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Endlich sprach ich die Ansicht aus, dass wohl alle niederen Organismen,
welche gewdhnlichen Alkohol erzeugen, auch geringe Mengen héherer
Alkohole hervorbringen kénnten. Ein bis jetzt ausgefiihrter Versuch
mit Bacterium coli, welches ja als Zuckervergiihrer bekannt ist, hat
ergeben, dass bei der Destillation des vergohrenen Materials sich ein
leicbteres Oel ausschied, dessen Eigenschatten auf héhere Alkohole
deuteten. Auch diese Erscheinung soll weiter gepriift werden; iiber die
aus Kartoffeln gezilichteten Bacterien und ihre Producte hoffe ich
baldigst berichten zu konnen.

171. J. v. Braun und A. Steindorff:
Ueber einige Verbindungen der Pentamethylenreihe.
rAus dem chemischen lnstitut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 27. Februar 1905.)

Zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen wurden wir durch
eine Untersuchung gefiihrt, iiber die wir zum Theil bereits kurz be-
richtet haben') und deren Hauptziel die eventuelle Synthese des sieben-
gliedrigen Hexamethylenimins, (CHy)¢>NH, aus dem sechsglied-
rigen Piperidin, (CH); >NH, bildet. Wie wir festgestellt haben, lisst
sich Piperidiit durch Aufspaltung zum Benzoyl-¢-chloramylamin,
CsH;.CO.NH.[CHy};.Cl, Condensation dieses Letzteren mit Cyan-
kalinm, Destillation des Nitrils, C¢H,.CO.NH.[CHp};. CN, mit
Chlorphosphor und schliesslich Condensation des dabei entstehenden
gechlorten Nitrils, Cl.[CHs];.CN, mit Phenolratrium in ¢-Phenoxy-
capronsiurenitril, C¢Hs.O.[CHy];.CN, iiberfiihren, einen Korper, von
dem erwartet werden kann, dass er — analog seinen niederen Ho-
mologen — sich in (-Phenoxy-hexylamin, CsH;.0.[CH:)s. NHy,
{-Chlorhexylamin, Cl.[CHyJi NHy, und schliesslich in Hexame-
thylenimin wird iiberfithren lassen. Wir waren daher zunichst
bestrebt, auf dem erwiihnten Wege grissere Mengen des Nitrils der
¢-Phenoxycapronsiure darzustellen, stiessen aber bei diesen Versu-
chen auf unerwartete Schwierigkeiten. Es zeigte sich nimlich, dass
die Destillation des Benzoyl-e-leucinnitrils mit Phosphorpentachlorid,
welche bei kleinen Mengen in einer recht glatten Weise verliuft, beim
Arbeiten mit grdsseren Quantititen einen wenig befriedigenden Ver-
lauf nimmt und das ¢Chlorcapronsiurenitril in einer schlechten Aus-
‘beute liefert; wir beschlossen in Folge dessen, zu versuchen, ob man
nicht auf einem anderen Wege leichter in den Besitz des fiir die ge-

1 Diese Berichte 38, 169  1905).
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planten Versuche véthigen ¢-Phenoxycapronsiurenitrils gelangen kann.
Ein solcher Weg bot sich von vornherein darch die Ueberlegung, dass
es einerlei sein muss, ob man an das eine Ende der aus fiinf Methy-
lengruppen bestehenden Kette zuerst die Cyangruppe und dann an das
andere den Phenoxylrest angliedert, oder ob man in umgekelrter
Reihenfolge verfibrt: d. li. es musste versucht werden, ¢-Halogenderi-
vate des Amylphenylithers, Hlg. [CHs])s.0.CsH;, darzustellen und in
ihnen das Halogen durch Cyan zu ersetzen. Es ist uns nun leicht
gelungen, dieses Ziel zu erreichen, und zwar auf zwei von einander
verschiedenen Wegen.

Zunichst zeigte sich, dass das bereits in der erwihnten Abhand-
lung von ums beschriebene, leicht in grésseren Mengen zugingliche
Benzoylderivat des :-Phenoxyamylamins (1) als monoalkylirtes Amid
einer aromatisclien Siure mit Chlorphosphor bei héherer Temperatur
— offenbar unter voriibergebender Bildung des zugehdrigen Imid-
chlorids (II) — in Benzonitril und ¢-Chloramylphenyldther (III) ge-
spalten wird,

I, CyH;.CO.NH.[CH:;.0.CsH; » II. C¢Hs.C:N.[CHs); O.CsH;
~

Cl
» III. GsH;.CN + C1.[CH;];.0.CsH;,
und dass diese Spaltapg — im Gegensatz zar Spaltung des Benzoyl-
&-]eucinnitrils — nicht nur bei kleinen, sondern auch bei grosseren

