
286. C a r l  He l l  und Alexander  Hofmann: 
Ueber o- und p-Methoxyphenyl-athyl-carbinol und die daraus 

erhaltenen Anethole. 
(Eingegangen am 6 .  April 1905.) 

I m  Anschluss an die von uns kiirzlicli beschrirbene Syiitliese des 
pMethoxypheny1- l thyl-carbinols iind des p -  Anrthols  I )  durch Einwir- 
knng von Bet t iyl~na~rie~iumbromid auf Anisaldt.hyd nach G r i g  n a r d ,  
h:tbwi wir analoge Vrrsuchr iiber die ni ldung drs o-Metlioxypheiiyl- 
aihyl-c:~rbinols und d r s  daraus r e su l t i rmdm o-Aiirthols ausgefiihrt. 
D ie  Einwirkiing von M:iguesiumathylbromid auf den Methylather des 
S;tlicylaldehyds, welchr d r r  Eine von tins in Gemeinschaft init Hrn. 
Bauera )  studirtr ,  ergitb damals,  da das  bei dieser G r i g n a r d ' s c h r n  
S'ryntliese eutstandene Reactionsproduct mit verdiinnter Schwrfelsaure 
zersetzt und das nncli Abdestilliren des Aethers zuriickbleibende Oel  
d8.r Drstillation uii trr  gewohnlichrm Druck uiiterworfen wurde, nrir 
d:is o-Anethol. Dadurch, dass wir je tz t  die Zeractzung de r  Magnesi- 
i imdoppelverbinduii~ mit Eiswasser vornab nieii, gelang es uns unscbwer, 
das primiir nuftretende o-Methoxyplienjl athyl-carbinol zu isoliren und 
in drmselben ein erheblich bestiindigeres Carbinol keiineii zu lernrn,  
~ 1 1 s  dies bei derxi p-Isomeren d r r  Fall w:w. 

Der M e t h y l i t h e r  d c s  S a l i c y l a l d e h y d s  murde durch Methylirung von 
Salicylaldchyd mit Kalihuge und Dimethylsulfat gemonnen, und zwar wurdo der 
Salicylaldehpd zuerst rnit der theoretischen Menge doppeltnormaler Kalilauge 
und Dimethylsul fat zusnnimengebraclit. Nach dcr durch Ermiirmen a u l  ca. 80" 
erfolgton Eotfirbung wurde sodann noch eiomal die Halfte und zum Schluss 
ein Viertel der theoretischeo Mengen v o n  Kalilauge und Dimethylsulfat hin- 
zugcfijgt, wodurch eine fast theorerische hlethylirung erfolgte. Der Methyl- 
Lther wird dann mit Wasserdampf ubergetrieben und nochmals mit Kalilauge 
gerTascheu; die alkalischo Losung w i d  ausgriithert, die AetherlBsung gut niit 
Chlorcalcium getrocknot. Nach dem Ahdestillireo des Aethers hinterbleibt 
reincr Methylsalicylaldt~hyd vom Sdp. 235". 

Die Eiuwirkung nuf Magnesiumbromlthyl verlauft, derjenigen der 
p-Verbindung gaiiz analog, unter E rwi rmung .  Der mtstehendt: graue,  
krystallinische Rrei w i d  nach einiger Zeit niit destillirtem Wasser 
unier IGihluiig init Eis zersetzt. D e r  a t i  den Kolbenwanden haftende 
Kleietrr  yon ,Mngnrsiunibromhydroxyd kanii diirch Abgiessen der iibrr. 
steheiidcn atherischrn LBsung rind Nachwaschen rnit Aether ganz 
voin entstandenen Carbiiiol getrerint werdeii. Nach Abdestilliren des  
Aethers bleibt r in hellgelbes, fast geruchloses Oel zurtick, das  im 
Vacuum vnn 22 m m  bei en. 1380, un t r r  gewiihiilichem Druck linter 

') H e l l  und B o f m a n n ,  diese Berichte 37, 4155 [1904]. 
*) Hell  untl Bailer.  dicse Berichte 36, l l S 4  [1903]. 
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'k:tuin nennenswerther Zersetzung bei 25  10 iiberdestillirte. D a s  im Vn- 
C I I U I I I  destillirte Carbinol ist  eine farblose, stark lichtbrechende, nicht 
anisa.hnlich riecbende Fliissigkeit, die erheblich dickfliissiger ist als 
das daraus herstellbarr o-Anethol. 

(C~H~.OCH~)CH(OH).CH?.CHB = Cl0H1402.  Ber. C 72.?9, H 8.43. 
Gef. )) 72.61, )) $54. 

