
4357 

Das C h l o r h y d r a t  der Base CloHalN3 wird erhalten, wenn man die 
Base mit SalzsHure zur Trockne eindampft, den festen Riiclrstand auf Thon 
trocknet, in  Alkohol lost uncl mit Aether versetzt. Es fallt in feinen, weisseu 
Kryst8llchen aus, die keinen Ychmelzpankt haben, sondern sich beim Erhitzcn 
al Imiihlich zereetzen. 

0.1345 Sbst.: 0.1299 g AgCI. 
CioH41N3.3HC1. Ber. CI 24.6. Gef. C1 93.9. 

Das Pla t indoppelsa lz  fallt sofort auf Zusatz von Platinchlorid zur 
saizsaurrn L6suug der Base als rother krjstallinischer, auch in heissem Wasser 
s v h w r  liibiiclier Niederrchlag sew. Es beginnt sich hei 215O zu schw%rzeil 
uncl schmilzt bei 229O unter Aufschkumen. 

0.1124 g Sbst.: 0.116i g Cog, 0.0520 g HeO. - O.lO6S g Sbst.: 4.5 ccm 
N (11O, 342 mm). - 0.1293 g Sbst.: 0.406 g Pt. 

IC211H41N3.;1HCl)~(PtC1,)3. Ber. C 25.53, H 4.69, N 4.5, Pt 31.2. 
Gef. 25.86, 4.75, * 4.6, )) 31.1. 

Uas Goldsa lz  erhklt man in concentrirter Losung als gelben Nicder- 
schlag. der sich in heissem Wasser ziemlich leicht lost und sich beim Er- 
ikalten in gelben IG-pstallchen vom Schmp. l i0 -17I0  abseheidet. 

C.1310 g Shst.: 0.0575 g h u .  
( C z o I J r l N ~ . ~ B C 1 ) . 3 A u C l s .  Ber. Au 44.0. Gef. Au 43.9. 

P i p  e r i  d i n -  M e t h y  I p y r r o l  id  i n i  II rn b r o m  id  u n d A m m on i a  k 
setzen sich mit einander ebenso tragr, vielleicht noch etwas trager als 
das Bispiridiniumbromid, urn. Als Product einer langeren Einwirkung 
erhielten wir eine kleine Menge eiries basischen, rnit Wasserdampf eben- 
falls nicht fliichtigen Oels, aus  dem w i r  aber bei der geringen Quan- 
titiit keinen einheitlichen Karper isoliren konnten. Auch als wir einen 
s e h r  grossen Ueberschuss ~ O I I  Ammoniak anwandten, konnten wii. 
keine leichtere Umsetzung erzielen. 

692. J. v. Braun und E. Besohke:  Synthese von 1.4-Halogen- 
Eithern und 1-4-Dihalogenverbindungen des Butans. 

[Bus dem chemischen Institut der UniversitHt Gottingen.] 
(Eingegangen am 8. December 1906.) 

\Vie ganz kurzlicli’) gezeigt worden is t ,  lassen sich nus den1 
Pj rrolidin durch Chlorphosphor und Bromphosphor mit Leirhtigkeir 
Dichlorbutan und Dibrombutan erhalten, und wir halte4 es fiir wahr- 
acheinlich, dass vom Augenblick a n ,  wo man in geniigend einfacher 
Weise zum Pyrrolidiu wird gelangen kiinnen, diese Darsfellung der 

1) Braon und Beschke,  diese Berichte 39, 4119 [19OGj. 
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Butandihalogenverbirrdungen niit zu den bequernsten und einfachstee 
zahlrn wird. Da ibrer heutigen Anwendung die Schwierigkeit d e r  
Yynthese grijsserer Meiigen Pyrrolidin hindernd im Wege steht, und 
wir andererseits liir eine Reihe synthetischer Versuche nicht uner- 
heblicher Mengen Dibrombutan bedurften, so sahen wir uns veranlitost, 
uns nach anderen, beyurmeren Wegen umznsehen. 

