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satz von Oxalsiure dem Sonneulichte aus und erbdlt als Reaktions-
produkte aufler Gasen eine Ketose. :

Wir arbeiten mit reinen Formaldehydlosungen und studieren die
Wirkung kurzwelliger Strahlen.

Da der AbschluB unserer Versuche noch.einige Zeit in Anspruch
pehmen wird, bitten wir, uns das in der vorliegenden Mitteilung an-
gedeutete Arbeitsgebiet zur ungestdrten Bearbeitung zu iiberlassen, und
hoffen, bald in der Lage zu sein, unsere Ergebnisse in abgerundeter
Form vorlegen zu konnen.

Hrn. Prof. Dr. E. Lecher und Hrn. Dr. F. Béck, welche uns
die Benutzung von Quecksilberlampen zu unseren Belichtungsversuchen
ermoglichten, sagen wir bierfiir besten Dauk.

Wien, 3. April 1911.

141. J. v. Braun und W. Sobecki:

Uber aliphatische Halogenverbindungen aus a-Pipeoolin.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 5. April 1911.)

Vor mehreren Jabreu hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
E.Schmitz’) die Hulogenphosphor-Aufspaltuog cyclischer Basen
auf das Couniin zu ibertragen versucht und dabei festgestellt, daB sich
dieselbe nicht in dem Umiang wie beim Piperidin und Pyrrolidin
durchftbren 13Bt: die einseitige Offoung des Ringes unter Bildung eines
gechlorten Amids konnte namlich iiberhaupt nicht erzielt werden, und
die Bildung von 1.5-Dichloroctan, Cl.(CH.):.CH(CsHr).Cl und 1.5-
Dibromoctan, Br.(CHs):.CH(CsHy).Br, erfolgte mit wenig guter . Aus-
beute, wiihrend daneben die Bildang héher.und zwar unter Zersetzung
siedender Produkte wahrgenommen werden konnte, Es war von vern-
herein recht wahrscheinlich, daf3 die im a-Stellung zum Stickstoff be-
findliche Propylgruppe an diesem Ergebnis schuld ist, denn sfe be-
dingt ja die Bildung eines sekundir gebundenen Halogenatoms, welahes
lockerer wie ein primires in der Kohlenstoffkette befestigt ist und
weitere Umformungen der Aufspaltungsprodukte bedingen kano. Dafl
diese Auffassung, die inzwischen auch durch die Untersuchung der
hydrierten Carbazole?) eine Stiitze gefunden hat, im wesentlichen
richtig ist, zeigte uns die Untersuchung einer zweiten in «-Stellung

1) B. 89, 4365 [19086). ?) B. 43, 2879 [1910).
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zum Stickstoff alkylierten, aber etwas einfacher gebauter Ringbase,
nimlich des «-Pipecolins,
CH,
HgCl/ ~CH,
H.C /CH CHa
NH

eine Untersuchung, die ein nicht vorhergesehenes, fiir weitere synthe-
tische Arbeiten recht wertvolles Resultat zutage forderte.

Mit Phosphorpentachlorid liefert das Benzoyl-a-pipecolin,
aus welchem das Produkt der -einseitigen Spaltung sich auch nicht
hat fassen lassen, in recht guter Ausbeute 1.5-Dichlor-hexan,
Cl.(CH.):.CH(CH;).Cl; .behandelt man es aber mit Bromphosphor, so
sind die Reaktionsprodukte mannigfaltiger: neben dem als Hauptpro-
dukt entstehenden 1.5-Dibrom-hexan, Br.(CH:)..CH(CH;).Br, dessen
Konstitation sich aus der Uberfiihrung in tertiire a-Pipecolinderivate
unter der Einwirkung primirer Basen ergibt, wird ein ungesittigtes
Bromid und endlich io recht reichlicher Menge ein Tribromid,
CeH11 B, gebildet. Zweilellos erfolgt dessen Bildung so, daB ein Teil
des 1.5-Dibromhexans dank der sekundiren Stellung eines Bromatoms
Bromwasserstoff verliert. und das gebildete ungesiittigte Bromid durch
den Bromphosphor an der doppelten Bindung bromiert wird. Da die
ungesittigte Verbindung einer der zwei Formeln I oder II

