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w i e  man sieht, bewegen sich ihre Werthe in  ziemlich weiten 
Grenzen von 0.15 bis etwa 0.0005. Damit scheint aber ihre Mannig- 
faltigkeit keinesfalls erschiipft zu sein, denn es giebt bekanntlich 
viele Pseudosauren, wie z. B. dns Nitroform und Cyanoform, welche 
in wassrigen LSsungen fast ausschliesslich als echte sauren  auftreten, 
fiir die also ka sehr gross sein musste. 

Oehen wir niit dem Verallgemeinern noch weiter, so konnte man 
einerseits die echten Sauren als Pseudosauren mit fast unendlich 
grosser Isomerisattion~constante - andererseits aber  die nichtleitenden 
Wasserstoffverbindungen als Pseudosauren mit ausserst kleiner Iso- 
merisationsconstante auffassen. 

Diese Betrachtungen wurden durch die Mittheilung des Hrn. 
H a n t z s c h  iiber die Kakodylsanre') veranlasst. Inzwischen hat Hr. 
K a u f f m a n n a )  iiber dieselbe Frage eine theoretische Untersuchung 
veriiffentlicht, in welcher er eu dem entgegengesetzten Schlusse kommt, 
dass namljch abei den Salzen yon Pseudosauren, t rotr  der Umlagerung 
bei der Salzbildung. eine vatlig normale Hydrolyee zu erwarten ist<c 
- und dass das Massenwirkungsgesetz die beobachteten, xu niedrigen 
Werthe der Hydrolyse nicht zu erkliiren vermag. 

Angesicbts dieses directen Widerspruches prufte ich mehrmals 
den Gang meiner Ueberlegungen, konnte aber in denselben weder 
einen logischen Denkfehler, noch irgend welche falscbe Voraussetxung 
auffinden - und entschloss mich deshalb zu deren VerSffentlichung. 

Riga. I'hysico-chem. Laboratorium drs Polytechnicums. 

346. A u g u s t  Klages:  Z u r  Kenntniss der Styrole. 
[TI. M i t t  h e i  1 u n g.] 

(Eingegangen am 23. April 1904.) 

1. U e b e r  d a - S t y r o l e .  
Nach der Stellung der Aethylendoppelbindung zur Arylgruppe 

theilt man  die Styrole in Al-, da-, rly-Styrole ein. Fir  die Benzol- 
Kohlenwasserstoffe, die noch eine Doppelbindung mehr in der Seiten- 
kette enthalten, schlage ich den Namen a S t y r o l e n e c  vor. Kohlen- 
wasserstoffe mit drei doppelten Bindungen in der Seitenkette werden 
S t y r o d i E n e ,  solche mit vier S t y r o t r i g n e  genannt u. s. f. 

l) D!ese Berichte 37, 1076 [1904]; vorgl. auch die vorangehende Mit- 

?) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 47, 613 119041. 
theilung. 

Berichte d. D. chem. Gosellsohaft. Jahrg. XXXYII. 146 
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Die Gruppen theilt man wieder nach der Stellung der doppelten 

dl.a-Styrolene (Gruppe des Phenyl-allens, CS Hs . CH: C: CHa), 
4 1 . 3 -  (Gruppe des 1-Phenyl -butad ih ,  

Bindung zum Benzolkern in: 

Cs H5. CH : CH. CH:CHz), 
x (Cs H5. CH: CH. CH2.CH: CH2) I), 

42.6- 3 (CgHs.CH2.CH:CH.CHa.CHa.CH:CHa) etc., 

und schliesslich in  solcbe ein, die zwei Gruppen gemeinsam ange- 
CH2 : C . CH : CHa 

hijren, wie z. B. das 2 - P h e n y l - b u t a d i g n - 1 . 3 ,  , das 
6 6  H5 

SOWOiJl d1- wie da-Styro l  ist. 
Das wesentliche Moment fur das Verhalten dieser Kiirperklasse 

bei der Reduction bleibt die Stellung der Arylgruppe zu den vor- 
handenen oder sich neu einstellenden Doppelbindungen. Ueber den 
Einfluss der Arylgruppe ist bisher Folgendes errnittelt worden: 

1. Nur die einer Arylgruppe benachbarten Aethylendoppelbindungen 
werden durch Natrium und Alkohol reducirt, soweit sie nicht die Gruppirung 
Ar. CH: CRa hesitzen. 

Ar . CH: CBa , reducirbar. 
Ar . CHa. CH : CH . CH3, nicht rsducirbar, 
Ar .CH2. CHs. CH: CH2, nicht reducirbar. 

2. Befindet sich vun zwei Aethylendoppelhindungen die eine in d' zum 
Benzolkern, so wird sie redueirt, vorausgesetzt, dass sie nicht mit der zweiten 
aonjugirt ist. 

Ar. CH: C:C& + Ar .CH2 .CH: CH2 
Ar .CH: CH.CH2 .CH: CH? __+ Ar. CH2. CH?. CH-. CH: CH2. 

3. 1st aber die Doppelbiuduug in J1 niit der zweiten hethylenbindung 
in f o r t l a u f e n d e r  K e t t e  conjugirt, so wird, uuter Bildung einer neuen 
Doppelbindung in A2, Wasserstoff an den Euden des Systems addirt. 

+ Ar . C& . CH : CH . CH3 
---+ Ar . CHr . C  H: C(CH3) .CH3. 

Ar . CH : CH . CE : C H- 
Ar.CB: CH. C(CH3): CH- 

Wie sich das verzweigte System des 2-PhenylbutadiEns (System 
gekreuzter Doppelbindungen im Sinne T h  i e l e ' s )  verhiilt, muss die 
Uutersuchung lehren. Wahrscheinlich wird es bich nach den Erfah- 
rungen, die man bei der Reduction von SBuren vom Typus HOOC. 

C < g Z c  und neuerdings bci der  Dibeuzalpropionsaure gemacht hat, 

1) Diese Kohlenwasserstoffe, vvn denen bisber ein Vertreter dargestellt 
wurde, werden sich wie das Cyclopentadi6u, CH:CH.CH: .CH:CH, mit Ice- 

&men und Aldehyden condensiren lassen. 
- 
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wie ein Al-s tyro l  verhalten und in ein n i c h t  r e d u c i r b a r e s  &-Me-. 
thoallylbenzol n ach Schema IT iibergehen: 

(1) (2) (3) (4) 
I. CH2:C.CH:CH* CHs.C:CH.CH3 + c, HS c6 H5 

11. CH2:C. CH: C€Ia CH3.CH.CH:CHa - cs H5 6 6  H5 

Dae Studium der d l - S t y r o l e ,  von denen man bis zum Jahre  
1896 nur etwa 20 Vertreter ') einschlieselich der Kernhomologen 
kamte ,  ist in den letzten Jahren wesentlich gefordert worden. Dazu 
hat  nicht wenig die leichte Zugiinglichkeit von Carbinolen beige- 
tragen, wie man sie nach der Gr ignard ' schen  Reaction in reichlicher 
Auswahl beschaffen kann. 

