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308. W. Koenigs und Carl Mai: Ueber Condensationen 
ungesiittigter Kohlenwasserstoffe mit Phenolen. 

[Mittgetheilt von W. Koenigs  aua dem Laboratorium der K6nigl Akademie 
der Wissenschaften zu Miincben.] 

(Eingegangen am 10. August). 
Ueber die Condensationen e i  natomiger Phenole mit ungesattigten 

Kohlenwasserstoffen (Isoamylen , Styrol , Dihydronaphtalin und Ter-  
penen) ist schon in friiberen l) Mittheilungen berichtet worden. Unter 
dem Einfluss von concentrirter Schwefelsiiure addirt sicb ein Molekiil 
des Phenols an ein Molekiil des ungesiittigten Kohlenwasserstoffe; so 
entsteht z. B. aus Isoamylen und Phenol das p-Isoamylphenol nach 
der Gleichung: 

HO . Cs H4. H---F -I- Cs Hi0 = HO . CsH4 . Cg Hii.  
Hr. C. M a i  hat nun auf meine Veranlassung die Anlagerung yon 

Isoamylen an mehratomige Phenole untersucht und ist dabei zu 
folgenden Resultaten gelangt. 

Die Dioxybenzole: das Hydrochinon, Resorcin und Brenzcatecbin 
vereinigen sicb mit e w e i  Molekiilen des ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffs zu put krystallisirten Diamylderiraten nach der Gleichung: 

Die Erwartung, dass sich an ein dreiatomiges Phenol, das Py-  
rogallol, d r e i  Molekule Isoamylen anlagern wiirden, hat sich nicht 
bestatigt, indem nur ein Diamylpyrogallol erhalten werden konnte. 
Wiihrend dieser Kiirper ebenso wie das Diamylresorcin sich mit 
Leichtigkeit in Alkalien liist, sind das Diamylbrenzcatechin und das  
Diamjlhydrochinon auffallender Weise in Alkalien unliislich. Wir 
waren daher gtweigt , diese beiden letzteren Verbindungen als die 

Diisoamylatlier der betreffenden zweiatomigen Yhenole Cg Ha<OC5 Hll 
zu betrachten. Indessen konnte Hr. M a i  beim Diamylhydrochinon 
dae Vorhandensein von zwei Hydroxylen nachweisen durch die sehr 
glatt verlaufende Ueberfiibrung in  ein Urethan und in eine Diacetyl- 
verbindung. Werner liisst s k h  das Diamylhydrochinon sehr leicht zu 
dem entsprecbenden Chinon oxydiren und aus letzterem durch Re- 
ductioii wieder regeneriren. 

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

OCS H11 

1) Roenigs, diese Berichte XXIII, 3144; XXIV, 179; Koenigs und 
Carl ib. XXIV, 3889. 
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ein Theil des Kohlenwasserstotfs dadurch immer polynierisirt wird 
iind somit fur die Reaction verloren geht, wurde ein Ueberschuss 
desselben angewandt. Die Condensation rerlauft a m  raschesten beim 
Hydrochinon, etwas langsamer beim Resorcin und bedeutend triiger 
beim Hrenecatechin und Pyrogallol. Zu unseren Versuchen wurde 
kiiufliches Isoarnylen von K a h l  b a u m  (Sdp. 36-44O) benutzt, welches 
durch Erhitzen von gewohnlichem Giihrungs-Amylalkohol mit Chlor- 
zink dargestellt war. Ein Controlversuch mit reinem Trimethyliithylen, 
welches ja bekanntlich den Hauptbestandtheil des kauflichen Isoamylens 
nusmaoht, fiihrte zii demselben Diamglhydrochinon wie das  Amylen 
von K a h l b a u m .  

