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0.1603 g Sbst.: 22.1 ccm N (174 747 mm). 
CtsHaaN403. Ber. N 15.73. Gef. N 15.72. 

ijebrigens bat zuerst E. F i s c h e r ' )  auf die Anwesenbeit ron 
Zuckern der 5-Kohlenstoffreihe unter den'condensationsproducten dee 
Formaldehyds aufmerksam gemacht; ein weiteres Argument fiir ihre 
Gegenwart in der ,Formosec. war durch den positiven Ausfall der 
bekannten Farbenreactionen auf Pentosen (mit Phloroglucin oder Orcin 
und Salzsaure) gegebena). 

436. August  Klages: Zur Kenntniss der Styrole. 
[ 11. Mi  t t h ei 1 on g.] 

(Eingcgangen am 9. Juli 1902.) 

I. Synthese (11)-alkylirter Styrole. 
Gegen gasfiirmige Salzsanre zeigen tertiare , fettaromatische Al- 

kohole vom Typus I dieselbe Reactionsfahigkeit, wie die sectindar~n 
Carbinoles). Sie liefern wenig bestlndige Chloride (II), die beim 

R R 4) 

Kochen mit Pyridin unter Salzs&urererlust in ( I  l)-alkylirte Styrole 
der Formel: 

cs €18 . c: Iz' CeH5. C: R 
R' 

bezw. 
R 

iibergehen, je  nachdem das Chloratom rnit d e m  W a s s e r s t o f f a t o m  
d e s  e i n e n  o d e r  d e s  a n d e r e n  A l k y l r e s t e s  a ls  S a l z s a u r e  
aus  t r i t t .  Als Zwischenproducte entstehen wahrscheinlich auch hier 
Chloride quaternarer Pyridinbasen 5), die beim Kocben in salzsanres 
Pyridin und den angesattigten Kohlenwasserstoff zerfallen. 

G r i g n a r d s )  hat in einer Reibe interessanter Arbeiten gezeigt, 
dass sich tertigre Alkohole leicht gewinnen lassen, wenn man auf 
Ketone, anstatt der Zinkalkyle, M a g n e s i u m j o d a l k y l e  bei Gegen- 
wart von Aether zur Einwiikang bringt. 

1) E. Fischer ,  diese Berichte 21, 990 [ISSS]. 
a) C. Xeuberg,  Zeitsehr. f. phpsiolog. Chem. 31, 570 [I901]. 

Rlages  und Allendorff ,  diese Berichte 31, 995 [lS9S]. 
4) R und R' sind Alkyle. 
6 )  Compt. rend. 180, 1322. Zusammenstellung der Brbeiten: diese-Be- 

5) Diese Berichte 34, 2245 [19011. 

richte 34, 2875 C1901J. 
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Der Mechanismus dieser eleganten Reaction ist im Wesentlichen 
der gleiche, wie er nach Bu t l e row,  W a g n e r  und S a y t z e w  fiir 
die Zinkalkyle gilt. Es entsteheu salzartige Additionsproducte, die 
bei der Zerlegung mit Wasser tertiare Alkohole liefern; als Neben- 
producte entstehen bisweilen, was schon S o k o l o  w l) beobachtete, 
K o h l e n w a s s e r s t o f f e  d e r  a e t h y l e n r e i h e  von g l e i che r  K o h -  
lenetoffzahl .  Dieser letzte Vorgang, der bei der Verwendung fett- 
aromatischer Ketone zu ( 1 I)-alkylirten Styrolen fiihren wiirde, kann, 
wie ich gefunden habe, znr H a n p t r e a c t i o n  werden, wenn man  
d i e  Ver suchsbed ingungen  hn dert .  

G r i g n a r d  briugt auf 1 Mol. des Ketons (Acetophenon) 1 MoI. 
Jodmethyl und 1 Atom Magnesium in der+Kalte zur Wirknng. Es 
entsteht dabei durch Addition das Salz eines tertiaren Alkohols, 
welcbes mit Wasser im  Sinne der Gleichnng: 

zerfallt. 
Bringt man auf 1 Mol. des Ketons aber 2 Mol. Jodalkyl und 

2 Atome Magnesium i n  Anwendung und  e r h i t z t ,  nach dem Ab- 
destilliren des Aethers, d a s  Reac t ionsgemisch  mehre re  S t u n d e n  
auf looo oder hoher, so entsteht ausscbliesslich das zngehorige Aethy- 
lenderivat, i n  diesem Falle das Methyl( l1)-vinylbenzol ,  CeH5 
.C(CH$):CE&. 

Die Reaction ist, wie es scheint, allgemeinster. Anwendung fahig 
und, wie aus dem Nachfolgenden ersichtlich, bereits zur Synthese von 
A e t h y len  b e nz o 1 e n  d e r  m ann i c  h f ac  h s t en A r t  verwerthet worden. 

Remerkenswerth ist das Verhalten der 1 l-alkylirten Styrole: 

"3. C : CH:, "i. C: CH R 
lInd I I 

\I 

bei der Reduction. Sie nehmen beim Behandeln rnit Natrium und 
Alkohol z wei Wasserstoffatome auf und gehen rnit griisster Leichtig- 
keit in die entsprechenden, niedriger siedenden B e n z o l k o h l e n -  
wassers toffe:  

iiber, w a s  fiir d i e  S y n t h e s e  e i n e r  g a n z e n  R e i h e  ineis t  
s c h w e r  zugi ingl icher  Snbs tanzen  von W i c h t i g k e i t  ist. 

Es sind aber nicht alle Aethylenbenzole reducirbar. Ich werde 
auf die bei der Reduction der Aethylenbenzole und der ungesattigten 
Phenollither beobachteten Regelmassigkeiten, die ich gemeinsam rnit 
Hrn. S t e i n e r  studirt habe, noch im Besonderen zuriickkommen. 

