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0.1947 g Sbst.: 0.4782g CO,, 0,1424 g Hy0. — 0.1143 g Shst.: 9.2¢ccm N
(270, 760 mm).
CisHy; ON,Cl. Ber. C 66.95, H 812, N 8.68.
Gei. » 670, » 82, » 87

Diese Untersuchung ist mit Unterstiitzung der Notgemein-
schaft der deutschen Wissenschaft ausgefiihrt worden.

889. Julius v. Braun und Georg Lemke: Synthese von
Halogen-Verbindungen der Butan-Reihe.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.)

Nachdem die 1.5-Dihalogenverbindungen der Pentan-
Reihe dank der Leichtzuginglichkeit des Piperidins durch Anwen-
dung der Braunschen Halogenphosphor-Methode auch zu leicht
zugiinglichen Verbindungen gemacht worden waren, hat sich der
eine von uns wiederholt bemiiht, auch fiir die Gewinnung der
analogen Butan-Dexgivate einen gut gangbharen Weg zu finden.
Von einer Verwendung des auBerordentlich schwer zuginglichen
Pyrrolidins als Ausgangsmaterial mufte natiirlich abgesehen wer-
den; eine gewisse, wenn auch kostspielige und umstindliche Lo-
sung lieB sich aber finden unter Benutzung von Trimethylenbromid
als Ausgangspunkt, das sich sukzessive in C;H;0.[CH,];.Br,
CeH;0.[CH,]s.CN, C¢H;0.[CH,},.NH,, CsH;0.([CH,],.NH.CO.
CeH;, CoH;0.{CHy],.Br und endlich in Br.{[CH],.Br iberfiih-
ren lieB1).

Die mneuerdings bhewerkstelligte Hydrierung des Phenols zu
Cyclohexanol erweckte in uns die Hoffnung, daB vielleicht
dieser letztere Stoff ein bequemes Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung der 1.4-Dihalogenderivate des Butans bieten wiirde: denn
Cyclohexanol li8t sich hekanntlich glatt zur Adipinsidure oxy-
dieren, und diese kann man i{iber ihr Amid zum 14-Diamino-
butan abbauen. Die Frage war nur, ob dessen Benzoylverbindung
im Sinne der Gleichungen:

C¢H:.CO.NH.[CH,), . NH.CO.CsH; + 2P Brs

—» 2Cs¢H;.CN + B!‘.[CHQ](.B!‘ (1)

C¢H;.CO.NH.[CH.],.NH.CO.GC: H;

+ 9 PCl=” 2 CeHs.CN + CL[CHJ..Cl (2a.)
5~ > Cs Hs.CN + CL.[CH,}.NH.CO.Cs Hs (2b.)

1) B. 39, 4357 [1906].
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sich #hnlich wiirde umformen lassen, wie dies die Benzoylderivate
des 1.5-Pentamethylendiamins und seiner Homologen mit lingerer
Kohlenstoffkette tun; denn nachdem loc. cit. gezeigt worden war,
daB im Benzoylderivat des Athylendiamins die Reaktion — vermut-
lich wegen der zu groBen riumlichen Nihe der reagierenden Grup-
pen — einen sehr unerfreulichen Verlauf nimmt und zu einer weit-
gehenden Verharzung fiihrt, lieB sich nicht bestimmt sagen, ob
in einem 1.4-Diamin die Entfernung schon eine geniigend grofe
sein wiirde, um jede der beiden benzoylierten Aminogruppen nor-
mal reagieren zu lassen.

Die von uns ausgefithrten Versuche zeigten, da8 unsere Be-
fitrchtung, die Reaktion konne dieselbe unerfreuliche Bahn wie
beim Athylendiamin einschlagen, unbegriindet war; im Gegenteil,
die durch die oben angefiihrten Gleichungen ausgedriickten Re-
aktionen lassen sich ohne jede Komplikation durchfiihren, und
da auch das Diamino-butan gerade in Form seiner fiir die Re-
aktion notwendigen Benzoylverbindung recht leicht und bequem
zu fassen ist, so ist nunmehr tatséichlich ein Weg gefunden, der
ohne besondere Schwierigkeiten und in groBerem Umfange die
Chlor- und Bromverbindungen des Butans zugéinglich
macht: damit ist eine empfindliche Liicke im Bereiche der alipha-
tischen Halogenderivate ausgefiillt, und es erscheint méglich; zahl-
reiche Synthesen und Umsetzungen, wie sie z. B. fiir die Penfa-
methylenverbindungen durchgefilhrt worden sind, auch fir die
Tetramethylenverbindungen durchzufiihren.

