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beude krystallinisclre Ruckstand wird zweimal aus wenig Methylalko- 
hol umkrystallisiert. 

0.1173 g Sbst. (bei 78O und 15 mm getr.): 0.2881 g CO,, 0.0540 g HzO. 
C16Hl10j  (286.11). Ber. C 67.11, H 4.93. 

Gef. )) 66.98, 5.15. 
Der Ester schmilzt bei 1040, also fast bei der gleichen Tempe- 

ratur wie der isomere Methylester der 3-Renzoyl-4-methylather~proto- 
catechnsiiure. Ihre Nischung zeigt aber  eine starke Depression des 
Schnielzpunktes. Er bildet zentrisch geordnete, prismatische Nadeln. 
Er lijst sich sebr leicht in Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol, 
schverer  in Ather, Athyl- und Methylalkohol und warmem Benzin, 
sehr schwer iu Wasser. Sebr wabrscheinlich ist e r  das Derivat der 
Beiizoylvanillinsaure, die von T i e m a n n  und K r a a z  ') durch Osy- 
dation von Benzoyleugenol gewonnen wurde. 

6. J. v. Braun und 2;. Kbhler: Ungesgttigte Reste in 
chemisoher und pharmakologischer Beziehung. (I. Mitteilung.) 
{.h dem Chem. Institot der Universitat und Techn. Hochschule Warschau.] 

(Eingegangon am 9. Oktober 1917.) 
Das ungesiittigte A l l y 1  nimmt unter den aliphatischen Rester1 

eine ganz besondere Stellung ein. In chemiscber Beziehung ist es 
durch hervorragend lockere Bindung an Stickstoff, Iialogen und Sauer- 
stoft charakterisiert. Die lockere Bindung an Stickstoff LuDert sich 
in  seiner leicbten Abspaltbarkeit als Allylbromid rnit Hilfe oon Brom- 
cyan *) und in der Art des Zerfalls von Trialkyl-allyl-arnmonium- 
hgdroxyden, in  denen der Allylrest irn allgen.einen eine vie1 groDere 
Tendenz hat ,  sich vom StickstoEE loszulijsen, als die kleioeren Reste 
Methyl und AthylS). In  einer Reihe von Erscheinungen tritt die 
locliere Bindung des Allyls an Halogen zutage: AlIylbromid ist un- 
geniein leicht hydrolysierbar und wird schon bei kurzem Erwarmen 
mit Wasser yuantitativ unter Bildung von Bromwasserstoff zerlegt; 
Allylbromid und Allyljodid lagern sich sehr schnell und energisch an 
dreilyertigen Stickstoff an ,  wie dies durch fruhers Messungen M e n  - 
s c h u t k i n s  schon Iange bekauut war und wie dies spiiter such von 
C 1 a r k  e 9 gezeigt wurde; mit Magnesiumhalogenalkylen reagiert Allyl- 

' 1  B. 15, 2068 [1882]. 
9 Vergl. C o l l i e  und S c h r y m e r ,  SOC. 57, 767 [1890]; S h i g e r u  

4, SOC. 97, 416 [1910]. 

2) J. v. B r a u n ,  B. 33, 2728 [1900]. 

Koinat. iu,  C. 1913, I 797. 
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bromid - oftenbar dank der Beweglichkeit also der wenig festen 
Bindung des Broms - nach der Gleichung: 

R .  MgHlg + Br. CHa . CH : CIIa = R. CHs . CH : CHa + Br MgHlg '), 
was andere Bromide im allgemeinen nicht tun, und damit hangt es wohl 
zusammen, daB die Allylhalogenverbindungen sich niit Magnesium iiber- 
haupt nicht in normaler Weise umsetzen: es wird auf 2 Molekiile d e r  
Halogenverbindung nur 1 Atom Metall oerbraucht, indem zweifellos 
die primar gebildett: Magnesiumverbindung Ca Hs . Mg Hlg sich sofort 
mit einem zweiten Molekiil C3HsHlg umsetzt, so daB eine normale 
Einwirkung auf einen hinterher zugesetzten carbonylhaltigen Stoff 
uberhaupt nicht zustande kommt. Nur  dann lafit sie sich erzwingen, 
wenn man, wie dies H o u b e n  (1. c.) am Koblendioxyd und J a w o r s k y 3 )  
a n  Ketonen und Aldehyden gezeigt hxben, dafiir sorgt,, dafi der carbo- 
nylhaltige Stoff voii vornherein zugegen ist und das Magnesium- 
halogenallylat sofort nach seiner Bildung wegfiingt. 

Dao 0-Allylphenylather bei hiiherer Temperntur sicht leicht uriter 
Wanderung des Allylrestes an ein Kohlenstoffatom des Benzolkeri,~ 
umlagern, was Ather mit gesiittigten Alkylen nicht tun uud w a ~  
wiederum durch geringe Haftfestigkeit des Allyls am Sauerstoff ver- 
standlicb ist,  haben erst kiirzlich in eine,r schonen Untersuchung- 
Cla iser ;  und E i s l e b ' )  gezeigt; daB auch am Schwefel das Ally1  
weniger fest, a.ls die geslttigten Alkyle haftet, dafur spricht die Urn- 
lagemng des Allylrhodanids i n  Allylsenfijl, die ja bekanntlich Tiel 
Jeichter als die Umlngerung des Methyl- , i thylrhodanids  usw. T o r  

sich geht. 
Es ist zur Genuge bekannt. daR Allylbromid und Allyljodid ab-- 

weichend von anderen Bromideu und Jodiclen riechen und die Schleim- 
haute der Nase nicht uberrnafiig, aber doch in nicht angenehmer. 
Weise reizen. Neuerdings konnten noch vie1 eigenartigere Erschei- 
nungen auf physiologischeni Gebiete beobachtet werden. Tritt das 
Ally1 an Stelle eines Methyls in  den Cholinkomplex ein, so schlagt 
dessen muscarin-ahnliche Wirkung in das Gegenteil um - soweit es 
sich wedigstens urn das  Kaltbliiterherz handelt5); und das  Ally1 er- 
zeugt, wenn es an Stelle des N-Methyls in das Kodein-Molekul ein- 

I) Tiffeneau,  C.r.  139, 481 [190-1]; J. v. B r a u n ,  H. Deutsch ,  -4. 

*) Vergl. G r i g n a r d ,  A .  ch. [7] 24, 450 [1901]; Houben,  B. 36, 2897 

a) %. 40, 788 [1908]; C. 1908, I1 1412. 
3 A. 401, 21. [1913]. 
9 J. v. B r a u n  und E. Miiller, B. 50, 290 [1917]. 

S c h m a t l o c h ,  €3. 45, 1246 [1912]. 

[1903]. 
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gefiihrt wird, aus dem Kodein einen Antagonisten des Morpbins, was 
weder der Athyl- und der  Propylrest, noch die hoheren Homologeo 

Bei der Betrachtung dieser Tatsachen tauchen yon selbst Fragen 
nach den hier vorliegenden Zusammenhangen auf: zunachst die Frage, 
o b  es die l o c k e r e  B i n d u n g  des Allyls an Elemente wie Stickstoff, 
Halogen usw. ist, die das singuliire physiologische Verhalten einiger 
(nicbt aller) allylbaltigen Verbindungen bedingt, und weiter die Frage, 
ob fur beide Klassen von Erscheinungen die Anwesenheit der doppel- 
ten Bindung iiberhaupt oder ihr Auftreten in einer bestimmten Ent- 
ternung vom Ende des Molekuls oder ihre Vergesellschaftung mit 
einem Kohlenwasserstoffrest von bestimmter GroBe mafigebend sei. 
Eine Beantwortung dieser Fragen laBt das bisher bekannte Beobach- 
tungsmaterial nicht zu: denn Verbindungen, in  welcher a n  Halogen, 
Stickstoff, Sauerstoff usw. Homologe des Allylrestes von der  allge- 
meinen Formel 

aun 1). 

