
168. A. Klages  und P a u l  Al l endorf f :  
Ueber die Reduction aromatischer Ketone durch Natrium und 

Alkohol. 
(Eingegangen am 19. April; mitgetheilt in  dcr Sitzung r o n  Hru. 0. Piloty.) 

Eine Anzahl vtm Verbiudungen der aromatischeu Reihe l a s t  
bei energischer Reduction eine Hydrirung des Benzolkerns zu. Zu den 
derart entstehenden Verbindungen gehBren das Tetrahydroiiaphtylamin, 
d a s  Tetrahydronaphtol, dns Dihydroresorcin niid die 1iydrirtt.n Oxy- 
h euzoFsauren. 

Alle diese Verbindungen entstehen durch directe Reduction aus 
den entsprecheiideii Derivaten der aroniatiscben Reihe beim Behandehi 
niit Natrium und Amylalkohol 

Wir  haben nun die E’rngr experimentell gepriift, ob nromatiwhe 
Ketone eiue Hydrirung des 1:enzolkerns gestattrn und zu die.eni 
Zwecke einnial die Ketone voin Typus des Benzophenons und anderer- 
seits fettaroniatische Ketone, nl,-o Homologe des Acetophenons, einer 
energischen Reduction unterworfm. 

Bei der Behandlung des Renzophenoris mi t  Natrium uiid Ampl- 
alkobol erhielten wir als Hauptproduct eine Substanz, die c:i. 500 
niedriger siedete, als das Ausgangsmaterial, tiid die sich als D i p  h e -  
n y l m e t h n n  erwies. Es w : ~  somit keine Hydrirung des Benzol- 
kernes, wohl ahe r  eine vollkommene Reduction dr r  Benzoylgruppe 
.CO .CsHs zur Benzylgruppe . CH! . CcHs eiugetreten , eiue Rwction. 
die man sonst bei Ketoneu niir dorch Erhitzen mit Jodwasserstoff inr 
Rohre auf hiillerr Tenipemtur durchfiihren kann. 

Im Allgemeinen liefern Krtoue bei der Reduction unter g w d h n -  
licbein Druclr entneder Pinnkone oder secundare Alkohole. Nur in 
ganz vereinzelten Fallen wurde, i~eben diesen hydroxylhaltigen Ver- 
bindungrn, dab Auftreteii von Kohlenwasserstotfen beobachtet. SO iqt 
beispielsweise hekannt, dass bei der Rediictio~i von Renzophenou 1) 

init Zink und Schwrftdslure i i i  geringer Menge arlcb Diphenylniethan 
gebildet wird. 

Die Ausbeute an Diphenylmethan hetrug bei der Verwendung 
\on Amylalkohol CH. 60 pCt. des Benzophe~ions, gestaltete sich jedoch 
bei der Verwendung von Aetbylalkobol zu einer nahezu theoretischen. 

Dies bestimnite uns, die Reaction zur D:irstellung einer Anzahl 
substituirter Diphenylmethane x u  rerwenden, da j a  die entsprechenden 
Ketone mittels der F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Reaction leicht gewounen 
werden kiinnen. 

Hei alien F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Reactionen wurde nn Stelle 
von SchwefelkohlenstoK das weniger feuergefahrliclie Ligroin beliutzt 

9 Diese Bericlite 10, 1473: Ann. d. Chem. 194, 307. 



999 

W i r  konnen dies Verdiinnungsmittel angelegentlichst empfehlen. Die 
Ketone wurden im Vwuurn destillirt und auf diese Weise ohne Miihe 
rein erhalten. 

A u s f i i h r u n g  d e r  R e d u c t i o n .  
Die Reductionen wurden in der Weise ausgefiihrt, dass auf 

1 Theil des Ketons die gleichr Menge Natrium verwandt wurde. 
Das Ketou wurde in der 10-facheii Menge Alkohol gelost, die Losung 
unter Ruckfluss auf dern Wasserbade erwlrmt und das Natriurn m6g- 
lichst schnell eingetragen. Nach Beendiqung der Reaction wurde in  
die warme alkoholische Losung Kohlensaure eingeleitet und allmah- 
lich mit Wasser versetzt. D e r  Alkohol wurde d s d a n n  unter Anwen- 
dung eines Aufsatzes abdestillirt. Das riickstandige Oel wurde aus- 
geathert, die atherische Losung getrocknet und weiter verarbeitet. 

D i p  h e n y  l m e  t b an.  
100 g Benzophenon wurden in  1 L absolutem Alkohal gelost, 

auf dem Wasserbade unter Riickfluss zum Sieden erhitzt uod 100 g 
Natrium, in Stucke zerschnitten, diirch das Kiihlrohr eingetragen. 
Nachdem das Natrium sich gelost hatte, wurde Kohlensaure einge- 
leitet und der Alkohol unter Benutzung eiues Glasperlenauf: 5atzes 
abdestillirt. Das riickstandige Oel wurde n u b  dem Erkalten ausge- 
athert, mit Glanbersalz getrocknet und im Vacuum destillirt. 

Das Oel siedet im Vacuum bei 35 mm bei l58", unter 27 mm bei 
1410, unter gewohulichem Druck von 260-2610. Es erstarrt leicht zu 
festen Krystalleri. Die Ausbeute hetrug 85 g. Es erwies sich als 
reines Diphenylmethan, desseii Eigenschaften und Geruch es zeigte. 

