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ither. Dan gelbliche Pulver schmilzt gogen 17V nnd dhrlte aus v e r u n r e i n i e  
p,p, p-Trinaphthylcarbinol beatehen. Konzentrierte Schwefeleiiure f&bt eich 
erst nach eidger &it blsulich. 

0.1202 g Sbst.: 0.3955 g CO,, 0.0654 g HsO. - 0.1443 g Sbst.: 0.4747 g 
CO,, 0.0128 HSO. 

C I I H ~ O .  Ber. C 90.78, H 5.37. 
Gef. 89.74, 89.71, * 6.04, 5.60. 

461. J. v. Braun: Syntheee von Verbindungen der normalen 
Phenylprop.an-, Phenylbutan- und Phenylpentan-Raihe. 

[Aue dem Chemischen Iustitut der Universitiit Breelan.] 
(Eingegaopn am 3. Oktober 1910.) 

Wiihrend Verbindungen, die den Benzylrest CI H' . CHI - und den 
unverzweigten Phenyliithylreet Ce H, . CH, .CHI - enthalten (Alltohole, 
Mercaptane, Amine, Sliuren, Aldehyde, Halogenderivate), ohse beson- 
dere Schwierigkeit zugiinglich und zum TeiI aeit langer Zeit genau 
erlorscht eind, iindert sich die Sache, sobald a i r  im fettaromatiechen 
Gebiet zu den hsberen Homologeo tibergehen. Im Zimtaldehyd, Zimt- 
alkohol und Hydrozimtalkohol irt une zwar ein Material gegeben, 
mit deasen Hille wir noch einige G l i d e r  der Phenylpropan-Reihe auf- 
bauen konnen, wenn eich such dieser Aufbnu zum Teil nicht beeon- 
dera einfach und glatt geetaltet I); um aber in  die noch boheren Reihen 
eiazudringen, dafhr fehlt en una nocb ganz an Arbeitamethoden. Die 
Polge davon iet, daO in der Phenylbutan- und der Phenylpenbn-Reihe, 
abgesehen von den nach der  F r i e d e l - C r a f t e e c h e n  und der W u r t z -  
echen Reaktion zughglichen Kohlenwasseretoffen, bieher, wie ee 
echeint, bloO die C a r b o n s h e ,  C'HS .(CHI)(. CO, H, und zwar auf um- 
etiindlichen Wege ') hat  erhalten werden kannen '). 

Die Gangbarmachung eines Wegee, welcher ohne grol3e Mahe 
und Zsitaufwand in  dae Gebiet h6hermolekblarer Substanzen rnit dem 
KompIex Cs&.(CH,),. fuhrt, lockte mich echon eeit liingerer Zeit 
aus  verschiedenen GrIinden - nicht zuletzt deshalb, weil in  vielen 

I) Vergl. z. B. die Synthese dee Pheaylpropplamins, Cs Hs. (CH,), . NHa, an8 
Zimtaldehyd von Tafel ,  diwe Berichte 19, 1930 [1886]. 

2) Dieae Berichte 18, 122 [1880]; 81, 2003 [1898]. Ann. d. Chem. 288, 
114 [1894]. 

3 Die Konetitntion der om CH, reicheren, von v. d. H e i d e  (d im Be- 
richte 86, 2101 [1903]) dargeetellten Saure ale einer normden Phenylcaprun- 
s h r e  steht ooch nicht feet. 



Bestnndteilen der H ar  z e rnit groDer Wahrscheinlichkeit Verbindungen 
mit einer solchen fettaromatischen Kette enthalten sein dartten - 
und nach mehreren vergeblichen AnlPufen ist es  mir in letzter 
Zeit gelungen, eine Methode nuszuarbeiten, rnit deren Hilfe es mag- 
lich ist, recht weit in diesee noch unbekannte Gebiet vorzudringen. 

Meine ersten Versuche nahmen zum Ausgangspunkt die von rnir 
in den letzten Jahren zugiinglich gemachten Dihalogenide und halo- 
genierten Phenyliither von der allgemeinen Formel CI.(CH,). .C1 und 
c 1  .(C&), . 0 c6 HJ ’). DaO sie rnit Halogenbenzolen unter dem Ein- 
fluB von Natrium sich in gr6Berem Umfang kondensieren wiirden, 
war zwar bei der Leichtigkeit, rnit der sie fur aich schon mit Natrium 
reagieren ’), ale auasichtlos zu betrachten; nioht ausgeschlossen schien 
es mir aber, drO sie mit Renzol und dessen Derivaten mit Hilfe 
von Aluminiumchlorid unter passend gewiihlten Bedingungeu derart 
iu Renktion sich wurden hriogen lassen, daO die Dihalogenide 
aeben DiphenylkKrpern c6& .(CHI), . CS €IS Halogenverbindungen CS H5 
.(CH&. Cl und die Halogeniither die zu denselben Halogenrerbin- 
dungen verseifbaren Phenyliither GH, . (CHI),. 0 C6 HS liefern warden; 
mit der  Synthese der Halogenkiirper war aber  zugleich eine Reihe 
weiterer Derivate erschlossen. 

Leider ging diese Hoffnung nicht in Erfiillung; es stellte sich 
heraus, daB ea auch bei einer Variation der Temperatur-, Mengen- 
und Lasungsmittelverhiiltniese nicht m6glich ist, eine nennenswerte 
Bildung von Phenyliithern und Halogenverbindungen der fettaroma- 
tischen Reihe zu erzielen, daO teils eine Zersplitterung des blolekiils 
linter Phenol- resp. Halogenwasserstoff-Abspaltung, teils unter Konden- 
sation mit Benzol eine Bildung ungeeiittigter Verbindungen, teils end- 
lich eine Bildung komplizierterer Reaktionsprodukte erfolgt. 

Wenig Aussicht auf Eriolg fur die gewiinschten Synthesen schien 
eine zweite, rein formell auch in Betracht kommende Klasse von 
Verbindungen zu bieten, ngrnlich Derirate der halogenierten Amine. 

Verbindungen: wie Br.(CHa).,N<gg>CsK, Cl.(CH&.NH.CO .CeH5, 

sind, wie mir orientierende Vorversuche zeigten, der Wirkung dee 
Natriums gegentiber - in] Gegensatz zu den halogenierten Phenyl- 
iithern - so resistent, daB eine Reaktion zwischen ihnen und den 
Halogenderivaten des Benzols bei Gegenwart von Natrium ale sehr 
unwahrscheinlich gelten muOte, und in Betreff der Anwendung der  
F r i e d e l  -Craf t sschen  Reaktion auf diese Gruppe von Verbindungen 
stand zu befurchten, daO sie bei ihrem immerhin wenig festen Bau 