R.CH: CN. CSI,., CHa :C(R) . CHa . , CHa : CH. C H R .  USW. 

angegliedert sind, oder in welchen ungesiittigte Reste von kompli- 
zierterem Ban oder mit weiter von der Verankerungsstelle entfernter 
Doppelbindung auftreten, sind nur ganz vereinzelt bekannt und nie- 
mals systematisch von dem hier entwickelten Gesichtspunkt aus unter- 
sucht worden. Wir haben daher eine diesbezugliche Untersuchung 
in groBerem Umfang in Angriff genommen und berichten im Eolgen- 
den iiber ihre ersten Resultate. Sie beziehcn sich auf das  c b e m i s c h e  
V e r h a l t e n  der Reste: 1. C i n n n m y l  (y-Phenyl-allyl), CsHg.CH:CH. 

C:HCH 
C&., 2. F u r o - m e t h y l ,  [ >0,und3. a,,s-Pentenyl,CHg:CH(CH&., 

CH: C. CHa . 
und sie scheinen eine der vorbin aufgeworfenen Fragen dahin zu be- 
antworten, daB es die B :  y-Stellung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- 
bindung ist, welche - ohne Rucksicht a u f  die absolute GroBe und 
den mehr oder weniger liornplizierten Bau des ungesattigten Alkyl- 
restes - seine lockere Bindung an Stickstoff, Brom usw. bedingt: 
denn die Eeste 1. und 2. schlielien sich recht genau dem Allyl, der 
Rest 3. hingegen schlieflt sich den gesattigten Kohlen wasserstoffresten 
an, fiber die Synthese von Cholin- und Kodein- Abkommlingen, clie 
diese Reste a m  Stickstoff tragen und uber ibr pharmakologischea Ver- 
halten sol1 i n  einer folgenden Abhandlung berichtet werden. 

I) J. v. Braun, B. 49, 977 j19161; J. P o h l ,  Ztschr. f .  esp. Path. u. 
Ther. 17, Heft 3 [1915]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI. 6 



I. JI e r y -P h e n y 1- a1 1 y 1- ((3 i n  n a m J 1-) R e s t, CS If5. CH: CH. CHp. 
Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der von uns beniitigten 

Cinnamylverbindungen diente uns der hirntalkohol, CsH5. CH: CH. 
C!& .OH, den wir fiukzessive in Cinnamylbromid ceH5. CH: CH. CHz 
Br und in  Cinnamyl-dimethyl-amin c6 H5. CH: CH. CH2. N(CH3)? um- 
wandelten ; diese beiden Verbindungen, von denen uber die erstere 
bereits einige unser Thema beriihrende Beobachtungen vorlagen (vergl. 
weiter unten) erwiesen sich als vollstandige Analoga der entsprechen- 
den Allylkorper : Cinnamylbrornid wird leicht von Wasser hydroly- 
siert, leicht an tertiare Basen angelagert, unter dem EinfluB dee  
Magnesiums im wesentlichen seines Rroms beraubt und i n  Diphenyl- 
hexadien, C6&.CH:CH.CH2 .CHz.CH:CH.CsHb, iibergefuhrt und 
tritt endlich mit Magnesiumhalogenalkyl-Verbindungen R . MgHlg leicht 
zu Kohlenwasserstoffen CS Hg .CH: CH.CH3 .R zusammen; Cinnamyl- 
dimethyl-amin spaltet unter dem EinfluB des Bromcyans ausschliea- 
lich den Cinnamyl- und nicht einmal spurenweise den Methylrest ab. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB auch Cinnamylrhodanid leicht in  
Cinnamylsenfol iibergehen und Cinnamyl-phen ylather leicht d ie  
C l a i s e n s c h e  Umlagerung erleiden wird; wir ltonnten leider im Augen- 
blick diese Fragen nicht mehr entscheiden, da  das AusgangsmateriaI 
zur Zeit nicht zu beschaffen war. 

Das  Cinnamylbromid ist, seit M i c h a e l i s  und C l a e s s e n  i m  
Jahre-  1889 vergebens versucht haben I) ,  es aus Zimtalkoho! und wH13- 
riger Brornwasserstoffsaure rein zu erhalten, spater von M i c h a e l i s  
und L u x e m b u r g 2 ) ,  sowie von R u p e  und B u r g i n a )  rnit Hilfe VOD 

Phosphortribromid, von K l a g e s  und K l e n k ' )  rnit Hilfe von Brom- 
wasserstoff-Eisessig und von C l a r k e  5, mit I-Iilfe von gasformigem 
Bromwasserstoff dargestellt worden. Wir  fanden, dafi man mit Hilfe 
der alten Vorschrift von M i c h a e l i s  und C l a e s s e n ,  die die ein- 
fachste Arbeitsmethode darstellt ( 1/2-stundiges Kochen des Zimtalko- 
hols mit Rromwasserstofhaure vom spez. Gew. 1.45) vollkommen be- 
friedigende Resultate erhalt, wenn man drei Gewichtsteile wZI3riger 
BromwasserstoEfsaure anwendet und das  gebildete schwere 61 nacch 
dem Aufnehmen in  Ather und Trocknen rnit Chlorcalcium einmal irn 
Vakuum destilliert: es verfliichtigt sich unter 4 rnm der  Hauptsache 
nach bei 106--108°, unter 15 mm bei 129--132O, einen dunklen, nicht 
destillierbaren Ruckstand hinterlassend, der augenscheinlich das Brom- 
wnsserstoff-Anlagerungsprodukt an das Cinnamylbromid darstellt; d ie  
Aiisbeute betragt fast 80 O/O der Theorie, und das Produkt ist so rein, 

3, B. 43, 172 [1910]* l) B. 22, 2239 [1889]. 
4) B. 39, 2552 [1906]. 

a) B. 26, 2178 [1893]. 
5) SOC.  97, 416 [1910]. 
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daB es meist spontan zu  einer von nur wenig 01  durchtranktenKry- 
stallmasse vom richtigen Schmelzpunkt 31 -32O erstarrt. Saugt man 
das 6 1  in  der KLlte a b ,  so erweist es sich als durch analytisch gar 
nicht nachweisbare Beimengungen verunreinigtes C i n n a m y l b  r o m i d :  

0.1280 g Sbst.: 0.3569 g COa, 0.0555 g HsO, 0.0518 g Br. 
CsHgBr. Ber. C 54.82, H 4.57, Br 40.61, 

Gef. B 54.74, v 4.81, 40.47, 

und liefert mit alkoholischem Trimethylamin unter Erwarmung quan- 
titativ dasselbe in Alkohol lcicbt losliche und daraus rnit Ather in 
silberglanzenden Bltittchen fallbare Cin  n a m y 1- t r i m  e t h y l -  a m m o - 
n i u m b r o m i d  (Schrnp. 165O), welches man auch aus dem festen 
Bromid erhalt. 

0.1630 g Sbst.: 0.1197 g AgBr. 

Man kann also fur weitere Untersuchungen ruhig das gesamte, 
nicht vollstandig erstarrende Destillat benutzen. 

Die groBe Reaktionsflhigkeit des Cinnamylbromids tertiareu 
Basen gegenuher ist bereits von C l a r k e  (1. c.) am Beispiel des Pyri- 
dins gemessen worden: aus den von ibm gefundenen Zahlen entnimmt 
man,  daB sie von der GroBenordnung des  Allylbromids ist (sie ist 
nur etwa zweieinhalbmal kleiner) und iibertrifft um das Sechsund- 
zwanzigfache die Reaktionsfahigkeit des Propylbromids. Qualitativ 
fanden wir dasselbe Basen wie Tripropylamin und Dimethylanilin 
gegeniiber. 

