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satz von ‘Oxalsiiure dem Sonnenlichte aus und erhiilt als Reaktions- 
produkte auBer Gasen eine Ketose. 

Wir arbeiten mit reinen FormaldiShydl6sungen und studieren die 
Wirkung kurzwelliger Strahlen. 

Da der AbschloB uneerer Vereuche noch einige Zeit in Anspruch 
nehmcn wird, bitten d r ,  une das in der vorliegenden Mitteilung an- 
gedeutete Arbeitagebiet euk ungmtiirten Bearbeitwig IU iiberlasmn, und 
hoffen, bald in der Lage eu sein, unsere Ergebniem in abgerundeter 
Form vorlegen zu konnen. 

Hrn. Prof. Dr. E. L e c h e r  und Hrn. Dr. F. B o c k ,  welche une 
die Benutzung von Quecksilb&lampen zu unseren Belichtungt%vvereUchen 
erinoglichten, eagen wir hierfiir besten Dank. 

-- 

, .  

Wien ,  3. April 1911. 

141. J. v. Braun und W. Sobeoki: 
b aliphatbohe Halogenverbindungen au% a-PlpeooUn. 

[Aus dem Chemischen Institnt der Universittit Brecrlan.] 
(Eingegangen am 5. April 1911.) 

Vor mehreren Jabren bat der eine YOU uns in  Gemeinschaft mit 
E. S c  hm i t z I)  die H a l  ogea p h o sp h o r- Au f s p a1 t u n g cyclischer Basen 
auf das Coniin zu iibertragen versucht und dabei festgestellt, da0 sidh 
dieselbe nicht in dem Umfang wie beim Piperidin und Pyrtolidin 
durchfhbren liil3t: die einseitige Offnung des Ringes unter Bildiing eines 
gechlorten Amids konnte niimlich iiberhaupt nicht erzielt werden, und 
die Bildung von 1.5-Dichloroctan, CI .(CH&. CH (C,  Hr). C1 und 1.3- 
Dibromoctan, Br.(CH& .CH(G&). Br, erfolgte mit wenig guter A* 
beute, wiihread daneben die Bildang haher nod zwar uater Zerwtzung 
siedender Produkte wahrgenommen werden konnte. Es war von vem- 
herein recht wahrecbeinlich, dd3 die ia  a-Stellung zum Stickstoff be- 
findliche Propylgruppe a n  diesem Ergebnis schuld ist, denn e& be- 
dingt ja die Bildung e h s  sekuodiir gebundenen Halogenatom, w&bes 
lockerer wie ein primiires in der Kohlenstoffkette befestigt ist und 
w,eitere Umformungen der Aufspaltungsprodukte bedingen kann. ,DaB 
diese .Quffassung, die inzwischen auch durch die Untersuchung dcr 
bydrierten Carbazole ’) eine Stutze gefunden hat, im wesentlichen 
richtig ist, zeigte uns die Untersuchung einer zweiten i n  a-Stellung 

I) B. 89, 4365 [1906]. a) B. 43, 2879 [19101. 
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zum Stickstoff alkylierten, aber etwas einfacher gebauter Ringbase? 
niimlich des a - P i p e c o l i n s ,  

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

Mit Phosphorpentachlorid liefert das Benzoy l -  a -p ipeco l in ,  
an8 welchem das Produkt der einseitigen Spaltung sich auch nicht 
hat fassen lassen, in recht guter Ausbeute 1.5 - D i c h l o r - h e x a n ,  
Cl.(CHa)4 .CH(CHa). C1; behandelt man es aber mit Bromphosphor, so 
sind die Reaktionsprodukte mannigfaltiger: neben dem als Hnuptpro- 
dukt entstehenden 1.5-Dibrom-heian,  Br.(CH& .CH(CH,).Br, dessen 
Konstitution sich aus der Uberhhrung in tertilire a-Pipecolinderivate 
unter der Einwirkung primlirer Basen ergibt, wird ein ungesattigtes 
Bromid und endlich in recht reichlicher Menge ein Tr ib romid ,  
CsH11Br8, gebildet. Zweitellos erfolgt dessen Bildung so, daB ein Teil 
des 1.5-Dibromhexans dank der sekundiiren Stellung eines Bromatoms 
Bromwasserstoff verliert und das gebildete ungesattigte Bromid durch 
den Bromphosphor an der doppelten Rindung bromiert wird. Da die 
ungesiittigte Verbindung einer der zwei Formeln I oder I1 

entsprechen muB, so folgt fur das Tribromid eine der Formeln Isr 
und IIa, 
Br.(CHa)a.CHBr.CH.Br.CHa (Ia), Br.(CHa)s.C&.CHBr.CH*Br (IIa). 

