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Sdp. 166-167° bei 28 mm Druck. 

Es ist eiu farbloses, diinnflussiges Oel von schwachem Geruch, das  
Bromlijsung in der Kalte nicht entfarbt. 

Spec. Qewieht 0.9824 3- 

0.1266 g Sbst.: 0.4270 g COa, 0.0934 g HaO. 
CISHIS. Ber. C 91.54, H 8.22. 

Gef. 3 91.9, x 8.2. 
0.1375 g Sbst. in 20.541 g Benzol: 0.1780. - 0.131 g Sbst. in 20.541 g 

Benzol: 0.180@. 
Ber. M 196. Gef. M 188, 188. 

H e i d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

458. August Elages: Ueber das Phenylbutad ign .  
(Eingegangen am 10. Juli 1902.) 

Seit einiger Zeit bin ich damit beschaftigt, B e n z o l k o h l e n -  
was ser s t o  f fe  m i  t z w ei f ac h u n g e s It t i  g t e r  S e i t e n k e t t e aafzu- 
bauen. Bei dieser Gelegenheit babe ich aucb das Phenylbutadign, 
CeHs. CH : CH. CH : CH2, und einige seiner Homologen und Analogen 
kennen gelernt, iiber die ich spater im Zusammenhang zu berichten 
beabsicbtigte. Die letzte Mittheilung D o e  b n e r ' s  iiber )die Sauren 
der Sorbinsliurereihe~ 1) veranlasst mich aber beute schon Einiges vor- 
weg zu nehmen. D o e b n e r  hat die Cinnamenylacrylsaure der t r o c k n e n  
D ' e s t i i l a t i o n  m i t  B a r y u m h y d r o x y d  unterworfen und dabei eine 
Substanz erhalten (Sdp. 120- 122@ bei 10 mm Druck, Sehmp.22O), deren 
Analyse und Molekulargrosse auf das  Phenylbutadih,  CfiHs. CH:CH. 
CH:CH2, stimmen. L i e b e r m a n n  und R i i b e r a )  haben durch Destii- 
lation der Allocinnamylidenessigsaure im absolutem Vacuum ebenfalls 
Phenylbutadign in geringer Menge erhalten, das sie als stark licht- 
brecbendes Oel beschrieben und welches sie in Gestalt eines Tetra- 
bromides vom Schmp. 143O zur Analyse brachten. 

Ich kann die Angaben L i e b e r m a n n ' s  in Bezug auf die Eigen- 
schafteu des Phenylbutadigns bestatigen. Das D o e  b 11 e r  'sche Phenyl- 
butadien gehort wahrseheinlich einer anderen Kiirperklasse an,  wo- 
r au f  a u c h  d e r  b e o b a c h t e t e  h o h e  S i e d e p u n k t  h i n w e i s t .  

M e t h y 1 s t y r  y 1 c a r  b i n o 1 (B u t e n ( 1 ') - y 1 o I ( 1 3, - b e n  z o 1) , 
CcHj. CH : CH .CH(OH). CH3. 

5 g Magnesium wurden in 32 g Jodmethyl unter Zusatz VOII 50 g 
Aether geliist und, unter guter Kiihlung mit &is, 26 g reirier Zimrnt- 

1) Diese Xerichte 115, 2129 [19@2/. 2, Diesc Beriahte 33, 2400 [l900]. 
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aldehyd, geliist i n  dem doppelten Trolumen Aether, hinzugefiigt. D e r  
zunachst ausfallende gelbe Niederschlag geht bei en ergischem Schi i t teh 
vollkommen in Losung; spater scheiden sich faet farblose Krystall- 
krusten ab. Nach etwa 1 Stunde wurde das Reactionsproduet vor- 
sichtig mit Eis zersetzt, und dag sich abscheidende Oel rtnsgeilthert. 
E s  siedet unter 21 mm Druck constant bei 1440. Spec. Gewicht 1.0134 
220 sa. Ausbeute 18 g. 

0.1599 g’Sbst.: 0.4732 g COa, 0.1169 g HaO. 
CloH,gO. Ber. C 81.0, H 8.1. 

Gef, n 80.7, A 8.1. 
0.3635 g Sbst. in 20.669 g Benzol: 0.5950. 

Methylstyrylcarbinol ist ein farbloses, viscoses Oel von eigen- 
artigem Geruch. 