Mengen in einer ausserordentlich glatten Weise verlduft. Der ent-
stehende, leicht rein zu isolirende &-Chloramylphenyldther condensirt
sich zwar mit Cvankalium nur sehr trige, er lisst sich aber durch
Behapdlung mit Jodnatrium glatt in den é&-Jodamyl-phenyl-iither,
J.TCH:):.0.C¢H;, iiberfibren, und aus diesem kann man das ge-
wiinsclite PhenoxXycapronsiurenitril in sehr kurzer Zeit und in theore-
tischer Ausbeute gewinnen.

Noch einfacher und zweckmissiger fiir die Svnthese von e-Halogen-
amylphenylithern erwies sich eine zweite von uns benutzte Methode,
nimlich die Einwirkung von Phenolnatrium auf die Pentamethvlen-
dihalogenverbindungen Cl1.[CHg];.Cl und Br.[CH:Js.Br, die man mit
Leichtigkeit aus Piperidin gewinnen kann!).  Wir gingen urspriinglich
an diese Versuche mit einem gewissen Misstrauen heran, denn es ist
ja bekannt, dass die Bildung der entsprechenden halogenirten Aether
aus den niederen Homologen der Pentamethylendibalogenide (Aethylen-
bromid uud Trimethvlenbromid) von einer Bildung der zugehérigen
Diphenoxylverbindungen,

CeH;.0O.[CHj]:.0.CsH;, CsH;.0.[CH.};.0.C¢ H;,

15 J. v. Braun, dicse Berichte 37, 2915, 3210 1904).
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begleitet ist und mit relativ schlechten Ausbeuten (ca. 40 pCt. der
Theorie) auch dann erfolgt, wenn der Dihalogenkérper in betrdchtli-
chem Ueberschuss bei der Reaction zugegen ist. Wir waren daher
angenehm #berrascht durch die Wahrnehmung, dass in der Pentame-
thyleureibe die Reaction sich leichter so reguliren lisst, dass nur das
<ine Ende der Pentamethylenkette vom Phenolnatrium angegriffen
wird: Dichlorpentan und Dibrompentan liefern zwar, wenn man sie
in der nach der Gleichung,

Cl.[CH:);.Cl + NaOCsH; = Cl.[CH3};. O.Cg Hs + NaCl,
berechneten Menge mit Phenolpatrium zusammenbringt, auch reich-
liche Mengen der Diphenoxylverbindung, CgH;.0.[CHsl;.0.C;Hs.
Man braucht indessen die Quantitit des Dibalogenkérpers nur um das
anderthalbfache zu vergréssern, um die Bildung des Diphenylithers
sehr herabzudriicken und die des halogenhaltigen Aethers in die Héhe
zu schranben. Genauere, mit dem fiir unseren Zweck werthvolleren
Dibrompentan angestellte Versuche ergaben, dass die unter diesen Be-
dingungen ausgefiibrte, sehr schnell verlaufende Reaction, wenn man
sie. noch einmal wmit dem unverbrauchten Dibromkérper wiederholt,
die Darstellung von é&-Bromamyl-phenyl-dther, Br.[CH.}s. O. CsHs,
in einer Ausbeute bis zau 60 pCt. der Theorie gestattet, und dass man
hierfiir nicht von reinem Dibrompentan auszugehen braucht, sondern
~ben so gut das leicht zu beschaffende Gemenge von Pentamethylen-
dibromid und Benzonitril verwenden kann, welches man durch Destil-
lation des Benzovlpiperidins mit Bromphosphor erhilt. Der gebromte
Phenylamylither reagirt zwar mit Cyankalium langsamer als der ge-
jodete Aether, immerhin aber so glatt, dass er eine sehr bequeme
Synthese von ¢-Phenoxycapronsiiurenitril in grosseren Mengen ge-
stattet.

