
Die weitere Bearbeitung dieser hydrierten Akaloide, so wie der 
katalytischen Reduktion der X a n t h i n - B s s e n  ist von uns hi Angriff 
genonunen , iind wir bebalten uns daher ausfuhrlichere Mitteilungen 
suf diesem Gebiete yor. 

876. J. v. Braun: 
Syntheeen in der fettaromatieohen Reihe. II. 

(Mitbearbeitet von 8. Deut sch  und 0. Kruber.) 
[Ans dem Chembchen Institnt der UniversitHt Bredan.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1911.) 

Vor einem Jahr') konnte ich zeigen, daB man vom Pheayl- 
propylchlorid , c6 Ha . (CHp)s. C1, aus, f iir welches ich eine neue Dar- 
stellungsmethode aus Tetrahydrochinolin ausgearbeitet hatte, unter 
Zuhilfenabme des Imidchlorid-Spaltungsverfahrens zu Verbindungen 
der normalen Phenylbutan-Reihe aufriicken kann, dalj aue letzteren auf 
analogem Wege Verbindungen der Phenylpentan-Reihe erreicht werden 
kannen, und daS man diese noch bequemer durch Anwendung der 
Friedel-Craftsscheo Reaktion auf ein Gemenge von Benzol, C6&, 
und e-Chloramyl-beuzsmid, CI .(CH,)s. NH. CO .c6 &, fassen kann. 

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

Es stehen uns, wenn wir einen Alkohol X .0H oder ein ibm ent- 
eprechendee Halogenderivat X. C1 zur Verftigung haben, heutzutage 
i m  weeeatlichen drei Metboden zu Gebote, die einen Aufbau der 
Homologen X.C&OH resp. X.CH,.Cl geetatten, und die alle drei 
neueren Datums sind : 

1. Die Kosdensation mit Cyankalium, Verseifung des Nitrils 
X.CN zur Siinre X.COIH, Esterifikation zum Ester X.CO,GHS 
und fleduktion des Esters zum Alkohol X.C&.OH - nach Bou- 
veaul t .  

1) B. 48, 2887 [1910]. 
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2. Die Umsetzung mil Magnesium zu X.Mg.Cl und Uberfiihrung 
in den Alkohol X.C&.OH durch Behandlung mit Trioxymethylen - 
nach G r i g n a r d .  

3. Die Reduktion des Nitrils X.CN zur Base X.CHa.NHa und 
Umsetzung ihrer Benzoylverbindung mit Chlorphosphor zum Chlorid 
X.C&.Cl - nach der  von mir vielfach in den letzten Jahren ange- 
wandten Methode. 

Bei der  Anwendung dieser Reaktionen auf die Halogenwwser- 
stoffester des Phenylpropylalkohols zeigte sich, daB sie alle ohne be- 
sondere Miihe zum Ziele fiihren und daf3 die G r i g n a r d s c h e  Metbode, 
die auch die kiirzeste ist, die relativ besten Ausbeuten an Phenyl- 
biitylalkohol liefert. Die Sachlage andert sich aber, sobald man zu 
den hoheren Reihen iibergeht: Die synthetieche Wirkung des Mag- 
nesiums nimmt dann zu, die Ausbeute am gesuchten Alkohol wird 
geringer, und es  bleibt nur  die Wnbl zwischen der  B o u v e a u l t s c h e n  
und der  Chlorphosphor-Methode, die, wie sich herausstellte, beide rnit 
anuahernd derselben Ausbeute zum Ziele fiihren, von denen aber die 
Cblorphosphor-Methode, wie aus beifolgendem Schema ersichtlich ist : 

R . (CHa), . CI -+ 

\ R.(CH%), .CO,H -+ K .(CH*& .COzCsHs -+ R.(CH*), - , .OH 
A. 
I 4 
I 1 

Y /, 
R.(CHa). +I.NHa -+ lt.(CH,), +l.NH.CO.Cs&-- 

R.(CHa),.CN R.(CHg), + l . C l  

/ 

sich als lciirzer erweist und namentlich dann den Vorzug verdient, 
wenn grijBere Mengen verarbeitet werden; denn die Reduktion eines 
Esters ist nur mit nicht allzu groBen Quantitaten in einer Operation 
durchfiihrbar, wiihrend die Chlorpbosphor-Destillation mit beliebigen 
Meogen be\n.erkstelligt werden kann. 

Mit Hilfe der beiden blethoden hat  sich, ohne daS ihr  Verlauf 
an Ergiebigkeit nachgelassen hiitte, der  Aufbau bis zur P h e n y l -  
h e p t a n - R e i h e  glatt durchfahren lassen, uud ich zweifle nicbt, daS 
man mit ihnen noch ein gut Stuck weiter in  dem Gebiet fettaroma- 
tischer Verbindungen wird aufrucken konnen. Wir  haben indessen 
von einer Ausdehnung der  Versuche nach dieser Richtung einstweilen 
Abstand genommen, d a  sie im Augenblick kein wesentlich neues 
Moment bieten, und weil der synthetische Aufbau von im Benzolkern 
substituierten Verbindungen uns furs erste nrch verschiedenen Rich- 
tiingen bin interessanter erscheint. Nur  einen Versuch glaubten wir  
im Zusammenhang mit der vorliegenden Untersuchungsreihe nicht un- 



ausgefiihrt lassen zu miissen, die Feststellung, ob sich wohl auch 
Benzylcyanid, CS Hs . CH9. CN, nach dem oben geschilderten Schema 
in Phenyliithglchlorid, &Hs .(CHI), .CI, bequem umwandeln liifit; das 
ist, wie wir fanden, der Fall, und wenn auch die Nitril-Reduktion hier 
weniger glatt wie in den hoberen Reihen verlauft, so halten wir doch 
den so geschaffenen Zugang zu den Verbindungen der Phenylilthyl- 
Reihe far weit bequemer, als die snderen bisher bekannten. 