C6 Hj . CH(R) .CHI und CSHI,. CH( R) . CHa (R) 

'1 Diese Berichte 21, R. 56 [lSSS[. 
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Erwiihnen mochte icb schliesslich noch, dass beim A c e t o m e s i  - 
t y l e  n die sonst allgemein vor sich gehende Bildung tertiarer Alko- 
hole, bezw. die der (ll)-alkylirten Styrole, nicht eintritt. Es machen 
sich hier, wie in  vielen anderen Fallen, die a b n o r m e n  Re-  
a c t i o n s v e r h i i l t n i s s e  d e r  d i - o r t h o s u b s t i t u i r t e n  B e n z o l e  be- 
merkbar. Dafiir bietet das  Verhalten der beiden Ketone: 

CO. C B  CO . CHs 

ein gutes Beispiel. 
A c e t o m e s i t y l e n  ( I )  bildet beim Behandeln mit 2 Mol. Mag- 

nesiumjodiithyl eine fein krystailiniscbe , glanzende Doppelverbin- 
dung. Nach 5-stiindigem Erhitzen auf I000 wurde das Salz mit 
Wasser zersetzt. Aeusserst stiirmische Reaction, die auf unver- 
brauchtes Magnesiurnjodalkyi schliessen liess, und R i i c k  b i l d u n g  
von A c e t o m e s i t y l e n ,  Sdp. 235 -2370. 

Anders das A c e t o p s e u d o c u m o l  (11). Oeliges Additionsproduct 
beim Behandeln mit 2 Mol. Magnesiumjodathyl, nach 5-stiindigem Er- 
hitzen auf 100" erstarrt zu grossen, farblosen Rrystallbliittern? die 
sich mit Wasser trage zersetzen. Ausschliessliches Reactionsproduct: 
T~rnethyZ-Methopro~e~~yE6enzo1, (CH~)~CSHS.  C(CH3) : CH. CHs, Sdp. 2340. 

Das A d d i t i o n s p r o d  u c t von M a g n e s i u m j o d l t h y l  und  
A c e t o r n e s i t y l e n ,  ein farbloses, krystallinisches Pulver, wurde rnit 
trockuem Aether griindlich ausgewaschen und im Vacuum iiber 
Sehwefelsaure getrocknet. Beim Behandein mit verdiinnter Schwefel- 
saure lieferte es  neben dem anorganischen Rest: A e t h e r ,  dessen Ge- 
ruch deutlich zu erkennen war  und A c e t o m e s i t y l e n ,  das  durch 
Analyse rind Spaltung in  Mesitylen und Essigsiiure , unzweifelhaft 
nachgewienen wurde. 

Die anaiytischen Daten ergaben die Zusammensetzung: 
(Ct13;~ C ~ H ~ . C O . C H I  -t MgJCsHa + (CaH5)20. 

Fiir das Salz lassen sich zwei Formeln anfstellen: 

I. miisste als Derivat eines O r t h o k e t o n s  unter Riickbildung  on 
Acetomesitylen zerfallen, XI. miisste einen t e r t i a r e i i  A l k o h o l  oder 
das zugehiirige St j rol  lieferti. Pch gebe daher fur das  aus Aceto- 
inesitylen und Magiiesiumjod~tliyl erhaltrne Additionsproduct, mit 
Vorbehalt, die Forrnel 1. 

Uenchte ( I .  P. ctiem. Geseilwkalt.  d.rkr:. XXXV. 170 



Will man fiir dieses Nichteintreten der Bildung twtiarer Alko- 
hole raumliche Verhaltnisse gelten lassen, so ist es  beachtenswerth, 
dass fiir den Eintritt vou Kohlenstoff an den mittelstandigen Atom- 
complex, f i i r  d i e  K o h l e n s t o f f s y n t h e s e ,  s t e r i s c h e  H i n d e r u n g  
h e  s t e h t , wahrend eine Raumvergrijsserung des mittelstandigen Restes 
durch andere Elemente (Jod oder Magnesium) sich anscheinend ohne 
Schwierigkeit vollzieht. 

M e t h o (  I ’ ) - v i n y l b e n z o l ,  C~H~.C(CH3):C€&. 
Als Ausgangsmaterial diente das von G r i g n  a r d  aus  Magnesium- 

jodmethyl und Acetophenon dargestellte D i m  e t h y l p  h e n y l c a r b i n o l ,  
welches nach seinen Angahen 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 
Phosphorsaure A c e t o p  h e u o n p h o s p h a t l )  abscheiden, dns mit Phenyl- 
hydrazin und essigsaurem Natrium das bekannte P h  e n y l h y d r a z o n  
vom Schmp. 105O lieferte. G r i g n a r d ’ s  Versuch wurde etwa ein 
Dutzend ma1 wiederholt und ergab stets das gleiche Resultat. 

Dieser Gehalt des tertiaren Alkohols an Acetophenon legte die 
Vermuttiung nahe, dass dem entstehenden additionellen Zwischen- 
producte 

ein isomeres Salz 

11. 

beigemengt sei. 11. miisste als Derirat eines Orthoketons unter Riick- 
bildung von Acetophenon und Abspaltung von M e t h a n  zerfallen. Es 
wurde daher das salzartige Additionsprodnct , ein glaozend krystal- 
linisches Pulver, isolirt und im Vacuum iiber Scbwefelsaure getrocknet. 
Eine Probe des Saizes wurde in einem Kijlbchen, das die Verdrangung 
der  Lnft durch trockne Kohlenslure gestattete, mit Wasser zersetzt, 
und das  Gas im Schi f f ’ schen  Apparat aufgefangen. Es erwies sich, 
als der Versuch bei Somrnertemperatur angestellt wurde, als A e t h e r -  
darn p f. Methan konnte als Zersetzungsproduct des Salzes nieht auf- 
gefunden werden, denn bei entsprecbender Kiihlung des Apparates 
trat eine Gasentwickelung bei der Zersetzung des S a k e s  iiherhaupj, 
nicht auf. 

