
liertr (65 O l 0  Ausbeute). Wir benutzten mit noch besserem Erfolge 
das  S a u r e c h l o r i d ,  das durch Vermittlung von A f y r n i n i u m c h l o r i d  
zum intramolekularen RiogschluB veranladt wurde. 

Br.C.Cs Hs Br . .. C-CS . HI. 
- f  

Br. c. CS Hg 
Br.C.COOH ~ I3r.C. CO C1 Br.C-CO 

f 

Die Ausbeute war bierbei quantitativ. I m  eiozelnen gestaltete 
sicb das  Verfahren folgendermal3eii: 

cis-Dibromzimtsirure wurde in absolutem Ather gelBst und mit der bv- 
rechneten Menge Phosphorpentacblorid versetzt. Die bis zur vBlligen Liisung 
am RiickfluBkiihler crwirrmte Flhssigkeit wurde in eisksltes Wasser gegosscii 
und mehrmals damit ausgeschiittelt. Sodaon wurde der Ather wieder abgc- 
hoben, mit Clilorcalcium sorgfiiltig entwirssert uod durch Verdunsten drs 
L6sungsmittels das Sirurechlorid isoliert. Dies wurde nun in Schwefelkohleii- 
stoff mit ctwa 5 O i 0  Aluniiniomchlorid eine Stunde am RiickfluBkiihler erwirnit 
und nach den1 Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs der hioterbloibendc 
Rickstand mit kaltem Wasscr versetzt. Das ausgeschiedene Dibromindon 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert uod zeigte die dafhr angegebensn Eigon- 
schaften, s c h h e  orangegelbe Nadeln vom Schmp. 123O. Vielleicht ist die 
Synthese allgemeinerer Anmendung fiihig. 

(trans- !) a, $- D i j o d  z im ts  iiu r e ,  Schmp. 17 1 O. 

Diese nach L i e b e r m a n o  und S a c b s e ' )  dargestellte Saure konnte 
irn ultravioletten Licht nicbt umgelagert werden, da  sie in kurzer Zeit 
unter Abscheidung von Jod zersetzt a u r d e  Diese Zersetzung fancl 
soaohl  in Eisessig wie in Benzol, Aceton und Metbylalkobol statt. 

Die SBure stellt wahrscbeiolirh die Lrane-Forrn dnr, da sie mit 
kontentrierter Scbwetelsaure keio Indon lieferte. 

R o s t o c k .  irn Februar 1913. 

164. J. v. Braun, A. Grabowski und c). Kirsohbaum: 
Syntheeen in der fettaromatiechen Reihe. IX. 

[Aus den, Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 31. Mgrz 1913.) ' 

In zwei fruberen Mitteiluogen') hnben wir  die Syntbese der i n  
geruchschemischer Hiosicht iuteressanteo fettaromatiscben primaren 
Alkohole C S I I ~  .(CHs),. OH uod der entsprechendeo Aldehyde bis z u  
den Gliedern der Pheoylbeptan-Reihe herauf bescbrieben uod als nacbste 
auf diesem Gebiete zu liisende Aufgabe die systematische Untersuchung 

I )  B. 24, 4113 [1891]. 2, B. 44, 2868 [1911]; 46, 384 [1912]. 
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der Geruchsiinderungen in Aussicht gestellt, welche eintteten, wenn 
der benzolische und wenn der aliphatische Teil des fettaromatirrchen 
Molekuls modifiziert wird. Die ersten Versuche n'ach dieser Richtung 
s ind im Folgenden beschrieben : sie betreffen den harmlosesten aller 
denkbaren Eingriffe, die Einfiihrung von M e t h y l g r u p p e n  und zwar 
i n  Verbindungen der P h e n y l a t h a o -  und der P h e n y l p r o p a n - R e i h e .  

Urn zu metbylierten Alkoholen resp. Aldehyden dieser zwei 

CH, .i''.(CHs),.OH I '. / 
.CH.CH,. OH 

I. It. 

CHa ?Ha c a  
.CH. CH, . C H ~ .  OH /\ .cH~ .CH .CH, . OH I /  

\/ 
I 1  

\I \/ 
111. tv. v. 
CHa CHs CHo c] .CH.CHO ('--,.CH.CH,. CHO 

-./ I ,' 
VI. VlI.  VIII. 

Reihen zu gelaogen, dafur boten sich mehrere Wege; unsere erste 
Absicht war, die zahlreichen Glieder der Indol- und Chinolin-Gruppe 
in moglichst weitem Um€ang fur unsere synthetischen Zwecke heran- 
zuziehen, ganz iihnlich wie es uns Iruher I) gelungen war, das  Chinolin 
sclbst in y-Phenyl-propylchlorid, CeHs .(CHs)s .C1 und weiterhin in H) dro- 
zimt-alkohol und -aldehyd zu verwandeln. Dies I& sich aber glatt 
'mur hei im Benzolkern methylierten Chinolinen durchfubren, von 
dcneo z. B. das 6- und das  8-Methyl-chinolin eine Urnwandlung i n  
den na-Tolyl-propylalkohol (11) gestatten : 

CH, 

\,*\A CH? 
N N \& C€I,f\.(CH,), .CI 

1 co . c6 H, -.I 
I CHs / ' 7  Y 

'1 (CH,)J.CI CH3' -,.(CH?)a.OH 
--f I 

'',l"-CH? 
./\/ -. ,,,/CHs ,>.NH* Ll 
CHI CHa N CHI co. cs H, 

~ 

') B. 43, 2837 [1910]. 
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Die im Benzolkern methylierten Indole lassen sich zu wenig glatt 
i n  der Pyrrolhiilfte 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 Phenyl 
und Methyl in y- resp. &Stellung zum Chlor das  letztere so reaktione- 
triige macht, daB es nicht durch OH ersetzt werden kann. Trotz re- 
lativ leichter Zuganglichkeit einiger in Betracht kommender Ringbasen, 
und der glatt verlaufenden Aufspaltung (z. B. beim Skatol), kommt 
also die oben skizzierte Reaktionsfolge hier nicht in  Frage. Gliick- 
licherweise lieBen sich andere z. T. einfache Wege linden, die z u  den 
Alkoholen I, V und 1V und vom letzteren zum Aldehyd VII fiihrten, 
und tla die Verbindungen 111, VI und VIII bereits bekaunt waren, so 
verfiigen wir uber ein recht vollstandiges Material, das u n s  ein Urteil 
uber den EinfluB zu fallen gestattet, den ein in den Kern oder in d ie  
Seitenkette eingefiihrtes Methyl auf die Geruchseigenschaften der Phe- 
nylathan- und Phen4lpropan-Verbindungen ausubt. 

