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Der  Zugang zu Verbindungen, welche die iinverzweigte Ket te  
CH*.(CH& - enthalten, ist bekanntlich ein recht schwieriger; in d e r  
Natur komirien sie, im Gegensatz zu manchen bijheren normalen 
Gliedern der Fettreihe und ebenso im Gegensatz ZLI Amylverbindungen 
init verzweigter Kette nur ganz sparlich vorl), und die Gewionung 
tles n-Valeraldehyds, CH3.(CH& .CHO, aus welcheni der normale Amyl- 
nlkohol und die normalen Amylhnlogenverbindungen sich darstellem 
lassen 3, ferner auch des n-Amylarnins (aus n-Capronsaureaniid oder  
n-Vnleronitril) ist recht teuer und zum Teil wenig ergiebig. Als  w i r  
daher kurzlich, gelegentlich von Versuchen, iiber die wir au anderer  
Stelle berichteu werden, einige Verbindungen der normalen Amylreihe 
darstellen mufiten, benutzten wir die Gelegenheit, um eineu neuen, iD 

tliese Reihe fiihrenden Weg nusfindig zii machen, und dies gelang 
uns auch in recht glatter Weise, indem wir das Piperidin zum Aus- 
gangspunkt nahmen. 

Vor einiger Zeit teilte der Pine von U D R  kurz mit, da13 das a u s  
Piperidin entstehende E-Chloramyl-ben.zamid, C1 .(CH& .NH.  CO . CS Hs, 
gcgen Reduktionsmittel auoerordentlich resistent 1st a); niit keinem der  
gebriiiichlichen Mittel ha t  sich der Ersatz des Cblors gegen Wasser- 
stoff in einigermnflen grol3erem Umfange durchfuhren lnssen. D a B  
die entsprechende Jodverbindung fur die Elirninierung des Halogens 
geeigneter sein wiirde, war bis zum gewissen Grade vorauszusehen, 
trnd in  der Tat konnteu wir feslstellen, da13 Linter geeigneten Be- 
dingungen das n -  A m y l - b e n z a m i d .  CH, .(CH*)r.NH.CO.CsH5, sich 
nus J o d a m y l - b e n z a m i d  in auflerst glatter Weise gewinnen 1ii13t. 

%u seiner Darstellung iibergiel3t man die Jodverbindung rnit so 
riel konzentrierter Salzsaure und Eisessig, da13 eiae klare Lijsung 
resultiert (auf 100 g Jodid etwa 1 k g  Snlzsaure und 500 g Eisessig), 
kiihlt mit Eis ab und tragt innerhalb einer Stunde in kleinen Portionen 
die dem Jodid gleiche Gewichtsmenge Zinkstaub Linter Turbinieren 
ein. Each  Ablnuf von mebreren Stunden setzt man: ohne weiter fur 
Kiihlung zu sorgen, noch dieselbe Quantitlt %ink aul einmal zu und 
turbiuiert weiter, his eine der Fliissigkeit entoommene Probe sicii a h  

I) Vergl. z. B. Dunstan,  H e n r y ,  Joum. Chem. SOC. 53, 226. 

’) Diese Berichtc 42, 1434 [1909]. 
Lioben  und Ross i ,  Ann. d. Chem. lb9,  70 [1871]. 
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trei von organischen Halogenverbindungen erweist. Hat man reines 
Jodamyl-benzamid als Ausgangsmaterial genommen, so ist diesst Zeit- 
pmkt nach etwa 2 TaEen erreicht. Hat man aber, was fur das prii- 
parative Arbeiten weit bequemer ist, rohes Jodarnid angewxndt (wie 
es durch Kochen der Chlorverbindung mit Jodnatrium in alkoholiscber 
Losung und Fiillen rnit Wasser entsteht und immer kleine Mengen 
Chlorid enthalt), so ist dern Reaktionsprodukt unveriindertes Chforamyl- 
benzamid beigernengt, welches anch bei fortgeaetzter Einwirkung des 
Zinks sein Halogen nicht abgibt. Mau unterbricbt dann daa Turbinieren, 
aobald keine organieche J o d  verbindung i n  der Reaktionsfliissigkeit 
mehr nacbweisbar ist, gieBt vom Zinkschlamm ab, predt letzteren gut 
aus, verdiinnt die Fliissigkeit mit vie1 Wasser, nimmt das abgescbiedene 
0 1  i n  i t h e r  auf, wiischt mit Soda, trocknet iiber Kaliumcarbonat und 
fraktioniert irn Vakuum. 

