360. August Klages: Zur Kenntniss der Styrole.
(Eingegangen am 26. Mai 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels)

Die Darstellang der Kohlenwasserstoffe C,Hj..s aus in der
Seitenkette chlorirten Benzolen bietet in experimenteller Hinsicht
mancherlei Schwierigkeiten, die theils in der Beschaffung der Chloride,
theils in der Abspaltung von Halogenwasserstoff aus diesen begriindet
sind. Im allgemeinen sind derartige in der Seitenkette halogenirte
Benzole durch directe Substitution nur schwer zugiinglich. Es
ldsst sich jedoch eine bestimmte Art derselben, die der Formel
CeHs .CHCl.CH:. R, verhiltnissméssig leicht und in geniigend
reinem Zustande herstellen, wenn man die durch Reduction der Ketone
entstehenden secundiren Carbinole CyH;. CH(OH).CH:.R der Ein-
wirkung gasférmiger Salzsiure aussetzt!). Diese bewirkt
schon bei 0° dev vollstindigen Ersatz der Hydroxylgruppe durch
Chblor. Die erhaltenen Chloride sind bei gewdhnlichem Druck unter
starker Salzsdureabspaltung, im Vacuum unter geringer Zersetzung
siedende, farblose Qele.

Als Balzsidure abspaltende Mittel sind bisher fast ansschliesslich
Kalilauge oder alkoholisches Kali bei héherer Temperatur oder unter
Druck zur Apwendung gelangt, um im Sione der Gleichung:

I. GH;.CHCL.CH;.R = HCl+ C¢H;.CH:CH.R
zu wirken. Es entstehen aber bei dieser Reaction gleichzeitig durch
normale Verseifung die urspriinglichen Carbinole:

1. C¢H;.CHCL.CH:.R + H.OH = HCl + C¢H,;.CH(OH).CH;.R,
und je nach den Versuchsbedingungen und der Natur der Substanzen #)
iberwiegt die eine oder die andere Reaction. Erschwerend tritt noch
hinzu, dass die Styrole meist leicht polymerisitbar sind, sodass die
Trennung des Reactionsgemisches durch fractionirtes Destilliren nur
mit grossen Verlusten durchfihrbar ist. Daher zeigen auch die nach
diegser Methode gewonnenen Styrole meist einen za hohen Siedepunkt.

Organische Basen, wie Anilin®) oder Chinolin, spalten zwar
den Halogenwasserstoff vollstindig ab, polymerisiren aber meist das
erhaltene Styrol zu hochsiedenden oder festen Producten.

Als ein ausgezeichnetes Mittel, den Halogenwasserstoff bei relativ
niederer Temperatur zu entfernen, hat sich trocknes Pyridin er-
wiesen. Erwirmt man die halogenirten Benzole mit der 6 fachen
Menge Pyridin auf dem Wasserbade oder kocht sie mit Pyridin
lingere Zeit unter Riickfluss, so gelingt es, reine Kohlenwasser-

1) Klages u. Allendorff, diese Berichte 31, 998 [1898].
2) Diese Berichte 31, 1008 [1898)]." 3 Diese Berichte 31, 1008 [18)8].
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stoffe zu erhalten, die sich beim Eingiessen der Pyridiniésung in ver-
_diinnte Sdare als dinnflissige Oele abscheiden. Duarch Ausithern
und wiederholtes Schiitteln mit verdiinnter Siure lassen sie sich voll-
kommen von Pyridin trennen. Sie wurden sorgfiltig getrocknet, im
Vacuum destillirt und darn nochmals unter vermindertem Druck iiber
Natrium rectificirt.

Der Abspaltung von Halogenwasserstoff aus den chlorirten Ben-
zolen geht die Bildung von Zwischenproducten voraus, mit deren
Untersuchung Hr. Stud. Keil zur Zeit beschiftigt ist.

Aequimoleculare Mengen des Chlorids und Pyridins reagiren unter
Bildung salzartiger, in Wasser l18slicher Producte, die sich
unter bestimmten Bedingungen in gut krystallisirtem Zustande abscbeiden:

/CH /CH
CH~~CH CH~™CH
N N CH;

N
Cl CH.CgH;(CH;).

Es sind Substanzen aus der Gruppe der Cyclammonium-
chloride, wenig hygroskopisch, leicht 18slich in Wasser, welche mit
Platin- und Gold-Chlorid charakteristische Fillungen liefern. Mit
Silberoxyd entstehen stark alkalisch reagirende, in Wasser leicht 1s-
liche, salzbildende Basen, wibrend beim Behandeln mit Kali unbe-
stindige, iibelriechende Qele von der Art der Hoffmann’schen Al-
kyldihydropyridine sich bilden.

In iiberschiissigem Pyridin 16sen sich die Pyridyliumchloride und
zerfallen damit bei anhaltendem Kochen in Styrole und salzsaures
Pyridin:

Cl CH;
Cs ,
CsH;:N.CH.CsH;(CHy)g

Dieselbe Spaltung erfolgt durch Erhitzen mit Wasser. Sodalsung
bewirkt dagegen bei 120° Hydrolyse unter Bildung des urspriinglichen
Carbinols: k

Cl CH;,
Cs Hyi N CH. Cs H; (CHy)s
== C; H; : N.HCIl + C4H3{CHj);.CH (OH).CHa.
Die erhaltenen Styrole sind meist diinnfliissige, stark lichtbrechende
Oele, die sich nach einiger Zeit spontau polymerisiren. Eine Aus-

nahme hiervon bilden die Styrole der Mesitylenreihe, die sich auch
bei lingerem Aufbewahren nicht verindern.

= CyH;:N.HCl + C; H; (CH3)2.CH:CH2.

+H:0
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Nomeneclatur: Nach den Erfahrungen, die von Ciamician,
Silber, Tiemann u. A. in der Reibe der ungeséttigten Phenol-
dther gemacht worden sind, ist man dazu iibergegangen, einen scharfen
Unterschied zwischen den beiden isomeren Gruppen:

.CH:CH.CHj,4

.CHs.CH:CH,
zu machen. Die Erstere bezeichnet man als die »Propenyl-«, die
zweite als die » Allyl-Gruppec.

Es wire zweckmiissig, diese Bezeichnung auch auf die sauer-
stofffreien, ungesiittigten Benzole auszudehnen und das
»Allylbenzol« der 3. Aufl. des sBeilstein’schen Handbuchese¢, CsHs.
CH:CH.CHs;, kiinftic Propenylbenzol zu nennen, wihrend man fiir
das »Isoallylbenzol« (Beilstein II, 8. 169), CsH,.CH;.CH:CHy, die
einfachere und correctere Bezeichoung »Allylbenzol« wihlen sollte.

