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571. Felix Ahrens: Beitrige zur Kenntniss des Octylbensols.
{Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der Universitit Breslaun.]
(Bingegangen am 23, Octbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In No. 6 dieser Berichte S. 640 erschien eine Abhandlung iiber
das Octylbenzol von E. A. von Schweinitz, welches derselbe, ver-
anlasst durch seine Studien iiber Derivate des Thiophens zuniichst
fir die Benzolreihe dargestellt hatte. Gleichzeitig mit dem Erscheinen
dieger Arbeit hatte Herr Professor Poleck in der naturwissenschaft-
lichen Section der schlesischen Gesellschaft fiir vaterlindische Cultur
iiber das schon vor Jahresfrist von mir dargestellte Octylbenzol und
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eine Anzahl Derivate desselben berichtet, deren Studinm bereits ab-
geschlossen und zum Gegenstand meiner Inaugural-Dissertation ge-
macht worden war.!) Ich will hier gleich vorausschicken, dass die
Resultate unserer Untersuchungen, soweit sie in ihrem Gegenstande
zusammenfallen, ibereinstimmen, auch habe ich der von E. A.
von Schweinitz citirten Literatur iiber friiher bekannte Derivate
des Octylbenzols nichts hinzuzufiigen.

Das Octylbenzol wurde von mir nach der Fittig’schen Reaction
durch Wechselwirkung von normalem Octylchlorid, zn dessen Be-
reitung der aus dem itherischen Oel der Friichte von Heracleum
spondylium gewonnene Octylalkohol gedient hatte, und Brombenzol
mit Natrium erhalten. Die Reaction vollzog sich rasch und glatt,
ohne eine Verdiinnung der Substanzen mit Aether nothwendig zu
machen. Das Product der Reaction wurde mit Aether ausgezogen,
der Aether im Wasserbade abdestillirt und das riickstindige gelbe
Liquidum destillirt. Das Thermomecter stieg rasch auf 260° und blieb
zwischen 260—264° constant, bis die Hauptmasse iiberdestillirt war.
Das Destillat war farblos, besass einen sehr angenehmen, milden Ge-
ruch und einen aromatisch, siisslich brennenden Geschmack. Sein
specifisches Gewicht war 0.852 bei 14°C., sein Siedepunkt 262—2649
ancorrig. Es erstarrt bei — 79C. zu einer krystallinischen Masse.
In Wasser unléslich, mischt es sich mit Alkohol, Aether und Benzol.

1) 0.185 g Substanz gaben 0.600 g Kohlensiure und 0.202 g Wasser.

2) 0.194 g Substanz gaben 0.625 g Kohlensdure und 0.210 g Wasser.

In 100 Theilen daher:

I. H. Ber. f. CeHsCan 2)
C 8843  87.85 88.42 pCt.
H 12.07 12.02 11.58 »

Erwihnenswerth diirfte noch sein, dass ich unter den Neben-
producten bei der Darstellung des Octylbenzols geringe Mengen Benzol,
dagegen kein Dioctyl beobachtete. Das Auftreten des ersteren diirfte
von einem geringen Wassergehalt der in die Reaction eintretenden
Substanzen und der daraus resultirenden Wasserstoffgas-Entwicklung
abzuleiten sein.

Bei der Oxydation des Octylbenzols mit Kaliumdichromat und
Schwefelsiure wurde Benzoésiure erhalten, doch wurde die Operation
in unangenehmer Weise durch Stossen und Spritzen der Flissigkeit
erschwert. Es wurde daber Kaliumpermanganat in schwacher Losung -
angewandt. Die Einwirkung begann schon bei gewéhnlicher Tem-

1) Inaugural-Dissertation. Breslau, August 1886.
2) In der Abhandlung von v. Schweinitz ist die berechnete Zusammen-
setzung von Octylbenzol nicht richtig wiedergegeben.
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peratur and wurde- durch Erwirmen beschleunigt. Schliesslich warde
eine gelbliche, stark alkalische Fliissigkeit erhalten, welche nach dem
Einengen und Uebersittigen mit Salesfiure Kohlensiure entwickelte
und Krystalle von Bengo&siure abschied, deren Identitit durch den
Schmelzpunkt, 120°C., und die Analyse festgestellt warde.

