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12. J u l i u s  v. Braun,  Fri tz  J o s t e s  und Albrecht  Heymons: 
Zur Kenntnis der Imidchloride und Imidbromide 

aliphatischer Sauren (I.). 
[Aus d. Chem. Institiit d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 20. November 1926.) 

Die Imidchloride R . C (Cl) : N. R’ und die ihnen entsprechenden Imid- 
bromide pflegt man in Bezug auf ihr Verhalten in zwei Gruppen einzuteilen: 
solche, die sich von aroinatischen Sauren ableiten und verhaltnismafiig sehr 
bestandig sind, wenn sie aber einem Zerfall unterliegen, dies in der 
Weise tun, daB sie die Elemente des Chloralkyls bzw. des Hromalkyls heraus- 
spalten; R . C (Cl) : N. R’ = R .  CN + C1. R’ und solche, die sich von alipha- 
tischen Sauren ableiten. Uber diese letzteren, die vor rund 50 Jahren von 
Wallachl)  untersucht worden sind, heiBt es stets,) summarisch, daB sie 
sich leicht unter Bildung komplizierterer Basen zersetzen, indem sich mehrere 
Molekiile unter Austritt von HC1 vereinigen. 

Diese Behauptung ist in ihrer allgemeinen Fassung nicht richtig und 
wird schon durch die alten Versuche von U‘allach widerlegt: wohl zeichnen 
sich die von Acet-athylamid, Acetanilid, Acettoluidid, Chloracet-anilid ab- 
leitbaren Imidchloride CH,. C (Cl) : N.  C,H,, CH, . C(C1) : N. C,H,, CH,. C (Cl) : 
N.  CsH,. CH,, CH,Cl. C (Cl) : N. C,H, dadurch aus, daB sie mit groBer 1,eichtig- 
keit aus z Mol. I Mol. HC1 abspalten und in Stoffe wie z. B. C,,H,,N,Cl 
(= z CH, . C (Cl) : N. C,H, - HC1) ubergehen, die basischen Charakter be- 
sitzen, aber schon Dichloracet-athylamid, CHC1,. CO. NH . C,H,, gibt ein 
Imidchlorid, das sich fast ohne Zersetzung destillieren laat, und noch mehr 
ist das der Fall beim Trichloracet-athylimidchlorid, CC1,. C(C1) : N . C,H,, das 
bei hoherer Temperatur vollkommen bestandig ist. Bei der letztgenannten 
Verbindung erscheint diese Bestandigkeit begreiflich, wenn man der unter 
HC1-Austritt erfolgenden Zersetzung der Imidchloride die von Wall  a c h 
angenommene Formulierung : 

CH, . C (Cl) : N . C,H, CH,. C ( : N.  CsH,) + -+ I + HC1 
CH, . C (Cl) : N. C,H, CH, . C (Cl) : N . C,H, 

zugrunde legt. Aber es erhebt sich dann die Frage, warum das in den1 Imid- 
chlorid CHC1,. C (Cl) : N . C,H, doch sicher nicht reaktionslose Wasserstoff- 
&om diese Umsetzung kaurn eingeht, und das fiihrt zu der weiteren Frage, 
ob denn die oben angenommene Formulierung experimentell geniigend 
gesichert erscheint? Wir glauben, daB das nicht der Fall ist, und gerade 
die Zweifel an der Konstitution der von Wal lach  rnit so groBer Ilxperimentier- 
kunst isolierten chlor-haltigen Verbindungen wie C1,H,,N,C1 aus CH, . C (Cl) : 
N.C,H, haben uns veranlaat, im AnschluB an die von dem einen von uns 
auf dem Gebiete aromatischer Imidchloride friiher ausgefiihrten Unter- 
suchungen3) die im Folgenden beschriebenen, auf dem Gebiete der alipha- 
tischen Glieder liegenden Versuche in Angriff zu nehmen. 

1) A. 184, I r18771, 214, 193 [ISSZ]. 
2, vergl. z. B. Anschi i tz -Richter ,  Bd. 1,s. 312; Meyer-Jacobson,  Bd. 1,s. 621. 

B.  37, 2678, 2812 [I904]. 
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Die chlor-haltigen Verbindungen, von denen die Verbindung C,,H,,N2C1 
aus CH,. C (Cl) : N. C,H, am eingehendsten untersucht worden ist, sind aus- 
gesprochene Basen, die gegen Wasser recht bestandig sind, von w&Brigeni 
Alkohol bei kurzem Kochen quantitativ in HC1 und 2 Mol. Saure-amid (im 
obigen Falle Acetanilid) gespalten werden, sich mit Anilin so umsetzen, 
daB z. B. aus C1,H,,N,C1 I Mol. CH,.C(:N.C6H5).NH.C,H, und I Mol. 
CH,. C ( : N. C,H,) , NH . C,H,, HC1 entstehen, und beim Erhitzen fur sich I Mol. 
HC1 aus dem Molekul herausspalten sollen, unter Bildung sehr schwer zu 
reinigender, nicht naher untersuchter, chlor-freier Verbindungen. Die Be- 
standigkeit gegen Wasser macht es in hochstem MaBe unwahrscheinlich, 
daB darin die Imidchlorid-Gruppierung, wie es die Wall  a c hsche Formel 
verlangt, enthalten ist, die leichte Spaltung durch waBrigen Alkohol, daB 
darin eine zentrale Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung vorliegt. Sollte man 
aber dies doch wegen der Analogie, die die Verbindung in ihrem Bau mit 
Acetessigester-Derivaten zeigt, fur moglich halten, so ist ganz unverstandlich 
die Spaltung, die so leicht und glatt mit Anilin eintritt. 

