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296, August Klages und Rudolf Keil: Das Verhalten der
Vinylgruppe bei der Reduction. Aethylirte Benzole.
(Eingegangen am 11. Mai 1908.)

Reducirt man reines, monomolekulares Styrol, C¢H;.CH: CH,,
in siedender, absolut-alkoholischer Lésung mit Natrium, so entsteht
daraus glatt Aethylbenzol: .CH:CHy —>» .CH3.CH;. Dasselbe
gilt von den Kernhomologen des Vinylbenzols.

Stufenweise Einfiihrung von vier Aethylgruppen
in das Benzol.
Aethylbenzol.

Das Ausgangsmaterial bildete das Phenylmethylcarbinol, CgHs
.CH(OH).CH;, das aus Benzaldehyd und Jodmethylmagnesium nach
der Grignard’schen Reaction bereitet wurde. Sdp. 94° (i. D.) unter
12 mm Druck. Das Chlorid des Carbinols wurde mit der gleichen
Gewichtsmenge Pyridin 6 Stunden im Rohre auf 130¢ erlitzt. Aus-
beute aus 30 g Chlorid 17 g reines, iiber Natrium destillirtes Styrol.
Sdp. 33° unter 10 mm, 146° unter 759 mm Druek (i. D.). Schmelz-
punkt des Dibromids 74°.

d;3:0.9121 ; CsHa(j4). M.-R. 85.24.

Gef. »  86.25.
n == 15488 \

Die Werthe stimmen mit denen von Nasini und Bernheimer?)
angegebenen iiberein, welche die Dichte zu 0.90595 bei 17¢/4° und den
Brechungsexponenten np zu 1.5434 fanden. Daraus berechnet sich
eine Mol.-Refr. von 36.18. Andere Angaben der Literatur sind we-
niger genau.

In eine Losung von 12 g Styrol in 120 g absolutem Alkohol
wurden auf lebbaft siedendem Wasserbade 12 g Natrium rasch ein-
getragen. Das Reactionsgemisch wurde in geeigneter Weise mit Wasser
verdiinnt, angesduert und ausgedthert. Das erhaltene Aethylbenzol
wurde 2 Stunden auf der Schiittelmaschine mit wissriger
Permanganatlésung geschiittelt, getrocknet und fractionirt.
Sdp. 30° unter 10 mm Druck, 136° (i. D.) bei 762 mm. Ausbeute
10 g.

d* = 08736 | CeHio(3). M-R. #564.

, Gef. » 3068
np = 1.4990 \

Aethylbenzol, vach Fittig, unter den gleichen Bedingungen frac-
tionirt: Sdp. 136° bei 762 mm. Specifisches Gew. 0.8730 bei 149/4°%, ny,
1.4987 bei 14° (M.-R. gef. 35.63).

N Gazz, chim. 15, 84.
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p-Didthyl-bencol.

Acetodthylbenzol ist bereits von Klages und Pierstorff?)
in das 1- Aethyl-4-vinylbenzol, CoH;.Cg H,.CH:CHs, Gbergefibrt worden.

Das als Zwischenproduct auftretende Chlorid des Carbinols, C2H;
.CsH, .CHCI].CH;, erhitzt man am besten mit der gleichen Menge
Pyridin in der Volbard’schen Bombe 6 Stunden auf 1200 Ausbente
aus 40 g des Chlorids 22 g reines Aethylvinylbenzol. Sdp. 68° (i. D.)
unter 11 mm Druck; beim Erhitzen auf den Siedepunkt unter gewdhn-
lichem Druck wird das Styrol dickfliissig.

d}®=0.8953 § CioHiz(l4). M.-R. 44.45.

Gef. »  46.18,
n,, = 1.5377 |

Versetzt man eine Losung von Aethylvinylbenzol in Schwefel-
kohlenstoff unter Kiiblung mit einer verdiinnten Lésung von 'Brom in
Schwefelkohlenstoff bis zur deutlichen Gelbfirbung und verdampft dus
Loésungsmittel im Vacuum, so erhilt man das Dibromid, CeH;.CeH,
.CHBr.CH:Br, als strahlige Krystallmasse. Farblose Nadeln aus
verdiinntem Alkohol. Leicht 18slich in Alkohol, Benzol und Ligroin.
Schmp. 66°.

0.1643 g Shst.: 0.2110g AgBr.

CioH 2Br;. Ber. Br 54.8. Gef. Br 54.65.

14 g Aethyl -vinyl-benzol in 140 g siedendem absolutem Al-
kohol wurden durch Eintragen von 14 g Natrium reducirt. Die erhaltene
Fraction wurde 2 Stunden mit Permanganatlésung gescbiittelt. Aus-
beute 13 g reines p- Didthylbenzol.

d:‘=0.8675 ( CioHis (5. M.-R. 14.85.

Gef. » 45,26,
ny, = 1.4978

Mit Brom und Bromaluminium entsteht Tetrabromdidithyl-
benzol?), Schmp. 112, das bereits von Vosswinkel?) dargestellt
wurde.

asymm. Tridthylbenzol
ist von Klages?®) aus technischem Tridithylbenzol abgeschieden worden.
Synthetisch liess es sich durch Einfiihrung einer weiteren Acetylgruppe
in das p-Didthylbenzol und Reduction derselben erhalten.