Das Phenylurethan des Carbinols scheidet sich bei Zimrnertem- 
peratur krystallinisch a b  , wenu man aquimolekulare Mengen des 
Carbinols und Phenylisocyanat einige Tage in Ligroinlosung stehen 
liisst. Der abgeschiedene Krystallkuchen wurde abgepresst, in heissem 
Benzol geliist, die Benzollosung verdunstet, und der Riickstand 
811s verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Farblose, verfilzte Nadelrt, 
Schmp. 94 -950. Leicht loslich in  Alkohol, Benzol, Aether; schwerer 
liislich in Ligroi’n. 

Ber. Id 148 Gef. M 147. 

0 2237 g Sbst.: 10.4 ecm N (180, 761 mm). 
C17H1?OaN. Ber. N 5.2. Gef. N 5.4. 

Das Chlorid des Methylstyrylourbinols (1 - Chlor - buten (1 I) - yl- 
benzol), C6H5. CH: C H  . C H  C1. CH3, ist ein schwach gelblich gefarbtea 
Oel, das sich beim Einleiteri von Salzsauregas in  die auf 0’ abge- 
kiihlte und mit Aether verdiinnte Losung des Carbinols bildet. Urn 
die Einwirkung des Salzsauregases zu vervollstiindigen, wardeider athe- 
rischen Liisung noch etwas entwgssertes Grlaubersalz zugesetzt. 

0 2354 g Sbt.: 0.173 g AgCl. 

Das Chlorid zersetzt sich beim Erwiirrnen unter Salzsaure- Ab- 
Cio81~Cl .  Ber. C1 21.09. Gef. C1 18.0. 

spaltung. 

P h e n  y 1 b u t a d i % n ,  CGHS .CH :CH. C H  :CHa, 
entsteht in einer Ausbeute von 40 pCt. beirn Kochen des rohen, aber * 
s o r g f l i l t i g  g e t r o c k n e t e n  Chlorids mit der 5-fachen Menge Pyridin. 
Es ist ein farbloses, diinnfliissiges Oel von cbarakteristischem Ge- 
rnch und ausserordentlich starken Lichtbrechungsvermiigen. Sdp. 94 
-96O hei 18 mm; bei der  Destillation unter gewijhnlichem Druck 
polymetisirt es sich zu hochsiedenden Producten. Mit Wasserdanipf 
ist PhenylbutadiPn fliiclrtig, die Dampfe besitzen einen stehenden Oe- 
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rnch. 
Balsam. 

Der  Luft ausgesetzt, verbarzt die Substanz zu einem farblosen 

0.1159 g Sbst.: 0.3906 g Coz, 0.0794 g HaO. 
CloHlo. Ber. C 02.3, W 7.61. 

Gef. z 92.3, B 7.69. 
0 789 g Sbst. in 17.167 g Bonxol: 1.696". 

Ber. M 130. Gef. M 135.5. 
Charakteristisch ist das Trtrabromid des P ~ e n ~ l b u t a d ~ ~ n s ,  

Cfif-2, . CHBr . CHBr . CHBr . CHzBr , das sich leicht in Schwefelkohlen- 
stoffliisung darstellen lasst. Es blieb beim Verdunsten des L8sungs- 
mittels zuriick und wurde aus Eisessig umkrystallisirt. Farblose, 
glauzende Blattchen, Schmp. 146@. Das Bromid, weiches sebr be- 
st andig iat, eiguet sich auaserordeutlich zum Nachweis des Kohleu- 
wasserstoffs. 

0.1383 g Sbst.: 0.2135 g AgBr. 

Beim Behandelu mit Natrium und Alkohol wird nur e i n e  
D o p p e l b i n d u n g  r e d u c i r t .  EY entsteht am PhenylbutadiPn wahr- 
scheinlich das B u t e n  ( l z ) - y l - b e n z o l ,  c&5. CHa.CH:CH.CH3. 
Das D i b r o m i d  ist ein Oel. 

CgoHlOBrq. Ber. Br 71.1. Gef. Br 70.8. 

0.2694 g Sbst.: 0.3333 g AgBr. 
Cl0HlaBra. Ber. Br 55.2. Gef. Br. 52.4, 

1 - P h en y 1 - 3 - M e t  h y 1- b u t  a d  i 6 n ( 1.3), CsH,. CH : cH .c : CH2 
CH3 ' 

In einer gut abgekublten Losung von 5 g Magnesium in 32 g 
Jodmethyl und 50 g Aether wurde eine atherische LBsung von 15 g 
B e n ~ , ~ l i d e n u ~ e ~ o n  gefiigt. Nach etwa l/.d-stiindigern Stehen wurde das  
Reactionsgemisch - eine klare weingelbe Losung - mit Eiswasser 
und etwas Schwefelslure zersetzt. 