9 Vergl. Wellach-Festschrift, S. 818. 
3 Vergl. u. a. diese Berichte 42, 4541 [1909). 



i n  g d e m  Umfnng durch das Aluminiumchlorid zertrtimmert werden 
wtirden. Darer echien mir auch die Tatsache zu eprechen, daS aue 
den zwei am lingsten bekannten und bequem zugiinglichen Vertretern 
dieeer Kiirperklaeee, dem fl-Bromiitbyl- nnd dem 7-Brompropyl-phthal- 
imid, eine Synthese von Dexivaten dee Phenyliithyl- und Pbenylpro- 
pyl-amins noch von keiner Seite durchgefiihrt worden iet  Als ich 
nun trotz diesen Bedenken ee unternahm, die Verhiiltnisse experimen- 
tell zu priifen, fand ich zu meiner aberraschung, daf3 sie ganz anders 
liegen. Brornpropyl-phthalimid wird trotz einer echeinbar energischen 
Reaktion vom Aluminiumchlorid nicht tiefer veriindert, sondern tritt 
rnit ihm bloD zu einer leicht wieder in die Komponenten epaltbaren 
Doppelverbindung zusamrnen, und daraus lieD eich rnit einiger Wahr- 
scheinlichkeit der SchluS ziehen , da5 bei einer groDeren Entfernung 
der acylierten Amidogruppe vom Halogen das letztere die normale 
Reaktionsfiihigkeit wie in den gewiibnlicben Halogenalkylen bei der 
Friedel-Crafteschen Reaktion zeigen wiirde. Daa erwies eich denn 
auch ale zutreffend. E-Chloramyl-benzamid reagiert mit Benzol mit 
dereelben Leichtigkeit wie Amylchlond, und t-Chlorhexyl-benzamid, 
CI.(CHZ&.NH.CO.CI&, von dem mir noch eine kleine Menge zur 
Verfiigung stand, verbiilt sich analog. 

Ob das aus dem e-gechlorten Korper enbtehende Produkt von 
der Zusammeneetzung C&Hs .CsHlo.NH.CO.C~Hs, welchee, wie die 
niihere Untersuchung zeigte, vallig einheitlicher Natur ist, die Struktur 
des normalen Phenylpentan-Derivate, C E . (CHZ)~. NH . CO . C' HI, be- 
sitzt, war in Anbetracht der hiiufig bei der Friedel-Crafteechen Re- 
aktion beobnchteten Bindungsrerschiebungen unsicher und muate erst 
bewiesen werden. Icb whhlte zu diesem Zweck, da durchsichtige Ab- 
bauvereuche nicht im Bereich der Mbglichkeit lagen, den Weg der 
Synthese und zwar in Aolehnung an Methoden, die ich vor mebrerea 
Jnhren im Gebiet der phenoxylierten Fettbasen, CIH, 0 .(CH&.NH,, 
auegearbeitet babe, und die eine Spaltung der Imidchloride zur Grund- 
lage haben I). Bei dieeen eynthetischen Versuchen konnte ich fest- 
etellen, daQ auch die Verbindungen der Phenylbutan-Reihe ziemlich 
leicht zugiinglich gemacht werden kiinnen. Wird niimlich daa y-Chlor- 
propylbenzol, CI.(CH,)I.CHs, Uber daa Jodid hinweg in das Nitril 
der Phenylbuttereiiure, CS H5 .(CH& . CN, verwandelt und dieses re- 
duziert, so gelangt man in aehr guter Ausbeute zum Phenylbutylamin, 
G H 5  .(CHs)d .N&. Die Benzoylverbindung dieses letzteren geht mit 
Hilfe von Chlorpbosphor glatt in das b-Phenylbutylchlorid, CS H5 

I) Vergl. Wallach-Festschrift, S. 313. 
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.(CH,)4 .C1, tiber, dessen normale Struktur sich aus der Oberfiihrung 
i n  die normale Phenylvaleriansiiure, Cs H1. (CHS)~. COI H, tiber das 
Nitril CeHs. (cH2)4 .CN, hinweg ergibt. Das Phenylvalerianslure 
nitril endlich gibt bei der Reduktion ein Phenylamylamin, mit welchem 
das bei der Aluminiumchlorid-Kondensation entstehende sich ganz iden- 
tisch erweist, so daD die Fr iedel-Craf tsache Reaktion beim Chlor- 
amyl-benzamid in der Tat ohne Verlnderungen der Kohlenstoffkette 
verlluft. Wie das Phenylbutyl-benzamid, so aird auch das Phenyl- 
amyl-benzamid durch Chlorphosphor sehr glatt in Phenylamylchlorid, 
CS HJ .(CH& .C1, verwandelt, und daraus ergibt sich erstens die Mbglich- 
keit einer weiteren Reihe von Synthesen in der Phenylpentan-Reihe und 
zweitens die sichere Aussicht, auf dem oben skizzierten Wege auch in das 
Gebiet der Phenylhexan-Verbindungen und wohl der noch hoheren Ho- 
mologen eindringen zu konnen. Das ist wichtig, weil das 6-Chlorhexyl- 
benzamid und 7-Chlorheptylbenzamid zu schwer zugiingliche Kiirper 
sind I), um analog dem Chloramyl-benzamid als Ausgangsmaterial zu  
dienen. Auch das 6-Chlorbutylbenzamid, Cl.(CH,)& .NH .Co. c6&, das 
sich miiglicherweise noch gut fiir eine Reaktion mit Aluminiumchlorid 
eignen wird, ist momentan bei der Schwerzugiinglichkeit des Pyrro- 
lidins, aus dem es leicht durch Aufspaltung entsteht, zii schwer zu 
bescbaffen, so daD fiirs erste dae Chlorpropylbenzol das Ausgangs- 
material fur Verbindungen der Phenylbutan-Reihe abgeben mu& Ich 
babe mir unter diesen Umstiinden die Frage vorgelegt, ob nicht a d e r  
dern Hydrozimtalkohol, welcher bisher zur Darstellung des Phenyl- 
propylchlorida diente, noch eine andere Quelle dafiir aushdig ge- 
macht werden kann, und fand denn auch eine solche in einem schein- 
bar weitab liegenden Produkt, niimlich im T e t r a h y d r o - c h i n o l i n :  
wird das Aufspaltungsprodukt des Benzoyltetrahydrochinolins, dae 
o-y-Chlorpropyl-benzanilid, C1. (CH& . c6 H4. NH. CO . CS €b a ) ,  verseift 
und das salzsaure Salz des Chlorpropyl-anilins, Cl. (CH,), . G & .N&, 
HCl, mit Natriumnitrit und Zinnchloriir behandelt, so geht es in vor- 
ztiglicher Ausbeute in  Chlorpropyl-benzol uber. Da die Operationen 
sich alle glatt mit groBeren Substanzmengen durchfiibren lassen und 
eine Reiniguag der Zwischenprodukte unnotig ist, so scheint diese 
Methode, die eine vohtindige Herauak3sung dcs sticketoffe aua dem Chi- 
nolin-ikfolukiil erntdqlicht und im Augenblick wohl mehr tbeoretisches 
Interesse bietet, auch' zu einer praktisch wertvollen werden zu kiinnen, 
sobald der heute noch hohe Preis des Tetrahydrochinolins eine Er- 
miil3igung erfahren haben wird. 
~- 