0.3087 g Sbst.: 0.1906 g AgJ. 
0.2004 g Sbst.: 0.1349 g AgJ. - 0.3216 g, Sbst.: 0.2081 g AgJ. - 

(Producte verschiedener Herkunft). 
CsH5.C0.CH:$ + J.Mg.CET.3 + (Ca H s ) ? ~ .  Ber. J 35.27. 

Gef. )> 3ti.38, 35.00, 33 40. 

1) Diesc Berichte 31, 1298 [lSSSj. 
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Die D o p p e l v e r b i n d  ung ist ein gernchloses, krystallinisches 
Salz, das bei der Zersetzung mit etwas verdiinnter Same den tertiiiren 
Alkohol in reinem Zustande liefert. Acetopbenon wird nicht gebildet. 
Dadurch ist die Anwesenheit eines isomeren Salzes (11) ausgeschlossed. 
Bei der Zersetzung des nacb G r i g n  a r d  erhaltenen Reactionsgemisches 
wird demnach ein Gemisch von tertiarem Carbiuol und nnangegriffenem 
Acetophenon gewonnen. Fiihrt man den Versuch bei h o h e r e r  T e m -  
p e r a t u r  durch, so wird auch dann nicht alies Acetophenon in den 
tertiiiren Alkohol iibergefiibrt , soudern ein Theil bleibt unveriindert. 
Ikr entstandene tertiare Alkohol wird aber  bei der erhiihten Tempe- 
ratur in Wasser und Methovinylbenzol gespalten, sodass bei der Zer- 
setzung ein Gemisch von Acetophenon und Methoviiiylbenzol resultirt. 
Acetophenon wurde als Phosphat isolirt und durch sein Phenylhydra- 
zon nacbgewiesen; Methovinylbenzol, das sich durch Destillation 
leicht vom Acetophenon trennen liess, war durch seinen Siedepunkt 
162O und durch sein Vert-ialten gegen Brom hinliinglicb gekenu- 
zeichnet. 

Um reines Dimethylphenylcarbinot zu gewinnen , zersetzt man am 
besten die mit Aether ausgewaschene Doppelverbindang rnit Eiswasser 
iind verdiinnter Scbwefelsanre, atbert aus, schuttelt rnit etwas wassn'ger 
schwefliger Saure und trocknet den Aether iiber gegliihtem Kaliumcar- 
bonat; oder man verwendet auf 1 Mol. Acetophenon 2 Mol. Magnesiurnjod- 
methyl unter Eiskiihlung und zersetzt das  Reactionsgemisch rnit Wasser 
in der iiblichen Weise. Das erhaltene Product ist ein farbloses, vis- 
toses Oel vom Sdp. 93 -94O bei 13 mm, 202O bei gewohlichem Druck, 
in dem sich Acetopbenon nacb der obigen Methode nieht niehr nacb- 

weisen iksst. Spec. Gewicht 0.9724 4" . 
5 g ( 2  At.) Magnesium') worden in einent mit gut wtrkendem IGihler ver- 

sehenen Rolbrn mit 32 g (2 Mol.) Jodmethvl, in etma dem doppelten Volumen 
trocknm Aethers gelost, iibergossen. Sobald alles Magnesium in Losung ge- 
gangen ist, gieht man unter Kuhlung 12 g Acetophenon in kleinen Portionen 
hinzu und zersetzt nach 2-stundigem Stehen mit Biswasser. Ansbeute 10 g 
Dimcthylphenylcarbinol. 

Acetophenon und DimetbyIphenylcnrbinol sind sich ausserst ahn- 
lich. Sie lassen sich durch fractionirte Destillation nicht trennen. 
Keines Dimethylphe~~ylcar binol, unter deiiselben Bedingungen mit Aceto- 
pbenon vergliclien, siedet 2O hiiher a19 das Keton. Im Geruch sind 
die Substanzeu kaum rersehiedeit. 

18.5 

l) Benutzt werden Magnesiumspbhne (aus eiuem Barren gehobelt), 
die mir von der Direction der' Aluminium-  und  Magnes ium-Fabr ik ,  
Hemelingen bei Bremen, in der liebenswurdigsten Weise zur Verfiigung 
gestellt worden maren. Reingehalt 99.7 - 99.S pCt. Es ist das wirksamste 
Magnesinni, das ich hisbcr titr die 55ynthe.c verwandt habe. 

l70* 
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~'-C~lor- lsoprop$lbsnsol ,  c6 Hb. C(CE&. C l ,  entsteht leicht beim 
Einleiten von Salzsluregas in auf On abgekiihltes Dimethylpbenyl- 
carbinol. Nach fiinfstiindigem Stehen der mit Salzsaure gesiittigten 
Liisung wurde dieselbe in Eiswasser gegossen, das Chlorid ausgeathert, 
die atherische Liisung mit Natriumbicarbonat von iiberschiissiger Salz- 
s%ure befreit, 2nd der Aethpr nach dem Trocknen mit Glaubersalz 
im Vacuum bei gewiihnlicher Temperatur verdunstet. Chlorisopropyl- 
benzol ist ein farbloses, diinnfliissiges Oel, das sich heim Erwarmen 
unter Salzsaureabspaltung zersetzt. 

0.1864 g Sbst.: 0.1732 g AgC1. 

Durch Kocben rnit Pyridin liefert es glatt Me thov iny lbenzo l ,  
CsHs.C(CHs):CHa. 

