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Die erwiihnten Operationen wurden in1 hiesigen Laboratoriuni atets im 
Gangc dcr Analyse ausgefiihrt, so daB eine gewissc Gewihr dafiir vorhanden 
ist, daB die Magnesiutabchen bei den unter diesen Bedingungen Torhandenen 
Quantitgten brnuchbar sind. 

Ein Magnesiastabchen von der mgegebenen Linge wird sicli auf etwa 
1-1 ' / I  Pfennig stellen. Die Erspamis fiir den Praktiknnteii gegeniiber dem 
Platindrnht w i d  also nicht unbetrichtlich sein, zumnl lctzterer bekanntlicli 
cbenfalls stark den1 Verbrauch unterliegt. 

Endlich sei erwiihnt, daB fiir Plammenfirbungen in tler Vorlesiing sicli 
etwas dickero Stabchen mit schanfelartigem Ansrtz gut bewahrt haben ; diese 
eignen sich anch an Stelle von Plstinlijffeln, -ringen usw. ziir Erzeugung Ton 
Xatriumflammen bei optischen -4rbeiten. 

S t r a 13 b u r g , i n i  Januar  1 9 12. 

SO. J. v. Braun und 0. Kruber: Synthesen in der 
fettaromatischen Reihe. 111. 

(Amidoslluren, Nitroverbindungen, Aldehyde.] 
[Aua den1 Chemischen Institut der Universitat Breslau.) 

(Eingegangen am 30. Januar 1912.) 
In  der 11. Abhandlung uber fettaromatische I) Synthesen babeti 

n i r  die Reihe von Alkoholeri GH5 .(CB),. OH, vom Phenylbutyl- 
alkohol, CsH5'.(CH?)r. OH, bis zum Phenylheptylalkohol, CsHs .(CH,), . 
OH, berauf beschrieben und die benierkenswerte Tatsache herrorge- 
hoben, daB der bei den niederen Gliedern sehr i n t e n s i v e  G e r u c h  
mit zunehmender 1,Pnge der Polymethylenkette gsnz sukzessive 
abnimmt, und d a b  zugleich die Qualitat des Geruches sehr deutliche 
Oszillationen zeigt. Da bei Aldehyden die Gerochseigenschaften im 
allgemeinen in noch vie1 starkerem MaBe als bei den zugehorigen 
Alkoholen zutage treten, so schien es uns bei der E'ortfuhrung unserer 
synthetischen Verauche i n  der fettaromatischen Reihe, von der wir 
einigen AuEschluB uber die noch ratselhaften Zusammenhange zwi- 
&hen Konstitution und Geruch erwarten, in erster Linie geboten, die 
den fettaromatischen Alkoholen entsprechenden Aldehyde zu isolieren 
und auch hier den Veriinderungeu des Geruchs bei variierender Lange 
der Kohlenstoffkette nachzugehen. 

U'ir zweifelten nicht daran, daB von den vielen, in  friiherer uud 
neuerer Zeit fur die -4ldehydgewiunung susgearbeiteten Methoden 
irgend eine sich bequem wurde anwenden lassen und die gewiinschten 

I)  B. 44, 2886s [19I1]. 
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Verbindungen in greifbarer Menge liefern. In dieser Erwartuqg sahen 
wir uns aber getilnscht. Wir  sind, nachdem wir die meisten dieser 
Methoden gepriift haben, zur  Uberzeugung gekommen, da8 mit 
ihnen in  der fettaromatischen Reihe nicht vie1 anzufangen sei, und 
konnten unser Ziel erst erreichen, als wir eine in Vergessenheit ge- 
ratcne Beobachtung K o n o w a l o f f s  iiber die B i l d u n g  v p n  A l d o x i -  
m e n  a u s  p r i m a r e n  N i t r o v e r b i n d u n g e n ' )  aufgriffen: wie die Di- 
nitroverbindungen der Fettreihe, die parallel mit den fettaromatischen 
Verbindungen von uns untersucht wurden, iiber die aber aus  lul3eren 
Griinden bereits kurz berichtet worden ist 3, lassen sich auch N i t r o -  
V e r b i n d u n g e n  von der Formel c6H5 .(CHs),.NOs unter geeigneten 
Bedingungen recht bequem uber die O x i m e  C&.(CH&-i.CH:N.OH 
in die A l d e h y d e  C6Hs.(CH2)x-i.CH0 iiberfuhren, und so konnten 
wir endlich die samtlichen Glieder dieser Reihe vom Hydrozimtalde- 
hyd c6&,.(C&),.CHO bis zum Phenylonanthol C~&.(CHS)~.CHO 
herauf isolieren. - Urn das im Folgenden wiedergegebene experimen- 
telle Material ubersichtlicher zu gliedern, schicken wir dem Haupt- 
Kapitel (111), in dem wir die Gewinnung und Eigenschaften der fett- 
aromntischcn Aldehyde schildern, einen Abschnitt (11) voraus, in 
welchem in Kiirze alle unsere ohne Erfolg verlaufenen Darstellungs- 
versuche beschrieben werden, und diesem geht endlich noch ein Ab- 
schnitt (I) voran mit der Beschreibung zweier zur 7-Phenyl-a-amino- 
buttersaure c6 H5 . (CH2), . C H  (NHs) . C02 H homologer Aminosauren, 
die wir - und zwar auch ohne besonderen Erfolg - versucht haben, 
durch Abhau in  die um ein Kohlenstolfatom Hrmeren Aldehyde zu 
verw andeln. 

I. D i e  z w e i  h o h e r e n  H o m o l o g e n  d e r  y - P h e n y l - a - a m i n o -  
b u t t e r s a u r e .  

Von den fettaromatischen a-Aminosauren rnit einer unverzweigten 
Kohlenstoffkette ist bis jetzt auBer dem Phenylalanin, c6&. CHS . 
CH(NH2) .COZ H, nur die a-Amino-y-phenylbuttersgure, c6 H5 .(CH&. 
CH(NHa).COsH, bekannt, welche von K n o o p  und H o e s s l i j )  aus 
Phenyl-a-ketobuttersaure c6 Ha .(CH¶)a .CO .Cot  H durch Oximierung 
und Rednktion und r o n  E. F i s c h e r  und W. S c h m i t z 4 )  aus p-Brom- 
athylbenzol c 6  H5 .(CH& .Rr  durch Kondensation mit Malonester, Ver- 
seifung, Bromierung, Kohlensaure-Abspaltung und Behandlung der 
a-Bromphenylbuttersiiure c6 H5 . (CHa)*. C H B r  . C02 H mit Ammoniak 7 
gewonnen worden ist. 

I) C. 1899, I, 597, 1074. 
3) B. 39, 1477 [1906]. 
s) Vergl. weiter unten die schematische Darstellung in Formeln. 

*) B. 44, 2526 [1911]. 
') B. 39, 2208 [1906]. 
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For die Darstellung der Homologen der Phenylaminobuttersaure 
stand uns, da  ihre Synthese iiber die Aldehyde natiirlich nicht in  Be- 
tracht kam, entweder der Weg uber die a-gebromten Homologen der 
Phenylbuttersaure oder der Weg iiber die entsprechenden Ketonsauren 
zur Verfiigung. Wie demniichst gezeigt werden wird, sind zwar die 
letzteren unter richtigen Versuchsbedingungen ohne allzu grol3e 
Schwierigkeiten zu erhalten, und wir xweifeln nicht, dal3 sie sich 
ganz entsprechend der Phenylketobuttershre in n -  Arninosauren wer- 
den uberfiihren lassen. Nachdem wir iodessen schon frtiher durch 
gelegentliche kleine Versuche festgestellt batten, dal3 die a-gebromten 
Sauren der  fettaromatischen Reihe sich recht glatt gewinnen lassen, 
hahen wir uns furs erste ihrer allein als Ausgangsmaterial bedient. 
Dabei fanden wir, dal3 diese gebromten Sauren - ganz entsprechend 
der  8-Phenyl-a-brompropionsaure von E. F i s c h e r  ') - sich besser 
am den mit Hilfe von Malonester zuganglichen Dicarbonsiiuren als 
aus den friiher von uns beschriebenen Monocarbonsauren darstellen 
lassen, so daB sich das folgeade Schema fur die Synthese einer Amino- 
s h r e  c6 H5. (CHa). . CH(NH2). Cog H ergibt: 

Cs H5 . (CHa). . Br -• 
-+ CsH5 .(CHs)x.CH(COaH)2 -+ C,Hs.(CHo)..CBr(COzH)~ 
-+ CsHs .(CH&.CHBr.COzH -+ CsH5 .(CJ€a)..CH(NHa).COaH. 