Unter den in dieser Mitteilung beschriebenen fettaromatischen 
Verbindungen bieten ein gewisses Interesse und zwar in physiolo- 
gischer Hinaicbt die A l k o h o l e  und ihre Ace ta t e :  es zeigte sich 
niinilich erstens, was die Intensitjt des Geruches betrifft, daO diese 
Intensitiit mit zunehmender Entfernung des Hydroxgls vom Benzol- 
kern immer mehr abnimmt, so daS an€ den Phenylbutylalkohol, der 
fast so stark wie der Phenylilthyl- und Phenylpropylalkohol riecht, 
der etwae schwacher riechende Phenylamylalkohol, dann der schwach 
riechende Phenylh~ylalkohol und endlich der ganz schwach riechende 
Phenylheptylalkohol folgt, und daI3 dieeelbe Reihenfolge auch die 
Acetate aufweisen; und zweitens zeigte sich, was die Qualitiit dea 
Geruchs betriift, daB der Phenylhutyl- und der Pbenylhexylalkohol 
wenig angenehm riechen, der Phenylamyl- und der Phenplheptyl- 
alkohol hingegen einen ungemein schonen (leider schwach haftenden) 
Geruch beaitzen : ersterer nach Citronen, letzterer nach Rosen. D& 
mit zunehmendem Molekulargewicht der Geruch schwiicher werden 
kann (ohne da(3 eine entsprechende Verminderung der Fliichtigkeit zu 
beobachten wiire), ist an vereinzelten Reispielen bereits mehrere Male 
konstatiert worden; doch stand unseres Wissens noch nie eine so a m  
gedehnte Reihe YOU homologen Verbindungen, wie dies bei unseren 
Alkoholen der Fall ist, zur Verfiigung. Ganz neuartig scheint unfi 
die Oszillation der Q u a l i t a t  des Geruches zu sein, die ia aatiirlich 
auch nur bei einer gentigend langen Reihe von Homologen klar wahr- 
zunehmen ist. Wir hoffen, diese Beobacbtungen durch weitere Syn- 
thesen in der fettaromatischen Reihe noch in  eingehender Weise fort- 
setzen zu kannen, und werden demnlchst aber die bei den Aldehyden 
und Acetalen gesammelten Erfahrungen berichten. 

I. P h e n y l - a t h y l c h l o r i d  a u s  Benzy lcyamid .  
fl-Chloriithylbenzol wird bekanntlich beim Chlorieren von Athyl- 

benzol nicht als einheitliches Produkt gebildet ’), und die Darstellung 
des Bromide nach G r i p a r d s )  iiber dss 6thylenbromid, das Brom- 

I) E. F i s c h e r  und W. S c h m i t z ,  B. 89, 2208 [1906]. 
2, C. r. 188, 1048 [1904]: 
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phenetol, Br.(CH&. 0 CsH5, und den Phenyliither des Phenylathyl- 
dkoho l~ ,  G H s .  (C&)*. 0. CsH5, hinweg stellt einen langwierigen und 
namentlich in der ersten Phase mit schlechten Ausbeuten terlaufen- 
den Weg dar, wie erst kiirzlich') die Versuche von A. W o h l  und 
E. B e r t h o l d  gezeigt haben. Auf der anderen Seite verltigen wir 
auch iiber keine bequemen Gewinnungsmethoden fur den Phenyl- 
iithylnlkohol, den zuletzt noch W o h l  und B e r t h o l d  aus Phenyi- 
iithylamin, CsHs .(CHt)$. NH,, und salpetriger Siiure darzustellen ver- 
sucht haben: sie erhielten hierbei, wie vorauszusehen war, ein Ge- 
menge von Umsetzungsprodukten, m s  dem der normale Alkohol nur 
in  einer Ausbeuk von 38Ol0 und dazu noch in Grenzen von 5' 
siedend durch fraktionierte Destillation herausgearbeitet werden konnte. 

Das aus Benzylcganid durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
entstehende P h e n y l - & t h y  l a m i n  bildet auch hei unserem Verfahren 
das Ausgangsmaterial, nur ist die Isolierung der freien Base uber- 
fliissig: man neutralisiert nach der Reduktion die .alkoholische Flus- 
sigkeit mit Salz- oder Schwefelsiiure, treibt den Alkohol mit Wasser- 
dampf ab, rpacht alkalisch und benzoyliert nach Scho t t en -Baumann .  
Die Feste Benzoylverbindung wird abgesaugt und braucht lediglich auf 
Ton getrocknet zu werden; sie enthiilt zwar kleine Mengen Benzamid, 
diese stiiren aber bei der nachfolgenden Destillation mit Chlorphosphor 
nicht im geringsten. Die Darstellung selbst groDerer Mengen des 
Benzoylphenylathylamins ist somit ungemein einfach, nur sind wie 
einleitend bemerkt, die Ausbeuten bei der Reduktion des Benzyl- 
cyanids geringer, als in den hohereh Reihen: sie iibereteigen, iiber- 
einstimmend mit den Angaben von W o h l  und B e r t h o l d ,  niemals 
50Y0, 80 sorgfiiltig auch der Alkohol getrocknet sein mag. Nach 
dem Zusammenschmelzen mit 1 Mol. Phosphorpentachlorid wird erst 
bei gew8hnlichem Druck das Phosphoroxychlorid abdestilliert, dsnn 
evakuiert man und setzt die Destillation im Vakuum Fort, wobei urn 100° 
herum das meiste iibergebt; zum SchluB steigt die Temperatur bis 
uber 150°, und man unterbricht die Destillation, sobald im Kiihlrohr 
feste Teilchen erscheinen. Im Destillat zerstiirt man durch kdtea 
Wasser das Phosphoroxychlorid, dann nach dem kiirzlioh angegebenen 
Verfahren rnit Hilfe von Alkohol und Chlorwasserstoff *) das Benzo- 
nitril und erhiilt so eine Flussigkeit, die unter 18 mm, einen nur ge- 
ringen Riickstand hinterlassend, fast vollstiindig bei 94-96O Uberdestil- 
liert und ganz reines &Chloriithylbenzol darstellt. Die Ausbeute 
betriigt 65-70 O l 0  auf das Phenyliithylbenzamid berechqet, also iiber 
30Y0 in Bezug auf das Benzylcyanid. 

