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360. A u g u s t  K lages :  Zur Kenntniss der Styrole. 

(Eingegangen am 26. Mdni 190.7; mitgetheilt i n  der Sitzunq von Elm. 0. Die l s )  

Die Darstellung der Kohlenwasserstoffe CnHpo--b aus in der  
Seitenket te chlorirten Renzoleri bietet in experimenteller Hinsicht 
manehet lei Schwierigkeiten, die theils in der  Beschaffung der Chloride, 
theilh in dtx Abspaltung v o ~ i  Halogeriwasseretoff aus diesen begriindrt 
b i n d .  Im allgeuieinen sind derartige in der Seitenkette halogenirte 
Renrole durch d i r e c t e  S u b s t i t u t i o n  nur  schwer zugaoglich. Es 
lasst sich jedoch eine bestimmte Art  derselben, d i e  d e r  F o r m e i  
c b  135 . CH C1 . CE-12 . R ,  veIhaltnissmassig Iricht und in geniigend 
reinem Zristandt> herstellen, wenn man die durctr Rediiction der Ketone 
entstehenden secundaren C a r b i n o l  e C ,  EIs. CR (013). CH?. R d e r  Ei 11- 

wirkang gas fa rmige t -  S a l z s G a r e  ausse tz t l ) .  Diese bewirkt 
schen bei 0" den vollstindigen Ersatz der Hydroxylgruppe durch 
Chlnr. Die erhaltenen Chloride sind bei gewtihnlichem Druck uiiter 
starker Salzs&ureabspaitung, im Vacuum uuter geringer Zersetzung 
siedende, brblose Oeie. 

Als Salzsiiure itbspaltende Mittel  sind bisher fast ausschlieselich 
Kalilauge oder alkoholischrs ICali bei hiiherer Temperatur oder tinter 
1 h c k  zur Anwendung g e h g t ,  urn jrn Sinne der  Gleichung: 

r. C ~ H ~ . C H C ~ . C E ~ ~ . R  = HCI 1- C ~ I - ~ ~ . C R : C E I . R  
zu wirkeri. 
nor male Verseifurig die ur~pri ingl icbm Carbinole : 

Es entstehen aber bei dieser Reaction gleichzeitig durch 

TI. CsBj.CHC1.CH2.R + H.GI3 =z HCl -I- CBFIS.CH(OB).CBa.fL, 
und je nach den Versuchsbedingungen und der Natur der Siibstanzen2) 
iiberwiegt die eine odrr die nndere Reaction. Ersschwrrend trit t nneh 
hirim. dam die Styrole meist leicht polymerisirbinr sind, sodass die 
'E'rennung des Reactionsgemieches durch f'ractionirtes Destiliiren nur 
mix grossen Verlusten durdifiihrbar ist. Daher zeigen auch die riach 
diwer Methode gewonnenrn Styrole meist einen zii hohen Siedepunkt. 

O r g a n i s c h e  Bnsen ,  wie Anilin 3, oder Chinolin, spaltrn nvar  
den Balogenwasserstoff vollstandig ab ,  polymerisifen aber nieist das 
erhaltene Styrol zu hocbsiedendeii oder festen Producten. 

Als e i u  ausgezeichnetes Mittel, den Halogenwasserstoff bei reiativ 
niederer Temperatur zu entferoen, hat sich t r o c k n e s  P y r i d i n  er- 
wiesen. Erwarmt mail die halogenirten Benzole rnit der 6 facheu 
Menge Pyridin auf dern Wimerbade oder k o c h t  s i e  m i t  P y r i d i n  
Jt'ingere Z e i t  u n t e r  R i i ck f lus s ,  so gelingt ee ,  reine Kohienwasser- 

1) Klrtges u. h l l e n d o r f f ,  diese Berichte 31, 99s [lS98]. 
?) Diese Berichte 31, 1008 [1898]. 3) Diese Berichte 31, 1008 [18'38]. 
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stoffe zu erhalten, die sich beim Eingiessen der PyridinlGsung in ver- 
dunnte Saure als diinnfliissige Oele abscheiden. Durch Ausathern 
und wiederholtes Schiitteln mit verdiinuter Saure lassen sie sich voll- 
kommen von Pyridin trennen. Sie wurden sorgfaltig getrocknet, im 
Vacuum destillirt und d a m  nochmals unter vermindertem Druck iiber 
Natrium rectificirt. 

Der Sbspaltung von Halogenwasserstoff aus den chlorirten Ben- 
zolen geht die Bildung von Z w i s c h e n p r o d u c t e n  voraus, mit  deren 
Untersuchung Hr. Stud. K e i l  zur Zeit beschaftigt ist. 

Aequimoleculare Mengen des Chlorids und Pyridins reagiren unter 
Bildung s a l z a r t i g e r ,  i n  W a s s e r  l i j s l i c h e r  P r o d u c t e ,  die sich 
unter bestimmten Bedingungen in gut krystallisirtem Zustande abscbeiden: 

CH CH 
CH"'-CH( CH@'-,CH 

'1 + C6 H3 (CHS)~ .CH Cl. CH3= CFJL ,CH CH,/CH 
N N CH? /-. /' 

CI CH . Cs Ht (CH3)2. 

Es sind Substanzen a u s  d e r  G r u p p e  d e r  C y c l a m m o n i u m -  
c h l o r i d e ,  wenig hygroskopisch, leicht 18slich in Wasser, welche mit 
Platin- und Gold-Chlorid charakteristische li'allungen liefern. Mit 
Silberosyd entstehen stark alkalisch reagirende, in Wasser leicht 16s- 
liche, balzbildende Basen, wabrend beim Bebandeln mit Kali unbe- 
standige, Gbelriechende Oele von der Art der Hoffmann'schen Al- 
kyldihpdropyridine sich bilden. 

In iiberschiissigem Pyridin losen sich die Pyridyliumchloride und 
zerfallen damit bei anhaltendem Kochen in Styrole uud salzsaures 
Pyridin: 

Dieselbe Spaltung erfolgt durch Erhitzen mit Wasser. Sodalosung 
bewirkt dagegeri bei 1200 Hydrolyse unter Bildung des urspriinglichen 
Carbinols: 

==z CsHS IN .HCl+  CsHp(CH3)a.CH(OH).CH3. 

Die erhaltenen Styrole sind meist dunnfliissige, stark lichtbrecbende 
Oele, die sich nach einiger Zeit spontarr polymerisiren. Eiue Aus- 
nahme hiervon bilden die Styrole der Meeitylenreihe, die sich auch 
bei langerem Aufbewahren nicht verandern. 



N o m e n c l a t u r :  Nach den Erfabrungen, die von C i a m i c i a n ,  
S i l b e r ,  T i e m a n n  u. A. in  der Reibe der u n g e s a t t i g t e n  P h e n o l -  
S t h e r  gemacht worden sind, ist man dazu iibergegangen, einen seharfen 
Unterschied zwischen den beiden isomeren Gruppen: 

. CH: CH . CH3 

. CHs. CH: CI-12 
zu machen. Die Erstere bezeichnet man als die P r o p e n y l - c ,  die 
zweite als die ~ A l l y l - G r u p p e c .  

