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Die concentrirte Lauge von Trinitroresorcin wurde mit Baryum-
carbonat neutralisirt. Aus der heissen L3sung schossen in Wasser
schwerlosliche Nadeln an. Sie wurden mehrfach aus Wasser um-
krystallisirt und dann mit Schwefelsdure zersetzt; es schied sich
eine bei 142° schmelzende Verbindung aus, welche sich leicht als
m-Nitrobenzoésiure zu erkennen gab.

623. F. Krafft: Ueber einige hochmoleculare Benzolderivate.
(Eingegangen am 23. November.)

Die nachfolgenden Versuche wurden durch gerade reichlich vor-
handenes Material veranlasst und angestellt, um die Reactionsfihigkeit
hochmolecularer Fettkirper gegeniiber Atomcomplexen anderen Gruppen
experimentell zu priifen und die in solchen Fiillen entstehenden Pro-
ducte néher kemmen zu lernen. Aus einigen Beispielen lidsst sich nun
ersehen, dass die Einfihrung selbst sehr grosser gesittigter Siure-
oder Alkoholradicale in’s Benzol mit Leichtigkeit gelingt und dabei
scharf charakterisirte und bequem zu bearbeitende Derivate entstehen.

Pentadecylphenylketon, Ci;Hy, . CO. CsH;.

Zur Darstellung dieses Ketons setzt man einer Lisung von einem
Theil Palmitylchlorid Cy3Hs; . COCl in zwei Theilen Benzol sehr
allmilig und uoter zeitweiligem Umschiitteln etwa anderthalb Theile
Aluminiumehlorid zu, indem man das Reactionsgemisch, welches fort-
wiihrend Chlorwasserstoff entwickelt, anfangs abkiihlt, spiter unter
langsam gesteigertem Erwiirmen desselben. Nach zwei bis drei Tagen
wird die erkaltete breiige Masse in viel Wasser eingetragen und das
Gunze nach Salzsiurezusatz bis zur Verjagung des Benzols erwirmt.
Man erzielt schliesslich rasch eine annihernde Trennung der Reactions-
producte — bei den ersten Versuchen mit nicht sebr lange fort-
gesetztem Erwirmen waren dies etwa gleichviel regenerirte Palmitin-
siure und neugebildetes Keton — durch Fractioniren unter ca. 15 mm,
wo deren Siedepunkte um ungefibr 409 differiren. Das Rohketon wird
damn zar Entfernung der noch beigemengten freien Séure in warmem
Alkohol gelést und Ammoniak sowie heisse wiissrige Chlorbaryum-
losang zugefiigt, wodurch Baryumpalmitat und auf mehr Wasserzusatz
auch das Keton selbst vollstindig ausfallen. Das letztere extrahirt
man nach dem Abfiltriren, Auspressen und Trocknen des Nieder-
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schlags mit Aether oder warmem Alkohol und erhilt es durch eine
Rectification unter vermindertem Druck und einmaliges Umkrystalli-
siren vollkommen rein. Das Pentadecylphenylketon ldst sich
ziemlich leicht in Aether, ebenso in warmem, dagegen sehr schwer in
kaltem Alkohol. Die heiss bereitete weingeistige Liosung gestebt beim
Abkithlen zu einem Krystallbrei von grossen glinzenden Blittern,
wiihrend die geschmolzene oder destillirte Substanz tafelf6rmig erstarrt.
Das reine Keton schmilzt bei 59° und siedet unter 15 mm bei 250.5
bis 2519. Die Analyse fihrte zu 83.52 pCt. Kohlenstoff und 11.78 pCt.
Wasserstoff, die Formel Cg3H3s O verlangt 83.55 pCt. Kohlenstoff und
11.40 pCt. Wasserstoff.