Es ist zweckmiissig, nur  75 - 80 pCt. de r  rheoretischen Menge 
~fethglsalicylnldeliyd zu rerwendrn. D e r  Ueberschuss von Magnesium- 
lialogenalkyl wirkt  in diesem Fall riicht wassembspaltend, dngegen tritt 
ohiie diescln l ieberschuss leicbt Verunreinigung mit unverandert geblie- 
beriem Aldebyd eiii. 

Die Moglichkeit, &is Carbinol ohne Veranderung (unter Wasser- 
abspaltuug) bei gew(ihnlichem Liiftdruck destillireri z i i  konnen, ist je-  
clocb nur vorhanden, wenn man die Magnesiumdoppelvc,rbindung durch 
reines Wnss r r  ohne Anwendung von Schwefelsaure zersetzt. A l s  wir 
die Zersetzung de r  Doppclverbindung rnit verdinnter  Schwefelslure 
voinahmen, oder  aucli nur nach dcr  Zersetzung mit Wasser  zur Lo- 
sung des basischen Magneaiumbromids Schwefelsaare hinzuffigten und 
dann rnit Aether ausschiittelten, erhielteii wir zwar auch das  Carbinol, 
classelbe zersetzte siclr abe r  bei de r  Deetillntion untrr gewiihnlichem 
Druck in Wasser  und das o - A n e t h o l .  Das gleiche Rrsultat  wurde 
eraielt, wenn dem ohne Zeraetzung destillirbaren Carbinol auch nur vine 
Spur (1-2 Tropfen) verdunnter Schwefelslure hinziigefiigt wurde. 
Es gelit nus diesen Beobachtungen be r ro r ,  dass  Schwefelslure die 
Hestlndigkeit  der  C:wbinole in hohem Grade  beeinflusst, s r i  es, dnss 
sie einfach als I ia ta lysator  die Wasserabspaltung bewirkt, sei es, dass 
sir11 eine Aetherschwefeliiirrre :ile Zwischeriverbindung bildet, welche 
5ich wieder in Schwefelsiiure, Wasser  und das  o-Anethol zerlegt. 

Das P h r  n y l u r e t h a n  des o-Methoxypheiiyl-alhyl carbinols eirt- 
steht beim Zusammenbringeii moleknlarer Mengen ron Carbinol und 
Plienylisocyanat in Losung von gnnz trocknem Ligroi'n. 

Weisse Krystalle aus rerdiinritern Alkohol. Schmp. 1020. Eine 
gleiclizeitige Bildung von Diphenylharnstoff t r a t  nicht ein. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 71.53, H 6.72, N 4.93. 
Gcf. )) 71.97, * T.OG, )) 5.31. 

Wird dns Cwbinol  bei Gegenwart von wenig Schwefelslure de- 
stillirt, so erhalt  man in de r  Vorlage ein Gemisch von b'asser iind 
0 .  A n e t h o I. I n  Aether aufgenommen, IPest sich drr griisste Thei l  
d+.s abgespaltenen Wassers im Scheidetrichter sljtrennen. Die Aether- 
liisung wird rnit Chlorcdciurn getrocknet, drr Aether nbdestillirt, und 
das euriickbleibende o- Anethol nochmals drstillirt. Nach 2-3-mnligem 
'l'rocknrn uiid Destilliren ist das  o-Anethol re in;  es  ist  ein farbloses, 
eigentliiimlich, abe r  niclit nach Anis riechendes Oel  voni Sdp.  2220. 



CIOHISO. Ber. C 81.08, H 8.11. 
Gef. 81.11, n 8.27. 

Die Einwirkung van nitrosen Oaeen auf o-Anethol giebt analoge 
Derivate wie beim p-Anethol’). Versetzt man die Losung von o-4ne- 
tho1 in Eisessig unter Kiihluirg vorsichtig rnit einer concentrirten Na-  
tr iumnitritlosung, oder leitet nian in eine gekiihlte Liisung von o- Anr- 
tho1 in Aether nitrose Gase (aus Arsenik und concentrirter Salpeter- 
s lure)  ein, so farbt sich die L6sung gr in .  Es enteteht zuriachst eine 
monomolekulare Nitrosoverbindung, welche nicht isolirt werden kann. 
Nach einiger Zeit scheidet sich unter Farbenurnschlag der Losung 
in Gelb eine krystallinische Verbindung aus, welche in der Kalte in 
fart allen Losungsniitteln unliislich, in der Warme uicht ohne Zerset- 
zung loslich ist. Es ist das  o - A n e t h o l - p s e u d o n i t r o s i t ,  entstanden 
durch Addition von Nz OJ an die Kohlenstoffdoppelbindung der alipha- 
tischen Seitenkette. Wie W i e l  a n d  durch verschiedene Umsetzungen 
hei dem p-Isorneren bewies, kornrnt ihm die birnolekulare Forrnel zu. 
Es schrnilzt unter Zrrsetzung je  iiach der A r t  des ISrhitzens gegen 12Y. 

