i  e t h y  ld ian i  i n o  -1) u t e n  - (2), 

1 j  J. v .  B r a u n  iind 13. D e u l s c h .  B.  45, 21,99 [1912]. 
2 )  B.  46. 535 (19131. 
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athenscher Losung vorsichtig mit Bromcyan versetzt (ohne Ver- 
diinnungsmittel ist die Reaktion zu heftig), so scheidet sich fast 
inoinentan ein farbloser, sehr hygroskopischer Niederschlag (A) 
ab. Das Filtrat verfliichtigt sich beim Destillieren unter 14mm 
bei 45-654 ist stark brom-haltig, und die letzten Tropfen des 
Destillats erstarren momentan zu den bei 510 schmelzenden Kry- 
stalien des trans - a, y - 3 u t a d i  e n - a, b - d i b r o mi  d s. 

Urn das offenbar nach der Gleichmg: 

(CH&N. CHa. CH: C E  . CH2. N(CH& + 2Br. CN 
2(CH&N. CN + Br . CH,. CH:CH .C&. Br 

iieben dan Broinid gcbildete N - D i m e t h y l - c y a n a m i d  zu fassen, wurde 
das Gesamtdestillat mit ctwas iiberschtssigem benmlischem Trimethyl- 
miin versetzt, die sich schnell bildende d i q u a r t f i r e  Verb indunlg  
BY. (CH& N . CH,. CH: CH . CII, . N(CH&. Br, die sicli mil der auf S. 3546 
heschriebenen identisch erwics : 

0.1051 g Sbst.: 0.1186g AgBr, 
C1,H,4N,Br,. Ber. Br 48.13, Gef. Br 48.02, 

nbfiltriert, das Filtrat ZUI' Vertreibuiig des iiberschiissigen Trimthylamins 
cingedampft, melirfacli init Alher versetzt, der Ather abdestilliert und 
der blige, angenehm nacli Dimethylcyanamid riechende Rccksfand durch 
3-stiindiges Kochen init 20-proz. dkoholisch-willriger Schwefelsiure w- 
seift. Nach dem Alkaliscli-machen wurde das D i m e t h y l a m i n  iiberge- 
triqben und als Chlorhydrat und P l a t i n s a l z  identifiziert. Das lelztem 
schniolz bei 2080 uiid ergab: 

0.0962 g Sbst.: 0.0378 g Pt. 
C,Hi,N,C16Pt. Ber. Pt 39.19. Cef. P t  39.20 

Der Niedmschlag A kounte aus Alkohol-Ather umkrystallisiert werden, 
scliinolz dann bei 2420 und besaB die erwartete Zusammensetzung dner  
q u a r t B r e n  , aus der Ausgangsbase und Butadien-dibmmid zusammenge- 
setzten V e r b i n d u n g :  

0.1882 g Sbst.: 0.1980 g Ag Br. 
C,,H2,NtBr,. Ber. Br 44.89. Gef. Br 44.78. 

Mit Platinchlorid wurde ein in Wasser und Alli01101 schwer livsliches 
P l a  t i n s a l z  erhaltm. das in goldgelkn Oktaedern krystallisierte und 
hei 2940 schmolz. 

Urn zu entscheiden, ob in A die eigentlich zu erwartende di- 
cpartiiire Verbindung (16), oder das durch Spaltung mtiglicherweise 

entstaiidene N - D im e t h y 1-p y r r  o l in  i urn  b r o In id vorliegt, wurde 
das letztere synthetisch dargestellt. Es ist zu fassen, wenn man 
das Butadien-dihromid statt mit 'iiberschiissigem, nur mit 2 Mol. 
Dimethylamin behandelt : 
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Bra CHg . CH : CH . CB, . Br + BNH(CHI)II 
CH-CH:, 