Die mit Phenolnatrium ausgefiibrten Versuche haben uns noch
nach einer anderen Richtung ein recht willkommenes Resultat ge-
liefert. Die nach der Gleichung

Cl[CH;);Cl + 2NaOCsH; = CsH;.0.[CHyJs. O.Cs Hy + 2Na Cl

zu erwartende Bildung des Pentamethylenglykoldiphenylithers erfolgt
zwar, wenn man die Reagentien in dem durch die Gleichung ansge-
driickten Verhiiltniss zusammenbringt, nur Jangsam und unvollstindig,
lisst sich aber leicht beférdern, wenn man das Phenol im Ueberschuss
anwendet. Unter passend gewihlten Bedingungen kann man leicht
das bei der Destillation von Benzqylpiperidin mit Chlorphosphor ent-
stehende Gemenge von Benzonitril nnd Dichlorpentan in reinen Di-
phenylither verwandeln, und das ist deshalb von Bedeutung, weil die
Verbindung, wie ja erwartet werden kounte, bei der Einwirkung von
Halogenwasserstoffsiiuren eine glatte Abspaltung der Phenoxylreste
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unter Bildung von Penramethvlendibalogenverbindungen erleidet. Fir
die Darstellung von Dibrompentan scheint zwar die Methode —
wenigstens soweit Versuche in kleinerem Maassstabe in Bertracht
kommen -~ vor dem Bromphosphorverfabhren keine Vorziige zu bieten:
davegen setzte sie uns in den Stand, auf leichte Weise das dritte 1.5-
Dihalogenderivat  des Pentans, das Pentamethylendijodid.
J.[CHs)s.J, zu gewinnen, welches erst vor kurzem?!) von Hamonet
auf recht umstiindlichem. fiir die Darstellung grésserer Mengen wohl
ungeeigoeten Wege erhalten worden ist, aus Piperidin nach der
Halogenphosphiormethode selbstverstdndlich nicht gewonnen werden
kann und aus Dichlorpentan durch Umsetzung mit Jodpatrium nur in
schlechter Ausbeute und dazu in unreinem Zustande entsteht,

Wie zn erwarten war. ist das Dijodpentan noch reactionsfabiger
als das Dibrompentan und wird sich fiir eine Reihe von Umsetzangen
mit Vortheil verwenden lassen.

Penramethyvienglykol-diphenylidther, C¢H;. 0.{CH};. O.Cg Hs.

Bringt man Dichlor-, Dibrom- oder Dijod-Pentan mit Phenol-
natrium zusammen, so bilden sich, ausser wenn man entweder das
Phenol oder den Halogenkdrper in sehr bedeutendem Ueberschusse
anwendet, stets nebeneinander die ¢-halogenirten Amylphenylither
und die Diphenoxylverbindung. und es bleibt ein Theil der Ausgangs-
materialien unverindert zuriick. Die lsolirung der Reactionsproducte
und demnach die Bestimmung der Ausbeute an den einzelnen Kdrpern
unter verschiedenen Arbeitsbedingungen ist nicht schwer, da Dichlor-
und Dibrom-Pentan (mit Dijodpentan wurden keine genaveren Ver-
suche apgestellt) mit Wasserdampf leicht. die :-Halogenamylither
schwer und der Diphepylither mit Wasserdampf nicht flichtig ist,
und schliesslich das Phenol von den iibrigen Verbindungen dank seiner
Alkaliléslichkeit getreont werden kann. Die zahlreichsten Versuche
beziiglich der Ausbeute an Pentamethylenglykoldiphenylither unter
wechselnden Arbeitsbedingungen haben wir mit Dichlorpentan ausge-
fihrt und z. B. gefunden, dass sich der Kérper zu etwa 11 pCt. zum
Disther umsetzt, wenn map ihn (1 Mol.) mit einen: Mol.-Gew. Phenol-
patrium in etwa l0-procentiger alkoholischer Lésung bis zum Eintritt
der neutralen Reaction kocht. dass die umgesetzte Menge auf 53 pCt.
bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Phenol und bei 24-stindigem Kochen,
auf etwa 70 pCt. bei Anwendung 'voon 3 Mol.-Gew. Phenol steigt und
den Werth von 75 bis 80 pCt. erreicht, wenn man vier bis fiint
Mol.-Giew. Phenolnatrium verwendet und etwa 30 Stunden lang kocbt.

) Compt. rend. 13N, 1609 71904).
Berichte d. ). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII, 34
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Fir die Darstellung des Aethers ist es selbstverstdndlich nicht noth-
wendig, von reinem Dichlorpentan auszugehen; man kaon vielmehr mit dem-
selben Erfolg dasjenige annihernd dquimolekulare Gemenge von Benzonitril
und Dichlorpentan verwenden, welctes man erhilt, wenn man Benzoylpiperidin
mit Chlorphosphor fiberdestillirt und das Destillat durch Schiitteln mit Wasser
vom Phosphoroxychlorid befreit. Man giesst das Gemenge in eine alkoho-
lische Losung von vier bis finf Atomgew. Natrium und vier bis finf Mol.- Gew.
Phenol und kocht ca. 30 Stunden lang. Blast man dann Wasserdampf durch
die Fliissigkeit, so gehen nach dem Alkohol zuerst das Benzonitril und das
etwa unverbrauchte Dichlorpentan iiber, spiter folgt langsam der stets in
geringer Menge vorhandene &-Chloramylphenolather; die Destillation muss
ziemlich lange fortgesetzt werden, damit dieser gechlorte Aether, der das Fest-
werden des Pentamethylenglykoldiphenylathers verhindert, méoglichst voll-
standig entfernt wird. Bei geniigend lange fortgesetzter Operation erstarrt
das im Rackstand bleibende Oecl beim Erkalten schoell und vollstindig zu
einem briunlich gefirbten Krystallkuchen, den man auf Thon abpresst und
zur Reinigung entweder aus Alkohol umkrystallisirt oder der Destillation im
Vacuom unterwirft.

