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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]
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delt., das mit einer farblosen Petrolitherschicht bedeckt ist. Das.
Reactionsproduct wird nun mit Eis zersetzt und ansgeithert. Die
#therische Lé&song wird wiederholt mit Salzsdure kriftig durchge-
schiittelt, dann mit Wasser gewaschen und mit Glaubersalz getrocknet.
Nach dem Verdunsten des Aethers destillirte das riickstindige Oel im
Vacuum bei 14 mm Druck von 145—148°% Das ganz reine Keton
siedet bei 148° (14 mm Druck) und erstarrt beim Abkihlen zu farb-
lossp Krystallen. Die Ausbeute betrug 55 g.

1- Propylol (1Y) -4-methoxybenzol, CH; O.CeH,. CH(OH).CH;.CHs,
wurde durch Reduoction des Ketons mit Natrium und Alkohol ge-
wonnen. Sdp. 141—142° bei 16 mm Druck, spec. Gewicht 1.042 bei 17°.
Farbloses, dickfliissiges Oel, in Wasger etwas loslich, von siisslichem,.
anisartigem Geschmack. Ausbeute 60 pCt.

0.1842 g Shst.: 0.503 g CO,, 0.1836 g Hs0.

CmHqu. Ber. C 74.16, H 7.86.
Gef. » 74.47, » T.86.

Das Phenylurethan des Carbinols scheidet sich beim Zusammen--
bringen molekularer Mengen Phenylisocyanat und Carbinol in Ligroin-
16sung nach mebrtéigigem Stehen aus. Derbe Tafeln aus einem Ge-
mischk von Alkobol und Ligroin. Schmp. 74°

0.2095 g Sbst.: 8.9 cem N (260, 758 mm).

Ci7Hi9O03N. Ber. N 4.93. Gef. N 4.7.

Das Acetat des Carbinols bildet sich beim Kochen desselben mit-
der dreifachen Menge Essigsdureanhydrid. Sdp. 156° bei 20 mm Druck..
Spee. Gewicht 1.005 bei 169,

(.239 g Shst.: 0.5325 g CO., 0.1727 g Ho0.

C]szOg. Ber, C 69.23, H 7.69.
Gef, » 69.01, » 8.03.

Beim Erwiirmen mit alkoholischem Xali tritt intensiver Anis-
gerech auf.

Das Acetat wurde 10 Standen mit Pyridin gekocht, die erkaltete
Losung in verdionte Sidure gegossen und das entstandene Anethol
durch Ausdthern gewonnen. Es wurde zanfichst im Vacuum und dann
vei gewohnlichem Druck destillirt. Hs zeigte den Geruch, den Siede~
punkt ond Schmelzpunkt der natiirlichen Verbindung. Charakterisirt
wurde es durch das von TO6nnis beschriebene Diisonitrosoanethol
vom Schmp. 97° und durch das besonders zum Nachweis geeignete
Nitrosochlorid, das sich leicht erhalten ldsst, wenn man Anethol in
Acethylnitrit 16st und zu der auf 0° abgekiihiten Lésung einige Tropfen
Acetylehlorid fiigt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Additions-
produet in farblosen Krystallen ans, die, abgesogen und mit Aether
gewaschen, den Schmp. 117° zeigen. Durch Einleiten vor Nitrosyl--



~chlorid in Anethol ist von Tilden ') ein Nitrosochlorid vom Schmp.
1270 erhalten worden.

Anithol [1-Propen(i!)-yl-4-Aethoxy-Benzol],
C:H;0.C¢H,.CH:CH. CH;.

Unter den beim Propionylanisol ermittelten Versuchsbedingungen
gelingt es leicht, das bisher schwer zu erhaltende Propionylphenetol
darzustellen. Aus 25 g Phenetol wurden 23 g des Ketons gewonnen,
das am besten durch Destillation im Vacuum gereinigt wird. Sdp.
153-—~154° bei 13 mm Druck; erstarrt beim Abkiihlen. Bei der Reaction
darf die Temperatur nicht héher als ~+ 59 steigen, und das Reactions-
gemisch ist sofort zu verarbeiten, sobald die Salzsiiureentwickelung
nachlisst.

