[m Capillarrobr erhitzt, erleiden diese Acetate, wie die Sdure
selbst, bei etwa 150° eine Veriinderung, um sich dann erst weit iiber
3000 vollstindig zu zersetzen.

Pyrogallol-triacetat, (CH;.C0.0);CsH;. 1 g Gallocarbon-
siure, 1 g Kaliumacetat (frisch geschinolzen) und 1 cem Essigsdure-
anbydrid wurden im Schwefelsiurebad auf 150—160° erhitzt. Es tritt
Gasentwicklung ein, die nach etwa 1 Stunde authért. Die Schmelze
wurde mit etwas salzsiurehaltigem Wasser und dann mit reinem
Wasser ausgewaschen uond aus Eisessig nmkrystallisiert. Die so er-
haltenen Krystalle zeigen in Ubereinstimmung mit dem bekannten
Pyrogallol-triacetat den Schmp. 164°.

0.1756 g Sbst.: 0.3703 g COs, 0.0821 g H0.

C12H120s. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gel. » 57.51, » 5.24,

Berlin, Organisches Laboratorium der Konigl. Technischen

Hochschule.

168. J. v. Braun, H. Deutsch und A. Schmatloch:
Uber nene Anwendungen der Grignardschen Reaktion.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. April 1912)

Phenoxy-butylen, C¢H; O .(CH;). . CH: CII., welches aus dem d-Phe-
noxy-butyljodid, Cs H; O.(CHz),.J, itber das quartire Ammoniumjodid,
CsHs. O(CH2)4 N(CH2)3 -l, und Hydroxyd, Cs Hs 0 (CH1)4 .N(CHg)a.OH,
erhalten werden kamn?'), liBit sich, wie wir kiirzlich gezeigt baben?),
in 1.3.4-Tribrom-butan, Br.(CH:).. CHBr.CH: Br, umwandeln, und
dieses liefert mit Magnesium in trocknem Atber unter Verlust der
benachbarten Bromatome die fiir weitere Svnthesen verwertbare un-
.gesittigte Magnesiumbromverbindung, BrMg.(CH;):.CH:CH., ganz
#hnlich wie das friiher Leschriebene, aus w-Pipecolin dargestellte 1.4.5-
Tribrom-hexan®), Br.(CH:); .CHBr.CHBr.CH;, mit Magnesium in
BrMg.(CH:);.CH:CH.CHs, iibergeht.

DaBl auch die mannigfachen Homeologen des Phenoxybutylens
eine ganz entsprechende Umwaundlung in Magnesiumderivate unge-
siittigter Bromide zulassen wiirden, hielten wir von vornherein fir
recht sicher, und wir haben uns daher zuniichst der Frage zuge-

" J. v. Braun, A. 382, 1 [1911]. %) B. 44, 3669 [1911].
3% J. v. Braun uud W. Sobecki, B. 44, 1039 [1911].
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wandt, wie man wohl die Gruppe unter ibuen, die der IFormel C¢ H;..
0.(CHs)x.CH:CH; (worin x griéfler als 2 ist) entspricht, bequem zu-
ginglich machen kann. Der in der Butanreihe eingeschlagene Weg
fiihrt ndmlich blo8 noch in der Pentanreibhe unschwer zum Ziel, nim-
lich zum Phenoxyamylen, C¢ Hs O.(CH;):.ClI:CHs*), und zwar dank
dem Umstand, dal} das e-Phenoxy-amyljodid, CslsO.(CHa)s.J, durch
die Braunsche Piperidin-Aufspaltung zu einem auch in groflerer
Menge relativ leicht fallbaren Korper geworden ist. Schon der Aul-
stieg zum Phenoxy-hexyljodid, C¢ Hs U.(CHz)s .J, aus welchem Phenoxy-
hexylen, C¢Hs; O.(CH:);.Cl1:CH;, zu erhalten sein sollte, ist indessen
ein etwas miihsamer®), und noch mebhr wachsen npatiirlich die Schwie-
rigkeiten, wenn man in die noch hdheren Reiben einzudringen ver-
sucht?); dazu kommt noch, daB von dem Punkt ab, wo die Kette X
in einer Ammoniumbase X.N(CH;)%.0H mehr wie sechs an einander
gereihte Koblenstoffatome enthélt, der Zerfall der Base kein reines
Olefin mehr aus X entstehen liflt, sondern zugleich den entsprechen-
den, schwer zu entfernenden Alkohol X.OH liefert?).

Einen Weg nun, der die sich hier in unangenehmer Weise
haufenden Schwierigkeiten zu i{iberwinden gestattet, fanden wir auf
(Grund zweier Beobachtungen: erstens, daB phenoxylierte Jodide,
CsHs O .(CHa)x.J, sobald das Jod aus der Nachbarschaft des Phenol-
restes wegriickt, die Reaktionsiahigkeit der gewoshnlichen Alkyljodide
gegen Magnesium zeigen (Abschoitt 1) und zweitens, daB .die von
Tiffeneau?) beobachtete leichte Umsetzung von Magnesiumbrom-
benzol, C¢H; MgBr, und Allylbromid, C;H; Br, zu Allylbenzol, C;H;.
CsHs, auf alle Arten von Magnesiumhalogen-alkylaten, also auch auf
die mit Jodithern entstehenden Verbindungen, anwendbar ist (Ab-
schoitt lI): so konoten wir vom Phenoxy-amyljodid, Csll;O.
(CH.); .J, mit Magnesium und Trioxymethylen leichter, als dies
bisher moglich war, zum Phenoxy-hexylalkohol, Cell; O.(CH,)s.
OH, und Phenoxy-hexyljodid, Cell;O.(CHs)s. ), aufriicken und
waren ferner mit Leichtigkeit imstande, aus Phenoxy-butyljodid,
Us 5 0.(CHs)s.J, Magoesium und Allylbromid das Phenoxy-hep-
tylen, CeH; O .(CH:):.CH:CH:, und aus Phenoxy-amyljodid iu
analoger Weise das Phenoxy-octylen, CsH,O.(CH:)s .CH:CH; aut-
zubauen. Auch die Darstellung der dem I'ribrom-butan entsprechen-
den Tribromide, Br.(CH.)s.CHBr.CH,Br und Br.(CH;)s.CHBr.
CH; Br, liefd sich aus ibpen in der erwarteten Weise bewerkstelligen.

N A. 382, 1 [1911].
3 J. v. Braun und C. Muller, B. 39, 4110 [1906).
% A. 882, 1 [1911]. 9 C. v. 139, 181 [1904).
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Die Umwandlung der aus Tribromiden mit Magnesium entstehen-
-den ungesiittigten Magnesiumbrom-Verbindungen in ungesittigte Jodide
batten wir bisher!), den Angaben von Bodroux folgend, durch Be-
handlung mit elementarem Jod durchgefiihrt: bei einer mehrmaligen
Wiederholung dieser Operation sahen wir aber allmiblich ein, daB
sie bei ungesiattigten Magnesiumhalogen-Verbindungen sehr unzu-
verlassig verliuft, da sich das Jod auch an die Doppelbindungen
anzulagern vermag, so dafl die Ausbeute an dem ungesittigten Jodid
oft nur eine minimale ist. Es galt also auch, fiir diesen letzten Teil
des Weges, der zu ungesiittigten Jodiden mit fernstebender Doppel-
bindung fiihrt, ein neues Verfahren auszuarbeiten, und nach mehreren
vergeblichen Anliufen hatten wir das Gliick, in dem wenig in der
Chemie bisher beachteten Jod-acetonitril, J.CH,.CN, das ge-
wiinschte Reageus zu finden. Es setzt sich, wie im Abschoitt III ge-
zeigt wird, mit allen Magnesiumhbalogen-alkyl-Verbindungen nach der
Gleichung :

R.MgBr + J.CH:.CN = R.J + BrMg.CH;.CN
um und ist im Gebiete der ungesiittigten Kérper dem elementaren Jod
weit vorzuziehen.