Analyse: Ber. Proc C 92.86, H 7.14. 
Gef. ) D !l2.C5, )) 7.40. 

Spec. Gew. = 0.944 bei 16" 
[n]o'@' = 1 56957, 

M = 55.42 gefunden, 
hl = 55.37 berechnet nach den Conracli'schen Zahlen. 

Diese genauen Bestimmungen wurden ausgefiihrt, urn zu ent- 
eclieiden, ob nicht doch in geringer Menge wasservtoffreichere Pro- 
ducte gebildet waren. Wie die obigen Daten zeigen, ist dies nicht 
der Fal l ;  es tritt als einziges Product Diphenylmethsn auf. Anch 
als zur Reduction die 10-fache Menge Natrium verwandt wurde, 
kounte eine Hydrirung des Benzolkerues nicht beobachtet werden. 

Die Reduction mit siedeudem Amylalkohol und Natrium fiihrt 
ebenfalls nur bis zur Bildung van Diphenylmethan, bietet aber gegen- 
iiber der Verwexidung roil Aethylalkohol keine Vortheile. 

p- Be n z y l t o  1 uo  I ,  CG Hs. CHn.Cs H4.CH3. 
p-Phenyltolylketon liefert bei der Reduction mit Natrium und Al- 

kohol den zugehorigen Kohlenwasserstoff. 
64 * 



Das Benzyltoluol, das  durch Destillation iiber Natrium gereinigt 
wurde, siedet bei 179--280°. Spec. Gewicht = 0.994 bei 180. 

ClaHl+ Ber. C 92.3, El 7.7 .  
Gef. P 92.5, 1 7.8. 

Es ist rnit dem in der Literatur beschriebenen Kohlenwasserstoff 
identisch. 

4 - M e t h o a t h o p h e n y l m e t h a n p h e n y l ,  G H 5 .  CH2. QHI .  GH;, 
(lsopropyldiph enylmethan). 

Wir  haben das fur unsere Versuche riothwendige Keton, das p -  
Benzoylcumol nach der Methode von Friedel-Crafts aus reinem Cumol 
und Benzoylchlorid dargestellt. 

p -B e n  z o y 1 c u in o 1. 

30 g Cumol und 35 g Benzoylchlorid wurden in dr r  5-fachen Menge 
(ca. 300 g) LigroYn gelost iind allmahlich 40 g frisch bereitetes Alu- 
miniurnchlorid eingetragen. Die alsbald eintretende sturmische Re- 
action wird auf dem Wasserbnde unter Rtickflusskiihlung zu Ende 
gefiibrt. Das LigroPn wird abdestillirt, der Riickstaod mit Eis zersatzt, 
ausgeathert und die atherische Losnng rnit verdiinnter Salzsaure wieder- 
holt gewaschen. Diese letztere Operation ist von grosser Wichtigkeit, 
da  dern Keton leicht Alurniniurnverbindungen anhaften, die bei der 
nachfolgenden Destillation storerid wirken. 

Nach dem Trocknen tler atherischen Lijsung wild der Ruckstand 
im Vacuum destillirt. 

Das Keton siedet unter 20 mrn vnn 203-204", unter gewohnlichem 
Druck von 334-336" (wnbei es sich stpts etwas gelblich farbt). Es 
ist ein farbloses Oel von schwachem Geriich. Spec. Gewicht = 

18" 
1.0364 5 -  

C16Hl60. Rer. C 85.7, H 7.1. 
Gef. )) S.5.6. ) 7.1. 

Das Reton entsteht in guter Ausbeute. In  der ublicheu Weise 

Das p-Isopropyldiphenylmethan siedet im Vacuum unter 13 mm Lei 
reducirt liefert es das entsprechende Diphenplmethan. 

1 h U  176O, unter gewohnlichem Druck bei 310". Spec. Gewicht = 1.007 . 
C I R H ~ ~ .  Ber. C: 91.4, I3 8.6. 

Gef. >) 91.1;, )) S.7. 

Es ist ein farbloses Oel von schwachem Geruch. 

' j  Dirsr Berichte 18; Ann. d. Chem. lG3, 193. 
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1 ,2 ,4 -Tr  i m e t h o p  h e n p l m  e t h a n  p h e n  y 1 
(Benzplpseudocumol). 

Dieser Kohlenwasserstoff wurde aus dem entsprechenden Keton, 
dem Benzoylpseudocumol, durch Reduction mit Natrium und Alkohol 
erhalten. 

Das Benzoylpseudocumol ist von C1 a u s  I )  bescbrieben worden. 
Wir  habeii das Keton nach der beim Beuzoylcumol beschriebenen 

Methode leicht erhalten konnen. Dasselbe siedet irn Vacuum unter 
23 mm bei 2110, unter gewobnlichem Druck bei 3'280. Spec. Gewicht 

= 1.0332 F *  

eiues 1.2,4-Trirnethyl-5-benzoyl-beuzols. 