1) €3. 48, 2175 [1910]. 9 B. 44, 1464 [1911]. 
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11. P b e n y 1 bu t  an -Re i  h e. 
Phenylpropylcblorid, Ce H, .(CH& .CI, l%Bt sich, wib seinerzcit 

rngegeben wurde, mit einer dusbeute von rnnd 50 o/o iiber tlas Nitril, 
C,HJ.(CHs)l.CN und Amin, C~HJ.(C&)~.NH,,  in Phenylbutyl- 
chlorid, c6 H5 .(CHD)4 .C1, umwandeln. Mit etwas griiflerer Ausbeute 
gelingt aus dein Nitril nach der Bouveaultscben Methode die Syn- 
these des Alkohols CB HJ . (CH,), .OH, und noch besser gelingt dessen 
Darstellung nach G r i  g n a r d ,  wobei aber das  Phenylpropylbromid, 
CsH5 .(CH& .Bt, zum Ausgaogspunkt dienen m u k  

y - P h en y 1 - b t i t ter  s i  u r e  ii t b  y I e s  t e r , CS Hg . (CH&. CO, G Hs. 
Wird y-Phenylbuttersiinre, die aoalyseorein in einer Ausbeute VOP 

80 o/o aus ihrem Nitril durch Verseifung mit Alkali in alkoholiscber 
Liisung gewonnen wird, i n  der dreifachen Menge absoluten Alkohole 
gelast nnd in die Lasung unter Erwirrmen auf dem Wasserbade eioe 
bis zwei Stunden lang ein lebhafter Strom trocknen Chlorwaeserstaffo 
eingeleitet, so erhiilt man aul Zusatz von Wasser den Ester als ein 
61, das nach dem Waechen und Trocknen uber Chlorcalcium fast 
ohne Vor- und Nachlauf bei 130-131O (10 mm) ubergeht. Die Aus- 
beute betriigt 95 Ole. 

0.1614 g Sbst.: 0.4451 g COs, 0.1253 g HaO. 
ClrHt60,. Ber. C 75.00, H 8.33. 

Gef. s 75.21. s 8.63. 

8 - P h e n y l - b u t y l a l k o h o l ,  C,Hs.(CH&.OH. 
Zur Reduktion des Esters mit Natrium und Alkohol wurde nach 

der Vorschrift YOU B o u v e a u l t  rerfahren. hiehr wie 30g Ester, die 
man, i n  der zehnfachen Menge heiBen Alkohols gelost. aul 35 g 
metallisches Natrium flieDen laat, lassen sich in einer Operation nicht 
verarbQtan, da sonst die Ausbeute an dem Reduktionsprodukt geringer 
wird. Man destilliert nach stattgelundener Aufliisung des Natriums 
den hbylalkobol zum groSeren Teil ab, setzt zum Riickstand Wasser, 
nimmt den abgeschiedenen Phenylbutylalkohal i n  Atber auS, trocknet 
und fraktioniert. E r  destilliert viillig konstant bei 140° (14 mm), ist 
ganz Sarblos, in Wasser unl6slich und zeichnet sich durch einen starken, 
aber wenig angenehmen Geruch aus. 

0.2030 g Sbst.: 0.5967 g CO,, 0.1755 g HIO. 
CloHlrO. Ber. C 80.00, H 9.33. 

Gef. 80.16, a 9.60. 

Die Ausbeute betrHgt 70 Ole; aus der alkalisch-wgbrigen Fliissig- 
keit kBnnen betriichtliche Mengen y-Phenylbuttersiiure zurtickgewonnen 
werden. 



Das Ph e n y l u r e t h a n  dea Phenylbutylalkohols bildet sicli sehr leicht 
und kann durch L M n  in Ather und Frllen mit L i p i n  rein gevonnen 
werden. Der Schmelrpunkt liegt bei 51-52O. 

0.1506 g Sbst.: 7.2 ccm N (190, 745.5 mm). 
G&.(CHs)d. 0 .CO.NH.CgHs. Ber. N 5.20. Gef. N 5.36. 

Um den P b e n p l b u t y l a l k o h  o l  nach der  G r i g n a r d s c h e n  Me- 
thode zu gewinnen, setzt man y-Phenyl-propylbromid mit Magnesium 
um, ftigt trocknes und feingepulvertes T r i o x y m e t h y l e n  xu und 
kocht auf dem Waseerbade 24 Stunden. Beim Verarbeiten der  durch 
Siiurezusatz zersetzten Reaktionsmasse erhalt man eineu niedrig 
(60-70° unter 10 mm) siedenden Vorlauf, der  im wesentlichen aus 
Propylbenzol besteht, eine Hauptfraktion, die den Pbenyl-butylalkohol 
entbiilt und deren Menge bei mebreren Versuchen 54-59 O/O betrug, 
und einen bocbeiedenden RBckstand, der  allem Anscheine nach im 
wesentlichen aus  e p m .  1.6-DiphenyCbexan, CS H5 .(CH&. Cs&, bestebt, 
einstweilen aber nicht untersucht wurde. 

b - P h e n y I - b u t  y 1 b r o m i d , CS Hs . (CH,), . Br. 
Das 8-Phenylbutylbromid, das  noch nicht dargestellt worden war  

und dessen wir bedurften, um die G r i g n a r d s c h e  Reaktion beim 
abergang von der  Phenylbutan- zur Phenylpentan-Reibe zu verfolgen, 
bildet sich leicht aus dem Alkohol und rauchender Bromwasserstoff- 
saure bei looo. Es ist farblos und siedet unter 12 m m  bei 131-133O. 

CloHlaBr. Ber. Br 37.56. Gef. Br 37.98. 
0.1976 g Sbst.: 0.1764 g AgBr. 