Die nacbstliegende Reaction - die Einwirkung von Natrium auf 
6-Jodatbylphenylather J .  (CHa)2. OCS H5 - die beim y-Jodpropylather 
J .  (CH2)s .OCsH? verhalnismassig glatt zum Diphenoxyhexan C, HI 0. 
(CHa)6. OCS Hs und daraut z u  den 1.6-Dihalogenhexanderivaten fuhrt, 
lhsst sich, wie schon H a m o n e t  beobachtet hat'), und wie wir bei einer 
Variation der Versuchsbedingungen feststellen konnten , nicht durch- 
fiihren, indern Aethylen als Hauptreactionsproduct gebildet wird. Da- 
gegen schien es uns nicht aussichtslos. in einern anderen Aethylenderivat 
- dem A e t h y l e n c y a n i d  - ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir die 
Synthese zu finden: bekanntlich liefert das Aethylencyanid bei der Re- 
duction mit Natrium in alkoholischer Lijsung an basischen Producten 
Tetrarnethylendiamin, NH2. (CH2)d. NH2, Pyrrolidin und Ammoniak; da  
nun dae Henzoylpyrrolidin rnit PCla und PBrb Dichlorbutan und Dibrom- 
b11titll liefert, da  ferner bei dem Benzoylderivat des Tetrameth? len- 
diamins entsprechend dern Verhalten des Penta-, Hexa und Heptame- 
t hylendiamins 2) gleichfalls die Bildung dieser beiden Verbindungen unter 
der Einwirkung von Chlor- und Bromphosphor zu erwarten \Tar, und 
d t endlich Beuzamid lediglich in Cblor- resp. Bromwasserstoff (neben 
Benzonitril) zerfallt, so schien es nicht aussichtslos, das Aethylencyanid 
n.tch den1 L a d e n  burg'schen Verfahren zu reduciren, die gesamolten 
bssischen Producte zu benzoyhen und das Gemenge der Benzoyl- 
\ erbindungen mit Chlor- oder Bromphosphor zu behandeln: neben 
Kenzonitril konnte nur Dichlor- oder Dibrom - Butan entstehen. Daa 
letzcere ipt nun thatsiichlich der Fall, indessen erhielten wir bei der 
Ausfiihrung der Versuche so schlechte Ausbeuten an den Halogen- 
korpern, dass wir darauf verzichteten die Methode durch Aenderungeu 
zu verbessern und vorzogen den folgenden Weg zu betreten, der 
zwar auch noch etwas weitliiufig ist,  immerhin aber bequemer er- 
scheint als der. bei welcbem die Synthese des Pyrrolidins als noth- 
wendige Zwischenetappe auftri tt. 

In Gemeinschaft mit A. S t e i n d o r f f  und C. M i i l l e r  wurde von 
dem Einen von uns gezeigt3), dass die Spaltung der Imidchloride sich 
a Ich auC cornplicirt zusammengesitzte Aetherbasen N H 2 .  (CHs), .OR 

l) Compt. rend. 136, 96 [1902]. 
2, B r a u n  und Mii l ler ,  diese Berichte 3P, 3340 [1903j. 
3j Diese Berichte 35, '3% [1905]: 39, 4110 [1906]. 



anwenden lasst, und es war zu erwarten, dass auch das 8-Phenoxy- 
botylamin, C6 H5 0. (CH&. NHI, keine Ausnahme maehen wiirde : d a w  
Eeine Benzoj lverbindung c6 H5 C O . N H .  (CH3)r .OC6 Hb beim Beharrdeln 
mit Phosphorpentachlorid C1. (CHa), . OCeH5 liefern wurde, welcheu, mit 
concentrirter Salzsaure erhitzt, in Dichlorbutan C1.. (CHa)a. C1 und nach 
dem Austausch des Chlors gegen Jod  [J. (CH3)a. OC6 Ha] und Spaitung 
mit Jodwasserstoff'saure in Dijodbutau J.(CH2)(. J iibergehen musste. In  
Anbetracbt, des kiirzlich studirten Verhaltens der imidbromide ') erschien 
es ferner mijglich, dass das Amid rnit PBr5 Brombut~lphenylatber 
Br.(CHs), .OC6 Ho und weiterhin Dibrornbutan Br .(CH9)4 Br liefern wiirde. 

