0.1603 g Sbst.: 22.1 cem N (170, 747 mm).
C;gH21N403. Ber. N 15.73. Gef. N 13.72.

Uebrigens hat znerst E. Fischer) auf die Anwesepheit vonr
Zuckern der 5-Kohlenstoffreihe unter den‘Condensationsproducten des
Formaldehyds aufmerksam gemacht; ein weiteres Argument fiir ihre
Gegenwart in der »Formose« war durch den positiven Ausfall der
bekannten Farbenreactionen auf Pentosen (mit Phloroglucin oder Orein
und Salzséure) gegeben?).

436. August Klages: Zur Kenntniss der Styrole.
[11. Mittheilung.]
(Eingegangen am 9. Juli 1902.)
I. Synthese (11)-alkylirter Styrole.

Gegen gasformige Salzsdure zeigen tertidre, fettaromatische Al-
kohole vom Typus I dieselbe Reactionsfihigkeit, wie die secundiren
Carbinole®). Sie liefern wenig bestindige Chloride (I1), die beim

R R4

I GCH;.C<R I CH;.CTR

10) 3] Cl
Kochen mit Pyridin unter Salzsiureverlust in (1')-alkylirte Styrole
der Formel:

C(;I’Ig,.CiR’ C6H5.(?:R

R ezZw. R
iibergehen, je nachdem das Chleratom mit dem Wasserstoffatom
des einen oder des anderen Alkylrestes als Salzsdure
austritt. Als Zwischenproducte entstehen wahrscheinlich auch hier
Chloride quaternirer Pyridinbasen®), die beim Kochen in salzsaures
Pyridin und den ungesittigten Kohlenwasserstoff zerfallen.

Grignard®) hat in einer Reihe interessanter Arbeiten gezeigt,
dass sich tertilire Alkohole leicht gewinnen lassen, wenn man auf
Ketone, anstatt der Zinkalkyle, Magnesinmjodalkyle bei Gegen-
wart von Aether zur Einwirkung bringt.

1) E. Fischer, diese Berichte 21, 990 {1888],

%) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiolog. Chem. 31, 570 [1901].

%) Klages unrd Allendorff, diese Berichte 31, 998 [1898].

4) R und R' sind Alkyle. 5) Diese Berichte 34, 2245 [19011

6 Compt. rend. 130, 1322. Zusammenstellung der Arbeiten: diese Be-
richte 34, 2878 [1901].
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Der Mechanismus dieser eleganten Reaction ist. im Wesentlichen
der gleiche, wie er nach Butlerow, Wagner und Saytzew fiir
die Zinkalkyle gilt. Es entstehen salzartige Additionsproducte, die
bei der Zerlegung mit Wasser tertiire Alkohole liefern; als Neben-
producte entstehen bisweilen, was schon Sokolow!) beobachtete,
Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe von gleicher Koh-
lenstoffzahl. Dieser letzte Vorgang, der bei der Verwendung fett-
aromatischer Ketone zu (1')-alkylirten Styrolen fiihren wiirde, kann,
wie ich gefunden habe, zur Hauptreaction werden, wenn man
die Versuchsbedingungen dndert.

Grignard bringt auf 1 Mol. des Ketons (Acetophenon) 1 Mol.
Jodmethyl und 1 Atom Magnesium in dersKilte zur Wirkang. Es
entsteht dabei durch Addition das Salz eines tertidren Alkohols,
welches mit Wasser im Sinne der Gleichung:

>0 Q8 + HHO = ERE <O +J.Mg.OH
zerfillt.

Bringt man auf 1 Mol. des Ketons aber 2 Mol. Jodalkyl und
2 Atome Magnesiom in Anwendung und erhitzt, nach dem Ab-
destilliren des Aethers, das Reactionsgemisch mehrere Stunden
auf 100° oder héher, so entsteht ausscbliesslich das zugehdrige Aethy-
lenderivat, in diesem Falle das Meth)l(l‘)-vmylbenzol CeHs
.C(CH3):CH,.

Die Reaction ist, wie es scheint, allgemeinster Anwendung fahig
und, wie aus dem Nachfolgenden ersichtlich, bereits zur Synthese von
Aethylenbenzolen der mannichfachsten Art verwerthet worden.

Bemerkenswerth ist das Verhalten der 1'-alkylirten Styrole:

/\!.C:CHg -~ .C:CHR
i |- und g .

- R -~ R
bei der Reduction. Sie nehmen beim Behandeln mit Natrium und
Alkohol zwei Wasserstoffatome auf und gehen mit grésster Leichtig-
keit in die entsprechenden, niedriger siedenden Beunzolkohlen-
wasserstoffe:

CsH;.CH(R).CH; und CgH;.CH(R).CHy(R)

iiber, was fiir die Synthese einer ganzen Reihe meist
schwer zuginglicher Substanzen von Wichtigkeit ist.

Es sind aber nicht alle Aethylenbenzole reducirbar. Ich werde
auf die bei der Reduction der Aethylenbenzole und der ungesittigten
Phenoléither beobachteten Regelmissigkeiten, die ich gemeinsam mit
Hrn. Steiner studirt habe, noch im Besonderen zuriickkommen.