I) Dime Berichte 88, 2340 [1905]. 9 Diese Berichte 87, 2920 [IW]. 
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I. Verbindungen der Pbeoyl-propan-Relhe. 
y - C h 1 o r p r o p y 1 - b en z o 1 , C1. (CHS)~. CS Hs , a u s T e t r a  h y d r o - 

chinolin.  
Die Aufsprrltung des benzoylierten Tetrahydrochinolins zum 0-y- 

Chlorpropyl-benzanilid und die Veraeifung des letzteren zum Chloe 
propylanilin sind schon friiher I) genau beschrieben worden. Zum 
Zweck der Eliminierung der Amidogruppe brnucht man das rohe, 
etwas gelb gefiirbte Chloramid, wie man e3 durch Erhitzen von Ben- 
zoyltetrahydrochinolin mit Chlorphosphor und Behandeln der Re- 
aktionsmasae mit Wasser und Alkohol erhiilt, nicht weiter zu reioigen. 
Man saugt es ah, eliminiert den Benzoesiiure-Rest durch Erhitzen rnit 
Salzsiiure, filtriert von der Benzoesiiure, dampft zur Trockne und kana 
das zurtickbleibende, in  der Regel noch graolichbraun gefiirbte Chlor- 
hydrat des Chlorpropyl-anfins direkt der Diazotierung unterwerfen. 
50 g des Salzes werden in Wasser gelo'st, 35 g konzentrierte Salz- 
eiiure und eine LBsung von 20 g Natriumnitrit unter Kiihlung zuge- 
setzt, die diwotierte Fliissigkeit in eioe gekUhlte Msung von 60 g 
Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser gegossen und hienu eine alka- 
lische Lasung von 125 g ZinnchlorUr langsam zugesetzt. Nach be- 
endeter Reaktion nimmt man das abgeschiedene dl in  h e r  au;, ver- 
dunstet den i t h e r  und bebandelt den Riickstand mit Waseerdampf. 
Hierbei verllechtigt aich, wihrend nur geringe gefiirbte Verunreini- 
gungen zuriickbleiben, das C h lo rp ropy l -  ben zo l  als farbloses, inten- 
sir, aber nicht nnangenehm riechendes 61, welches iibereiostimmend 
rnit den Angaben von E r r e r a 3  bei 219-2200, unter 21 mm Druck 
bei llOo, vollstiiodig iiberdestilliert und sich als rein erweist. 

0.1827 g Sbst.: 0.4710 g CO,, 0.1240 g HaO. - 0.2476 g Sbst: 0.2300 g 
Ag c1. 

GHs.(CH,L.CI. Ber. C 69.9, H 7.12, C1 22.98. 
Get D 70.3, 7.53, D 22.98. 

Die Ausbeutg betrigt 27 g, d. h. ca. 75010 der Theorie. DaI3 in 
der Verbindung die normnle Propylkette des Tetrahydrochinolins noch 
enthdten ist, to& aue der weiter unten beschriebenen Umwandlung 
in die y-Phenylbuttersiure. 

Bezoglich der Urnwandlung des H y d r o z i m t s l k o h o l s  i n  Ch lo r -  
p ropy l -benzo l  ist ktirzlich von R u p e  und B6rgin')  die kngabe 
gemacht worden, daI3 sie mit Schwierigkeiten verbuoden ist, indem 
Sdzeiure in der Kiilte gar nicht, beim Erwirmen nur in geringem 

I) Diea Berichte 87, 2920 [1904]; 88, 850 [1905]. 
3 Gazz. chim. Ital. 16, 322. J) Diese Berichte 48, 177 [1910]. 



MaDe daa Hydroxjl durch Chlor ersetzt. Offenbar haben R u p e  und 
Bu rg in  bei zu niedriger Temperatur gearbeitet: bei Anwendung der 
drei- bis vierfncben hienge konzentrierter Salzaiiure findet bei 140- 
1500 eine vollstiindige Umwandlung des Alkohols i n  das Chlorid statt, 
wie dies iibrigens schon fruher E r r e r a  (loc. cit.) nacbgewiesen hat. 

y - J o d pro p y 1- be n z o 1, J .(CH&. c6 H,, 
liiBt sich aus dem Cblorid durch mehrstbndiges Kochen mit uber- 
schUssigem Jodnatrium in alkoholischer Losung bereiten. Das durch 
Wasser abgeschiedene 81 liefert beim Fraktionieren nnter 20 mm 
Driick von 120-135O einen kleinen Vorlauf, der neben dem Jodid 
noch etwas Chlorid enthiilt, dann destilliert bei 137-140° nur einen 
geriogen Rtickstund hinterlassend, das Jodid als schwere, farblose, 
aich beim Stehen schwach riitlich fPrbende Flissigkeit liber. 

0.1855 g Sbst.: 0.1755 g AgJ. 

Die Ausbeute an der reinen Verbindung betriigt 115 g aus 100 g 
Chlorid, d. h. beinahe 75O/0 der Theorie. 

Etwns umstiindlicber ist die Dnrstellung YOU y-Brompropy  1- 
b e n z o l  aus dem Chlorid. Aus dem Hydrozimtalkohol IiiDt sich das 
Bromid direkt, sei es durch Bebandlung mit hornphosphor, wie es 
R u p e  und Biirgin getan hnben, sei es durch mehrstundiges Erhitzen 
mit dem doppelten Volumen rauchender Bromwasserstoffsiiure auf 1050 
erhalten. Das letztere Verfahren ist iibrigens rationeller, da es fast 
quantitative Ausbeuten liefert, wiihrend bei R u p e  und Biirgin die 
Ausbeute 83 O/O betriigt. Um aber vom Chlorpropylbenzol, wie man es aus 
Tetrahydrochinolin erhiilt, zum gebromten Produkt zu gelangen, ist es 
notwendig, erst das Chlor durch den Rest .OCrH, zu ersetzen und 
dann mit Bromwasserstoffsiiure zu verseifen. 

CsH,.(CH,)a.J. Ber. J 51.63. Ge€. J 51.13. 

Der 

P he n y 1 p r opy 1- p h en y 1- P t h e r ,  c6 H, . (CH,)r. 0 CS Hs, 
der sich durch mehrrrtiindiges Kochen des Chlorids mit stark tiber- 
schussigem Pbenolnatrium in alkoholischer LGsuug in quantitativer 
Ausbeute bildet, destilliert unter 17 mm Druck bei 182-1830 als 
vollkommen farblose, ziihe Fliissigkeit YOU scbwschem, angenehmem 
Geruch und erstarrt nuch bei liingerer Abkilhlung nicht. 

0.1537 R Sbst.: 0.4637 g CO,, 0.1103 g HsO. 
CsHs.(CH9)S,OCaH,. Bor. C 84.9, H 7.51. 

Gof. 84.7, s 7.87. 
Das aus ihm durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsiiure 

hervorgehende 

zeigt unter 17 mni Druck den Sdp. 118--110@, 
y - B r o  m p r op y I -be n z 01, Br. (CH,),. C6 Hs, 



0.2868 g Sbet.: 0.2718 g AgBr. 
CcEs.(CB,h.Br. Ber. Br 40.2, Get Br 40.3. 

was mit der Angabe von R u p e  und B u r g i n  abereiostimmt, die unter 
17 mm Druck 1M0 fanden. 