Unter einem Druack von 12 mm geht die Verbindung von 215-—
2170 als farbloses in der Vorlage zu einer schneeweissen Krystall-
masse erstarrendes QOel iiber; bei gewdbnlichem Druck siedet sie
unter ganz geringer Zersetzung bei ungefibr 340". In reinem Zustand
schmilzt der Aether bei 48 —499%; er 1dst sich leicht in Aether, schwie-
riger in Ligroin und ist in kaltem Alkohol sehr schwer 13slich.

0.1028 g Sbst.: 0.2991 g CO,, 0.0722 g Hs0.

CsHs.O.[Cngs.O.CsHs. Ber. C 79.62, H 7.87.
Gef. » 79.34, » 1.88.

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

Erhitzt man den Diphenylither im Robr mit-der dreifachen Menge rauchen-
der Bromwasserstoffsiure mehrere Stunden lang auf 170% so findet cine voll-
stindige Spaltung statt: der aus zwei Schichten bestehende, intensiv nach
Phenol und Dibrompentan riechende Rohrinhalt wird mit Wasser verdiinnt,
mit Aether ausgeschiittelt, das Phenol der #therischen Lésung mit verdinnter
Natronlauge entzogen und das Dibrompentan nach dem Verdunsten des
Aethers zur Reinigung mit Wasserdampf destillirt, mit dem es bis auf einen
geringfiigigen harzigen Rickstand leicht @ibergeht. Die Verbindung entsteht
in nahezu theoretischer Ausbeute und besitzt die bereits friiher angegebenen
Eigenschaften.

Noch leichter bildet sich das

1.5-Dijod-pentan, J.[CH,]s.J.
Man erwirmt den Diphenylither mit der doppelten Gewichtsmenge
Jodwasserstoffsdure vom spec. Gew. 1.96 mehrere Stunden auf 130—
140° und verfihrt dann wie beim Dibrompentan. Die Jodverbindung
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1st mit Wasserdampf ziemlich schwer fliichtig, indessen empfiehlt es
sich, selbst beim Verarbeiten grosserer Mengen, mit Wasserdampf zu
destilliren, da man hierdurch am wirksamsten die geringen Mengen
von Verunreinigungen entfernen kann. Das im Destillat als schweres,
farbloges el enthaltene Dijodpentan wird mit Aether ausgeschittelt
und {iber Chlorcalcium getrocknet. Es siedet constant unter 12 mm
bei 135—136° (nach Hamonet liegt der Sdp. unter 20 mm Druck
bet 1499, erstarrt in Eis zu einer weissen Krystallmasse und erweist
sich der Analyse zufolge als rein.

£.4570 & Sbat.: 0.7030 g AgJ.

(CHyp)sJde. Ber. J 7837, Gef. J 77.91.

Die Ausbeute kommt der Theorie nahe.

Versucht man, Dichlorpentan analog der Ueberfibrung des Benziyl-e-
chloramylamins iu das Benzoyl-¢-jodamylamin ') durch Kochen mit Jodnatrium
in alkohnlischer Losung in das Dijodpentan zu verwandeln, so erfolgt zwar
sehr leicht eine Abscheidung von Culornatrium, aus der dunkel gefirbten
Flissigkeit lisst sich aber das Jodproduct nur schwer isoliren. Wenn man
pimlich den Alkohol abdestillirt, das zuriickbleibende Oel, nachdem es von
ausgeschiedenem Jod befreit worden ist, mit Aether aufoimmt, trocknet und
destillirt, so bekommt man (unter 26 mm Druck) bis 1300 einen sehr betricht-
lichen Vorlauf, welcher aus eiuem Gemenge von Dichlor- uad Dijod-Pentan
besteht und dann bei 151—1530 in eciner Ausbeute von nur 40 pCt. der
Theorie eine dunkel gefirbte Fraction, welche zwar vorwiegend aus Dijod-
pentan besteht, indessen noch andere, schwer zu cntfernende Verunreinigungen
enthalt.