Br.(CH;); .CH:CH.CH; (I), Br.(CH,).CH,.CH:CH; (II)

entsprechen muB, so folgt fiir das Tribromid eine der Formeln Ia
und IIa,

Br.(CH;); .CHBr.CH.Br.CH; (Ia), Br.(CH;)s.CH;.CH Br.CH,Br (I1a).

Eine Entscheidung zwischen beiden war, da wir tiber Methoden
zur Konpstitutionsbestimmung aliphatischer Polyhalogenverbindungen
kaum verfiigen, nicht ganz einfach; wir kamen zum Ziel, indem wir
uns der Fahigkeit des Athylenbromids erinnerten, beim Behandeln mit
Magnesium in atherischer Losung das Halogen glatt unter Athylen-
bildung abzugeben, und annahmen, daB die Verbindungen Ia und ITa
mit Magnesium sich zu

BrMg.(CH,)s.CH: CH.CH; (1b) resp. BrMg.(CHs)s . CHa . CH: CH; (1Ib)

umsetzen miilten, zwischen denen sich eine Entscheidung treffen lassen
wiirde. In der Tat zeigte sich, daB die Einwirkung von Kohlendi-
oxyd aul die mit Magnesium bebandelte #therische Losung des Tri-
bromids, zu einer einheitlichen ungesittigten Siaure Cs Hyi.COs H fiihrt,
der die Formel einer 3,é-Heptensiure (Ic) und nicht einer ¢, -
Hepteusiure (Ilc),

CO, H.(CH:); .CH:CH.CH; (Ic), CO:H.(CH,);.CH:.CH:CH, (Ilc),
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zuerteilt werden muB, da sie sich glatt zu Glutarsiiure, CO;H
{(CH3).COsH und Essigsdure aboxydieren lie8 und iiberdies genau
denselhen Siedepunkt zeigte, wie eine von Fichter und Gully?) vor
mehreren Jahren. erhaltene Heptensiure, bei der auf anderem Wege
die 8,s-Lage der Doppelbindung wahrscheinlich gemacht worden war.
— Das ungesittigte Bromid liBt sich aus Griinden, auf die im expe-
rimentellen Teil hingewiesen wird, wnicht in erheblicher Menge unter
den Produkten der Destillation von Benzoylpipecolin mit Bromphos-
phor fassen; dagegen bietet die Isolierung des Dibromids und des
Tribromids — dem pach dem Vorhergebenden die Konstitution eines
1.4.5-Tribrom-hexans zukommt — in gréofierer Menge keine Schwie-
rigkeiten, und bei der Leichtzuginglichkeit des Benzoylpipecolins diirfte
dieses Resultat nicht ohne praktischen Wert ‘sein: denn das von Per-
kin bereits im Jahre 1887 auf recht umstindlichem Wege darge-
stellte 1.5-Dibromhexan?) eignet sich fir eine Reibe von wei-
teren Umsetzungen, z. B. fiir die schon von diesem Forscher im
kleinen MufBstab durchgefiihrte Syothese von Derivaten des Cyeclo-
hexamethylens. Noch zahlreicher miissen natiirlich die Umsetzungen
des 1.4.5-Tribromhexans sein, welches die geringe, bisher bekannte
Anzahl von aliphatischen Tribromverbindungen mit an verschiedene
Kohlenstoffatome gebundenem Brom in wiinschenswerter Weise ver-
mehrt. Insbesondere scheint uns das oben geschilderte Verhalten des
Tribromids gegen Magnesium beachtenswert, weil es sich hierbei wie
das ungesattigte Hexenbromid I verhdlt und die Einfibhrung des
ungesittigten Hexenrestes beim weiteren Verlauf der Grignard-
schen Reaktion zuldfit. Wir hoffen, bald iiber einige Anwendungen
des neuen Bromids nach dieser Richtung Mitteilung machen zu kinnen.
— DaBl das Molekiil des optisch-aktiven Pipecolins bei der Aufspal-
tung mit Chlor- und Bromphosphor seine Aktivitat beibehalten wiirde,
war von vornherein wenig wahrscheinlich, da es sich um eine Reak-
tion handelt, die sich am unsymmetriscken Kohlenstoffatom selbst ab-
spielt. Wir hielten es indessen fiir der Miihe wert, die Sache expe-
rimentell zu prifen und fanden unserer Voraussetzung entsprechend,
dafB die Aktivitit in den Aufspaltungsprodukten kaum mehr pach-
weisbar ist, so daB die Darstellung von optisch-aktivem Dibrom- oder
Tribromhexan auf diesem Wege aussichtslos erscheint. Mehr Aus-
sicht aut die Darstellung optisch-aktiver Halogenverbindungen bietet
das 8-Pipecolin, iiber dessen Aufspaltung wir demnichst berichten
werden.