Fest steht, dal3 die am Stickstoff befindlichen Reste am HC1-Austritt 
unbeteiligt sind, da man sie unverandert wiederfindet, daB der Wasserstoff 
demnach dem aliphatischen Saurerest entnommen werden mu8 ; fest steht 
ferner, daB dieser Rest i n  u n v e r a n d e r t e r  F o r m  nicht mit dem Chlor 
eines zweiten Imidchlorid-Molekuls reagieren kann, da die einzige, auf dieser 
Grundlage abgeleitete Formel des Endproduktes, wie eben gezeigt, verworfen 
werden muB; es folgt also daraus, daB vor dem HC1-Austritt eine strukturelle 
h d e r u n g  Platz greifen muB, und fur eine solche bietet sich eine einfache 
Analogie in dem Verhalten der den Imidchloriden im Aufbau nicht ganz 
unahnlichen Saurechloride und Saurebromide. 

Wir wissen heute, dafl diese eine Wasserstoff -Verschiebung nach dem 
Sauerstoff hin zu erleiden imstande sind, und daB auf dieser Verschiebbarkeit 
ihre im Gegensatz zu den freien Sauren leichte Bromierung beruht, die sich 
nach der Gleichung: 

A /OH Rr., /OH A 
.GH,.C.Br+ CH,:C-Br Br.CH,.C-Br + Br.CH,.C-Br + HBr 

\Br 

abspielt. Machen wir die sehr naheliegende Annahme, da13 auch bei einem 
lmidchlorid eine solche Verschiebung des Wasserstoffs und der Doppel- 
bindung moglich ist, so kommen wir zu folgender Formulierung seines Ver- 
haltens bei der Selbstzersetzung : 

CH,. C (Cl) : N. C,H, CH,. c (c1) : N . C&, 
+ ---+ + 

CH, . C (Cl) : N. CsH, CH, : C (CI) . NH . C,H, 

1 CH,. C (: N. C,H,) 

CHiC 
>N . C,H, 

CH,. C ( : N. C,H,) 
--f >N.C,H, + HC1 

CH,:C.Cl 

der zufolge in den chlor-haltigen Basen Amidin-Derivate mit a-Chlor-vinyl- 
Resten vorliegen. Es ist klar, daf3 die basische Natur der Verbindungen, 
ihr Verhalten gegen Wasser, waflrigen Alkohol, Anilin vollig glatt durch 
die neue Formel erklart werden, und man kann daran denken, daB ahnlich 
wie bereits in u-Stellung bromierte Saurebromide nur schwer weiter bromierbar 
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sind, weil dann der Wasserstoff offenbar eine geringere Verschiebbarkeit 
zeigt, auch hoher halogenierte Imidchloride eine geringere Neigung zur 
Verschiebung des Wasserstoffs zeigen werden, und dies z. B. in der relativen 
Bestandigkeit von CHC1,. C (Cl) : N. C,H, zum Ausdruck kommt. 

Wir haben auf verschiedene Weise versucht, unsere Annahme der 
Verschiebbarke i t  des  Wassers tof fs  i n  Imidchlor iden  und die sich 
daraus ergebende Formulierung der chlor-haltigen Umwandlungsprodukte 
zu beweisen. Unsere ersten Versuche nahmen zum Ausgangspunkt die- 
jenigen chlor-freien Verbindungen, die - wie oben erwahnt - nach Wal lach  
aus den chlor-haltigen Umwandlungsprodukten der Imidchloride beim vor- 
sichtigen Erhitzen fiir sich entstehen sollen und im Sinne seiner Formulierung 
einen Kohlenstoff -Vierring (z. 13. I) : 

,CH, 
C,H,.N:C- CH, ,CL COT NH . C,H, 

I CH, ‘CH, 
CH,-&: N.  C,H, 

CH, ~H.cH(cH,), 
I. 11. 

enthalten miifiten. War u n s e r e  Auffassung richtig, dann war es denkbar, 
daf3 der Clhlorwasserstoff-Austritt innerhalb der Chlor-vinyl-Gruppe erfolgt 
und, wie dies oben die eingeklammerte Formel zum Ausdruck bringt, einen 
an Stickstoff gebundenen Acetylen-  Komplex erzeugt. Der n’achweis 
eines solchen hatte bereits klar die Richtigkeit unserer Formulierung be- 
wiesen. Trotz ungemein niiihsamer Versuche kamen wir jedoch auf diesem 
Wege nicht weiter : die Produkte des Chlorwasserstoff-Austritts konnten 
wir ebenso wie seinerzeit Wal lach  nur in amorpher Form gewinnen, sie 
waren nicht analysenrein zu fassen und boten keinerlei Garantie fur eine 
Einheitlichkeit ; wir glauben, daf3 unter den von Wal l  ach  beschriebenen 
Bedingungen iiberhaupt kein glatter Chlorwasserstoff-Austritt erfolgt, sondern 
recht komplizierte Zersetzungen eintreten. Sie spielen sich auch dann ab, 
wenn man zur Zrleichterung der HCI-Abspaltung Pyridin, Dimethyl-anilin 
und ahnliche Stoffe venvendet. 

Mehr Gliick hatten wir bei einem zweiten Anlauf: nachdem wir fest- 
gestellt hatten, dafi Amidine in verdunnter saurer Losung bei Gegenwart 
von Palladium von Wasserstoff, wenigstens wenn nur bei geringem Uberdruck 
gearbeitet wird, nicht angegriffen werden, unterwarfen wir die Verb indung  
C1,HI5N2C1 aus Acetanilid der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung ;  wie bei der 
oben mitgeteilten Formulierung zu envarten war, konnten wir glatt das. 
Diphenyl -a thyl -ace tamidin  fassen, das mit einem synthetisch dar- 
gestellten Praparat identifiziert und uberdies glatt in Ess igsaure ,  Anil in  
und 1Y-A t hy l -  an i l in  gespalten werden konnte : 

H2N. C,H, 
+ 

CH3*C02H + HN (C,H,) . C,H,. 
____ 

IVir glauben, dafi mit dieser Abwandlung die Natur der chlor-haltigen 
Umwandlungsprodukte aliphatischer Imidchloride einwandfrei bewiesen ist,, 
und aus ihr folgt zwangslaufig die Wasserstoff -Verschiebbarkeit in den 
Imidchloriden selbst. 
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Diese lie13 sich nun weiter direkt noch durch das Verha l ten  de r  Imid -  
chlor ide gegen Brom beweisen. LaGt man zu ihnen Brom hinzuflieBen, 
so erfolgt selbst bei starker Verdunnung durch ein indifferentes Losungs- 
inittel mit grooter Leichtigkeit eiiie Bromierung, die mit einer E n t b i n d u n g  
von  Bromwassers toff  und  Chlorwasserstoff verbunden ist, und bei 
welcher ein Gemisch von gebromtem Imidchlor id  und  gebromtem 
I midbromid  entsteht: die Reaktion kann demnach nicht in einer direkten 
Substitution bestehen, sondern muB, wie bei der Bromierung der Saure- 
bromide (vergl. oben), durch die Gleichung : 

