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Im Capillnrrobr erhitzt, erleiden diese Acetate, wie die Saure 
seibst. bei etwa 150" eine Veriiiiderung, urn sich dann erst weit iiber 
:iO0 vollstlndig zi i  zersetzen. 

1 g Gallocarboii- 
siiure, 1 g Kaliurnacetat (Frisch geschinolzen) und 1 ccrn Essigsaure- 
:inhydritl wiirden irn Scliwefelsiii~rebarl niif 150-160" erhitxt. Es tritt 
Gasentwicklung ein, die nnch etwn 1 Stiinde aufhort. Die Schnielze 
wurde mit e tnas  salzsiiurehaltigem Wnsser und daon rnit reinem 
Wasser nrisgewnschen und niis Eisessig iinikrystnllisiert. Die so er- 
baltenen Krystalle zeigen in Ubereinstininiung niit dern bekannten 
Pyrogallol-triacetnt den Schmp. 164O. 

P y roga  Ilo 1 - t r i a c e  t a t ,  (CH3. CO.O)r CGIIJ. 

0.1756 g Sbst.: 0.3703 g CO?, 0.0821 g HzO. 
CI?H1?Os. Ber. C <57.14, Fl 4.76. 

Get. .>7..51, n 5.24. 
U e r l i  n ~ Organische.; Laborntoriuni der Konigl. Technischen 

Hurhschule. 

168. J. v. Braun, H. Deutsch und A. Schmatloch: 
ffber nene Anwendungen der Grignardschen Reaktion. 

[Ails dmi Chemischcn Tnstitut der Univcrsitjt Breslau.] 
(Eingegangcn ani 3. April 1912.) 

Phenosy-biitplen, CGHj 0 .(CH*)z. CII:CIIr, ~velclies ails dem 6-Phe- 
iic~sy-butyljodid: Cs Hg 0 .(CIZZ)~ . . I ,  iiber das quartiire Amrnoniurnjodid, 
CsHj 0. (CH2)r. N (CH~)J  . I ,  iind Hydrosyl, CG Hs 0 .  (CHa), . N(CH*)s.OH, 
erhalten werdeii kann '), IHL3t sich, \vie wir kurzlich gezeigt haben '), 
in 1 .3 .4-1 ' r ib ro in-butan ,  I3r.(CHS)E.CHHr.CHnRr, umwandeln, und 
dimes liefert rnit Magnesium i n  trocknem i t h e r  linter Verlust der 
benachbarten Brornntome die fur weitere Svothesen verwertbare nn- 
gesBttigte hlagnesiiinibromverbinduDg, BrMg.(CH,), .CH: CH2, ganz 
ihnlich wie das friiher beschriebene, aus n-Pipecolin dargestellte 1.4.5- 
Tribrom-hexan ">, Br.(CH2)3 .CHBr.CIIRr.CEIs, niit hlagnesiuin i n  
Br,lIg. (CH?)3. CH:CII. CH3. iibergeht. 

DsB auch die rnannigfachen Honiologeii des Phenoxybutylens 
eioe ganz eiitsprecheode Uniwandlung io Magnesiurnderivate uoge- 
siittigter Brnniide zulassen wiirden, hielten wir von vornherein fur 
recbt sicher, und wir haben iins daher zunichst der Frage zuge- 

~ 

I )  J. v. Or:i i in,  A. 382, 1 [lnll]. B. 44, 3669 [1911]. 
d. v .  B r a u n  und W. Sobccki ,  B. 44, 1039 [1911]. 
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wandt, wie man wohl die Gruppe unter ihuen, die der Forniel C6H5. 
O.(CHI)x.CH:CH~ (worin x groBer als 2 ist) entspricht, bequem zu- 
ganglich machen kann. Der  in der Butanreihe eingeschlagene Weg 
fiihrt namlich bloB noch iu der Pentanreihe unschwer zum Ziel, nam- 
lich Zuni Phenoxyaniylen, c6 Hs0.(CHa)3.C1T:CHs1), und zwar dank 
dein Unistand, daL3 das e-Phenoxiy-amyljodid, c6 l i s  0. (CB&..J, durcb 
die B rnunsche  Piperidiri-AuTspaltung zu eiueni auch in griifierer 
llenge relativ leicht fal3baren Korper gewcden ist. Schon der Auf- 
stieg zum Phenoxy-hexyljodid, Cg Hs 0 .(CHz)s. J, A U S  welchem Phenoxy- 
hexylen, Cs I150.(CH2)4 .CJ1 :C&, zu erhnlten sein sollte, ist indessen 
ein etwas miihsamer 2), und uoch mehr wachsen naturlich die Schnie- 
rigkeiten, wenu man in die uoch hohereu Keiben einzudringen ver- 
sucht*)j dazu komrnt noch, daB yon dem Punkt  ab, wo die Kette S 
in einer Ammoniumbase X.N(CIj3)3.0H inehr wie sechs an einander 
gereihte Kohlenstoffatome entbalt, der Zerfall der Rase kein reines 
Olefin mehr aus X entsteheu lafit, sondern zngleich den entsprechen- 
den, schwer zu entfernenden Alkohol S. O H  lieiert3). 

Einen Weg D U O ,  der die sich hier i n  unangenehmer Weise 
hlufenden Schwierigkeiten zu iiberwindeu gestattet, fanden wir arif 
G rund zweier Beobachtungeu : erstens, daB phenoxylierte Jodide, 
( :~HJ 0 .(CH&.J, sobald das .Jod ails der Nachbarscbaft des Phenol- 
rcstee wegriickt, die Reaktionsfahigkeit der gewohnlicher~ Alkyljodide 
gegen Maguesium zeigeri (Abschnitt I) u n d  zweitens, (la13 die ron 
l ' i f  Feueau') beobachtrte leichte Umsetxung von Magnesiumbrom- 
benzol, CG Hs Mg Br, u n d  Allylbroniid, CB Hj Br, zu Allylbenzol, CG H; . 
C a  Hs, auf a l l e  Arten roil hlagnesiumhalopen-Rliiylaten, also auch nuf 
die mit Jodithern eutstehendeu Verbindungen, anwendbar ist (Ab- 
schnitt 11): so konnten v i r  vom P h e n o s y - a m y l j o d i d ,  CsIIs 0. 
(CJI?)i.J, mit M a g n e s i u m  uncl T r i o s y n i e t h y l e n  leichter, als dies 
bisher moglich war, Zuni P h en o x  y -  h e x y  la1 ko  h 0 1 ,  C6 IIS 0 .(CHa)6. 
OH, und 1'h e n  ox  y - b e x  y 1 j o d  i d ,  C6 1 1 5  0 .(CHs)s .,I, aufriickeo und 
waren ferner mit Leichtiglieit irnstande, aus P h e n o x y -  b u t y l j o d i d ,  
( ' 6  [IjO.(CHz)4.J, Magnesium und Allylbroinid das P h e n o x y - h e p -  
t y 1 e n  , c6 Hs 0 . (CH2)s. CH : CH?, und atis P h e n o  x y - a m  y I j o d i  d i u  
analoger Weise das P h en  o x y - o c t y 1 e u , C6 H; 0 .  (CH2), , CH : CHa auf- 
zubauen. Auch die 1)arstellung der deni ' I ' r i b r o m - b u t a n  entsprechen- 
den T r i b ro m i  d e ,  Br .(ClI2)s. CH Br . C€ia Br und Br. (CHa)6 .CHBr. 
CHg Br, liela sich xus ibneu in der erwarteten Weise bewerkstelligen, 

I )  A .  382, 1 [1911]. 

3) ,\. 383, 1 [1911]. 
d. v .  B r a u n  und C. M i l l e r ,  B. 39, 4110 [1906]. 

+) C. Y. 139, 481 [1904]. 