Cinige solcher Umsetzungen haben wir im AnschluB an die
Darstellung einer groBeren Menge 1.4-Dibrom-butan, 1.4-Di-
chlor-butan und N-3-Chlorbutyl-benzamid bereits be-
werkstelligt. Zuniichst interessierte uns die Frage der Umwand-
lung des 1.4-Dibrom-butans in bromreichere Verbindungen. Beim
1.5-Dibrom-pentan konnte unlingstt) gezeigt werden, daf die Ein-
filirung des dritten Bromatoms ganz #hnlich, wie das bei Mono-
bromiden schon bekannt war, mit einer Atomverschiebung ver-
kniipft ist und zu 1.3.4-Tribrom-pentan fiihrt. Genau so verhilt
sich das 1.4-Dibrom-butan: -es liefert in ausgezeichneter Ausbeute
(fast 70°/, d.Th.) ein einheitliches Tribromid, dessen sorgfiltige
Untersuchung es als 1.23-Tribrom-butan charakterisieren lieB
und das nunmehr auch leicht gewonnen werden kann. Bromiert
man energischer, so kann man unschwer das feste 1.2.34-Tetra-
brom-butan fassen, das auf diesem Wege vielleicht auch ein-

1) B. 52. 1713 [1019].
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facher zu gewinnen 1ist als durch pyrogenen Zerfall von Amyl-
alkehol zu Butadien und Brom-Anlagerung an das letztere?).
Eine weitere Reihe von Versuchen hatte zum Gegenstand cine
Frage, die friither schon in der Pentamethylen-Reihe unser JIn-
teresse erweckt hatte und an das vorhin bei den Benzoylverbin-
dungen der Diamine erorterte Problem erinnert: Reaktionen, wel-
che in disubstituierten Verbindungen X.[CH,}n.Y unter Beteiligung
von X oder Y an sich zu erwarten wiiren, finden woll statt, wenn
n=7>, oder noch gréfler ist, bleiben aber in der Athylen- und Tri-
methylen-Reihe offenbar aus sterischen Griinden aus. So eignet
sich e-Chloramyl-benzamid, Cl.[CH,};.NH.CO.C;H;, sehr wohl
zur Friedel-Craftsschen Reaktion, wihrend Acidylderivate des
B-Chlor- (oder Brom-) -dthyl- und vy-Chlor-propyl-amins es nicht
tun?); so reagiert Athylenbromid mit Saccharin-natrium nur ein-
setlig?), wiihrend hohere Dibromide, unverdffentlichtén Versuchen
des einen von uns zufolge, glatt mit zwei Molekiilen Saccharin-
natrium in Reaktion treten. Etwas Umgekehrtes und zunichst
noch Riitselhaftes bieten tertiir-primdre Diamine RyN .[CHyJn .NHp:
in- der Pentamethylen-Reihe verhalten sie sich so, als ob sie gar
keine primire Aminogruppe enthielten, ziehen an der Luft kein
Wasser und kein Kohlendioxyd an, reagieren auch nicht mit sal-
petriger Sdure?), wihrend das asymm. Diiithyl-ithylendiamin ein
normales Verhalten zeigt. Die zwischen den Pentamethylen- und
den niederen Verbindungen noéh klaffende Liicke konnten wir
nunmehr ausfiillen. Wir fanden, daB beziiglich der Friedel-
Craftsschen Reaktion N-d-Chlorbutyl-benzamid sich wie
N-g-Chloramyl-benzamid verhiilt, die scharfe Grenze zwischen Re-
aktionsfihigkeit und’ Unfihigkeit zur Reaktion also zwischen den
0-Halogen-acylamino-Verbindungen und den ¥y-Verbindungen liegt:
daB fiir solche Reaktionen, wie Kondensation mit Saccharin-natrium
nicht nur das 1.4-Dibrom-butan, sondern auch schon das Tri-
nmethylenbromid die beider\seitige Reaktionsfihigkeit zeigt, hier also
der Schnitt zwischen B- und <v-Dihalogenverbindungen zu liegen
kommt; und endlich stellten wir fest, daB dasselbe merkwiirdige
Verhalten, das die Basen R,N.[CH,];.NH, zeigen, auch beim luft-
bestiindigen, gegen salpetrige Siure indifferenten N,N-Didthyl-
putrescin, (CoHs);N.[CHy],.NH,, zum Vorschein kommt; wir
glauhen dafiir keine andere Erklirung zu finden, als daB die Alkyl-