Das Dijodpentan ibertrifft das Dibrompentan sowobl in seiner
Reactionsfihigkeit gegeniiber Aminen, Cyankalium, Natracetessigester
u. 5. w., als auch namentlich gegeniber dem Magnesium in absolut
atherischer Losung. Ueber die Anwendung der Grignard’schen Re-
action auf 1.5-Dihalogenverbindungen der Pentamethylenreihe ge-
denken wir demnichst ausfiibrlicher zu berichten.

e-Chloramyl-phenyl-dther, Cl.[CH.];.O.CgsHs.

Wie bereits erwihnt, kaon man zum e-Chloramylphenoylither
sowohl ausgehend vom Benzoyl e-phenoxyamylamin als auch vom
Dichlorpentan gelangen.

Zur Durstellung griossqrer Mengen des Benzoyl-e-phenoxyamylamins hat
es sich zweckmiissig erwiesen, das Benzoyl-e-chloramylamin nicht direct mit
Phenslpatriam za condensiren, was ein langes Kochen bedingt, sondern es
erst in dic Jodverbindung zu verwandeln und auf diese Phenolnatrium ein-
wirken zu lussen. Mun verfibhrt so, dass man Benzoyl-chloramylamin in der
bereits besclriebenen Weise mebrere Stunden lang mit Jodpatrium umsetzt,

<
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den Alkohol mit Wasserdampf abblast, das zurickbleibende, durck unver-
brauchte Chlorverbindung verunreinigte Benzoyl-s-jodamylamin auf Thon ab-
presst und, ohne es weiter zu reinigen, mit Phenolnatrium in alkoholischer
Losung kocht. Die Reaction ist nach mehreren Stunden zu Ende, der Al-
kohol wird abdestillirt, der bald erstarrende Rickstand getrocknet und mit
Aether gewaschen. Zur vollstindigen Reinigung geniigt dann ein einmaliges
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol.

Wird sorgfiltig getrocknetes Benzoyl-:-phenoxyamylamin mit Phosphor-
pentachlorid vermischt, so findet bei gewohnlicher Temyperatur keine merk -
liche Einwirkung statt. Erst beim Erwirmen auf dem Wasserbade schmilzt
die feste Masse unter Entwickelung von Salzsiiureddmpfen zu einer gelben
Flassigkeit, in welcher der urspriingliche Benzoylkorper in Form des zuge-
hirigen lmidchlorids enthalten ist: denn auf Zusatz von Wasser wird unter
heftiger Reaction die Benzoylverbindung zuriickgebildet. Destillirt man dic
Flussigkeit, so geht zuerst in der Gegend von 100° Phosphoroxychlorid iber:
dann steigt dic Temperatur allmihlich bis auf etwa 2000, wo das Benzouitril
aberdestillirt, und beginnt schliesslich langsam, tdber 2000 zu steigen. Von
260—2800 destillirt dann der grosste Theil des gechlorten Aethers. ucd es
hinterbleibt im Destillationsgefdss cin geringer harziger Rickstand, der nur
5—10 pCt. des urspringlichen Inhalts ausmacht. Dic Reaction findet genan
s0 statt, wenn man sie mit 100 g wie wenn man sie mit 10 g der Benzosl-
verbindung durchfihrt.

Aus dem Destillat, welches man znnachst zur Zerstérung des Phosphor-
oxychlorids mit Eiswasser schittelt, kann der £-Chloramylphenylither ent-
weder durch directe fractionirte Destillation gewounnen werden, oder zweck-
missiger, indem man erst kurze Zeit Wasserdampf durchbliist. Hierbei geht
das leicht filichtige Benzonitril vollstindig dber, wilirend der bedeutend
schwerer flichtige Aether der Hauptmenge nach zuriickbleibt. Man dthert
den Rickstand aus, trocknet iber Chlorcalcium und rectificirt im Vacuum.

Der ¢ Chloramylphenylidther geht — abgesehen von einem sehr ge-
ringfiigigen Vorlauf — unter 15 mm Druck bis auf den letzten Tropfen
bei 153° als angenebm aromatisch riechendes, farbloses Oel iiber.
Unter gewéhnlichem Druck siedet er unter geringer Zersetzung bei
283—2859. Die Ausbeute hingt von der Dauer der Wasserdampf-
destillation ab und betrigt z. B., wenn man das aus 100 g Benzoyl-
é-phenoxyamylamin eutstehende Gemenge von Benzonitril und Chlor-
dther 20 Minuten mit Wasserdampt behandelt 50 g d. h. 71 pCt. der
Theorie.