'} B. 30, 2048 |1897]. ?) Soc. B1, 722; 58, 205. B. 21, 735 [1888).
69*
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1.5-Dichlor-hexan, Cl.(CH,),.CH(CH;).CL

Das fir die Aufspaltungsversuche dienende Benzoyl-a-pipe-
colin ist leichter als das «-Pipecolin selbst in reinem Zustande her-
zustellen. Man reduziert ¢-Picolin mit Natrium und Alkohol, siuert
mit Salzsiure an, treibt den Alkohol mit Wasserdampi ab, macht den
Riickstand alkalisch und benzoyliert, ohne Riicksicht auf die noch
vorhandene nicht reduzierte Ausgangsbase zu nehmen. Die Benzoyl-
verbindung wird mit Ather aufgenommen, mit verdiinnter Sdure, dann
mit verdiinntem Alkali ausgeschiittelt und nach dem Trocknen iiber
Kuliumcarbonat im Vakuum fraktioniert. Sie destilliert usoter-10 mm
vollig konstant bei 130 —182° und erstarrt beim Abkiihlen vollstin-
dig zu einer farblosen Krystallmasse, welche den von Bunzel?) an-
gegebenen Schmp. 44° besitzt. Die Ausbeute betrigt bis zu 95 %s;
aus dem sauren Waschwasser kann unverindertes Picolin regeneriert
werden. — Wenn man Benzoylpipecolin mit 1 Mol. Phosphorpenta-
chlorid zusammenschmilzt und dann zur Erzielung einer einseitigen
Spaltung ber freier Flamme am RickfluBkiihler erhitzt, so erhilt
man auf Zusatz von Wasser und nach dem Abtreiben geringer Men-
gen fluchtiger Reaktionsprodukte mit Wasserdampf ein stark chlor-
haltiges, zahes, braunes Ol, aus dem sich das zu erwarténde ge-
¢hlorte Amid,

CsH(.CO.NH.(CHz);.CH(CHa).C] oder
CsH;CO.NH.CH(CHs).(CHs).Cl,

auf keine Weise krystallisiert isolieren laft, man mag noch so sehr
die Dauer des Erhitzens und die Temperatur variieren. Nachdem der
eine von uns inzwischen gefunden hat?*), daB das methylierte J-Chlor-
amyl-benzamid, CH; .CHCI.(CH,); .NH.CO.C¢ H;, im. Gegensatz zum
3-Chlorbutyl-benzamid, Cl.(CH;),.NH.CO.CsH; selbst, 6lig ist und
auch VLei starker Abkiihlung nicht erstarrt, erscheint es uns wahr-
scheinlich, daB auch durch die Einfiihrung einer Methylgruppe in das gut
krystallisierende ¢&-Chloramyl-benzamid, C1.(CH,); . NH.CO.CsH,, dessen
physikalische Eigenschaften dbnlich beeinfluBt werden, und unter diesen
Umstinden diirfte es ganz unmoglich sein, das — oder die zwei —
gechlorten Amide aus dem a-Pipecolin bherauszuarbeiten.