1'- Jod-  Isopropylbenzol, Ce H5. C(CH& J. Tragt man Dimethyl- 
phenylcarbinol in der Kalte in iiberschiissigen Eisessig-Jodwasserstoff 
ein und giesst nach einiger Zeit in Wasser, so scheidet sich das Jodid 
als ein dunkel gefarbtes, leicht zersetzliches, schweres Oel aus. Ver- 
setzt man die Eisessig Jodwasserstoffliisung des Carbinols in der Kalte 
mit Zinkstaub und destillirt die mit vcrdiinnter Natronlauge iiber- 
sattigte LBsung mit Wasserdampf, so geht in geringer Menge ein 
fliichtiges Oel vom Geruch des Cumols uber, wabrend eine prachtig 
krystallisirende, rnit Dampf nicht fliichtige Substanz zuriickbleibt. Sie 
wurde abfiltrirt und aus Alkohol, in welchem sie in der Kalte schwer 
liislich ist , umkrpstallisirt Gliinzende Nadelu. Schmp. 119-1200. 
Cegen Permanganat ist die Substanz bestandig; Bromlijsung wird nicht 
ent fiirbt . 

C g  Btl C1. Ber. C1 23.65. Gef. Cl 23.03. 

0.1581 g Sbst.: 0.5262 g COa, 0.1342 g HaO. 
CI~HH. Ber. C 'L1.70, H 9.30. 

Gef. 90.77, B 9.43. 
0.1888g Sbst. in 46.251 g Benzol: 0.2770. 

ClsHp.. 1hr. M 238. Gef. M 233. 

Analyse und Moleknlargewicht weisen der Snbstanz die Consti- 
tution eines Tetramet~~ld~phen~~athans, (Cti Hs)(CH& C. C(cH3)2(C~ll,), 
ZU, welches nus 2 Mol. Jodisopropylbenzol dnrch Abspaltung von Jod 
entstanden sein kiinrite. Dem steht aber eine Angabe W a1 lac  h's3) gegen- 
iiber, nach welcher Tetrametbyldiphenylathan, das aus Phenylisobutter- 
saure erhalten wurde, weit nidriger, bei 55-56O schmilzt. Die Sub- 
stanzen konnen daher nicht identisch sein. Miiglicherweise ist die Ver- 

(C~HS)(C&)C- CH2 
'(C,HS)(CH3) 6- &Ha' ttindung aber auch ein Derivat deu Cyc lobu tans  

was iiicLt unwahrscheinlich ist. 

I) Diesc Berichte 31, 998 [lSSS]. 
9 Chern. Centralblatt 1899, 11, 1047. 

*) Diese Berichte 32, 434 [lS99]. 
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I n  ganz ahnliclier Weise reagirt das 1'- Jodtithylbenzot, Cs €16. 

CHJ. CH3, das mit Jodwasserstoff-Eisessig aus dem Methylphenyl- 
carbinol I )  dargestellt wurde. Es scheidet sich beim Eingiessen in 
Wasser als schweres Oel a b ,  das mit verdiinuter schwefliger S l u r e  
von Jod  befreit, mit Wasser gewaschen und iiber Schwefels8ure ge- 
trocknet wurde. Zersetzliches Oel van sehr aggreasivem Geruch, das  
nach 5 Stunden analpsirt wurde. 

0.2111 g Sbst.: 0.1748 g AgJ. 
C S H ~ J .  Ber. J 54.8. Gef. J 44.7. 

Beim Behandeln der abgekiihlten Losung des Jodids in  Eisessig 
mit Zinkstaub entstand in geringer Menge Styrol, CS Hj.CH:CHa, das 
mit Dampf abdestillirt wurde, und dann ein farbloses Oel, das  sich, 
besonders beim Erwarmen des Zinkschlammes mit Alkali, abschied 
und spater zu Krystallen erstarrte. 

Harte, glanzende Blattchen mit blaulichem Reflex aus absolutem 
Alkohol; Schmp. 12G0. Die Substanz i9 gegen Permanganat bestan- 
dig und entfiirbt eine Liisung von Brom in Schwefelkohlenstoff in der 
Bake  nicht. Sie ist identisch mit dem von M o r i t z  nnd W o l f f e n -  
s t e in2)  ails Aethylbenzol durch Kaliumpersulfat erhaltenen Dimethyl- 
dibenzyl, welches aus dem Jodid nach der Gleichung: 

entstanden ist. Das Verhalten der Verbindung gegen Brom unterscheidet 
sie scharf van dem van L i e b e r m a n n l )  :IUS der Truxillslure erhal- 
tenen D i s t p r o l  (CsH&, das fast denselben Schmp. 124O anfweist. 

Die Untersuchung dieser Substanzen, die sich iti guter Ausbeute 
aus den Jodiden secundlii e r  und tertiarer Carbinole beim B e h a d e l n  
mit Zinkstaub enthalteri lassen, wird weitergefiihrt. 

V e r b  at  t e n d e s D i m  e t h y 1 p h e n  y 1 c a r  b i n  o 1 s g e g e n  
s y r  n p 6 se P h o s p h o r s li u r e. 

Das nach G r i g n a r d ' s  Vorschrift bereitete rohe Dimethylphenyl- 
carbinol wurde, wie ich schon erwahnte, zwecks Befreiung von Aceto- 
phenon mit Phosphorsaure behandelt. Bei dieser Bebandlung wird 
aber auch der tertiare Alkohol verandert, welcher sich zum grossten 
Tbeil in ein dimofekulares Methovinylbenzol verwandelt. 

8 g Dimethylphenylcarbinol wurden mit 50 g syruposer PhosphorsHure 
auf 1200 erwarmt und das Gemisch dnrchgeschiittelt. Der sich als klare Oel- 
schicht absetzende Kohlenwasserstoff wurde abgehoben, rnit Wasser gewaschen 
und fractionirt. Ein Theil destillirte bei 365-1680 (Methovinylbenzol), die 
Rauptmenge Ring bei 302-305O als farbloses, nriscoses OeI iiber. 