Der in Beilstein’s Handbuch »Propenylbenzol« genannte Kohlen- -
wasserstoff CgH,.C(CHj3):CHy wire als Methyl-(11)-vinylbenzol zu
bezeichnen. '

Die im experimentellen Theil gegebene Bezeichnung der Kohlen-
wasserstoffe ist im Sinpne der in den Ergéinzungsbinden zum
Beilstein gewihlten Nomenclatur durchgefiihrt.

Experimenteller Theil
{Bearbeitet von Emil Fanto und Hermann Pierstor{f)
CH;,
o~

|

|

e
CH:CH:

p-Acetotoluol, Sdp. 113% bei 17 mm Druck, wurde nach der von
Klages und Allendorff angegebenen Methode mit Natrium und
Aethylalkohol reducirt. Sdp. des 1-Methyl-4 - dthylol-(4')- benzols,
CH;.C¢H;.CH(OH).CH;, 1200 bei 19 mm Druck. Farbloses, dick-
fliissiges, beim Erwéirmen stechend riechendes Oel. Ausbeute etwa 60pCt.
Spec. Gewicht 0.9668 *7 .

0.1021 g Shst.: 0.2968 g CO,, 0.0788 g H,0.

CyHi120. Ber. C 79.39, H 8.83.
Gef. » 79.30, » 8.57.

Das Phenylurethan des Carbinols bildet sich beim schwachen Er-
wiirmen von 2.7 g des Carbinols mit 2.4 g Phenylisocyanat in Ligroin-
I6sung. s scheidet sich als Krystallbrei ab. Schmp. 95—969.
Leicht léslich in Benzol, schwerer in Alkohol und Ligroin.

§. 0.1185 g Shst.: 5.9 cem N (249, 758 mm).
CisB170aN. Ber. N 5.49. Gef. N 5.5.

1

1-Methyl-4-Vinyl-benzol,
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Das Chlorid des Carbinols, CH;.CgH,.CHCIL.CH;3, wurde durch
12-stiindiges Einleiten von Salzsiuregas in die auf 0° abgekiihite, mit
Chlorealcium versetzte, dtherische Lésung des Carbinols bereitet, Nach
dem Eingiessen des Reactionsproductes in Eiswasser, Waschen und
Trocknen der étherischen Losung blieb nach dem Verdunsten des
Aecthers das Chlorid als ein schwach gelblich gefirbtes Oel zuriick,
welches beim Erwirmen lebhaft Salzsiure abspaltete.

CgHi; Cl. Ber. Cl 22.9. Gef. Cl 20.5.

10 g des Chlorids wurden wit 40 g trocknem Pyridin?') 7 Stun-
den unter Riickfluss gekocht, die Lidsung nach dem Erkalten in ver-
diinnte Salzsiiure gegossen und ausgedthert. Nach sorgfiltizem
Waschen wurde die idtherische Loésung mit Glaubersalz getrocknet
und der Aether abdestillirt. Das zuriickbleibende Vinyltoluol wurde
im Vacaum iiber Natrium destillirt. Sdp. 60° (i. D.) bei 12 mm Druck.
Farbloses, diinnfliissiges Oel von terpentinébnlichem Geruch. Spee.
Gewicht 0.8974 1;;.

0.1086 g Shat.: 0.358 g COq, 0.081 g H,O.
CoHp. Ber. C 91.50, H 8.47.
Gef. » 89.95, » 8.28.
0.2484 g Shst. in 46.56 g Chloroform: 0.143° Erhéhung,
CoHyy. Ber. M 118. Gef. M 110.

Mit Aethylnitrit und Salzsiore konnte kein Nitrosochlorid er-
halten werden. '

CHs
. Y
1.3-Dimethyl-4-Vinyl-Benzol, | oH
~ ~CHy
CH:CH;
Aceto-m-zylol, Sdp. 108° bei 12 mm Druck, wurde zu 1.3-Dime-
thyl-4-cithylol-(4)-benzol, (CHjy); C¢Hs.CH(OH).CHy, reducirt. Aus-
beute 65 pCt. Farbloses, viscoses Oel von scharfem Geruch. Sdp.
1390
118° bei 12 mm Druck. Spee. Gewicht 0.9863 .
0.1213 g Shst.: 0.3528 g COs, 0.1031 g H,0.
CioH140. Ber. C 80.00, H 9.33,
Gef. » 76.775, » 941
Das Phenylurethan des Carbinols entsteht beim gelinden Erwirmen
von 4.8 g des Alkohols mit 2.4 g Phenylisocyanat in wenig Ligroin.
Schmp. 105%. Farblose Nadeln.

0.1404 g Sbst.: 6.4 cem N (149 750 mm).
C” ngNOz. Ber. N 5.2 Gef. N 542.

1y Pyridin »Kahlbaume«, Ko. 8.50 M., warde durch Kochen mit Astziali
entwiissert.
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Das Chlorid des Carbinols wurde in der {iblichen Weise durch
Finleiten von Salzsduregas bei 00 bereitet.

50 g des Chlorides wurden mit 300 g trocknem Pyridin 10 Stun-
der. auf dem Wasserbade erwdrmt. Nach dem Erkalten wurde der
ausgeschiedene Salzbrei abfiltrirt und mit trocknem Aether ansge-
waschen. Ausbeate 46 g. Farbloses, geruchloses, krystallinisches
Pulver, leicht 15slich in Wasser, nicht hygroskopisch. Krystallisirt in
Nadeln aus einem Gemisch von Alkohol und Aether. Schmp. 153°

0.1964 ¢ Sbst.: 0.4902 g €Oy, 0.1388 g Ha0. — 0.1404 g Sbst.: 0.0792 g
AgCl. — 0.1248 g Shst.: 6.6 cem N (199 750 mm).
CysHisNCL. Ber. C 72,78, H 7.28, Cl 14.34, N 5.66.
015 H13N01+H20 Ber. C 68.06, H 7.28, Cl ‘3.35, N 5.29,
Gef., » 68.04, » 7.63, » 13.80, » 5.95.

Die Substanz ist demnach ein Additionsproduct des 1,3-Dimethyi-
4- Chlorodthylbenzols an Pyridin, vermuthlich mit 1 Mol. Krystall-
wasser.

Das Platindoppelsalz der Base scheidet sich noch aus ver-
dlinnten Ldsungen auf Zusatz von Platinchlorid als gelber, krystallini-
scher Niederschlag ab. Fahle, gelbliche Nadeln aus heissem Wasser.
Schmp. 1980,

0.0820 g Shet.: 0.0195 g Pt. — 0.1442 g Sbst.: 0.145 g AgCL.

