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u.1 K g  Sbst.: 0.391og LO,, 0.15Wg H,O. 
C,, H,, 0,. Ber. C 74.93. H 12.58. (id. C '74.73, I 1  12.74. 

l l i i  Chlorphosphor licferl sit' pin C I1 1 n L' i d (Srlp.,, KiO-lXo). 
0.1254g Sbst.: 0.3303g CO,, 0.1121g H20.  - 0.1C72g Shst.: 0.1048g 

Gvf.  C 7'2.25, 11 12.58, CI C , ,  H,,CI. Rrr. C, 72.21, 11 12.56, C1 15.23. 
Mit Chi.oins.iiiir,e w ird sie zu eirieni wasserstoffdrmciwi Stoff oxydierl, 

den wii, wepen cler Nicti~krpstallisier1,nrkeit seimRs Derivate noch riielit 
halwi rein fassen kormen, in derri aher, da den1 Alkohol C I 4  H,,O zweifellop: 
die F80rniel (Ill3. [CH,], . Cl-I (OH). CH,. [CH,], . CH, zultainint, d x  unsyrii- 
inelrische t ~ - l I e x y l - n - h e l , t  y l - k r t o n ,  ('FI,;.ICH,].,.C:O.[CI-l,],.C'H,, vor- 
liegrn diirfte. 

D i 1' I u p c ri y 1 g 1 y k u I ,  CH.l . C I 1  : Cl-I . CH (OH j . C'II (OH] . CH : Cfi . CH3. 
Uas ails C: r o  I o n a l d e  h y d leicht zu yxvinnende doppelt ungesiittigte 

CiI~I;ol12/ iiiiiinit bei 120-130" leicht Wasscwtoff auf, diese Aufnahme hleibl 
abei., selbst hcirn Hinaufqehen niit der Tcin()eratur auf 200° auf h1oG 4 At. 
bescl~rBnkt. Das Keaktionspwdukt siedet fast vollstiiidig linter 29 mni 
bei 120- 1300, unter 10mm bei 126-1300 und stellt eine gelbliche, hall) 
festc, haib fliissige Masse von der B i . u l t o - % u s a i i ; n ~ e n ~ ~ ~ u n g  Cd H I S  0,  dar. 

0 1 ; i l O ~  S h t . :  0.3113g CO,. 0.1444~ FI,O. 
(:* H I S O , .  I ~ T .  C 65.70. H 12.41. (;el'. C 63.54: I I  12.e2. 

I l s  kaiiti (lurch .jtliei- iii die flussige iirid feste, bei 123" schiiielzendn 
I ~ o i ~ i i i  ( 'H,.  /('HL"].?. CH (OH). (IH (OH). I ( 'He]?.  CH,. 
zerl,egt werden, die ron  B o u v , e a u l t  iid L o c q i i i n 1 ~ )  aus dcm !3utyroiri, 
CH, . 1 CH, l ? .  ( X I  (OH ) . (:O . [ C H ] ? .  CH,, erha.lten worden sind. 

Wir nrochlen onsere Arbeit nict i t  ahsc.IilielJen, lohrie nuch an dieser Stelle 
den Leitern der Cheni. Fabrik J. S c h m i t z  u. Co. i n  Diisseldorf fur d i e  
~~herlassun; wertvollen Materials uiiseren herzlichsteii Dank ZII  5agcri. 

ties 4.:) -0 c t a i l  d i 0 1  s, 

367. Julius v. Eraan: 
a-OmFde aus Aldehyden und Carbonehren (11. Mi%,teuung). 

[Aus d. Chcni. lnslitut d. Universitiil Frankfurt a. M.] 
(Eingvgangen am 14. August 1923.) 

0 n a n  t h o I f  C H 3 .  I CHB]:, . CH 0. laBt  sicli, wic kiirzlicli 1) gezeigt wurde, 
iihcr die Onanthsiiure, den a-nroiii-iiriaiitlisiirircestci~ u n c l  das Cholin CH,. 
[CH,;,. CH.  (CH,. 011) .N (('H3;n. OH recht glatt in n -A111 y 1 -i t h  y l e n - o x y d  
('H:!. [CH,], . C H .  C'H,.  CI t iherf~hwii,  i i i i 1 1  e s  u-iirdc bri ciioser Cielegeiihcit 

die \'erniut u n g  nusgesprocticn, (la6 t . l i , b  dalJei angewantltcn Uinsetzungcn 
wohl a w t i  in  zahlreicheii aiidcreri Fa1lc.n I>erivntc dcs Attiylen-oxyds licferri 
vuideii. I l i n  die (iebiele, iii denen ein ('lioliii R.CH (CH,.OH).N ( C H 3 ) $ . 0 H  
iiiiter \l\rasser- iind T~iriic~tliyl;tinin-~\ ustril t chili \-on andvren %erftLllsproduliic.ri 
fmies Uxyd R .  t'H . CH, .  0 zi i  licftix iiiisI;Liidc ist, I m i i i c w  zu lerrieti, l ~ ~ l i i t !  