Es w&re zweckmassig, diese Rezeirhnung auch auf die s a u e r -  
s t o f f f r e i e n ,  u n g e s a t t i g t e n  B e n z o l e  auszudehnen und das 
)>Allylbenzol(( der 3. Aufl. des BBeils te in 'schen Handbuchesc, C ~ H S  - 
CR:CH. CH8, kunftig Propenylbenzol zu nennen, wahrend man fur 
das  ~Isoa~ly lbenzolc  ( B e i l s t e i n  11, S. 169), CgHB.CH2.CH:CHa, die 
einfachere and correctere Rezeichoung ,Allylbenzolc wahlen sollte. 

D e r  in B e i l s t e i i l '  s Handbuch BPropenylbenzolc genannte Kohlen- 
wasserstoff CgH5. C(CH3): CH2 ware als Methyl-(1')-vinylbenzol zu 
bezeichnen. 

Die im experimentellen Theil gegebene Bezeichnung der  Kohien- 
wasserstoffe ist im Sinne der in den E r g d n z u n g s b a n d e n  zum 
B e i l s t e i n  gewahlten Nomenclatur durcbgefuhrt. 

E x  p e r i m e n t  e l l  e r T h eil. 
{Bearbeitet von E m i l  F a n t o  und H e r m a n n  Pierstorff.) 

C H3 ,'\, 
l - h l e t h y l - 4 - V i n y l - b e n z o l ,  i I 

li 
CK : CH2 

p-Acetotoluol, Sdp. 1130  bei 17 mm Druck, wurde nach der  von 
K l a g e s  und A l l e n d o r f f  angegebenen Metbode mit Natrium und 
Aetbplalkohol redueirt. Sdp. des I -Me thy l -4  - Gthylol-(4')- benzols, 
CH~.C~Hl.CH(QH).CH3, 1200 bei 19 mm Druck. Farbloses, dick- 
Biissiges, beim Erwarmen stecbend riechendes Oel. Ausbeute etwa 6OpCt. 

Spec. Gewicht 0.9668 -40 . 

CsHlsO. 

15.5O 

0.1031 g Sbst.: 0.2968 g COa, 0.0788 g HaO. 
Ber. C 79.39, H 8.83. 
Gef. >) 79.30, )) 5.5'7. 

Das Phenylurethan des Curbinols bildet sich beim scbwachen Er- 
warmen von 2.7 g des Carbinols mit 2.4 g Phenylisocyanat in Ligrojin- 
liisung. Es scheidet sich als Krystallbrei ab. Scbmp. 95-960. 
Leicht loslich in Benzol, schwerer in Alkohol und Ligroi'n. 

f_ 0.1185 g Sbst.: 5.9 ccm N (24O, 758 mm). 
C16H1708N. Ber. N 5.49. Gef. N 5.5. 
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Das ChEorid des Carbinols, CH3. CsH4. CHCI. CH3, wurde dorch 
12-stiindiges Eiuleiten yon Salzsauregss in die auf 0" abgekiihite, niit 
Chiorcalciurn \-ersetzte, athei ische LBsung dee Carbinols bereitet. Nach 
dem Eingieswn des Rehctionsproductes in Eiswasser, Waschen und 
Trocknen der aiherischen Losung blieb nach dem Verdunsfen des 
Aethers das Chlorid als ein schwach gelblich gefarbtes Oel zwiickq 
welches beim Erwarmen lebhaft Salzsbure abspattete. 

CyHilC1. Ber. CI 22.9. Gef. Cf 20.5. 
10 g des Chlorids wurden niit 40 g trocknem Pyridin') - Stun- 

den unter Riickfluss gekocht, die Eiisung nach dem Erkalten in mr- 
diinnte Salzsaure gegossen lind ansgeathert. Nach sorgfaltigem 
Waschen wurde die ltherische Losung mit Glaubersnlz getrocknet 
und der Bether abdestillirt. Das zuriickbleibende Viriyltoluol wurde 
in1 Vacuum uher Natrium destillirt. Sdp. 60" ( i .  D.) bei 12 mm Drock. 
Farbloses, diinnfliissiges Oel von terpentinlhiilichem Geruch. Spec. 

180 
Gewieht 0.8974 7. 

0.1086 g Sbst.: 0.358 g CO2, 0.081 g HzO. 
C~Eilo. Rer. C 91.50, H 5.47. 

Gcf. )> 89.95, >) 8.28. 
0.2484 g Sbst. in 46.56 g Chloroform: 0.143" Erhohung. 

Mit Aethylnitrit und Salzsaure konnte kein Nitrosochlosid ep- 

CgRlo, Ber. M 118. Gef. M 110. 

batten werden. 

CH3 
/\ 
I 1.3 - Dim e t h y 1 - 4 - V i n  y 1- 13 e n  z o I ,  I ,,ICE€{ * 

CH : CH2 
Aceto-m-xylol, Sdp. 108O bei 12 mrn h i c k ,  wurde zu I.3-Dimc.- 

thyZ-4-nthyZol-(4')-benzol, (CH& CI; H3 .CH(OH).CH3, reducirt. Axis- 
beute 65 pCt. Farbloses. viscoses Oel von schnrfem Geruch Sdp. 

118O bei 12 m m  Druck. 
13" 

Spec. Gewicht 0.9SG3 1;;;. 
0 1213 F; Sbbt.: 0.3528 g ' 202 ,  0.1031 g IJ20. 

Cl0Hl40.  Ber. C 80.00, EX 9.33. 
Gef. D 19.75, >) 9.41. 

Ilas P h ~ n ~ ~ ~ r ~ t ~ a n  dcs Carbinols entsteht bpim gelioden Erw&rnien 
von 4.8 g des Alkohols mit 2-4 g Phenylisocyanat in wenig Ligroi'n. 
Schmp. 10V. Farblose Nadeln. 

0.1404 g Sbst.: 6.4 ccm N (144 750 mm3. 
4 7  B I ~ N O ~ .  Rcr. N 5.2 Gef. N 5.42. 

-- 

1) Ppridiu nKtiahlbaum((, KO. 8.50K, wurdc durch Kochen mit 82 tzka l i  
entm&t.isert. 



Das Chlorid des Carbinols wurde in  der iiblichen Weise durch 
Einleiten von Salzsauregas bei O0 bereitet. 

50 g des Chlorides wurden tnit 300 g trocknem Pyridin I 0  Stuw 
dwi auf dem Wasserbade ewarmt .  Nach dem Erkalten wurde der 
ausgeschiedene Salzbrei abfiltrirt und mit trocknem Aether ausge- 
waschen. Ausbeute 46 g. Farbloses, geruchloses, krystallinisches 
Pulver, leicht liislich iti Wasser, nicht hygroskopisch. Krystallisirt in 
Nadeln aus einem Gemiech von Alkohol und Aether. Schmp. lX0. 

0.1964 Sbst.: 0.4902 g COT, 0.1358 g 1320. - 0.1404 g Shst.: 0.079% g 
4gCl. - 0.1248 g Sbst.: 6.6 ccm N (190, 730 am). 

CsgH1SNCl. 

C15 KlsNCl 4- HzO. 

Bcr. C 72.78, H 7.28, C1 14.34, N 5.6G. 

Ber. C 123.06, H 7.25, C1 13.35, N 5.29. 
Gef. 1) 65.04, )> 7.6.5 >) 13.80, x 5.95. 

Die Substanz ist demnach ein Additionsproduct des I,Y-Dzmethyl- 
3 -  Chlorodhylhenzols an Pyridin, vermuthlich mit 1 Mol. Krystali- 
"wasser. 

T h  Platindoppbalz der Base scheidet sich noch aus ver- 
diinnten Liisungen auf Zusatz von Platinchlorid als gelber, krystallini- 
sclrer Niederschlag ab. Fahle, gelbliche Nndeln aus heissetn Wasser. 
Schnrp. ISSO. 