Eine Entsoheidung zwischen beiden war, da wir uber Methoden 
ziir Konstitutionsbestimmung aliphatischer Polyhalogenverbindungen 
kaum verfiigen, nicht ganz einfach; wir kamen zum Ziel, indem wir 
110s der Fahigkeit des hhylenbromids erinnerten, beim Behandeln mit  
Magnesium in iitherischer Losung das Halogen glatt unter Athylen- 
bildung abzugeben, und annahmen, daI3 die Verbindungen Ia  und IIa 
mit Magnesium sich zu 
BrMg.(CH& .CH:CH.CHa (Ibj resp. BrMg.(CHi)a.CHa.CH:CHs (IIb) 
iimsetzen miiBten, zwischen denen sich eine Entscheidung treffen lassen 
wiirde. I n  der Tat zeigte sich, daS die Einwirkung von Kohlendi- 
oxyd auf die mit Magnesium behandelte atherische Losung des Tri- 
bromids, zu einer einheitlichen ungesiittigten Siiure Cr&1. COa H fiihrt, 
der die Formel einer b,e-Heptensiiure (Ic) und nicht einer e, c- 
Heptensiiure (IIc), 

Br.(CHa)t.CH:CH.CHa (I), Br.(CHa),.CHz.CH:CIIl (11) 

COsH.(CHi)r .CH:CB.CHs (Ic), CO~H.(CH~)s.CHz.CH:CHa (IIc), 
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zuerteilt werden muJ3, d s  sie sich glatt zu Glu ta r s i iu re ,  CO,H 
.(CH2)*.CO,H und E s s i g s i u r e  aboxydieren lieB und uberdies genau 
denselben Siedepunkt zeigte, wie eine von F i c h t e r  und Gu l ly l )  vor 
mehreren Jahren erhaltane Heptensiiure, bei der auf anderem Wege 
die 8,e-Lage der Doppelbindung wahrscheinlich gemacht wordea war. 
- Das ungesattigte Bromid l5Ot sich aus Grunden, auf die im expe- 
rimentellen Teil, hingewiesen wird, nicht in erheblicher Menge unter 
den Produkten der Destillation von Benzoylpipecolin mit Bromphos- 
phor fassen; dagegen bietet die Isolieruog des Dibromids und dea 
Tribromids - dem nach dem Vorhergehenden die Konstitution einee 
1.4.5-Tsibrom-hexans zukommt - in groaerer Menple keine Schwie- 
rigkeiten, und bei der Leichtzugiinglichkeit des Benzoylpipecolins diirfte 
dieses Resultat nicht ohne praktischen Wert ‘sein: denn das von P e r -  
k i n  bereits im Jahre 1887 auf recht umetiindlichem Wege drcrge- 
stellte 1.5-Dibrornhexan’) eignet sich Iiir eine Reilre von wei- 
teren Umsetzungen, z. B. fur die schon von diesem Forscher im 
kleinen Maastab durchgefiihrte Synthese von Derivaten des Cpclo- 
hexamethylens. Noch zahlreicher miissen natiirlich die Urnsetzungen 
des 1.4.bTribromhexans sein, welches die geringe, bisher bekannte 
Anzahl von aliphatischen Tri bromverbindungen mit an verschiedene 
Kohlenstoffatome gebundenem Brom in wunschenswerter Weise ver- 
mehrt. Insbesondere scheint uns das oben geschilderte Verhalten des 
Tribromids gegen Magnesium beachtenswert , weil es sich hierbei wie 
das ungesittigte Hexenbromid I verhilt und d i e  E in f i ih rung  d e s  
u n ges  i t  t i g t e n  H e  x e n r  e s t es beim weiteren Verlauf der G r i gn  a r d -  
schen Reaktion zullil3t. Wir hoffen, bald iiber einige Anwendungen 
des neuen Bromids nach dieser Richtung Mitteilung machen zu konnen. 
- Daa das Molekiil des optisch-aktiven Pipecolins bei der Aufspal- 
tung mit Chlor- und Bromphosphor seine Aktivitiit beibehalten wiirde, 
war von vornherein wenig wahrscheinlich, da es sich um eine Reak- 
tion bandelt, die sich am unsgmmetrischen Kohlenstoffatom selbst ab- 
spielt. Wir hielten es indessen fur der Miihe wert, die Sache expe- 
rimentell zu priifen und fanden unserer Voraussetzung entsprechend, 
dal3 die Aktivitiit in den Aufspaltungsprodukten kaum mehr nach- 
weisbar ist, so daB die Darstellung von optisch-alitivern Dibrom- oder 
Tribromhexan auf diesem Wege auseichtslos erscheint. P e h r  Aus- 
sicbt auf die Darstellung optisch-aktiver Halogenverbindungen bietet 
das 8-Pipecolin , iiber dessen Aufspaltung wir demnachst berichten 
werden. 