Die Urnwandlung der nus 'I'ribromiden niit Magnesium entsteben- 
d e n  ungesiittigten Magnesiumbrorn-Verbindun~en in ungesgttigte Jodide 
hatten wir bisher'), den Angabrn von B o d r o u x  folgend, durch ,Be- 
handlung niit elernentarem J-od durchgefuhrt: bei einer mehrnialigen 
Wiederholung dieser Operation sshen wir aber allmiihlich ein, daB 
sie bei I I  n g e s 5 t t i  g t e n  JZagnesiun~h8logeu-Verbindungen sehr unzu- 
verliissig verlLnFt, da. sich dns Jod  auch an die 1)oppelbindungen 
anzulagern yerrnag, SCI da13 die Ausbeute an dern ungesiittigten Jodid 
oft nur  eine minimale ist. Rs galt also auch, fur diesen letzten Teil 
des Weges, der zu  ungeszttigten Jodiden rnit fernstehender Doppel- 
hindung fiihrt, ein neues Verfahren auszuarbeiteo, u n d  nach mehreren 
vergeblichen Anlaufen hatten mir das Gliick, i n  dem wenig in der 
Cbemie bisber beachteten .I od - a c e  t o n  i t r i l ,  J. CH2 .CN, das ge- 
wiinschte Reagetis ZLI findeo. Es setzt sich, wie im Abschnitt I11 gr-  
zeigt wird, mit nllen ~ I n g n e s i u m h a l o g e r ~ - a l ~ ~ l - ~ ~ e r b i n d u o g e n  nacli cler 
Gleichung : 

H.MgBr + .r.C;H,.CN = H.,l + Br,\Ig.CHs.CN 
um und ist ini Gebiete tler ungesjittigten ICijrper dern elementaren Jod 
writ vorzuziehen. 

I. P h e n o s y l i e r t e  J o d i d e  Lind . . \ [ngnesium. 
DaW halogenierte :ither, 12.0 .(C€L)x. J, worin R den Rest -cines 

aliphatischen Alkoliols (z. B. Methyl oder Amy1) bedeutet, sich mit 
Magnesium i n  derselben Wrise wie sauerstofffreie Haloaenverbindungcn 
umsetzen, hat vor mehreren Jahren I I a m o n e t ? )  gezeigt. I'iir syn- 

- t h e t i d e  Zweclie hat  aber tliese Beohachtiing keinen besonders groecn 
Wert, da diese Ather, wie wir kiirzlich betont haben 3), nngemein 
schwer in etwas grofierer Menge ganz rein clarzustellen sind. Eine 
riel becluemere Darstellung Inssen, dank ihrerii hoheren Siedepunktr 
und dank der Alkaliloslichkeit des Phenols, die phenoxylierten Ver- 
bindungen C ~ H F , O . ( C H ~ ) , . H ~  riiitl c6HsO.(CIlr)x.J zu: fur eines der 
Anfangsglieder dieser Reihe, das Hrnm-phenetol, hat, aber G r  i g u  a rd') 
vor einiger Zeit gezeigt, dxf3 es nicht iinstnntle ist, das Magnesium i n  
normaler Weise zu binden, sondern beim Hehnndeln init Maguesiuni 
und Ather linter Athylenbildang versetzt wird. - Es war uns n u n  
\-on vornherein wvnhrscheinlicli, (la0 die \-erhLlt,nisse hier iihnlich wie 
bei der Einwirkung von Nntritim auf phenosylierte Jodide liegen 
wiirden: auch dn, findet blo13 Zersetzung des jotlierten Phenolathers 
statt, wenn sich das J o d  in  tler Niilie cles Phenolrestes befindet, riickt 

I j  B. 44, 3062 [1911]. 
3) B. 44, 3703, Anm. 1 [19111. 

?) C .  I.. 138, 975 [1904]. 
4, C. r. 138, 1048 [1004]. 
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es  aber von der Pheaolgruppe ah, so erfolgt, wie der eine yon uiis 
vor drei Jahren gezeigt hat'), i n  norinaler Weise die W i i r t z s c h e  
Syiitliese. Unsere Erwartuog, daB ganz analoge Eracheinungen bei 
tler G r  iguardschen  Reaktion z u  beobachten sein wiirden, ging nun 
iri der Tat  vollstandig i n  Erfulluug; d n s  y-Phenoxy-prop~ljoditl, 
CG H:, 0 .(cfI1)3. J, ist noch ebenso wenig wie das  Brornphenetol irn- 
stnnde, sich mit Magnesium zu einer komplexen Verbindung umzii- 
setzen - e3 bleiht yielmehr fast cijllig unverandert -, schon die 
Verlaagerung der Polyrnethjlen-Kette uni ein Glied geniigt aber, urn 
eineo norm:ileii Verlauf der Reaktioc zu errnijglichen. Bringt man 

8 - P  h e n o x  y - b u t y l  j o d i  d CG I+, 0 .(C€Iz)d . J (1 hiol.) 
u n d  h i a g n e s i u r n  (1 At.), 

bei Gegenwart der etwa dreifachen Menge trocknen A thers zusamrnen, 
so findet iu der Kiilte lteine merklicbe Unisetzung statt. Die Re- 
aktion setzt aber bei gelindem Erwirrnen ziernlich energisch ein und 
wird durch etwa 3/c-stuodiges Erwirrnen nuf dern Wasserbad zu Ende 
gefiihrt. Urn den Umfang keuoen zu lernen, i n  welchern die Gri- 
gaardierung einerseits und die synthetische Wirkung des hlagnesiums 
antlererseits stattfinden, wurde die Reaktionsmasse, die noch etwns 
unverhraiichtes Magnesium enthielt, i n  der iiblicben Weise mit Eis- 
wasser und verdiiunter SHure versetzt, das Reaktionsprodukt ausge- 
iithert und das nach dern Abdestillieren des Athers zurhckbleibende 
balogenfreie, aogenehni riechende, zum Teil i n  der Kalte erstarrende 
dl der Destillatioo mit Wasserdampf unterworfen. Der fluchtige Teil 
stellte ein farbloses, angenehm riechendes 01 dar, siedete nach deni 
Trocknen uuter !I mm Druck viillig konstant bei 87" und besal3 die 
erwartete Zusamineosetzung des n - B  u t y 1-p h e n y l -  ii t h ers ,  

c6 I I ~  0 .  (CH~), . Mgti + I-I~ o -+ c6 H~ 0 .  (cH~), . H. 
0.2029 g Sbst : 0 5959 g COz, O.li21 g H20. 

CloHlrO. Ber. C SO H 9.33. 
GcF. 80.1, x 9.43. 

Seine Menge betrug fast 12 g aus 30 g Phenoxy-butyljodid, was 
einer auBerordentlich giinstigen Ausbeute von iiber 70 o/o entspricht. 
1111 Riickstand von der Wasserdampfdestillation blieb e iu  scbnell fest- 
werdendes 61, das sich XIS sehr schwer lijslich i n  k:iltem Alkohol 
erwies und leicht als l . S - U i p h e n o x y - o c t a n ,  CgH5 0 . ( C & ) ~ . 0 C 6 H s  
{Schrnp. 83O), identifiziert werden lionnte. Die Ausbeute an diesem 
Produkt hetrug nicht ganz G' g, was einer etwas iiber 2 5 0 1 0  betragen- 
d e n  synt,hetischen Wirkung des Maguesiums entspricht. 

I) J. T. Braun ,  13. 42, 4541 [1909]. 
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8 -  P h e n  o x  y - a my 1 j o d i d  , C G  Hg 0 .  (CH&, J u n d M a g n  e s i u  ni 
reagieren in ganz derselben Weise niit einander, und der Umfang, in 
welcheni Grignardierung uud Halogenentziehung stattfindet, entspricht 
:iuch den \'erhlltnissen in der uiedereu Reibe. Aus 20 g Jodather 
konnten ulrnlich auf der einen Seite 3 g (d. h. ca. 3Ofl/0) rnit Wasser- 
clampf nicht fluchtiges 1 .lo- T) i p h e n 0s y -  d e c a  n , CS Hs 0. (CH2)lo. 
O C G H ~  (Schmp. 86O), und auf der andereu Seite fast 8 g [d. h. etwns 
iiber 7oo/o) eines leicht fliichtigen: angenelirn riechenden 0 1 s  gewounen 
werden, das tinter 17 mrn viillig konstant bei 111O siedete und d ie  
erwartete Zusammensetzung des I I  - A ni y I - 11 h e 11 y 1 - i t  h e r s , CC 1 1 5 0  .. 
(CH1); .H, besall. 

0.1383 fi Sbst.: 0.4071 g COZ, 0.1242 6 € 1 2 0 .  
C1i11160. Her. C 80.49, 13 9.45. 

C.M. n SO.28. x 10.04. 

