
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. 
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delt . das mit einer farblosen Petrolatherschicht bedeckt ist. Das 
Reaetionsproduct wird nun mit Eis zersetzt und ausgeathert. Die 
iitherische Losung wird wiederholt mit Salzsaure kraftig durchge- 
sehcttelt, dann mit Wasser gewaschen und mit Glaubersalz getrocknet. 
S a c h  dem Verdunsten des Aethers destillirte das riickstandige Oel im 
Tacuum bei 14 mm Druck roii 145-148O. D a s  gauz reine Keton 
siedet bei 1480 (14 mm Druck) and erstarrt beim Abkiihlen zu farb- 
~ O S C R  Krystallen. 

1 - PropyZol(l')-~-methox~y6enzol. CH3 0.  C ~ l i I ~ .  CH (OW) .CN9 .CH3, 
wurde durch Reduction des Ketons mit Natrium und Alkohol ge- 
yonnen. Sdp. 141-1420 bei 16 mm Druck, spec. Gewicht 1.042 bei 1:'. 
Farbloses, dickflussiges Oel, in  Wasser etwas liislich, yon siisslichem, 
anisartigem Geschmack. Ausbeute 60 pet. 

Die Ausbeute betrug 55 g .  

0.1842 g Sbst.: 0.503 g COa, 0.1336 g Hz0. 
CloH140a. Ber. C 74.16, H 7.86. 

Gef. s 74.47, 7S6. 

Das Phenylurethaw c(cs Carbinols scheidet sich beim Zussmmeii- 
bringen niolekularer Mengen Phenylisocyanat und Carbinol in Ligroin- 
lasung nach mehrtagigem Stehen aus. Derbe Tafeln aus einem Ge- 
misch von Alkohol und Ligroin. Schmp. 74O. 

cI.2095 g Sbst.: 8.9 eem N (260, 733 mm). 
C1?H190aN. Ber. N 4.93. Get. N 4.7. 

Das Acetat des Carbinols bildet sich beirn Kochen desdbr i i  mit 
der klreifachen Menge Essigsaureanhydrid. Sdp. 156O hei 20 mm Druc*ii .  
Spec. Gewicht 1.005 bei 16*. 

C I ~ H I G O ~ .  Ber, C 69.23, H 7.69. 
Gef. >> 69.01, x S.03. 

t1.239 g Shst.: 0.5325 g COa, 0.17217 g HzO. 

Beim Erwarmen rnit alkoholischem Kali tritt intensiver Anis. 
gerach auf. 

Das Acetat wurde 10 Stunden mit Pyridiu gekocht, die erkaitete 
Losang in verdunnte Saure gegossen uud das entstanderw AnethoF 
durch Ausathern gewonnen. Es wurde zuuachst im Vacuum und danii 
L e i  gewohnlichem Druck destillirf. Es zeigte den Geruch, deri Sietfe- 
punkt und Schmelzpunkt der natiirlichen Verbindong. Charakte&irt 
murde es durch das von T o n  n i s  beschriebene Diisonitl.i,soanetiio~ 
rom Schmp. 97') und dureh das besouders zum Nachwveis geeiquete 
,a'ltrosochZorid, das sich leicht erhalren lasst, wenn man Lbethol  in 
Acthylnitrit lost und zu der auf O o  abgekiihlten Losung einige Tropfen 
Acet? lchlorid fiigt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Additions- 
product in farblosen Krystallen an$, die, abgesogen und mit Aether 
gewaschen, den Scbrap. 117" zeigen. Durch Einleiten FOE Nitrosyl- 



chlorid in Anethol ist von T i l d e n  ') ein Nitrosochlorid vom Schmp. 
1270 erhalten worden. 

An a t  h o 1 [ 1 - Pro p e n  ( 1  I )  - y 1 - 4- A e t h ox  y - €3 e n  z o 11, 
C:, Hs 0. CS €1;1. CH: CH. CHs. 

