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a.1424g Sbst.: 23.8 ccm N (22O, 759 mm). 
CIsHls02Ns. Ber. N 18.0. Gef. N 18.4. 

Benza lverb indung.  Ein Gemisch von Hydrindon, Aldehycl und 
50-prozentiger Natronlauge erstarrt beim Schiitteln sofort zu einem dicken, 
orangefarbigen Brei. Situert man nach eioiger Zeit mit Salzsiture an, so 
scbeidet sich eine dige Substanz ab, die beim Verreiben mit hlkohol feet 
wird und daraus umkrystallisiert aerden kann. 

Leicht 
Iijslich in warmem Alkohol u n d  Ligroin, scbwerer in ,?ther. LBslich in 
.A lkalien. 

Glasglanzende, gelbliche, flache Ngdelchen vom Schmp. 114O. 

0.1884 Sbst.: 0.9669 g COS, 0.1061 g HsO. 
C1BH1602. Ber. C 81.8, H 6.1. 

Gef. 82.1, B 6.3. 
G re i f  s w a l d  , Chemisches Institut. 

401. J. v. Braun und H. Deutech: ffber neue Halogen- 
Verbindungen der normalen Butan-Reihe. 

( h u s  dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.) 
(Eingegangen am 11. November 1911.) 

In der  ersten Abhandlung iiber die Spaltung quartarer Ammo- 
niumhydroxyde') hat der eine von u n s  gezeigt, da8  die Richtung 
des Zerfalls bei Verbindungen X.N(CHs)s .OH, worin X eine beliebige 
liohlenwasserstoffkette hedeutet, nicht beein flu Bt wird , wenn X a n  
seinem Ende eine Substitution erleidet, und d a b  insbesondere p h e -  
n o x  y l i  e r  t e q u a r t  i i re  A m  m o n i u m b y d r  o x  y d e, c6 H: 0 .  (CHz), . 
N(CH&.OH, beim Zerfall fast im selben Urnfang wie die pbenoxyl- 
freien Verbindungen Trimethylamin und Wasser itbspalten unter gleich- 
zeitiger Bilduog ungesattigter Atber, C6Hs0.  GH2x-i. Ober die Kon- 
stitution dieser letzteren wurde die Vermiitung geiiufiert, daB sie wobl, 
in Analogie mit den Zerfallsprodukten andersartig substituierter Am- 
moniumbydroxyde, die Doppelbindung am Ende ihrer Kohlenstoff- 
kette tragen , [c6 Hs 0. (CHz)r-2. C H  : CHZ]; diese Annahme bedurfte 
aber noch der experimentellen Begrundung. W i r  haben uns bemiibt, 
diesen Beweis zu erbringen, und wiihlten unter mehreren sich bietenden 
Wegen einen, dessen Durcbforscbung zugleich eioe ganz neue synthe- 
tiache Verwendbarkeit der u n g e s a t t i g t e n  P h e r i o  l i i t h e r  versprach: 
Er besteht in ihrer Behandlung zuniichst mit H r o m ,  wobei die 
Doppelbindung abgeslittigt wird, und dann mit H r o m w a s s e r s t o f l ,  
- ._ 

I) A. 882, 1 [191 I]. 
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wobei unter dbspaltung von Phenol ein drittes Atom Broil1 i n  d:rs 
klolekiil eingefiigt wird [Br . (CHZ)~--~ .  CHBr. CHI,  BrJ. Eiri solches 
' I ' r i b r o m i d  muli n u n ,  ganz analog dem kiirzlich von J. v. B r a u n  
und W. So b e c k i  I) aus a-Pipecolin dargestellten 1.4.5-Tribromhexan, 
Br .  (CHe)a. CHBr . CHBr . CH3, mit hlagnesium unter Verlust der  zwei 
benachbarten Bromatome iu das M a g n e s i u m - D e r i v a t  des u n g e -  
s a t  tip, t e n  B r o m i d  s Br.(CHa)s-:!.CH:CH2 ubergehen und somit 
den ungesattigten Rest -(CH&?CH: CH2 als Baustein fur eine 
Reihe von Unisetzungen liefern. 