[. Phenoxylierte Jodide und Magnesium.

Dall balogenierte Ather, RO.(CH:)..J, worin R den Rest -eines
aliphatischen Alkohols (z. B. Methyl oder Amyl) bedeutet, sich mit
Magnesium in derselben Weise wie sauerstofiireie Halogenverbindungen
umsetzen, hat vor mechreren Jabren Hamonet?) gezeigt. Iiir syn-
‘thetische Zwecke hat aber diese Beohachtung keinen hesonders groflen
Wert, da diese Ather, wie wir kiirzlich betont haben3), ungemein
schwer in etwas groflerer Menge ganz rein darzustellen sind. Eine
viel bequemere Darstellung lassen, dank threm hoheren Siedepunkte
und dank der Alkalildslichkeit des Phenols, die phenoxylierten Ver-
binduogen C¢H; O.(CHs)..Br und Ce Hs O.(CH:)..d zu: fiir eines der
Avfangsglieder dieser Reihe, das Brom-phenetol, hat aber Griguard?)
vor einiger Zeit gezeigt, dafl es nicht imstande ist, das Magnesium in
normaler Weise zu binden, sondern beim Bebandeln it Magnesium
und Ather unter Athylenbildung versetzt wird. — Es war uns nun
von vornherein wahrscheinlich, dal} die Verhiltnisse hier Zhnlich wie
bei der Einwirkung von Natrinm auf phenoxylierte Jodide liegen
wiirden: auch da findet bloB} Zersetzuog des jodierten Phenolithers
-statt, wenn sich das Jod in der Nihe des Phenolrestes befindet, riickt
' B. 44, 3062 [1911]. % C. . 138, 975 [1904].

3 B. 44, 3703, Anm. 1 [1911} % C. r. 138, 1048 [1704].
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es aber von der Phenolgruppe ab, so erfolgt, wie der eine von uns
vor drei Jahren gezeigt hat!); in normaler Weise die Wirtzsche
Synthese. Unsere Erwartung, daB8 ganz analoge Erscheinungen bei
der Grignardschen Reaktion zu beobachten sein wiirden, ging nun
in der Tat vollstindig in Erfillung; das p-Phenoxy-propyljodid,
CeHs O.(CHs);.J, ist noch ebenso wenig wie das Bromphepetol im-
stande, sich mit Magnesium zu eiver komplexen Verbindung umzu-
setzen — es bleibt vielmehr fast véllig unverindert —, schon die
Verlingerung der Polymetbylen-Kette um ein Glied geniigt aber, um
einen normalen Verlanf der Reaktior zu ermoglichen. Bringt man

8-Phenoxy-butyljodid CsHs O.(CH:)i.J (1 Mol.)
und Magnoesium (1 At),
bei Gegenwart der etwa dreifachen Menge trocknen Athers zusammen,
so findet in der Kilte keine merkliche Umsetzung statt. Die Re-
aktion setzt aber bei gelindem Erwiirmen ziemlich energisch ein und
wird durch etwa 3/,-stiindiges Erwiirmen auf dem Wasserbad zu Ende
gefiihrt. Um den Umfang kennen zu lernen, io welchem die Gri-
goardierung einerseits und die synthetische Wirkung des Magnesiums
audererseits stattfinden, wurde die Reaktionsmasse, die noch etwas
unverbrauchtes Magnesium enthielt, in der iiblichen Weise mit Eis-
wasser und verdiinnter Siiure versetzt, das Reaktionsprodukt ausge-
dthert und das nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende
halogenfreie, angenehm riechende, zum Teil in der Kilte erstarrende
Ol der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Der flichtige Teil
stellte ein farbloses, angenehm riechendes 01 dar, siedete nach dem
Trocknen unter 9 mm Druck vollig konstant bei 87 und besaB die
erwartete Zusammensetzung des n-Butyl-phenyl-ithers,
CsIIsO.(CH;));.NIgJ -+ II:O —_— CGH50(0H7>4H
0.2029 g Sbst : 0.5959 g CO,, 0.1721 g H,0.
CioH;30. Ber. C 80 H 9.33.
Gef. » 80.1, » 942.

Seine Menge betrug fast 12 g aus 30 g Phenoxy-butyljodid, was
ciner auBerordentlich giinstigen Ausbeute voun tber 70°%, entspricht.
Im Riickstand von der Wasserdampidestillation blieb ein schuoell fest-
werdendes (31, das sich als sehr schwer loslich in kaltem Alkohol
erwies und leicht als 1.8-Diphenoxy-octan, CeHs O.(CHa)s.O CsHs
{Schmp. 83°), identifiziert werden konante. Die Ausbeute an diesem
Produkt betrug nicht ganz 6 g, was einer etwas iiber 25 %, betragen-
den synthetischen Wirkung des Maguesiums entspricht.

) J. v. Braun, B. 42, 4541 [1909].
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¢-Phenoxy-amyljodid, C;HsO.(CHi)s.J und Magnesium
reagieren in ganz derselben Weise mit einander, und der Umtang, in
welchem Grignardierung und Halogenentziehung stattfindet, entspricht
auch den Verhdltnissen in der niederen Reibe. Aus 20 g Jodither
konnten nimlich auf der eipen Seite 3 g (d. h. ca. 30%) mit Wasser-
damp! nicht flichtiges 1.10-Diphenoxy-decan, CeH;O.(CHso.
0CsHs (Schmp. 86°), und auf der anderen Seite fast 8 g (d. b. etwas
iiber 70%) eines leicht fliichtigen, angenehm riechenden Ols gewounen
werden, das unter 17 mm vollig konstant bei 111° siedete und die
erwartete Zusammensetzung des n-Amyl-phenyl-ithers, CII; O,
(CH;); .H, besafl.

0.1383 g Sbst.: 0.4071 g COy, 0.1242 g H,0.

CiH;60. Ber. C 8049, U 9.45.
Gef. » 80.28. » 10.04.

