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Abweichung 
Losungs- Substanz stanz auf Gefund. vom theor. 

g niedrigung 1 Gramm- Idol.-Gew. Idol.-Gew. 

Mol Sub- 
100 

g MoI. LO- in pCt. 
mittel 

sungsmittel 
OH 

1 \ . G O . /  ‘NOs=243. 4- N i t  r 0- 2’- ox y-  be  n zo  p h en on, \ /  \ I  
15.0 0.3447 0.647 1.11 245 + 0.9 
15.0 0.6701 1.221 2.35 252 + 3.9 
15.0 1.0248 1.847 3.60 255 + 5.1 

4-Nitro-4’-oxy-benzophenon, HO’. -\.GO. / ‘NO:,-243. \ . ./ L I - 
15.2 0.2477 0.44 I 0.86 255 + 4.9 
20.2 0.6568 0.769 1.71  292 + 20.0 

Herrn Dr. I(. M i i l l e r  sage ich fiir seine Mitarbeit besten Dank. 
G r e i f s w a l d ,  Chernisches Institut. 

657. K. Auwers und G. Keil: Ueber oyclische Ketone &us 
Chlorofarm und Phenolen. 

[4. Mitthei lung.]  
(Eingegangen am 9. November 1903.) 

In unserer letzten Mittheilung I)  berichteten wir uber die Um- 
wandelung des Ketons I in den Alkohol 11 und dessen weitere Schicksale. 

HsC CHCln 
\/ 

,’\ I-. 

H3C CHCli  H3 C,,CHCh 
\/ /--. 

11. ~ 1 1  111. 1 1  1 1  

\ /  + 1, J 
1, 

0 H O  \CHI CHz 
Dieser Alkohol erwies sich nlmlich nls eine wenig bestandige Ver- 

bindung, die leicht unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser in 
ein Cblorid von der empirischen Formel CgHlaCla iibergeht. Die 
Eigenschaften des Chlotids lipssen vermuthen, dass es ein echtes 
Benzolderivat sei, d a s j  also bei seiner Entstehung aus dem Alkohol 
nicht nur Wasser abgespalteu, sondern gleichzeitig eine rnolekulare 
Umlagerung der vermuthlich primiir entstandenen Methylenverbindung 
I11 eingetreten sei. Darnach karnen fiir den Korper ,  der sich glatt 

1) Diese Berichte 36, lSGl [1903]. 
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EU p-Methyliithykbenzol 
tracht : 

CHC12 
’\ 

CHa 
CH3 

I V .  I I 
1.0, 

Von ihnen konnte 

ieduciren l i w ,  folgende drei Formeln in  Be- 

cw7 CH3 
f ‘-1 

/\ 

v. 1 I VI .  , I . ‘. ,, \/ 
CHB CCia 
CHC12 CH3 

die dritte (Formel VI)  bereits friiher ange- 
schlossen werden, da  sich die synthetisch dargestellte Verbindung von 
dieser Formel schon durch ihre geringe Restfndigkeit von unserem 
recht widerstandafiihigei Chlorid untersohied. 

Zur Entacheidung zwischen den beiden iibrig bleibenden Formeln 
(IV und V) haben wir das  Chlorid mit Chmmsaureanhydrid und Eisessig 
gemiissigt oxydirt. Uebte das  Chlor in der Seitenkette auf den Ver- 
lauf der  Oxjdation keinen Einfluss aus, so war  nach der bekannten 
Regel, dass vou verschiedenen unvereweigten Seitenketten die liingere 
zuerst oxydirt zu werden pflegt, aus einer Verbindung von der For-  
me1 IV die 1 l .  1 ’ - Dichlor-p-toluylsaure , CH Cla . C g  HI. COa H; &us V 
aber  die p -Toluylsaure selbst zu erwarten. Wir  erhielten jedoch bei 
unseren Versucben regelmassig, meist in  recht guter Ausbeute, eine 
chlorhaltige Saure mit 9 Kohlenstoffatomen, der nur wenig einer d o r -  
freien Saure beigemengt war. Diese Substanz konnte nicht gut etwas 
anderes ale die 1*. la-Dichlor-~-lthylbei~zo~saure, CH Cla . CH,. Cg Ha. 
COnH, seiri und liess sich in der That  zu p -  AethylbenzoGEaure redu- 
ciren, die durch directen Vergleich mit einem synthetisch aus p-Aethyl- 
bpnzaldehyd dargestellten Praparat  idrutificirt wurde. Die Chloratome 
in der Seitenkette scheineii somit auf die beuachbarte CHa-Gruppe 
bei der Oxydation eine ahnliche schiitzende Wirkung auszuiiben, wie 
dies von den Orthosubstituenten deb Kerns seit langem bekannt ist. 
Bei der Oxydation des Chlorids, das somit der Formel V entspricht, 
wird daher ganz iiberwiegend die chlorirte Aethylbenzogsaure, iind nur 
i n  geringem Betrage p-Toluylsanre gebildet. 