ich die Oiiaiitliol-Versut.Iie ii;Lcti vier Kit:htriiigeii ausgctlchnt: 1:s wurtlc 
cwiens ein sehr hochrnolckiilarcs Gliril der Fettreihe, das \-on der P a l  - 
ir i i! insii i ire :ius zugiin~lirtit~ ( ' h o l i n  C,,1-1,9.CHf('H,.0H).h'(C'R,),.0W, 

I 
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zweitens ein G l i  e d d e r  fe t t - a r  o 111 a t  i s c h e 11 1i e i h e ,  C6 I & .  CH,.  CI-I,. 
CH (CH, . O H ) .  N (CH,), . OH, drittens das den C y c I o h e x  a n  - R  i n g enthal- 
tende Produkt C6H11. CH (CH,. OH) . N  (CHS),. OH, iinti endlich 31s kompli- 
zierteres Beispiel das Cholin 0 .  !CI12]2. C:H ( ( 'Hz .  011). N (CR,), .OH rnit 
den1 e n d s t i i i i d i g c n  A t h e r k o m p l i ~ x  in den  Kreis der Untersuchung 
gezogen. 

N u r  bei der letztgenannten Verbindtung gelang cs nicht, das Oxyd, dns 
sich scheinbar unter den angewandten Reaktionsbedingungen leicht weiter 
verBndert, ganz rein zu fassen. In den drei iihrigen Fallen bot die Isolierung 
der reinen Oxyde keine tmonderen Scliwierigkeiten, so da13 die Reaktion 
offenbar sehr verallgem'einerungsftihig ist. Das ist wichtig einmal deshalb, 
weil sic bei der I s o i n e r i s i e r b a r k e i i .  d e r  O x y d e  z u  A l d e h y d e n  in 
inanchen Fiillen dort Aldehyde. zuganglich inachen wird, wo man sie weder 
 US SBuren noch aus Alkoholen in ertriiglicher Ausbeute zu fassen imstande 
ist, und zweitens weil sie bci dem ausgesprochen starken Geruch der Osyde 
ein fur das S t u d i u m  d e s  Z u s a m m e n h a n g e s  z w i s c h e n  G e r u c h  u n d  
K on  s t i  t u t i  o n dankbares Material liefern durft.e; das ist, um nur auf 
eiri Beispiel hinzuweisen, der Fall i n  der fett -aromatischen Reihe, wo ich 
seinerzeit die sehr charakteristischen Geriic:hsoszillatioiis-Ersclieinungen in 
der R&he dcr homologen hlkohole rind Aldehyde C,H,. [CH,],, . OH and 
CcH5.  [CH,],,, . CHO aufgefunden habe,), und wo es in hohem MaBe wun- 
scheriswert ist, der Erscheinung auch noch bei meiteren Korperklasscn 
nachzugehen. 

I. T e  t r a d e  ( 8  y 1 - a t h  y 1 e n  o Y yd  , C,,HZ0. C H .  C'H,. 0 3 ) .  
I . I 

Als Ausgarigsmaterial fur dic: Darstelluig des C h o 1 i n  s C,,H,, . 
CH (CH2. OH). N ( C N 3 ) 3 .  OH, das auf sein Verhalten beim therinischen Zcr- 
fall xu prufen war, diente der a - E r o i l r - p n l i n i t i i i s a u r e - e s t e r ,  C,,H,,. 
CH . (Er) . CO, C,H5, deli schon vor langerer Zeit I1 e 11 und J o r d a n  0 f f 4 )  

tlurch Veresterung der r e i n  e n  a - Llrorn-palinitinsiiure gewonnen haben. 
Die Ansicht der heiden Forscher, dieser etwas urnstandlichere Weg sei der 
Einwirkung von Alkohol i i u f  das Produkt tler Einwirkung von I3roin und 
I'liosplior auf die Palmitinsiiure vorzuziehen, konnen wir nicht teilen; wir 
faiiden, cia13 inan am besten zurn Ziel kommt., wetin man das rohe Bro- 
rnierungsprodukt in  uberschussigeti gekuhltcn Alkoliol gieBt, zur Vervoll- 
standigung der Veresterung kurze Zeit auf dcni Wasserlsade unter Einleiten 
VOIJ Chlorwasserstoffgas erwiiriiit, den Alkohol abdestilliert, Wasser und 
dtlier zusetzt, durchschuttelt, die iittierische Schicllt trocknet und fraktio- 
niert. Nacli einein gcringen VorlauC geht unter 11 mtn bei 224-227' der 
wnsserhelle (nicht wie bei 11 el I und J o r d  a n  of f  riitlich gefarbte) Ester 
iiber, der analysenrein ist untl beim Abliiihleii restlos zu eirier farblosen 
Iirystallniassc voin Schmp. 2 i o  erstarrt. Die Ausbcute erreicht 

IJei 5-stdg. Erwarnien im Kohr mit etwas rriehr als 2Mol. 25-proz. 
beiizolisctien D i m e  t h y 1 a m  i n  sctzcn sic11 9/10 Z u n i  a - D i m  e t  h y 1 a m i n o  - 
p a 1 i i i  i t i n  s ii u r e -e s t e r , C,, Hn, . CH [ X (C13J.J . CO, C, H,, utii, wiihrend 
unangegriffen bleibt. Der neue lsasische Ester stellt ein dickflussigcs, fast 
geruchloses 01 dar und siedet unter 11 mni bei 215-21io. 

