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0.1947g Sbst.: 0.4782g COB, 0.1424g H,O. - 0.1143g Sbst.: 9.2ccm N 
(270, 760 mm). 

C,,H,, ON,C1. Ber. C 66.95, H 8.12, N 8.68. 
Gef. )) 67.0, )) 8.2, )) 8.7. 

Diese Untersuchung ist mit Unterstutzung der N o t  g e  m e  i n  - 
s c h af t d e r d e  u t s c h e  n W is s e n  s c h aif t ausgefuhrt worden. 

389. Julius v. Braun und Georg  Lemke: Synthese von 
Halogen-Verbindungen der Butan-Reihe. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. 51.1 

(Eingegangen am 13. Oktober 1922.) 

Nachdem die 1.5 - D i h a  1 o g e n  v e  r b i n d u n g e n d e  r Pe'n t a n  - 
R e  i h e dank der Leichtzuganglichkeit des Piperidins durch Anwen- 
dung der B r a u n  sohen Halogenphosphor-Methode auch zu leicht 
zugiinglichen Verbindungen geinacht worden waren, hat sich der 
eine von uns wiederholt bemuht, auch fur die Gewinnung der 
a n  a 1 o g e n B u t a n  - D e r i v  a t e einen gut gangbaren Weg zu finden. 
Von einer Verwendung des aul3erordentlich schwer zuganglichen 
Pyrrolidins als Busgangsmaterial mu13 te naturlich abgesehen wer- 
den; eine gewisse, wenn auch kostspielige uiid unistandliche Lo- 
sung lie13 sich aber finden unter Benutzung von Trimethylenbromid 
als Susgangspunkt, das sich sukzessive in C6 H, 0 .  [CH,], . Br, 
C s I l j O .  [CH,], . CN, C,H,O. [CH& .NH2, C 6 H 5 0 .  [CH2l4.NH. CO. 
C61&,, C,H,O. [CH,], . R r  und endlich in Er  . [CH2I4. Rr iiherfuh- 
ren lieB1j. 

Die neuerdings bewerkstelligte Hydrierung des Phenols zu  
C y c l  o h e x a n  o 1 erweckte in uns die Hoffnung, da13 vielleicht 
dieser letztere Stoff ein bequemes Ausgnngsmaterial fur die Dar- 
stellung der 1.4-Dihalogenderivate des Butans bieten wiirde : denn 
Cyclohexanol lafit sich belcanntlich glatt zur A d i p  i n s a u r  e ouy- 
dieren, und diese kann man uber ihr A m i d  zum 1 . 4 - D i a m i n o -  
b u t  a n  abbauen. Die Frage war nur, oh desseii Benzoylverbindung 
im Sinne der Gleichungen : 

C6 HS .CO. N H .  [CHo]4. NH.CO. C6 €15 + 2 PBrs 
-t 2 Cg&..CN + Br.[CHs]d.Br (1.) 

Cs Hs . CO . NH. [CHzIr. NH.  G O .  Cs Hg 
/t 2 CgHs.CN + C1.[CHa]d.C1 @a.) 

+ pc15, t CsHs.CN + C I . [ C H ~ ] ~ . N H . C O . C ~ H S  (2b.) 

1) B. 39, 4357 [1906]. 
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sicli ahnlich wurde uniformen lassen, wie dies die Benzoylderivate 
des 1.5-Pentamethylendiamins und seiner Homologen mit langerer 
Kohlenstoffkette tun; denn nachdem loc. cit. gezeigt worden war, 
da13 im Benzoylderivat des Bthylendiamins die Reaktion - vermut- 
lich wegen der zu groden raumlichen Nahe der reagierenden Grup- 
pen - einen sehr unerfreulichen Verlauf nimmt und zu einer weit- 
gehenden Verharzung fuhrt, lie13 sich nicht bestimmt sagen, ob 
in einem 1.4-Diamin die Entfernung schon eine genugend groDe 
sein wiirde, um jede der beiden benzoylierten Aminogruppen nor- 
mal reagieren zu lassen. 

Die \-on uns ausgefuhrten Versuche zeigten, dal3 unsere Be- 
furchtung, die Reaktion konne dieselbe unerfreuliche Bahn wie 
beim Athylendiamin einschlagen, unbegrundet war; im Gegenteil, 
die durch die oben angefuhrten Gleichungen ausgedriickten Re- 
aktioneri las’sen sich ohne jede Komplikation durchfuhren, und 
da auch das Diamino-butan gerade in Form seiner fur die Re- 
aktion notwendigen Benzoylverbindung recht leicht und bequem 
zu fassen ist, so ist nunmehr tatsachlich ein Weg gefunden, der 
ohne besondere Schwierigkeiten und in groSerern Umfange die 
C h l o r -  und B r o n i v e r b i n d u n g e n  d e s  B u t a n s  z u g a n g l i c h  
macht: damit ist eine empfindliche Lucke im Bereiche der alipha- 
tischen Halogenderivate ausgefiillt, und es erscheint moglich, zahl- 
reiche Synthesen und Umsetzungen, wie sie z. B. fur die Penta- 
niethylenverbindungen du’rchgefiihrt worden sind, auch fur die 
Tetramethylenverbindungen durchzufuhren. 