0.0SI9 g Sbat.: 0.0195 g Pt. - 0.1442 g Sbbt.: 0.145 g AgCl. 

(Clj€114NC1)4PtClr. Ber. Pt 23.43, C1 25.61. 
Gef. )) 23.53, ) 25.47. 

Das Goldcloppelsalz, welehes leichter 16slich ist, krystallisirt aus 

0.131 g Sbst.: 0.0466 g An. 

$lkohol in gut ausgebildeten, goldgelben Nadeln. Sehmp. 113l). 

CssHi.NC1. BUGIS. Bet: Au 35.75. Gcf. Au 35.56. 

Erhitzt man dacl Additionsproduct mit Wasser unter Riiekflusa. 
SO zerfallt es in salzsaures Pyridin und Viuylxylol, welches rnit Dampf 
nbdestitlirt werden kann. 

Erhitzt man das Saiz mit Wasser auf 1200, so tritt dieselbe 
Spaltung ein, aber es bildet sich ein zahflfissiges Polymeres des Sty- 
'POIS, (Cl,,Hlz)g, iron der Farbe und Consistenz des Canadabalsams. 

0.1342 g Shst.: 0.4'295 Q COa, 0.1 108 g H20. 
C~oHla.  Ber. C 90.90, H 9.09. 

Gef .  D S7.31, )) 9.09. 

0.144 g Sbst. in 34.48 g Benzol: O.01lo Erhohung. 
CioHia. Ber. Ms 1056 (5111 132). Gef. M 1077. 

B e n e h t e  d. D. ohem. Gesellechaft. Jahrg. XXXV. 145 
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CzH5 
,'\ 

I - A e t h y l - 4 - V i n y l - B e n z o 1 ,  I 

\,' 
CH: CHa 

,4cetoathyEbenzo11) wurde nach der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaction 
Das O ~ i m  des lietons krystallisirt aus Alkohol in tafel- itargestellt. 

Eirniigen, derben Krystallen. Schmp. 82-83O. 
0.1574 g Sbst.: 11.9 ccm N (20.5O, 754mm). 

CloHl3NO. Ber. N 5.55. Gef. N 5.56. 
Darstellung: 2 g des Ketons wurden in 20 ccm Alkohol gelost und mit 

2 g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g wasserfreier Soda mehrere Stunden 
acuter Riickfluss geltocht Die abfiltrirte LBsong wurde eingedampft, der 
ttrrckstand in verdunnter Natronlauge gelost und aus der klaren, alkalischen 
Losung das Oxim durch Kohlensaure gefallt. 

Z-AetbyZ-4-~tbyZoZ-(4')-benzoZ, C2He.CsHb .CH(OH).CWs , 
entsteht in einer Ausbeute von SO pCt. bei der Reduction des Ketons 
iiiit Natrium und Alkohol. Farbloses, viscoses Oel \-on schwachem 

Geruch. Sdp. 119.5" bei 14 mm. Spec. Gewicht 0.9737 bei 
180 

0,1213 g Sbst.: 0.355 g COP, 0.1037 g HaO. 
C l o H 1 ~ 0 .  Ber. C 80.0, H 9.3. 

Gef. )> 79.51, )) 9.49. 
Das Phenylurethan des Carbinols scheidet sich nach einiger Zeit 

beirn Zusammenbringen molekularer Mengen des Alkohols und Phe- 
nyiisocyanats in LigroYn-Lijsnug als krystalliner Brei aus. Parblose 
Nadeln a u s  Alkohol. Schmp. 72-73"; leicht laslich in  Benzo1.-Aether, 
Alkohol, schwerer liislich i n  Eisessig und Ligroi'n. 

0.1131 g Sbst.: 5.7 ccrn N (zP, 7% mm). 

Das ChZorid des Curbinols, C2H5 .C6H4. CHCI. CH3, wurde durch 
zehnstiiudiges Einleiten son Salzsanregas in die aaf 6 0 abgekiihlte, 
Stherisehe Liisung des Alkohols erhalten. Farbloses, diinnfliissiges Oel. 
Sdp. 112.5-113° bei 18 mm Druck. 

C17HlsO3N. Ber. N 5.2. Gef. N 5.26. 

CmHt3Cl. Bcr. Cl 21.06. Gef. C1 19.5. 
Beim Kochen mit Pyridin lieferte es unter Salzsanre-Abspaltung 

I i'nyZ-&ihylbenzol, welches iiber Natrium destillirt wurde. Es ist ein farb- 
IcIses, leicht bewegliches Oel von terpenartigem Geruch. Sdp. 860 bei 

20 mm Druck. Spec. Gew. 0.9074 bei Nach einigen Wochen ver- 

wandelt es  sich in ein geruchloses, zahes , durchsichtiges Harz. 

1 3 0  

~- - 
Diese Beiichte 32, 1558 [I8991 



0.1978 g Sbst. 

0.105 g Sbst.: 
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in 24.69 Eisessig: 0.24O Erniedrigung. 
CloHla. Ber. M 132. Gef. M 130. 

0.3585g COa, 0.091 g HaO. 
CloHl~.  Ber. C 90.91, H 9.09. 

Gef. * 90.53, * 9.36. 
Ein Nitrosochlorid konnte nicht erhalten werden. 

V i n y 1 - m esi  t y 1 en , (CH& C6H2. CH: CHa , 
ist von K l a g e s  und Al l endor f f  I) aus dem Mesitylmethylcarbinol 
durch Phosphorpentoxyd erhalten worden. Besser lasst es sich aus 
dem Chlorid des Carbinols durch Kochen mit Pyridin erhalten. Der 
Siedepunkt lag etwas niedriger , als der bereits angegebene, namlich 
bei 203-2050; im Vacuum bei 92O unter 14 rnm Druck. Spec. Gew. 

0.9057 bei 
200 

0.2340 g Sbst. in Eisessig: O.20Ou Erniedrigung. 

0.1594 g Sbst.: 0.630 g COa, 0.164 g HaO. 
CliH14. Ber. M 146. Gef. M 155. 

C11H14. Ber. C 90.4, H 9.6. 
Gef. B 90.7, )) 9.5. 

Das zur Bestimmung benutzte Praparat hatte langer als ein Jahr 

Vinylmesitylen liefert beim Behandeln rnit Aetbylnitrit und Salz- 
gestanden und sich nicht polyrnerisirt. 

saure keine Nitrosoverbindung. 

P rop  en  (ll)-y 1- b enzo l ,  C ~ H S .  CH : CH. CH3. 
50 g Propionglbenzol wurden nach der Vorachrift von E l a g e s  

und A l l e n d o r f f  reducirt. Die Ausbeute an Aethylphenylcarbinot a) 
betrug 39 g. Farbloses, ziemlich dickfliissiges Oel. Sdp. 1200 fbei 
33mm Druck. 

30 g des Carbinols wurden mitl:Eis gekiihlt und 10 Stunden ein 
Strom von trocknem Salzsauregas hindurch geleitet. Das entstandene 
diinnfliissige Chlorid wurde von dem bei der Reaction gebildeten 
Wasser getrennt, rnit entwiissertem Natriumsulfat getrocknet :und 
durch Zusatz von gegliihter Pottasche von anhaftender Salzsaure 
befreit. 

