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Die erwithnten Operationen wurden im hiesigen Laboratorium stets im
Gange der Ampalyse ausgefithrt, so daB eine gewisse Gewibr dafir vorhanden
ist, daB die Magnesiastibchen bei den unter diesen Bedingungen vorbapdenen
Quantititen brauchbar sind.

Ein Magnesiastibchen von der angegebenen Linge wird sich auf etwa
1—13/; Plennig stellen. Die Ersparnis fiir den Praktikanten gegeniiber dem
Platindraht wird also nicht unbetrichtlich sein, zumal lctzterer bekanntlich
ebenfalls stark dem Verbrauch unterliegt.

Endlich sei erwihnt, daf fir Flammenfarbungen in der Vorlesung sich
etwas dickere Stibchen mit schaulelartigem Ansatz gut bewihrt haben; diese
eignen sich auch an Stelle von Platinloffeln, -ringen usw. zur Erzeugung von
Natriumflammen bei optischen Arbeiten.

Stralburg, im Januar 1912,

50, J. v. Braun und O. Kruber: Synthesen in der
fettaromatischen Rethe. IIIL
(Amidosduren, Nitroverbindungen, Aldehyde.]
{Aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 30. Januar 1912.)

In der II. Abbandlupg iiber fettaromatische') Synthesen haben
wir die Reihe von Alkoholen C¢H;.(CH:)x.OH, vom Phenylbutyl-
alkohol, C¢Hs'.(CH.):.0H, bis zum Phenylheptylalkohol, CsHs.(CHas);.
OH, herauf beschrieben und die bemerkenswerte Tatsache hervorge-
hoben, daB der bei den niederen Gliedern sehr intensive Geruch
mit zunehmender Linge der Polymethylenkette ganz sukzessive
aboimmt, und dall zugleich die Qualitit des Geruches sehr deutliche
Oszillationen zeigt. Da bei Aldehyden die Geruchseigenschaften im
allgemeinen in noch viel stirkerem Male als bei den zugehdrigen
Alkoholen zutage treten, so schien es uns bei der Fortfibrung unserer
synthetischen Versuche in der fettaromatischen Reihe, von der wir
einigen Aulschlufl iiber die poch ritselbaften Zusammenhinge zwi-
schen Konstitution und Geruch erwarten, in erster Linie geboten, die
den fettaromatischen Alkoholen entsprechenden Aldehyde zu isolieren
und auch hier den Verinderungeu des Geruchs bei variierender Linge
der Kohlenstoffkette nachzugehen.

‘Wir zweifelten nicht daran, dafl von den vielen, in fritherer uud
neuerer Zeit fiir die Aldehydgewinnung ausgearbeiteten Methoden
irgend eine sich bequem wiirde anwenden lassen und die gewiinschten

1) B. 44, 2868 [1911].
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Verbindungen in greifbarer Menge liefern. In dieser Erwartung sahen
wir uns aber getiuscht. Wir sind, nachdem wir die meisten dieser
Methoden gepriift  haben, zur Uberzeugung gekommen, daf mit
ihnen in der fettaromatischen Reihe nicht viel anzufavgen sei, und
konnten unser Ziel erst erreichen, als wir eine in Vergessenheit ge-
ratcne Beobachtung Konowaloffs iiber die Bildung vpn Aldoxi-
men aus primidren Nitroverbindungen?!) aulgriffen: wie die Di-
nitroverbindungen der Fettreihe, die parallel mit den fettaromatischen
Verbindungen von uns untersucht wurden, iiber die aber aus duBeren
Griinden bereits kurz berichtet worden ist?), lassen sich auch Nitro-
Verbindungen von der Formel CsH;.(CH,)..NO; unter geeigneten
Bedingungen recht bequem iiber die Oxime CeHs.(CH3)x—1.CH:N.OH
in die Aldehyde CsH;.(CH3)x—1.CHO {iberfithren, und so konnten
wir endlich die simtlichen Glieder dieser Reibe vom Hydrozimtalde-
bhyd CsHs.(CHa).CHO bis zum Phenylonantho! CsHs.(CH,)s.CHO
herauf isolieren. — Um das im Folgenden wiedergegebene experimen-
telle Material tibersichtlicher zu gliedern, schicken wir dem Haupt-
Kapitel (IIT), in dem wir die Gewinnung und Eigeunschalten der fett-
aromatischen Aldehyde schildern, einen ~Abschnitt (II) 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 y-Phenyl-a-amino-
buttersiure C¢Hs.(CH;).CH(NH;).COsH homologer Aminosiuren,
die wir — und zwar auch ‘ohne besonderen Erfolg — versucht haben,
. durch Abbau in die um ein Koblenstoffatom #rmeren Aldebyde zu
verwandeln.

I. Die zwei hoheren Homologen der y-Phenyl-a-amino-
buttersiure.

Von den fettaromatischen ¢-Aminosiuren mit einer unverzweigten
Kohlenstoffkette ist bis jetzt auBer dem Phenylalanin, CsHs.CHs.
CH(NH,).CO: H, nur die a-Amino-y-phenylbuttersiure, CsH;.(CH,),.
CH(NH,).CO,H, bekannt, welche von Knoop und Hoessli®) aus
Phenyl-a-ketobuttersiure CsH;.(CH3):.CO.CO;H durch Oximierung
und Reduktion und von E. Fischer und W. Schmitz?) aus §-Brom-
dthylbenzol CsH;.(CHs):.Br durch Kondensation mit Malonester, Ver-
seifung, Bromierung, Kohlenséure-Abspaltung und Behandlung der
a-Bromphenylbuttersiure C;¢H;.(CHi);.CHBr.CO;H mit Ammoniak %)
gewonnen worden ist. o

1) C. 1899, I, 597, 1074. %) B, 44, 2526 {1911},
3 B. 39, 1477 [1906). Y B. 89, 2208 [1906).
5) Vergl. weiter unten die schematische Darstellung in Formeln.

26¢
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Fir die Darstellung der Homologen der Phenylaminobuttersiure
stand uns, da ihre Synthese iiber die Aldehyde nattirlich nicht in Be-
tracht kam, entweder der Weg iiber die a-gebromten Homologen der
Phenylbuttersiure oder der Weg iiber die entsprechenden Ketonsduren
zur Verfligung. Wie demnichst gezeigt werden wird, sind zwar die
letzteren unter richtigen Versuchsbedingungen ohne allzu grofie
Schwierigkeiten zu erhalten, und wir zweifeln wvicht, daB sie sich
ganz entsprechend der Phenylketobuttersiure in «- Aminosiuren wer-
den iiberfiihren lassen. Nachdem wir indessen schon friiher durch
gelegentliche kleine Versuche festgestellt hatten, dafl die «-gebromten
Siuren der fettaromatischen Reihe sich recht glatt gewinnen lassen,
haben wir uns fiirs erste ihrer allein als Ausgabgsmaterial bedient.
Dabei fanden wir, dal diese gebromten Sduren — ganz entsprechend
der f-Phenyl-a-brompropionséiure von E. Fischer!) — sich besser
aus den mit Hilfe von Malonester zuginglichen Dicarbonsiuren als
aus den friher von uns beschriebenen Monocarbonséuren darstellen
lassen, so daB sich das folgende Schema fiir die Synthese einer Amino-
siure CsH;.(CHi)z.CH(NH,).CO.H ergibt:

CeHs.(CHa)x.BI‘ —_> CsHs.(CHQ)x.CH(C()zCaHs)q
—»> CgH;.(CH;),.CH(COsH); —» CgsHs.(CH;),.CBr(CO,;H),
—> CeHs.(CHa)x.CHBl‘.COzH —_—> CsHs(CIL)xCH(NHz)COaH.