Zuni hI o n  o p h e n y l k t  h c r dcs 1 .5  - P  en tnni  e t  h y l e  n -gl  y k 01 s, 
C,Hs 0 .(CH,), . OH, knnn man i n  der beknnuteu LVeise gelnngen, wenu 
inan durch die aus citIso.(cH?),..l iind hlagnesiiini ltergestellte atherische 
Losuug trockncn S x u e r s t n f f  cn. 2 Stuticlen diirchleitet. Die Ab- 
sorptiou ist nllerdings nuch tlann nocli lteirje vollstiiindige, denn \Venn 
ilian i1:i.s i i i  der iiblicheu Weise isolierte und getr0cknet.e Produkt 
fraktioniert, erhiilt niaii eiuen recht betrLchtlicbeo Vorlauf (105-1 10" 
uuter !I t r i m ) ,  der nus P h e u y l - a n t y l - i t h e r  besteht; die Temperator 
steigt dann langsam, uiid hei 135--1SOfl destillirrt die ITauptineuge des 
neiien Alkobols iiber, wsibrentl das schnell fest werdende 1) i 1) h e n  n s  y - 
d e c n  n iin Kolbeti zuriickbleibt. 1)urch wiederholte Destillation stellt 
sich der Siedepunkt des rnouophenylierten Glykols :ruf 150-155' 
unter 11 mrn ein: es stellt eine glyceriuahnlicbe, farblose, gerucblose 
Fliissigkeit dnr, die aber wegeu hartnackig :inhastender gprirtger Mengel) 
des Pbenyl-arnyliithers und Diphenoxy-decans nicbt viillig scharfe 
Analyscnwerte 1iefert.e. Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  ist olig, sehr 
schoo ltrystnllisiert Isfit siph aber init Hilfe von Phenylisocyanat das  
P h e n  y l  u r e  t h a  t i ,  Cs H5 O.(CH,), .O.  GO .NH .Cs El5, erhalten, tlas in 
J,igroin wenig loslich ist und bei 93O schmilzt. 

CIS Hsi OsN. Bor. C 72.?4, €1 7.03. 
Gef. 3 72.01, D 7.18. 

0.1173 fi Sbst.: 0.3097 g CO,, 0.07.;S fi 1 1 2 0 .  

Leichter als zum phenylierten Glykol der Pentamethylenreihe 
gelnngt man z u  seinem nachst hiibereu Hnmologeri CsHsO . ( C ~ ) S .  OH, 
wenn nian in die aus C6H5 0 .(CH2), . J und Alaguesiiim bereitete 
Losung T r i o x y m e t l i y l e u  ( 1 1 / 2  Mol.) eiritrigt uud 20 Stunden ziirn 

gelinden Sieden erwarmt. Bei der Dedl la t ion des Keaktionsproduktes 
geht iin Vakuuni vou etwa 110-20O0 ein Gerneuge \'on wenig Phenyl- 
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aniylither, \-om monophenylierten Glykol, und kleinen Mengen des 
Diphenoxydecans iiber, wiihrend die Hauptrnenge des letzteren in1 
Kolben zuriickbleibt. Durch wiederholte Destillation lB8t sich unschwer 
eine unter 13 mm bei 1750 scharf siedende Hauptfraktion isolieren, 
die das recht reine pheoylierte Glykol darstellt. 

CI?HlgO?. 
0.1103 g Sbst.: 0.2991 g COO, 0.0936 g HzO. 

Ber. C 71.24, H 9.35. 
Gef. D 73.94 )> 9.19. 

Sie bildet eine sirupdicke, farb- und geruchlose Flussigkeit, ist 
mit den gebriiuchlichen Losungsniitteln niischbar und erstnrrt auch 
nach monatelnngern Stehen nicht. Ihre  Menge entspricht etwas uber 
4Oo/o des angewandten Phenoxy-amyljodids, so da13 der obergaog von 
der  Phenoxy-pentan- zur Pheoosy-hexan-Reihe hier mit etwas schlech- 
terer Ausbeute erfolgt, nls wenn man den Weg uber das Nitril, 
CsHs O.(CHs)s .CN, u n d  die Base CcHsO .(CH?)D.NH, wahlt'). Trotz- 
dem ist das Verfahren dieser friiheren Methode weit uberlegeo, erstens, 
aeil die Operationen vie1 einfacher sitid, uod zweitens, weil als Neben- 
produkt nebeu dem Phenoxy-hexylalkohol in ca. 3Oo/o  Ausbeute das 
wertvolle 1.10- D i p h e n  o x  y-d e c n n  gewonnen werden kann. 

Das P h e n y l u r e t h n n  des Phenoxy-hesylnlkohols bildet sich unter 
sclrwsclier Erwiirmung mit  Hilfe von Phenylisocyanat, ist in Ligroin schwer 
l6slich und schmilzt nach iiem Umkrjstsllisieren aus Ather-Ligroin bei 10.2". 

0.1296 g Sbst.: 5.3 ccm N (21°, 747 mm). 
ClrH?BON3. Ber. N 4.47. Gef. N 4.57. 

Erwarmt man den Alltcihol rnit cler etwn doppelten Gewichts- 
nienge rauchender Jodwnsserstoffsaure 2 Stunden auf 80°, so findet 
eiii Ersatz des Hydroxyls durch Jod  und Bildnng des friiher aus 
Phenosyhes~-lchlorid, c6 Hs 0. (CH2)s. CI und  Jodnatrium') erhsltenen 
P h e n o s y - h e r y l j o d i d s  statt, ohoe da8  grcifbare Mengeo Phenol ab- 
gespalten werden. Mit Chlor- und Hromphospbor wird man zweifel- 
10s leicht das phenoxylierte Chlorid u n d  Bromid fassen kiinnen. - 
Weniger gliicklicb als bei der Synthese von Phenosy-hexylnlkohol 
waren wir bei dern Versucb, vom P h e n o x y - a m y l j o d i d  aus rnit 
Magnesium und ithylenchlorhydrin 3, d i r e k  t zum nachsthoheren Glied, 
dern P h e n 0s) - he  p t y l  a1 k o h 01, C6 Hs 0 .  (CH?)l. OH, aufzuriicken; 
die Ijmsetzung verlauit sehr unvollstandig - auch wenn bei Gegen- 
wart von Toluol mehrere Stunden auf 130° erwiirmt wird -, und bei der 
Aufarbeiturig der Reaktionsmasse konnte neben groaen Mengen Phe- 

I )  l'crgl. J. T. B r a u n  untl I<. M i l l e r ,  B. 39, 4110 [1906]. 
?) B. 39, 4110 [1906]. 
3) Vergl. G r i g n s r d ,  C. r. 141, 44 [l90,5]; A. ch. [8] 10, 23 [1907! 
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nyl-aniylather und Dipbenoxy-decan nur eine ganz geringe Menge 
einer zwiscben 150O und 200° (12 mm) siedenden Fraktion erhalten 
werden. Der  s t u f e n w e i s e  Aufbau dieses Alkohols wird sich da- 
gegen leicht durchfuhren lassen, denn c -  P h e n  ox  y - h e x p I j o d i d ,  
C6H50.(CHs)6.J  u n d  M a g n e s i u m  reagieren, wie wir uns durch 
einen kleinen Versuch iiberzeugten uud wie kaum anders zu erwarten 
war, niit derselben Leichtigkeit init einander. wie dies in den zwei 
niederen Reihen der Pall ist. 

Iin Zusanimenhang Init, den beschriebeueu Versuchen siud wir 
aucb der Frage naher getreten, ob es wobl miiglich ist, von den 
phenoxylierten Jodiden, C,HjO.(C;H2),.J, aus mit Magnesium und 0 rt  h o -  
a m  e i  s e n  s a u r e e  s t e r  zu den Acetalen , Cc HS 0 .  (CH1), . CH(OC2 H5)*, 

und daraus zu phenosylhaltigeu Aldehyden zu  gelangen ; wir stieBeu 
hier jedoch auf a.hnliche Schwierigkeiten, wie kurzlich '> bei uuseren 
Versurhen init fettaromatischen Jodiden und wareu nicht imstande, 
greifbare Mengen der phenosylierteu Acetale zu fassen. Dagegen 
fandeu wir, daO die N i t r o - M e t h o d e ,  die bei der Darstellung der 
aliphatischen Dialdehyde') und der fettaromatischen Aldehyde I )  so 
gute Dienste leistet, sich auch hier voraussichtlicb bewahren wird. 
Wenn man beispielsweise y - P  h e n o x y-p  r o p y I j o d i  d ,  C~HSO.(CH~)~.J ,  
mit I]/ .  Mol. S i l b e r n i t r i t  bei Gegenwart von etwas Ather erst i n  
der Kiilte, dann 1 Stunde auf dem Wasserbade behandelt, 12 Stunden 
stehen I a B t  und den halogenfreieu iitherischen Auszug fraktioniert, so 
e r b d t  man neben einem wie gewiibnlich aus dem N i t r i t ,  C6HSO. 
( C H ~ ) J .  0 .NO, bestehenden Vorlauf als Hauptfraktion (65 " l o )  bei 
171-177O (17 mm), das  fast ganz reine N i t r o p r o d u k t ,  C6Hs0.  
(CHs)3. NO*, ale schwach gelbe, angenebni riechende Fliissigkeit. 

