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Die weitere Bearbeitung dieser hydrierten Alkaloide, sowie der
katalytischen Reduktion der Xanthin-Basen ist von uns in Angriff

genommen, und wir bebalten uns daber ausfiihrlichere Mitteilungen
auf diesem Gebiete vor. '

876. J. v. Braun:
Synthesen in der fettaromatischen Reihe. -II.
(Mitbearbeitet von H. Deutsch und O. Kruber.)
(Ans dem Chemischen Institat der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1911.)

Vor einem Jahr!) konnte ich zeigen, da man vom Phenyl-
propylchlorid, CsH:.(CH,);.Cl, aus, fir welches ich eine neme Dar-
stellungsmethode aus Tetrahydrochinolin ausgearbeitet hatte, unter
Zubilfenahme des Imidchlorid-Spaltungsverfahrens zu Verbindungen
der vormalen Phenylbutan-Reibe aufricken kann, dafl aus letzteren auf
analogem Wege Verbindusgen der Phenylpentan-Reihe erreicht werden
konnen, und dal man diese noch bequemer durch Anwenduung der
Friedel-Craftsschen Reaktion auf ein Gemenge von Benzol, CsHs,
und e-Chloramyl-benzamid, Cl.(CHi)s.NH.CO.CsHs, fassen kaan.

Beim weiteren Ausbau dieser synthetischen Versuche in dem
noch so wenig erforschten Gebiet fettaromatischer Substanzen galt es
zunichst festzustellen, ob die von mir angewandte Methode des Auf-
baues einer Reihe von Verbindungen aus der niichst niederen homo-
logen Reihe die zweckmiBigste ist, oder durch eine noch ergiebigere
und bequemere ersetzt werden kann, um dann mit Hilte der so ge-
wonnenen Erfahrungen die Versuche von der Phenylpentan-Reibe aus
weiter nach oben fortzusetzen.

Es stehen uns, wenn wir einen Alkohol X.OH oder ein ihm ent-
sprechendes Halogenderivat - X.Cl zur Verfiigung haben, beutzutage
im wesentlichen drei Methoden zu Gebote, die einen Aufbau der
Homologen X.CH,OH resp. X.CH,.Cl gestatten, und die alle drei
neueren Datums sind:

1. Die Kondensation mit. Cyankalium, Verseifung des Nitrils
X.CN zur Séure X.COyH, Esterifikation zum Ester X.CO0,C,Hs
und Reduktion des Esters zum Alkohol X.CH;.OH — nach Bou-
veault. '

) B. 48, 2837 [1910].
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2. Die Umsetzung mit Magnesium zu X.Mg.Cl und Uberfiihrung
in den Alkobol X.CH;.OH durch Behandlung mit Trioxymetbylen —
pach Grignard. '

3. Die Reduktion des Nitrils X.CN zur-Base X.CHs.NH; und
Umsetzuog ihrer Benzoylverbindung mit Chlorphosphor zum Chlorid
X.CH,.Cl — nach der von mir vielfach in den letzten Jahren ange-
wandten Methode.

Bei der Anwendung dieser Reaktionen auf die Halogenwasser-
stoffester des Phenylpropylalkohols zeigte sich, daB sie alle ohne be-
sondere Miihe zum Ziele fiithren und da8 die Grignardsche Methode,
die auch die kiirzeste ist, die relativ besten Ausbeuten an Phenyl-:
butylalkohol liefert. Die Sachlage andert sich aber, sobald man zu
den hioheren Reihen iibergebt: Die synthetische Wirkung des Mag-
nesiums nimmt dann zu, die Ausbeute am gesuchten Alkohol wird
geringer, und es bleibt nur die Wahl zwischen der Bouveaultschen
und der Chlorphosphor-Methode, die, wie sich herausstellte, beide mit
annihernd derselben Ausbeute zum Ziele fiihren, von denen aber die
Chlorphosphor-Methode, wie aus beifolgendem Schema ersichbtlich ist:

R.(CHy), .Cl —>
R.(CH), .CO, H —> R.(CHy), .CO;CsHs —> R.(CHa), +1.0H\
A

t
R.(CHy), .CN R.(CHj) ,4-Cl
|

Y
R.(CH,), +{.NH: — R.(CHa), . ;.NH.CO.C¢Hs-- —-~ ot

\\* A/

sich als kiirzer erweist und namentlich danon den Vorzug verdient,
wenp grofere Mengen verarbeitet werden; denn die Reduktion eines
Esters ist nur mit nicht allzu grofen Quantititen in einer Operation
durchfithrbar, wahrend die Chlorphosphor-Destillation mit beliebigen
Mengen bewerkstelligt werden kann.

Mit Hilfe der beiden Methoden hat sich, ohne daB ihr Verlauf
an Ergiebigkeit pachgelasseo hitte, der Aufbau bis zur Phenyl-
heptan-Reihe glatt durchfiihren lassen, und ich zweifle nicht, daB
man mit ihnen noch ein gut Stiick weiter in dem Gebiet fettaroma-
tischer Verbindungen wird aufriicken kénnen. Wir bhaben indessen
vaon einer Ausdehnung der Versuche nach dieser Richtung einstweilen
Abstand genommen, da sie im Augenblick kein wesentlich neues
Moment bieten, und weil der synthetische Aufbau von im Benzolkern
substituierten Verbindungen uns fiirs erste nach verschiedenen Rich-
tungen bin interessanter erscheint. Nur einen Versuch glaubten wir
im Zusammenhang mit der vorliegenden Untersuchungsreihe nicht un-
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ausgefihrt lassen zu miissen, die Feststellung, ob sich wohl auch
Benzylcyanid, CsH;.CH;.CN, nach dem oben geschilderten Schema
in Phenylithylchlorid, CsHy.(CHy);.Cl, bequem umwandeln lifit; das
ist, wie wir fanden, der Fall, und wenn auch die Nitril-Reduktion hier
weniger glatt wie in den hoheren Reiben verliunft, so halten wir doch
den so geschaffenen Zugang zu den Verbindungen der Phenylithyl-
Reihe fiir weit bequemer, als die anderen bisher bekannten.

