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296. August K l a g e s  und R u d o l f  Kei l :  Das Verhalten der 

(Eingegangen am 11. Mai 1903.) 

Reducirt man reines, m o n o  m 01 e k u l  a r e s  S ty r  o 1 ,  CaHi. CH: CH,, 
in siedender, absolut-alkoholischer Liieung rnit Natrium, so entsteht 
daraus glatt A e t h y l b e n z o l :  .CH:CHs ~ * .CHS.CH~.  Dasselbe 
gilt von den Kernhomologen des Vinylbenzols. 

Vinylgruppe bei der Reduction. Aethylirte Bensole. 

S t u f e n w e i s e  E i n f i i h r u n g  von v i e r  A e t h y l g r u p p e n  
i n  d a s  Benzol.  
Aethylbenzol. 

D a s  Ausgangsmateiial bildete das P~enylN,ethyfcarbinoI, Cs H5 
.CH(OH).CH3, das aus Benzaldehyd utid Jodniethylmagnesiiim nach 
der Gr ignard ' schen  Reaction bereitet wurde. Sdp. 94" (i. U.) unter 
12 mm Druck. Das C h l o r i d  des C a r b i n o l s  wurde mit der gleichen 
Gewichtsmeuge Yyridin 6 Stunden im Rohre auf 130" erliitzt. Aus- 
beute aus 30 g Chlorid 17 g reines, uber Natrium destillirtes Styrol. 
Sdp. 33O uuter 10 mm, 146O uiiter 753 mm Druck (i. D.). Schmelz- 
punkt des D i b r o m i d s  740. 

d13 = 0.9121 / CsHa ( 1  4). 

n , = 1.5488 \ 

M.-R. 85.44. 
Gef. )) 36.25. 

4 

Die Werthe stimmen mit denen von N a s i n i  und B e r n h e i m e r  '1 
angegebenen iiberein, welche die Dichte zu 0.90595 bei 170/4O und den 
Brechungsexponenten n D  zu 1.5434 fanden. Daraus berechnet sicla 
eine Mol.-Refr. von 36.18. Andere Angabeu der Literatur sind we- 
niger genaii. 

In  eine Losung von 12 g Styrol in 120 g absolutem Alkohol 
wurden auf lebhaft siedendem Wasserbade I2 g Natrium rasch ein- 
getragen. Das Reactionsgernisch wurde in geeigneter Weise mit Wasser  
verdiinnt, angesauert und ausgeiithert. Dae erhaltene Aethylbenzol 
wurde 2 S t u n d e n  a u f  d e r  S c h f i t t e l m a s c h i n e  m i t  w l s s r i g e r  
P e r  m a n g  a n  a t 1  i j s u n g  g e s c  hi5 t t  e l  t ,  getrocknet und fractionirt. 
Sdp. 30° unter 10 mm Druck, 136" (i. D.) bei 762 mm. Ausbeute 
10 g. 

dI4 = 0.8736 / CeHt0(1 3 ) .  M.-R. 35.64. 
Gef. n 35.68. 

n,, = 1.4990 \ 
Aethylbenzol, uach Fi t  t i g  , unter den gleichen Bedingungen frac- 

tionirt: Sdp. 1360 bei 762 mm. Specifisches Gew. 0.8730 bei 14O/4O, nD 
1.4987 bei 14O (M.-R. gef. 35.63). 

1) Gazs. ohim. 15, 84. 
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pl)iathyl-brn L O I .  
A c e t o i i t h y l b e n z o l  ist bereits von K l a g e s  und P i e r s t o r f f ' )  

in das  l-Aethy2-4-vinglbenzoZ, C2Hs. Ce Hd . Cf1 :CH?, iibergefiihrt worden. 
Das als Zwischenproduct auftretende Chlorid des Carbinols, Cy HS . CS H I .  C H C l .  CHa, erhitzt man am hesten mit der gleichen Menge 

Yyridin in der Voihard'schen Bombe 6 Stunden auf 1200. Ausbeute 
aus  40 g des Chlorids 21 g reines Aethylvinylbenzol. Sdp. 68O (i. D.) 
unter 11 mm Druck; beim Erhitzen auf den Siedepunkt unter gewShu- 
lichem Druck wird das Styrol dicktliissig. 

d!5 = 0.8953 / CloH12(, 4 ), M.-R. 44 45. 
4 

Gef. D 46.18. 
nu = 1.5377 \ 

Versetzt man eine Losung 1 on Aethylvinjli~enzol in Schwefel- 
kohlenstoff unter Kiihlung mit einer verdiinnten Liiauiig von Rrom in 
Schwefelkohlenstoa bis mr deutlichen Gellfsrbung und verdanipft das  
Losuugsmittel im Vacuum, so erhalt man das Debromid, Cs H, . CS Hr 
. CH Br. CH2 Br, als strahlige Krystallrnasse. Farblose h'adeln aus  
verdunntem Alkohol. Leicht loslich in Alkohol, Benzol uod Ligroin. 
Schmp. Go. 

0.1643 g Sbbt.: 0.211Og AgBr. 

14 g A e t h y l  v i n y l - b e n z o l  in 140 g siedendeni ahsolutem Al- 
kohol wurden durch Eintragen ron 14 g Natrium reducirt. Die erhaltene 
Fraction wurde 2 Stunden mit Permangiinatlihung gescbiittelt. Aus- 
beute 1 B g reines p Didhylbenzol. 

