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1.4-Dijod-butan, J.(CH.).J,
welches schon Hamonet aus dem Diamylither des Butanglykols er-
halten hat!), bildet #ich leicht und quantitativ, wenn der Jodither mit
der 4-fachen Menge concentrirter Jodwasserstoffsiure 6 Stunden auf
100° erhitzt wird. Die dunkelrothe Fliissigkeit geht nach dem Ent-
fernen des Phenols und Trocknen im Einklang mit den Angaben von
Hamonet bei 120—125° (12 mm) farblos dber und erstarrt im Eis
zu einer Krystallmasse, die bei Zimmertemperatur wieder schmilzt.
0.2449 g Shst.: 0.3700 ¢ AgJ.
J.(CHg);.J. Ber. J 81.93. Gef. J 81.62,

Benzoyl-phenoxy-batylamin und Bromphosphor

setzen sich zam Imidbromid nur theilweise um. Der grésste Theil der Ben-
zoylverbindung wird durch Bromphosphor anderweitig verindert: wahr-
scheinlich findet entsprechend den ganz kiirzlich von Autenrieth?) an
einfachen Phenolithern gemachten Beobachtungen eine Bromirung des
aromatischen Kerns statt. Will man also zum 1.4-Dibrombutan
gelangen, so ist man gendthigt, aus dem Chlorbutylphenylither das
Diphenoxybutan darzustellen und daraus durch Bromwasserstoft die
Phenolreste abzuspalten. Die Reaction verlduft bei 130—140° recht
glatt und liefert ein Dibromid, welches mit dem bei der Aufspaltung
des Pyrroliding erhaltenen identisch ist.

693. J. v. Braun: Ueber die $-Brom-6nanthylsiure.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Gittingen.]
(Eingegangen am 8. December 1906.)

Vor zwei Jahren hat A. v. Baeyer gelegentlich seiner bekannten
Untersuchungen iiber die Einwirkung der Caro’schen Siare auf Ke-

tone ans dem Suberon das unbestindige £-Lacton (CHg)ef:'O und

daraus die $-Oxydnanihylsiure, OH.(CHy)s.CO:H, dargestellt, welche
durch Einwirkung von Brom- und Jodwasserstoffsiiure in die &-Brom-
und §-Jod-Oenanthylsdure iibergefiibrt werden konnte3). Nachdem bei
den zum Zwecke der Synthese des Heptamethylenimins unternommenen
Versuchen!) das Nitril C;HsO.(CH;).CN erhalten worden war, lag

Y Bull. soc. chim. (3] 88, 513 {19051

?) Diess Berichte 39. 4095 [19086].

%) Diese Berichte 33, 858 [1900].

) Braun uud Miller, diese Berichte 39, 4110 [1906).
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es nahe, daraus die Phenoxydnanthylsiure, Cs H; O.(CHj)s.COsH und
weiterhin die Bromdnanthylsiéure darzustellen, um zu sehen, ob es
wohl moglich sei, daraus durch Bromwasserstoffabspaltung zu dem von
Baeyer nur ungeniigend charakterisirten §-Lacton zu gelangen, dhn-
lich wie man von der &-Chlorvaleriansiure zum Valerolacton
O.(CH),.CO') und noch leichter von der y-Chlorbuttersiure zum

Batyrolacton O.(CHj);.CO?%) kommen kann.

Fiir die Darstellung der gebromten Siure gelang es nach Ueber-
windung einiger Schwierigkeiten einen Weg zu finden, der ihre Dar-
stellung in grosserer Menge leicht gestattet, zum Lacton war es in-
dessen nicht mdglich zu kommen. Man kann die S#ure lingere Zeit
unter Riickfluss kochen, ohne dass merkliche Mengen des Lactons ent-
stehen, und es hat sich sogar herausgestellt, dass die Sdure am zweck-
miissigsten durch Destillation gereinigt werden kann. Man stdsst
also bei der Bildung des achtgliedrigen Lactonringes auf einen #hn-
lichen Widerstand wie bei der Bildung des achtgliedrigen Hepta-
methylenimin-Ringes, und damit steht¥die grosse, von Baeyer fest-
gestellte Unbestindigkeit des einmal gebildeten Lactons in Ein-
klang.