Zum Monophenylither des 1.5-Pentamethylen-glykols,
CeHs O.(CH;s),. OH, kann man in der bekannten Weise gelangen, weno
man durch die aus CsH;0.(CH:);.J und Magnesium hergestellte dtherische
Lésung trocknen Sauerstoff ca. 2 Stunden durchleitet. Die Ab-
sorption ist allerdings auch dann noch keine vollstindige, denn wenn
man das in der iiblichen Weise isolierte und getrocknete Produkt
fraktioniert, erhiilt man einen recht betriichtlichen Vorlauf (105—110°
uater 9 mm), der aus Pheuvyl-amyl-dther besteht; die Temperatur
steigt dann langsam, und bei 135--180° destilliert die Hauptmenge des
neuen Alkobols iiber, wihrend das schpell lfest werdende Diphenoxy-
decan im Kolben zuriickbleibt. Durch wiederholte Destillation stellt
sich der Siedepunkt des monophenylierten Glykols auf 150—155®
unter 11 mm ein: es stellt eine glycerindbunliche, farblose, geruchlose
Fliissigkeit dar, die aber wegen hartnickig anbaftender geringer Mengen
des Phenyl-amylithers und Diphenoxy-decans nicht voéllig scharfe
Analysenwerte lieferte. Die Bepzoylverbindung ist dlig, sehr
schén krystallisiert 1Bt sich aber mit Hilfe von Phenylisocyapat das
Phenylurethan, CsHy0.(CH:);.0.CO.NH.C; Hs, erhalten, das in
Ligroin wenig l8slich ist und bei 93° schmilzt.

0.1173 g Sbst.: 0.3097 g CO,, 0.0738 g H,0.

CisHs; Oy N. Ber. C 72.24, H 7.03.
Gef. » 7201, » 7.18.

Leichter als zum phenylierten Glykol der Pentamethylenreihe
gelangt man zu seinem nichst hioheren Homologen CsHsO.(CH:)s. OH,
wenn man in die aus C¢Hs;O0.(CH,)..J und Magnesium bereitete
Losung Trioxymethylen (1'/2 Mol.) eintrigt und 20 Stunden zum
gelinden Sieden erwirmt. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes
geht iin Vakuum vou etwa 110—200° ein Gemenge von wenig Phenyl-



amylither, vorn monophenylierten Glykol, und kleinen Mengen des
Diphenoxydecans iiber, wahrend die Hauptmenge des letzteren im
Kolben zuriickbleibt. Durch wiederholte Destillation 1a8t sich unschwer
eine unter 13 mm bei 175° scharf siedende Hauptiraktion isolieren,
die das recht reine phenylierte Glykol darstellt.

0.1103 g Sbst.: 0.2991 g COs, 0.0936 g H,O.

Ci2Hi50.. Ber. C 74.24, H 9.35.
Gef. » 73.95, » 9.49.

Sie bildet eine sirupdicke, farb- und geruchlose Fliissigkeit, ist
mit den gebriiuchlichen Losungsmitteln mischbar und erstarrt auch
nach monpatelangem Stehen nicht. Ihre Menge entspricht etwas iiber
40%/, des angewandten Phenoxy-amyljodids, so daB der Ubergang von
der Phenoxy-pentan- zur Phenoxy-hexan-Reihe bier mit etwas schlech-
terer Ausbeute erfolgt, als wenn man den Weg iiber das Nitril,
CsHs O.(CH;)s.CN, und die Base C;H;0.(CH:)s. NH: widhlt!). Trotz-
dem ist das Veriahren dieser {riiheren Methode weit iiberlegen, erstens,
weil die Operationen viel einfacher sind, und zweitens, weil als Neben-
produkt neben dem Phenoxy-hexylalkobol in ca. 30% Ausbeute das
wertvolle 1.10-Diphenoxy-decan gewonnen werden kann.

Das Phenylurethan des Phenoxy-hexylalkohols bildet sich unter
schwacher Erwirmung mit Hilfe von Phenylisocyanat, ist in Ligroin schwer
16slich und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Ligroin bei 102°.

0.1296 g Sbst.: 5.3 cem N (219, 747 mm).

Ci9Ha; ON3. Ber. N 4.47. Gef. N 4.57.

Erwarmt man den Alkohol mit der etwa doppelten Gewichts-
menge rauchender Jodwasserstoffsiure 2 Stunden auf 80° so findet
ein Ersatz des Hydroxyls durch Jod und Bildung des friiher aus
Phenoxyhexylehlorid, CsHs;O.(CHz)e.Cl und Jodnatrium?) erbaltenen
Phenoxy-hexyljodids statt, ohne dafl greifbare Mengen Phenol ab-
gespalten werden. Mit Chlor- und Bromphosphor wird man zweifel-
los leicht das phenoxylierte Chlorid und Bromid fassen konnen. —
Weniger gliicklich als bei der Synthese von Phenoxy-hexylalkohol
waren wir bei dem Versuch, vom Phenoxy-amyljodid aus mit
Magnesium und Athylenchlorhydrin ) direkt zum nichsthéberen Glied,
dem Phenoxy-heptylalkobol, CsHsO.(CH:);.OH, aufzuriicken;
die Umsetzung verliuft sehr unvollstindig — auch wenn bei Gegen-
wart von Toluol mehrere Stunden auf 130° erwirmt wird —, und bei der
Aufarbeitung der Reaktionsmasse konnte neben groBen Mengen Phe-

% Vergl. J.v.Braun und K. Miller, B. 39, 4110 [1906].

%) B. 89, 4110 [1906).

3) Vergl. Grignard, C.r. 141, 44 [1905); A. ch. {8] 10, 23 [1907).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 82



nyl-amylither und Diphenoxy-decan nur eine ganz geringe Menge
einer zwischen 150° und 200° (12 mm) siedenden Fraktion erhalten
werden. Der stufenweise Aufbau dieses Alkohols wird sich da-
gegen leicht durchfiihren lassen, denw s-Phenoxy-hexyljodid,
CeH; 0.(CH:)s.J und Magnesium reagieren, wie wir uns durch
einen kleinen Versuch liberzeugten und wie kaum anders zu erwarten
war, mit derselben Leichtigkeit mit einander. wie dies in den zwei
niederen Reihen der Fall ist.

Im Zusammenhang mit den beschriebeuen Versuchen sind wir
auch der Frage naher getreten, ob es wobl moglich ist, von den
phenoxylierten Jodiden, Cs H; O.(CH3)<.J, aus mit Magoesium und Ortho-
ameisensiureester zu den Acetalen, CyHs O.(CH,)..CH(OC: H;)s,
und daraus zu phenoxylhaltigen Aldehyden zu gelangen; wir stieBen
hier jedoch auf #hnliche Schwierigkeiten, wie kiirzlich!) bei unseren
Versuchen mit fettaromatischen Jodiden und waren bpicht imstande,
greilbare Mengen der phenoxylierten Acetale zu fassen. Dagegen
fanden wir, dafl die Nitro-Methode, die bei der Darstellung der
aliphatischen Dialdebyde®) und der fettaromatischen Aldehyde') so
gute Dienste leistet, sich auch hier voraussichtlich bewidhren wird.
Wenn man beispielsweise y-Phenoxy-propyljodid, CeH:;0.(CH,)s.J,
mit 1’/ Mol. Silbernitrit bei Gegenwart von etwas Ather erst in
der Kalte, dann 1 Stunde auf dem Wasserbade behandelt, 12 Stunden
stehen 1iBt und den halogenfreien itherischen Auszug fraktioniert, so
erhillt man neben einem wie gewdhunlich aus dem Nitrit, CsHsO.
(CH,);.0.NO, bestehenden Vorlauf als Hauptfraktion (65%) bei
171—177° (17 mm), das fast ganz reine Nitroprodukt, GsHsO.
(CH:); .NO,, als schwach gelbe, angenehm riechende Fliissigkeit.