Uberscbichtet man Cinnamylbromid mit Wasser und erwarmt auf 
dem Wasserbade, so ist schon nach kurzer Zeit Bromwasserstoff in 
grol3er Xenge nachweisbar: das 01 verschwindet und  geht als Zimt- 
alkohol in LSsung. 

F o r  die Umsetzung des Cinnamylchlorids rnit Magnesium haben 
R u p e  und B i i r g i n  (1. c.) gezeigt, daf3 das Reaktionsprodakt nach 
dem Zersetzen rnit Wasser z wei Kohlenwasserstoffe liefert: Diphenyl- 
cyclohexadien und I .4-Diphenyl-l-athyl-buten-3; fiir die Bildung dieses 
letzteren nehmen sie an ,  daB zftrei in normaler Weise grignardierte 
Molekule sich zusammenlagern und dann an zwei Stellen von Wasser 
angegriffen werden : 

ClaHlaNBr. Ber. Br 31.25. Gef. Br 31.25. 

Wir halten es fur wahrscheinlicher, da13 der Reaktionsverlauf ein 
klein wenig anders ist, daf3 namlich ein Molekiil nach der Umsetzung 
mit Magnesium s o  f o r t  mit einem noch unangegriffenen Molekul in 

6' 
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Reaktion tritt , wobei entweder unter Austritt von Magnesiumchlorid 
Bildnng yon Djphenylhexadien oder unter Anlagerung ein weiter mit 
Magnesium reagierendes gesattigtes Chlorid 

/CH (Mg Cl). CH, . C1 
c6 H5 C H w ~ :  CH. C H ~  . cs H~ 

entsteht. Wie dem auch sei, beim Cinnamylbromid ist der  Verlauf 
der Umsetzung, der zu erwarten war ,  einheitlicher: die gr6Sere Be- 
weglichkeit des Broms fiihrt ganz vorwiegend zum Magnesiumbromid- 
Austritt ; fraktioniert man nImlich das  Produkt nach der Zersetzung 
mit Wasser, so destilliert nach einem geringfugigen Vorlauf fast die 
gesamte Menge unter 5 mm recht koustant bei 180° und erstarrt in  
der  Vorlage fast restlos zu einer Krystallmasse vom Schmp. (81 -82O) 
und der Zusammensetzung des D i p h e n y l - h e x a d i e n s .  

0.1054 g Sbst.: 0.3564 g GO*, 0.0750 g HsO. 
Cl8HI8. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. P 92.22, n 7.91. 

Fiigt man Cinnamylbromid xu atberischen Losungen von Mag- 
nesiumhalogenalkylaten R. Mg.Hlg, so tritt unter Erwarmung ener- 
gische Reaktion ein, die man - wie beim Allylbromid - durch 
etwa zweistiindiges Erwarmen zu Ende fiihren kann. Man setzt dann 
wie gewohnlich Wasser und verdiinnte S a m e  zu,  trocknet die athe- 
rische Schicht und fraktioniert. Sie enthalt in  der Regel drei Ver- 
bindungen : als Hauptprodukt den Kohlenwasserstoff C,H5. CH:CH. 
C& . B, daneben die durch synthetische Wirkung des Magnesiums auf 
IC.Hlg gehildete Verbindung R . R  und endlich das aus noch unver- 
brauehtem Magnesium und Cinnamylbromid entstandene Diphenyl- 
hex adi en. 

Bei Anwendung des Brombenzols ist infoigedessen die Heraus- 
arbeitung des von den Beglpiteru nicht allzu verschieden siedenden 
Diphenyl-propens, c6 Hg . CH : CII . CHa . c6 135, ziemlich miihsam; bei 
den nicht groBen Mengen, die wir wegen Materialknappheit zurzeit in  
Arbeit haben nehmen konnen, war uus  seine vollige Reindarstellung 
nicht moglicli. Sie gelingt aber leicht bei Anwendung von niedrig- 
molekularen aliphatischen Halogenverbindungen. Nimmt man z. B. 
Jodathyl,  so destilliert unter 31 mm bei 103--115° (Hauptmenge 106 
--110°), nur D i p h e n y l - h e x a d i e n  als Ruckstand zurucklassend, das 
1 -P  h e n y l -  p e n  t e n -  1, CS H5 .CH : CH .CHa .CHa. C& , das bei noch- 
maligem Praktionieren uber Natrium fast der ganzen Menge nach bei 
202-205O ubergeht und sich als rein erweist. 

0.0975 g Sbst.: 0.3228 g COs, 0.0861 g HzO. 
C1lHl,. Ber. C 90.41, H 9.59. 

Gef. 90.31, x 9.81. 
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di2 = 0.8782, n g  = 1.51575. 

Mo1.-Refr. Ci1H&. Ber. 49.053. Gef. 50.2. 

Beim Vermischen von Cinnamylbromid mit 2 Mol. Dimethylamin 
in Benzollosung findet starke Erwarmung und sofortige Abscheidung 
einer Krystallmasse statt. Man erwarmt noch 1 Stde. im Rohr auf 
dem Wasserbtlde und erhalt beim Verarbeiten in  der gewiihnlichen 
Weise, neben einer reichlichen Menge eines iiligen quartaren Bromids, 
das C i  n n a m  y 1- d i m  e t h y I - a m  i n ,  CS HF, . CH: CH.  CHg .N(CHa)2, als 
farblose, intensiv basisch riechende Fliissigkeit, die unter 7 mm bei 
100-1 01 O destilliert, 

0.1263 g Sbst.: 0.3784 g COs, 0.1100 g HSO, 
GIH15N. Ber. C 81.98, H 9.32, 

Gef. )> 81.71, 9.67, 

und in  atherischer L6sung ein iiliges, langsam erstarrendes P i k r a t  
liefert, das sich leicht in Alkohol lost und bei 1100 schmilzt. Die 
Beaktion der Base mit Bromcyan findet so energisch statt, daB man 
zweckmaflig mit etwas Ather verdunnt. Es scheidet sich eine iilige 
quartare Verbindung ab, deren Menge sich vermehrt, wenn man nach 
zweisturrdigem Stehen mehr Ather zusetzt, und die nach der Unl- 
wandlung in das zugehorige Chlorid mit Platinchlorwasserstoffsaure 
einen sehr hellen, kasigen, in Wasser kaum loslichen Niederschlag 
yon der  Zusammensetzung {(CsHs .CH:CH.CH1)2.N(CH3),]% PtC16 
liefert. 

0.1114 g Sbst.: 0.0227 g Pt. 
CloH48N1ClbPt. Ber. Pt 20.19. Gef. Pt 20.38. 

Das atherische Filtrat vom quartaren Bromid enthalt Dimethyl- 
cyanamid, das mit verdiinnter Saure ausgeschiittelt werden kann, und 
reines Cionamylbromid, das  nach deln Verdun&en des  Athers kry- 
stallisiert zuriickbleibt und durch sein eben oben beschriebenes Tri- 
methylamin-Anlagerungsprodukt charakterisiert werden konnfe I). 

l) Cinnamyl- und methylhaltige Basen, [Cs Hs .CB : CH. CH,. NH. CHI 
und CsH5. CH : CH. CEZ. N (CH&], haben bereits aus Cinnamylchlorid und 
Methyl- resp. Dimethylamin E m d e  und F r a n k e  (Ar. 247, 333 [1909]) er- 
halten, jedoch nur als Ghlorhydrate isoliert. Sie beschreiben auch das Pla- 
tinsalz des Dicinnamyl.dimethy1-ammoniumchlorids als g e l b  e n ,  bei 192O 
schmelzenden Niederschlag im Gegensatz zu unserer fast farblosen, kiisigen 
Fiillung, der nach vorhergehender Erweichung bei 1020 schmilzt. Wnhr- 
scheinlich handelt es sich urn einen Druckfehler (9 statt 0). 