R\ ,c1 + R, ’C1 
R- C . C : N . R‘ 
H’ 

__ 
R-C: C.NH.R’ 

.-+ R, ,c1 
R-C.C:N.R’ + HBr 

Br, R, ,C1 I 

R-C-C-NH.R’ -I Br 

1 R, ’Br 
I \Br 

-+  Br 
R-C.C:N.R’ + HC1 

Br 
interpretiert werden. 

Es hat allerdings einer langeren Reihe von Vorversuchen bedurft, bis 
wir das richtige Material fanden, an dem sich der Verlauf der Reaktion 
klar verfolgen lieB. Es muBten zunachst alle die Verbindungen beiseite 
gelassen werden, in denen mit dem Stickstoff ein aromatischer Rest R’ ver- 
bunden ist: denn es laat sich nicht vermeiden, daI3 er bei der Bromierung 
auch etwas in Mitleidenschaft gezogen wird, so da13 man nicht ganz ein- 
heitliche Reaktionsprodukte bekommt. Es zeigte sich ferner, da13 wenn 
man Verbindungen venvendet, in denen der dem Imidcblorid-Komplex 
benachbarte Kohlenstoff inehr als I Atom Wasserstoff tragt, bei der Bro- 
mierung mit z Atomen Brom ein Gemisch von Verbindungen resultiert, 
die kaum sauber zu trennen sind; das kommt daher, daB wenn eine Ver- 
bindung wie CH,. C (Cl) : N . R’ oder R. CH, . C (Cl) : N. R der Reaktion 
unterworfen wird, die mit gro13er Geschwindigkeit zuerst gebildeten Molekule 
Br .CH,. C (Cl) :N . R (bzw. Br . CH, .C (Br) : N. R’) und R . CHBr .C (Cl) : N . R‘ 
(bzw. R . CHBr . C (Br) : N. R’) mit noch zur Verfiigung stehendem Brom mit 
fast derselben Geschwindigkeit weiter reagieren. Erst durch Verwendung 
von Saureresten, in denen das dem Carboxyl benachbarte C-Atom nur e in  
Atom Wasserstoff trug - das waren z. B. die von I s o b u t y r - a t h y l a m i d ,  
(CH,) ,CH . CO . NH . C,H,, M - B romp r o p i o n y l -  at h y 1 a mid , CH, . C (Br) H . 
CO . NH . C,H,, D ichlo r ace  t - a t  h y l  amid ,  CHC1,. CO . NH . C,H,, sich ab- 
leitenden Imidchloride - konnten wir genauen Einblick in den Verlauf 
der Bromierung gewinnen. Und wir konnten weiterhin feststellen, daB die- 
jenigen Verbindungen, in welchen mehr als I Atom Wasserstoff sich dem 
Imidchlorid-Koniplex benachbart befindet, bei Anwendung einer passenden 
grol3eren Menge Brom sich in die entsprechend hoher gebromten Verbindungen 
iiberfiihren lassen, z. B.: 
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dafl aber n iemals  eine Bromierung iiber das a-Kohlenstoffatom hinaus 
erfolgt: tragt dieses Atom gar keinen Wasserstoff, so findet, wie wir dies 
z. R.  bei den von Fencho l sau re -a thy lamid  (11) und a-Chlor i sobutyr -  
a t h y l a m i d ,  (CH,),CCl.CO.NH .C,H,, sich ableitenden Imidchloriden fest- 
stellen konnten, eine Einwirkung von Brom nicht rnehr statt. 

Im  ganzen haben wir es also bei diesen Umformungen, die die Richtigkeit 
unserer Grundannahme von der Verschiebbarkeit des Wasserstoffs in Imid- 
chloriden aliphatischer Sauren voll und ganz beweisen, mit Umsetzungen 
zu tun, die der Bromierung aliphatischer Saurebromide parallel gehen. Nur 
dadurch unterscheiden sie sich, daW dort die Wasserstoff-Beweglichkeit 
schon in den ersten Bromierungsprodukten R . CHBr . C ( : 0) . Br auflerordentlich 
vermindert ist, und daher die a-Dibromierung eines Saurebromids a d e r s t  
schwer erfolgt, wahrend beim Ersatz des doppelt gebundenen Sauerstoffs 
durch den Rest : N. R die Wasserstoff-Beweglichkeit durch ein schon vor- 
handenes Halogen nicht merklich gehemmt wird. Auf die praktischen Kon- 
sequenzen dieser Erscheinung, die bei passender Versuchs-Anordnung mit 
groBter Leichtigkeit die Gewinnung von in a-Stellung zweifach gechlorten, 
zweifach gebromten und endlich chlor- und broni-haltigen Saure-amiden und 
Saiuren gestattet, werden wir in einer spateren Arbeit naher eingehen 

Beschreibung der Versuche. 
Reduk t ion  des  Chlorvinyl-diphenyl-acetamidins. 