9 Diese Berichte 28, 2255 [1889]. 



0.1094 g Sbst.: 0.3676 g COa, 0.0891 g HaO. 
ClsHao. Ber. C 91.51, H 8.48. 

Gef. * 91.60, >) 9.10. 
0.4428 g Sbst.: 27.55 g Benzol: O.65Oo. 

ClsH~o. Ber. M 236. Gef. M 220. 
D i m o l e k u l a r e s  M e t h o v i n y l b e n z o l  ist ein geruchloses, mit 

Wasserdampfen nicht fliichtiges Oel , das unzersetzt iiber Natrium 

destillirt werden' kann. Sdp. 302O i. D. Spec. Cewicht 0.9724 4.. 
Es reducirt, wenn auch langsam , Permanganatliisung, addirt in der 
Kalte Brom, lasst sich dagegen durch Natrium und Alkohol n i c h t  z1p 
Cumol  r educ i r en .  

Fiir den dimolekularen Kohlenwasserstoff kame eventuell die 
Formel CsH5 .C(CH~):CH.CHO.CH(CH~).C~H~ i n  Retracht. 

21 

V e r h a l t e n  d e s  D i m e t h y l p h e n y l c a r b i n o l s  gegen  Magnes ium-  
j o d m  e t h y 1. 

Acetophenon erhaltene Reactionsproduct , nach dem Abdestilliren des 
Aethers, etwa 6 Stunden auf 1000, zersetzt mit Eiswasser und athert 
die mit Schwefelsaure angesauerte Liisung aus, so erhalt man nach 
sorgfaltigem Waschen uud Trocknen dss Aethers ale ausschliessliches 
Reactionsproduct Methovinylbenzol. Magnesiumjodmethyl wirkt hier- 
bei als w a s s e r a b s p a l t e n d e s  Mittel, denn beim Erhitzen des reinela 
tertiaren Carbinols mit Magnesiumjodniethylat auf 1000 entsteht eben- 
falls der Kohlenwasserstoff, wahrend das Carbinol selbst weder beim 
Erhitzen auf 100 noch beim Destilliren (202 O )  merkliche Veranderung 
erleidet, 10 g Acetophenon lieferten etwa 5-6 g Methylvinylbenzol, 
das iiber Natrium destillirt wurde. Farbloses, diinnfliissiges, etwas 
stechend riecbendes Oel, Sdp. 162", das sich nur sehr Iangsam poly- 
merisirt. 

Erhitzt man das aus 2 Mol. Magnesiumjodmethyl nnd 1 Mol. . 

00986 g Sbst.: 0.3306 g '202. 0.076 g 1320. 
CSHIO. Ber. C 91.53, H 8.48. , 

Gef. )) 91.6, * 8.54. 
Der Kohlenwasserstoff entfarbt prompt Bromlbsung. Das Dibro- 

mid ist farbloses, unter Zersetzung siedendes, die Augen stark reizen- 
des Oel vom Sdp. 140° bei 15 mm. 

0.2052 g Sbst.: 0.2661 g AgBr. 
C9Hi0Br3. Ber. Br 57.55. Gef. Br 55.0. 

In alkoholischer Liisung ist das Styrol gegen Permanganat 
(0.25 : 100 g Wasser) etwa 5 Secunden bestandig. Beim Erwarmen 
reducirt es ammoniakalische Silberlijsung. Natrium und Alkohol re- 
duciren es glatt zu Cumol: 

C6 H5. C (CHs) : CH2 + Ct;HS.CH(CH&. 
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T i f f e n e a u  l) hat Methovinylbenzol kiirzlich aus dem Dimethyl- 
phenylcarbinol durch Erhitzen rnit wasserfreier Oxalsaure erhalten und 
uucb auf seine Reducirbarkeit bingewiesen. 

Die Reduction des Methovinylbenzols geht iiberrascbend leicht 
vor sich, was um so auffiilliger ist, als sich Viuylbenzol nach K l a g e s  
und A l l e n  d o r f f  *) keineswegs glatt zu Aethylbenzol reduciren laiest. 
PropenyZbenzoZ, Cs H,) . GI3 : CIS. CH3, das gepriift wurde, lieferte etwa 
50 pCt. Cum01 (Schmelzpunkt des Sulfamids 108*), wiihrend die an- 
tlere Halfte in  hoch siedende Producte verwandelt wurde. 

Das P e r k i n ' s c h e  IsobutenyZbenzoZ~), C g  H:, .CH : C(CH:&, konrtte 
dnrch Natriurn und Alkohol iiberhaupt nicht reducirt werden. 

M e t  h o ( I ' ) - p r o p  en ( 1 ') - y I - b e  r i  z o I ,  CS I&. C(CK8) : CH.  CHg. 
5 g Magnesium wurden mit' 30 g Jodathyl und 30 ccm trocknem 

Aether in Losung gebraeht und mit 12 g Acetophenon unter Abkiih- 
lung versetzt. Wach l/Zstiindigem Steheii wurde der Aether abdestil- 
lirt, und der zuriickbleibende Syrup noch 5 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Er ist dam zu einer Krystallmasse erstarrt, die mit 
Eiswasser unter Zusatz von etwas Schwefelsaure zersetzt wurde. l)as 
sich abscheideude Oel wurde ausgeiithert , die ltherische Lirsung init 
cttwas schwefliger Saure entfarbt und dann uLer gegliihter Pottasche 
oder Glaubersalz getroeknet. 

r~etnopro~en~~lbenzol ist ein diinnfliissiges, angenehm riechendes Oel. 
Sdp. 191-193O (i. D.). Spec. Gewicht 0,9221 q:. 

0.1305 g Sbst.: 0.4323 g COz, 0,1102 g HzO. 
C,oI&z. Ber. C 110.31, H T I .  

Gef. )) 90.32, >> 9.4. 