,) B. 44, 2&68 [1911], 45, 354 [1912]. 
3) Bearbeitet von I I m .  W. S c h i r  rn a c tie I'. *) 8. 22, 936 ;1891j. 

Berichte d .  I). Chein. Cesellschaft. Jahrg. LVI. 141 
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0.1235g Sbst.: 0.3325g CO,, 0.1409g H,O. 

Von seinen Derivaten krystallisiert gut das J o tl m e t h y 1 n t i  das nacli riem Urn- 

0.1534 g Sbst.: 0.0767 g AgJ. 

C,oH41 0,N. Ber. C 73.33! H 12.62. Gef. C 73.45, H 12.72. 

lOsen aus Alkohol-Ather bei 1340 schmilzt. 

C,, II,, 0, S J. Ber. J 27.04. Gef. J 27.03. 
LHWt man die L.osung dses D i m e  t h y l  a m  i n o  - p a1 m i t  i II  s B u r e  - 

e s t e r s  in trocknem A l k o h o l  auf die doppelt b.erechmte Menge & a -  
t r i u ni flieDen, sauert nach beendeter Keaktiion mit konz. Salzsaure an 
und dampft ein, so beginnt nach der Verfluchtigung des Alkohols schon in 
der Warme die Abscheidun: des Chlorhydra ts de,s jrl - D i m c t h y 1 a m i n  e - 
c.e t .v 1 : I  1 k o h o 1 s, CI, II ,9 .  CI1 [N (CH3),] . (:€I2 . OH, in Form eiries c-lickell 
01s. Man macht nach geaiigend,er Konzentration unter Kiihlung stark alka- 
lircli, schuttell init Chloroform nus und fraktioniert. Der Diruetl~ylan~inu- 
(.etylalkohol geht mit uber 60°/o Ausbeute unter l l m m  bei 210-2130 als 
farbloses, dickcs 81 von schwach basischem Geruch iiber. 

0.1129g Sbst.: 0.31435 GO,, 0.1413g H,O. 

5ein C: h I o r h y d r a t  scheidet sich aucli in trocknem Attier olig at). 
Das J o din e t h y 1 a t ,  (-114H21). CM [N (Cf13),l]  . CH, .OH , das T e t r a d  e (. y 1 .  
c h e  I i n j 0 d i d ~ bildet sich sehr glatt und schmilzt bei 199-2000. 

C , 8 H , 9 0 N .  Bcr. C 75.71, H 13.57. Gef .  C 75.97, €I 14.01. 

0.1120 g Sbst.: 0.0622 g AgJ. 
CIg H,?O N J. Ber. J 29,7. Gef. J 20.78. 

lis ist in Alkohol ziemlich leicht, in Wasser schwerer liislich. Setzt 
inan es in w%Briger Lbsung mit S i l b e r o x y d  um, so erhalt uian neben 
eineni Jodsilber-Bodensatz cine durch kolloidal gelostes Jedsilber und 
uberschiissigos Silberoxyd aufierordentlich stark getriibte Flussiskeit, deren 
quantitative Aufarbeitung sich als uam6glich erwises. Es gelang nur, durch 
mehrmaliges Zentrifugieren und Filtrieren, zuletz t durch ein ini t  feiner 
lierkmohle impragniertes Filter, e i ne.  n T e  i 1 vollig klar zu gewinnen, rnit 
dern dann die weiteren Versuch,e ausgefiihrt wurden; eine Ychatzung der 
Gesanitausbeute an  Cetenoxyd ist unter dicsen Umstanden leider nicht 
moglich. 

Die Destillation der auf dein Wasserbade stark konzentrierten Tetra- 
decyl-cholin-Liisun,., die im  Vakuum ausgefiihrt wurde, ergab ein stark 
basisch riechendes 01, deni mit vsrd. Schwcf,elsaure nur T r i ine t h y  I - 
a m  i n  entzogen wurdc. Der nichtbasische Teil ging zum allcrgroDten Teil 
m t e r  12mm bei 175-185°, ein ganz kleiner Nachlauf bis 2300 uher. Dor 
letztcre wurde am heiWen Sommcrtag sehr schnell und restlos fest, die 
Hnuptfraktion nur zum ge r ingn  Teil. B'cide wurden auf Ton abgeprefit 
utid iiini.erliel3eri iri geriilger SIenge fast reirie L'nl m i t i  11 s ii II r e. bas 
in Ton gehonde 81 wurde niit dther ausgezogen, zeigte dann den Sdp.,, 175- 
1800 und die zu erwartende Zusammensetzung C I 6  HS2 0. 

0.1419g Sbst.: 0.414Og CO,, 0.1714g 1120.  
C,, l1320. Ber. C 79.92, H 13.42. Gef. C 79.59, 11 13.3. 