Nicht best5tigen kann ich dagegen die rulfallende Angabe der  
beideo Cbemiker, daB sich das Bromid in  i ther  schwer lost; es wird 
im Gegenteil ron Ather genau so leicht wie jedes andere Bromalkyl 
aufgeoommen. 

Wie schon in der Einloitqng erwhhnf tiihrt die 

S i n w i r k n n g  v o n  B e n z o l  n n d  A l n m i n i n m c h l o r i d  anf d e n y -  C h l o r -  
p r o p  J 1- p h e n  y 1 - h t h er, C1 .(CH¶)a. OGHS, 

nicht zur Bildung @Berer Mengen dea Phenylpropyl-phenyl-there. WWID 
man den gechlorteu Ather mit der gleichen Gewichtemenge Alnmininmchlorid 
und etum der zehnfachen Menge Benzol d u d  mehratbdiges Erwkrmen auf 
dem Wsseerbad umeetzt und noch Zosrta von Ewwasser mit Wnseerdampf 
destilliert, 80 verflidtigt eich neben dem Benzol nnd vie1 Phenol in einer 
geringen Menge (ca 5 g am 15 g Chlor&ther) ejne chlorlreie, bei c a  185O eie- 
dende Flasigkeit, deren Zwammensetzung von der dee Allyl-phenyl-&them nicht 
sehr entfernt ist, deren Gernch aber k& 80 angeneher, eondern etwes bei0end 
iet, 80 dall die Verbindnng jedenfalls noch Vernnreinigungen enthHlt. Der 
Riickstand von der Waseerdampf-Destillalion, dessen Menge nicht gr6Ber ale 
die des Destillats ist, ateUt eine braune, etwas zihe Fliiseigkeit dar, die beim 
Deatillieren im Vakuum e m  geringen Teil in der Gegend dea Siedepunktee 
vom Phenylpmpyl-pheoyl-lther (Lf9i-195'3 unter 17 mm), zum gr6Beren Teil 
bei h6herer Tempenator (195-2200) nnd swar nnter geringer Zereetzuag iiber- 
geht. An dem Ergebnie 1HBt eich woder dnrch kPrzere Einwirkung dea Ah- 
miniumchlorids, noch dnrch Verdiinnen mit Schwefelkoblenstoff, noch durch 
Verhderung der Menge dea Benzole etwas beasern, 80 d d  eine Darstellnng 
des Phenylpropyl-phenyl-Bthers a d  dieeem Wege oiemlich audchblos erscheint. 
Auflallend ist die reichliche Abepaltnng von Phenol, wenn man bedenkt, daB 
Phenolhther, wenn sie als arornalibche Komponente bei der F r i e d e l - C r a f t s -  
d e n  Keaktion adtreten, kaum verseift werden. 

r -Brompropy l -phtha l imid ,  B e n z o l  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  
treten rnit einaoder energisch in Reaktion, weon man sie auf dem 
Wasaerbad aowiirmt. Das Alurniniumchlorid zerfliel3t erst, indem sich 
die Flceeigkeit duokelbraun fiirbt, zu einer ziihen Masse, die aber  bei 
weiterem Kochen zu einer festen Kruste am Boden des Kolbens er- 
starrt. Behandelt man eie mit Waaser und verdlinnter Siiure, so wird, 
iodern Aluminium in Liieung geht, das  bromhaltige h i d  in nahezu 
theoretiscber Menge und reiner Form in Freiheit geeetzt. 

y -P h e n y 1 - b u tt e r s iiu r e n i t  r i l  , CS Hh . (CH,),. CN. 
Beim Erwirmen mit 2 Mol. Cyaakalium in wiiBrig-alkobolischer 

Liisung wird im Pbenylpropyljodid sehr schnell das Jod durcb Cynn 



ersetzt. Man liillt, nachdem die Umsetzung zu Ende ist, das  Nitril 
rnit Wasser, nimmt in Ather auf ,  wirecht mehrere Male mit Wasser, 
trocknet iiber Kaliumcarbonat und fraktioniert. Es destilliert rnit einem 
nur  geringen Vor- und Nachlaut zwischen 1420 und 145O unter 16 m m  
Druck iiber und stellt eine waseerhelle, recht intensiv riechende Flussig- 
keit dar. 

0.1644 g Sbst.: 0.4981 g CO,, 0.1185 g HIO. 
C'H,.(CR&.CN. Ber. C 82.76, H 7.6. 

Gef. 82.63, s 8.0. 
Bus 100 g Jodpropylbenzol erhalt man neben 7 g Vor- nnd Nachlanl, 

die aber auch am fast reinem Cyanid bestehen, 51 g dee aoalysenreinen K6r 
pers, was einer nahezu theoretischen Ausbcute entspricht. 

Durch liingeres Kochen rnit iiberschiissigem wiiBrig-alkoholischem 
Kali oder durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsiiure im Qhr auf 
1100 wird das  Nitril vollstiindig zur y - P h e n y l - b u t t e r s i i u r e  verseift, 
die beim Ansiiuern ihrer alkalischen L h n g  sofort fest ausfiillt und 
nach dem Trocknen auf Ton den richtigen Schmelzpunkt (52O) zeigt. 

0.1445 g Sbst.: 0.3871 g CO,, 0.0985 g HIO. 
CsHs.(CH,)*.CO,H. Ber. C 73.17, B 7.31. 

Gel. s 73.06, s 7.57. 

11. Verbindungen der Pheayl-botaa-Beibe. 
Den Ausgangspunkt fur die Verbindungen der Phenylbutan-Reibe 

etellt das  y-Phenylbuttersiiurenitril dar, welcbes sich mit Natrium und 
Athylalkohol zum y-PhenylbuQlsmin reduzieren lat. Dabei zeigt sich, 
daB die Ausbeute in  einem bis jetzt selten beobachteten Grade von 
der Trockenheit des Alkohols abbiingt: verwendet man absoluten Al- 
kohol, den man nur  durch Destillieren iiber Natrium getrocknet h a y  
so werden blol3 25 O l 0  des Nitrils reduziert, 75 O;O dagegen zum Amid 
der Phenylbutteraiiure und zur  Siiure selbst verseift; besser wird die 
Ausbeute an dem Amin, wenn man den Alkohol auaerdem noch 
mehrere Tage iiber metallischem Calcium stehen lUt, und sie erreicht 
70V0, wird also zu einer ganz zufriedenstellenden, wenn man d s s  
Trocknen iiber Calcium auf mehrere Wochen nusdehnt. 

Zur Dardtellnng von 

6-P h e n  y 1- b u t y l a  m i n , Cb Hs .(CHI), . NHI, 
l6st man das y-Phenylpropylcyanid in der fhnfzighchen Menge Alkohol, setzt 
in sclinellem Tempo daa doppelte Gewicbt Natrium zu nnd treibt nach dem 
AuflBsen des letzteren don Alkohol mit Wnaserdarnpf ab. Um die kleine 
Menge Base, die sich mit verflachtigt, zu gewinnen, dampft man das Destillat 
nrch dem Ansihern ein, l6st den Riickstand in Wasser und vereinigt rnit dem 
Rbcketand der Wamerdampf-Deatillation. Man athert am, enttieht dem Ather 



das Phenylbutylamin durch vordiinnte Sgure und setzt ea wieder mit Alkali 
in Freiheit. Bus dem im dther zuritckbleibenden Gemenge von Phenylbutter- 
sanrenitril und Phenylbuttere&ureamid kann der gfilere Teil dea ersteren 
dnrch Destillation wiedergewonnen werden. 