Dieser EinfluB ist, wie man voraussehen konnte, auBerordentlicb 
gering bei I und 11, so daB wir es fiir uberfliissig hielten, noch d ie  
lsomeren mit p -  und o-standigem Methyl aufzubauen. Er ist ein klein 
wenig groBer, wenn man zu Verbindungen III, IV, VI und VII uber- 
geht, ZuBert sich aber im wesentlichen nur darin, daB der Gerucb 
gegeniiber den nicht methylierten Verbindungen schwiicher wird, und 
daB IV ebenso AnklZinge an den Phenylpropyl- wie an den Phenyl- 
itbyl-alkohol zeigt, VII ebenso an Hydrozimtaldehyd wie an Phenyl- 
acetaldehyd erinnert. N u r  bei V und VIII tritt etwas Eigen- 
artigeres auf: Der  Geruch von V erinnert nicht nur a n  Phenyl-iithyl- 
alkohol, sondern auch deutlich an Linalool, und der a-Methyl-hydro- 
zimtaldehyd (VIII) zeigt, wie schon vor Jahren W. v. M i l l e r  und 
R o  hd  e ’) beobachtet haben, charakteristischen Fliedergeruch, der beim 
isonieren Aldebyd VII fehlt. Ob diese Stellung des Methyls auch in  
hoheren Reihen eine entsprechende eigenartige Wirkung ausiibt und 
\\ ie aicb eine noch groBere Anhaufung von Methylgruppen im Gerucb 
bemerkbar macht, das zu entscheiden wird unsere nachste Aufgabe sein. 

1. P - V I  -T 0 1 .V I -  t h y l a l  k 0 h o  1, CH3. Cg HI. (CHs)i. OH (I). 
CH* 

]>as 5-Methyl- und das 7-Methyl-dihydro-indol, CH3<‘,’\CHs 
4,. / 

NH 
CH, 

/‘\/\ 

-,/\’ iind I ‘CH.r werden sich zweifellos zufolge der im folgendeit 
’ NH CH2 

I )  B.i!3, 1079 [1890]. 
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Abschnitt ii ber die methylierten Hydrochinoline mitgeteilten Erfahrungen 
ebenso leicht wie das Dihydro-indol selbst ') zu amidierten Derivaten 
des m-Tolyl-athylchlorids aufspalten lassen j fur die Spnthese des in 
der  oberschrift genannten Alkohols kommen sie indessen im Augen- 
blick nicht in Betracht: die 7-Methyl-Verbindung deshalb nicht, weil 
schon das ihr entsprechende nicht hydrierte I n d d  nur in ganz 
schlechter Ausbeute aus  o-Tolyl-hydrazin gewonnen werden knnn ') 
und die 5-Methyl-Verbindung, weil das  5-Methylindol zwar vie1 glatter 
aus  p-Tolyl-hydrazin erhalten wird 3, bei der Reduktion aber, wie uns 
Vorversuche zeigten, ebensowenig imstdnde ist, in einigermaben be- 
friedigendem Umfang eine glatte Hydrierung der Pyrrolhalfte zu er- 
leiden, wie man dies fur das Indol selber kennt. 

Ein zurzeit vie1 bequemeres Ausgangsmaterial liegt gliicklicher- 
weise im 912 - X y  1 y 1 b r o m i d  rn-CHa. C6 H, . CHa Br von R a d  z i s z e  w s k i 
und W i s p e k 3 )  vor, dessen halogenierte Seitenkette man nur urn ein 
Glied --Ha- zu verlangern braucht: von den drei hierfiir iu Be- 
tracht kommenden Wegen ') wahlten wir auf Grund orientierender 
Vorversuche den, der iiber das m - T o l y l - a t h y l a m i n ,  CH*.Cs&. 
(CH&. NHa, fuhrt uud ganz befriedigende Ergebnisse liefert, voraus- 
gesetzt, daB man nicht die Amidogruppe mit Hille von salpetriger 
SBure direkt durch Hydroxyl zu ersetzen versucht, sondern erst 
gegen Chlor austauscht. 

W i r d d a s m - X y l y l b r o m i d  nach M. S e n k o w s k i 5 )  i n d a s  C y a n i d ,  
CHs.C6H4 .CH,.CN, verwandelt und dieses nach L a d e n b u r g  reduziert, 
so erhalt man das bereits von S o m r n e r 6 )  dargestellte T o l y l - a t h y l -  
a m i n ,  auch wenn rnit groberen Mengeu (bis zu 100 g) a d  einmal ge- 
nrbeitet wird, in  einer verhaltnismabig guten, ca. 40°/0 betragenden 
Ausbeute. Mi t  Natriurnnitrit setzen sich die Salze des Amins sehr 
leicht urn, man bekommt aber keinen einheitlichen Alkohol, sondern 
ein in ziemlich weiten Grenzen siedendes Produkt: ganz ihnlich, wie 
dies kurzlich W o h l  und B e r t h o l d ' )  am Phenyl-atbylamin beob- 
achtet haben: es wird augenscheinlich wie in  vielen analogen Fallen 
nebeo dem primaren Alkohol auch der sekundare Alkohol und etwas 
Kohlenwasserstoff gebildet. - Um vom Amin zum C h l o r i d  zu ge- 
langen, wendet man in  der iiblichen Weise auf die Benzoylverbindung 
(deren von S o m m e r  nicht angegebenen Schmelzpunkt wir zu 6 5 O  
fanden) die Chlorphosphor-Destillation an : man schmilzt sie mit 1 Mol. 

I) J. v. B r a u n  und W. S o b e c k i ,  B.44, 2158 [1911]. 
2) Raschen,  A .  2.39, 233 [1887]. 
J, B. 18, 1283 [1885]. 
5) M. 9, 854 [1888]. 

') Vergl. B. 44, 2867 [1911]. 
B. 35, 1073 [1900]. 

Berichte d. D. Chem. GeaellschaR Jahrg. XXXXVI. 

I )  B. 48, 2175 [1910]. 
83 
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PCls, destilliert bis 150° bei gewohnlichem Druck, evakuiert und setzt 
die Destillation im luftverdunnten Raume fort, bis sich eine Zer- 
setzung (bei ca. 300°) bemerkbar macht: das  Destillat wird mit Eis- 
wasser zersetzt, mit wasserdampf iibergetrieben, durch mehrstundiges 
Erhitzen auf  125O mit konzentrierter Salzskure von Benzonitril be- 
freit, mit Natronlauge gewaschen, getrocknet und fraktiooiert: man 
erhiilt so das m - T o l y l - a  th  y l c  h l o r i d ,  CHB .C6 H4. (CHg), . C1, als 
farblose, recht angenehm riechende Flussigkeit, die unter 23 mm v6llig 
konstant und einheitlich bei 113O siedet. 

Ag C1. 
0.1388 g Sbst.: 0.3546 g COa, 0.0898 g HaO. - 0.1947 g Sbst.: 0.1785 g 

C9HllC1. Ber. C 69.92, H 7.12, C1 22.95. 
Gef. * 69.67, n 7.24, D 22.66. 

Die Ausbeute betriigt fast 50°/0,  ist also etwas geringer als beim 
flbergang des nicht methylierten Phenyl-athylamins in das zugehQige 
Chlorid '). 