Von den Styrolen der iibrigen Kategorien sind mit Sicherheit 
keine Vertreter bekannt, wenn man nicht das ~ ~ I s o a l l y l b e n z o l ~  a), 
Ct;Hg.CHs.CH:CHa, dahin rechnen will, das C h o j n a c k i  3) aus 
Allyljodid, Benzol und Ziukstaub in  geringer Menge erhielt, tlessexi 
Synthese aber spiiter F i t t i g 4 )  nicht mehr gliicken wollte. Dann Bind 
noch ein Phenyl- und ein Tolyl- Butylen bekannt geworden, Kohlen- 
wasserstoffe, die h r o n  heini5)  ebenfalls mit Hiilfe ron Allyljodid dar- 
gestellt hat. Dae Phenylbutylen von F e n s f i e l d 6 )  ist wahrscheinlich 
mit den1 A r o n  h eim'schen Kohlenwasserstoff identisch; das  Phenyl- 
butylen, das  H a r r i e s ' ) '  aus dem 1-Phenyl-3-amino-butan erhielt, hat  
sich inzmischen als ein Gemisch von Phenylbuten-1 und Phenylbuten-2 
erwiesen. Mit Ausnahme des Phenylbutens, das H a r r i e s  durch die 
Qzonspdtung auch analytijch priifte, hat man auf die Constitution 
der Eohlenwasserstoffe iiur aus ihrer Bildung geschlossen. 

d a - S t y r o l e  bilden sich durch Reduction von LW- und dl.3.Sty- 
rolenen. Sie entstehen ferner aus 1.3-Alkylolbenzolen durch Waseer- 
entziehung bezw. aue deren Halogeniden durch Erhitzen mit Pyridin: 

CsHs.CH2.CHa,CH(OH).CHs + CeHs .CHa.C€I:CH .CH3. 

Die D o p p e l b i n d u n g  s t e l l t  s i c h  i n  d e r  R i c l i t u n g  z u m  B e n -  
z o l k e r n  e i u ,  wodurch wieder die Analogie mit der Bildung ij',y-unge- 
siittigter SIiuren aus y-Halogenfettsiiuren zii Tage  tritt. 

Vergl. Bei la te in ,  Handb. der organ. Chem. 11. 
Correct ale Allylbenzol zu bezeichnen. 
Journ. ftir prakt. Chem. 1878, 359. 
Ann. d. Cbem. 171, 225. 
Diese Berichte 37, 543 c1904:. 

4, Ann. d. Cbem. 172, 132, 
Diese Borichte 9, 1790 118761. 

i, Ann. d. Chem. 216, 125. 
146* 
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A$- Styrole zeigen einen niederen Siedepunkt und ein niederes, 
specifisches Gewicht als die isomeren Kohlenwasserstoffe der A'-Reihe. 
Ihre Molekular- Refraction stimmt mit den theoretisch abgeleiteten 
Werthen genau iiberein, wahrend sie bei den A1-Styrolen meist urn 
0.6 zu hoch gefunden wird. Gegen Brom und Nitrosylchlorid zeigen 
sie das Verhalten d w  d'-Styrole. Sie enthalten wahrscheinlich saure 
Wasserstoffatome. Beim Erhitzen rnit alkoholischem Kali lagern sich 
42-Styrole langsam in 4 - S t y r o l e  mit hoherem Siedepunkt und hiihe- 
rem, specifischem Gewichte um : 

C G H ~ .  CH2. CH: CHa - F CE H5 .CH:CH . CH3 
C6 Hs . CH2. CH: CH. CHS ---+ CgH5. CH: CH. CHa . CH8. 

Bei geeigneter Oxydation 1) liefern A2- Styrole Phenylacetaldehyd, 
C6 €35. CH2 .COH, oder Ketone von der Art des Phenylaretons, 
C6Hs.CH2.C0.R. Durch Natrium und Alkohol werden sie nicht zu 
Benzolkohlenwasserstoffen reducirt. 

I. K o h l e n w a s s e r s t o f f e  a u s  d e r  G r u p p e  d e r  A1.2-Styro lene .  

Kohlenwasserstoffe dieaer Art sind bisher nicht bekannt geworden. 
Der  einfacbste Vertreter dieser Reihe wiirde das P h e n y l - a l l e n ,  
Cs Ha, CH: C : CH2, sein, an dessen Synthese im hiesigeri Institute seit 
geraurner Zeit gearbeitet wird. Ueber diese Versuche werde ich dem- 
niicbst genieinsam mit Hrn. Dr. K l e n k  berichten. Leichter liess sich 
ein t r i rn e t h y 1 i r t e s P h e n  y I - a1 I e n ,  Cs Hj . C (CH,) : C : C(CH3). CH3, 
erhalten, das sich durch Einwirkung von Brornbenzolrnagnesium auf 
M e s i t y l o x y d  in guter Ausbeute bildet. Es entsteht aus dern sich 
primar bildenden tertiaren Alkohol der Formel: 

durch Wasserverlust nach Scheina I. Der  Kohlenwasserstoff bildet 
ein Tetrabromid, liefert bei der Oxydation Acetophenon und bei der 
Reduction unter Aufhebung nur einer Doppelbindung iu d1 ein 4 2 -  

Hexenylbenzol der Forrnel C ~ H S  .CH (CH3). CH: C(CH8). CH3. Ware 
die Doppelbindung in d2  aufgehoben, so wiirde ein AI-Hexenylbenzol, 
CsHs.C(CH3):CH.CH(CH3).CH3 (111), entstanden sein, dessen Re- 

9 Das ideale Oxydationsmittel ist Ozon. Als Zwischenproducte eot,stehen 
H a r r i e s ?  diese die von H a r r i e s  entdeckten, sehr interessanten Ozonide. 

Berichte 37, 8-13 [1904]. 
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duction zu Hexylbenzol, GH,. CH (CH3). CHa . CH(CH3). CH3, nach 
allen bisherigen Erfabrungen hatte erfolgen miissen. Clm sicher in 
diesen Schliissen zu sein, wnrde das d l - H e x e n y l b e n z o l  der Formel 
(111) aus Isobutyljodidmagnesium und Acetophenou dargestellt und 
durch Reduction mit Natrium und Alkohol zu secundarem Hexyl- 
benzol reducirt. 

Gegen concentrirte Schwefelsaure zeigt das Trimetho-plienpl-allen 
nicht das charakteristische Verhalten des Allens, das dabei in Aceton 
durch Wassereufnahme ubergeht: 

CH2:C:CHa + Ha0 = CHs.CO.CH3, 
sondern es verhalt sich wie das Tetramethylallen, CH3. (C&) C: C 
: C(CH3). CH3, das ebenfalls die merkwiirdige Umlagerung des Allens 
in Ketone bezw. Acetylenderivate nicht zeigt. Hervorzuheben ware 
noch das optische Verhalten des Trimetho-phenyl-allens. Der Koblen- 
wasserstoff zeigt fiir Natriumlicht einen um 0.9 hoheren Werth als 
sich nach den Briihl-Conradi 'schen Zahlen berechnen lasst. Hier- 
aus ergiebt sich wieder, wie das schon Br i ih l  beim Naphtalin und 
iihnlichen Verbindnngen nachgewiesen hat, dass durch Anbaufung von 
Doppelbindungen die Molekularrefraction abnorm hoch wird. 