Plenylpropylbromid, C¢ Hs.(CHs)s. Br, lieferte so Phenyl-amino-
valeriansidure, CsH;.(CHs)s . CH(NH,).CO;H, Phenylbutylbromid
Ce¢Hs (CH:)Br Phenyl-amino-capronsiure, CsH;.(CH.)..CH(NH:).
CO:;H (mit rund 50 °¢ Ausbeute), und zweifellos werden die von uns
kiirzlich zuginglich gemachten héheren Bromide sich ebensogut fiir
die Synthese der Homologen der Phenyl-amino-capronsiure eignen.
Wir haben uns fiirs erste mit der Synthese der zwel erwihnten
Glieder dieser Reihe begniigt, nachdem sich gezeigt hat, daf unser
momentanes Hauptziel — eine bequeme Darstellung der Aldehyde —
sich mit ihrer Hilfe nicht erreichen lief.

7-Phenylpropyl-malonsiure-diithylester,
Cs Hs .(CHz)s. CH(CO: Cy Hy),.

Wird Phenylpropylbromid (1 Mol.) zu einer alkoholischen Lésung
von 1'/3 At. Natrium und 1%/ Mol. frisch destilliertem Malonester zu-
gesetzt und- der Kolben aul dem Wasserbad vorsichtig angewidrmt, so
setzt sehr bald eine stirmische Reaktion ein, und das meiste Brom
scheidet sich in kurzer Zeit als Bromnatrium ab. Um die Umsetzung
zu Ende zu fiihren, erwirmt man noch sechs Stunden auf dem sieden-

1) B. 87, 3062 [1904].
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den Wasserbade, setzt reichlich Wasser zu, nimmt das abgeschiedene
Ol in Ather auf, trocknet @iber Natriumsulfat und fraktioniert im
Vakuum. Nach einem aus unverbrauchtem Malonester bestehenden
Vorlauf destilliert bei 180—196° (13 mm) eine wesentlich aus y-Phe-
nylpropyl-malonsiure-didthylester bestehende Fraktion, wéh-
rend ein geringer, héher siedender Riickstand im Kolben zuriickbleibt.
Beim nochmaligen Fraktionieren geht der substituierte Malonester im
wesentlichen bei 189—194° (13 mm) als farbloses, fast geruchloses,
auch beim lingeren Abkiihlen nicht fest werdendes Ol iiber.

0.1862 g Sbst.: 0.4684 g CO., 0.1330 g H,0.

C|4H'2904. Ber. C 69.06, H 7.88.
Gel. » 68.60, » 7.98.

Die Ausbeute betrigt 60 %, der Theorie.

¥-Phenylpropyl-malonsiure, CsHs.(CH,);. CH(CO; H),
entsteht in fast quantitativer Ausbeute, wenn man den Ester mit der
doppelten Gewichtsmenge wafBriger Kalilauge vom spez. Gewicht 1.35
unter Zusatz von etwas Alkohol auf dem Wasserbade erwdrmt und
haufig umschiittelt. Nach %, Stunden ist die Verseifung beendet; man
kithlt gut ab, ubersittigt mit 20-prozentiger Salzsiure, nimmt die als
gelbes Ol ausfallende substituierte Malonsiure mit Ather auf und 1aBt
nach dem Verdunsten des Athers in der Kilte stehen. Dabei erstarrt
sie vollstindig zu einer weilen Krystallmasse, die aufBler in Ligroin
sich in allen organischen Losungsmitteln leicht 16st und durch ein-
maliges Losen in wenig heiem Benzol und Ausfillen mit Petrolither
analysenrein gewonuen werden kann. Der Schmelzpunkt liegt bei 94°.

0.2054 g Sbst.: 0.4896 g CO,, 0.1180 g H,O0.

CnHu 04. Ber. C 6486, H 630.
Gef. » 65.01, » 6.40.

Dall der Sfure die oben angenommene Struktur zukommt, die
Malonester-Kondensation demnach beim Phenylpropylbromid ganz nor-
-wmal verliuft, konnte zunichst dadurch gezeigt werden, daB die Ver-
bindung beim schnellen Uberdestillieren im Vakuum unter Kohlen-
siure-Abspaltung glatt in die bei 57° schmelzende 8-Phenyl-vale-
riansiure, CsHs.(CHs),.COsH, iiberging (Mischprobe); ferner folgt
dies auch daraus, daB der aus.ihr iiber die Phenylamidovaleriansdure
erhaltene Aldehyd (vergl. Abschnitt II} sich mit dem aus Phenylnitro-
butan (Abschnitt II[) gewonnenen y-Phenyl-butyraldehyd,

Cs Hs.(CH,)s . CHO,

identisch erwies.
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7-Phenylpropyl-e-brom-malonséure,
CeHs B (CH;): B CBr(CO'gH)g,
entsteht — entsprechend den von Fischer dargestellten gebromten
Malonsiuren —, wenn die Phenylpropylmalonsiure in der 10-fachen
Menge reinen Athers gelést 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 Verdampfen des Athers in
farbloser Form zuriickbleibende gebromte Siure aus Benzol-Ligroiv
umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 135—136°.
0.1706 g Sbst.: 0.1052 g AgBr.
C19H;:04Br. Ber. Br 26.57. Gef. Br 26.30.
Die Ausbeute an der analysenreinen Substanz betrigt 81 %, (auf
die Phenylpropylmalonsiure bezogen).

d-Phenyl-a-brom-valeriansiure, CsH;.(CHs); .CH.Br.CO; H.

Wenn man die Phenylpropyl-brommalonséure im Vakuum de-
stilliert, so verfliichtigt sich die Hauptmenge unter Kohlensiureabspal-
tung zwischen 195° und 210° (15 mm Druck) als gelbes Ol, es bleibt
aber etwa ein Fiinftel als dunkler, zersetzter Rickstand im Kolben.
Das Destillat erstarrt beim Abkiihlen fast vollstindig und besteht im
wesentlichen aus der in der Uberschrift genannten Siure; diese ist
aber nicht analysenrein und enthilt schwer zu entfernende Produkte
einer weitergehenden Zersetzung. Ganz frei von Beimengungen er-
halt man die Verbindung in sehr einfacher Weise, wenn man die ge-
bromte Malonsiure vorsichtig iiber den Schmelzpunkt bis zum Auf-
horen der Kohlensiure-Entwicklung erhitzt und die Schmelze nach
dem Festwerden auf Ton prefit; sie schmilzt daon scharf bei 85° und
ergab bei der Analyse:

0.2128 g Sbst.: 0.4016 g CO,, 0.1012 g H,O.

C11Hy303Br. Ber. C 51.36, H 5.05.
Gel. » 5146, » 5.32.

Wenig bequem gestaltet sich die Gewinnung der Phenylbrom-
valeriansdure aus der Phenylvaleriansiure; wenn man diese in der
iiblichen Weise zu bromieren versucht, resultieren meist Produkte von
unscharfem Schmelzpunkt und héherem Bromgehalt, die wahrschein-
lich dadurch zustande kommen, dafl auch der aromatische Kern teil-
weise der Bromierung unterliegt, ganz so, wie dies z. B. von dem
einen von uns friiher?) bei der Phenoxycapronsiure, CsH;O.(CH.)s.

1) B. 42, 839 [1909].
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COs;H, beobachtet wurde. Da die Phenylvaleriansiure nicht leichter
zugiinglich ist') als die Phenylpropylmalonsiure, so haben wir auf das
Herausarbeiten der richtigen Bedingungen fiir das Bromieren der
ersteren keine Miihe weiter verwendet.