1) Thiele, A. 308, 333 (18991

2) B. 43, 2837 [1910].

3) Eckenroih und Koérppen, B. 29, 1048 [1806].
4y B. 43, 2864 [1910].
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reste des tertiiren Stickstoffs infolge riumlicher Nachbarschaft
die primire Aminogruppe an der Entfaltung ihrer Eigenschaften
hindern, so schwer es einstweilen auch ist, sich Einzelheiten die-
ses Gedankens plausibel zu machen.

Beschreibung der Versuehe.
Fiir die Darstellung der
Adipinsidure

aus Cyclohexano!l im Laboratoriumsversuch eignet sich wohl am
besten Kaliumpermanganat, das schon von Mannich und Han-
cul) zu diesem Zweck benutzt worden ist. Nur fanden wir es
bequemer, um mit geringeren Fliissigkeitsmengen zu arbeiten, das
Permanganat nicht gelost anzuwenden, sondern fest in kleinen
Portionen nach MaBgabe des Verbrauchs zu einer turbinierlen
Mischung von Cyclohexanol und wifiriger Soda-Losung zuzufiigen.
Sorgt man durch Kithiung dafiir, da die Temperatur zwischen
15° und 30°¢ bleibt, so erhilt man aus 60g Cyclohexanol, 120¢
kryst. Soda, 500 g Wasser und 270 g Permanganat nach dem Ab-
saugen von Braunstein und Versetzen des Filtrats mit 120g konz.
Salzsiure 61 g=709/, reine bei 151° schmelzende Adipinsiure ?).
Durch Erhohung der Reaktionstemperatur, ebenso aber auch durch
deren Herabsetzung wird die Ausbeute bedeutend schlechter.

N,N’-Dibenzoyl-[14-diamino-butan] (symm.Di-
benzoyl-putrescin).

Das Amid der Adipinsiure bhereiteten wir durch Uber-
gieflen der Siure (1 Mol.) mit 3 Mol. Thionylchlorid, Stehenlassen
his zur volligen Auflosung (wozu rd: 48 Stdn. nétig waren), Ab-
saugen des iberschiissigen Thionylchlorids bei 30° im Vakuum,
und Eintragen des dunkel gefirbten Riickstandes in konz. eisge-
kiihltes Ammoniak, wobei das Amid in geniigender Reinheit und
mit einer Ausbeute von 90°/, gewonnen wurde. Um es nach
Hofmann abzubauen, wurde es (100 g) dhnlich der Vorsehrift des
D.R.P. 2320723) in eine aus 220g Brom, 690g 33-proz. Natron-
lauge und 800¢g Eis hereitete Losung cingetragen, wobcei es sich

1) B. 41, 575 [1908].

?) Im Filirat ist namentlich Bernsteinsaure enthalten, die nach
dem Eindampfen und Erwarmen des Ruckstandes mit salzsiure-haltigem
Alkohol in Form des Athylesters gut isoliert werden kann.

3y TFrdl. 10, 106.
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unter Erwirmung aufléste. Nach Vervollstindigung der Umsetzung
durch 3-stindiges Erwirmen auf dem Wasserbade wurde abge-
kithlt, wenn notig filtriert- und — ohne vorherige Isolierung des
Tetramethylendiamins — nach Schotten-Baumann benzoy-
liert. Das als korniges Pulver abgeschiedene Benzoylprodukt kann
wegen seiner Schwerloslichkeit in Alkohol auflerordentlich leicht
gereinigt werden. Schmp. 176—1779, Ausbeute 118 g =609/, d. Th.

1.4-Dibrom-butan.