LH-CH2 
= HBr, NH(CH3)a + Ill ,>N(CEL), .Br 

Man erwirnit  die Kumponenteii cinige Slunden in ‘LO-proz. Renzol- 
Ldsung auf 1000, schiittelt mit verd. Salzsiur& durcli, macht stark alltn- 
lisch iind iiberschiclitet mit Ather: von dein ahgeschiedenen dunklen 0) 
geht nur  gariz wenig (70/0 d. Th.) als Y. M’-‘~etrniiietli~l-l.~ialiaminol~ulen 
in den Ather, dic Bthernnlbsliche, q u n r  tire V e r b i n d u n g  erstarrt ZUIT: 

Unterschied wn A aucli bci slarkeni .4blttdiien nicht uiid ltoiintr auch 
durch mehrin,aliges LBsen in Alliohol wid FBllen mit Ather nicht kryslalli- 
siert erlialtcii wrrden. .40Ch das P l a  t i n s a l z  ist verschieden: cs zeichnrl 
sich zwar auch durch Schwerldslichkeit in Waswr und Alkohol ails 
schniilzl aber bewits I& 2420 iind im Gcmiscli mik dern Platinsalz von A 
bei 2380. 

0.1452g Sbst.: 0.0470 g Pt. 
C,2H,4N2CI,Pt .  Ber. Pt 32.30. Gcl’. 1’1 3 2 . 3  

13s scheint demnach, dab in deiri Einwirkungsprodukt yon 
a, y-Butadien-a, b-dibromid auf a, b-Tetramethyldiamino-buten tat- 
sachlich ein 10-gliedriger Ring (16) vorliegt. 

Ganz -anders, d s  mit dem ungesattiglen Tetramethyldiamino- 
buten reagiert Bromcyan mit der gesattigten Base. 

Zum N, N’-Tetramethyl-l.~ldiamiriobulaii liann maii auf den1 vorhiri 
eingeschlagenen Wege nicht konimeii : die Tendenz zur Ringbildung ist eine 
so groBe, daB selbst, wenn man Dimethylainin in sehr grol3e.m O h -  
schuB auf 1.4-Dibrom-butan einwirlten IBBt, lediglicli N-Dimethyl-pyrroli- 
diniumbromid, [CH8I4 > N (CH,)? . Br, entsteht. Wir schlugen daher, urn 
die diterligre Base zu fassen, den sclion von W i l l s  tii I ter und H e u b -  
ner l )  benutzten Weg ein, der den Zerfall des N , N ‘ - H e x a m e t h y l -  
t e  t r a m  e t 11 y l  e n  d i n m m o n i u m  h y d r o x y d s ,  (CHS)sN(OH).[CH,],. 
N(CHs), .OH,  beiiutzt, slellten aber das Ausgangsmaterial nicht durch er- 
schdpfende Methylierung des Putresciiis, sanclern nus T r i m e  1 h y 1 a m i n  
und 1.4 - D i b r o rn - b u t a n  (vergl. S. 3546) dar. Beim Zerfall des Hydroxyds 
fanden wir. daB die Ausbeute a n  der bei 1690 siedenden ditertiiiren Base 
eine BuBerst geringe ist und nur 4--50/, belrigt, ganz irn Einldaiig init der 
von dem eineii von uiis gefundenen Tatsachez), daB bei den Hydroxyden 
(CH& N (OH).  [CH,],. N (CH&. OH die Ausbeute an ditertiaren Tctra- 
methylbasen mit abnehmeiitlein 11 stark abniinmt (sir brtrigt etwas iiber 
500/ ,  bei n = 10, und 11O/b bei n = 5). 

In  deni Vorlauf des N, N’-T~traiiictIiyl-l.4-diaii1iiiob1iIans lindet sicli 
cine hauptslchlich bei 82-850 siedende Bast voii ungesittigtern Charakter, 
wahrsclieii~lich das N - D i ni e t 11 y 1 - y - b 11 t e 11 ‘ jr 1 a in i n , CH, : C H  . C €I2 . CI T2 . 
N(CH,),, fiber derrn huftreteii W i l l s l l l t e r  und I I e u b n e r  niclits be- 
i-ichlen, die slier - wie aus frfilier VQli  dern eineii von uns entwiclieJit~ii 
Gc.sctzmiBifikeiteii 3) 211 crwartcn war - hier sicher auftreten mu&. 