8-Phenyl-¢-amino-valeriansidure, CeHs.(CHi), .CH(NH.).CO.H.

Wenn man die gebromte Phenylvaleriansiure mit der fiinffachen
Menge konzentrierten wilrigen Ammoniaks im Rohr auf 100° erhitzt,
so ist nach mehreren Stunden der Ersatz des Broms gegen den Amin-
rest ein vollstindiger, und die Hauptmenge der Aminosiure scheidet
sich beim Erkalten in schén krystallinischer Form ab. Der kleine
Rest wird durch Eindampien des Filtrats und Waschen des Riick-
standes mit kaltem Wasser gewonnen. Wie die Phenylamidobutter-
siure ist die Phenyl-amido-valeriansiure in Lkaltem Wasser sehr
schwer, etwas leichter in heiflem Wasser loslich, wird aber im Gegen-
satz zur Phenylamidobuttersiure ziemlich leicht von Alkohol aufge-
nommen. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser stellt sie weifle,
fettig glinzende Blittchen dar, die bei 199° sintern und bei 203—206°

schmelzen. Die Ausbeute aus unreiner — durch Destillation ge-
wonnener — Phenylbromvaleriansiure betrug 70%,; sie wird — wie
in der unten beschriebenen Capronsiure-Reihe —- sich wahrscheinlich

bel Anwendung reinen Ausgangsmaterials noch steigern lassen.

0.1379 g Sbst.: 0.3416 g CO,, 0.0980 g H>0. — 0.1530 g Sbst.: 10.1 cem
N (189, 758 mm).

CiiHy;sNO,. Ber. C 6839, H 7.77, N 7.25.
Gef. » 68.00, » 8.00, » 7.39.

Die Siiure besitzt einen faden, nur ganz wenig siiBen Geschmack.

Thr Kupfersalz waurde durch Auflosen der Siaure in der berechneten
Menge "/)o-Natronlauge, Frhitzen der Losung bis zum Sieden und Zusatz
einer verdinnten Kupfervitriollésung als flockiger, hellblau gefarbter, in
Wasser fast unlislicher Niederschlag gewonnen:

0.1598 g Sbst.: 0.0277 g CuO.

(C”H“NOQ)QCU. Ber. Cu 14.2. Gef. Cu 13.8.

Das g-Naphthalinsulfo-Derivat entsteht in der ablichen Weise als
weiler, fester Korper und schmilzt nach dem Umkrystallisicren aus ver-
dinntem Alkohol nach vorhergehender Sinterung bei 83°.

0.1338 g Sbst.: 5.1 cem N (199, 742 mm).

Coi Hay NO,S. Ber. N 3.66. Gef. N 3.65.

J-Phenylbutyl-malonsiure-diithylester,
CsHs.(CHj):.CH(CO; Ca Hs):,
wird unter Anwendung von Phenylbutylbromid, CsHs.(CH:):Br, und
Malonester genau so wie der niedere homologe Ester dargestellt. Er

1) Vergl. B. 48, 2837 [1910).
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destilliert beim Frgktionieren des Reaktionsproduktes, nachdem im
Vorlauf (unterhalb 100°) der unverbrauchte Malonester tibergegangen
ist, in einer Ausbeute von 65%, bei 215—218° (11 mm Druck) —
und unter Hinterlassung eines- nur unbedeutenden, héher siedenden
Riickstandes — als farbloses, fast geruchloses Ol iiber.
0.1874 g Sbst.: 0.4782 ¢ CO,, 0.1406 g H;0.
CnHqu Ber. C 69.85, H 8.29.
Gef. » 69.59, » 8.39.

d-Phenylbutyl-malonsiure, C¢Hs.(CHs)y.CH(CO, H):,
fillt, nachdem der Ester wie in der Phenylpropyl-Reihe durch Alkah
verseift worden ist, auf Sdurezusatz sofort in fester Form aus, 10st
sich leicht in Ather, Alkohol, heiflem Wasser, wenig in kaltem
Wasser und Ligroin und krystallisiert aus Wasser oder aus Benzol-
Ligroin in schonen Nadeln vom Schmp. 111°. Die Ausbeute ist fast
gleich der theoretischen.

0.1714 g Sbst.: 0.4162 g CO4, 0.1049 g H,0.

C|3H1604. Ber. C 6610, H 6.78.
Gef. » 66.22, » 6.85.

d-Phenylbutyl-«-brom-malonsiiure, C;H;.(CH:)i.CBr(CO: H).,
entstebt in noch besserer Ausbeute (93°,) als die Phenylpropyl-
brommalonsiiure, wenn man die bei dieser letzteren angegebenen Be-
dingupgen innehdlt. Sie krystallisiert aus heiem Wasser in weilen
Blaittchen, die bei 121° sintern und bei 123—124¢ unter Gasentwick-
lung schmelzen.
0.1894 g Sbst.: 0.3450 g CO., 0.0760 g H20. — 0.1782 g Sbst.: 0.1022 g
AgBr.
CisHisO4Br. Ber. C 49.52, H 4.76, Br 25.39.
Gef. » 49.67, » 4.51, » 25.12.

Im (segensatz zur a-Brom-d-phenylvaleriansiure hat sich die

¢-Phenyl-¢-brom-capronsiure, CeHs.(CH;),.CHBr.CO, H,

picht in festem Zustand isolieren lassen. Man erhilt sie — einerlei,
ob die Phenylbutylbrommalonsiure bei gewthnlichem Druck oder im
Vakuum bis zur Beendigung der Kohlenséure-Abspaltung auf ca. 125°
erhitzt wird, oder ob sie hinterher noch einer Vakuumdestillation
unterworfen wird (sie geht unter 12 mm Druck bei 210—230°
iiber) in Form eines gelben Ols, das auch bei lingerem Steben nicht
erstarrt, aber die recht reine gebromte Monocarbonsiure darstellt und
fiir die Gewinnung der Amidosiure Verwendung finden kann. Weniger
rein erhilt man leider die Verbindung, wenn man die aus dem leicht
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zugioglichen ¢-Phenyl-amylchlorid, CsH;.(CH;);.Cl'), gewinn-
bare &-Phenyl-capronsiure, CsH;.(CH,);.CO.H, zu bromieren
versucht: wie bei der Phenylvaleriansiure (vergl. S. 388) geht auch
hier die Bromieruog leicht zu weit, so daB es sicherer erscheint, fiir
die Synthese der Phenylamidocapronsiure das bedeutend- weniger
leicht zugingliche Phenylbutylbromid und die Phenylbutylmalonsiure
als Ausgangsmaterial zu nehmen.