Bei der Oxydation des Pentadecylphenylketons mit Chromsiure-
mischung hat man dhnlich, obwohl etwas weniger energisch zu ver-
fahren, wie bei der Spaltung des Methylpentadecylketons (diese Be-
richte XII, 1671). Man erhilt Benzoésdure und Pentadecylsiure,
welche man durch eine Destillation im luftverdiinnten Raume von
einander und einem Rest des hoher siedenden Ausgangsmaterials trennt.
Die Benzoésiure wird durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt,
schmilzt dann sofort bei 120% und siedet unter Atmosphirendruck
bei 250°. Ebenso leicht ist es, die Pentadecylsiure zu reinigen, wenn
man die erwirmte Losung in weingeistigem Ammoniak mit warmer
Chlorcalciumlésung versetzt, das ausfallende Kalksalz abfiltrirt, wischt,
auspresst, trocknet und zuletzt noch zur Entfernung von Ketonspuren
mit Aether behandelt. Es bleibt reiner pentadecylsaurer Kalk zuriick,
den man durch Erwirmen mit missig concentrirter Salzsiure zerlegt.
Die abgeschiedene Pentadecylsiiure siedet, genau wie ich friiher angab,
unter 100 mm bei 257° und schmilzt nach einmaliger Krystallisation
aus Weingeist definitiv bei 51°. Die Verbrennung gab 74.23 pCt.
Kohlenstoff und 12.53 pCt. Wasserstoff; fiir die Formel C;5 HypO2 be-
rechuen sich 74.38 pCt. Kohlenstoff und 12.39 pCt. Wassertoff,

Hexadecylbenzol (Cetylbenzol), CisHss.CsHs, und Octadecyl-
benzol, Ci;Hsr . CsHs.

