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Rezugnehmend auf eine weitere im 8. Hefte 1903 dieser Berichte, 
S. 1666, enthaltene Arbeit von K. Low: BUeber die Condensation 
von Chinaldin und Lepidin mit Aldehydena, theile i& noch mit, dass 
ich vor llingerer Zeit in Gemeinechaft mit Hrn. M. A m a n n  durch 
Condensation von Lepidin und anderen y-Alkylchinolinen rnit Phtal- 
eiiureanhydrid Unterschiede in den betr. Reactionen von a- und 
y-Methyl nachgewiesen babe. Die genannten Versuche hoRe ich in 
kurzer Zeit mittheilen zu kiinnen. 

Zum Schlusse glaube ich die Bitte um einstweilige Ueberlassung - 
des Gebietes der Constitntionsaufkliirung 
stellen zo diirfen. 

der Chinophtalone an mic!i 

334. K. A u w e r s  und G. K e i l :  Ueber cyclische Ketone  
aus Chloroform und Phenolen. 

[ 3. Mi  t t he i 1 u n  9.1 
(Eingegangen am 2. Juni 1903.) 

Nachdem durch die friiheren Untersuchungen 1) festgestellt worden 
war, in welchen Fallen bei Anwendung der Reimer'schen Reaction 
nus Phenolen chlorhaltige Ketone von den allgemeinen Formeln 

I. .lk). 
0 0 

entstehen, und zugleich die Ketonnatur dieser Verbindungen rnit 
Sicherheit erwiesen war, galt es, einerseits das chemische Verhalten 
dieser Ketone naher zu studiren, andererseits, wenn moglich, die ent- 
sprechenden chlorfreien Substnnzen und schliesslich die all' diesen 
Korpern zu Grunde liegenden Kohlenwaeserstoffe darzustellen. 

Die zu diesem Zweck bisher angestellten Reductionsversuche sind 
jedoch in anderer Weise verlaufen. 

Schon friihers) wurde mitgetheilt, dass jene Ketone bei der Be- 
handlung rnit Zinkstaub und Eisessig in die Phenole, aus denen sie 
entstanden sind, zuriickverwandelt werden. Erneute Versuche, die rnit 
je 8 g der aus 0- und p-Kresol erhaltenen Ketone angestellt wurden, 
beststipten dles, denn es konnten in beiden Fallen 1.5-2 g der beiden 
Kresole in reinem Zustande isolirt werden; iiberdies wurden sie durch 

1) Diese Berichte 35, 465, 4?07 tl902j. 
Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXV1. 

2, A. a. O., 466. 
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Ueherfuhrung in ihre Dibromderirate vom Schmp. 48" und 56 - ;>Yo 
identificirt. 

Wie schon die angegebenen Ausbeuten beweisen, rerliiuft jedoch 
die Reaction nicht glatt; es entstehen rielmehr daneben Snbstanzen. 
deren hohe Schmelzpunkte darauf hiudeuten, dass sie wahrscliein1ich 
aus mehreren Molekiilen der Ketone entstanden, also vielleicht pina- 
konartige Verbindungen sind. Da diese Producte sich schwer reinigen 
liessen, und die Erforschung ihrer Constitution zur Zeit wenig Interesse 
bot, ist von ihrer naheren Untersuchung abgesehen worden. 

Aus der Zahl der sonstigen Reductionsversuche sei nur erwahiir, 
dass kochender Alkohol und metallisches Natrium jene Ketone in 
Substanzen rerwandeln, die den Charakter ungesattigter Sauren be- 
sitzen. Diese interessante Reaction sol1 demniichst eingebend studirt 
werden. 

Vorlaufig haben wir versucht, die Reduction der chlorhaltigen 
Ketone auf eineni Umwege durchzufiihren. E m  den storenden Einfluss 
der Carhonylgruppe auszuschalten, wollten wir die Ketone zunachst 
mit Hiilfe der ausgezeichueten, jetzt allgemein angewandten G r  i g n  3rd - 
schen Methode in die homologen Carbinole rerwandeln nnd diese dann 
zu den Kohlenwasserstoffen reduciren, also z. B.: 

HaC-, l C H C 1 2  Hy C\,CHCIL II&,,/CI l a  
/\ /\ /\ 

Derartige Versuche sind zunachst in der Reihe des p-Kresols in  
Angriff genomrnen worden. 

Die Darstellung des Alkohols r o n  der Formel 111 gelang nnch 
Ueberwindung einiger Schwierigkeiten in  befriedigender Weise, doch 
erwies sich dieser Korper als eine sehr unbestandige Verhindung. 
Schon nach einem Tage  ist der Schmelzpunkt der weissen Krystalle, 
der unmittelbar nach der Darstellung bei 96O liegt, um etwa loo ge- 
sunken und sinkt immer weiter, bis nach wenigen Tngen die Krystalle 
zu einem zahen, braunlichen Oele zerflossen sind. Es macht dab& 
keinen Unterschied, ob man das Praparat  an der freien Luft oder im 
Exsiccator aufbewahrt. Gleichzeitig mit dieser Veriinderung tritt eiri 
Geruch nach Orangenbliithen auf, wahrend der unzersetzte Alkohol 
geruchlos ist. Iu gleicher Weise vergndert sich der Korper allmahlich, 
wenn man ihn unter gelegentlichem Umschiitteln mit verdunnter Schwe- 
felslure stehen liisst; kocht man ihn damit, so vollzieht sich die Zer- 
setzung erheblich r a s h e r .  Auch wenn man den Alkohol nochmals 
nach der G r i g n a r d ' s c h e n  Methode mit Jodmethyl und Magnesium 
behandelt, wird er i n  das irlige Product umgewandelt. 
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Diesem Oele kommt, sobald die Zersetzung des Alkohols voll- 
Etandig ist, die Formel CsHtoCla zu, es ist also aus dem Alkohol durch 
Austritt von einem Molekiil Wasser entstanden. Ob daneben mitunter 
auch eine Abspaltung von Chlorwasserstoff stattfindet, bleibt noch zu 
untersuchen. 

Wegen dieser grossen Neigung zur Wasserabspaltung lassen sich 
keine Ester des Alkohols darstellen, obwohl dies nach den verschie- 
densten Methoden versucht wurde. Selbst wenn man den Alkohol und 
Pheny lcyanat in  absolut trockner benzolischer Liisung auf eiiinnder 
einwirken lasst, werden lediglich das  oben erwahnte Chlorid und Di- 
phenylharnstoff gebildet. 

Die Alkoholnatur des Korpers vom Schmp. 96O konnte daher, 
abgesehen von den Werthen der Analysen und der Fahigkeit, Wasser 
abzuspalten, nur indirect am dem kryoskopischen Verhalten der Ver- 
bindung gefolgert werden, das  in  benzolischer Liisung durchaus dem 
der ALkohole entspricht. 