0.1240 g Sbst.: 0.2696 g CO?, 0.0707 g H?O. - 0.1846 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (20n, 748 mm). 

CsHllOaN. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.71. 
Gof. >) 59.30, D 6.33, B 7 5 3 .  

Ebenso leicht ist das zu ca. 5O0/o entstehende P h e n o x y - n i t r o -  
p e n t a n ,  c6H50.(CH1)S.N02, z u  fasstn, das linter 16 mm zwischen 
203O und 209O siedet. 

0.1285 g Sbst.: 0.2955 g CO,, 0.0868 g HnO. - 0.1915 g Sbst.: 12.1 ccm 
N ( 2 5 O ,  760 mm). 

C11H1503N. Ber. C 63.15, H 7.68, N 6.70. 
Gef. * 62.70, D 7.55, D 7.00. 

Beide Nitroverbindungen werden, wenn man sie in der friiher 
genau 'beschriebenen Weise mit Z i n n c h l o r i i r  behandelt, xu den 

I)  B. 45, 384 [1911]. 
2) J. v. B r a u n  und W. Sobecki ,  B. 44, 2526 [1911]. 



1253 

0 x i  m e n, CsHj 0. (CH2;a. CH: N OH und CgH5 0. (CHt), . CH: NOH, 
reduziert, die wir durch Umkrystallisieren nus Methylallcohol gereinigt 
haben. 

Das P h e n ox y - p r  o p i  o n  a1 d o x i  iri schniilzt bri 1 42', 
0.1654 g Sbst.: 13 4 ccni N (2S0, 752 mm). 

das P h e n o x  y -v  a1 e r a l d o x  i m bei 11 2- 11 3'. 
0.102l.g Sbst.: 6.6 ccm N (27O, 755 mm). 

CsHl1NO,. Ber. N S49. Gef. N b.75, 

CIIHISNO~.  Ber. N 7.26. Gef. N 7.12. 
Wie in der iettaromatischen Reihe, ist die Ausbeute an den r e i n e n  

O x i m e n  keine sehr gro13e; wie dort hoffen wir aber, auch hier beim 
gennueren Studium der Reduktionsbedingungen die A l d e h y d e  s e l  bst ,  
die nach mancher Richtung von Interesse sein diirften, in nicht schlechter 
Ausbeute zu fassen. 

I[. R.1 a g n  e s i u  m h a1 o g  e n - n l k  y l a  t e u n  d A I 1  y 1 b r o m id. 
Die interessante Beobachtung \*on T i f f e n e a u ' ) ,  da13 Allylbromid 

im Gegensatz zu den anderen Halogenalkylen schon bei tiefer Tern- 
peratur mit Phenyl- und p-Anisyl-magnesinmbromid unter Bildung 
von A l l y l b e n z o l ,  CsHs .C$Hg, resp. Esdragol reagiert, ist lange, wie 
es scheint, ganz yereinzelt geblieben. Erst  vor kurzem, als wir be- 
reits rnit Versuchen begonnen hatten, die die Anwendbarkeit dieser 
Reaktion in verschiedenen Gebieten prufen sollten, ist noch von C. 
d e  R e s s C g u i e r 2 )  festgestellt worden, daB auch das hexahydrierte 
Phenyl-magnesiumbromid sich mit Allylbromid zu A l l y l - c y c l o h e x a  n 
umsetzt. Nebeu dem Cyclobexylbromid, wo mir ziim selben Ergebnis 
wie R e s s C g u i e r  kamen, haben wir noch Monobalogen-Derivate der 
Fettreihe, Dibalogen-paraffine, fettaromatische Halogenverbindungen 
und endlich auch phenoxylierte Jodide i n  den Kreis der Untersuchung 
gezogen und konnten feststellen, da13 sich die Realition uberall recht 
glatt abspielt. Fiir sjnthetische Zwecke diirfte sie mancherlei An- 
wendungen, namentlich beim Aufbau verzweigter fettaromatischer Ver- 
bindungen, finden (vergl. weiter unten); bei gejodeten h e r n  erschliel3t 
sie, wie wir in der Einleitung auseinandergesetzt haben, den Zugang 
zu ungesattigten Halogenverbindungen. - Wir geben im Folgenden 
kurz die Resultate wieder, die wir mit n - O c t y l - b r o m i d ,  1 .4-Di-  
j o d - b u t a n ,  1 . 5 - D i j o d - p e n t a n ,  C y c l o h e x y l - b r o m i d ,  P h e n y l -  
i t h y l - b r o m i d ,  P h e n y l - p r o p y l - b r o r n i d ,  P h e n y l - a m y l - b r o r n i d ,  
P h e n ox y - b u t y 1- j o d i  d und P h e n  o x y - a m  y 1- j o d i d  erhalten haben. 
Die Arbeitsweise war in allen Fallen die gleiche: zu der aus dem 

I )  C. r. 189, 481 [1904]. 9, BI. [4] 7, 431 [1910]. 
82 :* 
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HalogenalkyI und biagnesiuiu bereiteten iitlierischen Losung wurde 
unter guter Eiskuhlung tropfenweise die nnderthalbfache berechnete 
Menge A l l y l b r o m i d  gegeben, zur Vollendung der Umsetzung 2 Stdn. 
auf deni W:isserbade erwhrmt, iind uach Zersetzung der Iteaktions- 
inasse in der iiblichen Weise und guteni Trocknen fraktioniert. D n s  
ails eineni IIalogenalkpl S .Rr erhnltene Allylprodukt S.CaH5 ist. iri 

drr mittleren Fraktiou enthalteu : der Vorlauf enthllt die geringe, uicbt 
niit Allylbromid in Reaktioii getretene Meuge Halogenalkyl 51s Koblen- 
wasserstoff S. 13, der Knchlauf deu durch die kondensierende Wirlrung 
des Magnesiurns gel)ildeten hijhermolekularen Kohleiiwasserstoff X.X.  
Die Ausbeuten aind recht gut und erreichen in einigen Fallen i O o , o .  
- DaD wiihrend der lleaktion lieine Verschiebung der Doppelbindung 
eintritt und die entstehenden l ibrper  ; d e  an ihreni Ende ungeshttigt 
s ind,  war bereits aus dem l ' i f fe  ne:i uschen Versuch iiiit Brombenzol 
uud Allylbromid zu schliel3en : wir haben zur Sicberheit noch i n  zwei 
anderen Fiillen - Iieim Dijodpentnu und den] 6-Pheoox?.-butyljodid - 
den Beweis erbracht, beim Dijod-pentnn auf oxydativem Wege, beini 
.Jodhutyl%ther durch .Ilmwnndlungen, die im Abschnitt III gescbildert 
w erd en. 

O c t y l b r o r n i d ,  C s H , ;  Br (aus n-i)ctj-lalkohol und Bromwasser- 
stoffshure), liefert, nnchdem bis 1 50° eiu kleiner Vorlauf iibergegnngeu 
ist, bei 175-205O eine wesentlich nus U n d e c y l e n ,  CGHN.CH:CXZ, 
bestehende Hauptfralition (65":o). der bei %bU-290" eiri aus H e x  n -  
t l e c a n ,  C16H3, (Schtnp. 1 S o ) ,  bestehender Nachlau! folgt. Die Haupt- 
menge des Uudecylens siedet bei l h ~ - l S O u  nls wnssrrhelle I~liissig- 
keit von  angenehmem Gerucli. 

0.114s ,? Sbst.: O.:3tiO;' 6 CO?, 0.149:; L: H:O. 
CII Hy;. H ~ I . .  ( ' 8.5.70. 14 11.3U. 