Es entfarbt eine Losung von Brom i n  Tetrachlorkohlenstoff in 
der Kiilte. Das Dibromid ist ein Oel. Gegen Peruianganatl6sung') 
ist das Styiol etwa 15 Secunden bestiindig. 

1) Compt. rend. 1902, I, 845. 
3) Journ. Chem. Soc. 35,  138. 
4) Die St,yrole wurden in der Weise gepruft, dass 1 Tropfen des Kohlen- 

wasserstoffes in 10 ccm Alkohol geliist, mit 2 ccin einer wLssrigen Liisung 
yon K~liumpermanganat (1 : 500) versetzt wurde. Die Zeit, die bis zur  Ab- 
scheidung der Braunsteinflocken verstreicht, wurde notirt. Es liess sich so 
beurtheilen, ob ein Stjrol bei der Reduction verlndert wurde oder nicht. 
Durch Alkohol selbst wird die Permanganatliisung erst nach etwa 5 Minuten 
en t f&rbt. 

Das Verhalten gegen Brorn ist wenig entscheidend, da aucb bei geslt- 
tigten Verhinduogen sehr bald Entfiirbung des Broms durch Substitutionsvor- 
gitoge eintritt. Schichtet man z. B. auf eine Ltisuog von Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (1.6 : 100) 2-:; Tropfen der nachstehenden Kollenwasserstoffe, 60 

a) toe. cit. 



Entscheidend fiir die C o n s t i t u t i o n  d e s  K o  h l e n  w ass ers to  f f e s  
war sein Verhalten bei der Oxydation. 3 g desselben wurden mit einer 
Losung von 5 g Kaliumpermanganat in 200 ccm Wasser und 50 ccnr 
20procentiger Schwefelsaure 5 Stunden geschcttelt, dann die Losung 
rnit Dampf destillirt. Es wurderr gewonnen etwa 1.6 g A c e t o p b e -  
n o n ,  vom Sdp. 198-2000, das rnit Phospborsaure sofort erstarrte. 
Sieht man von einer cyclischen Structur (111) a b ,  so kommt von 
den Formelu, die sich theoretisch ableiten lassen, nur d i e  e r s t e  i i i  

B e t r a c h t ,  da  (11) bei der Oxydation Propionylbenzol liefern miisste: 
CHa 

* CH2 (I.) Cs H5. C: CH. CH3, (11.) C,j Hg . C: CH2, (111.) Cs Hs . C<- 

Bei der Reduction mit Natrium und Alkohol (5 g Styrol, 5 g Na- 
trium, 50 ccm absoluter Alkohol) liefert Methylpropenylbenzol ganz 
glatt einen um 20O niedriger siedenden, cyrnolartig riechenden Kohlen- 
wasserstoff, der sich als secundzres Butylbenzol') erwies. Sdp. 172 
-1730 iiber Natrium. 

C I ; H ~ .  C :  CA.CH3 - - + C ~ H ~ . C H ( C H ~ ) . C H ~ . C H J  
C HJ 

Die Permanganatprobe zeigte, dass das  secundare Butylbenzol 
rollkommen rein war. 

J 
'1 

M e t h o (  I * ) - p r o p e n (  l * ) - y l - 4 - j o d b e n z o l ,  ' 1 

C H ~  ?GCH .cH,. 
p - J o  d a c e  t o p h eno  n , CsH4 J . CO.CH3, wurde nach S c  h w e i t z era)  

aus Jodbenzol und Acetylchlorid dargestellt. Die  Ausbeute betrug 
etwa 75 pCt. des angewandten Jodbenzols. Das Keton wurde durch 
Ausathern gewonuen und zur Reinigung im Vacuum destillirt. 
S c h w e i t z e r  reinigt es durch Krystallisation aus Aether. Sdp. 1530 
bei 18 mm Druck. Eine Probe zeiqte nnch dem Umkrystallisiren den 
von S c h w  e i t z e r  angegebene Schmelzpunkt (850). 

Zu einer Losung von 5 g Magnesium in 32 g Jodathyl und 30 ccm 
Aether, wurden 23 g p-Jodacetophenon, welche i n  20 g wasserfreiem 

beobachtet man nach schr kurzer Zeit einen farblosen Ring oberhalb der Brom- 
Iiisung. Beim Beozol war diesc Erscheinung nach Verlanf ciner Stunde nicht 
e ngetreten, Tolnol gab sie nach 1 Minute; Aethyibenzol, vz-Xylol, Pseudocu- 
mol, p. Cymol, m-Butyltoluol [Handelspraparate], Cumol und Heptylbenzol 
zeigen schon nach 15-20 Secunden eine deutlich enthrbte Zone. Spater tritt 
Bromwasserstoffentwickelung auf 

3, Diese Rericlite 24, 5j1  [ISSI]. I )  Diese Berichte 9, 3til CIS761. 
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Benzol gelost waren, gefugt. Es trat heftige Reaction eiu, die durch 
zeitweises Einstellen in Wasser gernassigt wurde; spater scbied sich 
ein schwer, krystalliner Salzbrei aus. Nach 5 sthndigem Erwarmeo 
des Reactionsproductes auf dem Wasserbade wurde dasselbe in der 
iiblichen Weise mit Eis zersetzt, uod die atherische Losung verdunstet. 
Der Ruckstand ging linter 34 mm Druck constant bei 1660 Gber. Das 
Destillat, welches schwach gelblich gefarbt war ,  wurde nochmals 
iiber Silberpulver rectificirt. M ~ t ~ o p r o p e n y ~ ~ o ~ b ~ ~ z o l  i a t  ein farbloses, 
angenehm riechendes Oel, das  einen Sdp. von 755O (i. D.) unter 23 mm 
Druck zeigt und beim Erkalten zu farblosen, glanzenden Blattchen 
vom Schmp. 45-460 erstarrt. Es entfabt Bromlijsung in der Kalte 
und wird durch Permanganatlosung etwa in 20 Secunden oxydirt. Es 
i& leicht loslich in Aether, AlkohoI, Benzol und Ligroin. 

