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lierte (G5 %/, Ausbeute). Wir beputzten mit poch besserem Erfolge
das Siurechlorid, das durch Vermittlung von Aluminiumchlorid
zum intramolekularen RiogschluB veranlaBt wurde.

Br.C.CeHs Br.Q.CGH.r. Br.C—CeHy

Br.C.COOH _ Br.G.COCI  ~  Br.C—CO

Die Ausbeute war hierbei quantitativ. Im einzelnen gestaltete
sich das Verfahren folgendermaflen:

cis-Dibromzimtsaure wurde in absolutem Ather geldst und mit der be-
rechneten Menge Phosphorpentachlorid versetzt. Die bis zur volligen Losung
am RickfluBkibler erwirmte Fliissigkeit wurde in eiskaltes Wasser gegossen
und mehrmals damit ausgeschittelt. Sodann wurde der Ather wieder abge-
hoben, mit Chlorcalcium sorgfiltig entwissert und durch Verdunsten des
Losungsmittels das Saurechlorid isoliert. Dies wurde nun in Schwefelkohlen-
stoff mit etwa 59, Aluminiumchlorid eine Stunde am RiackfluBkiihler erwarmt
und pach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs der hinterbleibende
Riickstand mit kaltem Wasser versetzt. Das ausgeschiedene Dibromindon
wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte die dafiir angegebenen Eigen-
schaften, schone orangegelbe Nadeln vom Schmp. 123°. Vielleicht ist die
Synthese allgemeinerer Anwendung fihig.

(trans-?)a,f-Dijodzimtsiure, Schmp. 171°

Diese nach Liebermann und Sachse?!) dargestellte Siure konnte
im ultravioletten Licht nicht umgelagert werden, da sie io kurzer Zeit
uoter Abscheidung von Jod zersetzt wurde Diese Zersetzung fand
sowohl in Eisessig wie in Benzol, Aceton und Methylalkohol statt.

Die Saure stellt wahrscheinlich die trans-Form dar, da sie mit
konzentrierter Schwefelsdure keio Indon lieferte.

Rostock, im Februar 1913.

164. J. v. Braun, A. Grabowski und G. Kirschbaum:
Synthesen in der fettaromatischen Relhe. IX.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 31. Marz 1913.) -

In zwei friiheren Mitteilungen?) baben wir die Synthese der in
geruchschemischer Hiunsicht interessanten fettaromatischen primiren
Alkohole CeHs.(CHj).. OH und der entsprechenden Aldehyde bis zu
den Gliedern der Phenylheptan-Reihe berauf beschrieben uod als nichste
auf diesem Gebiete zu lisende Aufgabe die systematische Untersuchung

) B. 24, 4113 [1891]. ) B. 44, 2868 [1911]; 45, 384 [1912)
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der Geruchsanderungen in Aussicht gestellt, welche eintreten, wenn
der benzolische und wenn der aliphatische Teil des fettaromatischen
Molekiils modifiziert wird. Die ersten Versuche nach dieser Richtung
sind im Folgenden beschrieben: sie betreffen den harmliosesten aller
denkbaren Eingriffe, die Einfilhrung von Methylgruppen und zwar
in Verbindungen der Phenylithan- und der Phenylpropan-Reihe.

Um zu methylierten Alkoholen resp. Aldehyden dieser zwei

CH, .‘/\\.(CHa)a .OH - CH, .I/\’.(CH:)s .OH
]\/ ~
I It
CH, (?Hn CH;,

rj.(.)H.CH,.OH ‘/\*.CH.CHa.CHa.OH |/\.CH,.(3H.CH..0H

~

~—

IIL Iv. V.

CH, CH, CH,
(-CH.cHO %/\l.(.JH.CH,.CHO ) CHs-CH.CHO
~. ~ . \)

VL VIL VIIL.

Reihen zu gelangen, dafiir boten sich mehrere Wege; unsere erste
Absicht war, die zahlreichen Glieder der Indol- und Chinolin-Gruppe
in mbglichst weitem Umfang fiir unsere synthetischen Zwecke heran-
zuziehen, ganz dhnlich wie es uus [riiher!) gelungen war, das Chinolin
selbst in y-Phenyl-propylchlorid, CsHs .(CHs)s .Cl und weiterhin in Hydro-
zimt-alkohol und -aldehyd zu verwandeln. Dies lilt sich aber glatt
pur bei im Benzolkern methylierten Chinolinen - durchfiihren, von
denen z. B. das 6- und das 8-Methyl-chinolin eine Umwandlung in
den m-Tolyl-propylalkohol (II) gestatten:

CH,
cn; r\ CH;/\/\‘CH, CHy— l(CH,), Cl
CH, —
L\ \* C}IJ‘/\.(CH2):CI
CO.CsH, L
CH, 7 v
r\/j N ECH» ‘/\i.(CH:)s.Cl CH:~ ";-(CHs)a.OH
— ! —>
A T~ __en, - NH; —
CH, N cH, N CH,

CO.CaHs

'y B. 43, 2837 [1910)].



Die im Benzolkern methylierten Indole lassen sich zu wenig glatt
in der Pyrrolhilfte hydrieren, und bei den in der Seitenkette methy-
lierten Verbindungen tauchte eine ganz andere, unvorhergesehene Kom-
plikation auf: es zeigte sich, daB gleichzeitige Anwesenheit von Pheny!l
und Methyl in 7- resp. 8-Stellung zum Chlor das letztere so reaktions-
trige macht, daB es nicht durch OH ersetzt werden kann. Trotz re-
lativ leichter Zuginglichkeit einiger in Betracht kommender Ringbasen,
und der glatt verlaufenden Aufspaltung (z. B. beim Skatol), kommt
also die oben skizzierte Reaktionsfolge hier nicht in Frage. Glick-
licherweise lieBen sich andere z. T. einfache Wege finden, die zu den
Alkoholen I, V und IV und vom letzteren zum Aldehyd VII fiihrten,
und da die Verbindungen III, VI und VIII bereits bekannt waren, so
verfiigen wir iiber ein recht vollstindiges Material, das uns ein Urteil
iiber den EinfluB zu fillen gestattet, den ein in den Kern oder in die
Seitenkette eingelithrtes Methyl auf die Geruchseigenschaften der Phe-
nylithan- und Phenylpropan-Verbinduogen ausiibt.