CloHlaBra. Ber. Br 54.8. Gef. Br 5465. 

d" = 0.8675 CloHij(, 8 ). M.-R. 14.85. 
4 

Gef. * 45.26. 
nI, = 1.497s \ 

Mit Brom und Bromaluminium eiitstebt T e t r a  b r  o ni  d i  a t b y  1 - 
benzo12), Schmp. 112", das bereits von V o s s w i n k e 1 2 )  dargestellt 
wurde. 

aaymm. Trilthylbcnaol 
ist von K l a g e s 3 )  aus technischem TriBthj lbenzol abgeschieden worden. 
Synthetisch liess es sich durch Vinfiibrung einer weiteren Acetylgrnppe 
in das  p-Diathylbenzol und Reduction derselben erhalten. 

Aceto-p-diuthylbenzol, (C, I&,), C g  Hs . CO. CHs, ist eine farblose 
Fltissigkeit von schwachem Geruch, die in gutw Ausbeute aus p- 
Dilthylbenzol und Acetylchlorid nach der F r i e d  e l  - C r a f t  s'schen 
Reaction eutsteht. Sdp. 151 - 1520 unter 17 mm Druck, 246 -247O (i. 
D.) bei 769 mm. Specifisches Gew. 0.9687 bei 16"/4". 

'1 Diese Beriehte 33, 22.50 fi'302). 
3, Journ. l i i r  prakt. Chem. [ P j  6.5, 394. 

Dmc l%eriehts 22, 316 [1889]. 
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0.0544 g Sbst.: 0.2534 g COi, 0.0714 g HzO. 
C12H160. Ber. C 81.8, H 9.1. 

Gef. )) 81.8, s 9.4. 

Das O x i m  ist ein Oel. 
Beim Behandeln des Ketons n i t  Natrium und Alkohol wurde 

statt des erwarteten Carbinols C12 HIS 0 direct der Rohlenwasserstoff 
Clz H16, das 1.4- L)i~thyZvinylbenzol, (C ,  H5)n CS H3. CH: CH2, erhalteri. 
Sdp. 96-970 bei 12 mm Drnck. D e r  Kohlenwasserstoff reducirte 
zwar  alkoholische Permangaoatlijsung und entfarbte Brom; bei der Art 
seiner Gewinnung ist es aber nicht ausgeschlossen, das er  schon ge- 
ringe Mengen Triathylbenzol enthalt. Er zeigte folgende Constanten: 

d16 = 0.8915 C ~ ~ B I G ( , T ) .  M.-R. 53.5. 
Gef. s 55.24. 

nD = 1.5139 I 
Reducirt man ibn energisch mit Natrium und Alkohol, so liefert er 

reines asymm. Triathylbenzol. Farblose, schwach molireoartig riechende 
Fliissigkeit. Sap. 99O unter 15 mm Druck, 217-218O (i. D.) unter 
755 mm. 

C I ~  H l s ( , 3 ) .  M.-R. 54.05. 
Gef. D 53.83. 

4 

n, = 1.4983 

Das s. Z .  von K l a g e s  gewonnene asyinm. Triathylbenzol zeigte 
uuter den gleicheu Bedingungen denselben Siedepunkt, ein specifisches 
Crew. von 0.8811 bei 17O/40 und einen Brechungsexponmten von 
1.5010 fur D-Licbt (gef. M.-R. 54.5). 

Mit Brom und Rromaluminium, oder unter Zusatz von etwas Jod, 
liefern beide Kohlenwasserstoffe unter lebhafter Bromwasserstoffent- 
wickelung dasselbe Tribrom-as!jmm.-triuthylbenzol. Farblose, glanzends 
Nadein aus absolutem Alkohol. Schmp. 88 -900. Leicht loslich in 
Benzol und Eisessig, schwerer laslich in Ligroi'n. 

Ag Br. 
0.1281 g Sbst.: 0.1720 CJ COi,  0.0357 g H20. - 0.1724 g Shst.: 0.2416 g 

CISHijBn. Ber. C 36.09, H 3-77, Br 60.1. 
Gef. D 36.60, >) 3.11, B 59.6. 

Syntm. Triuthylbenzol wurde vergleichsweiee gepriift. Es ergab 
sich: d y  = 0.8636, n,, = 1.4951 bei derselben Temperatur. Sdp. 95' 
(i. D.) bei 14 mm, 215O (i. D.) bei 755 m m  Druck. s p m .  Triatbylhenzol 
zeigt eiuen niederen Siedepunkt und ein niederes spec. Qewicht ale 
die unspmetr i sche  Verbindung. 

'1 1. c. 
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1.2.4.5-Tetraat hylbenzol. 
asyrnrn. -Triathylbenzol liefert nach F r i e d  e l -  C r a f t s  mit Acetyl- 

chlorid das 1.2 I-!Z'n'athyE-5-acetobenzol, (Cp H6)$ C6H2. CO. CH3, in guter 
Ausbeute. 

Das Keton ist ein farbloses, etwas dickfliissiges Oel von schwachem 
Geruch. Spec. Gew. 0.9634 bei 
120f4O. 

Sdp. 1460 (i. D.) bei- 13mm Druck. 

0.1376 g Sbst.: 0.3854g Con,  0.1158 g HaO. 
ClaHaoO. Ber. C 82.30, H 9.80. 

Gef. )) 82.37, )) 10.08. 
Mit Natrium und Alkohol entstand daraus das 1.2.4-Trimethyl-5- 

UthyE02-(5~N~enzoE, (C2&)3 Cs Ha. CH (OH). CHs , das bei 1490 unter 
13  mm Druck destillirte und alsbald zu festen Krystallen erstarrte. 
Es schmilzt bei 450, ist leicht loslich in Alkohol, Benzol, Ligroi'n 
iind krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen, durchsichtigen 
Nadeln. 