Dass bei der G r i g n a r d ' s c h e n  Methode, namentlich unter be- 
btimmten Bedingungen, an Stelle der  zu erwartenden Carbinole die um 
ein Molekiil Wasser armeren, ungesiittigten Verbindungen entstehen 
konnen, ist -ion G r i g n a r d  ') selbst, und spater von A. K l a g e s  2, 
beobachtet worden. Ebenso giebt G r i g n a r d 3 )  f ir  eine Reihe der 
von ihm untermchten Alkohole an, dass sie bei dem Versuch, sie zu 
esterificiren, Wasser abspalten. Doch scheint bei der hier in Rede ste- 
henden Verbindung diese Neigung noch starker ausgeprtigt zu sein, 
d a  sie sich auch bei der Einwirkung von Phenylcyanat geltend macht, 
wahrend es ohne Schwierigkeit gelingt, z. B. das Dimethylphenylcar- 
binol das sich nach G r i g n a r d s )  weder acetyliren, noch benzoyliren 
Iiisst, in das entsprecheude Phenylurethan u m z u w a ~ d e l n ~ ) .  

Der  Umstand, dass sich in unserem Alkohol Methyl und Hydroxyl 
an einem Kohlenstoffatom des Ringsystems befinden, kann allein nicht 
der Grund fur seine geringe Bestandigkeit sein, denn beispielsweise 
lieferri das Isoborneol und das  d S.9-Terpen-l-ol 5), in denen dieselbe 
Atonigruppirung angenommen wird, ohne Schwierigkeit ein Phenyl- 
urethan; von Ersterem sind auch Saureester bekannt. 

*) Ann. de 1'Univers. de Lyon, Now. Sbr. Fasc. ti, 75 ff. [1901]; Chem. 

2, Diese Berichte 35, 2633 [1903]. 
') Der Korper wurde TOR Hrn. 0. S c h r o t e r  durch 5-stiindiges Erhitzen 

Stquimolekularer Mengen Dimethylphonylcarbinol und Phenglcyanat auf 100" 
erhalten. Farblose Krystalle aus Alkohol. Schmp. 1150. 

Centralblatt 1901, 11, 625. 
4 A. a. O., 58. 

0.2521 g Sbst.: 12.4 CCIXI N (220, 762 mm). 

5 ,  S t e p h a n  und H e l l e ,  diese Berichte 36, 2149 [1902]. 
C16HiiOaN. Ber. N 5.49. Gef. N 5.59. 
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Dieser Unterschied in dem chemischen Verhalten darf wohl mit 
ziernlicher Wahracheinlichkeit darauf zuriickgefGhrt werden, dass der 
Ring unserer Verbindung zwei Doppelbindungen enthalt, wahrend in 
den erwabnten Alkoholen die Ringsysteme gesattigt sind. Aehnliche 
Beobachtungen sind kiirzlich von W a l l  ach’) gemacht worden. Dieser 
Forscher fand I) namlich, dass nur aus gesattigten cyclischen Ketonen 
bei der Einwirkung von Zink nnd Bromfettsiiureestern die zu erwar- 
tenden Oxysaureester isolirt werden kiinnen, wahrend die entsprechen- 
den Condensationsproducte der cyclischen Ketone mit einer Aethylen- 
bindnvg im Ringe sofort ein Molekiil Wasser abspalten, sodass man 
direct die wasserarmeren Ester erhalt, wie z. B. 

CH CH 
H3C. C/]C.CHg .COaCsHj ---+ H3C. CB‘C : CH. CO,C2Hg --+ 

HP C(, ‘CHs H2C(,_.!CH 
C Hz C h  

Im Hinblick auf die W a l l a c  h’schen Beobachtungen zeigt die 
Existenzfahigkeit unseres Alkohols mit zwei Doppelbindungen im 
Ringe, dass die Stabilitat derartiger cyclischer Carbinole nicht nur 
durch die Bindungsverhaltnisse, sondern anscheinend auch durch die 
verschiedenen Substituenten wesentlich beeinflusst wird. 

Es fragt sich nun, in welcher Weise die Abspaltung von Wasser 
aus unserem Alkohol vor sich geht. Am nachsten liegt die Annahme, 
dass das Hydroxyl mit einem Wasserstoffatom des benachbarten Me- 
thyls austritt, also eine hydroaromatische Methylenverbindung von der 

Formel liii ,,, entsteht. 

CHa 

HsC\,CHClz 

Es ist jedoch sehr fraglich, ob ein derartiger KSrper trotz der 
Symmetrie, die der Bau seines Molekuls aufweieen wiirde, existenz- 
fahig ist. Man kennt allerdings bereite eine ganze Anzahl von Sub- 
stanzen mit einer semicyclischen Doppelbindung, wie die yon S e m m - 
lera) als Pseudoterpene bezeichneten Verbindongen, T h iele’ss) Ful- 
vene und das von W a l l a c  h 4, dargestellte Methylencycloheptametliylen. 

1) Ann. d. Chem. 314, 147 [1901]; 323, 135 [1902]. 
2) Diem Berichte 33, 1455 [1900]. 

Ann. d. Chem. 314, 158 [1901j. 
3, Dieee Berichte 33, 666 [1900J, 
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In allen dieaen Riirpern, soweit sie bestandig sind, haftet aber entweder 
eine Methylengruppe an einem gesattigten Ringsystem, wie z. B. in 
der Ietztgenannten Verbindung (I) und den meisten Pseudoterpenen, 
oder es sind, falls der Ring eine Doppelbindung enthalt, beide Wasser- 
stoffatome des Methylens durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt. Dies 
gilt fiir die erwahnten Fulvene (11), das Terpinolen (111) und andere 
Substanzen : 

CH-CH 
CH2. CH2. CH-2,. CH CH 

C:CH2. 11. " . 111. 
C C 

1. * 
CH:, .cH~.cH~'  

R.C.R'  HsC . C. CH3 

1st dagegen das Ringsystem ungesattigt und gleichzeitig das semi- 
cyclisch gebundene Kohlenstoffatom noch mit Wasserstoff beladen, so 
tritt entweder sofort eine Verachiebung der Bindungen ein, bei der die 
semicgclische Doppelbindung iu den Kern wandert, oder die fraglichen 
Verbindungen werden, wenn diese Art der Umlagerung nicht maglich 
ist, rasch anderweitig verandert. Ein gutes Beispiel fur den ersten 
Fall liefern die oben erwahnten Condensationsproducte aus ungesat- 
tigten cyclischen Ketonen mit Bromfettsaureestern und Zink I). Der 
zweite Fall wird durch das Verbalten des einfachsten Fulvens und 
seines Monopheuylderirates beleuchtet, von denen wegen ihrer grossen 
Zersetzlichkeit noch nicht fiir die analytisehe Untersuchung hinrei- 
chende Mengen i n  reinem Zustande dargestellt werden konnten. 