Auch der Ersatz des Chlors durch den Essigsaurerest erfolgt 
schwieriger als beim Phenyl-itbylcblorid : erst nach 15-stundigem 
Kochen mit Eisessig und Natriumacetat wird der ganz chlorfreie 
E s s i g  s ii u r e e s t e r d e s m- T o 1 y 1 - ii t h y 1 a1 k o h o 1 s, C H B . C ~ & . ( C H ~ ) ~ .  
0. CO . CH3, erhalten, der a19 wasserhelle, angenehm fruchtartig 
riechende Fliissigkeit unter 18 mm bei 130° destilliert: 

0.1856 g Sbst.: 0.5060 g COa, 0.1340 g HgO. 
C1IHIdOa. Ber. C 74.16, H 7.87. 

Gef. * 74.35, B 8.08, 

und durch Kochen mit alkoholischem Alkali glatt zum T o l y l - t i  t h y l -  
a l k o h o l ,  C H ~ . C ~ H I . ( C H ~ ) : ,  .OH, selbst verseift wird. Dieser siedet 
nach dem Aufnehmen in Ather und Trocknen fast der ganzen Menge 
nach zwischen 1230 und 125O bei 18 mm:  

0.1188 g Sbst.: 0.3452 g COs, 0.0911 g HaO. 
CgHI,O. Ber. C 79.41, H 8.82. 

Qef. D 79.24, B 8.58, 

besitzt die Dichte (d:) 1.001 und zeigt einen Geruch, der recht an- 
genehm ist und an den Phenyl-athylalkohol, zugleich aber ganz wenig 
a n  den Phenyl-propylalkohol erinnert. 

2. y-m-T o 1 y 1- p r o p  y 1 a1 ko h o  1, CHO . CS H, .(CHa)a. O H  (11). 
Wie sich m-Xylylbromid in m-Tolyl-iitbylchlorid uberfubren liiBt, 

so wird sich letzteres in ganz analoger Weise ohne Zweifel in rn-Tolyl- 
propylchlorid, CHI . c6 111. (cH1)3. C1, umwandeln lassen. Direkter kommt 

') 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 Methylgruppen tragen. Als solche kommen natiirlich so- 
wohl das 6 - M e t h y l -  wie das 8 - M e t h y l - c b i n o l i n  in Frage, die 
beide leicht zugiinglich sind und in glatter Weise den auf S. 1267 
skizzierten Abbau zulassen. - B e n  z o y l-6- m e t h y 1- t e t r a -  h y d r o -  
c h i n o l i n  erhalt man sehr einfach, wenn man 6-Methyl-cbinolin mit 
Zinn und Salzsiiure reduziert, das Produkt mit Wasserdampf abbliist, 
ohne die Tetrabydro-Base zu isolieren, nach S c h o t t e n - B a u m a n n  
benzoyliert und zur Eotfernung nicht reduzierter Base die allmiiblich 
fest werdende Masse rnit verdiinnter Saure zerreibt. Durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus  verdiinntem Alkohol gewinnt man die Benzoyl- 
verbindung rein in Form einer weiWen Krystallmasse vom Schmp. 78O. 

0.1572 g Sbst.: 8.1 ccm N (199 748 mm). 
ClrHlrNO. Ber. N 5.6. Gef. N 5.8. 

Die Ausbeute ist, bezogen auf das p-Toluidin a19 Ausgangs- 
substanz, eine recht gute, denn aus  400 g Toluidin konnten wir 350 g 
Benzoyl-tetrahydro-toluchinolin rein irolieren. 

Wird die Benzoylverbindung rnit Phosphorpentachlorid in  der 
Iriiher fiir das  Tetrahydro-chinolin angegebenen Weise ') aufgespalten, 
so ist die Ausbeute an dem Reaktionsprodukt eine noch bessere und 
seine Isolierung eine noch einfacbere: denn ninn erhiilt es, wenn die 
Benzoylverbindung rnit P CIS bei 120° zusammengeschmolzen, dann 
eine halbe Stunde suf 140° erwarmt, abgekiiblt und rnit Eiswasser 
versetzt wird, nach gutem Schiitteln sofort als feste, gut filtrierbare, 
nur schwach gelb gefiirbte Masse, die weit weniger Verunreinigungen 
enthiilt, als wenn man Tetrahydro-chinolin aufspaltet. Das  o - y - C h  l o r -  
p r o p  y l -  b e  n z - p  - t o l u i d i d  , CHs , CS Ha (CHa . CHa . CH, . CI). NH.  CO. 
CsHs, lBst sich schwer in kaltem Alkohol und Atber, und wird durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein vom Schmp. 1 5 1 O  
erhalten. 

0.1420 g Sbst.: 6.4 ccm N (19O, 754 mm). - 0.1644 g Sbst.: 0.0840 g 
AgCI. 

ClrHleNOCI. Ber. N 4.87, C1 12.33. 
Get. 5.11, 'A 12.63. 

Es stellt eine schneeweiBe Krystallmasse dar  und bildet sirh in  
einer Ausbeute von rund 6Ool0 der Tbeorie. 

Weno man es mit konzentrierter Salzbiiure im Rohr erhitzt, SO 

findet wie beim Chlorprop)-I-benzanilid oberhalb von 1300 Ieirht eine 
totale Zersetzung der  Substanz unter Gelb- resp. Braunfiirbung btatt; 

1) J. v. B r a u n ,  B. 37, 2915 [1904]. 
88 * 
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sehr glatt 1aQt sich nber der Benzoesaorerest ablosen, wenn man bei 
120-1250 bleibt und die Erhitzungsdauer auf 6 Stdn. ausdehnt. Man 
dampit den nur  wenig gefiirbten Rohrinhalt zur Trockne, 16st in miig- 
lichst wenig heiIjem Alkohol, fallt mit Ather das gebildete Salz nebst 
geringen Mengen unverlnderter Benzoplverbindung aus, lost zur Ent- 
fernung der letzteren in heifiem Wasser, hltriert, dampft zur Trockne 
und krystallisiert das  Cblorhydrat, CH3 .c6 Ha (CH2 . CHp . CH, .Cl). 
NHz, HCI, noch einmal aus Alkohol-Ather um. Man erhalt es so 
fast farblos vom Schmp. 183". 

0.1142 g Sbst.: 0.1478 g AgCl. 
Cl0H1sNCI1. Ber. Cl 32.24. Gef. CI 31.99. 

Das o-y-Chlorpropyl-p-toluidin-C h l o r h y d r a t  ist in Wasser leichter 
16slich 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 vorstehenden, von 
p-Toluidin ableitbaren Verbindungen lassen sich die vom o-Toluidin 
abzuleitenden gewinnen. 

B e n  z o y  l -  8 - m e  t h y 1- t e t r a  h y d r o - c h i n o l i n  ist in verdhnntem 
Alkohol etwas scb werer loslich als die &Yethyl-Verbindung, krystalli- 
siert i n  feinen Nadeln und scbmilzt ziemlich viel boher, namlich erst 
bei 1 0 0 0 .  

0.1612 g Sbst.: 8.4 ccm N (21°, 750 mm). 
CI~HITNO. Ber. N 5.6. Gef. N 5.82. 