III. P h e n y l - p e n  t a n - R e i h e .  

8 -  P h e n y 1 - a m  y 1 a l k  o h o l ,  CS H5 . (CH9)s. OH, 
l5Bt sich aus Phenylbutylbromid, Magnesium und Trioxymetbylen 
ganz iihnlich dem Phenylbutylalkohol erbalten, die Ausbeute sinkt 
hier aber bereits unter 50 Ole, wahrend die hlenge der  hiibersiedenden 
Nebenprodukte der  Reaktion zunimmt, so da13 in den noch bbheren 
Reihen von einer Anwendung der  G r i g n a r d s c b e n  Reaktion ganz 
Abstand genommen wurde. - Fur die G e w i n n u n g  des Phenylamyl- 
alkobols kommt die Reaktion, die nur  des theoretischeo Interewes 
wegen untersucht wurde, iibrigens nicbt in Betracht, d a  man in  dem 
~-Pbenyl-amylcblorid, CS Hs .(CH&. C1, ein gegeniiber den Verbindungen 
der Phenylbutan-Reihe vie1 leichter zugangliches Ausgangsmatenal dsfiir 
beritzt. Dss Cblorid la& sich namlioh in bekannter Weise in das 
Acetat des Alkohols umwandeln, aus  dem weiter der Alkohol selbst 
leicht isoliert werden kann.  

Der  
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Das a - P h e n y 1 - a  my 1 ace  t a t ,  CS HI. (CH&. 0 . CO C& , bildet 
sich, wenn man Phenylamylchlorid mehrere Stunden am Rtickflul3- 
kiihler rnit gleichen Gewichtsmengen Kaliumacetat und Eisessig zum 
lebhaften Sieden erhitzt, und wird durch Wasser nls ein angenehm 
riechendes 81 abgeschieden, das ohne Ruckstand unter 12 mm bei 
l55O siedet. 

0.1531 g Sbsc.: 0.4232 g CO,, 0.1245 g H,O. 
ClrHlsO,. Ber. C 75.78, H 8.81. 

Get. n 75.39, * 8.95. 

Die husbeute kommt der theoretischen nahe. Wird die Verbin- 
dung mehrere Stunden mit iiberschtissigem Alkali in alkoholischer 
Losung gekocht, so erhalt man nach dem Abdestillieren dee h y l -  
alkohols und Zusatz von Wasser den e - P h e n y l - a m y l a l k o h o l  in theo- 
retischer Ausbeute als farbloses, unter 20 mm bei 155O siedendes 01. 

0.1680 g Sbst.: 0.4969 g CO,, 0.1505 g H,O. 
CI1 HISO. Ber. C 80.49, H 9.83. 

Gef. 80.20, * 9.96. 
Lfit Phenylisocyanat verbindet sich dor Alkohol lebbaft zu einem Urethan, 

welches aber nicht zum Krystallisieren gobracht werden konnte. 
Wie bereits bemerkt, riecht der Phenplamylalkohol nach Citronen. 

Der Geruch ist iiof3erst angenehm, haftet aber weniger wie der des 
wertvollen Phenylathylalkohols. 

IV. P h e n y 1 - h e x a  n -Rei  h e. 
Den Ausgangspunkt fur die Synthese yon Verbindungen der 

Phenylhexan-Reihe bildete das 

a -P h en y 1- c a p  r o n s i i  u r e  n i t  ril , CS Hs . (CH&. CN, 
welches aus Phenylamyljodid durch mehrsthdiges Kochen mit der 
doppelt berechneten Menge Cyankalium in wal3rig-alkoholischer Lii- 
sung bereitet werden kann. Beim Fraktiooieren ' dea Rohprodukts 
erhiilt man einen geringen Vorlauf, dann bei 160-1700 (12 mm) eine 
aus fast reinem Nitril bestehende Hauptfraktion (ca. 90 O l 0  der Theorie) 
uod einen geringen Ruckstand. Das analysenreine Nitril siedet unter 
13 mm bei 160-164O, und stellt eine farblose, auch beim Erkalten 
nicht erstarrende Flussigkeit dar. 

0.2352 g Sbst.: 0.7155 g CO,, 0.1804 g HsO. 
CIIHlsN. Ber. C 83.24, H 8.74. 

Gef. * 8297, w 8.58. 

E - P h en p 1- c a p  r o n s a u r e,  CS H, .(CHI), . CO, H. 
Die in der ublichen Weise mit alkoholischem Kali ausgefuhrte 

Verseifuog des Nitrils fiihrt zu einer SEiure, die durch Mineraleiiuren 



in iiliger Form niedergeschlagen wird , bei starker Abkiihlung fest 
wird, bei Zimmertemperatur wieder schmilzt und, wenigstens in nicbt 
allzu groBen Mengen, eine Destillation im Vakuuru ohne merkliche 
Zersetzungserscheinungen vertrilgt. Sie geht unter 17 mm im wesent- 
lichen zwischen 1800 und 190° uber, ist wasserhell und ziernlich ge- 
ruchloe, wiihrend die wenigeo Tropfen Vorlauf ein klein wenig nach 
Fettsauren riechen. 

0.1494 g Sbst.: 0.4106 g COP, 0.11'26 g HtO. 
C1$Hl~O,. Ber. C 75.00, H 8.40. 

Gef. D 74.96, D 8.43. 
Vielleicht ist mit dieser Saure die iilige Substanz identisch, die 

vor mehreren Jahren ' )  Y. d. H e i d e  durch Reduktion der  Styryltri- 
methylencarbonsiiure, CS Hs . C H  : CH . CH . CHI. CH. C o t  H , gewonnen 

hat, fur die er  aber keinen Siedepunkt angibt. 
Dns Si lbersa lz  der Phenylcapronsiuro fiillt auf Zusatz von Silberoitmt 

zu der in m6glichst weoig Ammoniak hergestellten Losung der Skure a k  
weiler, kkiger Niederschlag und ist recht lichtbest8ndig. 

I.-_-I 

0.1073 g Sbst.: 0.1888 g COO, 0.0510 g HpO. - 0.1446 g Sb6t.: 0.0520 g Ag. 
C1,H1sO,Ag. Ber. C 48.16, H 5.05, Ag 36.09. 

Gef. B 47.99, D 5.32, 85.88. 

E -  P h e n y 1 - c a p  r o n s a u r e - a t  h J 1 e s t e r ,  CS H5. (CH&. CO, C? Hs , 
wird genau in derselben Weise wie der  Phenylbuttersiiureester als 
farbloses 01 gewonoen, das nach einem sehr geringen Vorlauf unter 
13 mm zwischen 1 6 1 O  und 163O uberdestilliert, und in  groDerer Ver- 
dunnung ganz angeoehm, aber nicht besonders charakteristisch riecht. 