Das rohe Chlorid wurde rnit der 6--8-fachen Menge Pyridin 6 Stdn, 
unter Riickfluss gekocbt, und nach dem Erkalten das Pyridin durch 
Eingiessen in verdiinnte Saure entfernt. Dei. s i ~ b  abscheidende Koh- 
lenwasserstoff wurde ausgeathert, die atherische LGsung wiederholt 
rnit verdiinntir Saure und Wasser gewztschen und mit Glaubersalz 
getrocknet. 

*) loc. eit. ?) Diese BericE,te 7, j3j [1574]. 
145* 
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Das Propenylbenzol wurde iiber Natrium unter vermindertem 
19" 

Druck destillirt. Sdp. 740 bei 13 mm Druck. Spec. Gew. 0.9083 bei yo * 
Die husbeute betrug 10 g. 

CyHio. Ber. C 91.52, H 8.47. 
Gef. B 91.52, >) 8.42. 

0.1644 g Sbst.: 0.550 g COa, 0.1244 g HzO. 

CH3 
, " 

1 -&I e t  h y 1 - 4 - P r o p  e n  ( 4') - y 1- b e n z o 1 i ' 'L 
Ci-I:CH.CH3 

Das fur die Darstellung des Kohlenwasserstoffs erfordertiche 
p-PropionyEtoZuoZ, CH, . CGHa. C O  . CH2. CH3, das von E r r  e r a I)  durch 
nestillation von p - T o b y  lsaure mit propionsaurem Calcium erhalten 
wurde, lasst sich nach der F r i e d e l - C r  afts'schen Reaction leicht aue 
Toluol herstellen. Ein Gemisch von 100 g Toluol und 100 g Propio- 
nylchlorid wurde langsam auf 150 g Alumiiiiumchlorid getriipfelt, das 
mit Schwefelkohlenstoff iiberschichtet war. Das Geniisch blieb ca. 
6 Stdn. stehen und wurde alsdann, nach Abdestilliren des Scbwefel- 
kohleristoffs, mit Eis zersetzt. Das sich abscheidende Oel wurde niit 
Aether aufgenommen, wiederholt mit Wasser und verdiinnter Salzsaure 
gewaschen, dann mit Glaubersalz getrocknet und im Vacuum destillirt. 
Das Heton ist ein farbloses Oel von schwachem Geruch. Sdp. 1250 
bei 24 mm, 238-2390 bei gewiihnlichem Druck. Spec. Gew. 0.983 

bei 4" . 
I 4 0  

0.148 g Sbst.: 0.438 g '203, 0.1068 g H20. 
CloHlaO. Ber. C S1.08, H 8.1. 

Gof. )) 80.72, )> 8.02. 

Dns Ozim des Ketons wurde erhalten durch gelindes Erwarmeu 
Ton 2 g Keton mit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Natriumbi- 
carbonat in alkoholischer Liisung. Der  Schmelzpunkt des aus Al- 
kohol umkrystallisirten Oxims lag bei 89-9Oo, also etwas hijher als 
der yon E r r e r a  angegebenr (87*). 

2-i~~et/2yZ-4-propyZoZ (4t)-benzo!, CHa .Cg Hd. C H  (OH). CzH5. 
50 g des Ketons wurden in 500 g absolutem Alkohol gelijst uod 

rasch 50 g Natr iua hiczvgethan. Nach dem Erkalten wurde zur 
Neutralisati5n Kohlenssare eingeleitet und der ausgeschiedene salz-  
brei durcb Wasser in  Liisung gebracht. D e r  zur Reduction verwandte 
Alkohol \Yurde mit &near ALtfSatZ abdestillirt. Das auf der wassrigen 

-~ 

1) Bazz. chim. 21, 9.5. 



Schicht schwimmende Oel wurde mit Aether ausgeschiittelt, mit Na- 
triumsulfat getrocknet, der Aether verdampft und das  Oel im Vacuum 
destillirt. 

Bei gewohn- 
lichem Druck siedet es bei 223-226O. Spec. Gewicht = 0.966 bei 
14.5O. E s  erstarrt in Eis zu farblosen Krystallen vom Schmp. 15'. 
Ausbeute 40 g. 

Das Carbinol siedet bei 118--120° unter 23 mm. 

0.t543 g Sbst.: 0.4506 g GO?, 0.013 g HsO. 
CloHlsO. Ber. C 80.0, H 9.33. 

Gef. * 79.64, )) 9.36. 
Der  Essigester des Carbinols wurde durch Kochen mit der vier- 

fachen Menge Essigsaureanhydrid unter Riickfluss erhalten. Nach 
dem Erkalten wurde das Reactionsproduct in Wasser gegossen und 
durchgeschuttelt. Das  aich abscheidende Oel wurde abgehoben, mit 
Aether aufgenommen und mit Sodaliisung his zur neutralen Reaction 
geschuttelt. Nach dem Trocknen der atherischen L6sung wurde das- 
selbe im Vacuum destillirt. 

Das spec. Ge- 
wicht betrug 0.989 bei 14O. Die Ausbeute BUS 20 g Alkohol betrug 
etwa 15 g. 

Das Acetat siedet bei 1300 unter 25 mm Druck. 

0.1662 g Sbst.: 0.456 g COa, 0,123 g HsO. 
4aH1603. Ber. C 75.0, €1 8.33. 

Gef. )) 74.5, n 8.2. 
Das Phenylurethan bildet sich beim Erwarmen molekularer 

Farblose Krystalle aus  Xengen des Carbinols mit Phenylisocyanat. 
Ligroin Schmp. 86-88*. 

0.9115 g Sbst.: 10.5 mm N (ISo, 741 mm), 
C i ~ H l ~ N O ~ .  Ber. N 5.3. Gef. N 5.6. 

Das Chlorid des Carbinols, CH3. CS H4. CH C1. CZ Hb, wurde in der 
beschriehenen Weise durch Eioleiten ron Salzsauregas dargestellt. 
Bei der Deatillation unter gewiihnlichem Druck zersetzt es sich unter 
starker Salzsaureabspaltung. Rei der Destillation ixn Vacuum 
wurden 3 Fractionen erhalten: 

I. Sdp. 94-96O unter 25-27 mm lhuck. 
11. >> 106--107° x 20 )> x 

111. >> 202--206° >> 18 )) )> 

Die erste und zweite Fraction erwiesen sich als Gemische des 
Chlorids mit Propenyltoluol, die dritte war  polymerisirtes Propenyl- 
toluol (chlorfrei). 

0.2725 g Sbst.: 0.0638 g AgC1. - 0.2725 g Sbst.: 0.053 g AgCl. 

0.2215 g Sbst.: 0.7355 g ' 2 0 2 ,  0.1825 g HsO. 
ClOH13Cl. Ber. GI 11.1. Gef. C15.78, 7.6. 

C ~ ~ H I ? .  Ber. C 90.91, H 9.09. 
Gef )) 90.93, v 9.25. 



Die dritte Fraction, deren Werthe auf den erwarteten Kohlen- 
wasserstoff stimmen, ist ein farbloses, dickfliissiges, geruchloses Oel 
vom spec. Gewicht 0.896 bei 210. 

