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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).
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das Allyl weit iiberragenden GroBe sich dem letzteren tatsichlich
anzuschliefen scheint: denn die unter den Allylverbindungen phy-
siologisch allercharakteristischste Verbindung, das N-Allyl-norko-
dein, findet in dem zum Morphin antagonistisch wirkenden
N-Cinnamyl-norkodein ihr volliges Analogon. Wihrend die
pharmakologische Bearbeitung einer weiteren Reihe von Ver-
bindungen, die zu den Ausgangsstoffen der I. Mitteilung in Be-
ziehung stehen, noch ihrer Lrledigung harrt, haben wir inzwischen
einen Schritt weiter getan und das Butadien-dibromid [1.4-
Dibrom-buten-(2)}, Br.CH,.CH:CH.CH,.Br, in den Kreis der
Untersuchung gezogen.

Verbindungen mit dem Rest —CH,.CH:CH.CH,— inter-
«xsierten uns aus zwei Griinden. Erstens kann man diesen Rest
gewissermaBen als verdoppeltes Allyl ansehen, zweitens aber
war bei einer Reihe seiner Abkdmmlinge dieselbe — vielleicht
fir die Erscheinungen nicht unwichtige — cis- und #rans-Isomerie
zu erwarten, wie sie nach unserer Feststellung sicher bei den zwei
Butadien-dibromiden, dem festen und dem fliissigen, vorliegt. Das
feste Butadien-dibromid ist in seiner Struktur einwandfrei von
Thielel) aufgeklirt worden; fir das flissige stand der Beweis
noch aus, und es gelang uns vorerst, ihn und zwar auf oxydativem
‘Wege zu erbringen, indem wir zeigten, dafl die Doppelbindung hier
gleichfalls symmetrisch in der Mitte des Molekiils liegt. Weiterhin
landen wir nun aber etwas, worauf wir nur wenig vorbereitet
waren: das ist die auBerordentliche Labilitit des {fliissigen Iso-
meren, das als die cis-Modifikation aufgefaBt werden muB und das
unter dem EinfluB von Wéirme und in Beriihrung mit chemischen
Reagenzien verschiedenster Art mit groBter Leichtigkeit in die feste
Modifikation tbergeht. An diesem leichten Ubergang scheiterten
leider unsere Bemiihungen, auch andere, fiir chemische und phar-
makologische Vergleichszwecke wichtige riumliche Isomere zu ge-
winnen, und wir mufiten uns im wesentlichen begniigen, die vom
slabilen Dibromid ableitbaren Stoffe zu verwenden.

Der Gang unserer Versuche war nuan der, daB wir zunichst
die Festigkeit mafBlen, mit der der Rest —CH,.CH:CH.CH,—
in den lnks stehenden Stoffen im Vergleich zu dem Rest

—CH;.CH;.CH;.CH,— in den rechts stehenden Stoffen gebun-
den ist: .

1) A. 308, 333 [1899].
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1. Br.CH;.CH:CH.CH,.Br, 2. Br.CH,.CH,.CH,.CH;. Br,
3. CsH,0.CH,.CH:CH.CH,.0 C¢ H;,
4. C¢H;0.CH;.CH3.CH,.CH,; .0 Cs H.
5. NC.S.CH;.CH:CH.CH:.5.CN,
6. NC.S.CH;.CH,.CH:.CH;.8.CN,
7. (CH:); N.CH,.CH:CH.CH,;.N(CHs),
8. (CH;)% N.CH..CH;.CH,.CH,.N(CHs)s.

Bei den Bromiden kam in Betracht 1) die Hydrolyse durch
Wasser, die bei (1) der Erwartung zufolge viel umfangreicher
als bei (2) ist, 2) die Geschwindigkeit der Anlagerung
an Trimethylamin, wo derselbe Unterschied zu Tage tritt
und 3) die Umsetzung mit Magnesiumhalogenalkyl-Ver-
bindungen, die bei (2) auch nicht spurenweise zu beobachten
ist, wihrend das Brom in (1) sich dazu — unter Bildung von
Magnesiumhalogenid — genau so eignet wie im Allylbromid.

Bei den Aminen (7) und (8) benutzten wir die sehr be-
queme Reaktion mit Bromeyan, wobei sich zeigte, dal (7)
die ungesiittigte Kette als Butadien-dibromid herausspaltet, wah-
rend in (8) Methyl abgesprengt wird, und bei (3) und (4) das
Verhalten beil hoherer Temperatur: dabei zeigte sich, daB
der Phenolither (3), genau wie nach Claisens Untersuchungen?)
der Allylphenyl-ither, sich in eine alkali-losliche Substanz umlagert,
die wir allerdings nicht ganz rein fassen konnten, wihrend (4)
villig unverindert bleibt. Keinen ganz scharfen Vergleich lieflen
leider die zwei Rhodanide (5) und (6) zu. Wohl fanden wir,
daf sich (6) ohne jede Umlagerung destillieren liBt, aber die
erwartete Umlagerung von (5) in das ungesittigte Senfdl war
nicht zu erzielen; bei niederer Temperatur tritt sie nicht ein und
bei hoherer findet eine tiefere Zersetzung der recht leicht ver-
inderlichen Substanz statt. Im Ganzen kann man aber wohl
sagen, dafl die Butadien- den Allyl-Verbindungen in bezug
auf die lockere Bindung der ungesittigten Kohlenstoffkeite an
Halogen, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel ganz analog sind.

Die Butadien-Verbindungen lassen gegeniiber den gesittiglen
Butan-Verbindungen noch einen weiteren Vergleich zu, der
natiirlich bei den Allyl- und den gesiittigten Alkylverbindungen
nicht in Betracht kommt, und den wir bei dem Vergleichstudium
glaubten nicht unberiicksichtigt lassen zu miissen: das ist die
groflere oder geringere Tendenz der Kette — CH,.CH:CH.Cll,—
im Vergleich zu —CH,.CH,.CHy.CH,— zur Ringbildung. Die

1) A. 401, 21 [1913].
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Betrachtung am Modell 148t fiir das feste Buiadien-dibromid eine
Lage der Endvalenzen erkennen, die eine Ringbildung eigentlich
fast unmoglich machen miifite; das ist auch tatséchlich der Fali
beimn Ringschluf durch Schwefel, wo mit Schwefelkaliam
im Gegensatz zur quantitativen Bildung von Tetrahydro-thiophen
aus o,d-Dibrom-butan ein monomolekulares 2.5-Dihydro-thio-
phen (1) iiberhaupt nicht entsteht, sondern nur hochmolekulare
CH — CH, ~s CB CH;

L1 L.
CH— CH,~ bH CHz

Verbindungen gebildet werden. Uberraschenderweise zeigt sich
aber, daf der Stickstoff-RingschluB weniger Schwierigkeiten
bietet, so daB Pyrrolin-Derivate (IL), wenn auch natiirlich
in bescheidener Ausbeute, doch gefafit werden koénnen.

Ob eine physiologisch in bestimmtem Sinne aktive Verbindung
X.CH;.CH:CH, beim Ubergang in einen Korper X.CH,.CH:CH.
CHy.X (oder CH,.CH:CH.CH,.X) ibren Grundcharakter beibe-

i |
halten wiirde,-ob zwischen der Verbindung X.CH,.CH:CH.CH;.X
(oder CHy.CH:CH.CH,.X) und einer Verbindung X.CH,.CH,.CH,.

| |
CH;.X (oder CH,.CH;.CH,.CH;.X) sich ein dhnlicher Unterschied
| |

bemerkbar machen wiirde, wie zwischen X.CH,.CH:CH, und X.R,
wo R einen gesiittigten Rest bedeutet, diese Fragen lieen sich im
Voraus auch nicht annibernd beantworten.

Wir haben, um das experimentelle Material etwas vielseitiger
zu gestalten, die folgenden, mehreren pharmakologischen Klassen
angehdrenden Stoffe dargestellt:

9. (CH):NBI< GO Off B0 (ot N (Br)(CHa,

_~—CH,.CH,;.CH,,CH;—~__
10. (CHS)ﬂN(Bf \[CH :.0H HO. [CH ] /N(Br)(CHs)a,
o0~ OH

H;4O>N.CH,.CH:CH.CH;.N<Cys Hi, <OCH,
a,8-Dinorkodeyl-g-buten,

HO~
11- CH:O/CIS

N.CiH; /N\.ngﬂs
CEs. N > C0 CH,. N ™~C
—CH CH; —CH
CH, .C . Lo B¢ CH;.CQC.N< R
CH:—UH CH; —CH,
12. 13.

14. ClgHga ONg O .CHQ.CH:CH.CHa.O.Nz OHn 019 1),
15. CisH33ON;.0.[CH:k.O.N2OHss Cys V),

1y C,;9 Hyg O Ng. 0 =Hydro-cupreyl-Rest.
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nud zwar war bei den Verbindungen (9)—(13) Hr. Geh.-Rat Pohl
in Breslau, bei (14) und (15) Hr. Geh.-Rat Morgenroth in Berlin
so freundlich, die pharmakologische Untersuchung zu iibernehmen.