1-Propylol (11)-4-Aethoxybenzol, CsH,(0C:H;s).CH(OH). CH:.CHs,
entsteht aus dem Keton in guter Ausbeute. Sdp. 144.5 —145.590 bei

290
10 am, 1509 bei 15 mm Druck. Spec. Gewicht 1.0222 bei —- Farb-

loses, zdhfliissiges Oel, in Wasser etwas loslich von siisslich brennen-
dem (Geschmack.

0.244 g Shst.: 0.658 g €Oy, 0.194 g HsO0.
CnHmOg. Ber. C 73.33, H 888.
Gef. » 73.21, » 8.83.

Das Phenylurethan des Carbinols bildet sich leicht aus den Com-
ponenten nach kurzem Stehen der Ligroinlésung. Es bildet feine,
verfileste Nadeln, die bei 820 schmelzen.

0.2385 g Sbst.: 9.6 ccm N (209, 756 mm).
C[an OgN. Bel‘. N 4.69. Gef. N 4.58.

Das Acetat des Carbinols wurde durch Kochen des Carbinols mit
der fiinffachen Menge Essigsiiureanhydrid bei Gegenwart von ge-
schmolzenem Natrinmacetat bereitet. Die Losung wurde nach dem
Erkalten in Wasser gegossen, ausgeéithert und die #therische Losung
mit Soda gewaschen und getrocknet. Nach dem Verdampfen des
Aethers wurde der Riickstand im Vacuum destillirt. Fraction 1. Sdp.
130-—140° bei 15 mm Druck. Farbloses, diinnflissiges Qel, das als-
bald zu weissen Krystallen erstarrte, die sich spiter als Andthol
erwiesen. Fraction II (Hauptfraction) Sdp. 1617 bei 17 mm Druck,
ist der erwartete [ssigester, eine wasserhelle, fast geruchlose Fliissigkeit.

0.2014 g Shst.: 0.5195 g CO3, 0.1419 ¢ Hz0.

Ci3H,50;. Ber. C 70.25, H 8.12.
Gef. » 70.36, » 7.00.

5 Diese Berichte 12, 169 {1879]. — Soc. 65, 330.
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Aehnlich wie das Acetat, das sich bei der Destillation unter
Essigsiureabspaltung theilweise zersetzt, verhdlt sich auch das durch
Salzsiuregas bei 0° dargestellte Chlorid des Carbinols. Destillirt
map dasselbe im Vacuum, so liefert es unter Salzsiiureentwickelung
Aniithol:

C4H,(0OCsH;).CHCIL.CH,.CH; = HCI + CsH4(0CsH;).CH:CH.CHj;

der Rest verharzt.

Bei der Analyse zeigte das Chlorid einen viel zu niederen Chlor-
gehalt; poch unbestindiger scheint das Jodid des Carbinols zu sein,
das beim Versetzen des Carbinols -mit Eisessig-Jodwasserstoff und
Eingiessen in Eiswasser als schweres Oel zu Boden fillt. Es enthielt
viel zu wenig Jod.

Das Andthol wurde aus dem Essigestsr des Carbinols durch
Kochen mit Pyridin dargestellt. Es siedet unter 18 mm Druck bei
134—136°, unter gewdhnlichem Druck bei 2429 und erstarrt beim Ab-
kiihlen. Es krystallisirt aus Alkolol in farblosen, glinzenden Blitt-
chen, besitzt anisartigen Geruch und Geschmack und ist mit Wasser-
dimpfen flichtig.

0.1231 g Sbst.: 0.366 g COs, 0.0963 g H,O0.

Ci1Hi;O. Ber. C 81.45, H 8.66.
Gef. » 81.01, » 8.76.