CH = CH 
11. D e r  F u r o - m e t h y l r e s t ,  1 >O . 

Als Ausgangpunkt fur Verbindungen mit dem Rest C4H30.CHa. 
den w i r  als Furomethylrest bezeichnen wollen , diente u n s ,  da  
bekanntlich der Fur€uralkohoI mit Mineralszuren verharzt und keinen 
Austausch des Hydroxyls gegen Halogen zulaSt, das  aus  Furfurol und 
Methylamin in fast quantitativer Ausbeute entstehende Furfurgliden- 
methylamin, C ~ H S  0 .  CH:N. C& '), das sich nach S c h  w a b  b a u e r  

(1. c.) mit Natrium und Alkohol zum Euromethyl-methyl-amin, 
C I H ~  0 .CH. .NH.CHs, reduzieren lafit. Wir fanden, da13 die Aus- 
beute bei dieser Reduktion rnnd 50 " / o  betragt, und daS der Siede- 
punkt dei Amins etwas anders liegt, als ihn S c h w a b b a u e r  aogibt: 
bei 59-600 unter 25 mm statt bei 65-670 unter 21 mm. 

Um in die Reihe der Furomethylhalogen-Ver-bindungen zu gelan- 
gen, versuchten n i r  zuuachst die Benzoylverbinduag des Furomethyl- 
methyl-amins rnit Chlorphosphor in das Amidchlorid zu verwandeln 
und dieses bei hijherer Temperatur zu spalten. Nachdem sioh ge- 
zeigt hatte, da13 dieser sonst so gut gangbare Weg hier nicht zum 
Ziele fuhrt, verwandeIten wir unsere sekundare Base durch Athy- 
lieren i n  das Furomethyl-methyl-athyl-amin, C~HBO.CH?.N(CH~). CaH5, 
und liel3en darauf Bromcyan einwirken: die Reaktion, in deren Ver- 
lauf der Furomethylrest glatt vom SdckstoB losgelijst wurde, bewies 
uns erstens die geringe Haftfestigkeit der B,  y-ungeszttigten Furome- 
thylkette am Stickstoff und lieferte uns zweitens das Furomethylbro- 
mid, C7II3O.CH2 Br, das sich zwar als aul3erst unbestandig erwies, 
im grofien uncl ganzen aber, soweit es untersucht werden konnte, 
alle an Allgl- und Cinnamylbromid erinnernden Merkmale zeigte. 

Das B e n  z o y 1 d e r i  v a t des F u r  o m e t  h y I-m e t h y 1- a m i n s kann 
nacb der S c  h o t t e n - B a u m a n n s c h e o  Reaktion leicbt erhalten werden 
und stellt eine dicke, geruchlose, nicht erstarreude Elussigkeit dar, die 
unter 5 nim bei 180-185° siedet. 

CH=C. CHa. 

0.2471 g Sbst.: 13.6 ccm N ('200, 756 mm). 
Ber. N 6 51. Gef. N 6.27. 

Beim Vermischer. mit der molekularen Menge Fiinffachahlor- 
phosphor und leichtem Anwarmen findet alsbald Dunkelfarbung und 
darauf vollige Verbarzung statt. Mi t  Phosphorpentabromid ist das Er- 
gebnis auch nicht gunstiger. 

Behandelt man Fnromethyl-methyl-amin mit Jodmethyl, SO zeigt 
sich, dal3 die Tendenz zur Bildung der qunrtaren Ammoniumverbin- 

*) S c h w n b b a u e r ,  B. 35, 410 [1902]; L u t t e r s c h e i d ,  A. 336, 863 
-__ 

(19041. 
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dung so grolj ist, daB von der tertifiren Base so gut wie nichts ge- 
h13t werden kann. Gunstiger erweist sich das Ergebnis der Athylie- 
rung. Wenn man die Base mit ’ /a  Mol. J o d a t h y l  unter Abkuhlung 
vermischt und, nachdem die erste Reaktion voriiber ist, noch 2-3 
Stdn. im zugeschmolzenen Rohr auE dem Wasserbade erwarmt, den 
Bohrinhalt mit verdunnter Siiure auszieht, die sekundare Base in  der 
fiblichen Weise durch Benzoylieren entfernt und die tertiare Base 
fraktioniert, so verfluchtigt sie sich unter 23 mm bei 69-700 als 
farblose, stark ammoniakalisch riechende Flussigkeit in einer Aus: 
beute, die 20 o l 0  betragt und die wir bei Anwendung von Bromathyl 
und zwar in molekularer Menge noch etwap, aber nur wenig (bis 23OiO) 
steigern konnten. 

0.1227 g Sbst.: 0.3100 g GO,, 0.1075 g HaO. 
CsH13ON. Ber. C 69.01, H 9.42. 

Gef. )) 68.91, s 9.80. 
Das P i k r a t  scheidct sich in iitherischer Losung zunachst olig ab, wird 

slach mehreren Stunden fest, ist in  Alkohol sehr leieht loslich und schmilzt 
bei 910. Das in Wasser leicht lbsliche P l a t i n s a l a  fiirbt sich bei 1450 
schwarz und schmilzt bei 1470. 

0.1600 g Sbst.: 0.0954 g Pt. 

Das Jo ,dmethyln t  bildet sich schnell unter Erwlrmuog, wird leicht 

0.1698 g Sbst.: 0.1423 g AgJ. 
CgH16ONJ. Rer. J 45.20. Gef. J 45.28. 

Mit  Bromcyan reagiert die Base sehr epergisch und wird daher 
f u r  die Realction zweckmal3ig rnit etwas Ather verdunnt. Es scheidet 
sich sofort ein fester Niederschlag ab, den man nach einstiindigem 
Stehen und Zusatz von noch mehr Ather filtriert uod der sich nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather als das reioe, bei 151O 
tschmelzende D i- f u ro  m e t h y 1- m e t h  y 1- a t h  y 1 - a m  m o n  i urn b r o m i d  
(C, Ha 0 .  CHa)a N(CH3)(Ca H5). Br erweist, entstanden durch Vereini- 
g u n g  noch unangegriffener Ausgangsbase und dem abgespaltenen 
Furomethyl bromid. 

C16&OaNaC16Pt. Ber. Pt 28,37. Gef. Pt 28.37. 

von Alkohol aufgenommen und schmilzt bei 1010. 

0.1653g Sbst.: 0.1041 g AgBr. 

Die Bauptmenge des Furomethylbromids bleibt rnit Methyl-athyl- 
C13H1802NBr. Ber. Br 26.66. Gef. Br 26.80. 

oyan a mid : 
Ca Ha 0. CHB N(CH3). Ca El5 + Br C N  

= C4HaO.CHa.Br + C N . N ( C H ~ ) . C S H ~ ,  
zusammen im atherischen Filtrat und wird nach dem Ausschuttelu des 
Cyanids mit verdiinnter Siiure, gutem Trocknen und’Verdunsten des Athers 
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i n  einer 80 vom Gewicht der Ausgangsbase betragenden Menge 
als ein 01  erhalten, das die Schleimhaute der  Nase und der Augen 
ungemein stark angreift, sich rnit groBer Energie an tertiare Basen 
xddiert, schon bei kurzem Erwarmen rnit Wasser massenhafb Brom- 
wasserstoff abspaltet und sich im ubrigen als auBorordentlich zersetz- 
lich erweist. Schon beim Stehen in der Kalte farbt sich das anfanga 
hellgelb geflrbte 01 dunkel, wird nach 2 Stdn. braun-schwarz und 
last sich nicht mehr klar  in Ather, sondern zeigt damit eine ganz 
erhebliche Trubung. Es greift. die Haut, Gummi und die Korksub- 
stanz unter Schwarzfarbung sehr energisch an und erleidet beim Ver- 
snch, es zu destillieren, eine totale Zersetzung. Zur  Analyse wurde 
es  mit alkoholischem Trimethyla.min zusammengebracht, das sich unter  
Erwiirmung bildende quartiire Bromid C,& 0'. GEES. N ( C H S ) ~  . Br, d a s  
rnit Ather olig abgeschieden wird, in  das  Chlorid verwandelt und 
dieses in sehr konzeutrierter Losung rnit Platinchlorwasserstoffsaure 
zusammengebracht. 