Umgekehrt zeichnet sich das chlorhaltige Aufspaltungsprodukt, 
das 0- 7 -  C h 1 o r  p r o p y  1 - b e n  z - o  - t ol u i d i d  , CHI. Cs H3 (CH, . CHt . CHs . 
Cl) .NH.CO. C6H5 durch etwas grijsere Loslicbkeit in Alkohol und 
durch viel tieferen Schmelzpunkt (1 12O) aus: man krystallisiert es 
zweclimaBig nicht aus  absolutem, sondern aus 96-prozentigem Al- 
kohol um. 

0.1461 g Sbst.: 6.3 ccin N (16O, 758 mm). -- 0.1771 g Sbst.: 0.0886 g 
AgCI. 

C l r H l ~ N O C l .  Ber. N 4.87, C1 12.33. 
Gef. 4.99, T, 12.36. 

Bei der Abspaltung der Benzoylgruppe mu13 man noch vorsichtiger 
verfabren als beim isomeren Korper, d s  selbst bei 120° sich schon 
eine tiefere Zersetzung bemerkbar macbt: man geht am besten nicbt 
uber 1150  hinaus, gewinnt dabei allerdings fast die Haifte unveriindert 
zuriick. CH, . 
c6 H4(CH2.  CH2 .CHz. CI). NH1, HCI, besitzt Bhuliche Loslichkeitseigen- 
schaften wie das  analoge p-Toluidinsalz, scbmilzt bei 172O: 

Das s a 1 z s a u r e o - y-  C b 1 o r  p r o p y 1- o - t o l  u i d i n , 

0.1589 g Sbst.: 0.2054 g AgC1. 
CloHlsNC12. Ber. C1 33.34. Gef. C1 31.95, 
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und liefert ein rotes, in Wasser fast unlosliches P l a t i n s a l z  vom 
Schmp. 1910. 

0.1365 g Sbst.: 0.0345 g Pt. 
C20H30NPClePt. Ber. Pt  25.13. Gef. Pt. 25.27. 

3 - M  e t h y l - 6 - c h l o r - p h e n y l -  CH3i"J .(CHs)s .C1 
p r o p y l c h l o r i d ,  L, . c 1  9 

bildet sich leicht, wenn man das salzsaure Chlorpropyl-p-toluidin 
diazotiert und mit Kupferpulver behandelt. Wenn nach mehrstundigem 
Stehen die iangsam einsetzende Stickstoffentwicklung voriiber ist, treibt 
man das Dichlorid mit Wasserdampf iiber, iithert aus, trocknet tiber 
Chlorcnlcium und rektifiziert im Vakuum. Es siedet vollig konstant 
unter 9 mm bei 125O und stellt ein gelblich gefiirbtes, leicht beweg- 
liches 61 dar  von ziemlich starkem, merkwiirdigerweise a n  A p f e l -  
s i n e  n s c h a l e n  erinnerndem Geruch. Die Ausbeute betriigt fast 40OlO. 

AgCI. 
0.1334 g Sbst.: 0.2907 g COs, 0.0739 g HaO. - 0.1458 g Sbst.: 0.2048 g 

ClOE~~C11. Ber. C 59.14, H 5.91, C1 34.94. 
Gef. rn 59.43, D 6.18, x 34.68. 

Ahnlich wie das  Chlorpropyl-anilin in Chroman, 1a13t sich das 
Chlorpropyl-p-toluidin in p-Methyl-chroman verwandeln, wenn man 
es in schwefelsaurer Losung diazotiert nnd dem gebildeten gechlorten 

cH3".(CHa)s*c1, I Chlorwasserstoff entzieht. Phenol, L. OH 
Man lost das Chlorpropyl-toluidin-Chlorhydrat in Wasser, kiihlt gut ab, 

setzt gut vorgekhhltes Alkali zu, nimmt das heie Chlorpropyl-p-toluidn 
(melches in der Wiirme schnell RingschluS zum 6-Methyl-tetrahydro-chinolin 
erleidet) sofort mit Bther auf, setzt zur iitherischen Losung verdiinnte Schwefel- 
sture (2 Mol.) zu und destilliert aus der Flissigkeit, in der das Sulfat zum 
gr6Bten Teil in ungel6ster Form suspendiert ist, den Ather ab: dabei geht 
das Salz allmiihlich ganz in Losung, wihrend nor schwache Rotftrbung auf- 
tritt. Man kiihlt wieder ab, setzt Nitrit in kleinen Portionen zu, 1 a t  etwa 
1 Stde. in der Ktlte etehen und erwirmt schlieDlich bis zum Aufhoren der 
Stickstoffentwicklung. Beim Durchleiton von Wasserdampf rerfliichtigt sich 
langsam das gebildete Chlorpropyl-p-kresol, erlcidet 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 Urnstaden 
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vorgezogen, direkt auf das cyclische Oxyd hin zu arbeiten: die diazotierte 
Fliissigkeit wird ausgetithert, das nach dem Verjagen des Athers zurtick- 
bleibende rohe Phenol mit Alkali (ca. 2-3 Mol.) iibergossen, wobei es zum 
grdDten Teil in Ldsung geht und auf dem Wasserbad erwkmt, wobei bald 
wiener Olabscheidung crfolgt: nach etwa ' / a  Stde. wird Wasserdampf durch- 
geleitet, das chlorfreie, schnell iibergehende Methplchroman ausgelthert und 
getrocknet. Es erweist sich als einheitlich und siedet vollig konstant unter 
12 mm bei 107O. 

0.1146 g Sbst.: 0.3400 g COz, 0.0851 g HzO. 
CloHlzO. Ber. C 81.08, H 8.11. 

Gef. 80.92, * 8.31. 
Das Methyl-chroman stellt eine leicht bewegliche Fliissigkeit dar, 

welche Zhnlich dem Chroman pfefferminzartig riecht und eine ganz 
analoge Rotfarbung mit konzentrierter Schwefelsaure zeigt. Ab- 
weichend vom Chroman ist es nicht farblos, sondern schwach gelb- 
lich gefarbt, und ee scheint, als kame ihm in der Ta t  diese Farbe 
zu, da  sie weder durch Wasserdampfdestillation noch durch Rekti- 
fikation im Vakuum zum Verschwinden gebracht werden kann. 

Wird Chlor- 
propyl-p-toluidin-Chaorhydrat diazotiert und unter den seinerzeit fur 
Phenyl-propylchlorid angegebenen Bedingungen ') mit alkalisshem 
Zinnchloriir behandelt, so erhalt man ein mit Wasserdampf ziemlich 
leicht fliichtiges 01,  das nach dern Trocknen linter 14 mm bei 130° 
siedet und die erwartete Zusammensetzung des Tolyl-propylchlorids 
besitzt. 

rn-T o l  y 1- p r o p y  Ic  h l o  r i d , CH3. CS Hd . (CH3)z. C1. 

0.1986 g Sbst.: 0.1710 g AgCI. 
CloHlaCI. Ber. C1 21.04. Gef. C1 21.29. 