e-Phepyl-a-amido-capronsiure, CoH;.(CH;).CH(NH,).CO:H,

wird am schnellsten gewonnen, wenn man die Phenylbutyl-brommalon-
siure im Vakuum bis zum Aufhiren der Kohlensiure-Entwicklung
schmilzt, mit der 5-fachen Menge konzentrierten Ammoniaks iiber-
gieft und etwa 4 Stunden im Rohr auf 100° erwirmt. Die als
dicker Krystallbrei abgeschiedene Hauptmenge der Amidosiure wird
abgesaugt, der kleine Rest aus dem Filtrat durch Eindampfen udd
Zusatz von Wasser isoliert und die schon fast ganz reine Verbindung
durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser vollends gereinigt.
Sie stellt weile, fettig glinzende Blittchen dar, die bei 227° sintern
und zwischen 237° und 242° unter Braunfirbung schmelzen, ist in
Wasser noch sechwerer loslich als die Phenylamidovaleriansiure (1 g
lost sich in 7 1 kalten und GOO cem kochenden Wassers), noch
leichter 16slich dagegen in Alkohol und besitzt gleichfalls einen faden
Geschmack. ~Die Ausbeute an der ganz reinen Verbindupg betrigt
ca. 80, auf die Phenylbutyl-brommalonsiure bezogen, also fast 50
in Bezug auf das Phenylbutylbromid.
0.1628 g Sbst.: 0.4136 g COa, 0.1236 ¢ H, 0. — 0.1526 g Sbst.: 9.7 cem
N (220 754 mm).
CmHuOgN. Ber. C 69.56, H 8.21, N 6.76.
Gef, » 69.28, » 848, » T.10.
Das Kupfersalz der Saure stellt wie in der niederen Reihe einen hell-
blau gefirbten, flockigen, in Wasser kaum loslichen Niederschlag dar.
0.1818 g Sbst.: 0.0310 g CuO.
(CnI’lxeNOz)zCu. Ber. Cll 1367 Gef. Cll 13.65.
Das g-Naphthalinsulfo-Derivat stellt nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol weifle, perlmutterglinzende Blittchen vom Schmp. 112—113° dar.
0.2002 g Sbst.: 6.5 ccm N (20° 759 mm).
C22H2s O¢NS. Ber. N-3.53. Gef. N 369.

II. Versuche zur Darstellung fettaromatischer Aldehyde
nach bereits bekannten Methoden.

Zu den zwei, seit lingerer Zeit bekannten, allgemeinen Gewinnungs-
methoden fiir Aldebyde mit nicht aromatisch gebundener . CHO-Gruppe,

1) B. 43, 2837 [1910].
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niimlich der Oxydation primirer Alkohole und der Destillation der
Erdalkalisalze von Sauren mit ameisensauren Salzen, sind in neuerer
Zeit eine Reihe anderer Verfahren hinzugekommen, die teils auf einer
Reduktion von Siduren und Siurederivaten beruhen (Henle!), Mer-
ling?), Staudinger?®), Weyl*)), Mettler®), teils eine Dehydratation
von 1.2-Glykolen und Isomerisation von @-Oxyden zu Hilfe nehmen
{Béhalund Sommelet®),Stoermer?), Fourneauund Tiffeneau?),
Wallach?9)), teils den Abbau kohlenstofireicherer Oxysiiuren(Blaise!?),
vergl. auch Baeyer™)), Amidosiuren (Langheld')) oder Olefine
(Harries®)) benutzen, teils endlich die Aldehyde synthetisch aus
Halogenverbindungen, Magnesium- und Ameisensiurederivaten auf-
bauen (z. B. Gattermann und Maffezolli'), Tschitschibabin ),
Bouveault!®), Houben und Ddscher!?), Bodroux?!¥)).

Von allen diesen Methoden, die zum Teil nur in sehr geringem
Umfang auf ibre Anwendbarkeit bisher gepriift worden sind, schieden
fiir die von uns beabsichtigte Darstellung der fettaromatischen Alde-
hyde von vornherein aus: 1. Die Oxydation von Alkoholen, die be-
kanatlich nur bei leicht fliichtigen Aldehyden ertriigliche Ausbeuten
liefert. 2. Die Kalksalzdestillation, die schon beim Hydrozimtaldehyd
und einigen ihm pahe stehenden Aldehyden mit aulerordentlich ge-
ringer Ausbeute verlduft?®) und 3. die Darstellung von Aldehyden aus
Glykolen und Olefinen, da wir in der fettaromatischen Reihe bislang
noch nicht iber das nitige Ausgangsmaterial verfigen. Auch der
Zerfall von a-Oxysiduren bei héherer Temperatur schien uns bei
unseren ziemlich hochmolekularen Verbindungen wenig Aussicht auf
Erfolg zu bieten, und so wandten wir uns vor allem der Frage zu,
inwieweit 1. die Reduktionsmethode von Merling, 2. die Aufbau-
methoden von Tschitschibabin, Bouveault und Houbepn und
3. die Abbaumethode von Langheld eine Anwendung in der fett-
aromatischen Reihe zulassen. Die Versuche erstrebten teils die Ge-
winnung von Phenylbutyraldehyd, CsH;.(CHs);.CHO, teils von Phe-
nvl-valeraldebyd, CsH;.(CHs);.CHO.

) B. 35, 3039 [1902]; 38, 1362 [1905]. %) B. 41, 2064 [1908].

% B. 41, 2217 [1908]. ¢ B. 41, 4147 [1908]. %) B. 41, 4148 [1908].

5) B [3] 81, 300 [1904]. ) B. 38, 2288 |1905).

5) C.r. 140, 1595 [1905). ) A. 340, 14 [1905]; 347, 321 [1906].

19y C.r. 138, 967 [1904]. 1) B. 30, 1962 [1897]; 31, 2106 [1898].

%) B. 42, 2360 [1909]). %) A. 343, 311 [1905]; 374, 288 [1910).

W) B. 86, 4152 [1903]. %) B. 37, 186 [1904].

1) Bl (3] 81, 1322 [1904]. ') B. 40, 4576 [1907).

18) C. r. 138, 700 [1904].

%) Vergl. W. v. Miller und Rohde, B. 28, 1079 [1890]; E. Fischer
und Hoffa, B. 31, 1992 [1898].
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1. Nach dem auBerordentlich eleganten, in der hydroaromatischen Reihe
von Merling ausgearbeiteten Verfahren wird eine Sgure R.CO.H in das
Diphenylamidin, R.C(:N.CsH;). NH.CsHs, verwandelt, dieses zum dipheny-
lierten Diamin, R.CH(NH. C¢Hs)s, reduziert und letzteres hydrolytisch in
Aldehyd R.CHO und 2 Mol. Anilin gespalten. Wenn man Phenylbutter-
siurenitril, CsHs.(CHj);.CN, nach dem Pinnerschen Verfahren in absolut-
alkoholischer Losung mit trocknem Chlorwasserstoff (1 Mol.) behandelt, so
beginnt alsbald eine Verdickung der Flissigkeit unter Bildung des salz-
sauren Imidodthers, CsH;.(CHy);. C(NH).0C,H;s, HCl; man fillt nach
dreitigigem Stehen das Chlorbydrat durch Zusatz von ganz trocknem Ather
aus, sangt die recht hygroskopische Verbindung ab und erwirmt zur Uber-
fuhrung in das Diphenylamidin 6 Stunden lang mit Alkohol und 3 Mol.
Anilin auf dem Wasserbade. Nach Abblasen des iberschiissigen Anilins mit
Wasserdampf bleibt das Amidin, CsHs.(CHa)s.C(:N.CeHs).NH.CsHs, als
braunes Ol zuriick, das nach dem Aufnehmen mit Ather, Trocknen mit Na-
triumsulfit und Abdestillieren des Athers beim Stehen im Vakunum zu einer
weiflen Krystallmasse erstarrt. Dic Verbindung ist in allen Losungsmitteln
leicht léslich und sclimilzt nach gutem Abpressen auf Ton bei 81—82° Die
Ausbeute (auf das Ausgangsnitril bezogen) betrigt 60 /.

0.1916 g Sbet.: 15.5 cem N (189, 766 mm).
CaaHaa Ny, Ber. N 8.95. Gel. N 9.37.

Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol liefert das Amidin ein
mit Wasserdampf nicht fiiichtiges, basisches, dickes Ol, das aller Wahrschein-
lichkeit nach im wesentlichen aus dem Diamin, C¢Hs.(CH,);. CH(NH. Cg Hs)s,
besteht, sich aber als weder destillierbar, noch krystallisierbar erwies.