Aceto-p-didthylbenzol, (CyH;).CeH;.CO.CH;, ist eine farblose
Fliissigkeit von schwachem Geruch, die in guter Aunsbeute aus p-
Diidthylbenzol und Acetylchlorid nach der Friedel-Crafts’schen
Reaction entsteht. Sdp. 151—1529 anter 17 mm Drack, 246—247° (i.
D.) bei 769 mm. Specifisches Gew. 0.9687 bei 169/4°,

) Diese Berichte 33, 2250 [1502). 2y Diese Berichte 22, 316 [1889],
8) Journ, fiir prakt. Chem. [2] 65, 394.
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0.0844 g Sbst.: 0.2531 g CO,, 0.0714 g H3 0,
Ci2His0. Ber. C 81.8, H 9.1.
Gef. » 81.8, » 94.

Das Oxim ist ein Oel.

Beim Behandeln des Ketons mit Natrium und Alkohol warde
statt des erwarteten Carbinols CjsHy3O direct der Kohlenwasserstoff
Ci2Hye, das 1.4-Digthylvinylbenzol, (CeH;)yCe Hz.CH:CHa, erhalten.
Sdp. 96—97° bei 12 mm Druck. Der Kohlenwasserstoff reducirte
zwar alkoholische Permanganatiésung und entfirbte Brom; bei der Art
seiner Gewinnung ist es aber nicht ausgeschlossen, das er schon ge-
ringe Mengen Tridthylbenzol enthilt. Er zeigte folgende Constanten:

d16=0.8915 CiaBis(j7). M.-R. 53.5.
Gef. »  53.24.

np = 15139

Redacirt man ibn energisch mit Natrium und Alkohol, so liefert er
reines asymm. Tridthylbenzol. Farblose, schwach mohrenartig riechende
Fldssigkeit. Sdp. 99° unter 15 mm Druck, 217—218° (i. D.) unter
755 mm.

d;7=0.8819 2 CiaHis(3). M-R. 54.05.
Gef. »  53.83.
np, = 1.4983

Das s. Z. von Klages gewonnene asymm. Tridthylbenzol zeigte
unter den gleichen Bedingungen denselben Siedepunkt, ein specifisches
Gew. von 0.8811 bei 17°/4% und einen Brechungsexponemten von
1.5010 fiir D-Licht (gef. M.-R. 54.2).

Mit Brom und Bromaluminium, oder unter Zusatz von etwas Jod,
liefern beide Kohlenwasserstoffe unter lebhafter Bromwasserstoffent-
wickelung dasselbe Tribrom-asymm.-tridithylbenzol. Farblose, glinzende
Nadeln aus absolutern Alkohol. Schmp. 88 —909%. Leicht 18slich in
Benzol und Eisessig, schwerer lgslich in Ligroin.

0.1281 g Sbst.: 0.1720 g CO;, 0.0357 g HyO. — 0.1724 g Sbst.: 0.2416 g
AgBr.

CiaHpsBrs. Ber. C 35.09, H 8.77, Br 80.1.
Gef. » 36.60, » 3.11, » 59.6.

Symm, Tridthylbenzol') wurde vergleichsweise gepriift. Es ergab
sich: dY = 0.8636, n, = 1.4951 bei derselben Temperatur, Sdp. 959

(1. D.) bei 14 mm, 215° (i. D.) bei 755 mm Druck. symm. Tridthylbenzol
zeigt einen niederen Siedepunkt und ‘ein niederes spec. Gewicht als
die unsymmetrische Verbindung,

N1 oe.
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1.2.4.5-Tetralithylbenzol.

asymm.-Tridthylbenzol liefert nach Friedel-Crafts mit Acetyl-
chlorid das 1.2.4-Tridthyl-5-acetobenzol, (C: Hp); CsHy. CO.CHj, in guter
Ausbeute.

Das Keton ist ein farbloses, etwas dickfliissiges Oel von schwachem
Geruch. Sdp. 146° (i. D.) bei’ 13mm Druck. Spec. Gew. 0.9634 bei
120/48,

0.1276 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.1158 g H; 0.

CquoO. Ber. C 82.30, H 9.80.
Gef. » 82.37, » 10.08.

Mit Natrium und Alkohol entstand daraus das 1.2.4-Trimethyl-5-
dthylol-(5M)-benzol, (CeHs);CsHa.CH(OR).CH;, das bei 149° unter
13 mm Druck destillirte und alsbald zu festen Krystallen erstarrte.
Es schmilzt bei 45%, ist leicht léslich in Alkohol, Benzol, Ligroin
und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen, durchsichtigen
Nadeln,

0.1268 g Shst.: 0.3796 g CO,, 0.1190 g HeO.

Ci31H920. Ber. C §1.55, H 10.68.
Gef. » 81.66, » 10.44.

Das Phenylurethan des Carbinols, farblose Nadeln 2us verdiinntem
Alkohol, schmilzt bei 75—76° Es ist leicht 18slich in Alkohol und
Benzol; krystallisirt aus Ligroin in weichen Bléttern.