Aus Jodcetyl Cj¢Hsy3J, Jodbenzol und Natrium ist Hexadecyl-
benzol CigHss. C¢Hs von Hrn. Th. Steinmann auf meine Veran-
lassung dargestellt und bereits einigen weiteren Versuchen unterworfen
worden. Der gut krystallisirende Kohlenwasserstoff (gefunden 87.41
und 87.54 pCt. Kohlenstoff, 12.62 und 12.75 pCt. Wasserstoff; fiir Css Hss
berechuet 87.42 pCt. Kohlenstoff und 12.58 pCt. Wasserstoff) schmilzt
bei 279 und siedet unter 15 mm bei 230°% —— Fihrt man ihn durch
Auflésen in rauchender Schwefelsiure in die Monosulfosiure @ber
und erhitzt das schwer losliche hexadecylbenzolsulfosaure Natron
Ci¢Hss . C4Hy . SO3Na (gefunden 5.65 pCt. Natrinm und 7.74 pCt-
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Schwefel, berechnet 5.69 pCt. Natrium und 7.92 Schwefel) anhaltend
mit Kalihydrat auf250°, so bekommt man das schén krystallisirende,
farb-, geruch- und geschmacklose Hexadecylphenol CigHss. CsHy . OH
(gefunden 82.82 pCt. Kohlenstoff und 12,17 pCt. Wasserstoff; be-
rechnet 83.02 pCt. Kohlenstoff und 11.95 pCt. Wasserstoff), welches
bei 77.5° schmilzt und unter 16 mm bei 260 —261° giedet. — Das
Hexadecylbenzol lisst sich sehr leicht nitriren und liefert ein Mono-
nitroderivat Cyg Hss . Cg Hy . NO2 (gefunden 4.34 pCt. Stickstoff; berechnet
4.03 pCt. Stickstoff) in Form eines krystallinischen Pulvers, iiber
welches. genauere Untersuchung vorbehalten, einstweilen nur bemerkt
sci. dass es nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist bei ca. 35— 36°
schmilzt und bei der Reduction mit Zinn und Salzsdure in wein-
geistiger Losung ein Amidohexadecylbenzol Cis Hys . CHy . NHo liefert
(gefunden 82.98 pCt. Kohlenstoff, 12.35 pCt. Wasserstoff und 4.51 pCt.
Stickstoff; berechnet %3.28 pCt. Kohlenstoff, 12.30 pCt. Wasserstoff
und 4.42 pCt. Stickstoff) das unter 14 mm ganz und ohne Zersetzung
zwischen 254 — 2550 iibergeht und nach dem Umkrystallisiren aus
Benzol bei ca. 53° schmilzt: das Platindoppelsalz (Cy¢ Hys . C¢Hy . NHo .
HC1); PtCl; (gefunden 18.6 pCt. Platin; lerechnet 18,7 pCt. Platin)
ist in Aether nnd starkem Weingeist ziemlich 16slich.
Normalprimiirer Octadecylalkohol aus Stearinsdure wird, wie auch
seine niederen Homologen, weit besser durch Bebandlung mit Jod-
wasserstoff, als vermittelst Jod und Phosphor in das Octadecyl-
jodid umgewandelt. Zu dessen Gewinnung leitet man Jodwasserstoff-
gas in den im Wasserbad eben geschmolzenen Alkohol ein, erhitzt
hierbei langsam bis zur Siedetemperatur. siittigt bei diesem Wirme-
grad sowie schliesslich noch unter langsamer Abkiihlung mit dem Gas
und lisst dann einen Tag lang stehen; ndthigenfalls kann man die
Behandlung voch ein Mal wiederholen. Das Jodid wird aus Wein-
geist, worin es sich in der Kilte schwer lost, umkrystallisirt und so
fast ohne Verluste rein erhalten: die Analyse meines constant bei
33.5" schnielzenden Priiparats gab 33.23 pCt. Jod, wibrend die Formel
CisHy J = 33.34 pCt. verlangt. — Fir die Darstellung des Octa-
decylbenzols verdinmte ich das Jodid mit Benzol und fligte Jod-
benzol und Natriumscheiben hinzu, Leide im Ueberschuss, worauf nach
ganz gelindem Anwiirmen die Reaction rasch unter Bildung eines tief-
blauen Ueberzugs auf dem Metall beginnt, uimn sich dann besonders
leicht beim Umschiitteln unter Jodnatriumablisung ohne dussere Warme-
zafuhr fortzusetzen. Nach kurzer Zeit wurde im Oelbad bis auf 1500
erwiirmt, wobei das Benzol abdestillirt und das geschmolzene Natrium
keine weitere Einwirkung mehr ausiibt.  Hierauf behandelt man in
der Kiilte mit Alkohol um das iibrige Natrium, sowie mit Wasser um
das Jodnatrium zu entfernen und isolirt den mit Aether aufgenommenen
Kohlenwasserstoff durch zwei- bis dreimaliges Rectificiren unter ver-
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mindertem Druck. Die Ausbeute betrug gegen 80 pCt. der theoretischen,
Vollstindig rein erhilt man das Octadecylbenzol durch Auflésen in
wenig Aether und Ausfillen mit Weingeist in der Kiilte. Je nach der
Concentration scheidet es sich daon als ein bald erstarrendes Oel oder
in silberglinzenden, farb-, geschmack- und geruchlosen Blittchen aus.
Die Analyse gab 87.16 pCt. Kohlenstoff und 12.96 pCt. Wasserstoff;
die Formel CyH,s verlangt 87.27 pCt. Kohlenstoff und 12.73 pCt.
Waasserstoff. Der Schmelzpunkt liegt bei 36° der ganz constante
Siedepunkt unter 15 mm bei 249° (Th. i. D. bis 150°). Geschmolzen
.erstarrt die Substanz beim Eintragen eines kleinen Krystalliragments
gleich unterbalb des Schmelzpunktes wieder, sonst bedarf es gewdhu-
Jich stirkerer Abkiihlung und beobachtet man dann voriibergehende
Erniedrigung der Schmelztemperatur um etwa 4—59 Ein ihaliches
Verhalten, wohl auf der Existenz einer labilen Modification beruhend,
nahm ich auch beim Hexadecylbenzol wahr, das seinen oben ange-
gebenen Schmelzpunkt nach der Schmelzung in der Regel erst durch
Abkiihlen bis auf ca. 0° wieder erhielt und damit hiingt anscheinend
auch das Mattwerden dieser anfinglich zu prichtigen glinzenden
Tafelu erstarrenden Kohlenwasserstoffe zusammen.