Die Verbindung ist fast geruchlos, wasserhcll, erstarrt i n  Eis und 
wltmilzt danri bei 21-22". DaI3 sic tatsichlich dns Telrnciecyl-athylen- 
oxyd, CII, . [CH,Ils. CH. CH,. 0, und nicht den  damit isomeren Palmitin- 

aldehyd, C,, HZg . CH, . CHO, oder den gleichfalls damit isomeren ungesHt- 
tigten Alkohol, C13H?7.  CI-I: CH. CH,OH, darstellt, folgt aus der indifferenz 

. - . . I  



2181 

gegen Permanganat, gegen Phenyl-hydrazin und Scmicarbazid, gegen Puch- 
sin-Schweflige-Saure und wird durch die folgenden physikalischen Daten 
best2tigt : 

20 d4 = 0.8457; rziy = 1.4445. Mo1.-Rofr. Gef. 75.56. 
s D Ber. 75.53 fur das Oxyd. 
>> > n 76.09 fiir den Aldehyd. 

Das C e t e n o x  yd ,  das schon vor Iangerer Zeit einmal und zwar von 
C a r i u s 5 )  durch Anlagerung von unterchloriger Saure an das C e t e n , 
C,, Hzs . CH : CH,, und Behandlung des Chlorhydrins mit Alkali, jedoch nicht 
rein und frei  von Chlor gewonnen wurdeG), schjeint w k  die meisten Deri- 
vate des Athylen-oxyds mit Schwefelsaure ziemlich leicht zum P a  1 m i t i n  - 
a 1 d e h y d isomerisiert zu werden; schon nach 5 Min. langem Erwarmen mit 
20-proz. SBure tritt mit Fuchsin-Schwefliger-Siiure fast momentane starke 
Kotfarbung ein. Auch beim Destillieren erfolgt offenbar in geringein MaDe 
die Umlagerung in den Aldehyd, der sich dann lcicht weiter zu der von 
uns nachgewiesenen P a l m  i t i n s a u r e  oxydiert. 

11. @ - P  h e n y l a t  h y l  - a  t h  y l e n o x  y d  C6R,. CH,.  CH,. CH. CH,. 0 i). 
I i 

Die Veresterung dcr iiber die ij-Phenylathyl-malonsaure, c6 H5. CH, . 
CHa. CII (CO, H)2, und ihr a-Broinderivat, C6 H5.  CH2. CH,. C (Br) (COzH)2J 
nicht allzu schwer zuganglichen a - B r o m - y - p h e n y l  - b u t t e r s  a u  r e ,  
c 6  H5. CH, . CH, . CH (Br) . C 0 2  H 8)  findet beim Kochcn mit alkohol. Schwefel- 
saure vollig glatt statt. Der X t h y  le  s t e r , C6H5.CI12.CH2.CH (Br).CO, C2H5, 
stellt ein ganz sch-wach gelb gefsrbte, fruchtartig riechende Fliissigkeit dar  
vom Sdp.,, 1570. 

0.1193g Sbst.: 0.0898g AgBr. 

Kr wird beiiii I:r\viirrnen mit I!enzo!ischem D irri e t h y I a m  i n *hi- 
glatt a - D i r n  e t h y l  a m  i:no - y - p h e  n y l -  b u t t e  r s 8  u r e e s t e r , 
c6 115. CH, . CH2. CH [N (CH,),] . CO, CzI-15, verw~ndelt. Diesler ist farblos und 
siedet unter 15mm bei 1600. 

C,, 0,Br. Ber. B r  20.48. Gef. Br 29.35. 

in den 

0.21G1 g Sbst.: 0.5662g CO,, 0.1789g H,O. 

Er  liefert e i n  oliges C I i l o r h y  tl r a  t und P i  k r a  t und ein gut ails Holzgeist 
C14N, ,0 ,N.  Bcr. C 71.48, €1 8.9. Gcf. C 71.48, I1 926 

krystallisierendes .J o d rn e t h y 1 a t voni Schmp. 1250. 
0.1844g Sbst.: 0.1141 g AgJ. 

C,, HZ4 0, N J. Bcr. .I 33.60. Gef. J 33.45. 
Dic I l e d u k t i o n  iiiit Katriiuii und Alkohol vertauft etwas besser als 

in der Palmiiinsaure-Reihe, denn die Ausbeute an dem Alkamin, C6H5. CH, . 
CH,. CII [K (CH,),] . CII, 01-1, erreicht 60oiO. Der fl - D i m e  t h y l  a m  i n o  - b - 
p h c 1 1  y I - b u t y I a1 Jc o 11 o 1 i.st wasserile!l, riecht schwach hasisch und tlestil- 
liert unter 22 inm bei 172-1730. 

0.2OOOg Sbst.: 0.5455g CO,, 0.1721 g H,O. 
C i , € I l g O S .  Bcr. C 74.55. H 0.91. Gcf.  C i4.41, 11 9.63. 

5, A. 186, 195 [1863]. 
G ,  C a r i  u s  gibt ledislich an, daB die Substanz unterhaib von 300 schmil~i  und 

7) Bearbeitet von Hrn. J. 0 s t e r  r o t h. 
8 )  E. I; i s  c h e r urid W. S c h m i t z ,  B. 39, 2208 [1906]. 

urilr.rhal!> von 3000 siedet. 