0.2377 g Sbst.: 0.6612 g CO,, 0.1963 g &O. 
C l r H ~ o 0 , .  Ber. C 76.36, H 9.09. 

Gef. D 75.96, * 9.25. 
Was die Ausbeuten betriftt, so lassen sich aus dem Rohnitril 

(Sdp. 160--175O, 12 mm) ca. 80 o/a Sriure, und aus der Rohsiiure 
etwas iiber Ester gewinnen. 

6-P h e n  y 1 - h e s  y 1 a m  i n , Ce H5. (CHt),. NH,. 
Die Reduktion des Phenylcapronsiiurenitril$ verliiuft, wenn man 

Alkohol und die dreifach berechnete Menge Natrium anwendet, mit 
auflerordentlich guter Ausbeute. Nach dem Aneiiuern, Abtreiben des 
Alkohols und Alkalischmachen erhiilt man das phenylierte Hexyl- 
amin als ein 0 1 ,  das nach dem Aufnehmen in Ather und Trocknen 
unter 15 mrn fast ohne Vorlsuf der  Hauptmenge nach bei 144-146O 

I) B. 87, 2101 (19041. 
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und ganz zum SchluB innerhalb weiterer vier Grade iibergeht. Die 
Ausbeute 'betriigt'iiber 75 Ole. 

0.0996 g Sbst.: 0.2968 g C q ,  0.0861 g H,O. - 0.2486 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (No, 748 mm). 

ClgHlsN. Ber. C 81.36, H 10.73, N 7.91. 
Gef. B 81.13, n 11.09, s 8.22. 

Das Amin ist wasserheli, in Wasser unlaslich, riecht schwach 

Das P i k r a t  lost sich leicbt in W m e r ,  Alkohol und selbst schwach 
basisch und zieht nn der  Luft Feuchtigkeit und Kohlensjiure an. 

alkoholhaltigem Ather und schmilzt bpi 99-1000. 
0.1656 g Sbst.: 0.3245 g Cop, 0.0709 g HsO. 

C I ~ H ~ ~ N ,  CsHaN80~. Ber. C 53.20, H 5.46. 
Gel. n 53.44, B 5.83. 

Dm P l a t i n s a l z  ant der anderen Seite ist eowohl in Wasser, aie in 
Es schwkzt sich bei 2000 nnd schmilzt zwi- Alkohol fast gmz unloslich. 

schen 2160 und 2200 unter Zersetzung. 
0.1239 g Sbst.: 0.0312 g Pt. 

Das Goldsa lz  endlich l6st sich auch kaum in Wasser und schmilzt bei 

0.0649 g Sbst.: 0.0312 g AP. 

Des q n a t e r n i r e  J o d m e t h p l a t ,  G&.(CE,b.N(CH,)rJ, ist leicht 
Iihlich in heinem, wenig in kaltam Wasser und l&Qt sich daraus gut umkry- 
stallisieren. 

Bar. Pt 25.53. Gef. Pt  25.38. 

7 1-120. 

Ber. Aa 38.14. Gef. Au 37.91. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 17'20. 
0.2938 g Sbst.: 0.1984 g AgJ. 

Cl5H2cNJ. Ber. J 36.59. Gef. J 36 50. 
Die Ben c o J 1 v e r b  in d u n  g, c6 HI,. (cB,)6. NH. co . c b  & , erhalt nian 

beim Benzoylieren in alkalisch-wuriger Losung als ein zgbes 01, das nur 
ganz langsam erstarrt; die auf Ton gut abgepreBte Verbindung schmilzt bei 
59-61'. 

0.1278 g Sbet.: 0.3801 g CO,, 0.1003 g HsO. 
ClsEInNO. Ber. C 81.14, H 8.25. 

Got. n 81.11, B 8.78. 

6 -P h e n  y 1- h e n  y l c h  l o r i d ,  CS Hs . (CHo)e. C1. 
Wird Benzoylphenylhexylamin, das  nur  mit Alkali und SPure 

gewasohen und dann getrocknet zu werden braucht,. mit PCls zusam- 
mengeachmolzen , die resultierende gelbe, fltiasige Masse erst bei 
gew. Druclt durch Destillation vom Phosphoroxychlorid befreit und 
dann im Vakuum weiter destilliert, so geht alles bis aul  einen gerin- 
gen Ruckstand unter allmiihlicher Temperatursteigerung bei 90-230° 
(15 mm) r l s  gelbe Fluseigkeit uber. Das Destillat wird wie beim 
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Phenyliithylchlorid Torn Phosphoroxychlorid und Benzonithl befreit; 
das dann zurtickbleibende Phenylhexylchlorid geht nach wenigen 
Troplen Vorlaur fast der ganzen Menge nach bei 142-146' iiber; 
erst zum SchluB steigt die Temperatur ein wenig, und es bleibt ein 
kleiner Ruckstand, der  fest wird, sich als Phenyl-hexyl-benzamid er- 
weist. und dessen Vorhandensein natiirlich darsuf zurtickzufuhren ist, 
daB bei der Chlorphosphor-Destillation eio kleiner Teil des Imidchlorids 
iibergeht, ohne der  Spaltung 

zii unterliegen. 
Das P h e n y l - h e x y l c h l o r i d  stellt eine farblose Flbsigkei t  dar  

von angenehmem Geruch, der  jedoch merklich achwiicher ist wie der 
des Phenylamylchlorids. 

CsHs .(CH1)6. N: C(Cl).CsH:, - C6 Hs. (CH9)6 .C1+ NC.CsHs 

0.1728 g Sbst.: 0.1248 g AgCI. 

Die Ausbeute betragt 70 O/O auf das Phenylhexplamin bezogen, 
also 49 "lo in Bezug auf das als Ausgangsrnaterial dienende Phenyl- 
amylchlorid. 

C l ~ H l ~ C 1 .  Ber. C1 18.04. Gef. C1 17.86. 