1) B. 30, 2048 118971. 2) SOC. 51, 722; 68, 205. B. 81, 735 [1888]. 
69’ 
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1.5 - D i c h l  o r -h  e x  a n ,  C1 .(CH,), . CH(CH3). C1. 
Das  fiir die Aiifspaltungsversuche dienende B e n z o y l - a - p i p e -  

Colin ist leichter als dns rr-Pipecolin selbst in reinem Zustande her- 
zustellen. Man reduziert a-Picolin mit Natrium und Alkohol, s luer t  
mit SalzsHure an, treibt den Alkohol mit Wasserdampf ab, macbt den 
Ruckstand alkalisch und benzoyliert , ohne Rucksicht auf die noch 
vorhandene nicht reduzierte Ausgangsbase zu nehmen. Die Benzoyl- 
verbindung wird mit Ather aufgenommen, mit verdiinnter SPure, dann 
mit verdiinntem Alkali ausgeschuttelt und nach dem Trocknen iiber 
Kdiumcarbonat im Vakuum fraktioniert. Sie destilliert unter 10 mm 
vallig konstant bei 180- 182O und erstarrt beim Abkuhlen vollstiin- 
dig zu einer farblosen Krystallmnsse, welche den yon Bunze13)  an- 
gegebenen Sqhmp. 44O hesitzt. Die Ausbeute betragt bis zu 95 O / O ;  

aus dem sauren Waschwasser kann unverandertes Picolin regeneriert 
werden. - Wenn man Benzoylpipecolin mit 1 Mol. Pbosphorpenta- 
chlorid zusammenschmilzt und dann zur Erzielung einer einseitigen 
Spnltung iiber freier Flamme am RiickfluBkiihler erhitzt, so erhZllt 
man auf Zusatz von Wasser und nach dem Abtreiben geringer Men- 
gen fliichtiger Reaktionsprodukte mit Wasserdampf ein stark clilor- 
haltiges, ziihes, braunes 81,  ails dem sich das zu erwartende ge- 
chlorte Amid, 

Cs H:, CO . N H  . (CHz), . CH (CHS) . Cl oder 
Cs Hs CO . NH.CH(CH3).(CHs)r. C1, 

auf keioe Weise krystallisiert isolieren l i iBt,  man mag noch SO sehr 
die Dauer des Erhitzens uud die Temperatur variieren. Nachdem der  
eirie von u n s  inzwischen gefunden hat '), daD das methylierte 8-Chlor- 
mnyl-benzamid, CHa .CHCI.(CHs)3 .NH.CO .(AHs, im Gegensatz ziim 
d-c=hlorbutyl-benzamid, C1.(C€12)4.NH.C0.CsHs selbst, olig ist und 
auch bei starker Abkuhlung nicht erstarrt, erscbeint es uns wahr- 
scheinlich, dal3 auch durch die Einfuhrung einer Methylgruppe in das  gut 
krystallisierende r-Chloramyl-benzamid, C1 .(CHs)5. NH.CO.CsHs, degsen 
pbysikalische Eigenscbaften iihnlich beeinfluat werden, und unter diesen 
Umstanden diirfte es ganz unmoglicb sein, das  - oder die zwei - 
gechlorten Amide 21\18 dem a-Pipecolin herauszuarbeiten. 