141' 
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Auch hier sind das C h I o r h y d r a t und P i  k r a t dig,  das sich leicht bildende 
J o d m e t Iiy l a  t fest. Es ldst sich leicht in Methyl- und Athylalkohol, schwer in, 
kalteiu, leicht in warmem Wasser und schmilzt bei 1550. 

0.1492g Sbst.: 0.1033g AgJ. 
C,, H,, 0 N J. Bcr. J 37.8. Gef. J 35.5. 

Wenn man dieses P h e n y 1 a t h y 1 - c h o 1 i n j o d i d  , C, 115 . CH, . CII, . 
CH[N(CH3)3J].CH2.0H, mit S i l b e r o x y d  umsetzt, eindampft und im 
luftverdiinnten R a m  destilliert, so geht unter sehr glatt verlaufender Zer- 
setzung neben Wasser und T r i m e  t h y 1 a m  i n ein stickstoff-freies 01 
uher, das nach dem Tmcknen, nur einen geringen Ruckstand hinterlassend, 
sich unter 31. mm bei 106-1090 verfluchtigt. 

0.2021 g Sbst.: 0.6030g CO,, 0.1460g H,O. 
C , o H , 2 0 .  Ber. C 81.1, H 8.11. Gef. C 81.1, I1 8.1. 

Die neue Verbindung, 
die spezifisch schwerer als Wasser ist, zeigt einen ungemein angenehmen, 
an Kosen erinnernden, und vom Phenyl-butyraldehyd szehr verschiedenen 
G e r u c h , reagiert nicht init Permang.anat, FuchsiIi-Schwefli~er-Saure, Semi- 
carbazid und erweist sich sowcohl durch ihre physikalischcn Daten 
(df =. 1.0029, fig = 1.5129, Mo1.-Ref. = 44.35, bcr. fur C l o  HI, O< 44.28) als 
auch durch das chemische Verhalten als das erwartete i-1- P h  e n y I a t ti y 1 - 
a t h y 1 ,e n 10 x y d .  

I:rw8rrnt. iiiaii ea wit W p r o z .  Schwcfelsiiure, so tritt. langsam l j  111 I it g e - 
r u n g  i n  d e n  A l d e h y d  ein und nach '/,St.de. wird Fuchsin-Schweflige- 
Siiure deutlich gerotet. Erhitzt man es mchrere Stunden riiil. der zehii- 
fachen hlenge Wasser im R'ohr auf 160-1700, so verwandelt ee sich fast 
yuantitativ in  ei.n dickes, vie1 schwzcher und siifilich riechcndes 01, das 
uni die Eleinente des Wasscrs reicher ist. Dns neue (< I y Ii o I . ('G IJ;, . j ( ' 1 . 1 2 ] ? .  
CH (OH) . CII, . 011, siedet untcr 13 mm urn 1800. 

Die Ausbeute betragt nahezu 700/0 deer Theorie. 

0.1207g Sbst.: 0.3191 g CO,, 0.0925g II,O. 
C,, € I l 4  02. Ber. C 72.29, H 8.43. Oef. C 7'2.12: H 8.57. 

Bei 12-stdg. Erwiirnien des Oxyds niit 2.5 Mol. benzolischem D i m e t h y I - 
an1 i ti  resultiert cine cinhleitlicho Oxybase, die sich als rnit dem &Dimethyl- 
iitriiiio-b-plienvl-~,utylalltohol isomer erweist wid, wie i r i  annlogon Fiillcn, 
den basischen Rest zwfeifellos mi Endme der ICette trsgt. Das Dimethyl- [b -  
phenyl-0-my-butyll-amin, siedet 
unter 15mm bereits bei 145-1470. 

C, Ii5 . CH,. CI12. CH (OH) . CH, . N (CH3),, 

0.2022 g Sbst.: 
C , , H I 9  O S .  Her. C 74.56, , H 9.91. Gef. C 54.38. I 1  10.2. 

1:s licfcrt, iiclmi eincm iiligen s a I z s a u r e n uiid p i k r i n s 3 u r c 11 Salz, ein 
gilt ltryslallisicrles .I o d m e  t h y  I a t , d:is scharl, uiid zwar Iidhcr (1x5 1700) ais das 
Phe~i~liitliyl-clioliiijodid schmilzt. 

0.5513 g LO,, 0.1843 g 11,O. 

0.0901 fi S l ~ s t . :  0.0626g Ag J. 
C i 3 1 1 2 2 0 N J .  Ber. J 37.8. Gef. .I 37.56. 

111. i-1 -1'11 C I I  O X  y i i t  I i  y l  -ii t h  j~ 1 e 11 O X  ~ ( 1  ~ CCHbO . [CI-I2] , .  CI-I. ( ' H 2 .  09). 
1 . - . . - -I 

Die hier als tiusgangsmaterial dienende a - B r o m - y - p h e  n o  x y - 
1)  u I i e r s i i u r e ,  CgI-IjO.CI-Iz.CI-l,.CII (Ilr).C;O,ll, liil3t sich, wie vor 16 Jahren 
E. F i s c l i e r  und 13. 1 3 l u n i e n t h a l  gezeigt habenlo), ohne grBDere Schwie- 
kviteii aus der j3-Pheno?cyathyl-rtialons8ure, C,H,O. CH, . CH, . CII (C02H),,  

Ikarbeilet voii Hrn. \Y. A1 i incli .  1") B. 40, 106 [1907]. 