Unter den in dieser Mitteilung beschriebenen fettaromatischen
Verbindungen bieten ein gewisses Interesse und zwar in physioclo-
gischer Hinsicht die Alkohole und ihre Acetate: es zeigte sich
namlich erstens, was die Intensitit des Geruches betrifit, daB diese
[ntensitit mit zunehmender Entfernung des Hydroxyls vom Benzol-
kern immer mehr abnimmt, so daB aut den Phenylbutylalkohol, der
fast so stark wie der Phbenyldthyl- und Phenylpropylalkohol riecht,
der etwas schwicher riechende Phenylamylalkohol, dann der schwach
riechende Phenylhexylalkohol und endlich der ganz schwach riechende
Phenylheptylalkohol folgt, und daB dieselbe Reihenfolge auch die
Acetate - aufweisen; und zweitens zeigte sich, was die Qualitit des
Geruchs betrifft, daB der Phenylbutyl- und der Phenylhexylalkohol
wenig angenehm riechen, der Phenylamyl- und der Phenylheptyl-
alkohol hingegen einen ungemein schénen (leider schwach haftenden)
Geruch besitzen: ersterer nach Citronen, letzterer nach Rosen. DaB
mit zunehmendem Molekulargewicht der Geruch schwicher werden
kann (ohne daB eine entsprechende Verminderung der Fliichtigkeit zu
beobachten wire), ist an vereinzelten Beispielen bereits mehrere Male
konstatiert worden; doch stand unseres Wissens noch nie eine so auns-
gedehnte Reihe von homologen Verbindungen, wie dies bei unseren
Alkobolen der Fall ist, zur Verfiigung. Ganz npeuartig scheint uns
die Oszillation der Qualitiit des Geruches zu sein, die ja natiirlich
auch nur bei einer geniigend langen Reihe von Homologen klar wahr-
zunehmen ist. Wir hoflen, diese Beobachtungen durch weitere Syn-
thesen in der fettaromatischen Reibe noch in eingehender Weise fort-
getzen zu konnen, und werden demndchst dber die bei den Aldebyden
und Acetalen gesammelten Erfahrungen berichten.

I. Phenyl-athylchlorid aus Benzyleyamid.
B-Chlorathylbenzol wird bekanntlich beim Chlorieren von Athyl-
benzol nicht als einheitliches Produkt gebildet?), und die Darstellung
des Bromids nach Grignard?) dber das Athylenbromid, das Brom-

Y E. Fischer und W, Schmitz, B. 89, 2208 [1906].
% C.r. 188, 1048 [1904].- '
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phenetol, Br.(CHj);.0CsH;, und den Phenylither des Phenylithyl-
alkohols, C¢H;.(CHj);.0.CsHs, hinweg stellt einen langwierigen und
namentlich in der ersten Phase mit schlechten Ausbeuten verlaufen-
den Weg dar, wie erst kiirzlich?) die Versuche vorn A. Wohl und
E. Berthold gezeigt haben. Auf der anderen Seite verfligen wir
auch iiber keine bequemen Gewinnungsmethoden fiir demn Phenyl-
atbylalkohol, den zuletzt noch Woh] und Berthold aus Phenyl-
dthylamin, CsHs.(CHs)s.NHa, und salpetriger Saure darzustellen ver-
sucht haben: sie erhielten hierbei, wie vorauszusehen war, ein Ge-
menge von Umsetzungsprodukten, aus dem der normale Alkohol nur
in einer Ausbeute von 38°, und dazu noch in Grenzen von 5°
siedend durch fraktionierte Destillation herausgearbeitet werden konnte.

Das aus Benzyleyanid durch Reduktion mit Natrium und Alkohol
entstehende Phenyl-#thylamin bildet auch bei unserem Verfahren
das Ausgangsmaterial, nur ist die Isolierung der freien Base iiber-
flissig: man neutralisiert nach der Reduktion die alkoholische Flis-
sigkeit mit Salz- oder Schwefelsiure, treibt den Alkohol mit Wasser-
dampf ab, macht alkalisch und benzoyliert nach Schotten-Baumann.
Die feste Benzoylverbindung wird abgesaugt und braucht lediglich auf
Ton getrocknet zu werden; sie enthdlt zwar kleine Mengen Benzamid,
diese stdren aber bei der nachiolgenden Destillation mit Chlerphosphor
nicht im geringsten. Die Darstellung selbst griBerer Mengen des
Benzoylphenylithylamins ist somit ungemein einfach, nur sind wie
einleitend bemerkt, die Ausbeuten bei der Reduktion des Benzyl-
cyanids geringer, als in den hdhberen Reihen: sie iibersteigen, iiber-
einstimmend mit den Angaben von Wohl und Berthold, niemals
50 %, so sorgfialtig auch der Alkobol getrocknet sein mag. Nach
dem Zusammenschmelzen mit 1 Mol. Phosphorpentacblorid wird erst
bei gewdhnlichem Druck das Phosphoroxychlorid abdestilliert, dann
evakuiert man und setzt die Destillation im Vakuum fort, wobeéi um 100°
herum das meiste iibergeht; zum Schiufl steigt die Temperatur bis
titber 150°, und man unterbricht die Destillation, sobald im Kiiblrohr
feste Teilchen erscheinen. Im Destillat zerstért man durch kaltes
Wasser das Phosphoroxychlorid, dann nach dem kiirzlich angegebenen
Verfahren mit Hilfe von Alkohol und Chlorwasserstoff?) das Benzo-
nitril und erhilt so eine Fliissigkeit, die unter 18 mm, einen nur ge-
ringen Riickstand hinterlassend, fast vollstindig bei 94—96° tiberdestil-
liert und gapz reines @-Chlorithylbenzol darstellt. Die Ausbeute
betrigt 65—70°, auf das Phenylithylbenzamid berechnet, also dber
30, in Bezug auf das Benzylcyanid.