Mit der aus dem Verlauf der Oxydatiou sich ergebenden Consti- 
tution dea Chlorids sind seiue Eigenschaften in gutem Einklang; na- 
mentlich erscheint jetzt sein Verhalten gegen Wasser bei hoher Tem- 
peratur vrrstindlicli. Wie frillier (a.  :I. 0.) angegeben, entsteht hier- 
bei nicht der zu erwartentltl Aldehyd, also der p-Methylphenylacet- 
aldebyd, C83.  CsH4. CAB. CHO, smderu statt seiner ein Kohlenwasser- 
stoff C ~ ~ H I F ,  der sicli aus zwei Molekillen des Aldehyds unter Austritt 
von zwei Molekiilen Wasser gebildet hat. Durch diese Gmwandelung 
erweist sich der intermedidr eiitstnndene Aldehyd als das echte Homo- 
4oge des Plienqlacetaldehyds % denu dicsw Kiirper geht nach den ein- 

Berichte (1. D. chem Gcsellschaft. Jalirg. 1XXVI .  249 
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gehenden Untersuchungen von Z i n  e k e  I )  beim Erbitzen mit miissig 
concentrirter Schwefelsaure in  den entsprechenden Kohlenwasserstoff 
CIS Hlz iiber, der als p(-Phenylnaphtalin erkannt wurde. 

Nach dem ersten der von Z i n c k e  fur diese Reaction aufge- 
stellten Schemata kann die Rildung unseres Kohlenwmserstoffs C1sH1~ 
nunmrhr durch folgende Reihe von E'ormeln reranschaulirht werden: 

CH3. C6H4. CH2. CHClg + CHa . C ~ H I .  CH2. CIIO 

GH3 . C ~ H ~ . C H Z  .CH.OH 
OHC .CH.C~H, .m3 __+ 

Y 
CH:CH CHa .CsHd.CH:CW + OHC . CH. CsH4. CH3 CH3.  c 6 H 3 % ~  : c . c6 HI.  CH, 

Die Verbindung ist darnach ale pz,@s-Methyl-p -tolylnaphtalin, r Y' zu bezeichn en. 
H3C,/\/CfiHq. CH3 

Auch auf synthetischem Wege konnte die oben abgeleitete Consti- 
tutionsformel des Chlorids bewiesen werden. Von einem Auf bau des  
Chlorids selbst haben wir allerdings abgexehen , da  die Darstellung 
griisserer Mengen des hierfiir nBthigen p-Methylphenylacetaldehyds sehr 
vie1 Zeit und Miihe erfordert haben wiirde, und iiberdies, nach Vor- 
versuchen mit Phenylacetaldehyd zu schliesseri, die Umwnndlung des 
Aldehyds in das  zugehiirige Chlorid voraussichtlich wenig glatt ver- 
laufen sein wurde. Wir  haben uns daher begniigt, einmal den a115 dem 
Chlorid entstehenden Kohlenwasserstoff synthetiscb darzuetellen, sowie 
zweitens das Chlorid in das gleichfalls auch auf anderem Wege ge- 
wonnene p-~~ethyl-~-chlorstyrol,  CHs. CtlH4. CH: CHCi, iiberzufiihren 
und damit indirect auch die Structur des Chlorids festzustellen. 