Di metho-( 11.1 3)-bntadien-( 1 1.1 a)-yl-ben zol 
(Trimetho-phenyl-allen). 

Zu einer Losung ron 6 g Magnesium und 38 g Brombenzol in 
Aether lasst man langsam eine verdiinnte, atherische Liisung von 25 g 
Mesityloxyd tropfen und erwarmt nach Beendigung der Reaction noch 
2 Stdn. a u f  dem Wasserbade. Das Reactionsproduct wird in der iib- 
lichen Weise mit Eis und verdunnter Schwefelsiiure zersetzt und lie- 
fert so 18 g reines Trimetho-phenyl-allen. Der Kohlenwasserstoff ist 
ein dtinnflGssiges, stark licbtbrecbendes Oel von Citronengeruch, das 
Brom unter Zischen addirt und gegen alkoholische Permanganatltisung 
etwa 5 Secunden bestandig ist. Es siedet von 107--1080 bei 20 mm 
Druck, bei 751 mm von 218-2200 unter starker Zersetznng. 

0.1521 g Sbst.: 0.6050 g CO1, 0.1401 g HsO. 
ClsE14. Ber. C 91.14, El 8.86. 

Gef. D 90.61, B 8.55. 
Volumgowicht dl'ks = 0.9277. 

Molekularrefraction MNa. Ber. CloHls 15 53.26. Gef. 54.16. 

O x y d a t i o n  d e s  T r i m e t h o - p h e n y l - a l l e n s .  
5 g Kohlenwasserstoff werden mit einer Aufliisung von 6 g Per- 

rnanganat in ca. 400 ccm Wasser und 10 g concentrirter Schwefelsaure 
versetzt. Man lasst das Reactionsgemisch iiber Nacht stehen und 

Brechungsindex n: = 1.5236. 



leitet alsdann Wasserdampf hindurch. Es geht A c e t o p h e n o n  in die 
Borlage, das in Aether aufgenommen und getrocknet wird. Sdp. 205 
-2100. A u s b e u t e :  11/2 g. Mit Phosphorsaure erstarrte das  Keton 
zu einer weissen, krystallinen Masse. Zur Diagnose wurde mit Pbe- 
nylbydrazin condensirt, wobei das  erhaltene Acetophenonhydrazon den 
normalen Schmelzpunkt von 105 O zeigte. 

Auch die Oxydation mit Chromsaure liefert in guter Ausbeute 
Acetophenon. Zur Identificirung wurde aus diesem Product das  Se-  
m i c a r b a z o n  d e s  A c e t o  p h e n o n s  dargestellt, d a s  s i c h  b e s s e r  
z u m  N a c h w e i s  k l e i n e r  M e n g e n  e i g n e t ,  als das wenig bestan- 
dige Phenylhydrazon. Der Schmelzpunkt der mehrfach aus Al- 
kobo1 oder Holzgeist umkrystallisirten Substanz lag bei 201 (Tem- 
peratur steigend urn 15O pro Minute). Auch das  aus reinem Aceto- 
phenon dargestellte Product zeigte diesen Schmelzpunkt. Ich er- 
wabne das ,  weil B o r s c h e l )  fiir das Semicarbazon den Schmp. 19& 
- 1990 angiebt. Durch Erhitzen lassen sich selbst kleine Mengen 
in  das  gut krystallisirende gelbe Bismethyl-azimethylena) vom Schmp. 
1210 iiberffihren, sodass man fiir die Anwesenheit von Acetophenon 
sogleich zwei Schrnelzpuntskriterien hat. 

Das T e t r a b r o t n i d  d e s  T r i m e t h o -  p h e n y l - a l l e n s  entsteht 
ausserst leicht, wenn man den Koblenwasserstoff mit Eiswasser mengt 
und Brom tropfenweise zugiebt. Man nimmt das Reactionsgemisch in  
Aether auf und eutfernt d m  Ueberscboss an Brom durch Schiitteln 
mit schwefliger Saure. Nach dem Trocknen und Abdunsten des 
Aethers zrbalt man das Bromid als  geruchloses, zabfliissiges Oel. 

0.1760 g Sbst.: 0.2744 g AgBr. 
C,aElaBrq. Ber. Br 66.94. Gef. Br 65.8. 

Dimetho-( L l.l$)-bnten-( 12)-yl-beneol, 

das durch Reduction des Trimetho-phenyl-allens niit der gleicben Menge 
Natrium und Alkohol erhalten wird, ist eine farblose Fliissigkeit vom 
Geruch des GeraniumBls. Es siedet von 98--100° bei 19 mm Druck 
und ron  210 -211" bei 755 mm, addirt zwei Atome Rrom und ist 
gegen Perrnauganat 5 Secunden bestandig. Concentrirte Schwefelsanre 
16st den Kohlenwasserstoff unter Bildung einer wahrscheinlich der 
Aetherschwefelsaure analogen Substanz. 

CaHs. CH(OH3). CH:C (CH3). CH3, 

0.1442 g Sbst.: 0.474 g COs, 0.126 g HaO. 
C19H16. Ber. C 90.0, H 10.0. 

Gef. )) 89.7, * 9.7, 

1) Borsche,  diese Berichte 34, 4297 [1901]. 
l) C u r t i u s  u. T h a n ,  Journ .  fur prakt. Chem. [2] 44, 167. 



Volumgewicht d y  = 0.S931. 

Molekularrefraction MNa. Ber. CizH16 !4= 53.65. Gef. 54.1. 

Brechungsindes n”,” = 1.5162. 

Das N i t r o s p l c h l o r i d  bildet sich sparlich. Schmp. 140O. Das Di- 

0.2356 g Sbst.: 0.4964 g AgBr. 
b r o m i d  ist ein leicbt bewegliches, farbloses Oel. 

C12816Br2. Ber. Br 50.0. Gef. Br 53.5. 

Dimetho-(I 1, Is)-boten-( 1 *)-yl-benzol, 
C6H5. C (CHz): CH. CH (CH3). CH3. 

Die Einwirkung von Isobutyljodidmagnesium auf Acetophenon er- 
gab trotz wiederholter Ausfuhrung der Versuche unter den verscbie- 
densten Bedingungen ein inconstant innerhalb 15O siedendes, farbloses 
Oel, das sich 81s ein Gemisch von unverandertem Acetophenon, Di- 
niethobutylolbenzol (I) uud Dimethobutenylbeiizol (IT) erwies: 

I. C~HE.C(OH)(CH~).CH~.CH(CH~).CH~, 
11. CsHb.C(CH3):CH.CH(CH3).CH3, 

iind aus den] sich durch fractionirte Destillation nur niit grossen Ver- 
lusten der reine tertiare Alkohol isoliren liess. Das  D i m  et h o b u - 
t y l o l b e n z o l  ist ein etwas zabflussiges, fast geruchloses Oel, das von 
110-1120 unter 12 mm Druck siedet. 

0.1647 g Sbst.: 0.4833 g COz, 0.1378 g HzO. 
C12H180. Ber. C 50.89. H 10.1. 