Phenoxy-6nanthylsédure lisst sich in uantitativer Ausbeute
gewinnen, wenn man das aus Jodhexylphenyldther durch Conden-
sation mit Cyankalium entstehende Nitril mit einer L&sung von iiber-
schiissigem Natrinm in Alkohol unter Zusatz einer geringen Menge
Wasser drei Stunden kocht. Nach dem Abtreiben des Alkohols mit
Wasserdampf und Fiillen der klaren, alkalischen Lisung mit Schwefel-
siiure erhiilt man die neue Verbindung als feste, weisse Krystall-
masse, die sich in allen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme
von Petrolither leicht 16st und nach dem Umkrystallisiren aus Aether-
Petroldther bei 56—57° schmilzt.

0.1258 ¢ Sbst.: 0.3220 ¢ CO4, 0.0928 ¢ H,0.

Cs [‘IsO.(CHQ)e.COzH. Ber. C 70.27, H 8.11.
Gefl. » 69.94, » 8.25.

Das Silbersalz der Sdure erhilt man, wenn man die Siure mit einer
zur Losung nicht ausreichenden Menge Ammoniak behandelt, filtrirt und mit
Silbernitrat versetzt. Es bildet ein weisses, feines, ziemlich lichtbestindiges
Krystallpulver, das sich in heissem Wasser ctwas lost.

0.1370 g Sbst.: 0,0446 g Ag.

CsH;0.(CHg);.CO3Ag. Ber. Ag 32.83. Gef. Ag 32.60.

1) Funk, diese Berichte 26, 2576 {1893].
2) Henry, Bull. soc. chim. [2] 45, 341 {1886].
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E-Brom-6nanthylsiure. Lisst man auf &-Phenoxydnanthyl-
siure bei Temperaturen iiber 100" Bromwasserstoffsiure einwirken,
s0 tritt leicht tiefgreifende Zersetzung ein. Schon bei ca. 80° lisst
sich aber der Phenolrest glatt durch Brom ersetzen, wenn man iiber-
schiissige, rauchende Bromwasserstoffsiure anwendet und die Einwirkung
lingere Zeit (7—9 Stdn.) vor sich gehen lisst. Man ithert dus braune,
stark nach Phenol riechende Reactionsproduct aus, verdampft den
Aether und behandelt das Gemenge von Phenol und gebromter Siure mit
Wasserdampf. Hierbei findet zweierlei statt: das Phenol destillirt
iiber, und die mit Wasserdimpfen nicht fliichtige Bromdnanthvlsidure
wird durch das heisse Wasser so verdndert, dass sie als Oxysdure in
Losung geht und die Flissigkeit die Reactionen des freien Brom-
wasserstoffs zeigt. Filtrirt man die heisse Ldsung von geringen har-
zigen Verunreinigungen ab und dampft unter Zusatz von etwas Brom-
wasserstoffsiure ein, so beginnt die Fliissigkeit beim Concentriren sich
zu triiben, und nach dem Abdampfen des gréssten Theils des Wassers
scheidet sich wieder die daurch Wirkung der concentrirten Brom-
wasserstoffsiure regenerirte Bromdnanthylséure als briunliches, beim
starken Abkiihlen erstarrendes Oel ab. Man nimmt mit ganz wenig
Aether auf, setzt eine reichliche Menge Ligroin zu, wodurch in der
Kilte eine Fillung erzeugt wird, kocht einige Zeit und filtrirt heiss.
Der bereits stark verminderte Riickstand wird noch ein bis zwei Mal
in dhnlicher Weise behandelt, die Filtrate vereinigt und eingedampft:
die Bromheptylsdure hinterbleibt hierbei als gelbes, bereits bei Zim-
mertemperatur erstarrendes Oel, hat aber noch keinen scharfen
Schmelzpunkt. Zur vélligen Reinignng kann man entweder das Aus-
ziehen mit Aether-Ligroin mebrere Male wiederholen, oder, wie spiter
gefunden wurde, die Destillation zu Hiilfe nehmen: uanter 12 mm
Druck destillirt die Sidure bei 165—167° als wasserhelles Oel iiber
und erstarrt in der Vorlage schnell zu einer weissen Krystallmasse,
die bei 30—31° schmilzt und erst nach wochenlangem Liegen sich
gelblich firbt.