0.2090 g Sbst.: 0.5070 g COs, 0.1393 g Hp0. — 0.1918 g Sbst.: 0.1400 g
AgCl

CL'CH;%.0.CsHs. Ber. C 66.45, H 7.51, Cl 17.89.
Gef. » 66.10, » 7.65, » 13.04.

Aus Dichlorpentan und Phenolnatrium entsteht e-Chloramylphenylather,
wie erwihnt, stets, wenn die beiden Kdérper — auch bei Anwendung von
iberschiissigem Phenol — auf einander wirken. Eine verhiltnissmassig gute
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Ausbente »rhalt mau, wenn man 1 Mol.-Gew. Phenoluatrium it 1 —11/y Mol.-
Gew. Dichlorpentan (welehes mit Benzonitril vermengt sein kann), bix zum Ver-
schwioden der alkalischen Reaction kocht, den Alkohol abdestillirt, zum Rick-
stand Wasser sctzt, das sich abscheidendc Qel in Aether aufnimmt und frac-
tionirr.  Unter |2 mm Druck destilliren zuniichst bei 88° dus Benzonitril und
das unverbrauchte Dichlorpentan, die Temperatur steigt lungsam, und zwischen
1409 and (50" geht der gechlorte Aether, vermengt mit etwas Benzonitril,
Dichlorpentan und Pentamethylonglykoldiphenylither itber: zum Schluss folgt bei
200—2170 iic beim Erkalten fest werdende Diphenoxyverbindung. Das
unverbruuchte Dichlorpentan kunn noeh cinmal mit Phenolnatrium umgesetzt,
fracticnirt uod die bei 140—180Y siedende Fruction mit der bei der crsten
Destillation rhultencn vereinigt werden.  Die Gesamtausheate an dieser
Fraction betragt 50—60 pCt. der Theorie, und wenn man sic noch einmal
destillirt, so gelt der allergrosste Theil fast constant beim Siedepunkt des
+-Chleramylphenylithers (151--154° bei 12 mm Druck) iber.

Der ¢-Chloramylphenylither ist entsprechend dem Charakter des
primir gebundenen Chloratoms ein bei chemischen Umsetzungen
(Einwirkung von Aminen, von Cyankalium, von Acetessigsiiure- und
Malonsiure-Ester usw.) sich ebenso trige wie das Benzoyl-e-chlor-
amylamin verhaltender Kérper, kann aber leicht -— genan wie
jenes — in das ungemein reactionsfihige Jodderivat, den

¢-Jodamyl-phenyl-ither, J.[CH],.0.CsHs,
liberaefiihrt werden.

Za diesem Zweek kocht man es in alkoholischer Lisung mehrere Stupden
Jang mit 2 Mol.-Gew. Jodnatrium, blast zur Entfernung des Alkohols aund eines
Theiles des unverinderten ¢-Chloramylphenylathers kurze Zeit Wasserdampf
durch. nimmt das zuriickbleibende gelbe Oel mit Aether auf, entfirbt durch
verdinnte Natronlauge, trocknet und fractionirt, Nach einem geringen Vor-
lauf teginnt bei 170° (12 mm Druck) die Hauptmenge der Iliissigkeit zu
destilliren und geht continuirlich unter Hinterlassung cines nur geringen
Rackstandes bis 1800 dber. Die bei einer nochmaligen Destillation zwischen
172—179" uufyefangene I'raction ergab bei der Analyse:

33203 g Shst,: 02652 g Agd.

1. [CHs;.0.C¢Hs. Ber. J 43.75. Gef. J 43.30.

Die Ausbeute an dem Jodither betrigt 70—-75 pCt. der Theorie.
Die Verbindung stellt eine wasserhelle, sich beim Stehen etwas
rithlich fidrbende, schwach aromatisch riechende Verbindung dar, die
vermoge ihrer grossen Reactionsfihigkeit fiir eine Reihe von Synthesen

Verwendong finden diirfte.