Cs Hs . (CHz). . CH(C02 Ca Hs)a 

Phenylpropylbromid, C G I I ~ . ( C H P ) ~ . B ~ ,  lieferte so P h e n  y l - a m i n o -  
v a l e r i a n s a u r e ,  (;6HS.(CH2)3. CH(NHa).  COgH, Phenylbutylbromid 
CsHs.(C&)dBr P fi e n y I - a m i  n o - c a p r  o us  a u r  e, CsHx.(CHa)I.CH(NHs). 
COzH (mit rund 50 O 0 Ausbeute), und zweifellos werden die von uns 
kiirzlich zuganglich gemachten hoheren Bromide sich ebensogut Iiir 
die Synthese der Homologen der Phenyl-amino-capronsaure eignen. 
Wir haben uns furs erste mit der Synthese der zwei erwHhnten 
Glieder dieser Reihe begnugt, nachdem sich gezeigt hat, daB unser 
rnomentanes Hauptziel - eine bequeme Darstellung der Aldehyde - 
sich mit ihrer Hilfe nicht wreichen lie13. 

y-P h e 11 y 1 p r o  py  1- m a1 o n  s a  u r e - d  i a t h y1 e s  t e r ,  
CsHg .(CHa)a. CH(CO2 Cs H5)Z. 

Wird Phenylpropylbromid (1 Mol.) zu einer alkoholischen Liisung 
von l ' / a  At. Natrium und 11/2 Mol. frisch destilliertem Malonester zu- 
gesetzt und der  Kolben aut dern Wasserbad vorsichtig sngewitrmt, so 
setzt sehr bald eine stiirmische Reaktion ein, und das  meiste Brom 
scheidet sich in kurzer Zeit als Bromnatrium ab. Urn die Umsetzung 
ZII Ende zu fiihren, erwarmt man noch sechs Stunden auf dem sieden- 

I )  B. 37, 3062 [1904]. 
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den Wasserbade, setzt reichlich Wasser zu ,  nimmt das abgeschiedene 
(31 in Ather auf, trocknet tiber Natriumsulfat und fraktioniert im 
Vakuum. Nach einem aus unverbrauchtem Malonester bestehendep 
Vorlauf destilliert bei 180-196O (13 mm) eine wesentlich aus y - P h e -  
n y 1 p r o p y  I - m a l o  n s a u  re -d i i i t  h y l e  s tgr  bestehende Fraktion , wah- 
rend ein geringer, hoher siedender Rilckstand im Kolben zuriickbleibt. 
Beim nochmaligen Frrktionieren geht der  substituierte Malonester im 
wesentlichen bei 189-194O (13 mm) als farbloses, fast gernchloses, 
such beim langeren Abkiihlen nicht fest werdendes 0 1  iiber. 

0.1862 g Sbst.: 0.4684 g CO?. 0.1330 g H10. 
C14H2204. Ber. C 69.06, H 7.88. 

Gef. B G8.60, B 7.98. 

Die Ausbeute betrligt 60 " l o  der Theorib. 

y - P h e n  y Ip r o p y  1-m a l o n  s a u r e ,  Cs Hs . (CH,)3. CH(CO9 H)s, 
entsteht in  fast quantitativer Ausbeute, wenu man den Ester rnit der 
doppelten Gewichtsmenge wgfiriger Kalilauge vom spez. Gewicht 1.35 
unter Zusatz yon etwae Alkohol imf dem Wasserbade e r w h n t  und 
haufig umschiittelt. Nach 3/4 Stunden ist die Verseifung beendet; man 
kiihlt gut ab, iiberstittigt mit 20-prozentiger Salzsaure, nimmt die als 
gelbes 0 1  ausfallende substituierte Malonsaure mit Ather auf und 1li13t 
nach dem Verdunsten des Athers i n  der Killte stehen. Dabei erstarrt 
sie vollstandig zu einer weiBen Krystallmasse, die aufier i n  Ligroin 
sich in allen organischen Losungsmitteln leicht 1Bst und durch ein- 
maliges Losen in wenig heifiem Benzol und AusfHllen mit Petrolather 
analysenrein gewonnen werden kann. Der  Schmelzpunkt liegt bei 94O. 

0.2054 g Sbst.: 0.4896 g CO,, 0.1180 g HaO. 
C12H1401. Ber. C 64.86, H 6.30. 

Gef. B 65.01, 6.40. 

DaW der S h r e  die oben angenommene Struktur zukommt, die 
hlalonester-Kondensation demnach beim Phenylpropylbromid ganz nor- 
mal verlkuft, konnte zunachst dadnrch gezeigt werden, daB die Ver- 
bindung beim schnellen Uberdestillieren i m  Vakuum unter Kohlen- 
saure-Abspaltung glatt in die bei 57O schmelzende 8-P h e n y l - v a l e -  
r i a n s i i u r e ,  CsHs .(CH& .CO*H, uberging (Mischprobe); ferner folgt 
dies auch dsraus, daB der aus ihr iiber die Phenylamidovaleriansaure 
erhaltene Aldehyd (vergl. Abschnitt 11) sich mit dem RUS Phenylnitro- 
bntan (Abschnitt IIi) gewonnenen y - P h e n y l - b u t y r a l d e h y d ,  

identisch erwies. 
Cs Hj . (CHS)~ . CHO, 



y -P h e n y 1 p r o p  y 1- a- b r o m - m a1 o n s a u r e ,  
CsH5.  (CHs)l. CBr(COZH)2, 

entsteht - entsprechend den von P i s c  h e r  dargestellten gebromten 
Malonsliuren -: weon die Phenylpropylmalonsaure in der 10- fachen 
Menge reinen Athers gelost und mit etwas mehr als 1 Mol. Brom 
versetzt wird. Unter der Einwirkung des Sonnenlichtes setzt sofort 
die Entwicklung von Bromwasserstoff ein. Nach einstiindigem Stehen 
wird Wasser und zur Entfernung des unverbrauchten Broms etwas 
schweflige Saure zugesetzt und die nach Verdampfeu des Athers in 
farbloser Form zuruckbleibende gebromte S l u r e  aus  Benzol-Ligroil: 
umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 135-136 O. 

0.1706 g Sbst.: 0.1052 g AgBr. 

Die Ausbeute on der analysenreinen Substanz betriigt S 1  O i o  (aaf 
ClsH1304Br. Ber. Br 2G.57. Gef. Br 26.30. 

die Phenylpropylmalonsaure bezogen). 

6-P h e n  y l - a - b r  o in -v  a1 e r i a  n s  l u  r e ,  Ce H5 .(CH,), .CH. Br .CO1 H. 
Wenn man die Phenylpropyl-brommalonsaure im Vakuum de- 

stilliert, so verfluchtigt sich die Hauptmenge unter Kohlensiiureabspal- 
tung zwischen 195O und 210° (15 mni Druck) als gelbes 01, es bleibt 
aber etwa ein Funftel als dunkler, zersetzter Ruckstand im Kolben. 
Das Destillat srstarrt beim Abkiihlen fast vollstindig und besteht ini 
wesentlichen aus der in der Uberschrift genannten Saure; diese ist 
aber nicht anslysenrein und enthalt schwer zu entfernende Produkte 
einer weitergehenden Zersetzung. Ganz frei yon Beimengungen er- 
halt man die Verbindung in sehr einfacher Weise, wenn man die ge- 
bromte Malonsaure vorsichtig uber den Schmelzpunkt bis zum Auf- 
hiiren der Kohlenslure-Entwicklung erhitzt und die Schmelze uach 
dem Festwerden auf Ton prebt; sie schmilzt dann srherf bei 850 uotl 
ergab bei der Analyse: 

0.2128 g Sbst.: 0.4016 g COs, 0.1012 g HzO. 
C:11H1301Br. Ber. C 51.36, IT 5.05. 

Gel. 51.46, 2 5.32. 
Wenig bequem gestaltet sich die G ewinnung der Phenylbroni- 

valeriansaure aus der Phenylvaleriansaure; weon man diese in  der 
iiblichen Weise zu bromieren versiicht, resultieren meist Produkte vnu 
unscharfem Schmelzpunkt und hiihereln Bromgehnlt, die wahrschein- 
lich dadurch zustande kommen, daW auch der aromatische Kern teil- 
weise der Bromierung uoterliegt, ganz so, wie dies z. B. von dem 
einen von uns friiher’) bei der Phenoxycapronsaure, CsHj 0 .(CH?)J. 

I)  B. 42, 839 [1909]. 
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CO, H, beobachtet wurde. Da die Phenylvaleriansliure nicht leichter 
zuganglich ist l) als die Phenylpropylmalonsaure, so haben wir auf das 
Herausarbeiten der richtigen, Bedingungen fur das  Bromieren der 
ersteren keine Muhe weiter verwendet. 

