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Endlicli sprach icli die Ansicht Bus, dass wohl alle niederen Organismen, 
n zlche gewahnlichen Alkobol erzeugen, auch geringe Mengen hoherer 
Alkohole hervorbringen konnten. Ein bis jetzt ausgefiihrter Versucb 
niit Bacterium coli, welches j a  ale Zuckervergalirer bekannt ist,  bat 
vrgeben, dass bei der Destillation des rergobrenen Materials sich ein 
lcichteres Oel ausschied, dessen Eigerischatten auf hohere Alkohole 
druteten. Auch diese Erscbeinung sol1 weiter gepriift werden; iiber die 
aus Kartoffelu geziichteten Bacterien ond ihre Producte hoffe ich 
b l d i g s t  berichten zu konnen. 

U e b e r  
171. J. v. Braun und A. S t e i n d o r f f  
einige V e r b i n d u n g e n  der Pentamethylenreihe. 

[Aus clem chemischen lnstitot der Universittit Gottingen.] 
(Eingegangen am 27. Fehruar 1905.) 

Zu den im Folgenden bescbriebenen Versucben wurden wir durch 
eine Untersuchung gefiitirt, iiber die wir zurn Tbeil bereits kurz be- 
richtet haben ’) und deren Hmptziel die eventuelle Synthese des eieben- 
gliedrigen H e x  a m e t h y  1 e n  i m i ns ,  (CH2)6 >NH,  aus dem sechsglied- 
rigen P i p e r i d i n ,  (CH2)s >NH,  bildet. Wie wir festgestellt haben, laset 
sich 1’iperidi;i durcli Aufspaltung zurn B e n z o y  1 - 6  - c h l  ora my l a m  in,  
Cg H5. CO. N H .  [CH2I5. Cl ,  Condensation dieses Letztereii rnit Cyan- 
kaliurn , Deetillation des Nitrils, CC Hs . C O .  NH. [CH&. C N ,  mit 
Chlorphosplior und schliesslich Condensation des dabei entstehenden 
gechlorten Nitrils, C1. [CH$]s. C S ,  rnit Phenolnatrium in c-Pbenoxy- 
capronshrenitril,  c6 H 5 . 0 .  [ C H P ] ~ .  CN, iiberfiihren, eineii Kiirper, Ton 
den1 erwartet wrrderi kann, dass er - analog seinen niederen Ho- 
mologen - sich in c- 1’b e n o x  y - ti e x 9 1 a rn i n , Cg H5.0.  [CH2]6. NHa , 
<- Ch 1 o r  h e x y  l a m  i n ,  CI . [CH?]e NH2, und schliesslich i n  H e  x am e- 
t h >-l e n i m i n  wird iiberliihren Iassen. Wir waren daher eunlchst 
bestrebt, auf dem erwahnten Wege griissere Mengeii tles Nitrils der 
c-Phenoxyc.apronsiiurt, darzustellen, stiessen aber bei diesrn Versu- 
chen auf unerwartete Schwierigkeiten. Es zeigte sich namlich, dass 
die Destillation des Benzoyl-E-leucinnitrils mit I-’hospIiorpentachlorid, 
welche bei kleinen Mengen in einer recht glatten Weisr verlluft, beim 
Arbeiten mit grBsseren Quantitaten einen wenig befriedigenden Ver- 
lauf nimmt und das e.-Chlorcapronsaurenitril in eirier schlechten Aus- 
beute liefert; wir beschlossen in Folge dessen, zu versuchen, ob man 
riicht auf eiuem anderen Wege leicbtrr iii den Besitz des fiir die ge- 

*) Diese Berichte 38, 169. 19051. 
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plnnren Versuche uathigen t-E'henoxycapronsaureriitrils gelangen kann. 
Ein colcher Weg bot sich von vornherein dnrch die Ueberlegung, dass 
es einerlei sein muss, ob man an das eioe Ende der nus fiinf Methy- 
lengruppen bestehenden ICette zueret die Cyltngruppe und dann an das 
andere den Yhenosylrest angliedert, oder ob m a n  in umgekelirter 
Reihenfolgc. verfahrt: d. h .  es  musste versucht werden, e-Halogenderi- 
vate des Amylphenylathers, Hlg.  [CH~]S.O.C~H: , ,  darzustellen und i n  
ihnen das Halogen durch Cyan zii ersetzen. Es ist uns nun leicht 
gelungen, dieses Ziel zu erreicheri, und z-ar auf zwei von einander 
verschiedrnen Wegen. 

Zunlclist zeigte sich, dass das bereits in dr r  erwahnten Abhand- 
lung \on uns beschriebene, leicht in grosseren Mengen zugangliche 
Benzoylderivat des t-Phenoxyamylamins (1) als inonoalkylirtes Amid 
einer aroniatischen Saure rnit Chlorphosphor bei hiiherer Temperatur 
- offenbar unter vorijbergehender Bildring des zugehorigen Imid- 
chlorids (11) - in Benzonitril und 5-Chloramylphenylather (111) ge- 
sp:ilteri wird, 

und dass diese Spaltuog - im Gegensatz zur Spaltung des Benzoyl- 
F-leucinnitrils - nicht nur bei kleinen, sondern auch bei grosseren 
Mengen in  eirier ausserordentlich glatten Weise verlauft. Der  ent- 
strhende, leicht rein zu isolirende t-Chlor~imylphenylather condensirt 
sich / w a r  mit C\ankalium nur sehr trage, er llsst sich aber durch 
Hebandlung i i i i t  .Jodnatriuni glatt in den E -  J o d  a m  y 1-p h e n y  1-iit h e  r ,  
J . [ C H ? ]  . 0 . C s H 5 ,  iiberfihren, und aus diesem kann man das  ge- 
wiinsc lite Phenox?-capronsBurenitril in sehr kurzer Zeit und in theorr- 
tischei Ausbeute gewinnen. 