H2 0. 
0.0081 g Sbst.: 0.0908 g AgJ. - 0.1325 g Sbst.: 0.238 g CDa, 0.0548 g 

C ~ ~ H L I J .  Ber. C 46.5, €1 4.2, J 51.6. 
Gef. x 46.2, )> 4.3, 8 49.5. 

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

Die R e d  u c t  i o  ti tles Met  h o p r o pen y 1 - ,J od b e n  z ol s verlauft mit 
~ e t h y l a l k o h o l  und auch mit Aethylalkohol insofern etwas abnorm, als 
ein Theil des entstandenen p -  Jodbutyl henzols zu seeundiirem But+ 
benzol nnter Abspaltung des Jods reducirt wird. Es wurden bei der 
Destillation iai Vacuum 3 Fractionen erhalten. 

I. Sdp. 70-1400 bei 18 mm Druclc 
11. n 140-145'' )> 18 )) 

111. x 148 >) 18 * 2 

Fraction I siedet bei gewijhnlichem Druck vou 170-180° und 
erwies sich als jodfrei. E9 ist secundares Butylbenzof. Fraction 11, 
(sehr wenig) w a r  ein farbloses, jodhaltiges Oel, wahrscheinlich p-Jod- 
butylbenzof. Fraction 111 erstfirrte zu farblosen Rrystallen, Schmp. 
45 O ,  unverandertes Ausgangsmaterisl. 

Met  h o( 1 ')- b u t e  11 ( 1 ') - y l -  b e n  zo 1 ,  C6 H g  . C (CW,) : CH. CI-12. CH3. 
Normales Propyljodid (28 g) reagirt lebhaft mit Magnesium (4 g), 

das rnit etwa 50 g trockenem Aether iiberschichtet war. Zu der kla- 
Ten Losung des Magnesinmjodpropyls werden in der Kalte I0  g Ace- 
tophenon, in der gleichen 'Menge Aether gelost, gefiigt. Das Reae- 
tionsproduct wurde nach dem Abdestilliren des Aethers 6 Stunden auf. 
1 OOo erhitzt, und der gallertartig erstarrte Salzbrei niit Eiswasser zer- 
aetzt. Siedepunkt des erhaltenen Products 112-1 13O bei 14 mm, 116 
-117" bei 16 mm, 2160 bei gew6hnlictlem Druck. Geruchloses, vis- 
coses Oel. Spec. Gewicht 0.9723 ":,". 
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0.1506 g Sbst.: 0.4415 g COI, 0.1312 g HsO. 
CllHf60 Ber. C 80.48, H 9.75. 

Gef. * 8048, )) 9.9. 
Die Substanz ist demnach Metho($ i)-butylol-(ii)-benzoZ, 

Cc H5. C(CH,)(OH). CH2. C2 Hg, 
- ein tertiarer Alkohol, der gegen Magneviumjodpropyl bei 1000 noch 
bestandig ist. Ob er auch gegen Magitesiumjodmcthyl bestandig ist, 
oder ob er erst bei hiiherer Teniperatur zur Wasserabspaltung neigt, 
werden Versuche zeigen, die zur Zeit angestellt werden. Nach der 
Pyridinmethode lasst er sich leicht in das zugehiirige Styrol iiber- 
fiihren. 

ll-Chlor-Metho-(l')-butyl-benzoZ, CSH~.C(CH,) (C~) .CHI.CH~.CHB,  
entsteht beim Einleiten von Salzsauregas in die auf 00 abgekiihlte, 
iitherische Liisung des Carbinols, die sich iiber etwas entwassertem 
Glaubersalz befindet. Durch Wascheu mit Eiswasser, Behandeln mit 
Bicarbonat uud Trocknen der atherischen Liisung, lasst sicb das Chlorid 
nach dem Verdunsten des Aethers gewinnen. Es ist ein farbloses Oel 
ron cymolartigem Geruch , das beim Erwarmen Salzsaure abspaltet. 

0.1826 g Sbst.: 0.1428 g AgCl. - 0.318 g Sbst.: 0.8426 g AgCl (nach 4 
Tagen analysirt). 

C11HlbCl. Ber. Cl 19.23. Gef. C1 19.27, 18.8. 
Beim Kochen mit der fiinffachen Menge Pyridin entsteht i n  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- 
mch. Sdp. 89-90° (i. D.) bei 16 mm, 199" bei gewohnlichem Druck. 

Spec. Cew. 0.8976 '2. Es entfarbt in der Kalte Bromlosung, ist 

eegen Permanganat etwa 18 Secunden bestandig. In saurer Liisung 
wird es durch Kaliumpermanganat zu h c e t o p h e n o n  (Phosphat und 
Phenylhydrazon) oxydirt. Natrium und Alkohol reduciren es nach 
der Gleichung : 

-- + CS Hf . CH (CH3). CHa. Ca H5 

zu einem bisher noch unbekannten A m y l b e n z o l  ~ o m  Sdp. 1910. 
CgH5. C(CH3): CH. Cs Hs 

D i m e t h o (  11, 14) -pen ten (  l ' )-yl-benzol,  
Cg H5 .C: CH.CH8. CH.CHa, 

CH3 CH3 
wurde durch Erhitzen vou 1 Mol. Acetophenon mit 2 Mol. Magnesium- 
jodamyl auf 100" erhalten. Es ist eine farblose, lichtbrechende, etwas 

iilige Fliissigkeit von amylartigem Ceruch. 

Sdp. 121O (iiber Natrium) bei 20 mm Druck. 

150. Spec. Gew. 0.8814 
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0.1253 g Sbst.: 0.411 g COa, 0.1206 g HzO. 
CtaHts. Ber.'C 89.66, H 10.34. 