0.1268 g Sbet.: 0.3796 g Cod, 0.1190 g HzO. 
C ~ ~ H B ~ O .  Ber. C 81.55, H 10.68. 

Gef. )) 81.66, )) 10.44. 
Das Phenylurethan de s Carbinols, farblose Nadeln  US verdiinntem 

Alkohol, schmilzt bei 75-76". Es ist leicht loslich in Alkohol und 
Benzol; krystallisirt aus Ligro'in in weichen Blattern. 

Das  Carbinol wurde durch Behandeln mit Salzsauregas, Erhitzen 
rnit Pyridin und Reduction des erhaltenen Styrols direct in das 1.2.4.5- 
Tetrauthylbenzoll) ubergefiihrt. Past geruchloses Oel, Sdp. 248O (i. D.) 
bei 755 mm Druck. Spec. Gew. 0.8884 bei 160/4O; nD 1.5041 bei der- 
selben Temperatur. 

Das Tetrabromid 2) scheidet sich beim Eintropfen des Kohlenwas- 
serstoffs in Rrom sofort in  fester Form unter lebhafter Bromwasser- 
stoffentwickelung aus. Aus Alkohol krystallisirt es in langen, prach- 
tigen Nadeln vom Schmp. 113O. 

E i n f u h r u n g  v o n  A e t l i y l g r u p p e n  i n  Homolog!e d e s  B e n z o l s .  
p-Aethyl-toluol, CaHb. CsH4 .CH3. 

( J a c o b s e n  112.5O.) 

p - A c e  t o t o l  u 01, CH3. CgH4 .CO . CHs, Sdp. 1 1 3 O  bei 17 mm, 220" 
(i. D.) unter 760 mm Druck, liefert beim Behandeln rnit Natrium 
und Alkohol iii einer Ausbeute von 60 pCt. I-Methyl-4-athy1ol-(kL)-ben- 
201, CH3. CS Hq . CH(0H). CH3. Das Carbinol ,ist ein farbloses , vis- 
coses Oel von schwachem Geruch. E s  siedet bei 1200 unter 19 mm 

1) Diese Berichte 21, 2819 [l888J 
3) Diese Berichte 21, 2818 [1888]; 81, 1716 [I8993 



Druck, bri 219O unter 756 mm. 
einer Kaltemischuog wird es iiicht fest. 

Spec Gew. 0.9668 bei 15.5O//4O. In 

0.1021 R Sbst.: 0.2968 g COz. 0.0788 g HaO. 
CUHL?O.  Ber. C 79.39, H 8.33 

Gef. n 79.30, * S . i 7 .  
Das Phenylurethan schmilzt bei 95- 96". Es ist leicht liislich in 

,4ether, Chloroform, Be~izol, schwerer loslich in Alkohol, Ligroi'n und 
Eisessig 

0.1185 g Sbst.: 5 9 ccm N (240, 758 mm). 

Das Chiorid des Cmbinols wurde nur  als Zwischeuproduct herge- 
stellt. Es ist ein fast far l lo>es Oel, das beim J3rhitzen lebhaft Salz- 
saure abspaltet. Mit Pyridin vereinigt es  sich in der Kiilte zii einem 
iiligen A d d i t i o n s p r o d u c t e ,  das iiicht krystallinisch erhalten werden 
konnte. Zur Reinigung wurde es mehiere Male in Alkohol aufge- 
nommen und rnit Aether gefallt. Es ist eiri Yyridyliumciilnrid der Formel 

das init feuchtem Silberoxyd sich in 

rine in Wasser leicht liisliche, stark alkalisch reagirende Rase uber- 
fiihren lasst Die wassrige Liisung der freien Rase zersetzt sich beim 
Eindampfen. Sie liefert mit einer wassiigen Pikrinsiiurelosung in der 
Kalte einen rothlich-gelhen Niederschhg, der aus Alkohol und Wasser 
sich in Form kleiner, gelber Nadelchen erhaiten lasst. Schmelzpunkt 
des Pikrats 1 16- 11 7". 

CIGHITOJN. Ber. N 5.49. Gef. N 5.49 

CI 
Cs Hs ' N . CH (CHa). Cs HI CHq ' 

0.12335 g Sbst.: 14.2 Gem N (190, 760 mm) 
C ~ o B l ~ N i 0 7 .  Ber. N 13.14. Gef. N 13.39. 

Das Platindoppelsalz der Rase entsteht a l s  eigelber Niederaclilag 
beim Versetzen einer Losuug des Pyridyliumchlorids rnit einer Plittin- 
chloridliisung. itus salzsaurehaltigem Wasser L nnn es in kleineri Kry- 
stallen vom Schmp. 208O erhalten werden. 

0.0351 g Sbst : 0.020 g Pt. 
GZeH39NClsPt. Ber. Pt '24.24. Gef. Pt 24.46. 

p-+fethyZ-vinyl-benzol. CH3 .CF, H I .  CH : CH2. 25 g Pyridyliumchlorid 
wurdenmit 15gPyridin 5Stunden auf 1 20°erwarmt. HeimErkalten hatten 
sich reichliche Meogen krystallisirten salzsauren Pyridins abgeschieden. 
Durch Eingiesseii des Reactionsproductes in angesauer t~s  Wasser, hus- 
athern u. a. w. wurden 14 g reines, iiber h'atrium deetillirtes p-Methyl- 
rinjlbenzol, Sdp. 63" (i. D.) unter 15 mm Druck, erhalten. 

0.1:Jl.j g Sbst.: 0.43'322 g COs, 0 101 g HzO. 
CgHlo. Ber. C 91.5'2, H 8.47. 

Gef. )> 91.17, * 8.53. 