Das Nitrosochlorid, C;1H140, NO.Cl, wird mit Aethylnitrit und
einigen Tropfen Acetylchlorid bei 0° dargestellt. Es scheidet sich in
farblosen, glinzenden Krystallen aus, die mit Aether ausgewaschen wur-
den. Schmp. 115.5%. In Alkohol, Eisessig und Aether ist es unldslich.

0.1522 g Sbst.: 8.6 ccm N (259, 757 mm).

CMHMOQNCL Ber. N 6.17. Gef. N 6.25.

Die Synthese des

Propenyl-isobutoxybenzols

wurde von dem. entsprechenden Keton, dem 1-Propylon(1Y)-4-isobutoxy-
benzol, C4Hy0.CsH,.CO.CoH;, aus in Angriff genommen. Der Phe-
nolisobutylither wurde nach der Vorschrift von Bamberger herge-
stellt, das Keton wie folgt bereitet:

~ 100 g Aluminiumchlorid wurden stark abgekiihlt, mit einer
Lésung von 70 g Propionylchlorid -in 150 g Petrolither iiberschichtet
und allméhlich 70 g des Phenolidthers eingetragen. Sobald die Reaction
fast beendigt ist und die Entwickelung der Salzsiuredimpfe nach-
gelassen hat, wird das Reactionsproduct auf Eis gegossen und verar-
beitet. Das Keton siedet bei 172—174° unter 14 mm Druck und er-
starrt zu einer festen Krystallmasse. Es krystallisirt aus Alkohol in
glinzenden Tafeln vom Schmp. 52°,
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0.1988 g Shst.: 0.5548 g COq, 0.1537 g 1, 0.
C]gf{ls Oz. Ber, C 7{).“8, II 8.75.
Gef. » 75.65, » 8.6].

Ouxim des Ketons: 2 g des Ketons wurden in 20 cem Alkohol ge-
16st, mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin and 2 g wasserfreier Seoda
einige Stunden unter Rickfuss gekocht. Nach dem Verdunsten des
Alkohols wurde der Riickstand mit Wasser und verdinnter Natron-
lauge in Losung gebracht und aus der alkalisehen, klaren Lisung
das Oxim darch Kohlensdure gefillt. Es scheidet sich aus absolutem
Alkohol in farblosen Krystallen vom Schmp. 490 ab.

0.1936 g Shst.: 10.9 cem N (258, 750 mwm).

Cmﬂzs)OzN. Ber. N 6.35. Gef. N 6.2.

1-Propylol(1*)-4-isobutoxybenzol, CytyQ.C¢H,.CH(OH).C:H;,
ist eine farblose, Olige Flissigkeit von schwachem Geruch und bren-
nendem Geschmack. Sdp. 164-—165° bei 14 mm Druck. Ausbeute
etwa 80 pCt.

0.2339 g Sbst.: 0.6408 g COs, 0.2027 g H,0.

: CizHepOs.  Ber. C 74.06, H 9.63.

Gef. » 747, » 9.7

Das Phenylurethan des Carbinols schmilzt bel 579, Farbiose Na-
deln aas Alkohol.

0.2594 g Sbst.: 103 cem N (24°, 753 mm).

CQUH:]E, O'}N. Ber, N 4—.29. Gef. N 1.4,

Das Acetat des Carbinels, das grosse Neigung zeigt, Essigsfure
abzuspalten, konnte bisher noch nicht in analysenreinem Zustande er-
halten werden.

1-Buten(1%)-yl-4-dthoxybenzol, CoH;0.CsHy .CH: CH.Cy Hs.