Xoch einfacher und zweckmassiger fiir die S! ntliese von F-Halogen- 
amylplienyliithern erwies sich eine zweite von uns benutzte Methode, 
nlrnlic~h die Einwirkung von Phrnolnatrinm auf die Pentameth\ len 
dilialopenveibindunaen CI . [CH2], . C1 urid Hr. [CH&. Hr, die man niit 
Lcichtigkeit aus Piperidin gewinoen kann I ) .  Wir gingeii ursprijnglich 
:in clirse Versuche mit einem gewissen Misstrauen heran, drnn es ist 
j:i beknnrit, dnss die Bildung der entsprechenden halogenirten Aether 
aus den niederen Homologen der Pentametliylendihalogenide (Aethylen- 
broniid rind Trimetht lenbromid) von einer Rildung der zugehiirigrn 
Dip 11 e n o x y l  v e r b i  n d u n g e n ,  

c6 Ha.  0 .  [CH$]2.O. c6 Hs, Cs Hs.  0. [CH,]j. 0. Cs Hj, 

'J .I. v. I i r a u n ,  diem Bericlite 37, 2915, 3310 19041. 



begleitet ist und mit, relativ schlechten :\usbeuten (ca. -10 pCt. der 
Theorie) auch dann erfolgt , wenn der Dihalogenkiirper in betrachtli- 
chem Ueberschuss bei der Reaction zugegen ist. Wir waren daher 
nngenehm iiberrascbt durch die Wahrnehmung, dass in der Pentame- 
thylemeibe die Reaction sic11 leichter so reguliren liisst, dass nur dad  
vine Ende der Pentamethylenkette vom Phenolnatrium angegriffen 
wird: Dichlorpentan und Dibrompentan liefern zwar, wenn man sie 
i i i  tler nach der Gleichung, 

CI . [CHP]S.C~ + N a O C s H 5  = C1.[CHz]S.0.C6H5 + NaCI,  
berechneten Menge mit Phenolnatrium zusammenbringt, : L U C ~  reich- 
liche Mengen de r  1)iphenoxylverbindung~ Cs Hs .O . [CH&. 0. Cd Hs. 
Man braucht indesseii die Quantitat des L)ihalogenkorpers nur  uni dite 
anderthalbfache zu vergrijssern , urn die Bildung des Diphenylathere 
fehr  berabzudriicken und die des halogenbaltigen Aethers in die Hiihe 
zu schranben. Genauere, rnit dem fiir nnseren Zweck werthvolleren 
Dibrompentan angestellte Versucbe ergaben, dass die unter diesen Ha- 
dlngungen :tosgefiibrte, sehr schnell verlaufende Reaction, wenn man 
sie noch einmal mit dern unverbrauchten Dibromkorper wiedrrholt, 
die I~ars te l lung von 8 -  Brom a m y  I-p h eiiy I - $  t h e r ,  Br.[C€I?]5.0. C6H5, 
i l l  Finer Ausbeutr bis zu 60 pCt. der 'l'heorie gestattet, und das. man 
liierfiir nicht ron reinem Dibrompentnn nuszugehen ttraucht , sondvrn 
.-iten so gut. das lricht zu beschaffende Genienge von Yentameth~len- 
dibrornid und Benzouitril verwenden knnn, welches man durch Destil- 
1:ition des Berizoylpiperidius init Bromphosphor erhalt. Der  gebromte 
Phenylamyliither reagirt zwar mit Cyanka.lium langeamer als der y e  
jodete nether, immerhin aber so glatt, dass er eine sehr beytieme 
Synthese ron E -  Pbenoxycapronsiiurenitril in  groaseren Mengen ge- 
stattet. 

I)ie mit Phenolnatrium ausgefuhrten Versuche haben uns  noch 
il:tch einer andereu Richtang ein recht willkommenes Resultat ge- 
liefert. Die nnch der Gleichung 

CI[CH&,Cl + 3 N a 0 C e H 5  = C c H 5 . 0 . [ C H ~ ] ~ . 0 . C b H 5  + 2NaC.l 
z u  erwartendr Bildung des Pentarnethylenglykoldiphenyl$thers erfolgt 
zwar, wenn man die Reagentien in dem durch die Gleichung aosge- 
driickten Verhiiltniss zusammenbringt, nur langsam und unrollstandig, 
lisst sicli aber leicht befordern, wenn man das Phenol im Uebersc,hnss 
anwendet. Unter paseend gewahlten Bedingungen kann man leicht 
t ias  bei der Destillation von Benzqylpiperidin mit Cblorphosphor ent- 
crehende Gemenge ron Benzonitril und Dichlorpentan in reinen Di- 
phenyliither verwandeln, und das ist deshalb Ton Bedeutung, weil die 
Verbindung, wie ja erwartet werden konnte, bei der Einwirkung von 
tI;iloSenwasserstoffsiiuren eine glatte Abspaltnng der Phenoxylreete 