GHlo (I I ). M.-R. 39.85. dXb = 0.897s 

n = 1.5306 ( Gef. n 40.55. 
4 



Der  Kohlenwasserstoff ist ein farblows, stark lichtbrechmdes Oel, 
d a s  alknholische Perrnanganatliisnng sofort oxydirt. Mit Brom ver- 
einigt es eicb in Schwefelkohlenstofflosung 111 einem gut krystallisi- 
renden Dibrcmid, Schmp. 45", das aus verdiinntern Alkohol sich in 
feinen , glanzenden Nadeln abscheidet. Leicht liislich in Alkohol, 
Renzol und Ligroi'n, identisch rnit der yon S c h r a m m ' )  aus p Mrthyl- 
styrol (Sdp. 170 - 1750) und atis p- Aethyltoluol erhaltenen Verbindung 
C9 HI Br2 

0.1270 g Sbst.: 0.1712 g AgBr. 
CgHloBr2. h r .  Br 57.55. Gef. Br :)7.32. 

p-Aethyl-toluol. 10 g p-Methplvinylbenzol lieferten bei der Re- 
duction 8 g reinen, mit Permanganat behandeltes Aethyltoluol, Sdp. 
162.50 (i. D.) unter 760 mm Druck. Farbloses Oel, das  irn Gegen- 
satz zum Methylrinylbenzal einen rniihrenartigen Geruch zeigt. 

n,, = 1.494 \ 

Siedepunkt rind spec. Gewicht stimmen rnit dem nach der F i t t i g -  
schen Sjnthese erhaltenen Aethyltoluol *) der Literatur gut iibereiu 

(dy"3 = 0.8694, Sdp. 161-162"). 
Tetrabroin-p-athyltoluol lasst sich HUS Aethyltoluol leicht durcb 

Hehandeln mit Brom und Aluminium erhalten. Farblose Nadeln itus 
Alkohol, die leicht liislich in Benzol und Ligroi'n sind. 

0.1962 g Sbst.: 03383 g AgBr. 
C988Br4. Ber. Br 73.30. Gef. Br 73.34. 

1.8-binietIiyl-.t-athyl-henzol (Aethyl-m-sj-lol) 

qntsteht aus dern Ton K l a g e  s aus Aceto-m-xglol dargestellten 1.3-Di- 
1iiethyl-4-vinylbenzol durch Reduction. 

Vinyl-nh-xylol gewinnt man auch hier am besten nicht durcli 
Kochen, sondern d n r c h  E r h i t z e n  d e s  1 . 3 - D i m e t h y 1 - 4 - C h l o r o -  
i i t h y l b e n z o l s  rni t  P y r i d i n  i m  R o h r  a u f  1200. Oder man stellt 
das Pyridyliumchlorid her und eerlegt dieses durch Erhitzen mit einem 
zweiten Molekul Pyridin. 

zu er- 
CI 

Urn das Pyidyliumchlorid, cs H~ i N. CH ( c H ~ ) .  C ~ H ~  ( c H ~ ) ~ :  
ha1 ten: k o c h t m a n  d as 1.3-Dimethyl-4-chloroathylbenzol(4Og) rnit 6Og 
Byridin nuf dem Wasserbade u n t e r  v e r m i n d e r t e r n  D r u c k ,  wobei 

1) Diese Berichte 24, 1332 [1991]. 
4 Diese Berichte 7, 1.513 [1874]. Ann. d. Chem. 136, 312; 223, 6s. 



es sich unter lebhaftem Stosseii nach einigen Stunden ausscheidet. T e m -  
peratur der siedenden Fliissigkeit 85". 

Durcli Behandeln mit feuchtem Silberoxyd entsteht aus dem 
Yyridyliumchlorid eine starke, in Wasser leicbt liisliche Base, die sich 
als ein iibelriecbendes, sebr veranderliches Oel aussalzen 15sst. Durch 
Eindampfen der wassrigen Lasung mit Salzsaure entsteht das ur- 
spriingliche Chlorid vom Schmp. 1530; mit Bromwasserstoffsaure d a s  

Pyridylium bromid, derbe Krystalle aus  

einem Gemisch von Alkohol und Aether. 

Br 
C ~ H ~  i N . c H ( c H ~ ) . c ~ I - I ~ ( c E - I ~ ) ~ '  

Schmp. 144-1450. 
0.1172 g Sbst.: 0.0767 g AgBr. 

C15H18NBr. Ber. Br 27.39. Gef. Br 27.80. 
Pikrinsaure fallt aus der wassrigen LGsung der Base d a s  Pikrat 

als kasigen, griingelben Niederschlag. Bus Alkohol in feine n Nadeln 
krystallisireud, Schnip. 161--162O, die schwer laslich in Alkohol und 

C€I(CH3).CgHg(CH3)8 
Wasser sind. Das  Pikrat, , entsteht a n s  

Cg H5 I N .O . Cs €12 (NO2)a 
den Componenten unter Austritt von eiriem Molekiil Wasser. 

N (14", 747 rnm). 
0.1192 g Sbst.: 0.2512 g COz, 0.0545 g HIO. - 0.1381 g Sbst.: 15.9 ccm 

C~~HZ'INJOT. Ber. C 57.27, H 4.64, N 12.73. 
Gef. [. 57.46, 5.00, )) 12.97. 

VinyZ-m-x,yZoZ ist ein farbloses, diionflhiges, lichtbrechendes Oel, 
das sich in reinem Zustande unverandert aufbewahren lasst und iiber 
Natriiim ohne Veranderung destillirt. Sdp. 79-80 unter 12 mm Druck. 