Dieser EinfluB ist, wie man voraussehen konnte, auBerordentlich
gering bei I und II, so daB wir es fiir iiberfliissig bielten, noch die
Isomeren mit p- und o-stindigem Methyl aufzubauen. Er ist ein klein
wenig grofer, wenn man zu Verbindungen HI, IV, VI und VII iiber-
geht, auflert sich aber im wesentlichen nur darin, dall der Geruch
gegeniiber den vicht methylierten Verbindungen schwiacher wird, und
da IV ebenso Anklinge an den Phenylpropyl- wie an den Phenyl-
athyl-alkohol zeigt, VII ebenso an Hydrozimtaldehyd wie an Phenyl-
acetaldehyd erinnert. Nur bei V und VII tritt etwas Eigen-
artigeres auf: Der Geruch von V erinnert nicht nur an Phenyl-dthyl-
alkohol, sondern auch deutlich an Libalool, und der a-Methyl-hydro-
zimtaldehyd (VIII) zeigt, wie schon vor Jahren W. v. Miller und
Rohde?) beobachtet haben, charakteristischen Fliedergeruch, der beim
isomeren Aldebyd VII fehlt. Ob diese Stellung des Methyls auch in
hoheren Reihen eine entsprechende eigenartige Wirkung ausiibt und
wie sich eine noch grolere Anhdufung von Methylgruppen im Geruch
bemerkbar macht, das zu entscheiden wird unsere nichste Aufgabe sein.

1. B-m-Tolyl-dthylalkohol, CHs.GsHi.(CH,), .OH (I).

CH.
CH; ™
Das 5-Methyl- und das 7-Methyl-dihydro-indol, aj ; >CH3
TN
CH; NH
‘/\\:/\
und . | "CHs werden sich zweifellos zufolge der im folgenden
N
cH, N

) B. 23, 1079 [1890).
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Abschnitt iiber die methylierten Hydrochinoline mitgeteilten Erfahrungen
ebenso leicht wie das Dihydro-indol selbst!) zu amidierten Derivaten
des m-Tolyl-athylchlorids aufspalten lassen; fir die Synthese des in
der Uberschrift genannten Alkohols kommen sie indessen im Augen-
blick nicht in Betracht: die 7-Methyl-Verbindung deshalb nicht, weil
schon das ibr entsprechende nicht hydrierte Indol nur in ganz
schlechter Ausbeute aus o-Tolyl-hydrazin gewonnen werden kann?)
und die 5-Methyl-Verbindung, weil das 5-Methylindol zwar viel glatter
aus p-Tolyl-bydrazin erbalten wird?), bei der Reduktion aber, wie uns
Vorversuche zeigten, ebensowenig imstfnde ist, in einigermaflen be-
friedigendem Umfang eive glatte Hydrierung der Pyrrolhilfte zu er--
leiden, wie man dies fiir das Indol selber kennt.

Ein zurzeit viel bequemeres Ausgangsmaterial liegt gliicklicher-
weise im m-Xylylbromid m-CH;.Cs Hi.CH: Br von Radziszewski
und Wispek?) vor, dessen halogenierte Seitenkette man nur um ein
Gliéd — CH, — zu verlingern braucht: von den drei hierfiir in Be-
tracht kommenden Wegen*) wihlten wir auf Grund orientierender
Vorversuche den, der iiber das m-Tolyl-dthylamin, CH;.CsH,.
.(CHa); . NH;, fiihrt uud ganz befriedigende Ergebnisse liefert, voraus-
gesetzt, daB mapn npicht die Amidogruppe mit Hilfe von salpetriger
Sure direkt durch Hydroxyl zu ersetzen versucht, sondern erst
gegen Chlor austauscht.

Wird das m-Xylylbromid nach M. Senkowski®) indas Cyanid,
CH;.Cs Hy.CH;.CN, verwandelt und dieses nach Ladenburg reduziert,
so erhalt man das bereits von Sommer®) dargestelite Tolyl-dthyl-
amip, auch wenn mit groleren Mengen (bis zu 100 g) auf einmal ge-
arbeitet wird, in einer verhaltnism#Big guten, ca. 40%, betragenden
Ausbeute. Mit Natriumnpitrit setzen sich die Salze des Amins sehr
leicht um, man bekommt aber keinen einheitlichen Alkohol, sondern
ein in ziemlich weiten Grenzen siedendes Produkt: ganz &holich, wie
dies kiirzlich Wohl und Berthold’) am Phenyl-dthylamin beob-
achtet haben: es wird augenscheinlich wie in vielen analogen Fillen
neben dem primiren Alkohol auch der sekundire Alkohol und etwas
Kohlenwasserstoff gebildet. — Um vom Amin zum Chlorid zu ge-
langen, wendet man in der iiblichen Weise auf die Benzoylverbindung
{deren von Sommer nicht angegebenen Schmelzpunkt wir zu 65°
fanden) die Chlorphosphor-Destillation an: man schmilzt sie mit 1 Mol.

) J. v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 2158 [1911].

?) Raschen, A. 239, 223 [1887].

3) B. 18, 1282 [1885]. 4) Vergl. B. 44, 2867 [1911].

5 M. 9, 854 [1888]. ) B. 88, 1073 [1900} 7 B.48, 2175 [1910].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 82
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PCls, destilliert bis 150° bei gewdhnlichem Druck, evakuiert und setzt
die Destillation im luftverdiinnten Raume fort, bis sich eine Zer-
setzung (bei ca. 200°) bemerkbar macht: das Destillat wird mit Eis-
wasser zersetzt, mit Wasserdampf tbergetrieben, durch mehrstiindiges
Erhitzen auf 125° mit konzentrierter Salzsiure von Benzonitril be-
freit, mit Natronlauge gewaschen, getrocknet und f{raktioniert: man
erbilt so das m-Tolyl-dthylchlorid, CH;.CsH..(CH3).Cl, als
farblose, recht angenehm riechende Fliissigkeit, die unter 23 mm véllig
konstant und eioheitlich bei 112° siedet.

0.1388 g Sbst.: 0.3546 g CO,, 0.0898 g Hy0. — 0.1947 g Sbst.: 0.1785 g

AgCL
CoHy Cl. Ber. C 69.92, H 7.12, Cl 22.95.

Gel. » 69.67, » 7.24, » 22.66.

Die Ausbeute betriigt fast 50, ist also etwas geringer als beim
Ubergang des nicht methylierten Phenyl-dthylamins in das zugehigige
Chlorid ).

Auch der Ersatz des Chlors durch den Issigsiurerest erfolgt
schwieriger als beim Phenyl-dathylchlorid: erst pach 15-stiindigem
Kochen mit Eisessig und Natriumacetat wird der ganz chlorfreie
Essigsdureester des m-Tolyl-dthylalkohols, CHi.CeHi.(CHs)s.
0.CO.CH;, erhalten, der als wasserhelle, angenebm fruchtartig
riechende Fliissigkeit unter 18 mm bei 130° destilliert:

0.1856 g Sbst.: 0.5060 g CO,, 0.1340 g H,30.