Einige solcher Umsetzungen haben wir in1 AnschluD an die 
Darstellung einer groDeren Menge 1.4 - D i b  r o  m - h u t a n ,  1.4 - D i - 
c h l  o r - b u t a n  und N - b - C h 1 o r b  u ty  1 - b e n z  an1 i d bereits be- 
werkstelligt. Zunachst interessierte uns die Frage der Umwand- 
lung des 1.4-Dibrom-butans in bromreichere Verbindungen. Beim 
1.5-Dibrom-pentan konnte unlangstl) gezeigt werden, dal3 die Kin- 
fiihrung des dritten Bromatonis ganz ghnlich, wie das bei Mono- 
hroniiclen schon bekannt war, mit einer Atomverschiebung ver- 
kniipft ist und zu 1.3.4-Tribrom-pentan fuhrt. Genau so verhalt 
sich das 1.4-Dibrom-butan : es liefert in ausgezeichneter Ausheufe 
(fast 70 o/,, d. Th.) ein einheitliches Tribromid, dessen sorgfaltige 
Untersuchung es als 1.2.3 - T  r i  b r o m - b u t a n  charakterisieren lie13 
und das nuninehr auch leicht gemonnen werden kann. Brmiiert 
man energischer, so kann man unschwer das feste 1.2.3.4 - T e t r a  - 
b r o in - b u t  an  fassen, d:ts auf diesem Wege vielleicht auch ein- 

1) B. 52. 1513 [I919]. 



facher zu gewinnen ist als durch pyrogenen Zerfall von h i y l -  
alkohol zu Rtitadien und Rrom-Anlagerung an  das letztere 1). 

Eine weitere Reihe von Versuchen hatte zum Cegenstand cine 
Frage, die friiher schon in der Pentamethylen-Reihe unser Jn- 
teresse erweckt hatte und an das vorhin bei den BenzoylveriJin- 
dungen der Dianiine erorterte Problem erinnert : Reaktionen, mel- 
chc in disubstituierten Verbindungen X . [CH,In .Y unter Eeteiligung 
von S oder Y an sich zu erwarlen w h n ,  finden w011l stntt, wcnn 
n = 5  oder noch groDer ist, bleiben aber in der dthylen- und Tri- 
oicthylen-Reihe offenbar aus sterischen Grunclen aus. So eignct 
sich c-Chloramyl-benzamid, C1. [CI-I2l5. NH. CO . C,H,, sehr wohl 
zur F r i e d e 1 - C r a f t  s schen Renktion, w iihrend Acidylderivate dcs 
P-Chlor- (oder Brom-) -2thyl- und y-Chlor-propyl-amins e s  nicht 
tun 2)); so reagiert Athylenbromid mit Saccharin-natrium nur ein- 
seitig3), wiihrend hohere Dibromide, unveroffentlichten Versuchen 
des einen von uns zufolge, glatt niit zwei Mole1;iilen Saccharin- 
iratrium in Reaktion treten. Etwas Umgekehrtes und zuniichst 
nocli Riitselhaftes bieten tertiir-primare Dianiine R, Tu’ . [ CH,], . KHB: 
in der Pentamethylen-Reihe verhalten sie sich so, als ob sie gar 
keine prirngre Aniinogruppe enthielten, zieheii an  der Luf t kein 
N’clsser und kein I~ohlendioxyd an, rengieren auch n’icht mit sal- 
petriger SPure 4), wahrend das asy)nnz. Diiithyl-iithylendiamin ein 
normales Verhalten zeigt. Die zwischen den Pentamethylen- und 
den niederen Verbindungen noch klaffende Liicke konnten wir  
aunrnehr ausfiillen. Wir fanden, daD beziiglich der F r i e d e 1 - 
C r a f t s  schen Reaktion N - b - C h l o  r b u t y  1 - b e n z  a m i d  sich wie 
N-&-Chlorarnyl-benzamid verhllt, die scharfe Gyenze zwischen Re- 
aktionsfahigkeit nnd‘ Unfahigkeit zur Reaktion also zwischen deli 
b-Halogen-acylamino-Verbindungen und den y-Yerbindungen liegt; 
daR fur solche Reaktionen, wie Kondensntion niit Saccharin-natrium 
nicht nur das 1.4-Dibrom-butan, sonclern auch sclion das Tii- 
methylenbroinid die beiderieitige Reaktionsfkhigkeit zcigt, hier also 
der Schnitt zwischeii 8- und y-Dihalogenverbindungen zu liegen 
kommt; und endlicli stellteii wir fcst, daB iiasselbe merkwurdigo 
Yerhalten, das die Basen R2 PJ . [CH,], . KH2 zeigen, auch beim luft- 
bestiindigen, gcgen salpetrige S5ure indifferenten N, N - D i a t h y 1 - 
p u t r e s c i n ,  (C2H5)5N.[CH2]4.NH2, zuin Vorschein kommt; wit- 
gla114en dafgr keine andere I:rkl5rung zu finden, als daB die ~ I l k y l -  