0.1240 g Sbst.: 0.2696 g CO», 0.0707 g H20. — 0.1846 g Sbst.: 12.5 cem
N (20°, 748 mm).

CoH11 02N, Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.74,
Gef. » 59.30, » 6.33, » 7.58.

Ebenso leicht ist das zu ca. 50°%, entstehende Phenoxy-nitro-
pentan, C¢Hs O.(CHa); . NOs, zu fassen, das unter 16 mm zwischen
203° und 209° siedet.

0.1285 g Sbst.: 0.2955 g CO,, 0.0863 g H,0. — 0.1918 g Sbst.: 12.1 cem
N (259 760 mm).

C)1H1503N. Ber. C 63.]5, H 7.68, N 6.70.
Gef. » 62,70, » 7.35, » 7.00.

Beide Nitroverbindungen werden, wenn man sie in der friher

genau beschriebenen Weise mit Zionchloriir behandelt, zu den

1) B. 45, 384 [1911].
?) J.v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 2526 [1911).
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Oximen, C¢H;0.(CH2)2.CH:NOH und CeH;0.(CH:);.CH:NOH,
reduziert, die wir durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt
haben.

Das Phenoxy-propionaldoxim schmilzt bet 142°,

0.1654 g Sbst.: 13.4 cem N (289, 752 mm).

CyH;; NO;. Ber. N 849, Gef. N &.75,
das Phenoxy-valeraldoxim bei 112—113°

0.1021.g Sbst.: 6.6 cem N (279 758 mm).

CiiHisNO;. Ber. N 7.26. Gef. N 7.12,

Wie in der fettaromatischen Reihe, ist die Ausbeute an den reinen
Oximen keine sehr grolle; wie dort hoffen wir aber, auch bier beim
genaueren Studium der Reduktionsbedingungen die Aldehyde selbst,
die nach mancher Richtung von Interesse sein diirften, in nicht schlechter
Ausbeute zu fassen.

II. Magnesiumhalogen-alkylate und Allylbromid.

Die interessante Beobachtung von Tifteneau?), dafl Allylbromid
im Gegensatz zu den anderen Halogenalkylen schon bei tiefer Tem-
peratur mit Phenyl- und p-Anisyl-magnesiumbromid unter Bildung
von Allylbenzol, CsH;s.CsHs, resp. Esdragol reagiert, ist lange, wie
. es scheint, ganz vereinzelt geblieben. Erst vor kurzem, als wir be-
reits mit Versuchen begonnen hatten, die die Anwendbarkeit dieser
Reaktion in verschiedenen Gebieten priifen sollten, ist noch von C.
de Rességuier?) festgestellt worden, dal auch das hexahydrierte
Phenyl-magnesiumbromid sich mit Allylbromid zu Allyl-cyclobhexan
umsetzt. Neben dem Cyclohexylbromid, wo wir zam selben Ergebnis
wie Rességuier kamen, haben wir noch Monohalogen-Derivate der
Fettreihe, Dihalogen-paraffine, [ettaromatische Halogenverbindungen
und endlich auch phenoxylierte Jodide in den Kreis der Untersuchung
gezogen und koonten feststellen, dafl sich die Reaktion uberall recht
glatt abspielt. Fiir synthetische Zwecke dirfite sie mancherlei An-
wendungen, namentlich beim Aufbau verzweigter fettaromatischer Ver-
bindungen, finden (vergl. weiter unten); bei gejodeten Athern erschlieBt
sie, wie wir in der Einleitung auseinandergesetzt haben, den Zugang
zu ubgesittigten Halogenverbindungen. — Wir geben im Folgenden
kurz die Resultate wieder, die wir mit n-Oectyl-bromid, 1.4-Di-
jod-butan, 1.5-Dijod-pentan, Cyclohexyl-bromid, Phenyl-
dthyl-bromid, Phenyl-propyl-bromid, Phenyl-amyl-bromid,
Phenoxy-butyl-jodid und Pbenoxy-amyl-jodid erhalten baben.
Die Arbeitsweise war in allen Fillen die gleiche: zu der aus dem

) C.r. 189, 481 [1904]. 5 Bl [4] 7, 431 [1910].

82*
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Halogenalkyl uod Maguesium bereiteten itherischen L&sung wurde
unter guter Eiskiihlung tropfenweise die anderthalbfache berechnete
Menge Allvlbromid gegeben, zur Vollendung der Umsetzung 2 Stdo.
auf dem Wasserbade erwirmt, und uvach Zersetzung der Reaktions-
masse in der iiblichen Weise und gutem Trocknen fraktioniert. Das
aus einem Halogenalkyl NX.Br erhaltene Allylprodukt X.CsH;s ist in
der mittleren Fraktion enthalten: der Vorlauf enthilt die geringe, nicht
mit Allylbromid in Reaktion getretene Menge Halogenalkyl als Koblen-
wasserstoff X.H, der Nachlauf den durch die kondensierende Wirkung
des Magnesiums gehildeten hohermolekularen Kohlenwasserstoff X.X.
Die Ausbeuten sind recht gut und erreichen in einigen [Mdllen 70°,.
— Dal} wihrend der Reaktion keine Verschiebung der Doppelbindung
eintritt und die entstehenden Korper alle an ihrem Tnde ungesittigt
sind, war lereits aus dem Tiffeneauschen Versuch mit Brombenzol
und Allylbromid zu schlieBen; wir haben zur Sicherheit noch in zwei
anderen Fillen — beim Dijodpentan und dem d-Phenoxy-butyljodid —
den Beweis erbracht, beim Dijod-pentan auf oxydativem Wege, bein
Jodbutylather durch Umwandlungen, die im Abschnitt III geschildert
werden.

Octylbromid, C:H::Br (aus n-Octylalkohol und Bromwasser-
stoffsiiure), liefert, nachdem bis 150° ein kleiner Vorlaul iibergegangen
ist, bei 1756—205° eine wesentlich aus Undecvlen, C¢Hy .CH: CHe,
bestehende Hauptfraktion (65%,). der bei 280-—290° ein aus Hexa-
decan, CisHsi (Schmp. 18°), bestehender Nuchlauf folgt. Die Haupt-
menge des Uudecyiens siedet bei 158—190° als wasserhelle Fliissig-
keit von angenehmem Geruch.

0.1148 ¢ Sbst.: 0.3602 g COu, 0.1495 ¢ H.O.

CuHe Ber. € 8570, H 14.30.
Gel. » 8357, » 14.52.
d2" = 0.7630, njY = 14284, Mol.-Rel. = 52.31 (CiHes ber. 52.34).

1.5-Dijod-pentan, J.(CH:);.J, welches mit Magnesium genau
zur Hilite die Dimagpesium-Verbindung JMg.(CH:);.Mgd liefert?),
ergibt ein intensiv riechendes Ol. von dem fast 50%, unter 22 mm bei
86—115° iibergehen; dann beginnt die Temperatur schoeller zu steigen,
und es destilliert bis weit iiber 200° kontinuierlich ein zum Schluf}
fest werdendes (iemisch von Kohlenwasserstoffen, das seine Entstebung
der Gegenwart von Komplexen, JMg.(CH:);.X.MgJ, in der mit Mag-
nesium bebandelten Dijodpentan-Lésung verdankt. Die im wesentlichen
das Undekadien, CH.:CH.(CH.);.CH:CH., enthaltende niedere

) Jo v, Braun und W. Sobecki, B. 44, 1918 [1911].