1 n" 

Es besitzt nach den Untersuchungen von C l a  us die Coustitution 

Bei der Reduction liefert es  das entsprechende Diphenylmethan. 
Das Benzylpseudocumol iet ein farbloses, ziemlich diinnfliissiges 

Orl. ES siedet unter SO mm bei 190-191 0, unter gewiihnlichern 
Druck bei 308-3120. Spec. Gewicht = 1.0151 Id0 

Cl6Hls. Ber. C 91.1, H 8.6. 
Gef. )) 91.6, n 8.5. 

D a s I ,  3,5 -T r i rn e t h o p h e n  y 1 m e t  b a n  p b e n y 1 
( Benzylmesitylen) 

lionnte durch Reduction des Benzoylmesitylens mit Natrium uud Al- 
kohol erhalten werden. Das Keton siedet unter 17 mm Druck bei 
l h 9 0 .  Die Ausbeute au Benzylmesitylen i R t  nicht besonders gut. 
Als Nebenproduct wurde Mesitylen erhalten, das ohne Zweifel durch 
Spaltung des Brnzoylmesityleus eutstauden war. Das  Benzylmesitylen 
wurde durch Destillation iiber Natrium gereinigt. D e r  Siedepunkt 
lie@ unter 11 mm bei 18.3"; unter gewohnlichem Druck siedet es von 
300-303". Nach einigen Tagen war  es zu einer festen Krystall- 
masse erstarrt, die den Schrnp. 36O zeigte. - Benzylmesitylen ist 
auf anderem Wege von L o u i s e  a) syntbetisch erhalten norden und 
mit obigem Kohlenwasserstoff identisch. Durch Reduction von Ben- 
zoylmesitylen mittels Jodwasserstoffvaure hat es E 1 b s ") hergestellt. 

p- Ae t h o x y d i  p h e n y  1 m e t  h an. 
Der  Kohlenwasserstoff, der als Aethylather des p - Benzylphe- 

nols zu betrachten iet, wurde aus dem entsprechenden Keton, dem 
p-Aethoxybeiizophenon, dargestellt. Das Keton wurde nach der Vor- 
schrift yon G a t t e  r r n a n n  aus Phenetol bereitet und durch Destillation 
im Vacuum gereinigt. Sdp. 2420 unter 40 rnm. Es erstarrte beim Er- 

l) Diese Berichte 19, 1881; Journ. fiir prakt. Chem. 38, 491. 
') Ann. d. Chem. (6) 6, 177. s, Journ. f. prakt. Chem. (3) 35, 486. 



kalten vollstandig. Bei der Reduction desselben rnit Natrium und 
Alkohol ermtebt der Koblenwasserstoff in einer Ausbeute ron ca. 
70 pCt. der Theorie. Er siedet im Vacuum uiiter einem Druck von 
12mm bei 2030, unter 37mm 2170, unter gewohnlichem Druck bei 317". 

Spec. Gewicht 1.036 bei 24". 
ClsH160. Ber. C 84.9, H 7.55. 

Gef. D 84.7, * 8.00. 
D e r  Kohlenwasser+toff ist ein farbloses, diinnfliissiges, rnit Wasser- 

dampfen leicht fliichtiges Oel. 
Trotz vielfacher Versuche gelang es nicht, diesen Phenolather zu 

verseifen. Jodwasserstoffsaure wirkte bei niederer Temperatur gar 
nicht ein, bei hiiherer Temperatur entstanden harzartige Schmieren. 
Auch die Verseifung durch Aluminiunichlorid nach G a t  t e r  rnann,  
die in vielen Fallen gute Dieiiste Ieistet, versagte vollkomnien. - 
Nach seiner Analyse und Synthese ist die erhaltene Verbindung aber 
zweifellos als Aethylather des p-Benzylphenols zu betrachten. 

Aiich eine Ausnahnie haben wir in dieser Versuchsreihe auf- 
gefi~ 11der1 

D a  s T e t r a m  e t h y  I d i  a m  i n  o b e n z  o p h e n  on (Mi  c h le r ' s  Keton) 
liefert Lei der Reduction mit Natrium uud Alkohol nicht das ent- 
sprecbende Diphenylmethan. sondern die Reduction bleibt bei der Bil- 
dung des Carbinols stehen. 

D as  T e t r  a m  e t h y 1 d i a m  i n o h e n z h y d r o 1 I )  

wurde durch seinen Schmp. 97" nnd durch die Rildung eines sogen. 
Oxime 2), Schmp. 1540, erkannt. Es besitzt den Charakter einer 
Farhstoff base. 

Analog verhalt sich das  

T e t r a at  h y 1 d i n  m i n o b e n  z o p h en  o n 3). 

Es liefert das zugehnrige Carbinol, das durch FBllen der alkoholischen 
Losung mit Wasser sich als ein bald erstarrendes Oel abscheidet. Dieser 
Alkohol zeigt einen Scbmp. von 78 " und wird durch Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Aethplalkohol unter Zusatz von etwas Ammoniak 
leicht in farbloseo Krystallen erbalten. 

C ~ l H ~ o N 2 0 .  Ber. N 8.5. Gef. N S.S. 
Mit Hydroxylamin und Natriumbicnrbonat in alkoholiscber Lo- 

sung entsteht ein stickstoffhaltiger Kiirper vom Schmp. 128--129°, 
welcher bei der Analyse 11.6 pCt. N lieferte. 

