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666. J. v. Braun und W. Sobecki: Synthese von Verbin-
dungen der normalen Amylreihe aus Piperidin.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslan.]
(Eingegangen am 12, Dezember 1910.)

Der Zugang zu Verbindungen, welche die unverzweigte Kette
CHs.(CHj)s — enthalten, ist bekannptlich ein recht schwieriger; in der
Natur kommen sie, im Gegensatz zu manchen hiheren normalen
Gliedern der Fettreihe und ebenso im Gegensatz zu Amylverbindungen
mit verzweigter Kette nur ganz spirlich vor®), und die Gewinnung
des n-Valeraldehyds, CH3.(CH;); .CHO, aus welchem der normale Amyl-
alkohol und die normalen Amylhalogenverbindungen sich darstellen
lassen ?), ferner auch des n-Amylamins (aus n-Capronsiureamid oder
n-Valeropitril) ist recht teuer und zum Teil wenig ergiebig. Als wir
daber kiirzlich, gelegentlich von Versuchen, iber die wir an anderer
Stelle berichten werden, einige Verbindungen der normalen Amylreihe
darstellen muflten, benutzten wir die Gelegenheit, um einen neuen, iw
diese Reihe fiihrenden Weg ausfindig zu machen, und dies gelang
uns auch in recht glatter Weise, indem wir das Piperidin zum Aus-
gangspunkt nahmen.

Vor eipiger Zeit teiite der eine von uns kurz mit, daB das aus
Piperidin entstehende e-Chloramyl-benzamid, Cl.(CH;);.NH.CO.CsHs,
gegen Reduktionsmittel aullerordentlich resistent ist?®); mit keinem der
gebriuchlichen Mittel hat sich der Ersatz des Chlors gegen Wasser-~
stoff in einigermaflen griBerem Umfange durchfiihren lassen. Dald
die entsprechende Jodverbindung fiir die Eliminierung des Halogens
geeigneter sein wiirde, war bis zum gewissen Grade vorauszusehen,
und in der Tat konnten wir feststellen, daB unter geeigneten Be-
dingungen das n-Amyl-benzamid. CH; .(CH,), .NH.CO.CsH;, sich
aus Jodamyl-benzamid in &uBerst glatter Weise gewinnen lift.

Zu seiner Darstellung ibergiefit man die Jodverbindung mit so
viel konzentrierter Salzsiure und Eisessig, dall eime klare Lésung
resultiert (auf 100 g Jodid etwa 1 kg Salzsiure und 500 g Eisessig),
kiiblt mit Eis ab und triigt innerhalb einer Stunde in kleinen Portionen
die dem Jodid gleiche Gewichtsmenge Zinkstaub unter Turbinieren
ein. Nach Ablauf von mehreren Stunden setzt man, ohne weiter fiir
Kiiblung zu sorgen, noch dieselbe Quantitiit Zink auf einmal zu und
turbiniert weiter, his eine der Fliissigkeit entnommene Probe sich als

) Vergl. z. B. Dunstan, Henry, Journ. Chem. Soc. 73, 226.
?) Lieben und Rossi, Ann. d. Chem. 159, 70 [1871].
%) Diese Berichte 42, 1434 [1909].
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frei von organischen Halogenverbindungen erweist. Hat man reines
Jodamyl-benzamid als Ausgangsmaterial genommen, so ist dieser Zeit-
punkt pach etwa 2 Tagen erreicht. Hat man aber, was fiir das pri-
parative Arbeiten weit bequemer ist, rohes Jodemid angewandt (wie
es durch Kochen der Chlorverbindurg mit Jodnatrium in alkoholischer
Losung und Fillen mit Wasser entsteht und immer kleine Mengen
Chlorid enthilt), so ist dem Reaktionsprodukt unverandertes Chloramyl-
benzamid beigemengt, welches auch bei fortgesetzter Einwirkung des
Zinks sein Halogen nicht abgibt. Mau unterbricbt dann das Turbinieren,
sobald keine organische Jodverbindung in der Reeaktionsfliissigkeit
mehr nachweisbar ist, gieBt vom Zinkschlamm ab, preft letzteren gut
aus, verdiinnt die Fliissigkeit mit viel Wasser, nimmt das abgeschiedene
Ol in Ather auf, waacht mit Soda, trocknet iiber Kaliumcarbonat und
fraktioniert im Vakuum, _