1) Diese Berichte 21, R. 56 [1889[.
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Erwihnen méchte ich schliesslich noch, dass beim Acetomesi-
tylen die sonst allgemein vor sich gehende Bildung tertiirer Alko-
hole, bezw. die der (1V)-alkylirten Styrole, nicht eintritt. Es machea
sich hier, wie in vielen anderen Fillen, die abnormen Re-
actionsverhdltnisse der di-orthosubstituirten Benzole be-
merkbar. Dafiir bietet das Verhalten der beiden Ketone:

2 ~CH, -
L CH’% gCH’ und IL s
- CHy -
CHj; CH;

ein gutes Beispiel.

Acetomesitylen (I) bildet beim Behandeln mit 2 Mol. Mag-
nesiumjodiithyl eine fein krystallinische, glinzende Doppelverbin-
dung. Nach b-stindigem Erhitzen auf 100° wurde das Salz mit
Wasser zersetzt. Aeusserst stiirmische Reaction, die auf wunver-
brauchtes Magnesiumjodalkyl schliessen liess, und Riickbildung
von Acetomesitylen, Sdp. 235 —2378,

Anders das Acetopseudocumeol (II). Oeliges Additionsproduct
beim Behandeln mit 2 Mol. Magnesiumjodéithyl, nach 5-stiindigem Er-
hitzen auf 100" erstarrt zu grossen, farblosen Krystaliblittern, die
sich mit Wasser triige zersetzen. Ausschliessliches Reactionsproduct:
Trimethyl- Methopropenylbenzol, (CH3)3C¢Hs. C(CH;): CH. CHj3, Sdp. 234°.

Das Additionsproduct von Magnesiumjodédthyl und
Acetomesitylen, ein farbloses, krystallinisches Pulver, wurde mit
trocknem Aether griindlich ausgewaschen und im Vacuum idber
Schwefelsiure getrocknet. Beim Behandeln mit verdiinnter Schwefel-
siure lieferte es neben dem anorganischen Rest: Aether, dessen Ge-
ruoch deutlich zu erkennen war und Acetomesitylen, das duarch
Analyse und Spaltung in Mesitylen und Essigsiiure, unzweifelhaft
nachgewiesen wurde.

Die analytischen Daten ergaben die Zusammensetzung:

(C[Ig}s C¢H,.CO.CH; + MgJ09 H; + (Cs H5)2 0.

Fiir das Salz lassen sich zwei Formeln anfstellen:

0.MgCaH 0.MgJ
I. (CHs); CsHp .C<~CH; , 1L (CHy); C¢Hy.C<CsH;
J CH;

I. miisste als Derivat eines Orthoketons unter Riickbildung von
Acetomesitylen zerfallen, II. miisste einen tertidren Alkohol oder
das zugehorige Styrol liefern. Ich gebe daher fiir das aus Aceto-
wesitylen und Magnesiomjodithyl erhaltene Additionsproduct, mit
Vorbehalt, die Formel I.

Uerichte du D, chem, Gesellschait, Jazhrg, XXXV, A 170
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Will man fiir dieses Nichteintreten der Bildung tertidirer Alko-
hole ridumliche Verhiltnisse gelten lassen, so ist es beachtenswerth,
dass fiir den Eintritt von Kohlenstoff an den mittelstindigen Atom-
complex, fiir die Kohlenstoffsynthese, sterische Hinderung
besteht, wihrend eine Raumvergrdsserung des mittelstindigen Restes
durch andere Elemente (Jod oder Magnesium) sich anscheinend ohne
Schwierigkeit vollzieht.

Metho(1')-vinylbenzol, C;H;.C(CH;):CH,.

Als Ausgangsmaterial diente das von Grignard aus Magnesium-
jodmethyl vend Acetophenon dargestellte Dimethylphenylcarbinol,
welches nach seinen Angaben bereitet wurde. Trotz des constanten
Siedepunktes war aber das erhaltene Product, das aus ganz reinem
Carbinol bestehen soll, nie acetophenonfrei. Es liess sich daraus mit
Phosphorsiure Acetophenonphosphat!) abscheiden, das mit Phenyl-
hydrazin und essigsaurem Natrium das bekannte Phenylhydrazon
vom Schmp. 1050 lieferte. Grignard’s Versuch wurde etwa ein
Dutzend mal wiederholt und ergab stets das gleiche Resultat.

Dieser Gebalt des tertiiren Alkohols an Acetopbenon legte die
Vermuthung nahe, dass dem entstehenden additionellen Zwischen-
producte

L Cég;> <8I:]§]g¢]'+ (CaHs)2 O

ein isomeres Salz

q CeHs o d

CH,—~C<0. MgoH, + (C:H::0
beigemengt sei. IL. miisste als Derivat eines Orthoketons unter Riick-
bildung von Acetophenon und Abspaltung von Methan zerfallen, Es
wurde daher das salzartige Additionsproduct, ein glinzend krystal-
linisches Pulver, isolirt und im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet.
Eine Probe des Salzes wurde in einem Kélbchen, das die Verdringung
der Lnft durch trockne Kohlensiure gestattete, mit Wasser zersetzt,
und das Gas im Schiff’schen Apparat aufgefangen. Es erwies sich,
als der Versuch bei Sommertemperatur angestellt wurde, als Aether-
dampf. Methan konnte als Zersetzungsproduct des Salzes nicht auf-
gefunden werden, denn bei entsprechender Kiihlung des Apparates
trat eine Gasentwickelung bei der Zersetzung des Salzes iiberhaupt
nicht aaf.
0.2004 g Sbst.: 0.1349 g Apgd. — 0.3216 g Shst.: 0.2081 g Agd. —
0.3087 ¢ Shst.: 0.1906 g Agd. (Producte verschiedener Herkunft).
CsH;.CO.CH; + J.Mg.CHz + (CoHs)o 0. Ber. J 35.27.
Gef. » 36.38, 35.00, 33.40.