In 2 Versuchen wurden gefunden:

L IL Ber. fir C;HsO,
C 6818 6857 . 68.85 pCt.
H 500 5.09 492 >

Das Octylbenzol giebt bei der Oxydation daher nur Kohlenséure,
Benzotsiure und Wasser.

Halogen-Derivate des Octylbenzols.

Zur Darstellung des Monochlorderivats wurde Octylbenzol
bei Gegenwart einer kleinen Menge Jod und einem Ueberschuss von
Octylbenzol mit Chlor behandelt und der Process durch Erw#rmen
beschleunigt. Das Reactionsproduct, welches durch Jod braun gefirbt
war, wurde mit alkoholischer Kalilauge bis zur Farblosigkeit versetzt
und dann in Wasser gegossen. Es schied sich ein Oel ab, welches
nach aciner Entwisserung mit Chlorcalcinm in seiner Hauptmasse
zwischen 270—275 iberdestillirte.

Das Destillat war ein gelbliches, fast geruchloses, in Wasser
unlésliches, dagegen in Alkohol und Aether leicht ldsliches Oel.

0.086 g lieferten 0.050 g Chlorsilber = 0.0123 g Chlor = 14.3 pCt. Chlor.
Berechnet fir CgH,C1CgHyr
Cl 15.76 pCt.

Es lag daher Monochloroctylbenzol vor. Der etwas niedriger ge-
fundene Chlorgehalt erkiéirt sich aus einer geringen Verunreinigung mit
Octylbenzol, was bei den nahe zusammen liegenden Siedepunkten nicht
auffallen kann. '

Das Monobromoctylbenzol wurde in analoger Weise dargestellt.

Zwischen 285—287 ging ein gelbliches Oel iber, welches durch
eine Brombestimmung nach der Methode von Carius als Monobrom-
octylbenzol charakterisirt wurde. Gegen Losungsmittel verhélt es sich
wie das Chlorderivat. Es erstarrt noch nicht bei — 10°
0.082 g Substanz lieferten 0,056 g Bromsilber = 0.0238,g Brom = 29.03 pCt. Brom.

Berechnet fir CsHyBrCgH,7r
Br 29.67 pCt.

Auffallend ist es, dass der Siedepunkt des Bromderivats jenem
des Chlorderivats so nahe liegt, wihrend im Aligemeinen Bromderivate
betrfichtlich hdher sieden. Es kann diese Erscheinung vielleicht darin
jhren Grund haben, dass bei der ungleichen Energie der beiden
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Halogene verschiedene Wasserstoffatome des Benzolkerns substi-
tuirt sind.

Das Monojodderivat des Octylbenzols unterscheidet sich von
den analogen Jodderivaten dadurch, dass es ohne Zersetzung nicht
destillirt werden kann. Es musste daher ein anderer als der gewohnte
Weg zu seiner Darstellung eingeschlagen werden. Es wurde erhalten
durch Einwirkung von Jod auf mit Ligroin |verdiinntes Octylbenzol
bei Gegenwart von Quecksilberoxyd, und zwar nach dem durch nach-
stehende Gleichung ausgedriickten Verhéltnisse:

2C,H,C;H;; +2J, + HgO=2C, H,JC,H; + Hgd, + H, 0.

Das Octylbenzol wurde im geringen Ueberschuss zugesetzt. In
der Kiilte trat keine Reaction ein, wohl aber beim schwachen Er-
wiirmen. Der Verlauf !der Reaction konnte leicht an der fort-
schreitenden Bildung von Quecksilberjodid verfolgt werden. Als die
ganze Menge Jod verbraucht war, zeigte das Reactionsproduct eine
schone, rothlich violette Farbe, welche natiirlich nur von geldstem
Jod herrithren konnte. Es wurde nun mit Aether verdiinnt, nach
Trennung vom Quecksilberjodid mit alkoholischem Kali entfirbt, mit
Wasser gewaschen und die itherische Lisung durch einen Scheide-
trichter getrennt. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb ein gelbes
QOel zuriick, welches bei — 4° erstarrte, in Wasser unloslich, dagegen in
Alkohol und Aether lslich war.