Butyrylphenetol, C;HsO.C3Hy. CO.CH;.CoH;, entsteht in gater
Ausbeute, wenn man die Friedel-Craft’sche Reaction mit den Com-
ponenten anter guter Kiihlung vormimmt:

50 g Aluminiumchlorid wurden mit 200 g Petrolither fiberschich-
tet und das Gemisch auf —5°¢ abgekiiblt; daranf wurden 60 g Buty-
rylehlorid hinzugefiigt, nnd alsdann das Phenetol langsam unter leb-
haftem Schiitteln eingetragen. Nach sechsstiindigem Stehen wurde
das Product auf Eis gegossen und mit Wasser und Salzsiure wieder-
holt gewaschen. Das abgeschiedene Oel wurde mit Aether aufge-
nommen, getrocknet und im Vacunm destillirt. Das erhaltene Keton
siedete bei 23 mm Druck von 173—174° besitzt einen schwachen
Geruch und erstarrt in der Kilte zu farblosen Krystallen.

0.1642 g Shst.: 0.4505 ¢ COy, 0.1204 g I1,0.

CiaHig02. Ber. C 756, H 8.2.
Gef, » 75.82, » 8.14.



1- Butylol(1Y)-4-dthoxybenzol, CyH; O.Cs Hy.CH(OH). CH2.Cs H;,
entsteht in einer Ausbeute von 60 pCt. bei der Reduction des Ketons mit
Natrium und Alkohol. Sdp. 164—166° bei 238 mm Druck. Schmp.
etwa 220 Spee. Gewicht 1.003 bei 190

0.1562 g Shst.: 0424 g CO., 0.131 g H,0.

Ci2Hig0s. Ber. C 74.22, H 9.27.
Gef. » T74.14, » 931

In 20 g des Carbinols wurde ein Salzsdurestrom bei 02 ea. 10 Stdn.
langsam eingeleitet. Der Alkohol verwandelte sich dabei unter Wasser-
abspaltung in das entsprechende Chlorid, das von der wissrigen, salz-
sdurehaltigen Schicht abgehoben wurde; es wurde mit geglihter Pott-
asche von tiberschiissiger Salzséiure befreit.

Das rohe Chlorid wurde mit 3 Theilen Pyridin sechs Stunden
unter Riickfluss gekocht und dann das Pyridin durch Eingiessen in
verdinnte Salezsfure entfernt. Das sich abscheidende Oel wurde aus-
geiithert, wiederholt mit verdiinnter Salzsiiure durchgeschiittelt, dann
mit Wasser gewaschen, gut getrocknet und destillivt.  Butenylphenetol
ist ein farbloses Oel von angenehm aromatischem Geruch. Sdp. 123
—1240 bei 12 mm Druck; spee. Gewicht 0.9452 bei 20°. '

0.1640 g Shst.: 0.492 g COy, 0.135 ¢ Ha0.

CiaHisO. Ber. C S1.8, H 9.09.
Gef. » 81.82, » 9.15.
Die Untersuchung wird fortgefiihrt.
Heidelberg, Universititslaboratorium.

362. Edgar Wedekind: Ueber das Verhalten von Chlor-
und Fluor-Wasserstoff gegen Sulfomonopersiure.
(Bingegangen am 7. Juni 1902.)

Bei der Herstellung von Caro’schem Reagens durch Vermischen
von kéuflichem Wasserstoffsuperoxyd, das wechselnde Mengen von
Salzsdure enthilt, bemerkt man zuweilen einen unverkennbaren Chlor-
geruch; das Chlor kann nur durch Oxydation des vorhandenen Chlor-
wasserstoffes entstanden sein. Thatsdchlich kann man mit Hilfe des
sog. trocknen Reagenses von Baeyer Salzsiiure in der Kilte zu
Chlor oxydiren; iibergiesst man z. B. frisch hergestelltes, festes Reagens
mit rauchender Salzsfiure, so tritt unter Selbsterwirmung lebhafte
Gasentwickelung auf, und das Geféiss ist in kurzer Zeit von gelben
Chlorddmpfen erfiillt; #hnlich verhilt sich concentrirte Bromwasser-
stoffsiure unter Entbindung von Bromdimpfen.
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