Wird das durch Zusammenschmelzen von Benzoylplpecolln und
(,hlorphospbor erhaltene fliissige Gemenge tiber freier Flamme destil-
liert, so geht erst Phosphoroxychlorid iiber, dann \erfluchtlgt sich
unter andauerndem Steigen der Temperatur ein nahezu farbloses -Ge-
misch von Benzouoitril und 1.5-Dichlorhexan, mit dessen Destillation
man aufhort, wenn das Ubergehende anfingt, sich dunkel zu firben

1y B. 22, 1054 [1389). % B. 43, 2869 (1910].
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(bei etwa 230°). Das Destillat wird in der iiblichen Weise mit Eis-
wasser bebandelt .und das ungeldste Ol mit Salzsiure im Rokr ver-
seift. Man geht dabei zweckmiBig, um eine Zersetzung des Chlorids
zu vermeiden, mit der Temperatur "nicht iiber 120° hinaus, pnimmt
aber die 4—5-fache Menge rauchender Salzsiure und erhitzt 10 Stun-
den lang. Der durch Natriumcarbonat von der gebildeten Benzoe-
siiure befreite, etwas dankle Rohrinbalt verfliichtigt sich mit Wasser-
dampi unter Hinterlassung eines nur geringen harzigen Riicketandes
als farbloses, ziemlich intensiv riechendes O], welches beim Destil-
lieren unter 10 mm Druck der Hauptmenge nach bei 74—78° iiber-
geht; nur ein ganz kleiner Rest folgt innerhalb der nichsten 10°

0.2016 g Sbst.: 0.3758 g AgCl.

CeHysCls. Ber. Cl 45.81. Gef. Cl 45.85.

Die Ausbeute an dem Chlorid betrigt ca. 50 °, der Theorie;
dafl die Chloratome darin die Stellung 1.5 eionebmen, kann mit
Sicherheit aus der Konstitution des analog- gebildeten 1.5-Dibrom-
hexans geschlossen werden.

1.5-Dibrom-hexan, Br.(CH,).CH(CH;).Br.

'Wird Benzoylpipecolin mit Phosphorpentabromid (1 Mol.) durch kurzes
Erwirmen auf dem Wasserbad zusammengeschmolzen und die entstehende
dicke, rotbraune Flissigkeit im Vakuum destilliert, so erhilt man unter ap-
dauernder Temperatursteigerung von etwa 60° bis ungefahr 150° (10 mm)
ein nur schwach gelbliches Destillat, ohne daB sich bis dahin Zersetzungs-
crscheinungen bemerkbar machen. Erst wenn man dén dann noch restieren-
den Kolbeninhalt, der nicht ganz 10 %, der Ausgangsmasse zu betragen
pllegt, waiter destilliert, treten Dimpfe auf, und die iiberdestillierende Fliissig-
keit Hrbt sich braun, so daB man die Destillation in diesem Punkt ab-
brechen mub. :

