2649

392. W. Koenigs und Carl Mai: Useber Condensationen
ungesiittigter Kohlenwassersatoffe mit Phenolen.
[Mittgetheilt von W. Koenigs aus dem Laboratorium der Konigl Akademie
der Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 10. August).

Ueber die Condensationen einatomiger Phenole mit ungesittigten
Kohlenwasserstoffen (Isoamylen, Styrol, Dihydronaphtalin und Ter-
penen) ist schon in friheren!) Mittheilungen berichtet worden. Unter
dem Einfluss von concentrirter Schwefelsiare addirt sich ein Molekiil
des Phenols an ein Molekiil des ungesittigten Kohlenwasserstoffs; so

entsteht z. B. aus Iscamylen und Phenol das p-Isoamylphenol nach
der Gleichung:

HO.CiHy . H—> + CsHyo = HO.CsH,. Cs Hyy.

Hr. C. Mai hat nun auf meine Veranlassung die Anlagerung von
Isoamylen an mehratomige Phenole untersucht und ist dabei zu
folgenden Resultaten gelangt.

Die Dioxybenzole: das Hydrochinon, Resorcin und Brenzcatechin
vereinigen sich mit zwei Molekiilen des ungesittigten Kohlenwasser-
stoffs zu gut krystallisirten Diamylderivaten nach der Gleichung:

H—-> _ CHy _ HO CsHyy
e C5 Hlo - HO CS Hll

Die Erwartung, dass sich an ein dreiatomiges Phenol, das Py-
rogallol, drei Molekiile Isoamylen anlagern wiirden, hat sich nicht
bestitigt, indem nur ein Diamylpyrogallol erbalten werden konnte.
Wihrend dieser Korper ebenso wie das Diamylresorcin sich mit
Leichtigkeit in Alkalien 13st, sind das Diamylbrenzcatechin und das
Diamylhydrochinon auffallender Weise in Alkalien unléslich. Wir
waren daher geneigt, diese beiden letzteren Verbindungen als die
OCs;Hny
OCsHn
zn betrachten. Indessen konnte Hr. Mai beim Diamylhydrochinon
das Vorhandensein von zwei Hydroxylen nachweisen durch die sebr
glatt verlaufende Ueberfiibrung in ein Urethan und in eine Diacetyl-
verbindung. Ferner lisst sich das Diamylhydrochinon sehr leicht zu
dem entsprechenden Chinon oxydiren und aus letzterem darch Re-
duction wieder regeneriren.

>Cg He<<

Diisoamylither der betreffenden zweiatomigen Phenole CgHy<<

Zur Darstellung der Condensationsproducte des Isoamylens mit
den mehrwerthigen Phenolen diente wiederum das Eisessig-Schwefel-
siure-Gemisch, welches bei gewdhnlicher Temperatur einwirkte. Da

1) Koenigs, diese Berichte XXIII, 3144; XXIV, 179; Koenigs und
Carl ib. XXIV, 3889.
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ein Theil des Kohlenwasserstoffs dadurch immer polymerisirt wird
und somit fiir die Reaction verloren geht, wurde ein Ueberschuss
desselben angewandt. Die Condensation verliaft am raschesten beim
Hydrochinon, etwas langsamer beim Resorcin und bedeutend trédger
beim Brenzcatechin und Pyrogallol. Zu unseren Versuchen wurde
kiinfliches Isoamylen von Kahlbaum (Sdp. 36—449) benutzt, welches
durch Erhitzen von gewdhnlichem Géhrungs-Amylalkohol mit Chlor-
zink dargestellt war. Ein Controlversuch mit reinem Trimethylithylen,
welches ja bekanntlich den Hauptbestandtheil des kiuflichen Isoamylens
ansmacht, fiihrte zu demselben Diamylhydrochinon wie das Amylen
von Kahlbaum.