8-P h e n  y l -  a- a m  i n  o - v a l e r i a n  s a u  r e ,  CsHs . (CH3)s. CHfNH?) . COzH. 
Wenn man die gebromte Phenylraleriansaure mit der  funffacben 

Menge konzentrierten wHBrigen Ammoniaks irn Robr auf looo erhitzt, 
so ist nach rnehreren Stunden der Ersatz des Brorns gegen den Aniin- 
rest ein vollstandiger, und die Hauptmenge der Aminoslure scheidet 
sich beim Erkalten in  schon krystallinischer Form ab. Der  kleine 
Rest wird durch Eindarnpfen des Filtrats und Waschen des Riick- 
standes mit kaltem Wasser gewonnen. Wie die Phenylarnidobutter- 
saure ist die Phenyl-amido-valeriauslure in kaltem Wasser sehr 
scbwer, etwas leichter in heil3ern Wasser loslich, wird aber im Gegen- 
satz zur Phenylamidobuttersaure ziemlich leicht von Alkohol aufge- 
nomrnen. Nach den1 Umkrystallisieren aus Wasser stellt sie weiSe, 
fettig glanzende Blattchen dar, die bei 199O sintern und bei 203-2060 
schrnelzen. Die Ausbeute aus unreiner - durch Destillation ge- 
wonnener - Phenylbromvaleriansaure betrug 7oo/o; sie wird - wie 
in der unten beschriebenen Capronsaure-Reihe - sich wahrscheinlich 
bei Anwendung reinen Ausgangsmaterials noch steigern lassen. 

0.1379 g Sbst.: 0.3416 g CO?, 0.0950 g H20. - 0.1530 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (180, 755 mm). 

CIIH,sNO,. Ber. C 65.39, H 7.77, N 7.25. 
Gef. B 65.00, * 5.00, B 7.39. 

Die Saure besitzt einen faden, nur ganz wenig siiBen Geschrnack. 
Ihr K u p f e r s a l z  wurde durch Aufl6sen der Same in der berechneterl 

Menge "/lo-Natronlauge, Erhitzen der Lijsung his zum Siedcn und Zusatz 
einer verdiinnten Kupfervitriollosung als flockiger, hellblau gefarbter, in 
Waaser fast unlaslicher Niederschlag gewonnen : 

0.159s g Sbst.: 0.0277 g CuO. 
(C~IHI(NO&CU. Ber. Cu 14.2. Gef. Ca 13.8. 

Das , f?-Naphthalinsulfo-Derivat entsteht in der iiblichen Weise als 
weilier, fester K6rper tind schmilzt nacli dem Umkrystallisieren aus yer- 
dinntem Alkohol nach vorhergehender Sinterung bei 830. 

0.1558 g Sbst.: 5.1 ccm N (19O, 742 mm). 
CaHzlNOcS. Ber. N 3.66. Gef. N 3.65. 

6- P h e n  y I b u t  J 1- ma l o  n sii u r e - d ia t h y 1 e s t e r,  

wird unter Anwendung von Phenylbutylbromid, Cs Hs. (CHZ), Br, und 
Malonester genau so wie der niedere homologe Ester dargestellt. Er 

CS& .(C&)a.CH(CO2 C,Hs)s, 

1) Vergl. B. 43, 2837 [1910]. 



destilliert beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes, nachdem irn 
Vorlauf (unterhalb 100°) der unve'rbrctuchte Malonester tibergegangen 
ist, in einer Ausbeute yon 65°/0 bei ?15-218O (11 mm Druck) - 
und unter Hinterlassung eines nur unbedeutenden, hoher sieclenden 
Riiclistantles - als farbloses, fast geruchloses 0 1  uber. 

0.1874 g Sbst.: 0.4782 g CO,, 0.1406 g HaO. 
C1~Hs,O,. Ber. C 69.85, H 8.22. 

Gef. n 69.59, 8.39. 

d - P  h e n  y 1 b u t  j- I -  ni a l  o n s I u  r e ,  CS Hs . (CH%), .CH(CO, H):, 
fHllf, nachdem der Ester wie in der Phenylpropyl-Reihe durch Alkali 
verseift worden ist, auf Slurezusatz sofort in fester Form nus, liist 
aich leicht in Ather, Alkohol, heiJ3em Wasser, wenig in kaltem 
Wasser und Ligroin und krystnllisiert aus Wasser oder aus Benzol- 
Ligroin in schonen Nndeln vom Schmp. I l l o .  Die Ausbeute iat fast 
gleich der theoretischen. 

0.1714 g Sbst.: 0.41@2 g COO, 0.1049 g H10. 
C13H160J.  Ber. C 66.10, H 6.78. 

Gef. B 66.22, n 6.85. 

6- P h en y 1 b u t  y 1 - ( L  - b r o ni-  ni a1 o n s i u r e , C g  H5. (CHZ)~ . C Br (CO? H)?, 
entsteht in uoch besserer Ausbeute (93 Oi0) als die Phenylpropyl- 
brommalonslure, wenn man die bei dieser letzteren angegebenen Be- 
dingungen innehalt. Sie krystnllisiert aus heiBem Wasser in weilien 
Blattchen, die bei 1 3 1 O  sintern und bei 123-124" unter Gaseutwick- 
lung schmelzen. 

AgRr. 
0.1894 g Sbst.: 0.3450 g COz, 0.0560 g H20. - 0.1732 g Sbst.: 0.1022 g 

C1~€1,504Br. Ber. C 49.52, H 4.76, Br 25.39. 
Gcf. B 49.6i, n 4.51, n 25.12. 

lni  Gegeusatz zur a-Brom-8-phenylvaleriansiiure hat sich die 

t -P h e n y 1- u ~ b r o m - c a  p r o  n s 1 u r e ,  C g  HJ . (CHO)~. CHBr. COa H, 
uicht in festem Zustand isolieren lassen. Man erhalt sie - einerlei, 
ob  die Phenylbutylbrommalonsaure bei gewohnlichem Druck oder im 
Vakuurn bis zur Beendigung der KohlensLure-Abspaltung auf ra. 1250 
erhitzt w i d ,  oder ob sie hiuterher noch einer Vakuumdestillation 
unterworfen wird (sie geht unter 12 mm Druck bei 210-2300 
iiber) in  Form eines gelben Ols, das auch bei langerern Stehen nicht 
erstarrt, aber die recht reine gebromte Monocarbonsiiure darstellt und 
fiir die Gewinniing der Amidodure  Verwendung finden k a n a  Weniger 
rein erhalt man leider die Verbindung, wenn man die itus dem leicht 
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zuganglichen E -  P h e  n y 1- a m  y l c  h l  o r  i d ,  CS Hs . (CHz):. C1 I ) ,  gewinn- 
bare 8-P h en y l - c a p  r o n s au r e ,  CS Hs . (CH&. COZ H, 211 bromieren 
versucht: wie bei der Phenylvaleriansiiure (vergl. S. 385) geht aucb 
hier die Bromierung leicht zu weit, so da13 es sicherer erscheint, fur 
die Synthese der Phenylamidocapronsaure das bedeutend . weniger 
leicht zugHngliche Phenylbutylbromid und die Phenylbutylmalonsaure 
a19 Ausgangsmaterial zu nehmen. 

E -  P h en y 1 - a- a m  i d o - c  a p r o  n s a u r  e ,  Cc Hs . ( C H Z ) ~ .  CH(NH8). CO? H, 
wird am schnellsten gewonnen, wenn man die Phenylbutyl-brommalon- 
saure im Vakuum bis zum Aufhiiren der Kohlensaure-Entwicklung 
schmilzt, mit der 5-fachen Menge konzentrierten Ammoniaks iiber- 
gieBt und etwa 4 Stunden im Rohr rtuf 100° erwiirmt. Die a1s 
dicker Krystallbrei abgeschiedene Hauptrnenge der Xmidosaure wird 
abgesaugt, der kleine Rest aus  dem Filtrat durch Eindampfen udd 
Zusatz von Wasser isoliert und die schon fast ganz reine Yerbindung 
durch einmaliges Umkrystallisieren rzus Wasser vollends gereinigt. 
Sie stellt weiae, fettig gliinzende Blattchen dar, die bei 227' sintern 
und zwischen 2370 und 242O unter Rraunfarbung schmelzen, ist i n  
Wasser noch schwerer loslich als die Phenylamidoralerianslure (1 g 
lost sich i n  7 1 kalten und GOO ccm kochenden Wassers), noch 
leichter liislich dagegen in Alkohol und besitzt gleichfalls einen faden 
Geschmack: Die Ausbeute an der ganz reinen Verbindung betragt 
ca. 8O%, auf die Phenilbutyl-brommalonsiiure bezogen, also fast 50 "10 
in Bezug auf das  Phenylbutylbromid. 