Fraktion destilliert beim nochmaligen Fraktionieren zum grofiten Teil
bei 70—72° unter 10 mm Druck iiber.

0.1841 g Sbst.: 0.5846 g CO;, 0.2204 g H,0.

CnHs. Ber. C 86.84, H 13.16.
Gef. » 86.60, » 13.30.

d® — 0.769, »}? = 1.4398, Mol.-Ref. = 51.95 (Cy; Hyo 12 ber. 51.97).

Sie riecht sehr intensiv und ist an der Luft trotz ihres doppelt
ungesiittigten Zustandes recht bestindig. Oxydiert man sie mit einer
8—9 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat in soda-
alkalischer Lésung, so 1iBt sich aus dem Filtrat vom Manganschlamm
nach dem Konzentrieren und Ansiuern absolut reine, bei 106° schmel-
zende Azelainsiure, CO,H.(CH:),.CO;H, isolieren?).

14-Dijod-butan, J.(CH,),.J, liefert ganz analog das doppelt un-
gesittigte Dekadien, CH;:CH.(CH:)s.CH:CH:, welches wahrschein-
lich identisch ist mit dem aus Dekamethylen-bis-trimethylammouium-
hydroxyd, OH.N(CH3):.(CHy)io. N(CHa)s. OH, durch Destillation erhal-
tenen Kohlenwasserstoff %), bet 170° siedet und ebeunso intensiv wie das
hobere Homologe riecht. Die Ausbeute ist, wegen der Fliichtigkeit
des Kohlenwasserstoffs mit Ather, nicht sehr befriedigend.

0.1446 g Sbst.: 0.4586 g CO., 0.1754 g H,0.

CyoHis. Rer. C 86.95, H 13.05.
Gef. » £6.53, » 13.37.

Aus Cyclobexylbromid, C¢H;Br, konnten wir dadurch, daBl
wir wie in allen anderen Fillen die aunderthalbfache Menge Allyl-
bromid anwandteo, eine etwas bessere Ausbeute (42 °,) an Allyl-
cyclohexan erhalten, als de Resséquier. Siedepunkt (150—151°9,
760 mm), Dichte und Lichtbrechung unseres Kohlenwasserstolfs zeigten
nur ganz geringe Abweichungen gegeniiber den Apgaben des franzd-
sischen Forschers.

Phenyl-dthylbromid, CsHs;.(CHs).Br, Magnesium und Allyl-
bromid liefern, neben geringen Mengen Athylbenzol und einem auch
nor in geringer Menge entstehenden héher siedenden Produkt, mit
70 °/o Ausbeute, eine bei 75—85° (10 mm) siedende Fraktion, die bei
nochmaligem Destillieren fast der gesamten Menge nach bei 77—78°

Y Anm. wihrend der Korrektur. Aus dem inzwischen erschienenen
Registerhefit der »Berichte« haben wir ersehen, daB im vergangenen Jahr Hr.
Reformatzky mit zwei Mitarbeitern (B. 44, 1885 [1911]) dasselbe Undeka-
dien auf demselben Wege erbalten hat. Unser Priparat scheint indessen etwas
reiner zu sein. :

7 J. v. Braun, A. 386, 273 [1912].
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unter 10 mm Druck, bei 203—204° bei gewohnlichem Druck
iibergeht.
0.1590 g Sbst.: (.5238 g CO,, 0.1426 g H,0.
C;Hy. Ber. € 9035, H 9.65.
Gel. » 89.87, » 10.03.
a2 = 0.8889, nfY = 1.5065, Mol.-Ref. = 48.84 (Cpi Hyq ¢ her. 49.06).
Die Dichte dieses Kohlenwasserstofls ist, wie der Siedepunkt, ein
wenig verschieden von deu Daten, die der eine von uns im vergan-
genen Jahr?) fir das Zerfallsprodukt von Pheonylamyl-trimethyl-
ammopiumbydroxyd, CsHs.(CH:): . N(CH,});.0H, ermittelt hat (Sdp.
197—198°, dio = 0.8851), so dall die damals geiiullerte Vermutung,

es konne vielleicht bei der Destillation der quartiren Base eine se-
kundire partielle Verschiebung der Doppelbindung im oeu gebildeten
Kohlenwasserstoff stattfinden, zuzutreffen scheint. Dall die mit Hilfe
von Allylbromid gebildete Verbindung an ihrem Ende ungesattigt ist
[CsH;.(CH;); . CH:CH.], kann, aufler aus ihrer Bilduogsweise, auch aus
der groflen Schwierigkeit geschlossen werden, mit der sie Halogen-
wasserstolfsiiuren addiert. Lrhitzt man sie mit der 4-fachen Menge
rauchender Bromwasserstofisiure 10 Stunden im Rohr auf 1009, so
bleiben iiber %/, vollig unverindert; bei weiterem 2-tigigen Erwiirmen
ist kaum die Hilite umgesetzt, und erst wenn die uunverdiinnte Sub-
stanz mit Bromwasserstoff bei 0° gesiittigt und 20 Stunden auf 100°
erwarmt wird, ist die Anlageruog eine vollstandige. In ganz geringem

Mafle spaltet das neue Bromid — dem natiirlich die Formel C¢H;.
(CH,);.CH(CH,;).Br zu erteilen ist — im Gegensatz zum endstindig
bromierten Kérper CegH;.(CH:);.Br* — auch beim Destillieren im

Vakuum Bromwasserstofl ab, so daB mauo uveben der Hauptmenge, die
unter 13 mm bei 137-—139° siedet, eineu kleinen bromirmeren Vorlauf
bekommt. Das 1-Methyl-4-phenyl-butylbromid ist gapz farb-
los, verdndert sich beim Stehen nicht und riecht weit weniger intensiv
als das isomere Phenyl-5-amylbromid.

0.1450 ¢ Sbst.: 0.3104 g CO,, 0.0888 ¢ HgO. — 0.1186 g Sbst.: 0.0934 ¢
ArBr CuHisBr. Ber. C 38.15, H 6.61. Br 35.22.

Gel. » 58.38, » 6.85, » 3531l

Wie in dem analog gebauten, kiirzlich?) beschriebenen Bromid
aus Phenoxy-butylen [C¢Hs O.(CH,)..CH(CH;).Br], ist das Brom in
Methyl-phenyl-butylbromid recht fest gebunden. Will man es bei-
spielsweise gegen Cvan austauschen, so ist mehrtigiges Kochen mit

5 J. v. Braun, A. 382, 48 (1911].

%) Vergl. weiter unten. %) B. 44, 3699 [1911].



1257

Cyankalium in wafirig-alkoholischer Losung erforderlich. Dabei wird
in geringer Menge Bromwasserstoff abgespalten, und man erhalt, wenn
man das Reaktionsprodukt im Vakuum fraktioniert, einen kleinen
Brom- und Stickstoff-Ireien, um 100° siedendeu, ungesiittigten Vorlauf.
Dann steigt schnell die Temperatur, und bei 150—154° destilliert das
Nitril, C¢Hs.(CHi)s.CH(CH;).CN, als farblose, nur ganz schwach
riechende Flissigkeit.