Die Verbindnng kann aus einer Mischung von Alkohol und Li- 
groi'n leicht umkrystallisirt werden. Sie bildet farblose Krystalle. 

2) Diese Berichte 27, 1404. 1) Dicse Berichte 22, 1879. 
3, Diese Berichte 9. 1914. 



Anders als die Henzophenongruppe vrrhalt sich die Gruppe des 
Acrtopbeiions bei der Reduction mit Natrium und Alkohol. 

Die Ketone dieser Gruppe lassen sich ilicht bis zii den ent- 
sprechenden KohlenwasserstotTen reduciren. Sie liefern in normaler 
Weise Carbinole. I11 geringer Menge koniite jedoch bei der Reducr 
rioii des Acetophenons Aethylbenzol nachgewiesen werden ; dach 
Gchrint sich dirses wohl hauptsilchlich durch Wasserstoffanlagerung 
an das gleichzeitig auftretende, durch Spaltung des Carbinols en& 
strhende Styrol zu bilden:. 

C6Hs . C H  : CH:, + Hy = C,. € 1 5 .  CH2. CH3. 
Upher einr derartige Anlagerung t o n  Wasserstoff an Aethylen- 

bindungen sol1 nocb spilter die Hede seiii. 

Me t h  y 1 p L e n  y l c  ar b i no  I. 
20 g Acrtophenoll wurden in der oben angegebenen Weise mit 

30 g Natriurn reducirt. Das Reductionsproduct wurde rnit Kohlensiiure 
iieutralisirt, mit Wassrr versetzt und der Alkohol mittels Glasperlen- 
aufsatzes abdestillirt. Das auf der erkalteten wassrigen Fliissigkeit 
schwimmende Oel wurde ausgesithert und destillirt. Es bestand au8 
2 Fractioneii: eiiier Hauptfraction vom Sdp. 118O bei 40 mm und 
einer hoher siedeiiden Fraction, die ein sehr dickes Oel darstellte 
iind nicht uotersucht wurde. 

Die erste Fractian erwies sich als reines Methylphenylcarbinol. 
Die Ausbeute betrug 8 A. 

C~H100. Ber. C 76.6, H 6.18. 
Gef. ) 78.5, * 8.33. 

Spec. Gewicht = 1.007 hei Sl0.  
Das Caibinol siedet unter gewahnlichrrn Druck bei 198@; Nitro- 

benzol unter denselben Bedingungen bei 199". Corr. Sdp. 203.6O unter 
745.4 mm. 

Der  
B e n z o e s a u r e e s t e r  d e s  C a r b i n o l s  

liess sich nach der S c h o t t e n  - B a u m a n n ' s c h e n  Methode leicht er- 
halten. Der  Ester ist ein farbloses Oel, das  bei 21 mm einen Siede- 
punkt von 189O zeigte. Steigt bei der Destillation der Druck bis 
auf 35 mm. so tritt bereits Spaltung in Benzo6saure und Styrol auf. 
Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck ist diese Spaltung 
rollkommen. Das Verhalten erinnert an dasjenige des HenzoGsaure- 
esters des Isopropylalkohols'), der beim Siedeli in Hhnlicher Weise 
zerfallt. 

C~sH1404. Ber. C 79.6, H 6.19. 
Gef. 9 79.6, n 6.48. 

Spec. Gewicht = 1.1108 bei 18". 

1) Bei ls te in  Bd. I, 8. 230. 
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Das P h e n y l u r e t h a n  d e s  A l k o h o l s  
lasst sich durch gelindes Erwiirmen molekularer Mengen des Car- 
binols rnit rrinem Phenylisocyarrat erhalten. Nach 24 Stunden war 
das  Reactioiisproduct zu einrin festen Krystallbrei erstarrt, der abge- 
sogen und mit Ligroi'n ausgewaschen wurdr. D3s C'rethan liess sich 
aue einem Gemisch von Alkohol und Ligroi'n umkrystallisiren und 
in Form kleiner, glanzender Nadeln vom Schnip. 940 erhalten. 

ClsH~sh'Oz. Ber. 37 3.7. 
Gef. 6.0. 

Wie bereits erwahnt. eritstrhen als Nebenproducte bei der Re- 
duction des Acetophenons: Styrol und Aethylhenzol. 

Beide Suhtanzen  g e h ~ n  rnit den Alkoholdampfen leicht iiber und 
befinden sich in dem abdestillirten Alkohol, der sich auf Zusatz von 
Wasser triibt. 

Das Styrol ist ohne weitrres an seinem chnrakterischem Geruche 
zu erkennen, dagegen war  der Nachweis des Arthylbenzols rnit Schwierig- 
keiten verkniipft. 

Durch vor- 
sichtiges Aussalzen der mit Wasser verdiinnten alkoholischen Losung 
mit Pottasche liess sich eine Oelschicht abscheiden , die abgehoben 
werden konnte. Sie bestand itus Alkohol, Styrol, dessen Geruch nicht 
zu verkenneu war, und Aethylbenzol. 

D e r  Aethylalkohol wurde durch Behandcln rnit etwas warmer 
Chromsaurelosung entfernt und das nuf d r r  Fliissigkeit schwimmende 
Oel vorsichtig abgehoben und destillirt. E s  sott bei 136-140", Aethyl- 
benzol eirdet bei 135O. 