Wenn sich auch diese letzte Erwartung als irrthiimlich erwies - 
die Einwirkung von PBr5 auf Benzoylphenoxybutylamin verlauft we- 
nig erquicklich -, so zeigte sich doch auf der anderen Seite. da.ss die  
Reaction mit Phosphorpentachlorid einen ausserordentlich glatteo Ver- 
lauf in den1 gewiinschten Sinne nimmt: Chlor- und Jod-Phenoaybutsn, 
Dichlor- und Dijod-Butan lassen sich aus Phenoxybutylamin auf recht 
einfache Weice bereiten, und da  auch die Darstellung grijsserer Men- 
gen ron Benzoylphenoxybutylamin iiur verhaltnismlssig wenig Zeit 
uud Muhe erfordert, cIo diirften diese vier chlor- und jod-haltigen De- 
rivate des Butans schon jetzt i n  die Reibe der nicht allzu schwer 
zugariglicheu Subetanzen geruckt sein. Mit ihrer synthetischen Ver- 
weiidung nach rerachiedenen Richtungen sind wir zur Zeit beschiiftigt. 

Ver  s u c h  e mi  t A e t h  y l  e n c y a n i d  
Wenn man Aethylencyanid nach der Ladenburg'schen Vorschrift n i i t  

Natrium und Alkohol redocirt , die eauer gemachte Reactionsfliissigkeit mic 
Wasserdampf vom Alkohol befreit, dann wieder alkaliscli macht und mit 
Benzoylchlorid behandelt, so erhalt man das Gemenge der Benzoplverbindun- 
gen in Form einer dunkelbraunen, beiuahe ganz festen Masse, deren Menye 
etwa 30 pCt. der Theorie betrigt. Zur Reinigung wascht man mit ganz wenig 
Aether, wobei die Farbe heller wird, und trockhet dann sorgfiiltig. 

Eeim Zusammenbringen mit Chlorphosphor fiudet , wenn man schwach 
erwiirmt, eine mit Chlorwasserstoffentwickelung verbundene Verfliissigung statt : 
bei der Destillation geht eiu betriichtlicher Theil bei 85"-90° (25 ccm) itber, 
bald ,darauf aber beginnt eine so starke Zersetzung, dase die Destillation unter- 
broohen werden muss. Ganz ahnlich - n u r  unter noch starkerer Zersetzung - 
verlauft die Destillation mit Phosphorpentabromid. In beiden Fiillen ent- 
halten die Destillate neben den Phosphoroxyhalogenverbindungen (POCly uud 
POBr3) wesentlich Benzonitril und nur wenig CI. (CHa)r .C1 resp. Br.(CH& . Br ; 
denn wenn man sie in Wasser giesst und mit Wasserdampf behandelt, so zeigt 
das  iibergehende 001 in bciden Fallen den nahczu reioen Geruch des Benzo- 

1) B r a u n  und M u l l e r ,  dtesc Berichte 39, 2018 [1906]. 
2, Dieselbeii wurden zum grossten Theil von Hrn. Dr. C. Mii l ler  an>- 

i e  f i i  b r  t. 



4360 

nitrils und destillirt zum grossten Teil beim Siedepnnkt dieses letzteren. Das 
Dichlorbutan uud Dibrombutan in der Reactionsmasse epthalten sind, folgt 
daraus, dass man bei der Umseteung mit Phenoluatrium in beiden FiLllen 
1.4 -Diphenoxybutan erhalt, welcbes identisch ist mit der aus reinem Dichlor- 
odcr Dibrom-Butan entsteheuden Phenoxyverbindung (vergl. aeiter uoten): 
auh der Menge des Diphenoxgbutans konnten wir  aber schliessen, dass die 
Halogenbutane hochstens in einer Ausbente vou 33 pCt., bezogen auf das 
Gaiuenge der Benzoglverbioduugen, bezw. von 1 OpCt., bezogen auf das Aethylen- 
cyanid, entstehen, uod da auch die Darstellung dieses letzteren in grosseren 
Metugen eine zeitraubende Operation ist, so verzichteten wir bald auf eine 
FOI tsetzung der Vcrsuche in dieser Ricbtung. Hochstwahrscheinlich liegt der 
Griind des Misserfolges darin, dass bci Gcgenmart von vie1 Halogenwasser- 
stoff (durch Benzamid gebildet) die glatte Spaltuog des Imidchlorids und 
Imidbromids aus Dibenzoyltetramethylendiamin verhindert wird, vicllvicht 
aber auch darin, dass im Tctramethylendiarnio die Entfernung der bcicleu 
Amidogruppen noch eine zu  geringe ist, urn einen so glatteu Z d a l l  durch 
Chlor- und Brom-Phosphor zu bediugen, wie er bei deu hoheren Homologen 
beobachtet worden ist; auch Aethylendianiin lasst sich ja, kurzlich gemachten 
Beobachtungen zu Folge, n i c h t  nach derselben Methode glatt in Aethjlen- 
Chlorid und -Bromid verwandeln. 