Das abgeschiedene P la t insa lz  erwivs sich spielen& leieht lodich in 
Wasser, fast unloslich in Alkohol und schrnalz unter Zarsetaung zwischen 
1460 und 1480. 

0.1565 g Sbst.: 0.1960 g AgC1, 0.0447 g Pt. 
G16H28OsNaClsPt. Ber. C1 31.23, Pt 28.59. 

Get. 31.00, D 28.54. 
Die groWe Zersetzlichkeit des Furomethylbromids - die  sich 

wahrscheinlich aiich beim Furomethylchlorid wiederfinden wird - 
ist nicht uberraschend, weon man bedenkt, wie ze~setzlich die ihm 
entsprechende hydroxylhaltige Substanz, der Furfuralkohol, scboa ist, 
und insbesondere wie leicht e r  in Beriihrung rnit Halogenwasserstoff 
&wen verharzt. 

Im Gegenteil, wir konnen es  als ein uberraschend giinstiges Re- 
sultat bezeichnen, d a 8  man es im Furomethylbromid mit einern wenig- 
stens einige Stunden haltbaren Stoff zu tun hat, denn cladarch wird e r  
sicher wenigstens fur einige Umsetzungen sich noch v e r w e d e n  lassen. 
Es ist iibrigens auffallend, wie sehr die Stabilitat des Furomethylbromids 
durch Substitution des zweiten a-Kohlenstoffatoms im Furfuranring 

CH : C. CHO 
gesteigert wird: das  c u - B r o m m e t h y l - f u r f u r o l ,  I >O , 

CH: C: GKz R r  
dessen Brom iibrigens leicht austausch bar ist, stellt bekanntlich I)  eine 
vie1 haltbarere und sich fur eine Reihe von Umsetzungen eignende 
Substanz dar. 

I) Vergl Literatur Meyer-Jacobson,  11, 3, 562. 
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Zur Darstellung des fur die pharmakologischeu Versuche notigeQ 
furomethylhaltigen Cholins, Ce Ha0 .CH, .N(CH~)~. (CHZ.C€IZ .OH).CI, 
bot sich in Anbetracht der  Zerset.zlichkeit des Furomethylbromids als 
ein vie1 mehr empfehlenswerter Weg derjenige dar, der iiber das 
P u r o m e t h y 1 - m e t h y 1- o x  y zi t h y 1- a m i n ,  C4 HaO . CHs . N (CH3). CHZ . 
CHS. OH, fuhrt. Durch einen orientierenden Versuch iiberzeugten wir 
UDS, daB er gut gangbsr ist. Wenn m a n  Puromethyl-athyl-amin mit 
etwas uberschussigem Athylenoxyd (2 Mol.) in der vierfachen Menge 
Chloroform vermischt, ein paar  Tropfen Wasser zugibt imd im zuge- 
schmolzenen Rohr 5 Stunden auf 500 erwarmt, so findet fast quanti- 
tative Vereinigung der Komponenten statt. Die braune Chloroform- 
losung liefert, wenn man sie mit verdunnter Saure ausschuttelt und 
die saure Losung mit Alkali ubersattigt, eine Base, die unter 6 mm 
nach einem ganz geringfigigen Vorlauf (von 70-100°) sich bei 104- 
l0S0 verfliichtigt. Beim nochmaligen Fraktionieren geht die Oxybase 
scharf bei 105O als geruch- und farblose Flussigkeit von glycerin-akin- 
licber Konsistenz uber, die sich leicht in Wasser lost. 

0.1341 g Sbst.: 0.3019 g COz, 0.1053 g HnO. 
CsH1309N. Ber. C 61.94, €I 8.39. 

Gef. 1) 62.01, 8.72. 

Das P i k r a t  scheidet sicb in atherischer Liisung als eiu erst nachTagelv 
in Rosetten krystallisierendcs 61 ab. Es l6st sich spielcnd leicht in Alkohol 
und schmilzt bei 68-70°. 

Das Goldsa lz  ist im Gegensatz zu den Goldsalzen der allermeisten ali- 
phatischen Oxybasen so uogemein loslieh in Wasser, daB selbst in ganz kon- 
zentrierter Losung kaum etwas ausfallt. Etwas schwerer loslich ist das P l a -  
t insa lz ,  cias aus wenig Wasser in schonen, derben Krystallen anschieBt. EE 
i h g t  bei 120° an sich zu schwarzen und zersetzt sich bei 133O. 

0.1297 g Sbst.: 0.0349 g Pt. 
ClsHzsOrNaClcPt. Ber. Pt  27.05. GeT. Pt 26.90. 

Die sehr energisch stattfindende Vereinigung mit Jodmethyl wird am 
besten bei Gegenwart von Ather vorgenommen und liihrt langsam zur Ab- 
scheidung einer festeu ICrystallkruste. Das J o d m e t h y l a t  ist in hei5em Al- 
kohol leicht, in kaltem bedeutend schwerer loslich und schmilzt bei 77--80°. 

CgH,6OaNJ. Ber. J 42.76. Gel. J 42.67. 
0.1754 g Sbst.: 0.1385 g AgJ. 

111. D e r  a, 8 -  P e n t  e n’yl r e s  t, CH2 : CH. CHS . CH2 ,CHa. 

Wie i n  der Furomethylreihe, so feblte auch in der Pentenylreihe 
das Chlorid, CHZ : CH(CH& Cl, uud Bromid, CHa : C H  . ( C H Z ) ~  Br; wie 
dort war aber auch hier ein pentenylhaltiges Amin, namlich die Base 
CHs:CH.(CHa)s .N(CH& leicht zu beschaffen: sie entsteht bekannt- 
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lich bei der Hof m a n  n schen Aufspaltung des Piperidins. lh re  Unter- 
suchnng belehrte uns, daB darin die ungesattigte Kette viel fester als 
der Alkyl-, Cinnaniyl- und Furomethylrest an dem Stickstoff gebun- 
den ist, denn der Cyaobromid-Abbau fulirte uns glatt unter Ablosung 
des Methyls zum Pentenyl-methyl-cyanamid, CHa : CH.(CH&.N(CH3).CN, 
das weiterhin zum Pentenyl-methyl-amin, CH2 : C H  .(CH2)3. NH. CH3, 
verseift werden konnte. Diejenige Reaktion, die in der Furanreihe 
ganz ergebnislos angewandt wurde, namlich der Halogenphosphor-Ab- 
bau, erlaubte uns dann - wenn auch rnit sehr schlechter Ausbeute 
- zum d’,&-Pentenylchlorid und -bromid zu gelangen, und die Unter- 
suchung des letzteren Bromids ergab eine volle Ubereinstimmung mit 
dem, was nach dem Verhalten der Base erwartet werden konnte: das 
Bromid ahnelt in seinem Verhdten nicht dem Allylbromid, sondern 
den gesattigten Bromverbindungen der Fettreihe. 