G I : ! .  2 s5.57, n 14.52. 
d:' = 0.7630, ,n;t : 1.42Ss4, hlol.-I:ct. = 52.31 (Cii ! I s r  , -  ber. 52.34). 

1.5 - D i  j o d - p e n  t a n ,  J .(CHr)> . J  , welches mit Magnesium genari 
z i i r  Hilfte die I)iinagne;iiurn-Velhindung JMg.(CI3,)5 .MgJ lirfert'), 
ergibt eiu intensiv riechendes 01. von dern fabt 50"io linter 22 nini bei 
S.-115° iibergehen; dann begiunt die Terriperatur schueller zu steigeu, 
und es  destilliert bis weit. iiber SOUo kontiniiierlich ein zum Schluli 
fest werdendes Gemisch von I~ohlenwasseratoffen, dns seine Entstehung 
der Gegenwart voii Kompleren, .lhIg.(CH2)5 .S.hlg.l, in der rnit Mag- 
nesium behandelten Dijodpentan-L6sung rerdnnkt. Die im wesentlichen 
das  U n d e k a d i e n ,  CHI:C,II.(C,B?); .CH:CH?.  enthaltende niedere 

I )  - 1 .  I-. 1;rauii unJ \V. Solbecki ,  H .  41. 1918 [1911]. 



Fraktion destilliert beim nochrnaligen Fraktionieren Zuni grijliten Teil 
bei 70-72' unter 10 mni Druck iiber. 

0.1841 g Sbst.: 0.5846 g Con, 0.2202 g HaO. 
CIIH?,. Ber. C 66.84, 

Gef. )) 86.60, 

dy = 0.769, ,i: = 1.4396, &lol.-Ref. = 

Sie riecht sehr iutensiv uud ist an 
ungesiittigten Zustandes recht bestiindig. 

H 13.1 I;. 
)) 13.30. 

-51.95 (CliH?o 12 ber. 51.97). 

der Luft trotz ihres doppelt 
Osydiert man sie rnit eiuer 

8-9 Atomen Sauerstoff eutsprechenden Menge Perrnanganat in soda- 
dkalischer Liisung, so lafit sich aus dem Filtrst Tom Manganschlarnm 
uach dem Konzentrieren uncl Ansauern absolut reine, bei 106O schmel- 
zende A z e l a i n  s i i u r e ,  CO, H.(CH?)?. COa H, isolieren '). 

1 . 4 - D i j o d - b u t a n ,  J.(CHz)&..J, liefert ganz analogdas doppelt un- 
gesattigte D e k a.di e n , CH1 : CH . (CH2)6. CH : CH?, welches wahrschein- 
lich identisch ist rnit dem aus Dekamethylen-bis-trimethglammouium- 
hydroxyd, 0 H . N  (CHS)~. (CH,)lo. N (CHa)s. OH. durch Deetillation erhal- 
tenen Kohlenwasserstoff?), bei 170° siedet und ebenso intensiv wie das  
liohere Homologe riecht. Die Ausbeute ist, wegen der Fluchtigkeit 
des Kohlenwasserstoffs rnit i t h e r ,  nicht sehr befriedigend. 

0.1446 g Sbst.: 0.4586 g CO?, 0.1764 g €120. 
CioHis. Rer. C 86.9.5, H 13.05. 

Gef. n 86.53, n 13.57. 

Aus C y c l o h e s y l b r o m i d ,  CsIIIlBr, konnten wir dadurcb, daB 
wir wie in nllen anderen Piillen die andertbalbfache Menge Allyl- 
bromid anwandteo, eine etwas bessere Ausbeute (42 O / O )  an A l l y l -  
c y c l o h e x a n  erhalten, als d e  R e s s k q u i e r .  Siedepunkt (150-151 O, 

7 6 0  mm), Dichte und Lichtbrechuog unseres Koblenwasserstoffs zeigten 
n u r  ganz geringe Abweichungen gegeniiber den Aogaben des franzii- 
sischen Forschers. 

P h e n  y l - i i t  b y 1 b r o  rn i d ,  Cs Hs. (CH,),. Br, Magnesium und Allyl- 
brornid liefern, neben geringen Mengen Athylbenzol und eioeni auch 
uur i n  geringer Menge entstehenden hiiher siedenden Produkt, rnit 
7 0  " l o  Ausbente, eine bei 75-85O (10 mm) siedende Fraktion, die bei 
iiochmaligem Destillieren fast der gesamten Menge nach bei 77-78' 

1) A n m .  w a h r e n d  d e r  K o r r e k t u r .  Aus dem inzaischen erschienenen 
Registsrheft der BBerichteN haben wir ersehen, daB im vergangenen Jah r  Hr. 
Reformatzky  mit zwei Mitarbcitern (B. 44, 1885 [1911]) dasselbe Undeka- 
dien auf demaelben Wege erhalten hat. Unser Prgparat schcint indessen etwas 
reiner zn sein. 

2) J. v. B r a a n ,  9. 386, 273 [1912]. 
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unter 10 mm Drucli, bei 203-204O bei gewohnlicheirt 1)ruck 
iibergeht. 

0.1590 g Sbst.: 0.5238 g CO?, 0.1426 g H10. 
C l l H 1 4 .  Ber. C 90.35, H 9.65. 

Gel. )) 99.s5, 2 10.03. 
(1:' = 0.8889, n;?," = 1.5065, Mo1:Ref. = 46.82 (C~ I  €114 4 her. 49.06). 

Die Dichte dieses Kohlenwnsserstoffs ist, wie der Siedepunkt, eiu 
wenig verschieden von den Daten, die der eine von u n s  in1 rergan- 
geneo J a h r  I) fur das Zerfallsprodukt von Phenylamyl- trimettiyl- 
ammoniumhydroxj-d, CsH5. (CII?)S .N  (CH3)3.011, eriiiittelt hat  (Sdp. 
197--198O, d r  = 0.8851), so da8  die damals geiuDerte Vermutung, 
es kiinue Yielleicht bei der Destillation der quartaren Base eine se- 
kundhre partielle Verachiebung der Doppelbindung im neii gebildeten 
Kohlenwasserstoff stattfinden, zuzutreffen scheint. DaB die mit Hilfe 
von Allylbromid gebildete Verbindung a n  i h r e m F, n d e ungesattigt ist 
[C& .(CH&. CH : CH?], kann, aufier aus i h r w  Bildungsweise, aucli :LUS 

der  grofien Schwierigkeit geschlossen werdeu, mit der sie Halogeu- 
vasserstoffsiiuren addiert. Erhitzt man sie mit der 4-fachen hleugr 
rauchender Broni~asserstoflsaure 10 Stunden im Rohr auf loo", SO 

bleiben uber 3 / r  vnllig unver5ndert; bei weiterem 5-tagigen Erwiirmeti 
ist liaurn die HHlfte umgesetzt, und erst wenn die uuverdunnte Sub- 
staoz mit Brornwasserstolf bei O o  gesiittigt und 20 Stunden nuf 100n 
erwhrmt wird, ist die Adagerung eine yollstiudige. I n  ganz geriogent 
MaBe spaltet das  neue Rromid - dent natiirlich die Pormel CsH5.  
(CH2)a. CH(CH3). B r  zu erteilen ist - im Gegensatz zum endstlndig 
bromierten Korper (>,Hi . (C,HZ)~ .Br?)  - auch beim Destillieren im 
Vakuum Bromwasaerstoff nb, so daB man neben der IIauptmenge, die 
unter 13 mm bei 137-133O siedet, eineu kleinen bromarmeren Vorlauf 
bekommt. Das 1 - M e t h y l - 4 - p h e n y l - b u t p l b r o m i d  ist ganz farb- 
los, verandert sich beim Stehen nicht nnd riecht weit weniger intensity 
als das  isomere Phenyl-5-amylbromid. 

AgBr.  
0.1450 g Sbst.: 0.3104 g CO2, 0.0888 g H20. - 0.1186 g Sbst.: 0.0934 g 

CI,HlsBr.  Ber. C 56.15, H 6.61. Br 35.22. 
Gef. 58.38, )) 6.85, n 35.31. 