DasPhenylbutylnmin destilliert unter 17 mm Druck bei 123- 124O ala 
eine ganz farbloso Fllissigkeit von nur schwachem Geruch, 16st sich 
kaum in Wasser, ist mit Waeserdampf wenig fltichtig und zieht an 
der Luft viel langsamer, ale z. B. Benzylamin und die rein alipha- 
tischen Amine, W m e r  und KohlenGure an. 

N (‘26O, 747 mm). 
0.1898 g Sbrt.: 0.5442 g COY, 0.1653 g H&. - 0.1566 g Sbst.: 13.7 CUII 

C~H,.(CH,),.NHI. Ber. C 80.53, H 10.07, N 9.4. 
Gat 80.17, 10.11, 9.7. 

Dm P l a t i n d o p p e l s a l z  ist auch in hcaem Wwer wenig lhlich nnd 
krystallisiert in hellen, glbzenden Kryetrllchen, die sich etwaa oberhalb 1800 
dwilrzen und bei 2050 unter hubchilumen zeraetzen. 

0.1801 g Sbst.: 0.0495 g Pt. 

Das P i k r a t  IBat sich spielend leicht in Alkohol; am der mit viel 
Ather versctzten alkoholischen LBsung kqstallisiert ea beim Verdnnetcn in 
erh6nen gelben Blattchen vom Schmp. 125O. 

Das bei der erschtipfenden Methylierung entetehende J o d m e t h y l a t  des 
Phenylbutylamins ist spielend leicht kslich in Chloroform, miifiig in kaltem 
Alkohol und wird auch von kaltem Wasser nur renig aufgcnommen; es kry- 
s@llisiert beim Erkrlten der heiSen, wlfirjgen k u n g  in sch6n aufgebildeteo, 
Langen, derben Nadeln roni Schmp. 191-192O. 

[C, Els, (CH,),. NHy, HCl], Pt Cld. Ber. Pt 27.55. Gef. Pt 27.45. 

0.1900 g Sbst.: 0.1403 g AgJ. 
CsHs .(CH,)(.N (CH8)s J. Ber. J 39.82. Gef. J 39.9. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  rdgt  im Gegensatz zum Benzoylphenylpropjl, 
amin 1) und Benzoylphenylamylamin (vergl. Abschnitt 111) und in Anlehnnng 
an dm gleichfalls eine paare Anzahl von Methylengruppen enthaltende Benzoyl- 
phenylrthylamin’) eine gro8e Tendenz zum Krystalljsieren. Sie scheidet sich 
bei der Dsrstellung inch S c h o t t e n - B a u m a n n  sofort fest ab und krystal- 
lisiert nus Alkohol in der Killte in prachtvollen, glhzenden Kystallnadeln 
\-om Schmp. 83.50. 

0.1845 g Sbst.: 0.5475 g COY, 0.1381 g H,O. - 0.1782 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (239 748 mm). 

CsHr.(CH,)4.NH.C0.C6Hs. Ber. C 80.63, H 7.5, N 5.53. 
Gef. 80.95, 7.9, 5.62. 

8) S e n f t e r  uud Tafel ,  diem Berichte 87, 2309 [1894]. 
3 Diese Berichte 86, 1907 [1893]. 
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8-  C hlo r b u t y 1 - b en z o 1, Cc HS .(CH2), . CI. 
V i e  die Benzoylderivate der phenoxylierten Fettbnsen, C6Hp 0 

(CH,).. NH.CO .G& I), liidt sich das Benzoylphenylbutyiarnin, nach- 
dem es durch Phosphorpentachlorid in dar  Imidchlorid verwondelt 
worden ist, bei hoherer Temperatur spalten: 

C,Hs.(CHa),.NH.CO.C6IIs pcI,_ CsHs.(CIk), .N:C(CI).CeHs 
--f csITs.(cHs)~.cI + NiC.CeHs, 

und die Verauchsnnordnung ist bier eine ebeoso einfache: Man 
schmilzt in einem mit Steigrohr nod Chlorcalcium-Verscblud versehenen 
DestillierkolLen dns Amid rnit 1 Mol. Phosphorpentachlorid zusammen 
und unterwirft die resultierende, klnre, gelb gefiirbte Flussigkeit der  
Destillation unter gewohnlichem Druck; erst destilliert Phosphoroxy- 
chlorid uber, dann steigt die Temperatur auf 180°, und es verfluchtigt 
sich bei 2300 ein Gemenge von Benzonitril und Chlorbutylamid, wel- 
ches bis fast zum letzten Tropfen wasserhell bleibt. Im Kolben bleibt 
eine unbedeutende hlenge (ca. 9 g nus 100 g Amid) eines hnrzipen 
Ruckstandes. Dae Destillat wird in der Ublichen Weise zur Zerato- 
rung dee Phosphoroxycblorids mit Eiswasser, dann mit warmem 
Wasser behandelt, das  Gemenge von Nitril und Phenylbutylchlorid in 
Ather aufgenommen, und - d a  sich eine Trennung durch fraktio- 
nierte Destillation nicht durchfuhren liiDt - das Nitril durch Er- 
hitzen mit der dreifachen Menge rauchender Salzsiiure vereeilt. hian 
kann dabei, ohne eine Zersetzung des Chlorids zu befurchten, rnit der 
Temperatur nuf 160° heraufgehen und so die Verseifuog in  mehrereo 
Stunden bewerkstelligen, wiihrend sie bei niederen Tempcraturen eine 
bedeuteod liingere Zeit beansprucbt. Das nach dem Entfernen der  
Benzoesiiure mit Alkali zuriickbleibende Chlorid siedet uoter 17 mru 
Drucli bei 122-123O ohne Vorlauf und oenneoswerten Riickstnnd und 
stellt eine fnrblose, angenehmer als dns Chlorpropylbenzol riechende 
Flussigkeit dar. 

AgCI. 
0.1678 g Sbst.: 0.4405 g Cot ,  0.1230 g H,O. - 0.1515 g Sbst.: 0.1292 g 

C6&.(CH,),.CI. Ber. C 71.21, H 7.71, CI 21.07. 
Get. s 71.59, 824, 21.10. 

Aus 100 g Benzoylphenrlbutylamin erhiilt man 47 g Phenylbutyl- 
chlorid, d. h. 75 O l 0  der Theorie, und d a  fur die Darstelluog von lOOg 
Phenylbutylbenznmid nnnirhernd 95 g ChlorpropylGenzol erforderlich 
sind, so kann man sagen, da13 die Verliingerung der  nliphntischen 
Kette im Phenylpropylchlorid um eioe Metbylengruppe sich mit der 
recht guten Ausbeute von 50 "lo bewerkstelligen IHOt. Da sich das- 
--- 

I) Vergl. diese Berichta 88, 956 [1905]. 
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selbe Verhfiltnis beim ifbergang von Cb HS .(CH&. C1 in CsHs.(CH,)S.Cl 
wiederfindet, so ist zu hoflen, daS auch' bei der Spnthese der hoheren 
Homologen die Ausbeuten keine viel schlechteren sein werden. 