Diamylbydrochinon ((i)) §8>CSH2<%’;§§

25 g Hydrochinon werden in 250 g Eisessig gel6st, unter Kiihlung
mit 50 cem. reiner Schwefelsiure versetzt und unter Umschiitteln
50 g (ca. 2.5 Molekiile) Isoamylen zu der kalten Mischung langsam
hinzugegeben. Die anfangs klare Fliissigkeit beginnt alsbald sich zu
triiben und zm erwiirmen (bis zu ca. 38%). Nach 20—30 Minuten
scheidet sich auf der Oberfliche des allmihlich braanroth gewordenen
Gemisches eine wasserhelle leichtbewegliche Schicht ab, welche in
wenigen Stunden zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt. Bei
kleinen Mengen z. B. 3—5 g Hydrochinon beginunt die Ausscheidung
des krystallisirten Condensationsproductes schon nach wenigen Mi-
nuten,

Nach 24 Stunden wird abgesaugt, mit wenig Eisessig nachge-
waschen, in Aether aufgenommen, die itherische Lisung wiederholt
mit Soda ansgeschiittelt, welche ansser der Essigsiure etwa unver-
dndertes Hydrochinon aufnimmt, dann dber gegliihter Potasche ge-
trocknet, stark eingeengt und die ansgeschiedene schneeweisse Kry-
stullmasse zwei Mal aus Benzol umkrystallisirt. Ausbeute an reinem
Diamylhydrochinon 32 g. Farblose, derbe glasglinzende tetragonale
Pyramide vom Schmp. 18509,

Gefunden Ber. fiir Ci¢ Hos 02
C 76.60 76.64 76.80 pCt.
H 10.48 10.42 10.40 »

Diamylhydrochinon lést sich leicht in Alkohol, Aether, Chloro-
form, weniger leicht in kaltem Benzol und Eisessig, sehr schwer in
Ligroin und kaum in Wasser, und ebenso wenig in Soda, Ammoniak
und in fixen Alkalien, selbst nicht beim Erwirmen. Die concentrirte
alkoholische Lésung firbt sich auf Zusatz von Kali oder Natron gelb-
roth. Fiigt man dann Wasser hinzu, so fillt unverindertes Diamyl-



2651

hydrochinon aus. Erwirmt man die alkalisch-alkoholische Ldsung
coder ldsst man dieselbe lingere Zeit stehen, so bildet sich in reich-
licher Menge Diamylchinon neben einem kirschrothen in Aether un-
16slichen Korper.

Metallisches Natrium wirkt auf eine kochende Lésung des Di-
amylhydrochinons in Xylol bicht ein. Dasselbe scheint also selbst
mit den Alkalimetallen keine Salze zu bilden. Vermischt man alko-
holische Ldsungen von Diamylhydrochinon und von Silbernitrat, so
scheidet sich nach einiger Zeit metallisches Silber in mikroskopischen
Blittchen aus; ammoniakalische Silberlésung wird momentan reducirt,
indem sich ein Silberspiegel abscheidet.

Phenylhydrazin sowie Hydroxylamin wirken nicht auof Diamyl-
hydrochinon ein. Eisenchlorid in alkoholischer Lisung, gewdhnliche
sowie rauchende Salpetersiure, Brom in Schwefelkohlenstofflssung
bewirken lediglich die Ueberfihrung in das entsprechende Chinon.
Concentrirte Schwefelsiure wirkt bei gelindem Erwidrmen zersetzend,
indem Amylen- (resp. Polyamylen-) Geruch aoftritt.

Das Diamylbydrochinon lidsst sich nicht unzersetzt sublimiren,
mit Wasserdampf ist es nicht fliichtig. Gegen Licht und Luft ist es
sehr bestindig.

Versuche, die Stellung der beiden Amylgruppen im Diamylhydro-
chinon zu bestimmen, blieben leider erfolglos. Beim Erhitzen mit
Phosphoroxychlorid bildet sich zwar ein saurer Phosphorsiiureither,
derselbe wird aber bei Oxydation mit Permanganat in alkalischer
Losung verbranot.