1) B. 48, 2175 [1910]. % B. 44, 1464 [1911).
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II. Phenylbutan-Reibe.

Phenylpropylchlorid, CsH;.(CH,).Cl, lifit sich, wie ‘seinerzeit
angegeben wurde, mit einer Ausbeute von rund 50 %, tiber das Nitril,
CeHs.(CH3».CN und Amin, C¢Hs.(CHz). NH,,: in Phenylbut)l-
chlorid, Ce¢Hs.(CH;):.Cl, umwandeln. - Mit etwas groBerer Ausbeute
gelingt aus dem Nitril nach der Bouveaultschen Methode die Syn-
these des Alkohols Ce¢Hs.(CH,).OH, und noch besser gelingt dessen
Darstellung nach Grignard, wobei aber das Phenylpropylbromid,
CeH;.(CHs) .Br, zum Ausgangspunkt dienen muf}.

y-Phenyl-buttersduredathylester, Ce H:.(CH;):.COs G Hs,
Wird y-Phenylbuttersiure, die analysenrein in einer Ausbeute von
80 %, aus ihrem Nitril durch Verseifung mit Alkali in alkoholischer
Ldsung gewonnen wird, in der dreifachen Menge absoluten Alkohols
gelost und in die Ldsung unter Erwiirmen auf dem Wasserbade eing
bis zwei Stunden lang ein lebhafter Strom trocknen Chlorwasserstofis
eingeleitet, so erhiilt man auf Zusatz von Wasser den Ester als ein
Ol, das nach dem Waschen und Trocknen iiber Chlorcalcium fast
ohne Vor- und Nachlauf bei 130—131° (10 mm) iibergeht. Die Aus-
beute betragt 95 %,.
0.1614 g Sbst.: 0.4451 g COs, 0.1253-g H,0.
Cy3sH;605. Ber. C 75.00, H 8.33.
Gef. » 7521, » 8.63.

3-Phenyl-butylalkobol, CeHs.(CH,):.OH.

Zur Reduktion des Esters mit Natrium und Alkobol wurde nach
der Vorschrift von Bouveault verfahren. Mebr wie 30 g Ester, die
man, in der zehnfachen Menge heiBen Alkohols gelost, auf 35¢g
metallisches Natrium flieBen 1d8t, lassen sich in einer Operation nicht
verarbeiten, da sonst die Ausbeute an dem Reduktionsprodukt geringer
wird. Man destilliert nach stattgefundener Aufldsung des Natriums
den Athylalkohol zum gréBeren Teil ab, setzt zum Riickstand Wasser,
nimmt den abgeschiedenen Phenylbutylalkohol in Ather auf, trocknet
und fraktioniert. Er destilliert véllig konstant bei 140° (14 mm), ist
ganz farblos, in Wasser unldslich und zeichnet sich durch einen starken,
aber wenig angenebmen Geruch aus. '

0.2030 g Sbst.: 0.5967 g CO,, 0.1755 g H,0.

CioH1 0. Ber. C 80.00, H 9.33.
Gef. » 80.16, » 9.60.

Die Ausbeute betragt 70 °y; aus der alkalisch-w@Brigen Flissig-
keit kdnnen betrichtliche Mengen y-Phenylbuttersiure zurtickgewonnen
werden.
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Das Phenylurethan des Phenylbutylalkohols bildet sich sehr leicht
und kaon durch Losen in Ather und Fillen mit Ligroin rein gewonnen
werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 51—52°,

0.1506 g Sbst.: 7.2 cem N (199, 745.5 mm).

CqHs.(CH.)c.O.CO.NH.CsHs. Ber. N 5.20. Gef. N 5.36.

Um den Phenylbutylalkohol nach der Griguardschen Me-
thode zu gewinnen, setzt man p-Phenyl-propylbromid mit Magunesium
um, fiigt trocknes und feingepulvertes Trioxymethylen zu und
kocht auf dem Wasserbade 24 Stundeun. Beim Verarbeiten der durch
Siurezusatz zersetzten Reaktionsmasse erhilt man einen niedrig
(60—170° unter 10 mm) siedenden Vorlauf, der im wesentlichen aus
Propylbenzol bestebt, eine Hauptiraktion, die den Phenyl-butylalkohol
enthilt und deren Menge bei mehreren Versuchen 54—59 %, betrug,
und einen hochsiedenden Riickstand, der allem Anscheine nach im
wesentlichen aus symm. 1.6-Dipheny!l-hexan, Cs Hs .(CHs)s . Cs Hs, besteht,
einstweilen aber nicht untersucht wurde.

d-Phenyl-butylbromid, CsH;.(CHs).Br.

Das 8-Phenylbutylbromid, das noch nicht dargestelit worden war
und dessen wir bedurften, um die Grignardsche Reaktion beim
Ubergang vou der Phenylbutan- zur Phenylpentan-Reibe zu verfolgen,
bildet sich leicht aus dem Alkohol und rauchender Bromwasserstoff-
siure bei 100% Es ist farblos und sjedet unter 12 mm bei 131—133°,

0.1976 g Sbst.: 0.1764 g AgBr.

CioHisBr. Ber. Br 37.56. Gef. Br 37.98.