CloH14(j4). M.-R. 44.45. e5 Gef. ) 44.51. 
nD = 1.5214 

0.1242 g Sbst.: 0.4136 g COs, 0.1061 g HaO. 
CloHls. Ber. C 90.90, H 9.09. 

Gef. )) 90.58, 8.75 
20 g des Styrols wurden mit Natrium reducirt, das erhaltene 

Destillat 2 Stunden rnit Permanganat aiif der Schiittelmaschine be- 
handelt und fractionirt. Ausbeute 15 g reines Aethgl-m-xylol ,  Sdp. 
67-68" (i. D.) unter 12 mm, 184-1850 (i. D.) unter 754 rnm Druck. 

Aethyl-rn-xylol ist sowohl nach der F i t t i g ' s c h e a ,  wie nach der 
Es F r i e  d e l -  C r a f t  s'scben Reaction aus m-Xylol') erhalten worden. 

1) Ann. d. Chem. 139, 192; diese Berichte 23, 992 [lS90?. 



1639 

finder sich auch unter den Einwirkungsproducten ron Chlorzink auf 
Campher'). Dagegen scheint der von A n s c h u t z * )  aus Aethyliden- 
chlorid, AIC13 und m-Xylcil erhaltene Kohlenwasserstoff CloH14 k e i n  
4-Aethyl-m-xylol zu sein, denn das von Aiischiitz daraus erhaltene 
Tribromid schmolz bei 9O-9l0, wahrend das  von uns dargestellte 
Tribrom-Aethyl-rn-.T!jlol, das I .3-Dimethyl-4-iithyl-2.5.6-tribrombenzol, 
einen Schmelzpunkt von 135O zeigte. Es entsteht bei Oo aus Aethyl- 
m-xglol durch Behandeln mit Brom und Bromaluminiuin, bildet farb- 
lose, glanzende Nadeln, die schwer lijslich in Alkohol, leicht liislich 
in Benzol und Ligroi'n sind. 

0.2868 g Sbst.: 0.4343 g AgBr. 
CloHllBr3. Ber. Br G4.69. Gef. Br 64.43. 

1.4-Dimethyl-2-athyl-benz~l (Aethyl-p-xylol). 
M e t h y l - p - x y l y l - k e t o n  ist von C l a u s  und spater von K l a g e s ' )  

dargestellt worden. Das daraus durch Reduction erhnltene 1.4-Dime- 
thy2-2-uthyZ0Z-(2~)-benzoZ ist ein farbloses, etwas dickfliisaiges Oel, das  
etwa 4-50 hijber als das Keton siedet. Sdp. 1140 bei 12 mm, 2290 
unter 759mm Druck. Spec. Gewicht 0.9747 bei 16O/4O. 

0.1 171 g Sbst.: 0.3417 g CO2, 0.1018 g BsO. 
Cl0H140. Ber. C 80.0, H 9.33. 

Gef. s 79.8, D 9.53. 

Ein krystallisirres P h e n y l u r e t h a n  des Carbinols koiinte trotz 
mehrfacber Versuche nicht gewonnen werdeu. 

Das C l i l o r i d  d e s  C a r b i n o l s  (2G g) wurde in der iiblichen 
Weise hergestellt untl mit 28 g Ppridin G Standen auf 1250 erhitzt. 
Ausbeute 16 g. Vinyl-p-xyZoZ, Sdp. 690 unter 10 mm Druck. 

dI7.\= 0.907% CioHI1(i 4 ). M:R. 44.35. 
Gef. A 41.43. 

n, = 1.5236 1 
0.1335 g Sbst.: 0.4464 g CO2, 0.1143 g H30. 

C L O B I ~ .  Ber. C 90.90, H 9.09. 
Gef. B 90.95, ) CJ.41. 

Das Dibromid, (CH3)z Cg H3. CM Br.CHa Br , bildet glanzende, 
weisse Blattclien, Schmp. 55O, die leicht liislich in  Alkohol, Benzol und 
Ligroi'n sind. 

0.1805 g Sbst.: 0.2328 g AgBr. 
CloH12Br2. Ber. Br 54.8, Gef. Br 54.8s. 

I) Diese Berichte 23, 2348 [lS90]. 
3, Diese Berichte 31, 1300 [18?8] 

2, Ann. (I. Chem. 235, 323. 



&thy!-p-rylol siedet unter 10 mm Druck bei 64", unter 759 mm 
bei 185.5 (i. D.). 

d:' = 0.8824 / CioHl*(lT). M.-R. 44.84. 
Gef. )) 44 82. 

nD = 1..>026 \ 

Uer  Kohlenwasserstoff findet sich ebenfalls unter den Einwirkungs- 
producten von Chlorzink auf Campher I) .  Das spec. Gewicht dieses 
Kohlenwasserstoffs ist nicht bekannt. der Siedepunkt wird zu 1860 
angegeb en. 

Mit Brom und Hromaluminium entsteht daraus das 1.4- Dtmeth,yZ- 
2-athyl-9.4..5-tribrombsnzol, Sadeln aus Alknhol, Schmp. 89 0. 