Gef. n 80.02, )) 9.3. 
Es wurden daher sammtliche Fractionen, die von der Gewinnung 

des Carbinols herrlibrten, i n  atherischer Liisung rnit Salzsauregas ge- 
sattigt. Bei dieser Reaction liefern das Carbinol iind das Styrol, das  
eine durch Austausch der Hydroxylgruppe gpgen Cblor, das andere 
dnrch Addition von Salzsaure, dasselbe Chlorid, wahrend Acetophenon 
unverandert bleibt. Aus 36 g der Fractionen wurden 40 g Cblorid 
erhalten, das  rnit der 5-fachen Menge Pyridin 6 Stdn. unter Riickfluss 
gekocht wurde. Nach dem Erkalten schied sich salzsaures Pyri- 
din in  schonen Krystallen aus. Die dariiber befindliche Losung wurde 
i n  Wasser gegossm, das sich abscheidende Oel rnit riel Aether auf- 
genommen, die atherkche Liisung 3-4 Ma1 mit verdunnter Schwefel- 
saure nnd dnrauf mit Sodaliisung und Wasser gewaschen. Nach Ab- 
destilliren des Aethers wurde dns Styrol zur Befreiung von Aceto- 
phenon mit salzsaurem Phenplhydrazin und essigsaurem Natrium zu- 
sammen einer Waeserdampfdestillation unterworfen. Das hierbei sich 
bildende Acetophenonphenylbydrazon blieb als schweres, in der KBlte 
erstarrendes Oel im Kolben zuriick, wiihrend das Styrol ziemlich 
Ieicht iiberging. Nach Beendigung der Destillation wurde die in  der 
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Vorlage befindliche wiissrige Fliissigkeit ausgeathert , die iitherische 
Liisung rnit verdiinnter Schwefelsiiure durchgeschuttelt, uber Glauber- 
salz getrocknet uod im Vacuum fractionirt. 

D e r  grosste Theil, zwischen 100-108° unter 25 mm Druck iiber- 
gehend, wurde fiir sich aufgefangen and nochmnls im Vacuum sorgfiiltig 
iiber Natrium fractionirt. 

D i m e  t h o  b u t e n y l b  e n z o  1 ist ein leicht bewegliches Oel, dns 
constant von 99-101O unter 20 mm Druck siedet. Unter 764 mrn 
Druck geht es  bei 2070 iiber. Aus 50 g angewandtem Acetophenon 
wurden durchschnittlich 15 g reines Styrol gewonnen. 

0.1293 g Sbst.: 0.4249 g COa, 0.1141 g 820. 
CIgHIe .  Ber, C 90.00, H 10.0. 

Gef. B 89.56, n 9.79. 
Volumgewicht :" = 0.8948. Brechungsindex n g  = 1.516. 

Molekularrefraction Msa. Ber. CIIILIR/~ 53.66. Gef. 54.01. 

Sec. Hexylbenzol, [Dirnetho-(11.13)-butyl-benzol], 
Cs Hg . CH (CHr). CH2. CH(CH8). CH3. 

23 g des Styrols wurden mit 30 g Natrium und der entsprechenden 
Menge absoluten Alkobols heiss reducirt, der Kohlenwasserstoff mit 
Wasser und verdiinnter Schwefelsaure abgeschieden, ausgeathert und 
nach dem Verdampfen des Aethere zwei Stunden rnit Baliumperrnan- 
ganatlosung geschiittelt. Nach Entfernung des gefiillten Braunsteins 
durch schweflige Saure, wurde die wiissrige Fliissigkeit ausgeathert, 
die atherische L6snng mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und 
uber Pottasche getrocknet. Nach dern Verdarnpfen des Aethers 
wurde der Kohlenwasserstoff iiber Nntrium fractionirt. Die Ausbeute 
betrug 18 g. Sec .  H e x y l b e n z o  1 ist ein dunnflussiges, nach Mohren 
riechendes Oel, das bei 840 unter 13 mm und bei 7 7 O  unter 9 m m  
Druck siedet. Bei gew8hnlichem Druck siedet es bei 197O. 

0.1516 g Sbst.: 0.4942 g COs, 0.1516 g H20. 
CiaBls. Ber. C 88.88, H 11.11. 

Gef. D 88.85, I) 11.0s. 

Volumgewicht = 0.8634. Brechungsindex ni5 = 1.4876. 

Moleku!arreliaction MNa. Ber. C12 Hi8  Y 54.05. Gef. 53.99. 

Die S u l f o s a u r e  d e s  H e x y l b e n z o l s  bildet sich leicht beim 
Schiitteln des Kohlenwasserstoffs und Erwarmen rnit schwach rau- 
chender Schwefelslure. 

Das Baryumsalz  bildet grosse, glanzende Blatter, die in heissem Wassei 
Sie bildet gut krystallisirende Salze. 

leicht liislich sind. Ea enthilt ein Molekfil Krystallwasscr. 
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0.163 g Sb,qt.: 0.0604 g BaSOb. - 0.1443 g Sbst.: 0.0042 g Wasserver- 
lust bei 125O. 

(ClaHli SO&Ba + HaO. Ber. Ba 21.50, Ha0 2.82. 
Gef. B 21.77, )) 2.97. 

Das K a t r i u m s a l z  sclieidet sich beim Eingiessen der mit etwas Wasser 
rerdiinnten Sulfosaure in concentrirte Kocbealzlhsung direct aus. Es wurde aus 
heissem Alkohol umlrrystallisirt. Farblose, glanzende Krystallschuppen , die 
in Baltem Alkohol schwer, in Wasser leicht l6slich sind. Es krystallisirt r i d  
1’19 Mol. Wasser. 

Es bildet 
schwer liisliche, glanzende BI&tter, die sicb beim Eingiessen der SulfosLure in 
eiiie Liisung voli Magnesiurnsulfat ausscheiden. Das Salz wurde aus beissem 
Alkohol umlirystallisirt. 

0.1709 g lufttrocknes Salz: 0.018 g Wasserverlust bei 1100. - 0.1529 g 
wasserfreies Salz: 0.0131 g MgO. 

Das Magncs iumsalz  krystallisirt mit 3 Mol. Krystallwasser. 

(CI:,HlrSO&Mg -t 3 HzO. Ber. H a 0  10.29, Mg 4.7. 
Gef. )> 10.53, )) 5.1. 

Das K up f e r  s a1 z enthalt ebenfalls 3 Mol. Krystallwasser. Es scheidet 
sich in tiirkisblauen, glanzenden Schiippchen aus, wenn man die Losung der 
Sulfoshre in eine concentrirte Rupfervitrioll6sung eintrigt. 

0.2127 g lufttrocknes Salz: 0.021 g Wasserverlust bei 1200. - 0.1917 g 
wasserfreies Salz: 0.0284 g Cuo. 

( C ~ P H ; ~  SO&Cu + 3 HaO. Ber. HrO 9.57, Cu 11.56. 
Gef. >) 9.92, B 11.78, 

11. K o h l e n a a s s e r s t o f f e  a u s  d e r  G r u p p e  d e r  6 1 . 3 - S t y r o l e n e .  

Der  am langsten bekannte Vertreter dieser Reihe ist daa 
I-Phenyl-butadi&n-l.3, C~HS.CH:CH.CH:CH~. Einige andere Repra- 
sentanten I) habe ich vor etwa Jahresfriat beschrieben. 