CiHy 05, Ber. C 74.16, H 7.87.
Gef. » 74.35, » 8.08,
und durch Kochen mit alkoholischem Alkali glatt zum Tolyl-athyl-
alkohol, CH;.CsH,.(CH;);.OH, selbst verseift wird. Dieser siedet
nach dem Aufnehmen in Ather und Trocknen fast der ganzen Menge
nach zwischen 123° und 125° bei 18 mm:
0.1188 g Sbst.: 0.3452 g CO,, 0.0911 g H,;0.
CoH,;50. Ber. C 79.41, H 8.82.
Gef. » 79.24, » 8.58,

besitzt die Dichte (dio) 1.001 und zeigt einem Geruch, der recht an-

genebm ist und an deo Phenyl-athylalkohol, zugleich aber ganz wenig
an den Phenyl-propylalkobol erinnert,

2. y-m-Tolyl-propylalkohol, CH;.Cs Hi.(CH,): .OH (II).

Wie sich m-Xylylbromid in m-Tolyl-dthylchlorid tberfiibren 1aBt,
so wird sich letzteres in ganz analoger Weise ohne Zweifel in m-Tolyl-
propylehlorid, CH; . Cs Hi . (CH3): . Cl, umwandeln lassen. Direkter kommt

1) B. 44, 2870 [1911].
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man indessen zum Ziele, wenn man zum Ausgangspunkt die Hydrie-
rungsprodukte solcher Chinoline nimmt, die an passender Stelle im
Benzolring Methylgruppeun tragen. Als solche kommen natiirlich so-
wohl das 6-Methyl- wie das 8-Methyl-chinolin in Frage, die
beide leicht zugiénglich sind und in glatter Weise den auf S. 1267
skizzierten Abbau zulassen. — Benzoyl-6-methyl-tetra-hydro-
chinolin erhdlt man sebr eintach, wenn man 6-Methyl-chinolin mit
Zinn und Salzsiure reduziert, das Produkt mit Wasserdampf abblast,
obne die Tetrahydro-Base zu isolieren, nach Schotten-Baumann
benzoyliert und zur Ectiernung nicht reduzierter Base die allmiblich
fest werdende Masse mit verdiinnter Siure zerreibt. Durch einmaliges
Umkrystallisieren aus verdiinotem Alkohol gewinnt man die Benzoyl-
verbindung rein in Form einer weilen Krystallmasse vom Schmp. 78°.
0.1572 g Sbst.: 8.1 cem N (19% 748 mm),
CiiH;yNO. Ber. N 5.6. Gef. N 5.8

Die Ausbeute ist, bezogen auf das p-Toluidin als Ausgangs-
substanz, eine recht gute, denn aus 400 g Toluidin konnten wir 350 g
Benzoyl-tetrahydro-toluchinolin rein isolieren.

Wird die Benzoylverbindung mit Phosphorpentachlorid in der
friither fiir das Tetrahydro-chinolin angegebenen Weise') aufgespalten,
so ist die Ausbeute an dem Reaktionsprodukt eine noch bessere und
seine Isolierung eine noch einfachere: denn man erhilt es, wenn die
Benzoylverbindung mit PCls bei 120° zusammengeschmolzen, dann
eine halbe Stunde auf 140° erwirmt, abgekiiblt uod mit Eiswasser
versetzt wird, nach gutem Schiitteln sofort als feste, gut filtrierbare,
nur schwach gelb gefirbte Masse, die weit weniger Verunreinigungen
enthiilt, als wenn man Tetrahydro-chinolin aufspaltet. Das o-y-Chlor-
propyl-benz-p-toluidid, CH,.CsHs;(CHs.CH,.CH,.Cl).NH.CO.
CsHs, 15st sich schwer in kaltem Alkohol und Ather, und wird durch
einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein vom Schmp. 151°
erhalten.

0.1420 g Sbst.: 6.4 ccm N (19% 754 mm). — 0.1644 g Sbst.: 0.0840 g
AgCl

C.1H;3sNOCL. Ber. N 4.87, Cl 12.33.
Gef. » 5.11, » 12.63.

Es stellt eine schneeweifle Krystallmasse dar und bildet sich in
einer Ausbeute von rund 60°%, der Theorie.

Wenn man es mit konzentrierter Salzsiure im Robr erbitat, so
findet wie beim Chlorpropyl-benzanilid oberhalb von 130° leicht eine
totale Zersetzung der Substanz uoter Gelb- resp. Braunfirbung statt;

1 J. v. Braun, B. 87, 2915 {1904),
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sehr glatt 1288t sich aber der Benzoesiurerest ablosen, wenn man bei
120—1259 bleibt und die Erhitzungsdauer auf 6 Stdn. ausdehnt. Man
dampft den nur wenig gefirbten Robrinhalt zur Trockne, 18st in még-
lichst wenig heiflem Alkohol, fillt mit Ather das gebildete Salz nebst
geringen Mengen unverioderter Benzoylverbindung aus, lost zur Ent-
fernung der letzteren in heillem Wasser, filtriert, dampft zur Trockne
und krystallisiert das Chlorbydrat, CHs.C¢H,(CH..CH;.CH,.Cl).
NH;, HCI, noch einmal aus Alkohol-Ather um. Man erhilt es so
fast farblos vom Schmp. 183°.

0.1142 g Sbst.: 0.1478 g AgCl.

: CioHysNCl;. Ber, Cl 32.24. Gef. Cl 31.99.

Das o-y-Chlorpropyi-p-toluidin-Chlorhydrat ist in Wasser leichter
“loslich als das Chlorhydrat des o-y-Chlorpropyl-anilins, etwas schwerer
dagegen in Alkohol; wie jenes reizt es die Nasenschleimhaute stark
zum Niesen. — Ganz in derselben Weise wie die vorstebhenden, von
p-Toluidin ableitbaren Verbindungen lassen sich die vom o-Toluidin
abzuleitenden gewinnen.

Benzoyl-8-methyl-tetrahydro-chinolin ist in verdiinntem
Alkohol etwas schwerer 16slich als die 6-Methyl-Verbindung, krystalli-
siert in feinen Nadeln und schmilzt ziemlich viel hoher, ndmlich erst
bei 100°.

0.1612 g Sbst.: 8.4 cem N (219 750 mm).