Zwecks Abspaltung der Salzsaure aus den chlorhaltigen Fracti- 
onen wurden sie mehrere Stunden rnit methylalkoholischem Kali ge- 
kocht. Es zeigte sich aber, dass auf diese Weise die Salzsaure nicht 
vollkommen aus der Verbindung abgespalten war, denn es wurden stet3 
chlorhaltige , bei der Destillation unter Zersetzung siedende Producte 
erhalten. Dagegen gelang es durch Erhitzen mit methylalkoholischem 
Bali auf 1400, chlorfreie Kohlenwasserstoffe zu erhalten, die aller- 
dings einen constanten Siedepunkt nicht erkennen liessen. Das er- 
haltene Product zeigte einen Siedepunkt ron 200-2100 und lieferte 
beim Destilliren iiber Natrium 2 Fractionen in gleich grosser Mengt. 
vom Sdp. 20-10 und Sdp. 2060. Obwohl die erhaltenen Fractionen 
beide chlorfrei waren und bei der Analyse auf die Formel CloHl? 
stimmende Werthe lieferten, bestanden sie dennoch nicht aus reinern 
monomolekularem Propenyltoluol, dessen Siedepunkt spater zu 196O 
gefunden wurde, sondern sie stellen den durch polymerisirte Pro- 
ducte verunreinigten Kohlenwasserstoff dar. 

Versucht man die Abspaltung von Halogenwasserstoff durch 
Anilin zu bewirken, so erbalt man ein festes polymerisirtes Product. 
das nicht niiher untersucbt wurde. Dagegen wurde durch 6-stiiudiges 
Kochen rnit der 4-fachen Mdenge Pyridin die Abspaltung erreicht. 
Noch ieichter erfolgt dieselbe bei zweimaliger Destillation rnit etwa. 
der 5-fachen Menge Chinolin. Nach wiederholtem Waschen rnit salz- 
siiiurehaltigem Wasser, &isiitbern, Trocknen und Destilliren im Va- 
cuum iiber Natrium, erhalt man das PropenyEtoluol vollkommen rein. 
Farbloses, diinnfliissiges Oel von dem Geruch des Vinylbenzols (St>-- 
rols). Sdp. 92-930 bei 20 mm Druck. 

0.1624 g Shst.: 0.539 g COa, 0.1293 g &O. 
Cl,,Els. Ber. C 90.91, H 9.09. 

Qef. s 90.52, >) 8.84. 

Daa Xa'trosochlorid des Propenyltoluols, Cl0 1312, NO. C1, ist sehr cha- 
rakteristisch und bildet sich leicht, wenn man das Styrol in stark ab- 
gekiihltem, iiberschiissigem Aethyluitrit lost und etwas alkoholische 
Salzsaure oder Acetylchlorid hinzufiigt. Es scheiden sich sehr bald 
farblose Krystallnadeln aus, Schmp. 1350, die in Ligroi'n und Aether 
schwer loslich sind. 

0.1153 g Sbst.: 0.0531 g AgC1. 
CloHl?ONCI. Ber. C1 17.97. Gef. GI 17.75. 

Ob das von E r r e r a ' )  durch Chloriren von Cymol und Abspalten 
von Salzsaure erhaltene p-A411ylt~luol CHs . c6 H4. CH : CH. c& (:') mi: 

1) Gazz. chim. 14, 283. 
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dem o bigen Kohlenwaeserstoff identisch ist, bleibt vorlaufigunentschieden, 
da von E r r  e r a krystallisirende Derivate: die eine Identificirung er- 
nioglichen wiirden, nicht beschrieben aind. Ueber die Synthese des 
isomeren, von Err e r a  ebenfalls aus Cymol erhaltenen Rohlenwasser- 

staffs, CsHq(CH3). C < E z ,  wird demnachst berichtet werden. 

CH3 
1 .3 .5-Trimethy1-2-Pr0pen(2~)-  ’“CH:CH.CH3 

y l -Benzo l ,  C&\/CH3 I 
Als Ausgangsmaterial diente das Propionylmesitylen, (CB& C6 f& . 

CO. CH2. CHs. 50 g Aluminiumchlorid wurden in einem Kolben niit 
100 g trocknen Petrolathers iiberschichtet und hierzu 60 g frisch dar- 
gestellten Propionylchlorids gegeben; unter Eiskiihlung wurden zu der 
Edsung 50 g Mesitglen allmlhlich zugetriipfelt, der hierbei entstandene 
krystallinische Niederschlag (Doppelverbindung) durch kurzes Er- 
warmen auf einem Wasserbade von ca. 500 in  Liisung gebracht. So- 
h d d  die Liisung klar geworden und die Hauptrnenge der Salzsaure 
entwicheo war, wurde das Reactionsgemisch auf Eisstiicke gegossen. 
Das Keton wurde im Scheidetrichter vom Wasser getrennt, rnit Salz- 
siiure und darauf mit Sodaliisung grundlich ausgeschiittelt, rnit Aether 
aufgenommen und iiber wasserfreiem Glaubersalz getrocknet. 

Propionylmesitylen ist eine leichtbewegliehe, schwach gelblich 
gefarbte Fliissigkeit von scharfem Geruch. Sdp. 1250 bei 13 mrn 

Druck. 
240 

Spec. Gew. 0.962 bei 4i. 

0.1393 g Sbst.: 0.4034 g COz,  0.1130 g HaO. 
ClaH160. Ber. C 51.82, H 9.09. 

Gef. ’) S1.71, >) 937. 

Bei genauer Beobachtung der Vorschrift betragt die AusLterik 
rtwa GO pCt. der berechneten Menge. 

Durch Erhitzen rnit Jodwasserstoffsiiure und rothem Phosphor 
s u f  1500 wird das Keton in Mesitylen und Propionsaure gespalten. 

1.3.5-Tm’methyl-2-propylol(21)-benzol lIMesitylathylcarbinol), (CH3)3 
,C6H2.CH(OH).CsH5, entsteht in  einer Ausbeute von etwa 75 pet. 
bei der Reduction des Ketons rnit Natrium und Alkohol. Es siedet 
bei 1720 unter 14 mm Druck, also um 16O hiiher als das Keton. 

Ziihfliissiges, farbloses Oel. 
240 

Spec. Gew. 0.9705 y l ~ .  

0.11% g Sbst.: 0.3544 g COa, 0.1098 g HdO. 
C ~ ~ H ~ S O .  Ber. C 80.89, H 10.11. 

Gef. >) 50.73. ) 10.19. 



Mesitylathylcarbinol lieferte beim 7-sttindigen Erhitzen rnit JOG- 

wasserstoffsaure auf 1 20° kein Mesitylen, sondern eine Fraction rom Sdp. 
222 --223*. M e  s i  t y l m e  t h y 1 c a r  b i n o l ,  das vergleichsweise untersucbt 
wurde, ergab ausschliesslich Mesitylen. Bei niederer Temperatur und 
geringerer Dauer wurde dagegen ein Gemisch von Mesitylen (Sdp. 
160-180°) und Aethylmesitylen (Sdp. 208-2100) erhalten. 

Das Phenylurethan bildet sich leicht beini Erwarnlen von 2 g 
(1 Mol.) des Carbinols mit 1.4 g (1 Mol.) Phenylisocyanat in 5 cem 
Ligroi'n auf etwa 6 0 .  Das sich als Kr? stallbrei ausscheidende Uretlian 
wurde abgesogen und aus Alkohol umkrystallisirt. Farblose Nadeln, 
Sehmp. 141O. Leicht loslich in der Ral te  in Aether, Benzol und 
Chloroform, beirn Erwarmen in  Alkohol, Eisessig und Ligroi'n. 

0.1004 g Shsi.: 4.2 ccm N (180, 763 mmj. 

Die Bildunq von Urethanen der Mesitylcarbinole I) ist in stereo- 
ehenzischer I-Tinaicht von Interesse. 