Das Carbinol wurde durch Behandeln mit Salzsiuregas, Erhitzen
mit Pyridin und Reduction des erhaltenen Styrols direct in das 71.2.4.5-
Tetradthylbenzol?) iibergefiihrt. Fast geruchloses Oel, Sdp. 248° (i. D.)
bei 755 mm Druck. Spec. Gew. 0.8884 bei 16%4% n 1.5041 bei der-
selben Temperatur.

Das Tetrabromid?®) scheidet sich beim Eintropfen des Kohlenwas-
serstoffs in Brom sofort in fester Form unter lebhafter Bromwasser-
stoffentwickelung aus. Aus Alkohol krystallisirt es in langen, prich-
tigen Nadeln vom Schmp. 113°. (Jacobsen 112.5%)

Einfiibrung von Aethylgruppen in Homologle des Benzols.
p-Aethyl-toluol, CoHjy.CsH,.CHj.

p-Acetotoluol, CHs.CsH,.CO.CHs, Sdp. 113° bei 17 mm, 220°
(i. D.) unter 760 mm Druck, liefert beim Behandeln mit Natrium
und Alkohol in einer Ausbeute von 60 pCt. 1-Methyl-4-dthylol-(4')-ben-
zol, CH3;.CsH,.CH(OH).CH;. Das Carbinol ist ein farbloges, vis-
coses Oel von schwachem Geruch. Es siedet bei 1209 unter 19 mm

1) Diese Berichte 21, 2819 [1888]
2) Diese Berichte 21, 2818 [1888]; 81, 1716 (18991
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Druck, bei 219° unter 756 mm. Spec Gew. 0.9668 bei 15.5%40 In
einer Kiltemischung wird es nicht fest.

0.1021 g Shst.: 0.2968 g CO,, 0.0788 ¢ H,0.

CQH[QO‘ Ber. C 79.39, H 833
Gef. » 79.30, » 8.57.

Das Phenylurethan schmilzt bet 95— 96". Es ist leicht 16slich in
Aecther, Chloroform, Benzol, schwerer 16slich in Alkohol, Ligroin und
Eisessig.

0.1185 g Sbst.: 5.9cem N (240, 758 mm).

CisHi7O3N.  Ber. N 5.49. Gef. N 5.49.

Das Chlorid des Carbinols wurde nur als Zwischenproduct herge-
stellt. Es ist ein fast farbloses Oel, das beim lirhitzen lebhaft Salz-
sdare abspaltet. Mit Pyridin vereinigt es sich in der Kilte zu einem
oligen Additionsproducte, das nicht krystallinisch erhalten werden
konnte. Zur Reinigung wurde es mehrere Male in Alkohol aufge-
nommen und mit Aether gefillt. Es ist ein Pyridyliumchlorid der Formel

o .
CsH, i N.CH(CH;).C¢H,.CH;’
eine in Wasser leicht l1dsliche, stark alkaliseh reagirende Base iiber-
fihren lisst. Die wéssrige Lasung der freien Base zersetzt sich beim.
Eindampfen. Sie liefert mit einer wissrigen Pikrinsivrelésung in der
Kilte einen réthlich-gelben Niederschlag, der aus Alkohol und Wasser
sich in Form kleiner, gelber Nidelchen erbalten lisst. Schmelzpunkt
des Pikrats 116—117".

0.1238 g Sbst.: 14.2 cem N (190, 760 mm).

CaoHigN;sO7. Ber. N 18.14. Gef. N 13.19,

Das Platindoppelsalz der Base entsteht als eigelber Niederschlag
beim Versetzen einer Liésuug des Pyridyliumchlorids mit einer Platin-
chloridiésung. Aus salzsdurehaltigem Wasser kann es in kleinen Kry-
stallen vom Schmp. 208° erhalten werden.

0.08! g Sbst : 0.020 g Pt.

CogH3aNClsPt. Ber. Pt 24.24. Gef. Pt 24.46.
p-Methyl-vinyl-benzol. CH;.Cs Hi. CH:CHz. 25 g Pyridyliumchlorid
wurdenmit 25 g Pyridin 5 Stunden auf 120°erwirmt. Beim Erkalten hatten.
sich reichliche Mengen krystallisirten salzsauren Pyridins abgeschieden.
Durch Eingiessen des Reactionsproductes in angesfiuertes Wasser, Aus--
dthern u. 8. w. wurden 14 g reines, iber Natrium destillirtes p-Methyl--
vinylbenzol, Sdp. 63" (i. D.) unter 15 mm Druck, erhalten.

0.1315 g Sbst.: 0.43u2 g COg, 0.101 g Hy0.

CeBio. Ber. C 91.52, H 8.47.
Gef. » 91.17, » 8.53.

as mit feuchtem Silberoxyd sich in

16 _ a4
d =08Y78 | GyH,p (1) M-R. 39.85.
nv=1.5306g Gef.  »  40.55.
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Der Kohlenwaaserstoff ist ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel,
das alkoholische Permanganatldsung sofort oxydirt. Mit Brom ver-
einigt es sich in Schwefelkohlenstoffldsung zu einem gut krystallisi-
renden Dibromid, Schmp. 45°, das aus verdiinntem Alkohol sich in
feinen, glinzenden Nadeln abscheidet. Leicht léslich in  Alkohol,
Benzol und Ligroin, identisch mit der von Schramm') aus p Methyl-
styrol (Sdp. 170 —175% und aus p-Aethyltoluol erhaltenen Verbiudung
CQH]OB]’Q.