8-  J o d b u t y 1 -be  n z o 1, J . (CH,), . CO Hs, 
'kann aus dem Chlorid in der tiblichen Weise mit Hille von Jod- 
natrium dargestellt werden und siedet, abgesehen von einem kleinen 
noch chlorhaltigen Vorlauf, der Hauptmeoge nach unter 15 mm Druck 
bei 148-151'. 

02396 g Sbst.: 0.2136 g AgJ. 

Bei der Destillation echeint eine ganz geringe Zersetzung atatt- 

QH,.(CH,)c.J. Ber. J 48.8. Gef. J 48.2. 

zufindeo. 

6- P h en y 1- v a1 e r i a n  s Hu r e  n i t r i 1, CN . (CH&. G &, 
kann direkt am dem noch etwas cblorbaltigen Rohprodukt der Eind 
wirkung von Jodnatrium a d  Chlorbutylbenzol i n  halogenfreiem Zu- 
stande gewonoen werden, wenn man das Jodid mit Cyankalium 
(2l/s Mol.) 6-8 Stdn. i n  alkoholisch-wil3riger Laaung kocht. Beim 
Destillieren i m  Vakuum (17 mm) steigt die Temperatur sehr acbnell 
auf 157O und von da bis 1610 destilliert daa Nitril ale farbloses, nicht 
erstrrrendes, durchdringend riechendes 61, wihrend im Destillierkolben 
eine ganz kleine Menge des weiter unten beschriebenen Amids zu- 
rhckbleibt. 

0.1678 g Sbst.: 0.5082 g CO,, 0.1285 g H,O. - 0.1548 g Bbrt: 11.9 ccm 
N (180, 752 mm). 

C'HS.(CE&. CN. Ber. C 88.01, H 8.17, N 8.80. 
GeL 82.60, B 8.51, B 8.78. 

Beim Kochen rnit viel iiberscbiissigem Alkali in alkoholiach-wid- 
riger Losung wird das Nitril glatt zur n o r m a l e n  d - P b e n y l - v a l e -  
r i ans t iu re  verseift, die durch Siuren als schnell erstarrendes bl aus- 
fiillt und nus heifiem Wasser in scbneeweifien, silbeqlHnzenden Bliitt- 
cben vom richtigen Scbmp. 58-59O krystallisiert. 

f&HS.(CH&.CO,H. Bcr. C 74.15, €I 7.86. 
Get s 73.90, 8.10. 

0.1738 g Sbat.: 0.4710 g CO,, 0.1267 g RIO. 

Daraus folgt, dal3 die Chlorphosphor-Destillation auch beim Phe- 
nylbutylamin, wie i n  allen anderen, bieher untersuchten Fillen, keine 
Verinderung der Kohlenstoffkette bewirkt. 

Durch Anwendung von weniger Alkali und kurzes Kochen liil3t 
aich die Veraeifung des Nitrils beim Amid aufhalten; auf Zusatz yon 

184. 
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Wa.sser zur alkoholisch-wiiorigen , alkalischen Losung erhiilt man ein 
61, das zum groaten Teil erstarrt und nach dem Abpressen auf Ton 
das reine, bei 109O schmelzende d-Phenyl-valeriansiiureamid dar- 
etellt. 

0.1557 g Sbst: 11 ccm N (199 751 mm). 
CSH,.(CH,)~.CO.NH,. Ber. N 7.9. Get. N 8.01. 

111. Verbledongeu der Pheayl-peatan-Reihe. 
Zu Verbioduogen der Phenylpentan-Reihe kann man, wie in der 

Eioleitung erwiihnt, entweder vom Phenylvaleriansiiurenitril oder vom 
c-Chloramylbenzamid aus gelangen. Der letztere Weg ist der bei 
weitem einfachere und geatattet eine ungemein ergiebige Syntheae des 
Ben  z o y 1 - p b en y I -  am y 1 am i n s , C' H, . (CHI), . NH. CO .Ce H, , und 
des 8 -  C h 1 o r  a m  y 1- b en z 01 s, CS HS .(CHI), . C1. 

Wenn man Be n zo  y I - 8-12 h 1 o r  am y 1 a m  i n , CSHS.CO.NH.(CHZ),.CI, 
mit der gleichen Gewichtamenge Alumioiumchlorid und etwa der 
zehnfachen Menge Benzol zusammenbringt und auf dem Wasserbade 
anwiirmt,' so setzt alsbald eine ungemein energische Reaktion eio, iodem 
sich die Flussigkeit dunkelbraun fiirbt und StrBme von SalzsHure ent- 
weicheo. Man vervollstandigt die Umsetzung durcb weiteres mehr- 
stiindiges Erwiirmen zum schwachen Sieden, gieI3t den Kolbeninhalt 
auf Eis und treibt das uoverbrauchte Benzol rnit Wasserdampf ab. 
Daa im Kuckstaod bleibende, duokle, ziihfliissige 61 iet i n  der Regel 
halogenfrei, stellt nahezu reines Benzoyl-phenyl-amylamin dar und 
kann, nachdem es in Htherischer LBaung mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet worden isf zur Darstellung von Chloramylbenzol direkt Ver- 
wendung finden. Die Ausbeute betriigt auch bei Verarbeitung YOU 
griiBeren Meogen Chloramylbenzamid (etwa 100 g) gegen 90 O/O der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde eine kleine Probe der schnelleo Destillation 
i m  Vakuum unterworfen : nach einem geringfiigigen Vorlauf destilliert 
die Hauptmeoge bei 273-275O unter 15 mm Druck uber, und erst zum 
SchluB macheo sich Zersetzungserscheiouogen bemerkbar. Das De- 
stillat stellt eioe schwach gelb gefarbte Fliissigkeit dar, die recht genau 
stimmende Analgsenwerte ergab, 

0.2057 g Sbst.: 0.6070g CO,, 0.1481 g HaO. 
CsHs.(CHd,.NH.CO.CsHs. Ber. C 80.9, H 7.90. 

Get. 80.6, s 8.05, 
aber im Gegensatz zu dem Benzoylierungsprodukt des ganz reioen 
Phenylamylamins (vergl. weiter unten) beim Steheu nicht erstarrte. Ich 
messe indessen diesem Umstnnd keine besondere Bedeutung bei, da 
auch das aus ganz reiner Base geaonnene Benzoylprodukt wenig kry- 



stallisationsfrendig ist und bei dem niedrigen Schmelzpunkt durch 
ganz kleine Beimengungen offenbar am Festwerden stark verhindert 
werden kann. Das 

e - P h e n y l -am y 1 a m i  n, Ce H, . (CH,).. N&, 
kann aus dem Rohprodukt der  Umsetzung zwischen Benzol, Chlor- 
amylbenzamid und Aluminiumchlorid durch Verseifung mit SalzePure 
im Rohr gewonnen werden und stellt, wenn man es in  der iiblichen 
Weise i n  Freiheit setzt, eine wssserhelle FlUeeigkeit dar, die wie dae 
niedere Homologe nur  schwach baaischen Geruch beeitzt, unter 15 mm 
bei 1310 siedet, mit Wasserdarupf nur wenig fliichtig ist und aus der  
Luft nur  langsam Kohlensiiure und Wasser anzieht. 