Die Verbindung ist farblos: besitzt einen etwas milderen, an- 
genehmeren Geruch als das  PhenyI-propylchlorid und wird - falls 
man von reinem Chlorpropyl-toluidin-Salz ausgeht - in einer fast 
8Oo/o 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 A c e  t a t d e s sn - T o I y 1 - p r o p  y 1 a1 k o h  o 1 s, CH3. C ~ H I  .(CH2)3. 

0. CO. CHa, bildet sich aus dem Chlorid ebenso schwer, wie wir dies 
fur die Athylreihe erwiihnt haben und wird erst nach 20-stundigem 
Kochen mit Kaliumscetat und Eisessig ganz chlorfrei erhalten. Bai 
diesem langen Kochen erleidet aber ein Teil eine Zersetzung, so da13 
die Ausbeute nicht vie1 mehr als 5o0lO betragt. Die neue Verbindung 

I) B. 48, 2537 [1910]. 
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siedet unter 10 mm hei 136O, ist farblos und besitzt einen angenehmen, 
a n  Phenyl-propylacetat erinnernden Geruch. 

0.1410 g 'Sbst.: 0.3872 g COs, 0.1079 g HsO. 
ClaH1609. Ber. C 75.00, N 8.33. 

Gef. 74.89, D 8.56. 
y - m - T  o 1 y 1- p r o p  y 1 a1 k o h  o 1, CH3. C, H,, (CHa)3. OH, bildet sich 

aus dem Acetat leicht durch Verseifung mi alkoholischem Kali. Nach 
dem Trocknen siedet e r  vollig konstant I i 1400 unter 14 mm: 

0.1002 g Sbst.: 0.2936 g COa, 0.0860 g I.,O. 
CloH~,O. Ber. C 80.00, H 9.33. 

Gef. 79.91, rn 9.60, 
besitzt die Dichte (dy) 0.9609 und zeigt einen Geruch, der an den 
des Phenyl-propylalkohols sehr erinnert. 

3. 7 -Pheny l -y -methy l -propy la lkoho l ,  
c,Hs.CH(CH3).CH2.CHa .OH. (IV.) 

Wie das Skatol (1) nach der Hydrierung sich zum Chlor-isopropyl- 

/--\ CH(CHs).CHa C1, aufspalten Itifit '), so benzanilid, C&. co . NEI. 

wird L e p i d i n  (2) ohne Frage eine analoge Ringofhung zum Chlor-iso- 

butyl-benzanilid, CsHs .CO.NH./--'.CH(CHa).CH* .CHa.Cl, zulassen 

L Y  

Lf 
C (CHa) 

\ / \ A H .  

/ \ / B C H  C(CH3) 

(2) 1 i 1 (1) T'1'''CH \,4 
N H  N 

Wir haben bei der momentanen Schwerzuganglichkeit des Lepidins 
von der Ausfiihrung der Versuche Abstand genommen und waren 
hinterher froh, keioe Zeit und Arbeit auf diese prinzipiell wohl kaum 
Neues bietende Aufspaltung verwendet zu haben: denn wie ausFolgendem 
hervorgeht, ware mit der Darstellung von Cblor-isobutyl-benzanilid fur 
die Synthese des in  der h e r s c h r i f t  genannten Alkohols iiberraschen- 
derweise noch herzlich wenig gewonnen. 

VerhTtltnismliBig einfach 1iiiBt sich dieser Alkohol erhalten, wenn 
man von A c e t o p h e n o n ,  GHs.CO.CH,, ausgeht, dieses nach Rupe ' )  
durch Kondensation mit Zink und Bromessigester und Wasserabspal- 
tung in 8 - M  e t h  y 1- z i m  t s Hu r e,  C ~ H B .  C(CH,): CH.COgH, verwandelt 
und deren H y d r i e r u n g s p r o d u k t ,  CsHs.  CH(CH8). CH2 . C 0 9 H ,  
nach der Esterifizierung der B o u v e a u l t - B l a n c s c h e n  Reduktion 

1) J. v. B r a u n  und G.Kirechbaum,  B. 46, 1263 [1912]; vergl. auch 

l )  A. 369, 318 [19091. 

_____ 

weiter unten. 
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unterwirft. Die Ausbeute a n  der &Methyl-hydrozimtsaure, 
Ru p e  nicht angegeben wird, fanden wir recht befriedigend, 
betrug bei einer Reihe von Versuchen 4o-5o0lO bezogen 

die von 
denn sie 
auf das  

angewandte Acetophenon; dabei machten wir die Beobachtung, da13 
die p-Methyl-zimtsaure, die durch Natriumamalgam glatt reduziert wird, 
der Hydrierung nach Pa  a1 einen groBen Widerstand entgegensetzt; 
es  mag sein, daB dies durch kleine Beimengungen bediogt wird, die 
aus dem Schwefelkohlenstoff stammen, der zum Umkrystalllsieren der 
SBure benutzt wird. 
, Der @-Met  h y 1- h y d  r o z i m  t s Hu r e -  H t h y l e s  t e r ,  CsHs .CH(CHa) . 
CHa. C02 Ca Hs, der in der iiblichen Weise fast quantitativ gewonnen 
wird, stellt ein farbloses, unter 9 mm bei 1180 siedendes 0 1  dar. 

0.1939 g Sbst.: 0.5336 g COa, 0.1464 g HpO. 
CIaH1602. Ber. C 55.00, H 8.33. 

Gef. )) 75.07, * 8.39. 
Wenn man ihn mit Natrium und Alkohol behandelt, so wird e r  

zu 4O0l0 zur Saure verseift und geht zu 60°10 in den y - P h e n y l - y -  
m e t h y l - p r o p y l a l k o h o l  uber. Dieser siedet unter 16 mm konstant 
bei 134O: 

0.1963 g Sbst.: 0.5759 g COs, 0.1686g H,O. 
CloH1,O. Ber. C 80.0, H 9.33. 

Gef. I) 80.01, D 9.54, 
besitzt die Dichte ( d 3  0.9834 und zeigt einen Geruch, der sowohl an 
Phenyl-propyl- wie an Phenyl-athylalkohol - an letzteren noch mehr 
- erinnert. 

Das dem Alkohol entsprechende C h l o r i d ,  C,Hs.CH(CHa).CHz. 
CH2.  C1 bildet sich leicht bei mehrstiindigem Erhitzen mit rauchender 
Salzsaure auf 1200. Es entsteht in quantitativer Ausbeute, siedet 
unter 17 m m  bei 114-116O: 

0.1290 g Sbst.: 0.1117 g AgC1. 
CIOH13C1. Ber. CI 21.06. Gef. Cl 20.93, 

riecht ahnlich dem y-Phenyl-propylchlorid, unterscheidet sich aber, wie 
schon eingangs erwlhnt, von dieser methylfreien Stammwbstanz 
durch eine vie1 gri513ere Tragbeit des Chlors. 