Gnter den beim Propionylanisol ermittelten Versuchsbedingungen 
gelingt es leicht, das bisher schwer zu erhaltende Propionylphcnttol 
damustellen. Aus 25 g Phenetol wurden '23 g des Ketons gewonnen, 
das am besten durch nestillation irn Vacuum gereinigt wird. Sdp. 
1e53-1510 bei 13 m m n r u c k ;  erstarrt beim Abkiihlen. Rei der Reaction 
darf die Temperatur nicht hiiher als + 5O steigen, und das Reactions- 
gemisch ist soi'ort zu verarbeiten , sobald die Salzslureentwickelung 
nachlisst. 

i-ProljiyZoE(il)-B-Aetho~ybenzoZ, CS H* (OC:, Hg). CI-I(0H). CHz.CEI3, 
rntstebt aus dem Keton in guter Ausbcute. Sdp. 144.5-145.5* bei 

10 mm, 1500 bei 15 mrn Druck. Spec. Gewiclit 1 0222 bei Farb-  

loses, zlhfliissiges Oel. in Wasser etwas liislich von siisslich brennen- 
dern Gwchmack. 

2 2 0  

t 2 4 3  g Sbst.: 0.638 g COs, 0.194 g 1-120. 
CrlHl602. Ber. C 73.33, H 8.S8. 

Gef. )) 7331, s 8.83. 

Dad Phenijlurethan des Carbinols bildet sich leicht aus den Com- 
ponrnten nach kurzem Stehen der Ligroi'nliisung. Es bildet feine, 
verfilzte Nadeln, die bei 820 schmelzen. 

0.%83 g Sbst.: 9.6 ccm N (200, 756 mm). 

CzsHalOsN. Rer. N 4.69. Gef. N 4.55. 

Das Acetut des C'arbinols wurde durch Rochen des Carbinols mit 
der funffachen Mengc Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von ge- 
echniolzenem Natriumacetat bereitet. Die LBsung wurde nach dem 
Erkalteu in Wasser gegossen , ausgeathert und die atherische LBsung 
mit Soda. gewaschen und getrocknet. Nach dem Verdampfen des 
hethers  wurde der Riickstand im Vacuum destillirt. Fraction I. Sdp. 
130- 1400 bei 15 m m  Druck. Farbloses, diinnffiissiges Oel, das als- 
bald zu weissen Krystallen erstarrte, die sich spater als AnGt'thol 
mwiesen. Fraction I1 (Hauptfraction) Sdp. 1 6 l 0  bei l i  mm Druck, 
ist der erwartete Essigester, eine wasserhelle, fast gerochlose Fliissigkeit. 

0.2014 g Sht.: 0.5195 g Cog, 0.1419 e BaO. 
C ~ ~ H I S O ~ .  Ber. C 70.25, H 8.12. 

Gef. )) 70.36, \> 7.0'1. 

Diese Berichte 12, 169 [1S79]. - Soe. 65, 330. 
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Aehnlich wie das Acetat, das sich bei der Destillation unter 
Essigsaureabspaltung theilweise zersetzt , verhalt sich aucb das durch 
Salzsauregas bei Oo dargestellte ChZorid des Carbinols. Destillirt 
man dasselbe im Vacuum, so liefert es unter Salzs%ureentwickelung 
Anathol: 

C~H~(OC~H~).CHC~.CH~.CHB = HCl + C~H~(OC~HS) .CH:CH.CHI ;  

der Rest verbarzt. 
Bei der Analyse zeigte das Chlorid einen viel zu niederen Chlor- 

gehalt; noch unbestandiger scheint das Jodid des Carbinols zu sein, 
das beim Versetzen des Carbinols rnit Eisessig- Jodwasserstoff und 
Eingiessen in Eiswasser als schweres Oel zii  Boden fallt. Es  enthielt 
viel zu wenig Jod. 

Das Aniithol wurde aus dem Essigestsr des Carbinols durch 
&&en mit Pyridin dargestellt. Es siedet unter 18 mm Druck bei 
134--136O, unter gewohnlichem Druck bei 2420 und erstarrt beim Ab- 
kiihlen. Es krystallisirt aus Alkoliol in farblosen , glanzenden Blatt- 
chen, besitzt anisartigen Geruch und Gesehmack und ist mit Wasser- 
dampfen fliichtig. 

0.1231 g Sbst.: 0.366 g COa, 0.0963 g HaO. 
C11B140. Ber. C 81.45, H 8.66. 