0.073 g Substanzen lieferte 0.052 g Jodsilber = 38.49 pCt. Jod.

Berechnet fiir Cs H,J CgHy7
J  40.10 pCt.

Diese Verbindung ist dusserst empfindlich gegen Licht und Wérme.
Eine Minute der Einwirkung directen Lichts geniigt, um eine Roth-
firbung, also eine Zersetzung herbeizufiihren. Die Einwirkung miissiger
Wirme hat denselben Erfolg, beim Kochen zersetzt es sich véllig unter
Entwicklung von Jodddmpfen.

Nitroderivate des Octylbenzols.

Bei der Einwirkung rauchender Salpetersiiure auf Octylbenzol
wurde die Beobachtung gemacht, dass bei mdglichst grossen Beriihrungs-
flichen beider Substanzen sich an ihrer Grenze Krystalle ausscheiden.

Diese Beobachtung wurde in der Weise ausgenutzt, dass auf eine
flach ausgebreitete Schicht rauchender Salpetersiure eine kleine Menge
Octylbenzol gebracht und damit fortgefahren wurde, sobald die erste
ziemlich heftige Einwirkung voriiber war. Es wurde allmilig soviel
von dem Kohlenwasserstoff eingetragen, dass er in diinner Schicht die
Salpetersiure bedeckte. Die bei gewihnlicher Temperatur sich aus-
scheidenden Krystalle wurden von der Fliissigkeit durch Absaugen
und durch Waschen mit Aether, in welchem sie unléslich sind, von
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dem diberschiissigen- Octylbenxol befreit. Die vereinigten Mutterlaugen
wurden danp erhitst, wobei die Abscheidung eines festen Kérpers be-
obachtet wurde, welcher bei lingerem Erhitzen wieder verschwand.
Es dauerte ziemlich lange Zeit, bis die Reaction beendet, das Octyl-
benzol geldst und eine homogene, gelbrothe Flissigkeit entstanden war.
Diese wurde in Wasser gegossen, welches sich milchig triibte; es
sammelte sich allméhlich ein gelbes, schweres Oel auf dem Boden des
Geflisses an, welches von der Flissigkeit getrennt und mit heissem
Wasser ausgewaschen warde.

Die stark saure, wissrige Fliissigkeit wurde eingedampft und da-
darch ein mit Krystallen durchsetzter Riickstand erhalten, welche
darch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurden.

Die weitere Untersuchung bewies, dass alle drei Nltrodenvate
entstanden waren.

m-Nitrooctylbenzol. Die bei der Einwirkung der rauchenden
Balpetersfiure auf Octylbenzol in der Kilte entstandenen Krystalle
wurden in heissem Alkohol geldst und durch Verdampfen der Ldsung
bei 25—30° in diinnen, &usserst leichten Nadeln erhalten, welche
fast weiss, mit einem schwachen Stich ins Gelbe erschienen. Es
gelang nicht immer, die Krystalle in der beschriebenen Form aus der
alkoholischen Ldsung zu erhalten. Spater wurde die Beobachtung ge-
macht, dass diese Verbindung leicht und unzersetzt fliichtig ist, und so
gelang es denn, durch Sublimation ausgezeichnet schone Krystalle zu
gewinnen.

Es wurden nachstehende analytische Daten erhalten:

1) 0.145 g Substanz gaben bei 765 mm B, und 8°C. 7 ccm Stickstoff.
2) 0.100 g Substanz gaben bei 765 mm B.und 5°C. 5 ccm Stickstoff.

Darans berechnet sich:
I II. Berechnet aus CgH; gsgl’_’
N 5.86 6.15 5.95 pCt.