Schmilzt man das N,N’-Dibenzoyl-putrescin (1 Mol)
mit 2 Mol. Phosphorpentabromid iiber einem kleinen Flimm-
chen und destilliert im Vakuum, so verfliichtigt sich’ das meiste
bei 85—100°; wenn sich im Hals des Destillierkolbens feine Kry-
stalle abzusetzen beginnen (die. Temperatur ist dann gewohnlich
auf 150° gestiegen), unterbricht man die Destillation, gieBt das
Destillat, wie dies fiir #hnliche Fille schon frilher angegeben war,
in so viel Eiswasser, dal aus dem Phosphoroxybromid 48-proz.
Bromwasserstoffsiure entsteht, kocht zur Verseifung des Benzo-
nitrils mehrere -Stunden unter Riickflufl, dthert aus, wiischt mit
Soda und fraktioniert: es geht fast ohne Verlauf unter 14 mm bei
80—82¢ 1.4-Dibrom-butan iither, das vollig rein ist.

0.1806 g Sbsl.: 0.1480g CO,, 0.0583g HiO. — 0.1715g Shst.: 0.2990g AgBr.

C,HgBrs. Ber. C 22.24, H 372, Br 74.03.
Gef. » 2236, » 3.60, » 7419.

Die Ausbeute betrdgt 70°/, d.Th., d.h. man kann z.B. aus
250 g Dibenzoyl-putrescin, fiir die 230g Adipinsiure notig sind,
fast 130 g Tetramethylendibromid darstellen.

1.4-Dichlor-butan und N-5-Chlorbutyl-benzamid.

Die Darstellung des fiar weitere Zwecke im Vergleich zum 1.{-Dibrom-
butan viel weniger wertvollen .1.4-Dichlor-butans ist von uns beziiglich
der optimalen Bedingungen der Ausbeute zunichst noch unicht genauer
untersucht worden: es bildet sich neben N-b-Chlorbutyl-benzamid, wenn
man N, N’-Dibenzoyl-putrescin nach demn Verschmelzen mit Phosphorpenta-
chlorid tber einem kleinen Flimmchen der Destillation im Vakuum unter-
wirft; frei . von Chlorbutyl-benzamid, aber unier ziemlich weitgehender
Verharzung entsteht es, wenn die Destillation bei gewdhnlichem
Druck ‘ausgefihrt wird; es wird sich also wahrscheinlich zur Dar-
stellung empfehlen, einen mittleren Druck von ca. 400 mm zu wihlen.

Was das N-Benzoyl-d-chlorbutylamin betrifft, so stellten wir fest, da8
selbst ein melirere Stdn. langes Erwirmen auf 110—145°¢ noch kaum eiune
Umsetzung im Sinne der Gleichuug (2Db) herbeifahrt. Destilliert man in
“Vakuum der Volmer-Pumpe, gieBt in Wasser und treibt Wasserdampf
durch, so hinterbleibt neben Chlorbutyi-benzamid noch Dibenzoyl-putrescin
zum Zeichen dafiir, daB auch unter diesen Bedingungen ein Teil des
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Bisimidchlorids, CgH.C(Cl):N.[CHgly.N:C(Cl).CgHy;, der Spal-
tung ganz entgeht. Wenn man aber die Deslillation unter 3—4 mm Druck
ausfihrt, so verflichtigt sich die Hauptmenge, nachdem das Phosphor-
oxychlorid iibergegangen ist, unter Hinierlassung eines dunklen Riickstandes
bei 100—160°0, und das Destillat hinterlat nach dem Abtreiben des Benzo-
nitrils und Dichlor-butans mit Wasserdampf ein allmihlich erstarrendes
braunliches Ol, welches frei von Dibenzoyl-putrescin ist und ziemlich
reines N-d3-Chlorbutyl-benzamid darstellt (Ausbeute zwischen 40
und 450/, d.Th.). Zur vollstindigen Reinignng wird es auf Ton abge-
preBt, in wenig Ather gelost und mit Petrolither gefillt. Es zeigt dann
den richtigen Schmp. 54-—550.

0.1090 g Sbst.: 0.0748g AgCl.
C; H,,ONCL Ber. Cl 16.76, Gef. Ci 16.98.

1.2.3-Tribrom-butan.