Da  das aus unserem Alkohol entstehende Chlorid eiue grosse 
Bestandigkeit besitzt, ist demnach zu vermuthen, dass es aus der 
urspriinglichen semicyclischen Methylenverbindung durch eine moleku- 
lare Umlagerung entstandeu ist und ein echtes Benzolderivat darstellt. 

Vollzieht sich dieser Uebergang nach dem Vorbilde der Chinole, 
die mit den chlorirten Ketonen einigermaassen verwandt sind und sich 
mit besonderer Leichtigkeit in Benzolderivate umwandeln, so ist die 
Bildung einer der Substanzen IV-VI aus dem urspriinglichen Chlorid 
zu erwarten, je nachdem das Methyl oder die chlorirte Methylgruppe 
wandert : 

CHClz 

- _  JCH3 

,'. .. 
CH3 CHClz 

1"CHCla ''iCH3 v. 1 I . VI. 1 IV. , I 
\/ 1,' 

CH3 CH3 CH3 

1) Vergl. auch Semmler's (diese Berichte 36, 1034 [1903]) Erkl&rung 
€fir die Reducirbarkeit aromatischer PropenFlverbindungen zu Propylderivaten 
mit Hiilfe von Natrium und Alkohol. 



AUS den physikalischen Eigenschaften des Chlorids lasst sich kcin 
bestimmter S c b l u ~ s  auf seine Constitution ziehen Es stellt eiii tarb- 
loses Oel dar, siedet unter gewohnlichem Druck bei 236-235 o h i e  
Zersetzung und besitzt eine Molekularrefraction, aus der sich das Vor- 
handensein ~ 0 1 1  drei doppelten Rindringen ergiebt. 

Urn Aufschluss fiber seine Constitution zu gewinnen, wollten wir 
das Chlorid in den entsprechenden Aldehyd verwandeln. Hierbei er- 
wies sich die Verbindung als auffallend widerstaudafahig. Von 
kochendem Barytwasser wurde sie nur sehr langsam angegritren; 
uoch wenigrr wirkte Silberacetat in heisser, essigsaurer Lasung ein. 
Erst durch wiederholtes Erhitzen mit vie1 Wasser iui Rohr auf 170- 
180" gelang es, des Chlor herauszunehmen j das Einwirkungsprodurt 
war jedoch nicht, wie erwartet, eiii Aldehyd von der Forrnel C, HloO, 
sondern ein gut krystallisirender, bei 140-1 410 schnielzender Ruhle,,- 
wasserstoff ClsHle. der sich nach der Gleichung: 

2 C ~ H 1 , C l ~ - 4 H H l =  ClaH16 oder 
2CsHloO-2HaO = ClsH16 

entwt der direct aus dem Chlorid, oder aus der intermediar entstan- 
denen sauerstoff haltigen Verbindung gebildet hatte. 

1)a die Entsrehung dieses Eohlenwasserstoffes ohne weitere Unter- 
suchung keinen sicheren Rickschluss auf die Constitution des Chlorids 
gebtattete, haben wir das Chlorid mit Natrium in sieclender, alkoholiscber 
Losung behandelt, urn zu seinem Stanimkohlenwasserstoff zu gelaogen. 
Die Ulnwandelung verlief sehr glatt, uud wir erhielten in guter Aus- 
beute eineii Kohleilwasseretoff CsH12, der in vollig reinem Zustaijd 
unter 760 mm Druck constant bei 161.6- 162.5O ciedete und einen ange- 
nehm Ptheriscben, an Feiichel und Anis erinnernden Geruch besnss. D r r  
Siedepunkt des Korpers und seine sonstigen Eigenschaften schloosen 
das Vorliegen des erwarteten Pseudocumols ans;  war die Verbindung 
mit rinem der bekannten Kohlenwasserstoffe von der Formel CS H 12 

identiach, so konnten auf Grund der physikalischen Constanten nur 

Mesitylen oder p-Methylltbyll,enzol in F iage  kommen, wie dir fol- 
gendr Zusamrnenstellung zeigt: 

Siedepunkt Spec. Gewiclit 
Pseudocumol . . . . . . 169.80, 1 6 8 . 9  dii - . O.SS10 

1.5 

Mesitylen . . . . . . lii30, lfi4", 164.50 d1i .. : 0.8683 
I >  

p Methyliithplbenzol . . . . 161.9-1GI.l(~ dii.3 _. : O.PG'14 

uoser Kohlenwasseratoff . . . 161.6-163 5" dlsj  - : 0 SG20 
4 

18.5 

Das fur Mesitylen so charnkteristische Trinitroderivat vom Schmp. 
230 - 232" Less sich aus u~isereni Rorper nicht gewinnen; dagegen 
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lieferte e r ,  nach der Vorschrift ron J a n n a s c h  und D i e c k r u a n n ' )  
uitrirt. wie das  p -  Methylathylbenzol ein Dinitroproduct vom Schmp. 
51 -530 und ein bei 94" schnelzendes Trinitroderirat, deren Identitat 
iiberdies durch directen Vergleich mit Praparaten, die aus synthetischem 
p-Methyl6thylbenzol dargestellt worden waren, festgestellt wurde. 

De, wie oben angegeben, die phgsikalischen Eigenschaften des 
fr:iglichen Kohlenwasserstoffs niit denen des p-Methyliithylbenzols iiber- 
einstimmen, so ist nicht anzunehmen, daw etwa erst bei der Sitrirung 
eine Atomrerschiebung stattgefunden hat, man darf vielpehr die Iden- 
titat beider Kohlenwasseratoffe als bewiesen ansehen. 

Aus dem Auftreten von p-Methylathylbenzol folgt, dass bei der  
die Bildung des Chlorids rermuthlich begleitenden Umlagerung 
die wandernde Gruppe nicht, wie oben in Hinhlick auf d m  Verbalten 
der  C hinole angenommen wurde, in den Kern eintritt; sondern sick 
an die Methylengruppe anlagert: 

Es ist jedoch noch eioe weitere, wenn aucb etwas ferner Iiegende, 
Miiglichkeit denkbar. Xirnnit man an,  dass sich an der Wasserab- 
spalrung aus dem Alkohol das Wasserstoffatom der Gruppe .CHCls 
betheiligt, so kiinnte sich die Bildung des Chlorids in folgender Weise 
abspielen: 

/'i $ ,  11 

Die drei nunmehr fiir das Chlorid in Betracht kommenden For- 
rrieln2) auf ihre Richtigkeit durch Umwandelung des Chlorids in einen 
der  zugehiirigen Aldehyde oder in das entsprechende Keton zu priifen, 
ist, wie oben bemerkt, anscheinend nicht in einfacher Weise moglich. 
Ee war daher der umgekehrte W e g  einzuschlagen, d. h. man musste 
ails den betreffenden sauerstoffhaltigen Kiirpern die Chloride dar- 
stellen ond diese mit dem fraglichen Chlorid vergleichen. Mit der 