Wir haben diese Reihe von Reaktionen am Beispiel des P h e n -  
o s y - h u t y l e n s ,  C G I I ~ O . C I H ~ ,  aus  [Phenoxy-butyll-trimethyl-ammo- 
niunihydroxyd, C~H50.(CH2)r.N.(CHs)~.0H, geuau untersucht nnd 
ltonnten uber das D i b r o m i d  CsHs0.C4H7Br2 und das  T r i b r o m i d  
C411,13r3 x u m  Magnesium-Derivat des R r o r n - b u t y l e a s ,  Br.Mg.C,H;, 
gelangen, tlns sich u. a. iu A l l y l - e s s i g s L u r e ,  COzH.(C&)?.CH:CH?, 
verwandeln liefl, wornus die I .3.4-Stelluog der Bromatome im Tri- 
brornid, [Rr.(CH2)2.CHBr.C€IaBr], und die von vornherein vermutete 
Endstellung der Doppelbindung in1 Phenoxy-butylen, [CsHjO. ( C & ) I .  
CH: (;Ha], hervorgeht. 

DaB auc.h die h i m  Zerfall homologer phenoxylierter Ammo- 
niurnhydroxyde entstehenden Phenyl-alkylenather die Doppelbindung 
m i  Ende ihrer aliphatischeu Kette tragen, halten wir aus Analogie- 
grunden fiir recht sicher, und ebenso bestimrnt erwarten wir, dafl die 
iiuninehr in zwei Fallen glatt dnrchgefiihrte Bildung ungesiittigter 
Verbindungen aus Oletin-Phenolathern und Tribromiden sich noch in 
vielen anderen FIllen wird anwenden lassen. Das erschlieflt aher die 
dussicht auE die Synthese eioer langen Reihe von ungesattigten Ver- 
bindungen, urn so mehr, als fiir die Darstellung der Alkylen-phenol- 
ather sich, a i e  wir demnlchst zeigen werden, mehrere neue Methoden 
bequem i n  Anwendung bringen lassen. 

Wie das  Brom, so addiert sich auch B r o m w a s s e r s t o t f  an das 
P h e n o x y -  b u  t y  l e  a; das hierbei resultierende 1 -P h e  o o x y -  3- b r  o rn - 
b u t a n ,  CsH5O.(C€Ta)*.CH(CH3). Br, ist ahnlich reaktionsfahig, wie 
das lange bekannte l-Phenoxy-3-brom-propao, C6H5O .(CH&. Rr, so 
daB die mit Hilfe dieses letzteren durcbgefuhrten Syntbesen (z. B. die 
des Pyrrolidios?), des Phenosy-butylchlorids, CS HjO .(C&), .C13), d e s  
1.8-Dijod-octans') sich ohne weiteres auf 
gangsprodtikt werden iibertragen lassen. 

das  metbylreichere - 4 ~ s -  

I) B. 44, 1039 [1911]. *) Gabr ie l ,  B. 
3, J. v. B r a u n  uiid Bescl ike,  B. 89, 4357 
') J. v. B r a u n ,  B. 42, 4541 [1909]. 

81, 3231 [ISSS]. 
[1906]. 
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D a r s te  11 u n g d e s P h e n o  x y - b u t y l e n  s. 

Das fur die Darstellung des Phenoxy-butylens als Ausgangs- 
material dienende [Phenoxy-butyll-trimethyl-ammoniumhydroxyd wird 
a m  einfachsten durch Methylierung des aus T r i m e t h y l e n - c h l o r o -  
b r o m i d ,  B r  .(CH&. C1, sehr leicht zuganglichen I )  6-P h e n  o x y - b u t y l -  
a m i n  s ,  C6H50 .((;Ha)c.NHs, gewonnen. Beim Behandeln mit Jod- 
methyl upd Kali in  methylalkoholischer Liisung geht die Base, auch 
wenn Mengen von 100 g auf einmal verarbeitet werden, mit fast 
quantitativer Ausbeute in das bei 169O schmelzende P h e n o x y -  b u t y l -  
t r i m  e t h y 1 a m m  o n  i urn j o d  i d , CsHsO .(CHs), . N (CH9)s. J , uber, wel- 
ches J. v. Braun vor kurzem") aus Phenoxy-butyljodid und Tri- 
methylainin gevonnen hat. Bie Verbindung braucht zur Reinigung 
blofl mit etwas kaltem Alkohol, der sie fast gar nicht lost, gewaschen 
zu  werden. 