Zur D a r s  t e l lung des Chlorvinyl-diphenyl-acetamidins hat sich folgendes, 
von der Wallachschen Vorschrift etwas abweichendes Verfahren bewahrt: 
Man schiittelt Ace t an i l i  d und P ho  sp h o  r p  en  t a c hlo r id  im molekularem 
"Verhaltnis zusammen, wobei unter Erwarmung und Bildung des Amid-  
echlorids CH,. C (CI), .NH. CsH, und Phosphoroxychlorids eine Verfliissigung 
.der Masse erfolgt, kiihlt schnell in Eiswasser ab, wobei die Masse wieder 
erstarrt, und stellt fur kurze Zeit (7-10 Min.) auf das kochende Wasserbad. 
Der unter HC1-Entwicklung verfliissigte Kolbeninhalt wird nach schnellein 
Abkiihlen in die 30-fache Menge Eiswasser gegossen, die gelbe Losung nach 
12-stdg. Stehen von etwas harziger Materie abfiltriert, die rohe Amidinbase 
rnit Ammoniak ausgefallt, nach agstdg. Stehen abgesaugt, getrocknet, im 
:S oxhle  t mit Petrolather ausgezogen und aus Petrolather umkrystallisiert. Man 
kann sie so unschwer mit 50% Ausbeute analysenrein vom Schmp. 119O 
; gewinnen . 

Schiittelt man sie in verd. salzsaurer Losung mit auf Tierkohle nieder- 
geschlagenem Pd in einer Wasserstoff-Atmosphare, so verlauft die H,- 
Aufnahme recht bequem (nahezu z 1 in der Stunde) und findet nach der 
Absorption von recht genau 4 Atomen ihr Ende. Die farblose, saure Pliissig- 
keit, die einen ganz schwachen Geruch nach Aceta ldehyd zeigt und in 
der sich auch in ganz geringer Menge B thy la lkoho l  nachweisen lafit, 
scheidet rnit Alkali ein chlor-freies 01 ab, das beim Destillieren zunachst 
ganz wenig Anil in  liefert. Als Hauptfraktion erhalt man unter 15 mm 
bei 189-192O fast in der berechneten Menge ein hellgelbes 01, das um I Atom 
C1 armer und um 3 Atome H reicher als das Ausgangsmaterial ist. 

0 .1~3 ' )  g Sbst.: 0.3630 g CO,, 0.0860 g H,O. - 0.1003 g Sbst.: 9.8 ccm N (17O, 
;6; mm). 

C16HlsX2. Ber. C 80.63, I-I 7.6r,  N 11.76. Gef. C 80.38, H 7.76, 7.X 11.61. 
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Die neue Base verhalt sich indifferent gegen salpetrige Saure, Jod- 
methyl, Benzoylchlorid und Alkali und liefert ein charakteristisches, gut 
krystallisierendes, bei 162O schmelzendes P i  k r a t. 

Erhitzt man sie mit konz. Salzsaure iin Rohr, so tritt bei 130O noch 
keine merkliche Veranderung ein; erst bei j-stdg. Brhitzen auf 17oO wird 
das Molekiil restlos gespalten. Die saure Losung enthalt einerseits Essig-  
s a u r e ,  andererseits in der fast berechneten Menge ein unter 13 mm von 
70-1oo0 siedendes Basengemisch,  das mit Hilfe von Alkal i  und Benzol- 
sulfochlor id  in ein acpimolekulares Gemenge von Benzolsu l fan i l id ,  
C6H5. NH .SO,. C,H, (Schmp. IIOO),  und B e n  z 01s u If o - N -  a t h y l -  an i l i  d , 
C,H, . N (SO, . C,H,) . C,H5 zerlegt werden konnte. Das Athyl-anilin (Sdp. 20 jO, 
Rer. C 79.27, H 9.16. Gef. C 79.04, H 9.23) wurde als solches durch sein 
bei 175' schmelzendes Ch lo rhydra t  und sein gut krystallisierendes Acety l -  
de r iva t  vom Schmp. 5 4 O  (Mischprobe) identifiziert. 

CH, . C ( ; N . C,H,) . N (C,H,) . C,H,, welches 
dieser Spaltung zufolge in der Base Cl,Hl,N, vorliegen muB, ist vor langerer Zeit von 
A. W. H o f m a n n 4, aus der Diphenylverbindung mit Jodathyl als 01, spater von 
A u b e r  t s, aus Acetanilid und Athyl-anilin als feste, bei 420 schnielzende Verbindung 
erhalten worden. Wir haben zur Kontrolle unserer Reduktionsversuche die Verbindung 
auch synthetisiert, und zwar auf einem dritten, vollig durchsichtigen Wege. Wir setzten 
Acetan i l id  und P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  in Benzol-Losung zum I m i d c h l o r i d ,  
CH,. C (Cl) : N .  C,H,, urn ubd lieBen darauf erst in der Kalte, dann unter Erwarmen auf 
den1 Wasserbade N - A t h y l - a n i l i n  im UberschuM einwirken. Beim iiblichen Aufarbeiten 
der Reaktionsmasse erhielten wir ein basisches 01, das nach dein Abdestillieren des 
Athyl-anilins, wie die bei der Reduktion erhaltene Base bei 190-1g20 (15 mm) iiberging, 
die gleiche Zusammensetzung Cl,Hl,N, besaB und dasselbe, bei 1 6 2 ~  schmelzende Pikrat 
lieferte. 

Zum Krystallisieren konnte keines der beiden Praparate gebracht 
werden (es mag sein, dan winzige Verunreinigungen daran Schuld sind) , 
und ebenso war keines von beiden (ebenso wie einige weitere Verbindungen 
der Amidin-Reihe) imstande, unter den Redingungen, unter denen die Chlor- 
vinyl-Verbindung sich so glatt hydrieren lieR, Wasserstoff aufzunehmen. 
Diese Hydrierung der Chlor-vinyl-Verbindung verlauft augenscheinlich so, 
dafl zuerst die Doppelbindung durch Wasserstoff abgesattigt und dann das 
Chlor durch Reduktion entfernt wird. Wurde der Vorgang in umgekehrter 
Reihenfolge verlaufen, dann miiSte wohl die AT-Vinylverbindung CH, . C ( : N . 
C,H,) . N (C,H,) . CH : CH, ahnlich dem N-Methyl-vinyl-anilin, C,H, . N (CH,) . 
CH : CH,,), in der sauren I,6sung eine sehr weitgehende hydrolytische Spaltung 
unter Bildung von Aceta ldehyd erfahren. 