Versetzt man es mit verdiinnter Schwefelsiure und treibt Wasserdampf
durch, so erhilt man wenige Tropfen des in Abschnitt III beschriebenen
Phenylbutyraldehyds, wihrend der Rest als dickes, zihes, nicht entfernt
‘nach Aldehyd riechendes ()] im Rackstand bleibt; vielleicht findet hier statt
eiper Hydrolyse im wesentlichen der auch schon von Merling beobachtete
Zertall des Diamins in Anilin und Schiffsche Base statt.

2. Wird nach Tschitschibabin resp. Bodroux Phenyl-propylbro-
mid, CsHs.(CH,);. Br mit Magnesinm umgesetzt, dann Orthoameisensiureester
(1 Mol.) zugefigt, der Ather abdestilliert, der Riickstand 3—4 Stdn. auf dem
Wasserbade erwirmt, dann die Masse mit verdiinnter Sdure zersetzt und ihr
atherischer Auszug fraktioniert, so erhilt man neben einem bedeutenden Vorlauf
(unterhalb von 100° bei ca. 200° (20 mm) eine nicht ganz dem dritten Teil
des angewandten Bromids entsprechende Fraktion, die zweifellos das erwartete
Acetal, CgHs.(CHy).CH(OC;3Hs)s, mit enthdlt, aber bei der Destillation
starke Zersetzung erleidet und fberdies stark bromhaltig ist. Wenn man sie
zur Verseifung 2 Stunden lang mit 3-proz. Schwelelsiure kocht, so liefert sie
nur ganz geringe Mengen von Phcnylbutyraldehyd, und nicht anders
wird das Resultat, wenn derselbe Versuch mit Plrenylbutylbromid, Mag-
pesium und Orthoameisensiurecster angestellt wird.

Ganz anders dagegen fillt das Resultat aus, wenn man nach Houben
Methyl-tormanilid, H.CO.N(CH;).CsHs, als Ameisensiure-Komponente
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benutzt. Man erhilt bei Aowendung von’ Phenylpropylbromid nach
dem iiblichen Zersetzen der Reaktionsmasse neben Methylanilin ein O,
das neben Vor- und Nachlaut eine bedeutende, einheitlich bei 135—140° sie-
dende Fraktion liefert; diese siedet zwar nur wenig héher als der Phenyl-
butyraldehyd (vergl. Abschnitt III), besitzt aber weder den Geruch noch die
Eigenschalten und die Zusammensetzong dieses letzteren (gef. C 73.98 und
73.80, H 7.87 und 7.89; ber. C 81.1 und H 8.1) und stellt offenbar ctwas
ganz anderes dar.

3. Etwas ginstiger, wenn auch nicht in einer ung einigermaBlen Lefriedi-
genden Weise fielen die Versuche aus, die x-Amidosiuren der fettaroma-
tischen Reihe nach Langheld zu Aldehyden abzubauen. Lift man tropfen-
weise eine Lisung von Natriumhypochlorit (1 Mol) zu einer kochenden,
wibrigen Losung von 8-Phenyl-«-amido-valeriansiureresp.e-Phenyl-
a-amido-capronsiure zutreten und leitet gleichzeitiz Wasserdampf durch,
so verflichtigen sich in beiden Fillen greifbare Mengen des Aldebyds: der
aus der niederen Siure entstehende y-Phenyl-bntyraldehyd,

C¢Hs.(CHy)s .CH(NH,).CO:H ——» C¢H;.(CHj);.CHO,

wurde quantitativ in Form seines in Abschnitt Il beschriebenen Semicar-
bazons vom Schmp. 104° gefalt; cs zeigte sich, daB er in vollig reiner
Form, aber nur in eciner Ausbeute von etwas iber 209/, gebildet wird.
Ungiinstiger gestaltet sich die Sache bei der Phenyl-amido-capronsiiure; die
Ausbente an 0-Phenyl-valeraldehyd, CsHs.(CHz)s. CHO, ist noch geringer,
und der Aldehyd selber so wenig rein, daB scin charakteristischer Citronen-
geruch gar nicht deutlich in die Erscheinung tritt. Noch hoher gingen wir
infolgedessen in der homologen Reihe gar nicht herauf.

III. Darstellung fettaromatischer Aldehyde aus
Nitroverbindungen.

Primire Nitroverbindungen von der Formel C¢Hs.(CH:)x.NO,
lassen sich aus Jodiden Cg¢H;.(CH;)x.J und Silbernitrit ebenso leicht
wie die rein aliphatischen Nitrokdrper erhalten. Sie entstehen mit
einer Ausbeute, die zwischen 50 und 709, schwankt, wihrend der
Rest des Jodids in den entsprechenden Salpetrigsiureester,
CeHs.(CHa)x.0.NO, iibergeht, aus dem das Jodid wieder quantitativ
regeneriert werden kann. Die fettaromatischen Nitrokorper zeigen
vollkommen das chemische Verhalten der rein aliphatischen Glieder,
sind auch bis zum Phenylnitroheptan, C;Hs.(CH;);.NO,, herauf un-
zersetzt destillierbar und lassen sich, wie die kiirzlich beschriebenen
aliphatischen Dinitroverbindungen, mit Zinnchloriir und Salzsiure zu
den entsprechenden Oximen reduzieren. Wegen der geringen Kry-
stallisationsfihigkeit dieser letzteren isoliert man sie zweckmiBig gar
nicht erst, sondern verseift direkt zu den Aldehyden, die durch
Destillation dann leicht gereinigt werden. Die Ausbeute an Aldehy-
den betragt 50—55 %, der Theorie, bezogen auf das Nitroprodukt,
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also (wegen der Riickgewinnung der Jodide aus den Salpetrigsiure-
estern) fast ebenso viel auch in Bezug auf das Ausgangsjodid?). - Die
Charakterisierung der fettaromatischen Aldehyde bietet — namentlich
i den héheren Reihen — Schwierigkeiten, da sowohl die Semicar-
bazone als auch die verschieden substituierten Hydrazone wenig kry-
stallisationsireudig sind; auch die Analyse der Aldehyde ist mit auBer-
ordentlichen Schwierigkeiten verbunden, und bei zweien unter ihneu,
(CsHs.(CH3)s .CHO und Cg¢H;.(CH,)s .CHO), war es uns sogar trotz
glatter Bildung und einheitlichem Siedepunkt ebensowenig mdglich,
brauchbare Analysenwerte zu erbalten, wie dies friiher beim Dipheayl-
acetaldebyd, (C¢H:); CH.CHO, vob Zincke und Breuer?) und ganz
kiirzlich beim Phenylacetaldebyd, Cs¢H;.CH;.CHO, von Rassow und
Burmeister?®) der Fall gewesen ist.

Um zunidchst die Brauchbarkeit der Nitromethode an einem be-
kannten Glied der fettaromatischen Reihe auszuprobieren, haben wir
das Phenylnitropropan und daraus -— mit grofer Leichtigkeit — den
Hydrozimtaldehyd dargestellt.

y-Phenyl-a-nitro-propan, CeHs.(CH;):.NOs.