un t r r  K i l t l u q  rou ~ ' c n t a ~ i i e t I i ~ l e n d i h a I o g e n ~ ~ ~ r b ~ i ~ d u n ~ ~ i i  erleidet. Fiir 
die Dal.srellung von Dibronipentan scheint zwar die Methode -- 

wenigstena soweit Trrsuche in kleinerern Maassstabe in Berrncht 
kommeri -- ror d m  I~roiiiphosphorverfahreri keine Vorziigr zu bieten: 
da2egt.n setztr  sie uns in den Stand, n n f  leichtr Wrise  dae dritte 1.5- 
Dih;tlogenderivat de.G Pentans.  das P e n  t a m e t h .  l e n d i j  o d  i d .  
J.[(:Hs]5..J, zu gewiuneri. welches erst ror kurzem') yon H : ~ m n n e t  
auf  recht iimstiiridlicharn. fiir die Darstellung grosserer Menprn wohl 
uiigeeignetein Wege erlial ti-n worden ifit, nus Piprridiii n:tch der  
Halogenpliospliormet~i~de selbstverstindlich nichr gewoiiuen werdrn 
kann uod aus Dic11lorpent;in durch ljrnsetzung mit Jodnatriuni nur irr 
schlcchtrr  Ausbeute und d;izu in unreinern Zust.:inde eriteteht. 

W i e  Z I I  erwarten w a r .  ist  das  Djjodpentan nocti reactionafahigrr. 
:LIE das Dibronipentari nntl wird siah fiir eine Reitie ron Vnisetzunprrr 
mit Vorthvil verwenden Innsen. 

P P u - :i ni e t h y I e n ql  y k o I - d i p h e n  ,v I d t h e r , Ch Hg. 0 : C H 2 ] 5 . 0 .  Cb Hs. 
Bringt man Dicblor- , Dibrom- oder 1)ijod-Pmt:in rnit Pheool- 

natrium zusammen,  so bilden Rich, ausser wenn iiiaii entweder d;t\ 
Phenol oder den Halogrnkorper in sehr  bedrutendciii Eeberschuew 
anwendet,  stets nebeneinnuder die r-halogenil ten An~y lphrny lh fhe r  
und die Diphenoxylverbindiing. nnd es  bleibt (,in 'I'heil der  Ausgangs- 
materialien unvrriindert zuruck. D ie  lsoliriing der  Reactionsprodnctt. 
und tlemnach die Bestinimung dcr  Ausbeutt an den einzelnen Kiirpcin 
uiiter 1 erschiedeoen Arbeit+bediirgungrn ist iiicht schwer,  da  Dichlor- 
ond Dibroiii- Prutan (mit Dijodpentan wurden keine gcnaueren I'e-r- 
suche angestellt) mit Wasserdampf leicht. die : -Halo~euamylat l rer  
schwc-r und de r  Diphenylather mit Wasserdampf nicht Hiichtig ist, 
und schliesslich das  Pheno l  von den iibrigen VerbinduDgeu dank seiner 
Alkaliloslichkeit gesrennt werden kann. Die zahlreichsten Versuc he  
beziglich de r  Ausbeiite an Pentamethylenglykoldiphenylather unter 
wechselndeii Arbeitsbedingungeri haben wir  mit Dichlorpentnn ausge- 
fiihrt und z. B. gefunden, dnss sich de r  Biirper zii etwa 11 pCt. zurn 
Diather umsetzt, wenn man ihn ( 1  Mol.) F i t  eineni Mol.-Gew. Phenol- 
natrium in etwa 10-procrntiger alkoholischer Liisung bis zum Einrritt 
d e r  neutralen Reaction kocht. dnss die umgesetzte Menge auf 53 p e t .  
bei Anwendung voii 2 !vfol.-Ge\i. l'benol und bei 24-stiindigem Kochrn, 
auf e t w s  7 0  pCt. bei Anweidung-von  i3 Mo1.-Gew. Phenol steigt und 
den Wertti von 75 bis 80 pCt erreicht,  wenn maxi vier big fiint 
Mol.-Gew. Plieuolnatriurn rerwendet  iind etwa 30 Stunden Inn< kocbt. 

I )  Corupt. rend. 1Hh. 11iO9 [1504]. 

Bericlite d. J). cbem. Gesellfichaft. Jnhrg. XXXVIII. 



Fhr die D a r s t e l l u n g  des Aethers ist es selbstverstiindlich nicht noth- 
wendig, von reinem Dichlorpentan auszugehen; man kaun vielmehr mit dem- 
selhen Erfolg daqjenige annfhernd Hquimolekulare Gemenge von Renzonitril 
und Dichlorpentan verwenden, welches man erhilt, wenn man Benzoylpiperidin 
mit Chlorphosphor iiberdestillirt und das Destillat durch Schiitteln mit Wasser 
vom Phoaphoroxychlorid befreit. Man piesst das Gemenge in eine alkoho- 
lische L8sung von vier bis fiinf Atomgew. Natrium und vier bis fiinl Mol: Gew. 
Pbenol und kocht ca. 30 Stunden lang. Blfst man danu Wasserdampf durch 
die Flussigkeit. so gehen nach dem Alkohol zuerst das Benzonitril und das 
etwa unverbrauchte Dichlorpentan uber, spfter folgt langsam der stets in 
geringer Menge vorhandene &-Chloramylphenolfther; die Destillation muss 
ziemlich lange fortgesetzt werden, damit dieser gwhlorte Aether, der das Fest- 
werden des Pentamethylenglyltoldiphenylfthers verhindert, m6glichst voll- 
stfndig entfernt wird. Bei geniigend lange fortgesetzter Operation erstarrt 
das im Riickstaud bleibende Oel beim Erkalten schnell und vollstgndig 'zu 
einem briunlich geffrbten Krystallkuchen, den man auf Tlion abpresst nnd 
zur Reinigung entweder aus Alkohol umkrystallisirt oder der Destillation im 
Vacuum unterwirft. 

