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43. A. Emmerling und C. Engler: Useber einige Abkémmlinge
des Acetophenons.
(Eingegangen am 13. Febr., verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Die Mittheilung Griabe’s ,iber eine neue Klasse von Alko-
holen®, (diese Berichte IV. S. 34) veranlasst uns zur Veroffent-
lichung der Resultate einiger Versuche, die wir mit dem Acetophenon
angestellt haben, obgleich dieselben noch nicht abgeschlossen sind.
Wir machen diese Mittheilung ramentlich deshalb schon jetzt, weil
unsere Versuche theilweise dieselbe Richtung verfolgen wie diejenigen,
welche Gribe angestellt hat: Die Untersuchung der Abkémmlinge
des Acetophenons (Acetylbenzols), welche wir mit der Synthese des
Indigblau’s begonnen haben,

Sekundirer Aetylbenzol-Alkohol Cg H, C g CHy.

Diese Verbindung erhillt man bei der Einwirkung nascirenden Wasser-
stoffs auf das Acetophenon ganz nach derselben Methode, nach welcher
Linnemann den Benzophenonalkohol dargestelit hat, also durck Ein-
wirkung von Natrinumamalgam auf die Lisung des Acetophenons in
verdinntem Weingeist. Der sekundire Aethylbenzolalkohol krystal:
lisirt aus einer 'verdiinnten weingeistigen Losung in Form woblans-
gebildeter, bis 1 Zoll langer spiessiger Krystalle, die sich in Alkohol
und Aether leicht, in Wasser dagegen nicht auflésen. Der Schmelz-
punkt des neuen Alkohols liegt bei 120°. Wird er iiber 200° erhitzt,
so destillirt er zum gréssten Theil unzersetzt iiber, ein kleiner Theil
dagegen wird unter Abscheidung von Wasser zersetzt. Zu gleicher
Zeit destillirt ejne Glige Fldssigkeit (Styrol?) iiber, welche den mit-
iiberdestillirenden Alkohol in Ldsung erhalt. Die Analyse des Alko-
hols ergab zutreffende Resultate.

Das entsprechende Chloriéithylbenzol C; H,. CHCl.CH,; er-
hilt man durch Einwirkung von Phesphorpentachlorid auf den eben
beschriebenen Alkohol. Es ist eine dlige farblose Fliissigkeit von an-
genehm aromatischem Geruch, 18slich in Alkohol und Aether, nicht
in Wasser. Auch wird sie von letzterem bei gewéhulicher Tempe-
ratur nicht zersetzt. Alkoholische Kalilauge wirkt darauf ein.

Synthege des Styrols. Erhitzt man den sekundéren Aethyl-
benzolalkohol mit Chlorzink einige Zeit am aufwirtsstehenden Kiihler,
so giebt er Wasger ab und beim darauffolgenden Abdestilliren geht
eine Fliissigkeit dber, welche sehr viel Benzol enthélt, aus der sich
jedoch nach oftmaligem Fraktioniren eine geringe Menge einer zwischen
144 und 150° siedenden Flissigkeit isoliren lidsst, deren Eigenschaften
mwit denen des Styrols aus dem Storax ibereinstimmen. Da auch die
Aanalyse iibereinstimmende Resultate ergab, halten wir diesen Korper,
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obgleich dessen Dampfdichtebestimmung wegen mangelnden Materials
noch nicht ausgefibrt wurde, fiir Styrol.

Nach dieser Synthese ist die Constitution des Styrols durch die
Formel

C¢ H; . CH="=CH,
auszudriicken. Es kann demnach auch als phenylirtes Aethylen an-
gesehen werden, und wabrscheinlich wird man aus gebromtem Aethylen
und Brombenzol mit Natrium ebenfalls Styrol erbalten.

Fiir die oben aufgestellte Constitution des Styrols spricht iibrigens
auch die Synthese dieses Korpers von Berthelot. Dieser erhielt
Styrol neben Benzol beim Hindurchleiten von §lbildendem Gas durch
eine rothglihende Porzellanrghre, wobei das Styrol unter Ausschei-
dung von Wasserstoff durch Einwirkung von Aethylen auf Benzol
entstanden sein muss.

Da man nach der oben beschriebenen Synthese des Styrols eine
nur sebr geringe Ausbeute erhdlt, versuchten wir seine Darstellung
durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf das sekundare Chlor-
dthylbenzol. Auch hierbei scheint Styrol zu entstehen, und, soviel man
vach einem vorldufigen Versuch beurtheilen kann, In verbiltnissméssig
grasserer Menge als nacb der ersten Methode.