Zahlreichen Agentien gegeniiber erweist sich das Octadecylbenzol
als ein héchst reactionsfibiger Korper. Uebergiesst man beispielsweise
dasselbe bei gewdhnlicher Temperatur mit Brom, so findet sofort
energische Einwirkung unter Entweichen von Bromwasserstoff und
Schmelzung statt. Wenn man die Substanz mit dem mehrfachen Ge-
wicht rauchender Schwefelsiure zusammenbringt und dabei die Tem-
peratur nur wenig iiber den Schmelzpunkt des Octadecylbenzols
steigen liisst, so vollziebt sich in wenigen Minuten glatte Umwandlung
in die Sulfosdure. Giesst man hierauf vorsichtig in Eiswasser, schichtet
mit Aether bis zur Auflgsung der ausgeschiedenen festen Sulfosiure
und fiigt unter Umschiittein Chlornatriumlésung zu, so scheidet sich
jn grossen glinzenden Blittern das in iiberschiissiger Kochsalzlésung
fast ganz unldsliche octadecylbenzolsulfosaure Natron aus, leicht durch
successives Waschen mit Kochsalzlosung, Wasser, Alkohol und Aether
zu reinigen, von der Zusammensetzung Cys Haz. CgHy. SO; Na (gefunden
5.2 pCt. Natrium und 7.29 pCt. Schwefel, berechuet 5.41 pCt. Natrium
and 7.41 pCt. Schwefel). Dies Salz zersetzt sich erst bei sehr hoher
Temperatur ohne vorher zu schmelzen; durch zehn- bis zwdlfstiindiges
Erhitzen mit dem etwa achtfachen Gewichte Kalihydrat auf 250—2700,
unter anfinglichem Zusatz von wenig Wasser, wird es fast quantitativ
in Octadecylphenol CisHar. CgHy. OH iibergefiihrt. Das Phenol fillt
als blendend weisse Masse aus, wenn man die Schmelze in warmem
Wasser aufnimmt und ansiuert und ist nach einmaliger Krystallisation
aus Alkohol, der es beim Erkalten fast vollstindig wieder in grossen
glinzenden Blittern anschiessen ldsst, véllig rein und seinem oben
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schon genannten niederen Homologon durchaus ihnlich. Es schmilzt
bei 84° und siedet ohne irgend welche Zersetzung unter 15 mm bei
2770 (Th. i. D. bis 150°). Die Verbrennunggab 83.11 pCt. Kohlenstoff
und 12.29 pCt. Wasserstoff, wiihrend die Formel Co, Hy O :83.24 pCt.
Kohlenstoff und 12.14 pCt. Wasserstoff fordert. Es mag ferner
noch erwihnt werden, dass wie das Hexadecylbenzol auch das Octa-
decylbenzol von rauchender, anf 5—10° abgekiihiter Salpetersiure, in
die man den geschmolzenen Kohlenwasserstoff unter Umschiitteln
tropfenweise einfliessen lisst, mit Leichtigkeit nitrirt wird. Dabei
bildet sich zuerst ein braunrothes, festes Product, welches bald in das
nahezu farblose Mononitroproduct (roh unscharf gegen 48¢ schmelzend)
iibergegangen ist. Dies letztere wird durch Zinn und Salzsiure in
weingeistiger Losung leicht zu einem Amidooctadecylbenzol reducirt,
welches unter 13 mm vollstindig bei 2749 iibergeht und nach bloss
einmaliger Krystallisation aus Benzol bei c¢a. 619 schmolz; auch dieses
Priparat verdient sorgfiltige Reinigung und Untersuchung.

Hexyldiphenylmethan (Diphenylheptan), CgH;s. CH (CeH;)o.

Nachdem einige Versuche gezeigt hatten, das die von mir friher
beschriebenen héheren Aldehyde C.Hz, O und Séurechloride C, Hzn_,OCI
sich mit aromatischen und anderen Substanzen sehr leicht umsetzen,
fibrte Herr V. Auger auf meine Veranlassung mit Korpern von
mittlerer Moleculargrisse, nimlich dem Oenantho! und Heptoylchlorid
einige Vorstudien aus. Seiner Arbeit (Dissert.) entn.':me ich in Kiirze
die folgenden Notizen.