Wenn man y-Jodpropyl-benzol, CeHs.(CHs);.J (1 Mol.), mit dem
halben Volumen trocknen Athers verdiinnt, 1.5 Mol. staubtrocknes
Silbernitrit portionsweise zusetzt und dann unter zeitweisem Um-
schiitteln 24 Stunden stehen 1ift, so ist die Reaktion zu Ende. Man
filtriert, wischt gut mit Ather und fraktioniert im Vakuum: unter 14 mm
geht zwischen 115° und 125° fast reines y-Phenyl-propylnitrit,
CeH;.(CH3).0.NO, iiber (das durch kurzes Behandeln mit Methyl-
alkohol in bekannter Weise in Methylnitrit, CHs.O.NO, und Pheayl-
propylalkohol, C¢Hs.(CHs);.OH, umgesetzt werden kann). Dann er-
bilt man bis 145° wenige Tropfen einer Zwischenfraktion und bei
147—148° (11 mm) destilliert schlieBlich, ohne einen Riickstand zu
hinterlassen, in einer Ausbeute von 66 9/, das Phenyl-nitro-propan
als véllig farb- und geruchloses Ol

) Es ist wohl kaum ngtig darauf hinzuweisen, daB der von priméren
Jodiden tber die gesittigten Nitroverbindungen zu Aldeliyden fihrende
‘Weg nichts gemeinsames hat mit dem Bouveault- Wahlschen Aufbau eines
Aldehyds aus dem nichst niederen Homologen, dadurch, da8 das letztere mit
Nitromethan kondensiert, der entstehende Nitroalkohol durch Wasserabspal-
tong in ein ungesattigtes Nitroprodukt, R.CH:CH.NO,, verwandelt und
letzteres ‘mit Zink und Essigs@ure zum gesittigten Oxim, R.CH,.CH:NOH,
reduziert wird (Bl (3] 29, 643 [1903]).

7) A. 198, 182 [1879). 5 J. pr. [2] 84, 473 [1911].
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0.1814 g Sbst.: 0.4330 g CO:, 0.1154 g H.0, — 0.1682 g Sbst.: 12.6 ccmy
N (239, 748 mm).

CoH, ) NO;. Ber. C 65.45, 11 6.70, N 8.42.
Gef. » 65.10, » 7.09, » 8.30.

Das Natriumsalz ist in Alkohol — im Gegensatz zu den Natrium-
Salzen der kirzlich beschriebenen aliphatischen Dinitro-Verbindungen —
leicht loslich und wird erst aul Zusatz von Ather zu einer mit der genan
iquivalenten Menge Natriumithylat versetzten alkoholischen Phenylnitrapro-
pan-Losung als gallertartiger Niederschlag ausgefillt.

0.1870 g Sbst.: 0.0689 g Na;S0,.

(C9H,oNO;Na. Ber. Na 12.29. Gef. Na 11,83,

Phenyl-nitro-dibrom-propan, CgHs.(CHu)..C(Bry).NO,, filit beim
Behandeln der alkalisch-wilrigen Phenylnitropropan-Losung mit 4 Atomen
Brom als Ol aus, das auch bei wochenlangem Stehen im Exsiccator nicht er
starrt.

0.1872 ¢ Shst.: 0.2195 ¢ AgBr.

CoHsNOyBr;. Ber. Br 49.54. Gef. Br 49.99.

Phenyl-nitro-propan-azobenzol, C¢Hs.(CHs):. C(NO:): N.NH.CeH;,
bildet kleine, rote Krystallnadeln vom Schmp. 133—134°, die Nitrolsiure
der Phenyl-propan-Reihe, CsHs.(CHy),. C(: N.OH).NO;, endlich 14t sich
leicht nach dem {blichen Verfaliren fest gewinnen, ist in Benzol, \ther, Al-
kohot leicht léslich und schmilzt bei 75¢.

0.1326 g Sbst.: 16.7 cem N (209 750 mm).

CoHy1oN20;. Ber. N 14.43. Geb. N 14.15.

Hydrozimtaldehyd, CiHs.(CH:)..CHO.

Wenn man Phenylnitropropan-Natrium in willriger Losung zu
einer Losung von 1.3 Mol. Zinnchloriir in der sechsfachen Menge kon-
zentrierter Salzséure portionsweise nnter Kithlung zusetzt und tiichtig
umschiittelt, so tritt sofort aldebydartiger Geruch auf. Man peutrali-
siert gleich mit Soda, ithert — ohne Riicksicht auf das Ungeloste —
ergiebig (8—4 Mal) aus und erhilt nach dem Abdestillieren des Athers
ein schon stark nach Aldehyd riechendes, beim Stehen nur teilweise
erstarrendes Ol (A). Nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystal-
lisieren aus Alkohol zeigte die Verbindung den richtigen Schmelz-
punkt(93—94°) und die Zusammensetzung des Hydrozimt-aldoxims,
UcHs(CHz)chNOH

0.1476 g Sbst.: 12.6 ccm N (199, 764 mm).

CoHi i NO. Ber. N 10.07. Gef. N 9.98.

Die Ausbeute an ihr ist aber eine recht geringe, da das meiste
offenbar durch gleichzeitig auf dem Wege der Verseifung gebildeten
Aldehyd am Festwerden verhindert wird. Zur Gewinnung des
Hydrozimtaldehyds verfihrt man daher (und dasselbe gilt auch
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fir die simtlichen h&heren Aldehyde) in der Weise, dal man den
nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibenden Riickstand A
gleich mit der etwa 20-fachen Menge 5-prozentiger Schwefelsiure
'i3 —1 Stunde am Riickfluikiihler kocht, dem Aldehyd mit Wasser-
dampf abtreibt, ausithert, trocknet und durch Fraktionieren reinigt.
Wir erbielten ihn so gleich beim ersten Versuch in einer 60 %, be-
tragenden Ausbeuts als wasserhelle Fliissigkeit vom charakteristischen
blumenartigen Geruch, die unter 16 mm den richtigen Sdp. 110 —
1139 zeigte. Wiirde das Phenylpropyljodid leichter zugénglich sein,
so wiirde bei der Einfachheit der simtlichen Operationen diese Dar-
stellangsmethode empfehlenswerter sein, als die von E. Fischer und
Hoffa) ausgearbeitete, welche die Reduktion des Zimtaldebyd-di-
methylacetals, CsH;.CH:CH.CH(OCH;)., zur Grundlage hat.

Wie die simtlichen, bisher untersuchten Aldehyde reagiert auch
der Hydrozimtaldebyd momentan mit dem von J. v. Braun fir die
Charakterisierung von Aldehyden vorgeschlagenen Diphenylmethan-
dimethyl-dihydrazin, CH;{CsH, N(CH;).NH:]»*. Das Hydra-
zon ist in Alkohol schwer l6slich, schmilzt bei 99 —100° und eignet
sich sehr gut fur die Erkennung kleiner Mengen des Hydrozimt-
aldehyds.

0.1082 g Sbst.: 0.3050 g CO;, 0.0724 g HyO. — 0.1324 g Sbst.: 18.7 cem
N (199, 760 mm).

CHz[C¢H,.N(CH;).N: CH.(CHy):.CsHs),. Ber. C 81.1, H 7.4, N 11.5.
Gef. » 80.6, » 7.8, » 11.85.

0-Phenyl-e-nitro-butan, CsH;.(CH3),.NO;,

wird aus 6-Phenyl-butyljodid und Silbernitrit, genau wie das
niedere Homologe, erhalten. Das Reaktionsprodukt 1iBt sich beim
Fraktionieren leicht in das bei 125—130° (15 mm) siedende, zu 50 %,
entstehende und leicht in Phenylbutylalkohol tiberfithrbare Phenyl-
butylnitrit und in das bei 160—165° siedende, in der gleichen Aus-
beute sich bildende Phenylnitrobutan zerlegen. Das letztere ist
ein farbloses Ol von nur schwacbem Geruch.

0.1958 g Sbst.: 0.4836 g CO., 0.1330 g H:0. — 0.2160 g Sbst.: 13.9 cem
N (21°, 762 mm).

) B. 31, 1989 [1908].