2183 

und ihrem a-Bromderivat gewinnen. Der rnit Alkohol und Schwefelsauro 
bei 4-stdg. Kochen in fast theorehchcr Ausbeute, entstehcnde a - B  r o  m -  
y - p  t i  eri o x y  - b u t  t e r  sii II r e - i i t  11 y l e  s t e r ,  C;H;O. [CH,], . C'II (Br).CO,C,Hb, 
siedet untcr 12mm bei 179-180". 

0.1595g Sbst.: 0.101Og Ag Br. 

i,:r geht rriit benzolisclieni D i in e t h y 1 a m  i n  vollig glatt in  den 
u - L) i m e  t h y l a n i  i n  o - y - p h e n  o x y - b u t t u r s  a u  r e  - a  t h y  l e  s t e 1 ,  C,lI,O. 
[CI-I,]2. CH [N (CII.,)J . CO, C, II,, uber, und zwar erreicht die .4uskeute schon 
rr;i.ch Il-sldg. Erwiiriiieri iri dcr h'asserharlliunoiie 80 a/"; larblosc Flussigkeit 
vom Sdp. 1710 unter 13 mm, deren Salze wenig krystallisationsfreudig sind. 

C I z  €Il5 0, Br. Brr. Rr 27.84. GeC. B r  27.75. 

0,1216g Sbst.: 0.30.43g CO,, 0.0936g HZ0. 
C,, I I , ,  0,W. Ber. C 68.89. H 8.49. Gef. C G6.63, H 8.11 

Die tleduktion der Carboliathylgruppe zur Alkoholgruppe rnit Natrium 
und trockneni Xthylalkohol verlauft mit etwa derselben Ausbeute, wie in den 
zwei vorhergelienden Beispie.len. Der fi - D i m e t h y 1 a m i n o  - b - 11 h e n  o x y - 
I) i t  1.y Ia.1 li 011 01, ( ' G I l , O .  CM2. CII,. C'lI [N (C113),j . (.'H2UI-I, ist farblos, fast 
geruchlos, in Wasser unloslich und siedet unter 1 4  inm bei 186-1870. 

0.143Gg Sbsl.: 0.3634g CO,, 0.1209g II,0. 
C 1 2  F I 1 9  0,s. Ber. C 68.86, H 9 15. Gcf. C 69.03, H 9.42. 

Scin J o drn e t h y l a  t ,  das f l -  P h c  n o  x y B  t h y 1 - c h o 1 i n j o d i d , C'6H50. 
CII, . CH, . CII [N (CH,), J 3 . CH, OH, lost sich schwer in kaltem, leicht in 
hei5em Alkohol und schmilzt b'ei 1170. 

0.17,lOg Sbst.: 0.1182a AgJ. 
C,, €I,, 0, X J. 

Setzt inan es mit S i l b e r o x y d  um, dampft ein und destilliert den 
Ruckstand irn Vakuum, so sieht man deutlich, wic nach der voni iiblictien 
AuTscli&iunieri Legleileten Zersetzung cine weitere Verandcrung vor sich 
geht, und Clas Destillat ist nicht wasserhell, sodern gefkbt. Verd. Schwe- 
felsaure entzieht ihm neben Trimethylamin wen& Tropfen ekes basischen 
ijls, clas ir.0er nicht. rnit dern ~3-Diniel.tiylatriino-b-phenoxy-butylall~~h~l 
identisch zu sein sc'heint. Der satire-unl'osliche 'Ted beginnt im Vakuum 
(15 n r r i i )  uin 1000 mi zri sicdeli, iind ein groljer Teil geht innerhalb von zehn 
tiraden iiber; dann steigt die Temperatur, und &r Rest verfliichtigt sich 
unter deutlicbcr Farbung und u n k r  Z e r s e t z u n g s c ~ c h e i n u n ~ ~ n  bis uber 
%0°, nrobei die letzten Teile des Dcstillats erstarren. Der nicdriger siedende 
Teil zeigt den arigcnehmen G 8.1' u c h der a-Oxy&, wirkt nicht auf Fuchsin- 
Scliwei'ligc-S:iiui~e ein, ist, abcr, \vie die hiialyscri zeigten, irorh ltein gaiiz reines 
P.Phcnoxyathy1-athylenoxyd, C, H5 0 . CB, . CH, . CH . CH, . 0 . Es scheint, daD 

das Molckul des rj-Phlenoxyat'hyl-cho1in.s zu kompliziert gebaut ist, uni i n  
ganz glatter Weise die fur die anderetn substituiertcn Choline charakteri sti- 
sctre Ihermische S p a h n g  ohtie wvcilcrc I<oinpliIiationen z u  crleiden. 

I3i.r. J :16.14. Gel. .J 36.15. 