0.1628 g Sbst.: 0.4136 g C02, 0.1?36 g HzO. - 0.1526 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (220, 754 mm). 

ClzH1TOzN. Ber. C 69.56, 11 S.?l, N 6.76. 
Gef. D G9.28, D 8.48, n i.10. 

Das Kupfersa lz  dor SBure stellt wie in  der uiederen Reihe einen hell- 

0.1818 g Sbst.: 0.0310 g CuO. 
(C12€116NOz)1Cu. Ber. Cu 13.67. Gef. Cu 13.65. 

Das 8 -  Nap h t h a l i n s u  1 f o-D e r i v a  t stellt nach den1 Umkrystallisieren 
aus Alkohol meile, perlmutterglhnende Blittchen voin Schmp. 112-1 130 dar. 

0.2002 g Sbst.: 6.5 ccm N (200, 759 mm). 
CazH2r0,NS. Ber. N 3 53. Gef. N 3 69. 

blau gefirbten, flockigen, in Wasser kaum loslichen Niederschlag dar. 

11. V e r s u  c h e z u r D ars t  e l l u  n R f e t t  a r  o m a t i  s c h e r  A Ide  h y d e 
n a c h  b e r e i t s  b e k a n n t e n  M e t h o d e n .  

Zu den zwei, seit lingerer Zeit bekannten, allgemeinen Gewinnyngs- 
methoden fur  Aldehyde mit nicht aromatisch gebundener . CHO-Gruppe, 

I) B. 43, 283i [1910]. 
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niimlich der Osydation primarer Alkohole und der  Destillation der 
Erdalkalisalze von Giiuren mit ameisensauren Salzen, sind in neuerer 
Zeit eine Reihe anderer Verfahren hinzugekommen, die teils auf einer 
Reduktioa von SIuren und Saurederivaten beruhen (Henle'),  M e r -  
l i  n g *) , Y t a ud i n g e r  a), W e  y l')), M e t t l e  r 5), teils eine Dehydratation 
r o n  1.2-Glykolen und Isomerisation von a-0xyd.en zu Hilfe nehmen 
(BChal  und S o m m e l e t 6 ) ,  S t o e r m e r ' ) ,  F o u r n e a u  und T i f f e n e a u J ) ,  
W nllachg)) ,  teils den Abbau kohlenstoffreicherer Oxysiuren(B1aise  lo ) ,  

vergl. auch B n e y e r  'l)), Amidosiiuren ( L a n g h e l d  '3) oder Olefine 
( H a r r i e ~ ' ~ ) )  benutzen, teils endlich die Aldehyde synthetisch aus 
Halogenverbindnngen, Magnesium- und Ameisensaurederivaten auf- 
bauen (2. B. G a t t e r m a n n  und M a f f e z o l l i " ) ,  T s c h i t s c h i b a b i n  Is), 
B o u v e a u 1 t I , ) ,  H o 11 b e  n und D 6 s c h e r "), B o d  r o u x I"). 
, Ton allen diesen Metboden, die zum Teil nur in  sehr geringem 

Umfang auf ihre Anwendbarkeit bisher gepruft worden sind, schieden 
fiir die von uns  beabsichtigte Darstellung der fettarometischen Alde- 
hyde von vornhereiri Bus:  1.' Die Oxydation von Alkoholen, die be- 
kanntlich n u r  bei leicht fliichtigen Aldehyden ertrlgliche Ausbeuten 
liefert. 2. Die Iislksalzdestillation, die schon beim Hydrozimtaldehyd 
und einigen ihm nahe stehenden Aldehyden mit aulierordentlich ge- 
ringer Ausbeute verlHuft 19) und 3. die Darstellung von Aldehyden nus 
Glykolen uud Olefinen, da  wir in der fettaromatischen Reihe bislang 
no& nicht iiber das nijtige Ausgangsmaterial verfugen. Auch der 
Zerfall von a-oxysguren bei hoherer Temperatur schien uns bei 
unseren ziemlich hochmolekularen Verbindungen wenig Aussicht auf 
Rrfolg Z I I  bieten, und so wandten wir uns vor allem der Frage zu, 
inwieweit 1. die Reduktionsmethode von M e r l i n  g, 2. die Aufbau- 
methoden von T s c h i t s c h i b a b i n ,  R o u v e a u l t  und H o u b e n  und 
3. die Abbaumethode YOU L a n g h e l d  eine Anwendung in der fett- 
aroniatischen Reihe zulassen. Die Versuche erstrebten teils die Ge- 
winnung von Phenylbutyraldehyd, CsHs . (CHS)~. CHO, teils von Phe- 
nyl-raleraldehyd, CsHs .(CHl)r. CHO. 

I) B. 36, 3039 [1902]; 38, 1362 119051. 

6 )  B1. [3J 31,300 [1904]. 
3) C. r. 140, 1595 [1905]. 

lo) C. r. 138, 967 [1904]. 
12) B. 42, 2360 [1909]. 
14) B. 36, 4152 [1903]. 
16) BI. [3] 31, 1322 [1904]. 
18) C. r. 138, 700 [1904]. 
19) Vergl. W. v . M i l l e r  und R o h d e ,  B. 43, 1079 [1890]; E. F i s c h e r  

und Hoffa,  B. 31, 1992 [1898]. 

a) B. 41, 2064 [1908]. 
3) B. 41, 2217 [igos]. 4) B. 41, 4147 [ I ~ o ~ I .  5) B. 41, 4148 pns]. 

j )  B. 38, 2288 [1905]. 
9, A. 340, 14 [1905]; 847, 321 [1906]. 

* I )  B. 30, 1962 [1S97]; 31, 2106 [1898]. 
13) A. 343, 311 [1905]; 374, 288 [1910]. 
'7 B. 37, IS6 119041. 

'I) B. 40, 4576 [1907]. 
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1. Nach dem au0erordentlich eleganten, in der hydroaromatischen Reihe 
.van M e r l i n g  ausgearbeiteten Verfahren wird eine S h r e  R.CO2H in das 
Diphenylamidin, R . C ( : N . C ~ H ~ ) . N H . C C , H ~ ,  verwandelt, dieses zum dipheny- 
lierten Diamin, R .  CH (NH. C6H&, reduziert und letzteres hydrolytisch in 
Aldehyd R.CHO und 2 Mol. Anilin gespalten. Wenn man P h e n y l b u t t . e r -  
a ii u r e n  i t r i  1, CsHs .(CH,), . C N, nach dem Pi nn erschen Verfahren in absolut- 
alkoholischer Losung mit trocknem Chlorwasserstoff (1 Mol.) behandelt, so 
beginnt alsbald eine Verdickung der Fliissigkeit unter Bildung des s a l z -  
s a u r e n  I m  i d o  i t h e r s ,  C6Hj. (CH&. C(:NH) .O CzH5, HCI; man fil l t  nach 
dreitagigem Stehen das Chlorbydrat durch Zusatz von ganz trocknem i t h e r  
B u s ,  saugt die recht hygroskopische Verbindung ab und erwiirmt zur Uber- 
fuhrung in das D i p h e n y l a m i d i n  6 Stunden lang mit Alkohol und 3 Mol. 
h i l i n  auf dem Wasserbade. Nach Abblasen des iiberschhssigen Anilins mit 
Wasserdampf bleibt das X m i d i n ,  CgH5.(CH,)3.C(:N.CgHg).NH. C6Hs, als 
braunes 81 zurhck, das nach dem Aufnehmen mit .ither, Trocknen mit Na- 
triumsulfit und Abdestillieren des .\them beim Stehen im Vakuum zu einer 
wei0en Krystallmasse erstarrt. Die Verbindung ist in allen Liisungsmitteln 
leicht liislich und schniilzt nach gutem Abpressen auF Ton bei SI-S3O. Die 
Ausbeutc (auf das Ausganpsnitril bezogen) betriigt 60 O/O. 

0.1916 g Sbet.: 15.5 ccm N (180, 766 mm). 
C?aH?zN*. Ber. N S.95. Gef. N 9.37. 

Bei der R e d u k t i o n  mit Natrium und Alkohol liefert das Amidin ein 
mit Wasserdampf nicht fikchtiges, basisches, dickes 01, das aller Wahrschein- 
lichkeit nach im wesentlichen aus dem D i a m i n ,  CsHs.(CH,)3.CFI(NH.CsHs)a, 
besteht, sich aber als weder destillierbar, noch krystallisierbar erwies. 