(1) HO c5 H11 
(4) D i a m y l h y d r o c h i n o n  

25 g Hydrochinon werden in 250 g Eisessig geloet, unter Kiihlung 
niit 50 ccm. reiner Schwefelsiiure versetzt und unter Umschiitteln 
50 g (ca. 2.5 Molekiile) Isoamylen zu der kalten Mischung langsam 
hinzogegeben. Die anfangs klure Fliissigkeit beginnt alsbald nich zu 
triiben und zu erwiirmen (bis zu ca. 38O). Nach ‘20-30 Minuten 
scheidet sich auf der Oberflache des allrnahlich braonroth gewordenen 
Geniisches eine wasserhelle leichtbewegliche Scbicht ab , welcbe in 
wenigen Stunden zu einer farblosen Rrystallmasse erstarrt. Bei 
kleinen Mengen z. B. 3-5 g Hydrochinon beginnt die Ausscheidung 
des krystallisirten Condensationeproductes schon nach wenigen Mi- 
nuten. 

Nach 24 Stunden wird abgesaugt, mit wenig Eisessig nachge- 
wascheii , in Aether aufgenommen, die Ltherische Liisung wiederholt 
mit Soda ausgeschiittelt, welche ausser der Essigsaure etwa unver- 
iindertes Hydrochinon aufnimmt, dann iiber gegliihter Potasche ge- 
trmknet, stark eingeengt und die auageschiedcne whneeweisse Kry- 
stallmasse zwei Ma1 aus Benzol umkrystallisirt. Ausbeute an reinem 
Diamylhydrochinon 32 g. Farblose , derbe glasgliinzende tetraganale 
Fyrarnide vom Schmp. 155O. 

Gefunden Ber. fir CIS Hw, 03 
c 76.60 76.64 76.80 pCt. 
H 10.48 10.42 10.40 * 

Diamylhydrochinon lost sich leicht i n  Alkohol, Aether, Chloro- 
form, weniger leicht iu kaltern Benzol und Eisessig, sehr schwer in  
Ligroin und kaum in Wasser, und ebenso weoig in Soda, Ammoniak 
und in fixen Alkalien, selbst nicht beim Erwiirmen. Die concentrirte 
skoholische LSsung fiirbt sich auf Zusatz von Kali oder Natron gelb- 
roth. Fiigt man dann Wasser hinzu, so fallt unverandertes Diamyl- 



hydrochinon aus. Erwiirmt man die alkalisch-alkoholische L8sung 
oder lasst man dieselbe langere Zeit stehen, so bildet sich in reich- 
licher Menge Diamylchinon neben einem kirschrothen in Aether un- 
loslichen Korper. 

Metallisches Natrium wirkt auf eine kocheiide Losung des Di- 
amylhydrochinons in  Xylol nicbt ein. Dasselbe scheint also selbst 
niit den Alkalimetallen keine Salze zu bilden. Vermischt man alko- 
holische Losungen von Diamylhydrocbinon und von Silbernitrat, SO 

scheidet sich nech einiger Zeit metallisches Silber i n  mikroskopiachen 
Bliittchen am; amrnoniakalische Silberlosung wird momentan reducirt, 
indeni sich eiri Silberspiegel abscheidet. 

Phenylhydrazin sowie Hydroxylamin wirken nicht auf DiamFl- 
hydrochinon ein. Eisenchlorid in alkoholischer Losung, gewohnliche 
eowie rauchende Salpetersaure , Brom in Schwefelkoblenstoff losung 
bewirken lediglich die Ueberfiihrung in das  entsprechende Chinon. 
Concentrirte Schwefelsilure wirkt bei gelindem Erwarmen zersetzend, 
indem Amylen- (resp. Polyamylen-) Geruch auftritt. 

Das Diamylbydrochinon lasst sich nicht unzersetzt sublimiren, 
niit Wasserdampf ist es nicht fliichtig. Gegen Licht und Luft iut es  
sehr bestandig. 

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

C2H:lO. O > C ~ ; H ~ < C ~ H I I  
c5 H11 Diace ty l -Diamylhydroch inon  CzH30 .  

Dasselbe bildet sich bei mehrstiindigem Kochen von Diamyl- 
hydrochinon mit der sechsfachen Menge Essigsaureanhydrid. Nach 
dem Verjagen des Ueberschusses von letzterem durch wiederholtes 
Eindampfen mit abs. Alkohol wird das  Acetat durch zweimaliges 
Umkrystallisiren BUS Alkohol gereinigt. Es stellt sehr schiine rier- 
seitige Tafeln dar vom Schmp. 116O. 