Wie in dem analog gebauten, kiirzlich a) beschriebenen Rromitl 
aus Phenoxy-butylen [C& o.(CHs)z.  CII(CHa).Br], ist das Brom int  
Methyl-phenyl-butylbromid recht fest gebunden. Will man es bei- 
spielsweise gegen Criin austauschen, so ist mehrtlgiges Kochen mit 

I) J. Y. Brauii ,  A. 382, 48 [1911]. 
*) Vergl. weiter uoten. 9 B. 44, 3699 [1911]. 
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Cyankalium in waBrig-alkoholischer Lasung erforderlich. Dabei wird 
in geringer Menge Bromwasserstoff abgespalten, und man erhiilt, wenn 
man das Reaktionsprodukt im Vakuum fraktioniert, einen kleinen 
Brom- und Stickstoff-lreien, urn looo siedenden, ungesattigten Vorlauf. 
Danu steigt schnell die Temperatur, und bei 150-154O destilliert das  
N i t r i l ,  CsH5 .(CHa)a.CH(CHs).CN, als farblose, nur ganz schwach 
riechende Fliissigkeit. 

0.1126 g Sbst.: 7.8 ccni N (200, 764 mm). 

Die durch langeres Kochen mit alkoholischern Kali daraus dar- 
gestellte CsHs . (CH& . 
CH(CHa).COoH, ist fliissig und siedet vallig konstant unter 8 mm 
bei 178O. 

ClzH15N Ber. N 8.09. Gef. N 7.9. 

1 - M e t h y l  - p h e n  y l  - 4 - v a l e r i a n s i i u r e ,  

0.1187 g Sbst.: 0.3252 g CO,, 0.0924 8 H,O. 
C l z H 1 ~ O ~ .  Ber. C 75.00, H 8 33. 

Gef. )) 74.71, 8.71. 
\Vie die isoniere 5-Phenyl-capronsiure I )  liefert sie ein weiaes, 

lichtbestandiges S i l b e r s a l z  (ber. Ag 36.1, gef. Ag 35 S), unterscheidet 
sich aber yon ihr, auBer durch den etwns konstanteren und hiiher 
gelegenen Siedepunkt, auch dadurch, dalS sie beim Abkiihlen mit 
Atber-Iiohlensiiure nicht krystallinisch crstxrrt, sondern eine glasige 
Konsistenz annimmt. 

P h e n v l - p r o  p y l  brorn i d ,  CbHj. (CH2)3. B r ,  verhiilt sich in Bezug 
auf den Umfang, i n  dem es wit Allylbrornid zu Phenylhexylen, CsH5. 
(CHa), . CH:CHz, zusammentritt , der Phenylathyl-Verbindung ganz 
analog. Das Reaktionsprodukt ist i n  der beim ersten Fraktionieren 
zwischen 90° und 105O (13 mm) ubergehenden Fraktion enthalteo, die 
bei nochmaligem Destillieren sehr konstaot bei 94 -95' (10 mm) 
iibergeht. Der  Kohlenwasserstoff besitzt einen sehr angenehmen 
Geruch. 

0.1919 g Sbst.: 0.6318 g COz, 0.1765 g HzO. 
C1zH16. Ber. C 90.00, H 10.00. 

Gef. I) 89.80, 10.22. 
dfo = 0.5839, n:," = 1.5033, Mol.-IZef. = 52.54 ( C I ~ H 1 6  14 ber. 53.67). 
Wie das  Pbenplamylen, so addiert auch das Phenplherylen recht 

schwer Halogenwasserstoffsauren. Das wie in der niederen Reihe dar- 
gestellte Produkt der Bromu.asserstofEanlageruog, dem man naturlich 
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- 

I) J. Y. Br:run, B. 44, 2873 [1911]. 
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sache nach ohne Riiclistaud bei 152-156O und riecht weiiiger stark 
wie das isornere Phenyl-hexylbrornid, CsH,. (CH& .Br. 

0 1192 g Sbst.: 0.2612 g CO?, 0.07i6 g HZO. - 0.1 190 g Sbst.: 0.0937 g 
AgBI.. 

ClrHlrBr. Ber. C 59.75, H 7.05, Br 33.1s. 
Gef. n 59.76, s 7.28, )) ::3.41. 

bas Bromid rengiert - iind dasselbe wird natiirlich auch beim 
niederen Homologen der Fall sein - mit Magnesium in Ather zwar 
weniger energisch wie die primaren Bromide, C6Hs .(C&)=.Br, aher 
die lteaktion liann durch Erwarrnen leicht vervollstiodigt werden. 
Von den Umsetzungen der neugebildeten ilIagnesiurnverbiucluug habeo 
wir einstweileo ihre Reaktion rnit l ’ r i o x y m e t h y l e n  nHher unter- 
sucht, die i n  der iiblichen Weise durchgefiihrt murde. Aus tlern Re- 
nktionsprodukt konnten wir leicht, neben eineni Vorlauf ( 1O2-l4O0 
linter 1 3  rnm) und einern ziihen, gelbeu, nicht destillierbaren Riick- 
stand, eine bei 164- 175O siedende Hauptfralrtion isolieren, die, noch- 
rnals destilliert, unter 13 m m  cler IIauptsache nach bei 1G0--163° 
iiberging und die Zusaniriiensetzung des erwarteten ‘? . -Methyl-  
6- p h en y l -  h e  x y  la1  k o hols ,  Cti€Is. ( C I l n ) r .  CH (CI13). CHI. OH, besao. 

0.1290 g Sbst.: 0.3833 8 C02, 0.1234 g €190.  
ClaH?oO. Ber. C 81.25, H 10.42. 

Gef. n 80.S5, )) 10.70. 
Die Verbindung, die i u  einer Ausbeute von 40 O i 0  entsteht: unter- 

scheidet sich irn Geruch in charaliteristischer Weise sowohl vorn iso- 
ineren Phenglheptyl- als auch rorn Phenylhesglalkohol: sie riecht 
intensiver nls der erstere und angenehnier als der letztere, v o r  a l le rn  
n b e r  f a l l t  i h r  s i i l3 l icher  G e r u c h  d a d u r c h  n u f ,  da13 e r  v ie1  
m e h r  h a f t e t ,  a l s  d i e s  b e i  d e n  h o h e r e n  i i n v e r z w e i g t e n  f e t t -  
a r o r n a t i s c h e n  A l k o h o l e n  d e r  F a l l  ist. 

P h e n y l - a n i y l b r o n i i d ,  CG€I~.(CH?)~.R~, das wir noch nls recht 
hochrnolekulares Brornid i n  den Kreis der Untersuchung zogen und 
das aus dem Phenylamylalkohol niit r,roni~~asserstolfslure leicbt dar- 
gestellt werden kann I )  (Sdp. 144O unter 12 rnni), liefert rnit Mng- 
nesiurn und Allylbrornid io einer zwar Areniger als 7 0  O/O betrageo- 
den, aber doch noch recht guten Aiisbeute (55 O/O) das P h e n y l -  
o c t y l e n ,  C~HS.(C&)~.CH:CH~,  das  unter S rnrn sehr konstant bei 
115-1 17 O als farblosc, angeuehni riechende Fliissigkeit siedet. 

0.1198 g Sbst.: 0.3929 g Con, 0.1146 g H?O. 
CI+H20. Ber. C 59.36, €I 10.61. 

Gef. )) 89.44, B 10.64. 
tly = 0.8792, nD =- 1.4995, hfol.-lief. = 62.81 (C1.Hgo , 4  bcr. 62.SS). 

I )  Vergl. 0. K r u  ber ,  Dissertation, Breslaii 1912. 
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.4us 8-P h e n o s y  - b u  t y  1 j o d i  (1, C6Hs 0.0  .(CH?), . J , Maguesium 
und Ally1 brornid resultiert ein hellgelbes, partiell fest werdendes 01, 
dessen groflter Teil unter !I rnm von 120-170° siedet, schnell fest 
werdendes D i p h e n o x y - o c t a n  irn Kolben hinterlassend. Aua dem 
Destillat lnssen sich die geringen, darin enthaltenen Mengen Phenyl- 
butyl-ather durch langsarnesDestillieren abtrennen, der H e p t e n y l  - p h e -  
n y 1 - ii t h e r ,  C6&0.(CH?)5.CH: CH?, geht dann uu ter S rnm bei 130-1 33" 
i n  einer Ausbeute yon etwns uber ,5oo,'o als sehr angenehm riechende 
Fliissigkeit iiber. 

0.1560 g S h t . :  0 4696 g COT, 0.1332 g Hs0. 
C , s I I l ~  0. Bcr. C S2.10, H 9 55. 