1 )  T h i e l e .  A. 305, 333 [iS99].  
2 )  B. 40, 2835 [1910]. 
3 )  E c k e n r o t h  und I C b r p p i : ~ ~ ,  B. ?9. 1048 [1806]. 
‘I B. 43, 2564 [1910]. 
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reste des tertiaren Sticlistoffs infolge rlumlicher Nachharschaft 
die primiire Aminogruppe an der Entfaltung ihrer Eigenschaften 
hindern, so schwer es einstweilen auch is4 sich Einzelheiten die- 
ses Gedankens plausibel zu machen. 

Besehreibung der Versuehe. 
Fur (lie Darstelliing der 

Ad  i p  i n s H u r e 
aus Cyclohesanol im Laboratoriumsversuch eignet sieh wohl nm 
besten lialiunipermanganat, das schon von M a n  II i c h und H 5 II - 
c u l )  z u  diesem Zweck henutzt worden ist. Nur fanden wir cs 
bequemer, um niit geringercn FlussiglieitsmenSen zu arbeiten, das 
Permanganat nicht gelost anzuwenden, sondern fest in kleinen 
Portionen nnch hfa13gabe des Verbrauchs zu einer turbinierteu 
Mischung von Cyclohexanol und wal3riger Soda-Losung zuzufiigen. 
SOP@ inan tiurch Kiihlung dafur, da13 die Temperatuq zwiseherr 
150 und 300 bleibt, so erhalt man aus  60g  Cyclohexanol, 1 2 O g  
kryst. Soda, 5 O O g  Wasser und 270g Permanganat nach dem Ab- 
saugen ron  Braunstein und Versetzen des Filtrats mit 120 g konz. 
SalzsQure 61 g = 70 O/o reine bei 1510 'schmelzende Adipinsaure *)-  
Durcti Erhohung dcr Reaktionstemperator, ehenso aher auch durcli 
tlcren I-Ierahsetzung wird die Ausbeute betleutend schlechter. 

N ,  N' - D i b e n  z o y 1 - 11.4 - d i a m  i n o - b u t a n ]  ( S J J ~ Z ~ .  D i - 
b e n  z o y 1 - p u t r e s c i  n). 

Das A m i d  d e r  A d i p i i i s Q u r e  Iiereiteten wir durch UbcI- 
gieRen der SHure (1 Mol.) mit 3 Mol. Thionylchlorid, Stehenlassen 
his zur vijlligen Auflosung (wozu rd: 48 Stdn. notig waren), Ab- 
sa.ngen des iiberschussigen Thionylchlorids bei 300 ini Vakuiim, 
nnd Eintragen des dunkel gefarbten Ruclistandes in lionz. eisge- 
kuhltes Ammoniak, wobei das  Amid in genugender Reinheit und 
tnit einer Ausbeute von goo/,, gewonnen wurde. Uiii es nacli 
14 o f m  an  n abzubauen, wurde es (100 g) Qhnlich dcr Vorschrift des  
D. R. 1'. 2320723) in eine nus 220 g Broin, 690 g 33-proz. Natron- 
1;uige ~ i n t l  SO0 g IGs bereifetc Lijsung cingetragcu, mobci es sich 

1) B. 41, 575 [1908]. 
3 )  1111 Filtrat ist na~iienllicli I 3 e r l i s t c i n s i u r e  enthaltcn, die nach 

dein Eindampfen und Erwirmeri des Riickstandes mit salzsiure-haltigem 
Alkohol in Form des Athplesters gut isoliert werdeii karin. 

3) Prdl.  10, 10G. 
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unter Erwarmung aufloste. Nach Vervollstandigung der Unisetzung 
durch 3-stiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade wurde abge- 
kuhlt, wenn notig filtriert und - ohne vorherige Isolierung des 
Tetramethylendiamins - nach S c h o t t e n - B a u m  a n  n benzoy- 
liert. Das als korniges Pulver abgeschiedene Benzoylprodukt kann 
wegen seiner Schwwloslichkeit in Alkohol aufierordentlich leicht 
gereinigt merden. Schmp. 176-1770, Ausbeute 118 g = 600,’, d. Th. 