1) Diese Berichte 31, 1298 [189%]



Die Doppelverbindung ist ein geruchloses, krystallinisches
Salz, das bei der Zersetzung mit etwas verdiinnter Sidure den tertitiren
Alkohol in reinem Zustande liefert. Acetophenon wird nicht gebildet.
Dadurch ist die Anwesenheit eines isomeren Salzes (II) ausgeschlossen.
Bei der Zersetzung des nach Grignard erhaltenen Reactionsgemisches
wird demnach ein Gemisch von tertidrem Carbinol und unangegriffenem
Acetophenon gewonnen. Fiihrt man den Versuch bei héherer Tem-
peratur durch, so wird auch dann nicht alles Acetophenon in den
tertidren Alkohol ibergefiihrt, sondern ein Theil bleibt unverindert.
Der entstandene tertiire Alkohol wird aber bei der erhéhten Tempe-
ratur in Wasser und Methovinylbenzol gespalten, sodass bei der Zer-
setzung ein Gemisch von Acetophenon und Methovinylbenzol resultirt.
Acetopbenon wurde als Phosphat isolirt und durch sein Phenylhydra-
zon nachgewiesen; Methovinylbenzol, das sich durch Destillation
leicht vom Acetophenon trennen liess, war durch seinen Siedepunkt
162° und durch sein Verhalten gegen Brom hinlinglich gekenn-
zeichnet.

Um reines Dimethylphenylecarbinol zu gewinnen, zersetzt man am
besten die mit Aether ausgewaschene Doppelverbindung mit Eiswasser
und verdiinnter Schwefelsiure, dthert aus, schiittelt mit etwas wissriger
schwefliger Sdure und trocknet den Aether iiber gegliihtem Kaliumecar-
bonat; oder man verwendet auf 1 Mol. Acetophenon 2 Mol. Magnesiumjod -
methy! unter Eiskiiblung und zersetzt das Reactionsgemisch mit Wasser
in der iiblichen Weise. Das erhaltene Product ist ein farbloses, vis-
coses Oel vom Sdp. 93-—~94° bei 13 mm, 202° bei gewéhlichem Druck,
in dem sich Acetophenon nach der obigen Methode nicht mehr nach-
weisen lisst. Spec. Gewicht 0.9724 1205-

5 g (2 At.) Magnesium !) werden in einem mit gut wirkendem Kiihler ver-
sehenen Kolben mit 32 g (2 Mol.) Jodmethyl, in etwa dem doppelter Volumen
trocknen Aethers gelost, iibergossen. Sobald alles Magnesium in Lésung ge-
gangen ist, giebt man unter Kithlung 12 g Acetophenon in kleinen Portionen
hinzn und zersetzt nach 2-stindigem Stehen mit Hiswasser. Ausbeute 10 g
Dimethylphenylearbinol.

Acetophenon und Dimethylphenylcarbinol sind sich dusserst #bn-
lich. Bje lassen sich durch fractionirte Destillation nicht trennen.
Reines Dimethylpheuylearbinol, unter denselben Bedingungen mit Aceto-
phenon vergliclien, siedet 2° héher als das Keton. Im Geruch sind
die Substanzen kaum verschieden.

) Benutzt werden Magnesiumspihne (aus einem Barren gehobelt),
die mir von der Direction der' Aluminium- und Magnesium-Fabrik,
Hemelingen bei Bremen, in der liebenswiirdigsten Weise zur Verfiigung
gestellt worden waren. Reingehalt 99.7 —99.8 pCt. Es ist das wirksamste
Magnesium, das ich bisher fir die Synthese verwandt habe.

170*
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13- Chlor-Isopropylbenzol, C¢ Hy.C(CH;):.Cl, entsteht leicht beim
Einleiten von Salzsiuregas in auf 0" abgekiihltes Dimethylphenyl-
carbinol. Nach flinfstiindigem Stehen der mit Salzsiinre gesittigten
Losung wurde dieselbe in Eiswasser gegossen, das Chlorid ausgeiithert,
die #therische Losung mit Natriumbicarbonat von tiberschiissiger Salz-
siure befreit, und der Aether nach dem Trocknen mit Glaubersalz
im Vacuum bei gewdShnlicher Temperatur verdunstet. Chlorisopropyl-
benzol ist ein farbloses, dinnflissiges Oel, das sich beim Erwirmen
unter Salzsdureabspaltung zersetzt.

0.1864 g Shst.: 0.1732 g AgClL

CoH1 CL. Ber. Cl 23.65. Gef. Cl 23.08.

Durch Kochen mit Pyridin liefert es glatt Methovinylbenzol,
Cs Hg,.C(CHs)iCHﬂ.