0.1126 g Sbst.: 7.8 cem N (20°, 754 mm).

CioHisN Ber. N 8.09. Gef. N 7.9.

Die durch lingeres Kochen mit alkoholischem Kali daraus dar-
gestellte 1-Methyl-phenyl-4-valeriansdure, GC¢Hs.(CHsh.
CH(CH,).CO,H, ist fliissig und siedet vollig konstant unter 8 mm
bei 178°.

0.1187 g Shst.: 0.3252 g COs, 0.0924 g H,0.

Ci2Hys02. Ber. C 75.00, H 8 33.
Gef. » 7471, » 8.71.

Wie die isomere 5-Phenyl-capronséure’) liefert sie ein weilBes,
lichtbestandiges Silbersalz (ber. Ag 36.1, gef. Ag 35.8), unterscheidet
sich aber voa ihr, auBer durch den etwas konstanteren und hoher
gelegenen Siedepunkt, auch dadurch, daB sie beim Abkihlen mit
Ather-Kohlensiure nicht krystallinisch erstarrt, sondern eine glasige
Konsistenz annimmt.

Phenyl-propylbromid, CsH;.(CHs)s.Br, verhilt sich in Bezug
auf den Umfang, in dem es mit Allylbromid zu Phenylhexylen, C¢Hs.
(CH,):.CH:CH:, zusammentritt, der Phenylithyl-Verbindung ganz
analog. Das Reaktionsprodukt ist in der beim ersten Fraktionieren
zwischen 90° und 105° (13 mm) iibergehenden Fraktion epthalten, die
bei nochmaligem Destillieren sehr konstant bei 94 —95° (10 mm)
iibergeht. Der Kohlenwasserstoff besitzt einen sehr angenehmen
Geruch.

0.1919 g Shst.: 0.6318 g CO;, 0.1765 g H;0.

CiaHjs. Ber. C 90.00, H 10.00.
Gef. » 89.80, » 10.22.
4% = 0.8839, 20 = 1.5033, Mol.-Ref. = 53.54 (CiaHys [4 ber. 53.67).

Wie das Pbenylamylen, so addiert auch das Phenylhexylen recht
schwer Halogen wasserstoffsiuren. Das wie in der niederen Reihe dar-
gestellte Produkt der Bromwasserstoffanlagerung, dem man natiirlich
die Formel eines 1-Methyl-phenyl-5-amylbromids, CsHs.
(CH:).CH(CH,).Br, zuerteilen muB, siedet, nachdem unter 10 mm
Druck bei 140—150° ein kleiner Vorlauf iibergegangen ist, der Haupt-

% J. v. Braun, B. 44, 2873 [1911).
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sache nach ohne Riickstaud bei 152—156° und riecht weniger stark
wie das isomere Phenyl-hexylbromid, CsHs.(CH:)s.Br.

01192 g Sbst.: 0.2612 g C0O,, 0.0776 g H,0. — 0.1190 g Sbst.: 0.0937 g
AgBr.

&8 Ci2HyzBr. Ber. C 59.75, H 7.05, Br 33.18.
Gel. » 59.76, » 7.28, » 33.4l.

Das Bromid reagiert — und dasselbe wird natiirlich auch beim
niederen Homologen der Fall sein — mit Magnesium in Ather zwar
weniger energisch wie die primiren Bromide, CsH,.(CHs)x.Br, aber
die Reaktion kann durch Erwirmen leicht vervollstindigt werden.
Voo den Umsetzungen der neugebildeten Magnesiumverbindung haben
wir einstweilen ihre Reaktion mit Trioxymethylen niher unter-
sucht, die in der iiblichen Weise durchgefiihrt wurde. Aus dem Re-
aktionsprodukt konnten wir leicht, neben einem Vorlaut (102—140°
unter 13 mm) und einem ziben, gelbeu, nicht destillierbaren Riick-
stand, eine bei 164—175° siedende Hauptiraktion isolieren, die, noch-
mals destilliert, unter 13 mm der Hauptsache nach bei 160—163°
iiberging und die Zusammensetzung des erwarteten 2-Methyvl-
G-phenyl-hexylalkohols, CsH;.(CH:),.CH(CH;).CH,.0H, besaB.

0.1290 g Sbst.: 0.3823 g CO., 0.1234 g Hs0.

C|3H200. Ber. C 81.25, H 10.42.
Gef. » 80.85, » 10.70.

Die Verbindung, die iu einer Ausbeute von 40 %, entsteht, unter-
scheidet sich im Geruch io charakteristischer Weise sowohl vom iso-
meren Pbenylheptyl- als auch vom Phenylhexylalkohol: sie riecht
intensiver als der erstere und angenehmer als der letztere, vor allem
aber fallt ihr siifllicher Geruch dadurch auf, daf} er viel
mehr haftet, als dies bei den héheren unverzweigten fett-
aromatischen Alkobholen der Fall ist.

Phenyl-amylbromid, C¢H;.(CH,)s.Br, das wir noch als recht
hochmolekulares Bromid io den Kreis der Untersuchung zogen und
das aus dem Phenylamylalkohol mit Bromwasserstoffsiure leicht dar-
gestellt werden kann') (Sdp. 144° unter 12 mm), liefert mit Mag-
nesinm und Allylbromid in einer zwar weniger als 70 %, betragen-
den, aber doch noch recht guten Ausbeute (33 %) das Phenyl-
octylen, C¢H;.(CHa)s.CH:CH;, das unter 5 mm sehr konstant bei
115—117° als farblose, angenehm riechende Fliissigkeit siedet.

0.1198 g Sbst.: 0.3929 g CO,, 0.1146 g H.O.

CryHa. Ber. C 89.36, H 10.64.
Gef. » 89,44, » 10.64.
a3 = 0.8792, n, = 1.4995, Mol.-Ref. = 6284 (CsHyo 4 ber. 62.86).

1) Vergl. 0. Kruber, Dissertation, Breslan 1912
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Aus 8-Phenoxy-butyljodid, CsHs O0.0.(CH:).J, Maguesium
und Allylbromid resultiert ein hellgelbes, partiell fest werdendes Ol,
dessen grofiter Teil unter & mm von 120—170° siedet, schoell fest
werdendes Diphenoxy-octan im Kolben hinterlassend. Aus dem
Destillat lassen sich die geringen, darin enthaltenen Mengen Phenyl-
butyl-ather durch langsames Destillieren abtrennen, der Heptenyl-phe-
nyl-ither, CsHs0.(CH.);.CH: CH,, geht dann unter 8mm bei130—133°
in einer Ausbeute von etwas iiber 50%, als sehr angenehm riechende
Fliissigkeit @ber.

0.1560 g Shst.: 0.4686 g CO», 0.1332 g H,0.

Ci3H;3O. Ber. C §2.10, H 9 55.
Gel. » 81.93, » 9.55.

Der Ather addiert — wie der kiirzlich beschriebene Phenyl-
butenyliither — mit Leichtigkeit 2 Atome Brom. Das Bromid er-
leidet zwar beim Destillieren eine geringe Zerseizung und liBt sich
daher picht analysenrein gewinnen. Reines Tribrom-heptan kann
man aber daraus erhalten, wenn man es in rohem Zustande mit dem
4-fachen Volum rauchender Bromwasserstoifsiure etwa 100 Stunden
lang (so schwer findet die Abspaltung des Phenols statt) in der
Wasserbadkanone erwiarmt. Nach Entfernung des Phenols mit Alkali
bleibt das ginzlich unverharzte Tribromid zuriick, das nach einem
geringen Vorlauf fast farblos bei 150--155° (8 mm) iibergeht und sich
als ganz rein erweist.