1.4 - D i b r o ni - b 11 t a n. 
Schmilzt man das N,N’-Dibenzoyl-putrescin (1 Mol.) 

mit 2 Mol. P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  iiber einem kleinen Fllmm- 
chen und destiiliert im Vakuum, so verfluchtigt sich das  meiste 
bei 85-1000; wenn sich im Hals des Destillierkolbens feine Kry- 
stalle abzusetzen beginnen (die Temperatur ist dann gewohnlich 
auf 1500 gestiegen), unterbricht man die Destillation, giedt das 
Destillat, wie dies fur ahnliche Faille schon friiher angegeben wltr, 
in so viel Eiswasser, da13 aus dem Phosphomxybromid 48-proz. 
Bromwasserstoffsaure entsteht, kocht zur Verseifung des B e n  z o - 
a i t r i l s  mehrere Stunden unter RuckfluB, athert aus, w5scht mit 
Soda und fraktioniert: es geht fast  ohne Verlauf unter 14 mni bei 
80-820 1.4 - D i b r o m - b u t a n  uber, das rollig rein ist. 

0.1806g Sbst.: 0.1480g CO,, 0.05S3g H20.  - 0.1715g Sbst.: 0.299Og AgBr. 
C,H8Brg. Ber. C 22.24, II 3.72, Br 74.03. 

Gef. )) 22.36, )) 3.60, )) 71.19. 

Die Ausbeute betragt 700/0 d. Th., d. h. ‘man kann z. B. aus 
250 g Dibenzoyl-putrescin, fur die 230 g Adipinsiiure notig sind, 
€ast 130 g Tetramethylendibromid dnrstellen. 

1.4 - D i c  l i l o  r -  b u t a n u n d N -  ij - C 11 l o  r b  u t y I -b  e n  z a 111 i d. 
Die Darstellung des ftir weilere Zweclie im Vergleich zuin l.I-Di!)roin- 

butan viel weniger wertwllen 1.4-Dichlor-butans ist voii uiis bezuglich 
der  oplimnlen Bedingungen der Ausbeute zunichst noch iiicht genaiier 
untersucht worden: es bildet sicli n e b  e n .~-6-CIilorbPit\.l-benzamid, wenn 
man N ,  h”-Dibenzoyl-putrescin nach dein Verschrnelzen mit Pliospliorpenta- 
chlorid fiber eineni kleiiien Flimmchen der  Destillation i m Va  k u u m unter- 
wirft; f r e i  wn Chlorbutyl-benzamid, aber unler ziemlich vreitgehender 
Verharzung entsteht es, wenn die Destillatiion b e i  g e w d h n l i c h c n i  
D r u clr ausgefiihrt wird: es wird sich also wahrscheinlicli m r  D n r - 
s t e l  1 u 11 g empfehlen, eineii mittleren Druclc von ca 400 mm zu willlen. 

Was das ~ -B~n~yI -b -ch lo rbu ty lamin  hetrifft. so s!ellteu wir Icst, tlaD 
selbst ein inelirere Stdn. langes Erwir imn auf 110-1450 noch kaum eiiie 
Umsetzuiig im Sinne der Gleichuug (2 b )  herbeifuhrt. Destilliert man in 
Valiuum der  Vo I m e r - P u m p ,  gieBt i i i  Wasser und ireibt Wamerdampf 
durcb, so hiriterbleibt neben Chlorhutyl-benzamid noch Dibenroyl-putrescin 
zum Zeichen tlafur, da8 aiich iinter diesen Bedingungen ein Teil des 
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B i s  i m i d c 11 I o r i d s ,  Spal- 
tung ganz entgeht. Wenn man aber die Deslillation unter 3-4 mm Druck 
ausffihrt, so verflfichtigt sich die Hauptmenge, nachdem das Phosphor- 
oxychlorid fibergegangen ist, unter Hinterlassung eines dunklen Rkkstandes 
h i  100-1600, und das Destillat hinterl5Bt nach dem Abtreiben des Benm- 
nitrils und Dichlor-butans mit Wasserdampf ein allmlhlich erstarrendes 
brikunliches 01, welches frei von Dibenzoyl-putrescin ist und ziemlich 
mines N - b - C h 1 o r b u t y 1 - h e  n z a m i  d darstellt (Ausbeute zwischen 40 
und 450/, d. Th.). Z u r  vollst5ndigen Reinigung wird es auf Ton abgc- 
preBt, in wenig dth,er gelkt  und mit Petrolither gefillt. Es zeigt d a m  
den richtigen Schmp. 54-550. 