6 -P h e n  y 1- h e x  y 1 j o d i d ,  C6 Hs . (CH&. J , 
kann RUS dem Chlorid in der iblichen Weise mit Jodnatrium dargestellt 
werden, siedet bei 168-173O (15 mm), ist frisch bereitet farblos und zeichnet 
sich dnrch fast d l i g e  Geruchlosigkeit aw. 

0.1658 g Sbst.: 0.1377 g AgJ. 
CI,Hlr J. Ber. J 44.09. GeL J 43.90. 

6 - P  h e n  y 1- h e x  y l a 1  k o h 01, C6 HS . ( C H S ) ~ .  OH, 
l5Bt sich aus dem Phenylcspronsiiureathylester genau so wie der  
Phenylbutylalkohol aus dem Phenylbuttersiiureester darstellen. Das 
Reduktionsprodukt geht :beim Fraktionieren fast vollstiindig zwischen 
160° und 1610 (13 rnrn) iiber und erweist sich s l s  analysenrein. 

0.1657 R Sbst.: 0.4896 g Cog, 0.1532 g HaO. 
Clg HlsO. Ber. C 80.9, H 10.20. 

Gef. 80.6, 10.34. 

Der Geruch des neuen Alkohols ist merklich schwiicher, wie der  
des Phenylamylalkohols, und nicht besonders angeoehm. Die Aus- 
beute betriigt 73 O i 0  auf den Ausgangsester bezogen, also etwas tiber 
3O0!o in Bezug auf das  Pheoylamylcyanid. 

Das A c e t a t  des Phenylhexylalkohols bildet sich wie dos niedere Homo- 
loge OUB Phenylhexylchlorid, Kaliumacetat und Eisessig, siedet nnter 13 mm 
bei 166-1680 nnd reigt nur  einen ganz schrachen Geruch. 



0.1691 g Sbst.: 0.4762 g CO,, 0.1315 g HsO. 
CaHs.(CH*)6.0.COCHa. Ber., C 76.36 H 9.16. 

Gef. 76.62, n 8.70. 

Wird Phenylhexylalkohol mit konzentrierter Salzsaure im Druck- 
rohr bei 120° behandelt, so geht er i n  dasselbe P h e n y l - h e x y l -  
c h lo r id  uber, das aus Phenylhexylamin bereitet werden kaun; das 
ist wichtig, weil es zeigt, daI3 auch hier die Chlorphosphor-Destillntion 
ohne jede Veranderung der Kohlenstoffkette verlauft und dem Chlorid 
in der Tat die ihm oben zugeschriebene Konstitution zukommt. Ganz 
iihnlich liil3t sich der Alkohol durch Erwiirmen auf 1250 mit rauchen- 
der Bromnasserstofbiiure (4-facbe Menge) in das 

6 -P h e n y 1- hex y 1 bro  m i d ,  C6 Hr . (CH&. Br , 
uberftihren, das unter 17 mm sehr konstant bei 160-1610 siedet und 
noch schwiicher wie das Chlorid riecht. 

0.1546 g Sbst.: 0.1200 g AgBr. 
C l ~ H l ~ B r .  Ber. Br 33.18. Gef. Br 33.01. 

V. P h  en y l -  h e p t a n  -Rei  b e. 
Die Synthesen in der Pheayl-heptan-Reihe wurden genau so, wie 

in der Phenyl-hexan-Reihe ausgefiihrt; sie boten keine gr6Beren Schwie- 
rigkeiten, und ihre einzelnen Etappen verliefen mit nicht schlechteren, 
z. T. sogar etwas besseren Ausbeuten, als bei den niederen Homologen. 

6 - P h en  y 1- 6 n an  t h y 1 s ii u r en  i t r i 1 , CSHI. (CH,)s. CN, 
welches zum Ausgangspunkt diente, wurde in der iiblichen Weise 
aus Phenylhexyljodid und Cyankalium dargestellt. Beim Fraktionieren 
des Rohprodukts erhiilt man unter 15 mm bei 165-173O einen kleinen, 
QUS nur wenig verunreinigtem Nitril bestehenden Vorlauf, bei 173-178” 
eine sue ganz reinem Produkt bestehende Hauptfraktion , und einen 
iiber 180° siedenden Riickstand, der auBer dem Nitril noch Amid 
enthiilt. Zur EntFeroung des letzteren - das aber weder bei der Ver- 
arbeitung auf die Pheoyl-i5nanthylsiiure, noch auf das Phenylheptyl- 
amin erforderlich ist - lost man in Ather, fiillt das Amid mit Li- 
groin und fraktioniert das Filtrat. Die Gesamtausbeute an reinem 
Nitril betriigt dann iiber 95O/0 der Theorie. Das P h e n y l - o n a n -  
t h y l s i i u r e n i t r i l  stellt eine farblose, in Verdiinnung intensiv rie- 
chende Verbindung von stark anhaftendem Geruch dar. 

0.1578 g Sbet.: 0.4814 g GO,, 0.1329 g HsO. - 0.1670 g Sbet.: 11.2 ccm 
N (W, 745 mm). 

ClaEIlrN. Ber. C 83.42, €I 9.16, N 7.49. 
Gef. w 83.21, * 9.42, w 7.68. 



6 a P h e n y 1 - 6 n a n t h y 1 s ii u r e , Ca Hs . (CH& . COa H. 
Die dem Nitril entsprechende Saure erhiilt man beim Verseifen 

mit alkoholischem Kali, wie in der  niederen Reihe ale ein 61; es  
liif3t sich gleichfalls - wenigstens in nicht allzu groDen Mengen - 
ohne merkliche Zerse tzbg  destillieren , und zwar gebt dae meiste 
uuter 17 mm zwischen 205O und 210° iiber. Die Saure ist in reinem 
Zustande ziemlich geruchlos. 

0.2002 g Sbst.: 0.5544 g CO,, 0.1644 g H,O. 
ClsHlsO,. Ber. C 75.73, H 8.81. 

Gef. D 7.5 52, D 9.02. 

Das Si lberba lz  fillt r i e  das Silbcrsalz der Phenylcapronsiure nls 
neilier, kiisiger Niederschlag Bus, ist aber im Gegensatz zu diesem sehr licht- 
cmpfindlich. 