Das Chlorid des Carbinols wurde durch Einleiten von Salzsaure- 
gas in die auf Oo abgekiihlte atherische Lijsung bereitet und nach dem 
Trocknen und Verdunsten des Aethers direct weiter verarbeitet. 
Nach etwa 10,stiindigem Kochen mit trocknem Pyridin ist die Salz- 
saureabspaltung beendet. 

Propenylrne8itylen siedet unter 13 mm I h c k  bei 103O; es  ist eine 
farblose, leicht bewegliche Fltissigkeit von terpentinahnlichem Gerucb. 

Spec. Gewicht 0.9003 bei 4 o  . Ausbeute etwa 75 pCt. Das Styrol  

polynierisirt sich auch bei langerem Aufbewabren nicht. 

CisHaaNOs. Ber. W 4.72. Gef. N 4.S4. 

17..50 

0.1 167 g Sbst.: 0.3837 g ' 2 0 2 ,  0.1067 g HaU. 
C I ~ H I , , .  Ber. C 90.00, H 10.00. 

Gef. >) 89.67, 10.16. 
0.1669 g Sbst. in  25.14 g Eisessig: 0.155O Erniedrigung. 

i%$t?osochlorid des Propenylmesitylens, C12 H 1 6 ,  N O .  C1, entstand in 
guter Ausbeute, sls das Styrol, in einem geringen Ueberscbuss WE 

Aeth? lnitrit gelijst, unter Eiskiihlung mit Acetylchlorid langsam ver- 
setzt wurde. Nach kurzer Zeit scheidet sich das  Additionsproduct in 
feinen Krystallehen aus. Die Krystalle wurden abgesaugt und mit 
Ligroi'n gut nachgewaschen ; sie schmelzen bei 146.5O. Das Nitroso- 
chlorid liist sich in  der Kiilte in Benzol und Chloroform, beim Er- 
warmen in Aether, Alkohol und Eisessig; in Ligroi'n ist es unlijslich. 

CI~HIG,NOCL Ber. C1 15.74. Gef. C1 15 S2. 

CiaHie. Ber. M 160. Gef. M 166. 

0.0828 g Sbst : 0.0528 g AgCl. 

1) Vergl. such Klages  und Al lendorf f ,  dieso Bericlite 31, lo09 [ISSSj. 
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CHe 
I'. 

1.3 - D i m e  t h y 1 - 4- B u t e n (49 - y 1- B e n  z 01, 
-,JCH3 

CH: CH. Ca Hj 
But,yr!/l-m-x,yZol, (CH&CsHs.CO.CH3.C~ H g ,  ist ron Claus') 

dargestellt, aber  nicht naher beschrieben worden. Es ist ein farbloses, 
aunnfliissiges Oel, siedet bei 135O unter 17 mm Druck und hat ein 

spec. Gewicht von 0.9691 

D e r  Constitutionsnachweis wurde durch Oxydation des Ketoirs 
ziir entsprechenden Glyoxylsaure und Ueberfiihrung dersellsen in 
I .~~-DimethylbenzoLaure  erbracht. 

15 g des Ketons wurden mit 37.5 g Kaliumpermanganat und 595 g 
10-proc. Natronlauge etma 2 Stunden bei gem6hnlicher Temperatiir geschiit- 
telt. Die farbloso L6mng wurde Tom Braunstein abfiltrirt und angesaucit. 
Durch Ausathern wurden der Liisung olige Siuren entzogen, die auch bei 
liingerein Aufhewahren nicht fest wurden. Es murde daher auf die Charak- 
terisirung durch die Glyosylsiiure verzichtet, und dai Gemisoh der Situren 
direct mit Toluidin erhitzt. Die Glyoxylsauren zerfallen dabei nach der 
Gleichung: R.CO.COOH = GO2 + R COH, in KohlensLurc. und die entspre- 
chenden Aldehyde. In der That murde nach dieser Reaction in guter Aus- 
hcute ein dldehpd erhalteo, der durch Darstellung seines Azin,i (Schmp. 118') 
nnd sein Verhalten gegen Permanganat (Xylylsaure, Schmlt. 1'260) als I)I -.Y?J/~JL- 
rddeeiiyd erkannt wurde. 

1.Y-DimethyZ-B-butyZoZ(4~)-benzoZ, (CH3)2 C6H3 .CH (OH) .C€h .C2H5, 
entstand BUS dem Keton in einer Ausbeute von 7 5  pct .  Farbloses, 
dickfliissiges Oel von scbwachem Geruch, Sdp. 134O bei 14 mm 

130 
Druck. Spec. Gewicht 0.9611 *(,* 

21.5O 
4o  . 

0.1204 g Shst.: 0.3556 g COa, 0.1103 g HaO. 
CtaBlsO. Ber. C 80.89, H 10.11. 

Gef. D 80.55, )) 10.17. 

B a s  Chlorid, (CR&CgH~.CHC1.CH9.CH3, siedet unter 14 mm 
Lei 1390, bei gewiihnlichem Druck unter Zersetzung. Trote des con- 
stantcn Siedepunktes ist die Substanz nicht rein. 

C1zH1TC1. Ber GI 18.06. Gef. Cl 15.53. 

Das Chlorid wurde mit der dreifachen Menge trockneo Pyridins 
7 Stunden lang unter Riickflusskuhlung gekocbt und das entstandene 
Styrol rnit Wasser ausgcfgllt. Nacb mehrfacbem Ausscfiutteln mit 
rerdiinnter Schwefelsaure wurde es mit SodalGsung gewaschen, aus- 
geatbcrt und getrocknet. Das  Rohproduct wurdc iiber Natrium frac- 
Tionirt. ~ ~ ~ e ~ , y ~ - ~ ~ ~ - x y l o ~  siedet unter 21 mm Druck bei 1141' und bildet 

I) Journ. ftir pralrt. Cheni. 4C,, 474. 



eine farblose, leicbt bewegliche Fliissigkeit vom spec. Gewieht 0.8937 bei 
190 
4" , die einen an Mandeln erinnerndeti Geruch besitzt. 

0.1208 g Sbst.: 0.3978 g COz, 0.1101 g HaO. 
CtaHlr;. Ber. C 90.00, H 10.00. 

Gef. )) 59.80, * 10.13. 
0.1028 g Sbst. in 27.87 g Eisessig: 0.090 Erniedrigung. 

,Vitrosochlorid des Butenyl-m-xylols , C12 H16, NO. C1. 
ClaHt6. Ber. M 160. Gef. M 159. 

Das Strro: 
wurde in einem geringen Ueberschuss von Aethylnitrit geliist und 
onter Eiskiihlung Acetylchlorid zugegeben; nach kurzer Zeit scheider 
sich das Nitrosochlorid in weissen Nadelchen ab, die, abgesaugt und 
mehrrnals mit Ligroi'n gewaschen, den Schmp. 135O zeigen. Loslich 
in der liiiilte in Chloroform, Benzol und Aether; beim Erwarmen in 
hlkohol, Eisessig und Ligroin. 

0.0i02 g Sbst.: 0.0442 g AgCL. 
C12H16NOCl. Ber. C1 15.74. Gef. C1 15.66. 

< -  

1.3 5 - T r i m  e t h y 1 - 2 -Bu t  en  (2l) - y 1 - B en z o I , c&i .;CHs 
CH : CH. Cg Hi. 

< -  

1.3 5 - T r i m  e t h y 1 - 2 -Bu t  en  (2l) - y 1 - B en z o I , c&i .;CHs 
CH : CH. Cg Hi. 