Das von Phosphoroxybromid befreite Destillat siedet in sebr
weiten Grenzen: es beginpt, sich im Vakuum bei 60° zu verflichti-
gen, dann steigt die Temperatur auf ca. 70° wo die Hauptmenge des
gebildeten Benzonitrils ibergeht; dann findet abermals eine langsame
Temperatursteigerung satatt, und die Hauptmenge destilliert fast ohne
Riickstand bis 160° iiber. Wihrend einerseits Benzonitril in kleinen
Mengen auch in den héchsten Fraktionen auftritt, zeigt . anderer-
seits auch der zuerst iibergehende Anteil Bromgehalt und diirfte, da
er Permanganat sebr energisch reduziert, iwei}ellos das ungesattigte
Bromid, Br.(CH;)s.CH:CH.CH,, enthalten. Durch fraktionierte Destil-
lation 1iBt sich dasselbe allerdings micht vollstindig von Benzonitril
befreien und in ganz reinem Zustand herausarbeiten, wohl aber ist es
moglich, durch Behandlung des gesamten Ols mit Bromwasserstofi-
séiure einerseits das Benzonitril zu verseifen und andererseits das un-
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-gesittigte Bromid durch Addition von Bromwasserstoff fast vollstindig
abzusittigen und die dann resultierenden zwei Verbindungen: das
1.5-Dibrom-hexan und das 1.4,5-Tribrom-hexan von einander
zu trennen. Erwirmt man piamlich das Ol mit der dreifachen Menge
rauchender Bromwassersfoffsiure 20 Stunden auf 1059, treibt das Ge-
misch der Bromide nach dem Entfernen der Benzoesiure durch Na-
triumcarbonat mit Wasserdampf iiber uynd fraktioniert, so erbilt man
unter 12 mm Druck unterhalb von 100° nur wenige Tropfen des un-
gesittigten Bromids. Die Hauptfraktion (A) geht bei 106—130° iiber,
dann folgt bis 140° eine geringe Zwischenfraktion und endlich bei
144—150° eine zweite Hauptfraktion (B). Bei einer zweiten Fraktio-
nierung geht A, abgesehen von einem kleinen Vor--und Nachlauf, im
wesentlichen bei 101 —105° (9 mm) iiber und besitzt die genaue Zu-
sammensetzung des Dibromhexans:

0.1959 g Sbst.: 0.3034 g AgBr.

CgHi3Br;. Ber. Br 65.57. Gef. Br 65.91.

Sie stellt eine aromatisch riechende Fliissigkeit dar, fiir welche
dzo= 1.5989 gefunden wurde. Die Ausbeute betrug bei mehreren
Versuchen im Durchschoitt 37 g aus 100 g Benzoylpipecolin, d. h.
30 %, der Theorie.

Das so dargestellte Dibromhexan verdankt seine Entstehung, wie
aus dem Vorhergehenden ersichtlich ist, nicht nur der direkten Auf-
spaltung des Pipecolins, sondern auch der Bromwasserstoff-Anlagerung
an das ungesiittigte Bromid, in welchem, wie in der Einleitung ge-
zeigt wurde, die Doppelbindung die Stellung 4.5 einnebmen muBl; da
nun die Bromwasserstoff-Addition leicht in zwei Richtungen verlaufen
kann, so muflte mit der Moglichkeit gerechnet werden, dal das Di-
bromhexan nicht reines 1.5-Dibromid darstellt, sondern daf3 es auch die
1.4-Verbindung beigemengt enthilt. Dafl dies gliicklicherweise nicht
der- Fall ist, ergab eine sorgfiltige Untersuchung der mit Benzylamin
und Anilin entstehenden Kondensationsprodukte, die vollig einbeit-
licher Natur sind und von denen sich das erstere mit dem bereits
bekannten N-Benzyl-a-pipecolin’) ganz identisch erwies.

Wird Dibrombexan in alkoholischer Lésung mit 3 Mol. Benzvl-
amin gekocht, so findet die Umsetzung

Cs H13Brs + 3 NH:.CrHy = CsHis >N.C/Hy + 2 BrH,NH,.C: H;

sehr schnell statt. Die Fliissigkeit wird angesiiuért, mit Wasserdampf
vom Alkohol befreit, dano wieder alkalisch gemacht und zur Bindung
des Benzylamins mit Benzolsulfochlorid behandelt. Der itherische

1) B. 42, 3154 [1909].
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Aunszug der alkalischen Fliissigkeit hinterliit nack dem Verdunsten
des Athers ein Ol von charakteristischem — étwas an- Benzaldehyd
erinnerndem — Geruch des Benzylpipecolins, welches wie dieses im
Vakuum (10 mm) véllig konstant bei 127°, unter gewdhnlichem Druck
bei 267° (korr.) iibergeht.