0.1270 g Sbst.: 0.1712 g AgBr.
CoH;oBrs. Ber. Br 57.55. Gef. Br 57.32.

p-Aethyl-toluol. 10 g p-Methylvinylbenzol lieferten bei der Re-
duction 8 g reines, mit Permanganat behandeltes Aethyltoluol, Sdp.
162.50 (i. D.) unter 760 mm Druck. Farbloses Oel, das im Gegen-
satz zum Methylvinylbenzol einen mdhrenartigen Geruch zeigt.
d11=08690 / CSH]Q(‘.‘S). M.-R. 40.24.
¢ Gef. »  40.30.
n, =1494 )
Siedepunkt und spec. Gewicht stimmen mit dem nach der Fittig-

schen Synthese erhaltenen Aethyltoluol?) der Literatur gut #berein
113

(d, " = 0.8694, Sdp. 161—162").

Tetrabrom-p-dthyltoluol lisst sich aus Aethyltoluol leicht durch
Behandeln mit Brom und Aluminium erhalten. Farblose Nadeln aus
Alkohol, die leicht léslich in Benzol und Ligroin sind.

0.1962 g Sbst.: 0.3383 g AgBr.

CoHgBry. Ber. Br 73.39. Gef. Br 73.34.

1.3-Dimethyl-4-lithyl-benzel (Aethyl-m-xylol)

entsteht aus dem von Klages aus Aceto-m-xylol dargestellten 1.3-Di-
methyl-4-vinylbenzol durch Reduction.

Vinyl-m-xylol gewinnt man auch hier am besten nicht durch
Kochen, sondern durch Erhitzen des 1.3-Dimethyl-4-Chloro-
dthylbenzols mit Pyridin im Rohr auaf 120°. Oder man stellt
das Pyridyliumchlorid her und zerlegt dieses durch Erhitzen mit einem
zweiten Molekiil Pyridin.

Gl
Cs H; : N.CH (CHj). CsHj (CHy)y’
halten, kocht man das 1.3-Dimethyl-4-chlorodthylbenzol (40g) mit 60g
Pyridin auf dem Wasserbade unter vermindertem Drack, wobei

Um das Pyridyliumchlorid, zu er-

1y Diese Berichte 24, 1332 [1891).
%) Diese Berichte 7, 1513 {1874). Aupn. d. Chem. 136, 312; 223, 68,
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es sich unter lebhaftem Stossen nach einigen Stunden ausscheidet. Tem-
peratur der siedenden Fliissigkeit 85

Durch Behandeln mit feuchtem Silberoxyd entsteht ans dem
Pyridyliumchlorid eine starke, in Wasser leicht 16sliche Base, die sich
als ein dbelriechendes, sehr veriinderliches Oel aussalzen lisst. Durch
Eindampfen der wissrigen Lésung mit Salzsiiure entsteht das ur-
spriingliche Chlorid vom Schmp. 153%; mit Bromwasserstoffsiiure das

Br

C: H; : N.CH(CHj;). Ce Hy (CHs)a
einem Gemisch von Alkohol und Aether. Schmp. 144—1450,

0.1172 g Sbst.: 0.0767 g AgBr.

CisHisNBr. Ber. Br 27.39. Gef. Br 27.80.

Pikringdure fillt aus der wissrigen Losung der Base das Pikrat
als kisigen, griingelben Niederschlag. Aus Alkohol in feinen Nadeln
krystallisirend, Schmp. 161—1629 die schwer 13slich in Alkohol und
' CH(CHs).Cs Ha(CHy),
CsH5 iN.O.Cs Ha (NOg)s
den Componenten unter Austritt von einem Molekiil Wasser.

0.1192 g Sbst.: 0.2512 g COs, 0.0548 g H3 0. — 0.1381 g Sbst.: 15.9 cem
N (149 747 mom).

021 H20N407. Ber. C 57.27, H 4.64, N 12.738.
Gef. [ 5746, » 5.00, » 12.97.

Vinyl-m-zylol ist ein farbloses, diinnfliissiges, lichtbrechendes QOel,
das sich in relnem Zustande unveréindert aufbewahren ldsst und fiber
Natrinm ohne Verdinderung destillirt. Sdp. 79-—80 unter 12 mm Druck.