(Cis Hia NC1)2 PtCly.  Ber. Pt 28.43, Cl 25.61.
Gef. » 2852, » 2547,

Das Golddoppelsaiz, welches leichter loslich ist, krystallisirt aus
Alkohol in gat ausgebildeten, goldgelben Nadeln. Schmp. 113°

0.131 g Sbst.: 0.0466 g An.

CisHiz NC1. AuCl;. Ber. Au 35.75. Gef. Au 85.56.

Erhitzt man das Additionsproduct mit Wasser unter Riickfluss,
s0 zerfillt es in salzsanres Pyridin und Vinylxylol, welches mit Dampt
abdestillirt werden kann.

Erhitzt man das Salz mit Wasser auf 1209, so tritt dieselbe
Spaltung ein, aber es bildet sich ein zdhfliissiges Polymeres des Sty-
rols, (C1oHy2)s, von der Farbe und Consistenz des Canadabalsams.

0.1342 ¢ Shst.: 0.4298 g COy, 0.1108 g HsO.

C;[)Hm. Ber. C 90.90, H 9.09.
Gef. » 8§7.31, » 9.09.

0.144 g Sbst. in 32.48 g Benzol: 0.011% Erhshung.
CioHia. Ber. Mg 1056 (M 132). Gef. M 1077.

Ferichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXV. 145
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C-H;
T
1-Aethyl-4-Vinyl-Benzol, | |
\éi-I:CHg
Acetodthylbenzol!) wurde nach der Friedel-Crafts’schen Reaction
dargestellt. Das Oxzim des Ketons krystallisirt aus Alkohol in tafel-
formigen, derben Krystallen. Schmp. 82—83%
0.1574 g Sbst.: 11.9 cem N (20.5% 754 mm).
CioHi3sNO. Ber. N 8.58. Gef. N 8.56.

Darstellung: 2 g des Ketons wurden in 20 cem Alkohol geldst und mit
o g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g wasserfreier Soda mehrere Stundern
unter Rickfluss gekocht. Die abfiltrirte Ldsung wurde eingedampft, der
Rickstand in verdinnter Natronlauge gelost und aus der klaren, alkalischen
Loésung das Oxim durch Kohlensiure gefillt.

1- Aethyl-£-dthylol-(£')-benzol, C:H;s.CsH,.CH(OH).CHs,

entsteht in einer Ausbeute von 80 pCt. bei der Reduction des Ketons
mit Natrium und Alkohol. Farbloses, viscoses Oel von schwachem:

180
Geruch. Sdp. 119.5° bei 14 mm. Spec. Gewicht 0.9737 bei g0

0.1213 g Sbst.: 0.355 g CO,, 0.1037 g H,O.
CioHy1s O, Ber. C 80.0, H 9.3.
Gef. » 79.81, » 9.49.

Das Phenylurethan des Carbinols scheidet sich nach einiger Zeit
beim Zusammenbringen molekularer Mengen des Alkohols und Phe~
nylisocyanats in Ligroin-Lésung als krystalliner Brei aus. Farblose-
Nadeln aus Alkohol. Schmp. 72—739; leicht 18slich in Benzol, Aether,
Alkohol, schwerer 18slich in Eisessig und Ligroin.

0.1131 g Sbst.: 5.7 ccm N (290, 755 mm).

017 ngogN. Ber. N 5.2, Gef. N 5.26.

Das Chlorid des Carbinols, CoH;.CsHy.CHCI.CHj3, wurde durch
zehnstiindiges Einleiten von Salzsiuregas in die anf 6° abgekiihlte,
dtherische Liosung des Alkohols erhalten. Farbloses, dlinnflissiges Oel.
Sdp. 112.5—113° bei 18 mm Druck.

CioHyi3Cl. Ber. Cl 21.06. Gef. Cl 19.5.

Beim Kochen mit Pyridin lieferte es unter Salzsiure-Abspaltung
Vinyl-dihylbenzol, welches iber Natrium destillirt wurde. Es ist ein farb-
loses, leicht bewegliches Oel von terpenartigem Geruch. Sdp. 867 bei

20 mm Druck. Spee. Gew. 0.9074 bei i:'co Nach einigen Wochen ver-

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

1) Diese Berichte 32, 1558 [1899].
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0.1978 g Sbst. in 24.69 Eisessig: 0.24" Erniedrigung.
C;()Hm. Ber. M 132. Gef. M 130.
0.108 g Sbst.: 0.8585 g COs, 0.091 g H;0.
CmHm. Ber. C 90.91, H 9.09.
Gef. » 90.53, » 9.36.

Ein Nitrosochlorid konnte nicht erhalten werden.

Vinyl-mesitylen, (CH;)s CsH2.CH:CHs,
ist von Klages und Allendorff!) aus dem Mesitylmethylcarbinol
durch Phosphorpentoxyd erhalten worden. = Besser lisst es sich aus
dem Chlorid des Carbinols durch Kochen mit Pyridin erhalten, Der
Siedepunkt lag etwas niedriger, als der beréits angegebene, nidmlich
bei 203—2059; im Vacuum bei 92° unter 14 mm Druck. Spec. Gew.

0.9057 bei -5

0.2340 g Sbst. in Eisessig: 0.200° Erniedrigung.
Cu Hu. Ber. M 146. Gef. M 155.
0.1894 g Sbst.: 0.630 g CO,, 0.164 g H20.
Cu Hu. Ber. C 90.4, H. 9.6.
Gef, » 90.7, » 9.5.
Das zur Bestimmung benutzte Priparat hatte linger als ein Jahr
gestanden und sich nicht polymerisirt.
Vinylmesitylen liefert beim Behandeln mit Aethylnitrit uod Salz-
sdure keine Nitrosoverbindung.

Propen(1')-yl-benzol, C¢Hs;.CH:CH.CH;.

50 g Propionylbenzol wurden nach der Vorachrift von Klages
und Allendorff reducirt. Die Ausbeute an _Aethylphenylcarbinol ?)
betrug 39 g. Farbloses, ziemlich dickflissiges Oel. Sdp. 120° |bei
33 mm Druck.

30 g des Carbinols wurden mit;Eis gekiihlt und 10 Stunden ein
Strom von trocknem Salzsiuregas hindurch geleitet. Das entstandene
diinnfliissige Chlorid wurde von dem bei der Reaction gebildeten
Wasser getrennt, mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet [und
durch Zusatz von gegliihter Pottasche von anhaftender Salzsiure
befreit.