C, H, . C (CI): N , [CH8I4. N:  C (CI). C6 H,, der 

0.1090 g Sbst.: 0.0748 g Ag CI. 
C1lH,,ONCI. Ber. CI 16.76. Gef. C1 1F.98 

1.2.3 - T r i b r o m  - b u  t a n .  

Zur weiteren B r o m i e r  u n g  d e  s 1.4 - D i  b r o m  - b u t  ans  
wurde - wie beim 1.5-Dibrom-pentan - 1 Mol. Dibromid in einem 
niit Steigrohr versehenen Kolben mit 1 Mol. Brom und einer klei- 
nen Menge Eisen versetzt und auf dem Wasserbad angewarmt: 
Nach kurzer Zeit trat sehr heftige Bromwasserstoff-Entwicklung 
(in, wobei auch noch Brom entwich. Um diesen Verlust zu kom- 
pensieren, erwies es sich nach einigen Vorversuchen zweckmaI3ig 
abzukiihlen, noch einmal die HBlfte der ursprunglichen Menge 
Erom zuzugeben und wieder anzuwarmen. Nachdem die zweitc 
Reaktion voriiber ist, gieDt man in Wasser, athert aus, wascht 
mit Soda und fraktioniert: unter 14mm Druck bekommt man bei 
75-950 einen Vorlauf, der fast reines Ausgangsbromid darsteIIt 
(etwa 120/0), bei 95-1200 die Hauptmenge (700/,,) und einen 
kleinen Ruckstand, der fast vollig erstarrt und sich als das weiter 
miten beschriehene hochschmelzende Butadien-tetrabromid erweist. 

Die Hauptfraktion, die beim nochnialigen Destillieren fast vollig 
c:inheitlich bei 102-1030 (14 mni) siedet, besitzt sehr genau die 
Znsammensetzung des 1.2.3 - T r i b  r o  m - 11 u t a n  s : 

C 4 H ,  Br3. Ber. Br 81.32. Gef. Br 81.87, 

11111L ihr Siedepunkt, der gut rnit den1 Produkt der Brom-Anlage- 
I ung an Crotonylbromid, Br . CH,. CH: CH. CHsl), ubereinstimmt 
wid tiefer als der des 1.3.4-Tribrom-butans liegt, lieD von vorn- 
herein erwarten, daB darin die Broinatome die Stellungen 1.2.3 
einnehmen. 

0.2100 g Shst.. 0.4010 g Ag Br. 

l) C h a r o n ,  A. ch. [7] 17, 239 [1899]. 

Berlchte d D. Gem. Gesellscheft. Jahrg. LV. 226 
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Beweisen konnten wir diese Stellung durch E i n  w i r k u n  g 
v o n  M a g n e s i u m. Behandelt man das Bromid in atherischer 
Lbsung rnit Mg (2 At.-Gew.), so findet sehr energische Reaktioti 
statt, wobei ein bedeutender Teil des Metalls unverbraucht 211 

riickbleibt; die Hauptumsetzung geht in der Richtung : 

2 C4 H7 Br, + 3Mg = 3Mg Br, + C, H14; 

cin vie1 geringerer Teil setzt sich um nach: 

C4 H7 Br, + 2 Mg = Mg Br2 + C4H, . Mg Br. 

Leitet man dann K O  h l e n d i o x y d  ein und verarbeitet in dei 
iiblichen Weise, so erhalt man einerseits eine Saure C4I&. C 0 2  11 
und andererseits einen Kohlenwasserstoff, oder vielleicht ein G c. 
m i  s c h v o n K o h l e  n w a s s e r s t o f f e n  C8 H14. 

Die S l u r e  entsteht in so geringer Ausbeute, da13 aus 3 2 g  
Tribromid nur 0.7 g zu fassen waren; der Siedepunkt, , der untel 
diesen Umstanden naturlich nicht genau zu bestimmen war, le 
gegen 1800. 

0.1012g Sbst.: 0.2240 g COz, 0.0764 g H,O. 
C5H802 .  Ber. C 59.97, H 8.06. 

Gef. )) 60.39, )) 5.30. 
In Soda-Losung wird Permanganat lebhaft entfarbt. Nach dei 

Behandlung rnit der fur eine Doppelbindung berechneten Menge 
Permanganat, Abfiltrieren vom Braunstein, Einengen, Ansauern 
und erschopfendem Ausziehen mit Ather wurde eine hdbfliissige, 
stark nach Essigsaure riechende Same erhalten, die nach langerent 
Verweilen im Exsiccator uber Kalk fest wurde, bei ca. 1200 er- 
weichte, sich bei 1300 unt.er Kohlendioxyd-Entwicklung zersetztc, 
eine starke Schmelzpunktsdepression mit Malonsaure, dagegen keine 
Depression rnit I s o b  e r n  s t e i n  sa  u r  e ,  CHs. CH (CO,H),, ergali. 
13ernsteinsiiure war augenscheinlich nicht vorhanden. 