~ ~ ~ t y r ~ l r n e s ~ t ~ z e ~ ,  (CH& C g  Ha. CO . CH2. C:! Hs. 50 g Aluminium- 
chlorid wurden mit einer Lbsung von 70 Q Butyrylchloridl) in 100 g 
trocknen Petrolathers iiberschichtet. Zu der Losung wurden unter 
EiskiihIung 50 g Mesitylen allmahlich zugetrbpfelt und das Reactions- 
gemisch anf etwa 500 erwarmt, bis die Hauptentwickelung der Salz- 
saore roriiber war. Das Reactionsgemisch wurde sodann auf Eisstiicke 
gegossen, das Oel im Scheidetrichter vom Wasser getrennt, mit Salz- 
saturt. und Sodalbsung mehrfach ausgeschiittelt, mit Aether aufge- 
nornmen und iiber Glaubersalz getrocknet. Aether und Petrolather 
wurden auf dem Wasserbade abdestillirt und der Riickstand unter 
rermindertem Druck destillirt. 

Die Hanptmenge des Ketons ging bei 11 mm Druck von 127-13G1 
tiber . und aim diesem Antheil wurde durch ruehrmaliges Fractioniren 
das reine Keton Tom Sdp. I400 nnter 14 mm Druck erhalten. AUS- 
beute 60g. Es bildet ein schwach gelbliches Oel und hat einen CbnIichen, 
jedoch schwacheren Gernch wie das Propionylmesitylen. Die Farb.; 
dunkelt \vie bei jenem mit der Zeit etwas nacb. Beim Erhitzen mir 
Jodwasserstoffsaure auf 1500 liefert es Mesityleu. 

C U H I ~ O .  Ber. C 32.i0, H 9.47. 
Gef. )) 81.90. )) 9.60. 

0.1066 g Sbst : 0.3202 g GO$, 0.0921 g H20. 

I) Ann. d. Chem. [5! 26, 46s. 
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2.3.5-Trimethyl-2- b ~ t y l o E ( 2 ~ ) -  benzol, (CH& C6 Ha . CH (OH) , CHs 
.Ca&, lasst sich durch Reduction des Ketons in guter Ausbeute er- 
halten. Farbloses, ziemlich dickfiuesigee Oel von schwachem Geruch. 

O'dp. 147.5O bei 12 mm Druck. Spec. 
I 7 0  

Gewicht 0.964 40- 

0.1090 4 Sbst.: 0.8241 g COz, 0.1048 g H20. 
ClsHaoO. Ber. C 81.25, H 10.42. 

Gef. )> S1.09, >) 10.64. 

Propylmesitylcarbinol zeigt gegen Jodwasserstoff eine bemerkens- 
werthe Be,tandigkeeit im Qegensatz zu seiltem niedrren Homologen, d m  
i l~~tl~~lmeni~yZcarbinoZ. Es liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff ttuf 
120Q kein ilfesitylen, wohl aber eine Fraction vom Sdp. 237--241°, 
die annahernd auf das erwartete n-Butylmesitylen stimmt: 

C13H20. Ber. C 58.63, H 11.36. 
Gef. )) 87.64, )) 12.05. 

Der Kohlenwasserstoff lasst sich auch durch 18-stiindiges Kochen 
von 10 g Propylmesitylcarbinol mit 40 ccm Jodwasserstoffsaure 
{Sdp. 1270) und 4 g rothem Phosphor erhalten. Durch 7-stiindiges 
Erhitzen des Carbinols mit Jodwasserstoffsaure auf 200° entsteht nus- 
schliesslich Mesitylen. 

Das Phenylurethan des Carbinols wurde in geringer Ausbeute beini 
Erwarmen molekularer Mengen Phenylisocyanat Kind Carbinol in 
Ligroihlijsung erhalten. 

Wihrend die entsprechende Verbindung beim Mesitylmethylcar- 
bind selir leicht in der Kalte, beim Mesitylathylcarbinol bei scbwachern 
Erwiirnien oder nach einigen Stunden in der Kalte entsteht, ist sie 
in diesem Falle schwerer zuganglich und bildet sich erst nach Iangerrs 
Zeit neben grijsseren Mengen symmetrischen Diphenylharnstoffs; da 
Letzterer in Benzol unloslich ist, wurde die Urethanverbindung dnrch 
Erwarmen des ausgeschiedenen Krystallbreies mit Benzol gewonneti. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man den Rijrper in weissen 
Nadelchen vom Schmp. 119-120O. 

0.1056 g Sbst.: 4.3 ccm N (17", 748 mm). 

Das Acetat des Carbinols wurde durch Kochen mit der 4-facbeo 
Menge Essigsaureanhydrid bereitet. E r  bildet eine farblose Fliissigkzir 

CtoH2502N. Ber. N 4.5. Gef. P;i 4.65. 

14 5 vom spec. Gew. 0.976 bei -40'. Sdp. 140-1410 bei 9 mm Druck. 

0.1017 g Sbst.: 0.2869 g COa, 0.0887 g H20. 
C~F, Ka%Oa. Ber. C 76.9, H 9.4. 

Gef. )) 76.93, >) 9.69. 
Beim Kochen mit Pyridin wurde der Essigester niclit verander:. 

heim Erhitzen mit Chinolin (das anscheinend nicht ganz wttsserfrei 



war) wurde, neben 
zrhalten. 

Buteny lmesitylen 

2260 
~ 

etwas Styrol , vorwiegend das Carbinol zuriick- 

wurde aus dem Chlorid des Carbinols in der 
iiblichen Weise dargestellt und iiber Natrium fractionirt. Sdp. 118- 

1190 bei 14 mm Druck. Spec. Gew. 0.8953 bei 4(, . Farbloses, leicht 
bewegliches Oel von mesityleuartigem Geruch. 

C13Bls. Ber. C 89.65, I3 10.35. 
Gef. )) 89.25, )) 10.65. 

14O 

0.1064 g Sbst.: 0.3452 g COs, 0.1043 g HzO. 

0.2383 g Sbst. in 28.573 g Eisessig: 0.190 Erniedrigung. 
ClsHls. Ber. Mi 174. Gef. M 171. 

Das XtrosoehZorid, C13H16, NO.Cl, scheidet sich aus der auf O0 
abgeliiihlten Losung des Styrols in iiberschussigem Aethylnitrit auf 
Zusatz vou einigeii Tropfen Acetylchlorid in farblosen Kryatallen %us. 
Sehrnp. 122- 122.50. Leicht liislich in Chloroform und Benzol, Rcbwerer 
in Aether, Eisessig und Alkohol; unliislich in Ligroin. 

ClsH1sONCl. Ber. C1 14.82. Gef. C1 14.84. 

CH3 
I.3-Dimethyl-4-He~adeken(4~)-yl-Benzoi,~ 1 

0.1078 g Sbst.: 0.0648 g AgCl. 

,-. 

- , A 3 3 3  
CH:CH.CirHm 

Das fur die Synthese des Stryols nothwendige na-Xylylpentade- 
kylketon wurde naeh den Angaben von K r a f f t ' )  bereitet. Sdp. 2 5 Y  
bei  11 mm Druck. 

