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Wasserbestimmung : 
0.2960 g Salz verlieren bei 1200 0.0524 g Wasser. 

Bcr. fiir 6 l / 9  Mol. Gefunden 
HzO 17.7 1 17.7 pCt. 

Die Magnesium-, Calcium- und Natriumsalee sind ausswst leicht 
loslich und schlecht krystallisirbar, weswegen von der Beschreibung 
derselben Abstand genommen wurde. 

Aus dem durch Umsetzung des Kupfersalzes mittelst Natrium- 
sulfat erhaltenen Natriumsalz wurde durch Zusammenreiben mit Phos- 
phorpentachlorid ein Sulfochlorid erhalten, welches, in starke Ammo- 
ninkfliissigkeit eingetragen, ein 

S u l f a m i d  ergab, welches nach dem Reinigen bei 102O schniolz. 
Der  hieraus abgesprengte KohlenwasserstoE siedete bei 209 O ( im 
Dampf). Durch Oxydation desselben entstand die o-Phtalsgure 

(C 0 0 H C  0 OH), woraus sich die Stellung der Isopropylgruppen des 
bei 2090 siedenden Kohlenwasserstoffs ergiebt. 
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515. W i l h e l m  Koen igs :  Ueber Condensa t ionen  ungesattigter 
Kohlenwessers toffe  m i t  Phenolen. 

[Vorliiufige Mittheilung aus dem Laboratorium der koniglichen Akademie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 29. October.) 

Veranlassung zu den folgenden Versuchen gab das Homapocinchen, 
C17 Hl5 N 0, welches C o m s t o c k  und ich durch Abbau des Cinchonins 
gewonnen haben. Da wir dasselbe weder auf y-Phenylchinolin zuriick- 
fiihren, noch in  glatter Weise in ein einfaches Chinolinderivat und eine 
stickstofffreie aromatische Verbindung spalten konnten, so lag die 
Vermuthung nahe, dass die Constitution des Homapocinchens vielleicht 
durch die Forme1 

(7) C9H6N 
I 
I 

HC-CH3 

(1) CeH4. O H  ( 2 )  
auszudriicken sei. 
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Die Synthese einer derartigen Verbindung war daher wiinschws- 
werth, und sie erschien moglich, wenn es gelang, das dem S t j r o l  

entsprechende y-Vinylchinolin I , dessen Darstellung ich bereits 

in Angriff genommen habe, mit Phenol oder Benzol z u  condtmiren 
und das in  letzterem Falle resultireride Pheny!-y-Chinolylathali in die 
gewunschte Orthooxyverltindring iiberznfiihren. 

Zunachst prufte ich zwei ejnfachere und leichter zugangliclie U:]- 

gesattigte Substanzen, das lsoamiylen (aus gewiihnlichrm An~ylalkohol) 
und das Styrol, auf ihre Plhigkeit, sich rnit Phenol zu veibinden. 
Ich fand, dass die beiden genannten Iiohlenwasserstofh schon bei 
gewohnlicher Temperatur nach ein- bis zweitiiigigem Stehen rnit der 
acluivalenten Menge Phenol und etwa drm zehnfachen Volurri einer 
Mischung von 1 Volum concentrirter Schwefelslure und 9 Volumen 
Eisessig betrachtliche Mengen der erwarteten Additions- - oder 
richtiger gesagt - Condensationsproducte liefern. 

Aus 7 g gewohnlichen Amylens, welches griifstentheils zwischeii 
36 -440 destillirte, erhielt icli neben vie1 unverlndertem Phenol und 
in Alkali unloslichen Producten 1 g von dem p-Isoamylphenol (Schmelz- 
punkt 93O),. welches L i e b e r m a n n  ') durch Erhitzen von Phenol mit 
Amylalkohol und Chlorzink auf 180O erhalten hat. 