Versetzt man es mit verdiinnter Schwefelsiiure und treibt Wasserdampf 
durch, so erhalt inan wenige Tropfen des in Abschnitt 111 beschriebenen 
P h e n y l b u t y r a l d e h y d s ,  nihrend der Rest als dickes, ziihes, nicht entfernt 
mach Aldeliyd riecliendes iil im Rackstand bleibt; vielleicht findet hier statt 
einer Hydrolyse in1 wesentlichen der auch schon von M e r l i n g  beobachtete 
Zerfall cles Diamins in Aniliii und Schiffsche Base statt. 

2. Wird nach T s c h i t s c h i b a b i n  resp. B o d r o u s  P h e n y l - p r o p y l b r o -  
m i d ,  Cs Hs. (CH2)3. Hi- mit Magnesium umgesetzt, dann Orthoameisensanreester 
(1 Mol.) zugefiigt, der .ither abdestilliert, der Riickstand 3-4 Stdn. auF dem 
Wasserbade erwiirmt, dann die Masse mit vcrdhnnter Siure zersetzt und ihr 
ltberiscber Anszug fraktioniert, so erhiilt man neben einem bedeutenden VorlanE 
(unterhalb von 1000) bei ca. 2000 (20 mm) cine nicht ganz dem dritten Teil 
des rngenandten Bromids cntsprechende Praktion, die zweifellos das erwartete 
A c e t a l ,  C6Ei5.(CH1)3.CH(OCaHs)ar rnit enthilt, aber bei der Destillstion 
starke Zersetzung erleidet und Gberdies stark bromhaltig ist. Wenn man sie 
zur Verseifung 2 Stunden lang niit 3-proz. Schwefels&ure koclit, so liefert sie 
nur ganz geringe Mengen von P h c n y l b u t y r a l d e h y d ,  und nicht anderj 
mird das Resultat, wenn derselbeversuch mit P h n y l b u t y l b r o m i d .  Mag- 
nesium und Orthoameisensiurecster angestellt wird. 

Ganz andera dagegen fiillt das Resultat aus, wenn man nach H o u b e n  
M e t  h y l -  Tor m a n i  1 i d ,  H. CO .N(CH3). CgH5, d s  Anieisensiure-Komponento 
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benutzt. Man erhalt bei Anwendung von' P h e n y l p r o p y l b r o m i d  nach 
deiri iiblichen Zersetzen der Reiktionsmassc neben hfethy loni l in  ein 01, 
ilas neben Tor- und NachlauE eine bedeutende, eiiiheitlich bei 135-140° sie- 
dende Vraktion liefert; diese siedet zmar nur weoig hijher als der Phenyl- 
tutyraldehyd (vergl. Abschnitt III), besitzt a1.w weder den Geruch noch die 
Eigenschaften unct die Zusanimensetznng dieses letztereu (gef. C 73.98 untl 
i3.80, H 7.87 und 7.89; ber. C 81.1 iiiitl II 8.1) und stellt offenbar ct\c-as 
ganz antleiw dar. 

3. Etwas ginstiger, weim aucli nicht in einer iinp einigermdeu Lelriedi- 
genden \\-eise fielen die Versuche ails, die 7-A11iidos%nren der fettamma- 
rischen Reihe nach Langhel t l  zu ;lldehyden abzubnuen. Lafit man tr,opfen- 
wise eine Li:isung von N i t  r i u ni h y p o  c 11 1 o r i  t (1 Jiol.) z u  einer kochendcn, 
nACrigen L6sung von 6- P h e n  y 1 - , I -  oin i d o -  v:t I e r i  a n s i i u  re  resp. E - P I1 c i i ~  I - 
l x -  am i d  0 - c  a p  rons n u  re  zutreten und leitet gleichzeitig Wasaerdampf (lurch, 
so verfliichtigen sich i n  beitlen Piillen greifbilre Mengen des Aldt.bpds: dur 
aus tler niederen Saure entstehende y -  Phen y l-IJ I I  t y r a l d e  h y d,  

CsH5.(CHa)3.C~I(NI-Ia).CO,H t CgH5.(C€1~)3.CBO1 
nurtle iiiiantitativ in Form seines i n  Abschnitt 111 beschriebenen S c  m i  ca r -  
L a z o i i s  vorn Schmp. 1040 gefaCt; cs eeigte sich, da13 er in viillig reiner 
l.'orm, aher niir in einer Ausbeute vou etmas fiber PO "/o gebildrt aid. 
Ungiinstiger gestaltet sich die Sache l e i  der Phenyl-arnido-c.aprons;iurc:: tlic 
Ausbente an 8-P hen y 1- v a1 e r a  I d R Ii y (1, c6 135. (CH?), . CHO, ist noch ,geringcr, 
und tler hldehyd selber so wenig rein, (la8 seiii charakteristischer Citronen- 
gerucli gar nicht deutlich in die Erscheinung tritt. Noch hijher Ringen wir 
infolgedesscn in der l~omologcn Kcihe gar nicht herauf. 

111. J ~ a r s t e l l r i n g  fe t t a r o n i a t i s c h e r  A l d e h y d e  aus 

P r i m j l r e  N i t r o v e r b i n d u n g e n  von derFornie1 C6H5.(CH?),.NOz 
lassen sich aus Jodiden C6H5. (CHz),. J und Silbernitrit ebenso leicht 
\vie die rein aliphatischen Nitrokorper erhdten. Sie entsteheti mit 
einer Ausbeute, die zwischen 50 uud 7 0 ° / 0  schwankt, wahrend der  
Rest des Jodids in den entsprechenden S a l p e t r i g s ~ u r e e s t e r ,  
C&5 .(CHa)x. 0 . N O ,  ubergeht, a m  dern das Jodid wieder quantitativ 
regeneriert werden kann. Die fettaromatiscben Nitrokorper zeigen 
vollkommen dns chernische Yerhalten der rein aliphatischen Glieder, 
sind auch bis z n m  Phenylnitroheptan, CJI5 .(CHa)T. NOa, herauf un-  
zersetzt destillierbar untl lnssen sich , wie die kiirzlich beschriebenen 
nliphatischen D i nitroverbindungen, rnit Zinnchloriir und Salzsiiure zu 
den entsprechenden Oxin i  e n reduzieren. Wegen der geringen Kry- 
stallisationsf2higkeit dieszr letztereri isoliert man sie zweckmaBig gar 
nicht erst, sondern verseift direkt zii den A l d e h y d e n ,  die durch 
nestillation dann leicht gereinigt werden. Die Ausbeute an Aldehy- 
deli betriigt 50-55 O / O  der Theorie, bezogen auf dns Nitroprodukt, 

N i t r  o v  e r b i n  d u n  g e  n. 
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also (wegen der Riickgewinnung der Jodide aus den SalpetrigsHure- 
estern) fast ebenso vie1 auch in Bezug auf das Ausgangsjodid’). Die 
Charakterisierung der fettaromatischen Aldehyde bietet - namentlich 
in den hiiheren Reihen - Schwierigkeiten, da  sowohl die Semicar- 
bazoue als auch die verschieden substituierten Hydrazone weoig kry- 
stallisationsfreudig sind; auch die Analyse der Aldehyde ist mit aul3er- 
ordentlichen Scbwierigkeiten verbunden, und bei eweien unter ihnen, 
( c & .  (CHs)5. CHO und C6H5 .(CH,)(. CHO), war es uns sogar trotz 
glatter Bildung und einheitlichem Siedepunkt ebensowenig maglich, 
brauchbare Analysenwerte zu erhalten, wie dies friiher beim Diphenyl- 
acetaldrbyd, (C6H5)2CH.CH0, von Z i n c k e  und B r e u e r l )  und ganz 
kurzlich beim Phenylacetddehyd, C6Hs .CHa .CHO, von R a s s o w  und 
B u r m e i s t e r 3 )  der  Fall gewesen iat. 