Wenn man es mit Kaliumacetat und Eisessig in der iiblichen 
Weise behandelt, so findet auch nach mehrstundigem Kochen keine 
Spur  von Chlorkalium-Bildung statt; selbst nach 24 Stunden ist die 
Acetatbildung eine so minimale, da13 auf diesem Wege eine Ruckrer- 
wandlung des Chlorids in den Alkohol gar  nicht durchfuhrbar er- 
scheint. Setzt man das  Chlorid ferner der Einwirhung von Aluminium- 
chlorid in trocknem Petrolsther unter ganz denselben Bedingungen 
aus, wie wir sie kurzlich fur das  Phenyl-propylchlorid angegeben 



haben I), so bekommt man zwar in geringer Menge wie dort eine hoch- 
molekulare, chlorfreie, mit Wasserdampf nicht fluchtige Verbindung, 
das Allermeiste erweiat aich aber  als unverandertes, leicht fliichtiges 
Ausgangschlorid, dem nur  minimale Mengen eines niedriger [go-100' 
(10 mm)] siedenden Kohlenwasserstoffes (Methylhydrinden?) beigemengt 
sind. Und schlieBlich stellten wir fest, daB auch dem Natrinm gegen- 
iiber das Phenyl-methyl-propylchlorid sich abweichend vom Phenyl- 
propylchlorid z, verhllt, daB eine Verkoppelung zweier Reste CS H, . 
CH(CH3). CHg . CH2- nur  in minimalem Umfang erfolgt: die sehr  
energisch verlaufende Reaktion fuhrt zu einem Produkt, welches nach 
dem Abdestillieren des Athers, nur  einen BuDerst geringen Ruckstand 
hinterlassend, sich in einer Ausbeute von 85Oi0 bei 174-175O ver- 
fluchtigt, chlorfrei ist und als I s o b u t y l - b e n z o l ,  C,Hs.CH(CH,). 
CHs. CHa, erweist: 

0.1473 g Sbst.: 0.4877 g COa, 0.1436 g HzO. 
CloBlr. Ber. C 89.55, H 10.45. 

Gef. n 89.36, 10.83. 
d: = 0.8625. 

Normaler wird'die Reaktionsfahigkeit des oifenbar durch pStel lung 
von Phenyl und Methyl beengten Halogens, wenn man von Phenyl- 
methyl-propylchlorid zum B r o m i d ,  CcH5 .CH(CHa).C& ,CHt.Br, iiber- 
geht. Dieses kann leicht aus dem Alkohol und rauchender Brom- 
wasserstoffsliure bei .120° gewonnen werden, siedet unter 8 mm bei 
108-1 loo und ahnelt im Geruch dern Phenyl-propylbromid. 

0.2640 g Sbst.: 0.2330 g AgBr. 
CloHlsBr. Ber. Br 37.55. Gef. Br 37.55. 

Es reagiert in  ganz normaler Weise mit Natriummalon- und 
Acetessigester (die hierbei gebildeten Verbindungen werden wir bei 
spaterer Gelegenheit beschreiben), sowie niit Magnesium und zeigt 
auch dem Natrium gegeniiber ein Verbalten, das  sich scbon mehr 
dem der methylfreien Phenylpropyl-halogen-Verbindungen niihert: die 
Reaktion, die allerdings lnngsanier als beim Phenyl-propylbromid ver- 
lauft und erst nach mehreren Tagen ein ganz halogenfreies Produkt  
liefert, fiihrt nlimlich zur  Hiilfte zwar immer noch zum Isobutyl- 
benzol, C~H,.CH(CHJ).C&, zur Hiilfte aber zum 2 . 7 - D i p h e n y l -  
o c t a n ,  C~H~.CH.CH~.CHS.CH~.CH~. CH.CsHs, das unter 10 mm bei 

196-193O als farblose, glycerinahnliche Flissigkeit (d: = 0.9539) 
destilliert. 

CHs CHs 

l) J. v. Braun  und H. D e u t s c h ,  B. 46, 1267 [1912]. 
J. v. Braun und H. Deutsch ,  B. 46, 2171 [1912]. 
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0.0832 g Sbst.: 0.2750 g CO,, 0.0733 g H,O. 
C20H26. Ber. C gO.Tt, H 9.77. 

Gef. 90.14, 9.79. 
Aus y-Phenyl-propylbromid wird, wie wir nochmals durch Kon- 

trollversuche feststellten, 1) i p  h ,enyl -  1.6- h e x  a n ,  c6 HS .(C&)S .C6HS, 
in  einer Ausbeute gebildet, die um 75O/0 herum schwankt. 

4. y-P h e n  y l - p - m e t h  y I - p r o p  y 1 a l k  o h o l ,  
CsHs.CH:,.CH(CHa).CHa.OH. (V.) 

C H  

, ist zwar i n  neuerer 
j’?’yC. CHa 

N 
Das  / 3 - M e t h y l - c h i n o l i n ,  , , 

=,,dCH 

Zeit durch W. W i s l i c e n u s  und H. E l v e r t ’ )  zu einem relativ nicht 
schwer zuganglichen 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 spater zeigte - ricbtigen Voraussetzung, da13 die y-Stellung 
des Phenyls und B-Stellung des Methyls nicht weniger wie die 
y-Stellung der beiden Reste hemmend auf die Reaktionsfahigkeit 
des Chlors wirken diirfte, und auch mit Riicksicht darauf, da13 man 
ein bequemes Ausgangsmaterial in der sehr leicht zuganglichen 9, 

a-  Me t h  y l -  h y d r  o z i  m t s a u  r e ,  CS H5. CHa .CH(CHs). COa H, besitzt. 
Wird namlich der  - bereits bekannte - Athylester dieser Saure 
mit Katrium und Alkohol reduziert, so geht er, wahrend etwa ein 
Drittel verseift wird, mit der ausgezeichneten Ausbeute von 65 o/o in 
den y -P h e  n y l -  $- m e t h y 1- p r o p  y la1  k o h o l  uber, der als ziemlich 
dickes farbloses 0 1  unter 16 mm Druck bei 128-129O destilliert. 

0.1252 g Sbst.: 0.3664 g COz, 0.1079 g HaO. 
C,oH,,O. Ber. C 80.0, H 9.33. 

GeI. * 79.81, 9.57. 
Die Verbindung besitzt, wie eingangs erwahnt, einen Geruch, der 

zwar Anklange an Phenyl-athylalkohol bietet, zugleich aber lebhaft 
an Linalool erinnert. 

Das dem Alkohol entsprechende C h l o r i d ,  c6 H5 .CHa .CH(CHa). 
CHs . C1 bildet, sich ganz entsprechend der oben beschriebenen iso- 
meren y-Methyl-Verbindung, siedet unter 17 mm bei 112-1 1 4 O :  

Die Dichte (die) ist glcich 0.9826. 