Slimmtliche Kohlenwasserstoffe lassen sich durch Reduction in 
&Styrole iiberfiibren. Es geht daraue deutlich hervor, dass in  
diesem System die beiden Aethylendoppelbindungen, nicht aber  eine 
Brnzoldoppelbindung mit einer Aethylenbindung conjugirt ist. 

Ueber die Gewinnung des 1-PhenylbutadiEns aus dem Methyl- 
styrylcarbinol habe ich bereits berichtet. Der Kohlenwasserstoff lLsst 
sich aber auch direct aus Zimmtaldehyd erhalten, wenn man einen 
grossen Ueberschuss von Magnesiumjodmethyl zur Anweisung bringt. 
Zu einer Losung von 10 g Magnesium in 56 g Jodrnethgl und 150 g 
Aether lIsst man langsam unter Eiskiihlung 30 g Zimmtaldehyd in 
100 g Aether tropfen. Das Reactionsproduct wird nach kurzem 
Stehen in Eiswasser gegossen, dem man etwas verdiinnte Schwefel- 
sgure und schweflige Saure zugesetzt list. Die atherische Lasung 

I) Diese Berichte 35, 2649 [1903]. 
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wird abgeboben, gut gewaschen und nach dem Verdunsten des  
Aethers im Vacuum fractionirt. Die Ausbeute betragt durcbschnittlich 
12-15 g * ) ,  Sdp. 86O bei 11 mm Druck (i. D.). Das Phenylbutadi5n 
erstarrt bei - 3 5 0  zu farblosen Krystallblattern, eine Beobachtung, 
die weder L i e b e r m a n n a )  nocb D o b n e r " )  bei dem von ihnen auf.  
a n d e r e n  W a g e n  erhalterien 1-Phenylbutadih gemacht haben, obwohl 
L i e b e r m a n n  ausdriicklich erwahnt, dass er das Destillat in einer 
stark gekiihlten Vorlage aufgefangen habe. Der Schmelzpunkt des 
Dibromides war 94O, der des Tetrabromides 146O ( R i i b e r  1510), ain 
zweites Tetrabromid vom Schmp. 76O konnte jedoch nicht erhalten 
werden. I n  Schwefelkohlenstoffliisung wird nur  die 2 Atomen ent- 
sprechende Menge Brom addirt. 

P h e n y l b u t a d i h  ist in Aether, Alkohol und Benzol in jedem 
Verbaltniss klar  liislich; es verlndert sich aber oft nach wenigen Tagen 
und gibt dann opalescirende Liisungen, die nach langerem Stehen 
weisse Flocken abscheiden. Allmahlich polymerisirt es sich zu 
einer dicken Masse, die in Alkohol uud Aether unliislich, in Benzol 
aber liislich ist. 

Volumgewicht '4" = 0.99202. Brechongsindex D:: = 1 .(i140. 

Molekularrefraction MNa. Ber. CloHlo 44.02. Gef. 45.67. 

l-Phenyl-buten-'l(d~-Butengl-benxol), 
Cs Hs .CW2 .CH: CH .CH3. 

I n  eine siedende Liisung von 12 g Phenylbutadih in 150 ccm 
Alkohol wnrden 12 g Natrium eingetragen. Nach Beendigung der 
Reaction wurde mit Wasser uud verdiinuter Schwefelsaure ver- 
setzt und das sich abscheidende Oel durch Abheben und Ausathern 
gewonnen. Nach sorgfaltigem Waschen und Trocknen wurde es im 
Vacuum destillirt. 

da-Butenylbenzol ist ein dunnfliissiges , schwacb nach Pilzen 
riechendes Oel, das unter 765 mm Druck constant bei 1760 siedet. 
Siedepunkt unter 18 mm Druck 76O. Das D i b r o m i d  ist ein Oel. 

1 )  Soeben erhalte ich Heft 8 der Berichte und ersehe daraus zu nieiner 
Freudc, dass Hr. C a r l  von d e r  Heide  (S. 21031 dnrch Vermendung von 
Methylmagnesiumbromid die Geminnnng des Phenylbidadih noch wesentlich 
verbessert hat. Dadurch ist auch das d2-Phenylbuten leicht zuganglich 
geworden , das in manchwlei Hinsicht zur  Untersuchung anregt. 

? Diesc Berichte 33, 2400 [1900]. Auf die Moglichkeit einer Isomerie 
im Sinne der cis- und trans-Form hat bereits Liebermann hingewiesen. 

3, Diese Berichte 36,  4321 [1903]. Carl  von  d e r  Heide giebt neuer- 
dings ebenfalls Schmp. 146" fiir das Tetrabromid an. Diese Berichte 37, 
2103 [1904]. 
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0.182 Sbst.: 0.4445 g COz, 0.1342 g HaO. 
CloHlg. Ber. C 90.91, H 9.09. 

Gef. )) 90.73, 9.13. 
Volumgewicht ',j = 0.8857. 

Molekularrefraction MNa, Ber. CloHi, 4 44.45. Gef. 44.58. 
0.1667 g Sbst.: 0.2102 g AgBr. 

CioHlaBra. Ber. Br 54.91. Gef. Br 53.69. 
Hr. H a r r i e s ,  der die Oiite hatte, den Kohlenwasserstoff nach 

seiner Methodr m i t  O z o n  z u  o x y d i r e n ,  schrieb mir unterm 3. 12, 03 
d arii b er : 

a3 g des Kohlenwasserstoff's wurden auf 6 g Wasser geschichtet 
and 3 Stunden ozonisirter Sauerstoff durchgeleitet; am Ende ist aller 
Kohlenwasserstotf zu Boden gesunken. Das Oel wurde abgehoben und 
mit Wasserdampfdestillirt; es siedet im Vacuum unter 18 mm Druck bei 
76 -800 und bildet ein klares Liquidum vou stechendem, aldehpdartigem 
Geruch), das sich als fast reiner Phenylessigaldehyd (Oxim, Schmp. 
103.50, erwies. Damit ist erwiesen, dass Ihr Phenylbuten erstens ganz 
einheitlich und zweitens die Constitution CsH5. CHs . CH: CHn, wie Sie 
rermutheten, be5itzt.a. 

Oxydntinnsversuche mit Permanganat, die ich unter den verachie- 
densten Redingungen vorher angestellt hatte, lieferten neben einem ter- 
pineolartig riechenden Oel als einaig fassbares Product BenzoPsaare. 

Brechungsindex nD1bo = 1.5109. 