Wird das  durch Zusammenschmelzen yon Benzoylpipecolip uncl 
Clilorphospbor erhaltene flussige Gemenge uber freier Flamme destil- 
liert, so geht erst Phosphoroxycblorid bber, dann verfliicbtigt sich 
unter andauerndem Steigen der Temperatur ein nnhezu farbloses Ge- 
misch von Benzonitril und l .5-Dichlorhexan, mit dessen nestillation 
ninii anfhort, n e n n  dns Obergehende anfangt, sich dunkel zu Farben 

1) B. B e ,  1054 [1S89]. z, H. 43, 2669 [1910]. 
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(bei atwa 230°). Das Destillat wird in  der  iiblichen Weise mit Eis- 
wasser bchmdelt und dns ungelijste 6 1  mit Salzsaure im Rohr ver- 
seik Man gebt dabei zweckmiifiig, um eine Zereetzung des Chlorids 
zu vermeiden, mit der  Temperatur nicbt uber 120° binaus, nimmt 
aber die 4-5-facbe Menge raucbender Salzsiure und erhitat 10 Stun- 
den lmg.  Der  durch Natriumcarbonat von der gebildeten Benzoe- 
siiure befreite , etwas dnnkle Robrinhalt verfliichtigt sich rnit Warner- 
dampf linter Hinterlassung eines nur geringen barzigen Ruckstandes 
nls farbloses, ziemlich intensiv riecbendes 61, welcbes beim Distil- 
lieren unter 10 mm Druck der Hauptmenge nach be1 74-78O ilber- 
geht; n u r  ein ganz kleiner Rest folgt innerbalb der nachsten loo. 

0.2016 g Sbst.: 0.3753 g AgC1. 
C ~ B l ~ C l s .  Bor. C1 45.81. Gcf. CI 45.85. 

Die Ausbeute an dem Chlorid betrtigt ca. 50 O/O der Theorie; 
daD die Chloratome darin die Stellung 1.5 einndlrnen, kann mit 
Sicherheit nus der Konstitution des analog gebildeten 1.5-Dibrom- 
berans geschlossen werden. 

1.5 - D i b r o m - h e x  a n ,  B r  .(CH&. C H  (CH3). Br. 
Wird Benzoplpipecolin mit Phosphorpentabromid (1 Mol.) durch kurzes 

Envarmen auf dem Wasserbad zusammengescbmolzen und die entstehende 
dicke, rotbraune Fliissigkeit im Vakuum destilliert, so erhilt man unter an- 
dauernder Temperatursteigerung von etwa 600 bis ungefihr 150° (10 nim) 
ein niir schwach gelbliches Destillat, ohne daB s k h  bin dahin Zersetzungs- 
orscheinmgen bemerkbar machen. Erst wenn man den dann nocb restieren- 
den Kolbeninhait, der nicht ganz 10 o/o der husgrngsmaase zu betragen 
pllegt, weiter destilliert, treten Dimpfe auf, und die iiberdestillierende Fliissig- 
h i t  &bt sich brann, so daB man die Destillation in diesem Punkt ab- 
brecben m&. 