Das Ergebnis dieser Versuche lautet, soweil es sich zunichsl um
die zwei einfacher gebauten Verbindungen (12) und (13) handelt, dahin.
daB (13) antipyretisch bemerkenswerterweise wirksamer ist als das analog
gebaute Piperidyl-anlipyrinl), und weiterhin zeigle sich, daB beim Uber-
gang von (13) in (12) sich eine kleine Schwichung des pharmakolo-
gischen Effektcs bemerkbar macht; da die Tetramethylen- und die 8-Bute-
nylen-Kette in bciden Verbindungen cyclisch verankert ist, so stehen
sie schon etwas aulerhalb der bisher unlersuchten Verbindungstypen, und
das erhaltene Resultat wirft nur die Frage auf, wie bei andersartig wirken-
den basischen Stoffen sich das Verhiltnis der Pyrrolidinring-Gruppierung
zum  A%-Pyrrolinring-Bau in pharmakologischem Sinne gestalten wird; wit
hoffen, diese Frage demnichst auf breiterer Grundlage in Angriff nehinen
zu konnen.

Was die komplizierter gebauten Stoffe 9, 10, 11, 14 und 15 betriffi.
so ergab sich, daB (9) im Gegensatz zum Allyl-homocholin2?) ebensoweniy
wie (10) eine dem Muscarin entgegengesetzte Wirkung entfaltet; daB (11:
im Gegensatz zum N-Allyl- und N-Cinnamyl-norkodein nicht dem Morphin
antagonislisch wirkt; und daB die Wirkung von (14) auf Pneumokokken
clwa dieselbe wie die von (15) ist; sie ist bedeutend schwicher als die des
Oplochins (Athyl-hydrocupreins) und niherl sich der des Vuzins (Isoctyl-
hydrocupreins): Man gewinnt also den Eiudruck, daB gegeniber den ein-
facheren allyl-halligen Verbindungen unsere ungesitligten Stoffe physio-
logisch auBerordentlich trige geworden sind. Die chemische Analogic
der Allyl- und Butenyl-Korper spicgelt sich nicht in einer parallel lau-
fenden pharmakologischen Analogie wieder. Das kann unseres Erachtens
cine doppelte Ursache haben. Entweder ist das ungemein grofie An-
wachsen des Molekills an der Erscheinung schuld, oder die riumliche
Trennung der physiologisch wirksamen Zentren ist bei Gegenwart der
Kette —CH,.CH:CH.CHz— eine so gerringe, dall sie eine gegenseitige
Stérung zur Folge hat. Eine Entscheidung zwischen den beiden Moglich-
keilen wird sich voraussichllich durch e¢ine Unlersuchung wvon Stoffen
erbringen lassen, die dem Butenylen wesensverwandte, aber ausgedelinterc
Ketten, z. B. —CH,;.CH:CH.CH;.CH,.CH:CH.CH;—, enlhallen. Zu deren
Synthese hoffen wir, nachdem wir schon einige Vorstufen erledigt haben,
demnichst tbergehen zu kénnen.

Besehreibung der Versuche.
N-Cinnamyl-norkodein,
CssH;, 0 (OCH;) (OH)N.CH,.CH:CH.C.H;.
Zur Einfuhrung des Cinnamylrestes in das Norkodein wird

— wie bei anderen Alkylierungen des Norkodeins3) — dic
sekundire Base (2 Mol.) in der 5-fachen Menge Chloroform ge-

1) Luft, B. 38, 4044 [1905]).
2) J. v. Braun und E. Miller, B. 50, 290 {i917].
3) vergl. z. B. J. v. Braun, B. 49, 977 [1918].
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Tist, Cinnamylbromid (1 Mol) zugesetzt und im Rohr 2 Stdn.
auf 1000 erwirmt. Der von krystallisiertem bromwasserstoffsau-
rem Salz erfiillte Rohrinhalt wird zur Trockne gebracht, der Riick-
stand mit verd. Lissigsdure gelost, durch Zusatz von etwas iiber-
schiissigem Natriumpitrit und 12-stiindiges Stehenlassen das un-
verbrauchie Norkodein als Nitrosoderivat abgeschieden und das
Filtrat mit Soda-Lésung gefillt. Die neue tertiire Base scheidet
sich als volumindser farbloser Niederschlag ab und wird zur Rei-
nigung mil niedrigsiedendem Detroliither so lange ausgezogen, bis
nichts mehr in Losung geht. Beim Abkithlen auf — 10° scheidet
sich dann das N-Cinnamyl-norkodein rein weif in Form von
Flocken ab. Es sintert bei 74° und schmilzt bei 78¢.
0.1275¢g Sbst.: 0.3648g CO,, 0.0817 g H,0.

CoeHgy OgN.  Ber. C 77.80, H 6.79.
Gef. » 78,06, » 7.17.

In Alkoho!l ist die Base leicht loslich; das Sulfat und Chlorhydrat
losen sich beide in kaltem Wasser ziemlich schwer, scheiden sich aber
beim  Erkalten der warmen Losungen 6lig ab. Kaum laslich in Wasser
ist das Platinsalz, das ein sehr hellgelbes Pulver vom Zers.-Pkt. 208°
darstellt. Wie das Allylnorkodcin hebt das Cinnamyl-norkodein mnach
einer freundlichen Feststellung von Hrn. Geh. Rat J. Polhl-Breslau die
Wirkung des Morphins auf, nur wirkt es ein wenig schwicher.

Darstellong und Eigenschaften
des festen und fliissigen »a,y-Butadien-a,d-dibromid s«
(14-Dibrom-bhutens-(2)).

Das Butadien-dibromid stellten wir durch Bromierung von
¢,Y-Butadien dar, das wiederum aus 1.2.3.4-Tetrabrom-butan
durch Brom-Entziehung gewonnen wurde. Einen Teil des Tetra-
bromids gewannen wir durch weitere Bromierung des 1.4-Dibrom-
butans?t), einen Teil auf dem von Thiele beschriebenen Wege
von Amylalkohol ausgehend ?), einen erheblichen Teil endlich ver-
danken wir dem freundlichen Entgegenkommen der Farben-
fabriken vorm. Fr. Bayer & Co.

Fir die Entzichung des Broms aus dem Tetrabrom-butan
hat T hiele (L c.) eine Arbeitsvorschrift gegeben, die auf der Verwen-
dung wvon Zinkstaub wund Alkohol beruht und ausgezeichnele Diensle
leistet; ihr cinziger Nachteil ist der, dal die Halogen-Eatzichung recht
lunge dauert. Wir haben daher u. a. versucht, ob nicht dic Brom-Enl-
zichung in A#therischer Losung durch Magnesium, die vielfach bei
Lenachbarler Stellung der Bromatome ganz besonders zu empfehlen ist3),

1) vergl. dic voranstehende Abhandlung.

3) A. 308, 333 [1899].

3) vergl. z. B. J. v. Braun und $. Kirselhbaum, B. 34, 597
Jde21]: J. v. Braun und K. Moldaenke, B. 54, 618 [1921]
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hier Anwendung finden kann. Wir stellten fest, da das Magnesium zwar
sehr lebhaft mit dem Tetrabromid reagiert, wenn man die Reaktion durch
eine Spur Juod anregt, daB aber die Menge des entweichenden Butadiens
— gemessen an der Menge des daraws darstellbaren Butadien-dibromids --
nur halb so groB, wie bei der Verwendung von Zink und Alkohol ist.
Vermutlich reiBt das Magnesiuni nicht nur die zwei benachbarten Paare
von Bromatomen 1.2 und 3.4, sondern zum Teil auch die mittleren (2.3)
heraus, und das dann gebildete Butadien-dibromid reagiert mit dem
Magnesium weiter in andersartiger Weise.

Zur Darstellung des a,y-Butadien-a,d-dibromids
wurde das mit Zink und Alkohol entwickelte a,Yy-Butadien in
einen gewogenen Kolben mit Chloroform geleitet, nachdem keine
Gewichtszunahme mehr stattfand, in der von Thiele beschrie-
benen Weise mit einer auf 2 Afome berechneten Menge Brom
bromiert und das Chloroform bei Zimmertemperatur im Vakuum
abgesaugf.

Mit dem so entstehenden Produkt hat sich vor Thiele bereils
G. Griner!) beschaftigt; er fand, daB primir ein unter 26 mm bei
74—76¢ siedendes Dibromid (A) gebildet wird, das sich schnell bei 1000,
langsam in der Kille in ein bei 539 schmelzendes und unter 15mm bei
92—930 sjedendes Isomeres (B) und daneben in ein zweites fliissiges,
unter 20mm bei 700 siedendes Isomeres (C) umwandelt, von denen er A,
ohne diese Annahine zu beweisen, als 1.2-Dibromid CH,:CH.CH Br.CH;  Br,
B auf Grund eines Beweises, der von Thiele spiter vervollstindigt wurde,
als das 1.4-Dibromid, Br.CH,.CH:CH.CH,.Br, der frans-Form, und end-
lich € als dasseibe Dibromid der cis-Form ansieht. Im Gegenmsatz hierzu
fand Thiele bei seinen Versuchen, daB als primires Reaktionsprodukt
fast ausschliefilich B gebildet wird, A resp. C konnte er in greifbarer
Menge nicht fassen.