Das dem Jodid entsprechende quartare H y d r o x y d  liefert, wie 
seinerzeit3) aogegeben wurde, bei seinem Zerfall 43 O l 0  P h e n o x y - b n -  
t y 1 e n und 55 O l 0  [ P h e  n o  x y - b u  t y I] - d i  m e t h y 1 - a m  in ,  CsHsO. (CH3)r. 
N(CH&. Will man das  Ausgangsmaterial gut ausnutzen, so steht 
d i e  verschiedene Saureliislichkeit der  Zerfallsprodukte als bequemes 
Mittel zur Verfiigung. Man versetzt das Destillat von [Phenoxy-butyll- 
trimethyl-ammoniumbydroxyd mit h e r  und verdunnter Siiure, schiit- 
telt durch, trennt die atheriwhe Schicht (A) von der sauren, macht 
d ie  letztere alkalisch und nimmt das  Gemenge von Trimethylamin 
und [Phenoxy-butyll-dimethyl-amin mit Ather auf. Beim Abdestillieren 
des  Athers verfliichtigt sich das Trimethylamin so gut wie vollstiiodig, 
und das zuruckbleibende hoherrnolekulare Amin kann ohne weitere 
Reinigung durch Bebandlung mit Jodmethyl in reines [ P h e n o x y -  
b u t y l ]  - t r i m e t h y l  - a m m o n i u m j o d i d  zuruckverwandelt werdem. 
Dieses liefert eine neue Menge (Al) Phenoxy-botylen neben [Phenoxy- 
butyll-dimethyl-amin, welches noch beliebig oft demselben KreisprozeD 
unterworfen werden kann. Die iitherischen Liisungen A ,  A,, usw. 
werden uber Chlorcalcium getrocknet und hinterlassen nach dern Ver- 
jageri tles Athers ein 01, welches fast vollstandig beim Siedepunkt des 
P h e n o x y -  bu  t y l e n s  (308-210° unter gewohnlichem Druck, 94-95O 
unter 16 mm) iibergeht; nur bei den letzten paar  Tropfen pflegt das  
Thermometer schoell zu steigen, und wenn man die Destillation uoter- 
bricht, so erstarrt der  Itiicketand; er erweist sicb a l s  D i p b e n o x y -  
b u t a n ,  C ~ H S O . ( C H ~ ) ~ . O C J I J ,  (Schmp. 99O) und verdankt seine Ent- 
stehung offenbar irgend einer Nebenreaktion; diese ist aber so gering- 

_- 
I )  B. W, 3231 [1891]: 39, 4119 [1906]. 
?) A. 382, 34 [1911]. 3, A. 388, 34 [1911]. 



fiigig, dafi erst bei Verarbeitung von 100 g quartirem Jodid eine ziir 
Analyse und Schmelzpunktsbestimmung genugende Menge des Korpers 
isoliert werden konnte. Was die Ausbeute an ungesattigtem Phenol- 
iither betritft, 80 betrallt sie 33 g aus je 100 g quartiirem Jodid, wenn 
die bei der  ersten Destillation gewonnene tert,iiire Base noch dreimnb 
in der  oben heschriebenen Weise verarbeitet wird; dns entspricht aber 
einer Gesamtsusnutzung von rund 80 O l 0  d l e r  im Ausgangsmateri:tf 
enthaltener Phenoxy-butyl-gruppen. 

1 -P h e n  o x  y -  3 .4-di  bronr  - b u  t a u ,  C6HsO . ( C H ~ ) P .  CHBr. CHZBr. 
Das Phenoxy-butylen nimmt glatt xwei Atonie B r o m  niif, und 

der Reaktionsverlauf ist, wenn man in Wer ischer  Losung und unter 
Eiekuhlung arbeitet, ein ganz quantitntirer. Das D i b r o m i d  stellt 
nnch dem Trocknen ein farbloses und ziemlich geruchloses 61 dar, 
dns auch bei mochenlangem Stehen nicht erstarrt, sich aber - 
wenigstens in kleineren Mengen -- im luftverdiinnten Raum ohne 
Zersetzung destilliereri la&; fast die Gesnmtmenge geht unter 13 mrn 
bei 191-194O uber. 