0.2102 g Sbst.: 0.6237 g CO,, 0.2048 g H,O. - 0.1703 g Sbet.: 12.5 ccm 
N (199 766 mm). 

G€Is.(CH,)r.NH,. Ber. C 80.98, H 10.13, N 8.59. 
Gel. 80.75, 10.8, D 8.52. 

Ein  Produkt von ganz entsprechendem Siedepunkt (137O unter 
18 mm Druck) erhiilt man, menu man Phenylvaleriansiiurenitd mit 
Natrium und trocknem Alkohol in genau derselben Weiae reduziert 
wie des  beim Nitril der Phenylbernsteinaiiure angegeben worden iet, 
und das  basische Produkt der Reduktion, dessen Menge auch ca. 70"10 
der Theorie betrirgt, auf analogem Wege berrusarbeitet. 

0.1694 g Sbst.: 0.5027 g COs, 0.1675 g HsO. 
C~H~.(CH~)~.NHS.. Ber. C 80.94 H 10.43. 

Gel. 80.93, 10.75. 
Beide Rasen liefern identische Salze und daseelbe Produkt bei 

der erschiipfenden Methylierung, so daR die Derivate im Folgenden 
nicbt getrennt beschrieben zu werden branchen; die Bezifferung I 
bei den Analysenzahlen bezieht sich atif dns Produkt der F r i e d e l -  
Craf t sschen  Reaktion, Bezifferung I1 auf die auf reduktivem Wege 
gewonnene Base. 

Dae P l a t i n s a l z  tkllt in w3rigcr Lcsung fest aus, lBst sich etwas, aber 
nicht sehr reichlich in beibm Warner und fhllt beim Erkalten in kleinen 
Blattchen aue, die sich bei 2W zu echwirzen beginnen und etwas unterhalb 
2200 unter Aufschaomen zersetzen. 

I. 0.1152 g Sbst.: 0.0902 g Pt. - I[. 0.1375 g Sbst: 0.0364 g Pt. 
[CIHI.(CH& .NH,, EIClhPtCb. Ber. P t  26.49. Get. F't I. 26.25, 11. 26.47. 

Das P i k r a t  ist, wie in der Phenylbotyl-Reihe in Alkohol und alkohol- 
hdtigem Ather leicbt 18slich. In ganz trocknem Ather scheidet ea eich bel 
gr6Eerer Konzentration sofort fest rb, erweicht bei 150* ond schmilzt bei 
154- 1580. 

11. 0.1270 g Sbst.: 15.7 ccm N (190, 768 mm). 
C6&. (cW5 .NH* , c6 &Na 01. Ber. N 14.5. &f. N 14.8. 



Beim emhijplenden Mcthylieren mit Jodmethyl .und Alkali in  methyl- 
alkoholischer LBsung erhklt man nach dem Verdunsten dea Methylalkohole 
und Znsatz von Wasser zum Riickstand das J o d m e t h y l a t  als festen Kbrper, 
der sich auch ohne Ubersffttigung der Fliissigkeit mit Alkali fast vollstandig 
abscheidet. Die Verbindung ist, wie das analoge Produkt in der Phenyl- 
butan-Reihc, spielend leicht lbslich in Chloroform, aenig lbslich dqegen in 
kriltem Alkohol nnd in kaltem Wasser. Aus Alkohol erhirlt man ee in Form 
einer verfilzten, schwer filtrierbaren Mnsso, aus Wasser hingegen in glbzen- 
den meiDen Blhttchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 181O. 

I. 0.1994 g Sbst.: 0.1405 g AgJ. 

Dae nach Umsetzung mit Chlorsilber und Zasatz von Platinchlorwasser- 
stoffsaure ausfallende P l a t i n s a l z  scheidet sich ans heihm Wasser in feinon 
hellroten KrystHllchen ab, die bei 2 19O schmelzen. 

I. 0.1506 g Sbst.: 0.0356 g Pt. - 11. 0.1460 g Sbst.: 0.0346 g Pt. 
[C~H~.(CHS)~.N(CHI),.C~]~P~CI~. Ber. Pt 23.78. Gel. Pt I. 23.65, 11. 23.70. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  erhhlt man nach S c h o t t e n - B n u m a n n  ale 
dickee 61, das nach mehrtllgigem Stchen in dor Kslte erstarrt nnd in allen 
Msungmitteln a u k  in Ligroin leicht 16slich ist. Liist man den ICBrper in 
Ather, setzt Ligroin bin znr Triibung ZU, filtriert und IilSt dio klnre F l h i g -  
keit langsam bei Zimmertemperatur verdmten, so schaidet sich das Phenyl- 
amylbenzamid in langen zarten Nadaln ab, die bei 600 schmelzen. 

0.1177 g Sbst.: 0.3501 g CO,, 0.0868 g HIO. - 0.1712 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (200, 753 mm). 

C, H,. (CHI), .N(CHs)s. J. Ber. J 38.14. Get. J 38.10. 

C~Hs.(CH,),.NH.CO.C~TIs. Ber. C 80.9, H 7.86, N 5.24. 
Gel. * 81.1, n 8.19, 5.37. 

E - C b 1 o r ~r m y 1 - b e n  z o l  , C6 HS . (CHI),. C1. 
Wie dns Benzoylphenylbutylamin, so liil3t sich auch das Benzoyl- 

phenylamylamin mit Cblorpbosphor glntt in Reaktion bringen und zwar 
kann man, wie oben bemerkt, das  rohe Benzoylprodukt, nachdem es 
bloB gut getrocknet worden ist, zur  Umsetzung benutzen. Wenn man 
es in der auf S. 2846 geschilderten Weise niit Phosphorpentachlorid 
scbmilzt, die gelbe Fliissigkeit bei gewtihnlichem Druck Uberdestilliert, 
iui Destillat das  Phosphoroxychlorid durch kaltes Wasser und das  ge- 
bildete Benzonitril durch Erhitzen mit der dreifnchen Menge konzen- 
trierter Salzsiiure auf 140--150° verseift, dann erbiilt man nach dem 
Entfernen der Beneoesiiure mit Hilfe von Alkali das neue Chlorid 
als ein auSerordentlich nngenehm riechendes 61, welcbes unter 18 mm 
der Hauptmenge nach bei 134" siedet unter Hinterlassung eines kleinen 
RBckstandes, der innerhalb der nicbsten Tier Grade iibergeht; dabei 
wird in  ganz geringem Betrage Chlorwassersto€t abgespalten, was man 
sowohl am Geruch im Destillierapparat ala auch an den Analysen- 
zahlen merken kann. 
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0.1658 g Sbst.: 0.4485 g CO,, 0.1299 g HsO. - 0.34!23 g Sbst.: 0.2650 g 
Ag C1. 

C6Bs.(CH,)s.C1. Ber. c 72.83, H 8.2, c1 19.45. 
Gef. rn 72.95, rn 8.7, 19.15. 