Ein Theil Oenanthylidenchlorid Cg¢ Hys. CCl;H (Sdp. 65—67°
unter 15 mm) wird im vierfachen Gewicht Benzol gelist, hierzu
0.2 Theile Aluminiumchlorid langsam zugefiigt und nach etwa zwei-
tiigiger Chlorwasserstoffentwickelung kurze Zeit bis auf 30° erwirmt.
Unter diesen Bedingungen enthiilt das Product ca. 40 pCt. vom Ge-
wicht des Heptylidenchlorids an Hexyldiphenylmethan CgHis.
CH(CsH;),, welches unter 10 mm bei 186°, unter 15 mm bei 1930
siedet, durch Rectificiren gereinigt bei starker Abkihlung grosskrystal-
linisch erstarrt und nach dem Auspressen bei 14 schmilzt (gefunden
90.61 pCt. Kohlenstoff und 9.58 pCt. Wasserstoff; berechnet fiir
Cis Hyy = 90.48 pCt. Kohlenstoff und 9.52 pCt. Wasserstoff). Nitrirt
man, so entsteht Hexyldinitrodiphenylmethan C¢His3. CH (CsHy . NO.)a
und bei dessen Reduction ein Hexyldiamidodiphenylmethan CgHjs.
CH(C¢H,.NH;)2, aus dem man schliesslich nach dem Methyliren eine
unter 16 mm bei 272—2780 Gibergehende Base erhilt, die erstarrt und
aus Alkohol umkrystallisirt bei 59.5¢ schmilzt: das Hexyltetra-
methyldiamidodiphenylmethan Cs Hys. CH[C¢H, . N(CH3)z2]s,
mit 81.70 pCt. Kohlenstoff und 10.31 pCt. Wasserstoff (berechnet fir
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Cas Hy N3 == 81.65 pCt. Kohlenstoff und 10.06 pCt. Wasserstoff). —
Bequemer noch ldsst sich diese letztere Base durch Condensation von
Oenanthol und Dimethylanilin mit Chlorzink erhalten, obwohl bei den
ersten Versuchen das Oenanthol grossentheils fiir sich condensirt
wurde; die in verdiinnten Sduren leicht l6sliche und mit Hiilfe von
Destillation im luftverdiinnten Raume sowie durch Umkrystallisiren
gereinigte Base schmilzt, mit dem vorgenannten Priparate identisch,
bei 59.5° und siedet unter 15 mm bei 275 (bei der Analyse fanden
sich 81.60 und 81.62 pCt. Kohlenstoff, 10.46 und 10.48 pCt. Wasser-
stoff, 8.41 und 8.82 pCt. Stickstoff; berechnet fiir C;3Hs, N, 81.65 pCt.
Kohlenstoff, 10.06 pCt. Wasserstoff und 8.29 pCt. Stickstoff). Das
Platindoppelsalz hat die Zusammensetzang Cp3 Hzy N,. 2 HCL PtCl;
mit 26.3 pCt. Platin (berechnet 26.2 pCt. Platin) und bildet einen
gelben, krystallinischen, in Wasser und Aetheralkohol sehr schwer
l6slichen Niederschlag. Gegen oxydirende Agentien ist diese Base
sehr unbestindig.

Setzt man zu der Mischung von Heptylidenchlorid und Benzol
eine wesentlich gréssere Menge Aluminiumchlorid, als die oben an-
gegebene, so macht sich dessen spaltende Thitigkeit bemerklich, in-
dem man vorwiegend Heptylbenzol C;H;. CsHs erhiilt, das unter
10 mm bei 108—110° destillirt (gefunden 88.63 pCt. Kohlenstoff, und
11.20 pCt. Wasserstoff; berechnet fiir C;3Hsy = 88.64 pCt. Kohlenstoff
und 11.36 pCt. Wasserstoff). — Das diesem Kohlenwasserstoff ent-
sprechende Hexylphenylketon CsHys. CO. CsH; vom Schmelzpunkt
17° und vom Siedepunkt 155 unter 15 mm wird leicht aus Heptoyl-
chlorid (1 Th.), Benzol (2—3 Th.) und Aluminiumchlorid (0.5 Th.),
gewonnen: es liefert ein aus Alkobol in langen, sternférmig gruppirten
Nadeln krystallisirendes Acetoxim C¢H,3. C(NOH).C¢ H; vom Schelz-
punkt 350 (gefunden 7.0 pCt. Stickstoff, berechnet fir Ci3H;3sNO =
6.82 pCt. Stickstoff).