D a r s t e 11 11 n g d e s B e n  z o y 1 - p h e n  o x y-  b 11 t yl n m i n s. 

Die Darstellung griisserer Merigen I’henoxybutylaniin iiber das  
Trimethylenbioinid, Bromphenoxypiopau und Pheiioxybuttersaurenitril 
hinweg, ist kurzlich I )  beschriebeu worden. Zur Darstellurtg der Ben- 
zoylverbindung scbiittelt man das Reductionsproduct des Phenoxy- 
brityronitrils mit Salzeaure aus und benzoylirt x~ach dem Alkal scb- 
niacben direct, ohne die in sehr reinem Zustande vorliegende Iiase 
noch besonders zu reinigen. Das Benzojlirungsproduct scheidet sictr 
bchiieeweiss aus uud braucht fur die Umsetzung rnit Cblorphospbor 
nur gut getrocknet zu werden. Aus 1 kg Br.(CHZ)a.Br gewinnt man 
nelJen 400 g unveranderten Trimetbplenbromids etwas iiber 300 g 
Berizoylverbindung, und die Darstellung dieser Quaxititst beanspI ucht 
bei einiger Uebung n u r  wenige Tage. 

Ch l o r b  u t  1-  p h e n y l -  a t  h e r ,  CI. (CH2)d. OCCH,. 
Phosphorpentarlil~,rid und Bt nzoplphenoxybut~lamin schmelzen. 

weiiu man sie iiii molekularen Verbalt~iiss mischt, bei gelindem Er- 
w.trmen unter Salzsaure-Entwickelutig zu einem Gemenge !on Phosphor- 
oxpchlorid und dem Imidcblorid CsHs. C(CI):N.(CN2)4.0CsH,. Beim 
Destilliren erhalt man ein zwiscben 100O und 260g iibergehendes 
Destillat, welches sich erst gegeri Ende gelb flirbt. Man g i e ~ s t  in  

’) Diese Berichte 39, 4119 [1!306]. 
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kaltes Wasser, leitet zur Entfernung der Hauptmenge des Benzonitrils 
Gurze Zeit wasaerdanipf durch, athert den Riicketand aus,  trocknet 
und fractionirt. Nach einern geringen, aus Benzonitril bestehenden 
Vorlauf destillirt der gecblorte Aether ganz constant bei 147O (I 2 mm) 
d s  farblose, stark lichtbrechende , augenehm aromatisch riechende 
Pluasigkeit. 

h g C 1 .  

Die Ausbeute betragt ca. 70 pCt. der Theorie. 
0.1440 g Sbst.: 0.34i5 g COs. 0 0978 g Ha0. - 0.2110 g Sbst.: 0.1615 g 

CGH~O.(CH~)( .CI .  Bar. C 65.04, H 7.04, CI 19.24. 
Gef. I) 65.33, * 4.45, >) 18.92. 

Mir Pbenolnatrium setzt sich der Chlorbutylphenylather quanti- 
tativ um zu d e n  schon von G r i g n a r d ' )  aus Bromphenetol, C6H5.O. 
(CHZ)a.Br, und Magnesium i n  kleiner Menge erhaltenen B u t a n d  i o  1- 
d i p  b e n y  1 a t  h e r  , C,,H50. (CH9)4. OCsHs, welcher in kaltem Alkohol 
schwer IBslich ist und daraus in weissen Blattchen vom Schmp. 9 9 O  
krystallisirt. 

0.1140 g Sbst.: 0.4lSO g COa, 0.1003 g HaO. 
c~H&.(c&~)r .Ocs&, .  Ber. c 79.34, H 7.46. 

Gef. m 79.35, m 7.79. 
0.2964 g Sbst. in 24.534 g Benzol gaben eine Schmelzpunktserniedrigung 

yon 0.257O. 
Ber. M 242. Gef. M 240. 

1.4 - D i c  h 1 o r -  b u t a n ,  C1 .(CH& . C1, 
bntstebt aus deli1 gechlorten Phenylather, weun man ihn mit concen- 
trirter Salzsaure auf eine Temperatur uicht unter 1300 erhitzt, den 
Rohrinbalt ausathert, die atheriscbe Liisung zur Entfernung des Phe- 
nols mit Natronlauge ausschiittelt, den Aether verdampft und das 
zuriickbleibende Chlorid zur Reinigung mit Waeserdampf destillirt. 
Es zeigte den kiirzlich gefundenen Sdp. 53-580 unter 1 2 m m  Druck. 