1) B. 40, 3369 [1907]. 
a) -1. v .  B r a i i i i ,  A .  3S6, 272 [1911]. 3) 1. c. 
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Bringt man N, N’ - T c I r a m  c t h y I - a, S - d i  a m  I n o  b u t a n  niit atheri 
schem B ro  m c y a  n zusammen, so finclet cine sehr energische Reaktion 
statt, und es scheidet sich ein dickes, farbloses 61 ab, wihrend in der 
atherischen Fliissiglwt kauni etwas verbleibl; insbesondere war es uns 
nicht mcglich, in dcm BuDerst geringen, ciligen Riicltstand Dicyanamid 
mchzuweisen. Lest man das 01 in Wasser, verw:indelt in das Chlorid untl 
behandelt rnit Platinchlorid, so beLommt man cin aus Wasser mil Alkohol 
fillbares, um 2400 herum schmelzendes P 1 a t i  n6 a1 z , das in seiner 
Zusanunensetzung auf d n  Gemisch voii [(CH,)3 N(CI). CH2, CI&. CIIn.  Cliz .  
N(CH3).CN],PtCI, und [(CH& N(C1). CHs. CH1. CHa CH*.N(CHa)a.Cl]PtClr 
hinweist. Es wird also lediglich an dem einen Ende des Molekiils der B x e  
oder an  beiden Enden Brommethyl herausgespalten, tlas sich dnnn 1 1 1  

bekannter Weise waiter an basische Gruppen addiert. 

R i n g  b i l  d un g s - T e n d  e n z  d e r  T e t r a m  e t h y 1 e n  - 
u n d  - B u t e n  y l e n  - I< e t t e. 

Wie schon das Verhalten gegen Dimethylamiit zeigt, ist d;is 
trans-u, y-Butadien-a, b-dibromid, bei dem, wie man sich leicht am 
Modell uberzeugen kann, die nach den Urornatomen hinlaufenden 
Valenzen der endstandigen KohlenstoTfatome einander fast parallel 
gerichtet sind, dennoch im Stande mit Stickstoff einen RingschluB 
zu geben. Im Vorhergehenden wurde stillschweigend angenommen, 
claD dieser RingschluS ein monomolekularer sei, aber ein strikter 
Reweis dafiir konnte nicht erbracht werden. 

Um diese RingschluD-Frage einwandfreier zu prtifen, giugeii wir vom 
Dimethylamin zu primairen Bascn fiber. Aus den weiter anten iiber das 
4-Amino-anlipyrin mitgeteilten Versuchen folgt, daB bei hiiwendung der 
nach der Gleichung: 

3 R .  NH, f Br . X . Br = €3. X<> X + 2 Br H, R .  NH, 
berechneten Mengen der beim 1.4-Dibmm-butan quantitativ verlaufendc 
monomolekulare RingschluD, beim 1.4-Dibrom-buten-(2) nur zu 400/, er- 
fdgt,  die beim Anilin rnit i i b e r s c h i i s s i g e m  A m i n  (8 Mol.) angestellten 
Versuche haben gczeigt, daS wihrend beim Dibrorn-butan der RiiigschluR 
itnver8ndert in quaiitilativer Weise staltfindet, er beim ungesattigten Bromid 
nur in Spurcn wahrnehmbar ist. Vom Standpunkt der iiblichen Spannungs- 
tlieoric niit ihren auf gerichteten Valenzen beruhenden .4nnahmen ist 
dieses Rcsultat jedenfails sehr bemerkenswert und zeigt WII neuem, wdche 
Lucken diese Thearie aufweist. 