¢é-Bromamyl-phenyl-dther, Br[CH:];.0.C¢H;.
Zur Darstellupg des gebromten Amylphenylithers verfahrt man ungefihr
in derselben Weise, wie bei der Darstellung der entsprechenden Chlorverbin-
dung. 1'3 Mol.-Gew. Dibrompentan (eventuell mit Benzonitril vermengt)
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werden mit 1| Atomgew. Natrium und 1 Mol.-Gew. Phenol in alkoholischer Losung
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 erhalt man bis 12(° das unverdnderte
Dibrompentan, nebst kleinen Mengen des gebromten Aethers, von 120—180° die
Hauptmenge des gebromten Aethers, vermengt mit kleinen Mengen des Penta-
methylenglykoldiphenylathers, iber 180° den beim Erkalten fest werdenden Di-
dther. Das unverinderte Dibrompentan wird in gleicher Weise mit Phenolnatrium
behandelt, die Fractionen 120—180" zunichst zur Befreiung von noch anhaf-
tenden Dibrompentan kurze Zeit mit Wasserdampf behandelt, das riickstan-
dige Oel getrocknet und fractionirt. Aus der zwischen 1500 und 1700 iber-
gehenden Hauptfraetion, welche bereits fast ganz reinen ¢ Bromamjylphenyl-
ither darstellt, der zu ciner Reihe von Umsetzungen, z. B. zur Synthese des
Phenoxycapronsiurenitrils Verwendung finden kann und 35—60 pCt. der
Menge des angewandten Dibrompentans entspricht, kann man durch wieder-
holtes Fractioniren das analysenreine, constant bei 162 —163% (12 mm Druck)
siedende Bromproduct herausarbeiten.

0.1687 g Sbst.: 0.3380 g COq, 0.0935 g HaO. — 0.2471 g Sbst.: 1.1929 g
AgBr.
Br. CHp}. 0.CsHs. Ber. C 5435, H 6.21, Br 32.92.
Gef. » H4.64, » 6.35, » 33.29.

Die Verbindung steilt ein wasserhelles, angenehm aromatisch
riechendes Oel dar.

é-Phenoxy-capronsdurenitril, CsH;.O.[CHs},.CN.

Fir die Darstellung des Phenoxycapronsdurenitrils eignet sich
der ¢-Chloramylphenylither nur schlecht, denn die Reaction mit
Cyankalium findet sehr langsam statt, und dies hat zur Folge, dass in
der schwach alkalischen Flissigkeit ein grosser Theil des Nitrils eine
Verseifung zu dem weiter unten bLeschriebenen Amid der Phenoxy-
capronsiiure erleidet. Mit dem Jod- und mit dem Brom-Aether ver-
lduft sie dagegen sehr glatt und ist bei Anwendung von iberschiissi-
gem Cyankalium (des Zwei- bis Dreifachen der theoretischen Menge)
beim Ersteren in etwa 4, beim Letzteren in 12—14 Stunden beendet.
Man befreit die Fldssigkeit durch Wasserdampf vom Alkohol und
kleinen Mengen von unverbrauchtem Halogenither und kihlt den
Riickstand, in welchem das Nitril als Oe! suspendirt ist, ab. Trotz
seines niedrigen Schmelzpunktes besitzt das Phenoxycapronsiurenitril
ein ausserordentliches Krystallisationsvermégen und erstarrt sehr bald
zu einer schneeweissen Krystallmasse, die nach dem Trocknen auf
Thon bereits rein ist [Schmp. 36°, wie bei dem auf anderem Wege
(1. ¢.) dargestellten Priparat, Ausbeute 90—98 pCt. der Theorie.
Aus einem Gemenge von Aether und Ligroin scheidet sich der Kérper
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beim langsamen Verdunsten in wunderschén ausgebildeten. langge-
streckten, prismatischen Krystallen ab.

¢-Phenoxy-capronsiiure, CsH;.0.{CHy]5. COsH.

Wird das Nitril mehrere Stunden mit alkoholischem Alkali gekocht, se
wird es vorwicgend zum Amid der z-Phenoxycapronsiure und nur zum ge-
geringen Theil zur Siure selbst verseift. Man blast uus der alkoholischen
Flissigkeit den Alkohol mit Wasserdampf ab, filtrirt von dem bcim Erkalten
erstarrenden. Oel, welches der Hauptmenge nach aus dem Siureamid besteht,
und fallt im Filirat die Phenoxycapronsiure mit Schwefelsiiure.

Sie scheidet sich in Form eines weissen Niederschlages ab. lost
sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, ziemlich leicht in warmem,
sehr schwer in kaltem Petrolither und wird nach dem Trocknen aus
letzterem Lésungsmittel umkrystallisirt. Maun erhilt sie in Form eines
schneeweissen, feinen Krystallpulvers vom Schmp. 71°

0.1142 g Shst.: 0.2898 g COy, 0.0770 g HyO.

CeHs.0.{CHs}..COzH. Ber. C 69.19, H 7.73.
Gef. » 69,20, 7.56.