U m l a g e r u n g  d e s  d 4 - P h e n y l - b u t e n s  i n  d l - P h e n y l - b u t e n ,  
Erhitzt man das Pbenylbuten- 2 mit alkoholiachem Kali Iiingere 

Zeit im Rohr auf 160--180", so erhalt man ein hijher siedendes Oel, 
Sdp. 188", das mit Brom sofort ein a u s s e r o r d e n t l i c h  g u t  k r y s t a l -  
l i s i r e n d e s ,  f e s t e s  D i b r o m i d  l i e f e r t .  Dieses erwies sich identisch 
mit dem Dibromid des A'-Phenylbutens, CsH5.CHBr. CHBr.  CHs.CH3, 
das P e r k i n  durch Addition von Brom a n  Butenylbenzol und S c h r a m n l  
durch directe Bromirung des n.-Butylbenzols gewonnen hatte. Der  er- 
haltene Kohlenwasserstoff liess sich nunmehr durch erneute Rehandlung 
mit Natrium und Alkohol zu n.-Butylbenzol reduciren. Die Umwande- 
lung des Phenylbutadi&~s in n.-Butylbenzol verlauft demnach folgender- 
maassen : 

C&.CH:CH.CH:CH,, d: 0.9920, n,, 1.614, Sdp. nnter Zersrteung, 

CGH~.CH~.CH:CE.CH~, di5 0.8857, 1.5109, )) 176", 

C&,.CH:CH.CHs.CH3, dp 0.9124, >) 1.5414, n 1890, 

CsH5.Cill.CHa.CHs.Cfl3, d:"' 0.875, )) 1.494, )) 180". 

Da sich iiber das  Phenylbuten-1 keine genaueren Angaben in der 
Literatur fanden, so wurde dieses Styrol aus dem Butylol-( 1 *)-benzol 
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dargesteilt und auf sein Verhalten bei der Reduction gepriift. 
in normales Eut)-lbenzol iiber. 

Es ging 

1 - P h en y 1- b u t  e n - 1 ( A'-  B u t  e n  y 1 - b e  n z o 1) , 
CsH5. CH: CH . CH2. CHa. 

%u einer Auflosuog von 5 g Magnesium in 25 g Propyljodid und 
101, g Aether wurden latigsam 15 g Benzaldehyd gesetzt. Das Re- 
actiousgemisch wurde noch 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt 
und dann zersetzt. Es bildet sich in  nahezu quantitativer Ausbeute 
P h e n y 1 -p  r o p y 1 - c a r  b i  n o  1 (€3 u t?  1 o 1 - b e n  z 01) , CsHs. CH(0H) .CHa. 
Cp Hg. Farbloses, etwas dickfliissiges Oel FOR schwachem Geruch. Sdp. 
1100 (i. D.) bei 15 mm Druck, d p  = 1.0212. 

0.2953 g Shat.: 0.8634 g COa, 0.2356 g HaO. 
CloHlhO. Ber. C SO.00, H 9.33. 

Gef. 3 79.74, a S S7. 

Das C h l o r i d  d e s  C a r b i n o l s  ist ein farbloses Oel, das unter 
Zersetzung bei 940 unter 20 mm Druck iibergeht. 

0.237 g Sbst.: 0.1813 g AgC1. 
CIOH13C1. Ber. C1 21.13. Gef. C1 18.9. 

d ' - B u t e n y l - b e n z o l  entsteht durch Erhitzeu des Chlorids mit 
Pyridin auf 1250. Es ist ein farbloses, scharf riechendes Oel, das bei 
85-90 (i. D> unter 15 u m  und bei 1890 unter gewohnlichem Druck 
iiberge hi. 

0.2111 g Sbst.: 0.702 g COj,  0.175 g H30. 
CIOHI?.  Ber. C 90.90, H 9.09. 

Gef. * 90.69, 9.21. 

Volumgewicht it' = 0.9124. Brechungsindex n g  = 1.5414. 

Molekalarrefraction Mx , t .  Ber. CioHln 14 44.5. Gef. 45.3. 

A l - R u t e n y l b e n z o l  z e i g t  m i t h i n  e i n  h i j h e r e s  s p e c i f i s c h e s  
G e w i c b t ,  e i n e n  h o h e r e n  S i e d e p u n k t  u n d  e i n  g r t i s s e r e s  
R r e c h u n g s v e r m o g e n  a l s  d i e  i s o m e r e  V e r b i n d u n g  d e r  A%- 
R e i h e .  

Natriuni und Alkohol erzeugen n . - B u t y l - b e n z o l ,  das bei 1800 
uuter gewohnlichem Druck iiberdestillirte. 

Gefunden w urden: 
Volumgewicht ;'' = 0.875. Brechungsindex II;'~ = 1.494. 
Molekularrefraction  MA^. Ber. C~oHlr IS 44.84. Gef. 44.91. 

Ausser den J?-Butenylbenzol sind noch folgende da-Styrole aus 
den entsprechenden d1.3-Styrolenen gewonnen worden. 
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1 -Phenylpenten-S 

1-Phen ylhexen-2 

l-Phenyl-3- 
methylbuten-2 

1-Phenyl-3- 
methylpenten-2 

1-Phenyl 3- 
methylhexen-2 

- 
CeEj. CI-12. CH : 

CH . CEln. CH3 
CeH5. CEh . CH : 

CH . CR2. CHy .CHs 

G H j .  CH1. CH: C(CH& 

CsHs. CH3. CH : 
C (CE3). CHp . CH3 

CsHs. CHa . CH : 
C(CHB).CHP .CH2 .CE: 

Sdp. 

Ueber diese Kohlenwasserstoffe wird spater berichtet werdeu. 

D i r e c t e  S y n t h e s e  von d 2 - S t y r o l e n .  
Da sich Doppelbindungen in der Richtung zum Benzolkern ein- 

stellen, ist es nothig, zur Synthese der &'-Styrole l~-AIkglo l -b~nzole  
zu verwenden, da  12-Alkylol-benzole A S t y r o l e  liefern: 

c ~ H ~ .  C ~ Z H  (OH). C H ~  
4- 

CeH5. CHa . CH2. CH (OH) .CH3. 
Um derartige Carbinole zu erhalten, geht man zweckmLsig vom 

H e n  z y l a c e t  o n ,  C6Hs .CH:, . CH2. CO .CH3, aus. 

I - P h e n  y 1 -b  u t en-  2,  c6H5. CA2. CH: CH . CH;,. 
Benzylaceton wurde durch Verseifen dea Benzylacetessigesters niit 

alkoholischem Kali  dargestellt und iiber seine Bisulfitverbindung ge- 
reinigt. 

Sdp. 113) bei 13 mm, 235" bei gew6hnlichem Druck. 
dp ' = 0.9849, nD = 1.511 bei gleicher Temperatur. 

Das S e m i c a r b a z o n  d e s  B e n z  y l a c e  t o n  s bildet sich leicht 
beim Stehen einer nach T h i e l e  bereiteten Liisung ron freiem Semi- 
carbazid rnit einer alkoholischen Losung des Ketone. Die sidi ab- 
scheidenden farblosen Blattchen wurden aus Alkohol umkrystallisirt. 
Schmp. 1420. 

0.1483 g Sbst.: 26 ccm N (16.5O, 760 mm). 
CliH150N3. Ber. N 20.43. Gef. N 20.44. 