- ._ 

1 V. C y c; I o h le x y 1 - B t h y 1 e n 10 x y d , C6 II, . CII . CH, . 0 11). 
I 
I ~ . . -  .- , 

W c h i i r t  iiian die @gclohesyl-essijis9ur.e, C 6 H , , .  CH,. (:OOHlZ), in der iib- 
lichen Weise rnit Brorn und Phosphor (2g  Ph,osphtor und 38g Brom auf 24g  
S9ure) b r o  m i e  r t , das Hromicrungsprodulit i n  eiskalten Alkohol (120 ccm) 

11) Bcarbeitet Y O I I  Ilrll. I h .  I\'. K a is e r. 
1)) vrrgl. W a l l  a c h ,  A.  381, 91 [1911]. 
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giel31, den uberschussigen Alkohol abdestillisrt, rnit Sodal6sung und Kther 
durclischiittelt, trocknet und fraktioniert, so kann man neben einem ldeinen 
Vorlauf 37 g = 87 O/o d. Th. des bei 133-1350 (15 mm) siedenden aBrom-  
cycloliexyl-essigs~ure-iithylesters, C,H,, . CII (Ur) . CO, C, Hi ,  gewitinen, der 
farblos ist und den ublichen Ester-Geruch zeigt. 

0.264Og Sbst.: 0.198Ug Ag Br. 
C,, I l l?  O 2  Br. Bes. Br 32.09. GeB. Er 31.92. 

Die UmseCzung mit D i m e  t h y l a m i n  verlauft ziemlich triige; nach 
5-stdg. Erwarmen auf 1000 sind erst 8°/0, nach 25 Stdn. 55 o/o umgesebt. 
Der a-Dimethylamino-cyclohexyl-cssigsau r e - e s t e r  s iede tunhr  
1 3 m n  bei 123-1240. 

0.2294g Sbst.: 13.1 ccm S (170, 561 mm). 
C,,K,,O,N. Ber. N 6.57. Gef. N 6.73. 

Er ist farblos, von ganz schwacliem basischem Geruch, liefert cin o l i g a  
Pi  k r a t , ein festses, b,ei 173-1740 unter Zerse,tzung schmelzendes C h l o  r - 
h y d r a t  und w i d  rnit einer bei Estern kaum je beobachteten guten, fast 
90-proz. Ausbmeute zum Alkamin, den1 p - D  i m e  t h y l  a m i n o  - p - c y c l o  - 
h e  s y 1 - a t  h y a l  k o  h o l ,  C,H,, . CH [pi ( C H 3 ) 2 ] .  CII, .OH, reduziert. Dieser 
zeigt fast. denselben Sdp.,, 1 24-1.31i0, wie der basische Ester. 

0.132Sg Shst.: 0.3424g CO,, 0.1451 g l120. 
C,,iI,,ON. Ber. C 70.11, H 12.36. Gef. C 70.34, H 12.45. 

Lr M e i t  aber eiri ijliges C h 1 o r t i  y cl r LL t. Das 1 o d'm e t h y  1 a t  ist fest 
urid scliinilzt. nach dem Uinkrystallisieren aus Alliohol bei 155-1560, 

0.3267 g Sbst.: 0.2460 g AgJ. 
C,, II,, 0 h' .I. Ber. J 40.5% Gef. .I 40.70. 

Die Umsetzung dieses C y c l o  11 e x y 1 -c h o l i n  j o d  i d  s ,  C,H,, . 
CH[K(CH,) ,J] .  CH20H, mit S i l b e r o x y d  und Spaltung des Ch,olins beim 
Destillieren vcrlaufen vollkommen glatt und liefern neben T r i in e t h y  1 - 
a m i n  ein stickstoff-fmies Destillat, das nach dem Trocknen bis auf &ne 
Spur Ruckstand untler 14  mm bei 63-650 iiblcrgeht iind eine farblose, 5uDesst 
angenehm frucht-ahnlich ri'echende Fliissigkeit darstellt (Ausbeute ca. 70 O/,,). 

Q1198g Sbst.: 0.333Sg CO,, 0.1224g II,O. 

(12' = 0.9359; ;$ = 1.4518. MoL-ltefr. = 36.31 (ber. fiir CgHlrO( 36.39, fur 

Mil Fuchsin-Schwefli~er-Saun: zeigt das C y c l o h e x y l  - a t h y l e n o x y d  
keine Spur von Farbung, si,e ist auch, als Zeichen einer sehr schwer ex- 
folgenden Isonicrisierung zum Cyclohexyl-aoetaldehyd, C6 Il l ,  . C H 2 .  CH 0, 
nach 12-stdg. Schutteln mit 20-proz. Schwefelsaure kaum zu crkcmen. 
Gegenuber anderen bckannten Oxyden zeichrzet sich d,er sauerstoff-haltip 
Ring hier uberhaupt durch auffallende B,esi%ndigkeit aus; h i  mehrstiin- 
digeni Erwarrnen mit benzolischem D i m e  t h y l  a in i n (2 Mol.) bleiben SO o/* 
unverindert und nur der fiinfte Tcil lagert die, Elemente, des HN (CH,), an, 
slnier Bildung des mit dem b-Dimethylamino-/3-cyclohexyl-athylalkohol iso- 
nicreri Allamins, CeHl1 . CH (OH) . C H I .  N (CH,), , das sich voni erstercn 
durcl i  die vie1 hiiher (bei 1910) sclmelzeride J o d m e t 11 y 1 v e r b i  n d u n g 
unterscheidet (bee. J 40.53, gel. J 40.62); init der 4-fachen Menge Wasser 
bei 17O0 werden in 4 Stdn. nur 2/, hydratisiert unter Bildung cles G l y k o l s .  
C,H,, . CH (OH) . CH2 OH, das bei 13 mni um 1500 als ziemlich dicke Flussig- 
lic*il iibergetit, in Eis ZII  einer Earbloseri Krystalltnasst: erstarrt rind nach 

C, JI14 0. Ber. C 76.13, H 11.19. G e f .  C 76.01. H 11.43 

Cs Hi6 0" 36.96). 
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uicni dbprcssen nuf Ton iiach gcringeni vorhergelieridern Sintcrn bei 43" 
sc hmilz t . 