I) Diese Berichte 7, 1513 [1574]. 
2, Von der Moglichkeit, dass bei der Umlageruog Chlor in den Kern 

eingetreten ist, oder dass die Atomversehiebung erst bei der Reduction des 
Chlorids stattgefunden hat, sol1 vorljufig abgesehen werden. 
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Durchfiihrung der hierzu nijthigen Versuche haben wir begonnen uniO 
rorlaufig festgestellt, dass jedenfalls Formel I11 unsereni Chlorid 
bicher nicht zukommt. Die diesem Schema entsprechende Verbindung, 
die man durch Einwirkung von Phoaphorpentachlorid aiif p -Tolyl- 
methylketon gewinnt, ist namlich sehr wenig bestandig und verwan- 
delt sich bereits bei einmaliger Destillation im Vacuum fast voll- 
standig in p-Methyl-n-chlorstyrol, CHa. Cc Hc. CGl : CH2, wahrend unser 
Chlorid unter gewiinlicbem Druck unzersetzt siedet. Auch liefert das 
Styrolderivat mit Wasser bei hoher Temperatur das Keton zuriick, 
nicht aber einen Kohlenwasserstoff. wie die fraglicbe Substanz. 

Ob unsere Verbindung mit einem der beiden anderen Chloride 
identisch ist, lasst sich zur Zeit noch nicht sagen, da wir die Ver- 
gleichspraparate noch nicht herstellen konnteu, und Versuche mit 
nahe Perwandten KSrpern bis jetzt keine unzweideutigen Resultate ge- 
geben haben. 

Die genaue Feststellung dee Reactionsverlaufes bei der Umwan- 
delung des hydroaromatischen Alkohols in das Chlorid und weiter i n  
das p Methylatbylbenzol diirfte in Hinblick auf die Chemie der Terpene 
nicht ohne Interesse sein. Es handelt sich hier um eine Atomver- 
schiebung, wie man sie ahnlich bei der Umwandelung gewisser Terpen- 
derivate angenommen hat *), ohne jedoch immer im Stande zu sein, den 
Beweis dafiir mit der wiinschenswerthen Sicherheit zu fiihren. Bei den 
hier behandelten, wesentlich einfacheren, hydroaromatischen Substanzen 
wird sich der Reactionsverlauf in der Regel leichter iiberblicken 
lassen, und man wird die hier gewonnene Erkenntniss in manchen 
Fallen auf dem Gebiete der Terpenchemie verwerthen kiinnen. 
Namentlich die Frage, ob bei Anwendung alkalischer Oxydations- oder 
Reductions-Mittel tiefgreifende Umlagerungen ausgeschlossen sind, soll 
an unseren cyclischen Ketonen und deren Abktimmlingen nach ver- 
schiedenen Richtungen hin gepruft werden, da bekanntlich eine grosse 
Zahl von Constitutionsbeweisen fiir Terpenderivate auf der ausdriick- 
lichen oder stiilschweigenden Anerkennung dieses Grundsatzes heruht- 

E x p e r i m e n t e l l e r  The i l .  
1.4- D i m  e t h y 1 - 4 - d i c h 1 o r m e t h y 1 - I - o x y d i h y d r o b e n  z o 1, 

HSC,,CHCl, 

'./ 
HSC"OH 

Zu 2.4 g Magnesiumdrehspahneu in einem mit Riickflusskahler 
und Tropftrichter versehenen Kolben werden allmahlich 14.2 g Jod- 

1) Vergl. z. B. den Uebergang des Euterpens in Dimethpliithylbenzol 
nach A. v. Baeyer (diese Berichte 31, 2077 [18'38!). 
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meth!], die mit ungefahr dem gleichen Volumen uber Natrium ge- 
troclineten Aethers verdiinnt sind, hinzngefiigt. Sobald das Metal1 fast 
rollstiindig verschwunden ist, setzt man noch 150 ccm trocknen Aether 
hinzu, erwarmt einige Zeit, kiihlt darauf die fast klare Liisung a b  und 
laset nunmehr eine gleichfalls sorgfaltig getrocknete Losung von 19.1 g 
Dichlorketon aus p-Kresol und Chlorofc~m in 200 ccm Aether unter 
bestandigem Umschiitteln langsam eintropfen. Jeder Tropfen ruft die 
Ausscheidung einer festen, gelben Masse hervor, die sich anfangs rasch, 
nachher langsamer wieder aufliist. In einem spateren Stadium der Re- 
action scheiden sich kleine, weisse Krystalle an den Wandungen ab, 
die leicht etwas voo dem ersten, gelben Reactionsproduct einechliessen; 
man oerdiinnt daher eweckmassig von Zeit zu Zeit mit Aether. 1st 
alles Keton zugegeben, so lasst man das Reactionsgemisch noch 
12 Stunden, gut vor Feuchtigkeit geschutzt, stehen, schiittelt alsdann rnit 
200 ccm Wasser durch, fiigt 5 ccm Essigsaure hinzu und giesst die 
abgehobene, klare, atherische Liisung durch ein trocknes Filter. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers, wobei man gegen Schluss zu starke 
Erhitzung vermeiden R I U S ~ ,  hinterbleibt ein Oel, aus dem sich beim 
Verreiben rnit Petrolather unter gleichzeitiger starker Kiihlung der 
rohe Alkohol als eine sehr voluminose, krystallinische, weisse Masse 
abscheidet. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Petrolather schmilzt 
der Alkohol constant und scharf bei 960. 

Die Ausbeuten waren sehr wecbselnd; im giinstigsten Fall wur- 
den 8 g Alkohol aus 19.1 g Ketan erhalten. Wesentlich fur das Ge- 
lingen des Versuches ist in erster Linie moglichsfe Trockenheit aller 
Materialien und Gefasse und Auescbluss von Feuchtigkeit wiihrend 
der Darstellung. 

Die Verbindung krystallisirt in feinen, spiteen, concentrisch an- 
geordneten Nadelchen. In  Alkohol, Aether und Chloroform ist sie 
leicht loslich, massig in Benzol, schwer i n  Ligrtiin und Petrolather. 

0.1114 g Sbst.: 0.2120 g COa, 0.0353g HaO. -0.1032 g Sbst.: 0.1434 g 
AgC1. - 0.1176 g Sbst.: 0.1618 K hgC1. 

CyH12OC12. Bar. C 52.17, H 5.80, C1 34.30. 
Gef. )) 51.93, )) 5 S 2 ,  )) 34.35, 34.02. 

l\.lo~ekufargewichtsbest~mmung in Benzol. Theor. Mo1.-Gew.: 207. 
M O l .  Abweichuo g 
- Sbst. Beobachtete 100 Gefundenes vom theor. 