Natrium und Alkohol fiihren Benzylaceton in  13-BU tylol-  b e n z o l ,  
CGHS.CH2.CHa.CH(OH).CHa, iiber. Das Carbinol ist etwas dick- 
fliiasiger als das Keton, zeigt aber sonst fast den gleichen Siedepunkt, 
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das gleiche specifische Gewicht und den Brechungsexponenten den 
Ausgangsmateriales. Gefunden wurde: 

Sdp. 236-23s" (Sdp. des Ketons 23.5"). dF5 = 0.9899, nDltia5 = 1.51'7. 

Mit Phenylisocyanat verbindet sich das Carbinol leicht in der 
Das P h e n y l u r e t h a n ,  farblose Nadeln aus Alkohol, schmilzt Kiilte. 

bei 113O. 
0.1113 g Sbut.: 5.3 ccm N (14", 750 mm). 

C17HlaO2N. Ber. N 5.2. Gef. N 5.5. 
Dae 1 3-Butylolbenzol unterscheidet sich durch diese Eigenschaften 

wesautlieh Yon dem Producte, das E n g l e r  und L e i s t  I) erhalten haben 
und dns bei 800 schmelzen soll. Es ist vielleicht identisch mit dem 
neulich von H a r r i e s  2) bei der  Reduction von Benzalacetoxim als 
Nebenproduct erhaltenen Oele. Mi t  Salzsaure und Pyridin liess sich 
das 3 1  Butylolbenzol in A2-Butenylbenzol iiberfiihren. 

Gefunden wurde in viilliger Uebereinstimmung mit dern aus Phe-  
nylbutadi8n3) erhalteneu Producte: Sdp. 176-1780, nu = 1.5108. 

1-Phenyl-3-methyl-buten-2, CsH5.CH2.CH:C<CH3 . 
CH3 

Zu einer Auflijsung von 2.4 g Magnesium und 16 g Jodrrrethyl in 
50 g Aether wurden langsam 15 g Benzylaceton gefiigt und das Re- 
nctionsgemisch dann noch 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Es 
wurden so 10 g eines viscosen, terpineolartig riechenden Oeles er- 
halten, das  sich a18 das gesuchte Meth0- (1~) -buty l01- (1~) -benzo l ,  
CsH5.CH:,.CHa.C(OH)(CH3).CH3, erwies. Sdp. 121O bei 13 mm, 
126O bei 16 mrri Druck (i. D.). 

0.1174 g Sbst.: 0.3430 g COz, 0.1004 g HLO. 
C11HtsO. Ber. C 50.4, H 9.8. 

Gef. p) 79.68, )) 9.56. 
Uas P h e n y l u r e t h a n  des Carbinols schmolz bei 143-144O. Es 

0 1859 g Sbst.: 8.2 ccm N (2O0, 749 mm). 

Salzsaure und Pyridin fiihren das Carbinol nach der Gleichung: 

in 1 -P h en y l-3 -m e t  h yl-  b u t e n - 2  iiber. D e r  Kohlenwasserstoff, der 
unter 15 mm Druck bei 920 (i. D.), bei gewiihnlichem Druck bei 2050 
destillirte, erwies sich als vollig identisch mit dem YOU K l a g e s 4 )  

krystsllisirt aus Alkohol in glanzenden derben Nadeln. 

CisHglOsN. Ber. N 4.94. Gef. K 4.37. 

C~H~.CH~.CHZ.C(C~)(CH~).CH~ = HCl + CsH6.CHa.CH: C(CH3)z 

I) Diese Beriehte 6, 255 [1872]. 
Vergl. S. 2310 dieses Heftes. 

9 Diese Berichte 35, '2509 [1903j. 

a) Diese Berichte 36, 2939 [1903]. 



durch Reduction des 1-Phenyl-3-methyl-butadiens-1.3 erhaltenen A m  e - 
n y l - b e n z o l ,  C11Hl4, dessen Constitution noch offen stand: 

Cs Hs. CH:CH .C(CHs) : CH9 = Cs Hb . CHa .CH: C(CH3)a. 
Die Identitiit ergab sich sowohl aus dem bereits beschriebenen 

Dibromid, Schmp. G V ,  als auch aus der Bildung des N i t r o s y l -  
-c h 1 o r i d e  s, das  beide Kohlenwasserstoffe gleichmassig leicht bilden, 
weun man sie bei Oo in  alkoholischer Liisung mit Aethylnitrit und 
Salzsiiure bebandelt. Schmelzpunkt des Nitrosylchlorides 146- 147O; 
klcine Bliittchen aus Chloroform oder Benzol, die in Alkohol und in 
Aether schwer lijslich sind. 

0.2758 g S b d :  l(i.1 ccm N (274 745 mm). 

Ausserdein stinimen die physikalischen Constanten der Kohleu- 
CE~HI;JNOCI. Bor. N 6.61. Gef. N 6.3%. 

wasserstoffe genau uberein: 
K o h I en  w a 3 s e r  s t o f f C11 H14 

(Amenylbenzol). 
Sdp. ?05(', l ldo  bei 30 mm. 

1 - P h c n y l  3 -me t h  y 1- b u t  en  - 2. 
Sdp. '205", 92O bei 15 mm. 

= 0.8901 M.-R. her. 49.05. d1:3 = 0.891. 
nD =. 1.5118 B gef. 43.15. nD =1.5125. 1 p 7 

Zum UeherHuss lassen sich beide Kohlenwasserstoffe noch durch 
Erhitzen mil alkoholischem Kali in das  1-Phenyl-3-methyl-buten-1 

Cs H 5 .  CH2. CH:C (CH3)a CsH5 .CH: CH. CH(CHj)2 
iiberflhreu, das mit Brom das bereits bekannte charakteristische Di- 
bromid, CgHs.CHBr.CHBr.CH(CH&, vorn Schmp. 132O liefert. 

Beide Kohlnnwasserstoffe zerfallen schliesslich, wie inir Hr. H a r r i e s  
mittheilte, bri der Ozonbehaudlung glatt in P h e n y l - n c e t a l d e h y d  
slnd A c e t o n :  

CaEJS.CH.,.CH:C(CI13)2 = CsHS.CH2.COH + (CH3)zCO. 
Die U r n l a g e r u n g  d e s  A * - S t y r o l s  in das dl-Styrol geht beim 

Lrhitzen mit alkoholischem Kali auf 180° nur langsam vor sich. Das 
A*-Styrol zeigt, wie spiiter durch seine Synthese festgestellt wurde, 
nahezu denselben Siedepunkt. Es lasst sich aber der Fortschritt der 
Umwandelung daran erkennen, dass der Schmelzpunkt der Dibromide 
von 6G0 allmahlich auf 128O steigt. Ers t  wenn das  rohe Dihromid 
diesen Schrnelzpunkt zeigt, ist die Umwandelung viillig beendet. Durch 
Erhitzen auf hohere Temperatur, durch Verwendung von Natriumme- 
thylat oder Kaliumalkoholat konnte die Umlagerung nicbt erheblich be- 
schleuuigt werden. Natrium und Albohol reduciren das Al-Styrol, im 
Gegensatz zum A2-Styrol, das vollig unveriindert bleibt, zu I s o a r n y l -  
b e n z o l .  