Das von Phospboroxybromid befreite Destillat siedet in sebr  
weiten Grenzen: es begingt, sich im Vakusm bei 60° zu verflkhti- 
e n ,  dann steigt die TemperBtur auf ca. 70°, wo die Hauptmenge des 
gebildeten Benzonitrils iibergebt; dann findet abermals eine langsame 
Temperatursteigerung etatt, und die Hauptmenge destilliert Iast ohne 
Ruckstand bis 160 O iiber. WHbrend einerseits Benzonitril in kleinen 
Mengen auch in den hochsten Fraktionen auftritt, zeigt anderer- 
seits aucb der  zuerst iibergebende Anteil Rromgehalt uod durfte, d a  
er  Permanganat sebr energisch reduziert, zweifellos das ungesiittigte 
Bromid, Br.(CH& .CH:CH.C&, entbalten. Durch fraktionierte Destil- 
lation lal3t sich dasselbe allerdings nicht vollstiindig von Benzonitril 
befreien und in ganz reinem Zustand herausarbeiten, wohl aber ist es  
moglich, durch Behandlung des gesamten 61s rnit Bromwasserstoff- 
siiure einerseits das Benzonitril zu verseifen und andererseits das  tin- 
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gedttigte Bromid durch Addition von Bromwasserstofl fast vollstiindig 
abzusattigen und die dann resultierenden zwei Verbindungen : das 
1.5- D i b  r om-hex a n  uod das 1.4.5 -T r i br o m - h e x  an von einander 
zu trennen. Erwarmt man nimlich das 0 1  mit der dreifachen Menge 
rauchender Bromwasserstoffsaure 20 Stunden auf 105 O, treibt das Ge- 
miach der Bromide nach dem Eutfernen der Benzoesaure durch Na- 
triumcarbonat rnit Wasserdampf uber und fraktioniert , so erhalt man 
unter 12 m m  Druck unterhalb von looo nur wenige Tropfen des un- 
gesiittigten Bromids. Die Hauptfraktion (A) geht bei 106-130° uber, 
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- uod Nachlauf, im 
wesentlichen bei 101 - 105O (9 mm) uber und besitzt die genaue Zu- 
sanimensetzung des Dibromhexans: 

0.1959 g Sbst.: 0.3034 g AgBr. 
CsHlsBr2. Ber. Br 65.57. Gcf. Br 65.91. 

Sie stellt eine aromatisch riechende Fliissigkeit dar, fiir welche 
d p  = 1.5989 gefunden wurde. Die Ausbeute betrug bei mehreren 
Versuchen im Duruhschnitt 37 g aus 100 g Benzoylpipecolin, d. h. 
30 O h  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 Bromwasserstolf-AnlaRerun~ 
an das ungesattigte Bromid, in welchem, wie in der Einleitung ge- 
zeigt wurde, die Doppelbindung die Stellung 4.5 einnehmen muB; dn 
nun  die Bromwasserstoff-Addition leicht in  zwei Richtungen verlaufen 
kann, so muate mit der Moglichkeit gerechnet werden, da13 das 1% 
bromheran nicht reines 1.5-Dibromid darstellt, sondern daB es auch die 
1 .I-Verbindung beigemengt enthalt. DaB dies glucklicherweise nicht 
der Fall ist, ergab eine sorgfaltige Untersuchung der rnit Benzylamin 
und Anilin entstehenden Kondensationsprodukte, die d l l i g  einheit- 
licher Natur sind und yon denen sich das erstere rnit dem bereits 
beknnnten N-B e n z J 1 - a- pi p eco  1 i n ') ganz identisch erwies. 

Wird Dibromhexan i n  allroholischer Losung rnit 3 Mol. Benzvl- 
amin gekocht, so findet die Umsetzung 

CsHlaBro+3NHz.C.rH7 = C6Hia>N.CrHI +2BrHT,NHa.C.rH7 
sehr schnell statt. Die Fliiesigkeit wird angesiiuert, rnit Wasserdampf 
vom Alkohol befreit, dann wieder alkalisch gemacht und zur Bindung 
des Benzylamins mit Benzolsulfochlorid behandelt. Der iitherische 

1) B. 42, 3154 [1909J. 
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Ansaug der alkalischen Fliissigkeit hinterlii13t nach dem Verdunsten 
dss Athers ein 0 1  von charakteristischem - etwas an Benzaldehyd 
erinnerndem - Geruch des Benzylpipecolins, welches wie dieses im 
Vakuum (10 mm) vollig konstant bei 127’, unter gew8hnlichem Druck 
bei 267O (korr.) iibergeht. 

0.1645 g Sbst.: 10.9 ccm N (18O, 765 mm). 
OlaHlgN. Ber. N 7.42. Gef. N 7.66. 

Der Brechungsexponent nD bei 18.5O wurde in guter Uberein- 
stimmung mit der fur Benzylpipecolin vorliegenden Angabe zu 1.5214 
gefunden. 