Die kleine, stets bei der Reduktion wahrnehmbare Menge Acetaldehyd bzw. des aus 
ihm augenscheinlich durch Reduktion hervorgehenden A thy la lkohols ,  weist darauf 
hin, daB vielleicht bei einem Bruchteil der Molekiile tatsachlich primar das Chlor rom 
Wasserstoff angegriffen wird. Sehr bemerkenswert ist jedenfalls, IVO nunmehr die Gegen- 
wart des Chlor-vinyl-Restes in der rom Acetanilid sich ableitenden Base C,6H,,h-2Cl, 
und demnach auch in anderen analogen, von W a l lac  h beschriebenen Stoffen feststeht, 
daB der ch lor -ha l t ige  Vinylrest offenbar niit einem ganz anderen Grad von Festigkeit 
als der chlor-freie an den Stickstoff gebunden ist, und daB auch die - offenbar damit 
zusamrnenhangende - Polymerisierbarkeit ebenso eine Verminderung in1 1-ergleich 

Das A t h y  1 - d i p  h e n  y 1- ace  t a in id in ,  

&) Bei ls te in ,  4. Aufl., Bd. 11, S. .j+7. 
6 ,  Beils te in ,  4. Aufl., Erg. Bd. 11, S. 100. 
6, J.  v. B r a u n  und G. Ki rschbauni ,  B. 52, 2261 L I ~ I ~ ] .  

Dcriclite d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. L S .  7 
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zum Vinyl-methyl-anilin erfahrt, wie z. B. in den gechlorten Acrylsauren im Vergleich 
zur Acrylsaure selber. Einfachere basische Stoffe mit  dem a-Chlor-vinyl-Rest (z. B. C,H,. 
N(CH,) .CCl : CH,) zu gewinnen, ist uns bis jetzt leider noch nicht gelungen, doch sollen 
diese Versuche fortgesetzt werden. 

Bromierung von Imidch lo r iden ,  die  s ich  von Amiden  R,CH.CO. 
NH.R’ (R = Alkyl res t  oder  Halogen)  ab le i ten .  

Zur Untersuchung gelangte eine Reihe von Verbindungen, die sich 
von der Is0 b u t t  e rsaure ,  (CH,),CH . CO,H, CL- B rom- propionsaure  , 
CH, . C (Br)H . CO,H, und D ic  hlo r-  essig s a u r e  , CHC1,. CO,H, ableiten. Die 
Versuche wurden in der Weise angestellt, dafi die diesen Sauren entsprechen- 
den, am Stickstoff monoalkylierten oder monoarylierten Saure-amide in 
einem Destillierkolben in etwa der 3-fachen Menge Benzol oder Chloroform 
gelost und unter Fernhaltung der Luft-Feuchtigkeit mit I Mol. PC1, versetzt 
wurden. Nach der Auflosung des Phosphorpentachlorids, die durch schwaches 
Erwarmen unterstiitzt wurde, wurde abgekuhlt und zu dem gebildeten 
Imidchlorid I Mol. Brom, das im selben Losungsmittel gelost war, aus einem 
Tropftrichter zutropfen gelassen. Die Reaktion beginnt in der Regel sofort 
und ist von einer massenhaften Entwicklung von Halogenwasserstoff be- 
gleitet, der sich bei der Untersuchung als ein Gemisch von Chlor- und Brom- 
wasserstoff erweist. Nachdem das ganze Brom zugetropft ist - zum Ent- 
farben der letzten Anteile ist es zweckmafiig, kurze Zeit auf dem Wasserbade 
zu envarmen -, wird im Vakuum das Losungsmittel und das Phosphor- 
oxychlorid abgesaugt und der Riickstand - ein Geniisch von Imidchlorid 
R,C (Br) . C (Cl) : N. R’ und Imidbromid R,C (Br) . C (Br) : Tu’. R’ - uberdestilliert : 
alle diese Imidhalogenide, die keinen dem C : N (R’)-Komplex benachbarten 
Wasserstoff mehr enthalten, sind ahnlich dern bereits eingangs erwahnten 
Trichloracet-athylimidchlorid, CCl,. C (Cl) : N . C,H,, bei hoherer Ternperatur 
vollig bestandig. 

I sob u t y r  - a t h y l  amid ,  (CH,),CH . CO . NH . C2H5 - aus I s o b u t y r  y 1- 
chlor id  und Athy lamin  in Benzol-Losung gewonnen -, stellt eine farb- 
lose, in organischen Losungsmitteln und auch in Wasser leicht losliche 
Krystallmasse dar, die unter 14 mm bei 105-107O siedet und bei 68O schmilzt. 
0.1151 g Sbst.: 12.5 ccm N (22”, 750 mni). -- C,H,,ON. Ber. r\: 12.17. Gef. N 12.40. 

Das Umsetzungsprodukt mit PC1, und Brom, das in theoretischer Aus- 
beute gefal3t werden kann, siedet, ohne einen Riickstand zu hinterlassen, 
unter 15 mm zwischen 70° und 85O, ist farblos und zeigt einen Halogen- 
Gehalt, der auf das Vorliegen eines Gemisches von (CH,) .$ (Br) . C (Cl) : N. C,H, 
und (CH,) ,C (Br) . C (Br) : N . C,H, hinweist. 

0.1763 g Sbst. : 0.2692 g BgCl + AgBr. 

Beini kurzen Erwarmen niit Wasser  erhalt man ein 01, das allmahlich 
erstarrt und dessen Menge durch Zusatz von Pottasche vergrofiert werden 
kann. Nach scharfeni Abpressen auf Ton schmilzt die Verbindung bei 57O 
und erweist sich als reines c(- B r o mis  o bu  t y r  yl-  a t h y l  a mi d , (CH,),CBr . 
CO . NH . C,H,. 

C,H,,NClBr. Ber. 0.2747 A@+ AgBr. - C,H,,NBr,. Ber. 0 .2  j 77  AgEr. 