0.1600 g Sbst.: 0.3593 g BgCI. 
CI. (CH3)r.CI. Ber. CI 55.90. Gef. CI 55.56. 

J o  d b u t y  1 - p h e n  y 1-a t h e r ,  J . (CH2)r. OC6Hs, 
bildet sich zielnlich quantitativ in  bekannter Weise aus dern Chlor- 
iither und Jodnatrium in alkoholischer Losung, siedet bei 155-1600 
( 1  5 mm) uud erstarrt in reiner Form zu weissen, i n  allen Liisungs- 
mitteln leicht loslichen Blattchen vom Schmp. 43-440. 

0.1970 g Sbst.: 0.3164 g COz,0.0890 g H10.- 0.1'789 g Sbst.: 0.1523 g AgJ. 
J . ( C H ~ ) J . O C ~ H ~ .  Ber. C 43.47, H 4.71, J 46.01. 

Gef. )) 43.80, 9 5.01, 3 46.00. 

I)  Compt. rend. 138, 1048 [1904]. 
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1 4 - I ) i j o d - b u t a n ,  J.(CH?),.J,  
welehes schon H a  m o II e t ans dem Diamylather des Butanglykols cr- 
halten hat'), bildet rich leicht und quantitativ, wenn der Jodather mit 
der 4-fachen Menge concentrirter Jodwasserstoffsaure 6 Stunden auf 
1000 erhitzt wird. Die dunkelrothe Fliissigkeit geht nach dem Ent- 
fernen des Phenols und Trocknen imEinklang mit den Angaben von 
H a m o n e t  bei 120-1250 (12 mm) farblos fiber und erstarrt im EiB 
zu einer Krystallmasse, die bei Zimmertemperatur wieder schmilzt. 

J.(CHa?r.J. Ber. J 51.93. Gcf. J Sl.G2. 
0.2449 g Sbst.: 0.3700 g AgJ. 

B en z o y 1 - p h e n  o x  y - but  y 1 a m  i n un d B r o m p h o s p h o r 
setzen sich zumImidbromid nur theilweise urn. Der  grossteTheil der Ben- 
zoylverbindung wird durch Rromphosphor anderweitig veriindert: wahr- 
scheinlich findet entsprechend den ganz kiirzlich von A u t e n r i e t h a )  an 
einfachen Phenolathern gemachten Keobachtungen eine Bromirung des 
aromatischen Kerns statt. Will man also zum 1 . 4 - D i b r o m b u t a n  
gelangen, so ist man genothigt, aus dem Chlorbutylphenylather das 
Diphenoxybutan darzustellen und daraus durch Bromwasserstoff die 
Phenolreste abzuspalten. Die Reaction verlauft bei 130- 1400 recht 
glatt und liefert ein Dibromid, welches mit dem bei der AufBpaltung 
des Pyrrolidins erhaltenen identisch ist. 

693. J. v. Braun:  Ueber die 2-Brom-ijnanthylsaure. 
[Aus dem chcmiachen Institut clcr Universitit Gi'ktingeii.1 

(Eingegangen am S. December 1906.) 

Vor zwei Jahien bat A. v. K a e y e r  gelegentlich seiner bekannten 
Untersuchungen iiber die Einwirkung drr  C a r  o'schen Siiure auf Ke- 

tone ans dem S u b  e r o 11 das anbestandige und 

daraus die ~-Ox?-iinaiiiIiyls~ure, 013 .(CH?), . COr H, dargestellt, welche 
durch Einairkung von Brom- und Jod  wasserstoffeaure in die 5-Brom- 
und $Jod-Oenanthyl>iiure iibergefijhrt werden konnte 3). Nachdem bei 
den zum Zwecke der Synthese des Heptaiilethylenimins unternommenen 
Versuchen I )  das Nitril C,; 145 0. (C1-12)~. C N  erhalten worden war, lag 

co 
- Lacton (Cll&,;/ . 

0 

9 13nlI. SOC. chim.  133 83, 513 [1905!. 
2, Diese Berichte :;9. 409s [1906]. 
3, Uiese Berichte 33, 858 [1900]. 
4, l i y a n n  u u d  Miiller, diese Bericlite 3!), 4110 [190ti]. 