0.2569 g Sbst.: 0.3160 g AgBr. 
ClnHlsOBrz. Ber. Hr 51.92. Gef. Br 52.35. 

1.3.4 -Tr i  b r o m  - b u t  a n ,  Br . (CIL)* . CHBr. CHaBr. 
Weniger einfach wie die Addition von Brom gestaltet sich die  

Xblosung des Phenols diirch Bromwasserstoffs2ure in dem gebromten 
Phenoliither. 

Wird bei Temperaturen uber 130" und mit rauchender wariger Brom- 
wasserstoffshre gearbeitet , so ist zwar nach mchreren Stunden die Bbspal- 
tung des Phenols einc vollst&ndige, aber das niitgebildetc Tribromid erleidet 
eine nicht unbedeutende Zersetxung. Wird die Teniperatur von 130° inne- 
gelialten, so sind bci Euufstundigem Erhitxen sekundare Zersetzungserschei- 
nungen nur in gsnz geringem Grade xu beobachten, sber nicht einmal d ie  
Hiilfte der Phenosylgruppen wird d u d  Brom ersetzt. Bleibt man dagogen 
Iingere Zeit bei 130°, so wird zwai- die Phenol-Abspaltung vollsthdiger, eine 
xicmlich weitgehende Verharzung macht sich aber bemerkhar. Nachdem auch 
(lie Anwendung von Eisessifi-BrommaRserstoffsiiure uns keine besseren R e d -  
tnte geliefert hat und nachdem sich gezeigt hat, daB auch hei Temperaturen. 
nm 1200 bei zu lange fortgesctztem ErwfLrmen unliebsarne Zorsetzungen ein- 
treten khnnen, haben wir uns entsehlossen, mit der Tcmperatur noch weiter 
Iierunterzugehen, dafur aber eine laugerc Erhitzungsdauer anruwenden. 

Wir  fanden z. B., dafi bei 60-stundigem Behandeln des ge-. 
bromten Athers in der  Wasserbadkanone rnit dern vierfachen Volnrnen 
bei Oo gesiittigter Bromwasserstoffsaure iiber 75 O/O i n  reines Tribromid 
iibergehen, wahrend der Rest so gut wie unverandertes Ausgangsmate- 



rial darstellt und nach dem Abdestillieren des Tribromids yon neuem 
der Behandlung mit Brornwasserstoffsaure unterworfeo werden kann. 
Vielleicht wird sich sogar eine noch langer ausgedebnte Behadlung 
rnit Bromwasserstoff bei looo anwenden und so eine noch vollstiin- 
tligere Phenol-Abspaltung in e i n  e r  Operation durchfiihren 1assenl)- 

Das 1 . 3 . 4 - T r i b r o m - b u t a n  siedet unter 10 mm Druck bei 
115--117°, ladt sich demnach bequem und l e i c h t  von unverandertern 
Phenoxydibrombutan trenneo, und stellt eine ganz farblose, angenehm 
u n d  zwar dem 1.4-Dibrom-butan ahnlich riechende Flussigkeit dar. 
Soweit wir bisher beurteilen kiinnen, ist es vollig unverandert haltbar. 

0.1954 6 Sbst.: 0.1197 g COP, 0.0464 g HsO. - 0.1024 g Sbst.: 0.1917 g 
A g Br. 

C4HiBr3. Ber. C 16,30, H 2.38, Br 81.31. 
Gef. )) 16.50, * 2.65, 2 79.70. 

13.4 -T r i b  r o  m - b u t  a n u n d M a g  n e s i  11 ni. 
In absolutem Ather setzt sich Tribrom-butnn ntit Magnesium in 

nufierordentlich lebhafter Weise uni, und zwar findet die Umsetzung 
rt:tch der  Gleichung: 
2 Mg + J3r. (CHa)i, CH Rr . CBs Br = Rr . Mg .(CH2)a. CH: CHa + MgBn 
statt, also ganz entsprechend der Umsetzung beim 1.4.5-Tribroni- 
hexan. Der  Unterschied zwischen den beiden Tribroiniden besteht 