Das flfissige cis-a, y-Butadien-a, b-dibromid haben wir bei unseren 
RingscliluBversuclieii mit 4 - A m i n o - a n  t i p y r i n  und A n i l i n ,  und ebenso 
aucli rnit S c h w e f e l k a l i u r n ,  das mit dem trans-Bromid monomolekular 
g a r  n i c h t  reagiert, gar nicht beriicksichtigen kGnnen, da ja die Um- 
setzuogen sich in der Wiriiie abspieleii; wiirde sich eine Umlagerung ver- 
iiieidcn lassen, dann wiirde sich vermutlich, da die punktierten Valenzen 
. . . C11,. C H :  CH . CH, . . . hier eineii Winkel yon rund 71 miteinander 
bilden, jedcnfalis eine erhebiiche Verschiedenheit gegeniiber der  fruns-Ver- 
hindling zeigen. 



3556 

ErwSrmt man auf dem Wasserbade 1.4 - D i L r o I I I  - b u t a n  
1 Ytde. im angegebenen Verhaltnis mit A n i  1 in, lost die gebildete 
ziiihfliissige Masse in Siiure, scheidet die Base ab und fraktioniert, 
so geht das noch unbekannte N - P h e n y l - p y r r o l i d i n ,  [CH,],>N. 
C6Hs, nachdem das Anilin sich verfliichtigt hat, bei etwa 115-1300 
(14 mm) ohne Ruckstand iiber. Man eutfernt kleine Mengen Anilin 
mit Benzol-sulfochlorid und erhalt ein nunmehr ziemlich scharf 
bei 1240 siedendes Produkt. 

01164 g Sbst. 0.3478s CO,, 0.0976g II,O. 
ClOHlsN. Ber. C 81.58, H 8.90. 

Gef. )) 81.52, )) 9.38. 
Dic Base stellt cine nicht unangenehm riechende, anfangs wasserhelb. 

sicli an der Luft schnelI braunende Fliissigkeit dar. Ihr in kaltem Alltohol 
schwer lBsliches P i k r a t  schlnilzt bei 1140, das in hlkohol Ieicht IBsliche 
J o d m e t h y l a t  bei 1500. 

0.1261 g Sbst.: 0 1020g AgJ.  

Mit s a l p e t r i g e r  SHure fHrbt sich die Base intensiv rot. 
Das unter gleichen Bedingungen mit a, y - C u t a d i  en - a, b - d i - 

b r o m i d  und A 11 i 1 i n  erhaltene Produkt gibt beim Destilliercri 
(14mm) 1. bis 1100 Anilin, 2. eine sehr kleine Zwischenfraktion 
bis 2000, 3. mit 240/, Ausbeute eine Fraktion 235-2450 un& 4. 
einen bis weit iiber 3000 siedenden Rest. 

(2) enthiilt, wie aus dem Verhalten gegen Benzol-sulfochlorid 
zii entnehmen ist, neben Anilin in Spuren eine tertiare Base - 

CllIl16N J. Ber. J 43.90. Gef. J 43.72 

CH-CHs 

CH-C& 
wohl das N - P h e n y l - d S - p y r r o l i n ,  11 >N .CsHs. 

(4) diirfte ein Gemisch etlicher durch Zusammentritt mehrerer 
Dibromid- und Anilin-Molekule gebildeter Verbindungen darstellen. 

(3) ist recht einheitlich und stellt das symm.-1.4-Dianilino- 
bi i  t e n  - (2) , C,H, . N H .  CH,. CH: CH. CH, .NH.  C6H5, dar. 

(16 0 ,  744 mm). 
0.1344 g Sbst.. 0.4007 g CO,, 0.0957 g H,O. - 0.1534 g Sbst.: 13.8 c a n  N 

C161119N2. Ber. C 80.62, H 7.61, N 11.76. 
Gef. )) 80.93, )) 7.80, )) 11.91. 

Die Base ist von ziher Beschaffenheit und Il5t sich am b e s b i  
charakterisieren, durch 

die ans Alliohol in  feinen Nadeln vom Schmp. 2100 krystallisiert. 