1'- Jod- Isopropylbenzol, CsH;.C(CHs)J. 'Trigt man Dimethyl-
phenylcarbinol in der Kilte in {iberschiissigen Eisessig-Jodwasserstoff
ein und giesst pach einiger Zeit in Wasser, so scheidet sich das Jodid
als ein dunkel gefirbtes, leicht zersetzliches, schweres Oel aus. Ver-
setzt man die Eisessig-Jodwasserstofflésung des Carbinols in der Kilte
mit Zinkstaub und destillit die mit verdinnter Natronlauge iber-
gittigte Losung mit Wasserdampf, so geht in geringer Menge ein
fliichtiges Oel vom Geruch des Cumols iiber, wiihrend eine prichtig
krystallisirende, mit Dampf nicht fliichtige Substanz zuriickbleibt. Sie
wurde abfiltrirt und aus Alkohol, in welchem sie in der Kilte schwer
laslich ist, umkrystallisirt. Glinzende Nadeln. Schmp. 119—120°.
Gegen Permanganat ist die Substanz bestindig; Bromldsung wird nicht
entfiirbt.

0.1581 g Sbst.: 0.5262 g COs, 0.1342 ¢ H0.

CisHag. Ber. C ‘.’\).70, H 9.30.
Gef. » 90.77, » 9.43.

0.1888 g Sbst. in 26.251 g Benzol: 0.2770.

C[BHZ‘]. Bor. M 238. Gef. M 233.

Analyse und Molekulargewicht weisen der Substanz die Consti-
tation eines Tetramethyldiphenyldthans, (Cs Hs)(CHy)s C. C(CHz)(Ce H,),
zu, welches aus 2 Mol. Jodisopropylbenzol durch Abspaltung von Jod
entstanden sein konunte. Dem steht aber eine Angabe Wallach’s?) gegen-
iiber, nach welcher Tetramethyldiphenyldthan, das ans Phenylisobutter-
sinre erhalten wurde, weit niedriger, bei 556—56° schmilzt. Die Sub-
stanzen konnen daher nicht identisch sein. Moglicherweise ist die Ver-
(CsH;)(CHy) 9”‘ gﬂz
(e Hs)(CHy) C— CHy’

bindung aber auch ein Derivat des Cyclobutans,

was nicht unwahrscheinlich ist.

) Diesc Berichte 31, 998 [1898]. 2} Diese Berichte 32, 434 [1899].
%) Chem. Centralblatt 1899, 11, 1047.



In ganz dbnlicher Weise reagirt das 1'-Joddthylbenzol, CsHs.
CHJ.CH;, das mit Jodwasserstoff-Eisessig aus dem Methylphenyl-
carbinol!) dargestellt wurde. Es scheidet sich beim Eingiessen in
Wasser als schweres Oel ab, das mit verdiinnter schwefliger Siure
von Jod befreit, mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsiure ge-
trocknet wurde. Zersetzliches Oel von sebr aggressivem Geruch, das
nach 5 Stunden analysirt wurde.

0.2111 g Sbst.: 0.1748 g AgJ.

CsHgJd. Ber. J 54.8. Gef. J 44.7.

Beim Bebandeln der abgekiihlten Losung des Jodids in Eisessig
mit Zinkstaub entstand in geringer Menge Styrol, CsH;.CH:CHy, das
mit Dampf abdestillirt wurde, und dann ein farbloses Oel, das sich,
besonders beim Erwirmen des Zinkschlammes mit Alkali, abschied
und spiter zu Krystallen erstarrte.

Harte, glinzende Blittchen mit bldulichemn Reflex aus absolatem
Alkohol; Schmp. 126° Die Substanz igt gegen Permanganat bestin-
dig und entfirbt eine Liésung von Brom in Schwefelkohlenstoff in der
Kilte nicht. "Sie ist identisch mit dem von Moritz und Wolffen-
stein?) ans Aethylbenzol durch Kaliumpersulfat erhaltenen Dimethyl-
dibenzyl, welches aus dem Jodid nach der Gleichung:

Cs Hs N CeHs_ CeH;
2 CHa>CHJ —+Zn == ZnJ; + CH3>LH.CH<CHS

entstanden ist. Das Verhalten der Verbindung gegen Brom unterscheidet
sie scharf von dem von Liebermann!) aus der Truxillsiure erhal-
tenen Distyrol (CsHs)e, das fast denselben Schmp. 124° aufweist.

Die Untersuchung dieser Substanzen, die sich in guter Ausbeute
aus den Jodiden secunddrer und tertiirer Carbinole beim Behardeln
mit Zinkstaub enthalten lassen, wird weitergefiihrt.

Verbalten des Dimethylphenylcarbinols gegen
syrupdse Phosphorsiure.

Das nach Grignard’s Vorschrift bereitete rohe Dimethylphenyl-
carbinol wurde, wie ich schon erwihnte, zwecks Befreiung von Aceto-
phenon mit Phosphorsiure behandelt. Bei dieser Bebandlung wird
aber auch der tertidire Alkohol verindert, welcher sich zum gréssten
Theil in ein dimolekulares Methovinylbenzol verwandelt.

8 g Dimethylphenylcarbinol wurden mit 50 g syrupéser Phosphorsiure
auf 1200 erwirmt und das Gemisch durchgeschiittelt, Der sich als klare Qel-
schicht absetzende Kohlenwasserstoff wurde abgehoben, mit Wasser gewaschen
und fractionirt. Ein Theil destillirte bei 165—168¢ (Methovinylbenzol), die
Hauptmenge ging bei 302—305° als farbloses, viscoses Oel diber.