Emiedrig. anf 1 Gramm- Mo1.-Gew. Idol.-Gaw. 
Mol. Losm. in Procenten 

g Losungsm. g Sbst. 

10.0 9.0933 0.2 17 0.35 211 + 1.7 - 3.39 19 0.615 I .10 233 + 12.3 - 0.587s 1 . o x  2.22 267 + 29.0. 



Ceber das Verhalten des Alkohols beim Aufbewahren oder bri 
der Behandlung mit kalter oder heisser verdiinnter SchweYelsaure ist 
bereits in der Einleitung das Wesentliche gesagt worden; ausfiihrlichere 
Angaben finden sich in der Dissertation des Einen ron unsl). 

Yon den Versuchen, Ester der Verbindung darzustellen, niogen 
folgende Erwahnuiig finden: 

1.03 g frisch dargestellter Alkohol und 0.6 g Phenylcyanat blieben 
in einern sorgfaltig getrockneten, mit Chlorcalciumrohr verschlosseuen 
Probirrohr 24 Stdn. steheii. Nach dieser Zeit war der  gauze Inhalt 
zu einer schwnch gelblichen Krystallmwse erstarrt, die beim Verrei- 
ben rnit Petrol i ther  weisse, chlorfreie Kadeln hinterliess. Kach ein- 
rnaligem Urnkryatallisiren schmolc die Snbstanz scharf bei 235" und 
erwies sich als reiner Dipheiiylharnstoff. Weitere Meiigen wurden 
ans der Mutterlauge gewonuen; irn Ganzen betrug die Ausbeute fast 
0.6 g, d. 11. das Phenylcyanat war annahernd quantitativ in den Harn- 
stoff urngewandelt worden. Nach dern Verdunsten der letzten Mutter- 
laugen hinterblieb ein g*lblic.hes Oel, das deu starken Geruch und 
die sonstigen Eigenschaften deu unten beschriebenen Chlorids, Cs HloC1:, 
besass. 

Eine Wiederholung des Versuch8 fuhrre zu dem gleichen Ergebniss. 
s u c h  als aquirnolekularr Mengen Alkohol und Phenylcyanat in 

absolut trockner. benzolischer Lijsung einige Stunden im Rohr auf 
looo erhitzt wurden, entstanden lediglich Diphenylharn-tof und das 
Chlorid. 

Aebnlich rerliefen Acyliruugsversuche. Bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf eine Lasung des Alkohols i n  Pyridin kounten bei- 
spielsweise nach der Aufarbeitung des Reactionsgemisches nur Benzoe- 
saure und das Chlorid CS HloC1? isolirt werden. 

Entsprechend verwandelte Salzsaure den Alkohol nicht in das 
zugehorige Chlorid, sondern wirkte gleichfalls waeserabsp:tltend. Bei 
einern Versuche wurde z. B. in die trockne, atheriscbe Liisung yon 
2 g Alkohol Chlorwasserstoff eingeleitet, der Aether dann durch ge- 
gliihte Pottasche ron Feuchtigkeit und iiberschiissigem Chlorwasserstoff 
befreit und schliesslich im Vacuum bei gewiibnlicher Temperatur abge- 
saugt. Der Chlorgehalt des hinterbleibenden Oeles - gef. 36.02 pCt. CI, 
statt ber. fiir CgHloCls 37.57 pCt. - zeigte a n ,  dass die Wasserab- 
spaltung noch nicht vollstandig war, jedenfalls aber kein Austausch des 
Ilydroxyls gegen Chlor stattgefunden hatle. 

Ehe  die grosse Ernpfindlicbkeit des Alkohols gegrn Saureu er- 
kanut worden war ,  hatte man versucht, ihn durch starke Jodwnsser- 
stoffeiiure zu reduciien. Schon bei gelindern Erwbrmen auf dem Wnsser- 

') G. R e i l ,  1naug.-Dissert,, Greifswald 1003. 
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bade trat jedoch plotzlich eine explosionsartige Reaction ein, bei der 
die g inze  Masse verharzte. Mit Wasserdampf liess sich eine bitter- 
niandelahnlich riechende Substanz abtreiben , die mit Hydrazinsulfat 
ein gelbes, ziemlich scharf bei 110-1 1 l o  scbmelzendes Condensntions- 
product lieferte, doch war die Menge so gering, da-s vorlaufig auf  
eine weitere Untersuchung L erzichtet werden muaste. 

C h I or  id ,  Cg HI, C12. 
Diese Verbindung wurde zuerst als Nebenproduct bei der Dar- 

Ftellung des Alkohols erhalten, indem die petrolatherische Mutterlauge, 
aus der nach Moglichkeit durch wiederholte Krystalliaation der  Alkohol 
herausgeschafft wordeu war, eingedampft und der olige Riickstsnd im 
Vacuum destillirt wurde. 25-26 g Oel lieferten unter einem Druck 
von 11 mm folgende Fractionen: I. 15 g rom Siedep. 118-123"; 
11. 3 g vom Siedep 123 - 130"; 111. 3 g vom Siedep. 130 1400; 
IV. 5 g vom Siedep. 140--14Yo. 

Fraction I gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
0.1110 g Sbst.: 0.2255 g GO,, 0 04S8 g HsO. - 0.1060 g Sbst.: 0.157s R 

AgC1. 
CgHIoC12. Ber. C 57.14, H 5.2'3, Cl 37.57. 

Gef. s 56.14, n 4 89, n 36.83. 

Die Analyee deutete darauf hin. dass in dieser Fraction im We- 
sentlichen eine Substauz vorlag, die BUS dem Alkohol durch Abspal- 
tung von eineni Molekiil Wasser entstanden, jedoch noch durch saner- 
stoff haltige Beimenpungeu verunreinigt war Im Einklang dsiiiit stand 
die Thatsache, dass Fraction I11 fast ganzlich, Fraction 1V vollig zu 
einem festen Korper erstarrte, der sich ale un~erander tes  Dichlorketon, 
Cq €3," OCis, erwies 

Da durch fractionirte De&illation eine geniigende Trennuug der 
verachiedenen Stoffe nicht zu erzielen war, wurde das Gemisch erneut 
mit Magnesium und Jodmethyl behandelt. Bei spateren Versuchen 
verfuhr man so, dass die atherische Lcsung, in der die Producte der 
ersten Eiowirkung von Magnesium und Jodmethyl auf das urspriing- 
liche Keton enthalten waren, nach sorgfaltiger Trocknung uber ge- 
gliihter Pottasclie sofort rioch einmal mit den gleichen Mengen beider 
Ageiden  behandelt wurde. Bei der Anfarbeitung erhielt man alsdann 
ein Rohproduct, das bereits fast einheitlich war ,  denn unter einem 
Druck von 12.5 mm ging beinahe die ganze Menge constant zwischcn 
115 So und 116.8" fiber; Vor- und Nach-Lauf waren sehr gering. 