Im ersten Falle verfuhren wir ahnlich wie E r l e n m e y e r  und' 
Li p p  *) bei der kunstlichen Darstellung des Phenylacetaldehyds. Die 
bekannte p-Methylzimmtsaure wurde in p-Methylphenyl-Chlor- hezw. 
Brommilchsaure, CH3. CsH4. CH(0H) . C H X  COOW, verwandelt und 

diese dann auf p-Methylphenylacetaldehyd verarbeitet. Von diesem 
Aldehyd entstanden jedoch stets nur geringe Mengen ; das Hauptpro- 
duct der Reaction hildete regelmassig das  p-Methyl-lj-chlor(brom)- 
styrol, CHS .C&H4. CH:CHCl(Br). Beim Erhitzen dieser Styrolderivate 
mit Wasser auf h6here Temperatur wurde der Kohlenwasserstoff ClsHla 
zwar auch nur in  geringer Ausbeute erhalten, doch konnte seine 

Ann. d. Chem. 216, 286 L1883J; 226, 23 [1594]; 240, 137 [18871. - 
Veigl. auch Mohlau  und B e r g e r ,  diese Berichte 26, 1196 [1893]. 

2) Ann. d. Chem. 219, 150, 185 [1883]. 



Identitat nlit dem a119 dern Chlorid gewonnenen Prapnrat unzweifelhaft 
festgestellt werden. 

Andererseits konnten w i r  am unaerern Chlorid durch Digeriren 
mit alkoholischem Alkali dasselbe hlethylchlorstyrol wie aus der p-Me- 
thylpbenylchlormilchs~ure gewinnen. 

Durch die vorstehend skizzirten Verarrche ist die Coustitution dee 
Chlorids C<r&oCla in unanfechtbarer Weise bewiesen I). Um seine 
Bildung aus dern hydroaiomatischen Al kohol vollig aufzuklaren, miisste 
man nur noch ermitteln, ob iri der  rerniuthlich als Zwischenproduct 
auftreteoden Meth? lenverbindung 111 die Gruppe . ClIC12 a n  das  Me- 
thylen wandert, oder ob dies rin WnsserstofWom des Methyls thut 
und a n  seiue Stelle dann dns cblorhnltige Rndicd tritt. Im rorliegen- 
deu Falle ist diese Feststellung unmiiglicb, da  die verschiedenen Arten 
der Umlsgerung zir deniselben End product fiihren. Eine Entschei- 
dung wird aber bei den homologen Verbinduugen miiglich sein, deren 
Studium wir aus diesem und snderen Gruoden in AngritT genommen 
tiaben. 

Keben den ZIIT Aufklarnng der Coustitution des Chlorids unter- 
nomrnenen Versuchen haben wir uns weiter bemiiht, das urapriingliche 
chlorhaltige Reton auf Umwegen zu dem zugehiirigen Kohlenwasser- 
stoff, dem durch E l a r r i e s  a) kiirzlich bekaont gewordenen 1.1-Dime- 

H3C CHs 
1' 
/\ 

thyl-cycloheiadi?n (?A), ,, , 711 reduciren, haben aber unter den 
,/ 

H2 

bisber einpetialtenen Bedinguogen statt seiner o -lip101 erhalten. D e r  
Verlauf der Reaction erinnert in diesem Falle an das Verhalten der 
Chinole, da  jedoch die einzelnen Phasen dieser Umwandelung noch 
nicht geniigend studirt worden sind, sol1 iiber diese Versuche erst 
spater herichtet werden. 

/ \  12.1 2- D i c h lo  r - p -  6t h y 1 b e n z o 6 s  1 u r e , COpH . , ) . CH? . CHCl?. 

G 8 g des Chlorids C9HldCls wurden in 20 ccni Eisessig geliist 
und unter gelindern Erwarmen allmlhlich xnit eiuer Losung r o n  11 g 
Chromtrioxyd in 50 g wenig verdiinnter Essigsaure versetzt. Mit 

') Da von Uef ren  (diese Berichte 28, 2651 [1895]) ein Dichlor-p-methyl- 
CLthylbenzol beschrieben worden ist, das nnr wenig hoher als unser Chlorid 
siedet (240- 2430 statt 236 - 2380) stellten wir diesen Kiirper zum Ver- 
gleich dar  und iiberzeugten u n s ,  dass die Defreu'sche Verbindung ent- 
sprechend ihrer Darstellungweise ein im Kern chlorirtes Tsomeres ist. 