Das Styrol gab gleich beim ersten Versuch iiber 40 pCt. \on  
eiiiem gut krystallisirten Phenol (Schmelzpunkt 57 - 5 g 0 ) ,  welches 
die erwartete Zusammensetzung eiiies Oxydiphenylathans besass. Da 
dasselbe mit Wasserdampfen sehr vie1 schwerer fliichtig ist als das 
gewiihnliche Phenol, so l&sst es sich von demselben einfach daduich 
trennen, dass nian so lange mit Wasserdampf destillirt, bis eine Probe 
des Destillats, rnit Aether ausgeschiittelt , nach dem Verdunsten des 
Aethers durch Eisenchlorid kaum rnehr gefarbt wird. Die Vorlage 
wird d a m  gewechselt und unter allniahlicher Erhitzung des Destil- 
lationskolbens auf 1G0-170° das Oxydiphenyllthan rnit iiberhitztem 
Wasserdampf als zahfliissiges, sehr schwer lijsliches Oel iibergetrieben. 
Zu weiterer Reinigung wurde dasselhe durch Schiitteln mit 10pro- 
centiger Natronlauge und Benzoylchlorid in das Benzoat iibergefiihrt, 
welches nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelz- 
punkt 83 zeigte. Durch Verseifen mit weingeistigem Kali worde 
daraus das Phenol regenerirt, welches aus der mittelst frischgegluhter 
Potasche getrockneten atherischen Losurig nach Verjagen des Aethers 
endlich krystallinisch erstarrte. 

0.1986 g der im Vacumm iiber Schwefelsaure getrockoeten Substanz 
lieferten 0.6179 g Kohlensiure und 0.1314 g Wasser. 

Cg Hs N 

CH = CH9 

1) Diese Berichte XIV, 1544 und XV, 151. 
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Gefunden Ber. fur C14Hl40 

c 84.85 84.84 pCt. 
H 7.35 7.07 B 

Das Oxydiphenylathan lost sich in 8-10 procentiger Natronlauge 
leicht auf, aus eiiiem Ueberschuss der letzteren scheidet sich dann 
nach karzer Zeit das in schiinen weissen Nadelchen krystallisirte 
Natronsalz a m  

Durch Oxydation eines Aethets des Oxydiphenylsthans hoffe ich 
ba!d entacheiden zu kiinnen, ob sich-dauselbe von deni syrnmetrischen 
oder - was rnir watirscheinlichtr dunkt - von dein unsymmetrischen 
Dipheuyliithan ablritet, ob ihm also die Forme1 1 oder 11 zukommt: 

r. 11. 
C61&. . 

C g  Hj . CNr . CHa . C6 I& OH C H .  CHz. 
Cs &OH 

Ebenso leicht wie Phencl scheint sich auch Resorcin mit Amylen 
und Styrol zu condensiren. 

Wahrscheinlich bilden sich bei den besprochenen Condensationen 
vorubergeherid durch Addition von 1 Mol. Schwefelsaure die sauren 
Schwefeluliurefither der zugeh6rigen Alkohole, welche d a m  rnit 1 Mol. 
des Plieriols unter Abspaltung von Schwefelsfinre zusammeiitreten. 
Diese Reaction wurde sich dann also auf’s Engste anschliessen an 
die bekannten Condensationen von Alkoholen mit aromatischen Ver- 
bindungen, welche zuerst v o n  B a e y e r  1) rnit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, d a m  0 t t o F i  s c h e r  2) mit aromatischen Basen und 
endlich L i e  h m a n n  3) mit Phenolen ausgefiihrt hat. Andrerseits sei 
noch erinnert an die von B a l s o h n  4) aufgefundene Synthese des 
Aethylbenzols durch Einwirknng F O ~  Aethylen a\:€ Benzol bei Gegen- 
wart  von Aluminiumchlorid. Auch in diesem Falle findet scheinbar 
eine directe Addition eines ungesattigten Kohlenwasserstoffs an eine 
aromatische Substanz statt. 

Versuche, andere Phenole sowie andere aromatische Verhiudungen 
mit uugesattigten Rohlenwasserstoffen zu condensiren, sowie auch den 
Mechanismus der von mir obeu mitgetheilten Condensationen weiter 
aufzuklaren, sind im Gange. 

Herrn K a r l  B e r n h a r t  sage ich fiir seine eifrige Unterstutzung 
meinen besten Dank. 

1) Diese Berichte VI, 224; vergl. auch V. M e y e r  und W u r s t e r  ib. VI, 

a) Ann. Chem. Pharm. 206, 113 und 155. 
3) Diese Berichte XIV, 1%2, XV, 150, 1595 und 1990. 
4) Bulletin 31, p. 539. 

963 und H. Goldschmidt  ib. XV, 1066. 