Gefunden Ber. fur C~OHJ,, O i  
c 71.81 i l . 8 6  pCt. 
H 9.15 8.95 ?I 

Das Acetat ist leicht loslich in den gewiihnlichen organischen 
Solsentien, unloslich in Wasser. Durch Kochen niit rerdunnter al- 
koholischer Schwefelsaure wird Diamylhydrochinon regenerirt ; beim 
Erwarmen mit alkoholischem Kali entsteht Diamylchinon. 
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P h e n y l c a r b a m i n s a u r e s  D i a m y l h y d r o c h i n o n  
CsHg NH . CO . 0 c5 H11 
CsHs NH . CO . O'c6 Ha<CSHlr 

3 g Diamylhydrochinon wurden mit 2 g Phenylisocyanat, welches 
nach der vortrefflichen MethoPe von Hen t sche l  I) dargestellt wurde, 
im Sandbad oder im Wasserbad erwarmt. Es erfolgte alsbald Lii- 
sung und nach kurzer Zeit erstarrte dieselbe zu einer harten weissen 
Krystallmaese, welche durch wiederholtes Auskochen mit trocknem 
Benzol von unverandertem Phenylisocyanat befreit wurde. Das so 
erhaltene Urethan ist in fast allen Losungsmitteln unliislich und wird 
niir von riel -4ceton und von vie1 Eisessig nach langerem Kochen 
gelost. Aus  Aceton schied sich die Verbindring als undeutlich kry- 
stallinisches Pulver ab vom Schmp. 3480; ziir Analyse wurde sie 
bei 120 O getrocknet. 

Gefimden Ber. fur C:30 H36 Ne 0 4  

C 73.48 73.69 73.77 pct. 
H 7.36 7.41 7.38 
N 5.99 5.91 5.74 

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

oc5 H11 (1) 
OC5H11 (4). H y d r o  ch i n on d i i s o a  m y l a  t h e r CS H*< 

3 g Hydrochinon wurden mit 11 g Isoamyljodid (vom Sdp. 146" 
bei 724 mm Bar., aus gewijhnlichem Gahrungsamylalkohol) am 
Riickfiusskiihler erwarmt und eine Losung von 3.1 g Aetzkali in 
15 ccm. Alkohol langsam zutropfen gelassen. Die Bildung des 
Aethers erfolgt sehr leicht, derselbe wird durch Wasser ausgefiillt 
und durch Umkrystallieiren aus Alkohol gereinigt. Die Ausbente 
lasst zu wiinschen iibrig. 

Gefunden Ber. fiir Cl6H91302 
C 76.65 76.80 pCt. 
H 10.62 10.40 

Der Diamyliither des Hydrochinons krystallisirt in seideglanzenden 
farblosen Nadeln vom Schmp. 65O. Er ist mit Wasserdampf fliichtig 
und unterscheidet sich auch sonst wesentlich von dem isomeren Di- 
amylhydrochinon. Er ist in allen organischen Solventien sehr leicht 
liislich, nur in kdtem Alkohol etwas schwerer loslich. 

Weder der Diisoamylather noch das Diacetat des Hydrochinons 
scheinen sich unter dem Einfluss von Eisessig-Schwefelsiiure an Amylen 
anzulagern. 

1) Diese Beriehte XVII, 1'284. 



5 g Diamylhydrochinon werden in 50 g Alkohol geliist und nach 
Zugabe von 15 g trockoen Eisenchlorids eine Stunde unter Riickflues 
gekocht. Der Alkohol wird dann zum griissten Theil abdestillirt, der 
Riickstand in Waeser gegossen, die ausgeschiedvne hellgelbe flockige 
Masse sorflaltig ausgewascheo und aus Alkohol umkrystallisirt. 
Geruchlose, hellgelbe lange Nadeln vom Schmp. 140 0. 

Gefunden Ber. fiir C~ti Hlr 02 
C 77.41 77.28 77.42 pCt. 
H 9.77 9.85 9.68 3 

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

10 Aether, Beozol, Chloroform, Aceton sehr leicht liislich, wird 
es von kaltem Alkohol und Eisessig ziemlich schwer, von Ligroi'n 
nur schwer, von Wasser kaum gelost. 