Gef. )) 81.01, )) 8.76. 
Das ili'trosochlorid, CliHlr 0, NO .C1, wird mit Aethylnitrit und 

einigen Tropfen Acetylchlorid bei 0 0  dargestellt. Es scheidet sich in 
farblosen, gliinzenden Krystallen aus, die mit Aether ausgewaschen wur- 
den. Schmp. 115.50. In Alkohol, Eisessig und Aether ist es unloslich. 

0.1522 g Sbst.: 8.6 ccm N (250, 757 mm). 
CIIH~JO~NCI .  Ber. N 6.17. Gef. N 6.25. 

Die Synthese des 

Propenyl-isobutoxybenzols 
wnrde von dem entsprechenden Keton, dem I-I.'ropyZon(11)-4-isobuto~~- 
benzol, C4H9O.C6H4.CO.C2H5, aus in Angriff genommen. Der Phe- 
nolisobutylather wurde nach der Vorschrift von B a m b  e r g e r  herge- 
Btellt, das Keton wie folgt bereitet: 

100 g Aluniiniumchlorid wurden stark abgekiihlt, mit einer 
Lijsung von 70 g Propionylchlorid in 150 g Petrolather iiberschichtet 
und allmlhlich 70  g des Phenolathers eingetragen. Sobald die Reaction 
fast beendigt ist und die Entwickelung der Salzsauredampfe nach- 
gelassen hat, wird das Reactionsproduct auf Eis gegossen und verar- 
beitet. Das Keton siedet bei 172-1740 unter 14 mm Druck und er- 
starrt zu einer festen Krystallmasse. Es krystallisirt aus Alkohol in 
glanzenden Tafeln vom Schmp. 520. 

Beriobte d. D. chem. Gesellscliaft. Jahrg. XXXV. 146 



0.19S.i g Shst.: 05543 g CO?, 0 1537 4 t l i O  
CiaI4s02. Bw. C 'is.( 5,  II 8.75. 

Gef. )) 75.65, )) 8 61. 
Oxim des Ketonb: 2 g des lietons wurden in 20 ccm Alkohol ge- 

lijst, mit 2 g salzsanrem Nydroxylarnin wid 2 g wasserfreirr Soda 
einige Stunden unter IGiclrRuss gekocht. Kach dem Verdunsten des 
Alkohols wurde der Riickstand mit Wdsser und veriliinnter Natroii- 
lauge in Liisung gebracht urid ans der nlkalisclien, klaren Lasung 
das Oxim durch Iiohlensaure gefallt. Es scheidet sich ails absolutem 
Alkohol in farblosen Krystnllen vom Sclrnp. 49" ab. 

0.1936 g Sbst.: 10.9 rcm N (250, 750 mm' 
G3Wi1)OeK. Ger. N 6.35. Gef. N 6.2. 

I-P1~opylo1(1~))-4-isabuto~~~bbenzoZ. C A H ~  0 .CsMq .CA(OH).C?HS, 
ist eine farblose, iilige Fltssigkeit von schwacheni Gerrtch und bren- 
nendern C~eschmaclr. Sdp. 164-165O bei 14 nim Druck. I-lnsliwte 
etwa 80 pet. 

0.2339 g Sbst.: 0.6405 g CQs, 0.2027 g HzO. 
C1311ic)Op Ber. C 74.06, 13 9.63. 

Gef. )) 74.7. 9 9 7. 
Das Phenylurethnn des Carbinols sebniilzt bei 5'70. 

0.2594 g Shst.: 10.3 eein N (24(), 753 mmL 
C20N?50:S. Ber. N 4.29. Gef. N i.1. 

Das Acetat des Carbiriois, das  grnsse Neignng zeigt, Essigcdiire 
abzuspalten, konnte bisher noch riic h t  in analpsenrrineni Zustantir or- 
halten x-erclru. 

Farbiose S a -  
dcln a m  A41kohoi. 