Gebromte Acetophenone,

Schon wenn man bei gewdhnlicher Temperatur gleiche Molekiile
Brom und Acetophenon aufeinander einwirken lésst, entstehen zwei
verschiedene Bromsubstitutionsprodukte, von welchen das eine in ver-
diiontem Alkohol leicht, das andere schwer ldslich ist.

Das Acetobromphenon C¢H, Br.CO.CH, ldsst sicb aus dem
Produkt der Einwirkung von Brom auf Acetophenon mit verdiinntem
Alkohol ausziehen und krystallisirt aus dieser Ldsung beim langsamen
Verdunsten in Form blattriger, farbloser Krystalle, Es hat einen ste-
chenden Geruch und wirkt auf die Augen heftig reizend. Es 18st sich
leicht in Alkohol und Aether, wird von Wasser, in dem es sich nicht
16st, auch in der Siedehitze nicht merklich angegriffen, Sein Schmelz-
punkt liegt bei 509, Darch Oxydaticn mit chromsaurem Kali und
Schwefelsiure geht es in Brombenzodsiure iiber, ein Beweis, dass das
Brom im Benzolkern sitzt. Die Analyse desselben gab gut stimmende
Resultate.

Das Bromacetophenon C;H,.CO.CH,Br, welches in seiner
Constitution dem Chloracetylbenzol Gribe’s entspricht, entsteht neben
dem Acetobromphenon bei der Einwirkung von Brom auf Acetophenon
bei gewdhnlicher Temperatur und bleibt bel der Behaondlung des Pro-
duktes mit verdiinntem Alkohol zunichst als syrupartige Masse, die
erst nach lingerem Stehen fest wird, ungeldst zuriick. Bei der Oxy-
dation dieser Verbindung mit chromsaurem Kali und Schwefelsfure
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tritt viel freies Brom auf und es entsteht Benzo8siiure, in geringer
Menge jedoch immer auch Brombenzoésiure, ein Beweis, dass die Ver-
bindung nogh nicht rein war,

Ein Versuch, den K&rper durch Einwirkung von Bromdimpfen
auf siedendes Acetophenon rein zu erhalten, ergab kein glattes Re-
sultat. Die Einwirkung war dabei sebr heftig und zn weit gebend,
wofiir schon das Auftreten betriichtlicher Mengen von Wasser spricht.

Es ist uns vielleicht mdglich, von der zuletzt beschriebenen Brom-
verbindung zu dem Indig-Keton:

C, H, CO CH

C¢ H, CO CH
der Muttersubstanz des Indigblau’s zu gelangen.

Zum Schluss noch die vorliufigen Bemerkungen, dass wir hoffen,
die besprochenen Methoden der Darstellung des Styrols werden ams
vielleicht Mitte! an die Hand geben, manche Styrolderivate darzustellen,
welche man aus dem Styrol bis jetzt direkt nicht erhalten konnte.
So wird es vielleicht gelingen, vom Acetophenon ausgehend, das
Amidostyrol zn erhalten, was auf direktem Wege noch nicht mdglich-
gewesen. Auch sind wir im Begriff zu versuchen, einen unserem oben
beschriebenen Alkohol entsprechenden Ké&rper aus dem Methylketon
der Phtalsiure zu erhalten und von diesem sodann zu einem dem
Styrol entsprechenden Koblenwasserstoff iberzugehen, der vielleicht
einen Uebergang zum Naphtalin ermdglicht.

44. Friedr. Mohr: Useber die Bezichung der chemischen Be-
schaffenheit zu der lichtbrechenden Kraft der Gase.

(Verl. in der Sitzung vom 13. Febr. von Orn. C. Knop.)

Durch die Versuche von Biot*) und Arago, und von Dulong**)
hat sich herausgestellt, dass die lichtbrechende Kraft eines und des-
selben Gases genau seiner Dichte proportional ist. Dagegen sind die
Brechungsquotienten verschiedener Gase so mannigfaltig verschbieden,
dass ein Zusammenhang zwischen denselben nicht erkannt werden
konnte. Miiller stellt in seiner Physik (6. Autl. 1, 564) die Resul-
tate 80 zusammen:

1) Zwischen der Dichtigkeit und der brechenden Kraft eines Ga-

ses und den entsprechenden Grdssen eines andern findet keine
Beziehung statt.

*) Qilbert’s Ann. 26, 370; 26, 86.
**) Apn. de Chim. st de Phys. 81, 154; Pogg. 6, 893.