Ein anderes PrB'parat siedete bei 120.2--122.7° unter 18 mm Druck. 
Unter gewijhnlichem Druck lag der Siedepunkt der reinen Substanz 
bei 236-238O. 

Die Analysen erwiesen, dass dieses PI oduct sauerstofffrei war, 



0.1233 g Sbst.: 0.25S5 g COz, 0.0604 g HzO. - 0.1557 g Sbst.: 0.3253 g 
COs, 0.0710 g HzO. - 0.1154 g Sbst.: 0.1739 g AgC1. - 0.2419 g Sbst.: 
0.3654 g AgCl. 

CsHloC12. Ber. C 57.1-1, El 5.29, ci 37.57. 
Gef. )) 5i.19, 57.01, )> 5.44, 5.07, n 37.27, 37.38. 

-411s der Molekularefraction ergab sich, dam in dem Korper drei 

Spec. Gew. bei 170: d i i  = 1.1709. Brechungsindex bei 170: nD = 1.53804. 

Das Chlorid verhalt sich wie ein Benzolderivat, denn weder i n  
atheriacher, noch in absolut alkoholischer, noch in eiseasigeaurer L6- 
sung vermag es Chlor- oder Brom-Wasserstoff anzulagern. Brom in 
trocknem Schwefelkohlenstoff wirkt auf die Substanz ein, jedoch unter 
deutlicher Entwickelung von Bromwasserstoff; das entstandene Product, 
das in Iangen Nadeln vom Schmp. 63--64O krystallisirt, enthiilt, der 
Analyse zufolge, nur e i n  Atom Brom. Es hat  also offenbar Substi- 
tution, nicht Addition stattgefunden. Naher untersucht wurde die Ver- 
bindung einstweilen nicht. 

Van Kaliumpermanganat wird das Chlorid bei gew6hnlicher Tem- 
peratur nicht oder nur sehr langsam angegriffen. 4 g Chlorid Frurden 
in 30 g Aceton gelost. allmahlich mit 9 g fein gep6lveltem Perman- 
ganat versetzt und mehrere ITage gescbiittelt. Die Flijssigkeit war 
noch intensiv roth gefiirbt, und mit Wasserdampf ging neben Areton 
ein Oel iiber, das bei 231-2400 destillirte und nichts anderes als un- 
verandertee Chlorid war. 

Yon den vergeblichen Versuchen, das Chlorid in einen Aldehyd, 
oder ein Keton, oder ein Derivat dieser Substanzen umzuwandeln, seien 
folgende erwahnt: 

Bei andauerndem , tagelangem Kochen mit Barytwasser verliert 
der Ktirper allmahlich Chlor, doch konnte aus dem harzigen Reactious- 
product nur unveranderte Substanz , keine fluchtige, aauerstoff haltige 
Verbindung, abgeblasen werden. Aehnlich yerlief der Versuch, als dae 
Chlorid mit Wasser  und Eleihydroxyd im Rohr auf 160-170° erhitzt 

I) Zum Vergleich sollte die Molekularrefraction eines der chlorhaltigen, 
cyclischen Ketone bestimmt werden. Am geeignetsten war die aus o-Kresol 
entstehende Verbindung, da sie in uoterkuhltem Zustande bei Zimmertempe- 
ratur geniigend lange flussig bleibt. Mo1.-Refract. CsHs OCln 12. Ber. 46.21. 
Gef. 46.82. 

Der erhaltene Werth beweist das Vorhandensein zweier doppelter Kohlen- 
staff- und einer doppelten Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung, wenn aach, vielleicht 
in Folge langer Aufbewahrung des Prsparates, die Abweichung des gefundenen 
Tom theoretischen Werthe &was grdsser als gewcihnlich ist. 

Doppelbindungen enthalten sind 1). 

Mo1.-Refract. CSHIOCI, Ber. 50.14. Gef 50.46. 



1873 

wurde. Doch liessen sich in beiden Versuchen gerinqe Mengeri des 
unten beechriebenen Kohlenwasserstoffs CIS HI$ isoliren. 

Mit uberschiissigem silberacetat kann das Chlorid in eisessigsaurer 
Losung einen Tag lang gekocht werden, ohne wesentlich angegriffen 
eu werden. Erhitzt m:in das Gemisch - 1 Mo1.-Gew. Chlorid und 
2 Mo1.-Cew. Silberacetat - mit Eisessig im Rohr auf 130-140", so 
wird allerdings Chlorsilber gebildet; nach fiinfstiindigern Erhitzen wurde 
jedoch noch immer ein grosser Theil des Chlorids unverandert zuriick- 
gewonnen, und in den hnrzigen Kebenproducten liess sich keine Sub- 
stanz von Aldehgd- oder Keton-Charakter auffinden. 

Ebenso scheiterte der Vereueh, aus dem Chlorid direct ein Phenyl- 
hydrazon zu gewinnen, denn reinea Phenylhydrazin in absolut-athe- 
rischer Losung wirkte auch bei mehrtagigem Stehen nicht ein. 

o h l  e n w a s s e r s t o ff  CIS H16. 
Dieser Korper wurde in guter Ausbeute gewonnen, als 4 g Chlorid 

zweimal mit je 25 ccrn Wasser je  einen Tag  lang im Rohr auf 170- 180° 
erhitzt worden waren. Das Reactionsproduct stellte eine braune, k r y  
stallinische Masse dar, aus der durch zweimaliges Umkrystallisiren 
aus vie1 Petroliither der reine, farblose Kohlenwasserstoff erbalten 
wurde. 

Die Verbindung krystallisirt in perlmutterglanzeiiden Blattchen 
und schmilzt bei 140-141 O. In Petrolather und Methylalkohol ist 
sie auch in der Hitze schwer loslich, massig in heissem Alkohol, 
Aetber und Aceton, leicht in heissem Ligroi'n, Eisessig und Benzol. 
Zum Umkrystallisiren eignet sich am besten Eisessig oder Aceton. 

0.1617 g Sbst.: 0.5514 g COs, 0.0996 g HjO. - 0.108s g Sbst.: 03711 B 
Con, 0.0667 R HgO. 

C18H16. Ber. C 93.09, H 6.90. 

Kryoskopische Moiekulargewichtsbestimmung in Benzol : 
0.0971 g Sbst. in 10 g Benzol: 0.2150 Depression. - 0.2994 g SIm. in 

Gef. * 93.01, 92.95, * 6.85, (i.S1. 

10 g Benzol: 0.6660 Depression. 
ClsH16. Ber. Mo1.-Gew. 332. Gef. MoL-Gew. 421, 230. 