Unsere Versuche zeigten, daf weder Griner noch Thiele
mit ihren Annahmen und Beobachtungen vollkommen im Recht
waren. Wenn man den nach dem Abdestillieren des Chloroforms
verbleibenden Riickstand, der im Gegensatz zn Thiele bei un-
seren simtlichen (etwa 8) Versuchen &lig war, stark abkiihli, so
erstarrt er im Gegensatz zn Griner, aber nur sehr teilweise;
fraktioniert man, so geht die Hauptmenge unter 13 mm bei 58—60>
(L), ein kleinerer, schoell festwerdender Teil (IL) nach einem sehr
kleinen Zwischenlauf bei 78—80° iiber. Durch zweimalige schnelle
Destillation kann man (L) schlieBlich zerlegen in- eine um 599
siedende, auch in Eis-Kochsalz f{liissig bleibende Fraktion und
eine um 80° siedende, die mit (Il.) zusammen, auf Ton abgepreft,
den scharfen Schmp.53° zeigt. Die Mengen der beiden Stoffe
sind annihernd gleich; so lieferten z. B. 79g Tetrabromid 12.1g
flissiges und 14.4 g festes Produkt (279/, resp. 329, d. Th.). Das

1) C. r. 116, 723, 117, 553 [1893).
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feste Produkt bedurfte keiner weiteren Untersuchung; der wei-
tere Verlauf unserer Versuche hat lediglich und zwar in dem Ab-
schnift tiber Ringschliisse eine willkommene Bestiitigung des Gri-
nerschen Beweises fiir das Vorliegen der frans-Form des
a,Y-Butadien-a,d-dibromids erbracht.

Was die fliissige Fraktion betrifft, fiir die wir iibrigens
noch zur Sicherheit auf analytischem Wege die Formel C HgBr:
feststellten:

0.2340g Sbst.: 0.1928 g CO,, 0.0600g H;0. — 0.0945g Sbst.: 0.1664g AgBr.
: C HgBry. Ber. C 2245, H 282, Br 74.73,
Gef. » 2248, » 2.87, » 74.93,

so war vor allem — in Ermangelung jeglichen Beweises von
Griner — zu ermitteln, welche Konstitution der Verbindung zu-
kommt. Das gelang auf demselben oxydativen Wege, wie ihn
Thiele fiir das feste Dibromid eingeschlagen hatte: wir stellten
fest, dafl man daraus mit mehr als 50°/, Ausbeute Brom-essig-
sdure fassen kann. ’

Zu einer Losung von 6 g Bromid in 160 ccm Alkohol "wurde unter
Turbinieren mittels eines Wittschen Riihrers langsam eine wilrige Lo-
sung von 3.3g Kaliumpermanganat (1.25 At. Sauerstoif) und 3.8g kryst.
Magnesiumsulfat in 76 ccm Wasser hinzugesetzt, wobei die Temperatur
auf — 00 Dis — 20 gehalten wurde: es trat sehr rasche Entfirbung ein.
Nachdem das abgeschiedene Mangandioxyd und Natriumbisulfit mit verd.
Schwefelsaure in Losung gebracht und der Alkohol im Vakuum abdestii-
liert war, wurde dic zuriickbleibende wabrige Flassigkeit erschépfend aus-
geathert, der itherische Auszug 1Stde. iiber Natrinmsulfat getrocknel und
der Ather abdestilliert: es hinterblieb ein leiclit gelb gefarbtes Ol (3.5g).
das, im Gegensalz zn dem Glykol aus festem Butadicn-dibromid, auch bei
tangerem Abkiithlen nicht fest wurde und von dem sich 2.9g in Wasser
losten, wahrend 0.6g als unverindertes Ausgangsmalerial zuriickblieben.
Die Losung der 2.9g, dic zweifellos auch ein Glykol darstellen, in 40g
Wasser wurde mit 3g Kaliumpermanganat (3 At. Sauerstoff), - gelost in
100 ecm Wasser, versetzt und durch passende Kiihlung gesorgt, daB die
Temperatur nicht dber 20¢ slieg. Nachdem die Losung entfirbt war, was
nach -4 Stdn. eintrat, wurde wvom Braunstein filtriert, mit Salzsiure an-
gesduert, mit Natriumsulfat gesittigt und 10-mal mit je 100ccm alkohol-
freiem Ather ausgeschiitlelt. Die tuber Chlorcalcium getrockneten Athe-
rischen Auszige hinterlieBen nach dem Abdestillieren des Athers einen
krystallisierenden Rickstand, der unter 13 mm, der Hauptmenge nach (1.7g),
bei 112—1180 iberging, wihrend eine kleine Menge -— vermutlich als un-
verandertes Glykol — zuriickblieb. Das Destillat erstarrte sebr vollstandig.
zeigte dann den Schmp. 489 und erwies sich als Brom-essigsdure.

0.0944 g Shst.: 0.1286g AgBr.
C;H; O,Br. Ber. Br 57.52, Gef. Br 57.97.

Da 29¢g Glykol bei der Oxydation 3.2g Brom-essigsidure lie-
fern miiBten, so betriigt die gefundene Menge 539/, d. Th.; die bei
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der Bromierung des Butadiens in fliissiger Form entstehende Ver-
bindung enthilt also — im Gegensatz zur ganz willkiirlichen An-
nahme Grin ers — die Doppelbindang in der Mitte des Molekiils.
Sie ist als die cis-Form der bei 53° schmelzenden Verbindung
anzuschen, und Griners durch keinerlei Versuche gestiitzle An-
nahme, daB diese ¢is-Form (C) aas ihr erst durch lingeres FEi-
wirmen entsteht, entbehrt jeder Grandlage.

Eine andere Frage aber ist, ob dieses fliissige cis-Butadien-
dibromid, so wie es gewonnen wird, iberhaupt ein ganz einheil-
liches chemisches Individuum darstellt. Wir glauben diese Frag:
verneinen zu miissen.

UberldBt man die Fliissigkeit sich selber, so geht sie, wie
schon Griner beobachtet hat, allmihlich in das feste Produki
itber. Wir fanden, daB, wenn jede Erschiitterung ferngehalten
wird, die {rans-Form sich daraus in Form von prachtvollen, zenti-
metergroBen, tafelfdrmigen Krystallen abscheidet, die nach ihrem
optischen Verhalten dem rhombischen System angeh6ren. Schnel-
ler geht die Umwandlung, wie Griner auch schon feststellte, in
der Wirme vor sich: wir fanden, dal 1-stiindiges Erwirmen auf
Y59 diese Umwandlung vollstindig bewerkstelligt, daf} sie aber
auch schon bei 50—60° sehr schnell fortschreitet. Man kaun
dies ausgezeichnet durch Messung der Lichtbrechung ver-
folgen.

Tir das geschmolzene feste Dibromid ergibt sich im AbDéschen
Refraktometer mit heizbarem Prisma unmiltelbar nach dem Schmelzen bei
55.80 far die D-Linie der n-Wert 1.5475, der auch nach stundenlangem
Verweilen bei diescr Temperatur keine Anderung erfahrt. Far das flissige

Produkt dagegen fanden wir, nachdem unmitielbar nach dem Anheizen
auf 55.90 der Wert 1.5362 gefunden war, die folgende Anderung:

Zeit Lo n Zeit to n
510 55.90 1.5362 340 55.7¢ 1.5443
519 56,20 1.5390 600 55.80 1.5453

381 56.0¢ 1.5417

aus der deutlich hervorgeht, wie schnell schon bei 550 eine Isomerisierung
vor sich geht; und da das flissige Produkt nur durch mehrmaliges Frak-
tionieren gefaBt werden kann, so unierliegt es keinem Zweifel, daB ex
nie frei vom festen Raumisomeren sein kann.

Wie die Temperatureinfliisse, so férdern auch chemische Eir-
fliisse den Ubergang der c¢is-Form in die frans-Form, und zwar
gilt das — wie in vielen dhnlichen Fillen — ganz besonders fiir
die Halogenwasserstoffsiuren, weniger fir die Schwefel-
sdure.

Mit 2-n.Schwefelsidure iuberschichtetes cis-Bromid zeigle schon
nach 24Stdn. an der Grenzfliche Krystallbildung, mit Eisessig-Chlor-
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waissserstoff begann die Krystallisation nach 1Stde. und war nach
24 Stdn. vollstindig, in Berihrung mit wiBriger konz. Bromwasser-
stoffsaure war nach 48 Stdn. die Umwandlung etwa zur Hilfte fort-
geschritten, mit Eisessig-Bromwasserstoff trat die vollstindige Krystalli-
sation sehr rasch ein; schlieBlich zeigte sich, daB bei kurzem Einleiten
von Bromwasserstoff in die 10-proz. Chloroform-Lésung des cis-Bromids
und Fraklionieren des Chloroform-Inhalts eine ganz erhebliche Bildung des
héhersiedenden festen Bromids wabrgenommen werden kann.

Der letztere Versuch ist deshalb von Interesse, weil er cine
Erklirung daftir abgibi, weshalb Thiele aus Butadien und Brom
vorwiegend das feste Bromid and nur ganz geringfiigige Mengen
des flissigen hat fassen konnen: er hat offenbar das Brom zu
schnell zutropfen lassen; die Folge davon war eine dauernde,
von ihm itbrigens auch beobachtete geringe Entwicklung von Brom-
wasserstoff, welcher die Hauptmenge des fliissigen labilen cis-
Bromids in die stabile frans-Form amlagerte. Wir haben in Er-
kenntnis dieser Tatsache das Brom so langsam zu der Chloro-
form-Butadien-Losung zutropfen lassen, daB niemals eine Braun-
farbung auftrat, und noch langsamer und vorsichtiger mull offen-
bar Griner gearbeitet haben, der aber iiber die Einzelheiten
seiner Arbeitsweise leider nichts mitteilt.