0.1645 g Sbst.: 10.9 ccm N (189, 765 mm).

CuH,gN Ber N 7.42. Gef N 7.66.

Der Brechungsexponent n, bei 18.5° wurde in guter Uberem-
stimmung mit der fir Benzylpipecolin vorliegenden Angabe zu 1.5214
gefunden.

Etwas langsamer wirkt Anilin auf Dibromhexan ein; das nach
mehrstindigem Kocheu gebildete N-Phenyl-a-pipecolin, welches
sich, wie kiirzlich mitgeteilt?), im Gegensatz zu aliphatischen Pipeco-
linderivaten nicht aus 1.6-Dijodhexan und Anilin darstellen 1a8t, und
sich auch nicht nach der Lellmannschen Methode aus «-Pipecolin
und Brombenzol bildet?), wird wie das Benzylpipecolin herausgearbeitet
und stellt eine farblose Fliissigkeit von angenehmem, an Phenylpiperi-
din eriznerndem Geruch ‘dar, die unter 20 mm Druck konstant -bei
143° siedet.

0.1447 g Sbst.: 04345 g CO,, 0.1261 g Hs0. — 0.1640 g Shat.: 12 cem
N (18°, 750 mm). _

Ci:Hy1N. Ber. C 82.28, H 9.71, N 8.00.
Gef. » 81.89, » 7.75, » 8.29.
Das in Alkohol schwer losliche Pikrat schmilzt scharf bei 162°
0.1194 g Sbst.: 14.4 cem N (189, 756 mm).
CisHiy N, CsHs N3 O7. Ber. N 13.87. Gef. N 13.9.

Das Jodmethylat, welches sich langsam aus den Komponenten
bildet, wird durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather
(in Alkohol ist es ziemlich 16slich) als weilles Krystallpulver vom
Schmp. 145° erhalten.

0.1671 g Sbst.: 0.1232 g AgJ.

C];H}oNJ. Ber. J 40.06. Gef. J. 39.84.

Die Ausbeute an Phenylpipecolin betrigt tiber 80°, also genaun
8o viel, wie die Ausbeute an Phenylpiperidin aus reinem 1.5-Dibrom-
pentan. Die friiher, gelegentlich der Beschreibung der Einwirkung
von 1.6-Dijodhexan auf Basen von dem einen vor uns gemachte An-
gabe?®), daB sich das 1.5-Dibromhexan weniger vollstindig wie das
1.5-Dibrompentan mit Anpilin umsetzt, beruht, wie eine Nachpriifung
ergab, darauf, da8 zu den Versuchen damals ein noch mit Tribrom-
hexan veruoreinigtes Dibromid verwendet worden war: man erhilt

1) B. 48, 2853 [1909]. %) B. 24, 2104 [1891). % B. 48, 2860 [1908].
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dann in der Tat ein kompliziertes Gemenge von Reaktionsprodukten,
aus dem sich das Phenylpipecolin nur -recht schwer herausfraktio-
nieren laBt.

Wihrend die Uberfiibruog des bei der Aufspaltung des Pipecolins
sich bildenden ungesittigten Bromids in 1.5-Dibromhexan sich ziemlich
vollstindig durchfiihren 1aBt, ist das Umgekehrte nicht der-Fall; kocht
man das Dibromid in alkoholischer Losung mit einem Molekiil Ka-
liumhydroxyd bis zom Eintritt der neutralen Reaktion, so fiithrt der
Wasserdampf aus der Reaktionsflissigkeit ein der Hauptsache nach
bei 50—90° (10 mm) siedendes Ol mit, welches den Analysen zufolge
nicht nur aus dem ungesittigten Bromid, sondern auch aus dem durch
Austausch eines Broms gegen OC;H; entstehenden gebromten Ather
besteht und durch fraktionierte Destillation keine saubere Zerlegung
in die Komponenten zulafit.