Uebergiesst man die Saure mit einer zur Losung unzureichenden Menge
verdiinnten Ammoniaks, filtrirt vom Ungelosten und setzt Silberpitrat zum
Filtrut, so erhiilt man das Silbersalz in Form eines weissen, kiisigen, ziem-
lich lichtbestindigen Niederschings. Es last sieh leicht sowoh! in Ammoniak,
als aach in verdiionter Salpetersdure.

0.2095 g Sbst. gaben beim Veraschen: 0.0724 g M\ g.

CiH: . 0.[CH:3.C0sAg. Ber. Ag 34.28. Gef. Ag 34.00.

Das neben der Sidure bei der Verseifung des Nitrils entstehende
Phenoxy-capronsdureamid wird nach dem Trocknen auf Thon in
Aether warm geldst, nach dem Erkalten abgesangt (das unveridnderte
Nitril, welches in Aether, anch in der Kilte spiel-nd leicht l6slich ist.
bleibt vollstindig in Losung) und schliesslich aus verdinntem Alkohol
umkrystallisirt.  Man erhilt e3 in Form weisser Krystallblittehen
vom Schmp. 940,

0.1133 ¢ Shst.: 0.2877 g €O, 0.0811 g Hy 0.
CeH;.0.[CHg)s.CO.NH.. Ber. C 64.48, H §.28.
Gef. » 6£9.25. » 8.08.

Vorwiegend aus dem Siureamid besteht anch das Reactionsproduct
zwischen &Chloramylphenylither und Cyankalium, wenn man die Re-
action so lange vor sich gehen ldsst, bis der grisste Theil sich um-
gegetzt hat (wozu tagelanges Kochen erforder).ch ist), und dann den
Alkohol und den unveriinderten Chloramylither mit Wasserdampf
wegblist.
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Zur Ausfihrung der beschriebenen Versuche haben wir grosserer
Mengen der halogenhaltigen Aufspaltungsproducte des Piperidins be-
durft, die uns in liberaler Weise von der Merck’schen Fabrik in
Darmstadt zur Verfiigung gestellt wurden. Wir mdéchten nicht ver-
fehlen, der genannten Firma fiir ihr liebenswiirdiges Entgegenkommen
auch an dieser Stelle unseren besten Dank auszusprechen.

172. Alfred Stock und Werner Siebert:
Darstellung von gelbem Arsen mittelst des Lichtbogens.

{Aus dem I. chemischen lustitut der Universitit Berlin]
{(Isingeg. am 28. Febr. 1905, vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Stock.)

Wir beschrieben vor kurzem einen Apparat, welcher gestattet,
kleine Mengen schwarzes Arsen quantitativ in die gelbe, nur bei
tiefen Temperaturen und im Dunkeln bestindige Arsenmodification
tberzufihren'). Fiir die Darstellung in grésserem Maassstabe ist die
Methode nicht geeignet; es empfiehlt sich dazu vielmehr, bei dem
zuerst von Erdmann und v. Unruh?®) apgewandten Verfahren zu
bleiben, niimlich zuniichst eine Schwefelkohlenstofflésung von
gelbem Arsen herzustellen, welche auch bei gewdhnlicher Temperatur
ziemlich haltbar ist. Erdmann und v. Unruh haben (loc. cit.) einen
Apparat fir die Gewinnuug grisserer Mengen Arsenlésung angegeben.
Gewdhnliches Arsen wird in einem Aluminiumrohr rasch verdampft
und der Dampf durch einen schnellen Strom vorgekiihlter Kohlensiure
in kalt gehaltenen Schwefelkohlenstoff geleitet. Der Apparat ist aber
ziemlich complicirt, uund es ist ein gewisses Einarbeiten erforderlich,
ehe man damit gute Resultate erzielt.

Auf sehr einfache Weise ldsst sich eine Lésung von gelbem
Arsen in Schwefelkohlenstoff erhalten, wenn man unter Schwefel-
kohlenstoff den elektrischen Lichtbogen zwischen Arsenelektroden
iiberspringen lidsst. Das Arsen verdampft, condensirt sich im um-
gebenden Schwefelkohlenstoff und geht gréestentheils als gelbe Modi-
fication in Ldsung. Die Anode braucht nicht Arsen zu sein, sondern
kann durch ein Stiick Lichtbogenkohle gebildet werden. Die Kathode
aus reinem Arsen herzustellen, macht Schwierigkeiten, weil geschmol-
zenes Arsen beim Erkalten in einzelne Krystalle zerfillt. Wir fer-
tigten sie daher aus einer Legierung von gleichen Theilen Arsen und

1y Diese Berichte 37, 4572 [1904].
N Zeitschr. far anorgao. Chem. 32, 437 [1902].