Der K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  der rnit Btherdampf sehr el- 
heblich fliichtig war, siedete (uber Natrium getrocknet) bci 
t10-1220: 

0.1181 g Sbst.: 0.3763 g CO,, 0.1350 g H20. 
C,H,,. Ber. C 57.19, H 12.82, 

Gef. b 86.93, )) 13.00, 

wurde von Permanganat auch lebhaft angegriffen und ergab nach 
der Behandlung rnit der fur zwei Doppelbindungen berechneten 
Menge Permanganat und der ublichen Aufarbeitung eine halb- 
flussige Saure, die im Exsiccator allmahlich fest wurde und sich 
als B e r n  s t e i n  s a u r e identifizieren lie& Sdipinsaure war nicht 
nachzuweisen. 
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Br.CHs.CHBr.CHBr.CH,- 

- 4 1 7 2  : CH . CH(CH3). Mg Br -+ CH, : CH .CH(CLfa) 

-+[CH,: CH.CH(CH,).CH(CHa) CH:CHa 
COa H -+ HOa C. CH (CHa) . CO?H 

1.2.3.4 - T e  t r a b r  o m - b u t an.  
Wenn man die E r o m i e r u n g  d e s  1 . 4 - D i b r o m - b u t a n s  

wie bei der Darstellung des Tribrom-butans vornimmt, aber jedes- 
in;d doppelt so vie1 Broin ariwendet, so erh5lt marl ein unter 
14nini bei 120 bis ca. 1600 (Hauptmenge 130-1500) siedendes 
Realitionsprodukt, dessen bei 130-1380 siedende Fraktion im we- 
sentlichen aus dem Tribromid besteht (ber. 81.32 O/o Br, gef. 
S2.90 O/o), wahrend die I-Iauptfralrtion 138-1500 im wesentlichen 
4 Atonie Brom enthalt (ber. 55.530/0 Br, gef. 86.580/,1). Diese nach 
tiem Erkalten erstarrende Fraktion liefert nach dem Abpressen auf 
Ton in einer Ausbeute von 41 O l 0  d. Th. das reine bei 1170 schmel- 
zende T e t r a b r o r n i d  d e s  u , y - B u t a d i e n s ,  das mit einem aus 
Butadien dargestellten Praparat identisch gefunden wurde. 

Fur die Laboratoriuins-Darstcllung dcs Butadiens und seines kry- 
slnllisierten Tetrabromids gilt beltaiintlich als beste Vorscliiift die VOJI 

T 11 i e 1 e z), die in einer pyrogenen Zersetzung von Aniylalkohol-Dhpfen 
beruht. Wir haben auf diesem Wege mehr€ach das krystallisierte Tetra- 
IiiWm-bUtan dargeslellt, konnten aber aus je 1 kg Amylnlkohol und 750g 
Urom niemals mehr als 25g Bromid (30/ , ,  bezogen auf das Bmm) er- 
halten; es scheint u n s  - namentlich bei dem heutigen Preise des Amyl- 
alkohols -, als sei der Wcg Qber das N,N'-Dibenzoyl-putrescin und das 
1.4-Dibrom-butan etwas wohlfeiler nnd wohl aoch bei einiger Obung 
bequemer. 

1) J. v. B r a u n  und H. D e i i t s c h .  B. 44, 3669 [1911]. 
'") A. 305, 333 118991. 

226. 
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i\: - 8 - C h l o r b u  t y l  - b e n z a m i d ,  B e n z o l  u n  d A l u m i u i u m c h l o r i d .  
Chlorbulyl-benzamid setzt sich in der Ii l l te rnit Benzol (10-fache 