C,oH,406N4. Ger. N 10.45. Gef. N 10.62 

die N ,  N' - B is- N i t r  o b e n  zo y 1 - V e r  b i n d  un g 

0.0872g Sbst.: 8ccm N (180, 750mm). 

Kocht man a, y- B u t a d i  e n- a, b - d i b  ro mi d in wl5rig-alliol~oliscIier 
Losung - ganz entsprechend den VerhHltnissen bei der Darstdlung 'des 
Tetrahydro-thiophensl) - mit S c h w e  f e I k a 1 i u m ,  so bekommt man 

1) B. 43, 545 [1910]. 
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I<.turn eine Spur cines fluchligen I’rodukts, soridern Iediglicll eine toch- 
mnlekulare, kautschuk-ihnliche Masse. 

I - P g r r o l i d i n o -  (13) u n d  - d 3 - P y r r o l i n o - a n t i p y r i n  (12). 
Deim Erwairmen von 4 - A m i n o - a n t i p y r i n  (3Mol.) mit 1.4- 

D i b r o in - h u t a n  (1 Mol.) auf dem Wasserbade erhalt man ZU-  

n5chst eine diinnfliissige Schmelze, die aber bald dickflussig wird 
urid nach 3J4 Stdn. den suDlichen Bromid-Geruch verliert. Wenn 
man dann in verd. Saure lost, von geringen Verunreinigungen fil- 
triert und konz. Soda-Losung zusetzt, so scheidet sich, wahrend 
Amino-antipyrin in Losung bleibt, die tertiare Base quantitativ 
As gelber Niederschlag ah, der sich Ieicht in Alkohol, Chloro- 
form, Ligroin, weniger leicht in Ather Iijst und aus wenig Ather 
in Form gut ausgebildeter Krystalle vom Schmp. 1280 gewonnen 
werden kann. 

0.1204 R S l > ~ l . .  0.3106 g CO,, 0.0770 g H, 0. 
C,5H190  NS. Ber. C 70.16, H 7.44. 

Gef. D 70.38, )) 7.22 

L)as 4-Pyrralidino-antipyrin, das sich iibrigens aucli bquem d w h  
Kuclien der. liomponentcn in alholiolischer Lasung gewinnen If&, bildet 
e in  dliges C h l o r h y d r a t  und ein dliges J o d m e t h y l a t ;  in konz. 
Salzsriure ldst es sich mit schwachgdber Farbe, die beirn Verdiinnen in 
wainrot iibergeht. 

Zur Umsetzung von ,4 - A  m i  n o  - a n t  i p  y r i n  mit 1.4- D i b r  om - 
11 u t e n -  (2) mu13 man - da die Iieaktion sonst zu heftig erfolgt - 
ein Verdiinnungsmittel anwenden und wzhlt nls solches zweck- 
iniiflig Aceton. Hat man Base und Bromid im Verhaltnis 3Mol. : 
1 Mol. genommen und setzt, nachdem das Bromid nach etwa 3 - s h -  
digem Rochen verschwunden ist, Wasser und Soda-Losung zu, so 
kann man das 4 - 8 3 -  P y r r o  l i n  o - a n t  i p  y r  i n  durch fraktionierte 
FIllung von den komplizierteren Umsetzungsprodukten trennen. 
Das erstere fallt schon in gro13er Verdunnung aus und kann durch 
3-maliges Losen in Salzsaure und Ausfiillen niit verd. Natrium- 
carbonat, schlieBlich durch Aufnehmen in Chloroform und Zusatz 
von Ather (der sie als einziges Losungsmittel sehr schwer lost) 
rein gewonnen werden. Es schmilzt bei 1550 und ahnelt im Aus- 
sehen und in der Beschaffenheit seines Chlorhydrats dem 4-Pyrro- 
lidino-antipyrin. 