Diacetyl-Diamylhydrochinon g:g;gg>ch?<g‘;g‘lt

Dasselbe bildet sich bei mehrstindigem Kochen von Diamyl-
hydrochinon mit der sechsfachen Meunge Essigsiureanhydrid. Nach
dem Verjagen des Ueberschusses von letzterem durch wiederholtes
Eindampfen mit abs. Alkohol wird das Acetat durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Es stellt sehr schéne vier-
seitige Tafeln dar vom Schmp. 116°,

Gefunden Ber. fiir Cg9Hz, 04
C 718l 71.86 pCt.
H 9.15 S98 »

Das Acetat ist leicht 15slich in den gewdhnlichen organischen
Solventien, unléslich in Wasser. Durch Kochen mit verdiinnter al-
koholischer Schwefelsiure wird Diamylhydrochinon regenerirt; beim
Erwiirmen mit alkoholischem Kali entsteht Diamylchinon.
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Phenylcarbaminsaures Diamylhydrochinon
s H . . H
CLELNH .60 0> Ce <Gl s

2 g Diamylhydrochinon wurden mit 2 g Phenylisocyanat, welches
nach der vortrefflichen Methode von Hentschel 1) dargestellt wurde,
im Sandbad oder im Wasserbad erwirmt. Es erfolgte alsbald Lo-
sung und nach kurzer Zeit erstarrte dieselbe zn einer harten weissen
Krystallmasse, welche durch wiederholtes Auskochen mit trocknem
Benzol von unverindertem Phenylisocyanat befreit wurde. Das so
erhaltene Urethan ist in fast allen Loésungsmitteln unldslich und wird
nar von viel Aceton und von viel Eisessig nach lingerem Kochen
gelést. Aus Aceton schied sich die Verbindung als undeutlich kry-
stallinisches Pulver ab vom Schmp. 2489 zur Analyse wurde sie
bei 1200 getrocknet.

Gefunden Ber. fiir Cy3 Hyg Np Oy
C 73.48 73.69 73.77 pCt.
H 7.36 7.41 7.38 »
N 5.99 5.91 574 »

Zum Vergleich mit obigem Diamylhydrochinon stellte Hr. Mai
dar den bisher wie es scheint unbekannten

OCsHy, (1)
OCsHu (4)

3 g Hydrochinon wurden mit 11 g Isoamyljodid (vom Sdp. 146°
bei 724 mm Bar., aus gewdhbnlichem Gihrungsamylalkohol) am
Riickflusskiihler erwidrmt und eine Losung von 3.1 g Aetzkali in
15 ccm. Alkohol langsam zutropfen gelassen. Die Bildung des
Aethers erfolgt sebr leicht, derselbe wird durch Wasser ausgefilit
und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die Ausbeute
ldsst zu wiinschen iibrig.

Hydrochinondiisoamylédther CoHy<<

Gefunden Ber. fir CieHgy0s
C 76.65 76.80 pCt.
H 10.62 10.40 »

Der Diamylither des Hydrochinons krystallisirt in seideglinzenden
farblosen Nadeln vom Schmp. 65°. Er ist mit Wasserdampf fliichtig
und unterscheidet sich auch sonst wesentlich von dem isomeren Di-
amylhydrochinon. Er ist in allen organischen Solventien sehr leicht
lislich, nur in kaltem Alkohol etwas schwerer ldslich.

Weder der Diisoamylither noch das Diacetat des Hydrochinons

scheinen sich unter dem Einfluss von Eisessig-Schwefelsiure an Amylen
anzulagern.

1) Diese Berichte XVII, 1284.
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Diamylchinon g>CSH4<gzg::

5 g Diamylbydrochinon werden in 50 g Alkohol gelost und nach

Zugabe von 15 g trocknen Eisenchlorids eine Stunde unter Riickfluss

gekocht, Der Alkohol wird dann zum gréssten Theil abdestillirt, der

Riickstand in Wasser gegossen, die ausgeschiedene hellgelbe flockige

Masse sorgfiltiz ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.
Geruchlose, hellgelbe lange Nadeln vom Schmp. 1409,

Gefunden Ber. fiir Cis Hgy O4
C 77.41 11.28 77.42 pCt.
H 9.717 9.85 9.68 »

Beim Erhitzen nimmt das Diamylchinon einen schwachen, an
Chinon erinnernden Geruch an und sublimirt in préchtigen, blass-
gelben, haarfeinen Nadeln von starkem Seidenglanz. Mit Wasserdampf
ist es leicht fliichtig. ’

In Aether, Benzol, Chloroform, Aceton sehr leicht ldslich, wird
es von kaltem Alkohol und Eisessig ziemlich schwer, von Ligroin
nur schwer, von Wasser kaum gelost.