Menge), w a n  man die dem Amid gleiche Menge Aluminiiimchlorid zusetzt, 
nicht um, wohl aber erfolgt auf dem Wasserhade energische Ch1orwasse~- 
stoff-EntwickIung. Das i n  der iihlichen Weise nach etwa 5 Stdn. aufge- 
arbeitete Reaktionsprodukt - das N - B e n z o y l - b - p h e n y l h ’ u t y l a m i n .  
Cs H6. [CH21a :NH . CO . c e  H5 - lieB sich zwar (vermutlich wegen geringer 
Verunreinigungen) nicht zur v6lligen Krystallisation bringen, auch dann 
nicht, als durch Erwirmen mit etmas Diithylamin und Ausziehen [nit 
red. SBure die geringen noch beigemengten Mengen Chlorverhidung 
entfernt w o r t h  waren, durch V e r s e i f e n  rn i t  S a l z s 5 u r e  im RQIW 
bei 1200 lieB sich aber das b,ereits bekannte b - P h e n y l b u t y l a m i n  
C6H5 .[CH,], . NH,, leicht fassen. Es gab, riickwlrtr rnit Benzoylchlorirl 
hehandelt, dic bereits 1) bekannte, reine, aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmp. 830 krystallisierende Bcnzoylverbindung, rnit Platinchlorwasserstoff- 
same das gleichfalls sch,on bekannte P 1 a t i n s  a1 z vom Schmp. 2060: 

0.1171g Shst.: 0.1465g COZ, 0.0516g HZO. - 0.1645g Sbst.: 0.0152g PI 
C,,H,,N,CI,Pt. Eer. C 33.90, H 4.56, Pt 27.56, 

GeP. )> 34.13, D 4.93, )) 27.48: 
wihrend das nach nicht beschrichene ziir weiteren Charakterislili dai.- 
gestellte C h1.o r h y d r a  t in Forin luftbestiindiger Blnttchen vom Schrup 
1390 erhaltm wurde. 

0.1742g Sbst.: 0.1330g AgC1. 
CIOH16KCCI. Rer. CI 19.10 Gef CI 18.90. 

8. N - D i.a t h y 1 - t e t r a m  e t h y 1 e n d i  air1 i n , 
(CzHs), N . [CH,], . NH,. 

Wenn ma11 N - b - C h l o r b u t y l - b e n z a i n i d  10 Stdn. init 
2 Mol. D i ii t h y I am i n  in der Wasserbad-Banone erwiirmt, den 
Rohrinhalt in verd. Salzsiiure lijst, vori einem geringen Riickstanti 
filtriert, die Losung alkalisch macht und das Abgeschiedene nach 
:{em Ausiithern und Trocknen fraktioniert, so verfliichtigt sicti 
asymm. D i 3 t 11 y l  - b e  n z o y l  - p u t r  e s c i n  , (CzH,), N . [CH,], . NH . 
(’0 . CsH5, inch  einem kleinen Vorlauf der Hauptsache nach in 
90-proz. Ausbente unter 13mm bei 225-2280. Es stellt ein dickes: 
farbloses 01 dar, dessen Salze wenig Neigung zum Krystallisiereri 
zeigen. 

0.1807 g Shst.: 0.4795 g CO?, 0.1587g H20.  
CI5H,,ON,. Uer. C 72.82, H 9.82. 

Gef. n 72.44, )) 9.38. 
Nach dein Verseifen im Rohr rnit konz. Salzsiiure bei 120” 

wurde das asynzm. Diathyl-tetrarnethylendiamin als farblose, ziem - 
lich leicht hewegliche Fliissigkeit erhalten, die unter 13 mm bei 
is-790 destillierte. 

1) J .  v. R r a u n .  B. 43; 2837 [1910] 



0.1239g Sbst.: 0.3159 g CO1, 0.1638 g HaO. 
C8HaoN,. Ber. C 66.66, H 13.89. 

Gef. D 66.65, D 14.18. 
Die neue Base ist in Wasser leicht 16slich und an der Luft mll- 

kommen bestindig. Ihr in kaltem Alkohol schwer ldsliches P i  k r a t  stellt 
gelbe Nadeln vom Schmp. 1570 dar. Das in heiI3em Wasser leicht 16sliche 
P 1 a t i n s  a 1 z krystallisiert in der Kilte in schanen,, gelben Krystallen vom 
Schmp. 1950 aus. 

0.1246g Sbst.: 0.960g Pt. 

Mit s a l p e t r i g e r  S i i u r e  tritt weder in der Kllte noch auf dein 
Wasserbade Umsetzung ein. Die zurnckgewonnene Base konnte vollstlndig 
in das Diilliyl-putrescin-Dipilirat vom Schmp. 1570 iibergefthrt werden. 

C,,H,,O,N,1). Ber. N 15.01. 
C2011260,4N8. )) D 18.61. Gef. N 18.47. 

C,H,,N,CI,Pt. Ber. Pt  37.10. Gef. PL 36.92. 

0 .1216~ Sbst.: 19.03ccm N (240, 745mm). 

D i s a c c h a r y 1 - t r i - u n d - t e t r a  in e t h y 1 e 11. 