0.1758 g Sbst.: 0.0602 g Ag. 
ClrHl,O~Ag. Ber. Ag 34.48. Gef. Ag 34.24. 

Das Amid,  CsHs.(CH&.CO.NEa wird, nachdem es darch Waschen 
mi t  Ligroin VOD anhaftendem Nitril bekeit worden ist (vergl. oben), durcli 
Liken in wenig Ather und Zusatz van Petrolather in schneeweifien Blittchen 
vom Scbmp. 890 gewonneu. 

0.2166 g Sbst.: 12.3 ccm N (20.5O, 763 mm). 
ClrHlsNO. Ber. N 6.83. Gef. N 6.75. 

Der A t h y l e s t e r  endlich, C&Hs.(CHa)s.COaGHs, kmn grna wie die 
niederen Homologen mit Leicbtigkeit als 61 dargestellt werden, das fast seiner 
Gesamtmenge dach unter 16 mm zwiechen 1750 und 177O iiberdestilliert. 

0.1769 g Sbst.: 0.4981 g COz, 0.1515 g HsO. 
CI,HmOa. Ber. C 76.92, H 9.47. 

Gef. n 76.80, * 9.58. 

Der Ester riecht (in Verdiinnung) unmgenehmer, wie der Phenylcapron- 
Was seine Ausbeute betrifft, 80 l&t sich daa Nitril mit 8O0h sriureester. 

Ausbeute in den Ester der Phenyl6nanthylsiore verwandeln. 

7 -P h e n  y l -  h e p t y l a 1  k o h o l ,  CEHS .(CHs),. 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 
170-172O iibergeht, und nur einen kleinen Nachlsuf innerbalb der  
nHchsten drei Grade liefert. Die Verbindung stellt den anal yeenreinen 
Phenyl-heptylalkohol dar, 

0.2016 g Sbst.: 0.6004 g CO2, 0.1847 g HsO, 
ClsH200. Ber. C 81.25, H 10.50, 

Gef. >) 81.22, D 10.27, 
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und entsteht in eiuer Menge, die 66.5 O/O des Esters, d. h. 53 O/O des 
Phenyl-onnnthylsaurenitrils oder rund 50 des Phenylhexylchlorids, 
C& .(CH& .C1 eotspricht. Vom Phenyl-hexylalkohol unterscheidet 
sich der KGrper durch seinen noch vie1 schwHcheren Geruch, der  aber 
ungemein angenehm ist und in charakteristischer Weise an Rosen 
erinnert. 

Das P h e n p l -  hep  t y  lace t a t ,  c6 a. (CHi)r. 0, CO .C&, kann leicht ge- 
wonnen werden, wenn man den Alkohol mit Salzs&ure in das weiter nnten 
beschriebene Phenylheptylchlorid verwandelt und auf dieses Kaliumacetat uod 
Eisessig einwirken I&&. Die ncue Verbindung siedet vollig koostant bei 
188-1900 unter 24mm und besitzt einen nur ganz schwachen, an Wein- 
rehen erinnernden Geruch. 

0.1798 g Sbst.: 0.5057 g CO,, 0.1546 g HaO. 
C,sHs202. Ber. C 76.92, H 9.47. 

Gef. 76.71, * 9.6%. 

7 - P h e n  J 1- h e p t y 1 a m i n  , CsHs . (CH,), . NH,. 
Mit nur  a e n i g  schlechterer Ausbeute wie dns Phenylcapronsiiure- 

oitril lal3t sich das  Phenyl-onanthylsaurenitril reduzieren. Das ganz 
wie dort isolierte basische Reduktionsprodukt geht beim Praktionieren, 
abgeaehen von wenigen Tropfen Vorlauf, unter 16 m m  zwischen 159O 
und 160° ohne Riickstrrnd uber, besitzt deutlichen, nicht sehr unan- 
genehmen, basischen Geruch, ist i n  Wasser fast unloslich und zieht an 
der Luft stark Kohlensaure an. 

0.1595 g Sbst.: 0.5083 g COz, 0.1665 g HaO. - 0.1769 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (210, 754 mm). 

Die Ausbeute betriigt 72 O/O. 

C18H11N. Ber. C 81.67, H 11.08, N 7.34. 
Gef. $1.78, 10.99, 7.61. 

Das P i k r a t  ist in Alkohol spielend leicht l6slich: in Wsbser und i t h e r  
lost es sich schwieriger wie daa niedere Homologe. 

0.1869 g Sbst.: 22.2 ccm N (22q 754 mm). 

Das in Wnsser kaum, in Alkohol sehr wenig 16sliche P l a t i n s a l e  

0.1456 g Sbst.: 0.0358 g Pt. 

Daa Goldsa lz  f&llt zuerst ale 01 aus, verwandelt sich aber bald in 
hellgelbe Krystallblittchen vom Schmp. 103O. Es ist in Wasser sehr scbwer, 
in Alkohol spielend leicht l6elich. 

Schmp. 120-129'. 

C ~ ~ H ~ l N , C ~ H I N ~ O , .  Ber. N 13.34. Gef. N 1361. 

schwirzt sich von 2000 ah und schmilzt bei 210-213° unter Zersetamg. 

Ber. Pt 24.61. Gef Pt  24.55. 

0.1058 g Sbst.: 0.0394 g Ao. 
Ber. Au 37.14. 

Das q u a t  e r  n i r e  J o  dm e t h y 1 a t  , Cs&. (CH;), . N(C&)s J, besitzt die- 
selben L6slichkaitaeigenschaften wie das niedere Homologe. L schmilst nach 
dem Umkryetallisieren aus heiQem Wafser boi 164O. 

Gef. Au 37.24. 
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0.3131 g Sbst.: 0.2026 g AgJ. 
C16Ha8NJ. Ber. J 35.13. Gel. J 34.98. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  konnte nur als dickes 01 gewonnen aerden, 
welches noch weniger Tendenz zum Krystallisieren zeigte, wie das langsam 
festwerdende Benzoyl-phcnylhexylamin. 