Gef. )) 89.47, 10.69. 
Brom wirkt addirend und dann sehr schnell substituirend ein. Qegen 

Permanganatlijsung ist das Styrol in alkoholischer Losung etwa eine 
Minute bestandig. Bei der Oxydation in saurer Losung entsteht 
A c e  t o p h e no n n-e b e n  Va 1 e r i a n  s u r e. 

Natrium und Alkohol erzeugen einen diinnfliissigen, c y m o l  a r t i g  
r i e  c h e n  d e n  K o h I e n  w a s s e r  s t o f f ,  der gegen Permanganat bestandig 
ist und Biom in der Kalte nicht entfarbt. Er siedet bei 223O (iiber 

Natrium). Spec. Gew. 0.8696 4 0 .  
150 

0.1592 g Sbst.: 0.523 g COa, 0.1682 g BaO. 
C I ~ H ~ O .  Ber. C 88.9, H 11.3. 

Gef. >) 89.6, )) 11.74. 
Es ist ein Dimetho ( P ,  14) . pentyEbenzo1, Ce H5.  CH(CI-13) . CHa. 

CN;.CH(CH&, das der Anzahl der Kohlenstoffatome nach in  die 
Reihe des HeptyEbenzole gehiirt. 

CH3 

CI-la,> CH3 
4''. C : CH . CH3 / .  1.3.4-Tri m e t h y  1- 6 - M e t  h o  (63- 

p r o p e  n(6')-y 1- b e n z o l ,  , 
CH3 

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

234--'236* (i. D.) uber Natrium. Spec. Gew. 0.8992 . 150 

0.1194 g Sht.: 0.3960 g COa, 0.1196 g HaO. 
C~sHls.  Ber. c 89 66, H 10.34. 

Gef. )) 90.1, )) 11.1. 

Das" Verhalten des Acetomesitylens gegen Magnesiumjodathyl ist be- 
reits kurz skizzirt worden. Das wit wasserfreiem Aether gewascbene 
Additionsproduct ergab: 

0.1094 g Sbst.: 0.194 g GO*, 0.0636 g H2O. - 0.167 g Sbst.: 0.0S61 g 
Ag J, 0.534 g Pa 0 7  Mga. 

C ~ i B ~ r O + M g J C ~ H ~ + ( C ~ H ~ ) ~ O .  Ber. C 49.0, €3 6.9, J 30.5, Mg 5.8. 
Gef. 48.3, a 6.4, )> 27.9, )) 6.9. 

Es wurde sorgfiiltig mit Eiswssser und verdiinnter Schwefelsaure 
Sdp. 118-120 zersetzt und das sich abscheidende Oel ausgeathert. 

bei 16 mm, 235-2370 bei normalem Druck. 
0.119 g Sbst.: 0.3556 g COa, 0.1000 g HaO. 

4 1  81,O (Acetorr2esityZe,i). Ber. C 81.7, H 9.33. 
C ~ ~ H ~ o o  (tertiLitei ('ccihiml). Ber, n 81.2, )> 10.4. 

Gef. 1 81.5, )) 9.33 



Wie die Daten zeigen, liess sich in diesem Falle andytisch keine 
Entscheidung treffen. Fiir das Acetomesitylen fehlen aber die sonst 
fiir Ketone charakteristischen Derivate. Es wurde daher auf eine Be- 
obachtung von Klages und L i c k r o t h  ') zuriickgegriffen, und das er- 
haltene Product rnit syrupiiser Phosphorsaure 2 Stunden unter R k k -  
fluss gekocht, wobei es quantitativ i n  E s s i g s i i u r e  und M e s i t y l e n  
zerlegt wurde. Damit war das Reactionsproduct als Acetomesitylen 
gekennzeichnet. 

H e i  d e l  b e rg,  Universitatslaboratoriurn. 

437. August Klages: Sgnthese diarylirter Aethylene. 

(Eingeganpen am 10. Juli  1902). 

Diarylirte Aethylene, C n H 2 n - 1 6 ,  entstehen aus den C h l o r i -  
R' 

d e n  d e r  C a r b i n o l e ,  QH$-/-it 2), durch Kochen mit Pyridin, oder 
"OH 

aus den Carbinolen d i r e c t  durch Erhitzen rnit Magnesiumjodalkylen. 
Sie werden durch Natrium und Alkohol zu Kohlenwasserstoffen der 
Formel C n H 2 n - - 1 4  reducirt. 

c6 HS O H  D i p  h e n y 1 m e t b y 1 car  b i n o 1, Ce H,>C< cHs. 

5 g Magnesium werden rnit 30 g Jodmethyl und .50 ccm Aether 
in L6sung gebracht und 10 g Benzophenon, in 10 g wasserfreiem Benzol 
geliist, hinzugefiigt. Das  Reactionsgemisch erstarrte nach efniger Zeit 
zu einem krystallinischen Salzbrei. Derselbe wurde rnit Eiswasser 
und etwas verdiinnter SchwefelsSure versetzt, der  atherische Auszug 
mit Wasser gewaschen und der Aether verdunstet. Das sich aus- 
scheidende D i p h e n y l m e t h y l c a r b i n o l  erwies sich als nahezu rein. 
Es krystallisirt aus Aether in glasharten, glanzenden, derben Prismen 
vom Schmp. 810, die leicht in Alkohol und Benzol, schwerer i n  Li- 
gro'in liislich sind. 

0.155 g Sbst.: 0.4842 g COz, 0.093 g HaO. 
CtaH140. Ber. C 84.85, H 7.07. 

Gef. )) 55.1, i )  7.09. 
0.2556 g Shst. in 20.7206 g Benzol: 0.350". 

Ber. M 185. Gef. M 176.2. 

1) Dime Berichte 32, 1519 [1899]. 2, R' ist Aryl, R Alkyl. 