0.3046 g Shst.: 0.2748 g CO,, 0.1163 g 1,0. — 0.2115 g Sbst.: 03549 g
z r.

b CiHy;3;Br;. Ber. C 24.92, H 3.90, Br 71.18.
Gef. » 24.61, » 4.27, » 71.39.

Es entstebt in einer Ausbeute von 70%, (auf den ungesittigten
Ather bezogen) und besitzt einen angenehmen, wiirzigen Gerucb.
DaB es die Bromatome in Stellung 1.6.7 enthilt [Br.(CH.);.CHBr.
CH:Br), wird im folgenden Abschnitt gesagt.

e-Phenoxy-amyljodid, CeH;O0.(CH:):.J, liBt sich mit ganz
derselben Ausbeute wie das niedere Homologe, in den Phenyl-
octenyl-adther, CsH;0.(CH:)s.CH:CHs,, iiberfiihren, der unter 11 mm,
nachdem ein kleiner Vorlauf voraufgegangen ist, bei 145—150° siedet
und auch einen auflerordentlich angenehmen Geruch aufweist.

0.1218 g Shst.: 0.3672 g CO,, 0.1102 g H,0.

CiiHp 0. Ber. C 8235, H 9.88.
Gef. » 82.22, » 10.12,

Wie der Heptenyl-phenylather, verschluckt auch der Octenyl-
dther mit Leichtigkeit 2 Atome Brom unter Bildung eines fliissigen,
gleichfalls nicht destillierbaren Dibromids. Wird dieses in der vorhin
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angegebenen Weise mit Bromwasserstoffsiure behandelt, so resultiert
unter Abspaltung von Phenol das 1.7.8-Tribromoctan, Br.(CHa)s.
CHBr.CH.Br, das ohne merkliche Zersetzung unter 10 mm um 160°
herum siedet, fast farblos ist und, wie das uniedere Homologe, an-
genehmywiirzigen Geruch aufweist.
0.1046 g Sbst.: 0.1669 g AgBr.
CaH;sBr.. Ber. Br 68.34. Gef. Br 67.92.

III. Magnesiumhalogen-alkylate und Jod-acetonitril.

Wie das 1.4.5-Tribromhexan, Br.(CH;); .CHBr.CHBr.CH; ), so
reagieren auch das 1.3.4-Tribrombutan, Br.(CH:),.CH Br.CH; Br, das
1.6.7-Tribromheptan, Br.(CHjs); .CHBr.CH,;Br und das 1.7.8-Tribrom-
octan, Br.(CH;)s .CHBr.CH: Br, wenn man sie in itherischer Losung
mit Magnesium umsetzt und auf die in Losung dann enthaltenen un-
gesiittigten Magnesiumverhindungen [BrMg.(CH:);.CH:CH,, BrMg.
{CH.); .CH:CH., BrMg.(CH;)s.CH:CH:] Jod einwirken Ja8t, sehr
lebhaft mit diesem. Die Fliissigkeiten firben sich aber sebr bald tief
braun, und es ist kaum moglich, mit Sicherheit den Punkt zu fassen,
wo die Umsetzung

X MgBr+Js = X.J +JMgBr (1)

zu Ende ist und die Aulagerung von Jod an die vorhandenen Doppel-
bindungen beginnt, ja diese Anlagerung scheint z. T. der Umsetzung I
parallel zu laufen, so daB} die Ausbeuten an dem ungesittigten Jodid
X.J, welches nur mit viel Mihe aus dem Reaktionsgemisch heraus-
fraktioniert werden kann, manchmal verschwindend geringe sind. Wir
haben aus diesem Grunde eine Reihe von Versuchen mit Jodver-
bindungen an Stelle des elementaren Jods angestellt, einstweilen
aber, wie einleitend bemerkt, nur im Jod-acetonitril einen Korper
gefunden, der in befriedigender Weise die Aufgabe zu l6sen erlaubte,
Es mag sein, da sich noch einige anorganische Verbindungen (z. B.
Chlorjod), die wir bei der Fortfiilhrung der Versuche beriicksichtigen
wollen, als geeignet erweisen werden.

DaB sich das Jodacetonitril mit einer Magnesiumhalogenalkyl-
verbindung nach der Richtung

BrMg.X +J.CH;.CN = BrMg.CH;.CN+J.X
und nicht etwa
BrMg.X +J.CH,.CN = BrMgJ + X.CH:.CN

umsetzt, wird offenbar durch die Doppelnatur des Magnesiums bedingt,
welches einerseits als Metall ziemlich stark elektropositiven Charakter

1) B. 44, 3062 (1911},
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besitzt, andererseits, wie bekannt, gern mit Kohlenstoff in Bindung
tritt: der mit negativem Cyan beladene Methylrest .CHy.CN mul sich
ganz besonders zur Absittigung der Affinitdt des Magnesiums eignen.

Die friiher von dem einen von uns angegebene Darstellung des
Jodacetonitrils mit Methylanilin, Formaldebyd, Cyankalium und Jod-
methyl als Ausgangsmaterial®), ist recht bequem und laBt sich auch
mit groferen Mengen ohne jede Schwierigkeit durchfiihren. Die Um-
setzung mit #therischen Grignard-Losungen findet sehr lebhaft statt
und muB unter Kiiblung und Schiitteln vorsichtig vorgenommen
werden; setzt man Wasser und verdiinnte Sdure zu und schiittelt
durch, so gehen in den Ather neben unverbrauchtem Jodacetonitril
das neue Jodid und der durch synthetische Wirkung des Magnesiums
gebildete Kohlenwasserstoff; die saure wilrige Losung ist gewohnlich
triilbe und scheidet meist etwas harzige Massen ab, offenbar als Folge
der Zersetzung des cyanhaltigen Korpers BrMg.CHy.CN. Weann das
neugebildete Jodid iiber 200° siedet, so lifit es sich vom wunver-
braucbten Jodacetonitril (Sdp. 75° unter 10 mm) durch Destillation
trennen; anderenfalls erweist es sich als zweckmiBig, die Hauptmenge
des durch Wasser leicht verseifbaren®) Jodacetonitrils erst durch etwa
2—3-stiindiges Erwarmen mit Wasser zu zerstoren. — Wir haben
das neue Verfabhren zunfichst an einigen bereits bekannten Beispielen
ausprobiert und haben dann mit seiner Hilfe versucht, aus dem im
vorhergehenden Abschnitt beschriebenen 1.6.7-Tribrom-heptan, DBr.
(CH:)s .CHBr.CH: Br, das Jod-heptylen, .} .(CH:)s .CH: CHz, zu fassen.