Das rohe Chlorid wurde mit der 6—8-fachen Menge Pyridin 6 Stdn.
unter Riickfluss gekocht, und nach dem Erkalten das Pyridin durch
Eingiessen in verdiinnte Sidure entfernt. Der sich abscheidende Koh-
lenwasserstoff wurde ausgeithert, die &therische Lésung wiederholt
mit verdiinnter Sdure und Wasser gewzschen und mit Glaubersalz
getrocknet.

b loe. cit. ?) Diese Berickte 7, 535 [1874].
: 145*
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Das Propenylbenzol wurde iiber Natrium unter vermindertem
199

Druck destillirt. Sdp. 749 bei 13 mm Druack. Spec. Gew. 0.9083 bei
Die Ausbeute betrug 10 g.
0.1644 g Sbst.: 0.550 g COq, 0.1244 g H.0.
CoHp. Ber. C 9152, H 8.47.
Gef. » 91.52, » 8.42.
CHy
1-Methyl-4-Propen (4!)-yl-benzol, | f
S
CH:CH.CH;
Das fiir die Darstellung des Kohlenwasserstoffs erforderliche
p-Propionylioluol, CHy.C¢Hy.CO.CHp.CHj, das von Errera ) durch
Destillation von p-Toluylsiure mit propionsaurem- Calcium erhalten
wurde, lisst sich nach der Friedel-Crafts’schen Reaction leicht aus
Toluol herstellen. Ein Gemisch von 100 g Toluol und 100 g Propio-
pylchlorid wurde langsam auf 150 g Aluminiumchlorid getrdopfelt, das
mit Schwefelkohlenstoff {iberschichtet war. Das Gemisch blieb ea.
6 Stdn. stchen und wurde alsdann, nach Abdestilliren des Schwefel-
kohlenstoffs, mit Eis zersetzt. Das sich abscheidende Oel wurde mit
Aether aufgenommen, wiederbolt mit Wasser und verdiinnter Salzsiure
gewaschen, dann mit Glaubersalz getrocknet und im Vacuum destillirt.
Das Keton ist ein farbloses Oel von schwachem Geruch. Sdp. 125°
bei 24 ram, 238—239° bei gewdhnlichem Druck. Spec. Gew. 0.988
140
e
0.148 g Shst.: 0.438 g COy, 0.1068 g H;0.
CioH120. Ber. C 81.08, H 8.1.
Gef, » 80.72, » 8.02.
Das Oxim des Ketons wurde erhalten durch gelindes Erwirmen
von 2 g Keton mit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Natriumbi-
carbonat in alkoholischer Lésung. Der Schmelzpunkt des aus Al-
kohol umkrystallisirten Oxims lag bei 89—90% also etwas héher als
der von Errera angegebene (87°).

bei

1-Methyl-4-propylol (4')-benzol, CH;3.CeHy.CH(OH).CoHs.

50 g des Ketons wurden in 500 g absolutem Alkohol gelést und
rasch 50 g Natrium hinzugethan. Nach dem Erkalten wurde zur
Neutralisatisn Kohlensiure - eingeleitet und der ausgeschiedene Salz-
brei durch Wasser in Lidsung gebracht. Der zur Redunction verwandte
Alkoho! wurde- mit einem Auf8atz abdestillirt. Das anf der wissrigen

5y Gazz. chim. 21, 93.
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Schicht schwimmende Oel wurde mit Aether ausgeschiittelt, mit Na-
triumsulfat getrocknet, der Aether verdampft und das Oel im Vacnum
destillirt.

Das Carbinol siedet bei 118—120° unter 23 mm. Bei gewdhn-
lichem Druck siedet es bei 228-~226°% Spec. Gewicht = 0.966 bei
14.5°. Es erstarrt in Eis zu farblosen Krystallen vom Schmp. 15°.
Ausbeute 40 g.

0.1543 g Shst.: 0.4506 g COs, 0.013 g HsO.

CmH[;O. Ber. C 800, H 9.33.
Gef. » 79.64, » 9.36.

Der Essigester des Carbinols wurde durch Kochen mit der vier-
fachen Menge Essigsiureanhydrid unter Riickfluss erhalten. Nach
dem Erkalten wurde das Reactionsproduct in Wasser gegossen und
durchgeschiittelt. Das sich abscheidende Oel wurde abgehoben, mit
Aether aufgenommen und mit Sodalésung bis zur neutralen Reaction
geschiittelt. Nach dem Trocknmen der étherischen Losung warde das-
selbe im Vacuum destillirt.

Das Acetat siedet bei 130° unter 25 mm Druck. Das spec. Ge-
wicht betrug 0.989 bei 14°. Die Ausbeute aus 20 g Alkohol betrug
etwa 15 g.

0.1662 g Shst.: 0.456 g COs, 0,123 g H:O.

CiaH;50s. Ber. C 75.0, H 8.33.
Gef. » 4.8, » 8.2,

Das Phenylurethan bildet sich beim Erwirmen molekularer
Mengen des Carbinols mit Phenylisocyanat. Farblose Krystalle aus
Ligroin. Schmp. 86—88°,

0.2115 g Shst.: 10.8 mm N (189 741 mm).

CiyHigNO2. Ber. N 5.3. Gef. N 5.6.

Das Chlorid des Carbinols, CHz.C¢Hy. CHC1.C2H;, wurde in der
beschriebenen Weise durch Einleiten von Salzsiuregas dargestellt.
Bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck zersetzt es sich unter
starker Salzséiureabspaltung. Bei der Destillation im Vacuum
wurden 3 Fractionen erhalten:

1. Sdp. 94—96° unter 25—27 mm Druck.
o » 106—107% » 20 » »
ImrL.  » 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 Shst.: 0.0638 g AgCl. — 0.2725 g Sbst.: 0.083 g AgCl

C10H1301. Ber. Cl11.1. Gef. Cl 5.78, 1.6.

0.2215 g Shst.: 0.7385 g COs, 0.1825 g H,0.

CigHis. Ber. € 90.91, H 9.09.
Gef » 90.93, » 9.15.
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Die dritte Fraction, deren Werthe auf den erwarteten Kohlen-
wasserstoff stimmen, ist ein farbloses, dickflissiges, geruchloses Oel
vom spec. Gewicht 0.896 bei 21°.

Zwecks Abspaltung der Salzsiure aus den chlorhaltigen Fracti-
onen wurden sie mehrere Stunden mit methylalkoholischem Kali ge-
kocht. Es zeigte sich aber, dass auf diese Weise die Salzsdure nicht
vollkommen aus der Verbindung abgespalten war, denn es wurden stets
chlorhaltige, bei der Destillation unter Zersetzung siedende Producte
erhalten. Dagegen gelang es durch Erhitzen mit methylalkoholischem
Kali auf 140°, chlorfreie Kohlenwasserstoffe zu erhalten, die aller-
dings einen constanten Siedepunkt nicht erkennen liessen. Das er-
haltene Product zeigte einen Siedepunkt von 200—210° und lieferte
beim Destilliren iiber Natrinm 2 Fractionen in gleich grosser Menge
vom Sdp. 204° und Sdp. 206°. Obwohl die erhaltenen Fractionen
beide chlorfrei waren und bei der Analyse auf die Formel CioHis
stimmende Werthe lieferten, bestanden sie dennoch nicht aus reinem
monomolekularem Propenyltoluol, dessen Siedepunkt spiter zu 196°
gefunden wurde, sondern sie stellen den durch polymerisirte Pro-
ducte verunreinigten Kohlenwasserstoff dar.