Etwas langeamer wirkt Anilin auf Dibromhexan ein; das nach 
niehrstundigem Kochen gebildete N-P hen yl -a- p i p  eco l i n ,  welches 
sich, wie kunlich mitgeteilt l), im Gegensatz zu aliphativchen Pipeco- 
linderivaten nicht aus 1.6-Dijodhexan und Anilin daretellen l”at, und 
sich auch nicht nach der Lellmannschen Methode aus a-Pipecolin 
und Brombenzol bildet ’), wird wie das Beuzylpipecolin herausgearbeitet 
und stellt eine farblose Fliissigkeit von angenehmem, an Phenylpiperi- 
din erinnerndem Geruch dar, die unter 20 mm Druck konstant bei 
143O siedet. 

N (lSO, 750mm). 
0.1447 g Sbst.: 0.4345 g COz, 0.1261 g &O. - 0.1640 g Sbst.: 12 CCIU 

ClsHlrN. Ber. C 82.28, H 9.71, N 8.00. 
Gef. * 81.89, * 7.75, 8.29. 

Das in Alkohol schwer losliche P i k r a t  schmilzt scharf bei 162’. 
0.1194 g Sbst.: 14.4 ccm N (180, 756 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ,  CsHaNsO1. Ber. N 13.87. Gef. N 13.9. 
Das J o d m e t h y l a t ,  welches sich langsam aus den Komponenteu 

bildet, wird durch zweimaligea Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather 
(in Alkohol ist es ziemlich loslich) als weiBes Kryetallpulver vom 
Schrnp. 145’ erhalten. 

0.1671 g Sbst.: 0.1232 g AgJ. 
C~SH~ONJ. Ber. J 40.06. Gef. J 39.84. 

Die Ausbeute an Phenylpipecolin betragt iiber 8O0lO, aleo genau 
so viel, wie die Ausbeute an Phenylpiperidin aus reinem 1.5-Dibrom- 
pentan. Die friiher, gelegentlich der Beschreibang der Einwirkung 
von 1.6-Dijodhexan auf Basen yon dem einen VOB uns gemachte An- 
gabe s), daB sich das 1.5-Dibromhexan weniger v o h t h d i g  wie das 
1.5-Dibrompentan mit Anilin umsetzt, beraht, wie eine Nachprufutlg 
ergab, darauf, da13 zu den Versuchen damale ein noch mit Tribrom- 
hexan verunreinigtes Dibromid verwendet worden war: man erhalt 

3 B. 48, 2860 [1909]. I) B. 48, 2853 [1909]. 3) 3. 84, 2104 [1891]. 
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dann in der Tat ein kompliziertes Gemenge von Reaktionsprodukteo, 
aus dern sich daa Phenylpipecolin nur recht schwer herausfraktio- 
nieren lafit. 

Wiihrend die Oberfiihrung des bei der Aufspoltung des Pipecolins 
sich bildenden ungesiittigten Bromids i n  1.5-Dibrombexan sicb ziemlich 
vollstiindig durchfuhren lrifit, ist das Umgekehrte nicht der Fall ; kocht 
man das Dibroniid in alkoholischer Losung mit einem Molekiil KB- 
liunihpdroxyd bis zum Eintritt der neutralen Reaktion, SO fiihrt der 
Wasserdampf aus der Reaktionsfliissigkeit ein der Hauptsache nocb 
bei 50-90* (10 mm) siedendes 0 1  mit, welches den Analysen zufolge 
nicht nur aus dem ungesiittigten Bromid, sondern auch aus dein durch 
Austausch eines Broms gegen O G  H5 entstehenden gebromten Ather 
besteht und durch fraktionierte Destillation keine saubere Zerlegung 
in die Komponenten zuliiBt. 

1.4.5 -T r i br  om hex  an ,  Br , (CH&. CHBr. CH Br . CHJ. 
Die auf S. 1044 erwiihnte Fraktion B geht bei nochmaligem ne -  

stillieren unter 16 mm Druck der Hauptsaohe nsch bei 152-154O 
iiber und stellt eine sehr schwere, farblose Flussigkeit dar, die sicb 
nach liingerem Stehen gelb fiirbt. 