Um zunichst die Brauchbarkeit der Nitromethode an einem be- 
kannten Glied der fettaromatischen Reihe susznprohieren , hnben wir 
das  Phenylnitropropan und daraus - mit grol3er Leichtigkeit - den 
Hydrozimtaldehyd dargestellt. 

y -P h e n y 1- a - n i t r o- p r o p a n ,  CS & . (CH&. NOS. 
Wenn man y-Jodpropyl-benzol, C6H5 .(CH& .J (1 Mol.), mit den1 

halben Volumen trocknen Athers verdiinnt , 1.5 Mol. stsubtrocknes 
Silbernitrit portionsweise zusetzt und dann unter zeitweisem Um- 
scbutteln 24 Stunden stehen l&l3t, so ist die Reaktion zu Ende. Man 
filtriert, wascht gut mit Ather und fraktioniert im Vakuum: unter 14 mni 
geht zwischen 115O und 125O fast reines y - P h e n y l - p r o p  y l n i t r i t ,  
CdI5 .(CHa)J. 0 .NO,  uber (das durch kurzes Behandeln mit Methyl- 
alkohol in  bekannter Weise in Methylnitrit, CHa .O .NO, und Phenyl- 
propylalkohol, CsH5 .(CH&. OH, umgesetzt werden kann). Dann er- 
halt man bis 145O wenige Tropfen einer Zwischenfraktion und bei 
147-148O (1 1 mm) destilliert schliefilich, ohne einen Ruckstand zu 
hintdassen,  in einer Ausbeute von 66 O/O das P h e n y l - n i t r o - p r o p a n  
als vollig fnrb- und geruchloses 01. 

l) Es ist wohl kaurn n6tig darauf hinzuweisen, daB der von primaren 
Jodiden iiber die g e s a t t i g t e n  Nitroverbindungen zu Aldeliydan fiibrende 
Weg nichts gemeinsames hat mit dem B o u v e a u l t -  Wahlschen Aufbau eines 
Aldehyds aus dem nachst niederen Homologen, dadurch, daB das letztere mit 
Nitromethan kondensiert, der entstehende Nitroalkohol durch Waeserabspal- 
tung in ein u n g e s k t t i g t o s  Nitroprodukt, R.CE:CH.NOs, rerwandelt und 
letzteres mit Zink und Essigsaure zum gesittigten Osim, R.CH*.CH:KOH, 
rednziert wird (BI. [3] 29, 643 [1903]). 

A. 198, 182 [1879]. 3 J. pr. [2] 84, 473 [1911]. 
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0.1814 g Sbst.: 0.4330 g CO?, 0.1153 g HsO. - 0.1682 g Sbst.: 13.6 ccn? 
X (23O, 748 mm). 

CgHij 301. Ucr. C 65.45, 11 6.50, N S.42. 
Gef. 65.10, n 7.09, 8.30. 

Das N a t r i u m s a l z  ist in  Alkohot - im Gegensatz zu den Natriuni- 
Salzen der liiirrlich beschriebeneii iiliphatischen D i n i  tro-Verbindungcn - 
leicht liklicli untl win1 erst auf Zusatz von :\tlier zu einer mit der genau 
iiqnivalenten Mcnge Natriuinathylat \-ersetzten alkoholischen Phenylnitmpro- 
pan-Liisung a16 gallertartiper Niederschlag au~gefillt. 

0.1870 g Sbst : 0.0689 g Na,S04. 
C9HION02Na. Her. Nn 12.29. Get. S a  11.85. 

P hen y 1 - n i t  1’0- d i b r o  m-p r op  an, c&. (CH,), . C(Brp) .NO?, fdl t  beirn 
Hehandeln der nlkalisch-\v613rigen Phenylnitropropan-Losung mit 4 -4tomen 
Brow als 0 1  ;LLI<, (Ins niicli bci aochenlangem Stchen im Exsiccator nicht er- 
starrt. 

0.1872 g Sbst.: 0.2195 p AgBr. 
C91-19h’0,Br2. Ber. Br 49.54. tief. Br 49.89. 

P hen y I - n i t  r o  -prop an - az  u b en z o 1, CsH5 .(CH&. C(N02): N.NH.CcHj, 
Liltlet kleine, rote Krystallnadeln vorn Schnip. 133-13-i0, die N i t r o l s a u r e  
der P hen y I - p r o p  an-Eeihe,  CsH5. (CHz)?. C (: N .  OH) .NO2, endlich IhBt sicli 
leicht nach dem iibliclien I’crfnliren fest gewinnen, iat in Benzol, ‘ither, Al- 
kohol leicht loslich und schmilzt bci 75”. 

0.1326 g dbd.: 16.i  ccni K (‘20°, 750 nini). 
CsHloNz03. Ber. N 14.43. Get. N 14.15. 

I I y  d r o z i  m t a l d  r h > d ,  Cc I$:,. (CIT,), . CHO. 
Wenn man Pheoylnitropropnn-Natrium in w a h i g r r  Lbsung ZII  

einrr Lijsnng von I .3 Mol. Zinnchloriir in der sechsfacheo Meoge kon- 
zentrirrter SalzsRurr portionsaeise uuter Krihlung zusetzt und tiichtig 
rinischiittelt, so tritt sofort aldrhydartigrr Grriich auf. Man neutrali- 
sirrt gleich mit Soda, i ther t  - ohne Rucksicht auf das Ungeldste - 
rrgiebig (3-4 Mnl) P U S  und erhalt nach dem Abdestillieren des Athers 
rin schon stark nach Aldehyd riechendes, beim Stehen n u r  teilweise 
crstarrendes 8 1  (A).  Nach den1 Abpressrn auf Ton und Umkrystal- 
lkieren aus Alkohol zeigte dir  Verbindung den richtigen Schmelz- 
punkt(Y3-94O) unddie  Zusammensetziing des H y d r o z i m t - a l d o x i m s ,  
G Hs . (C&)? . CH : N 0 H. 

0.1476 g Sbst.: 12.6 ccm X (190, 764 mm). 

Die Ausbeute an ihr ist aber eine recht geringe, d a  clas nreiste 
offenbar durch gleichzeitig auf den1 Wege der Verseifung gebildeteu 
.\ldehytl am Festwerden verhindert wird. Zur G e w i n n u n g  d e s  
H y d r o z i m t a l d e h y d s  verfihrt man daher (und dasselbe gilt auch 

CsHIlNO. Ber. N 10.07. Gef. N 9.98. 
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fur die simtlichen biiheren Aldehyde) in der Weise, da13 man den 
nach dern Abdestillieren des Atbers hinterbleibenden Riickstand A 
gleich mit der etwa 20-fnchen Menge 5 -proZentiger Schwdetsiiure 
' i s  - 1 Stunde am RiickfluSkiihler kocht, dm AIdehyd mit Wasser- 
dampf abtreibt, ausatbert , trocknet und durch Fraktionieren reinigt. 
Wir erbielten ihn so gleieh beim ersten Versuch in  einer 60 YO be- 
tragenden Ausbeute ah wasserhelle Pliissigkeit vom charakteristischen 
blumenartigen Geruch, die unter 16 mm den richtigen Sdp. 110- 
113 * zeigte. Wiirde das  Phenylpropyljodid leichter zuganghch sein, 
so wurde bei der Einfachheit der samtlichen Operationen diese Dar- 
stellungsmethode empfehlenswerter sein, als die von E. F i s c h e r  und 
H o f  fa I) ausgearbeitete, welche die Reduktion des Zimtaldebyd-di- 
metbylacetals, CS Hs . CH: CH .CH(OCH3)2, zur  Grundlage hat. 

Wie die samtlichen, bisher untersuchten Aldehyde reagiert nucb 
der Hgdrozimtaldehyd momentan mit dem YOU J. v. B r a u n  fur d ie  
Charakterisierung von Aldehyden vorgeschlagenen Di p h e n  y l m e t h  a n - 
d i rn e t h  y 1 - d i  h y d r a z i n ,  CH:, [C6 H4. N (C&) . NH& '). Das H y d r a -  
z o n  ist in Alkohol schwer liislich, schmilzt bei 99-100O und eignet 
sich sehr gut fur die Erkennung kleiner hiengen des Hydrozirnt- 
aldebyds. 

0.1032 g Sbst.: 0.3050 g COZ, 0.0724 g H90.  - 0.13'24 g Sbst.: 13.7 CCM 

M (190, 760mm). 
CH2[C6H(.N(CH,).N:CH.(CH?)*.CgH5]2. Ber. C 81.1, H 7.4, N 11.5. 

Gef. s 80.6, 7.8, B 11.85. 

8-P h e n y 1- a -n i t r  o - b u t a  n ,  C6 Hs . (C&)c. Nos, 
wird a m  d - P h e n y l - b u t y l j o d i d  und S i l b e r n i t r i t ,  genau wie d a s  
niedere Homologe, erhalten. Das Reaktionsprodukt lZSt sich beirn 
Praktionieren leicbt in das  bei 125-130° (15 mm) siedende, zu 50 O / O  

entstebende und leicht in Phenylbutylalkohol iiberfiihrbare P h e n  y l -  
b u t y l n i t r i t  und in das bei 160-165O siedende, in der gleichen Aus- 
beute sich bildende P h e n y l n i t r o b u t a n  zerlegen. Das letztere ist 
ein farbloses 0 1  von nur schwachem Geruch. 