0.0936 g Sbst.: 0.2299 g CO,, 0.0966 g H20. 
C,€I , ,02 .  Ikr. C 66.67, H 11.19. Gcf. C 67.01, H 11.48 

Die a - O x y d e  r n i t  h y d r o - a r o n i a t i s c h e n  R e s t e n  diirften dem- 
nach nach der bei dem ersten Glied gesaninielten Erfahrungen eine be- 
sonders bequem zugangliche und zu weiteren Untersuchungen einlarlende 
Klasse von Verbindungen bilden. 

808. C. N. Riiber:  tZber Mutarotation (11. Mitteilung). 
[Aus d.  Institut fur Organ. Chrmie d. Techn. Hochscliule zu Drontheim.] 

(Eiigeg,ingtrii aiii 31. Juli 1923.) 
Vor kurzei, Zeit habe ich in dieser Zeitsclirift 1) milgeteilt, cia8 sich 

wahrend der k 1 u t a r o t a t i o n  d e r  G l u c o s e  aucli das V o l u m  und das 
B r e c h u n g s v e r r n d g e n  d e r  L i j s u n g  hindern. 

Es wurde weiter nachgeivicscn, dal; die A n d e r  u n g  d e s  V o l u m e n s  
vijllig parailel init dcr I11 d e r u n g ti e r o p t i s c h c n D r t: h u n g geht, und 
zwar innerhalb der FehlergDenzen genau nach der G l e i  c h u n g  f iir u n i  - 
n i o l c k u l a r e  R e a k t o n c n .  

Was die B n il e r u n g  d e 3 13 r e  c ii t i  ri g s i n  rl e x betrifft, so lie6 sic11 
zwar zeigcii, da13 es bei der Mutarotation des Glucose-Anhydrids ein wenig 
stxigt, die benutzten hlethoden war3en aber nicht so genau, da8 ich mit Er- 
folq die zeitliche VcrBndei~ury des f:r,tchtiiigsindex hStte verfolgen konnen. 
Ich slollte dahcr in Aussicht, recht bald Naheres uber mcins Iksultate mit 
eineni weil esakteren Verfahren zu bericht,en. Ich war namlich schon da-  
mals rnit Versuchen nach der Interferenzniethodc beschiiftigt und kann jetzt 
tlic gcworine:icii bkjicbiiisse niilteilen. 

'Nic aus  den unt,en wiedergegebonen Versuchen hervorgeht, vcrliiuf t 
auch die Knderung des Brechungsverrnogens genau parallel der Andrerung 
deb nr(~huii~s\\,iiiltels, tind zwar wiederuin nacti der Gleichung f u r  uniiiio!c- 
kiilai~e Ilcaklionen 2). Die Cesctiwindigkc.itslionstanf.c! ist dieselbe und daher 
:ti irh die Ilalbierurigsperiode die gleiche wie bei der .jnderiing der Drehung 
und des Voluniens. Die drei Erseheinungen haben offenbar dieselbe Ursache. 

Es gibt drei wohl definierte, in krystalliaiertem Zustande erhaltliche 
Formen der Glucose, niimlich die 1;ingst bekannte a - G 1 u c o  se, ferner das 
G 1 u c o s . e - H y d r a t  und die zuerst von T a n r e t s )  dargestellte (3 -Glucose . .  
Alle diese drei Substanzcn miissen in wal3riger Losung in irgend einer Weise 
in Gleichgewicht m i t h a n d e r  stehen, d,cnn gl.eich stark,e Lijsungen der- 
selben weisen nach 24 Stdn. idcntische Eigenschaften auf. Eine Losung 

1) B. 55, 3132 [1922]. 
2 )  Eiriige hloiiate nacli der VerBOfentlichung meiner oben zitirrlen Mitteiloiig 

erscliicii eiue Abhandlung von A .  E.  ICossut 1 1 ,  Ferinentforschung ti, 310 [1923]. 
i n  wclchcr die Verfa5serin mitteilt, sic habe )>mittels des L 6 weschen Interferometers 
willrend des Verlaufes der Muratatation von Glucose- und Lactose-Losungen cine 
fieringe Anderung des Brechungsindex festgeslellt, uiid zwar eine Zunahme hei Lb- 
sungeii, die aus der a-Modifikation und eine Abiiabme I x i  I.bsun,oen. die aus der. 
fi-?vlodifikation hcrgestellt warencc. 

3) C.r. 120, 1062 [1895j, 