0.2167 g Sbst.: 0.3300 g AgBr. 
CloH11 Br?. Ber. Br 64.69. Gef. Br 64.79. 

p-Aet hyl-isoprtipyl-benzol. 
25 g Cuminaldehyd wurden langsam in eine klare Losung einge- 

tragen, die aus 5 g Magnesium, 16 g Jodmethyl und 100 ccm Aether 
bereitet war. Nach Beendigung der sturmischen Einwirkung wurde 
das Gemisch noch 2 Stdn. auf dem Wasserbade erbitzt und nach dem 
Erkalten mit Eiswasser versetzt. Die atherische Liisung wurde zur 
Entfernuug des Aldehyds mit Bisalfitlosung durchgeschiittelt. Bei der 
Destillation im Vacuum wurden direct 18 g I s o p r o p , y ~ - v i n y ~ - b e o ~ ,  
C3 H, . Cs H4. CH: C H z  , ex halten. Das Styrol bildet ein diinnfliissiges, 
aiigenehnr citronenartig riechendes Oel ,  das unter 10 mm Druck Lei 
76" siedet. Das Dibromid achmolz bri 71". 

d:' = 0.8799 C I ~  Hir(1 4 ). M.-R. 49.05. 
Gef. * 50.42. 

n D =  1.3198 i 
Der Bohlenwaseerstoff ist identisch mit dem p - I s o p r o p y l s t y r o l ,  

das P e r k i n  a) bei der trocknen Destillation der Cumenylacrylsaure 
und anf anderem Wege erhielt. Dns ron P e r k i n  angegebene spec. 
Gewicht betragt 0.8902 bei 1 3 O ,  liegt also etwas hoher. 

p-Aethyl-isopropgl-benzoZ wurtle in gu ter Busbeute durch Reduction 
des Styrols erhalten. Sdp. 720 unter 10 mm Druck. 1960 (i. D.) bei 
763 mm. 

d y  = 0.8606 ) C ~ I   HI^(/ 3 ). M.-H. 40.14. 
Gef. )) 4930  

no = 1.49'26 

Tetrabroni-p-athyltsopropylbenzol ist leicht loslich in Benzol, schwerer 
Es krystallisirt aus verdannteni Alkohol in  farb- loslich in Alkohol. 

losen Blattchen vom Schmp. 246". 

I) Diese Berichte 23, 2348 [1890] 
'3 .Jahresher. 1877, 379. 711. 



1641 

0.2045 g Sbst.: 0.5295 g AgBr. 
C11HlaBr4. Ber. Br 68.96. Gef. Br 68.65. 

p-Aethylisopropylbenzol ist von P a u l  v o n  d e r  Beckel )  aus  Ae- 
thylbenzol, n-Propylbromid und Aluminiumchlorid erhalten worden. 
Der Siedepunkt wird zu 197-2 98" augegeben ; in detr Derivaten zeigen 
sich kleine Abweichungen. 

Aethylisopropylbenzol liiet sich bei gelinder Warme leicht in 6 pCt. 
anhydridhaltiger Schwefelsaore auf. Die mit Wasser verdiinnte Lijsung 
liefert mit concentrirten Losungen von Magnesium-, Zink- und Kupfer- 
Sulfat charakteristische Falluugen der entsprechenden Salze. Das 
M a g n e s i u m s a l z ,  farblose, glanzende Blattchen aulj Wasser, enthiilt 
4 Mol. Krystallwasser. 

0.1567 g Sbst. verloren bei 1200 0.0243 g HgO. 
(C11Hi5S0hMg + 4 HoO. Ber. Ha0 15.85. Gef. H20 15.5. 

Das Z i n k s a l z  krystallisirt aus Wasaer ebenfalls in gliiuzenden 

0.150 g Sbst. verloren hei 120" 0.0195 g HsO. - 0.1305 g Trockensub- 

Blgttchen mit 4 Mol. Wasser. 

stanz: 0.0202 g ZnO. 
(CII Hi5SOs)aZn + 4 HsO. Ber. H a 0  12.2, Zn 12.52. 

Gef. )) 13.0, >) 12.40. 

Das B a r y u m s a l z  ist leicht loslich und wird beim Eindampfen 
der filtrirten Losung in Kqatallkrusten gewonnen. Aus dem bei 115O 
getrockneten Salz wurde das SuZfochZo~d, (C, H5) (Cy H7) C6Hs .SO2C1, 
dargestellt. ES ist ein farbloses, fast geruchloses Oel, das bei 1580 
unter 10 mm Druck unzersetzt siedet. Spec. Gewicht 1.1901 bei 170/4O. 

0.3992 g Sbst.: 0.2397 g AgC1. - 0.5076 g Sbst.: 0.4588 g BaSOa. 
CiiHI5SOaCl. Ber. CI 14.4, S 12.98. 

Gef. )) 14.8, >> 12.41. 

Das daraus durch Einwirkung von Anilin gewonnene Sulfanilid, 
(Cz H6) (CJ Hi) CS H3. SO2 . NH. Cti HI, scbmolz bei 11O0(B e c k e: 92-93O). 

0.1338 g Sbst.: 5.6 ccm N (14O, 746 mm). 
CtTHat SOaN. Ber. N 4.62. Gef. N 4.83. 

1.2.4-Trimet hyl-5-athyl-benzol (Aethyl-pseadocnmol). 

Das 1.2.4- Trimebyl-5-vinyl-benzol ist z. Zeit von K 1 a g e s  aus dem 
Acetat des 1.2.4-Trimethyl-5-atbylol-benzols und Kali gewonnen wor- 
den. Besser lasst e~ sich aus dem Chlorid dieses Carbinols d u r c h  
E r h i t z e n  mit  P y r i d i n  auf  120° erhalten. Sdp. 970 unter 13 mm 

Diese Berichte 23, 3193 [1890]. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXYI. 106 
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Druck. Diinnfliissiges Oel, das beim Erhitzen auf den Siedepunkt, 
oder bei langerem Aufbewahren dickfliissig wird. 

d:7 =o*9137 I Q1Hlr(  7). M.-R. 49.04. 
n = 1.5379 ( Gef. )) 50.70. 

D 

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

d:" = 0*8890 / CI1 Ht6(I5 ). 116.-R. 49.43. 
n =1.5077 \ Gef. )) 49.70. 