Ci1Hi7NO. Ber. N 5.6. Gef. N 5.82.

Umgekehrt zeichnet sich das chlorhaltige Aufspaltungsprodukt,
das 0-y-Chlorpropyl-benz-o-toluidid, CH;.Cs H; (CH;.CH,.CHs.
Cl).NH.CO.CcHs durch etwas gréere Loslichkeit in Alkohol und
durch viel tieferen Schmelzpunkt (112°) aus: man krystallisiert es
zweckmillig nicht aus absolutem, sondern aus 96-prozentigem Al-
kobol um.

0.1461 g Sbst.: 6.3 cem N (16° 758 mm). -— 0.1771 g Sbst.: 0.0886 g
AgClL.

CitH;sNOCL. Ber. N 4.87, Cl 12.33.
Gef. » 4.99, » 12.36.

Bei der Abspaltung der Benzoylgruppe mufl man noch vorsichtiger
verfabren als beim isomeren Korper, da selbst bei 120° sich schon
eine tiefere Zersetzung bemerkbar macht: man geht am besten nicht
iber 115° binaus, gewinnt dabei allerdings fast die Hilfte unverindert
zuriick.  Das salzsaure o-y-Chlorpropyl-o-toluidin, CHs.
Cs Hi(CH..CH;.CH,.Cl).NH,, HCI, besitzt abuliche Loslichkeitseigen-
schaften wie das aoaloge p-Toluidinsalz, schmilzt bei 172°:

0.1589 g Sbst.: 0.2054 g AgCl.

CioH;sNCl. Ber. Cl 32.24. Gef. Cl 31.95,
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und liefert ein rotes, in Wasser fast unlosliches Platinsalz vom
Schmp. 191°.

0.1365 g Sbst.: 0.0345 g Pt.
CaoH;oNgClsPt. Ber. Pt 25.18. Gef. Pt. 25.217.

3-Methyl-6-chlor-phenyl- CHy ™.(CH;):.Cl
propylehlorid,

~-Cl ’

bildet sich leicht, wenn man das salzsaure Chlorpropyl-p-toluidin
diazotiert und mit Kupierpulver behandelt. Wenn nach mehrstiindigem
Stehen die langsam einsetzende Stickstoffentwicklung voriiber ist, treibt
man das Dichlorid mit Wasserdampf iiber, dthert aus, trocknet iiber
Chlorcalcium und rektifiziert im Vakuum. Es siedet vollig konstant
unter 9 mm bei 125° und stellt ein gelblich gefirbtes, leicht beweg-
liches Ol dar von ziemlich starkem, merkwiirdigerweise an Apfel-
sinenschalen erinnerndem Geruch. Die Ausbeuate betriigt fast 40 /,,

01334 g Sbst.: 0.2007 g CO,, 0.0739 g H;0. — 0.1458 g Sbst.: 0.2048 g

AgClL
C)oE]gC]g. Ber. C 59.14, H 5.9‘, Cl 34.94.

Gef. » 5943, » 6.18, » 34.68.

CH,
CH;’/ ~"~CH,

p-Methyl-chromaé, ) _len,
0
Ahnlich wie das Chlorpropyl-anilin in Chroman, a8t sich das
Chlorpropylp-toluidin in p-Methyl-chroman verwandeln, wenn man
es in schwefelsaurer Lésung diazotiert und dem gebildeten gechlorten
CHi ™ .(CH;);.Cl
Phenol, K/' ou
Man 16st das Chlorpropyl-toluidin-Chlorhydrat in Wasser, kithlt gut ab,
setzt gut vorgekithltes Alkali zu, nimmt das fireie Chlorpropyl-p-toluidin
(welches in der Wirme schnell RingschluB zum 6-Methyl-tetrahydro-chinolin
erleidet) sofort mit Ather auf, setzt zur atherischen Losung verdinnte Schwefel-
siure (2 Mol.) zu und destilliert aus der Flassigkeit, in der das Sulfat zum
groBten Teil in ungeloster Form suspendiert ist, den Ather ab: dabei geht
das Salz allmihlich ganz in Losung, wihrend nur schwache Rotfirbung auf-
tritt. Man kithlt wieder ab, setzt Nitrit in kleinen Portionen zu, liBt etwa
1 Stde. in der Kilte stehen und erwirmt schlieBlich bis zum Aufhéren der
Stickstoffentwicklung. Beim Durchleiten von Wasserdamp! verfliichtigt sich
langsam das gebildete Chlorpropyl-p-kresol, erleidet hierbei aber eine geringe
Chlorwasserstoffabspaltung; noch bedeutender ist diese, wenn man es nach
dem Ubertreiben im Vakuum zu destillieren versucht: die Hauptmenge geht
zwar erst bei ca. 160° iiber, der Vorlauf ist aber sehr bedeutend und auch die
Hauptmenge erweist sich nicht als rein. Wir haben unter diesen Umstinden

, Chlorwasserstoff entzieht.
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vorgezogen, direkt auf das cyclische Oxyd hin zu arbeiten: die diazotierte
Flissigkeit wird ausgedthert, das nach dem Verjagen des Athers zuriick-
bleibende rohe Phenol mit Alkali (ca. 2—3 Mol.) dbergossen, wobei es zum
groBten Teil in Losung geht und auf dem Wasserbad erwirmt, wobei bald
wieder Olabscheidung erfolgt: pach etwa !/3 Stde. wird Wasserdampf durch-
geleitet, das chlorfreie, schnell iibergehende Methylchroman ausgedthert und
getrocknet. Es erweist sich als einheitlich und siedet vollig konstant unter
12 mm bei 107°. '
0.1146 g Sbst.: 0.3400 g CO,, 0.0851 g H, 0.
CioHy0. Ber. C 81.08, H 8.11.
Gef. » 80.92, » 8.31.

Das Methyl-chroman stellt eine leicht bewegliche Fliissigkeit dar,
welche dholich dem Chroman pfefferminzartig riecht und eine ganz
analoge Rotfirbung mit konzeuotrierter Schwefelsdure zeigt.  Ab-
weichend vom Chroman ist es nicht farblos, sondern schwach gelb-
lich gefirbt, und es scheint, als kame ihm in der Tat diese Farbe
zu, da sie weder durch Wasserdampfidestillation noch durch Rekti-
fikation im Vakuum zum Verschwinden gebracht werden kann.

m-Tolyl-propylehlorid, CH;.CsH,.(CHj).Cl. Wird Chlor-
propyl-p-toluidin-Chlorhydrat diazotiert und unter den seinerzeit fiir
Phenyl-propylchlorid angegebenen Bedingungen!) mit alkalischem
Zinnchloriir behandelt, so erhdlt man ein mit Wasserdampf ziemlich
leicht flichtiges Ol, das nach dem Trocknen unter 14 mm bei 130°
siedet und die erwartete Zusammensetzung des Tolyl-propylehlorids
besitzt,

0.1986 g Sbst.: 0.1710 g AgCL

CyoHisCl. Ber. Cl 21.04. Gef. Ol 21.29.