Cs H5 . CH : CH . CH (CH.q)z = Cs Hs . CH2. CHn . CH (CH3)a. 
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S y n t h e s e  d e ~ l - P h e n y l - 3 - m e t h y l - b u t e n s  I,C,jHs.CH:CH.CH(CH&. 
Das Styrol entsteht in  geringer Ausbeute neben Phenylisobutyl- 

carbinol bei der Einwirkung von Isobutyljodidmagnesium auf Benz- 
aldehyd. Besser erhalt man es, wenn man von I s o v a l e r y l b e n z o l ,  
Ce Hs.CO.CH~.CH(CH&, ausgeht. 

Isovalerylbenzol wurde nach der Vorschrift von C1 a u s  ’) dargestellt. 
Das Rohol wurde im Vacuum drstillirt und dann mit Natrium und 
Alkohol CS Hs . C H ( 0 H ) .  CH:, , 
CH(CBs)a, reducirt. 

Das Carbinol ist ein dickfliissiges, nahezu geruchloses Oel, das bei 
1260 unter 21 mm Druck siedet. Spec. Gew. = 0.9567 bei yoo. 

zum P h e n  y l -  i so  b u t  p 1 - c a r  b i n  o I ,  

0.1381 6 Sbst.: 0.4058 g Con, 0.1342 g Hs0. 
CII  W160. Ber. C 80.49, H 9.75. 

Gef. )) 80.15, )) 10.87. 
Das Chlorid des Carbinols liefert beirn Erhitzen mit Pyridin auf 

1250 unter Salzsaureverlust das 1 - I’h e n y l -  3 .  m e t  h y 1 - b u t  e n ?  einen 
diinnfllissjgen, in der Warme schwach citronenartig riechenden Kohlen- 
’wasserstoff, der von 102-IO30 unter 26 mm und bei 207O unter 
757 m m  Druck nnzersetzt siedet. 

- 0.8903 Id.-R. her. 49.05. 
nD = 1.5218 D gef. 50.24. 1 dla.6 - 

Das D i b r o m i d  schmolz scharf bei 1280. 
0.1526 g Sbst.: 0.1568 g AgBr. 

Der  Kohlenwasserstoff ist identisch mit dem von S c h r a m m 2 )  
Durch Reduction mit Natrium und 

CttHIQBr2. Ber. Br 52.28. Gef. Br 52.1. 

beschriebenen Isoamenylbenzol‘j). 

’) Journ. f. prakt. Chem. “21 46, 459. 2) Ann. d. Ghem. 218, 393. 
3, Inzwischen ist der Kohlenwasserstoff auch von Kunckel l  aus dcm 

a-Chlor-,3-bromisoamenylbenzol, diem Ber. 37,1088 [ 19041, dargestellt worden. 
Leider fehlt die erforderliche Uebereinstiaimung. Kunckel l  findet Sdp. 201O; 
vergl. das von mir iiber diesen Punlrt bereits beim Propenylbenzol Gesagte 
(cliese Ber. 36, 2574 [1903]). Dass Hr. Kunckel l ,  wie er ausdriicklich her- 
Torhebt (diese Ber. 36, 3034 [ 1903]), sich in einigen Frillen :Propenjltolaol) 
mit mir in Uebereinstimmung befindet, beruht auf der oft stark, oft weniger 
stark vorhandenen Neigung der Styrole, in Benzolkohlenwasserstoffe iiberzu- 
gehen. Im letzteren Fallc k o n n e n  die Kunckel l ’sahen S t y r o l e  r e i n  
se in  , obwohl oie unter der Einwirkung nascirenden Wasserstoffs - also 
unter sehr ungiiostigen Bedingungen - entstehen. Wenn Hr. K u n c k e l l  
aber schreibt: .Zum Schluss m6chte ich noch bemerken, dass es doch sehr un- 
wahrschcinlich ist, aus dem Benzol nach einer allgemeinen Reaction einen un- 
reinen Kohlenwasserstoff zu erhalten, wihrend man bei den Homologen des Ben- 
zols zu reinen Dzrivaten gelangtcc, so habe ich darauf z u  erwidern, dass ich 
iiber die Wirkung der die Homologie bedingenden Alkyle anderer Ansicht bin 
und mich z. Z. damit besehjftige, gerrde diesen Einfluss zu priifen. A. R lages. 



Alkohol liefert e r  Isoamylbenzol, dss  durch Ausschiitteln rnit Per- 
manganat gereinigt wurde. 

Fiir das I s o a m y l - b e n z o l  wurden folgende Daten ermittelt. 
Sdp. 198-1990 (i. D.) bei 757 mm Druck. 

dli = 0.8627 &I.-It. her. 49.44. 

n9 = 1.4567 gef. 49.31. 

,C& 
I 

1 -Phenyl-3-niethyl-pente~~, Cs H5. CH2. CI1: C,cl . 
15 g Benzylaceton wurden allmahlich zu einer aus 2.4 g $lag- 

nesiurn, 16 g Jodathyl und 50 g Aether bereiteten Liisung gesetzt und 
das Gernisch d a m  noch 3 Stunden auf dern Wasserbade erwlirmt. 
Nach dern Zersetzen mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure wurden 
13 g eines constant bei 129-130O unter 13 mni Druck siedenden Oeles 
erhalten, das sich als das erwartete tertiare Carbinol, CgH5.CI-I2 .CH2 I 
C (011) (CH3). Ca H5, erwies. M e t  h o- (1"- p e n t  y 1 o 1 - (1%) - b e  n z 01 ist 
ein viscoses Oel Mit Phenyliso- 
cyanat rexeinigt es  sich in der Kalte zu einem P h e n y l u r e t h a n  
vom Schmp. 94-95O. 

vom spec. Gew. 0.9690 bei 'k'. 

0.0998 g Sbst.: 4.2 ccm N (180, 749 mm). 

Das Chlorid des Carbinols (22 g )  lieferte beim Erhitzen mit 
Pyridin a u f  125O das 1 - P h e n y l - m e t h y l - p e n t e n  (16 g) ,  ein farb- 
loses, diinnflfissiges Oel, das unter 15 mm Druck bei 103-104O constant 
iiberging. Sdp. 226O (i. D.) bei 749 mm. Durch Natrium und Alkohol 
ist der Kohlenwasseretoff nicht weiter reducirbar, wie durch ein- 
gehende Versuche, deren Aufzahlung ich hier unterlsssen will, festge- 
stellt wurde. 

Volumgewicht = 0.9004. Brechungsindex n; = 1.5100. 
Molekulilrrefraction Ifxa. Ber. ClaH16 19 53.65. Gef. 53.25. 

Das S i t r o s y l c h l o r i d  scheidet sich aus einer auf O0 abgekuhlten 
Liisung des StyIols in  Aethylnitrit auf Zusatz von alkoholischer Salz- 
saure aus. Es krystallisirt aus absolutem Alkobol in gliinzenden, 
lichtbrechenden Pr'adeln, die bei 140-141° unter lebhafter ZersetzuDg 
schmelzen. In Alkohol, Aether und Ligroi'n ist das Nitrosochlorid 
schwer 16slich, leichter liist es sich in  Chloroform. 

€I e i d e l b e r g .  Universitatslaboratorium. 

C ~ ~ H ~ ~ O S N .  Ber. N 4.71. Gef. N 4.78. 
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