Brom-benzol lieferte, nachdem es mit Magnesium in Reaktion
gebracht und in der vorstehend beschriebenen Weise weiter behandelt
worden war, in einer Ausbeute von 60, ein unter 11 mm bei 60—70°
siedendes Jodid, welches nur ganz schwach stickstoffhaltig war, in
nur geringem Grade den beiBendeu, charakteristischen Geruch des
Jodacetonitrils zeigte und als Jod-benzol dadurch charakterisiert
werden konnte, daf es durch Eiotropfen bei — 15° in rauchende Sal-
petersiure quantitativ in das p-Nitro-jod-benzol, NO;.CsH,.J, ver-
wandelt wurde, das pach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
1729 schmolz.

0.1377 g Sbst.: 6.9 cem N (229, 756 mm).

Cs H(NJO;. Ber. N 5.62. Gef. N 5.65.

Phenyl-propylbromid, C¢Hs.(CH:);.Br, ergab in derselben
Weise ein Reaktionsprodukt, von dem ein kleiner Teil bei 10 mm bis
100°, die Hauptmenge (65°, des Bromids) als reines Phenyl-propyl-
jodid, CgHs;.(CH2);.J, bei 118—123° iiberging. Das Jodid wurde

1 J. v. Braun, B. 41, 2130 [1908]. 3 L e
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durch Ubertfithrung in das frither’) dargestellte Nitril der Phenylbutter-
sdure und Verseifung dieses letzteren zur y-Phenyl-buttersidure
selbst (Schmp. 52°) identifiziert.

14.5-Tribrom-hexan, Br.(CH.);.CHBr.CHBr.CH;, lieferte
ein unter 12 mm bei 58—78° siedendes, stark jodhaltiges und zugleich
vach ungesittigten Kohlenwasserstoffen riechendes Produkt. Die
Gegenwart, der letzteren, die zum gréBten Teil aus CH;.CH:CII.
(CH:).CH:CH.CH; bestehen diirften und die bei der Jodhexen-Dar-
stellung mit Ililfe von Jod?®) npicht auftraten, erklirt sich dadurch,
dall das Jodacetonitril sie nicht wie das Jod, durch Halogenanlagerung
an die doppelte Bindung in héhersiedende Produkte verwandelt.
Fiir die synthetische Verwendung des Jodhexens, CH;.CH:CH.(CH:)s.,
— und analog zu bildender Jodide — diirite ihre Gegenwart, auch
wenn sie sich durch Fraktionieren nicht entfernen lassen, in den
meisten Fillen nicht storend sein: die §,s-Heptensdure, CHs.CH:
(H.(CH3)3.CO:H z. B., deren Bildung aus dem oben beschriebenen
Reaktionsprodukt wir verfolgt hahen, um darin mit Sicherheit die
Gegenwart des Jodhexens nachzuweisen, konnten wir leicht erhalten,
als wir die gesamte Fraktion 58—78° (12 mm) mit Cyankalium
S Stunden kochten, das ilige, nach Fettsiurenitrilen riechende Produkt
mit Alkali verseiften, die alkaliunléslichen Kohlenwasserstoife durch
Ausithern entfernten und die alkalische Losung ansiuerten: Die
Heptensiiure zeigte den bekannten Sdp. 224 —225° und war in
einer Menge gebildet worden, die auf eine Umwandlung des Tribrom-
hexans zu 50%, in Jodhexen schlieBen lieB (5 g Siure aus 25 g
Tribromid).

1.6.7-Tribrom-heptan, Br.(CH.); .CHBr.CH..Br, setzt sich mit
Magnesium genau so energisch wie das Tribrombutan und das Tribrom-
hexan um. Das Reaktionsprodukt mit Jodacetonitril siedet, nachdem
es zur Zerstorung des Jodacetonitrils einige Zeit in der Kilte mit
Wasser geschiittelt worden ist, unter Hinterlassung eines kleinen, im
Vakuum iiber 100° siedenden Riickstandes im wesentlichen unter 8 mm
bei €0—70° (Ausheute 65°, der Theorie). Sein Jodgehalt stimmt
zwar recht gut mit dem eines Jodheptylens, J.C;I;, das kommt
aber nur daher, weil das Produkt noch durch kleine Mengen sowohl
von Jodacetonitril als auch von Kohlenwasserstoff verunreinigt ist.
Ohne zunichst das Jodheptylen in ganz einheitlichem Zustand zu
isolieren, haben wir uns einstweilen begniigt seine Gegenwart indirekt
festzustellen und zwar durch Bebandlung mit Trimethylamin. Diese
verliuft recht energisch und liefert ein festes, dtherunlsliches quartiires
Produkt, das nicht ganz scharf iiber 120° schmilzt. Lost man es

1) J. v. Braun, B, 48, 2837 [1910]. 5 B. 44, 3062 [1911].
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in nicht zu viel heiem Alkohol und laBit erkalten, so krystallisiert
in geringer Menge das bei 196 schmelzende, in Alkohol schwer
losliche, aus noch vorbandenem Jodacetonitril gebildete Trimethyl-
cvanomethyl-ammoniumjodid, (CH;); N(CH,.CN).J, aus.
0.1285 g Sbst.: 14.2 cem N (220, 755 mm).
CsHyyNpJ. Ber. N 12,4, Gef. N 12.38.

Aus dem Filtrat wird durch Ather das Hauptprodukt als ein in
Alkohol sehr leicht losliches Jodid gefillt, das bei 120° schmilzt und,
wie eine Mischprobe ergab, identisch ist mit dem kiirzlich *) beschriebenen
Trimethyl-6.7-heptenyl-ammoniumjodid, CH.:CH.(CH:),.
N(CHs) .J.

0.1648 g Sbst.: 0.1371 g Agd.
CioHaaNJ. Ber. J 44.88. Cel. J 44.95.

Da das letztere aus Heptenyl-dimetbylamin, C;His.N(CHs)e,
gewonuen wurde, das seinerseits aus Bistrimethylheptamethylen-di-
ammoniumhbydroxyd, OH.(CH;); N .(CH:);.N (CHai)s . OH, durch Destilla-
tion erhalten worden war, und aliphatische, beim Ammoniumhydroxyd-
Zeriall entstehende Olefinbindungen keine Verschiebungen zu erleiden
pilegen, so wird dadurch in hobem Grade wahrscheinlich gemacht,
dall das Linwirkungsprodukt von Magnesium auf Tribromheptan,
BrMg.(CH.); .CH:CH, ist, das Tribromheptan die Bromatome in
1.6.7-Stellung enthilt und der aus Phenoxybutyljodid, Magnesium und
Allylbromid entstehende Ather die Doppelbindung am Ende der Kohlen-
stofikette triigt.

Die upgesittigten Jodide, die nach den in dieser Mitteilung be-
schriebenen Methoden sich werden gewinnen lassen, diirften ein fiir
vielseitige Untersuchungen geeignetes Material darstellen.

169. J. v. Braun und @. Kirschbaum: Die Chlorphosphor-
Aufspaltung des Skatol-Ringes.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. April 1912)

In der dritten Mitteilung iiber Synthesen in der fettaromatischen
Reibe?) wies der eine von uns darauf hin, dafl es zur Erginzung der
Beobachtungen iiber die Geruchseigenschaiten der unverzweigten Al-
kohole und Aldebyde von der Formel C¢Hs.(CHa)..OH resp. CsHs.
{CH3)«.CHO u. a. erwiinscht sei, auch eine Reihe von Gliedern mit

1) A. 386, 273 [1912]. 7 B. 4b, 384 [1912].