Wir haben schlieBlich dic Angaben von Thiele und Griner tber
die Addition von Brom an die beiden Bromide einer Nach-
priicfung unlerzogen. Beim flissigen erhiclten wir im Gegensatz 7n
Griner nicht das einheitliche, niedrig schmelzende Tetrabrom-bulan, son-
dern daneben recht erhcbliche Mengen (iiber 309/y) des bei 117¢ schmel-
zenden; wir wirden dieser Diskrepanz, da wir ja in unserem flissigen
Bromid mit Sicherheit etwas festes Bromid vermuten, kein besonderes Ge-
wicht beilegen und Griners Angabe fir richlig ansehen, wenn wir
nicht in Gegensatz zu ilim und in Ubereinstimmung mit Thiele ge-
funden hitten, dafl auch das feste Bromid die beiden Tetrabromide neben-
vinander liefert. Die Brom-Addition kann also hier bei den beiden raum-
isomeren Formen offenbar gleichzeilig in zwei Richtungen verlaufen, wie
dies ja vielfach in dhnlichen Fillen bekannt ist.

Die Bromwasserstoff-Anlagerung an das ¢,y-Buta-
dien-a,d-dibromid kann durch 10-stindiges Erhitzen mit rau-
chender Eisessig-Bromwasserstoffsiure auf 100° erzielt werden,
wobei es natiirlich (vergl. oben) gleichgiltiz ist, von welchem
Dibromid, ob vom festen oder fliissigen, man ausgeht. Das Rec-
aktionsprodukt, das nur die Formel eines 1.2.4-Tribrom-bu-
tans, Br.CH,.CH,.CHBr.CH,.Br, besitzen kann, zeigte eincn
etwas niedrigeren Siedepunkt (108—112¢ unter 14 mm), als ein
frithert) auf umstindlicherem Wege gewonnenes Produkf, das

1) J. v. Braun und H. Deutsch, B.44, 3689 [1911].
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noch nicht vollig rein gewesen war, und erwies sich als ana-
lysenrein.

0.2063 g Sbst.: 0.3940g AgBr.

C,H;Br;. Ber. Br 81.32. Gef. Br 81.28.

Die Ausbeute betrigt 659/, und da die Konstitution der Ver-
bindung nach dem oben Mitgeteilten feststeht, wird man sie,
die fiir manche chemischen synthetischen Zwecke Bedeutung be-
sifzt, auf dem Wege von Butadien aus gut gewinnen kdnnen.

Haftfestigkeit der Tetramethylen- und der
f-Butenylen-Kette an Brom.
1. Hydrolyse.

Gleiche Mengen a,y-Butadien-a,d-dibromid (Schmp. 53°)
und 1.4-Dibrom-butan wurden auf demselben Wasserbade in
zwei Kolbchen mit der 50-fachen Menge Wasser 15Min. er-
wirmt, in Eiswasser abgekiihlt, durch ein gehirtetes Filter fil-
triert und in den Filtraten die Bromwasserstoffsiure bestimmt.
Wiibrend das gesittigte Bromid nur 39/, seines Broms durch Hy-
drolyse abgespalten hatte, erreichte der Betrag beim ungesittig-
ten Bromid 359/,

2, Anlagerung an Trimethylamin.
a,y-Butadien-a«,d-dibromid (Schmp. 53%) und Trime-
thylamin triiben sich beim Zusammengeben in der 100-fachen
benzolischen Verdiinnung sofort und bilden bei 20° das diquar-
tdre Bromid, Br.(CH;);N.CH,.CH:CH.CH,.N(CH,);.Br, so
schnell, daB die Fillung, die man nach 2 Stdn. mit Ather erhilt,
quantitativ ist. Die Verbindung ist sehr hygroskopisch und zeigte

daher keinen ganz scharfen Schmelzpunkt (235—3000).

0.1118g Shst.: 8.1ccm N (189, 760mm). — 0.1963 g Sbst.: 0.2201g AgBr
CioHsy NyBr.. Ber. N 844, DBr 4813. :
Gef. » 850, » 47.73.

Das aus dem zugehorigen Chlorid dargestellte Ptalinsalz, das
1t Wasser leicht laslich ist, wird durch Alkohol als feines, gelbes Pulver
vom Schmp. 2460 gefallt.

a,5-Dibrom-butan vereinigt sich unter den angefiihrien
ledingungen mit Trimethylamin so langsam, daB auch nach
48 Stdn. mit Ather nur eine Spur gefillt wird. In 50-proz. Benzol-
L.osung bei 100° kann man dagegen das Additionsprodukt nach
mehreren Stunden quanfitativ fassen. Es ist nicht hygroskopisch,
schmilzt auch bei 2959 verfliissigt sich aber, gemischt mit der
ungesittigten Verbindung, schon bei 2580
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0.1064g Sbst.. 8.12ccm N (219, 759 mm ). — 0.1084 g Sbst.: 0.1223g Ag Br.
CioHes N Bry. Ber. N 8.40, Br 47.83.
Gef. » 8.85, » 48.01.

I'lissiges u,y-Butadien-a,d-dibromid reagiert mit Trime-
thylamin genau so wie das feste und liefert ein auch bei 2050
schmelzendes Additionsprodukt, das gegeniber dem oben beschriebenen
keinen Unterschied erkeunen lieB.

3. Verhalten zu Phenyl-magnesiumbromid.

a,d-Dibrom-butan und eine dtherische Ldsung von Mag-
nesiumbrombenzol zeigen beim Zusammengeben keine Re-
aktion und reagieren auch, wie zu erwarten war, bei mehrstiin-
digem Kochen nicht miteinander. Nach der Zersetzung mit Schwe-
{elsidure erhilt man ein Gemisch von Benzol, Dibrom-butan und
Diphenyl (Sdp., 26—125°), aus welchem das Bromid quanti-
lativ durch Erwirmen mit Trimethylamin in Form des diquartiren
Bromids vom Schmp. 2950 gefaBt werden konnte (ber. Br 47.83,
gef. 47.62).

Setzt wan zo einer aus 2Mol. Brom-benzol und ZAt
Magnesium hergestellten Grignard-Losung etwas tiber 1Mol
(1.15Mol.) a,y-Butadien-a,d-dibromid, so ist zuniichst keine
Reaktion wahrzunehinen; wenn man aber 2Stdn. erwidrmt, an-
siinert, die #dtherische Losung trocknel und fraktioniert, so erhilt
man neben einem etwas Benzol und Bromid enthaltenden Vor-
lauf von 85—1259 (14 mnm) eine Fraktion, aus der durch einmalige
Destillation sehr glatt die hei 112—115° siedende Hauptmenge her-
ausgeatbeitet werden kann. Sic stellt eine scharf riechende, nicht
erstarrende Fliissigkeit von der Zusammensetzung C,oH;,Br dar,

01250 g Sbsl.: 0.2628g CO,, 0.0640g H,0. — 0.1011g Sbst.: 0.0962g AgBr.

CypH,y Br. Ber. C 56.88, H 5.25 Br 37.86,
Gef. » 57.35, » 541, . 37497
koummt also durch Umsetzung des Buladien-dibromids mit einem
Mol. Phenyl-magnesiumbromid zustande:

(¢H;.MgBr -+ Br.CH,.CH: CH.CH,;.Br
—~C3H,.CH,.CH:CH.CH,.Br.

Die Bildung des y-Benzyl-allylbromids. dessen Menge rd. 409/,
(au{ das Dibromid berechnet) betrigt, ist natirlich. durch die verhiltnis-
maBig geringe, zum Versuch angewandte Meuge Phenyl-magnesiumbromid
bedingt. Tn dem mnach dem Abdestillieren der Fraktion 85—1250 ver-
bleibenden Riickstand, der fest wird, aber unscharf schmilzt, ist wahr-
scheinlich neben Diplienyl auch das Produkt der doppelseitigen Um-
setzung:

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 227
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2CsH; . MgBr+ Br.CH,.CH:CH.CH,.Br
= 2MgBr; + C;H; .CH3;.CH: CH.CH;. C¢ H;

enthalten. Um dieses Produkt — das 1.4-Diphenyl-buten-(2) — be-
quemer fassen zn konnen, haben wir in einem zweiten Versuch die Menge
des Phenyl-magnesiumbromids verdoppelt und erhielten hierbei nach einem
Vorlauf ein von 110—160¢ ibergehendes Destillat, das noch brom-haltig
war und das wir zur Entfernung des darin wohl enthaltenen ~-Benzyl-
allylbromids zunichst mehrere Stdn. mit benzolischem Dimethylamin im
Rohr behandelten. Nach dem Ausschiitteln mit verd. Sidure resultierte nun-
mehr ein von 135—1480 (14 mm) siedendes Produkt, dessen Zusammen-
setzung auf ein Gemisch von Dipheny!l und 1.4-Diphenyl-buten-(2)
hinwies, aus dem wir aber den ungesattigten Kohlenwasserstoff nicht ganz
analysenrein haben herausfraktionieren koénnen.

Das wird vermutlich bei Anwendung anderer Magnesiwm-halogenalky-
late (CHg.MglJ, CoH;.MgBr usw.) viel lcichter gelingen, immerhin halten
wir fir wviel wertvoller als die dadurch gegebene Aussicht der Synthese
ungesattigter Kohlenwasserstoffe, R.CH,.CH:CH.CH,.R, die durch un-
seren ersten Versuch gegebene Moglichikeit, eine lingere Reihe der Homo-
logen des Allylbromids von der Formel R.CH,.CH:CH.CHg.Br zu ge-
winnen, die wie das Allylbromid selber zweifellos ungemcin reaktions-
fahig sein werden.

