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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]. 
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ee nabe, daraue die Phenoxyonanthyleiiure, CS Hb 0. (CH&. GO, H und 
weiterhin die Bromijnanthylsiiure darzustellen, um zu seben, ob es 
wohl miiglich sei, daraus durch Bromwaeserstoffabspaltung zu dem von 
€3 a e  y e r  nur ungeniigend charakterisirten &Lacton zu gelangen , i h n -  
lich wie man von der 6-Cblorvalerianeaure zum Valerolrcton 
O.(CH2)4. C O  I) und noch leichter von der y-Chlorbuttereaure zurn 

Hutyrolacton 0. (CH9)s. CO ") kommen kann. 

Fur die Darstellung der gebromten Siiure gelang es nach Ueber- 
wiudung einiger Schwierigkeiten einen Weg zu finden, der ihre Dar- 
stellung in grosserer Menge leicht gestattet, zum Lacton war es in- 
dessen nicht m8glich zu kommen. Man kann die S h r e  langere Zeit 
unter Riickflues kochen, ohne dam merkliche Mengen des Lactons ent- 
stehen, iind es hat sich sogar herausgestellt, daes die Saure am zweck- 
massigsten durch Destillation gereinigt werden kann. Man stijsst 
also bei der Bildung des achtgliedrigen Lactonririges auf einen Ihn- 
lichen Widerstand wie bei der Bildung des achtgliedrigen Hepta- 
methylenimin-Ringes, und damit stehtldie grosse, yon R a e y e r  feat- 
gestellte Unbestandigkeit des einmsl gebildeten Lactona in Ein- 
klang. 

P h  e n o x y - G n a n t h y l s a u r e  !%st sich in quantitativer Ausbeute 
gewinnen, wenn man das aue  Jodhexylphenylather durch Conden- 
sation mit Cyankalium entstehende Nitril mit einer Liisung von iiber- 
schiissigem Natrium in Alkohol uuter Zusatz einer geringen Menge 
Wasser drei Stunden kocht. Nach dern Abtreiben des Alkohols mit 
Wasserdampf nnd Fallen der klaren, alkaliechen L8sung mit Schwefel- 
s iure  erhl l t  man die neue Verbindung als feste, weisse Krystall- 
masse, die sich in allen organischen Liisungsmitteln mit Ausnahme 
von Petrolather leicht liist und nach dem Umkrystallisiren aus Aether- 
Petrolather bei 56-57O schmilzt. 

0.1258 g Sbst.: 0.3220 g Con, 0.0928 g HaO. 
CsIIsO.(CH&,.COaH. Ber. C 70.27, H 8.11. 

Gef. 2 69.94, )) 8.25. 

Das Si lberba lz  der Saurr erhiilt man, wenn man die SBure mit einer 
zur Losung nicht ausreichenden Menge Ammoniak bebandelt, filtrirt und mit 
Silbernitrat rcrsetzt. Es bildet ein weisses, feines, ziemlich lichtbestaindiges 
Krystallpulver, das sich i n  heissem Wasser rtwrs Ibst. 

0.1370 g Sbst.: 0.0446 g Ag. 
C ~ H ~ O . ( C H P ) ~ . C O ~ A ~ .  Ber. Ag 32.85. Gef. Ag 32.60. 

_____ 

9 F u n k ,  diese Berichte 26, 2576 [1893]. 
*) H c n r y ,  Bull. SOC. chim. [a] 45, 341 [188G]. 
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8 - B r o m - 6 n a u t h y  1 s a u r e. Lasst man auf &PhenoxyBnant h y 1- 
skure bei Ternperaturen iiber 1OOfi Bromwasserstoffsaure einwirken, 
60 tritt leicht tiefgreifende Zersetzung ein. Schon bei ca. 80° lasst 
sich aber der Phenolrest glatt durch Brorn ersetzen, wenn man iiber- 
schiissige, rauchende Bromwasserstoffsiiure anwendet und die Einwirkung 
Iangere Zeit (7-9 Stdn.) vor sich gehen lasst. Man athert das braune, 
stark nach Phenol riecbende Reactionsproduct aus , rerdarnpft den 
Aether und behandelt das  Genienge von Phenol und gebromter Saure rnit 
Wasserdampf. Hierbei findet zweierlei statt: das Phenol destillirt 
Gber , und die mit Wasserdampfen nicht fliichtige Brorntinanthvlsaure 
wird durch das  heisse Wasser so verandert, dass sie als Oxysaure in 
Losung geht und die FlCssigkeit die Reactionen des freien Brom- 
waeserstoffs zeigt. Filtrirt man die heisge LBsuog von geringen har- 
zigen Verunreinigungen a b  und dampft unter Zosatz von &was Brom- 
wasserstoffsaure ein, so beginnt die Fliissigkeit beirn Concentriren sich 
zu triiben, und nach dem Abdampfen des griissten Theils des Wassers 
scheidet sich wieder die durch Wirkung der concentrirten Brom- 
wasserstoffsaure regenerirte BrornBnanthylsaure als braunlicbes, beim 
starken Abkiihlen erstariendes Oel ab. Man nimrnt mit ganz wenig 
Aether auf, setzt eine reichliche Menge Ligroih zu, wodnrch in der 
Kiilte eine Fallung erzeugt wird, kocht einige Zeit und filtrirt heiss. 
Der  bereits stark verrninderte Riickstand wird noch ein bis zwei Ma1 
in ahnlicher Weiw behandelt, die Filtrate vereinigt und eingedarnpft : 
die Rrornheptylsanre hinterbleibt hierbei als gelbes, bereits bei Zim- 
rnertemperatur erstarrendee Oel, hat aber noch keineo scharfen 
Schmelzpunkt. Zur volligen Reinignng kann man entweder dae Aus- 
ziehen rnit Aether-Ligroh mehrere Male wiederholen, oder, wie spiiter 
gefunden wurde, die Destillation zu Hiilfe nehmen: unter 12 mrn 
Druck destillirt die SBure bei 165-167O als wasserhelles Oel Cber 
und erstarrt in der Vorlage schnell zu einer weissen Krystallmasse, 
die bei 30-31' schrnilzt und erst nach wochenlangern Liegen sich 
gelblich farbt. 