Un te r  einem Druck von 12 mm geht  die Verbindung YOU 215- 
2170 als  farbloses in  d e r  Vorlage zu einer schneeweissen Krystall-  
masse erstarrendes Oe l  uber;  bei  gew6bnlichem Driick siedet sie 
untrr ganz geringcr Zersetzung bei ungefiibr 340". I n  reinem Zustand 
schmilzt de r  Aetber bei 48 -49O; er lost sich leicbt in Aetber,  schwie- 
riger in Ligroi'u und is t  i n  kaltem Alkohol sehr  schwer l6slich. 

0.1028 g Sbst.: 0.2991 g COa, O O i 2 8  g H90. 
CsHs.O.[CHa~5.0.CsH5. Ber. C 79.62, EI 7.87. 

Gef. D 79.34, R 7.83. 

Die Ausbeute an  de r  ganz reinen Verbindung betragt unter den 
angegebenen Bedingungen etwa 75 pCt. der  Theorie.  

Erhitzt man den Diphenylsther ini Robr mivder dreifachen Menge rauchen- 
der Bromsasserstoffaiure mehrere Stunden lang auf  170", so fiadet eine voll- 
s thd ige  Spaltung statt: der aus zwei Schichten bestehende, intensiv nach 
Phenol und Dibrampentan riechcnde Kohrinhalt wird mit Wasser verdiinnt, 
mi t  AetLer ausgeschiittelt, das Phenol der Gtherischen L8suug mit verdiinnter 
Hatronlaugc entzogen und das D i b r o m p e n t a n  nach dem Verdunsten des 
Aethers zur Reinigung rnit Wasserdampf destillirt, mit dem es bis auf einen 
geringfiigigen harzigrn Riickstand leicht itbergeht. Die Verbindung entbteht 
in nahezu tleoreiischer Ausbeute und besitzt die bereits friiher angegebenen 
Eigenscbaften. 

Noch leichter bildet sich d a s  

1.5- D i j  o d -  p e n t  a n ,  J . [CHJr. J. 
Man e rwarmt  den Diphenyl i ther  mit de r  doppelten Gewichtsmenge 

Jodwaeserstoffsaure vom spec. Gew. 1.96 mehrere Stunden auf 130- 
1400 und verfiihrt dann  wie beim Dibrompentan. Die Jodverbindung 



iot mit Wasserdarnpf ziemlich schwer  fliichtig, indessen empfiehlt es  
sich, selbst  beim Verarbeiten griisserer Mengen, niit Waseerdampf  zu 
desti l l iren,  d;r man hierdurch ani wirksamsten die geringen Mengen 
von Verunreinigungen entfernen kann. Das im Destillat als schweres,  
farbloses (.)el enthaltene Dijodpentan wird mit Aether aucgeschiittelt 
und Gber Chlorcalcium getrocknet. Es siedet constant unter 12 rnm 
hei 135--136° (nach H a m o n e t  liegt d e r  Sdp.  un ter  20 mm Druck  
bei 149O), erstarrt  in E i s  zu einer weissen Krys ta l lmasse  und erweist 
sich der  Analyse zufolge als rein.  

C.4S'iO g Sb5t.: 0.7030 g AgJ. 
(CE.JaJ?. Ber. ,I 7S.37. G d .  J 77.91. 

Die Ausbeute konimt d e r  Theor i e  nahe. 
Versocht man, Dichlorpentan analog der Ueberfiihrung dea Bcnz4)yl-a- 

chloramylamins i u  das Bcnzoyl-&-,iodamylamin I )  durch Kochen rnit Jodnatrium 
i n  alkohnlischer L6sung in d:ts Dijodpentan zu verwandeln, SII erfolgt zwar 
sehr leicht einc Absclieidung ron Cblornatrium, ails der dunkel gefiirbten 
Fliissigkeit liisst sich aber das Jodproduct n u r  schwer isolireti. Wenn man 
o h l i c h  den Alkohol abdestillirt, das znruckbleibende Oel, naclidem es Ton 
ausgescbiedencm Jod  befrcit morden ist, mit Aether aufnimmt, trocknet und 
destillirt, so bckornrnt man (unter 26 mm Druck) bis 130" einen selir be t rhht -  
lichen Vorlauf. welcher BUS c:iucm Gemenge von Dichlor- uod Dijod-Pentan 
bestelit und  dann bei 151--1%~ in einer Ausbeute von nur 40pCt. der 
Theorie eine dunkel gefarbtr Fraction, welche zwar vorwiegcnd aus Dijod- 
pentan bcstcbt, indessen nocli nndere, schwer zu cntfernendc Verunreinigungen 
cn t h 81 t. 