Versucht man die Abspaltung von Halogenwasserstoff durch
Anilin zu bewirken, so erhilt man ein festes polymerisirtes Product,
das nicht niher untersucht wurde. Dagegen wurde durch 6-stiindiges
Kochen mit der 4-fachen Menge Pyridin die Abspaltung erreicht.
Noch leichter erfolgt dieselbe bei zweimaliger Destillation mit etwa
der 5-fachen Menge Chinolin. Nach wiederholtem Waschen mit salz-
siurehaltigem Wasser, Ausiithern, Trocknen und Destilliren im Va-
cuam iiber Natrium, erhilt man das Propenyltoluol vollkommen rein.
Farbloses, diinnfliissiges Oel von dem Geruch des Vinylbenzols (Sty-
rols). Sdp. 92—93% bei 20 mm Druck.

0.1624 ¢ Shst.: 0.539 g COq, 0.1293 g Hy0.

Cmng. Ber. C 90.91, H 9.09.
i Gef. » 90.52, » 8.84.

Das Nitrosochlorid des Propenyltoluols, Cio Hyg, NO.Cl, ist sehr cha-
rakteristisch und bildet sich leicht, wenn man das Styrol in stark ab-
gekiihltem, iiberschiissizem Aethylnitrit 16st und etwas alkoholische
Salzsiiure oder Acetylchlorid hinzufiigt. Es scheiden sich sehr bald
farblose Krystallnadeln aus, Schmp. 1359, die in Ligroin und Aether
schwer 1bslich sind.

0.1153 g Shst.: 0.0831 g AgClL

CmHmONCL Ber. Cl 17.91. Gef. CI 17.78.

Ob das von Errera') durch Chloriren von Cymol und Abspalten

von Salzsdure erhaltene p-Allyltoluol CH;.CsHy.CH:CH.CH;(?) mi:

1) Gazz. chim. 14, 283.



dem obigen Kohlenwasserstoff identisch ist, bleibt vorldufigunentschieden,
da von Errera krystallisirende Derivate, die eine Identificirung er-
moglichen wiirden, npicht beschrieben sind. Ueber die Synthese des
isomeren, von Errera ebenfalls aus Cymol erhaltenen Kohlenwasser-

stoffs, ~CGH4(CH3).C<8g:, wird demniichst berichtet werden.

1.3.5-Trimethyl-2-Propen(2)- ?"/QEéH:CH.CHg
yl-Benzol, CH3%\/CH3

Als Ausgangsmaterial diente das Propionylmesitylen, (CH3); Cs Hy.
C0O.CH;.CH;. 50 g Aluminiumchlorid wurden in einem Kolben mit
100 g trocknen Petrolithers iiberschichtet und hierzu 60 g frisch dar-
gestellten Propionyleblorids gegeben; unter Eigkiihlung wurden zu der
Laosung 50 g Mesitylen allmihlich zugetrépfelt, der hierbei entstandene
krystallinische Niederschlag (Doppelverbindung) durch kurzes Er-
wirmen auf einem Wasserbade von ca. 50° in Lésung gebracht. So-
bald die Lésung klar geworden und die Hauptmenge der Salzsiiure
entwichen war, wurde das Reactionsgemisch auf Eisstiicke gegossen.
Das Keton wurde im Scheidetrichter vom Wasser getrennt, mit Salz-
siiure und darauf mit Sodalsung griindlich ansgeschiittelt, mit Aether
aufgenommen und iiber wasserfreiem Glaubersalz getrocknet.

Propionylmesitylen ist eine leichtbewegliche, schwach gelblich
gefirbte Fliissigkeit von scharfem Geruch. Sdp. 1259 bei 13 mm

240
Druck. Spec. Gew. 0.962 bei ~5-

0.1353 g Sbst.: 0.4054 g COy, 0.1130 g Hy0.
CieHisO. Ber. C 81.82, H 9.09.
Gef. » 8LT71, » 9.27.
Bei genauer Beobachtung der Vorschrift betrigt die Ausbeute
etwa 70 pCt. der berechneten Menge.
Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und rothem Phosphor
auf 1500 wird das Keton in Mesitylen und Propionsiure gespalten.
1.3.5-Trimethyl-2-propylol(21)-benzol (Mesityldthylearbinol), (CHs)s
.C¢H;.CH(OH).CoH;, entsteht in einer Ausbeute von etwa 75 pCt.
bei der Reduction des Ketons mit Natrium und Alkohol. Es siedet

bei 1729 unter 14 mm Druck, also um 16° hoher als das Keton.
240

Zihfliissiges, farbloses Oel. Spee. Gew. 0.9705 5.
0.1197 g Shst.: 0.3544 g COs, 0.1098 g Hy0.

Ci2H;30. Ber. C 80.89, H 10.11.
Gef. » 80.74, » 10.19.



Mesityldthylcarbinol lieferte beim 7-stiindigen Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsdure auf 1200 kein Mesitylen, sondern eine Fraction vom Sdp.
222 —223°% Mesitylmethylcarbinol, das vergleichsweise untersucht
wurde, ergab ausschliesslich Mesitylen. Bei niederer Temperatur und
geringerer Dauer wurde dagegen ein Gemisch von Mesitylen (Sdp.
160—180% und Aethylmesitylen (Sdp. 208—2109) erhalten.

Das Phenylurethan bildet sich leicht beim Erwirmen von 2 g
(1 Mol.) des Carbinols mit 1.4 g (1 Mol.) Phenylisocyanat in 5 cem
Ligroin auf etwa 60° Das sich als Krystallbrei ausscheidende Urethan
wurde abgesogen und aus Alkohol umkrystallisirt. Farblose Nadeln,
Schmp. 141% Leicht 18slich in der Kilte in Aether, Benzol und
Chloroform, beim Erwirmen in Alkohol, Eisessig und Ligroin.

0.1004 g Shst.: 4.2 cem N (180, 763 mm).

CngggNOg‘ Ber. N 4.72. Gef. N 4.84.

Die Bildung von Urethanen der Mesitylcarbinole!) ist in stereo~
chemischer Hinsicht von Interesse.