Pyridyliumbromid, , derbe Krystalle aus

Wasser sind. Das Pikrat, , entsteht aus

a*° — 09022 ) CioHia(le). M.-R. 44.45.
¢ Gef. > 4451
n, = L5214

0.1242 g Sbst.: 0.4126 g COs, 0.1061 g Hy 0.
CioHia. Ber. C 90.9(), H 9.09.
Gef, » 90,58, » 8.75
20 g des Styrols wurden mit Natrium reducirt, das erhaltene
Destillat 2 Stunden mit Permanganat auf der Schiittelmaschine be-
handelt und fractionirt, Ausbeute 15 g reines Aethyl-m-zylol, Sdp.
67—68° (i. D.) unter 12 mm, 184—185° (i. D.) unter 754 mm Druck.
4" = 0.8772 ) CoHus([3). | M-R. 44.84,
¢ Gefe » 4521
np = 1.5038
Aethyl-m-xylol ist sowohl nach der Fittig’schen, wie nach der
Friedel-Crafts’schen Reaction aus m-Xylol!) erhalten worden. Es

5y Ann, d. Chem. 139, 192; diesc Berichte 23, 992 [1890%.
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findet sich auch unter den Einwirkungsproducten von Chlorzink auf
Campher?'). Dagegen scheint der von Anschiitz?) aus Aethyliden-
chlorid, AlCl; und m-Xylol erhaltene Kohlenwasserstoff CyoHyy kein
4-Aethyl-m-xylol zu sein, denn das von Anschiitz daraus erhaltene
Tribromid schmolz bei 90—91°, wilhrend das von uns dargestellte
Tribrom- Aethyl-m-zylol, das 1.3-Dimethyl-4-ithyl-2.5.6-tribrombenzol,
einen Schmelzpunkt von 135° zeigte. Es entsteht bei 0° aus Aethyl-
m-xylol durch Behandeln mit Brom und Bromaluminium, bildet farb-
lose, glinzende Nadeln, die schwer léslich in Alkohol, leicht 1dslich
in Benzol und Ligroin sind.

0.2868 g Sbst.: 0.4343 g AgBr.
CioHy Brs. Ber. Br 64.69. Gef. Br 64.43.

1.4-Dimethyl-2-éithyl-benzol (Aethyl-p-xylol).

Methyl-p-xylyl-keton ist von Claus und spiter von Klages?)
dargestellt worden. Das daraus durch Reduction erhaltene 1.4-Dime-
thyl-2-dthylol-(2')-benzol ist ein farbloses, etwas dickfliissiges Oel, das
étwa 4—5° hoher als das Keton siedet. Sdp. 114° bei 12 mm, 229°
unter 759 mm Druck. Spec. Gewicht 0.9747 bei 16°/4°,

0.1171 g Sbst.: 0.3417 g COs, 0.1018 g HyO.
CloH“O. Ber. C 80.0, H 9.33.
Gef. » T9.8, » 9.53.
Ein krystallisirtes Phenylurethan des Carbinols kounte trotz
mehrfacher Versuche nicht gewonnen werden.
Das Chlorid des Carbinols (26 g) wurde in der iiblichen
Weise hergestellt und mit 28 g Pyridin 6 Stunden auf 1259 erhitat.
Ausbeute 16 g. Vinyl-p-zylol, Sdp. 690 unter 10 mm Druck.

dl7-v‘~= 0.9072 } CioHia(i's). M.-R. 44.45.

Gef. » 44,43,

n, = 1.5236

0.1338 g Sbst.: 0.4464 g COy, 0.1142 g H,0.
CioHiz. Ber. C 90.90, H 9.09.
Gef. » 90.95, » 9.41.

Das Dibromid, (CHs); C¢iHs.CHBr.CHsBr, bildet glinzende,
weisge Blittclien, Schmp. 55°, die leicht 16slich in Alkohol, Benzol und
Ligroin sind.

0.1805 g Sbhst.: 0.2328 g AgBr.
CioHy2 Bre. Ber. Br 54.8. Gef. Br 54.88.

1) Diese Berichte 23, 2348 [1890] ?) Ann. d. Chem. 235, 323.
%) Diese Berichte 31, 1300 [1828)
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Aethyl-p-rylol siedet unter 10 mm Druck bei 64°, unter 759 mm
bei {85.5 (i. D.).
d,"=0.8824 § CoHu(F). M.-R. 44.84.
A Gef. » 4482
np = 1.5026 \

Der Kohlenwasserstoff findet sich ebenfalls unter den Einwirkungs-
producten von Chlorzink auf Campher'). Das spec. Gewicht dieses
Kohlenwasseratoffs ist nicht bekannt, der Siedepunkt wird zu 186°
angegeben.

Mit Brom nnd Bromaluminium eutsteht daraus das 7.4- Dimethyl-
2-athyl-3.4.5-tribrombenzol, Nadeln aus Alknhol, Schmp. 899

0.2167 g Shst.: 0.3300 ¢ AgBr.

CioHy; Bra. Ber. Br 64.69. Gef. Br 64.79.

p-Aethyl-isopropyl-benzol.

25 g Cuminaldehyd wurden langsam in eine klare Lésung einge-
tragen, die aus 5 g Magnesium, 26 g Jodmethyl und 100 ccm Aether
bereitet war. Nach Beendigung der stirmischen Einwirkung wurde
das Gemisch noch 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und nach dem
Erkalten mit Eiswasser versetzt. Die &therische Loésung wurde zur
Entfernung des Aldehyds mit Bisulfitlosung durchgeschiittelt. Bei der
Destillation im Vacuum warden direct 18 g Isopropyl-vinyl-benzol,
C3;H;.C¢H,.CH:CHs;, erhalten. Das Styrol bildet ein dinnfliissiges,
angenehm citronenartig riechendes Oel, das unter 10 mm Druck Uei
76Y siedet. Das Dibromid schmolz bei 71°,

d}”=o.s799 { CuHis(l4). M.-R. 49.05.