R e d u c t i o n  d e s  C h l o r i d s  CgHloC12. 
Zu einer koehenden Losung von 8 g Chlorid iu 160 g absolutem 

Alkohol wurden rasch 15 g Natrium, das in diinne Streifen geschnitten 
war, hinzugegehen. Nach etwa 10 Minuten war die Reaction unter 
Abscheidung YOU grossen Mengen Kochsalz vollendet. Das schwach 
gelblicli gefarbte Reactionsgemiscb wurde darauf vorsichtig mit Waeser 
versetzt, um etwa unangegriffenes Natrium zu zerstiiren, und dnnu mit 



Wasserdampf behandelt. Das  iibergegangene, farblose Oel wurde in 
Aether aufgenommen, die Losung zur Entfernung des Alkohols mehr- 
fach rnit W a s ~ e r  durchgeschiittelt, dann uber Chlorcalcium getrocknet 
und schliesslich eingedunstet. Es hinterblieben 4 g einee schwach 
gelblich gefarbten Oeles. Um die letzten Spuren chlorhaltiger Sub- 
stanz zu zerstoren, liess man das Oel I0 Minuten iiber metallischem 
Kalium sieden und destillirte es dann ab. Bis auf Spuren ging die 
gesammte Menge zwischen 1560 und 168O iiber; bei der zweiten 
Destillation wurde die Hauptmenge bei 163-1640 aufgefangen. Zur  
volligm Reinigung wurde nunmehr das farblose Oel einen Tag lang 
mit Permanganatliisung geschiittelt , wobei sich nur wenig Braunstein 
bildete, dann abermals mit Wasserdampf iibergetrieben und schliess- 
lich rectificirt. So wurde ein Praparat  gewonnen, das fast vollstiindig 
bei 161.6 -162.5O unier 760 mm Druck iiberging, wahrend nur  ge- 
ringe Mengen bis 163 nachfolgten. 

Das, wie erwahnt , gleichzeitig nach Anis und Fenchel riechende 
Oel lieferte bei der Verbrennung und der Bestimmung der  Molekular- 
refraction Weithe,  die das Vorliegen eines Kohlenwasserstoffs Cy HIS 
mit drei Doppelbindungen erwiesen. 

0.07P8 g Sbst.: 0.2584 g COs, 0.0706 g HsO. - 0.1848 g Sbst.: 0 6104 
COa, 0.1692 g HaO. - 0.1141 g Sbst.: 0.3755 g COa, 0.1017 g H2O. 

CyH12. Ber. C 90.00, H 10.00. 
Gef. n S9.43, 90.10, S9.'i4, * 9.95, 10.17, !).90. 

18 5 Spec. Gewicht bei 18.5": d18:; = 0.S620. Brechungsindex bei 1S.Yr: 
nu = 1.49460. 

Idol.-Refract. Cs  HI^ 13. Ber. 40.24. Gef. 40.60. 

Zwecks Entscbeidung, ob der Korper vielleicht Mesitylen sei, wurde 
eiue Probe i u  ein gut gekiihltes Gemisch von 1 Vol. rauchender Sal- 
petersaure rind 2 Vol. concentrirter Schwefelsaure eingetragen. Beim 
Eingiessen der Losung in  Wasser schied sich ein braunlich-gelbes Oel  
a b ,  das nicht ohne weiteres zum Eratarren gebracht werden konnte. 
Bei einem in gleicher Weise mit Mesitylen vom Sdp. 163O ausgefiihrteii 
Versuch entstand dagegen sofort das feste Trinitroderirat, das nach 
einnialigem Umkrystsllisiren aus Alkohol den richtigen Schmp. 230- 
332O zeigte. 

Urn auf p-Methylathylbenzol zu priifen, stellte man zunachst ein 
Vergleichspraparat aus  p-Bromtoluol und Bromathyl nach der F i t  t i g -  
schen Methode dar. Dieses siedete constant bei 161--163°. 1 ccm 
clieses Praparates wurde nach der Vorschrift yon J a n n a s c h  und 
D i e c k m a n n  (a. a. 0.) in 10 ccm gekiihlte, rauchende Salpeter- 
saure eingetragen und die Losung kurze Zeit stehen gelassen. Auf 
Zusatz aon Wasser sctied sich ein Oel  ab, das iiber Nacht im Exsicta- 
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tor gerrocknet wurde und dann beim Abkiihlen und Reiben zurn Theil 
erstarrte. Durch Waschen mit Petrolather Kind Filtriren wurde die 
cfeste Mnsse von dem anhaftenden Oel getrennt und darauf aus Petrol- 
ather umkrptallisirt.  Der  Schmelzpunkt des so gewonnenen Dinitro- 
derirates lag iibereinstimmeud mit den Angaben -ion J a n n a s c h  
und D i e c k m a n n  bei 51-52O. 

Unser Kohlenwasserstoff lieferte bei der in gleicher Weise aus- 
gefiihrten Sitrirung eiii Oel, aus  dem sich beim Stehen im Exsiccator 
freiwillig schone, lange Prismen ausschieden. Aus Petrolather kry- 
stallisirte das Product in gut ausgebildeten Rhomlien, die fur sich 
und mit dem Vergleichspraparat gemischt gleichfalls constant bei 
51-520 schmolzen. 

O.l?55 g Sbst.: 14.6 ccm N (170, 751 mrn). 
C&oO*Ns. Ber. N 13.38. Gef. N 13.34. 

Zum weiteren Beweis der Identitat beider Kohlenwasserstoffe 
w U I  den die oligen Antheile ihrer Nitrirungsproducte getrennt einen 
Tag lang niit dern gleichen Gemisch von Salpetersaure und Schwefel- 
sziure auf dern Wasserbade digerirt. Beim Erkalten schieden .sic11 i n  
Leiden Fallen feste, weisse Massen aus, die nach dem Verdiinnen mit  
Wasser abfiltrirt und zweimal aus Methylalkohol umkrystallisirt wur- 
den. Beide Praparate schmolzen fiir sich und mit einander gemisclit 
bei 940, stellten also das Trinitro p-methylathylbeozol dar ,  dessen 
Schmelzpunkt j a i i n a s c h  und D i e c k m a n n  bei 92O fanden. 

Die Identitat unseres Kohlenwasserstoffs mit p - M e t h y l i i t h y l -  
L e n z o l  ist damit zur Geriiige erwiesen. 

p M e t h y l - b e n z a l c h l o r i d ,  CH3.!jp .CHClz. 
\- / 

Diesen Ii6rper haben wir dargestellt, um an einer leicht zugang- 
1 iclien Substanz das chemische Verhalten alkylirter Benzalchloride 
kennen zu lernen und mit dem des oben beschriebenen Chlorids ver- 
gleiclien zu konnen. 