0.1958 g Sbst.: 0.4836 g CO?, 0.1330 g HzO. - 0.'2160 g Sbst.: 13.9 ccm 
N @lo, 762 mm). 

I )  B. 31, 1989 [190S]. 
Vergl. B. 41, 2169, 2604 L1908]; 48, 1495 [1910]; ferner die zahl- 

reichen Angaben in 0 ppen h ei  m s Dissertation nZur Renntnis der aliphati- 
schen Aldehyde. [Kiel 19111. - Die Darstellung dcs Hydrazine ist heute 
eine recht einfache, da E. Merck seit kurzem das Nitrosamin, CH,[CG€II. 
N(CH3). NO]Z, in den Handel bringt. 
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CloH1aNOr. Ber. C 67.04, H 7.26, N 7.82. 
GeF. D 67.35, D 7.59, D 7.31. 

d -P h e n  y 1- b u t y r a l  d e h y d ,  Cg Hs . ( C H Y ) ~ .  CHO. 
Das in Alkohol gleich dem uiederen Homologen leicht losliche 

Natriumsnlz des Phenylnitrobutsns ist an der Lnft zerfliealich und 
schwer zu handhabeo. Man benutzt daher zur Reduktion des Nitro- 
ltiirpers einfach seine wiihige,  durch Zusatz Y O U  1 Mol. Natronlauge 
und wenigen Tropfen Alkohol hergestellte Losung uod verftihrt weiter 
wie bei der Gewinnung des Hydrozimtaldehyds. Das nach der Be- 
bandlung mit Zinnchloriir und Verseifung mit Schwefelsiiure mit 
Wasserdampf abgeblasene ijl siedet bis auf einen geringen Riickstand 
ohne Vorlauf unter 17 mm einheitlich bei 139 - 131O uud stellt recht 
reinen Aldehyd dar. 

0.1714 g Sbst.: 0.5066 g CO?, 0.1284 g H30. 
CtOH120. Ber. C 81.08, H 8.11. 

Gef. 50.64, 8.35. 

Die Verbindung, die in einer 50 o/o des Nitrokorpers entsprechen- 
den Ausbeute entsteht, riecht e t m s  schwiicher als der Hydrozimt- 
aldehyd, nicht unangenehm , aber auch nicht weiter charakteristisch. 
Mit Sernicarbszid verbindet sie sich zu einem sehr schnell fest wer- 
denden S e r n i c a r b a z o n ,  das aus Holzgeist in weiden, perlrnutter- 
glanzenden Rlattchen krystdlisiert; es sintert bei 98 O und schmilzt 
zwischen 104" und 105O. 

0.0602 g Sbst.: 10.7 ccm N (ISo, i 4 9  mm). 
C1,jH15N30. Ber. N 20.45. Gef. N 30.14. 

Mit Phenylhydrazin wird eiii 6liges Hydrazon gebildet, mi t  Dip h e n y l -  
met  h an-  di me t h p l  d i  h y drax i n  entsteht ein erbt bliges Kondensationspro- 
dukt, dw zwar allmCihlich fest wird, aber erst nach so langer Zeit vollig er- 
storrt, daS e& sich zur schnellen Identifizierung des Aldehyds nicht eignct. 

Beim Behandeln des Phenplbutyraldehyds mit Methylalkohol und Salz- 
s iure  nach der Methode VOII E. F i s c h e r  wird leicht dad Methylace ta l ,  
CCHS .(CH.r)s. CH (OCBJ)~, gebildet, das nach der Entfenung unverbrauchter? 
Aldehyds mit Hilfe YOU Hydroxylamin 1) unter 9 mm bei 121-124O siedet: 
es besitzt einen schwachen, atherartigen Geruch, der ganz mit dem gew6hn- 
lichen Geruch der Acetale iibereinstimmt. 

0.2406 g Sbst.: 0.6600 g Cop, 0.1546 g HpO. 
ClaHls02. Ber. C 74.23, €1 9.?S4). 

Gef. 74.50, )) 8.70. 

') Vergl. z. B. F i s c h e r  und Giebe,  B. 30, 3057 [1897]. 
3 Der Analyse zufolge cnthiilt das Acetal noch kleine Mengen Aldehyd. 
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e- P h e n  y 1- a - n  i t ro - p  e n  t a n ,  CS H5. (CH&. N O S ,  
erbalten aus dem am leichtesten zuganglichen Jodid der fettaromati- 
schen Reihe, dem e-Phenylamyljodid, CgH5 .(CH2)5. J, siedet untrr 
9 mm bei 161-166O als farb- und geruchlose Fliissigkeit. 

0.1968 g Sbst.: 0.4926 g CO,, 0.1400g HaO. - 0.2096 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (I So, 762 mm). 

CnH1:,O~N. Ber. C 68.39, H 7.77, N 7.25. 
Gef. n 68.26, B 7.95, D 7.21. 

Es entsteht in einer 55 O l 0  betragenden Ausbeute, wahrend iiber 
40 O l 0  des Jodids als leicht in P h e n y l a m y l a l k o h o l  uberfuhrhare 
N i t r o s o v e r b i n d u n g  C,Hs.(CHa)5ONO (Sdp. 130-135O unter 1 0 m m  
Druck) zutage treten. 

Das D i b r o m - D e r i v a t  des Phenyl-nitro-pentans ibt, wie die analoge 
Bromverbindung der Phenylpropanreihe, ein gelbes dl. 

0.1982 g Sbst.: 0.2100 g AgBr. 
C11HlsO,NBra. Ber. Br 45.58. Gef. Br 45.08. 

Olig ist auch die zugehfirige Ni t ro ls i iu rc ,  und ancli die I<upplungz- 
produkte mit aromatischen Diazoverbindungen zeigen wenig Tendenz zuul 
Krystallisieren. 

Der  
6- P h e n  y 1 - 7 ~ - ~ : 1 1  e r n l d e  h y d ,  CS Hs . (CH:,), . CHO, 

bildet seines Geruches wegen das interessanteste Glied in der  Rei te  
der fettaromatischen Aldehyde. Man erhalt, wenu man Phenyl-nitro- 
pentau ganz geoau so wie die Phenylbutanverbindung reduziert, ver- 
seift und mit Wasserdampf destilliert, ein stark nach C i t r o n e n  
r i e c h e n d e s  0 1 ,  das unter Hinterlsssung eines hober siedenden (fiira 
erste von uns nicht untersuchten) Riickstandes unter 10 inin hri 
139-131° ubergeht. Diese Fralitioo, die 5 3  O l 0  des nogenandteii 
Pheuylnitropentaw entspricht, stellt den reinen Aldehyd dar : 

0.1690 g Sbst.: 05016 g COz, 0.1340 g HzO. 
CIIHlrO. Ber. C 81.48, H 8.61, 

GeE. x 80.98. 3 8.86, 
und zeigt, nachdem sie yon den hijher siedenden Begleitern befreit 
worden ist, einen Geruch, der zwar etwas weniger stark und auch 
weniger duftig, wie der  des Citrals ist, trotzdem aber auRerordent- 
lich an den des Citrals erinnert. Er ist vie1 ausgepragter nls der 
gleichfalls citronenartige Geruch des Phenylamylalkohols ') und haftet 
mehr. Er geht vollig verloren, wenn man deu Aldehyd in der beim 
niederen Homologen heschriebenen Weise ') mit Methjlalkohol und 

l) .B. 44, 2867 [1911]. a)  Vergl. S:398. 
Berichta d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXV. 27 



Salzsaure in das h f e t h y l a c 6 t a l  rerwandelt. Man erhalt dieses als 
bei 136-139O (11 mm) siedende, farblose, nur ganz schwach gther- 
artig riechende Fliissigkeit, deren Analyse uns wie beim Phenylbutyr- 
aldehydacetol eioen etwas zu hohen Gehalt an Kohlenstoff und einen 
etwas zu geringen Gehalt a n  Wasserstoff - augenscheinlich negen 
Anwesenheit noch ganz geringer Mengen Aldehyd - geliefert bat. 

Fur die Erkennung dcs Phenylvaleraldehyds eignst sich, da sein Oxim, 
sein Semicarbazon, sein Phenylhydrazon nnd endlich sein Diphenylmethan- 
dimethyl-hydrazon Glig sind, lediglich die Verbindung mit p - N i t r o p h e n y l -  
hydraz in ,  die zwar zuerst 61ig ausfalt, nach 1 Tag aber fest mird und aus 
verdiinntem Alkohol 81s hellgelbes, nicht ganz scharf bei S?-840 schmelzen- 
des Pulver erhalten wid .  