Die Bildung des Chinons durch andere Oxydationsmittel ist schon
erwihnt worden. Durch schweflige Siure in wissriger oder wein-
geistiger Losung wird es nicht veriindert, durch Kochen mit Eisessig
und Zinkstaub wird es dagegen wieder zu dem Diamylhydrochinon
reducirt, welches nach dem Umkrystallisiren aus Benzol den richtigen
Schmelzpunkt 185° zeigte.

Die Bildung eines Chinhydrons wollte aof keine Weise gelingen
weder durch Zusammenschmelzen dquimolecularer Mengen des Chinons
und Hydrochinons noch durch Erwirmen der vermischten LGsungen
derselben in den verschiedensten Lisungsmitteln., Ueberhaupt unter-
scheidet sich das Diamylchinon von dem gewdhnlichen Chinon durch
seine geringe Reactionsfihigkeit.

Von Alkalien, von Chlorkalk, von Anilin, Phenylhydrazin, von
gasformigem Bromwasserstoff (in Chloroformlésung) wird Diamyl-
chinon nicht angegriffen. Ebenso wenig wirkte Hydroxylamin unter
den verschiedensten Bedingungen ein, weder bei Wasserbadtemperatur
noch bei 1800 Essigsiureanhydrid sowie Phenylisocyanat lassen es
selbst bei mehrstindigem Kochen unverindert.

Diamylresorcin 8,3 58>C‘H2<gzgﬂ

10 g Resorcin werden in 100 g Eisessig gelost, unter Kiihlung
20 cem reine Schwefelsdure und darauf 20 g Amylen zugegeben.
Man lisst die klare Mischung, welche sich bald rothbraun zu firben be-
ginnt, einen Tag bei gewdhnlicher Temperatur stehen und verdiinnt
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gie dann mit dem vierfachen Volum Wasser. Auf der Oberfliche
scheidet sich eine rothbraun gefiirbte Oelschicht ab, die im Verlanf
von 5—6 Stunden zu einem briunlichen Krystallbrei erstarrt. Der-
selbe wurde auf pordsem Thon getrocknet und dann zunichst aus
60 procentiger Essigsiure und schliesslich wiederholt aus leichtflichtigem
Ligroin (vom Sdp. 60—70¢) nmkrystallisirt, Haarfein farblose Nadeln
vom Schmelzpunkt 890,

Gefunden Ber. fiir CygHag 02
C 76.43 76.82 76.80 pCt.
H 10.69 10.85 10.40 »

Das Diamylresorcin ist dusserst leicht 16slich «in allen organischen
Solventien; von Wasser, Soda und Ammoniak wird es nicht aufge-
nommen, Von Kali- oder Natronlauge sowie von Barytwasser wird
es — im Gegensatz zu dem Diamylbydrochinon — leicht geldst und
kann daraus darch S#aren wieder unverdindert ausgefillt werden;
pach lingerem Stehen, rascher beim Erwirmen, wird die alkalische
Lésung jedoch roth. Auch in véllig reinem und trocknem Zustand
firbt sich der Korper beim Liegen an der Luft und am Licht etwas
réthlich.

Durch Eisenchlorid wird die alkoholische Lésung nicht verdndert.
Mit Wasserdampf ist das Diamylresorcin leicht flichtig. Beim Kochen
der alkoholischen Ldésung mit zwei Molekillen Jodmethyl und zwei
Molekiillen Kali bildet sich ein in Alkalien unldslicher, bei 64°
schmelzender Korper, welcher wahrscheinlich den Dimethyldther
darstellt.

Durch lingeres Kochen mit Essigséureanhydrid lisst sich leicht
das Diacetat gg 8:528:8>C‘5H2<8:II:II:: erhalten. Dasselbe wurde
durch wiederholtes Eindampfen des Reactionsproductes mit absolutem
Alkohol und schliessliches Umkrystallisiren aus achtzigprozentigem
Weingeist gereinigt. Es besitzt denselben Schmelzpunkt 89° wie das
Diamylresorcin,

Gefunden Ber. fiir CqyHs 0,
C 7174 71.86 pCt.
H 9.05 8.98 »

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird das Diacetat leicht
verseift.