Die Biidung des Chioons durch andere Oxydationsmittel ist schon 
erwtihnt worden. Durch schweflige Saure in wassriger oder wein- 
geistiger Losuog wird es nicht verandert, durch Kochen mit Eisessig 
und Zinkstaub wird es dagegen wieder zu dem Diamylhydrochinon 
reducirt, welches nach dem Umkrystallisiren aus Benzol den richtigen 
Schmelzpunkt 185O zeigte. 

Die Bildung eines Chinhydrons wollte auf keine Weise gelingen 
weder durch Zusammenschmelzen lqirimolecularer Mengen des Chioons 
nod Hydrochinons noch durch Erwarmen der vermischten Liisungen 
derselben in den verschiedensten Liisungsmitteln. Ueberhaupt uoter- 
scheidet sich das Diamylchinon von dem gewiihnlichen Chioon durch 
seine geringe Reactionsfahigkeit. 

Voo Alkalien, von Chlorkalk, yon Anilin, Phenylhydrazin , von 
gasfiirmigem Bromwasserstoff (in Chloroformliisung) wird Diamyl- 
chioon oicht angegriffen. Ebenso wenig wirkte Hydrnxylamin unter 
den verschiedensten Bedingungen ein, weder bei Wasserbadtemperatur 
noch bei 1800. Essigsaureauhydrid sowie Phenylisocyanat lassen es 
selbst bei mehrsthdigem Kochen unverandert. 

10 g Resorcin werden in 100 g Eisessig gelost, unter Kiihluiig 
30 ccm reioe Schwefelssure und darauf 20 g Amylen zugegeben. 
Man ltisst die klare Mischung, welche sich bald rothbraun zu farben be- 
ginnt, eioen Tag bei gewohnlicher Temperatur stehen und verdiinnt 
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sie dann rnit dem vierfachen Volum Wasser. Auf der Oberllache 
scheidet sich eine rothbraun gefiirbte Oelschicht ab,  die im Verlauf 
von 5-6 Stunden zu einem briinnlichen Krystallbrei erstarrt. Der- 
selbe wurde auf poriisern Thon getrocknet und dann zunachst aus 
60 procentiger Essigsaure und schliesslich wiederholt aus leicbtfliichtigem 
Ligrni'n (vom Sdp. 60-70") imkrystallisirt, Haarfein farblose Nadelu 
rom Schmelzpunkt 8!) 0. 

Gefunden Ber. fiir C16H26 02 
C 76.43 76.8'1 76.80 pet .  
H 10.69 10.85 10.40 B 

Das Diamylrcsorcin ist iiusserst leicht liislich *in allen organischen 
Solventien; von Wasser, Soda und Ammoniak wird es nicht aufge. 
nommen. Von Kali- oder Natronlauge sowie \-on Barytwasser wird 
es - im Gegensatz zu dem Diamylhydrochinon - leicht geliist und 
kann daraus durch Saurrn wiedrr unverhndert ausgefallt werden; 
nach liingerem Stehen, rascher beim Erwarmen, wird die alkalische 
Liisung jedoch rotb. Auch in viillig reinem und trocknem Zustand 
farbt sich der  Kiirper beim Liegen an der Luft und am Licht etwas 
riithlich. 

Durch Eisenchlorid wird die alkoholische Losung nicht verandert. 
Mit Wasserdampf ist das  Diamylresorcin leicht fliichtig. Beim Rochen 
der alkoholischen Losung rnit zwei Molekulen Jodmethyl und zwei 
Molelriilen Kal i  bildet sich ein in Alkalien unlijslicher, bei 64" 
schmelzender KBrper, welcher wahrscheinlich den Dimethylather 
darstellt. 