III. Phenyl-pentan-Reihe.
Der

8-Phenyl-amylalkohol, CsH;.(CHs),.0OH,

lafit sich aus Phenylbutyibromid, Magnesium und Trioxymethylen
ganz dhnlich dem Phenylbutylalkobol erhalten, die Ausbeute sinkt
hier aber bereits unter 50 °/,, wiibrend die Menge der hohersiedenden
Nebenprodukte der Reaktion zuoimmt, so daB in den noch hdheren
Reihen von einer Anwendung der Grignardschen Reaktion ganz
Abstand genommen wurde, — Fir die Gewinnung des Phenylamyl-
alkohols kommt die Reaktion, die nur des theoretischen Interesses
wegen untersucht wurde, iibrigens nicht in Betracht, da' man in dem
¢-Phenyl-amylcblorid, Cs Hs.(CH,)s.Cl, ein gegeniiber den Verbindungen
der Phenylbutan-Reibe viel leichter zugingliches Ausgangsmaterial dafiir
besitzt. Das Chlorid liflt sich némlich in bekanoter Weise in das
Acetat des Alkohols umwandeln, aus dem weiter der Alkohol selbst
leicht isoliert werden kann,
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Das &-Phenyl-amylacetat, C¢Hs;.(CH,).0.COCH,, bildet
sicb, wenn man Phenylamylchlorid mehrere Stunden am Rickfluf-
kiibler mit gleichen Gewichtsmengen Kaliumacetat und Eisessig zum
lebhaften Sieden erhitzt, und wird durch Wasser als ein angenehm
riechendes Ol abgeschieden, das ohne Riickstand unter 12 mm bei
155° siedet.

0.1331 g Sbst.: 0.4232 g CO,, 0.1225 g H,0.

C];HmO’. BO!'. C 75.73. H 8.81.
Gef. » 75.39, » 8.95.

Die Ausbeute kommt der theoretischen nahe. Wird die Verbin-
dung mehrere Stunden mit tiberschilssigem Alksli in alkoholischer
Lésung gekocht, so erhilt man pach dem Abdestillieren des Athyl-
alkohols und Zusatz von Wasser den e-Phenyl-amylalkohol in theo-
retischer Ausbeute als farbloses, unter 20 mm bei 155° siedendes Ol.

0.1680 g Sbst.: 0.4969 g COs, 0.1505 g H,O.

Cn Hlso. Ber. C 80.49; H 9.83.
Gef. » 80.20, » 9.96.

Mit Phenylisocyanat verbindet sich der Alkohol lebhaft zu einem Urethan,
welches aber nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte.

Wie bereits bemerkt, riecht der Phenylamylalkohol nach Citronen.
Der Geruch ist duBerst angenehm, haftet aber weniger wie der des
wertvollen Phenylithylalkohols.

IV. Phenyl-hexan-Reihe.

Den Ausgangspunkt fiir die Synthese von Verbindungen der
Phevylhexan-Reihe bildete das

e-Phenyl-capronsiurenitril, CsHs.(CH,)s.CN,
welches aus Phenylamyljodid durch mehrstindiges Kochen mit der
doppelt berechneten Menge Cyankalium in wiBrig-alkoholischer Lo-
sung bereitet werden kann. Beim Fraktionieren "des Rohprodukts
erhilt man einen geringen Vorlauf, dann bei 160—170° (12 mm) eine
aus fast reinem Nitril bestehende Hauptiraktion (ca. 90 ¢/, der Theorie)
und einen geringen Riickstand. Das analysenreine Nitril siedet unter
13 mm bei 160—164% und stellt eine farblose, auch beim Erkalten
nicht erstarrende Fliissigkeit dar,
0.2352 g Sbt.: 07155 g COy, 0.1804 g H,0.
CioH;sN. Ber. C 83.24, H 8.74.
Gef. » 8297, » 8.58.

e-Phenyl-capronsiure, CsH;.(CHy):.CO. H.
Die in der iiblichen Weise mit alkoholischem Kali ausgefiihrte
Verseifuog des Nitrils fiihrt zu einer Siure, die durch Mineralsiuren
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in oliger Form niedergeschlagen wird, bei starker Abkiiblung fest
wird, bei Zimmertemperatur wieder schmilzt und, wenigstens in nicht
allzu groBen Mengen, eine Destillation im Vakuum ohne merkliche
Zersetzungserscheinungen vertrigt. Sie geht unter 17 mm im wesent-
lichen zwischen 180° und 190° iiber, ist wasserhell und ziemlich ge-
ruchlos, wihrend die wenigen Tropfen Vorlauf ein klein wenig nach
Fettsiéuren riechen,
0.1494 g Sbst.: 0.4106 g COj, 0.1126 g H,0.
Ci13Hys05. Ber. C 75.00, H 8.40.
Gef. » 74.96, » 8.43.
Vielleicht ist mit dieser Siure die dlige Substanz identisch, die
vor mehreren Jahren’) v. d. Heide durch Reduktion der Styryltri-
methylencarbonséure, Cs; Hy.CH:CH. CH CH,. CH CO;H, gewonnen

hat, fiir die er aber keinen Sledepunkt angibt.

Das Silbersalz der Phenyleapronsiure fillt auf Zusatz von Silbernitrat
zu der in moglichet wenig Ammoniak hergesteliten Losung der Siure als
weiBer, kiisiger Niederschlag und ist recht lichtbestindig.

0.1073 g Sbst.: 0.1888 g C04,0.0510 g H30. — 0.1446 g Sbst.: 0.0520 g Ag.