) Diese Berichte 22, 2255 [1889]
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0.1094 g Sbst.: 0.8676 g COy, 0.089+ g H,0.
. CisHgo. Ber. C 91.51, H 848,
Gef. » 91.60, » 9.10.
0.4428 g Sbst.: 27.55 g Benzol: 0.650°.
C]quo, Ber. M 236. Gef. M 220,
Dimolekulares Methovinylbenzol ist ein geruchloses, mit
‘Wasserdimpfen nicht flichtiges Oel, das unzersetzt dber Natrium

. 21
destillirt werden” kann. Sdp. 302° i. D. Spec. Gewicht 0.9724 5.

Es reducirt, wenn auch langsam, Permanganail§sung, addirt in der
Kilte Brom, lidsst sich dagegen durch Natrium und Alkohol nicht zu
Cumol reduciren.

Fiir den dimolekularen Kohlenwasserstoff kime eventuell die
Formel C¢H;.C(CH;3):CH.CH,.CH(CHj;).CsH; in Betracht.

Verhalten des Dimethylphenylcarbinols gegen Magnesium-
jodmethyl

Erhitzt man das aus 2 Mol. Magnesiumjodmethyl und 1 Mol.
Acetophenon erhaltene Reactionsproduct, nach dem Abdestilliven des
Aethers, etwa 6 Stunden auf 1000, zersetzt mit Eiswasser und &thert
die mit Schwefelsiure angesiuerte Lésung aus, so erhilt man nach
sorgfiltigem Waschen und Trocknen dss Aethers als ausschliessliches
Reactionsproduct Methovinylbenzol. ~Magnesiumjodmethyl wirkt hier-
bei als wagserabspaltendes Mittel, denu beim Erhitzen des reinen
tertidren Carbinols mit Magnesiumjodmethylat auf 1000 entsteht eben-
falls der Kohlenwasserstoff, wihrend das Carbinol selbst weder beim
Erhitzen auf 100° noch beim Destilliren (202°) merkliche Verdnderung
erleidet, 10 g Acetophenon lieferten etwa 5—6 g Methylvinylbenzol,
das iiber Natrium destillirt wurde. Farbloses, diinnfliissiges, etwas
stechend riechendes Oel, Sdp. 162% das sich nur sehr langsam poly-
merisirt.

00986 g Sbst.: 0.3306 g CO,. 0.076 g Hs0.

CyHy. Ber. C 91.53, H 8.48.
Gef. » 91.6, » 8.54.

Der Kohlenwasserstoff entfirbt prompt Bromlésung. Das Dibro-
mid ist farbloses, unter Zersetzung siedendes, die Augen stark reizen-
des Oel vom Sdp. 1400 bei 15 mm.

0.2052 g Sbst.: 0.2661 g AgBr.

CyHy(Bro. Ber. Br 57.55. Gef. Br 55.0.

In alkoholischer Liésung ist das Styrol gegen Permanganat
(0.25:100 g Wasser) etwa 5 Secundeu bestindig. Beim Erwirmen
reducirt es ammoniakalische Silberlésung. Natrium und Alkohol re-
duciren es glatt zu Cumol:

C¢H;.C(CH;):CH; - - » C;H,.CH(CHj)..
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Tiffeneau!) hat Methovinylbenzol kiirzlich aus dem Dimethyl-
phenylearbinol durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalséiure erhalten und
auch auf seine Reducirbarkeit hingewiesen.

Die Reduction des Methovinylbenzols geht iiberraschend leicht
vor sich, was um so auffilliger ist, als sich Vinylbenzol nach Klages
und Allendorff?) keineswegs glatt zu Aethylbenzol reduciren lisst.
Propenylbenzol, CsH;.CH : CH.CHj, das gepriift wurde, lieferte etwa
50 pCt. Cumol (Schmelzpunkt des Sulfamids 108%), wihrend die an-
dere Hilfte in hoch siedende Producte verwandelt wurde.

Das Perkin’sche Isobutenylbenzol®), C¢H;.CH : C(CHj)s, konnte
durch Natrium und Alkohol iiberhaupt nicht reducirt werden.

Metho(1')-propen(1')-yl-benzol, C¢H;.C(CH3) : CH.CHj.

5 g Magnesium wurden mit 30 g Jodithyl und 30 cem trocknem
Aether in Losung gebracht und mit 12 g Acetophenon unter Abkiih-
lung versetzt. Nach l/sstiindigem Stehen wurde der Aether abdestil-
lirt, und der zuriickbleibende Syrup noch 5 Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt. KEr ist dann zu einer Krystallmasse erstarrt, die mit
Eiswasser unter Zusatz von etwas Schwefelsiure zersetzt wurde. Das
sich abscheidende (el wurde ausgeithert, die dtherische Losung mit
etwas schwefliger Sdure entfirbt und dann Gler geglihter Pottasche
oder (rlaubersalz getrocknet,

Methopropenylbenzol ist ein diinnfliissiges, angenehm riechendes Oel.
Sdp. 191—193° (i. D.). Spec. Gewicht 0.9221 Li—:
0.1305 g Shst.: 0.4322 g COs, 0,1102 g Hs0.
CioHia. Ber. C $0.91, H 9.1,
Gef. » 90.32, » 9.4,
Es entfirbt eine Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff in
der Kilte. Das Dibromid ist ein Oel. Gegen Permanganatlésung*)
ist das Styrol etwa 15 Secunden bestindig.

) Compt. rend. 1902, I, 845. ?) loc. cit.

% Journ. Chem. Soc. 35, 138.