Durch langeres Kochen rnit Essigsaureanhydrid lasst sich leicht 
( I )  CaHgO 0 das Diacetat (21 CaH30 : o > c ~ H , < ~ ~ :  erhalten. Dasselbe wurde 

durch wiederholtes Eindampfen des Reactionsproductes rnit absolutem 
Alkohol und schliessliches Urn krystallisiren aus  achtzigprozentigem 
Weingeist gereinigt. Es besitzt denselben Schmelzpunkt 89 wie das 
Diam ylresorcin. 

Gefundcn Ber. filr C2,,H:00* 

c 71.74 71.86 pCt. 
H 9.05 8.98 a 

Durch Kochen rnit alkoholischem Kali wird das  Diacetat leicht 

Die Darstellung eilres Fluoresceins aus dem Diamylresorcin wolltr 
verseift. 

iiicht gelingen. 

D i a m  y 1 b r e n z c a t  e c h  in.  
3 g Brenzcatechin werden in 30 g Eisessig gelost, unter Riihlung 

rnit 6 ccm reiner Schwefelsaure und 6 g Amylen versetzt, und die 
Mischung, die sich bald zu briimieii beginnt, fiinf Tage lang sich 
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selbst iiberlassen. Beim Verdiinnen mit ca. 3-4 Volumen Wasser 
scheidet sich daon an der Oberflache eine schwarzbraune Oelschicht 
ab, welche, im Scheidetrichter von der wassrigen Schicht abgehoben, 
erst nach wochenlangem Stehen im Yacuum bei Winterkalte allmahlich 
krystallinisch erstarrt. Beim Aufstreichen auf por6se Thonteller 
bleiben dann farblose feine Nadelchen zuriick. 

Rascher kommt man zum Ziel, wenn man das von der wassrigen 
Schicht abgehobene dunkle Oel durch Destillation im Vacuum bei 100 0 

zunachst von den in demselben enthaltenen Polyaniylenen miiglichst 
befreit und dann mit Wasserdampf das Diamylbrenzcatechin iibertreibt- 
Dasselbe geht rnit den Wasserdampfen als nahezu farblose halbfeste 
Masse iiber ; die ersten Tropfen des Destillats enthalten gewohnlich 
noch etwas braunes Oel und werden daher entfernt. Nach dreitagigem 
Stehen an einem kiihlen Ort filtrirt man das Destillat, bringt d m  
Niederschlag auf poriise Thonplatten in's Vacuum und krystallisirt 
dieselben aucl leichttliichtigem Ligroi'n um. Das Diamylbrenzcatechin 
scheidet sich dann in buschelfiirmig vereinigten farblosen Kadelchen 
aus, die bei GOo schmelzen. 

Gefuoden Bey. fir C16H260-2 
Ausbeute 0.7 g. 

C 76.69 76.80 pCt. 
H 10.40 10.40 D 

Das Diamylbrenzcatechin ist ausserordentlich leicht liislicb in den 
gewiihnlichen organischen Solventien , auch in Ligroi'n. Aus seiner 
L6sung in Alkohol oder in Eisessig fallt es auf vorsichtigen Zusatz 
VOII Wasser in  Oeltropfen, welche nur schwierig erstarren. Ton 
Wasser. Soda und Ammoniak wird es nicht aufgenommen. I n  Al- 
kalien ist es ebeneo unloslich wie das Diamplhydrochinon. Wird die 
alkoholische Liisuog rnit einem Tropfen concentrirter Kalilauge ver- 
setzt, so farbt sie sich prachtvoll blau, beim Verdiinnen mit Wasser 
schlagt die Farbe in ein schmutziges Griin um, und es scheidet sich 
alles in Form von Oeltrijpfchen ab, welche sich beim Erwarmen rasch 
in ein dunkelgrtioes Harz verwandeln. 

Durch Eisenchlorid wird die alkoholische Liisung griin gefiirbt, 
rnit Bleiacetat giebt sie einen weissen gelatiniisen Niederschlag , der 
sich beim Trocknen sehr schnell griin farbt. Das Diamylbrenzcatechin 
fiirbt sich sowohl in Losungen wie auch in trocknem Zustand bei 
laogerem 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 Saure wird die 
atherische Liisung entfarbt. 