Zur weiteren Bromierung des 1.4-Dibrom-butans
wurde — wie beim 1.5-Dibrom-pentan — 1 Mol. Dibromid in einem
mit Steigrohr versehenen Kolben mit 1 Mol. Brom und einer klei-
nen Menge Eisen versetzt und auf dem Wasserbad angewérmt:
Nach kurzer Zeit trat sehr heftige Bromwasserstoff-Entwicklung
ein, wobel auch noch Brom entwich. Um diesen Verlust zu kom-
pensieren, erwies es sich nach einigen Vorversuchen zweckmdifig
abzukiihlen, noch einmal die Hilfte der urspriinglichen Menge
Brom zuzugeben und wieder anzuwirmen. Nachdem die zweitc
Reaktion voriiber ist, gieBt man in Wasser, 4thert aus, wascht
mit Soda und fraktioniert: unter 14 mm Druck bekommt man bei
756—95° einen Vorlauf, der fast reines Ausgangsbromid darstellt
fetwa 129/), bei 95—120° die Hauptmenge (709/,) und einen
kleinen Riickstand, der fast vollig erstarrt und sich als das weiter
unten beschriebene hochschmelzende Butadien-tetrabromid erweist.

Die Hauptfraktion, die beim nochmaligen Destillieren fast vollig
cinheitlich bei 102—103° (14 mm) siedet, besitzt sehr genau die
Zusammensetzung des 1.2.3-Tribrom-butans:

0.2100 g Shst.: 0.4040g AgBr.

C,H;Brg. Ber. Br 81.32. Gef Br 81.87,
und ihr Siedepunkt, der gut mit dem Produkt der Brom-Anlage-
rung an Crotonylbromid, Br.CH,.CH:CH.CH,1), fbereinstimmt
und tiefer als der des 1.3.4-Tribrom-butans liegt, lieB von vorn-
herein erwarten, dafl darin die Bromatome die Stellungen 1.2.3
einnehmen,

1) Charon, A. ch. [7] 17, 239 [1899].
Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 226
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Beweisen konnten wir diese Stellung durch Einwirkung
von Magnesium. Behandelt man das Bromid in &therischer
Lésung mit Mg (2 At.-Gew.), so findet sehr energische Reaktion
statt, wobel ein bedeutender Teil des Metalls unverbraucht zu-
riickbleibt; die Hauptumsetzung geht in der Richtung:

2 C4H7 Brs + 3Mg = 3Mg Br2+ C8H14;
ein viel geringerer Teil setzt sich um nach:
C H;Br;} 2Mg =MgBr, 4 C,H; . MgBr.

Leitet man dann Kohlendioxyd ein und verarbeitet in de
iiblichen Weise, so erhilt man einerseits eine Siure CiH,.CO.H
und andererseits einen Kohlenwasserstoff, oder vielleicht ein Ge-
misch von Kohlenwasserstoffen CgH,,.

Die Siure entsteht in so geringer Ausbeute, dal aus 32¢
Tribromid nur 0.7 g zu fassen waren; der Siedepunkt, der unter
diesen Umstinden natiirlich nicht genau zu bestimmen war, lag
gegen 1809.

0.1012 g Sbst.: 0.2240 g CO,, 0.0764 g H,O.

C;Hg0,. Ber. C 59.97, H 8.06.
Gef. » 60,39, » 8.30.

In Soda-Losung wird Permanganat lebhaft entfirbt. Nach de:
Behandlung mit der fiir eine Doppelbindung berechneten Menge
Permanganat, Abfiltrieren vom Braunstein, Einengen, Ansiduern
und erschdpfendem Ausziehen mit Ather wurde eine halbfliissige,
stark nach Essigsiure riechende Siure erhalten, die nach lingerem
Verweilen im Exsiccator iiber Kalk fest wurde, bei ca. 120° er-
weichte, sich bei 130° unter Kohlendioxyd-Entwicklung zersetzte,
eine starke Schmelzpunktsdepression mit Malonsiure, dagegen keine
Depression mit Isobernsteinsiure, CH;.CH(COyH),, ergab.
Bernsteinsiiure war augenscheinlich nicht vorhanden.

Der Kohlenwasserstoff, der mit Atherdampf sehr er-
heblich fliichtiz war, siedete (iiber Natrium getrocknet) bet
110—1220: _

0.1181 g Sbst.: 0.3763 g CO,, 0.1370g H;O.