4) Die Styrole wurden in der Weise gepriift, dass | Tropfen des Kohlen-
wasserstoffes in 10 ccm Alkohol geldst, mit 2 cem einer wissrigen Lésung
von Kaliumpermanganat (I:500) versetzt wurde. Die Zeit, die bis zur Ab-
scheidung der Braunsteinflocken verstreicht, wurde notirt. Es liess sich so
beurtheilen, ob ein Styrol bei der Reduction veriindert wurde oder nicht,
Durch Alkohol selbst wird die Permanganatlsung erst nach etwa 5 Minuten
entfirbt.

Das Verhalten gegen Brom ist wenig entscheidend, da auch bei gesit-
tigten Verbindungen sehr bald Entfirbung des Broms durch Substitutionsvor-
ufinge eintritt, Schichtet man z. B. auf eine Liosung von Brom in Tetrachlor-
kohlenstoff (1.6:100; 2—2 Tropfen der nachstehenden Kolilenwasserstoffe, so
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Entscheidend fiir die Constitution des Kohlenwasserstoffes
war sein Verhalten bei der Oxydation. 3 g desselben wurden mit einer
Lésung von 5 g Kaliumpermanganat in 200 ccm Wasser und 50 cem
20 procentiger Schwefelsiure 5 Stunden geschiittelt, dann die Lésung
mit Dampf destillirt. Es wurden gewonnen etwa 1.6 g Acetophe-
non, vom Sdp. 198—2009, das mit Phosphorsiure sofort erstarrte.
Sieht man von einer cyclischen Structur (III) ab, so kommt von
den Formeln, die sich theoretisch ableiten lassen, nur die erste in
Betracht, da (II) bei der Oxydation Propionylbenzol liefern. miisste:

C
(I.) Cs H5. C:CH.CH?,, (II) C5H5.C:CH2, (111) CbHﬁ.C<éH
. . . 9

CH3 C2 Hs) CH3

Bei der Reduction mit Natrium und Alkohol (5 g Styrol, 5 g Na-
trinm, 50 ccm absoluter Alkohol) liefert Methylpropenylbenzol ganz
glatt einen um 209 niedriger siedenden, cymolartig riechenden Kohlen-
wasserstoff, der sich als secunddires Butylbenzol') erwies. Sdp. 172
~-173° iber Natrium.

Cs H; . C :CH .CH3 . Cg H; .CH (CHa).CHz.CHg

CH; ‘

Die Permanganatprobe zeigte, dass das secundire Butylbenzol

vollkommen rein war.

S
Metho(1')-propen(1')-yl-4-jodbenzol, 1 1
CH,.C:CH.CH.

p-Jodacetophenon, CgH,;J.CO.CHj, wurde nach Schweitzer?)
aus Jodbenzol und Acetylehlorid dargestellt. Die Ausbente betrug
etwa 75 pCt. des angewandten Jodbenzols. Das Keton wurde durch
Ausidthern gewonnen und zur Reinigung im Vacuum destillirt.
Schweitzer reinigt es durch Krystallisation ans Aether. Sdp. 153°
bei 18 mm Druck. Eine Probe zeigte nach dem Umkrystallisiren den
von Schweitzer angegebene Schmelzpunkt (859).

Zu einer Lésung von 5 g Magnesiom in 32 g Jodithyl und 30 cem
Aether, wurden 23 g p-Jodacetophenon, welche in 20 g wasserfreiem

beobachtet man nach schr kurzer Zeit einen farblosen Ring oberbalb der Brom-
lssung. Beim Benzol war diesc Erscheinung nach Verlauf einer Stunde npicht
e ngetreten, Toluol gab sie nach 1 Minute; Aethylbenzol, m-Xylol, Pseudocu-
mol, p-Cymol, m-Butyltoluo] [Handelspriparate], Cumol und Heptylbenzol
zeigen schon nach 15—20 Secunden eine dentlich entfarbte Zone. Spiter tritt
Bromwasserstoffentwickelung auf »

1) Diese Berichte 9, 201 [1876]. 2) Diese Berichite 24, 531 [1891].
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Benzol gelost waren, gefiigt. Es trat heftige Reaction ein, die durch
zeitweises Einstellen in Wasser gemissigt wurde; spéter schied sich
ein schwer, krystalliner Salzbrei aus. Nach Hstiindigem Erwirmen
des Reactionsproductes auf dem Wasserbade wurde dasselbe in der
iiblichen Weise mit Eis zersetzt, und die étherische Lidsung verdunstet.
Der Riickstand ging unter 34 mm Druck constant bei 1669 {iber. Das
Destillat, welches schwach gelblich gefirbt war, wurde nochmals
tber Silberpulver rectificirt. Methopropenyl-jodbenzol ist ein farbloses,
angenehm riechendes Oel, das einen Sdp. von 155° (i. D.) unter 23 mm
Druck zeigt und beim Erkalten za farblosen, glinzenden Blittchen
vom Schmp. 45—469 erstarrt. Es entfibt Bromldsung in der Kilte
nnd wird durch Permanganatlésung etwa in 20 Secunden oxydirt. Es
ist leicht Iéslich in Aether, Alkohol, Benzol und Ligroin.

0.0081 g Shst.: 0.0908 g AgdJ. — 0.1325 g Shst.: 0.238 g COg, 0.0548 g
H, 0,

CioHuJ. Ber. C 46.5, H 4.2, J 51.6.
Gef. » 46.2, » 4.3, » 49.5.