Fur die Darstellung des Palmitylchlorides ist die BPalmitinsaure 
K a h 1 b a u m K sehr geeignet, wiihrend andere ,reine Palmitinsiiuren des 
Handelsr trotz richtigen Sehmelzpuuktes zur Bereitung des Chloride 
nicht zu gebrauchen sind. Das Palmitylchlorid wurde ebenfalls nach 
den Angaben von E r a f f t  dargestellt und fiir die Synthese des Ketons 
die Fraction 194-1950 bei 17 mm Druck benutzt, die in einer Ausbeote 
\ o n  rtwa 60 pCt. der Theorie erhalteu wurde. 

I .~3-DimsthyZ-ChexadekyZoZ(4 ')-benzoZ, (CH& CG H3.CH (OH) CIS H3is 

aurde in einer Ausbeute von 50 pCt. aus dem Keton erhalten. Sdp. 
2670 bei t i )  mm Druck. Weisse, sieh fettig anfiihlende Blattchen, 

Schmp. 35". 

Schmp. 23-24'. 
0.1045 g Sbst.: 0.2194 g COs, 0.1162g H20. 

CnrHbsO. Bw. C 83.24, H 12.14. 
Gef. )) 83.35, * 12.35. 

* j  Diebe Berichte 21, P2F9 [ISSS!. 
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AUS den1 mit Salzsauregas bereiteten Chlorid des Carbiiiols wurde, 
das I~~.L.adeh.en~yl-m-x~lol dargestellt und nach sorgfaltigem Trocknen 
im Tacuum iiber Natrium reetificirt. Es bildet ein farblosee, zahfliissi- 

2 00 Tes Oel vom spec. Gew. 0.868 bei 4 0 .  Sdp. 254" unter 17mm Drock. 

3.10? ,g Sbst.: 0.3276 g C02, 0.1141 g H&. 
CziH40. 

0.0768 g Sbst. in 27.17 g Eisessig: 0.033O. 

Ber. C S7.8, H 12.22. 
Gef. )) 87.6, )> 12.42. 

CaiH~o. Ber. hl 328. Gef. M 334. 

C El:$ 1.3.5 -Tri m e t  h y 1-2 - H e x a d  e k e n -  
(21) - y 1- B e n  z 01, 

,-..cH: C H . C ~ ~ F ~ ~ ~  
CH3', JCH3 

iMesityl~enttcrJekyZ~e~on, CS Hz(CH&. GO.  CIS 831, diente als Aus- 
gangsmaterial. 

25 g Aluminiumchlorid wurden mit einer Losung von 6 1  g Pal- 
mitylcbloxid in 50 g Petrolather uberschichtet und zu dieser Losung, 
zuerst unter Eiskfihlnng, dann unter allmahiicher Steigerung der Tern- 
peratur, 25 g Mevitylen getropfelt. Das Gemisch wurde sodann auf ca. 
:j,Y erwarmt, his die Entwickelung der Salzsaure nachliess. Das mit 
Aether extrahirte Rohketon wurde mehrfach mit concentrirter Salzsliure 
durchgeschiittelt und dann die durch Verseifung des Chlorides eat- 
standene Palmitinsaure mit alkoholischer Kalilauge entferot. Nach 
dem Verdampfen des Aethers destillirte das Keton unter 13 mm 
Druck bei 262O und erstarrte in der Vorlage zu einer festen Krystall- 
masse Fiir die Analyse wurde rin Theil aus Alkobol umkrystallisirt. 
Wardenartige Rrystallaggregate oom Schmp. 41 nder gliinzende 
Schuppen, die sich fettig anfiiblen. 

0.1 10 z Sbqt.: 0.337 g CO2, 0.1186 HzO. 
CasEJlaO. Ber. C 83.79, H 11.73. 

Gef. )> 83.47, )) 11.08. 
1 3..j - Trimethyl-2- hexadekyloZ(2')- bmzoI ,  (CH& Cs H2, CII(OH). 

6=15H31, siedet unter 16 mm Druck bei 274O, 9O hiiber als das Keton. 
Es eratarrte zu einer festen Masse, die aus  Alkohol umkrystallivirt 
wurde. Concentrisch grnppirte Nadeln, Schmp. 47.50. 

Ci.102ii 4 Sbst.: 0.3133 g (302, 0.1145 g €320.  

C ~ ~ H J J O .  Ber. C 53.33, R 12.22. 
Gef. )) 53.28, x 12.3:). 

A m  dern Carbinol liess sich mit Phenylisocyanat kein Phenyl- 

D'is chlorid des Carbinols ist ein aehr dickes, gelblich gefGrhtei 
harnstoff erbalten. 

Oel. dcis ohne Reinigung direct mi& Pyridin bebandelt wurde. 



Ne~zadeken,ylmesitylen siedet bei 260° unter 23 mm Druck und schmilzt 
bei 28.5-29O. Geschmolzen uod langsam abgekuhlt, erstarrt es ZLB 

langen Nadeln. Es zeigt einen schwachen, angenehmen Geruch. Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 200° liefert es kein Mmit,yylen. Eiu 
Sitrosaehlorid konnte ebenfalle nicht erhalten werden. 

0.1099 g Sbst.: 0.3542 g COa, 0.1222 g HaO. 
CasHjz. Ber. C 87.72, B 12.28. 

Gef. )) 87.79, n 12.35. 
0.0$132 g Sbst. in 30.0394 g Eisessig: 0.036O Erniedrigung. 

Die Molekulargewichtsbestimmung, welche viele Monate nach der 
Rarstellung des Styrols ausgefiihrt wurde, beweist die gering Xeigring 
tiesseiben zur Polymerisation. 

C25H42. Ber. M 342. Gef. M 344. 

H e i d e l b  e r g ,  Universitatslaboratorium. 

561. August K1& g e s : Synthese ungesattigter Phenolather, 
{Eingegangtn mi 26. Mai 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.: 

Die bei der Darstellung der Aethylenbenzole gewonnenen Er- 
fahrungen') lassen sich ohne Weiteres auf die Gruppe der Phenolather 
iibertragen. Es entstehen Substanzen, die theils i n  nahen Beziehungen 
zu den iri ltherischen Oelen vorkommenden, ungesatbigten Phenolathem 
~:ehen, theils mit diesen identisch sind. 

A n  e t h o 1 [ 1 - P r o  p e n  (1 ')- y I - 4- M e t  h oxy-  B e n z o 11. 
Das als Ausgangsmaterial dienende Propionylanisol ist von Ga t t e r -  

m ann2)  dargestellt worden, welcher es, neben Dianisylpropylen, bei 
der Einwirkung von Propionylchlorid anf Anisol erhielt. Die BiI- 
dung der in grosser Menge auftretenden Propylenverbindnng lasst sich 
v e r m d e n ,  wenn man die Reaction unter Einhaltung folgender Ver- 
s uchsbedingungen ausfiihrt : 

80 g Propionylchlorid werden in 200 g Petrollther gelost und 
die Mischuncr auf -so abgekiihlt. Alsdann werden 80 g Aluminium- 
chlorid hinzugefugt und 60 g Anisol in kleinen Portionen unter fort- 
wahrendem Schiittein eingetragen. Nach Beendigung der ausserst 
lebhaften Reaction wird die Eiskiihlung entfernt und das Reactions- 
geniisch bis ziir Verarbeitung noch fGnf Stunden bei Zimmertemperstur 
eich selbst iiberlassen. 1st die Reaction richtig durchgefuhrt. so hat 
aich das Aluminiumchlorid in ein gelbbraunes, schweres Oel verwan- 

1) Siehe die vorhergehende Abhandlung. 
2, Diese Berichte 22, 1129 [18892. 