Haftiestigkeit der Teiramethylen- und der
f-Butenylen-Kette am Sauerstoflf.

Das bereits bekannte 14-Diphenoxy-butan, C¢H;0.
[CH,],. 0 CgHs, 14Bt sich ohne jede Veréinderung fiber freier Flamme
zum Sieden erhitzen; bei einem 1/,Stde. forgesetzten Versuch,
konnten wir mit Natronlauge dem beim Erkalten wieder voéllig er-
starrenden Produkt keine Spur eines Stoffes von Phenolcharakter
ausziehen.

14-Diphenoxy-buten-(2) liBt sich genau wie die gesiit-
tigte Verbindung sehr leicht fassen, wenn man a«,y-Butadien-
a,d-dibromid in alkoholischer Lésung mit Natriumpheno-
lat (doppelte berechnete Menge) 3 Stdn. zum Sieden erhitzt und
den Alkohol mit Wasserdampf abtreibt. Es ist in kaltem Alkoho!l
sehr schwer loslich und schmilzt bei 83—84° Wie zu erwarten
war, erwiesen sich die aus dem festen und fliissigen Butadien-
dibromid erhaltenen Priparate identisch.

0.1003 g Sbst.: 0.2953g CO;, 0.0590g H,0.

CisHyjg0.. Ber. C 79.96, H 6.72.
Gef. » 79.92, » 6.55.

Erhitzt man den ungesitligten Ather zum Sieden, so zeigt sich, daB
schon mnach wenigen Minuten die abgekiiblte Masse nicht mehr erstarrt;
nach 15 Min. bleiben beim Behandeln mit Alkali nur 400/, ungelost;
600/, gehen in Ldsung und kénnen mit Essigsdure in Form einer dunklen
Flissigkeit wieder ausgefillt werden. Leider war es uns nicht méglich,
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dieses Produkt von ausgesprochenmen Phenol-Eigenschaflten analysenrein
zu fassen oder durch ein wohldefiniertes Derivat (Benzoyl- oder p-Nitro-
benzoyl-Verbindung) zu charakterisieren. Es ist sehr wahrscheinlich, daB
das primire Produkt der im Sinne von Claisen und Eisleb1l) erfolgen-
den Umlagerung: (0)OH.Ce¢H,.CH,;.CH:CH.CH,-CsH.-OH (0) bei seiner
etwas komplizierten Zusammenseizung unter den Bedingungen der Reaktion
alsbald einer weiteren Verinderung anheimfillt.

Haftfestigkeit der Tetramethylen- und der
B-Butenylen-Kette an Schwefel

In Alkohol geldstes o,y-Butadien-o,d-dibromid setzt
sich mit alkoholischem Ammoniumrhodanid (3Mol) bei 0°
sehr schnell unter Abscheidung von Ammoniumbromid um. Wenn
man nach !/, Stde. filtriert und das Filtrat mit Wasser fillt, so
scheidet sich das Umsetzungsprodukt als schnell erstarrendes Ol
ab, das sich leicht in kaltem Alkohol, weniger leicht in kaltem
Ather, fast gar nicht in DPetrolither ldst. Aus Ather-Petrolitber
erhilt man es in schonen, langgestreckten Prismen vom Schmp.
820 Aus festem und flissigem a,yv-Butadien-o, d-dibromid ent-
steht das gleiche Produkt; das scheint damil zusammenzuhingen,
daf nicht nur Bromwasserstoffsiure, sondern auch ihre Salze
die Isomerisierung des f[lHissigen Bromids in das feste [ordern;
quantitativ haben wir mit Riicksicht auf den vorliegenden Ver-
such die Verhiltnisse beim Ammoniumbromid verfolgt, wo sich
in der Tat herausstellte, daB gegeniiber reinem Wasser oder wiil-
rigem Alkohol Ammoniumbromid-Lésungen schon nach kurzer Zeif
die Krystallisation des fliissigen Bromids einleiten.

Die neue Verbindung, die die erwartete Znsammensetzung
CeHgN, S, besitzt:

0.1096 g Sbst.: 0.1709g CO,, 0.0360g H,O,

CeHgN,S,. Ber. C 42.32, H 3.55.

Gef. » 42.54, » 3.59,
erweist sich ohne Zweifel als ein Rhodanid, (N:C.35.CH,.CH:
CH.CH,.S.C:N), denn 1) zeigt sie sich Basen gegeniiber in-
different, 2) entwickelt sie bei der Behandlung wit Zink und Salz-
sdure intensivsten Mercaptan-Geruch und 3) reagiert sie mit Thio-
benzoesiure nach Art der Rhodanverbindungen und nicht der
Senfole?). Erwirmt man sie in Benzol-Lésung mit frisch herge-
stelller Thio-benzoesdure (3Mol.) auf dem Wasserbade, so

1) Le
?) vergl. Wheeler und Merriam, Am. Soc. 23, 283 [1901], 21
439 [1902].
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scheidel sich bald ein gelblich gefarbtes, feines Pulver ab; wan
1aBt nach 6 Stdn. erkalten, fiitriert und 16st die Verbindung, die
sich schwer in Benzol, leichter in Alkohol Idst, aus Alkohol-
Benzol um. Sie schmilzt bei 165° unter Zersetzung, besitzt die
Zusammensetzung des Dithiourethans. H,N. US.5.CH,. CH:
CH.CH,.S.CS.NH,:

0.0750 ¢ Shst.: 00826 ¢ (0O, 00280¢g 1,0, — 01205 g Shsi:
0.1680 ¢ BaSO,. '
CsH,NsS, Ber. C 30.23, H 419, S 53.82.
Gef. » 30,01. » 4.27, » 53.46.

und entwickelt als solches bein Erwidrmen mit Alkali sofort Mer-
captan-Geruch.

Aus der glatten Bildung dicser Verbindung konnte schou geschlossen
werden, dabB bis zum Sicdepunkt des Benzols eine Umlagerung des Rho-
danids in das isomere Scnfo! nichl stattfindet; in der Tat zeigte sich,
daB stu‘nder'\langes Erwiirmen auf 800, 900, ja sogar aul 1000 dic Substanz
intakt [4Bt, daB sie infolgedessen auch bequem in der Wirme aus
o, y-Butadien-a, d-dibromid wund Alkalirhodauid dargestellt werden kann.
Im Vergleich zum Allylrhodanid ist also dic Tendenz des ungesittigien
Restes, sich vom  Schwefel loszuldsen, geringer. Erst wenn man  mit
der Temperatur auf 1500 heraufgeht, veranmdert sich das Rbhodanid schr
schnell. es wcrleidet aber dabei eine tiefgreifende Zorsetzung, cinerlei
ob  bei gewdhnlichem Druck oder im Vakuum gearbeitet wird. und
erlaubt kein wohldefiniertes Produkt zu fassen. Unter Beriicksichtigung
der Verhiltnissc beim gesitligten Tetramethylendirhodanid, NC.S.
{CH,1,.S.CN. das sich Dei hoéherer Temperatur als ganz beslindig cr-
weist, im Vergleich zum isomeren Senfol S:C:N.[CH,],.N:C:S1), das
durch Temperatur-Steigerung schuell verdndert und vecharzt wird. kann
man woll mit einem fohen Grad vou Wahrscheinlicikeil annchinen.
daB der Verharzung des j3-Butenylen-divhodanids bei 1500 cine Umlagerung
in das zugehorige Senfdl vnrangeht.

DasTetramethylendirhodanid kann in der dblichen Weise
leicht dargestellf werden und lLiBt sich genau so wie das lenla-
methylendirhodanid 2} unzerselzt destillieren. Beim ersten Frak-
tionieren verflichtigte sich alles unter 18 mm Druck bei 200—218°
als dickes, gelbes Ol (Ausheute 759/,), dem noch ein Mercaptan-
Geruch anhaftete. Beim zweiten Destillieren konnte unter 14 1nm
ein kleiner Vorlauf (175—193°). abgetrennt werden. worauf der
Rest konstant hei 193—195° iiberging.

0.1453 g Sbst. 02210 g CO,. 00651 ¢ M0 -- 02307 g Shst:

0.6285 g BaSO,.
ColaNoSs Ber € 4182 11 4.68. § 37.23
Gef. » 4206. =» H.01. x 3742

1} vergl. weiter anten.
2 Jov. Braun und A, Trimpler. B. 43, 545 71910}
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Wie das ungesiftigte Rhodanid tritt auch das Tetramethylen-
dirhodanid mit Thio-benzoesdurc leicht in Reaktion. Das Reak-
tionsprodukt — Tetramethylen-bis-dithiourethan, NH,.CS.S.
[CHg],.S.CS.NH, --, welches der cine von uns schon friher in nicht
ganz reiner Form aus dithio-carbaminsaurem Ammonium und a, 3-Dijod-
hutan erhalten hattel) schmilzt bei 154° und spaltet mit Alkali das
Tetramethylen-thioglykol ab.

0.0700 g Sbst.: 0.0765 g CO, 0.0315 g M,0. — 00914 g Sbst.:
0.3530 g BaSO,.

CeH2Ng S, Ber. C 29.97, H 503, S 53.35.
Gef. » 29.81, » 504, » 53.04.