Die Ausbeute betragt 80 pct., auf Phenoxyonanthylsaure be- 
zogen. 

0.1461 g Sbst.: 0.2134 g COj,  O.OS33 g HzO. - 0.14i5 g Sbst.: 0.1316 g 
AgBr. 

l<r.(CHa)c.COzH. Ber. C 40.19, H 6.22, Br 38.28. 
Gef. )) 39.90, * 6.39, * 37.97. 

Der Beobachtung v o n  R a e y e r ' s  entsprechend, wnrde gefunden, 
dam die Saure sich in allen organischen Losungsrnitteln mit Aus- 
nahrne von kaltem Ligroi'n leicht lost. 

Kocht man die Brornonanthylsanre unter Riickflnse, so farbt sie 
sich dunkler, siedet aber ganz ruhig ohne nennenswerthe Entwicke 
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lung ron Bromwasserstoff-Dampfen und scheint keinerlei tiefgreifende 
Zersetzung zu erieiden, wenn das  Kochen nicht allzu lange fort- 
gesetzt wird. Kleinere Mengen gaben beim Destilliren unter ge- 
wahnlichem Druck, und zwar zwischen 2800 und 300°, im wesent- 
lichen unverandert iiber. 

Diesee Verhalten der $-Bromonauthylsaure Lei Temperatui - 
erhiihung und gegeii heisses Wasser ist insofern bemerkenswerth und 
wurde deshalb in dieser kurzen Mittheilung eingeherider beschrieben, 
weil es ini grosseo Qanzeu iibereinstimmt mit dem Verhalten der $- 
und Iioch mehr der tt-gebromten Sauren: auch diese lrtzteren werden 
beim Iiocheii I n i t  Wasser Lekanntlich in Oxyeauren ubergefiihrt (die 
#-Sauren liefern daneben z. Th. uugesattigte Sauren) und lassen sich 
iinzersetzt destilliren, wahrend die y- und 8-Sauren leicht Lactone 
liefern: eine grosae Entfernuog des Broms vom Carboxyl raf t  also ein 
ahnliches Verbalten hervor wie eine nahe Nachbarschaft zu dern- 
selben 

Hrn. Dr. C. M i i l l e r  mijcltte ich fiir die Alitwirkiing bei diesen 
Versucheri bestens danken. 

694. J. v. B r a u n  und E. Schmi tz :  Umwandlung 
Coniins in Dichlor-octan und Dibrom-octan. 

(V o r  1 8 11 f i g c M i  t t h e i 1 u n 6). 

de8 

[Aus  clcm clieniischen Institut der Universitit zu Gottiugen:. 
(Eingegangcn am S. Dezember 1906). 

Von den alkylirten Derivaten dea Piperidins ist das Coiiiiri einea 
der am leichtesten zuganglichen - nameutlich in Form der Benzogl- 
verbindung, welche fur die Aufspaltung cyclischer Basen durch Chlor- 
und Brom-Phosphor als Ausgangspunkt dient: denn wie der Eine van 
uns vor einem Jahre  gezeigt hat'), lasst sich das Coniin aue dem 
Gemenge der im Sctiierling enthaltenen Alkaloide gerade in Form sei- 
ner Benzoylrerbindung am leichtesten yuantitativ isoliren. Wir  haben 
nun in  Anschluss an die in den letzten Jahren mit Piperidin ange- 
stellten Versuche begonuen, auch die Aufspaltong des Coniine und 
die synthetische Verwendung der hierbei auftretenden Producte zu etu- 
diren, und miichten, da wir aus iiusseren Griinden verhindert aind, die 
Untersuchung gemeinsam fortzusetzen, in dieser rorlau6gen Mitthei- 
lung iiber die bisher gewonneneu Resaltate berichten. Dieselben bc- 