. { Gef. » 5042,
n;, == 1.5198

Der Kohlenwasserstoff ist identisch mit dem p-Isepropylstyrol,
das Perkin?) bei der trocknen Destillation der Cumenylacrylsiure
und auf anderem Wege erhielt. Das von Perkin angegebene spec.
Gewicht betrigt 0.8902 bei 150, liegt also etwas hoher.

p-Aethyl-isopropyi-benzol wurde in guter Ausbeute durch Reduetion
des Styrols erhalten. Sdp. 720 unter 10 mm Druck. 196° (i. D.) bei
763 mm.

d}* =0.8606 ) CnHie(i35). M-R. 49.44,
Gef. »  49.80.

o —

ng = 1.4928

Tetrabrom-p-dthylisopropylbenzol ist leicht 16slich in Benzol, schwerer

léslich in Alkohol. Es krystallisirt aus verdinntem Ailkohol in farb-
losen Bliittchen vom Schmp. 246°.

) Diese Berichte 23, 2348 [1890].
?) Jahresher. 1877, 379, 791.
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0.2045 g Sbst.: 0.3295 g AgBr.
Ci1HizBrs. Ber. Br 68.96. Gef. Br 68.65.

p-Aethylisopropylbenzol ist von Paul von der Becke!) ans Ae-
thylbenzol, n-Propylbromid und Aluminiumechlorid erhalten worden.
Der Siedepunkt wird zu 197-—198Y angegeben; in den Derivaten zeigen
sich kleine Abweichungen.

Aethylisopropylbenzol lést sich bei gelinder Wirme leicht in 6 pCt.
anhydridhaltiger Schwefelsiiare auf. Die mit Wasser verdiinnte Lisung
liefert mit concentrirten Losungen von Magnesinm-, Zink- und Kupfer-
Sulfat charakteristische Fillungen der entsprechenden Salze. Das
Magnesiumsalz, farblose, glinzende Bliittchen aus Wasser, enthilt
4 Mol. Krystallwasser.

0.1567 g Shst. verloren bei 1200 0.0243 g H30.

(C]|H15803)2Mg+4H20. Ber. HQO 15.85. Gef. H')O 15.5.

~Das Zinksalz krystallisirt aus Wasser ebenfalls in glinzenden
Blittchen mit 4 Mol. Wasser.

0.150 g Sbst. verloren bei 120° 0.0195 g H;0. — 0.1305 g Trockensub-
stanz: 0.0202 g ZnO.

(C11 Hi5803)2Zn + 4 Hy0. Ber. HyO 12.2, Zn 12.52.
Gef. » 13.0, » 12.40.

Das Baryumsalz ist leicht ldslich und wird beim Eindampfen
der filtrirten Lésung in Krystallkrusten gewonnen. Aus dem bei 115°
getrockneten Salz wurde das Sulfochlorid, (CsH;)(CyHq)CeHs.S0:Cl,
dargestellt. Es ist ein farbloses, fast geruchloses Oel, das bei 1580
unter 10 mm Druck unzersetzt siedet. Spec. Gewicht 1.1901 bei 170/4°,

0.3992 g Shst.: 0.2397 g AgCl. — 05076 g Sbet.: 0.4588 g BaSO,.

Ci1 His804Cl.  Ber. Cl 14.4, S 12,98,
Gef. » 14.8, » 12.41.

Das daraus durch Einwirkung von Anilin gewonnene Sulfanilid,

(C:H;)(C:Hi)CsH3.SO: . NH.C4x H;, schmolz bei 110°(Beck e: 92—939).

0.1338 g Sbst.: 5.6 cem N (149, 746 mm).
CnHm SOQN. Ber. N 4.62. Gef. N 4.83.

1.2.4-Trimethyl-5-lithyl-benzol (Aethyl-psendocnmeol).

Das 1.2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzol ist z. Zeit von Klages aus dem
Acetat des 1.2.4-Trimethyl-5-ithylol-benzols und Kali gewonnen wor-
den. Besser lisst es sich aus dem Chlorid dieses Carbinols durch
Erhitzen mit Pyridin auf 120° erhalten. Sdp. 97° unter 13 mm

1) Diese Berichte 23, 3193 [1890].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVI, 106
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Druck. Diinnfliissiges Oel, das beim Erhitzen auf den Siedepunkt,
oder bei lingerem Aufbewahren dickflissig wird.

17
4, =09137 ¢, H,(T). M-R. 49.04.
n = 1.5879 | Gef. » 50.70.

Ausbeute aus 60 g des Carbinols 36 g reines Vinylpseudocumol.
Bei der Reduction mit Natrium wurden daraus 30 g Aethylpseudocumol
erhalten, Sdp. 88° bei 13 mm Druck, 208° (i. D.) bei 758 mm.

14 .
d" ==088%0 ¢, Hi(F). M.-R. 49.43.
n = 1.5077 \ Gef, » 4970,

In schwach rauchender Schwefelsiure von 6 pCt. Anhydrid 16st sich
Aethylpseudocumol bei gelindem Erwiirmen leicht auf. Aus der Lésung
kann durch vorsichtigen Zusatz von Eisstiicken die Sulfosédure direct
in festem Zustande abgeschieden werden. Wenig hygroskopische
Blittchen, leicht léslich in heissem Benzol, daraus beim Abkiihlen in
kugelig gruppirten Nadeln krystallisirends Schmp. 70—72°,

0.0766 g Sbst.: 0.776 g BaS0,.