Das Chlorid des Carbinols wurde durch Einleiten von Salzsiiure-
gas in die auf 0° abgekiihlte #therische Losung bereitet und nach dem
Trocknen und Verdunsten des Aethers direct weiter verarbeitet.
Nach etwa 10-stiindigem Kochen mit trocknem Pyridin ist die Salz-
siureabspaltung beendet.

Propenylmesitylen siedet unter 13 mm Druck bei 103%; es ist eine
farblose, leicht bewegliche Flissigkeit von terpentindhnlichem Geruch.

Spec. Gewicht 0.9003 bei ..
polymerisirt sich auch bei lingerem Aufbewahren nicht,
0.1167 g Sbst.: 0.3837 g COy, 0.1067 g Ha O,
C]QHU;. Ber. C 90.00, H 10.00.
Gef. » 89.67, » 10.16.
0.1669 g Shst. in 25.14 g Eisessig: 0.155% Erniedrigung.
CIQHIG. Ber. M ]GO. Gef. M 166.

Nitrosochlorid des Propenylmesitylens, Cy2 ¥, NO.Cl, entstand in
guter Ausbeute, als das Styrol, in einem geringen Ueberschuss von
Aethylnitrit geldst, unter Eiskiihlung mit Acetylchlorid langsam ver-
setzt wurde. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Additionsproduct in
feinen Krystillchen aus. Die Krystalle wurden abgesaungt und mit
Ligroin gut nachgewaschen; sie schmelzen bei 146.5°. Das Nitroso-
chlorid 16st sich in der Kilte in Benzol and Chloroform, beim Er-
wirmen in Aether, Alkohol und Eisessig; in Ligroin ist es unldslich.

0.0828 g Sbst : 0.0528 ¢ AgClL
Ci2Hys,NOCL. Ber. Cl 15,74, Gef. Cl 15.82,

Ausbeute etwa 75 pCt. Das Styrol

) Vergl. auch Klages und Allendorff, diese Berichte 81, 1009 [1898].
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- CH;
Pl
1.3-Dimethyl-4-Buten(41)-yl-Benzol, ‘CH
~ iy
CH:CH02 H5

Butyryl-m-zylol, (CHj);CsH;.CO.CH;.CoHs, ist von Claus?)
dargestellt, aber nicht niher beschrieben worden. Es ist ein farbloges,.
diinnfliissiges Oel, siedet bei 135° unter 17 mm Druck und hat ein
21.59
o

Der Constitutionsnachweis wurde durch Oxydation des Ketons
zur entsprechenden Glyoxylsiure und Ueberfilhrung derselben in-
1.3-Dimethylbenzoésiure erbracht.

15 g des Ketons wurden mit 37.5 g Kaliumpermanganat und 595 g
10-proc. Natronlauge etwa 2 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur geschiit-
telt. Die farblose Losung wurde vom Braunstein abfiltrirt und angesiuert.
Durch Ausithern wurden der Losung olige Séuren entzogen, die auch hei
lingerem Aufbewahren nicht fest wurden. Es wurde daher anf die Charak-
terisirang durch die Glyoxylsiure verzichtet, und das Gemisch der Siuren
direct mit Toluidin erhitzt. Die Glyoxylsiuren zerfallen dabei nach der:
Gleichung: R.CO.COOH == CO; + R.COH, in Kohlensiure und die entspre-
chenden Aldehyde. In der That wurde nach dieser Reaction in gunter Auns-
beate ein Aldehyd erhalten, der durch Darstellung seines Azins (Schmp. 118%
und sein Verhalton gegen Permangauat (Xylylsiure, Schmp. 1269 als u-Xylyl-
aldehyd erkannt wurde.

1.3- Dimethyl-4-butylol(4')-benzol, (CHj;): CsHjs .CH(OH).CHl;.C.H;,
entstand aus dem Keton in einer Ausbeute von 75 pCt. Farbloses,
dickflissiges Oel von schwachem Gerach. Sdp. 1349 bei 14 mm

130
Druck. Spee. Gewicht 0.9611 5+

spec. Gewicht von 0.9691

0.1204 g Sbst.: 0.3556 g CO3, 0.1103 g H: 0.

CisHis0. Ber. C 80.89, H 10.11.
Gef, » 80.55, » 10.17.

Das Chlorid, (CHj3)3C¢H;.CHCL.CHs.CHj3, siedet unter 14 mm.
bei 1297 bei gewdhnlichem Druck unter Zersetzung. Trotz des con-
stanten Siedepunktes ist die Substanz nicht rein.

Ci2H;7Cl. Ber. Cl 18.06. Gef. Cl 15.53.

Das Chlorid wurde mit der dreifachen Menge trocknen Pyridins.
7 Stunden lang unter Riickflusskiihlung gekocht und das entstandene
Styrol mit Wasser ausgefillt. Nach mehrfachem Aussehiitteln mit
verdiinnter Schwefelsiure wurde es mit Sodaldsung gewaschen, aus-
geithert und getrocknet. Das Rohproduct wurde iiber Natrium frac-
tionirt. Butenyl-m-rylol siedet unter 21 mm Druck bei 114¢ und bildet:

1 Journ. fiir prakt. Chem. 46, 474.



-eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit vom spec. Gewicht 0.8937 beil
-1;;?, die einen an Mandeln erinnernden Geruch besitzt.
0.1208 g Sbst.: 0.3978 g COs, 0.1101 g H,O.
C]ng(-;. BG‘I‘. C 90.00, H 10.00.
Gef. » 89.80, » 10.13.
0.1028 g Sbhst. in 27.87 g Eisessig: 0.09° Erniedrigung.
CiaHis. Ber. M 160. Gef. M 159.

Nitrosochlorid des Butenyl-m-zylols, CiaHys, NO.Cl. Das Styrol
‘wurde in einem geringen Ueberschuss von Aethylnitrit gelést und
unter Eiskiihlung Acetylchlorid zugegeben; nach kurzer Zeit scheidet
sich das Nitrosochlorid in weissen Nidelchen ab, die, abgesaugt und
mehrmals mit Ligroin gewaschen, den Schmp. 135° zeigen. Léslich
in der Kiilte in Chloroform, Benzol und Aether; beim Erwirmen in
‘Alkohol, Eisessig und Ligroin.

0.0702 g Shst.: 0.0442 g AgClL

CigHigNOCL  Ber. Cl 15.74. Gef. Cl 15.66.