AgBr. - 0.2533 g Ybst.: 0.4445 g AgBr. 
C,jHl1Br3. 

0.2302 g Sbst.: 0.1912 g COs, 0.0755 g H2O. - 0.2130 g Sbst.: 0.3734 g 

Ber. C 29:29, H 3.40, Br 74.31. 
GeE. )y 2245, m 3.67, 74.55, 74.67. 

d p  = 1.9613. 

Die Ausbeute aus 100 g Beozoylpipecolin betriigt rund 28 g, ist 
also etwas geringer als die des 1.5-Dibromhexans; dadurch dafl iiian 

Benzoylpipecolin von vornherein rnit iiberschussigem Bmmphosphor 
behandelt, kenn die Ausbeute an dem Dibromid verriugert, die no tiem 
Tribromid vergriiflert nerden, die Verschiebung ist aber eine so ge- 
ringe (bei Anwendung von 2 Mol. PBrs betriigt eie kaum 100/0), (In13 
sich fiir die Darstellung des Tribromhexans die Anwendung von uber- 
schiissigem Bromphosphor nicht iohnt. 

Mag.nesium. lost sich in einer absolut-iitherischen Losung des Tri- 
bromids schnell auf ;  leitet man in die Fliissigkeit, nachdem die Re- 
aktion voriiber ist, Kohlendi.oxyd ein, oder - waa bier und wohl 
auch i n  analogen Fiillen zweckmafiiger erscheint - setzt man zu der 
im Btber-Koblensiiure-Gemisch abgekuhlten Fhissigkeit eine Handvolf 
Ieete Koblensiiure auf einmal zu und llfit den UbrschuB lasgsam 
verdweten, fugt dann Eiewssser nnd verdtinnte Shre hinzu und 
schuttelt die iitherische Schicht mit Natronlauge aus, so bleibt im 
Ather ein nur Spuren von Btom enthdtender Kohlenwaseerstoff, der 
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seine l$n$stehung natiirlich der synthetischen Wirkung des Nagoesiurns 
verdankt; die in einer Ausbeute yon 500l0 in der alkaliwhen Fliis: 
sigkeit enthaltene Siiure siedet nach den1 Freiluachen und Trockneb 
unter 11 mm vollig konstant bei 117", unter Atrnosphk?&uok l e i  
224O (korr,), wiihrend F i c h t e r  und G u l l y  fur ihre 8 , t - H e p t e n s i u r e  
den Siedepunkt 222-2249 nngeben. , 

0.1290 g Sbst.: 0.3104 g COz, 0.1113 g HzO. 
C ~ l I l ~ O ~ .  Ber. C 65.62, H 9.36. 

Gef. rj 65.62, n 9.65. 

Ferner wurde fur die Saure, die sich gegen Perrnaoganat als un- 

d? = 0.9496, nD = 1.4444, 'lRD ber. f. C ~ H , ~ 0 2 1 ?  35.637, gef. 35.833. 

Da F i c h t e r  und G u l l y  ftir die Konstifution ihrer durch Destil- 
lntion der t-Ory-a-iithyl-adipinsiiure [CHs .CH (OH). CH (COzH). CHz. 
CH, . CH? . COt HI erhaltenen Heptensiiure kehen strikten Beweis ge- 
liefert hnben, sondern suf,  die Loge der Doppelbindung lediglicb nus  
der Bildung eioes urrbestandigen Lsctoos (&-Lactons) beim Aufkocheo 
mit Sslzsiiure schlieflen, so haben wir uns geniitigt gesehen, d i e  
Struktur unserer Verbiodnng durch Abbau festzustellen. 