Das Dijodpentan iibertrifft d a s  Dibrompentan  sowohl  in seiner 
Reactionsfaliigkeit gegentiber Aminen ,  Cyankaliurn, Natracetessigester 
U. 6. w., als auch xianieritlich gegeniiber den1 Magnesium in absolut 
atherischer Loeurig. Ueber d ie  Anwendung d e r  G r i g n a r d ' s c h e n  Re- 
action auf 1.5-Dihalogenverbiudungen d e r  Pentamethylenreihe ge- 
denken wir  demniictist ausfiilirlicber zu berichten. 

E -  C h l o  r n  m y  I - p  h e n y  I - a t  h e  r ,  CI. [CHI 1 5 . 0 .  Cg Hs. 
Wie bereits erwiihnt, knnn man zum e-Chloramylphenoylather 

sowohl ausgehend coin Benzoyl-e-pbenoxyamylamin als auch vom 
Dichlorpentnn gelnngen. 

%ur D;trstellung grbsqrer Mengen des Bcnzoyl-c-phenoxyam).lamins hat 
es aich z~vecbiiiiissig erniescn, das Bznzoyl-~-chloramylamin nicht direct mit 
Phendnntrinni ZII coiidensireii, was eiu langes Kochen bedingt, sondern es 
erst in tiir Jodverbindung z u  verwandeln und auf dicsc Plienolnatrium cin- 
wirktn zu lassen. h n  verfihrt so, dass mau Benzopl-chloramylamin in der 
bereits bcscl,riebenen Weise met rerc Stunden lang mit Jodnatriuni umsetzt, 

. 

' j  Dicse Llerichte 38. 174 [1905]. 
( j p  



den Alkohol rnit Wasscrdampf nbblist, das zuriickbleibende, durc t  unver- 
brauchte Chlorverbindung verunrcinigte Benzoyl-&-jodamylamin auf Thon ab- 
presst und, ohne es weiter xu reinigen, mit Phenolnatrium in alkoholischer 
Losung kocht. Dic Reaction ist nach mehreren Stunden zu Ende, der Al-  
kohol wird abdestillirt, der bald erstarrende Riickstand getrocknet und mit 
Aether gewaschen. Zur  volkt%ndigen Reinigung genfigt dann ein einmaliges 
Umkrystallisiren aus verdiinnteni Alkohol. 

Wird sorgfiiltig getrocknetes Benzoyl-~-pheooxyamylamin mit Phosphcir- 
pentachlorid vermischt, S I I  findet bei gewohnlicher Temlieratur keine merk - 
liche Einwirkung statt. Erst beim Erwirmcn auf dem Wasserbade schmilzt 
die fcste Maese unter Entwickelung von Salzsiaredkmpfen zu einer gelbon 
Fliissigkcit. in  welcher tler urspriingliche Benzoylkbrper in Ftirm des zuge- 
hLJrigen Imidchlorids enthalten ist: denn auf Zusatz vnn Wasser wird unter 
heftiger Reaction die Benzoylverbindung zuriickgebildet. Destillirt man die 
Fliissigkeit, SO geht zuerst in der Gegend von 100" Phosphororychlorid iib(.r : 
dann steigt dic Ternperatur allrniihlich bis auf etwa 2000, wo das Benzoiiitril 
iiberdestillirt, und beginnt schliesslich langsam, iiber 200'3 zu steigen. Von 
260--180° destillirt dann der grosste Theil des gechlorten Aethers. ucr l  eh 

hinterblcibt im D&llationsgefkss cin geringer harziger Rockstand, d,.r nur 
5- 10 pet.  des urspriinglichen Inlialts ausmacht. Dic Reaction findet gcnau 
so s[att, wcnn man sie rnit 100 g wie wenn man sit: mit 10 g t1t.r Benzo.1- 
verbindung durchfiihrt. 

Aus dem Destillat, welchee man znnschst zur  Zerstorung des Phosphor- 
oxychlorids mit Eiswasser schiittelt, kann der &-Chloramylphenyl&ther ent- 
weder durcli dirccte fractionirte Destillation gewonnen acrdt.n, oder zweck- 
miissiger. indem nian erst kurzc Zoit Wasserdampf tlorchl)!iist. Hierbei gelit 
das leicht fiiichtige Benzonitril vollstkndig ubcr, wi l rend  der bedeutentl 
schwerer fliichtige Aether der Hauptmenge nach zuriickbleibt. Man ithert  
den Kiickstaotl aus, trocknet iiber Chlorcal(:ium und rectificirt im Vacuum. 

Der t Chloramylphenj la ther  geht  - abgesehen ron einem sehr  ge- 
ringfiigigen Vorlauf - unter 15 m m  Druck bis auf den letzten Tropfen  
bei 155'' als angenehrn aromatisch rirchendes, farbloses Oe l  i iber.  
Unter  gewohnlichern Druck  siedet e r  unter geringer Zersetzung bei 
283-2850, Die  Ausbeute hangt von d e r  Dauer  de r  Wasserdampf- 
destillation a b  und betragt z. B., wenn man das  a u s  100 g Benzoyl- 
t-pheooxyamy!amin eutstehende Gemenge  von Benzonitril uod Chlor -  
a ther  20 Minuten rnit Wasserdampf behaudelt  50 g d. h. 71 pCt. d e r  
Theor ie .  

0.2090 g Sbst.: 0.5070 CO,, 0.1393 g H20.  - 0 191s g Sbst.: 0.14OU g 
Ag CI. 

CI.[CH&.O.CsH5. Ber. C (36.45, H 7.51i CI 17.89. 
Gef. 66.10, 7.65, I) 13.04. 