1) Alkoxylreste werdcu bekannthli in der Regcl leicliter als Phenoxyl- 
gappen durch HalogenwasverstofFsaureii abgespalten; wir verauchten infolge- 
(lessen, ob sich nicht die dem [Phenosy-butyll-trimethyl-ammoniumjodid ent- 
sprechendc Aithyl- oder Amy1 - Verhindnng [C2HgO.(CH&.N(CHa)8. J und 
C5HI1 O.(CH?)+.N(CH&. J] beqnem darstellen lassen, da hei ihnen dann die 
weiteren Operationen nathrlich denselben Verlauf, wie bei dem phenoxyl-hal- 
tigen Korper nelimen rnuOten. Leider zeigte sich aber, dab die Synthese der 
athpl- und nrnylhaltigen Verbindungen eine noch weniger glatte, wie die der 
plienylhaltigen ist ; versucht man, voin Trimethylen-chlorobromid ausgehend, 
zum Athoxy- resp. Amyloxy-chlorid [CsHjO .(CHs)a. C1 und CsHllO. (CH& .Cl] 
zu gelangen, urn dam,  entsprechend der Ubertiihrung tlcs Phenoxy-propyl- 
clilorids, C6H5O.(CB&.CI, in  .Todid, Nitril, C6&o.(C&)a.CN, und Base 
CsHsO.(CHZ)(.NHa, die Amine .CiH50 .(CH& .NH? und CsHIIO.(CHp),.NF& 
zu crhalten, so findet Inan, daB schon dio Behandlung von Trimethylen.chloro- 
bromid mit eincm Mo1.- Gew. Natriumathylat resp. Natriumamylat in athyl- 
resp. amyldkoholischer Losung die Produkte dcr einscitigen Kondensation in 
ciner 60 mangelhatten Ausbeutc liefert (15-25 O / O  dor Theorie gegentber 
SO'J/O in der Phenyl-Reihe), dall an cine praktische Verweiidung fir die Tri- 
bl.orn-butan-l)arstelluog gar nicht gedacht werden kann. Das etwas 1Lngere 
Erhitzen von Dibrom-phenoxy-butau mit BromwasscrstoIE erschcint als kleiner 
Nachteil gegeniiher den riesigen Mengen Trintethylen-chlorobromid, die man 
in der .ithyl- und Amyl-Rcilie z i i m  bnsgangsmatcrial nchmen mii0tc. 
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nur darin, daB die beiin hoheren Homologen recht Ledeutende s p -  
thetische Wirkung des Magoesiurns beim Butanderivat stark abnimnit 
und dernnach auf 1 Mol. des Tribroniids fast volle 2 Atome Mag- 
nesium verbraucht werden. Die koniplexe M a g n e s i u  in - V e r h i n  - 
d u n g  scheidet sich zum SchluB in fester Form ab. 

Leitet man Kohlensaure ein und verarbeitet das Raaktionspro- 
dukt iu der ublichen Weise, so erhBlt man eine flussige Siiure, die 
nach dern Trocknen vollig konstant bei 187-1880, also beim Siede- 
punkt der  A1 1 y I -  e s  sig s H  u r e ,  CHI : CH .(CH& .CO, H. ubergeht (die 
isornere Athyliden-propionsaure, CHI. CH: C(CH3). COa H, siedet bei 
193-1 940, die Propyliden-essigsiiure , CHs . CH2. CH : CH . COI H, bei 
194-1 96O), und die auch die erwartete Zusanirnensetzuog besitzt. 

0.1377 g Sbst.: 0.3019 g Cog, 0.1041 g HsO. 
CsHe 0 2 .  Ber. C 60.0, H 8.0. 

Gef. )D 59.S, )) 8.1. 

DaB ninn ee in der ‘l’nt mit der A l l y l - e u s i g s a u r e  zu tun h i t ,  
koonten wir feruer durcli Osydation einer Probe mit Kaliumper- 
nianganat iu sodaalkaliscber Losung dartuu : nacbdeni eine 4 htonieri 
Sauerstoff entsprecbende XIenge I’ermanganat verbraucht vim, koonteii 
wir  cler vom Brrtunstein abfiltrierten rind stark eingeengten Plussigkeit 
nach dem Ansiiuern durch mehrrnaliges Behandeln mit Ather bei 185” 
scbmelzende H e r n s t e i n s i i u r e  entziehen, die sich als frei ron Bei- 
rnengungen erwies. 