0.1555 g Sllst. 22.2 c c ~ n  N (210, 756nim). 
C,,Hl,ON,., Her. N 16.47. Gef. N 16.49. 

Die Ausbeute betrigt ;nur 400/, d. Th. Durch konz. Natriumcarbonat 
fallt aus dem Filtrat w m  Pyrrolino-antipyrin ein dunkles, haIbfestes, 
bmmfi-eies Produkt aus, das zn-eifellos ein Gemiscli rne1iren-x hbher- 
m oIekui ar er  Stof fe dars tell t . 



N, N'- T e t r a m e  t h y  1 - A;, N'-  d i - y - o x y p r o p y 1 - t e t r a ni e t h y  1 e n  - 
d i  a m m o  n i  u m  b ro  m i d (10) u n d It', N'-  T e t r a m e t  11 y 1 - N. N'- 
d i - y - o Y y p r o p y 1 - (9). 

y - 0 x y p r o p y 1 - d i m e  t h y 1 -am i n ,  OH. [I Cl-l,], . N (CH,),, rea- 
giert mit 1.4 - D i h r o m - b u t a n ziemlich schnell, wenri man ohne 
Losungsmittel arbeitet, so daB bei 1000 die Vereinigung nach 2 Stdn. 
eine quantitative ist. Das mit Alkohol und Ather isolierte Pro- 
clukt schmilzt scharf bei 1940 und ist nur schwach hygroskopisch. 

0.1271 g Sbst.: 0.1837g COz, 0.0936g H20. - 0.23128 Shst.: 0.20GOg Aglir. 
C,,H3402N2B~'2. Ber. C 39.81, H 8.12, Br 37.85. 

Gef. n 39.43, )) 8.24, )) 37.92. 

- b u t e n y l e  n d i  a m  m o n i  u m  b r o in i d 

1.4 - D i b r o m - b u t e n  - (2) wird zwecknd3ig in benzolischer 
Verdunnung zur Realition gebracht, die schon in der Kalte schnell 
verlauft. Das Reaktionsprodukt erweist sich bei Anwendung des 
festen und des flussigen Bromids identisch: e s  ist sehr stark ]I>-- 

groskopisch, schmilzt bei 1880: 
0.1132g Shst.: 0.16698 C02,  0.0772g H30. - 0.3071g Sbst.: 0 . 2 7 4 0 ~  Aglir. 

C,,€Is202NzBr2. Rer. C 40.00, H 7.68, Br 38.04, 
Gef. )) 40.22, )) 7.63, ;) 37.97, 

und liefert riach der Urnwandlung in das Chlorid ein P 1 ;I t i n  s a I z , 
das erst olig ausfallt, beim Reiben aber schnell erstarrt. Es 
schmilzt bei 2130. 

1 . 4 - U i n o r k o d e y l  - b u  t e n -  (2) (11).  
Beim Erwiirmen von 1.4 - D i b r o m - b u t e n  - (2) mit iiberschiis- 

sigem N o r  I< o d e  i 11 (6 Mol.) in Chloroform-Liisung und Aufarbeiten 
der Reaktionsmasse in der beim Cinnamyl-norkodein beschriebenen 
Weise erhielten wir die ditertiaire Base in Form eines gleichfalls 
flockigen Niederschlags, der sich aber durch Behandlung mit Ather 
und PetrolZther nicht reinigen Iiel3. Einen zur Reindarstellung fiih- 
renden Weg fanden wir erst in der Beobachtung, daB das in der  
Warme in Wasser leicht losliche S u 1 fa t  sich beim Abkiihlen fast 
quantitativ, fein krystallinisch und einheitlich abscheidet. Es  
wurde abgesaugt, in vie1 Wasser gelost und mit Soda zerlegt. Das 
gut getrocknete 1 . 4 - D i n o r k o d e y l - b u t e n - ( 2 )  erwies sich als fast 
rein. 

0.1068 g Sbst.: 0.2817 g COP, 0.0695 g II&. 
C38H12 O,N,. Ber. C 73.28, H 6.80. 