Get. s 81.93, B 9.55. 
Der i t h e r  ntldiert - wie der kurzlich beschriebene Phenyl- 

butenylither - init Leichtigkeit 2 Atorne I3rorn. Dns Broniid er- 
leidet zwar beirn Destillieren eiiie geringe Zerseizung und l i f l t  sicb 
&her nicht analysenreio gewinnen. Reines ' l r i b r o n i - h e p t a n  kann 
limn aber daraus erhalten, wenu niau es i n  rohein Zustande rnit dem 
4-fnchen Yolum rnuchender Bromwasserstoffslure etwa 100 Stuntlen 
lang (so schwer findet die Abspaltung des Pheuols statt) i n  tler 
Wasserbadkaoone erwarmt. Nacb Eotfernung des Phenols mit Alkali 
bleibt das ghzl ich  unverhar7,t.e Tribromid zuriick, das iiach einem 
geriogen Vorlauf fast farhlos bei 150--155O (8 m i l )  iibergeht und sicb 
:rls ganz rein eraeist.. 

AgBr. 
0.3046 g Sbst.: 0.2749 a COZ, 0.1163 R 1.120. - 0.21 15 Sb3t.r 0.3549 

CrHI3Br3. Bcr. C 24.92, H 3.90, Br 71.18. , 

Es entsteht in einer Arisbeute y o n  70° / ,  (auf den. ungeskttigteo 
Ather bezogen) und besitzt einen angenehrnen, wiirzigeo Gerucb. 
DaB es die Bromatorne in Stellung 1.6.7 enthklt [Br . (CH?)5.CHRr.  
CH? Br], wird im folgenden Abschnitt gesagt. 

e-P h e u  o x y - a m  y l j o d i d ,  C&:, 0 ,  (CH,):, . J, 1%Bt eich niit ganz 
derselben Ausbeute wie das niedere Hornologe, i n  den P h e n y l -  
o c t e  n y 1 - H  t h e r ,  CsH50  .(CH2)6 .C,H: CH2, iiberfuhren, der unter 11 mrn, 
nachdern ein kleiner Vorlauf voraufgegangen ist, bei 145--150° siedet 
rind auch einen auflerordentlich nngenehrnen Geruch aufweist. 

Gef. )) '24.61, B 4.27, D 71.39. 

0.1218 g Sbst.: 0.3672 g CO1, 0.1102 g H20. 
CliHzaO. Ber. C 82.35, H 9.88. 

Gef. * 82:22, B 10.12. 

Wie der Heptenyl-phenyliitber, verschluckt auch der Octenvl- 
ather mit Leichtigkeit 2 Atorne Brom uoter Bilduog eines flussigen, 
gleichfalls nicht destillierbaren Dibromids. Wird dieses i n  der vorhin 



angegebenen Weise mit Brornwasserstoffsiiure behandelt, so resultiert 
unter Abspaltung yon Phenol das 1 . 7 . 8 - T r i b r o r n o c t a n ,  Br.(CH2)6. 
CHBr.CII?Br ,  das ohne merkliche Zersetzung unter 10 mm urn 160° 
herurn siedet, fast farblos ist und, wie dns niedere Homologe, an- 
genehmwurzigen Geruch aufweist. 

0.1046 g Sbst.: 0.1669 g AgRr. 
C.sHlsBr-. Her. Br 68.34. tfef. Er 65.92. 

111. Mag n e s  i u rn 11 a1o S e n  - n 1 I< y 1 a t e  u n d J o d -  a c  e t o n i  t ri 1. 
Wie clns 1.4.5-1ribromheran, Br .(CI&)a . C H  Br. C H B r  . CHJ ’), so 

reagieren auch das 1.3.4-Tribrornbuta~1, Br.(C€L)z .CHBr.CH,Br, das 
1.6.7-Tribromheptan, Br.(CHp)s. CH Br. CHa Br und das 1.7.8-Tribrom- 
octan, Br.(CII&, .CHBr.CH? Br, wenn man sie in stheriseher Losung 
rnit Magnesium umsetzt uod aut die in Losung dann enthnltenen un- 
gesattigten Magnesiumver1)indungen [Rrhlg. (CII2)s .CH:CHz, BrMg. 
(CH1)5 .CH:CH:, BrMg.(CH?)6.CH:CH2] Jod  einwirken laat, sehr 
lebhaft mit diesem. Die Fliissigkeiten firben sich aber sehr bald tief 
braun, und es ist kaum moglich, mit Sicherheit den Puokt  zu fassen, 
wo die Umsetzung 

S.MIgBr+J.J  = S . J + J M g B r  (I) 
zu Eude ist und die Anlagerung Y O U  Jod an die vorhandenen Doppel- 
bindungen beginnt, j a  diese Anlageruiig scheint z. T. der Umsetzung 1 
parallel z i i  laufen, so daa  die Ausbeuten an dem uogesattigten Jodid 
X.J, welches nrir niit vie1 Miihe aus dern Reaktionsgernisch heraus- 
frnktioniert werden kann, nia.nchma1 verschwindend geringe siod. Wir 
bnben aus diesem Gruude eine Reihe von Versnchen rnit J o d v e r -  
b i n d u n g e n  an Stelle des elementaren Jods angestellt, eiostweilen 
aber, wie einleitend bemerkt, uur im J o d - a c e t o n i t r i l  einen Iciirper 
gefunden, der in  befriedigender Weise die Aufgabe zu losen erlaubte. 
Es mag sein, da13 sich noch eioige anorganische Verbindungen (z. R. 
Chlorjod), die wir  bei der Fortfuhrung der Versuche beriicksichtigen 
wollen, als geeignet erweisen werden. 

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

und nicht etwn 
Brh1g.S + J . C H 2 . W  = Brhfg.CH2. CN + J .S 

lhJIg.S + . I  .c~:Hz.CN = BrMgJ + S.CHz.CN 
umsetzt, wird offenbar durch die Doppeloatur des Megtiesiums bedingt, 
welches einerseits als Metal1 zienilich stark elektropositiven Charakter 

l )  E. 44, 3062 [1911j. 
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besitzt, andererseits, wie bekannt, gern mit Kohlenstoff in Bindung 
tritt: der rnit negativem Cyan belndene Methylrest . CHs. CN mu0 sich 
ganz besonders zur Absattigung der .4flinitat des Magnesiums eignen. 

Die friiher von dem einen von u n s  angegebene Darstellung deu 
Jodacetonitrils rnit Methylanilin, Formaldebyd, Cyankalium und Jod- 
methyl als Arisgangsuiaterial’), ist recht bequem und 1aBt sich auch 
rnit grol3eren Mengen ohne jede Schwierigkeit durchfuhren. Die Um- 
setzung mit Stherischen G r i g n  a r d  -Losungen Iiodet sehr lebhaft statt 
und muB unter Kuhlung und Schiitteln vorsichtig vorgenommen 
werden; setzt man Wasser und verdunnte Saure zu und schuttelt 
durch, so gehen i n  den Ather neben unverbrauchtem Jodacetonitril 
das neue Jodid und der durch synthetische Wirkung des Magnesiums 
gebildete Kohleuwasserstoff ; die saure waBrige Losung ist gewohnlich 
triibe und scheidet meist etwas harzige Massen ab, offenbar als Folge 
der Zersetzung des cyanhaltigen Kiirpers BrMg.CH2 .CN. Wenn das  
neugebildete Jodid iiber 200° siedet, so 1Hat es sich vom unver- 
braucbten Jodacetonitril (Sdp. 75O unter 10 mm) durch Destillation 
trennen ; nnderenfalls erweist es sich als zweclimHIJig, die Hauptmenge 
des durch Wansser leicLt verseifbaren ?) Jodacetonitrils erst durch etwa 
2-3-stundiges Erwarmen rnit Wasser zu zerstiiren. - Wir baben 
das neue Yerfahren zunschst an einigen bereits bekannten Beispielen 
ausprobiert und haben dann mit seiner Hilfe yersucht, aus dem in1 

vorhergehenden Abschnitt beschriebenen l.G.7-lribrom-heptan, Ur.  
(CH2)s .CHBr.CII? Br, das Jod-heptylen, . I  .(CHz)S .CH:CHa, zu fassen. 