CiyH;:05Ag. Ber. C 48.16, H 5.05, Ag 36.09.
Gef. » 47,99, » 532, » B85.88,

e-Phenyl-capronsiaure-dthylester, CeH;.(CHs)s.CO:C: Hs,
wird genau in derselben Weise wie der Phenylbuttersiaureester als
farbloses Ol gewonnen, das nach einem sehr geringen Vorlauf unter
13 mm zwischen 161° und 163° iiberdestilliert, und in groBerer Ver-
diinnung ganz angenehm, aber nicht besonders charakteristisch riecht.
0.2377 g Sbst.: 0.6612 g COs, 0.1963 g H,0.
Ci14Hg0s. Ber. C 76.36, H 9.09.
Gef. » 75.96, » 9.25.
Was die Ausbeuten betrifft, so lassen sich aus dem Rohnitril
(Sdp. 160—175°.12 mm) ca. 80 %, Siure, und aus der Rohsdure
etwas {ber 90 ¢/, Ester gewinnen.

6-Phenyl-hexylamin, CsH;.(CHs)s. NHa..

Die Reduktion des Phenylcapronsaurenitrils verlauft, wenn man
Alkobol und die dreifach berechnete Menge Natrium anwendet, mit
auflerordentlich guter Ausbeute. Nach dem Ansduern, Abtreiben des
Alkohols und Alkalischmachen erhilt man das phenylierte Hexyl-
amin als ein Ol, das nach dem Aufnehmen in Ather und Trocknen
unter 15 mm fast ohne Vorlaul der Hauptmenge nach bei 144—146°

1 B. 87, 2101 {1904].
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und ganz zum Schluf innerhalt weiterer vier Grade idbergeht. Die
Ausbeute betrigt iiber 75 °,.

0.0996 g Sbst.: 0.2968 g COy, 0.0861 g Hy0. — 0.2486 g Sbst.: 17.7 cem
N (189 748 mm).

CisH;pN. Ber. C 81.36, H 10.73, N 7.91,
Gef. » 81.13, » 11.09, » 822,

Das Amin ist wasserhell, in Wasser unl@slich, riecht schwach
basisch uod zieht an der Luft Feuchtigkeit uod Kohlensiure an.

Das Pikrat 1ost sich leicht in Wasser, Alkohol und selbst schwach
alkoholhaltigem Ather und schmilat bei 991000,

0.1656 g Sbst.: 0.3245 g COs, 0.0709 g H,0.

C]gHwN, CsHa N3 Q1. Be:j.'C 5320, H 5.46.
Gef. » 53.44, » 5.88.

Das Platinsalz auf der anderen Seite ist sowohl in Wasser, wie in
Alkohol fast ganz unléslich. Es schwarzt sich bei 200° und schmilzt zwi-
schen 216° und 220° unter Zersetzung.

0.1239 g Sbst.: 0.0312 g Pt.

Ber, Pt 25.52. Gef. Pt 25.38.

Das Goldsalz endlich 16st sich auch kaum in Wasser und schmilzt bei
T1—172°,

0.0649 g Sbst.: 0.0312 g An.

Ber. An 38.14. Gef. Au 37.91,

Das quaterniare Jodmethylat, CeHs.(CHs)s.N(CHj)sJ, ist leicht
ldalich in heiBem, wenig in kaltem Wasser und l&8t sich daraus gut umkry-
stallisieren. Der Schmelzpunkt liegt bei 1729

0.2938 g Sbst.: 0.1984 g AgJ.

CisHzsNJ. Ber. J 36.59. Gef. J 36.50.

Die Benzoylverbindung, C¢Hs.(CHy)s.NH.CO.CsH;, erhilt man
beim Benzoylieren in alkalisch-wiBriger Losung als ein zihes Ol, das nur
ganz langsam erstarrt; die auf Ton gut abgepreSte Verbindung schmilzt bei
59—610,

0.1278 g Sbet.: 0.3801 g COs, 0.1003 g H,0.

C1sH;sNO. Ber. C 81.14, H 8.25,
Gef. » 81.11, » 8.78.

6-Phenyl-hexylchlorid, CeH;.(CH;)s.Cl

Wird Benzoylphenylhexylamin, das nur mit Alkali und Saure
gewaschen und dann getrocknet zu werden braucht, mit PCl; zusam-
mengeschmolzen, die resultierende gelbe, fliissige Masse erst bei
gew. Druck durch Destillation vom Phosphoroxychlorid befreit und
dann im Vakuum weiter destilliert, so geht alles bis auf einen gerin-
gen Rickstand unter allmidhlicher Temperatursteigerung bei 90—230°
(15 mm) als gelbe Flussigkeit iiber. Das Destillat wird wie beim
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Pheoylithylchlorid vom Phosphoroxychlorid und Benzonitril belreit;
das dann zurtickbleibende Phenylhexylchlorid geht nach wenigen
Tropien Vorlauf fast der ganzen Menge nach bei 142—146° iber;
erst zum SchluB steigt die Temperatur ein wenig, und es bleibt ein
kleiner Riickstand, der fest wird, sich als Phenyl-bexyl-benzamid er-
weist_ und dessen Vorhandensein natiirlich darauf zurtickzufiihren ist,
dafl bei der Chlorphosphor-Destillation ein kleiner Teil des Imidchiorids
itbergeht, ohne der Spaltung

CeHs.(CHi)s . N:C(Cl).Cs Hs = C¢ Hy. (CHs)s .Cl + NC.Cs H;
zu unterliegen.

Das Phenyl-hexylchlorid stellt eine farblose Flissigkeit dar
von angenehmem Geruch, der jedoch merklich schwicher ist wie der
des Phenylamylchlorids.

0.1728 g Shat.: 0.1248 g AgCl.

CysHi; CL. Ber, Cl 18.04. Gef. Cl 17.86.