7 -P h e n y 1- h e  p t y 1 c h  l o r i d ,  C ~ H S  .(C&)r .C1. 
Zur Chlorphosphor-Destillation kann selbstverstiindlich die rohe 

Benzoylverbinduog des Phenylheptylamins benutzt werden , nachdem 
sie bloB in iitherischer Losung gut getrocknet worden ist. Die Destil- 
lation verliiuft unter deoselben Erscheinuogen wie beim Phenylhexyl- 
benzamid, und das  Destillat wird in derselben Weise erst mit Wasser, 
dann mit Alkobol und Salzsaure verarbeitet. ])as resultierende Phe- 
nylheptylchlorid liefert beim Fraktionieren erst einen ganz geriog- 
fugigen VorlauF, dann folgt bei 159-164O (17 mm) die analysenreioe 
Hauptfraktioo, und es hioterbleibt schliefilich ein ganz kleiner Ruck- 
stand, der wie in der Phenylhexyl-Reihe das Ausgangsamid darstellt. 

Das Phenyl-heptylchlorid 'stellt eine gaoz farblose Fliissigkeit vou 
schwachem, nicbt besonders charakteristischem Geruch dar. 

WgCI. 
0.1745 g Sbst.: 0.4717 g CO,, 0.1473 g HsO. - 0.1656 g Sbst.: 0.1111 g 

ClsH19C1. Ber C 74.11. H 9.10, C1 16.84. 
Gef. B 73.87, 9.48, * 16.58. 

Die Ausbeute ist eine unerwartet gute, deon sie betriigt uber 
7'i O i 0  auf Pheoylheptylamin berechoet, also mehr, als bei der  Cblor- 
phosphor-Destillatiou der  niederen fettaromatischen Basen und auch 
der reinen aliphatischen Amioe bis jetzt beobachtet worden ist. Mit 
Jodnutrium gekocht, geht das  Pheoylheptylchlorid leicht in d r s  

P h e n y l -  h e p  t y 1 j o d  i d ,  C6&. (CII,)? . J 
fiber, aelches nach einem geringen, noch chlorhaltigen Vorlauf unter 17 mm 
der Hsupbache nach bei l'i9--184° ganz farblos und obne Zereetzung 
iibrrgeht. 

0.1803 g Sbst.: 0.1396 g AgJ. 
C,sH,gJ. Ber. J 42.04. Gef. J 41 85. 

Mit T r i m e t h y l a m i n  vereinigt sich das Jodid ziemlicb schnell 
zu eioer quartiiren Verbindung, die sich mit der durch erschbpfende 
Methylierung des Phenylheptylamins erhaltenen identisch eraeis t  
(Schmp. 164O). Das ist wichtig, weil es zeigt, daO auch i n  der Phe- 
nylheptan-Reihe die Chlorphosphor-Destillation den Phenylheptyl-Kom- 
plex ebenso intakt lliflt, wie dies stets bis jetzt bei dieser: Reaktion 
beobachtet worden ist. 



Dm dritte Halogeuderivat der Phenylheptan-Heihe, das 

Ph en  y l -  hep  t y  1 b ro m i d ,  C& .(CH& .Br, 
kann man leicht aus dem Phenylheptylalkohol durch zweistiindiges Erwirmeri 
auf 125O mit dor vierfachen Menge muchender Bromwasserstotfstiure erhalten. 
Es destilliert ohne Zersetzung unter 15 mm bei 170-1750 und riecht ehenso 
schwach wie das Chlorid. . 

0.1700 g Sbst.: 0.1243 g AgRr. 
ClaH19Br. Ber. Br 31.36. Gef. Br 31.11. 

876. Anton Kai lan:  vber 8se spesifLeohe GCewicht dea ab- 
soluten hhylalkohole bei 26 O. 

(Eingegangen am 4. Oktober 191 1.) 
Durch eine Reihe von Jahren habe ich eine grofie Anzahl von 

Bestimmunged der  Veresterungsgeschwindigkeit organischer Sauren in 
wasserarmem und wssserreicherem Alkohol ausgefuhrt I), wobei der  
Wassergehdt des wasserarmen Alkohols nach dem spezifischen Ge- 
wichte bei 25O berechnet wurde mit Benutzung der  von M e n d e l e j e E f 3  
fur diese Temperatur angegebenen Werte. Den Alkohol stellte ich 
mir, wie dies M e n d e l e j e f f  getan hatte, durch Trocknen iiber Kalk 
her. Nun Iand aber L. W. W i n k l e r 3 )  fur seinen absoluten Alkohol, 
den e r  durch Trocknen rnit Calcium erhalten hatte, bei 230 ein etwas 
niedrigeres sperifisches Gewicht a ls  der zuletzt genannte' Forscher, 
niimlich 0.78509 statt 0.78522. Dadurch ist, wie ich bereits vor CI. 

2 Jahren ausfuhrte *), eine Unsicherheit in der  Wassergehaltsangnbe 
fur meine Versuche von etwa 0.04 O l 0  oder 0.018 Molen pro Liter be- 
dingt. 

Um uun zwischen den beiden Zahlen entscheiden und eventuell 
eine entsprechende Korrektur an meinen Formeln anbringen zu 
kiJnnen, habe ich mir sus genau nach der W i n k l e r s c h e n  Vorschrift 
gereinigtem, ca. 99.8-proz. Alkohol durch zweimalige Destillation uber 
Calciumepanen absol uteo hergestellt. Von letzterem wurde unter Be- 

1) B. 89, 1054 [1906]; Wiener Sitzungsberichte, math.-naturn. Kl., 
Abt. IIb, 115, 341, 799 [1906]; 116, 55, 459, 471, 573, 605, 829, 869, 9i5, 
1043, 1069, 1093 [1907]; 117, 513, 775 [1908]; A. 861, 186 [19061. 

___.__ 

*) Pogg. Ann. 138, 239 [1869]. 
3) B. 88, 3612 [1905]. 
4) Z. El. Ch. 15, 106 [1909] Vergl. such dort die Griinde, weshalb ich 

hhher an den Zahlen von Mendelejeff, entgegen der Angabe yon W i n k l e r ,  
festhalten zu diirfen glaubte. 