Behandelt man die Saure in  sodn-allcalischer Lasung mit Ksliurn- 
permanganat (etwas mehr als drei -4tome Sauerstolf), filtriert vom 
Manganschlamm ab, dampft ein und zieht nach dem Ansiiuern mehrere 
Male rnit Ather nus, bis der i t h e r  nichts rnehr,aufnimmt, so hioter- 
bleibt nach dem Verdunsten des Athers ein stark nach Essigslure 
riecbender halbfester Sirup, der im Exsiccator uber Stangenkdi in 
eioe feste weif3e Masse tibergeht. Dieae lbet sich bis a d  einen ganz 
kleinen, bei 131O scbrnelzebden Rest (GlykolsLure?) leicht in  Atber 
uad \vird dernus durch Ligroin in  weiaen, bei 8 9 0  schmeizendeo 
BlHttchen gefiillt, deren Menge' der Theorie sebr nahe kommt, und d i e  
die erwartete Zusarnmensetzmg der G l u t a r s l u r e  haben: 

geslttigt erweist, bestimrnt 

0.1809 g Sbst.: 0.2167 g COO, 0.0734 g HIO. 
CsHeOd. Ber. C 45.45, H 6.07. 

Get. D 45.15, 6.27, 
wiihrend sioh fur die bei 14G0 schmelzende Adipinsiiure C ~4 u n d  
H 7.7 berecbnen. Welcher Art die kleine Verunreinigung ist, die 
den Schrnelzpunkt unserer Glutarsiiure urn einige Grade herabdrilckt, 
vermagen wir nicht au sagen: der Schmebpunkt iipdert sich auch 
beim Umkrystallisieren aus Wasser nicht' und bleibt derselbe, wenn 
man die Siiure iiber das Bariumsalz in  das charakterietia&e, bei b o h w  
Ternperatur in Wasser schwerer als in kaltern losli&a Zinkeds-Wer- 
fuhrt und dnnn wieder mit Schwefelwasserstoff in Freiheitt eetzt. A& 
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alle Palle glauben wir, daB Adipinsaure (oder BernsteinsLure) unter 
den Oxydationsprodukten unserer Heptensiiure in nacheisbarer 
Menge nicht enthalten ist, und daraus folgt fiir sie selbst die d,e-Lage 
der Doppelbindung und fur das Tribrornid die 1.4.5-Stelluog der 
Bromatome. 

142. Walther Sohrauth, Walter Sahoeller und Richard 
Strueneee: dber einige komplexe Queckeilberverbindungen 

der Zlmta&ure~eter und der ZimtslLure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 8. April 1911.) 

In diesen Berichten (48, 693ff [1910]) haben wir bereits mit- 
geteilt, daf3 sich die Anlagerung von Mercurisalzen an die doppelte 
Bindung ungesattigter Carbonsaureester in  auljerordentlich gletter Weise 
ermoglichen IIBt, wenn man Q u e c k s i l b e r a c e t a t  in a l k o h o l i s c h e n  
Losungsmittelu mit diesen Estern vereinigt und das Gemisch einige 
Zeit sich selbst iiberlaSt. Wie wir schon erwlhnten, bietet diese 
Reaktion weite AllwendunRsmBglichIreiten und gestattet insonderheit 
auch die Mercurierung hoherer ungesattigter Fettsaureester (Fette); aus 
ZweckmaBigkeitsgrunden haben wir jedoch den Mechanismus dieser Re- 
aktion zunachst an einer Reihe von Z i m t s a u r e e s t e r n  ausfuhrlich 
studiert. Im AnschluS an eine kurze Mitteilung E. Bi i lmanns’ )  haben 
wir auch schon das aus Zimtsiiuremethylester und Quecksilberacetat 
in methylalkoholischer Losung erhiiltliche Reaktionsprodukt und einige 
seiner Derivate b,eschrieben, einschlieljlich des durch Verseifung des 
mercurierten Esters erhaltlichen Anhydrids der a- O x y q u e c k s i l  be r -  
8 - p  h e n  y l - m  e t h y 1 a t  he r -h  y d r a c  rg lsiiu re. Wie wir zeigen konnten, 
verliiuft hier die Reaktion im S i w e  der folgenden Gleichungen: 

CgH5 .CH:CH. COr CH, + (CHa .CO.O)?Hg + CH, .OH = CHa.COOH 
Cs Hs . CH-CH. COB CHa 

+ 0 CH3 Hg.0.0C.CH3 
CG Hg . CH- CH. C0.q CH3 CsHs.CH -CH.CO, + HsO = 6 CHS Hg.O.OC.CH3 ~ C H P  Hg --_I 

+ CH, . OH + C& . COOH. 

I) B. 48, 573II. 119101. 