%) Vergl. B. 41, 2169, 2604 [1908]; 48, 1495 [1910]; ferner die zahl-
reichen Angaben in Oppenheims Dissertation »Zur Kenntnis der aliphati-
schen Aldehydee [Kiel 1911]. — Die Darstellung des Hydrazine ist heute
eine recht einfache, da E. Merck seit kurzem das Nitrosamin, CHy[Cs Hy.
N(CH;).NQJ,, in den Handel bringt.
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CioHy;3NO,. Ber. C 67.04, H 7.26, N 7.82.
Gef. » 67.35, » 7.59, » 7.31.

d-Phenyl-butyraldehyd, CsH;.(CHy)s,CHO.

Das in Alkohol gleich dem niederen Homologen leicht 15sliche
Natriumsalz des Phenylnitrobutans ist an der Luft zerfliellich und
schwer zu bandbhaben. Man benutzt daher zur Reduktion des Nitro-
korpers einfach seine wilirige, durch Zusatz von 1 Mol. Natronlauge
und wenigen Tropfen Alkohol hergestellte Losung und verfdhrt weiter
wie bei der Gewinnung des Hydrozimtaldehyds. Das nach der Be-
bandlung mit Zinnchlorir und Verseifung mit Schwefelsdure mit
Wasserdampi abgeblasene Ol siedet bis auf einen geringen Riickstand
ohpe Vorlauf unter 17 mm einbeitlich bei 129 — 131° und stellt recht
reinen Aldehyd dar.

0.1714 g Sbst.: 0.5066 g CO., 0.1284 g H,0.
C)oH]QO. Ber. C 81.08, H 8.11.
Gef, » 80.64, » 8.38.

Die Verbindung, die in einer 50 °/, des Nitrokérpers entsprechen-
den Ausbeute entstebt, riecht etwas schwicher als der Hydrozimt-
aldehyd, npicht unangenehm, aber auch nicht weiter charakteristisch.
Mit Semicarbazid verbindet sie sich zu einem sebr schnell fest wer-
denden Semicarbazon, das aus Holzgeist in weiBen, perlmutter-
glinzenden Blittchen krystallisiert; es sintert bei 98° und schmilzt
zwischen 104" und 105°

0.0602 g Sbst.: 10.7 ccm N (189 749 mm).
CicHis N3O, Ber. N 2048, Gef. N 20.14.

Mit Phenylhydrazin wird ein dliges Hydrazon gebildet, mit Diphenyl-
methan-dimethyldihydrazin entsteht ein erst liges Kondensationspro-
dukt, das zwar allmihlich fest wird, aber erst nach so langer Zeit vollig er-
starrt, daB es sich zur schnellen Identifizierung des Aldehyds nicht eignet.

Beim Behandeln des Phenylbutyraldehyds mit Methylalkohol und Salz-
siure nach der Methode von E. Fischer wird leicht das Methylacetal,
CeHs.(CHa)s.CH(OCHyj)., gebildet, das nach der Entfernung unverbrauchten
Aldehyds mit Hilfe von Hydroxylamin') unter 9 mm bei 121 —1240° siedet;
es besitzt einen schwachen, dtherartigen Geruch, der ganz mit dem gewdhn-
lichen Geruch der Acetale dibereinstimmt. -

0.2406 g Sbst.: 0.6600 g COs, 0.1846 g H,O0.

CiaHy50s. Ber. C 74.23, H 9.28%).
Gef. » 74.80, » 8.70.
") Vergl. z. B. Fischer und Giebe, B, 80, 3057 (1897].
%) Der Analyse zufolge enthilt das Acetal moch kleine Mengen Aldehyd.



e-Phenyl-a-nitro-péntan, CsHs.(CH,):.NO;,
erbalten aus dem am leichtesten zuginglichen Jodid der fettaromati-
schen Reibe, dem é&-Phenylamyljodid, C¢Hs.(CH:)s.J, siedet unter
9 mm bei 161—166° als farb- und geruchlose Flussigkeit.
0.1968 g Sbst.: 0.4926 g CO,, 0.1400 g Hs0. — 0.2096 g Sbst.: 13.1 cem
N (18°, 762 mm).
CiiHisOgN. Ber. C 68.39, H 7.77, N 7.25.
Gel. » 68.26, » 7.95, » 7.21.
Es entsteht in einer 55 %/ betragenden Ausbeute, wihrend iiber
40 %, des Jodids als leicht in Phenylamylalkohol iiberfiihrbare
Nitrosoverbindung C¢Hs.(CH:)s ONO (Sdp. 130—135° unter 10 mm
Druck) zutage treten.
Das Dibrom-Derivat des Phenyl-nitro-pentans ist, wie die analoge
Bromverbindung der Phenylpropanreihe, ein gelbes Ol.-
0.1982 g Sbst.: 0.2100 g AgBr.
CuHisO3NBrs. Ber. Br 45.58. Gef. Br 45.08.
Olig ist auch die zugehorige Nitrolsiure, und auch die Kupplungs-
produkte mit aromatischen Diazoverbindungen zeigen wenig Tendenz zum
Krystallisieren.

Der
§-Phenyl-n-valeraldehyd, CsH;.(CH,),.CHO,
bildet seines Geruches wegen das interessanteste Glied in der Reile
der fettaromatischen Aldehyde. Man erhilt, weon man Phenyl-nitro-
pentan ganz genau so wie die Phenylbutanverbindung reduziert, ver-
seift und mit Wasserdamp! destilliert, ein stark nach Citronen
riechendes Ol, das unter Hinterlassung eines hober siedenden (fiirs
erste von ubns npicht uotersuchten) Riickstandes unter 10 mm bei
129—131° iibergeht. Diese Fraktion, die 52 9, des angewandten
Phenylnitropentans entspricht, stellt den reinen Aldehyd dar:
0.1690 g Sbst.: 0.5016 g CO., 0.1340 g H,0.
CnHyu 0. Ber. C 8148, H 8.64,
Gel. » 80.98, » 8.86,

und zeigt, nachdem sie von den hoher siedenden Begleitern befreit
worden ist, einen Geruch, der zwar etwas weniger stark und auch
weniger duftig, wie der des Citrals ist, trotzdem aber auflerordent-
lich an den des Citrals erinnert. Er ist viel ausgeprigter als der
gleichialls citronenartige Geruch des Phenylamylalkohols!) uad baftet
mebr. Er geht vollig verloren, wenn man den Aldehyd ia der beim
niederen Homologen beschriebenen Weise?) mit Methylalkobhol und

' B. 44, 2867 [1911], %) Vergl. S.'398.
Berichte d. D. Chem. Gegellschaft. Jahrg. XXXXV.

o
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Salzsiure in das Methylacetal verwandelt. Man erbilt dieses als
bei 136—139° (11 mm) siedende, farblose, nur ganz schwach ither-
artig riechende Fliissigkeit, deren Apalyse uns wie beim Phenylbutyr-
aldehydacetal einen etwas zu hohen Gehalt an Kohlenstoff und einen
etwas zu geringen Gehalt an Wasserstoff — augenscheinlich wegen
Anwesenheit noch ganz geringer Mengen Aldehyd — geliefert bat.

Fiar die Erkennung des Phenylvaleraldehyds eignet sich, da sein Oxim,
sein Semicarbazon, sein Phenylhydrazon und endlich sein Diphenylmethan-
dimethyl-hydrazon 6lig sind, lediglich die Verbindung mit p-Nitrophenyl-
bydrazin, die zwar zuerst dlig austillt, nach 1 Tag aber fest wird und aus
verdiinntem Alkohol als hellgelbes, nicht ganz schart bei 82—84° schmelzen-
des Pulver erhalten wird.