0.1571 g Sbst.: 0.1529 g AgBr. - C,H,,ONBr. Ber. Br  41.18. ‘Gef. Br 41.42. 
CL- B r om p rop  ion y l -a  t hylami  d ,  CH, . CHBr . CO. NH . C,H, - aus 

a-  B r o m- p r o pi  o ny lb  r o mi d und A t  hy  1 amin  -, eine farblose Krystall- 
masse vom Schinp. 60° und dem Sdp. 114--115~ unter 16 mm (C,H,,NOBr. 
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Ber. Br 44.36. Gef. Br 44.67) verlangt ein etwas langeres Erwarmen als 
die vorstehend beschriebene Verbindung, bis das Brom vollig in Reaktion 
getreten ist. Das Reaktionsprodukt - ein hellgelbes 01 - siedet auch hier 
in ziemlich weiten Grenzen (70-gS0 unter 15 mm) und gibt bei der Analyse 
Werte, die auf ein Gemisch von CH,. CBr, . C (Cl) : N.  C,H, und CH,. CRr, . 
C (Br) : N. C,H, hinweisen. 

0.1249 g Sbst.: 12.11 ccm n/,,-AgNO, (nach B a u b i g n y ) .  

Das daraus durch Erwarmen mit Wasser  resultierende cr,a-Dibrom- 
p rop  io n yl-  a t h y  l a  mi d , CH, . CBr, . CO . NH . C,H,, scheidet sich erst oljg 
ab, erstarrt allmahlich und wird durch Umkrystallisieren aus Ligroin ge- 
reinigt. Schmp. G I O .  

C,H,NClBr,. Ber. 13.50 n/,,-AgA-O,. - C,H,T'-Br,. Ber. I 1.64 n/,,-AgNO,. 

0.1494 g Sbst.: 0.2186 g AgBr. - C,H,ONBr,. Ber. Br 61.72. Gef. Br  62.27. 

D ic  hlo r a c e t  - a t hy l  amid ,  CHCI, . CO . NH . C2H,, reagiert, nachdem es 
sich mit PC1, umgesetzt hat, mit Brom ganz besonders schnell. Das Reaktions- 
produkt - ein hellgelbes 01 - siedet unter 15 min zwischen 8o' und 1000: 

0.2366 g Sbst.: 0.5560 g AgCl + SgBr .  
CC1,Br. C (Cl) : N .  C,H, (C,H,NBrCI,). 
CC1,Br. C (Br) : N. C,H, (C,H,NCl,Br,). Ber. 

Ber. AgCl + AgBr 0.5769. 
0.5261. 

Es kann in fast der berechneten Menge gefal3t werden und wird durch 
warnies Wasser  in das langsam fest werdende, nach dem Abpressen auf 
Ton bei 6 - - 6 G 0  schmelzende, sofort analysenreine Dichlor -brom-ace t -  
a t h y l a m i d ,  CCl,Br.CO.NH.C,H,, verwandelt. 

0.1023 g Sbst. :  0.2110 g 9gC1+ AgBr. - C,H,ONCl,Br. Ber. AgCl+ AgBr 0.2085. 

Wenn man eines der drei, bei den geschilderten Uinsetzungen erhaltenen 
Amide mit PCl, zum In i idchlor id  umsetzt und Brom zutropfen laat, 
so wird dieses auch nach langerem Erwarmen auf dem Wasserbade nicht 
spurenweise verbraucht, beim Abdestillieren des Losungsmittels geht es 
unverandert weg, und aus dem Riickstand kann das angewandte Amid 
unverandert zuriickgewonnen werden. Ganz entsprechend verhalten sich 
ferner z. B. a- Chlo r is  o b u  t y r - a t h y l  a m i d , (CH,),CCl . CO . NH . C,H,, und 
Fenc  ho 1s a u r  e - a t h y  l ami  d , C,H,, . CO . NH . C,H, (11), in welchem das 
zum Amid-Komplex a-standige C-Atom durch lauter Kohlenstoffbindungen 
abgesattigt ist, und das wir an Stelle des Amids der einfacher gebauten Tri- 
methyl-essigsaure (CH,),C . CO . NH . C,H, wahlten, um die Verhaltnisse auch 
einmal in einem etwas komplizierter liegenden Fall zu studieren. 

Das Athy lamid  der  a -Chlor - i sobut te rsaure  siedet unter 15 mrn 
bei Soo, erstarrt sehr leicht und schmilzt dann bei 38-390. 

0.1333 g Sbst.: 0.1263 g AgC1. - C,HI,ONC1. 

Beini Zusammenbringen mit PC1, (I Mol.) findet schnelle Reaktion 
statt, und die fraktionierte Destillation der fliissigen Reaktionsmasse liefert 
das unter Atmospharendruck unzersetzt bei 160O siedende Imidchlor id ,  
(CH,),C (Cl) . C (Cl) : N. C,H,, das, wie eben bemerkt, sich gegen Brom indifferent 
verhalt . 

Ber. C1 23.70. Gef. C1 23.44. 

0.1554 g Sbst.: 18.5 ccni w/,,,-AghTO, (nach B a u b i g n y ) .  
C,H,,NCI,. Ber. C1 q2.20. Gef. C1 42.44. 

r *  
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Ebenso resistent erweist sich das aus der heute nicht allzu schwer zu- 
ganglichen Fencholsaure’) uber ihr Chlor id  und Athy lamid  zu ge- 
winnende I mi dc  hlo rids). Das 1: e nc  hols a u r  e - a t h y  l a mi d stellt ein 
dickes, unter II mm bei 15zO siedendes 01 dar. 
0.1020 g Sbst.: 5.9 ccm r\‘ (21O, 756 min). - CL2Hz30iY. Ber. N 7.10. ( k f .  N 6. j I .  

Durch Uinsetzung init I Mol. PCl, in Benzol und fraktionierte L)estillation 
der Reaktionsmasse liefert es in fast quantitativer Ausbeute das unter 13 nini 
bei 109-IIIO ganz unzersetzt siedende Imidchlor id  als farblose, leicht- 
bewegljche Fliissigkeit, das durch Wasser wieder zuni Amid hydrolysiert 
werden kann. 

o.zjz8 g Sbst.: 0.1654 g AgC1. -- C,,H,,SCl. Ber. C1 I6.j.  Gef. C1 16.2. 
Es kann langere Zeit in Benzol- oder Chloroform-Losung niit Broni 

erwarmt werden, ohne daB das Rrom verschwjndet oder Halogenwasserstoff 
in merklicher Menge auftritt. 