Die Verbindung ist farblos, besitzt einen etwas milderen, an-
genehmeren Geruch als das Phenyl-propylchlorid und wird — falls
man von reinem Chlorpropyl-toluidin-Salz ausgeht — in einer fast
80°/, der Theorie betragenden Ausbeute gebildet. Etwas geringer ist
die Ausbeute, falls man das Chlorpropyl-o-toluidin-Salz als Ausgangs-
punkt nimmt, und da das Salz selber etwas diffiziler zu erhalten ist
{vergl. oben), so ist die p-Methyl-Verbindung natiirlich als Ausgangs-
material vorzuziehen.

Das Acetatdes m-Tolyl-propylalkohols, CHs.CsH,.(CHa)s.
0.CO.CHs, bildet sich aus dem Chlorid ebenso schwer, wie wir dies
fir die Athylreihe erwihnt haben und wird erst nach 20-stindigem
Kochen mit Kaliumacetat und Eisessig ganz chlorfrei erhalten. Bei
diesem langen Kochen erleidet aber ein Teil eine Zersetzung, so dafl
die Ausbeute nicht viel mehr als 50°, betrigt. Die neue Verbindung

1) B. 48, 2837 [1910].
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siedet unter 10 mm bei 136°, ist farblos und besitzt einen angenehmen,

an Phenyl-propylacetat erinnernden Geruch.
0.1410 g Sbst.: 0.3872 g COj, 0.1079 g H;O.
CizHi60s. Ber. C 75.00, N 8.33.
Gef. » 74.89, » 8.56.
y-m-Tolyl-propylalkohol, CH;.CiH,.(CH,):.OH, bildet sich
aus dem Acetat leicht durch Verseifung mi alkoholischem Kali. Nach
dem Trocknen siedet er vollig konstant 1 1 140° unter 14 mm:
0.1002 g Sbet.: 0.2936 g CO;, 0.0860 g 1.,0.
C10HysO. Ber. C 80.00, H 9.33.
Gef. » 79.91, » 9.60,
besitzt die Dichte (d 0) 0.9609 und zeigt einen Geruch, der an den
des Phenyl-propylalkohols sehr erinnert.

3. 7-Phenyl-y-methyl-propylalkohol,
CsH;.CH(CH;).CH;.CH, . OH. (IV.)
Wie das Skatol (1) nach der Hydrierung sich zum Chlor-isopropyl-

benzanilid, CsHs.CO . NH. <_ }-CH(CHs).CH; Cl, autspalten 186t), 50

wird Lepidin (2) ohne Frage eine analoge Ringéfinung zum Chlor-iso-
butyl-benzanilid, Cs Hs.CO.NH.< \.CH(CHa).CHg .CH,.Cl, zulassen

C(CHs) C(CHa,)
1

Wir haben bei der momentanen Schwerzuginglichkeit des Lepidins
von der Ausfihrung der Versuche Abstand genommen und waren
hinterher froh, keine Zeit und Arbeit auf diese prinzipiell wohl kaum
Neues bietende Aufspaltung verwendet zu haben: denn wie aus Folgendem
hervorgeht, wire mit der Darstellung von Chlor-isobutyl-benzanilid fiir
die Syntbese des in der Uberschrift genannten Alkohols iiberraschen-
derweise noch herzlich wenig gewonnen.

Verhiltnismiflig einfach lafit sich dieser Alkohol erhalten, webnn
man von Acetophenon, CsH;.CO.CHs, ausgeht, dieses nach Rupe?)
durch Kondensation mit Zink und Bromessigester und Wasserabspal-
tung in B-Methyl-zimtsdure, CsHs.C(CH,):CH.CO;H, verwandelt
und deren Hydrierungsprodukt, Ce¢Hs.CH(CH;).CH:.CO;H,
nach der Esterifizierung der Bouveault-Blancschen Reduktion

1 J. v. Braun und G. Kirschbaum, B. 45, 1263 [1912]; vergl. auch
weiter unten.
?) A. 869, 318 [1909].
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unterwirft. Die Ausbeute an der §-Methyl-hydrozimtsiure, die von
Rupe nicht angegeben wird, fanden wir recht befriedigend, dean sie
betrug bei einer Reihe von Versuchen 40—50°%, bezogen auf das
angewandte Acetophenon; dabei machten wir die Beobachtung, daB
die §-Methyl-zimtsiure, die durch Natriumamalgam glatt reduziert wird,
der Hydrierung pach Paal einen groBen Widerstand entgegensetzt;
es mag sein, daB dies durch kleine Beimengungen bedingt wird, die
aus dem Schwefelkoblenstoft stammen, der zum Umkrystalllsieren der
Saure benutzt wird.

Der B-Methyl-hydrozimtsdure-athylester, CsH;.CH(CH,).
CH;.CO,Cs H;s, der in der iiblichen Weise fast quantitativ gewonnen
wird, stellt ein farbloses, unter 9 mm bei 118° siedendes Ol dar.

0.1939 g Sbst.: 0.5336 g COa, 0.1464 g Hy0.

CiaH)50,. Ber. C 75.00, H 8.33.
Gel. » 75.07, » 8.39.

Wenn man iho mit Natrium und Alkohol behandelt, so wird er
zu 40%, zur Siure verseift und gebt zu 60°, in den y-Phenyl-y-
methyl-propylalkohol iiber. Dieser siedet unter 16 mm konstant
bei 134°:

0.1963 g Sbst.: 0.5759 g CO4, 0.1686 ¢ H;0.

CpoH;0. Ber. C 800, H 9.33.
Gef. » 80.01, » 9.54,
besitzt die Dichte (dfo) 0.9834 und zeigt einen Geruch, der sowohl an

Phenyl-propyl- wie an Phenyl-athylalkohol — an letzteren noch mebr
— erinnert.