C ~ o H ~ r O ~ . N ~ O ~ .  Ber. C 53.53, €1 5.39, N 12.53. 
. Gef. 2 53.65, A 5.80, 12.43. 

Auch die Mehrzahl der iibriger., von W i e l a n d  beim p-Anethol 
dargestellten Der ivate, wie das  durch Aiilagerung yo11 N203 ohne 
Kiihlung entatehende Glyoximperoxyd, das durch Urnlagerung ent- 
stehende Nitroxini, sowie die Reactionsproducte zwischen den] Pseudo- 
nitrosit und anorganischen und organiscLen Basen konnteu erhalten 
werden, jedoch sind die Untersuchungen dieser Derivate noch niclit 
nbgeschlossen. 

Eheiiso leicht, wie die Anlagerungsproducte nitroser Gase, entstelit 
tlas Nitrosylchlorid *) des o-Anethols. Versetzt man eine g u t  gekiihlte 
Losung von o-Anethol in iiberschussigeui Amylnitrit mit wenig concen- 
trirter Salzsaure oder Lesser Acetylchlorid, so Mlt nach einiger Zeit 
ein krystalliniscties Yulver, das 0 -  A n  e t h  o I - n i  t r o s o c h l o r i d  , aus. 

C l o H ~ z O . S O C I .  Ber. CI 1G.ti1. Gef. CI 16.47. 
Aucli ein N i t r o s y l b r o m i d  konnte durchVersetzen einrro-Anetliol- 

Amylnitritmischung rnit concentrirter Broniwasserstoffsaurr erhalten 
weiden. Davselbe zrrsetzt sich an der Luft. 

p-  M e t h ox y p h e n  y 1- 1 t h y  1 - c a r  b inol .  
Die Erfahruirgen, die wir bei dern o IMethoxyphenyl-athyl-carbinol 

in Hezug auf  den Uebergang i n  o-Anethol geiiiacht haben, liessen es  

’) W i e l a n d ,  Ann. d. Chem. 327, 225. 
-) I’-8netholnitrosoclilorid, dargestellt von Ti1 tl  e n ,  tlieae BericLte 12: 

l ( i9  [1879]. 
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uns  wiinschenswerth erscheinen, nuch das p-Carbinol uoch einmal 
griindlich auf seine Best.andigkeit zu untersuchen, und namentlich den 
Einfluss festzustellen, den geringe Mengen von Sauren in dieser Hin- 
sicht ausiiben. Wir  wareii dazu umsomehr veranlasst, als ein Wider- 
sprucli zwiccheii unseren und den Angaben  on I < l a g e s ' )  iiber diese 
Verbindung besteht. I( l a g e s  hat sein Carbinol aus dern Propionyl- 
aiiisol durcli Reduction init Nntrium uud Alkohol, also in alkalischer 
Lijsung, erhalten. Es war somit nach unseren Erfahrungen beim 
o- .Metl iyloxpphenpl-~~t~~l-cnrl inol  nicht auegeschlossen, dass, wenn man 
die Beimerigiing jeder Saure reriiieidet - auch wenn keine Schwefel- 
aiiure z u r  Zersetzurrg angewendet wird, ist in einem nicht durch Al- 
kali gereinigten Auisaldehyd stets etwas freie Anissaure vorhanden -, 
eiri ebenfalla bestiudigeres Carbiiiol erhalteii wird. Wir  haben des- 
halb den mit Magnesiumbroinltliyl in Reaction gebrachten Anisaldehyd 
n:ich der Destillatioii noch durch Behandeln mit Alkaliliisnng von 
jeder Spur Y O U  Siirire befreit, und die noch schwach alkalisch reagi- 
rende, iitherische Losung mi t  dem hlagnesiumhromiithyl zusammenge- 
bracht. Das schwach alkaliach reagirende Reactionsproduct wurde 
sodanri uuter Ausschluss jeder Siiure zersetzt, das entstandene Carbinol 
durch Abgiessen der Aetherlosung !-on dem an deii Kolbenwanden 
hangenden Magnesiumsalzen, welche durch nochmaliges Ausschtitteln 
niit Aether nachgewaschen wnrden, getrelint und die Aetherlijsung 
iiiit Chlorcalcium gut getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aet.hers 
hinterblieb eiii Carbinol von deutlich grosserer Bestandigkeit, ale wir 
es friiher beobacbtet und hschrieben hatten. Es ist ein farbloses, 
zieinlich dickfliissiges, rricht im geringsten anisartig riechendes Oel, 
das  sich bis jetzt (ca. 11 Tage), ohne durch Trubung die beginnende 
Wasserahspaltung zu zeigen, erhalten hat, und sich im Vacuum von 
ca. 20 mm bei 1 4 3 O  ohne merkliche Zersetzung destilliren liess. 