Zum Tetramethylen-disenfol, S:C:N.[CHy},.N:C:S, dus
uns einerseits des speziellen Zweckes der Arbeit wegen — zum
Vergleich seiner Eigenschaften mit denen des Teiramethylendirho-
danids -— dann aber auch allgemein als erster Reprisentant der
aliphatischen Disenféle interessierte, kann man vom Tetrame-
thylendiamin aus gelangen; nur darf man nicht nach der Hof-
mann schen Quecksilberchlorid-Methode arbeiten, sondern muf das
Thinramdisulfid-Verfahren des einren von uns anwenden.

Versetzt man eine alkoholische Lo6sung von Tetramethy-
lendiamin, die man am bequemsten durch Kochen des Chlor-
hydrats der Base mit der berechneten Menge einer Losung von
Natrium in Alkohol herstellt, mit Schwefelkohlenstoff (1Mol.),
so fillt langsam beim Abkiihlen das dithio-carbaminsaure
Tetramethylendiamin als weiBer, bei 150° schmelzender Nie-
derschlag aus; das Filtrat liefert mit Ather eine zweite, etwas
weniger reine Fillung. Kocht man das Salz mit wiBrigem Subli-
mat, extrahiert dann mit Ather und #thert ab, so bleibt eine kleine
Menge eines QOls zuriick, das sich zum Teil mit Anilin zu dem
weiler unten beschriebenen N, N’-Diphenyl-tetramethylen-
disulfoharnstoff, CyH,.NH.CS.NH.[CH,],.NH.CS.NH.C¢H;
verbindet; aus der Menge des Harnstoffs folgt, daB die Senitl-
Bildung zu hochstens 2.5/, staitgefunden hat.

Um nach dem Braunschen Verfahren, das jede LErwidrmung
zu vermeiden gestattet, das Senfol zu bereiten, versetzt man
die alkoholische Tetramethylendiamin-L6ésung mit 1Mol
Schwefelkohlenstoff, nach 15 Min. unter starker Kiihlung mit
1At. Jod, dann die klar und farblos gewordene Fliissigkeit mit
einer Losung von 2At. Natrium in Alkohol und schliefilich mit
1 At. Jod; man gieft dann die durch Schwefel getriibte Fliissig-
keil in angesiuertes Wasser, extrahiert mit Ather, trocknet iber
Chlorcaleinn, idthert ab, wobei sich noch etwas Schwefel ab-

1) B. 42, 4568 [1909].
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scheidet, und wiederbalt das Ausithern und Abéthern; das zu-
riickbleibende Ol verreibt man mit Petrolither, wobei in geringer
Menge ein fester Korper abgeschieden wird, und verjagt den Pe-
troldther im Vakuwm. Es bleibt in einer Ausbeute von 409/, ein
gelbes 01 zuriick, das — namentlich in der Wirme — starken Senf-
d1-Geruch zeigt und eine Reihe charakteristischer Sulfoharnstoffe
liefert. Im iibrigen ist aber die Verbindung, die nicht zum Er-
starren gebracht werden konnte, ungemein verdnderlich. Schon
nach 8-tigigem Stehen in der Kilte 16st sie sich nicht mehr klar
in Ather, beim Lrwirmen tritt alsbald vollige Zersetzung ein. Es
ist charakteristisch und eigentlich unerwartet, daf die zweimalige
Wiederholung des Komplexes S:C:N. in einer aliphatischen Kette
die Zersetzlichkeit ebenso steigert, wie das zweimalige Auftre-
ten des Komplexes 0:C:N.1).

Der mit Auilin entstchende N,N'-Diphenyl-sulfoharnstoff
(s.0.) ist leicht in heiBem, schwer in  kallem Alkohol léslich und
schmilzt bei 1699.

0.1218 g Sbst.: 164cem N (179, 750 mm). — 0.1113 g Sbst.: 0.1466 g
BaSO,.

Cog 1oy Ny Sy Ber. N 1563, S 17.89.
Gef. » 15.64, » 18.09.

Der N, N'-Dimethyl-ltetramethylen-disulfoharnstoff] — ge-
bildet bei lingeremw Stehen des Senfols mit alkoholischem Methylamin
und Ausspritzen mit Wasser — stellt ein feinkrystallinisches Pulver dar und
schmilzt bei 1280.

0.1306 g Sbst.: 27cem N (179, 759 mm).

CgHygNgS,. Ber. N 23.91. Gef. N 24.3.

Der Tetramethylen-disulfoharnstoff H,N.CS.NH[CHg],.NH.
CS .NIl,, in Aahnlicher Weise mit alkobhol. Ammoniak gebildet, ist in
kaltem Alkoho! ziemlich leicht !oslich und schmilzt bei 1980.

0.1306 g Sbst.. 0.1450g CO., 0.0725g H,0.

CeHy NSy, Ber. C 3491, H 6.84.
Gel. » 3526, » 7.21.

18

Haftfestigkeit der Tetramethylen- und der
B-Butenylen-Kette am Stickstoff.

14-Tetramethyldiamino-buten-(2), (CH;),N.CH;.CH:
Cl.CH,.N (CH),, konnten wir aus festeru o,yY-Butadien-a,d-
dibromid und stark iberschiissigemm 25-proz. benzolischem Di-
methylamin (6Mol.) mit fast derselben Ausbeute (58¢/,) wie
Willstdtter und Wirth?) (629/,) gewinnen. Wenn man es in

1y J. v. Braun und H. Deutsch, B. 45, 2199 [1912].
2) B. 46, 535 (1913].
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itherischer Losung vorsichtig mit Bromcyan versetzt (ohne Ver-
diinnungsmittel ist die Reaktion zu heftig), so scheidet sich fast
momentan ein farbloser, sehr hygroskopischer Niederschlag (A)
ab. Das Filtrat verfliichtigt sich beim Destillieren unter 14 mm
bei 45—65° ist stark brom-haltig, und die letzten Tropfen des
Destillats erstarren momentan zu den bei 51° schmelzenden Kry-
stallen des ¢rans-a,y-Butadien-c¢,d-dibromids.
Um das offenbar nach der Gleichung:
{CH;).N.CHy.CH:CH.CH:;.N(CH;); + 2Br.CN
2(CH;);N.CN + Br.CH;.CH:CH.CH,. Br

neben dem Bromid gebildete N-Dimethyl-cyanamid zu fassen, wurde
das Gesamtdestillat mit etwas Gberschissigem benzolischem Trimethyl-
amin versetzt, die sich schoell bildende diquartire Verbindunig

Br.(CH)s N.CH,.CH: CH.CH,.N(CHy);. Br, die sich mit der auf S.3546
beschriebenen identisch erwics:

0.1051 g Sbst.: 0.1186 g AgBr,
CioHggNoBro Ber. Br 48.13, Gef. Br 48.02,

abfiltriert, das Filtrat zur Vertreibung des uberschissigen Trimethylamins
cingedampft, mehrfach mit Ather versetzt, der Ather abdestilliert und
der olige, angenchm nach Dimethyl-cyanamid riechende Rickstand durch
3-stiindiges Kochen mit 20-proz. alkoholisch-wilBriger Schwefelsiure ver-
seift. Nach dem Alkalisch-machen wurde das Dimethylamin uberge-
tricben und als Chlorhydrat und Platinsalz jdentifiziert. Das letztere
schmolz bei 2080 und ergab:

0.0962 g Sbst.: 0.0378 g Pt.
C HyN:ClgPt. Ber. PL 39.19. Gef. Pt 39.20.

Der Niederschlag A kounte aus Alkohol-Ather umkrystallisiert werden,
schmolz dann bei 242° und besaB die erwartete Zusammensetzung einer
quartdren, aus der Ausgangsbase und Butadien-dibromid zusammenge-
setzten Verbindung:

0.1882 g Shst.: 0.1980 g Ag Br.
CysHey Np Br,. Ber. Br 44.89. Gef. Br 44.78.

Mit Platinchlorid wurde ein in Wasser und Alkohol schwer lésliches
Platinsalz erhalten, das in goldgelben Oktaedern krystallisierte und
bei 2940 schmolz.

Um zu entscheiden, ob in A die eigentlich zu erwartende di-
quartiire Verbindung (168), oder das durch Spaltung mbglicherweise

‘ CH,.CH:CH.CH;!
16. Br.(CHi); N<C i >N(CHy)s.Br
(CH N &, G CH O, oo
entstandene N-Dimethyl-pyrroliniumbromid vorliegt, wurde
das letztere synthetisch dargestellt. Es ist zu fassen, wenn man
das Butadien-dibromid statt mit “iiberschiissigem, nur mit 2 Mol.
Dimethylamin behandelt:
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Br.CH,; .CH:CH.CH,.Br + 2NH(CH,),
CH——CHg\
== HBI‘, NH(GHa)z -+ ([_I;H CH ,/-N(CHa)z .Br.

—Ut

Man erwirmt die Komponenten cinige Stunden in 20-proz. Benzol-
Loésung auf 1000, schiittelt mit verd. Salzsiure durch, macht stark alka-
lisch und dberschichlet mit Ather: von dem abgeschiedenen dunklen Of
gehl nur ganz wenig (79, d. Th.) als .V, V-Tetramethyl-1.4-diaminobuten
in den Ather, dic dtherunlosliche, quartire Verbindung erslarrt zum
Unterschied von A auch bei starkem Abkullen nicht und konnte auch
durch mehrmaliges Lésen in Alkohol und Fallen mit Ather nicht kryslalli-
siert erhalten werden. Auch das Platinsalz ist verschieden: cs zeichnet
sich zwar auch durch Schwerloslichkeil in Wasser und Alkohol aus.

schmilzt aber Dereits bei 2420 und im Gemisch mit dem Platinsalz von A
bei 2380.