Um die Stellang der Nitrogruppe in dieser Verbindung aunfzu-
kléren, wurde sie mit einer Kaliumpermanganatlésung oxydirt. Beim
Erwiirmen im Wasserbade stellte es sich heraus, dass diese Nitrover-
bindung mit Wasserdimpfen #usserst leicht fliichtiz war. Es wurde
daher in gut verschlossenen Gefiissen bei 40—50° operirt, doch nimmt
selbst bei kleinen Mengen die Oxydation mehrere Tage in Ansprach.
Nach Entfirbung der Flissigkeit warde der Manganniederschlag ab-
filtrirt, das gelbe Filtrat eingedampft, mit Salzsiure fiberséttigt und
der Riickstand mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdampfen des-
selben blieben kleine Krystalle zuriick, welche sich durch den Schmels-
punkt, 141° und dorch die Eigenschaft, in weissen Nadeln zn subli-
miren, als Metanitrobenzoésiure charakterisirten.
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Das Metanitrooctylbenzol bildet lange, &unsserst leichte, biegsame
Nadeln von schwachem, angenehmen Geruch, welche bei 123 — 1240
schmelzen. Im offenen Glasrohr erhitzt, schmilzt es zunéichst und
sublimirt dann, es ist aber auch schon mit Wasserdimpfen leicht
fliichtig. Es ist unldslich in Wasser und Aether, schwer lgslich in
kaltem Alkohol und Chloroform, leichter in Benzol.

Es entsteht bei der Einwirkung der Salpetersiiure auf Octylbenzol
in der Kilte nur m-Mononitrooctylbenzol und auch dieses nur in ge-
ringer Menge.

o-Mononitrooctylbenzol. Das vorstehend beschriebene slige
Reactionsproduct wurde zunichst durch Waschen mit heissem Wasser
von der Salpetersiure befreit, doch gelang dies nicht vollstindig, da
das Waschwasser bestiindig, wenn auch pur eine schwach saure
Reaction behielt. Dies sprach sich auch in dem etwas hoheren Gehalt
an Stickstoff aus.

1) 0.288 g gaben bei 759 mm B. und 179 C. 16 cem Stickstoff.
2) 0.134 g gaben bei 754 mm B. und 180 C. 7.5 ccm, Stickstoff.
L 1I. berechnet
N .43 6.40 5.95 pCt.

Bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat wurden nur so ge-
ringe Mengen einer Siure gewonnen, dass auf ihre Reinigung ver-
zichtet werden musste. Ihre leichtere Lislichkeit in Wasser liess
auf die o-Nitrobenzoesiiure schliessen, eine Annahme, welche spiter
auf indirectem Wege ihre Bestitigung fand.

Das o-Mononitrooctylbenzol stellt ein dickes, gelbes, in der Wirme
roth werdendes Oel dar, von eigenthiimlich aromatischem Geruche;
in einer Kiltemischung von Schonee und Kochsalz nimmt es die Con-
sistenz eines dicken Balsams an, ohne jedoch zu erstarren. In der
Wiirme des Wasserbades wird es diinnfiissig. Es ldsst sich nicht
destilliren, schon bei 100° beginnt es sich zu zersetzen, es wird dunkel,
fast schwarz und stosst einen gelben, erstickend riechenden Dampf
aus. Das Thermometer steigt rasch auf 130°, wobei plitzlich die ganze
Masse verkohlt.

Das o-Nitroproduct entsteht nur bei lingerem Erhitzen, es ist
das Hauptproduct der Nitrirung des Octylbenzols.

p-Mononitrooctylbenzol. Durch Eindampfen der von dem
o-Nitroproduct abgegossenen, stark sauren Lodsung wurden Krystalle
erhalten und durch Umkrystaliisiren aus Alkohol gereinigt. Diese gelben
Krystalle waren stickstoffhaltiz und in Alkohol, Aether und Wasser
léslich. Da nun fast alle Nitroverbindungen in Wasser unléslich sind,
so war es von vornherein unwahrscheinlich, dass hier die dritte
isomere Nitroverbindung vorlag. -

0.220 g gaben bei 757 mm B. und 110C, 14 cem Stickstoff. Diese ent-
sprechen 7.54 pCt Stickstoff, berechnet 5.95 pCt.
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Der Schmelzpunkt ‘der Verbindung lag bei 2249.

Daraus ergab sich runiichst, dass dies in der That keine Mono-
nitroverbindung des Octylbenzols war, ein Vergleich zeigte aber, dass
der gefundene Stickstoffgehalt anndhernd iibereinstimmte mit jenem
der Nitrobenzodsiure, welche 8.38 pCt. Stickstoff im Molekiil ent-
halt. Nun schmilzt aber die o-Nitrobenzo&ssiure bei 148° und die
p-Nitrobenzogsure bei 2389, wihrend die vorliegende Verbindung bei
2249 gchmolz. Es konnte also nur ein Gemenge isomerer Nitrobenzo&-
siiuren vorliegen, welches zum gréssten Theil aus der Paraverbindung
bestand. Unter solchen Umstiinden musste als Zwischenproduect p-Nitro-
octylbenzol entstanden sein. Zu seiner Isolirang wurde nachstehendes
Verfahren eingeschlagen.