Oh das Diamylbrenzcatechin zwei Hydroxyle enthiilt, konnte bis- 
her aus Mange1 an Material noch nicht nachgewiesen werden. Ein 
krystallieirtes Acetat konnte nicht erhalten werden. 

Berirhte d. D. rhem. Gesellrohnft. Jnhrg. HXV. 1 G9 
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(1) HO\ 
(3) H O  c5 H11 

D i a m y l p y r o g a l l o l ,  (2) H0,CeH<C5Hn 

Die Darstellung desselben ist der des Diamylbrenzcatechins ganz 
analog. Das Reactionsgemisch von Pyrogallol, Amylen und Eisessig- 
schwefelshre wird nach 5-6ttigigem Stehen rnit Wasser versetzt, die 
aosgeschiedene, oben schwimmende, nahezu schwarze Oelschicht abge- 
hoben nnd im luftverdiinnten Raum bei Wasserbadtemperatur vnn den 
Polyamylenen miiglichst befreit. Der Riickstand crstarrt dann  nach Ian- 
gerem Stehen im Vacuum-Exsiccator zu einer braunen Krystallmasse, 
welche nach dem Trocknen auf poriisen Thonscheiben wiederholt aus 
leichtfliichtigem Ligrojin umkrystallisirt wird. Lange farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 900, die sich beim Liegen an der Luft allrnahlich 
riithlich farben. 

Gefunden Ber. fur C16H16O3 

C 72.26 72.18 pCt. 
H 9.89 9.77 D 

Das Diamylpyrogallol wird von den gewiihnlichen organischen 
Liisungsmittelii sehr leicht aufgenommen. Iu Wasser, Soda und Am- 
moniak ist es unliislich. Kali- und Natronlauge liisen es leicht auf, 
die Lbsung fiirbt sich aber sofort violet. 

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

Ueberschiissiges Essigsiureanhydrid frihrt es bei langerem Kochen 
in ein Triacetat (CeH30)~ i CcH = (C, HI& iiber, welches bus Weingeist 
in farblosen gliinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 1-150 krystallisirt. 

C 67.23 67.35 pCt. 
H 8.22 8.16 D 

Gefunden Ber. fiir CaaE3a06 

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

Das Tetrahydronaphtalinphenol, CloH11 . c6H4. OH, habe ich 
friiher 1 )  durch Condensatioii von Dihydronaphtalin mit Phenol ge- 
wonnen. I n  der Absicht, dasselbe in das entsprechende nicht hydrirte 
Naphtalinphenol . C6H4 O H  uberzufiihren, wurde dasselbe mit 
Bimstein gemengt im Kohlensaurestrom bei dunkler Rothgluth erhitzt. 
Dabei giug ein Theil der Substanz unverandert in die Vorlage, ein 
onderer rber spaltete sicb glatt in Naphtalin und Phenol. Diese 

Diese Berichte XXIV, 17Y. 
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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 Ueberfiihrnng in 
Tribromphenol (Schmp. 92O) identificirt. Das durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigte Naphtalin zeigte ebenso wie das aus demselben 
dargestellte Pikrat den richtigen Schmelzpunkt. 

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

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n a n i s o l ,  ClOHu. C6H4. OCHa. 
3 g Hydronaphtalinphenol wurden mit einer Lijsung von 1.5 g Kali 

in  ca. 10 ccm Methylalkohol und 4 g Jodmethyl vier Stunden unter 
Riickfluss gekocht. Der Methylither scheidet sich ale schweres gelb- 
liches Oel ab, welches abfiltrirt und mit aehr verdiinnter Natronlauge 
gewaschen wird. Es erstarrt dann rasch und krystallisirt sehr leicht 
aus Alkohol in prfchtigen, seidegliinzenden, langen, farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 71°. Das bei 600 getrocknete Anisol wurde mit 
Bleichromat im Sauerstoffstrom verbrannt. 