Ci1H16038. Ber. S 140. Gef. 5 13.9.

Wiissrige Losungen der Sulfosiure scheiden mit Kupfersulfat, und
Zinksulfat-Ldsungen die schwer 1éslichen Salze der Sulfosdure in prichtig
glinzenden Blittern ab. Das Natriumsalz fillt beim Eingiessen in
eine concentrirte Kochsalzldsung als feinkrystallinischer Niederschlag
aus, das Baryumsalz bildet kleine, in Wasser schwer 18sliche, glinzende
Blittchen.

1.3.5-Trimethyl-2-ithylbenzol (Aethyl-mesitylen).

Vinylmesitylen?), (CH;);CsHs.CH:CHz, wurde durch Erhitzen
von 1.3.5-Trimethyl-2-chlorodthyl-benzol mit Pyridin aaf
125° erhalten. Kocht man die Substanzen unter Riickfluss, so ist
die Ausbeute an Vinylmesitylen geringer, da das als Zwischenproduct
entstehende Pyridyliumchlorid unter diesen Bedingungen nicht voll-
kommen in salzsaures Pyridin und den Kohienwasserstoff zerfillt. —
Lisst man das Trimethylchloroithylbenzol {lingere Zeit mit Pyridin
bei Zimmertemperatur stehen, so scheidet sich das

Cl
Cs; H;° N.CH{(CHs).Cs Hy (CH3)s,

in derben Krystallmassen ab. Es krystallisirt aus einem Gemisch von
absolutem Alkohol |und Aether in glinzenden, farblosen Nadeln,

Pyridyliumchlorid,

1) Diese Berichte 31, 1009 [1898].
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schmilzt bei 107—108% ist geruchlos, nicht hygroskopisch, leicht
loslich in Wasser und in Alkohol. Kalilauge spaltet daraus eine hell-
gelbe, fliissige, an der Luft bald rothbraun werdende Bagse ab; feuchtes
Silberoxyd liefert eine wissrige Losung der Base, die stark alkalisch
reagirt und sich beim Eindampfen zersetzt. Mit Platinchlorid-, Gold-
chlorid-, Cadmiumjodid- und Sublimat-Lésungen liefert das Pyridylium-
chlorid charakteristische, schwer 16sliche Fillungen?!).
0.2395 g Sbst.: 0.1354*g AgCl. — 0.2567 g Sbst.: 12.1 cem N (199,
788 mm).
CigHigNCI. Ber. N 5.36 Cl 13.61.
Gef » 524, » 13.91.

Das Platindoppelsalz fillt als eigelber Niederschlag aus, der aus
verdiiontem Alkohol in ‘gelben, glinzenden Blittchen, aus Wasser in
Wiirfeln krystallisirt. Schmp. 198° unter Zersetzung.

0.053 g Shst.: 0.012 g Pt. — 0.1791 g Sbst.: 5.4 cem N (21°, 749 mm).
(CieH1s NChy PtCly.  Ber. N 3.27, Pt 22.72.
Gef. » 3.38, » 22.64.

Das Goldsalz ist schwer 16slich in Wasser, etwas leichter 16slich
in verdlnntem, schwach angesiiuvertem Alkohol, woraus es sich in
feinen Nadeln abscheidet. Schmp. 152°.

0.0207 g Sbst.: 0.0073 g Au.
Ber. Au 34.97. Gef. Au 35.26.
Das Queeksilberdoppelsalz (illt beim Versetzen mit einer Subli-

matlésung als schwerer Niederschlag aus. Es krystallisirt aus ver-
diinntem Alkohol in derben, glinzenden Nadeln. Schmp. 175

0.1536 g Sbst.: 3.8 ccm N (229, 744 mm).
Ci¢HigNCl + HgCls. Ber. N 2.63. Gef. 2.72%
Das Cadmiumsalz, glinzende Blittchen aus verdiinntem. Alkohol,
schmilzt bei 140—141°
0.1779 g Shst.: 4 cem N (22, T4Tmuw).
CigHygNCl +iCdJa. Ber. N 2.24. Gef. N 2.48.

1) Die Bildung des Pyridyliumchlorides und die der Doppelverbindungen
ist »wegen der enormen Raumvergrdsserung des mittelstindigen
CH3

P
Substituenten R« | { stereochemisch von Interesse.
Hg'\‘ e 3

106*
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Vinyl-mesitylen gehort zu den Styrolen, die sich obne Verdnderung
bei gewohnlichem Druck destilliren lassen. Sdp. 206—207° (i. D.)
bei 755 mm Druck.

d”~5=0.9073‘( CuBia(s). M.R. 49.04.
N , Gef. » 496
np, = 1.5296 el o

22 g Vinylmesitylen wurden mit Natrium und Alkohol energisch
reducirt, das erhsltene Rohél wmit Permanganat 2 Stunden auf der
Maschine geschiittelt und dannp iber Natrium destillirt. Ausbeute 20 g
teines Aethylmesitylen, Sdp. 93 —94" bei 16 mm Druck, 207—
208° (i. D.) bei 755 mm.