Aus Dichlorpentan und Pfienolnatrium eotsteht &-(;hloramylphenylBther, 
wie erwithnt, stets, wenn die beiden K6rper - such bei Anwendung von 
iberschiissigem Phenol - auf einander wirken. Eine verh&ltnissmissig gate 



Ausb+ute d i s l t  iriai~, wenn mau 1 Mol.-Gow. PLenolii;itriuni mit I - 1 ‘is &Iol.- 
Gew. Dichlorpentan (welchcs mit Benzonitril vermengt sc in  knnn), lii- zum \.er- 
achwinden der alkalisclic!n Re;:cti~in kocht, dcn :\lliohol ahdestillirt, zum Riick- 
atand Wassrr setzt, das sich abschcidendl. Oel i n  Aether aufninixnt und frac- 
tioniri. Unrer I ?  mm Druck destilliren zauiiclist bci SS” d i i ~  Heuzonitril und 
tiav iinverbrauchtc Diclilorpcntan, d i n  Tumpcratur steigl Iiingsam, nntl zwishen 
140” m d  i50” gel,t d e r  g~cLloi~ :e  Aether, rcrmcngt mit etw:is Bcnzonitril, 
Dichlorpcntan u n t l  f’cntametbyl~~iiglykoldi~ihenyliitl~er iibcr : sum Schluss folgt bei 
200-2170 i i i ,  bt,im Erkalten fest mcrdende Dili1ienclx~rerbind:in~. D n s  
unvcrl)raii+:iite I)ichlorpeiitan lunn noch cinmal niit Phcnolnatrium unigtwtzt. 
hacticnirt iiud die bei 140-lSO‘1 siedende Fr:rction niit tler bei dvr imtrii 
Ikstillation ~ ~ r 1 1 : t l t ~ ~ i i ~ ~ n  vcreinigt werdthn. Dit: Gesnnitauslientc ;tit t1iest.r 
Fraction he:rigt 5 ~ ~ 4 0  pCt. der Thwrie;  nut1 \rcnn man sit, rioc.11 einm:il 
destillirt , gcllt der allcqrijsste Tlreil fa& constant beim Sicdtqrunkt ( los 
.-(~blcramylt)li, .oyliilherh ( l .5 - -1540 bei 12 min Druck) iibci.. 

D e r  r -Chlor ; imylphen~la ther  ist entsprechend den1 Cbxriikter des  
pi irnhr pebundenen Chlorcttoms pin bei chemischen Umsetzungen 
(ICinwirkiing \-on Aminen,  von Cyankalium, von Acetessigsiiure- iind 
Maloi!siinre-Eeter usw.) sich ebenso triige wie das Renzoyl-t.-chlor- 
xriy1:iruin verlraltender Ki j rper ,  kann a b e r  leicht -- genaii wie 
j e n w  - i n  das  ungemein reactionsfihige Jodderivat,  den 

c -.1 o d  ;I m y  I-p h e n y l -  ii t h  e r .T . [CH2], . 0 . Cp, Hj, 
ii t 1 e r 2 v fii I I r t  w erde n . 

Za  diewni Z\vcclc kocht man cs i n  alkoholischer Liisung mchrert, Stundrn 
Ian# niit 2 N?rl.-Gew. Jodnatrium, bllst ztir Entfernung des AlkolioL und eines 
Tlicilej dq.3 unvvriinderten r-C:hloramSlphcnyl8thers kurze Zeit Was-erdampf 
drir;:h . :iirnmt diis zuriickblcibendc gelbe Ocl mit Aether auf, entfarbt durch 
veriltinnte Natronl;iuge, trocknrt und fractionirt. Nach einem geringen Vor- 
I : i i j f  I cginnt bci 1700 (1’2 mm I h c k )  die Hauptmcnge der Vliissigkeit zu 
destilliren uud geht continuirlich unter Hinterlsssung cines nur geriugen 
Riicksrandi*s bis ISW fiber. Die bei eincr nochmaligen Destillation zwischen 
172-  IW xufgciangene I:raction ergab bei der Annlpse: 

,) 3303 g S1)xt.: 0.265’2 g A g J .  

. I .  [(;H?lj.O.Cp,Hj. Ber. J 43.75. Gef. .I 13.3!!. 

I ) ie  Aiisberite ail dem .lodither be t r ig t  70-75 pCt. d e r  Theorie.  
Die Verbiodiing stellt eine wasserhelle,  sich beim Steben etwae 
riithlich fiirliendr, scliwach aroniatisch riecliende Verbindung da r ,  die 
verniijge ih r r r  grossen Renctionsfihigkeit fiir eine Reihe yon Syirthesen 
Verwvodunq tinden durlte. 