2, Ann. ti. Chcrn. 328, 46, 109 [1903]. 
"9 * 
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dem Hinzufiigen neuer Mengen der Chromsaurelosung wurde stets bis 
zum Wiederauftreten der  rein griinen Farbung gewartet. Bei gewohn- 
licher Temperatur verlief die Oxydation sehr langsam; erwarmte man 
andererseits zu stark, oder liess die Chromsaure zu rasch zufliessen, 
so trttt unter pliitzlichem Aufschaumen totale Verbrenuung ein. 

Beim Eirgiesseo in Wasser schied sich das Reactionsproduct, ein 
Gemisch von Saure und indifferenten Stoffen, in  weissen Flockcn aus. 
Man nahm das Gauze in  Aether auf, echuttelte den Auszug mit Soda-  
losung durch nnd fallte BUS der alkalischen Fliissigkeit die Saure mit 
Schwefelsaure. Die so erhalterie, rein weisse Substanz schmolz bei 
167-183O und erwies sich bei der Analyse als eine Siiure C9 HsO2Cl2, 
der  etwa 3 pCt. einer chlorfreien Saure beigemengt waren. (Gef. C 
51.51, H 3.87, C1 31.33.) 

Dnrch Umkrystallisiren aus sehr vie1 heissem Wasser oder aus  
Benzol liess sich das  Gemisch nicht trennen. Dagegen konnte durch 
rnehrfaches Auskochen mit LigroYn die chlorfreie Saure ausgezogen 
werden, und aus Benzol schied sich dann die reine la,12-Dichlor-p- 
IthylbenzoZsaure aus. 

Feine, weisee Nadelchen; Schrnp. 179-181O unter vorhergehen- 
dem Erweichen. Lei1 ht Ioslich in  Aether, Alkohol, Chloroform und 
heissem Benzol; massig in  heisscm Ligroi'n, schwer in heissem Wasser. 

0.1136 g AgCI. 
0.0958 g Sbst.: 0.1723 g COs, 00305 g HaO. - 0.0881 g Sbst.: 

CsHsOaCls. Ber. C 49.32, H 3.65, CI 32.43. 
Gef. )) 49.04, >) 3.56, n 31.88. 

Der  von sauren Producten befreite atherische Auszug enthielt er- 
hebliche Mengen unangegriffenen Dichlorids. Bei spateren Oxydatio- 
nen wurde daher doppelt bis dreifach soviel Chrornsanreanbydrid an- 
gewandt. aber trotzdem blieb nuch dann etwas Chlorid unverandert, 
wahrend ein anderer Theil zerstiirt wurde. 

Zur Reduction wurden 2 g Saure in 150 ccm siedendem, absolutern 
Alkohol geliist und allmahlich rnit 1 0  g Nntrium versetzt. Nach 
5 Minuten war  die Operation beendigt. Man fiigte vorsichtig Wasser 
zur Fliissigkeit, sauerte mit Schwefelsaure an und extrahirte niit 
Aether. Nach dem Ahsieden des Aelhers hinterblieb eine chlorfreie 
Saure, die nnch mehrmaligeni Umkrj  stilllisiren aus Ben201 scharf und 
constant bei 1120  schmolz. Schmelzpurilit (nach A s c l i e n b r a n d t ' )  
112--113~), Krystallfnrm (Bliittchen) und Zusanimensetzuug erwiesen 
die Suhstanz als p -  A e t h  y l b  e nzoes i i  u re .  

I) Ann. d. CLem. 216, 218 :1SY3]. 
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0.0501 g Sbst.: 0.1324 g Cog, 0.0293 g HaO. 
C ~ E l 1 0 0 ~ .  Ber. C 72.00, H 6.67. 

Gef. 2 72.07, )) 6.54. 