U m  es als solches zu chnrakterisiren. wurde es in der Kalte (Eis- 
kiihlung) mit Brornaluminium und Kronr hehandelt, wodurch ein Pro- 
duct vom Schmp. 138-139" erhalten wurde, das sich ohne Schwierig- 
keit auch aus reinem Aethylbrnzol erhalten liess. 

Styrol liefert uiiter denselben Bedingungen kein krpstallisirtes 
Product, sondern nur  harzartige Schmieren. 

Schliesslich gelang es dennoch, dasselbe zu isoliren. 

Es zeigte den Geruch des Arthylbenzols. 

A u s f u h r u n g  d e r  B r o m i r u n g .  
Die Reaction wurde in der Weise ausgefiihrt, dass einige Kijrnchen 

metallisches Aluminium in einem passenden Kolben rnit etwas trockneni 
Brom zusammengebracht werden. Es tritt d a m  bisweileri von selbst, 
sicher aber beim gelinden Erwarmen die Bildung von Rrornalumiuium 
untw Feuererscheinung auf. Alsdann fiigt rnati eine weitere Menge 
trocknen Broms hinzu, kiihlt gut rnit Eis und setzt den betreffenden 
Kohlenwasserstoff in kleinen Portionen hinzu. Es tritt sofort lebhafte 
Brornwasserstoffabspaltung ein. Nach einigen Stunden wird das iiber- 
schiissige Brom durch einen Luftstrom verjagt und der Riickstand mit 
Eiswasser zersetzt. 
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Auf diese Weise lassen sich faet sarnmtliche Wasserstoffatome des 
Benzolkernes durch Broni substituiren. Es ist diese Methode eine 
Modification der von G u s t a v s  o n I )  gegcbenen Bromirung. 

Aethylbenzol liefert bei dieser Behandlung, nebrn hijher bromirten, 
in Alkohol schwer loslichen Producten, eine Verbindung, die aus Al- 
kohol in Nadeln krystallisirt, bei 13S-l39’> schmilzt und ein T e t r a -  
b r o m l t  h y l  b e n z o  1 ist. 

CsLIfiBrA. Ber. Br i’5.S. Gef. Br i 5 .L  

/-\+H3 
1,2,4 - T r i m  e t h  y 1 p h en a t  h y 1 o 1 (5 ’ ) ,  I .  

CHa . CH (OH) . !,) 
D e r  Alkohol wurdz in guter Ausbeute aus dem Acetopseudo- 

cumol erbnlten. 
Dieses Keton wurde ron C l a u s ’ )  dargestellt. W i r  haben das- 

selbe analog der brim Benzoylcuniol angegebenen Methode aus Pseudo- 
cumol und Ai etylchlorid in Ligrohlosung erhalten. Das  Rohpro- 
duct wurde nach sorgfiiltiger Reinigung im Vacuum destillirt. Das Keton 
siedet uriter 20 mm von 137--138°, unter gewohnlichem Druck von 

1 Y O  
Spec. Gewicht = 1.001 -. 4” 247-2480. 

O x i m  d e s  A c e t o p s e u d o c u m o l s .  
2 g des Ketons wurden Init einer Losung von 2 g aalzsaurem 

Hydroxylarniu in 20 g Alkohol unter Zusatz von 3 g Bicarbonat unter 
Riicktluss gekocht. Alsdltnn wurde der Alkohol verdampft uiid das 
Reactionsproduct in verdiiuntern Alkali aufgenommeu und aus der klaren 
alkalischen Losung das Oxirn durch Kohlensaure gefallt. Das Rohoxim 
schmolz bei 62-80 ‘I, zeigte jedoch nach wiederholtein Umkrystallisiren 
aus Ligroin einen Schrnelzpunkt von 85-860. Es bildet kleine 
glanzende Krystalle. 

(311  H15NO. Ber. N 7.96. Gef. N 8.2. 

Die Reduction des Acetopseudocumols wurde in derselben Weise, 
wie beim Acetophenon, ausgefiihrt. Die Ausbeute betrug aue 100 g 
des Ketons 60 Q reines Carbinol, das sofort erstarrte. 

Als h’ebmproduct tritt bei der Reduction wahrscheinlich das ent- 
sprechende Styrol auf, da  der von der Reductionefliissigkeit abdestillirte 
Alkohol sich auf Zusatz von Wasser triibt und den eigenartigen Geruch 
d e s  Styrols zeigt. 

Dns Carbinol sirdet im Vacuum unter 18 mm von 140--141Q, unter 
15 mrn bei 13HU, unter gewohnlichem Druck mit geringer Zersetzung 

1) Diem Berichte 46, 356i. 
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\*on 252- 2 5 3 0 ,  also einige Gmde hoher als das Keton. (Sdp. 

247-2480.) Das spec. Gew. betriigt 0.9920 ~- in iiberschmolzenem 

Zustande. Der Alkohol schmilzt bei 41 'I, ist, mit, W;lsserdiimpfen leicht 
fliichtig, gernchlos und in den organischen Liisuogsmitteln leicht 1oslich. 