1 - H u t  e n ( 1 I )  - y 1- 4 - 1 t !I o x y b P n z o I. CZ [I:, 0. CS €14.  CH: CH . c'? E!?. 
BufyyZphenetol, C'Z Ns 0. CF, Hi. CO . CHa Ca €15, entsteh t in irtiter 

Ausbeute, wenn itian die. F r i e d e l - C r a f t ' s c h e  Reaction mit den Coin- 
ponenten unter  puter KiitJiung vornirnrnt: 

30 g ~ ~ ~ u m i n ~ u m ~ ~ i l o r ~ d  wurden rnit 200 g Petrolather iiberschicb- 
tet und das Gemisch auf - 5 O  abgekiihlt; dardiif wurden 60 g Ifitty- 
r) lchloi id hinziiqefiigt, und aisdann das Phenetol langsam unter leb- 
haftern Schiittelri eiogetragen. Nach scchsstiindigcm Stehen w n r  de 
d:ts Product auf Eis gegosqen und mit WasPer ond Salzsaclre wieder- 
holt gewaschen. D:is :ihgeschiedene Oei wurde rnit Aether aufge- 
nommen, getrockiiet and im Vaciiuni ciestillirt. Das erhaltene Iipton 
siedete bei 2 3  mm Druck r o n  173--174O, besitzt einen schwpchen 
Geruch und erstarrt in der Riilte zn faiblosen Rrystallen. 

0.1612 g Sbst.: 0.4505 g COL, 0.1204 g 1120. 
Ci2H1<,02. Bcr. C 75.6, H 8.2. 

Gef. )) 7522, )) S.14. 
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_Z-Butyb~l(11)-4-uthox~6enzot, CaHj 0. CS W4.CH(OH). CH2.CaH5. 
entsteht in einer Ausbeute von 60 pCt. bei der Reduction des Betons mit 
Natrium und Alkohol. Sdp. 164-1660 bei 23 mm Druck. Schmp. 
etwa 22O. Spec. Gewicht 1.003 bei 190.  

0.1562 g Sbst.: 0426 g COs, 0.131 g HzO. 
C12H1802. Ber. C 74.22, H 9.27. 

Gef. )) 74.14, >) 9.31. 
In  20 g des Carbinols wurde ein Salzsaurestrom bei (10 ca. 10 Stdn. 

Iangsam eingeieitet. Der Alkohol verwandelte sich dabei unter Washer- 
abspaltuog in das  entsprechende Chlorid, das von der wdssrigen, salz- 
skurehaltigen Schicht abgelioben wurde; es wurde mit gegliihter Pott- 
asclie von iiherschiissiger Salzsiiiire befreit. 

Das robe Chlorid wurde mit 3 Theilen Pyridin sechs Stunden 
unter Riickflass gekociit uncl dann das Pyridin durch Eingiessen in 
verdiinnte Salzsgure entfernt. Das sicli abscheidrnde Oel wurde aus- 
gesthert, wiederholt rnit verdennter SalzsSure durchgeschijttelt, d a m  
rnit Wasser gewaschen, gut getrocknet uud destillir t. Butcnylphmetnl 
ist eiu farbloses Oel von angenehm aroinatischem Geruch. Sdp. 123 
-1240 bpi 12 mm Druck; spec. Gewicht 0.9452 bei 20”. 

O.IG40  g Sbst.: 0.492 e; COs, O . I 3 i  H20. 
ClaEI160. Rer. C SI.S, €I 9.03. 

Gef. i) 81.S2, )) 9.15a 
Die Untersuchung wird fortgefiihrt. 
H e i d  e l b e r g ,  Uiiiverbitats1abo:atorium. 

862. Edgar  Wedekind:  Ueber das Verhalten von Cblar- 
nnd Fluor - Wasserstoff gegen SulfomonopersSiure. 

(Eingegangeu am 7. Juni 1902.) 

Hei der Herstellung von Caro’schem Reagens durch Verinischen 
\-on kautlichem WasserstoEsuperoxyd , das wechselnde Mengen von 
Salzsaure enthiilt, betnerkt man zuweilen einrn unverkennbaren Chior- 
geruch; das Chlor kann nur durch Oxydation des vorhandenen Chlor- 
wasserstoffes entstnnden sein. ThatsSchlirh kann man mit Hiilfe des 
sog. txocknen Reagenses von B a e p e r  Salzsaure in der IGilte zu 
Chlor oxydiren; iibergiesst man z. B. frisch hergestelltes, festes Reagens 
mi t rauchender Salzsaure, so tritt unter Selbsterwarmung lebhafte 
Gasentwickelung auf, und das Gefass ist in  kurzer Zeit von gelben 
Chlordiimpfen erfiillt; ahnlich verhalt sicb concentrirte Rromw a s. ser- 
stoffsaure unter Entbindnng von Kromtlampfen. 
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