Das vr-A my 1- b e nz a m i d ,  C& .(CH,)( .NH. CO . Ce Hs, destilliert 
fast vollstandig unter 15 mrn Druck bei 208-210°, dann folgt bis 2200 ein 
geriuger, nocb halogenfreier Nachlauf, und es hinterbleibt im Destil- 
lationskolben, falls man vom rohen Jodamid ausgegangen ist, lediglicli 
das unveranderte, erst bei ca. 240° destillierende Cbloramyl-benzamid. 
Die Benzoylverbindung des n-Amylamins stellt ein schwer bewegliches, 
ganz  farbloses 01  dar, welches auch bei langerem Abkiihlen nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnte; die Menge entspricht sehr 
oahe der des angewandten Jodids. 

0.1728 g Sbst.: 0.4750g CO,, 0.1336 g HaO. 
C19HlrON. Ber. C 75 39, H 8.90. 

Gef. 1 74.97, 8.65. 
Durch Verseifung la5t sich aus dern Amid natiirlich glatt das 

= - A  m y l - a m i n  erhalten. Wichtiger noch in prapa-r Hinsicht 
scheint uos die Tatsache zu sein, da5 man vom k f f ~ l - b s ~ ~ ~ i m i d  
a u s  in  e i n e r  O p e r a t i o n  direkt zum n -Amylch lo r id ,  ~ . @ H & . C I ,  
und zum n - A rn y 1 b r o m id, GHa . (CH2)r. Br, gelanged kdW, vtt11~ll man 
d ie  in den letzten Jahren von dern einen Ton uns vielfttch dttrcbge- 
.fiihrte Destillation mit Chlor- und Bromphosphor') zu Hilfe nimmt 
und das neben den Hslogenprodukten nach der Gleichung: 
C S I I ~ I . N H . C O . C ~ H ~  +-Pc1s =CsHIi .N:C(Cl) .CsHs+POCls t I I € l  

= Cs Htr Cl + N . C.GHs f P OCL + HCl 
entstandene Benzonitril durch fraktionierte Destillation, oder - was 
quantitativer geht - durch Verseifung entfernt. 

Die Destillation mit Phosphorpentachlorid 1ii13t sich unter geaiiba- 
lichem Druck durchfiihren j das in einem Fraktionierkolben unter 

I) Vergl. z. B. diese Berichte 48, 2837 [1910]. 



AusscbluS der Feuchtigkeit der Luft zusammengeschmolzene Gemenge 
yon Amid und PCls verflticbtigt sicb beim Destillieren uber freier 
Flamme zwischen 90° und 180° a h  gnnz farblose Flussigkeit, nur einen 
geringen, harzigen Riickstand im Kolben hinterlassend. Das dumb 
lialtes Wasser voni Phospboroxycblorid befreite Destillat erweist sicb 
nls mit Wasserdatnpf ohne Riickstand fluchtig und liefert, nacbdem es 
rnit der dreifachen Menge SalzsLure 5 Stunden auf 150° erwiirmt 
worden ist. vzillig reines bei 106O siedendes n - A m y l c h l o r i d .  

0.1421 g Sbst.: 0.1919 g bgC1. 
CgHll CI. Ber. C1 33.33. Gef. C1 33.29. 

Arbeitet man mit Brornphosphor, so ernpfiehlt sich die Anwendung 
des luftverdhnten ,Raumes: das z u  einer blutroten Fliissigkeit schoeli 
zusammenscbmelzende Gemenge vou Amyl-benzamid iind YBrs. deetil- 
liert, nur etwa den 10. Teil dea Kolbeninhnlts als hnrzige Masse zu- 
rocklassend, unter 20 mm bis gegen looo als nur schwacb gelblicb 
gefarbte, schwere Flussigkeit uber, welcbe nach Zerstorunp; des Phos- 
plioroxybromids durch Eislwasser und des Benzonitrils durch Er- 
wiirmen mit Brornwesserstoffsiiure sicb obne Riickstand mit Wasser- 
tlampf verfluchtigt. Daa farblose nestillat siedet bis auf einen g a n z  
geringen Riickstand bei 129-130° (750 mm) und zeigt auch genaul 
die Zusammenaetzung des n -  A m  y1 b r  o niids. 

.\gBr. 
0.1956 g Sbst.: 0.2840 g Cot ,  0.1429 g H10. - 0.1600 6 Sbst.: 0.2000 g 

CsHIIRr. Ber. C 39.73, H 7.29, Br 52.98. 
Gef. D 39.60, D 7.04, D 53.19. 

Aus 44 g Amyl-benzamid konnten wir gleich beim eraten Versucb 
SO g n-Amylbromid erhalten, was 60 o/o der Theorie entspricht. 