Um die Identitat ganz sicher festzustellen, haben wir ein Ver- 
gleichspraparat aus dem zugehorigen Aldehyd dargestellt, der vor 
kurzem von F o u r n i e r ' )  zum emten Male beschrieben worden ist. 
Da der von diesem Forscher eingeschlagene W e g  sehr langwierig ist, 
versuchten wir den Aldehyd direct nach der bekannten G a t t e r m a n n -  
schen Methode aus Aethylbenzol zu gewinnen, obwohl nach F o u r -  
n i e r ' s  Angabe das Verfabren in  diesem Fal le  nicht zum Ziele fiihrt. 
lusofern es sich urn die Gewinnung r e i n e n  p-Aethylbenzaldehyds 
handelt, haben wir, wie iibrigens schon fruher auch G a t t e r m a n n 8 ) ,  
die gleiche Erfahrung gemacht, denn es entstanden zwar aus 22 g Ae- 
thylbenzol 15 g eines Productes von Aldehydcharakter, doch siedete 
dieses iunerhalb eines grossen Intervalls, und wir bemiihten uns ver- 
geblich, daraus nennenswerthe Mengeti des bei 220-2220 sieden- 
den Aldehyds oder seines bei 1990 schmelzenden Sernicarbazons zu iso- 
l i r a .  F u r  unsere Zwecke erwies sich jedoch das Praparat  als brauchbar, 
denn durch voreichtige Oxydation mit unzureichenden Mengen einer 
verdiinnten Losung von Kaliuinperrnanganat gelang es, aus dem Ge- 
misch p-Aetbylbenzoesaure zu el halten, die wie das friihere Praparat 
in Blattchen krystallisirte und sowohl fiir sich wie mit ihm gemischt 
bei 1120 schmolz. 

Urn zu prfifen, ob allgemein, wie im vorliegenden Falle, die chlor- 
freie Seitrnkette vor der chlorbaltigen oxydirt wird, haben wir auch daa 
kurzlich von uns 3, dargestellte p - M e t h y l  b e n  z a l c  h l o r i  d ,  CHs . Cs HI. 
CHCl?, in gleicher Weise der Oxydation unterworfen. Schon der 
ausveie Verlauf der, Reaction liess jedoch erkennen, dass 8ie sich in  
anderer Weise abspielte, denn bereits in der K d t e  wurde die zur 
Oxydation einer Metbylgruppe erforderliche Menge Cbromsaureanhy- 
drid sehr rssch verbraucht. Als  man darauf die Oxydation unter- 
brach, war ein grosser Theil des Chlorids noch unveriindert. Da- 
neben wurde ein saures Product erhalten, das nur Spuren ron Chlor 
enthielt und fast giinzlich aus T e r e p h t a l s a u r e  bestand, die an ihren 
charakteristiscben Eigenschaften leicht zu erkennen war  nnd iiberdies 
in den Dimethylester vom Schmp. 140" iibergefiihrt wurde. 

beide Seitenketten erstreckt. 
Die Oxydation hatte sich also in diesem Falle gleichmassig auf 

I) Compt. rend. 136, 557 [1903]. 
3, Diese Berichte 36, 1875 [1903]. 

?) Priratmittheilung. 



p - M e t  b y  1- /3- c h 1 o r  - s t y r o 1 ,  CHJ . C6H4. CH: CH CI. 
Das Ausgangsmaterial fur die Herstellung dieses KBI pers, die 

p-Methylzimmtsaure, wurde nach den Angaben van Hanzlick uud 
B i a n c h i ' )  aus p-'I'oluylaldehyd mit Hiilfe der Perk in ' schen  Synthese 
in guter Ausbeute gewonnen. 

Fur die Ueberfiihrung dieser Substanz in das gechlorte Methyl- 
stj rol iet es nicht erforderlich, die als Zwischenproduct entstehende 
~-~lethylphenylchlormilchsaure, CHs .CS H,.CH(OH).CHCI. CO2H, zu 
isolirbn, sondern man kann in  folgender Weise rerfahren: 