D 

In schwach rauchender Schwefelsaure von 6 pCt. Anhydrid lost sich 
Aethylpseudocumol bei gelindem Erwarmen leicht auf. Aus der Losung 
kaon durch vorsichtigen Zusatz von Eisstiicken die S ul fos a u r  e direct 
in festem Zustande abgeschieden werden. Wenig hygroskopische 
Blattchen, leicht l6slich in heissem Benzol, daraus beim Abkiihlen in 
kugelig gruppirten Nadeln krystallisirend. Scbmp. 70-72O. 

0.0766 g Sbst.: 0.776 g BaSOJ. 
CllFl16OsS. Ber. S 14.0. Gef. S 13.9. 

Wassrige Lijsungen der Sulfosaure scheiden mit Kupfersulfat, und 
Zinksulfat-Lijsungen die schwer 1Sslicben Salze der Sulfosaure in prachtig 
glhzenden Blattern ab. Das N a  t riurn s a 1 z fallt beim Eingiessen in 
eine concentrirte Kochsalzlijsung als feinkrystallinischer Niederschlag 
aus, das Baryumsalz bildet kleine, in Wasser schwer losliche, glanzende 
Blattchen. 

1.3.S-Trimathyl-2-iithylbenzol (Aethyl-mesitylen). 
Vinylmesitylen I), (CH& C6 Hz . Ctl  : CH2, wurde durch Erhitzen 

ron 1.3.5-Tri m e t by I- 2- G h 1 or o a t  h y 1- b e n  zol  m it P y r id in  a u  f 
1250 erhalten. Kocht man die Substanzen unter Riickfluss, so iet 
die Ausbeute an Vinylmesitylen geringer, da das als Zwischenproduct 
entstehende Pyridyliumchlorid unter diesen Bedingungen nicht voll- 
kommen in salzsaures Pyridin und den Kohlenwasserstoff zerfallt. - 
Laset man das Trimethylchloroathylbenzol jlangere Zeit mit Pyridin 
bei Zimmertemperatur stehen, so scbeidet sich das 

c1 
Pyridyliumchlorid, 

Cg Hs: N.CHi(CHj).Cs Ha(CH3)3, 
in derben Krystallmassen ab. Es krystallisirt aus einem Gemisch von 
absolutem Alkohol 1:und Aetber in glanzenden , farblosen Nadeln, 

1) Diese Bericbte 31, 1009 [1898]. 
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schmilzt bei 107- 108O, ist geruchlos, nicht hygroskopisch, leicht 
loslich in Wasser und in Alkohol. Kalilauge spaltet daraue eine hell- 
gelbe, fliisnige, an der Luft bald rothbraun werdende Base ab;  feuchtes 
Silberoxyd liefert eine wassrige Lijsung der Base, die stark alkalisch 
reagirt und sich beim Eindampfen zersetzt. Mit Platinchlorid-, Gold- 
chlorid-, Cadmiumjodid- und Sublimat-Losungen liefert das Pyridylium- 
chlorid charakteristische, s c h  w e r  1 osl i c h  e F 11 u n  gen'). 

0.2395 g Sbst.: 0.1354'g AgCI. - 0.2567 g Sbst.: 12.1 ccm N (190, 
738 mm). 

Ct6H1gNCl. Ber. N 5.96 Cl 13.61. 
Gef n 5 24, 13.91. 

Das Platindoppelealz fallt ale eigelber Niederschlag aus, der aue 
verdunntem Alkohol in 'gelben, glanzenden Blattchen, aus Wasser in 
Wiirfeln krystailisirt. Schmp. 198O unter Zersetzung. 

0.053 g Sbst.: 0.012 g Pt. - 0.1791 g Sbst.: 5.4 ccm N @lo, 749mm). 

(C16&1NCl)aPt?&. Ber. N 3.27, Pt 22.72. 
Gef. )) 3.35, n 22.64. 

Das Golds& ist schwer loslich in Wasser, etwas leichter loslich 
in verdiinntem, schwslch angesauertem Alkohol, woraus es  sich in 
feinen Nadeln abscheidet. Schmp. 1520. 

0.0207 g Sbst.: 0.0073 g Au. 

Ber. Au 34.97. Gef. A u  35.26. 

D a s  Queeksilberdoppelsnlz lallt beim Versetzen mit einer Subli- 
matlijsung als schwerer Niederschlag itus. Es krystallisirt aue ver- 
diinutem Alkohol in derben, glanzenden Nadeln. Schmp. 175O. 

0.1536 g Sbst.: 3.8 ccm N (.230, 744 mm). 

C16H19NCI + HgCla. Ber. N 2.63. Gef. 2.72.5 

Das Cadrniumsalz, glanzende Blattchen aus verdiinntem Alkohol, 

0.1779 g Sbst.: 4 ccrn N (22", 747mm). 

schmilzt bei 140-141°. 

C ~ ~ H I ~ N C I  +!CdJ2. Ber. N 2.24. Gef. N 2.48. 

9 Die Bildung des Pyridyliumchlorides und die der Doppelverbindungen 
ist .wegen  d e r  enormen R a u m v e r g r g s s e r u n g  des  mit te ls tandiger l  

S u b s t i t u e n t e n  R. i 1 stereochemisch von Interesse. 

CH3 
/\ 

CH3. /'CH3 
R 

106 * 
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Vinyl-mesitylen gehort zu den Styrolen, die sich ohne Veranderung 
Sdp. 206-207O (i. D.) bei gewijhnlichem Druck destilliren lassen. 

bei 755mm Druck. 