Das dem Alkohol entsprechende Chlorid, CsHs.CH(CH;).CH,.
CH,.Cl bildet sich leicht bei mehrstiindigem Erhitzen mit rauchender
Salzsiure auf 120°. Es eotsteht in quantitativer Ausbeute, siedet
unter 17 mm bei 114—116°:

0.1290 g Sbst.: 0.1117 g AgCl

CioH13Cl. Ber. Cl 21.06. Gef. Cl 20.93,
riecht dhnlich dem y-Phenyl-propylchlorid, unterscheidet sich aber, wie
schon eingangs erwihnt, von dieser methylfreien Stammsubstanz
durch eine viel groBere Trigheit des Chlors.

Wenn man es mit Kaliumacetat und Eisessig in der iiblichen
Weise behandelt, so findet auch pach mehrstiindigem Kochen keine
Spur von Chlorkalium-Bildung statt; selbst nach 24 Stunden ist die
Acetatbildupg eine so minimale, dafl auf diesem Wege eive Riickver-
wandlung des Chlorids in den Alkohol gar nicht durchfiihrbar er-
scheint. Setzt man das Chlorid ferner der Einwirkung von Aluminium-
chlorid in trocknem Petrolither unter ganz denselben Bedingungen
aus, wie wir sie kiirzlich fiir das Phenyl-propylchlorid angegeben
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haben '), so bekommt man zwar in geringer Menge wie dort eine hoch-
molekulare, chlorfreie, mit Wasserdampf nicht fliichtige Verbindung,
das Allermeiste erweist sich aber als unveréindertes, leicht fliichtiges
Ausgangschlorid, dem nur minimale Mengen eines niedriger [90—100°
(10 mm)] siedenden Koblenwasserstofies (Methylhydrinden?) beigemengt
sind. Und schlieBlich stellten wir fest, da auch dem Natrium gegen-
iiber das Phenyl-methyl-propylchlorid sich abweichend vom Phenyl-
propylchlorid?) verhilt, dafl eine Verkoppelung zweier Reste CeHs.
CH(CH;).CH;.CH;— nur io minimalem Umfang erfolgt: die sebhr
energisch verlaufende Reaktion fiithrt zu einem Produkt, welches nach
dem Abdestillieren des Athers, nur einen &duBerst geringen Riickstand
binterlassend, sich in einer Ausbeute von 85°%, bei 174—175° ver-
flichtigt, chlorfrei ist und als Isobutyl-benzol, CsH;.CH(CH,).
CH,.CH,, erweist:
0.1473 g Sbst.: 04877 g CO,, 0.1436 g H»O0.
CioBi.  Ber. C 89.55, H 10.45.

_ Gel. » 89.36, » 10.83.

a2 = 0.8625.

Normaler wird ‘die Reaktionsfihigkeit des offenbar durch p-Stellung
von Phenyl und Methyl beengten Halogens, wenn man von Phenyl-
methyl-propylchlorid zum Bromid, GsHs .CH(CH,).CH;.CH,. Br, iiber-
geht. Dieses kann leicht aus dem Alkohol und rauchender Brom-
wasserstofisiure bei 120° gewonnen werden, siedet unter 8 mm bei
108—110° und &hnelt im Geruch dem Phenyl-propylbromid.

0.2640 g Sbst.: 0.2330 g AgBr.

CioHi3sBr. Ber. Br 37.55. Gef. Br 37.55.

Es reagiert in ganz normaler Weise mit Natriummalon- und
Acetessigester (die hierbet gebildeten Verbindungen werden wir bei
spaterer Gelegenheit beschreiben), sowie mit Magnesium uud zeigt
auch dem Natrium gegeniiber ein Verhalten, das sich schon mehr
dem der methylfreien Phenylpropyl-halogen-Verbindungen nahert: die
Reaktion, die allerdings langsamer als beim Phenyl-propylbromid ver-
liuft und erst nach mehreren Tagen ein ganz halogenireies Produkt
liefert, fiihrt ndmlich zur Hilfte zwar immer noch zum Isobutyl-
benzol, CsHs.CH(CH;). C;H;, zur Hilfte aber zum 2.7-Diphenyl-
octan, Ceﬂs.QH.CHz.CH,.CH,.CHg.C_H.CsHs, das unter 10 mm bei

CH, CH,
192—193° als farblose, glycerinihnliche Flissigkeit (dj’ — 0.9539)
destilliert.

) J. v. Braun und H. Deutsch, B. 45, 1267 [1912].
%) J. v. Braun und H. Deutsch, B. 45, 2171 [1912).
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0.0882 g Shst.: 0.2750 g CO,, 0.0733 g H,0.
Caons. Ber. C 90.22, H 9.71.
Gef. » 90.14, » 9.79.
Aus y-Phenyl-propylbromid wird, wie wir nochmals durch Kon-
trollversuche feststellten, Diphenyl-1.6-hexan, CsHs.(CHs)s.CsHs,
in einer Ausbeute gebildet, die um 759, herum schwankt.

4. y-Phenyl-g-methyl-propylalkohol,
CsHs.CH,.CH(CH,).CH,.OH. (V.)
CH

7 ™>-"SC.CH
Das f-Methyl-chinolin, oo ‘C CHa , ist zwar in neuerer

LA CH
N

Zeit durch W, Wislicenus und H. Elvert!) zu einem relativ nicht
schwer zuginglichen Korper gemacht worden, nach den beim y-Phe-
nyl-y-methyl-propylchlorid gesammelten Erfahrungen haben wir aber
seine Aufspaltung gar nicht in Angriff genommen, in der — wie
sich spéter zeigte — richtigen Voraussetzung, dal die py-Stellung
des Phenyls und §-Stellung des Methyls picht weniger wie die
y-Stellung der beiden Reste hemmend auf die Reaktionsfihigkeit
des Cblors wirken diirfte, und auch mit Riicksicht darauf, da man
ein bequemes Ausgangsmaterial in der sehr leicht zuginglichen?)
a-Methyl-hydrozimtsiure, CsHs;.CH;.CH(CHs).CO,H, besitzt.
Wird nimlich der — bereits bekannte — Athylester dieser Siure
mit Natrium und Alkohol reduziert, so geht er, wihrend etwa ein
Drittel verseift wird, mit der ausgezeichneten Ausbeute von 65°, in
den y-Phenyl-f-methyl-propylalkohol iiber, der als ziemlich
dickes farbloses Ol unter 16 mm Druck bei 128—129° destilliert.

0.1252 g Sbst.: 0.3664 g COy, 0.1079 g H, 0.

CioHy, 0. Ber. C 80.0, H 9.33.
Gef. » 79.81, » 9.57.

Die Verbindung besitzt, wie eingangs erwihnt, einen Geruch, der

zwar Anklinge an Phenyl-athylalkohol bietet, zugleich aber lebhaft

an Linalool erinnert. Die Dichte (dio) ist gleich 0.9826.