B r o m - b e n z o l  lieferte, nnchdem es rnit hlagnesiuni in Reaktiou 
gebrncht und in der vorstehend besch riebeoen Weise weiter behandelt 
wordelr war, in einer Ausbeute \-on GOol0  ein unter 11 mm bei 60-70° 
siedendes Jodid, welches nur  ganz schwach stickstoffhaltig war, in 
nur geringem Grade den beiaendeu, charnkteristischen Gerucb des 
Jodacetonitrils zeigte und als J o d -  b en z o l  dadurch charakterisiert 
werden lionnte, da13 es durch Eintropfen bei - 15O i n  rauchende Sal- 
petersaure qunntitativ i n  das 11-Nitro-jod-benzol, NO2 . CS Hd . J, ver- 
wandelt wurde, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
1720 schmolz. 

0.1377 g Sbst.: 6.9 ccm N (220, ‘i56mxu). 
CtiH,NJO*. Ber. N 5.62. Gel. N 5.65. 

P h e n y l - p r o p y l b r o m i d ,  CsHs.(CH?)o.Br, ergab in derselben 
Weise ein Reaktionsprodukt, yon dem ein kleiner Teil bei 10 mm bis 
looo, die Hsuptmeoge (65 O l 0  des Bromids) als reines Phenyl-propyl- 
jodid, CGH5 .(CHa)$ . J ,  bei 1 IS- 1230 iiberging. Das Jodid wurde 
_..______ 

I) J. v. B r a u n ,  B. 41, 2130 [t90Y]. 2) 1. c .  
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durcli Cberfiihrung in das friiher I) dargestellte Nitril der  Phenylbutter- 
saure und Verseifung dieses letzteren zur  y - P h e n y l -  b u t t e r s a n r e  
selbst (Schnip. 52") identifiziert. 

lieferte 
riri unter 12 mrn bei 58-78O siedendes, stark jodhaltiges und zugleicb 
unch ungesattigten Kohlenwasserstoffen riechendes Produkt. Die  
Gegenwnrt. der  letztereo, die zum griieten Teil ails CH3.CH:CII. 
(CH2)c. CH: CH .CHI bestehen clurften und die bei der .Jodbesen-Dar- 
stellung rnit JIilFe yon Jod ?) nicht auftraten, erkliirt sich dndurcli, 
tlali das Jodacetonitril sie nicht wie das Jod, durch Halogenanlageruug 
an die doppelte Bindring i n  htibersiedende Produkte verwandelt. 
1:iir die synthetische Verwendung des Jodhesens, CH3.CH:CH.(CH2)3.J7 
- und analog zi i  bildender Jodide - diirfte ihre Gegenwnrt, airch 
wenn sie sich durch Fraktioniereri nicht entferuen lassen, in den 
meisten FBllen nicht storend sein: tlie cY,E-I-Ieptensaure, CHs . C H :  
(.lH.(CH,), . C O ? H  z. B., deren Rildung nus den1 oben beschriebenen 
lleaktionsprodukt wir yerfolgt hnhen, um darin rnit Sicherheit tlie 
Gegenwart des Jodhexens nachzuweisen, konnten wir leicht erbalten, 
:tls wir die gesamte Fraktion 58-78" ( IS  nim) rnit Cyankalium 
S Stuoden kochten, das ijligc, nnch Fettsaurenitrilen riechende Produkt 
rnit Alkali verseiften, die nlkaliunliislichen Kohlenwnsserstoffe durrb 
Ausiithern entfernten und die nllinlische Losring ansiiierten : Pie 
Heptensiure zeigte den beknnnten Sdp. 2?4-?.35° und war in 
einer Mcnge gebildet worden, die auf eine Umwandlung des Tribrotri- 
hesnns zii 50"/" in  Jodhesen schlieden lieB (5  g Siiure nus 25 g 
'lribromid). 

1.6.7 -T r i b  r o  m - b e p t a n ,  Br.(CH?)S .CHBr.CHs .13r, setzt sich niit 
llagnesium genau so energisch wie dns Tribrombutan und das Tribrom- 
bexaii urn. Das Reaktionsprotlukt mit Jodncetonitril siedet, nachdeni 
es zur  Zerstiirung des Jodacetonitrils einige Zeit in der Kiilte init 
Wasser geschuttelt wortlen ist, unter Hiaterlassung eines kleinen, im 
\'akuum uber looo siedenden Ruckstnudes im wesentlichen unter 8 mm 
bei 60-70" (Ausbeute 650 l0  der Theorie). Sein Jodgehalt stimmt 
zwar recht gut niit dem eines Jodheptplens, J . C , R I J ,  das kommt 
:tber nur dnher, weil d:ts Produkt uoch durch kleine Mengen sowohl 
\on Jodacetonitril als ail& von llohlenwasserstoff verunreinigt ist. 
( )hne zunlchst das ,Jodheptylen in ganz einheitlichem Zustand zu 
isolieren, hnben wir uns einst.weilen begnugt seine Gegeuwart indirekt 
festzustellen und zwar durch Behandlung mit Trimethylamin. Diese 
Yerlauft recht energisch und liefert ein festes, ltherunlbsliches quartares 
I'rodukt, das nicbt ganz scharf iiber 120° schmilzt. Lost man es 

1.4.5-Tr i b r o m -  h e x n u ,  Rr.(CH?)s. C H B r .  CH Br. CH3, 

.~ . 

I )  J. v. B r a u n ,  B. 43, 2837 [1910]. 2) 73. 44, 3062 [1911]. 



in nicht z u  vie1 heiBeni Alkohol iincl I!& erkalten, so krystallisiert 
in geringer Nenge das bei 196" schrnelzende, in Alkohol schwer 
losliche, aus noch vorhandenem Jodacetonitril gebildete T r i m  e t h  y l -  
c y a n  om e t h y I -a m m o n i n  m j o d  i d ,  (CH3)B ?J (CH: . CN) . J, am. 

0.1285 g Sbst.: 14.2 ccm N (220, 755 mm).  
CsBI, N2J. Ber. N 1'2.4. Gef. N 12.38. 

Aus  dem Filtrat wird durch Ather das Hauptprodukt als ein in 
Alkohol sehr leicht losliches Jodid gefallt, das bei 120° schniilzt und, 
v i e  eine hlischprobe ergnb, identisch ist rnit dern kiirzlich l) beschriebenen 
l r i r n e t h y l - 6 . 7  - h c p t e n y l -  a r n m o n i u r n j o d i d ,  CH?: CH.(CH?);. 
X (CH3)s . J .  

0.1648 g Sbst.: 0.13'71 g AgJ. 
CloHz?NJ.  Bey. J 44.88. Gef. .T 44.95. 

Da das letztere aus Heptenyl-dimet.hylamin , C7 HI*. N(CHa)., 
gewonnen wurde, das seineraeits aus Bistrimethylheptamethylen-di- 
aiiirnoniurnhydroxyd, OH, (CH3)SN .(CH2),.N (CH3)a .OH, durch Destilla- 
tion erhalten worden war, und aliphatische, Leim Amnioniurnhydroxyd- 
Zerfall entstehende Olefinbindungen keioe Verschiebungen zu erleideii 
pflegen, so wird dadurch in hohern Grade wahrscheinlich gemacht, 
dnI3 das Einwirkungsprodukt von Magnesium xuf Tribromheptan, 
HrMg.(CH?)5 .CH :CHI ist, das Tribrornheptau die Bromatorne iri 
1.6.7-Stellung enthiilt und der aus Phenoxybutyljodid, Magnesium und 
Allplbromid entstehende Ather die Doppelbindung ani Ende der Rohlen- 
stoffkette trPgt. 

Die ungesattigten Jodide, die nach den in dieser Mitteilung be- 
schriebenen Methoden sich werden gewinnen lassen, durften eiri ftir 
vielseitige Untersuchungen geeignetes Material darstellen. 

169. J. v. Braun und G. Kirschbaum: Die Chlorphoephor- 
AufBpaltung des Skatol-Ringee. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eiogegangen am 3. April 1912.) 

In der dritten hlitteilung uber Synthesen in  der fettaromlttischen 
lleihe') wies der eine yon uns darauf hin, da13 es zur Erganzung der 
Reobachtuugen uber die Geruchseigenscbaften der unverzweigten Al- 
kohole und Aldehyde  on der Formel Cc H5 .(C&), .OH resp. CS Hs . 
(C"H2),.CHO u. a. erwiinscht sei. auch eine Reihe von Gliedern mit 

1) A .  356, 273 [1912]. a) B. 46, 384 [1912]. 