Gefunden Ber. fir Cl,Hl*O 
C 85.34 85.71 pCt. 
H 7.65 7.56 b 

Das Anisol ist in Aether , Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff sehr leicht lijslich, schwerer i n  kaltem Alkohol und kaum in 
Waseer. Ueberschiissiges Brom wirkt in Schwefeikohlenstoff ener- 
gisch substituirend ein und e8 entsteht ein schwer trennbares Gemenge 
krystallisirter Bromderivate , welche den Analyaen zufolge zwei bis 
drei Atome Brom enthalten. Das Halogen ist in denselben so feat 
gebunden, dass es durch Kocheu mit alkoholischem Kali nicht elimi- 
Dirt werden kann. Durch Kochen mit Zinkstaub uiid Eisessig wird 
es zwar herausgeiiommen , indessen wird dabei lediglich Tetrahjdro- 
naphtalinanisol regenerirt. Destillation mit Bimstein oder mit Biei- 
oxyd blieb ohne den gewiinschten Erfolg. 

Kraemer ' )  und S p i l k e r  haben bekanntlich die interc, >asante 
Beobachtung gemacht, dass die Kohlenwasserstoffe, welche sie durch 
Vereinigung von Styrol rnit Homologen des Benzols, E .  B. m-Xylol 

mittels Schwefelsaure erhalten, z. B. c6Hs . CH . C6H3<:2 beim 
.9 (3) 

C H3 

1) Diese Berichte XXIII, 3169. 
169 * 
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Durchleiten durch dunkelroth gliihende RGhren unter Abspaltung von 
Methan und 2 Atomen Wasserstoff in Homologe des Anthracens 

c6&(cH,C6&. CHd iibergehen. 
CH 

Man hatte sonach erwarten durfen, dass das rn-Kresolbenzolathan 
C6H5 . C H .  C ~ H S < ~ ~ ~  OH (-), (1) welches K o e n i g s  und Carl ') durch 

c H3 
Condensation von Styrol mit m-Kresol dargestellt batten, beim IJeber- 
hitzen fiir sich in Oxyanthracen (Anthrol), beim Erhitzen rnit Zink- 
staub aber in Anthracen iibergehen wiil.de. I n  dieser Richtung an- 
gestellte Versuche ergaben indessen , dass das m - Kresolbenzolathan 
grijsstentheils unter Abspaltung von m - Kresol zerfiillt. Allerdings 
wurde daneben - beim Erhitzen der Verbindung fir sich - eine 
hochsiedende lebhaft fluorescirende, in Alkali mit gelber Farbe 16s- 
liche Verbindung erhalten , welche vielleicht das erwartete $- Anthrol 
sein konnte. Die Menge desselben war aber zu gering zu einer ein- 
gehendeu Untersuchung. Uebrigens scheint j a  auch das - Anthrol 
~iach L iebe rmann2)  wenig bestandig gegen Hitze zu sein, da es 
sich schon gegen 200° zersetzen soll. 

Schliesslich sei nocti erwahnt, dass unter den Nebenproducten, 
welche sich bei der Darstellung des m-Kresolbenzolathans durch Be- 
handlung eines Gemisches aquimolecularer Mengen von Styrol und 
von m.Kreso1 mit Eisessig-Schwefelsaure bilden, neben unangegriffenern 
Kresol das fliissige Distyrol C16H16 rom Siedepunkt 3100 nachge- 
wiesen werden konnte, welches Erlenrneyer3)  zuerst durch Er- 
hitzen von Zimmtsaure mit wiissriger Chlor- oder BromwasserstoR- 
same auf 150-2400 erhalten hat, uiid welches Erdrnanni)  spater 
durch Kochen derselben Saure mit 50 procentiger Schwefelsiiure ge- 
winnen konnte. Dasselbe wurde noch weiter identificirt durch die 
Uaberfiihrung in das Dibromid, welches aus Alkohol in sch6nen 
seidegliinzenden farblosen Nadeln krystallisirte und den richtigen 
Schmelzpunkt 10-2O zeigte. Das Riissige Distyrol entsteht in reich- 
licher Menqe bei langerem Stehen vou Styrol in einer Liisung von 
1 Vol. reiner Schwefelsaure und 9 Vol. Eisessig. 

1) Diese Berichte XXIV, 389s. 

3, Ann. d. Chem. 138, 122. 
') Ann. d. Chem. 216, 1Si. 

Ann. d. Chem. 212, 50. 