Beim Zusammenbringen yon Pentenyl-dimethyl-amin mit Brom- 
cyan findet eine so energische Reaktion statt, daB man unter Kuhlung 
und bei Gegenwart von ziemlich viel Ather arbeiten muB. Es schei- 
det sich sofort in einer Fast der Halfte der angewandten Base ent- 
sprechenden Menge dab sehr hygroskopische, in Alkohol sehr leicht 
losliche Brommethylat dieser Base, CH2 : CH.(CHa)s. N(CHS)I .Br, a b  
(Ber. Br  38.44, GeF. Br  38.79), und das atherische Filtrat liefert beim 
Destillieren nach einem ganz geringen Vorlauf unter 7 mm bei 96- 
98O P e n t  e n  y 1- m e  t h  y 1- c y a n  a m i d ,  C€I2 : CH. (CH2)3 .N(CHa). CN, als 
farblose, nicht erstarrende Flussigkeit von dem fur disubstituierte 
Cyanamide charakteristischen Geruch. 

0.1766 g Sbst.: 0.4404 g COP, 0.1579 g H2O. 
C7Hl2N2. Ber. C 67.74, H 9.6. 

Gef. )) 68.01, 9.93. 
Die VerseiFung, die ziemlich scbwer verlauft und erst bei 40- 

stundigem Kochen rnit der dreifachen Menge 25-psozentiger Schwefel- 
sanre und etwas Alkohol zu Eode ist, liefert bei der ublichen Auf- 
arbeitung der Reaktionsmasse das P e n t e n y l - m e t h y l -  a m i n ,  CHs: 
CH.(CHa)J .N(CHz)H,  das eine Mittelstellung zwischen dem tertiaren, 
langst bekannten Pentenyl-dimetbyl-amin und dem primaren, erst un- 
langst von dem einen von uns  dargestellten Pentenylarnin, CH2 :CH. 
(CH2)a .NH2 ’), einnimmt; es stellt eine dunnflussige, rnit Wasser 
mischbare, an der Luft rauchende Base dar, deren Geroch mehr an 
den der primaren, als an den der tertiaren Base erinnert. Der Siede- 
punkt liegt bei 107-109°. 

0.1050 g Sbst.: 12.5 ccm N @lo, 762 mm). 
C6H13N. Ber. N 14.1. GeI. N 13.9. 

3 J. v. B r a u n ,  A. 382, 1 [1911]. 
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Das P l a t i n s a l z  liist sich leicht in warmem Wasser und krystallisiwt in 
Das P i k r a t  ist in  kaltem Alkohol schwar Toten Nadeln vom Schmp. 1580. 

ltislich und schmilzt bei 150O. 
0.1744 g Sbst.: 25.2 ccm N (220, 762 mm), 

C12H160@'4. Ber. N 17.09. Gef. N 16.8. 
Die B c n z o y l v e r b i n d u n g  stellt ein dickes, farbloses 61 dar, das unter 

7 mm bei 164-1670, also niedriger 31s das Pentenylbenzamid (195O unter 
13 rnm 1)) siedet, entsprechend der Tatsache, daB dialkylierte Benzamide im 
allgemeinen tiefer liegende Sied epunkte als monoalkylierte Amide besitzen. 

Beide Amide lassen sich in ganz normaler Weise mit 1 Mol. 
Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentabromid verschmelzen. Destil- 
iiert man, zerstort das tibergegangene Phosphoroxpchlorid mit Wasser 
und fraktioniert das Destillat noch einmal, so zeigt sich, da13 sowohl 
bei Anwendung voq Chlor- wie von Brornphosphor die Menge der  
ungesattigten, niedrig (um looo) siedenden Halogenverbindungen eine 
aufierordentlich geringe ist: iiberwiegend werden neben Benzonitril 
chlor- resp. bromreichere, urn 200° sjedende Halogenkorper gebildet, 
d ie  zweifellos durch Halogenwasserstoff- Addition an die primar ent- 
standenen ungesattigten Pentenylhalogenide zu stande kommen und 
deren Menge sicb auch durch sehr schnelles Arbeiten nicbt herab- 
mindern laat. 

Wir haben unter diesen Umstinden noch einen zweiten Weg 
versucht, in etwas ertriiglicherer Ausbeute i n  den Besitz von &a- 
B e n t e n y l b r o m i d  oder wenigstens - c h l o r i d  zu gelangen uod zwar 
im Sinne der Gleichungen: 
CI .(CH2)5. C1 -+ Cg Hi1 0 . (C&)5 .C1 -+ Cj Hi1 0 . (CH2)s . N(CH3)s 
-+ Cl.(CHa)j . N(CH3)a -+ Cl.(CHa)j.N(CH3)3J -+ CI.(CHa)s. 

N(CHa)3 ,OH -+ CI.(CHa)S .CH:CH2 + Ha0 + N(CHa)a, 
batten aber hier auch keinen besseren Erfoig zu verzeichnen. 

Wenn man die Losung von 1 Atom Natrium in der zehnfachen 
Menge Amylalkohol in der Kalte mit 1.5-Dichlor-pentan (am zweck- 
znHBigsten mit 11/2  Mol) versetzt, so tritt in der Kalte nur geringe 
Umsetzung eio; sie gestaltet sich aber zu einer sehr sturmischen, 
winn man erwarmt, so da13 man etwas vorsichtig verfahren mu& 
Man erhitzt, oachdem die Hauptreaktion voruber ist, noch ca. 5 Stun- 
den auf dem Wasserbade, setzt Wasser und Ather zu und fraktioniert. 
TJnter 1 4  rnm erhalt man zuniichst bis 60° eine groBe Menge Amyl- 
alkohol; von 60-35O destilliert irn wesentlichen sin Gemisch von 
Arnylalkohol und Dichlorpentan, dann folgt bis 140° die den gechlorten 
Ather enthaltende Hauptfraktion und endlich bei 140-150° ein Nach- 

J. v. B r a u n  1. e. 



lauf, der hauptsachlich aus dem von H a m  on e t I) schon dargestellten. 
D i a m  y l a t  h e r ,  g-C5H1L0 .(CHa)S. Oc,Hi~-g~)),  besteht. Der g-Amyl- 
n-chloramyl-ather, CgH110 .(C&)5. C1 liflt sich nur durch mehrmaliges. 
Fraktionieren rein herausarbeiten. Er stellt eine farblose, angenehm 
riechende Flussigkeit vom Sdp. 100-105° unter 8 mm dar:  

0.3140 g Sbst.: 0.2336 g AgCl. 
CloHIIOC1. Ber. CI 18.44. Gef. C1 18.41, 

und entsteht in  einer knapp 40 O l 0  betragenden Ausbeute, also in viel 
geringerem Umfang, als Phenyl-n-cbloramyl-lither, Cs& 0 .  (CHa)S. C1, 
aus Phenolnatrium und Dichlorpentan 3). Der Vorteil des g-Amyl- 
Sthers bei Synthesen besteht aber in  der viel leicbteren Verseifbarkeit 
der Atherbindung im Vergleich zum Phenolderivat, was auch in  dem 
uns hier interessierenden Fall deutlich zum Vorschein kom mt. 

Wahrend das  aus dem Phenylither und Dimethylamin entstehende,. 
friiher auf anderem Wege schon erhaltene Amin, C,H,O.(CHZ),.N(CH,),*) 
beim Versuch, es mit Salzsaure in das Chloramin, C1. (CH3)s .N(CH%)z, 
umzuwandeln, aul3er der Ablosung des Phenylrestes bei der zu dieser- 
Ablosung erforderlichen Temperatur von 150° noch eine tiefere Zer- 
setzung erleidet, verlauft die Spaltung bei der amylhaltigen Base 
vollkommen glatt. [ e - 9 -  A m y  1 o x y  - a m  y I]-di m e t h y  1-am i n  , 
g-C5H110 .(CH2)5 .N(CH&, wird aus dem Chlorather bei funfstundigein 
Erwarmen mit 2 Mol. Dimethylamin in Benzollosung auf 100" als 
wasserklare, in Wasser wenig losliche Flussigkeit von durchdringen- 
dem, wenig angenehmem Geruch gewonnen, die unter 7 mm bei. 
99-1039 siedet. 