Gef. )) 72.80, )) 7.27. 
Die Base ist auDer in Petrolather in allen organischen Ldsungs- 

initteln leicht ldslich, schmilzt b'ei 1320 nach vorhergehendem Sintern 
von 1250 ah, liefert ein im Gegensalz zum Sulfat leicht Ibsliclies C h l o r -  
h y d r  a t und ein flocliiges tonerdehlinliches PI a t  i n s a 1 z und P i  k r a t. 
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a , b - D i h r o i i i - b u t a n  u irkt  - wie ZII erwarkii a a r  - alnf Nor- 
1.i &in iihnlicli dem a, €-Dijod-pentan 1) aus\chlieDlicli unter Bildnng von 
U n r k n  (lei n i u m - p y r r o l i  d i n i u m b r o m i d  ~ 

C1,: Hi4 O ( 0  CH3 !(OH) > N < [CIl,]c. Br. 

desrn  1'11lc rsiicl~u~ig 1;citi n-cltercs Inleressr hot 

1.1 - D i ti  y tl r o c u p  r e  y I - ti II t il I A  (15) uii d 1.4 - 1) i 11 y d r o o II p I' e y 1- 
JJ u t e n  - (2) (14). 

\Venn n i m  Uberscliiissiges €1 y d I' o - c' 11 1' r e i n  (4 Mol.) ?), gelost 
i r i  der iquivalenten Menge alltohol. h l k ,  tnit u>b  - D i b r o m - h u t a n  
i.1 Mol.) unter Durchleiten von Wasserstoff Itocht, nach 6 Stdn. 
tien Blkoliol mit Dampf abblast, die zariiek1,leihende feste, braune 
Siibstanz mit Alkali wgscht und trocknet, so etweist. sie sich - 
zweifellos dank tier Anwesenheit quart5rer I3rornide - als brom- 
haltig. Zur Reinigung wurde die Masse in  Chloroform gelost und 
erst mit Laoge, dann mit verd. Xaure ausgeschuttelt, die sauren 
Aiiszuge itiit Soda versetzl, die fast farhlose PSllung in Chloro- 
form gelost und mit dther gefjillt. Das 1.4Dihydrocupreyl-butan 
sc:hwlrzt sich hci 2320. In Alkohol und Chloroforin ist es leicht, 
in lither fast gar nicht loslich. Die Ausbeiite lretriist 5 G O / o  d.Th. 

0.0985 8 Sbst. : 0.2684 g COZ. 0.07,14 6 H?O. 
c 4 4 ~ r D 4 ~ 4 ~ L .  R C ~ .  c 74.20. 1-1 8.02. 

Gcf .  >? 74.34. !> 5.45. 

Mit. l . . i  - D i b 1.0 m - L 11 t e n - (2) wurile die Uinsctzung iir der- 
aelben Weise vorgenointnen, lieferte aber - wegen der dngreif- 
I ~ r k e i t  des uiigesiittigten Bromids durch Alkohol - nur eine Aus- 
Iwute von 330/, an reinem 1.4 - D i  h y d  1'0 c u p  r e  y 1 - 1) 11 t e n  - (2). 

C,? H,, O,N,. Her. C 74.52. 1-i 7.75. 
&I. ? 74.02. x 8.25. 

0.1035g Sbsl.: 0.2SOSg COz, 0.0763g H20.  

Ilie Yerbiiicluiig schwiirzt sich bei 2000 und schmilzt zwischen 
2150 und 2180. Sie zeigt dieselben Loslichkeitsverhlltnisse wie 
der psattigte Butanktirper, entfarbt aber sofort schwefelsaure Per- 
manganat -Lo sung. 

1j 6. v. B r a u n ,  B. 52, 1999 [1919]. 
2 )  Der DberschuD dim t zur Einschrlultuiig der .4nlap-uug des 

ih in i ids  nn dic Iiasischen Slickstoffalome. 