180 
4" 

CllH160. Ber. C SO.4, H 9.7. 
Gef. )> 80.3, D 9.8 

Der Nachweis der Hydroxylgruppe konnte leicht durch Dar- 
stellung des Acetates, Phenylisocyanates und des Chlorides erbracht 
werdrn. 

E s s i g e s t e r d e s C a r  b i n  o 1 s , C d  Hf (CH&. CH . (0. CO . CH3). CHa. 
10 g Alkohol wurden niit 50 g Essigsaureanhydrid 4 Stunden unter 

Riickfliiss gekocht. Nach drm Erkiilten wurde das Reactionsproduct 
in Wasser gegossen, dorchgeschiittelt und Itnsgeathert, die iithcrische 
Losung mit Wasser, dann mit. Sodaliisung gewnscheil. grtrockuet und 
im Vacuum destillirt. Dei. Ester siedet in] Vacuum untw 13 rnm bei 
1:iOo, unter gewiihnlichern Druck bei 254 --25io unter geringer Zer- 
setz ung. 

ClaH180.2. Ber. C 75.7, H 8. i .  
Gef. ') 75.0, )) 5.9. 

P h e n y l u r e t , h a n  d e s  C a r b i n o l s .  
Entsteht beim gelinden Erwarmeu molekularer Mengen PhenyI- 

isocyanat und Carbinol i n  der 5-fachen Menge Ligroi'ti auf den] Wasser- 
bade. Beirn Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei. 
Dxs Urethan wird aus Ligroi'n uinkrystallisirt und schmilzt bei 108O. 
Es ist leicht lovlich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Ligroi'n. 

ClsHzlNOs. Ber. N 4.94. Gef. N 5.08. 

C h l o r i d  d e s  C a r b i i i o l s ,  CgH>(CH3)3. CHC1 .CH3, 
ist ein sehr unbestandiger Kiirper, der beim Destilliren ausserst leicht 
Salzsaure ahpal te t .  Auch bei der Destillation unter sehr niedrigem 
Druck (13 mm) tritt geriuge Zersetzung ein. Es war daher trotz 
wiederholter Versuche nicht moglich, eiu Chlorid zu erhalten, dessen 
Chlorgehalt genau der obigen Formel entspricht , vielinehr differirten 
die W'erthe je  nach der Art der Darstelluug um 3 -5 pCt. Bemerkens- 
wert,li ist, dass das Carbinol schon in Eiskllte mit Salzsauregas linter 
Bildung des Chlorides reagirt. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l a r i d  au f  den Al- 
kobo1 verlauft schon bei Zimmertemperatur. 5 g des Alkohols wurden 
in der doppelten Menge Chloroform geltist und diwe Lasung allmiih- 
lich auf 6 g (1 Mol.) Phosphorpentachlorid, das mit Chloroform iiber- 
schichtet war, getropft. Nach Beendigung der Reaction wurde in  
Eiswasser gegossen, das Chlorid aosgehthert, wiederholt mit Wasser  
gewaschen, gut getrockiiet und  im Vacuum destillirt. 

Das 
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D a s  Chlorid destillirte unter 13 mm VOII 125-129', bei gewohn- 
lichem Druck unter Salzsaure-Abspaltuiig. 

C I ~ H ~ ~ C I .  Ber. CI 19.2. Gef. 01 14.9. 

In der Hoffnung, ein reineres Chlorid zu erhalten, wurde der 
Alkohol mit i n  E i s  g e s a t t i g t e r  w a s s r i g e r  S a l z s a u r e  auf looo 
erhitzt. Das Reactionsproduct wurde in der iiblichen Weise vernrbeitet ; 
es lieferte ein Chlorid vorn Sdp. 129" unter 18 mm. Die Analyse er- 
gab einen Chlorgehalt von 15.4 pct .  

Wie  oben schon erwahnt, bildet sich das Chlorid leicht beirn 
Einleiten von Salzsaure in den Alkohol hei 0". Es tritt alsbald 
Wasserabscheidung unter Bilduog eines diinufliissiqen Oeles ein. Die 
Losung blieb nach dem Sattigen mit SalzsRure iiber Nacht stehen. 
Das sorgfliltig gereinigte Chlorid siedete im V.~ruurn hei 16 mru Druck 
von 127-128 "; es zeigte ebenfalls einen /u niedrigen Chlorgehalt: 
16.01 pc t .  statt 19.2 pCt. der berechneten Menge. 

CH3 

I ,  $ 4  - T r i m e t h y l - 5 - V i n y l b e n z o 1 ,  CHa : C H  . i/'tH3* ,, 
CH3 

Dieser zur Styrolreihe C,,H?"- 8 gehiirige Kohlenwasserstoff ent- 
steht aus dem Chlorid des Alkobols durch Salzsaureabspaltung, oder 
aus drm Acetat desselben durch Abspaltung von Essigsaure. Am 
besten geht man vom Acetat aus. 

8 g des Acetates wurden ioit einer Losung roil 2 g Aetzkali in  
8 g Methylalkohol auf dem Wasserbade 1 Stunde unter Riickfluss 
erhitzt. Das auf Zusatz von Wasser sich abscheidende Oel wurde 
ausgeathert, die atherische Losung getrocknet und verdampft. D e r  
Rackstand wurde im Vacuum destillirt. Er siedet unter 22mm Druck 
bpi 97". 