In Erganzung der Versuche von E c k e n r o t h  und Korppen  
(1. c.), welche aus Saccharin-natrium mit s t a r k  u b e r s c hu  s - 
s i g e m  Athylenbromid fast nur N -  B - B r o m a t h y l - s a c c h a r i n  
(I.) neben Spuren von a, p - D i s a c c h a r  y 1 - a t  h a n erhalten hat- 
ten, stellten wir fest, da5 auch rnit der berechneten Menge 

SOa so1 SO2 

GO GO co (I.) C,HI,.>N. [CH,]a. Br (11.) C,&<>N.[GHs]r.N<>CsH* 

A t h y  1 e n b r o m i d die Reaktion, fur deren Zustandekommen etwas 
Alkohol zu dem Gemisch von Saccharin-natrium und Bromid zu- 
gesetzt werden muDte, wenn man sie 311, Stdn. im Rohr bei 
170-1800 verlaufen IaDt, so gut wie ausschlie5lich N - - B r om - 
a t  h y 1 - s a c c h a r i n lie€ert : 70 O/,, Athylenbromid bleiben aber hier- 
bei unbgegriffen. 

T r i m e t h y l e n b r o m i d  liefert unter diesen Umstanden mit 
47 o/o Ausbeute ein in Wasser und Alkohol unlosliches Produkt, 
das aus seiner heiBen Chloroform-Losung rnit Alkohol als fein- 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 1960 gefallt werden kann, ha- 
logenfrei ist und sich als a , y - D i s a c c h a r y l - p r o p a n  erweist. 

0.1232g Sbst.: 7.6ccm N (210, 755mm). 
Cl7Hl,O,NaS2. Ber. N 6.9. Gef. N 7.12. 

Das alkoholisch-wabrige Filtrat enthalt neben etwas unver- 
andertem Trimethylenbromid in kleiner Menge eine brom-haltige, 
mit Wasserdampf nicht fluchtige Substanz, die vielleicht das 

1) Pikrat des Alkamins (C, H5)2 N . [CH,], . OH. 
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N - y - B r o m p r o p y l -  s a c c h a r i n  darstellt, im Gegensatz zur 
Xthylverbindung aber offenbar nicht krystallisiert. 

Ganz ahnlich dem Trimethylenbromid verhalt sich das T e - 
t r a m  e t h y l  e n  b r o m id. (II.), 
(lie in 400/0 Aussbeute gefaDt werden konnte, stellt ein in Chloro- 
I'orrri leicht, in Alkohol sehr schwer losliches, feines Pulver voni 
Schnip. 204-2060 dar. 

Die D i s a c  c h a r  y l  v e r b i n d  u n g  

0.1097 g Stst.:  0.20iG g C 0 2 ,  0.0102 g I120. 
C,! ,H,B06N2S?.  Ber. C 51.40, If 3.84. 

Gef. )) 51.62, x 4.10. 

Bas Filtral davon enthiilt riehen etwas unverbrauchteni Di- 
Itroinid in Ideiner Menge eine mit Wasserdampf nicht fliichtigc, 
dickolige, brom-haltige Verbindung, die vielleicht auch das Pro- 
dukt der einseitigen Reaktion darstellt. 

Sowohl dns a, 6-Disaccharyl-butan als auch das a, y-Disaccha- 
i,yl-propan sind entsprechend allen bekannten N-Alkyl-saccharinen 
vdlig geschmacklos. 

890. Julius v. Braun und Georg Lemke: Ungesllttigte 
Reste in chemischer und pharmakologischer Beziehung (111.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universilgt Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen a m  13. Oktober 1922.) 

In der I. BIitteilung iiber diesen Gegenstand1) wurde die Frage 
aufgeworfen, ob 1) die eigenartigen physiologischen Wirkungen, 
welche manchen a 1 1 y 1 haltigen Verbindungen eigen sind, 2) die 
lockere Bindung des Allyls an Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel 
und Halogen und 3) die p,y-Stellung der Doppelbindung im Allyl- 
rest drei urslchlich miteinaniler zusammenhangende Momente dar- 
stellen. Wir haben eine Beantwortung dieser Frage in der Weise 
in Angriff genommen, daD wir Stoffe mit anderen ungesattigten 
Resten (dern C i n n a m y l - ,  dern F u r o - m e t h y l -  und den1 b , ~ -  
P e n t  e n  y 1 -Rest) zur BearlJeitung heranzogen; wir fanden zu- 
nachst auf rein chemischem Gebiete, dab der besonders' lockerc 
Sitz eines Restes in der Tat mit der p,y-Stellung der Doppelbin- 
dung zusammenfallt, mufiten aher einstweilen die Frage der physi- 
oiogischen Wirksamkeit noch unerledigt lassen. 

In der heutigen Mitteilung mochten wir in letztercr Bezie- 
hung zunachst hervorheben, daD der C i n n a m  y 1 - R e s t trotz seiner 

l) B. 51, 79 [1918]. 