CgHy, Ber. C 8719, H 12.82,
Gef. » 86.93, » 13,00,
wurde von Permanganat auch lephaft angegriffen und ergab nach
der Behandlung mit der fiir zwei Doppelbindungen berechneten
Menge Permanganat und der iiblichen Aufarbeitung eine halb-
fliissige S#ure, die im Exsiccator allmihlich fest wurde und sich
als Bernsteinsiure identifizieren lie. Adipinsiure war nicht
nachzuweisen.
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Der Verlauf der Grignardierung und des Abbaues ist also vollig
verschieden von dem fir 1.2.4-Tribrom-butan seinerzeit!) ermittel-
ten, der im wesentlichen dem Schema:

Br.CH,.CH,.CHBr.CH,Br — BrMg.CH,.CH,.CH: CH,
-+ HO,C.CH,.CH,.CH:CH, — HO,C.CH,.CH,.COH

folgt und liBt sich ungezwungen nur deuten, wenn die 1.2.3-Stel-
lung der Bromatome zur Grundlage genommen wird:

I-’[BI‘ Mg . CH7 . CH H CH . CHa
[ HOaCCHzCH CHCHa —_—r HOQCCHQCO;H] N
>CH,:CH.CH(CH,), Mg Br —> CH,:CH.CH(CHa)
Br.CH,.CHBr. CHBr. CHy — €0, H —» HO,C.CH(CH,).CO:-H
—[CH,: CH.CH(CH;).CH(CH;). CH:CH; )
—» HO0,C.CH(CH,).CH(CHs). CO-H]

’ —>» HO0,C.CH,.CH,.CO,H.

1.2.83.4-Tetrabrom-butan.

Wenn man die Bromierung des 1.4-Dibrom-butans
wie bei der Darstellung des Tribrom-butans vornimmt, aber jedes-
mal doppelt so viel Brom anwendet, so erhilt man ein unter
14mm bei 120 bis ca. 160° (Hauptmenge 130—150°) siedendes
Reaktionsprodukt, dessen bei 130—138° siedende Fraktion im we-
sentlichen aus dem Tribromid besteht (ber. 81.329/, Br, gef.
82.900/,), wiihrend die Hauptfraktion 138—150° im wesentlichen
1 Atome Brom enthilt (ber. 85.53 %/, Br, gef. 86.58%/). Diese nach
dem Erkalten erstarrende Fraktion liefert nach dem Abpressen aul
Ton in einer Ausbeute von 419, d. Th, das reine bei 117° schmel-
zende Tetrabromid des «,y-Butadiens, das mit einem aus
Butadien dargestellten Préparat identisch gefunden wurde.

Fir die Laboratoriums-Darstellung des Butadiens und seines kry-
stallisierten Telrabromids gilt bekanntlich als beste Vorschrift die von
Thiele?), die in einer pyrogenen Zersetzung von Amylalkohol-Dampfen
beruht. Wir haben auf diesem Wege mehrfach das krystallisierte Telra-
brom-butan dargestell, konnten aber aus je 1kg Amylalkohol und 750 g
Brom niemals mehr als 25g Bromid (39/y), bezogen auf das Brom) er-
halten; es scheint uns — namentlich bei dem heutigen Preise des Amyl-
alkohols —, als sei der Weg iber das N, N’-Dibenzoyl-putrescin und das
1.4-Dibrom-butan etwas wohlfeiler und wohl auch bei einiger Ubung
bequemer.

1) J. v. Braun und H. Deutsch. B. 44, 3669 [1911].
7) A. 308, 333 [1899].

226*
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N-d-Chlorbutyl-benzamid, Benzol und Aluminiumchlorid.