Das 

0.1482 g Sbst.: 0.3877 g '20.1, 0.1785 g ?&O. 
C I S H ~ ~ O N .  Ber. C 71.64, H 13.43. 

Get. B 71.35, )) 13.47. 
Erwiirmt man sie mit der dreifachen Menge rauchender Salzsaure 

einen Tag laog im Rohr in der Wnsserbad-Kanone, so findet ohne 

I )  C. r. i38,  1609 [1904]. 
9) Amylreste, die aus dem gewijhnlichen (Girungs)-Amylalkohol stammen 

und bekanntlich ein Gemenge yon ( C 8 3 ) ~  CH. CHs.CHa. und CHa.CH(CaH5). 
CHZ. darstellen, mochte ich vorschlageo, mit dern Prafix aga xu bezeichnen. 
Far notwendig halte icb eine eolche Bezeichnung da, wo i m  selben Molekid 
noeh andere (z. B. normale) Amylreste vorkommen, fur wiinsehenswert auch 
in allen anderen Fallen, sobald die Herkunft des betreffenden Amylrestes nus 
dem gewobnliehen Amylallrohol feststeht. Sicher wird sich dadurch mehr Ein- 
deutigkeit in den oft unklaren Angaben iiber *amylhaltiges Verbindungen er- 
zielen lassen. v. B r a u n ,  

3) J. v. B r a u n  und A. Ste indorf f ,  B. 38, 156 119051. 
3 Vefgl. A. 382, 1 11911). 
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Dunkelfarbung und Verharzung eine Auflosung der Atherbindung 
statt; man entfernt das gebildete pAmylchlorid durch Ausiithern und 
dampft ein, wobei das schneeweide Chlorhydrat des 8 - C h l o r a m y l -  
d i m e t h y l - a m i n s ,  Cl.(CH,)& .N(CH&, HCI, zuruckbleibt; es  ist genau 
so hygroskopisch, wie das  isomere, schon vor Jahren von Merling ' )  
aus b,e-Pentenyl-dimetbyl-amin und Salzsiiure erhaltene 8-gechlorte 
Salz CHa . CHCl. (CHa)s. N (CHa)a, HCl, und liefert, wie dieses, ein 
nicht gut krystallisierendes, lange olig bleibendes Platinsalz, dagegen 
ein schon krystallisiertes G o l d s a l z  vom Schmp. 64-65O. 

0.1811 g Sbst.: 0.1151 g Con, 0.0580g HIO. - 0.1766 g Sbst.: 0.0712 g Au. 
CTHIINCISA~. Ber. C 17.25, H 3.47, Au 40.45. 

Gef. )> 17.34, * 3.58, 40.32. 
Das in der Kalte n u s  dem Salz in Freiheit gesetzte Chloramyl- 

dimethyl-amin ist, wenn man eine Erwarmung vermeidet, soweit be- 
standig, da13 es sich ohne gleichzeitige intramolekulare Anderungen 
glatt mit J o d m e t h y l  verbindet. Man lafit die Vereinigung bei 
Gegenwart etwa der gleichen Menge Ather vor sich gehen und kry- 
stallisiert das sich allmahlich abscheidende q u a r t a r e  J o d i d  aus 
Methylalkohol, der es in  der KLlte ziemlich schwer last, um. Es 
schmilzt bei 1340. 

02356 g Sbst.: 9.8 ccm N (220, 749 mm). - 0.1813 g Sbst.: 0.2351 g 
AgCl + AgJ. 

CsH19NClJ. Ber. N 4.81. Gef. N 4.61. 
Ber. AR C1 + Ag J 0.2352 g. Gef. Ag CI + Ag J 0.2351 g. 

Setzt man es mit Silberoxyd um, dampft das  Filtrat von den 
Silberverbindungen ein und destilliert, so erhalt man im Destillat 
neben einem saureloslichen, basischen Anteil auch ein saureunlosliches 
01, das ahnlich (um looo) wie das xuf S. 91 erwahnte Produkt der 
Chlorphosphor-Einwirkung siedef, einen ganz ahnlichen Geruch zeigt, 
sich aber bei der Analyse cblorarmer als das z u  erwartende Pentenyl- 
chlorid CH, : CH.  (CHZ,)~. C1 erweist: es wird offenbar neben dem Jod  
auch das nicht ionisierte Chlor, selbst beim scbnellen Arbeiten, in 
geringem MaBe vom Silberoxyd angegriffen; da  bei der entsprechen- 
den Bromverbindung die analoge Veranderung in noeh hoherem MaBe 
zu erwarten war, haben wir von einer Ubertragung der Versuchsreihe 
auf das Bromamyl-dimethyl-amin Abstand genommen und uns fiir 
unsere orientierenden Versuche mit dem Produkt begnugt, das wir in 
mkleiner Menge aus dem niedrigst siedenden Anteil der auf S. 91 be- 
schriebenen Bromphosphor-Einwirkung herausfraktionieren konnten. 
Wtr stellten fest, daf3 das nahezu reine Pentenylbrornid, dessen Siede- 

3 A. 864, 315 [1891]. 
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punkt um l l O o  lag und bei dessen Analyse wir statt 53.7 O l 0  B r  
51.2 O / O  Br fanden, abweichend vom Allylbromid einen an die ge- 
sattigten Bromide erinnernden siiSlichen und nicht scharfen Gerucb. 
besitzt und die Schleimhaute der Augen nicht angreift; da13 es ,  ab- 
weichend vom Allyl- und Cinnamylbromid, mit Wasser auf 1000 er- 
warmt werden kann, ohne betrachtlichere Mengen Bromwasserstoff 
hydroly tisch abzuspalten, da13 es bedeutend weniger energiscb a l s  
diese zwei Bromide sich a n  tertiare Basen, wie Triathylamin un& 
Pyridin, addiert und endlich, dal3, wenn es mit 1 Atom Magnesium 
i n  Ather umgesetzt wird, n u r  ein kleiner Bruchteil des Metalls (etwa 
15-20 " 0 )  unangegriffen bleibt, ein Zeichen dafur, da13 die vorwiegend 
synthetische Wirkung des Magnesiums, wie sie hei den vorerwahnten 
Bromiden zum Vorschein kommt,# hier vor der gewiihnlichen normalea 
Grignardieruug zuriicktritt. Stofflich konnten wir das Eintreten d e r  
Grignardierung an der sehr geringen Menge unseres Pentenylbromids, 
iiber die wir verfugten , nicht genau beweisen, wohl aber gelang e5 
uns, den Wahrscheinlichkeitsbeweis auf einem kleinen Umwege zu 
erbringen. Wie vor mebreren Jahren gezeigt wurde, reagieren Tri- 
bromide, die von den drei Atomen Brom zwei ini Molekiil benachbart 
zu einander enthalten, mit Magnesium so, daB diese zwei Atome 
Brom unter Hildung einer Koblenstoffdoppelbindung austreten, wah- 
rend das  dritte grignardiert wird, und zwar findet der Bromaustritt. 
wahrscbeinlich zuerst statt. Diese beim 1.4.5-Tribrom-hexan, Br. (C&)s, 
CHBr.  C H B r .  CHa '), und 1.3.4-Tribrom-butan, Br.(CHa)a. CHBr.  
CHz . Br 2), experimentell durcbgefiihrte Umsetzung beweist eigentlich 
schon zur Geniige, dalj eine weiter als in @-y-Stdllung zum Brom be- 
findliche Doppelbindung das Broni nicht wesentlich von der normalen 
Reaktion mit Magnesium abdriingt, denn aus den beiden Tribromiden 
wurden mit Magnesium die Verbindungen BrMg.(CHa)3.CH:CH.C& 
nod BrMg.(CH&.CH :CHa erbalten. Der Vollstandigkeit halber 
fiihrten wir noch die Umsetzung mit dem 1.4.5-Tribrom-pentan, 
Br.(CHa)3 . C H B r  .CHBr,  aus  und kameo zu einem ganz analogen 
Result at. 