Zuniichst wurde die Nitrirung wieder in der Kilte eingeleitet, das
guerst entstandene m-Nitrooctylbenzol von den Fliissigkeiten getrennt
und diese alsdann im Wasserbade erwirmt. Nach etwa zwélf Stunden
schied sich eine feste Substanz am Boden des Kolbens aus. Sie
wurde abfiltrirt und die Flissigkeiten dann noch mehrere Tage in
derselben Weise erwiirmt und nach Beseitigang der sich successiv
ausscheidenden Krystalle schliesslich bis zur vélligen Aufidsung des
Octylbenzols erhitzt. Die ausgeschiedene Substanz wurde durch Um-
krystallisiren aus Alkohol in kurgen, gelben Nadeln erhalten, deren.
Schmelzpunkt innerhalb weiter Grenzen schwunkte. Es lag daher ein
Gemenge mehrerer Kdrper vor, deren Trennung, wie vorliufige Ver-
suche lehrten, durch eine vorsichtige Sublimation bewirkt werden
konnte. Es sublimirten zunfchst in gelinder Wirme die langen, charak-
teristischen Nadeln des m-Nitrooctylbenzols, und als diese aufhdrten
gzu erscheinen und der Riickstand allmihlich stirker erhitzt wurde,
sublimirte er, ohne vorher zu schmelzen. ‘

Auf diese Weise wurden kleine, gelbliche, .glinzende Nadeln von
schwachem, an Bengzaldehyd erinnerndem Geruch erhalten, welche bei
204° schmolzen und schon vorher sich verflichtigten. Sie waren in
Wasser unléslich, 18slich in Alkohol und Aether.

1) 0.190 g gaben bei 762 mm B. und 18°C. 10 cem Stickstoff.
2) 0.140 g gaben bei 757 mm B. und 120C. ~ 7cem Stickstoff,
Daher in 100 Theilen:
L 11, berechnet fir CsH+«Cg Hyr
N 6.08 5.90 5.95 pCt.

Es lag somit die dritte isomere Mononitroverbindung vor, welche
gich schon durch ihren hohen Schmelzpunkt, 204°C., als Paraverbin-
dung charakterisirte. Ihre Oxydation mit Kaliumpermanganat ging
leicht und glatt von Statten. Es wurde eine Siéure erhalten, welche
den Schmelzpunkt 238° der Paranitrobenzo&siiure geigte.
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Die Ausbeute an p-Nitrooctylbengol ist eine sehr geringe.

Aus den vorstehenden Resultaten ergiebt sich, dass bei der Ein-
wirkung von rauchender Salpetersiure in der Kilte nur m-Mononitro-
octylbenzol, bei missiger Wirme die m- und p-Verbindung entstehen,
welche langere Zeit in erhohter Temperatur der Salpetersiiure aus-
gesetzt, in die entsprechenden Nitrobenzo&séiuren iibergehen; wohin-
gegen das Hauptproduct der Reaction, das o-Nitrooctylbenzol, sich
erst bei Anwendung hoherer Temperatur bildet. Alle drei Isomere
gehen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in die correspon-
direnden Nitrobenzoésduren iiber.