Die Ausbeute betrigt 709, auf das Phenylhexylamin bezogen,
also 49 %, in Bezug auf das als Ausgangsmaterial dienende Phenyl-
amylchlorid.

6-Phenyl-hexyljodid, CsHs.(CHs)s.J,
kann aus dem Chlorid in der fblichen Weise mit Jodnatrium dargestellt
werden, siedet bei 168 —173° (15 mm), ist frisch bereitet farblos und zeichnet
sich durch fast vollige Geruchlosigkeit aus.
0.1658 g Sbst.: 0.1377 g Agd.
CisHyrJ. Ber. J 44.09. Gef. J 43.90.

6-Phenyl-hexylalkohol, CsHs.(CHy)s.OH,
148t sich aus dem Phenylcapronséiureithylester genau so wie der
Phenylbutylalkohol aus dem Phenylbuttersiiureester darstellen. Das
Reduktionsprodukt geht beim Fraktionieren fast vollstandig zwischen
160° und 161° (13 mm) iiber und erweist sich als analysenrein.
0.1657 g Sbst.: 0.4896 g COa, 0.1532 g H,0.

Cn H];O.. Ber. C 80.9, H 10.20-
Gef. » 80.6, » 10.34.

Der Geruch des neuen Alkohols ist merklich schwicher, wie der
des Phenylamylalkohols, und nicht besonders aogenehm. Die Aus-
beute betrigt 73 °/y auf den Ausgangsester bezogen, also etwas iiber
50 %, in Bezug auf das Phenylamylcyanid.

Das Acetat des Phenylhexylalkohols bildet sich wie das niedere Homo-
loge aus Phenylhexylchlorid, Kaliumacetat und Eisessig, siedet unter 13 mm
bei 166 —168° und zeigt nur einen ganz schwachen Geruch.



0.1691 g Sbst.: 0.4752 g CO,, 0.1315 g H,O0.

CsH;s . (CHy)%.0.COCH;. Ber. C 76.36 H 9.16.
. Gef. » 76.62, » 8.70.

Wird Phenylhexylalkohol mit kounzentrierter Salzsiiure im Druck-
rohr bei 120° behandelt, so geht er in dasselbe Phenyl-hexyl-
chlorid iiber, das aus Phenylhexylamin bereitet werden kann; das
ist wichtig, weil es zeigt, daB auch hier die Chlorphosphor-Destillation
ohne jede Verinderung der Kohlenstoifkette verluft und dem Chlerid
in der Tat die ihm oben zugeschriebene Konstitution zukommt. Ganz
dhnlich 188t sich der Alkohol durch Erwiirmen auf 125° mit rauchen-
der Bromwasserstofisiure (4-fache Menge) in das

6-Phenyl-hexylbromid, CsH;.(CHs).Br,
tiberfiihren, das unter 17 mm sebr konstant bei 160—161° siedet und
noch schwicher wie das Chlorid riecht.

0.1546 g Sbst.: 0.1200 g AgBr.
Cy2Hy7Br. Ber. Br 33.18. Gef. Br 33.02.

V. Phenyl-heptan-Rethe.

Die Synthesen in der Phenyl-heptan-Reihe wurden genau so, wie
in der Phenyl-hexan-Reihe ausgeliihrt; sie boten keine groBeren Schwie-
rigkeiten, und ihre einzelnen Etappen verliefen mit nicht schlechteren,
z. T. sogar etwas besseren Ausbeuten, als bei den niederen Homologen.

6-Phenyl-6nanthylsiiurenitril, CsH,.(CHs).CN,
welches zum Ausgangspunkt diente, wurde in der tblichen Weise
aus Phenylhexyljodid und Cyankalium dargestellt. Beim Fraktionieren
des Rohprodukts erhdlt man unter 15 mm bei 165—173° einen kleinen,
aus nur wenig verunreinigtem Nitril bestehenden Vorlauf, bei 173—178°
eine sus ganz reinem Produkt bestehende Hauptfraktion, und einen
iiber 180° siedenden Riickstand, der auBer dem Nitril noch Amid
enthilt. Zur Entferoung des letzteren — das aber weder bei der Ver-
arbeitung auf die Phenyl-8nanthylsiure, noch auf das Phenylheptyl-
amin erforderlich ist — lost man in Ather, fillt das Amid mit Li-
groin und fraktioniert das Filtrat. Die Gesamtausbeute an reinem
Nitril betrigt dann iber 95 %, der Theorie. Das Phenyl-6nan-
thylsdurenitril stellt eine farblose, in Verd@innung intensiv rie-
chende Verbindung von stark anhaftendem Geruch dar.
0.1578 g Sbst.: 0.4814 g CO;, 0.1329 g H;0. — 0.1670 g Sbst.: 11.2 cem
N (20°, 745 mm).
C):H]‘IN. Ber. C 83.42, H 9.16, N 7.49.
Gef. » 83.21, » 942, » 7.68.
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6-Phenyl-6nanthylsiure, CsHs.(CH;)s. COsH.

Die dem Nitril entsprechende Siure erhélt man beim Verseifen
mit alkoholischem Kali, wie in der niederen Reihe als ein Ol; es
laBt sich gleichfalls — wenigstens in nicht allzu groBen Mengen —
obne merkliche Zersetzung destillieren, und zwar geht das meiste
unter 17 mm zwischen 205° und 210° iber. Die Sdure ist in reinem
Zustande ziemlich geruchblos.

0.2002 g Sbst.: 0.5544 g CO,, 0.1644 g H,0.
C]sHlsoa. Ber. C 75.73, H 8.81.
Gef, » 75.52, » 9.02,

Das Silbersalz fillt wie das Silbersalz der Phenylcapronsiure als
weiber, kisiger Niederschlag ans, ist aber im Gegemsatz zu diesem sehr licht-
empfindlich.