Das n-Amyl-benzamid, CH;.(CH)),.NH.CO.CeH;, destilliert
Fast vollstindig uater 15 mm Druck bei 208 —210°, dann folgt bis 220° ein
geringer, noch halogenfreier Nachlauf, und es hinterbleibt im Destil-
fationskolben, falls man vom rohen Jodamid ausgegangen ist, lediglich
das unveriinderte, erst bei ca. 240° destillierende Chloramyl-benzamid.
Die Benzoylverbindung des n-Amylamins stellt ein schwer bewegliches,
ganz farbloses Ol dar, welches auch bei lingerem Abkiihlen nicht
zum Erstarren gebracht werdea konate; die Menge entspricht sehr
mahe der des angewandten Jodids.

0.1728 g Sbst.: 0.4750 g CO,, 0.1336 g H,0.

C;sH,7ON. Ber. C 75.39, H 8.90.
Gef. » 74.97, » 8.65.

Durch Verseifung iiBt sich aus dem Amid natiirlich glatt das
#-Amyl-amin erhalten, Wichtiger noch in priparativer Hinsicht
scheint uns die Tatsache zu sein, daB man vom Affyl-benzamid
ausin einer Operation direkt zum n- Amylchlorid, CHy.(CHa)..Ct,
und zum n-Amylbromid, CH; .(CHs):.Br, gelangen kdty, wewn man
die in den letzten Jahren von dem einen von uns vieltich durchge-
Afihrte Destillation mit Chlor- und Bromphosphor') zu Hilfe nimmt
und das neben den Halogenprodukten nach der Gleichung:

Cs i . NH. CO.Cs Hs + PCL = Cy Hy 1. N: C(Cl).Ce H; + P OCls + HEI
=CsHnCl+ N:C.CsHs + P OCl; + HCl

entstandene Benzonitril durch fraktionierte Destillation, oder — was

quantitativer geht — durch Verseifung entfernt.

Die Destillation mit Phosphorpentachlorid }aft sich unter gew&hn-
lichem Druck durchfilhren; das in einem Fraktionierkolben unter

1) Vergl. z. B. diese Berichte 43, 2837 [1910].
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AusschluB der Feuchtigkeit der Luft zusammengeschmolzene Gemenge
von Amid und PCls verflichtigt sich beim Destillieren iiber freier
Flamme zwischen 90° und 180° als ganz farblose Fliissigkeit, nur einen
geringen, - harzigen Riickstand im Kolben hinterlassend. Das durch
kaltes Wasser vom Phosphoroxychlorid befreite Destillat erweist sich
als mit Wasserdamp! ohne Rickstand iliichtig und liefert, nachdem es
mit der dreifachen Menge Salzsiure 5 Stunden auf 150° erwiirmt
worden ist, vollig reines bei 106° siedendes n-Amylchlorid.
0.1421 g Sbst.: 0.1912 g AgCL
CsH;; Cl. Ber. Cl 33.33. Gef. Cl 33.29.

Arbeitet man mit Bromphosphor, so empfiehlt sich die Anwendung
des luftverdlinnten , Raumes: das zu einer blutroten Flissigkeit schnell
zusammenschmelzende (Gemenge vou Amyl-benzamid und PBr;, destil-
liert, nur etwa den 10. Teil des Kolbeniohalts als harzige Masse zu-
riicklassend, unter 20 mm bis gegen 100° als nur schwach gelblich
gefirbte, schwere Fliissigkeit tiber, welche nach Zerstsrung des Phos-
phoroxybromids durch Eiswasser und des Benzonitrils durch Er-
wiirmen mit Bromwasserstoffsiure sich ohne Riickstand mit Wasser-
dampf verfliichtigt. Das farblose Destillat siedet bis auf einen ganz
geringen Riickstand bei 129—130° (750 mm) und zeigt auch genaw
die Zusammensetzung des n-Amylbromids.

0.1956 g Sbst.: 0.2840 g COy, 0.1229 g H,0. — 0.1600 g Sbst.: 0.2000 &
AgBr.

CsH;;Br. Ber. C 39.73, B 7.29, Br 52.98.
Gef. » 39.60, » 7.04, » 53.19.