Condensirt man Heptoylchlorid Cg Hyg3. COCl (Siedepunkt 770
unter 23 mm, 145° unter gew. Druck) und Dimethylanilin mit Chlor-
zink, so bildet sich eine bei 72.5° schmelzende und unter 15 mm bei
2780 siedende Base, welche im Mittel mehrerer Analysen 82.47 pCt.
Kohlenstoff, 9.71 pCt. Wasserstoff und 8.41 pCt. Stickstoff enthielt;
neben dieser Buse, welche sich oxydiren lisst, entsteht noch Hexyl-
dimethylamidophenylketon Cy;H,;3. CO. CsHy. N(CHj):, das ein
durch viel Wasser zersetzliches Chlorhydrat besitzt (Mittel zar Tren-
nung von der Base), bei 48.5° schmilzt und unter 20 mm bei 1900
siedet (gefunden 77.29 pCt. Kohlenstoff, 10.10 pCt. Wasserstoff und
6.32 pCt. Stickstoff; berechnet fiir C;5 Ho;aNO = 77.25 pCt. Kohlenstoff,
9.87 pCt. Wasserstoff und 6.00 pCt. Stickstoff); mit Hydroxylamin
liefert dies Keton ein aus Alkohol in silberweisen glinzenden Blittchen
krystallisirendes Acetoxim CgH,;. C(NOH). C¢H,. N(CHj3): (gefunden
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11.8 pCt. Stickstoff; berechnet 11.3 pCt. Stickstoff), welches bei
99.5¢ schmolz. —

Die Versuche werden fortgesetzt und sollen dabei noch etwas
weiter ausgedehnt werden.

Basel, Universititslaboratorium.

624. Emil Fischer: Ueber einige Reactionen der Indole.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]

(Eingegaogen am 235. November)

Die Aehnlichkeit des Indols mit dem Pyrrol ist so gross, dass
man erwarten darf, die bei dem einen beobachteten Reactionen meist bei
dem andern wiederzufinden. Die folgenden Versuche bestitigen dies
fir die jetzt leicht zugiinglichen drei Methylindole!) welche ich ver-
gleichsweise auf ihr Verhalten gegen Aldehyde, Séureanhydride und
Diazokdrper gepriift habe.

Das Methylketol wird von diesen Agentien am leichtesten ange-
griffen und liefert die schinsten Derivate; am nichsten steht ihm das
Pr1-Methylindol, wiihrend das Skatol nicht allein schwieriger reagirt,
sondern auch zum Theil anders constituirte Producte giebt.

Einwirkung der Aldehyde.

Erhitzt man 1 Theil Bittermandelél mit 2 Theilen Methylketo
auf dem Wasserbade, so triibt sich das Gemisch und erstarrt bald zu
einer schwach rithlich gefiirbten Krystallmasse. Beim Auskochen mit
Alkohol wird dieselbe weiss. Die Verbindung, welche aus Aceton
sehr schén krystallisirt, hat die Zusammensetzung CgH; . CH : (CoHgN)3
und entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute aus 1 Molekiil Benz-
aldehyd und 2 Molekiilen Methylketol durch Austritt von Wasser.

Aehnlich verliuft die Wirkung des Paraldehyds; erwirmt man
denselben mit Methylketol unter Zusatz von sehr wenig Chlorzink auf
dem Wasserbade, so erstarrt das Gemisch ebenfalls sehr bald. Das
Product krystallisirt leicht aus lLeissem Alkohol oder Aceton, wurde
aber noch nicht analysirt.

Die Vereinigung des Bittermandeldls mit dem Pr1"-Methylindol
vollzieht sich bei 100° Zusserst langsam; setzt man aber eine kleine

) Vergl. E. Fischer, Annal. Chem. Pharm. 236, 116.