Durch Permanganat wird das Styrol in saurer L&sung zu p-Jod-
acetophenon oxydirt, wodurch seine Constitution einwurfsfrei bewie-
sen ist.

Die Reduction des Methopropenyl-Jodbenzols verliuft mit
Methylalkohol und auch mit Aethylalkohol insofern etwas abnorm, als
ein Theil des entstandenen p-Jodbutylbenzols zu secundiirem Butyl-
benzol unter Abspaltung des Jods reducirt wird, Es wurden bei der
Destillation im Vacaum 3 Fraetionen erhalten.

I. 8dp. 70—140° bei 18 mm Druck
. » 140—145% » 18 » »
L. » 148 » 18 » »

Fraction I siedet bei gewdhnlichem Druck von 170-180° und
erwies sich als jodfrei. Es ist secundires Butylbenzol. Fraction II,
{sehr wenig) war ein farbloses, jodhaltiges Oel, wahrscheinlich p-Jod-
butylbenzol. Fraction III erstarrte zu farblosen Krystallen, Schmp.
45°, unverindertes Ausgangsmaterial.

Metho(1')-buten(1')-yl-benzol, C¢H;.C(CH,):CH.CH,.CHs.
Normales Propyljodid (28 g) reagirt lebhaft mit Magnesium (4 g),
das mit etwa 50 g trockenem Aether iiberschichtet war. Zu der kla-
ren Losung des Magnesiumjodpropyls werden in der Kilte 10 g Ace-
tophenon, in der gleichen'Menge Aether gel8st, gefiigt. Das Reac-
tionsprodaet wurde nach dem Abdestilliren des Aethers 6 Stunden auf*
100° erhitzt, und der gallertartig erstarrte Salzbrei mit Eiswasser zer-
setzt. Siedepunkt des erbaltenen Products 112—113Y bei 14 mm, 116

~—117° bei 16 mm, 216° bei gewdhnlickem Druck. Geruchloses, vis-

coses Oel. Spec. Gewicht 0.9723 2",
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0.1506 g Sbst.: 0.4415 g COy, 0.1312 g H0.
Ci1HigO. Ber. C 80.48, H 9.75.
Gef. » 8048, » 9.9.
Die Substapz ist demnach Metho(1')-butylol-(1')-benzol,
CsH;.C(CH;)(OH).CH,y.Co Hs,
— ein tertitirer Alkohol, der gegen Magnesiumjodpropyl bei 100 noch
bestindig ist. Ob er auch gegen Magnesiumjodmethyl bestindig ist,
oder ob er erst bei hoherer Temperator zur Wasserabspaltung neigt,
werden Versuche zeigen, die zur Zeit angestellt werden. Nach der
Pyridinmethode lidsst er sich leicht in das zugehorige Styrol iiber-
fithren. ’ :
1'-Chlor-Metho-(1")-butyl-benzol, CHy.C(CHjs)(Cl).CHy. CH;. CHj,
entsteht beim Einleiten von Salzsiiuregas in die auf 00 abgekihlte,
dtherische Losung des Carbinols, die sich iber etwas entwiissertem
Glaubersalz befindet. Durch Waschen mit Eiswasser, Behandeln mit
Bicarbonat und Trocknen der itherischen Lésung, lisst sich das Chlorid
nach dem Verdunsten des Aethers gewinnen. Es ist ein farbloses Oel
von cymolartigem Geruch, das beim Erwirmen Salzsiure abspaltet.

0.1826 g Sbst.: 0.1428 g AgCL — 0.318 g Sbst.: 0.2426 g AgCl (nach 4

Tagen analysirt).
CiiHy;Cl. Ber. Cl 19.23. Gef. Cl 19.27, 18.8.

Beim Kochen mit der fiinffachen Menge Pyridin entsteht in guter
Ausbeute unter Abspaltung von salzsaurem Pyridin, das sich beim Er-
kalten in grossen Krystallen abschied, Methobutenylbenzol. Farb-
loses, diinnfliissiges, stark lichtbrechendes Oel von fruchtartigem Ge-
ruch. Sdp. 89—90° (i. D.) bei 16 mm, 199° bei gewdhnlichem Druck.
Spec. Gew. 0.8976 %;1%)2. Es entfirbt in der Kilte Bromlosung, ist
gegen Permanganat etwa 18 Secunden bestindig. In saurer Lbsung
wird es durch Kaliumpermanganat za Acetophenon (Phosphat und
Phenylhydrazon) oxydirt. Natrium und Alkohol reduciren es nach
der Gleichung:

CsH;.C(CH;):CH.CyH; ———>» ~CgH;.CH(CH;).CH;.Co H;

zu einem bisher noch unbekannten Amylbenzol vom Sdp. 1919,

Dimetho(1!,1*)-penten(i')-yl-benzol,
CeH;.C:CH.CH,.CH.CHy,
CH; CH;,
wurde durch Erhitzen von 1 Mol. Acetophenon mit 2 Mol. Magnesium-

jodamyl auf 100° erhalten. Es ist eine farblose, lichtbrechende, etwas
olige Fliissigkeit von amylartigem Geruch. Spec. Gew. 0.8814 3;0—0-'

Sdp. 1219 (iiber Natrium) bei 20 mm Druck.
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0.1253 g Shst.: 0.411 g COs, 0.1206 g H,O0.

