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setzt und die Benzollssung, die Chinolin und Aethyltetrahydrochinolin
enthilt, mit benzolischer Pikrinsdure gefillt. Sofort fillt das Chinolin-
pikrat aus, und am anderen Tage haben sich sehr grosse dunkelgelbe
Krystalle des N-Aethyltetrahydrochinolinpikrates aus dem Filtrat aus-
geschieden. Ks zeigt durchaus dem Methylhomologen dhnliches Ver-
balten gegeniiber den Solventien, und sein Schmelzpunkt liegt bei
117—118°,

0.2098 g Sbst.: 28.3 ccm N (249, 786 mm".

Ci7HisN4O7. Ber. N 14.4. Gef. N 14.6.

Wir haben aus dem Chinolinjodmethylat durch Rednction mit Zion
und Salzsiure das bekannte N-Aethyltetrahydrochinolin bereitet und
gefunden, dass dessen Pikrat mit dem oben erhaltenen identisch ist
(Sehmp. 117 —1189).

Damit ist es festgestellt, dass die Zersetzung der aus dem Chi-
nolinjodithylat entstehenden Carbinolbase unter dem Einflusse der Na-
tronlauge zun NV Aethyltetrahydrochinolin und N-Aethylchinolon, das
leicht im Destillate nachzuweisen ist, gefiihrt hat.

Untersuchung eines technischen Kairolins.

Ein mir in freundlicher Weise zur Verfiigung gestelltes technisches
Kairolin siedete bei 242—245° Durch benzolische Pikrinsinre liess
sich zuerst Chinolinpikrat ausfillen, wihrend die Hauptmenge das be-
schriebene Kairolinpikrat vom Schmp. 1449 lieferte.

Genf, Universititslaboratoriam.

445. August Klages: Ueber das Propenylbenzol. Erwiderung
an Hrn. Kunkell.

(Eingegangen am 14. Juli 1903.)

Franz Kunkell!) hat neulich Propenylbenzol aus «-Chlor-g-
brom-propenylbenzol durch Reduction mit Natrium und Alkohol in
Aetherverdlivnung gewonnen. Er giebt das specifische Gewicht des
erbaltenen Kohlenwasserstoffs zu 0.908 bei 15° an und erklirt die
Differenzen mit den Angaben von Perkin?), Tiemann?), Radzis-
zewsky und A. Klages*) damit, dass den genaunten Herren jeden-
falls nur wenig der Substanz »zur eingehenderen und genaueren Unter-
suchung zur Verfiigung stand¢. Diese Amnsicht ist, soweit sie sich auaf

1) Diese Berichte 36, 771 [1903). %) Journ. Chem. Soc. 59, 1010.
3) Diese Berichte 11, 672 [1878], 4) Diese Berichte 36, 621 [1903).
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meine Person bezieht, nicht zutreffend. Teh habe wiederholt
gréssere Mengen, 10—15 g Propenylbenzol, nach dem von mir ange-
gebenen, sehr einfachen Verfahren aus 1'Chloro-propylbenzol, CsHs.
CH(C1).CH;.CHs, dargestellt und bereits ein Jahr vor Kunkell
in meiner ersten Mittheilung »Zur Kenntniss der Styrole«
(diese Berichte 3B, 2252 [1902]) das spec. Gewicht ebenfalis zu

go

0.9083 140 angegeben, was Kunkell iibersehen hat.

Den Siedepunkt giebt Kunkell zu 167—170° an und sagt, dass
der Kobhlenwasserstoff uvzersetzt und obne sich zu polymerisiren
siede. Ich habe daber das Propenylbenzol aus 1'-Chloropropylbenzol
nochmals in grosserer Menge dargestellt, und zwar nach meiner
I. Mittheilong durch Kochen mit Pyridin und nach meiner 11. Mit-
theilung durch Erhitzen mit Pyridin unter Druck auf 125°% Beide
Kohlenwasserstoffe waren identisch. Sie zeigen aber durchweg
ein héheres, specifisches Gewicht und einen um etwa 8§-—9¢
héheren Siedepunkt als das von Kunkell dargestellte Pro-
penylbenzol. Wurde das Propenylbenzol vorher im Vacuum iiber
Natrium destillirt, so zeigt es beim Destilliren unter gewohnlichem
Druck nicht die von Klages uod voo Kunkell beschriebene Er-
acheinung der Triibung, sondern es siedet vom ersten bis letzten
Tropfen als wasserhelle Fliissigkeit tiber (Grund, anhaftende Feuch-
tigkeit). Bei lingerem Kochén unter Riickfluss 4ndert es weder seinen
Siedepunkt, noch sein specifisches Gewicht. Alkoholische Perman-
ganatldsung wird sofort unter Abscheidung von Braunstein oxydirt,
mit Brom vereinigt es sich unter Zischen zum Dibromid vom Schmp.
67° In Schwefelkohlenstofflésung ldsst es sich mit Brom nicht
scharf titriren, da der Umschlag anfangs schnell, spiter langsam und
undeutlich etwa nach /3—1 Minute eintritt. Behandelt man das Pro-
penylbenzol nach der Methode Kunkell’s mit Natrium und
Alkoho!l in dtherischer Lésung, so sinkt der Siedepunkt, das
specifische Gewicht und der Brechungsexponent und nidhert sich den
von Klages fiir n-Propyibenzol ermittelten Werthen.