Das dem Alkohol entsprechende Chlorid, C¢H,.CH;.CH(CH;).
CHs.Cl bildet, sich ganz entsprechend der oben beschriebenen iso-
meren y-Methyl-Verbindung, siedet unter 17 mm bei 112—114%

0.1475 g Sbst.: 0.1246 g AgCl.

CioH;3Cl. Ber. Cl 21.06. Gef. Cl 20.89,
riecht #hnlich und zeichnet sich durch dieselbe, oder vielmehr durch
eine noch groBlere Reaktionstrigheit des Chlors aus, denn wibrend

1) B. 42, 1144 [1909]. 7) A. 204, 194 [1880].
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7-Phenyl-y-methyl-propylchlorid sich mit Jodnatrium (vergl. den Ab-
schnitt 6) in das Jodid verwandeln 1iBt, wird das y-Phenyl-g-methyl-
propylchlorid durch Kochen mit Natriumjodid ebensowenig verindert,
wie durck Kochen mit Natrium- oder Kaliumacetat. Wie bei der
7-Methylverbindung geht auch hier die abnorme Reaktionslosigkeit des .
Halogens zum groBen Teil verloren, wenn man vom Chlorid -zum
Bromid iibergeht. Das y-Phenyl-f-methyl-propylbromid pam-
lich, C¢Hs;.CH,.CH(CH;).CH..Br, das aus dem Alkohol mit Brom-
wasserstoffsiure bei 120° gewonnen werden kann, und eine farblose
unter 9 mm bei 110° siedende Flussigkeit bildet:

0.2114 g Sbst.: 0.1861 g AgBr.
CioHysBr. Ber. Br 37.55. Gel. Br 37.46,

reagiert recht leicht mit Natrium-Malon- und Acetessigester (auch
diese Umsetzungsprodukte werden wir bei spiterer Gelegenheit be-
schreiben) urtd setzt sich mit Natrium so um, daBl die — nach ca.
3 Tagen zu Ende gehende Umsetzung — neben etwa 50%, Isobutyl-
benzol, fast 50% 2.5-Dibenzylhexan liefert:

2CsHs.CH, .CH(CH;).CHa.Br + 2Na = 2NaBr
-+ Ce Hs .CHz.C_H.CH,.CH?.QH.CHQ.CGHL
CH, CH,

Der neue Kohlenwasserstoff siedet unter 8 mm bei 186—188°;

0.1275 g Sbst.: 0.4211 g CO,, 0.1148 g H,0.

CaoHzs. Ber. C 90.22, H 9.77.
Gel. » 90.07, » 9.99,

besitzt die Dichte (dio) 0.9457 und stellt ein dickes, nicht erstarrendes
Ol dar.

5. f-Phenyl-g-methyl-athylalkohol (Hydratropaalkohol),
CeH;.CH(CH;).CH,.OH. (IIlL)

Aus dem von verschiedenen Forschern, zuerst von Claisen?)
isolierten Hydratropaaldehyd, CsH,.CH(CH,).CHO, der einen ganz
angenehmen, aber etwas stechenden Geruch besitzt, haben wir nach
Tiffeneau?) durch Reduktion den Hydratropaalkohol dargestellt, iiber
dessen Geruchsverhiltnisse wir keine Angaben in der Literatur finden
koonten, und steliten fest, dal er ganz &hnlich der methylfreien
Stammsubstanz riecht. Neue Synthesen des Alkohols haben wir an-

1) B. 38, 693 [1905]. 7 A. ch. [8] 10, 322 [1907].
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gestrebt ausgehend: 1. von der ﬂ-Me;hyl-hydrozimts%iure, Cell;.
CH(CH;).CH;.COsH, 2, vom Skatol,

und 3. vom Phenyl-methyl-carbinol, CsH;.CH(OH).CH;. Die
beiden ersten Verbindungen fithrten uns lediglich zu dem nicht weiter
umwandlungsfahigen Chlorid, C¢H;.CH(CHs).CH,.Cl, wihrend der
Versuch, in dem dem Phenyl-methyl-carbinol entsprechenden Bromid
C¢H,.CH(CH;).Br mit Hilfe von Magnesium und Chlormethylither
die Kohlenstoffkette zu verlingern, gar keinen Erfolg hatte: das Mag-
pesium wirkt fast nur synthetisch, und als fast ausschlieBliches Re-
aktionsprodukt erhilt man, wenn man in der iiblichen Weise verfihrt,
das bei 121—122° schmelzende 2.3-Diphenyl-butan, C;4;.CH(CH,).
CH(CH,;).Cs Hs.
0.1525 g Sbst.: 0.5087 g CO., 0.1225 g H,0.
CieHis. Ber. C 9143, H 8.57.
Gel. » 90.98, » 8.92.

Wird 8-Methyl-bydrozimtsiure mit Phosphorpentachlorid umgesetzt,
so 1aBt sie sich fast quantitativ in das unter 11 mm bei 114° siedende
Chlorid, CsHs.CH(CH,).CH..CO.Cl, iiberfiihren.

0.1782 g Sbst.: 0.1411 g AgCL

CioH;1; OCl. Ber. Cl 19.45. Gel. Cl 19.59.

In itherischer Liésung liefert dieses mit Ammoniakgas quantitativ
das Siureamid, C¢Hs;.CH(CH;).CH..CO.NH,, das sich ziemlich
leicht in Wasser, nicht dagegen in Natronlauge lost und bei 98.5°
schmilzt.

0.1570 g Sbst.: 12 cem N (219, 750 mm).

CioHi3NO. Ber. N 858. Gel. N 8.54.

Beim Behandeln mit Bromlauge in der iiblichen Weise verwandelt
sich das Amid zu 50—60°%, in dus mit Wasserdampf leicht fliichtige,
in Wasser ziemlich losliche A min, CsHs .CH(CH;).CH..NH,, das unter
21 mm konstant bei 104° siedet:

0.1742 g Sbst.: 16.7 ccem N (25% 748 mm).

CoH;3N. Ber. N 10.37. Gef. N 10.46,
wasserhell ist, intensiv basisch riecht, an der Luit Wasser urd
Koblensaure anziebt, mit Platinchlorwasserstoffsiure ein gelbes,
in Wasser schwer losliches Platinsalz vom Schmp. 229° (unter

Zersetzung):
0.1017 g Sbst.: 0.0291 g Pt.
CisHys Ny Clg Pt. Ber. Pt 28,78, Qef. Pt 28.61.
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ein gelbes, bei 180° schmelzendes Pikrat liefert, und beim Benzoylieren
nach Schotten-Baumann sich in die zugehdrige Benzoylver-
bindung, CsHs;.CH(CH;).CH,.NH.CO.CsH;s, verwandelt, die aus
Alkohol gut krystallisiert und bei 85° schmilzt.