0.1475 g Sbst.: 0.1246 g AgCI. 
CloHlaCl. Ber. Cl 21.06. Gef. Cl 20.89, 

riecht abnlich und zeichnet sich durch dieselbe, oder vielmehr durch 
eine noch grol3ere Reaktionstragheit des Chlors aus, denn wahrend 

I) B. 42, 1144 [1909]. a) A. 204, 194 [ISSO]. 
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y-Phenyl-y-methyl-propylchlorid sich mit Jodnatrium (vergl. den Ab- 
schnitt 6) in das Jodid verwandeln IiiBt, wird das y-Phenyl-!-methyl- 
propylchlorid durch Kochen mit Natriumjodid ebensowenig verhder t ,  
wie durch Kochen mit Natrium- oder Kaliumacetat. Wie bei der 
y-Methylverbindung geht auch hier die abnorme Reaktionslosigkeit des 
Halogens zum groBen Teil verloren, wenn man vom Chlorid .zum 
Bromid ubergebt. Das  y-Phen y l-b - m e t  b y 1-pro  p yl b r o m  i d  niim- 
lich, CS Hs .C& . CH(CH3). CH2. Br, das aus dem Alkohol rnit Brom- 
wssserstoffsaure bei 1200 gewonnen werden kann, und eine farblose 
unter 9 mm bei l l O o  siedende Fliissigkeit bildet: 

0.2114 g Sbst.: 0.1861 g AgBr. 
CIOHIaBr. Ber. Br 37.55. Gef. Br 37.46, 

reagiert recht leicht mit Natrium-Malon- und Acetessigester (auch 
diese Umsetzungsprodukte werden wir bei spaterer Gelegenheit be- 
scbreiben) urfd setzt sich mit Natrium so urn, daB die - nacb ca. 
3 Tagen zu Ende gehende Umsetzung - neben etwa 5O0/o Isobutyl- 
benzol, fast 5oo/o 2.5-Di  b e n z y l h e x a n  liefert: 

2 C6 HS . CHa . CH(CH3). CH2. Br  + 2 Na = 2 N a B r  
+ C6 Hs .CHa.CH.CH, .CH2 .CH.CHp.CsHs. 

CH, CH, 

Der  neue Kohlenwasserstoff siedet unter 8 mm bei 186-188O: 

0.1275 g Sbst.: 0.4211 g CO,, 0.1148 g Ha0. 
CzOH16. Ber. C 90.22, H 9.77. 

Gef. 90.07, * 9.99, 

besitzt die Dichte (d:) 0.9457 und stellt ein dickes, nicht erstarrendes 
0 1  dar. 

5 .  S - P h e n y l - $ - m e t h y l - i i t h y l a l k o h o l  ( H y d r a t r o p a a l k o h o l ) ,  
CeHs .CH(CH3).C& .OH. (111.) 

Aus dem von verschiedenen Forschern, zuerst von C I a i s e  n I) 

isolierten Hydratropaaldehyd, c6 Hs . CH(CH3). CHO, der einen ganz 
angenehmen, aber etwas stechenden Geruch besitzt, haben wir nach 
T i f f e n e a u 2 )  diirch Reduktion den Hydratropaalkohol dargestellt, iiber 
dessen Gerucbsverhiiltnisss wir keine Angaben in der Literatur finden 
konnten, und stellten test, daB er ganz abrilich der methylfreien 
Stammsubstanz riecht. Neue Synthesen des Alkohols haben wir an- 

- 

1 )  B. 38, 693 119051. 1) A. ch. [8] 10, 32% [1907]. 



1280 

gestrebt ausgehend: 1. von der / 3 - M e t h y l - h y d r o z i m t s a u r e ,  c S I T 5 -  

CH(CHI) .CII*.CO~H, 2. vom S k a t o l ,  
C(CHa) 

/\/ 1 1 'CH 
\/\/' 

NH 
und 3. vom P h e n y l - m e t h y l - c a r b i n o l ,  CbHj.CH(OH).C&. Die 
beiden ersten Verbindungen fuhrten uns lediglich zu dem nicht weiter 
umwandlungsfahigen Chlorid, CsHs. CH(CH,).CHa .C1, wahrend der  
Versuch, i n  dem dem Phenyl-methyl-carbinol entsprechenden Bromid 
Cs Hj .CH(CHa).Br mit Hilfe von Magnesium uud Chlormethyliitber 
die Kohlenstoffkette zu ver lhgern,  gar keinen Erfolg hatte: das  Mag- 
nesium wirkt fast nur  synthetisch, und als fast ausschliel3liches Re- 
nktionsprodukt erhiilt man, wenn man in der ublichen Weise verfahrt, 
das bei 121-122O schmelzende 2.3-D i p h e n  y 1- b u t  an ,  CcH5 .CH(CHa). 
C H ( C R ) .  Cg H5. 

0.1525 g Sbst.: 0.5087 g COz, 0.1825 g HzO. 
C16H18. Ber. C 91.43, H 8.57. 

Gef. * 90.98, * 8.92. 
Wird /3-Methyl-hydrozimtsaure mit Phosphorpentachlorid umgesetz t, 

so laBt sie sich fast quantitativ in dau unter 11 mm bei 114O siedende 
C h l o  r i  d ,  C6 Hs . C H  (CH3). CH? . CO . C1, uberfuhren. 

0.1782 g Sbst.: 0.1411 g AgCI. 
Cl~HIIOCi .  Ber. C1 19.45. Gef. CI 19.59, 

In stherkcher Losung liefert dieses rnit Ammoniakgas quantitativ 
das S a u r  e a m  i d ,  C6 HS . CH(CH3). CH, . CO .NH2, das sich ziemlich 
leicht in Wasser, nicht dagegen in Natronlauge lost und bei 98.5" 
schmilzt. 

0.1,570 g Sbst.: 12 ccm N ('21°, 750 mm). 
CloHl,NO. Ber. 8.58. Gef. N 8.54. 

Beim Behandeln rnit Bromlauge in der  iiblichen Weise verwandelt 
sich das Amid zu 50-60°/o in das mit Wasserdampf leicht fliichtige, 
in Wasser ziemlich losliche A m i n ,  CC H5 .CH(CHJ).CH?, NH?, das unter 
21 mm konstant bei 104O siedet: 

0.1742 g Sbst.: 16.7 ccm N (250, 748 mm). 
C9H13N. Ber. N 10.37. Gef. N 10.46, 

wasserhell ist, intensiv basisch riecht, a n  der Luft Wasser upd 
KoblensLure anzieht, rnit Platinchlorwasserstoffsaure ein gelbes, 
in Wasser schwer losliches P l a t i n s a l z  vom Schmp. 229O (unter 
Zersetzung): 

0.1017 g Sbst.: 0.0291 g Pt. 
ClsHa8N2C16Pt. Ber. Pt 28.78. Gef. Pt 28.61. 
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ein gelbes, bei 180° schmelzendes P i k r a t  liefert, und beim Benzoylieren 
nach S c h o t t e n - B a u m a n n  sich in die zugehorige B e n z o y l v e r -  
b i n d u n g ,  c6HS .CH(CH,).CH,.NH.CO.CsHs, verwandelt, die aus  
Alkohol gut krystallisiert und bei 8 5 O  schmilzt. 