CH;

Y

’ CH,_CH,
CH:CH.CyH;

Butyrylmesitylen, (CH3)3 C¢Ha.CO.CHy.C:H;. 50 g Aluminium-
chiorid wurden mit einer Lésung von 70 g Butyrylchlorid!) in 100 g
trocknen Petroldthers iiberschichtet. Zu der Ldsung wurden unter
Eiskiiblung 50 g Mesitylen allmihlich zugetrépfelt und das Reactions-
gemisch auf etwa 50° erwirmt, bis die Hauptentwickelung der Salz-
siure voriber war. Das Reactionsgemisch wuarde sodann auf Eisstiicke
gegossen, das Oel im Scheidetrichter vom Wasser getrennt, mit Salz-
siure und Sodalésung mehrfach ausgeschiittelt, mit Aether aufge-
-pommen und i{iber Glaubersalz getrocknet. Aether und Petrolither
wurden auf dem Wasserbade abdestillirt und der Riickstand unter
vermindertem Druck destillirt.

Die Hauptmenge des Ketons ging bei 11 mm Druck von 127—134°
iiber, und avs diesem Antheil wurde darch mehrmaliges Fractioniren
das reine Keton vom Sdp. 140° unter 14 mm Druck erhalten. Aus-
beute 60 g. Es bildet ein schwach gelbliches Oel und hat einen fitnlichen,
_jedoch schwicheren Geruch wie das Propionylmesitylen. Die Farba
donkelt wie bei jenem mit der Zeit etwas nach. Beim Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiure auf 1500 liefert es Mesitylen.

.1066 g Sbst.: 0.3202 g COq, 0.0921 g H,0.

CizHi30. Ber. C 82.10, H 9.47.
Gef. » 81.90, » 9.60.

1.3.5-Trimethyl-2-Buten(2Y)-y1-Benzol

" Ann. d. Chem. [5] 26, 46S.
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1.3.5 - Trimethyl-2- butylol (21)- benzol, (CHy)3 CsH: . CH(OH) . CH,
.CsH;, lisst sich durch Reduction des Ketons in guter Ausbeute er-
halten. Farbloses, ziemlich dickfliissiges Oel von schwachem Geruch.

170
8dp. 147.5° bei 12 mm Druck. Spec. Gewicht 0.964 —5-

0.1090 g Shst.: 0.3241 g COs, 0.1048 g H,O0.

CisHapO. Ber. C 81.25, H 10.42.
Gef. » 81.09, » 10.64.

Propylmesitylcarbinol zeigt gegen Jodwasserstoff eine bemerkens-
werthe Bestindighkeit im (Gegensatz zu scinem niederen Homologen, dem
Methylmesitylcarbinol. Bs liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff auf
120° kein Mesitylen, wohl aber eine Fraction vom Sdp. 237—241¢,
die anndhernd auf das erwartete n-Butyimesitylen stimmt:

013H20. Ber. C 88‘63, H 11.36.
Gef. » 87.64, » 12.05.

Der Kohlenwasserstoff 14sst sich auch durch 18-stiindiges Kochen
von 10 g Propylmesitylcarbinol mit 40 cem Jodwasserstoffsiure
{Sdp. 127%) und 4 g rothem Phosphor erhalten. Durch 7-stiindiges
Erbitzen des Carbinols mit Jodwasserstoffsiiure auf 200° entstebt aus-
schliesslich Mesitylen.

Das Phenylurethan des Carbinols wurde in geringer Ausbeute beim
Erwirmen molekalarer Mengen Phenylisocyanat und Carbinol in
Ligroinlésung erhalten.

Wiihrend die entsprechende Verbindung beim Mesitylmethylcar-
binol sehr leicht in der Kilte, beim Mesitylithylcarbinol bei schwachem
Erwirmen oder nach einigen Stunden in der Kilte entsteht, ist sie
in diesem Falle schwerer zuginglich und bildet sich erst nach lingerer
Zeit neben grésseren Mengen symmetrischen Diphenylharnstoffs; da
Letzterer in Benzol unldslich ist, wurde die Urethanverbindung durch
Erwirmen des ausgeschiedenen Krystallbreies mit Benzol gewonnen.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man den Kérper in weissen
Niidelchen vom Schmp. 119—120°

0.1056 g Sbst.: 4.3 cem N (179 748 mm).

020H25 02 N Ber. N 4.5, Gef. N 4.63.

Das Acetat des Carbinols wurde durch Kochen mit der 4-fachen

Menge Essigsiureanhydrid bereitet. KEr bildet eine farblose Flissigkei:

vom spec. Gew. 0.976 bei 'vy. Sdp. 140—141° bei 9 mm Druck.

0.1017 g Shst.: 0.2869 g CO,, 0.0887 g H,0.
C|5 HggOz. Ber. C 76.9, H 9.4.
Gef. » 76.93, » 9.69.
Beim Kochen mit Pyridin wurde der Essigester nicht veridnder:,
beim Erhitzen mit Chinolin (das anscheinend nicht ganz wasserfrei
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war) wurde, neben etwas Styrol, vorwiegend das Carbinol zuriick-
erhalten.

Butenylmesitylen wurde aus dem Chlorid des Carbinols in der
iiblichen Weise dargestellt und dber Natrium fractionirt. Sdp. 115—

0
1190 bei 14 mm Druck. Spec. Gew. 0.8953 bei l;i Farbloses, leicht
bewegliches Oel von mesitylenartigem Geruch.

0.1064 g Shst.: 0.3482 g CO,, 0.1043 g H,0.

CisHys. Ber. C 89.65, H 10.35.
Gef. » 89.25, » 10.68.

(.2383 g Sbst. in 28.578 g Eisessig: 0.199 Erniedrigung.
CisHis. Ber. M 174. Gef. M 171.

Das Nitrosochlorid, Cy3Hjs, NO.Cl, scheidet sich aus der auaf 09
abgekiihlten Lésung des Styrols in -iiberschiissigem Aethylnitrit auf
Zusatz von einigen Tropfen Acetylchlorid in farblosen Krystallen aus.
Schmyp. 122—122.5%. Leicht 1éslich in Chloroform und Benzol, schwerer
in Aether, Eisessig und Alkohol; unléslich in Ligroin.

0.1078 g Shst.: 0.0648 g AgClL

CisHisONCl. Ber. Ol 14.82. Gef. Cl 14.84.

CH;
1.3-Dimethyl-4-Hexadeken(41)-y1~Benzol,{' |
— H3
CH:CH.CHHQS

Das fiir die Synthese des Stryols nothwendige m-Xylylpentade-
kylketon wurde nach den Angaben von Krafftl) bereitet. Sdp. 2596
bei 11 mm Druck. Schmp. 35°.