Chlorbutyl-benzamid setzt sich in der Kailte mit Benzol (10-fache
Menge), wenn man die dem Amid gleiche Menge Alumininmchlorid zusetzt,
nicht um, wohl aber erfolgt auf dem Wasserbade energische Chlorwasser-
stoff-Entwicklung. Das in der tblichen Weise nach etwa 5Stdn. aufge-
arbeitete Reaktionsprodukt — das N-Benzoyl-d-phenylbutylamin.
CsHy.[CH;),-NH.CO.CgH; — lieB sich zwar (vermutlich wegen geringer
Verunreinigungen) nicht zur vélligen Krystallisaiion bringen, auch dann
nicht, als durch Erwirmen mit etwas Diithylamin und Auszichen it
verd. Siure die geringen noch beigemengten Mengen Chlorverbindung
entfernt worden waren, durch Verseifen mit Salzsiure im Rohr
bei 1200 ljeB sich aber das bereits bekannte d-Phenylbutylamin.
C¢Hs.[CH,],.NH,, leicht fassen. Es gab, riickwirts mit Benzoylchlorid
behandelt, dic bereitst) bekannte, reine, aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 830 krystallisierende Benzoylverbindung, mit Platinchlorwasserstoff-
siure das gleichfalls schon bekannte Platinsalz vom Schmp. 2060:

0.1171g Sbst.: 0.1465g CO,, 0.0516g H,0. — 0.1645g Sbst.: 0.0452g Pt

Coo Hgy N, Clg Pt Ber. C 33.90, H 456, Pt 27.56,
Gel. » 34,13, » 4.93, » 2748,

wiahrend das noch unicht beschrichene zur weiteren Charakteristik dar-
gestellte Chlorhydrat in Form luftbestindiger Blittchen vom Schmp
1590 erhalten wurde.

0.1742 g Sbst.: 0.1330 g AgClL

CioHigNCl. Ber. Cl 19.10. Gef. CI 18.90.

N N-Didthyl-tetramethylendiaain,
(CoH,), N . [CH,], . NH,.

Wenn man N-8-Chlorbutyl-benzamid 10 Stdn. mit
2 Mol. Diiithylamin in der Wasserbad-Kanone erwirmt, den
Rohrinhalt in verd. Salzsdure 15st, von einem geringen Riickstand
filtriert, die Losung alkalisch macht und das Abgeschiedene nach
dem Ausdthern und Trocknen {fraktioniert, so verfliichtigt sich
asymm. Didithyl-benzoyl-putrescin, (CyH;),N.[CH,],.NH.
0. CgH;, nach einem kleinen Vorlauf der Hauptsache nach in
90-proz. Ausbeute unter 13 mm bei 2252280, Es stellt ein dickes,
farbloses Ol dar, dessen Salze wenig Neigung zum Krystallisieren
zeigen.

0.1807 g Shst.: 0.4798 g CO,, 0.1587g H,0.

Cis Hyy ON,.  Ber. C 7282, H 982
Gef. » 72,44, » 9.38.

Nach dem Verseifen im Rohr mit konz. Salzsiure bei 120°
wurde das asymm. Difithyl-tetramethylendiamin als farblose, ziem-
lich leicht bewegliche Filissigkeit erhalten, die unter 13 mm bei
78—79° destillierte.

1) J. v. Braun. B. 43, 2837 (1910]



3535

0.1239 g Shst.: 0.3159g CO,, 0.1638g H;O.
CgHy N, Ber. C 66.66, H 13.89.
Gef. » 66.65, » 14.18.

Die neue Base ist in Wasser leicht lslich und an der Luft voll-
kommen bestindig. Ihr in kaltem Alkohol schwer losliches Pikrat stellt
gelbe Nadeln vom Schmp. 1570 dar. Das in heilem Wasser leicht 15sliche
Platinsalz krystallisiert in der Kilte in schdnen, gelben Krystallen vom
Schmp. 1950 aus. ’

0.1246 g Sbst.: 0.960g Pt.
CgHapy N3 ClgPt. Ber. Pt 37.10, Gef. PL 36.92.

Mit salpetriger Sidure tritt weder in der Kilte noch auf dem
Wasserbade Umsetzung ein. Die zuriickgewonnene Base konnte vollstindig
in das Diathyl-putrescin-Dipikrat vom Schmp. 1570 iibergefihrt werden.

0.1216 g Shst.: 19.93ccm N (249, 745 mm).
Ci Hy OgN,1), Ber. N 15.01.
Cyo g5 01 Ng. » » 18.61. Gef. N 18.47.

Disaccharyl-tri- und -tetramethylen.