Im Kolben blieb ein dickfliissiges Oel zuriick, das  erstarrte und 
auf Zusatz von Alkohol und Ligroi'n eine gut krystallisirte Verbindung 
lieferte, die nach ihrer Zusammensetzung als ein p o l y m e r e s  S t y r o l ,  
(Cll HI,)=, anzusprecheri ist. 

CllH14. Ber. C 90.04, E 9.96 
Gef. 1 90.1, * 10.1. 

D e r  Korper schmilzt, aus einem Gemisch 1-on Alkohol und Ligrofn 
umkrystallisirt, bei 1 I8  'I. 

Das bei 97O im Vacuum uberdestillirte Oel siedet bei gewohn- 
lichem Druck von 212-214O. Es ist sehr dhnfliissig und mit Wasser- 
dampfen leicht Aiichtig. Destillirt man ee wiederholt bei gewijhn- 
lichem Druck, so wird es zahfliissig und der Siedepunkt steigt all- 
mghlich , so nacb zweimaliger Destillation auf 21 9-220". Es tritt 

Er sei a ls  u-Verbindung bezeichnet 



also, wie dieses schon von P e r k i n  l) in einem Lhnlichen Falle be- 
obachtet wurde, Polymerisation beim Erliitzen auf den Siedepunkt ein. 

CII HI*. Ber. C 90.04, H 9.9K 
Gef. , 90.8, ) 10.02. 

Versucht nian aus dem Chlorid mittels Anilin Salzsaure heraus- 
zunehrnen, so tritt eine solche Reaction bei grlindem Erwarmen leicht 
ein. Man erhalt jedoch nicht monomolekulares Styrol, sondern ein 
polymeres Product vom Schmp. 163". d m  a19 p-Verbindung bezeichnet 
wcrden moge. Die gleiche Verbindung entsteht auch beim Erwarmen 
des Alkohols rnit syruposer Phosphordure. 

Charakteristisch fur das Styrol ist die Bildung des 

D i b r o m i d e s ,  CgHa(CHl):j. C H B r .  CHa.  Br. 
Es rntsteht leicht beim Vermischeu molekularer Mengeri von 

Brom in Chloroformlosung mit drm KoblenwasuerstoK. 
Verdunsten dcs Chlorofnrms bleibt ein Oel zuriick, das 
zu farblosen Nadeln erstarrt. Das Dibromid krystallisirt 
i n  glanzenden Nadeln vorii Schmp. (Xj-66". 

C11H14Hrp. Ber. Br 51.8. Gef. Br 52.0. 
Der Kiirper ist in Alkohol, Aether. Kenzol leicht, 

schwerer 1Bslirh. 
cr-lr 

NRch dem 
iiber Nacht 
aus Eisessig 

in Eisessig 

"'7. C H ( 0 H ) .  CHs. 
1 , 3 , 5 - T r i m e t h y l p l i e n a t h y l o l  ( ? I ) ,  

CH:ji ,/CH3 
Das Carbinol konnte leicht durch Reductiou des Acetomesitylens 

gewonnen werden. 
Das Acetomesitylen wurde nach der VOU V i c t o r  M e y e r  ange- 

gebenen Methode dargestellt. Wir habm jedoch auch in diesem Falle 
als Verdiinnungsmittel Ligroin benutzt. Das Rohproduct wurde nicht 
mit Wasserdampf iiberdestillirt , sondern direct durch Destillation irn 
Vacuum gereinigt. 

Es entstelrt in gutrr Ausbeute. 

18 
4"' Das spec. Gewicht betrug 0.9859 

Bei der Reduction mit Natrium rind Alkohol entsteht das Car- 
binol. Es siedet unter 24 mm Druck bei 1410, untei gewohnlichem 
Druck bei 248". Es erstarrt sehr leicht und schmilzt dann bei 71". 

C l l H 1 6 0 .  Ber. C 80.4, H 9.75. 
Gef. )) 80.3, * 9.9. 

D e r  E s s i g e s t e r  d e s  C a r b i n o l s  bildet sich leicht beim Kochen 
Er siedet tinter 15 nim Druck des  Alkohols mit Essigsaureanhydrid. 

bei 134-135 ", unter gewohnlichem Druck bei 25.3 0. 
C13H1809. Ber. C 75.7, H Y.7. 

Gef. * 75.9, )) &!I. 

'1 Journ f. prakt. Chem. 187i, 397, 791. 
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Das P h e n y l u r e t h a n  d e s  C a r b i n o l s  entsteht beim Erwiirmen 
molekularer Mengen von Phenylisocyanat und Carbinol auf dem 
Wasserbade. 

C,,FhNO*. Ber. N 4.94. Gef. N 5.1. 
Es schmilzt, aus Ligroin umkrystallisirt, bei 124". 

Das C b l o r i d  d e s  C a r b i n o l s ,  C6H2(CH3)3.CHC1.CH3, liess 
sich in reinem Zustande nicht darstellen, denn es gelang trotz viel- 
facher Versuche nicht, ein Chlorid zu erhalten, das den theoretisch 
verlangten Chlorgehalt zeigte. Durch Einleiten von Salzsaure in den 
mit Eis  gekiihlten Alkohol konnte jedoch ein annahernd reines Chlorid 
erhalten werden, das bei 16 rnm von 126- 127O siedete und bei der 
Aoalyse folgenden Werth ergab : 

C I I H ~ ~ C I .  Ber. CI 19.2, Gef. CI 16.2. 