Wird im D i ch  lo race t - , b -  13 romp ro pi on y 1- oder Is0 bn t y  ry  1 - a t  h y l a m i d  der 
Xthylrest dnrch den P h e n y i - ,  Toly l - ,  Napi i thy l -  oder einen anderen aromatischen 
R e s t  ersetzt, so iaRt sich nicht vermeiden, daW bei der Bromieriing auch dieser aromatische 
Rest in weiteni Umfang angegriffen nird. so dalj man ungemein schwer zu trennende 
Gemische von Stoffen bekoiiiiiit nnd dcr Reaktionsrerlauf kompliziert und verschleiert 
wird. Von den vielen Versuchen, die mir am -4nfang unserer Untersuchung, ohne diese 
Nebenreaktion geniigend zu beachten, ausgefiihrt hahen, sei als Beispiel ein besonders 
pragnanter Versuch niit Dichlorace t - a n i l i d ,  CHC1,. CO.SH.C,H, ,  kurz geschildert. 
Das Amid wurde in CHCl,-I,osung mit PC15 ermarmt, d a m  Broni augesetzt, nachdeni die 
langsam verlaufende Reaktion zu Ende war, das 1,osungsmittel und Phosphorosychlorid 
entfernt und der Riickstand mit Wasser digeriert. Das in nahezu theoretischer Susbeute 
entstandene feste Yrodukt zeigte einen ganz unscharfen Schmelzpunkt und lieferte erst 
nach siielfachem Umkrq-stallisieren aus Benzol in etwa 2 j yo Ausbeute ein Prodiikt roil 
einheitlicheni Schmelzpunkt (I 47-1 48O) imd der erwarteten Z 11 s a m ti1 e ii s e t  z II n g des 
T)ichlor- hrom-  a c e t  an i l ids ,  CC1,Br. CO. XH. C,H, (0.1303 g Sbst. : 0.2182 g AgCl 
+ BgBr, her. 0.2185 g), das aber beiin Verseifen quantitatir p -Broni -an i l in  abspaltete 
und somit nichts anderes als D ich lor  ace t - p  - b r o m a n i l i d ,  CHC1,. CO . XI1 . C,H,Br, 
mar. ikhnliche Erfahrungeii iiiufjten wir leider auch bei zahlreiehen andereii Versuchen 
niachen, und ganz analog lagen die Verhaltnisse, als wir in Imidchloriden von dem ini 
folgendexi Abschnitt behandelten Typus uns aromatischer Keste bedienten. 

Eromierung von  Imidchlor iden ,  die  s ich  von Amiden R.CH,.CO. 
NH.R’ oder  CH,.CO.NH.R’ ablei ten.  

Von den mit Amiden dieser zwei TI-pen ausgefiihrten Versuchen mochten 
wir im Folgenden zunachst die auf P rop iony l -a thy lamid ,  CH,.CH2.C0. 
NH . C,H,, und Ace t - a t  hy lami  d , CH,. CO . XH . C,H,, beziiglichen naher 
schildern. Das erstgenannte Amid -- aus Propionylchlorid und Athylamin 
in  Benzol - stellt eine wasserlielle Flussigkeit dar, die unter 10 mm bei 
1oo0 siedet, und die wir nicht zum Krystallisieren bririgen konnten. 
0.0928 fi Sbst.: 11.2 ccni N ( I ~ O ,  756 mm). - C,II,,ON. Ber. ?; 13.86. Gef. N 14.08. 

Wenn man es in Benzol-Losung mit PC1, umsetzt und dann eine v ie r  
Atomen entsprechende Menge Brom zutropfen lafit, so erfolgt ein sehr 
rascher Verbrauch, und erst nach Zusatz des letzten Zehntels bedarf es 
eines kurzen Erwarmens auf dem Wasserbade, uni die Rromfarbe zum Ver- 

7) Seiiiiiiler, B. 39, 2577 11906’ 
*) nach Versuchen ~ o i i  Hrn stud 0 S t e i n .  
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schwintlen zu bringen. Beim nestillieren geht unter 13 mm zwischen 7 5 O  
und 1000 in der berechneten Menge ein 01 iiber, das kaum gefarbt ist und 
sich als das schon oben beschriebene aquimolekulare G emis  c h d e s 2 - fa  c h 
ge b r o m t  e n I mi dchlo r i ds  CH, . CBr, . C (Cl) : N . C,H, und  z - fa  ch ge  - 
brom t e n  1 midbro  mids CH, . CBr, . C (Br) : N . C2H, erweist. 

0.1 j 2 O  g Sbst. : 0.2751 g AgCl + AgBr. 
C,H8NC1Rr,. Ber. &Cl+ AgBr 0.2846.,--- C,H,NBr,. Ber. AgBr 0.2661 

Ueini kurzen Zrwarmen niit Wasser  verwandelt sich das 01 in das 
Athylainid der  a ,a -Dibrom-propionsaure  vom Schmp. 6x0 (vergl. S. 99). 

€3 ist bekannt, einer wie energischen Broinierung mit Brom und Phosphor 
die Propionsaure bedarf, um nach der Hell-Volhard-Zelinskyschen 
Methode eine Doppelbromierang am a-Kohlenstoffatom zu erleiden, und 
es ist bemerkenswert, wie sehr diese Dibromierung durch die Gegenwart 
des N (C,H,)-Koniplexes erleichtert wird. 

Umgekehrt stoBt man bei dem Versuch, ausgehend vom P r o p  i o n y 1 - 
a t  h y 1 amid  , mit nur 2 Atomen B ro in eine einigermaBen einheitliche Mono- 
broinierung durchzufiihren, auf uniiberwindliche Schwierigkeiten. Wenn 
man nach der Umsetzung niit PCI, 2 Atome Brom zusetzt, so erhalt man 
- einerlei ob der Zusatz in kleinen Retragen oder auf einmal erfolgt - nach 
dem cberdestillieren und 13ehandeln init Wasser ein 01, in welchem neben- 
einander die dre i  S tof f e CH,. CH, . CO . NH. C,H,, CH,. CHBr . CO . NH . C,H, 
und CH, . CBr, . CO. NH . C,H, enthalten sind, und von denen sich keiner 
sauber herausarbeiten lal3t. 