P -  R r o  111 a111 y 1 - p 11 e i iy l -  Cth e r ,  Hr [CH2IL. 0. CS H5. 
Zur Darstellung des gebromtcn Amplphenylithers vcrfLhrt man ungenhr 

in der.;elben Weise, wie bei der Darstellung der entsprechenden Chlorverbin- 
du!!?. 3 Nnl.-Gr\v. Dihroniprntan (erentuell mit Benzonitril vermengt) 



werden rnit 1 Atomgcw. Natrium und 1 Mol..Gew. Phenol in alkoholischer =sung 
gekocht, bis neutrale Reaction eingetreten ist (was in der Regel nach 2-3 
Stunden der Fall ist), der Alkohol abdestillirt und der Riickstand nach dem 
Trocknen fractionirt. Bei 12 mm Druck erhilt man bis 120° das nnverbderte 
Dibrompentau, nebst kleinen Mengcn tles gebromten Aethers, von 120-1800 die 
Hauptmenge des gebromten Aethers, vermengt mit kleinen Mengen des Penta- 
methylenglpkoldiphenylithers, iiber 1800 den beim Erkalten fest werdenden Di- 
&ther. Das unverhderte Dibrornpentan Rird in gleicher Weise mit Phenolnatrium 
behandelt, die Fractionen 15’0- lEOQ zunichst zur  Befreiung von noch anhaf- 
tendcn Dibrompentan kurxe Zeit mit Wasserdampf behan(lelt, das riickstin- 
digc Oel getrocknet und fractionirt. Aus der zwischen 1500 und li00 iiber- 
gehenden Hauptfraction, welche bereits fast ganz reinen L Rromamplphenyl- 
% h e r  darstellt, der zu ciner Reihc yon Umsetzungen, z .  B. zur Synthese des 
PheuoxycapronsHurenitrils Verwendung findeu kann und 55 --GO pCt der 
Menge des angewandten Dibrompentans entspricht, ksnn man durch wieder- 
holtes Fractioniren da8 analysenreine, constant bei 161-163O (12 mm Druck) 
siedende Bromproduct herausarbeiten. 

0.1687 g S b k :  0.3380 g COz, 0.0955 g HsO. - 0 ? 4 i l  g Sbst.: 1~1929 g 
Ag Br. 

Br.:CHgb. O.CsHs. Ber. C 31.35, H 6.11, Br 32.92 
Gcf. s 54.64, )) 6.35, n 33.22. 

Die Verbindung stellt ein wasserhelles, angenehm ;iromatisch 
riechendrs Oel dar.  

c - P h e n  o xy-  c a  p ro n s a u  r e n i t r i I ,  Co 115 .0 .  [CHp], .CK. 
Piir die Darstellung des Phenoxycaprorisaurenitrils eigoet s ich  

d e r  c-Chloramylphenyllther nur schlecht. denn die Reaction nrit 
Cyankalium findet s eh r  langeam statt, und dies hat zur Folge, dass  i n  
der  schwach alkalischen Fliissigkeit ein grosser Thei l  des  Kitrils eine 
Verseifung x u  den] weiter unten beschriebenen Amid de r  Phenoxy- 
capronsaurr erleidet. Slit deui J o d -  und mit den] Brom-Aether rer-  
lauft sie dagegen seh r  glatt  und ist bei Anwendung ron iiberschiissi- 
gem Cyankalium (des Zwei- bis Dreifachen der  ttieoretischen Menge) 
beim Ersteren in e twa 4 ,  beim Letzteren in 12-14 Stunden beexidet. 
Man befreit die Fliissigkeit durch Waeserdanrpf vom Alkoliol und 
kleinen Mengen von unverbraucbtern Halogenather und kiihlt den 
Riickstnnd, in welchem das Nitril als Oel suspendirt  ist, ab.  Trotz 
seines niedrigen Schmelzpunktes besitzt das  Phennx~capronsaurenitril 
ein aussrrordentliches Krystallisationsvermogen und erstarr t  sehr bald 
zu e in r r  schneeweissen Krystallmasse,  die nach dem Troclinen auf 
Thon bereits rein ist [Schmp. 36O, wie bei dern auf snderem Wege  
(1. c.) dargestellten Praparat ,  Ausbeute 90-98 pCt. der  Theorie]. 
A u s  einem Gemenge von Aether und Ligroin scheidet sich der  R 6 r p e r  
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beim langsanien Verduiisteri in wunderscbtin ausgebildeten. langge- 
streckten, prisniatiscben Krystallen nb. 

;. . P h e n  ox y - c n p r o n  s l  u r e ,  CS H5. 0. [CHrrJs. COX H. 
Wird tlas Sitril niehrere Stunden mit alkoholischem Alkali gekocht, so 

wird IS vorwicgcnd zum Am,d der ;-PLenoxycapronsGiire und nur zum ge- 
geringen Theil z u r  Ssure seli)st verseift. Man blast aus tler alkoholischen 
Fliissigkeit den Alkohol mit \Vassrrdarnpf ab, filtrirt von dem bcim Erkalten 
wstarrenden Oel, welches dcr Hauptmenge nach &us dcm Siiureaniid besteht, 
und id l t  in1 FilLrat die Phenax\-~~al)ronsBure mit Schwefelsliure. 

Sie  scheidet sich in Form eines weissen Niederscblages ab.  liist 
sich leicht i r i  Alkohol, Aether,  l3enzol: ziemlich leicht in warmem, 
aehr sctiwer io knltem Pe t ro l i t he r  und wird nach dern Trocknen au6 
letztorem 1,iisiingsmittel unikrystsllisirt. Mau erhiilt aie in Form eines 
schnwweissen, t'eiiien Krystallpulvers voni Schmp. 7 1 O. 

I). I142 g Sbbt.: 0.2598 g COs, 0.0770 g H,(J. 

( : ~ H s . O . ~ C H ~ ) , . C O ~ H .  Bey. C 69.19, 14 i.73. 
Gef. x 63.20, 7.56. 