Es ist ein farbloses, diinnfliissiges Oel. 
Als das Carbinol mit in Eis gesattigter wassriger Salzsaure auf 

1200 erhitzt wurde, entstand kein Chlorid , sondern s-Trimethylvinyl- 
benzol und Mesitylen. Das letztere wnrde durch seinen Siedepunkt 
und durch Darstellung seiner Trinitroverbindung charakterisirt. 

C H  
Dns 8- T r i m e t h y 1 v i n y 1 b e  n z o 1, CH3-"-CH3 , 

I 1  

liess sich nicht durcli Abspaltung von Essigsiiure aus dern Acetate 
des zugehorigen Alkohols erhalten. Als das Acetat in  der beim 
Pseudocumolderivat angegebenen Weise mit methylalkoholischern Kali 
behandelt wurde, zeigte es  sich, dass aus demselben nicht ein unge- 
sattigter Kohlenwasserstoff entstanden, sondern das Acetat in normaler 
Weise verseift worden war. 

Dagegen Less sich das Chlorid des Carbinols durch Behandeln 
mit Anilin in einen Kohlenwaaserstoff iiberfiihren, der zwar der 
obigen Formel entspricht, aber als ein Polymeres desselben zu be- 
trachten ist. 

Erwarmt man gleiche Mengen drs rohen Chlorides und Anilin, 
so tritt alsbald die Abscheidung von salzsaurem Anilin ein. Das  
Reactionsproduct wurde in angesauertes Wassr r  eingetragen und mit 
Wasserdampf destillirt. Es ging in geringer Menge ein diinnfliissiges 
Oel iiber, das bei 208-2090 sott und sich als Trimethylviiiylbenzol 
erwies. Dieses folgt aus seinem Siedepunkte und weiterbin daraus, 
dass cs beim Behandeln mit ca. 80-procentigrr Schwefelsaure in ein 
festes Polymeres vnm Schrnp. 62O iibergeht. 

Dns mit Wabserdarnpfen niclit flkhtige Oel erstarrte beim Er- 
kalten zu einer festen Masse, die alis Alkohol  trage krystallisirte 
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und Krystalle vom Schmp. 62-640 lieferte. 
Zersetzung in) Vacuum bei 18 mm von l78-18Or' 

Es siedet unter geringer 

C,,Hlr. Ber. C 90.04, I1 9.96. 
Gef. >) SO.50, I0 30. 

Dieselbe \ erbindung liess sich, wie schon erwahut, erlialten 
durch Behandeln von reinem Styrol mit 8O-pr0~. Schwefelsaure. Sie 
wurde aus einem Gernisch von Alkohol und Ligroi'n in farblosen 
Krystallen erhalten (Scbmp. 62"). 

Ber. C 90.04, H 9.96. 
Gef. 90.20, J) 10.01. 

Monornolekulares Trimethylvinylbenzol erhielten wir durch directe 
Wasserabspaltung aus dern Carbinol rnittels PhosphorsBureanhydrid. 
Dasselbe reagirt eehr euergisch auf den Alkohol. Das Carbinol wiirde 
mit Phosphorpentoxyd i n  einem Fractionirkalbchen gemischt uiid das 
sich bildende Oel direct abdestillirt. Auf diese Weise kann man kleine 
Mengen drs  Styrols erhalten. Dnsselbe siedet von 208-210", ohne 
sich dabei zii polymerisiren. 

CIt HLA. Ber. C 90.04, H 9.96. 
Gef. 89.80, )) 10.01. 

H e i d e l  b e r g ,  UniversitBts-Laboratoriuin. 

169. L. Claisen:  
Ueber Acetalbildung bei Aldehyden und bei Ketonen. 

[Mittheilung ails dcrn cheniischen Tnstitut der Universitiit Kiel.] 
hingeg. am IS. April; miigeth. in der Sitzung von Hrn. W. hlsrckwald.) 

Vor Kurzem theilteii E. Fisc h e r  wid G. G i e b e ' )  mit, dass die 
bekannte Bildung der Acetale aus Aldehyden und Alkoholen mit be- 
sonderer Leichtigkeit drtnn erfolgt . weiin man die betrafferiden Alde- 
hyde mit sehr verdiiniiter alkoholischer Salzsaurr stehen lasst oder 
erwarmt. Dieses Verfahren gab gute Resultatr auch bei den aroma- 
tisrhen Aldehyden, >deren Aretale biaher nu r  auf dem Umwege iiber 
die Dichlorverbindungen rnit Hiilfe von Natriurnalkoholat gewounen 
werden konnten ((. 

Nach dem angefiihrten Passus scheint es, dass die genannten 
Forscher zwai, allerdings kiirze Mittheilungen ') iibersehen haben, 
welche ich vor einigrr Zeit iiber die Acetnlbildung bei Aldehyden 

l) Diese Berichte 30, 3053 und 31, 515. 
a)  Diese Berichte 29, 1005 und 2!131. 