Dinitrooctylbenzol. Die Bildung einer Dinitroverbindung ver-
danke ich dem Zufalle. Die von einer Darstellung erhaltenen Krystalle
des m-Nitrooctylbenzols hatte ich zum Abtropfen auf einem Trichter ge-
sammelt und nach einiger Zeit mit Aether iibergossen, um sie von dem
noch anhaftenden Octylbenzol zu befreien. Fast unmittelbar darauf be-
gann eine stiirmische Entwicklung von Stickstofftetroxyd, welche durch
die zwischen den Krystallen noch befindliche ranchende Salpetersdnre
veranlasst wurde. Als ich kurze Zeit darauf die Einwirkung bemerkte,
fibergoss ich, um die kostbare, mir in 8o geringer Menge zur Vertigung
stehende Substanz zu retten, diese mit Wasser und unterbrach so die
Reaction. Es war jedoch bereits eine Verinderung mit dem m-Nitro-
octylbenzol eingetreten. Als ich ndmlich die fragliche Substanz in
kochendem Alkohol léste und diese Ldsung nur um wenige Grade er-
kalten liess, fiel eine zusammenhiingende, fest verflochtene, gelbe Kry-
stallmasse aus, welche fast wie ein ausgebreiteter Filzhut anssah. In
dem abgegossenen Alkohol konnten nur noch Spuren von m-Mono-
nitrooctylbenzol aufgefunden werden.

1) 0.100 g gaben bei 765 mm B. und 15° C., 8.5 ccm Stickstoff
2) 0.142 g gaben bei 739 mm B. und 150 C., 12.0 ccm Stickstoff.

In 100 Theilen daher:
1. 2, Berechnet nach CgHj éf%’i’
N 9.99 9.89 9.96 pCt.

Der Versuch, die Krystalle zu sublimiren, verlief in der Art, dass
ein Theil der Substanz unterhalb ihres Schmelzpunkts sublimirte,
wilhrend der Rest unter Kohleabscheidung sich zersetzte. So wurden
durchsichtige, glasglinzende Krystalle erhalten, welche bei 2269
schmolzen. Sie waren in Aether und kochendem Alkohol 15slich, un-
léslich in kaltem Wasser und Alkohol.

Da zwei Dinitroverbindungen sich von dem m-Nitrooctylbenzol
nach der Theorie ableiten lassen, so oxydirte ich den geringen mir
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noch zur Verfigung stehenden Rest mit Kaliumpermanganat. Es fand
gwar eine Reduction des Kaliumpermanganats statt, doch verlief der
Versuch resultatlos.

Reduction des o-Nitrooctylbenzols mit Chlorwasserstoff-
sdure und Zinn.

28 g o- Nitrooctylbenzol wurden mit rauchender Salzsiure fiber-
gossen und 35 g metallisches Zinn zugesetzt. Nachdem die Mischung
langere Zeit sich selbst iiberlassen worden war, wurde die Reaction’
durch schwaches Erwiirmen auf dem Wasserbade unterstiitzt und so
endlich eine rothbraune, birnitherartig riechende Fliissigkeit erhalten,
wobei eine dicke, zithe Masse ungeldst blieb. Die Losung wurde mit
Aether anasgeschiittelt, wobei sich der letztere tief roth firbte und
nach seinem Verdampfen in brauner Mutterlauge kleine Krystalle gu-
riickliess, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren als weisse, seiden-
glinzende Nadeln erhalten wurden, welche das in Wasser, Alkohol

und Aecther 13sliche Doppelsalz von Zinnchlorid and salgsaurem
o- Amidooctylbenzol waren.

1) 0.500 g gaben 0,100 g Sn Oy, entsprechend 15.7 pCt Sn.

2) 0.450 g gaben 0.090 g SnOj, entsprechend 15.55 pCt.
(Ce H\NH3C3Hy; HCI)s SnCl; enthslt 15.88 pCt. Sa.

Der Rest der Krystalle, etwa 4 g, wurde in Wasser gelSst und
nach Ausfillong des Zinns das Filtrat zum Theil mit Aether ausge-
schiittelt, zum Theil auf dem Wasserbade langsam verdampft. Der
&therische Auszug hinterliess glinzende, weisse, kleine Bliitichen von
salzsaurem o- Amidooctylbenzol, die wisserige farblose Ldsung da-

gegen einen rothen Riickstand, woraus hervorging, dass das Salz in
der Wirme sich réthet.

Die Quantitit des mir zur Verfiigung stehenden Hydrochlorats
war 80 gering, dass ich daranf verzichtete, die freie Base abzuscheiden,
und mich mit dem Resultat begniigte, dass die allgemeine Methode,
durch Reduction der Nitroverbindungen zu entsprechenden Amidover-.
bindungen zu gelangen, auch hier zum Ziele fiihrt.

Breslau, Laboratorium des Prof. Poleck.