Uebergiesst ma11 die Saurc init einer zur Lusung unzureichenden Menge 
wrtlilnnten Amrnoniaks, filtrirt vom UngelGatru und  retzt Silberoitrat zum 
Filtrat, so crhiilt man d:is Si I t i  c r s a l z  i n  Form eines w+issen, kiisigen, ziem- 
l ich lichtbtxstindigen Niedersvlilags. E< lijst .sicli leicht + l w o h l  in Anirnoniak, 
at- asich i n  vvrdiinnter Salpeterszure. 

0.209.-) 6 dbst. gaben brim Veraschen: 0.0i24 g .\g. 
C,;H, .O.[( : I l~j j .COs Ag. 130~. Ag 34.28. G1.f. A g  :;4,51;. 

1);i.s nebrn de r  Siiure bei der  Verseifung c1e.s Nitrile entstehende 
P b e i i o x y - c : i p ~ o n ~ a u r e a n i i d  w i d  nach den1 Trocknrn  anf Thon in 
Aether warm gelost, nacti dem Erknlteii :ibgesnugt (dae uiiveranderte 
Nitril, welcties in Aether. :iiich in der Kiilte spielf.nd leicht liislich ist. 
bleibt voltstandig in Lo3ung) und schliesslicti itus rerdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. Man erhiilt e3 i n  Fo rm weissrr Krys:nllbliittchen 
voni Schnip.  9!)0.  

0.1 1% g Sbat.: 0.2877 g '202, 0.081 1 g H.0. 
C ~ H ~ . O . [ C H ~ ~ ~ . C O . ~ ~ I I ) .  Ber. C: 63.4!!, H S.2X. 

Get'. * G9.2.j. ir 5.03. 

Vorwiegeiid aue deiii Siiureaniitl besteht aucb das  Keactionuproduct 
zwischeu t -Ch lo ramylphe t i~ l l t he r  und Cyankalium, w e m  man die Re- 
action so lauge vor sicli geheu lasst, bis der  griisste Theil  sich um- 
gesetzt hat  ( w o z u  tagelanges Kochen erforder1:ch iRt): und dann d r n  
A 1 k o  ho I m i t  W aseer danl p f 
wegblast. 

und den u n ve rli i i  d erten C h 1 or a rn J- I ii r h  er 



Zur Auafiihrung der beschriebenen Versuche hzben wir grossere, 
Mengen der halogenhaltigen Aufspaltungsproducte des Piperidins be- 
dnrft, die uns in libernler Weise von der Merck’schen Fabrik in 
Darmstadt zur Verfiigung gestellt wurdeu. Wir miichten nicht ver- 
fehlen, der genannten Firma fiir ihr liebenswiirdiges Entgegenkommeii 
auch an dieser Stelle unseren besten Dank auszusprechen. 

172. A l f r e d  S t o c k  und W e r n e r  S i e b e r t :  
Darstellung von gelbem Arsen mittelst des Liohtbogens .  

[ A M  tiem I. chtmischeu lustitut tler Universitit Berlin1 

,hiogeg. an1 2e. Pelw. 1905. vargetragm in dcr Sitzung vcm Hrn. .4. Stock.) 

Wir beschrieben vor kurzem eioeti Apparat, welcher gestattet, 
kleine Mengen schwarzes Arsen quantitativ in die gelbe, nur bei 
tiefen Temperatoren und im Dunkeln brstandige Arsenmodification 
tiberzutiihreu I ) .  Fiir die Darstellung in gr6sserem Maassstabe ist die 
Methode nicht geeignet; es empfiehlt sich dazu vielmehr, bei dem 
zuerst von Erdnr : inn  und v. U n r u h a )  aogewandten Verfahren zu 
bleiben , niimlich zunaclist rine S c h w e  fe I k o h 1 e n s  t o f f l o  e u n g  r011 

gelbem Areerr herzustellen. welche auch bei gewohnlicher Teniperatur 
ziemlich haltlmr ist. E r d m a n n  rind 8. U n r u h  haben (loc. cit.) einen 
Apparat fur die Gewinnurg grosserer Mengen Arsenlosung angegeben. 
OewGhnliches Arsen \I ird in einem Aluminiurnrohr rasch verdampft 
und der Dampf durch einen schnellen Strom vorgekiihlter Kohlensawe 
in kalt gehaltenen Schwefelkohlenstoff geleitet. Der  Apparat ist aber 
ziemlich complicirt. uiid es ist ein gewisses Einnrheiten erforderlich, 
ehe man damit gute Resultate erzielt. 

A u f  s e h r  e i n f a c h e  W e i s e  lasst sich eiue Liisung von gelbem 
Amen iti Schwefelkohleiistoff erhalten, wenn man unter Schwefel- 
kohlenstoff den elektrischen Lichtbogen zwischen Arsenelektroden 
iiberspringen lasst. Das Arsen verdampft, condensirt sich im um- 
gebenden Schwefelkohlenstoff und geht griisstentheils als gelbe Modi- 
fication in Losung. Die A n o d e  braucht nicht Arse~i  xu sein, sondern 
kann durch Pin Stiick Lichtbogenkohle gebildet werden. Die Eatbode 
aus r e i n  e ni Amen herzustellen, macht Schwierigkeiten, weil geschmol- 
zene6 Arsen beim Erkalten in einzelne Krystalle zerfiillt. Wir  fer- 
tigten eie daher aus einer Legierung von gleichen Theilen A r s e n  iind 

1) Diese Litsrichte 37, 457.1 El904;. 
9 Zeitsclir. fiir anorgan. Chem. 32, 431 [IW’?]. 