Die Darstellung eines Fluoresceins aus dem Diamylresorcin wollte
nicht gelingen.

Diamylbrenzcatechin.
3 g Brenzeatechin werden in 30 g Eisessig gelost, unter Kiihlung
mit 6 cem reiner Schwefelsiure and 6 g Amylen versetzt, und die
Mischung, die sich bald zu briunen beginnt, finf Tage lang sich
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selbst iiberlassen. Beim Verdiinnen mit ca. 3—4 Volumen Wasser
scheidet sich dapn an der Oberfliche eine schwarzbraune Oelschicht
ab, welche, im Scheidetrichter von der wiissrigen Schicht abgehoben,
erst nach wochenlangem Stehen im Vacuum bei Winterkilte allmihlich
krystallinisch erstarrt. Beim Aufstreichen auf porése Thonteller
bleiben dann farblose feine Nidelchen zuriick.

Rascher kommt man zum Ziel, wenn man das von der wissrigen
Schicht abgehobene dunkle Oel durch Destillation im Vacuum bei 10090
zunéichst von den in demselben enthaltenen Polyamylenen moglichst
befreit und dann mit Wasserdampf das Diamylbrenzcatechin dbertreibt-
Dasselbe geht mit den Wasserddmpfen als nahezu farblose halbfeste
Musse iber; die ersten Tropfen des Destillats enthalten gewdhnlich
noch etwas braunes Oel und werden daher entfernt. Nach dreitigigem
Stehen an einem kiihlen Ort filtrirt man das Destillat, bringt den
Niederschlag auf porése Thonplatten in’s Vacuum und krystallisirt
dieselben aus leichtfliichtigem Ligroin um. Das Diamylbrenzcatechin
scheidet sich dann in biischelférmig vereinigten farblosen Nidelchen
aus, die bei 600 schmelzen. Ausbeute 0.7 g.

Gefunden Ber. fiir C16Has0s
C 76.69 76.80 pCt.
H 10.40 10.40 »

Das Diamylbrenzéatechin ist ansserordentlich leicht l§slich in den
gewbhnlichen organiscben Solventien, anch in Ligroin. Aus seiner
Lésung in Alkohol oder in Eisessig fillt es auf vorsichtigen Zusatz
von Wasser in Oeltropfen, welche nur schwierig erstarren. Von
Wasser, Soda und Ammoniak wird es nicht aufgenommen. In Al-
kalien ist es. ebenso unlgslich wie das Diamylhydrochinon. Wird die
alkoholische Lésung mit einem Tropfen concentrirter Kalilauge ver-
setzt, so firbt sie sich prachtvoll blau, beim Verdiinnen mit Wasser
schligt die Farbe in ein schmutziges Griin um, und es scheidet sich
alles in Form von Oeltrépfchen ab, welche sich beim Erwirmen rasch
in ein dunkelgriines Harz verwandeln.

Durch Eisenchlorid wird die alkoholische Lésung griin gefirbt,
mit Bleiacetat giebt sie einen weissen gelatinésen Niederschlag, der
sich beim Trocknen sehr schnell griin firbt. Das Diamylbrenzeatechin
farbt sich sowohl in Ldsungen wie auch in trocknem Zustand bei
lingerem Liegen an Luft und Licht griin. So wird z. B. das mit
Wasserdampf iiberdestillirte Product von Aether sofort mit griiner
Farbe aufgenommen, durch Einleiten von schwefliger Sdure wird die
dtherische Ldsung entfirbt.