E n e  eiakalte Liisung von 34 g krystallisirter Soda. in 300 ccm 
Wasser wird mit Chlor gesiittigt und dann allmiihthlich zu einer auf 4.' 
abgekiihlten Liisung von 20 g p-Methylzimrntsaure und 35  g kiystalli- 
&ter  Soda in L Wasser gefiigt. Nacli kurzem Stehen beseitigt 
nian das iiberschussige Chlor durch schweflige Saure und tropfelt 
iiunmehr nach und nach die berechnete Menge verdiinnter Schwefel- 
saure ein, wahrend man die Fliissigkeit gleicheeitig eindampft und 
mit Wasserdampf behandelt. Hierbei geht ein far bloses Oel fiber, 
daa  stark nach Citroneu riecht uod im wesentlicben aus p-Methyl-$- 
chlorstj 1-01 besteht. Trgendwie nennenswerthe Mengen ron p.Methy1- 
pbeny1acet:tldehyd sind dem Destilht nicht beigemengt, wenn auch, 
namentlicb zu Heginn des Eindampfrns, sic11 d r r  fliederartige Geruch 
dieses Aldehyds deutlicb bemerkbar macht. 

Unter 760 mm Druck siedet das Styrc:lderivat bei 222-224", 
linter 38-41 mrn bei 128-134*, iind erstarrt dabri in der  Vorhge 
zu einer t rb losen  Krystallmasse. Aus Methylalkohol krystallisirt der 
Kiirper i n  feinen, spitzen, weissen Nadelchen, die constant bei 3G - 37" 
schmelzen. I n  Alkohol und Eisessig ist er leicht loslicli, massig i n  
Methylalkohol uud kalteiii Beiizol. 

O.Ob.52 g Sbst.: 0.oso-L g BgC1. 
CyHyC1. Ber. C1 23.2s. Gef. C1 23.34. 

p - M  e t h y 1-/3 - b r o m s t y r o  1, CH3. Cb HJ . CH : CH Br, 
wird in ganz analoger Weise gewonnen; die Losung von 34 g kry- 
stallisirter Soda wird in diesem Falle mit 7.1 ccm Brom versetzt. 
Die Ausbeuten sirid befriedigend, denn man erbalt nhne Schwierigkeit 
aus 20 g p-Metbylzimmtsiiure etwa 10 g der reinen Verbindung. 

Schmp. 46.5-47.5'. 
Loslichkeitsverhiiltnisse ahnlich denen des Chlorderivats. 

Das 

Lange, spiessige Prismen aus Methylalkohol. 

0.113i g Shst.: 0 1075 g Agbr 
CgHyBr. Ber. Br 40.61. Gef. Br 40.31. 

Wahrend, wie friiher *) mitgetbeilt wurde, das p-Methyl-a-chlor- 
sty] 01, CHs. C,III. C CI : CH2, beim ErLitzen Knit M'asser irn Rohr auf 

I) Diese Berichte 32, 1289 [1S99]. Diese Berichte 36, 1S7G [19031. 



'170 -180O in p-Methylacetophenon verwandelt wird, liefern die isomere 
,%Verbindung und ebenso das analoge Bromderivat unter den gleichen 
Bedinguiigen den friiher beechriebenen Kohlenwasserstoff C18 H16, d. h. 
d i s  $2, p:( - M e t h y I - p - to  1 y 1 n a p h t a 1  i n. 

J e  2 g Chlor(brom)methylstyrol wurden zu diesem Zweck mi& 
30 ccm Wasser 3 Stunden auf die angegebene Temperatur erhitdt. I n  
beiden Fallen entstand ein fester Korper vom Schmp. 140-1410, der die 
Krystallform nnd Lijslicbkeitsrerhaltnispe des f r iher  aus dem Chlorid 
CS HloC1, erhaltenen Kohleowasserstoffs besass und auch mit ihni ge- 
vnischt bei der gleichen Temperatur schmolz. 

Ansserdem wurde der KSrper annlysirt. 

0.0701 g Sbst.: 0.2395 g CO?, 0.0426 g 6'20. 
CIBHJG. BPI-. c 93.09, H 6.90. 

Gef. x 93.17, n 6 80. 