Die Ansbeute wird sich sicher dsdurrh noch verbemern lassen, dd mam 
fiir eine gute Kiihlung der Vorlage bei der Destillation mit Bromphosphor 
sorgt: wir hatten zwar zwischen Dcstillationsapparat und Pumpe eiol 
mit Eis gekiihltes G e m  eingeschaltet, konnten aber trotzdem gegen Ende 
der Destillation beobachten, wiu das leicht fluchtige Bromid sich daraus zum 
Teil vertliicbtigte. Durch Einscbalten mehrerer GefiDe wird sich unzweifel- 
hatt die Ausbeute an Amylbromid auf dieselbe H6he (55-9Oo/o), wic sie  
frillier in nnalogcn Fgllen beobschtet wurde I) bringen lassen, so daU die Be- 
reitnng grbBerer Mengen dieses Bromids keine Schtvierigkeiten hieten dfirfte, 

Wenn auch nach den z:rhlreichen, von  dem einen von tins bis 
jetzt gemnchten Beobachtungen die Destillation eines Amids rnit 
Halogenphospbor ohne Isornerisierung der Kohleostoffkette verlauft, 
so bielten wir es docli fur zweckmaBig, die n o r m a l e  S t r u k t u r  
_. 

1) Vergl. z. 13. cliese Berichte 39, 2018 [1906]. 
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unseres Amylbromids einwandsfrei festeulegen. Zu diesem Zweck er- 
setzten brir id ihm durch mehrstiindiges IZochen mit der gleichen Ge- 
wichtsrnenge Cyankalium in wiil3rig-alkoholischer Loeung dae Brom durch 
Cyan : die in  quantitativer Menge gebildete Cyanverbindung zeigte bei 
einem Vergleich denselben Siedepunkt (163O unter 757 mm) wie das 
N i t r i l  d e r  n o r m a l e n * C a p r o n s i i n r e ,  C J H I ~ . C N ,  welches der  eine 
von un8  Tor einem Jahr hescbrieben hat’), und sie lieferte feiaer bei 
der  Reduktion mit Natriurn und Alkohol ein H e x y l a m i n ,  dessen 
C h l o r h y d r a t  (zerflieBliche Blattchen Tom Scbmp. 2190) sich ganz 
identisch erwiee mit dem Salz der Base, die man nach F r e n t z e l ’ )  
nus dem Amid der Heptylsiiure, CHI .(CHj)s.CO.NHs, mit Hilfe der 
H o f m a n n s c h e n  Reaktion gewinaen kann. Das P l a t i n s a l z  dlee auf 
beiden Wegen gewonoenen n-Hexylamins fiillt in gelben Bliittchea atis 
und schmilzt bei 236-2380 unter Zersetzung. 

666. M. Y. Richter: fZber Oxonhm-hydroeulflde dee 
p -Ben%ochinone. 

(Eingegaogen am 6. Dezember 1910.) 

Gelegentlich einer Arbeit iiber Schwefelfarbstofte wurde auch die 
Kinwirkung von rohem H y d r o p e r s u l f i d  auf p - B e n z o c h i n o n  
naher untersucht. 

Es zeigte sich, daD diese beiden Verbindungen in  trocknen Lij- 
sungsmitteln, am besten in Schwefelkohlenstoff gelost, bei gewohn- 
licher Temperatur einen auBerordentlich voluminosen uod priichtig 
blau gefiirbten Kiirper liefern, welcher reoht labil ist und unter ge- 
wissen Bedingungen sich oft spontan in eine schwach gelblich ge- 
firrbte Verbindung urulagert. Als Resultat zahlreicher Versuchg wurde 
schlieblich festgestellt, d a b  bei dieser Reaktion jedwede Peuchtigkeit 
nnszuschliel3en ist, und daD bei einem ifberachuI3 von BeqTochinon 
die blaue Verbindung, und bei einem UberschuB von Hpdropereulfid 
die gelblich gefiirbte Verbindung erhalten wird. 

I )  Diefie Berichte 42, 4549 [19091. - Hr. R o m p p e  hat mich bald darauf 
in freundlieher Weise aulmerksam gemacht, dall schon W ahlforss  das 
1,-Capronitril genau untarsncht hat (diese Bericbte 48, R. 404 r1890] und 25. 
It. 637 [1992]). Tch hatte dio W a h  lforsesche Untersucliung tborsehen, weil 
ich im B ei 1 s t e i  n nichts dariiber hntte finden k6nnen. B. 

z, Diese Berichte 16, 743 [I883]. 