0.1690 g Sbst.: 21.05 ccm N (20°, 741 mm). 
C1,H~sNa02. Ber. N 14.14. Gef. N 13.80. 

c- P h e n y 1 - C( - n i t r o - h exa n , C S  H5. ( C H ~ ) G .  N01, 
rntsteht nus Phenyl-hexyljodid, C6HS .(CH&.J, in ganz besonders guter 
A usbeute (70°/0), ist wie die anderen h'itroverbindungen farb- und 
geruchlos und siedet unter 11 mm Druck zwischen 1740 und 17S0. 

N (180: 747 mm). 
0.1600 g Sbst.: 0.4106 g COP, 0.1225 g HsO. - 0.3036 g Sbst.: 11.4 ccm 

Cl2U[1,O2N. Ber. C 69.37, H 8.21, N 6.76. 
Gef. D 69.98, D 8.56, B 6.35. 

Das isomere P h e n y l -  h e x  y l n i  t r i  t ,  Cs Hg .(CH2)6.0. NO, zeigt 
wie gewohnlich einen niedrigeren Sicdepunkt (143-14So unter 11 mm 
Druck) und llBt sich wie die anderen Salpetrigsiiureester durch kurzes 
Kochen mit Methylalkohol cluantitativ in den P h e n y l -  h e x p l a l k o -  
h o l  rerwandeln. 

Z)er 
t - P h e n y 1 - c a p r o n a1 d e h  y d , CS Hs . (CH2)s. CHO, 

scheint sich weniger leicht als die anderen Glieder der fettaromatischen 
Reihe zu bilden; es wird augenscheinlich die Nitroverbindung der 
Phenylhexanreihe nicht ganz so leicht wie die anderen Nitrokiirper 
durch Zinnchlorur angegriffen, denn wenn man das durch Reduktion 
und Verseifung erhaltene Rohprodukt rnit Wasserdampf behandelt, 
findet man, da13 es sich langsaxner verfliichtigt und stickstoffhaltig ist; 
destilliert man das Ubergegangene im Vakuum, so erhalt man, nach- 
dem unter 9 mm Druck bei 141-144° der Aldehyd ubergegangen iat, 
bei ca. 170° einen nicht unbedeutenden, aus reinem P h e n y l - n i t r o -  
h e x  a n  besteheuden Nachlauf und schliefilich - wie in allen ii brigen 
Fiillen - einen geringen, noch hoher siedenden Ruckstand. 



Der P h e n y l - c a p r o n a l d e h y d ,  dessen Menge 5 O 0 / o  des iiber- 
haupt in Reaktion getretenen Phenylnitrohexans eotspricht, erwiee sich 
als stickstofffrei, war iu Alkalien ganz unloslicb, also durch die Phe- 
nylcapronsiiure nicht verunreinigt, ergnb auch bei wiederholtem De- 
stillieren weder Vor- noch Nachlauf, lieferte aber trotzdem bei einem 
balben Dutzend Analysen, die vou verscbiedenen Handen ausgefiihrt 
wurden - u. a. aucb bei der Verbrennung nach 1 ) e n n s t e d t  - 
Werte, die zwar genau auf den Wasserstoffgehalt stimmten, iiir den 
Kohlenstotf aber urn 1.2-2O/0 zu niedrig waren. Wir haben uns 
leider mit diesem Resultat begniigen miissen, d a  wohlcharakterisierte 
Derivate, aus denen man den Aldehyd event. hiitte regenerieren 
kiinnen, nicht zu erhalten waren; wir glauben, wie schon auf S. 395 
betont, daB wir es hjer (und auch beim weiter unten beschriebenen 
PhenylBnanthol) mit der schon bei zwei snderen fettaromatischen 
Aldehyden beobachteten Schwerverbrennlichkeit zu tun haben. 

genehm, aber ganz ohne charakteristische Merkmale. 
Der  Geruch des Phenylcapronaldehyds ist schwach, nicbt unan 

'7 - P h e n y 1-  a- n i t r o  - h e p t a n , c6 Hs. (C&)7. NO?, 
bildet sich aus Phenylheptyljodid mit fast 5Ool0 Ausbeute und siede 
linter 10 mm Druck bei 182-186O. 

N (220, 754 mm). 
0.1628 g Sbst.: 0.4136 g COO, 0.1236 g Ha0. - 0.1526 g Sbst.: 9.7 ccm 

Cl?H170,N. Ber. C 69.56, H 5.21, N 6.76, 
Gef. * 69.28, 8.48, 7.10, 

wahreiid das  isomere P h e n  y 1- h e p  t y l n i t r i t ,  C g  Hs .(CH3)7.0. NO, 
wie gewiihnlich einen ca. 200 tiefer liegenden Siedepunkt zeigt (164- 
166O, 13 nim Druck). 

Auch bei der Uberfiihrung des Nitrokorpers der Phenylheptan- 
reihe in  das 

c-P h e n  y 1 - 6 n  a n t  h 0 1,  CC Hs. (CH2)6. CHO, 
zeigte sich wie in der Phenylbexan-Reihe, da13 ein Teil der Nitro- 
verbindung unangegriifen bleibt und mit dern Aldehyd zusammen 
wiedergewonnen wird. Der  Aldehyd selber eutsteht in ein& 53*/0 
betragenden Menge, siedet unter 9 mm Druck zmischen l55O und 159O 
und bietet bei der Analyse die schon beirn Phenylcapronaldehyd er- 
wjibnten Schwierigkeiten. Wie dieser, besitzt e r  einen iiicht m a n -  
genehmen, aber recht schwachen und nicht irgendwie charakteristischen 
Gerucb. Fest gelang es uns, von seinen Derivaten das  p - N i t r o -  
p h e n y l h y d r a z o n  uach langerem Stehen zu fnssen. Nach mehr- 

27 
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fachem Umlosen RUS verdiinntem Alkohol stellt es ein briiunlicliea 
Pulver dar, sintert bei 65O iind schmilzt zwischen 680 und 70". 

0.1650 g Sbst.: 38.35 ccm N (1S0, 766 mm). 
C l ~ l I ? ~ 0 1 h ' .  Ber. N 12.92. Gel. N 12.61. 

Vergleicht niaii die G e r  u c h s e i  gen  s c  h a  f t e  n der fettaromn- 
tischen Aldehyde mit denen der Alkohole, so 11Bt sich eine Analogie 
zwischen den beiden Reihen insofern erkennen, als bei beiden eine 
VerlHngernug der am aromatischen Kern befindlichen aliphatischen 
Xette ein sukzessires Schwacherwerden des Geruchs z u r  Folge hat. 
Abweichend von den Alkoholen zeigen aber die Aldehyde keine Os- 
zilletion in der Qualitiit ihres Geruches, sondern die ganze Reihe 
aeichnet sich durch einen gleichniiiBigen, leidlich angenehmeo, nicht 
charakteristischen Geruch nus. Nur eiu Glied tritt ails dieser Reihe 
heraus: das ist der 6 - P h e n y l - n - v a l e r a l d e h y d ,  der sich in  der cha- 
rakteristischen Nuance seines citralartigen Geriiches dem ihm chernisch 
entsprechenden Phenylamylalkohol z ur Seite stellt, so daR zweifellos 
eine Beziehung zwischen dieser Geriichsnuance und der am Beuzol- 
kern behdl ichen Funfkohlenstoffkette vorhanden sein mu13. Fiir 
weitere Untersuchungen halten mir dies fiir einen besonders gliick- 
lichen Umstand, da gerade die Verbindungen der PhenylaniybHeihe 
hrsonders leicht zugiinglich sind und vermutlich die Inangriffnahme 
derjenigen Aufgabe zulassen werdeu, die u n s  nunmehr als nachstes 
Ziel auf diesem Gebiete winkt : die Untersuchung derjenigen Geruchs- 
Rnderungen, welche auftreteu werden, wenn man nach verschiedeneii 
Richtungen den aliphatischen u n d  den aroniatischeu Teil des RIolr- 
kuls irerindern wird. DaB schou kleine chemische Veranderungrii 
auf den Geruch von erheblicheni EinFluB sein Iciinnen, ist zwar birr 
und da beobachtet wordeu l), systeinatisch diirfte aber die Frage wohl 
kaum bisher i n  AngrifE genommen worden seio. 

I) So z. B. scheint auch das vou Fischer  und Hoffn  (B. 31, 1989 
[IS%]) aus Hydrozimtaldehyd und Xcetaldehyd erhaltene u n g e s a t  t ig  te  
Phenyl-pentenal, CS H5.  CH, . CH2. CH: CH . CHO, keinen ausgesprochenen 
Geruch zu besitzen. 