Aethylmesitylen siedet bemerkenswerther Weise ge-
nau wie das Vinylmesitylen, wihrend in allen anderen, bisher
untersuchten Fillen die Siedepunkte der Benzole meist 8 —10° niedriger
lagen als die der Styrole.

In schwach rauchender Schwefelsiure 16st sich Aethylmesitylen
leicht auf. Durch vorsichtiges Eintragen von Eisstiicken lisst sich die
Sulfosiure in Form glinzender, warzenformig vereinigter Krystall-
nadeln erhalten. Sie ist wenig hygroskopisch, 16st sich in Benzol uud
in der Wirme leicht auf und scheidet sich in kurzen, glinzenden
Nadeln vom Schmp, 78 —80° daraus ab. Das Natriumsalz der Sulfo-
siure fillt beim Eingiessen der wissrigen Liisung der Siure in eine
concentrirte Kochsalzlésung direct aus. Es krystallisirt aus Wasser
in sehr langen, seideglinzenden Nadeln, die nach dem Trocknen iber
Schwefelsiure wasserfrei sind.

0.0512 g Sbst.: 0.0143 NaySO,.
Ci1 Hi5SO3Na. Ber. Na 9.2. Gef. Na 9.18.

Das Sulfanilid, (CHj)s(CeHs)CsH.S803.NH.CeHs, krystallisirt
aus einem Gemisch von Alkohol und Ligroin in derben, glinzenden
Prismen. Schmp. 123—1240,

0.1902 g Sbst.: 8 cem N (209, 740 mm).
CuHm SOzN. Ber. N 4.62. Gef. N 4.68.

Aethylmesitylen ist fast gleicbzeitig von Jannasch') und von
Tohl? nach der Fittig'schen Synthese erhalten worden. Der
von uns beobachtete Siedepunkt stimmt mit dem von Tdbl ange-
gebenen iiberein.

1y Diese Berichte 28, 2028 [1895]. ?) Diese Berichte 28, 2462 [1895].
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Der Einfluss der Wasserstoffzufuhr auf die physika-
lischen Constanten ergiebt sich aus folgender Zusammenstellung:

m n, bei
Siedepankt (i. D.) | Spec. Gew. 40 derselben
Temperatur
Vinyl-benzol, 146° bei 759mm | 0.9121 bei 13° | 1.5488
CsHs.CH:CHqo 330 » 10 »
Aethyl-benzol, 1360 » 762 » 0.8736 » 140 ] 1.4990
CﬂHa.CHQ.CHa 300 > 10 »
p-Vinyl-ithyl-benzol, 68° bei 11lmm | 0.8953 bei 150 1.5377
CZHs.CsH.;.CH:CHQ
p-Diathyl-benzol, 60° » 11 » 0.8615 » 140 1.4978
C;H;.C;H,.CH,.CH3 1820 ., 763 »
Vinylﬁp-diithyl-benzol, 96—97%hei 12mm | 0.8915 bei 16° 1.5139
(Cﬂ 5)‘206H3.CH:CH9
asyman. Tridthyl-benzol, 99" » 15 » | 0.8819 » 17° 1.4983
(C«)H5)706H3.CHQ.CH3 217—180 » 755 »
p-Vioyl-toluol. 63° bei 15mm | 0.8978 bei 169 | 1.5306
CH3.GGH4.CH20Hg
p-Aethyl-toluol, 162.5° » 760 » | 0.8690 » 14° 1.4940
CHB.CGHSVCHQ.CH?,
Viny}-m-xylol, 79—80%bei 12mm | 0.9022 bei 21° 1.5214
( B3)2C(;H3.CH:CH2
Aethyl-m-xylol, 67—68% » 12 » | 0.8772 » 16" 1.5033
(CHa)ngH:;.CH:.CHg 184—85% » 7H4 »
Vinyl-p-xylol, 69" bei 10mm | 0.9072 bei 17.5°|  1.5236
(CH3)9CeHs.CH: CH,
Aethyl-p-xylol, 64° » 10 »
(CHg)e Cs Hs.CHy.CH; 185° » 759 » | 0.8824 » 170 1.5026
p-Vinyl-isopropyl-benzel, 76° bei 10mm | 0.8799 bei 15° 1.5198
C3H7.05H4.CH:0H9
p-Aethyl-isopropyl-benzol, 720 » 10 »
C;H;.CsH,.CHy.CHg 196Y » 763 » 0.8606 » 16° 1.4928
Vinyl-pseudocumol, 970 bei 13mm | 0.9137 bei 17° 1.5379
(CHg)s C¢ Hy.CH:CH,
Aothyl-pseudocumol, 88Y » 13 » 0.8830 » 14° 15077
({CH3)3 Cs Ha.CHy.CH; 208° » 758 »
Vinyl-mesitylen, 206 —07%bei 755mm | 0.9073 bei 17.5°| 1.5296
(CHg)sC¢Hye.CH:CHy
Aethyl-mesitylen. 207—08° » 755 » |0.8907 » 18,59 1.5091

(CH3); Ce Hy.CH3.CH3

Heidelberg, Universititslaboratorium.