0.1690 g Sbst.: 21.05 cem N (209, 741 mm).

Ci1His N3Oy, Ber. N 14.14. Gef. N 13.80.

{-Phenyl-a-pnitro-hexan, CsH;.(CH;:).NO;,
entsteht aus Phenyl-hexyljodid, CeHs.(CHs)s.J, in ganz besonders guter
Ausbeute (709,), ist wie die anderen Nitroverbindungen farb- und
geruchlos und siedet unter 11 mm Druck zwischen 174° und 178°.

0.1600 g Sbst.: 0.4106 g COs, 0.1225 g Hy0. — 0.2026 g Sbst.: 11.4 cem
N (18°, 747 mm).
CieHirO0;N. Ber. C 69.57, H 8.21, N 6.76.
Gef. » 69.98, » 8.56, » 6.35.

Das isomere Phenyl-hexylnitrit, CsH;.(CH:)s.0.NO, zeigt
wie gewdhalich einen niedrigeren Siedepunkt (143—148° upter 11 mm
Druck) und 1Bt sich wie die anderen Salpetrigsiiureester durch kurzes
Kochen mit Methylalkohol quantitativ in den Phenyl-hexylalko-
hol verwandeln.

Der

¢-Phenyl-capronaldehyd, CsH;.(CH.);.CHO,
scheint sich weniger leicht als die anderen Glieder der fettaromatischen
Reibe zu bilden; es wird augenscheinlich die Nitroverbindung der
Phenylhexanreihe nicht ganz so leicht wie die anderen Nitrokérper
durch Zinuchlorir angegriffen, denn weon man das durch Reduktion
und Verseifung erhaltene Rohprodukt mit Wasserdampf behandelt,
findet man, daf} es §ich langsamer verflichtigt und stickstofthaltig ist;
destilliert man das Ubergegangene im Vakuum, so erhilt man, nach-
dem unter 9 mm Druck bei 141—144° der Aldehyd tbergegangen ist,
bei ca. 170° einen nicht unbedeutenden, aus reinem Phenyl-unitro-
hexan bestehenden Nachlauf und schlieBlich — wie in allen iibrigen
Fillen — einen geringen, noch héher siedenden Riickstand.
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Der Phenyl-capronaldehyd, dessen Menge 30%, des iiber-
haupt in Reaktion getretenen Phenylnitrohexans entspricht, erwies sich
als stickstofffrei, war in Alkalien ganz unléslich, also durch die Phe-
nylcapronséure nicht verunreinigt, ergab auch bei wiederholtem De-
stillieren weder Vor- noch Nachlauf, lieferte aber trotzdem bei einem
balben Dutzend Analysen, die von verschiedenen Handen ausgefiihrt
wurden — u. a. auck bei der Verbrennung vcach Dennstedt —
Werte, die zwar genau auf den Wasserstoffgehalt stimmten, [ir den
Kohlenstoff aber um 1.2—2%, zu piedrig waren. Wir haben uns
leider mit diesem Resultat begniigen miissen, da wohlcharakterisierte
Derivate, aus denen man den Aldehyd event. hitte regenerieren
konnen, nicht zu erbalten waren; wir glauben, wie schon auf S. 395
betont, daB wir es hier (und auch beim weiter unten beschriebenen
Phbenylonanthol) mit der schon bei zwei anderen fettaromatischen
Aldehyden beobachteten Schwerverbrennlichkeit zu tun haben.

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

#-Phenyl-e-nitro-heptan, Cs¢Hs.(CHy) .NO,

bildet sich aus Phenylheptyljodid mit fast 509, Ausbeute und siede
unter 10 mm Druck bei 182—186°.
0.1628 g Sbst.: 0.4136 g COj, 0.1236 g H,0. — 0.1526 g Sbst.: 9.7 cem
N (229, 754 mm).
CisHi;0,N. Ber. C 69.56, H 8.21, N 6.76,
Gef. » 69.28, » 848, » 17.10,

withrend das isomere Phenyl-heptylnitrit, CsHs.(CHa).0.NO,
wie-gewdhnlich einen ca. 20° tiefer liegenden Siedepunkt zeigt (164—
166° 13 mm Druck). .

Auch bei der Uberfiihrung des Nitrokérpers der Phenylheptan-
reibe in das

{-Phenyl-6nanthol, CoHs.(CH:)s.CHO,
zeigte sich wie in der Phenylhexan-Reihe, dafl ein Teil der Nitro-
verbindung unangegriffen bleibt und mit dem Aldehyd zusammen
wiedergewonnen wird. Der Aldehyd selber entsteht in einer 53
betragenden Menge, siedet unter 9 mm Druck zwischen 135° und 159°
und bietet bei der Apalyse die schon beim Phenylcapronaldehyd er-
withnten Schwierigkeiten. Wie dieser, besitzt er einen nicht unap-
genehmen, aber recht schwachen und nicht irgendwie charakteristischen
Geruch. Fest gelang es uns, von seinen Derivaten das p-Nitro-
phenylhydrazon nach lingerem Stehen zu fassen. Nach mebr-
27¢
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fachem Umlésen aus verdiinntem Alkohol stellt es ein briunliches
Pulver dar; sintert bei 65° und schmilzt zwischen 68° und 70,

0.1680 g Sbst.: 18.35 cem N (18°, 766 mm).
ClgllggogN. Ber. N 12,92, Gef. N 12.61.

Vergleicht man die Geruchseigenschaften der fettaroma-
tischen Aldehyde mit denen der Alkohole, so 1at sich eine Analogie
zwischen den beiden Reihen insofern erkennen, als bei beiden eine
Verlingerung der am aromatischen Kern befindlichen aliphatischen
Kette ein sukzessives Schwiicherwerden des Geruchs zur Folge hat.
Abweichend von den Alkoholen zeigen aber die Aldebyde keine Os-
zillation in der Qualitit ihres Geruches, sondern die ganze Reihe
zeichnet sich durch einen gleichmiiligen, leidlich angenehmen, nicht
charakteristischen Geruch aus. Nur ein Glied tritt aus dieser Reihe
heraus: das ist der §-Phenyl-n-valeraldehyd, der sich in der cha-
rakteristischen Nuance seines citralartigen Geruches dem ihm chemisch
entsprechenden Phenylamylalkohol zur Seite stellt, so dafl zweifellos
eine Beziehung zwischen dieser Geruchsnuance und der am Beunzol-
kern belindlichen Fiinfkohlenstoffkette vorhanden sein muB. Fiir
weitere Untersuchungen halten wir dies fiir einen besonders gliick-
lichen Umstand, da gerade die Verbindungen der Phenylamyl-Reihe
besonders leicht zuginglich sind und vermutlich die Inangriffnabme
derjenigen Aufgabe zulassen werden, die uns nunmehr als nichstes
Ziel auf diesem Gebiete winkt: die Untersuchung derjenigen Geruchs-
anderungen, welche auftreten werden, wenn man nach verschiedenen
Richtungen den aliphatischen und den aromatischen Teil des Mole-
kills verindern wird. Daf schon kleine chemische Verinderungen
auf den Geruch von erheblichem Kinflul sein konnen, ist zwar hier
und da beobachtet wordeu?), systematisch diirfte aber die Frage woh!
kaum bisher in Angriff genommen worden sein.

1) So z. B. scheint auch das von Fischer and Hoffa (B. 31, 1989
{(1898)) ans Hydrozimtaldehyd und Acetaldehyd erhaltene ungesittigte
Phenyl-pentenal, C¢H;.CH,.CH,.CH:CH.CHO, keinen ausgesprochenen
Geruch zu besitzen.