Statt des zu erwartendert tertiaren Alkohols war durch Wasser- 
abspaltung direct der zugehiirige Kohlenwasserstoff 

A H 3  
CsHS.CH:CH,C-OH = € 1 2 0  f CC€I~.CN:CH.C:CH~ 

'CH3 CH3 
entstanden. 

P h ~ n ~ l r n e ~ ~ ~ l ~ u ~ ~ d ~ ~ n  gleicht dem Phenylbutadien in  Bezug auf 
seinen Geruch und das starke Lichtbrechungsvermogen. Es siedet 

constant bei 124O unter 32 rnm Druck. 
230 

Spec. Gewieht 0.9423 
0.1076 g Sbst.: 0.3598 g COz, 0.0832 g El&. 

CtlHla. Ber. C 91.17, H 8.33. 
Gef. s 91.2, 8.6. 

1.0102 g Sbst. in 14.760 g Benzol: 2.3850 
Ber. M: 144. Gef. M 144. 

Bericbte d. D. ohern. Geseltsohaft. Jahrg XXXY. 171 
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PhenylmethylbutadiEn liefert beim Behandeln mit Katrium und 
Alkohol glatt einen diinnfliissigen , intensiv cymolartig riechenden 
Kohlenwasserstoff, der unzersetzt iiber Natrium bei 205O siedet. Er 
zeigt die Natur  einer ungesattigten Verbindung und ist, nach seinem 
Siedepunkte zn urtheilen , ein Dihydroproduct , wahrscheinlich ein 
Amenylbenzol der Formel CeH5. CH2. CHa. C : CHz. 

CH, 
Das D i  b r o m i d ,  C11H14Br2, farblose, glanzende Blattchen, aus 

Eisessig, schmilzt bei 65-66". 

1 - P h e n  y l -  3 - M  e t h y l -  p e n t a d  i 6 n (I . 3 ) ,  Ce His. CH : CH. C: CH. CHj , 
CH3 

entsteht aus Benzglidenaceton in guter Ansbeute, wenu man an Stelle 
des Jodmethyls Jodathyl zur Einwirkung bringt. Es ist ein farbloses, 
lichtbrechendes Oel von augenebmem, terpineolartigem Geruch , der 
aber nur in  grosser Verdiinnung hervortritt. I n  concentrirtem Zu- 
stande riecht es mehr esterartig. Sdp. 132-133O (i. D.) bei 21 mm 

Druck. 
230 

Spec. Gewicht 0.9523 4 o  . Es rerharzt an der Lnft. 
0.1484 g Sbst.: 0.4933 g COa, 0.1336 g HaO. 

QaH14. Bar. C 91.1, H 8.8. 
Gef. >) 90.6, I) 9.25. 

0.2159 g Sbst. in 19.654 g Benzol: 0.3700. 

Ich beabsicbtige die IJntersuchungen in umfassender Weise 

H e i d e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

Ber. M 158. Gef. M 148. 

weiterzufiihren. 

439. Erich  Adiiller und 0. Friedberger: Die Darstellung 
d er freien Ueberjodsaure durch Elektrolyse. 

[Aus dem elektrochem. Laboratorium d. K. S. Techn. Hochschnle zu Dresden.] 
(Eingcgangen am 30. Juni 1902.1 

Die rein chemischen Methoden l) zur Darstellung der Ueberjod- 
&re sind mehr oder weniger umstandlich, und nachdem es dem 
Einen von uns gelungen war2), jodsaure Salze durch Elektrolyse in  
iiberjodsaure iiberzufuhren, wurden Versuche angestellt, auch die freie 
Jodsaure elektrolytisch zu freier Ueberjodsaure zu oxydiren, die aber 
seiner Zeit zu keinem Resultate fiihrten. 

l) Pogg.  Ann. 28, 514; Ann. d. Chem. 1 7 ,  254; Pogg. Ann. 138, 
406 u. 410; diese Beriehte 3, 4 [1870]. 

2, Z. f. Elektrochem. 7, 509. 