5 g p-Tolylaldehyd wurden in 30 ccm Petrolather gelost und in 
einem niit Chlorcalciumrohr verseheneu Kolben nach und nach mit 
fein gepulvertem Phosphorpentachlorid versetzt, bis dieses sich nichh 
mehr aufloste. Darauf wurde unter gewohnlichem Druck der Petrol- 
i ther ,  in1 Yacuum das Oxychlorid abdestillirt , und schliesslicli ging 
bei 1050 unter IS mm Druck das p-Methylbenzalchlorid iiber. Der  
1Grper  erstarrte 111 der Vorlage rasch krystallinisch, wurde zur Zer- 
storung von etwa noch anhaftendem Oxychlorid mit wenig Wasser ge- 
waschen und zweimal :(us Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute war 
i"mt qnantitativ. 
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Das Chlorid bildet lange, breite Nadeln, riecht schwach aroma- 
tisch und schmilzt bei 48-490. Es ist in Aether, Chloroforni und 
Benzol leicht loslich, massig in Ligroi'n, Methyl- und Aethyl-Alkohol, 
schwerer in Petrolather. 

0.1579 g Sbst.: 0.2557 g AgCI. - 0.1112 g Sbst.: 0.1816 g AgC1. 
C S X S C ~ ~ .  Ber. C1 40.58. Gef. CI 40.05, 40.40. 

Durch Wasser wird dieses Chlorid bei hiiherer Temperatur im 
Gegensatz zu unserem Chlorid glatt in den Aldehyd zuriickverwandelt, 
denn als 5 g des Korpers 6 Stunden mit 30 ccm Wasser auf 170-1800 
erhitzt worden waren, hatte sich ein braunliches Oel gebildet, das bei 
206O farblos iiberging nur Spuren von Chlor enthielt, mit Phenyl- 
hgdrazin sofort ein festes Hydrazon lieferte und beim Stehen an der 
Luft allmahlich Krystalle von p-Toluylsaure abschied. Das Hydrazon 
schmilzt, frisch umkrystallisirt, nach unseren Beobakhtungen bei 116O 
-117O, verandert sich aber rasch beim Aufbewahren. Darauf ist es 
wohl zuriickzufiihren, dass H a n z l i k  und B i a n c h i  I)  den Schmelz- 
punkt etwas tiefer , namlich bei 1OSo, fanden. 

p - M e t h y l - a - c h l o r s t y r o l ,  CH ' ' CC1:CH:. 
3 * \ p p / m  

Auf eine Liisung von p-Metbylacetophenon in Petrolather wirkt 
Phosphorpentachlorid nur  sehr trage ein. Aequimolekulare bIengen 
%eider Kiirper wurden daher ohne Verdiinnungsmittel gelinde mit ein- 
ander erwarmt, und das Reactionsgemisch, nachdem alles Pentachlorid 
verschwunden war ,  im Vacuum destillirt. Unter 13 mm Druck ging 
die Hauptmeuge in zwei Fractionen bei 96-97.50 (I) und bei 97.50 
-105O (11) iiber. 

0.2013 g Sbst. I: 0.1913 g AgC1. - 0.1124 g Sbst. 11: 0.1126g AgCI. 
CsHgC1. Rer. C1 '23.28. Gef. C1 23.53, 24.78. 

Der  Analyse zufolge stellte Fraction I reines p-Methyl-a-chlor- 
slyrol dar, wahrend in der hoher siedenden vermuthlich noch etwas 
vou dem urspriinglich gebildeten Dichlorid, CHa . CsHI. CClz. CH: , ent- 
halten war. 

D a  sich das Dichlorid offenbar bei der Destillation ini Vacuum 
zum grijssten Theil zersetzt hatte, wurde vereucht, es ohne Anwen- 
dung hoherer Temperatur darzustellen. Zu diesem Zweck wurde in1 
Laufe von zwei Tagen in p-Methylacetophenon die berechnete lllenge 
Phosphorpentachlorid eingetragen , das Oel dann mit Eisstiickchen 
versetzt, in Aether aufgenommen und diese Losung zwei Tage mit 
Wasser ill. Scheidetrichter stehen gelassen. Nacli dem Trocknen durch 

') Diese Berichte 32, 12% [153Y]. 
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Chlorcalcium dunstete man den A ether bei gewohnlicher Temperatur, 
schliesslich im Vacuum, a b  und analysirte das zuriickbleibende, braun- 
liche Oel. 

0.1493 g Sbst.: 0.1793 g AgCI. 
CeHsCI. Ber. C1 23.28. C9HioC19. Ber. C1 37.57. Gef. C1 29.71. 
Es lag vermuthlich ein Gernisch r o n  Dichlorid und p-Methyl- 

+chlorstyrol vor, doch ist es nicht ausgeschlossen, dass dem Oel 
auch noch unverandertes Keton beigemengt war. 

Ebenso scharf wie durch seine Zersetzlichkeit bei hijherer Tern- 
peratur unterscheidet sich das p-Methylacetophenonchloricl, desgleichen 
auch das aus ihm entstehende Styrolderivat. durch sein Verhalten gegen 
Wasser von unserem Chlorid. Wie  bei den friiheren Versuchen wurden 
4 g des i m  Vacuum bei 96-1050 siedenden Productes, das zum allrr- 
grSssten Theil aus Monochlormethylstyrol bestand, mit 25 ccm Wasser 
6 Stdn. auf 170-1800 erhitzt. Das entstandene Oel siedete, nach dem 
es in  iiblicher Weise gereinigt worden war, bei 218-224O, wahrend das 
ursprungliche Keton bei 215-2200 iiberging. Da zudem das Destillat 
chlorfrei war und den charskteristischen Geruch des Ketons besaes, 
war kaum daran zu zweifeln, dass aus  dem Styrolderivat riach dem 
Schema 

CHa . Cs H4. CCI: CH2 + CEls. C, Ha. C (OW): CHP 
- C&. (26 HI .co . CHQ 

das p - Methylacetophenon zuriickgebildet worden war. Thatsachlich 
lieferte das Reactionsproduct bei der Einwirkung oon Phenylhydrazin 
mit Leichtigkeit das bereits von W i d m a n n  und B l a d i n  I), sowie von 
Claus  a) dargestellte Hydrazon, das  nach zweimaligem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol constant bei 94-9950 ( C l a u s :  950, W i d m a n n  und 
R 1 a d  in: 970) unter Zersetzung schmolz. Den gleichen Schmelzpuiikt 
zi.igte ein eum Vergleich aus p-Methylacetophenon dargestelltes Priiparat. 

C15&6N2. Bm. N 12.50. Gef. N 12.17. 
0.1440 g Slrst.: 15.5 ccm N (200, 751 mm). 

G r e i f s w a l d .  Chemisches Tnstitut. 

!) Diese Berichte 19, 585 [IS%]. 
2, Joum. f ir  prakt. Chem. [Z] 41. 403 [1S90]. 
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