Das oben beschriebene p- Me t h y l - @ - c  h l o r - s  t y r o 1  konnte auch 
a u e  dem Chlorid CsHloCla in folgender Weise erhalten werden: 

In eine kochezlde Losung Ton 9 g Chlorid in 50 ccm Alkohol 
liess man allmahlich alkobolisches Kal i ,  dargestellt ans  G g Aetzkali 
wid 50 ccm Alkohol, eintropfen. Es fand sofort eine starke Abschei- 
dung von Chlorkalium statt. Nach a/4-stindigem Sieden wurde Wasser- 
dampf durch die Flussigkeit geleitet, dae Destillat mit Aetber ausge- 
schiittelt ond der erhaltene Auezug langere Zeit mit Bisulfitliisr~ng 
unter zeitweiligem Umschiitteln stehen gelassen. Mit Wasserdampfen 
ping alsdann eine gerioge Menge eines Aldehyds uber, der durob Soda 
aus  der Bisulfitverbindung frei gemacbt worden war. Es war  ein farb- 
loses Oel, das stark uach Plieder rocb und vermntblich den p-Methyl- 
phenylacetaldehyd darstellte. 

Dw vom Aldehyd befreite atherische Auszug hinterlieas beim 
Eindunsten eiue niedrig schmelzende, briiunliche Krystallmasse , die 
durch abermalige Behandlung rnit Wasserdampf gel eiuigt wurde. Im 
Destillat schied sich eine reichliche Menge farbloser Krystalle ab, die 
zuerst bei 350, nach dreimaligern Umkrystallisiren aus Alkobol aber  
wharf  und constant bei 36-37'' schmolzen und auch in  allen iibrigen 
Eigenschaften mit dem aus p -  Methylphenylchlormilcl~saure gewonnenen 
p -  Methyl-j-l-cblorstyrol iibereinstim m ten. 

V e r s u  c h e m i t  6-P h e n  y l a c e t a l d e h y d  I). 

Zum Schluss seien eiuige Versuche erwahnt, die iiber Bildung 
und Umwandeluugen des Phenylacetaldehyds angestellt wurden und 

1) Das Material fur diese Versuche wurde uns von der Firma Schimmel  
& G o .  zur Verfiigung gestellt, wofur wir verbindlichst danken. 
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zur Controlle und Restatigiing der rorstehend mitgetheilten Unter- 
suchungen dienen sollten. 

Verarbeitet man PhenyIcblnrmiIchs8ure, CG Hs. CH(OH).CHCl. 
COa H, nach den verschiedenen bekannten Verfahren auf Phenylacet- 
aldehyd, so entstehen, im Einklang mit deli Angaben friiherer Autoren, 
die analogen Producte, wie wir sie nus der homologen Saure erhalten 
haben, jedoch in wesentlich anderem Mengenverhaltniss. Das  Haupt- 
product bildet der Aldehyd; die Menge des chlorirten Styrole - 
1 a-Chlorstyrol, CS H 5 .  CH: C H  CI - tritt zuruck; ein Theil beider Ver- 
bindungen wird schon wahrend der Reaction in p’-Phenylnaphtalin, 
CIS HI?, verwandelt. 

Zur Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffes aus fertig gebildetem 
Phenylacetaldehyd haben Z i n c k e  und R r e u e r ’ )  den Aldehyd kurze 
Zeit mit Schwefelsaure von bestimmter Starke gekocht. Gleichfalls 
in  guter Ausbeute entsteht nach unseren Versuchen die Substanz, 
wenn man 1 Theil Aldehyd, 3 Theile Salzsaure und 30 Theile Wasser 
3 Stunden iol Rohr auf 170--1XO0 erhitzt uud das Reactionsproduct 
mit Wasserdampf ubertreibt. Man e r h d t  auf diese Weise den Kiirper 
sofort rein in farblosen Blattchen vom Schmp. 101--10Y-”-’ 

In gleicher Weise ILsst sich das  /f-Chlorstjrol ill P-Phenj lnaph- 
talin iiberfiihren. 

Die Umwandeluug des Phenylacetaldehyds in das zugehbrige Di- 
chlorid, das l 2 . I v  - D i c h l o r & t h y l b e n z o l ,  CsHg.CH2.CHC12, ist 
hereits von Fo r  r erz) ausgefiibrt warden. Er beschreibt die Verbin- 
dung als  aeine schwere, stechend uud etwas nach Terpentin61 riechende, 
farblose, Fliissigkeit, die aber selbst in verschlossenen Gefassen nach 
kurzer Zeit unter bestandiger Chlorwasserstoffentwickelung dickflussig 
wirdc. Bei der Destillation sol1 sie sich vollstandig zersetzen. 