Die Ausbeute betrigt 80 pCt., auf Phenoxydnanthylsiure be-
zogen.

0.1461 g Sbst.: 0.2134 g CO;, 0.0833 g HzO. — 0.1475 g Sbst.: 0.1316 g
AgBr.

Br.(CHa)s.CO:H. Ber. C 40.19, H 6.22, Br 38.28.
Gef, » 39.90, » 6.39, » 37.97.

Der Beobachtung von Baeyer’s entsprechend, warde gefunden,
dass die Sdure sich in allen organischen Ldsungsmitteln mit Aus-
nahme von kaltem Ligroin leicht 15st.

Kocht man die Broménanthylséiure unter Riickfluss, so firbt sie
sich dunkler, siedet aber ganz ruhig ohne nennenswerthe Entwicke
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lung von Bromwasserstoff-Démpfen und scheint keinerlei tiefgreifende
Zersetzung gu erleiden, wenn das Kochen nicht allzu lange fort-
gesetzt wird. Kleinere Mengen gaben beim Destilliren unter ge-
wohnlichem Druck, und zwar zwischen 280° und 300° im wesent-
lichen unverindert iiber.

Dieses Verhalten der &-Broménanthylsdure bei Temperatar-
erhdhung und gegen heisses Wasser ist insofern bemerkenswerth und
wurde deshalb in dieser kurzen Mittheilung eingehender beschrieben,
weil es im grossen Ganzen ibereinstimmt mit dem Verhalten der pg-
und noch mehr der «gebromten Sduren: auch diese letzteren werden
beim Kochen mit Wasser bekanntlich in Oxysiuren ibergefiibrt (die
g-Séuren liefern daneben z. Th. ungesittigte Sduren) und lassen sich
unzersetzt destilliven, wihrend die y- und 6-Sduren leicht Lactone
liefern: eine grosse Entfernung des Broms vom Carboxy! raft also ein
dhnliches Verhalten hervor wie eine nahe Nachbarschbaft zu dem-
selben.

Hro. Dr. C. Miller méchte ich fir die Mitwirkung bei diesen
Versuchen bestens dapken.

694. J. v. Braun und E. Schmitz: Umwandlung des
Coniins in Dichlor-octan und Dibrom-octan.
(Vorlaufige Mittheilung).

[Aus dem chemischen Institut der Universitat zu Gottingen).
(Eingegangen am 8. Dezember 1906).

Von den alkylirten Derivaten des Piperidins ist das Coniin eines
der am leichtesten zuginglichen — namentlich in Form der Benzoyl-
verbindung, welche fiir die Aufspaltung cyclischer Basen durch Chlor-
und Brom-Phosphor als Ausgangspunkt dient: denn wie der Eine von
uns vor einem Jahre gezeigt hat!), lidsst sich das Coniin aus dem
Gemenge der im Schierling enthaltenen Alkaloide gerade in Form sei-
ner Benzoylverbindung am leichtesten quantitativ isoliren. Wir haben
nun in Anschluss an die in den letzten Jahren mit Piperidin ange-
stellten Versuche begonnen, auch die Aufspaltung des Coniins und
die synthetische Verwendung der hierbei auftretenden Producte zu stu-
diren, und mdchten, da wir aus idusseren Griinden verhindert sind, die
Untersuchung gemeinsam fortzusetzen, in dieser vorliufigen Mitthei-
lung iiber die bisher gewonnenen Resultate bLerichten. Dieselben be-

) Diese Berichte 38, 5108 [1905)]