Fiir die Darstellung des Palmitylchlorides ist die »Palmitinsdure
Kahlbaum« sehr geeignet, wihrend andere »reine Palmitinsiuren des
Handelsc trotz richtigen Schmelzpunktes zur Bereitung des Chlorids
nicht zu gebrauchen sind. Das Palmitylchlorid wurde ebenfalls nach
den Angaben von Krafft dargestellt und fiir die Synthese des Ketons
die Fraction 194—1959 bei 17 mm Druck benutzt, die in einer Ausbeute
von etwa 60 pCt. der Theorie erhalten wurde.

1.3- Dimethyl-4-hexadekylol(4"')-benzol, (CHz)e Cs H3. CH(OH).Ci5 Hay,
wurde in einer Ausbeute von 50 pCt. aus dem Keton erhalten. Sdp.
267° bei 20 mm Druck. Weisse, sich fettig anfithlende Bléttchen.
Schmp. 23—24°,

0.1045 g Sbst.: 0.3194 g COg, 0.1162¢g H,0.

CuHip 0. Ber. C 83.24, H 12.14.
Gef. » 83.35, » 12.35.

15 Diese Berichte 21, 2269 [1888)



Aus dem mit Salzsiiuregas bereiteten Chlorid des Carbinols wurde
das Heradekenyl-m-zylo! dargestellt und nach sorgfiltigem Trocknen
im Vacuum tiber Natrium rectificirt. Es bildet ein farbloses, zdhflissi-

9200
ges Oel vom spee. Gew. 0.868 bei i% Sdp. 254° unter 17 mm Druck.
0.102 ¢ Sbst.: 0.3276 g COp, 0.1141 g 1530,
CaiHyo. Ber. C 87.8, H 12.22.
Gef, » 87.6, » 12.42.
0.0768 g Sbst. in 27.17 g Eisessig: 0.033%
CaiHyo. Ber. M 328. Gef. M 334.

1.3.5-Trimethyl-2-Hexadeken- /QEIéH'.CH.CuFIag

1 R . i i
(2)-yl-Benzol, CHy._'CH,
Mesitylpentadekylieton, CsHa(CHjs)s.CO.Cys Hyy, diente als Aus-

gangsmaterial.

25 ¢ Aluminiumchlorid wurden mit einer Lisung von 61 g Pal-
mitylehlorid in 50 g Petroldther iiberschichtet und zu dieser Ldsung,
zuerst unter Eiskithlung, daon unter allmihlicher Steigerung der Tem-
peratur, 25 g Mesitylen getropfelt. Das Gemisch wurde sodann anf ca.
350 erwirmt, bis die Entwickelung der Salzsiure nachliess. Das mit
Acether extrahirte Rohketon wurde mehrfach mit concentrirter Salzsiure
durchgeschiittelt und dann die durch Verseifung des Chlorides ent-
standene Palmitinsdure mit alkoholischer Kalilauge entfernt. Nach
dem Verdampfen des Aethers destilliite das Keton unter 13 mm
Druack bei 262° und erstarrte in der Vorlage zu einer festen Krystall-
masse. Fiir die Analyse wurde ein Theil aus Alkohol umkrystallisirt.
Warzenartige IKrystallaggregate vom Schmp. 41% oder glinzende
Schuppen, die sich fettig anfiihlen.

0.110 g Shst.: 0.8337 g COq, 0.1186 g H,O.

025H42 O BBI‘. C 8379, H 11.73.
Gef. » 83.47, » 11.08.

1.3.5- Trimethyl- 2 - hexadekylol (21)- benzol, (CHj)s CsHs. CH(OH).
Cy5 Hai, siedet unter 16 mm Druck bei 274° 9° héher als das Keton.
Es erstarrte zu einer festen Masse, die aus Alkchol umkrystallisirt
wurde. Concentrisch gruppirte Nadeln, Schmp. 47.59.

(.1026 ¢ Sbst.: 0.3133 g COs, 0.1145 ¢ H,0.

Cos Hys 0. Ber. C 83.33, H 12.22,
. Gef. » 83.28, » 12.39.

Aus dem Carbinol liess sich mit Phenylisocyanat kein Phenyl-
tarnstoff erhalten.

Das Chlorid des Carbinols ist ein sehr dickes, gelblich gefiirbtes
Qel, duas ohne Reinigung direct mit Pyridin behandelt wurde.
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Hexadekenylmesitylen siedet bei 2609 unter 23 mm Druck und schmilzt
bei 28.5—29% Geschmolzen und langsam abgekiihlt, erstarrt es zu
langen Nadeln. Es zeigt einen schwachen, angenehmen Geruch. Beim
Erbitzen mit Jodwasserstoff auf 200° liefert es kein Mesitylen. Ein
Nitrosochlorid konnte ebenfalls nicht erhalten werden.

01099 g Sbst.: 0.3542 g COs, 0.1222 g Hy0.

C:stu. Ber. C 87.72, H 12.28.
Gef. » $7.79, » 12.35.
0.0952 g Sbst. in 30.03%4 g Eisessig: 0.036° Erniedrigung.
CosHys. Ber. M 342, Gef. M 344.

Die Molekulargewichtsbestimmung, welche viele Monate nach der
Darstellung des Styrols ausgefihrt wurde, beweist die gering Neigung
desselben zur Polymerisation. ’

Heidelberg, Universititslaboratorium.

38l. August Klages: Synthese ungesittigter Phenolither.
(Eingegangen am 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 Grappe der Phenolither
iibertragen. Es entstehen Substanzen, die theils in nahen Beziehungen
zu den in dtherischen Oelen vorkommenden, ungeséttigten Phenolithern
gtehen, theils mit diesen identisch sind.

Anethol [1-Propen(1Y)-yl-4-Methoxy-Benzol].

Das als Ausgangsmaterial dienende Propionylanisol ist von Gatter-
mann?) dargestellt worden, welcher es, neben Dianisylpropylen, bei
der Einwirkung von Propionylchlorid auf Anisol erhielt. Die Bil-
dung der in grosser Menge auftretenden Propylenverbindung lisst sich
vermeiden, wenn man die Reaction unter Einhaltung folgender Ver-
snchsbedingungen ausfihrt:

80 g Propionylehlorid werden in 200 g Petrolither geldst und
die Mischung auf — 59 abgekiihlt, Alsdann werden 80 g Aluminium-
chlorid hinzugefiigt und 60 g Anisol in kleinen Portionen unter fort-
wihrendem Schiitteln eingetragen. Nach Beendigung der #usserst
lebhaften Reaction wird die Eiskiihlung entfernt und das Reactions-
gemisch bis zur Verarbeitung noch fiinf Stunden bei Zimmertemperatur
sich selbst iiberlassen. Ist die Reaction richtig durchgefiihrt, so hat
sich das Aluminiumechlorid in ein gelbbraunes, schweres Oel verwan-
') Siehe die vorhergehende Abhandlung.
?2) Diese Berichte 22, 1129 [1889]