Angesichts der grossen Bestandigkeit des homologen, i n  Para- 
stellung methylirten Chlorids sind diese Angaben befremdend , und 
wir baben daher den Verauch wiederholt. 

Die Einwirkung von Phosphorpeutachlorid auf Phenylacetaldehyd 
ist aehr heftig, sodass man den Aldehyd zweckmassig mit Petrolather 
verdunnt. Als wir versucbten, das Losungsmittel und das gebildete 
Oxychlorid im Vacuum abzudestilliren, verharzte regelmlssig fast das  
ganze Reactionsproduct; nebenbei fand sich trotz Anwendung von 
iiberschiissigem Pentachlorid ein Theil des Aldehyds unverandert vor. 
Es wurde daher bei den spateren Versuchen die petrolatherische Lii- 
sung dee Reactionsgemisches mehrmals mit Eiswasser durchgeschiittelt 
und d a m  sofort nach dem Vorgange vnn F o r r e r  mit Wasserdampf 
behandelt. Das Destillat wurde rnit Aether ausgeschiittelt und d e r  

l) Ann. d. Chem. 216, 24 [1884]. 2, Diem Berichte 17, 9SZ [IS841 
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Auszug nach Behandlung mit nisulfit rind sorgfaltigem Trocknen ein- 
gedunstet. Es binterblieb ein schwach gelbliches Oel, das unter 
25 mm Druck bei 110--119° siedete und das specifische Gewicbt 1.153 
bei 180 besass. Unter gewijhnlichem Druck - 760 mm - ging die 
Substanz ohne nachweisbare Abspaltung von Salzsanre zwischen 210° 
und 220n iiber. 

0.1072 g Sbst.: 0.1722 g AgCL. 
CsHeCls. Ber. CI 40.58. Gef. CI 39.72. 

Wenn auch der kleine Fehlbetrag irn Chlorgehalt und der nicht 
ganz scharfe Siedepunkt dafiir sprechen, dass das Praparat nicbt ab- 
solut rein war, so ist das  Chlorid doch jedenfalls in reinem Zustande 
wie sein Homologes eine ganz bestandige Verbindung; eine freiwillige 
Zersetzung beim Aufbewabren haben wir nicht beobachtet. D a s  
Fo r  r e r  'sche Priiparat wird daher wohl in  Folge einer V eruureinigung 
so wenig haltbar und so zersetzlich gewesen sein. 

Urn kleine Quantitiiten des fl-Phenylacetaldehyds nachweisen zu 
kiinnen, haben wir scbliesslich sein S e m i c a r b a z o n  durch Vermischen 
berechneter Mengen von Aldehyd, Semicarbazidchlorbydrat und Na- 
triurnacetat in  wgssrig-alkoholischer Losung dargestellt. Die Subatanz 
schied sich erst olig aus, erstarrte aber bald zu einer krystallinischen 
Masse und schmolz nach dreimaligem Umkrystnllisiren aus verdiinntem 
Alkohol constant bei 1530. 

0.1025 g Sbst.: 21.6 ccm N (230, 762 mm). 

Kleine, derbe, farblose Prismen. 

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

C ~ H I ~ O N ~ .  Ber. N 23.72. Gef. N 23.75. 
Leicht liislich in Methyl- und 

Aetbyl-Alkobol, m&ssig i n  Aether, Chloroform und LigroPn. 

668. F. Z er b an : Notiz zur Mittheilung uber radioactive8 Thor I) 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 11. November 1903.) 
Vor kurzem hat G. F. B a r k e r ' )  mitgetheilt, dass e r  aus uran- 

freien Monazitsanden von Brasilien nnd von Nord-Carolina radio- 
actives T h o r  abgeschieden habe. Ich habe mich dadurch veranlasst 
gesehen, die Untersuchungen von K. A. H o f m a o n  und F. Z e r b a n s )  

I) Diese Berichte 36, 3093 [I9031 
3 Amer. Journ. Science [4] 16, 161-168 [1903]. 3) 1. c. 