0.1452 g Shst.: 0.0470 g Pt.
CypHgy N Clo Pt Ber. Pt 3230. Gel. PL 32.37.

Ks scheint demnach, daf in dem Linwirkungsprodukt von
o, Y-Butadien-a, d-dibromid auf «,d-Tetramethyldiamino-buten tat-
sichlich ein 10-gliedriger Ring (16) vorliegt.

Ganz -anders, als mit dem ungesittigten Tetramethyldiamino-
buten reagiert Bromcyan mit der gesittigten Base.

Zum N, N’-Tetramethyl-1.4-diaminobulan kann man auf dem vorhin
cingeschlagenen Wege nicht kommen: die Tendenz zur Ringbildung ist eine
so groBe, daB selbst, wenn man Dimelhylamin in sehr groBem Uber-
schuB auf 1.4-Dibrom-butan einwirken 1ift, ledigltich N-Dimelhyl-pyrroli-
diniumbromid, [CH,]; > N (CH,),.Br, entsteht. Wir schlugen daher, um
die ditertidare Base zu fassen, den schon von Willstitter und Heub-
nerl) benutzten Weg ein, der den Zerfall des N,N’-Hexamethyl-
tetramethylendiammoniumhydroxyds, (CHg)sN(OH).[CH,),.
N(CH,g)s.OH, benutzt, stellten aber das Ausgangsmaterial nichit durch er-
schopfende Methylierung des Putrescins, sondern aus Trimelhylamin
und 14-Dibrom-butan (vergl. S.3546) dar. Beim Zerfall des Hydroxyds
fanden wir, daB die Ausbeute an der bei 1690 siedenden ditertiiren Base
eine duBerst geringe ist und nur 4—59/; belragt, ganz im Einklang mit der
von dem einen von uns gefundenen Tatsache?2), daB bei den Hydroxyden
(CHg); N(OH).[CH,],. N(CHg)g.OH die Ausbeute an ditertidren Tetra-
methylbasen mil abnehmendem n stark abnimmt (sie betragt etwas idber
509/, bei n =10, und 119/, bei n=1>5).

In dem Vorlauf des N, N’-Tetramethyl-1.4-diaminobuians findet sich
cine hauptsichlich bei 82-850 siedende Basc von ungesattigtem Charakler,
wahrscheinlich dgs N-Dimelhyl-yv-butenylamin, CHp:CH.CH,.CH,.
N(CHg)e, fiber deren Auftreten Willsidtiter und Heubner nichts be-
richlen, die aber — wie aus frither von dem cinen von uns entwickelten
GesetzmaBigkeiten 3) zu crwarten war — hier sicher auftreten muB.

1y B. 40, 3369 [1907].
%y J.v. Brann, A. 386, 272 [1911]. 3 1 e



3585

Bringt man N, N'-Telramethyl-e,0-diamminobutan mit atheri-
schem Bromcyan zusammen, so f{indet ecine sehr energische Reaktion:
statt, und es scheidet sich ein dickes, farbloses Ol ab, wahrend in der
itherischen Flassigkeit kaum etwas verbleibl; insbesondere war es uns
nicht moéglich, in dem &auBerst geringen, 6ligen Riickstand Dicyanamid
nachzuweisen. Lost man das Ol in Wasser, verwandelt in das Chlorid und
behandelt mit Platinchlorid, so bekommt man cin aus Wasser mit Alkohol
fallbares, um 240° herum schmelzendes Platinsalz, das in seiner
Zusanimensetzung auf ein Gemisch von [(CHg)s N(Cl).CH;.CH;.Cllz.CH,.
N(CH;).CNJ,PtCl; und |(CHj)s N(CL). CH2. CH; . CH; . CH;3.N(CHjs)a. C1]PtCL
hinweist. Es wird also lediglich an dem einen Ende des Molekiils der Base
oder an beiden Enden Brommethyl herausgespalten, das sich dann in
bekannter Weise weiter an basische Gruppen addiert.

Ringbildungs-Tendenz der Tetramethylen-
und B-Butenylen-Kette.

Wie schon das Verhalten gegen Dimethylamin zeigt, ist das
trans-a, Y-Butadien-a, d-dibromid, bei dem, wie man sich leicht am
Modell tiberzeugen kann, die nach den Bromatomen hinlaufenden
Valenzen der endstindigen Kohlenstoffatome einander fast parallel
gerichtet sind, dennoch im Stande mit Stickstoff einen Ringschluf
zu geben. Im Vorhergehenden wurde stillschweigend angenommen,
daB dieser RingschluB8 ein monomolekularer sei, aber ein strikter
Beweis daflir konnte nicht erbracht werden.

Um diese RingschluB-Frage einwandfreier zu prifen, gingen wir vom
Dimethylamin zu primiren Basen iber. Aus den weiter unten itber das

4-Amino-anlipyrin mitgeteilten Versuchen folgt, daB bei Anwendung  der
nach der Gleichung:

3R.NH,+Br.X.Br=R.N<> X-}-2BrH, R.NH,

berechneten Mengen der beim 1.4-Dibrom-butan quantitativ verlaufende
monomolekulare RingschluB, beim 1.4-Dibrom-buten-(2) nur zu 409/, er-
folgt, die beim Anilin mit @berschissigem Amin (8 Mol.) angesteliten
Versuche haben gezeigi, daB wihrend beim Dibrom-butan der RingschluB
unverandert in quantilativer Weise staltfindet, er beim ungesatiigten Bromid
nur in Spurcn wahrnehmbar ist. Vom Sfandpunkt der iblichen Spannungs-
theoric mit ihren auf gerichteten Valenzen beruhenden Annahmen ist
dieses Resullat jedenfalls sehr bemerkenswert und zeigt von neuem, welche
Licken diese Theorie aufweist.

Das fliissige cis-a, y-Buladien-a, d-dibromid haben wir bei unseren
RingschluBversuchen mit 4-Amino-antipyrin und Anilin, und ebenso
auch mit Schwefelkalium, das mit dem ¢rans-Bromid monomolekular
gar nicht reagiert, gar nicht beriicksichligen kdnnen, da ja die Um-
setzungen sich in der Warme abspielen; wirde sich eine Umlagerung ver-
meiden lassen, dann wiirde sich vermutlich, da die punktierten Valenzen
...Cll,.CH:CH.CH, ... hier einen Winkel von rund 71° miteinander
bilden, jedenfalls eine erhebliche Verschiedenheit gegeniiber der irans-Ver-
bindung zeigen.
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Erwirmt man auf dem Wasserbade 1.4-Dibrom-butan
1 Stde. im angegebenen Verhilinis mit Anilin, 16st die gebildete
zihfliissige Masse in Siure, scheidet die Base ab und fraktioniert,
so geht das noch unbekannte ¥ -Phenyl-pyrrolidin, [CH;],>N.
CsHg, nachdem das Anilin sich verfliichtigt hat, bei etwa 115—130°
(14mm) ohne Riickstand {iber. Man entfernt kleine Mengen Anilin
mit Benzol-sulfochlorid und erhilt ein nunmehr ziemlich scharf
hei 124° siedendes Produkt.

0.1164 g Sbst.: 03478 g CO,, 00976 g I1,0.
CioH;gN. Ber. C 81.58, H 8.90.
Gef. » 81.52, » 9.38.

Dic Base stellt cine nicht unangenehm riechende, anfangs wasserhelle.
sich an der Luft schnell briunende Flissigkeit dar. Ihr in kaltem Alkohol
schwer lésliches Pikrat schmilzt bei 1149, das in Alkohol leicht losliche
Jodmethylat bei 1500.

0.1261g Sbst.: 0.1020g AgJ.
CyHygNJ. Ber. J 43.90. Gef. J 43.72.

Mit salpetriger Saure farbt sich die Base intensiv rot.

Das unter gleichen Bedingungen mit a,y-Butadien-o,d-di-
bromid und Anilin erhaltene Produkt gibt beim Destillieren
(14mm) 1. bis 110° Anilin, 2. eine sehr kleine Zwischenfraktion
bis 200°, 3. mit 249, Ausbeute eine Fraktion 235—245° und; 4.
einen his weit iiber 300° siedenden Rest.

(2) enthilt, wie aus dem Verhalten gegen Benzol-sulfochlorid
zu entnehmen ist, neben Anilin in Spuren eine tertiire Base —

wohl das N-Phenyl-4-pyrrolin, ~>N.CsHs.

(4) diirfte ein Gemisch etlicher durch Zusammentritt mehrerer
Dibromid- und Anilin-Molekiile gebildeter Verbindungen darstellen.

(8) ist recht einheitlich und stellt das symm.-1.4-Dianilino-
buten-(2), C,H;.NH.CH,.CH:CH.CH,.NH.C¢H,, dar.

0.1344 g Sbst.: 0.4007 g CO,, 0.0957 g H;0. — 0.1534 g Sbst.: 15.8 ccm N
(169, 744 mm).

CieH;yN,. DBer. C 8062, H 7.61, N 11.76.
Gef. » 80.93, » 7.80, » 11.91.

Die Base ist von ziher Beschaffenheit und 1aBt sich am besten
durch die N,N’-Bis-Nitrobenzoyl-Verbindung charakterisieren,
die aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 2100 krystallisiert.

0.0872g Sbst.: 8ccm N (189, 750 mm).

CgoHgOgN,. Ber. N 10.45. Gef. N 10.62.