C¢H,.CCl:CBr.CH; + H, = C¢H;.CH:CH.CH; + HCI HBr.
Ce Hﬁ-CH:CH.CH:{ -+ H2 = Cng,.CHz.CHg.CHa.

Ein so dargestelltes Product ist dem von Kunkell beschriebenen
Propenylbenzol #usserst #hnlich. Es ist daher nicht ausgeschlossen,
dass nach der Methode Kunkell’s ein Kohlenwasserstoff entsteht, der
geringe Mengen von n-Propylbenzol enthilt, was sich natiirlich durch
die ausgefilhrte Analyse and Molekulargewichts-Bestimmung nicht
nachweisen liisst:
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Propenylbenzol aus 1'-Chloro- Desgl, aber durch Kochen mit

propylbenzol und Pyridin unter Pyridin unter Riickfluss.
Druck bei 125°
I. Sdp. 176—1780 (. D.) bei 754 mm Sdp. 1770 (1. D.) bei 756 mm
a % 0.9253. a%y 0.9178, ny 1.5469.
120 - Nach einstindigem Sieden: 178°
d © 09181, o 1.5447. %og m
d 0.9083.
a '} 09151, 40
Nach dreistiindigem Sieden: 1780
II. Sdp. 1770 (. D.) bei 756 mm 260
200 d ) 09078,
a % 0.9141, n;, 15492,

0.1338 g Shst.: 0.4475 g COs, 0.1008 g HaO. — 0.2351 g Sbst.: 55.2 g
Benzol, 0.1010 Erhdhuns — 0.4493 g Shst.: 55.2 g Benzol, 0.187° Er-
hohuog.

CoH,o. Ber. C 91.5, H 8.5, M.-G. 118§,
Gef. » 91.2, » 84, » 112, 116.

5 g Properylbenzol (d 14200 0.9181, np 1.5497) wurden nach Kunkell

mit 50 cem absolutem Aether, 5 g Natrium und 1 g Alkohol 4 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Ausbeate 4 g, Sdp. 8" bei 13 mm Druck, 169—170° bei

748 mm, d 14‘200 0.902, np, 1.538Y. Der Kohlenwasserstoff enthilt etwa 15 pCt,
Propylbeunzol (schitzungsweise aus der Differenz der specifischen Gewichte und
-der Exponenten).

Das nach der Pyridinmethode aus Chloro-propylbenzol darge-
stellte Propenylbenzol, dessen Eigenschaften iibrigens mit den von
Perkin aogegebenen (dise 0.918, Sdp. 174—1759) gut iibereinstimmen,
ist, soweit sich das aus Awvalyse und Molekular-Gewichtsbestimmung
feststellen ldsst, zweifellos rein. Wenn trotzdem Differenzen mit dem
von Kunkell erhaltenen »reinem Propenylbenzol« bestehen, so miisste
das Propenylbenzol wechselnde Mengen eines ihm isomeren, sehr dhn-
lichen Kohlenwasserstoffes enthalten, der ein hiheres, specifisches Ge-
wicht und einen hiheren Siedepunkt hiitte. Als solcher kiime das
Phenyltrimethylen in Betracht, dessen Bildung nach der Gleichung

C¢Hs.CH(C]).CH,.CH; = HCI + CGH,,.CH.CH?.(‘}Hﬁ
verstindlich wire.

Phenyltrimethylen ist nicht bekannt. Eduard Buchner!), der
es aus der Phenyltrimethylendicarbousiiure darstellen wollte, erhielt
aus dieser Sdure unter Ringsprengung Phenylisocrotonsdure, CgHs.
CH:CH.CH;.COOH, ein Derivat des Propylens.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

1) Diese Berichte 25, 1148 [1892]