Wird endlich diese Benzoylverbindung in der beim m-Tolyl-athyl-
benzamid (Abschnitt 1) beschriebenen Weise mit Chlorphosphor ver-
schmolzen, destilliert und das Destillat mit Salzsiure verseift, so erhilt
man das dem Hydratropaalkohol entsprechende Chlorid, CsH;.
CH(CH;).CH:.Cl, als wasserhelle, leicht mit Wasserdamptf fliichtige
Verbindung, die unter 22 mm bei 98—100° siedet.

0.1883 g Sbst.: 0.1741 g AgCl.

CoHy Cl. Ber. Cl 22.97. Gef Cl 22.88.

Zum selben Produkt gelangt man, wenn man das vor einem Jahr
von uns beschriebene Aufspaltungsprodukt des Dihydro-skatols, das
o-[B-Chlor-isopropyl]-benzanilid, CsHs;.CO.NH.C¢H,.CH(CH,).
CH;.C1?), in der beim 8-Methylchinolin (Abschnitt 2) angegebenen
Weise bei 115—120° mit Salzsiiure verseift, das durch Behandlung
mit Akohol-Ather und dann mit Wasser von Beimengungen befreite
Chlorhydrat, HCI, NH;.Cs H,.CH(CH;).CH,.Cl, diazotiert und mit
alkalischem Zinnchloriir behandelt. Auf beiden Wegen ist die Aus-
beute an Chlorid unbefriedigend: beim Skatol, weil das Chlorisopropyl-
benzanilid beim Verseifen leicht tiefgreifend zersetzt wird, so dafl wir
das salzsaure Chlorisopropyl-anilin beim Eindupsten seiner waBrigen
Ldsung nicht einmal in farbloser und ganz analysenreiner Form haben
fassen kdnnen — und beim f-Phepyl-8-methyl-athylamin, weil augen-
scheinlich die g-Stellung des Phenyls und des Methyls zum Stickstoft
aus sterischen Griinden die primire Bildung des Imidchlorids, CsHs.
CH(CH;).CH.N:C(Cl).C¢Hs, und dessen normalen Zerfall in
Cs H;.CH(CH;).CH:.Cl und NC.CsH;s stdrt: in der Tat ist die Menge
der picht destillierbaren Reaktionsprodukte mit PCl; eine ungewhn-
lich groBe, wahrend die Menge des normaler Weise zu erwartenden
Chlorids nur 25°, der Theorie betrigt.

Das Chlor in dem pg-Phenyl-#-methyl-4thylchlorid ist ebenso
reaktionstrige wie im p-Phenyl-g-methyl-propylchlorid, so daB es
heim Behandeln mit Alkali- und mit Silberacetat vollkommen unange-
griffen bleibt.

6. f-Phenyl-f-methyl-propionaldehyd,
CsH,.CH(CH;).CH;.CHO. (VIIL)
Fiir die Synthese des letzten noch fehlenden methylierten Aldehyds
in der Phenylathao- und -propan-Reihe bot sich ein leicht gangbarer

Y) B. 45, 1263 [1912].
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Weg durch die Beobachtung, daB das Chlorid, CsHs;.CH(CHs).CHs.
CH;.Cl, wenn es auch sonst trige reagiert, zum mindesten imstande
ist, das Chlor gegen Jod auszutauschen: denn es war dadurch die
Moglichkeit gegeben, die Nitro-Methode anzuwenden, deren Vorteile
fir die Darstellung von Aldehyden uns in letzter Zeit immer offen-
kundiger geworden sind?).

7-Phenyl-y-methyl-propyljodid,CsHs .CH(CH,).CH,.CHs . J,
kaon durch 6-stiindiges Kochen des Chlorids in alkoholischer Ldsung
mit Jodnatrium in einer Ausbeute von 80°%, gewonnen werden. Frisch
dargestellt, bildet es eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 132° unter
14 mm.

0.1939 g Sbst.: 0.1754 g Agd.

ConmJ. Ber. J 48.83. Gef J 4888

Mit Silbernitrit reagiert es in der normalen Weise. Das nach
1-tigigem Steben jodireie Reaktionsprodukt liefert beim Destillieren um
120° herum (12 mm) als Vorlauf den Salpetrigsdureester, CsH,.
CH(CH;).CH,.CH;.0.NO, wihrend bei 138° konstant unter Hinter-
lassung eines nur geringen Riickstandes die Nitroverbindung CeH;.
CH(CH:).CH,;.CH;.NO, als schwach gefarbte, schwach riechende
Fliissigkeit in einer Ausbeute von etwas iiber 509, destilliert,

0.1780 g Sbst.: 19.8 ccm N (209, 758 mm).

CioH,;3NO;. Ber. N 12.55. Gef. N 12.66.

Lést man die Nitroverbindung in Alkohol, setzt eine konzentrierte
wilrige Losung von 1 Mol. NaOH, davn unter guter Kiihlung in kon-
zentrierter Salzsiure geldstes Zinnchloriir zu, macht soda-alkalisch,
extrahiert 5-mal mit Ather und kocht den nach Abdampfen des Athers
zuriickbleibenden dickdligen Riickstand mit 13-prozentiger Schwefel-
siure eine halbe Stunde lang, so fiibrt ein durch die Fliissigkeit durch-
geleiteter Wasserdampfstrom reinen 3-Methyl-hydrozimtaldehyd,
CsHs.CH(CH;3).CHs.CHO, mit sich, der nach dem Ausdthern und
Trocknen iiber Natriumsulfat, nur einen sehr geringen Riickstand hinter-
lassend, bei 110—112°(Hauptmenge konstant bei 110°) unter 9mm siedet.

0.1157 g Sbst.: 0.3430 g CO,, 0.0865 g H,O.

CioHy20. Ber. C 81.08, H 8.10.
Gef. » 80.86, » 8.31.

Die Ausbeute ap dem Aldehyd betrigt 55°, (auf die Nitro-
verbindung bezogen); sein Geruch ist scharf und erinnert am meisten
an den Geruch des Phenyl-acetaldehyds; das Phenylhydrazon ist &lig,
Silberldsung wird mit Leichtigkeit reduziert.

1 Vergl. J. v. Braun und O. Kruber, B. 46, 384 [1912]. — J. von
Braun und E. Danziger, B. 46, 103 [1913].