Zum Ausgangspunkt f i r  die Synthese des 1 . 4 . 5 - T r i b r o m - p e n -  
t a n s  wablten wir ganz ahnlich wie beim 1.3.4-Tribrom-butan das 
quartare 6-Phenoxyamyl- trimethyl- ammoniumjodid, CsHs 0 .(CH?)S. 
N(CH& J, welches sich leicht aus e-Pbenoxyamyljodid, C ~ H S O . ( C H ~ ) ~ .  J, 
und Trimethylamin bildet uod nach der Umwaodlung in das zuge- 
horige Hydroxyd beim Destillieren zu GO O / o  i n  Methylalkohol und 

I) J. v . B r a u n  und W. S o b e c k i ,  B. 44, 1039 [1911]. 
3) J. v. B r a u o  und H. D e u t s c h ,  B. 44, 3699 119111. 
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Yhenoxyamyl-dimethyl-amin, CSHSO. (CHZ)~ . N  (CH&, und zu 40°/0 i n  
Trimethylamin, Wasser und e - P h e n o x y a m y l e n ,  CcHs O.(CHl)s 
.CH:CKz, zerfillt I) .  Der  neue ungesattjgte Ather siedet nach Abtren- 
nung vorn saureloslichen Phenoxyamyl-dimetbyl-amin (das nach der 
Addition von Jodmetbyl wieder zur Reaktion verwendet werden kann) 
fast der Gesnmtmenge nach unter 13  mm bei 109-1110 uud stellt eine 
wasserheile, angenehni riechende Fliissigkeit dar. 

Ber. C 81.48. H 8.63. 
Gef. 2 81.20, x 8.82. 

0.2181 g Sbst.: 0.6494 g COz, 0.1720 g HaO. 
C11H140. 

di0 = 0.9464, n g  = 1.50 g. Mol.-Ref. 51.02 [ C I I H ~ ~ O  [T Ber. 50.74]. 
Das  durch Aufnahme von 2 Atomen Brom entstehende D i b r o -  

m i d ,  Cd&O. (CH2)a. CHBr. CHaBr, ist olig und siedet, jedoch unter 
Dunkelfarbung und geringer Zersetzung, bei 12 mm zwischen I900 
und 205O. Erhitzt man es mit  der vierfachen Menge rauchender 
Bromwasserstoffsaure, so tritt zwar nach 50 Stunden eine partielle 
Verharzung ein, ein Teil der Phenoxylgruppen entzieht sich aber noch 
der Verseifuug. Sie ist erst nach 90 Stunden vollstandig, wobei aber 
natiirlich ein weiterer Teil des Reaktionsproduktes verharzt. Man 
verdunnt mit Wasser, zieht rnit Ather aus, entfernt dns Phenol durch 
Waschen mit Alkali, trocknet und fraktioniert. Nach einem kleinen 
Vorlauf geht das 1 . 4 . 5 - T r i b r o m - p e n t a n  unter 12 mm bei 125-1350 
iiber. Reim nochmaligen Fraktionieren destilliert das  meiste unter 
11 mm bei 128-132O. 

0.5110g Sbst.: 0.3567g COZ, 0.1384gHaO. - 0.2605 g Sbst.: 0.4715 g AgBr. 
csHsB1-8. 

Die Ausbeute betragt 34 O/O dnr Theorie. 

Ber. C 19.41, H 2.91, Br 77.67. 
Gef. x 19.04, )) 3.03, 77.05. 

Das T r i b r o m - p e n t a n  stellt eine schwere Fliissigkeit von ange- 
nehmem, wiirzigem Geruch, die sich bei Zimmertemperatur gut halt 
und nur  allmahlich farbt. Sie wird fur eine Reihe von Umsetzungen 
ein wertvolles Ausgangsmaterial bilden, falls es  gelingen sollte, sie in 
etwas einfacberer Weise und in grol3eren Mengen z u  gewinnena). 

Beim Rehandeln mit Magnesium in atherischer Losung ver- 
braucht das Tribrompentan etwas mehr als zwei Atome Metal1 und 
bildet vorwiegend die ungesattigte Verbindung BrMg.(CB& . CH:CHa. 
Denn wenn man Kohlendioxyd einwirken la& und das saure Produkt 
der Reaktion in der iiblichen Weise isoliert, so erweist es sich als 

l) J. v. B r a u n ,  A..382, 1 [1911]. 
Versuche, das Tribrompentan aus dem leicht xuginglichen 1 .&Dibrom- 

pentnn durch wcitere Bromierung zu erhalten, haben bislang noch kein be- 
friedigendes Resultat geliefert, sollen aber fortgesetzt werden. 
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d i e  reine, bei 202-204O siedende, von F i c h t e r  und L a n g g u t h ' )  
bereits beschriebene H e x e  n - (6) - c a r b o n  s a u  r e - ( l ) ,  COaH . (CHa)a. 
CII: CHt. 

0.1385 g Sbst.: 0.3202 Cog, 0.1116 g H20. 

CsHloOp.  Ber. C 63.16, H 8.77. 
Gef. 63.05, )) 8.95. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in sodaalkalischer 
Losung konnten wir aus ihr leicht die nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser bei 980 scbinelzende Glutarsaure isolieren. 

Man kann demnach zusilmmenfassend sagen, dafl die charakte- 
ristischen, chemischen Merkmale des Allylbromids beim Pentenyl- 
bromid bereits fehlen. 

B r e a l a u ,  Anfang Oktober 1917. 

7. J. v. Braun: Die relative Festigkeit oyclischer Baeen. V2). 

[Aus dem Chem. Institut der Universitat und T e c h  Hochschule Warschau.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1917.) 

Die beiden Reihen, welche die relative Festigkeit stickstoffhaltiger 
Ringe gegeniiber der Aufspaltung durch Bromcyan und nach der 
Methode von H o f m a n  n zum Ausdruck bringen, sind miteinander 
kongruent. N u r  iiber einen Punkt  bestand, soweit es sich urn die 
bekannteren Ringsysteme handelt, noch Tlnklarheit: es war noch nicht 
ermittelt, wo der hydrierte Indolring, der bei der IIof m a n n  schen 
Aufspaltung sich als besonders fest gebaut erweist, in der Bromcyan- 
Reihe unterqebracht werden mu& Eine nahere Untersuchung dieser 
Frage bot namentlich deshalb besonderes Interesse, weil meine fruhe- 
reu ganz fluchtigen Versuche dafur zu sprechen schienen, daB der 
Dihydroindolring von Bromcyan verhaltnismafiig leicht auseinander 
gerissen wird, hier also eine Diskrepanz zwischen den beiden Reihen 
vorzuliegen schien. Die im Folgenden beschriebenen Versuche haben 
diese Vermutung bestatigt: es hat sich gezeigt, d a 8  Bromcyan dss  
ringformige Gefiige des Dihydroindols nicht nur  leichter nls das  Ge- 
fuge des Piperidins, sondern sogar noch etwas leichter als den Pyrro- 

*) B. 30, 2051 [1897]. 
3, Friiherelfitteilungen: B. 42, 2219 [1909]; 44, 1252 [1911]; 49, 26'24, 

2629 [l916]. 