~ 3 ' ~ '  = 0.9073 ( C1, Hlr(i 4 ). M.-R. 49.04. 
Gef. )) 49.6. 4 

n,, = 1.5296 \ 

22 g Vinylmesitylen wurden mit Natrium und AlkohoA energisch 
reducirt, das erbeltene Rohol uiit Permanganat 2 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt und dann iiber Natrium destillirt. Ausbeute 20 g 
reines Aethy lmes i ty l en ,  Sdp. 93-94'' bei 16 rnm Druck, 207- 
208O (i. D.) bei 755 mm. 

-4 e t h y 1 me si t y 1 e n  s i e d e t b em e r k e n s w e rt h e r  Weis e g e - 
n a n  wie  d a s  Vinylmes i t .y len ,  wahrend in allen anderen, bisher 
nntersuchten Fallen die Siedepunkte der Benzole meist 8 - lo0 niedriger 
lagen als die der Styrole. 

l o  schwach rauchender Schwefelsaure lost sich Aethylmesitylen 
leicht auf. Durch vorsichtiges Eintragen von Eisstiicken lasst sich die 
S u l f o s a u r e  in Form glanzender, warzenfijrmig vereinigter Krystall- 
nadeln erhalten. Sie ist wenig hygroskopisch, lost sich in Benzol und 
in der Warnie leicbt auf und scheidet sich in kurzen, glanzenden 
Nadeln vom Schmp. 78-800 daraus ab. Das N a t r i u m s a l z  der dulfo- 
saure fallt beim Eingiessen der wassrigen Liisung der Saure in eine 
concentrirte Kochsalzlosung direct aus. Es krystallisirt aus Wasser 
in sehr Aangen, seideglanzenden Nadeln, die nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsaure wasserfrei sind. 

0.0512 g Sbst: 0.0143 NmS01. 
C11HisSOaNa. Ber. Na 9.2. Gef. Na 9.18. 

Das S u l f a n i  li d,  (CH&(C%H&) Cg H. SO2 .NH. Cc Hg, krystallisirt 
aus einem Gemisch von Alkohol und Ligroih in derben, glanzenden 
Prismen. Schmp. 123-124O. 

0.1902 g Sbst.: 8ccm N (200, 7lOmm). 
G,Hal SOaN. Ber. N 4.62. Gef. N 4.68. 

Aethylmesitylen ist fast gleichzeitig von Jannasc lz  ') und von 
T i jh l  2, nach der Fittig'schen Synthese erhalten worden. Der 
FOD ung beobachtete Siedepunkt stimmt mit dem von T o h l  ange- 
gebenen iiberein. 

1) Diese Berichte 28, 2028 [1895]. a) Diese Berichte 28, 2462 [18951, 
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Der  E i n f l u s s  d e r  W a s s e r s t o f f z u f u h r  a u f  d i e  p h y s i k a -  
l i s chen  C o n s t a n t e n  ergiebt sich aus folgender Zusamrnenstelluug: 

Vinyl-benzol, 

Aethyl-benzol, 
Cti & . CR : C Ha 

CG Hg .CH,. CH3 

y-Vinyf-gthyl- benzol, 

p-Diiitbyl-benzol, 
' 39  Hs . Cs H4. CH : CHz 

Cz Hs . C, Hq.CH2. CEs 

Vinyl- iathyl.benzo1, 

usymm. Triathyl-benzol, 
(C a g d ' :  512 Cti HB . CE: CHa 

(CI H h  Ce HS . CHa . CB3 

p-ViinyI- toluol. 
CHs.CsH4 CH:CHr, 

CH:, . Cs Ho . CH2. CH3 
p- Aetl  yl-toluol, 

Vinyl-pxylol, 

Aethyl-p-xplol, 
(CHs)sCtjHs. CH:CH1 

(Ctl3)aC1; Hs.CH-J.CH~ 

p-Viny l-isopropyl- benzol, 

p-Aethyl-isopropyl- benzol, 
Ca H7. Cg H4. CH:CH, 

C3 H.I . C6H4. CHg . CEs 

Vinyl-pseudocumol, 

Aethyl-pseudocnmol, 
(CH& (& Ha. CH : CHI 

(CH3)3Cs Ha.CH.r.CH3 

Siedepankt (i. D.) 

96-W0 bei 12mm 

99" )) 1 j * 
217-18" )) 755 )) 

63O bei 15mm 

162..i0 >) 760 * 
-.. ~ __ 

79-800hei lDmm 

67-68" )> 12 )) 

184-55' )) 754 )) 

69" bei lOmm 

640 u 10 D 
185O 759 )) 

76O bei lOmm 

720 n 10 )) 

196" x 763 P 

97O bei 13mm 

88" )) 13 )) 

208O )) 758 N 

206 - 070 bei 755mm 

107-080 n 755 x 

t o  
40 

Spec. Gew. 

0.9121 bei 130 

0.8736 )) 14" 

0.8953 bei 1 5 O  

0.8675 )) 14O 

0.8915 bei 16" 

0.8819 )) 17" 

0.8978 bei 16" 

0.8690 )) 14" 

0.9026 bei 21° 

0.5772 )) 16" 

0.9072 bei 17.5O 

OM24 17O 

0.5799 bei 15O 

0.8606 n 16O 

0.!)137 bei 17" 

0.8890 14" 

0.9073 bei 17.5O 

0.8907 >) 18.5" 

nD bei 
derselben 

Temperatur 

1.5488 

1.4990 

1.5377 

1.4978 

1.5139 

1.4983 

1.5306 

1.4940 

~~ 

1.5214 

1.5033 

1.5236 

1.5026 

1.5198 

I .49?8 

15379 

1.5077 

1.5296 

1.509 1 

H e  i d e l b e r g ,  Universitatsl~~oratorium. 