Die Ausbeute betriigt - auf das  Benzoylphenylamylamin bezogen 
- 75°/0 der  Theorie, so daO man uptw Zuhilfennhme der P r i e d e l -  
C r a f t s s c h e o  Urnsetzung aus 1Dog dee in  grbOeren Mengen leicht 
z~gi ing~ichen  Benzoyl-e-chlor-amylnmios gegen 50 g Phenylamylchlorid 
dabtellen knon. Bci Vernrbeitung noch gr66erer Mengen wird a 
sich vielleiobt empfehlen, urn eioer Zersetzung des Chlorids m8glicbst 
vonnbeugen, die Destillation mit Phosphorpentachlorid, nachdern dne 
Phosphoroxychlorid iibergegangen ist, im luftverdiinnten Raume fort- 
zusetzen. 

Mit uberschiissigem Phenolnatrium i n  alkoholischer Lasung setzt 
sich das  Phenylamylchlorid um zum 

t - P  h e n  y l a m  y 1- p l e  o y 1 -ii t b  er, & H, . ( C H Y ) ~ .  0. CS HI, 
der sich nacb dem Abtreiben des Alkobols mit Wasserdampf ale ein 
glyceriniihnliches, aucb beim liingeren Stehen nicht feet werdeodea 61 
nLetzt, und unter 14 mm Druck konstant bei 1980 siedet. 

0.1548 g Sbst.: 0.4809 g GO,, 0.1197 g HsO. 
C.SBS.(CHS),.O.C~&. Ber. C 85.0, H 8.38. 

Gel. 8 84.73, rn 8.59. 
hlit Jodnatrium in alkoholischer L6sung gekocht, setzt sich dlrs 

Chlorid i n  der gewohnlichen Weise zum 

t - J o d a m  y 1- b e n z 01, CI Hs .(CH& . J, 
um, welches nach dem Abtreiben des Alkohols rnit Wasserdampf in 
8liger Form zurtickbleibt und beim Fraktionieren nach einem kleinen, 
etwas Chlor enthaltenden Vorlauf der Hauptmenge nach unter 20 mm 
Druck bei 158-165O iibergeht; ein kleiner Nachlauf folgt bis 170O. 

0.1676 g Sbst.: 0.1428 g AgJ. 
C6&.(CB,)s.J. Ber. J 46.35. Gef. J 46.05. 

DaO in dem Jodid die normale Amylkette enthalten ist, die Chlor- 
phosphor-Destillation also auch beim Pbenjlamylbenzsmid ebensowenig 
wie beim Phenylbutylbenzarnid von einer Bindungsverschiebuog be- 
gleitet ist, ergibt sich daraus, d& eieh das Jodamylbenzol beirn Zu- 
sammenbringen mit einer alkoholischeo Losung von Trimethylamin 
sehr srhoell zum Trimethyl-phenylamyl-ammoniumjodid vomSchmp. 181 O 

vereinigt, welches sich mit dem durch erschopfeode Methylierung des 
Phenylamylamios dargestellten Produkt identisch erweist. Man kann 
unter dieseo Umstiinden mit groOer Sicherheit annehmen, daJ3 die 
Chlorphosphor-Reaktion auch in ibrer Anwendung auf die Homologen 
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des Phenylamylamins ohae Veriinderungen der Kohlenwasserstoffkette 
verlnufen mird. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o l  rind A l u m i u m c h l o r i d  nuf d e n  
e - C h l o r a m y l - p h e n y l - i t h e r  

fhhrt ebenso wenig wie beim Chlorpmpylphenylsther zu Clem auf S. 2851 be- 
schriebenen chlorfreien .\ ther CsHs. (CH,), .O . C&. Bei der recbt energischen 
h k t i o n  entateht ader  Phenol 1. in sehr geringer Menge (ca. 2 g nus 20 g 
Chlorsther) ein mit Weeserdampf nicht fliichtiges zhhes 01, dns im Vaknum 
ganz inkomtant bei 190-230O (noch einen Rackstand hinterlareend) unter 
Gelbfiirbnng iibergeht und den geauchten Ather, wenn hberhnupt, nur in 
ganz geringer Menge enthalten diirfte, and 2. in etwss reichlicherer Menge 
(ca. 6 g aus 20 g Chlorbther) eine mit Waseerdampf fhchtige, nnter 16 mm 
bei 94-980, unter gewehnlichem Druck bei 200 -212O siedende Verbindung 
vou schwachem Geruch, deren Znsammensetzung annahernd der Formel 
Cstl,.C,Hs entspricht. (Ber. C 90.41, Fl 9.59. Gef. C 89.6, H 9.83.) Mit 
den1 Phenylamylen Cg H,. (CH,). . CH: C&, welchos BUb Phenylamyl-trimethyl- 
ammoniumhydroxyd bei der Destillation in geringer Menge erhalten wird 
und demn&chst in anderem Zusammenhaug brschrieben wertlen ~011, scheint 
die Verbindung nicht identisch zu sein, da sie weniger intensiv riecht und 
ca. Mo h6her eicdst, und ea ist bei der lnkonstanz des Siedepnnktes iiberhaupt 
h-aglich, ob man as in ihr mit einem einheitlichen K6rper zu tun hat. 

Ein Produkt von ganz hhnlichem Siedepunkt und annhhernd derselben 
Zasammensotzung bildet sich (und war in etwa derselben Ausbeute), wenn 
man n,r-Dichlor- o d e r  - D i b r o m p e n t a n  m i t  A l n m i n i u m c h l o r i d  u n d  
Benzol  umsetzt. Daneben entateht ein im Valruum von 1800 ab in weiten 
Grenzen siedendes dickes 01, welches, nachdem ein Teil abdestilliert worden 
ist, partiell feat wird nod allem Anschein nach die Produkte der Einwirkung 
mehrerer Molekiile Benzol und Dihalogenpentan aufeinander enthat. Dieaea 
I h u l t a t  erecheint recbt unerwartet, wenn man' bedenkt, da6 hhylenchlorid 
und auch Chloride zweibasischer Fettshuren I) sich rnit Benzol und Alumi- 
niumchlorid recht glatt zu Verbindungen mit zwei endsthdigen Phenylresten 
umsetzen. Ee zeigt aber iedenfalls, d19 fiir die Synthesen in der Phenyl- 
pentan-hihe die Dihalogenpentan-VerbindunRen bei der F r i e  del-Craf  t s  schen 
Reaktion nicht in Betracht kommen. 

Hrn. Dr. F. R i s s e ,  der mich bei der Ausfiihrong der vorliegen- 
den Untersuchung rnit Ausdauer unterstutzt hat, mbchte ich auch an 
dieser Stelle bestens danken. Zu grol3em Dank bin ich auch der  
Firma S c h i r n m e l  Rr Co. in Leipzig fur die oberlassuog einer gr8- 
Ileren Quantitiit reinen Hydrozimtalkohols verbundeo. 

I) Fom Succhyl- bis zum Azelainsllarechlorid. VergI. die neueren Ar- 
beiten vou E t a i x ,  Ann. chim. phys. ['I] 9, 372. 