Koecht man «,y-Butadien-a,bd-dibromid in wiaBrig-alkoholischer
L.osung — ganz entsprechend den Verhiltnissen hei der Darstellung ‘des
Tetrahydro-thiophens!) — mit Schwefelkalium, so bekommt man

1) B. 43, 545 [1910].
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kaum eine Spur eines tlichtigen Produkts, sondern lediglich eine hoch-
molekulare, kautschuk-ihnliche Masse.

4-Pyrrolidino- (18) und -4%-Pyrrolino-antipyrin (12).

Beim Erwirmen von 4-Amino-antipyrin (3Mol.) mit 1.4-
Dibrom-butan (1Mol) auf dem Wasserbade erhilt man zu-
niichst eine diinnfliissige Schmelze, die aber bald dickfliissig wird
und nach 3%/, Stdn. den siiBlichen Bromid-Geruch verliert. Wenn
man dann in verd. Siure 16st, von geringen Verunreinigungen fil-
triert und konz. Soda-Losung zusetzt, so scheidet sich, wihrend
Amino-antipyrin in Lésung bleibt, die tertiire Base quantitativ
als gelber Niederschlag ab, der sich leicht in Alkohol, Chloro-
form, Ligroin, weniger leicht in Ather 18st und aus wenig Ather
in Form gul ausgebildeter Krystalle vom Schmp. 128° gewonnen
werden kann.

0.1204g Shst.: 0.3106g CO,, 0.0770g H,0.

Ci;sH3ONg, Ber. C 70.16, H 7.44.
Gef, » 70,38, » 7.22.

Das 4-Pyrrolidino-antipyrin, das sich ibrigens auch bequem durch
Kochen der Komponenten in alkoholischer Losung gewinnen 1a8t, bildet
ein odliges Chlorhydrat und ein o6liges Jodmethylat; in konz.
Salzsdure 16st es sich mit schwachgelber Farbe, die beim Verddnmen in
weinrot ibergeht.

Zur Umsetzung von 4-Amino-antipyrin mit 1.4-Dibrom-
buten-(2) muB man — da die Reaktion sonst zu heftig erfolgt —
ein Verdiinnungsmitte! anwenden und wihlt als solches zweck-
miifig Aceton. Hat man Base und Bromid im Verhiltnis 3 Mol.:
1 Mol. genommen und setzt, nachdem das Bromid nach etwa 3-stfin-
digem Kochen verschwunden ist, Wasser und Soda-Ldsung zu, so
kann man das 4-4%-Pyrrolino-antipyrin durch fraktionierte
Fillung von den komplizierteren Uinsetzungsprodukten trennen.
Das erstere fillt schon in groBer Verdinnung aus und kann durch
3-maliges Losen in Salzsiure und Ausfillen mit verd. Natrium-
carbonat, schlieBlich durch Aufnehmen in Chloroform und Zusatz
von Ather (der sie als einziges Losungsmittel sehr schwer lost)
rein gewonnen werden. Es schmilzt bei 155° und &hnelt im Aus-
sehen und in der Beschaffenheit seines Chlorhydrats dem 4-Pyrro-
lidino-antipyrin.

0.1555 g Shst.: 22.2cem N (219, 756 mm).

Cy5Hi7 ONg. Ber. N 16.47. Gef. N 16.49.

Die Ausbeute betrigt mur 400/, d. Th. Durch konz. Natriumcarbonat
fillt aus dem Filtrat vom Pyrrolino-antipyrin ein dunkles, halbfestes,
bromfreics Produkt aus, das zweilcellos ein Gemisch mehrerer héher-
molekularer Stoffe darstelit.
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N,N-Tetramethyl-N, N-di-y-oxypropyl-tetramethylen-
diammoniumbromid (10) und N,N'-Tetramethyl-N.N'-
di-y-oxypropyl-B-butenylendiammoniumbromid (9).
Y-Oxypropyl-dimethyl-amin, OH.[CH,];.N(CH,)s, rea-
giert mit 1.4-Dibrom-butan ziemlich schnell; wenn man ohne
Lésungsmittel arbeitet, so daB bei 1009 die Vereinigung nach 2 Stdn.
eine quantitative ist. Das mit Alkohol und Ather isolierte Pro-
dukt schmilzt scharf bei 1949 und ist nur schwach hygroskopisch.
0.1271g Sbst.: 0.1837 g COy, 0.0936g Hy0. — 0.2312g Shst.: 0,2060g Aghr.
C H;,0,Ny;Br,. Ber. C 39.81, H 8.12, Br 37.85.
Gef. » 39.43, » 8.24, » 37.92.
14-Dibrom-buten-(2) wird zweckmifBig in benzolischer
Verdiinnung zur Reaktion gebracht, die schon in der Kilte schnell
verlduft. Das Reaktionsprodukt erweist sich bei Anwendung des
festen und des fliissigen Bromids identisch: es ist sehv stark hy-
groskopisch, schmilzt bei 1889:
0.1132g Shst.: 0.1669g CO,, 0.0772g H,0. — 0.3071g Sbst.: 0.2740g AgBr.
Cyq HgaOg Ny Br,. Ber. C 40.00, H 7.68, Br 38.04,
Gel. » 4022, » 7.63, » 37.97,
und liefert nach der Umwandlang in das Chlorid ein Platinsalz,
das erst Olig ausfillt, beim Reiben aber schnell erstarrf. Es
schmilzt bei 2139,

14-Dinorkodeyl-buten-(2) (11).

Beim Erwiirmen von 14-Dibrom-buten-(2) mit iiberschiis-
sigem Norkodein (6 Mol.) in Chloroform-Losung und Aufarbeiten
der Reaktionsmasse in der beim Cinnamyl-norkodein beschriebenen
Weise erhielten wir die ditertiire Base in Form eines gleichfalls
flockigen Niederschlags, der sich aber durch Behandlung mit Ather
und Petroliither nicht reinigen lie8. Einen zur Reindarstellung fiih-
renden Weg fanden wir erst in der Beobachtung, daB das in der
Wirme in Wasser leicht 16sliche Sulfat sich beim Abkiihlen fast
quantitativ, fein krystallinisch und einheitlich abscheidet. Es
wurde abgesaugt, in viel Wasser gelost und mit Soda zerlegt. Das
gut getrocknete 1.4-Dinorkodeyl-buten-(2) erwies sich als fast
rein.

0.1068 g Sbsi.: 0.2847 g CO,, 0.0695g Ii,0.

C3g Hys Os Ny, Ber. C 7328, H 6.80.
Gef. » 7280, » 7.27.

Die Base ist auBer in Petrolather in allen organischen Lodsungs-
mitteln leicht loslich, schmilzt bei 1320 nach vorhergehendem Sintern
von 1250 ab, liefert ein im Gegensatz zum Sulfat leicht ldsliches Chlor-
hydrat und ein flockiges tonerdeilinliches Platinsalz und Pikrat.
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o,0-Dibrom-butan wirkt — wie zn erwarlen war — auf Nor-
kodein &hnlich dem «,e-Dijod-pentant) ausschlieBlich unter Bildung wvon
Norkodeinium-pyrrolidiniumbromid,
Cy H;4 O(0 CH)(OH) > N < [CH.],.Br.

dessen Untcrsuchung kein weiteres Interesse bot.

1.4-Dihvdrocuprevi-butan (15) und 14-Dihvdrocupreyl-
buten-(2) (14).

Wenn man iberschiissiges Hydro-cuprein (4 Mol.)?), geldst
in der dquivalenten Menge alkohol. Kalis, tnit a,®-Dibrom-butan
{1Mol.) unter Durchleiten von Wasserstoff kocht, nach 6 Stdn.
den Alkohol mit Dampf abblist, die zuriickbleihende feste, braune
Substanz mit Alkali wischt und trocknet, so erweist sie sich —
zweifellos dank der Anwesenheit quartirer Bromide — als bromn-
haltig. Zur Reinigung wurde die Masse in Chloroform gelost und
erst mit Lauge, dann mit verd. Siure ausgeschiittelt, die sauren
Auszilige mit Soda versetzt, die fast farblose Fillung in Chloro-
form gelost und mit Ather gefillt. Das 1.4-Dihydrocupreyl-butan
schwirzt sich hei 2320, In Atkohol und Chloroform ist es leicht,
in Ather fast gar nicht l6slich. Die Ausbeute betrigt 569/, d.Th.

0.0985 g Shst.: 0.2681{g CO,. 0.0714g H,0.

CeeH;,0,N,. Ber. C 74.29. H 8.02
Gef. » 7434, » 8.45.

Mit 1.4-Dibrom-buten-(2) wurde die Umsctzung in der-
selben Weise vorgenommen, lieferte abher — wegen der Angreii-
barkeit des uugesiittigten Bromids durch Alkoho! — nur eine Aus-
beute von 339, an reinem 1.4-Dihydrocupreyl-buten-(2).

0.1035 g Sbst.: 0.2808 g CO,, 0.0763g H,O.

CpH3;0,N,. Ber. C 7452, H 7.75.
Gef. » 7402, » 825

Die Verbindung schwiirzt sich bei 2000 und schmilzt zwischen
2159 und 2189 Sie zeigt dieselben Ldslichkeitsverhilinisse wie
der gesittigte Butankorper, entfirbt aber sofort schwefelsaure Per-
manganat-Losung.

15 J. v. Braun, B. 52, 1999 [1919].
2) Der Uberschufl dient zur Einschrinkung der Anlagerung des
Bromids an dic basischen Slicksloffatome.