0.1758 g Shst.: 0.0602 g Ag.

CyyHi;OsAg. Ber. Ag 34.48. Gef. Ag 34.24.

Das Amid, C¢H;.(CHa)s.CO.NHy, wird, nachdem es darch Waschen
mit Ligroin von anhaftendem Nitril befreit worden ist (vergl. oben), durch
Losen in wenig Ather und Zusatz von Petrolither in schneeweiBen Blattchen
vom Schrp. 89° gewoouen.

0.2166 g Sbst.: 12.5 ccm N (20.5% 763 mm).

CisH;yNO. Ber. N 6.83. Gef. N 6.75.

Der Athylester endlich, CsHs.(CHa)e.CO3C;Hs, kann ganz wie die
niederen Homologen mit Leichtigkeit als O dargestellt werden, das fast seiner
Gesamtmenge sach unter 16 mm zwischen 175° und 177° aberdestilliert,

0.1769 g Sbst.: 0.4981 g CO,, 0.1515 g H;0.

CisHpaOs. Ber. C 76.92, H 9.47.
Gel. » 76.80, » 9.58.

Der Ester riecht (in Verdinnung) unangenehmer, wie der Phenylcapron-
sdureester. Was seine Ausbeute betrifft, so laBt sich das Nitril mit 80°/,
Ausbeute in den Ester der Phenylonanthylsiure verwandeln.

7-Phenyl-heptylalkohol, C;H;.(CH;);.OH.

Unter genau denselben Bedingungen wie seine niederen Homo-
logen liefert der Ester bei der Bebandlung mit Natrium und Alkohol
ein Produkt, das unter 15 mm fast in der gesamten Menge bei
170—172° tibergeht, und nur einen kleinen Nachlauf innerhalb der
pichsten drei Grade liefert. Die Verbindung stellt den analysenreinen
Phenyl-heptylalkohol dar,

0.2016 g Sbst.: 0.6004 g C,, 0.1847 g H;0,

CisHzO. Ber, C 81,25, H 10.50,
Gef. » 81,22, » 10.27,
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und entsteht in einer Menge, die 66.5 %/ des Esters, d. h. 53 %, des
Phenyl-6nanthylsiurenitrils oder rund 50 °/o .des Phenylhexylchlorids,
CsH;.(CH,)s.Cl entspricht. Vom Phenyl-hexylalkohol unterscheidet
sich der Kdrper durch seinen noch viel schwicheren Geruch, der aber
ungemein aogenehm ist und in charakteristischer Weise an Rosen
erinnert.

Das Phenyl-heptylacetat, CsHs.(CH;);.0.CO.CHa, kann leicht ge-
wonnen werden, wenn man den Alkohol mit Salzsdure in das weiter unten
beschricbene Phenylheptylchlorid verwandelt und auf dieses Kaliumacetat und
Eisessig einwirken 148t. Die ncue Verbindung siedet vollig konstant bei
188—190° unter 24 mm und besitzt einen nur ganz schwachen, an Wein-
reben erinnernden Geruch.

0.1798 g Sbst.: 0.5057 g COs, 0.1546 g H,0.

C)ergOg. Ber. C 76.92, H 9.47.
Gef. » 76.71, » 9.62.

7-Phenyl-hepty1amin, CsHs.(CHg)‘r.NH,.

Mit nur wenig schlechterer Ausbeute wie das Phenylcapronsaure-
nitril 188t sich das Phenyl-6vanthylsiurenitril reduzieren. Das ganz
wie dort isolierte basische Reduktionsprodukt geht beim Fraktionieren,
abgesehen von wenigen Tropfen Vorlauf, unter 16 mm zwischen 159°
und 160° ohne Riickstand iiber, besitzt deutlichen, nicht sebr unan-
genehmen, basischen Geruch, ist in Wasser fast unléslich und zieht an
der Luft stark Koblensiure an. Die Ausbeute betragt 72 .

0.1595 g Sbst.: 0.5088 g COg, 0.1665 g H;0. — 0.1769 g Sbst.: 11.7 cem
N (219, 754 mm). .
C“Hn N. Ber. C 81.67, H 11.08, N 7.34.
Gef. » 81.78, » 10.99, » 7.61.

Das Pikrat ist in Alkohol spielend leicht 1dslich: in Wasser und Ather
16st es sich schwieriger wie das niedere Homologe. Schmp. 120—122e,
0.1869 g Shst.: 22.2 cem N (229 754 mm).
Can N, CsHlNaO‘r; Ber. N 13.84. Gef N 13 61.

. Das in Wasser kaum, in Alkohol sehr wenig losliche Platinsalg
schwiirzt sich von 200° ab und schmilzt bei 210—213° unter Zersetzung.

0.1456 g Sbst.: 0.0358 g Pt.

Ber. Pt 24.61. Gef Pt 24.55.

Das Goldsalz fallt zuerst als Ol aus, verwandelt sich aber bald in
hellgelbe Krystaliblatichen vom Schmp. 103°. Es ist in Wasser sehr schwer,
in Alkohol spielend leicht 1dslich.

0.1058 g Sbst.: 0.0394 g Au.

Ber. Au 37.14. Gef. Au 37.24.

Das quaternire Jodmethylat, Ce¢Hs.(CHy)r.N(CHg)yJ, besitzt die-
selben Loslichkeitseigenschaiten wie das niedere Homologe. Es schmilst nach
dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser bai 164°.
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0.3131 g Sbst.: 0.2026 g AgJ.
CisHssNJ. Ber. J 35.18. Gel. J 34.98.
Die Benzoylverbindung konnte nur als dickes Ol gewonnen werden,

welches noch weniger Tendenz zum Krystallisieren zeigte, wie das langsam
festwerdende Benzoyl-phenylhexylamin.