Wird endlich diese Benzoylverbindung in  der beim m-Tolyl-ithyl- 
benzamid (Abschnitt 1) beschriebenen Weise mit Chlorphosphor ver- 
schmolzen, destilliert und das Destillat mit Salzsaure verseift, so erhi l t  
man das  dem Hydratropaalkohol entsprechende C h l o r i d ,  C6H5. 
CH(CHJ . CH2 .C1, als wasserhelle, leicht mit WasserdampE fliichtige 
Verbindung, die unter 22 mm bei 98-100O siedet. 

0.1883 g Sbst.: 0.1741 g AgCl.  
CsH11Cl. Ber. C1 22.97. Gef. C1 22.88. 

Zum selben Produkt gelangt man, wenn man das  vor einem J a h r  
yon uns beschriebene Aufspaltungsprodukt des Dihydro-slratols, das 
o-[P- C h l o  r - i so p r o p y 13 - b e  n z a n i l i  d , C6& . CO . NH. CsH4. CH(CHz). 
CHS .C1'), in der beim 8-Methylchinolio (Abschnitt 2) angegebenen 
Weise bei 115-1200 mit Salzsaure verseift, das  durch Behandlung 
rnit Alcohol-Ather und d a m  mit Wasser von Beimengungen befreite 
Chlorhydrat, HCI, NHs .CS HI, CH(C&). CH2 . C1, diazotiert und rnit 
alkalischem Zinnchlorur behandelt. Auf beiden Wegen ist die Aus- 
beute an Chlorid unbefriedigend: beim Skatol, weil das Chlorisopropyl- 
benzanilid beim Verseifen leicht tiefgreifend zersetzt w i d ,  so daB wir 
d a s  salzsaure Chlorisopropyl-anilin beim Eindunsten seiner w a r i g e n  
Liisung nicht einmal in farbloser und ganz analysenreiner Form haben 
fassen kiinnen - und beim /f-Phenyl-@-methyl-Lthylamin, weil augen- 
scheinlich die &Stellung des Phenyls u n d  des Methyls zum Stickstoff 
aus sterischen Griinden die p r i m t e  Rildung des Imidchlorids, c6 Hs . 
CH(CHs) . C H .  N : C(C1). C6H5, und dessen normalen Zerfall in  
c6 Hs. CH(CH3). CHI .C1 und NC.C6 Hs stiirt: in der Tat ist die Menge 
d e r  nicht destillierbaren Reaktionsprodukte mit PC15 eine ungewiihn- 
lich groae, wlhrend die Menge des normaler Weise zu erwartenden 
Chlorids nur 250l0 der Theorie betragt. 

Das Chlor in dem $-Phenyl-/3-methyl-ithylchlorid ist ebenso 
reaktionstraige wie im y-Phenyl-$-methyl-propylchlorid , so daB es 
beim Behandeln rnit Alkali- und rnit Silberacetat vollkommen unange- 
griffen bleibt. 

6. @- P h e  n y 1 - @ -  rn e t h y 1- p r o  p i o n  a l d  e h y d ,  

Fiir die Synthese des letzten noch fehlenden methylierten Aldehyds 
i n  der Phenylatban- und -propan-Reihe bot sich ein leicht gangbarer 

Cs Hs . CH (CHa). CHo . CHO. (VIII.) 

I) B. 46, 1263 [1912]. 



Weg durch die Reobachtung, daB das Cblorid, Cs Hs . C H ( C B ) .  CHI. 
CHa.CI, wenn es auch sonst trage reagiert, zum mindesten imstande 
ist, das  Chlor gegen Jod  auszutauschen: denn es war dadurch die 
Moglichkeit gegeben, die N i t r o - M e t h o d e  anzuwenden, deren Vorteile 
fur die Darstellung von Aldehyden uns in letzter Zeit immer offen- 
kundiger geworden sind I). 

y - P h e n y 1 - y - m e t h y  1- p r o  p y 1 j o d i d , CG H5 . C H  (CHs).CHa .CHs . J ,  
kann durch 6-stiindiges Kocben des Chlorids in alkobolischer Liisung 
mit Jodnatrium in einer Ausbeute von 8O0l0  gewonnen werden. Frisch 
dargestellt, bildet es eine farblose Fllssigkeit vom Sdp. 132" unter 
14 mm. 

0.1939 g Sbst.: 0.1754 g AgJ. 
C I O H I ~ J .  Ber. J 48.83. Gef. J 48.88. 

Mit Silbernitrit reagiert es in der normalen Weise. Das nach 
1-tiigigem Stehen jodfreie Reaktionsprodukt liefert beim Destillieren urn 
120u herum (12 mm) als Vorlauf den S a l p e t r i g s S u r e e s t e r ,  GH5. 
CH(CH3). CH2. CH2.  0. NO, wahrend bei 138O konstant unter Hinter- 
lassung eines nur  geringen Ruckstandes die N i t r o  v e r b i n d u n g C&. 
CH(CH8). CHs . CH, . NO2 als schwach gefgrbte, schwach riechende 
Flussigkeit in einer Ausbeute v o n  etwas iiber 5o0lO destilliert. 

0.1780 g Sbst.: 19.8 ccm N (20°, 758 mm). 
CloHlaNO,. Ber. N 12.55. Gef. N 12.66. 

Liist man die Nitroverbindung in Alkohol, setzt eine konzentrierte 
wHBrige Losung von 1 Mol. N a O I I ,  dann unter guter Kiihlung in kon- 
zentrierter Salzsaure gelostes Zinnchloriir zu, macht soda-alkaliscb, 
extrahiert 5-ma1 mit Atber und kocht den nach Abdampfen des Atbers 
zuruckbleibenden dickiiligen Ruckstand mit 15-prozentiger Schwefel- 
saure eine halbe Stunde lang, so fubrt ein durch die Flussigkeit durch- 
geleiteter Wasserdampbtrom reinen /3 - Y e t  h y 1 - h y d r o  z i  m t n l d  e h y d , 
CgHs. CH(CH3). CH, .CHO, mit sicb, der nach dem Auslitbern und 
Trocknen iiber Natriumsulfat, nur  einen sehr geringen Riickstand hinter- 
lassend, bei 1 10-112°(Hauptmenge konstant bei 1 10O)unter 9 m m  siedet. 

0.1157 g Sbst.: 0.3430 g COa, 0.0865 g HaO. 
C,oH120. Ber. C 81.08, H 8.10. 

Gef. n 80.86, 8.31. 
Die Ausbeute an dem Aldehyd betragt 55010 (auf die Nitro- 

verbindung bezogen); sein Geruch ist scbarf und erinnert am meisteo 
an den Geruch des Pbenyl-acetaldebyds; das Phenylhydrazon ist iilig, 
SilberlBsung wird mit Leicbtigkeit reduziert. 

I) Vergl. J. V. Brsun  und 0. Kruber ,  B. 46, 384 [1912]. - J. von 
B r a u n  und E. D s n z i g e r ,  B. 46, 103 [1913]. 