Ob das Diamylbrenzcatechin zwei Hydroxyle enthilt, konnte bis-
her ans Mangel an Material noch nicht nachgewiesen werden. Ein
krystallisirtes Acetat konnte nicht erhalten werden.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV, 169
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Diamyl o1, (3) HO S0, H<G Hi
iamylpyrogallol, Edg HO/ 6 <05Hu'

Die Darstellung desselben ist der des Diamylbrenzeatechins ganz
analog. Das Reactionsgemisch von Pyrogallol, Amylen und Eisessig-
schwefelsinre wird nach 5—6tigigem Stehen mit Wasser versetzt, die
ausgeschiedene, oben schwimmende, nahezu schwarze Oelschicht abge-
hoben und im luftverdinnten Raum bei Wasserbadtemperatur von den
Polyamylenen moglichst befreit. Der Riickstand erstarrt dann nach lin-
gerem Stehen im Vacuum-Exsiccator zu einer braunen Krystallmasse,
welche nach dem Trocknen auf pordsen Thonscheiben wiederholt aus
leichtfliichtigem Ligroin umkrystallisirt wird. Lange farblose Nadeln
vom Schmelzpunkt 909, die sich Leim Liegen an der Luft allmihlich
réthlich firben.

Gefunden Ber. fiir CijeHgg03
C 72326 79.18 pCt.
H 9.89 9.77 »

Das Diamylpyrogallol wird von den gewdhnlichen organischen
Losungsmitteln sehr leicht aufgenommen. In Wasser, Soda und Am-
moniak ist es unldslich. Kali- und Natronlauge 16sen es leicht anf,
die Losung firbt sich aber sofort violet.

Eisenchlorid firbt die alkoholische Liosung des Diamylpyrogallols
zuerst griin und dann intensiv violet. Mit Wasserdampf ist das
Diamylpyrogallol nicht fliichtig.

Ueberschiissiges Essigsidureanhydrid fiihrt es bei lingerem Kochen
in ein Triacetat (C H30)3 t C¢ H = (C; Hyy)s fiber, welches sus Weingeist.
in farblosen glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 145° krystallisirt.

Gefunden Ber. fiir CgaH320g
C 67.23 67.35 pCt.
H 8.29 8.16 »

Schliesslich seien noch einige Versuche mitgetheilt, welche Hr. Mai
mit dem Tetrahydronaphtalinphenol und dem m - Kresolbenzolithan
angestellt hat.

Das Tetrahydronaphtalinphenol, CioHy; . CsHy. OH, habe ich
frilher!) durch Condensation von Dihydronaphtalin mit Phenol ge-
wonnen. In der Absicht, dasselbe in das entsprechende nicht hydrirte
Naphtalinphenol CjoH; . CsH OH iiberzufiihren, wurde dasselbe mit.
Bimstein gemengt im Kohlensinrestrom bei dunkler Rothgluth erhitzt.
Dabei ging ein Theil der Substanz unverindert in die Vorlage, ein
anderer aber spaltete sich glatt in Naphtalin und Phenol. Diese

1) Diese Berichte XXIV, 179.
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beiden Substanzen wurden durch Destillation mit Wasserdampf ge-
reinigt und durch Behandlung mit Natronlauge getrennt. Das Phenol
wurde durch die Eisenchlorid- Reaction sowie durch Ueberfiihrang in
Tribromphenol (Schmp. 929) identificirt. Das durch Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigte Naphtalin zeigte ebenso wie das aus demselben
dargestellte Pikrat den richtigen Schmelzpunkt.

Die Destillation des Tetrahydronaphtalinphenols mit Zinkstaub
sowie mit Bleioxyd fiihrte zu keinem befriedigenden Resultat, ebenso
wenig die Alkalischmelze und die Bromirung. Es wurde schliesslich
noch versucht, ob der Methylither des Tetrahydronaphtalinphenols
vielleicht eher die gewiinschte Abspaltung der vier am Naphtalinring
addirten Wasserstoffatome erleiden wiirde.

Tetrahydronaphtalinanisol, CyoHi1 . C¢Hs. OCHs.

3 g Hydronaphtalinphenol wurden mit einer Lésung von 1.5 g Kali
in ca. 10 ccm Methylalkohol und 4 g Jodmethyl vier Stunden unter
Rickfiuss gekocht. Der Methylither scheidet sich als schweres gelb-
liches Oel ab, welches abfiltrirt und mit sehr verdiinnter Natronlange
gewaschen wird. Es erstarrt dann rasch und krystallisirt sehr leicht
aus Alkohol in prichtigen, seideglinzenden, langen, farblosen Nadeln
vom Schmelzpunkt 719 Das bei 60° getrocknete Anisol warde mit
Bleichromat im Sauerstoffstrom verbrannt.