Wie mit Kohlendioxyd, so setzt sich die ,\.Ia~oesium-brombutylen, 
BrMg.(CH*)s .CH: CI32, enthaltende Itberiacbe, ilus Tribronibutnn uutl 
Magnesium bereitete Losuog niit ~Gnitlichen Verbioduugen uni, din 
mit G r i g n a r d s c h e n  Losuugen reagieren, so daB man den H o m o -  
a l l y l -  K o r n p l e x ,  wie riian CHo:CH.CHz.CEI,- ~iel le icbt  am ein- 
fachsteo hezeichoen kanu, in eine ganze Reibe orgaoischer Molekiilr 
einfbhren kann. Wir sind dnbei, eine Anznhl dieser Berbiiidunge!~ 
genauer zu studieren und sie nnmentlich iriit den in grol3er Maunig- 
faltigkeit bereits bekannten AllyI-Derivaien zu uergleichen, wolleu 
aber ihre Beschreibung auf einen spiiteren Zeitponkt verschieben. 
Urn uur auf ein Beispiel wenigstens 1 i U r z  hinzuweisen, niiichten w i r  
erwahnen, daB die Umsetzung mit R e n z n l d e h y t l ,  die gnnz i n  tier 
gewohnlichen Weise verlauft, 

CH? : CH. CH2. CH1. Mg Br + c6 Hs . C.HO 
-+ c,Ir,.CEI(OH).CH,.C,B,.CH:CH~, 

das erwnrtete P h e n y l - b n t e n y l - c a r b i n o l  i n  einer Ausbeute von 
7oo/o als zahe, farblose, angenehrn atherartig riechende Flussigkeit 
liefert, die unter 11 rnm Druck vollig konstant bei 125O siedet. 
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0.1478 g Sbst.: 0.4395 g C&, 0.1 198 g H90. 
ClrHl,O. Ber. C 81.48, H 8.71. 

Gef. I) 81.10, 9.01. 

1 -P  h e n  o x  y - 3-  b rom- b u  t a n ,  CS Hs 0 .  CHg . CH:, . CH(CH8)Br. 
Vie1 schwieriger als Brom lagern sich an die Doppelbindung des 

Phenosy-butylens H a l o g e n w a s s e r s t o f f s a u r e n  an, wie dies ia bei 
der  endstandigen Lage dieser Bindung von vornherein zu erwarten 
war. Mit C h l o r w a s s e r s t o f f  konnte bei Zimrnertemperatur, auch 
wenn die unverdiinnte Substanz darnit geslittigt wurde, keine Spur  
von Addition selbst nach 8-tiigigeni Stehen beobachtet werden. B r o m  - 
w x s s e r s t o i f  wirkt zwar leichter ein, immerhin zeigte sich, da13 nach 
3-tBgigeni Stehen von Phenouy-butylen mit iiberscbiissigem Brom- 
wasserstoff-Eisessig uoch reichlich 30 O l 0  des Ausgangs-Athers unge- 
sattigt geblieben waren, und erst nach weiteren 3 Tagen war die Ab- 
sattigung eine vollstiindige. Das Bro  m w as  s e  r s  t o  f f - A n l a g  c r u n g s -  
p r o d u k t  murde durch Zusatz von Wasser nbgeschieden, in Ather 
aufgenoninien, die Losung mit Soda gewaschen und uber Chlorcalciuni 
getrocknet. Das nach dem Abdestillieren des Athers xuriickbleibende 
0 1  siedet unter 9 mm Druck vom ersten his zum letzten Tropfen I)ei 
130-131°, ist farb- und geruchlos und erstarrt rruch in  Eis nicht. 

0.1568 g Sbst.: 0.1275 g AgBr. 
CloHIzOBr. Ber. Br 34.94 Gel. Br 34.60. 