1.4.5-Tribromhexan, Br.(CH,);.CHBr.CHBr.CH;.

Die auf S. 1044 erwihnte Fraktion B geht bei nochmaligem De-
stillieren unter 16 mm. Druck der Hauptsache nach bei 152—134°
iiber und stellt eine sehr schwere, farblose Fliissigkeit dar, die sich
nach lingerem Stehen gelb firbt.

0.2302 g Sbst.: 0.1912 g COs, 0.0755 g HaO. — 0.2130 g Sbst.: 03734 g
AgBr. — 0.2533 g Sbst.: 0.4445 g AgBr.

CsHy1 Bry. - Ber. C 22,29, H 3.40, Br 74.31.
Gel. » 22.65, » 3.67, » 74.55, 714.67.
42’ = 1.9613.

Die Ausbeute aus 100 g Benzoylpipecolin betragt rund 28 g, ist
also etwas geringer als die des 1.5-Dibromhexans; dadurch dafl man
Benzoylpipecolin von vornberein mit iberschiissigem Bromphosphor
bebandelt, kann die Ausbeute an dem Dibromid verringert, die an dem
Tribromid vergroflert werden, die Verschiebung ist aber eine so ge-
ringe (bei Anwendung von 2 Mol. PBr; betrigt sie kaum 10%,), daB
sich fiir die Darstellung des Tribromhexans die Anwendung von iiber-
schiissigem Bromphosphor nicht lohnt.

Magnesium. st sich in einer absolut-dtherischen Losung des Tri-
bromids schoell auf; leitet man in die Flissigkeit, nachdem die Re-
aktion voriiber ist, Kohlendioxyd ein, oder — was hier und wobl
auch in analogen Fallen zweckmiBiger erscheint — setzt man zu der
im Ather-Kohlensiure-Gemisch abgekiihlten Flussigkeit eine Handvoll
feste  Kohlensiure auf einmal zu und 1iBt den Uberschufl lapgsam
verdunsten, f{iigt dann Eiswasser und verdiinnte Siure hinzu und
schiittelt die &therische Schicht mit Natronlauge aus, so bleibt im
Ather ein nur Spuren von Brom enthaltender Kohlenwasserstoff, der
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seine Kotstehung natiirlich der synthetischen. Wirkung des Magnesiums
verdaikt; die in einer Ausbeute von 509, in der alkalischen Flis:
sigkeit enthaltene Sdure siedet nach dem Freimachen und Trocknes.
unter 11 mm vollig konstant bei 1179, unter Atmospharepdruck bed
224¢ (korr.), wihrend Fichter und Gully fiir ibre 8,e-Heptensiure
den Siedepunkt 222—224° angeben.
0.1290 g Sbst.: 0.3104 ¢ CO,, 0.1113 g H,0.
C:11,30,. Ber. C 65.62, H 9.38.
Gel. » 65.62, » 9.65.
Ferner wurde fiir die Séure, die sich gegen Permauganat als uo-
gesattigt erweist, bestimmt

a2 =0.9496, np, = 1.4444, My ber. 1. C;H,a0,|T 35.637, gef. 35.833.

Da Fichter und Gully fiir die Konostitution ibrer durch Destil-
lation der &-Oxy-a-ithyl-adipinsiure [CHs.CH(OH).CH (CO:H).CH..
CH;.CH,.CO, H] erhaltenen Heptensiure keinen strikten Beweis ge-
liefert haben, sondern auf die Lage.der Doppelbindung lediglich aus.
der Bildung eines unbestindigen Lactons (d-Lactons) beim Aufkochen
mit Salzsiure. schlieflen, so haben wir uns geoitigt gesehen, die
Struktur unserer Verbindung durch Abbau festzustellen.