CizsHis. Ber.'C 89.66, H 10.34.
Gef. » 89.47, » 10.69.

Brom wirkt addirend und dann sehr schnell substituirend ein. Gegen
Permanganatidsung ist das Styrol in alkoholischer Lésung etwa eine
Minute bestdndig. Bei der Oxydation in saurer L&sung entsteht
Acetophenon neben Valeriansidure.

Natrium und Alkohol erzeugen einen diinnfliissigen, cymolartig
riechenden Kohlenwasserstoff, der gegen Permanganat bestindig
ist und Brom in der Kilte nicht entfirbt. Er siedet bei 223° (iiber

Natrium). Spec. Gew. 0.8696 145:

0.1592 g Sbst.: 0.523 g CO,, 0.1682 g H,0.
CisHzo. Ber. C 88.9, H 11.3.
Gef. » 89.6, » 11.74.
Es ist ein Dimetho(1', 1*) - pentylbenzol, CyHs. CH(CHj). CHjy.
CH;.CH(CHj)2, das der Anzahl der Kohlenstoffatome nach in die
Reihe des Heptylbenzole gehort.

CH,
1.3.4-Trimethyl-6-Metho(6Y)- " ™.C:CH.CH;
propen(6Y-yl-benzol, CHqE\/ CH, ’
CH;,

entsteht, wie bereits mitgetheilt, in guter Ausbeute aus Acetopseudo-
cumol. Es ist ein farbloses, fast geruchloses Oel, das BromlSsung
sofort entfirbt, gegen Permanganat ist es ziemlich bestindig. Sdp.

50
934—2360 (i. D.) iiber Natrium. Spec. Gew. 0.8992 ..

0.1194 g Shst.: 0.3960 g COg, 0.1196 g Hy 0.
' C;3His. Ber. C 89.66, H 10.34.
Gef, » 90.1, » 1L.1.

Das Verhalten des Acetomesitylens gegen Magnesiumjodithyl ist be--
reits kurz skizzirt worden. Das mit wasserfreiem Aether gewaschene
Additionsproduct ergab:

0.1094 g Sbst.: 0.194 g COg, 0.0636 g Hy0. — 0.167 g Shst.: 0.0861 g.
AgJ, 0.534 g P207Mg2.

Ci1 His0 + MgJ CyHs + (Ca H:)2 0. Ber. C 49.0, H 6.9, J 80.5, Mg 5.8.
Gef. » 483, » 6.4, » 27.9, » 6.9,

Es wurde sorgfiltiz mit Eiswasser und verdiinnter Schwefelséure-
zersetzt und das sich abscheidende Oel ausgeithert. Sdp. 118120
bei 16 mm, 235—237° bei normalem Druck.

07119 g Sbst.: 0.3556 g COs, 0.1000 g H:O.

Ci1 Hi4, O (Acetomesitylen). Ber. C 81.7, H 9.33.
CisHooO (tertiiires Carbinol). Ber. » 812, » 10.4.
Gef. » 81.5, » 9.33



Wie die Daten zeigen, liess sich in diesem Falle analytisch keine
Entscheidung treffen. Fiir das Acetomesitylen fehlen aber die sonst
fiir Ketone charakteristischen Derivate. Es wurde daher auf eine Be-
-obachtung von Klages und Lickroth') zuriickgegriffen, und das er-
haltene Product mit syrupiser Phosphorsiure 2 Stunden unter Riick-
fluss gekocht, wobei es quantitativ in Essigadure und Mesitylen
zerlegt wurde. Damit war das Reactionsproduct als Acetomesitylen
gekennzeichnet.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

437. August Klages: Synthese diarylirter Aethylene.
(Eingegangen am 10, Juli 1902).
Diarylirte Aethylene, CyHan—16, entstehen aus den Chlori-
’

den der Carbinole, C,;H_-,-\(~R 2), durch Kochen mit Pyridin, oder
"OH

aus den Carbinolen direct durch Erhitzen mit Magnesiumjodalkylen.
Sie werden durch Natrium und Alkobol zu Kohlenwasserstoffen der
Formel CyHgn—14 reducirt.
. . CeH OH
Diphenylmethylearbinol, C:H:>C<CH3'

5 g Magnesium werden mit 30 g Jodmethyl und 50 ccm Aether
in Losung gebracht und 10 g Benzophenon, in 10 g wasserfreiem Benzol
gelost, hinzugefiigt. Das Reactionsgemisch erstarrte nach einiger Zeit
zu einem krystallinischen Salzbrei. Derselbe wurde mit Eiswasser
und etwas verdiiunter Schwefelsiure versetzt, der #therische Auszug
mit Wasser gewaschen und der Aether verdunstet. Das sich aus-
scheidende Diphenylmethylcarbinol erwies sich als nahezu rein.
Es krystallisirt aus Aether in glasharten, glinzenden, derben Prismen
vom Schmp. 81, die leicht in Alkohol und Benzol, schwerer in Li-
.groin loslich sind.

0.155 g Sbst.: 0.4842 g CO,, 0.099 g Hy0.

CMHMO. Ber. C 84.85, H 7.07.
Gef. » 85.1, » 7.09.

0.2556 g Sbst. in 20.7206 g Benzol: 0.3500,
Ber. M 183. Gef. M 176.2.

1) Diese Berichte 32, 1549 [1899]. 9 R’ ist Aryl, R Alkyl.