Nachdem die endatandige Lnge der Doppelbindung irn Phenoxy- 
butylen nachgewiesen worden war, konnte es sich beim Bromwasser- 
stoff-Additionsprodukt blo13 uni die Frage handeln, ob es das Brom 
i n  Stellung 4 (I) oder, was wahrscheinlicher war, i n  Stellung 3 (11) 
zum Phenoxyl enthalt: 

(I) Cc Hs 0 .(CH&. CH:, . CH:, . Br, (11) CsHs 0 .(CHa), . CHBr. CHs. 
Eine Entscheidung war ,  d a  die 8-Phenoxy-valeriansaure be- 

knnnt ist, leicht zu treffen, und sie fie1 zugunsten von II aus. 
Rehandelt man den gebromten Ather mit C y a n k a l i u m ,  so zeigt 

sich, da13 der  Eintritt des Cyans langsamer als bei der ganzen Reihe 
von Bromiden CS Hs 0. (CHI). . Br I )  erfolgt : nach 8-stundigern Kochen 
mit 3 Mol. Kaliurncyanid in wa0rig-alkoholischer Losung erhiilt man  
ein Produkt, das unter 9 mm Urnck der Hauptmenge nach bei 145' 
destilliert und noch recht vie1 Brom enthalt; nach weiteren 5 Stunden 
steigt der Siedepunkt auf 150-1520, aber der Hrom-Gehalt ist nocli 
betriichtlich; erst nach abermals 8-stundigem Kochen wird aus der 

1) Vergl. z. B. L o h m a n n ,  B. 24, 2640 [1891]; J .  v. B r a u u  and 
A. S t e i n d o r f f ,  B. 38, 964 [1905]. 
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alkoholisch-wa.Srigen Liisung durch Verdiinnen mit Wasser ein OK 
abgeschieden, das nur  noch Spuren von Brom enthiilt: es siedet nach 
dwn l’rocknen uber Kaliumcarbonat, nachdem bei 120-155O (10 mm. 
Druck) ein ganz geringer Vorlauf ubergegangen ist, fast der gesamten 
Menge nach bei 156-1570, ist farblos und fast viillig geruchlos und 
war nicht zurn Erstarren zu bringen. 

0.2224 g Sbst.: 14.2 ccm N ( 1 7 O ,  755 mm). 
CIIHlaON. Rer. N 8.0. Gef. N 7.34. 

Kocht man das N i t r i l  zehn Stunden init uberschussigem alko-- 
holischeni Kali, entfernt den Alkohol, sowie geringe Mengen eines d- 
kaliunliislichen 0 1 s  und siiuert an, so echeidet sich ein schnell er- 
starrendes dl ab. Die Substauz lost sich leicht i n  h e r ,  schwer in 
Ligroin und wird durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von. 
beiden in glhzenden,  farblosen Krpstallchen erhalteo, die bei 79O, 
also 140 uber den1 Schmelzpunkt der  8-Phenosy-valeriansBure, 
CS& O.(CH~)C.COZ H, schmelzen, so dafi man es zweifellos mit der  
isomeren u - M e t  h y 1 -7-p h e n o x y -  b 11 t t e r s ii u r e ,  CO Hs 0. CHg . CHz. 
CH(CH8). COZ H, zu tun hat. 

0.1762 g Sbst.: 0.1417 g Cog, 0.1161 g HaO. 
CIIHlrOa.  Ber. C 68.04, H 7.21. 

Gef. n 68.36, D 7.32. 
Das S i l b e r s a l z  der Siure scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat zu 

eiiier ltein iiberschiissiges Ammoniak enthnltenden wdrigeu Liisung dea 
Ammoniomsalzes als weiBer, kksiger Niedersc,hlag ab und ist ziemlich licht 
besundig. 

0.1722 g Sbst.: 0.0634 g Ag. 

Die verhaltnismiiBig leichte Zuganglichkeit des Nitrils der u-Me- 
thyl-11-phenoxy-buttersaure ist, wie schon eingangs hervorgehoben 
wurde, f ir  synthetische Versuche nicht ohne Interesse, d a  das Re- 
duktionsprodukt des Nitrils - die Base CeHs O.(CH,)a .CH(C&). 
CHz .NH, - zweifellos alle die Urnwandlungen leicht erleiden wird, 
die mit dem methylfreien 6-Phenoxy-butylamin , CS Hs 0. (CH,), . NH,, 
teils von G a b r i e l ,  teils von rnir durchgefiihrt worden sind. 

Ber. Ag 36.86. GeE. Ag 36.83. 