Gefunden Ber. fir G HisO
C 85.34 85.71 pCt.
H 7.65 7.56 »

Das Anisol ist in Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff sehr leicht l8slich, schwerer in kaltem Alkohol und kaum in
Wasser. Ueberschiissiges Brom wirkt in Schwefelkohlenstoff ener-
gisch substituirend ein und es entsteht ein schwer trennbares Gemenge
krystallisirter Bromderivate, welche den Analysen zufolge zwei bis
drei Atome Brom enthalten. Das Halogen ist in denselben so fest
gebunden, dass es durch Kochen mit alkoholischem Kali pnicht elimi-
nirt werden kann. Durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig wird
es zwar heransgenommen, indessen wird dabei lediglich Tetrahydro-
naphtalinanisol regenerirt. Destillation mit Bimstein oder mit Biei-
oxyd blieb ohne den gewiinschten Erfolg.

Kraemer!) und Spilker haben bekanntlich die interessante
Beobachtung gemacht, dass die Kohlenwasserstoffe, welche sie durch
Vereinigung von Styrol mit Homologen des Benzols, z. B, m-Xjylol
mittels Schwefelsdure erhalten, z. B. CsH; . CH. CsH3<gg: 8; beim

CH;

1) Diese Berichte XXI1II, 3169. L69+
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Darchleiten durch dunkelroth glihende Réhren unter Abspaltung von
Methan und 2 Atomen Wasserstoff in Homologe des Anthracens
/CH‘\ i
Cs H4\ . /‘Ce H; . CH, iibergehen.
CH

Man hiitte sonach erwarten diirfen, dass das m-Kresolbenzoldthan

CgH;s . ('}H.CGH,-,<8§3 g;g, welches Koenigs und Carl!) darch

CH;

Condensation von Styrol mit m-Kresol dargestellt hatten, beim Ueber-
hitzen fiir sich in Oxyanthracen (Anthrol), beim Erhitzen mit Zink-
staub aber in Anthracen ibergehen wiirde. In dieser Richtung an-
gestellte Versuche ergaben indessen, dass das m - Kresolbenzolithan
grosstentheils unter Abspaltung von m - Kresol zerfillt. Allerdings
wurde daneben — beim Erhitzen der Verbindung fiir sich — eine
hochsiedende lebhaft fluorescirende, in Alkali mit gelber Farbe 13s-
liche Verbindung erbalten, welche vielleicht das erwartete - Anthrol
sein konnte. Die Menge desselben war aber zu gering zu einer ein-
gehenden Ubtersuchung. Uebrigens scheint ja auch das 3 - Anthrol
nach Liebermann®) wenig bestindig gegen Hitze zu sein, da es
sich schon gegen 2000 zersetzen soll.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass unter den Nebenproducten,
welche sich bei der Darstellung des m-Kresolbenzolithans durch Be-
handlung eines Gemisches dquimolecularer Mengen von Styrol und
von m-Kresol mit Eisessig-Schwefelsiure bilden, neben unangegriffenem
Kresol das fliissige Distyrol C;sHys vom Siedepunkt 3100 pachge-
wiesen werden konnte, welches Erlenmeyer3) zuerst durch Er-
hitzen von Zimmtsiure mit wiissriger Chlor- oder Bromwasserstoff-
sdure auf 150—240° erhalten hat, und welches Erdmannt) spiter
durch Kochen derselben Siure mit 50 procentiger Schwefelsiure ge-
winnen konnte. Dasselbe wurde noch weiter identificirt durch die
Ueberfiihrung in das Dibromid, welches aus Alkohol in schénen
seideglinzenden farblosen Nadeln krystallisirte und den richtigen
Schmelzpunkt 102° zeigte. Das fliissige Distyrol entsteht in reich-
licher ‘Menge bei lingerem Stehen von Styrol in einer Lésung von
1 Vol, reiner Schwefelsdure und 9 Vol. Eisessig.

1 Diese Berichte XXIV, 3898,
2) Ann. d. Chem. 212, 50.
%) Ann. d. Chem. 135, 122.
4) Ann. d. Chem. 216, 187.