Genau dieselben Schwierigkeiten treten auf, wenn man versucht, aus 
A t hyl -  ace t a mi d , CH, . CO . NH . C2H,, iiber das I mi dchlo r i  d CH, . C (Cl) : 
N.C,H, niit Hilfe von 2 Atomen Brom das Bromace ty l - a thy lamid ,  
Hr . CH, . CO . NH . C,H,, zu gewinnen. 

Wir erwarteten, daB auch die Monobromierung dieses letzteren nicht 
einheitlich verlaufen und zu einem Gemisch von Br . CH, . CO . NH . C,H,, 
CHBr, . CO . NH . C,H, und CBr,. CO . NH. C,H, fiihren wiirde, stellten aber 
fest, daB die Verhaltnisse hier doch giinstiger liegen, daB namlich die weitere 
Brom-Aufnahme durch das sehr brom-reiche Imidchlorid CHBr,. C (Cl) : N. 
C,H, sehr vie1 schwieriger erfolgt : man erhalt im wesentlichen das einheit- 
liche, weiter unten beschriebene Anii d CHBr,. CO . NH. C,H,. Und daB 
die Sache wirklich so liegt, konnten wir durch eine Reihe von Versuchen 
bestatigen, die wir, ausgehend vom brom-freien Athyl-acetamid, durch- 
fuhrten: wenn man, nachdem es in Chloroform-1,osung mit I Mol. PCl, 
sich umgesetzt hat, Brom zutropfen IaBt, so werden 4 Atome verhaltnismafiig 
glatt und schnell verbraucht, die zwei weiteren dagegen werden nicht rnerklich 
aufgenommen, wenn man niit der Temperatur nicht iiber 800  hinausgeht : 
fraktioniert man das Keaktionsprodukt - es geht unter 15 inm als spezifisch 
schweres 01 von etwa IOO-125O iiber - und bearbeitet es mit warniem 
Wasser, so erhalt man eine feste Krystallmasse, die bei 89-gzo schmilzt 
und nur wenig mehr Brom enthalt, als dem Dib romace t - a thy lamid  
entspricht (CHBr,. CO. NH. C,H,. Ber. Br 65.26. Gef. Br 66.88). Durch 
Umkrystallisieren aus Sprit lafit sich leicht die fast reine Dibromverbindung 
vom Schmp. 96O fassen. 

0.1703 g Sbst.: 0.2630 g AgBr. - C,H,ONBr,. Ber. Br 6j.26. Gef. Br G5.71. 
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Die Gegenwart eines C hlo r-  Atoms in dein Acetylrest erschwert die 
Aufnahme von zwei weiteren Brom-Atonien lange nicht in dem MaWe, wie 
die Gegenwart von I Atom Brorn. Denn wenn man beispielsweise Chlor-  
ace ty l - a thy lamid ,  CH,C1.CO.NH.C,H,I mit PC1, umsetzt und dann 
2 Atome Brom zufiigt, so erhalt man ein 01, das nach der Behandlung rnit 
Wasser unter 14 mm bei 105-12o0 siedet und beim Abkiihlen einen ziemlich 
bedeutenden Teil krystallisiert absondert. Er  schmilzt bei 37 -42O und 
erhoht nach dem Zerreiben mit w6nig eiskaltem Petrolather und scharfeni 
Abpressen auf Ton den Schmelzpunkt auf 46O. Die Verbindung stellt das 
Chlo r - di  b r o m- a c e t - a t hy la  mi d , CClBr, . CO . NH . C,H,, dar. 

0.1964 g Sbst.: 9.1 c a n  N (19~.  746 mm). - 0.1054 g Sbst.: 0.1922 g AgCl +AgBr. 
C,H,ONClBr,. Ber. N 5.01, AgCl+AgBr 0.1958. Gef. N 5.32, AgCl+AgBr 0.1922. 

Die leichte Perbromierung des Komplexes C1. CH, - entspricht ganz 
der oben betonten, sehr leichten Bromierung des Komplexes CHCI, -, 
ebenso wie die Schwierigkeit der Einfiihrung von weiterem Brom in CHBr, - 
ein Gegenstiick in der etwas gr6Weren Langsamkeit findet, mit der der Komples 
CH,. CHBr - broiniert wird. 

13. J u l i u s  v. Braun  und Karl Wirz: Synthese von Tetrahydro- 
isochinolin- und us.-Homo-tetrahydro-isochinolin-Basen nach der 

Glycin-Aluminiumchlorid-Methode (11.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.1 

(Eingegangen am 25. November 1926.) 

Vor zwei Jahren machte der eine von uns gemeinsam mit G. Blessing 
und R. S. Cahnl) die iiberraschende Feststellung, daW ein fettaromatisches 
Saurechlorid I, in dessen aliphatische Kette das chemisch neutrale Glied 
- N (SO,. C,H,) - hineingeflochten ist, und in welcheni n =- z oder 3 ist, 
bei der Einwirkung von Aluminiuinchlorid nicht entsprechend den stickstoff- 
freien fettaromatischen Saurechloriden C,H, . [CH,],, . CO . C1 unter einfachem 
HC1-Austritt einen RingschluB erleidet (11). sondern auBerdem noch glatt 
K o h 1 en  o x y d herausspaltet : 

A,[CH* 
-k 111. 1 11 ,N.SO,.C,H, + CO. 

%/\CH 
2 

Die Frage, ob diese Abspaltung des Kohlenoxyds das primare Moment 
darstellt oder im Augenblick des Ringschlusses mit diesem zugleich erfolgt, 
lieW sich zunachst nicht entscheiden: wohl hatten Mannich  und K u p h a l  
schon vor langerer Zeit2) beobachtet, daW salzsaures Methyl -benzyl -  
g lycylch lor id ,  C,H,.CH,.N(CH,) .CH,.CO.Cl, in Beriihrung mit AICl, 

1) B 57, 908 [19241. ’) B. 46, 314 [1912:. 