Aus 44 g Amyl-benzamid konnten wir gleich beim ersten Versuch
20 g n-Amylbromid erhalten, was 60 %, der Theorie entspricht.

Die Ausbeute wird sich sicher dadurch noch verbessern lassen, daB mam
fir eine gute Kiblung der Vorlage bei der Destillation mit Bromphosphor-
sorgt: wir hatten zwar zwischen Destillationsapparat und Pumpe ein
mit Eis gekiihltes GefiB eingeschaltet, konnten aber trotzdem gegen Ende
der Destillation beobachten, wie das leicht fliichtige Bromid sich daraus zum
Teil verflichtigte. Durch Einschalten mehrerer GefdBe wird sich unzweifel--
haft die Ausbeute an Amylbromid auf dieselbe Hdohe (85—80 %), wie sie
friher in avalogen Fallen beobachtet wurde!) bringen lassen, so dall die Be-
reitung groSerer Mengen dieses Bromids keine Schwierigkeiten hieten dfirfte.

Wenn auch pach den zahlreichen, von dem einen von uns bis
jetzt gemachten Beobachtungen die Destillation eines Amids mit
Halogenphosphor ohne Isomerisierung der Kohlenstoffkette verlauft,
50 hielten wir es doch fiir zweckmiBig, die nofmale Struktur

1) Vergl. z. B. diesc Berichte 89, 2018 [1906].
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unseres Amylbromids einwandsfrei festzulegen. Zu diesem Zweck er-
setzten wir in ihm durch mehrstiindiges Kochen mit der gleichen Ge-
wichtsmenge Cyankalium in wiBrig-alkoholischer Lsung das Brom durch
Cyan: die in quantitativer Menge gebildete Cyanverbindung zeigte bei
einem Vergleich denselben Siedepunkt (163° unter 757 mm) wie das
Nitril der normalen- Capronsaure, CsHi1.CN, welches der eine
von uns vor einem Jahr beschrieben hat?), und sie lieferte ferner bei
der Reduktion mit Natrium und Alkohol ein Hexylamin, dessen
Chlorhydrat (zerilieBliche Blittchen vom Schmp. 219°) sich ganz
identisch erwies mit dem Salz der Base, die man nach Frentzel?)
aus dem Amid der Heptylsiure, CH;.(CHj)s.CO.NH,, mit Hilie der
Hoftmannschen Reaktion gewinnmen kann. Das Platinsalz des auf
beiden Wegen gewonnenen n-Hexylamins fllt in gelben Blittchen aus
und schmilzt bei 236—238° unter Zersetzung.

§66. M. M. Richter: Uber Oxonium - hydrosulfide des
p-Benzochinons.

(Eingegangen am 6. Dezember 1910.)

Gelegentlich einer Arbeit iiber Schwefelfarbstoffe wurde auch die
Einwirkung von rohem Hydropersulfid aui p-Benzochinon
niher untersucht. '

Es zeigte sich, dal diese beiden Verbindungen in trocknen L&-
sungsmitteln, am besten in Schwefelkohlenstoff gelost, bei gewdhn-
licher Temperatur einen aufBlerordentlich volumintsen und prichtig
Llau gefirbten Korper liefern, welcher resht labil ist und unter ge-
wissen Bedinguogen sich oft spontan in eine schwach gelblich ge-
farbte Verbindung umlagert. Als Resultat zahlreicher Versuche wurde
schlieBlich festgestellt, daB bei dieser Reaktion jedwede Feuchtigkeit
anszuschlieBen ist, und daB bei einem UberschuB von Benzochinon
die blaue Verbindung, und bei einem Uberschul von Hydropersuliid
die gelblich gefarbte Verbindung erhalten wird.

1) Diese Berichte 48, 4548 [1909]. — Hr. Komppa hat mich bald daraut
in freundlicher Weise aufmerksam gemacht, daf schon Wahlforss das
#-Capronitril genau untersucht bat (diese Berichte 28, R. 404 [1890] und 25,
R. 637 [1892]). Ich hatte dic Wahlforsssche Untersuchung iibersehen, weil
ich im Beilstein nichts daritber hatte finden kénmen, B.

?) Diese Berichte 16, 743 (1883].