Bebandelt man die Siure in soda-alkalischer Lsung mit Kalium-~
permanganat (etwas mehr als drei Atome Sauerstoff), filtriert vom
Manganschlamm ab, dampft ein und ziebt nach dem Ansiuern mehrere
Male mit Ather aus, bis der Ather nichts mebr-autoimmt, so hinter-
bleibt nach dem Verdunsten des Athers ein stark nach Essigsiure
riechender halbfester Sirup, der im Exsiccator iiber Stangenkali in
eine feste weiBe Masse ibergeht. Diese 18st sich bis auf einen ganz
kleinen, bei 131° schmelzenden Rest (Glykolsiure?) leicht in Ather
und “wird daraus darch Ligroin in weiBlen, bei 89° schmelzenden
Blattchen gefillt, deren Menge der Theorie sehr nahe kommt, und die
die erwartete Zusammensetzang der Glutarsdure haben:

0.1809 g Sbst.: 0.2167 g CO;, 0.0734 g H;O0.

CsHsOu. Ber. C 4545, H 6.07.

Gef. . » 45.15, » 6.27,
wihrend sioh fiir die bei 146° schmelzende Adipinsaure C 4 und
H 7.7 berechnen, Welcher Art die kleine Verunreinigung ist, die
den Schmelzpunkt unserer Glutarsiure um einige Grade herabdricks,
vermdgen wir nicht 2u sagen: der Schmelzpunkt. indert sich auch
beim Umkrystallisieren aus Wasser nicht und bleibt derselbe, wenn
man die Saure iiber das Bariumsalz in das charakteristische, bei hoherer
Temperatur in Wasser schwerer als in kaltem losliche Zinkeals Gbér-
fihrt und dann wieder mit Schwelelwasserstoff in Freiheit setzt. AuF
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alle Fille glauben wir, daB Adipinsiiure (oder Bernsteinsiure) unter
den Oxydationsprodukten unserer Heptensiure in nachweisbarer
Menge nicht enthalten ist, und daraus folgt fiir sie selbst die d¢,e-Lage
der Doppelbindung und fiir das Tribromid die 1.4.5-Stellung der
Bromatome.

142, Walther Schrauth, Walter Schoeller und Richard
Struensee: Uber elnige komplexe Quecksilberverbindungen
der Zimtsfureester und der Zimtsiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 8. April 19I1.)

In diesen Berichten (48, 695ff [1910]) haben wir bereits mit-
geteilt, dal sich die Anlagerung von Mercurisalzen an die doppelte
Bindung ungesittigter Carbonsiureester in auflerordentlich glatter Weise
ermoglichen 138t, wenn man Quecksilberacetatin alkoholischen
Lésungsmitteln mit diesen Estern vereinigt und das Gemisch einige
Zeit sich selbst iiberlift. Wie wir schon erwihnten, bietet diese
Reaktion weite Anwendungsméglichkeiten und gestattet insonderheit
auch die Mercurierung hoherer ungesittigter Fettsiureester (Fette); aus
ZweckmiBigkeitsgriinden haben wir jedoch den Mechanismus dieser Re-
aktion zundchst an einer Reihe von Zimtsdureestern ausfiibrlich
studiert. Im AnschluB an eine kurze Mitteilung E, Biilmanns?') baben
wir auch schon das aus Zimtsiuremethylester und Quecksilberacetat
in methylalkoholischer Losung erhiltliche Reaktionsprodukt und einige
seiner Derivate beschrieben, einschlieBlich des durch Verseifung des
mercurierten Isters erhiltlichen Anhydrids der #-Oxyquecksilber-
f#-phenyl-methyléther-hydracrylsiaure. Wie wir zeigen konnten,
verlduft hier die Reaktion im Sinve der folgenden Gleichungen:

CsH; .CH:CH. CO, CH; + (CH;.C0.0) Hg + CH;.OH = CH;.COOH
Cs H;.CH—— CH. CO; CH;
OCH; Hg.0.0C.CH;
CeHs.CH-—~ CH.CO; CH; B0 CeHe.CH-— (_JH.C(l)-_,
OCH; Hg.0.0C.CH; ‘ OCH: Hg —-

1 B. 48, 573{f [1910].