In Erginzung der Versuche von Eckenroth und Kérppen
(L. ¢.), welche aus Saccharin-nairium mit stark iiberschiis-
sigem Athylenbromid fast nur N-B-Bromédthyl-saccharin
(I.) neben Spuren von o,B-Disaccharyl-dthan erhalten hat-
ten, stellten wir fest, daB auch mit der berechneten Menge

S0, SO, SO,
(1) CeHi >N.[CH:}s.Br (IL) CsHi<>N.[CH;]u. N<>CeH,
co ¢o co

Athylenbromid die Reaktion, fiir deren Zustandekommen etwas
Alkohol zu dem Gemisch von Saccharin-natrivm und Bromid zu-
gesetzt werden mufite, wenn man sie 3!/, Stdn. im Rohr bei
170—180° verlaufen liBt, so gut wie ausschliefilich N-B-Brom-
dthyl-saccharin liefert: 709/, Athylenbromid bleiben aber hier-
bei unangegriffen.

Trimethylenbromid liefert unter diesen Umstinden mit
479/, Ausbeute ein in Wasser und Alkohol unl6sliches Produkt,
das aus seiner heiBien Chloroform-Lésung mit Alkohol als fein-
krystallinisches Pulver vom Schmp.196° gefdllt werden kann, ha-
logenfrei ist und sich als a,y-Disaccharyl-propan erweist.

0.1232g Sbst.: 7.6ccm N (219, 755 mm).

C1H;,04N;S;. Ber. N 6.9, Gef. N 7.12.

Das alkoholisch-wifrige Filtrat enthilt neben etwas unver-
dndertem Trimethylenbromid in kleiner Menge eine brom-haltige,
mit Wasserdampf nicht fliichtige Substanz, die vielleicht das

1) Pikrat des Alkamins (C,Hj),N.[CH,],.OH.
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N-y-Brompropyl-saccharin darstellt, im Gegensatz zur
Athylverbindung aber offenbar nicht krystallisiert.

Ganz #hnlich dem Trimethylenbromid verhilt sich das Te-
tramethylenbromid. Die Disaccharylverbindung (IL),
die in 409/, Aussheute gefaflt werden konnte, stellt ein in Chloro-
form leicht, in Alkohol sehr schwer ldsliches, feines Pulver vom
Schmp. 204—206° dar.

0.1097 g Shst.: 0.2076g CO,, 0.0402g H.0.

CigHigO4N,S,. DBer. C 51.40, H 3 .84.
Gef. » 51.62, » 4.10.

Das Filtral davon enthilt neben etwas unverbrauchtem Di-
bromid in kleiner Menge eine mit Wasserdampf nicht fliichtige,
dickdlige, brom-haltige Verbindung, die vielleicht auch das Pro-
dukt der einseitigen Reaktion darstellt.

Sowohl das o, d-Disaccharyl-butan als auch das o,¥y-Disaccha-
ryl-propan sind entsprechend allen bekannten N-Alkyl-saccharinen
vollig geschmacklos.

880, Julius v. Braun und Georg Lemke: Ungesittigte
Reste in chemischer und pharmakologischer Beziehung (IIL.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.)

In der L. Mitteilung tiber diesen Gegenstand!) wurde die Frage
aufgeworfen, ob 1) die eigenartigen physiologischen Wirkungen,
welche manchen allylhaltigen Verbindungen eigen sind, 2) die
lockere Bindung des Allyls an Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel
und Halogen und 3) die B, y-Stellung der Doppelbindung im Allyl-
rest drei ursichlich miteinander zusammenhingende Momente dar-
stellen. Wir haben eine Beantwortung dieser Frage in der Weise
in Angriff genommen, daB wir Stoffe mit anderen ungesittigten
Resten (dem Cinnamyl-, dem Furo-methyl- und dem ,¢-
Pentenyl-Rest) zur Bearbeitung heranzogen; wir fanden zu-
nichst auf rein chemischem Gebiete, daB der besonders lockere
Sitz eines Restes in der Tat mit der B, y-Stellang der Doppelbin-
dung zusammenfillt, muiten aber einstweilen die Frage der physi-
ologischen Wirksamkeit noch unerledigt lassen.

In der heutigen Mitteilung mochten wir in letzterer Bezie-
hung zunichst hervorheben, daf der Cinnamy!l-Rest trotz seiner

1) B. 51, 79 [1918).