7-Phenyl-heptylchlorid, CsHs.(CHs):.CL

Zur Chlorphosphor-Destillation kann sélbstverstindlich die rohe
Benzoylverbindung des Phenylheptylamins benutzt werden, nachdem
sie bloB in #therischer Lsung gut getrocknet worden ist. Die Destil-
lation verlduft unter denselben Erscheinungen wie beim Phenylhexyl-
benzamid, und das Destillat wird in derselben Weise erst mit Wasser,
dann mit Alkohol und Salzsiure verarbeitet. Das resultierende Phe-
nylbeptylchlorid liefert beim Fraktionieren erst einen ganz gering-
filgigen Vorlauf, dann folgt bei 159—164° (17 mm) die analysenreine
Hauptlraktion, und es hinterbleibt schlieflich ein ganz kleiner Riick-
stand, der wie in der Phenylhexyl-Reihe das Ausgangsamid darstellt,

Das Phenyl-heptylchlorid ‘stellt eine ganz farblose Fliissigkeit von
schwachem, nicht besonders charakteristischem Geruch dar.

0.1745 g Sbst.: 0.4727 g CO,, 0.1473 g H,0. — 0.1656 g Sbst.: 0.1111 g
AgCL

CisHisCL Ber C 74.11, H 9.10, Cl 16.84.
Gel. » 73.87, » 9.48, » 16.58,

Die Ausbeute ist eine unerwartet gute, denn sie betrigt iiber
77 %, auf Phenylheptylamin berechnet, also mehr, als bei der Chlor-
phosphor-Destillation der niederen fettaromatischen Basen und auch
der reinen aliphatischen Amine bis jetzt beobachtet worden ist. Mit
Jodnatrium gekocht, geht das Phenylheptylchlorid leicht in das

Pbenyl-heptyljodid, CsHs.(CH;):.J
tiber, welches nach einem geringen, noch chlorhaltigen Vorlauf unter 17 mm
der Hauptsache nach bei 179—184° ganz farblos und obne Zersetzung
@ibergeht. :
0.1803 g Sbst.: 0.1396 g AgJ.
CisHigJ. Ber. J 42.04. Gef. J 41 85.

Mit Trimethylamin vereinigt sich das Jodid ziemlich schnell
zu einer quartiren Verbindung, die sich mit der durch erschépfende
Methylierung des Phenylheptylamins erhaltenen identisch erweist
(Schmp. 164°). Das ist wichtig, weil es zeigt, daB auch in der Phe-
nylheptan-Reibe die Chlorphosphor-Destillation den Phenylheptyl-Kom-
plex ebenso intakt liBt, wie dies stets bis jetzt bei dieser Reaktion
beobachtet worden ist.
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Das dritte Halogenderivat der Phenylheptan-Reihe, das

Phenyl-heptylbromid, CsHs.(CH,):.Br,
kano man leicht aus dem Phenylheptylalkohol durch zweistiindiges Erwirmen
auf 125° mit der vierfachen Menge rauchender Bromwasserstoffsiure erhalten. .
Es destilliert ohne Zersetzung unter 15 mm bei 170—175° und riecht ebenso
schwach wie das Chlorid.
0.1700 g Sbst.: 0.1243 g AgBr.
CisHioBr. Ber. Br 31.36. Gef. Br 31.11.

876. Anton Kailan: Uber das spezifische Gewicht des ab-
soluten Athylalkohols bei 26°
(Eingegangen am 4. Oktober 1911.)

Durch eine Reihe von Jahren habe ich eine grofe Anzahl von
Bestimmungen der Veresterungsgeschwindigkeit organischer Siuren in
wasserarmem und wasserreicherem Alkohol ausgefiihrt!), wobei der
Wassergebalt des wasserarmen Alkohols nach dem spezifischen Ge-
wichte bei 25° berechnet wurde mit Benutzung der von Mendelejeff?)
fiir diese Temperatur angegebenen Werte. Den Alkohol stellte ich
mir, wie dies Mendelejetf getan hatte, durch Trockuen iiber Kalk
her. Nun fand aber L. W. Winkler?) fiir seinen absoluten Alkohol,
den er durch Trocknen mit Calcium erhalten hatte, bei 25° ein etwas
niedrigeres spezifisches Gewicht als der zuletzt. genannte Forscher,
pémlich 0.78509 statt 0.78522. Dadurch ist, wie ich bereits vor ca.
2 Jahren ausfilhrte?), eine Unsicherbeit in der Wassergehaltsangabe
fiir meine Versuche von etwa 0.04 °/, oder 0.018 Molen pro Liter be-
-dingt. » »
Um bun zwischen den beiden Zablen entscheiden uud eventuell
eine entsprechende Korrektur an meinen Formeln anbringen zu
kdpnen, habe ich mir aus genau nach der Winklerschen Vorschrift
gereinigtem, ca. 99.8-proz. Alkobol durch zweimalige Destillation iber
Calciumspiéinen absoluten hergestellt. Voo letzterem wurde unter Be-

) B. 89, 1054 [1906]; Wiener Sitzungsberichfe, math.-naturw. Kl.,
Abt. ITb, 115, 341, 799 [1906); 116, 55, 459, 471, 573, 605, 829, 869, 975,
1048, 1069, 1093 [1907); 117, 513, 775 [1908]; A. 851, 186 [19061.

%) Pogg. Ann. 138, 239 [1869)].

%) B. 88, 3612 [1905]. |

) Z. EL Ch. 15, 106 [1909]. Vergl. auch dort die Griinde, weshalb ich
frither an den Zahlen von Mendelejeff, entgegen der Angabe von Winkler,
festhalten zu diirfen glaubte.