Die Analyse des im Vacuum destillirten Carbinole lieferte dies- 
ma1 folgende Zahlen: 

CloHlrO?. Ber. C 72.29, H 5.43. 
Gef. 72.5(;, 8.10. 

Auch bei der Destillation unter gewiihnlichem Druck verhielt 
sich das Carbinol ganz andere als friiher. 

Wabrend wir fruher gegen 1400 das Eintreten der Wasserab- 
spaltung beobachten konnten, die so vollstandig war, dass, bis auf 
geringe hijher siedende Reste, der Siedepunkt des Productes den des 
Auethols (232O) nicht iiberschritt, ging bei dem unter volligem Aus- 
schluss Ton Slure dargestellten Carbinol die Wasserabspaltung nur in 

I> 1)iese Berichte 35, 2263 [1902]: 38. 912 [1905]. 
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ganz geringem Maasae vor sich. Die Temperatur blieb nicht bei 2320 
stehen, sondern stieg constant von 220-261°, bei welcher Temperatur 
die Hauptfraction iiberging, und welche desbalb als der Siedepunkt 
des Carbinols unter gewolinlichem Druck anzusehen ist. Irnmerhin 
zeigte das Destillat schon deutlichen Anisgeruch, wad schon auf eiiie 
Wasserabspaltung hinweist. Zu einer vollstandigen wurde dieselbe, 
wenn man dem Carbinol vor der Destillation auch nur einen Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiure zusetzte. 

Mit diesem bestandigeren Carbinol gelang es uns jetzt auch, das  
P h e n y l u r e t h a n  vom Sclmp.  74O zu erhalten, sodass wir in dieser Be- 
zieliung die Angaben voii K l a g e s  bestatigeii und unsere friiher dariiber 
ausgedruckten Zweifel als nicht berechtigt anerkennen miissen. 

Die Eigenschaften des aus dem p-Carbinol erhlltlichen p- A n e t 11 o 1 J 

sind bekannt. Es wurde weiterhin charakterisirt dumb das voii 
W i e l a n d  beschriebene p-Anetholpseudonitrosit und das zuerst ron 
T i  1 d e n  dargestellte p-Anetholuitrosochlorid. 

S t u t  t g a r t ,  Laboratorium fur allgemeine Cliemie der technischen 
Hochschule. April 1905. 

287. Carl  He l l :  Zur Abwehr. 

(Eingegangen am 6 .  April 1905.1 

Wie aus der vorhergehenden Abhandlung ersichtlich ist, haben 
sich die Widerspruche, welche zwischen den Angaben des Hrn. K l a g e s  
und mir iiber das Verbalten des p-  Me t h ox y p h e n y  1 - ht h y 1- c a  r b i -  
n o l s  , j e  nacbdem es aus Anisylpropionyl durch Reduction rnit Natrium 
tind Alkohol ( K l a g e s )  oder nach der G r i g n a r d ' s c h e n  Synthese aus 
Anisaldehyd und Aethglmagnesiumbromid ( H e l l  und H o f m a n n )  dar- 
gestellt wurde, durch den Einfliiss, welchen kleine Mengen von Sauren 
nusiiben, in sachlicher Beziehung uufgekliirt. Es bleibt mir nur nocli 
iibrig, auf die pers6nlichen Angriffe, welche Hr.  K l a g e s  in aeineii 
beideri Abhandlnngen ') gegen mich zu richten fiir gut findet, zu 
antworten. 

Hr. K l a g e s  glaubt, dass die Kritik, welche ich a n  seinen experi- 
mentellen Arbeiten geiibt habe, auf Grund von Analogieschliissen 
geschehen sei, wie dies aus dem an die Spitze seiner Erwiderung 
gestellten Satze: BBeweise durch Analogieschluss sind stets unzuver- 
Iiissigcc hervorgeht. 

- 

') Diese Bcrichte 37, 1447 [19041; 3Y, 912 [1905]. 




