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daraus, dass bei der Urnwendelung der gechlorten hpdroaromatischen 
Verbindung in dns Benzolderivat das M e t h y l  seinen Platz vertauscht 
und die besprochenen Keactionen sich durch folgende Formelreihe 
wiedergeben lassen : 

HsC CHClz H3C CHCl2 
\ -./ 
-f -. / 

-.I \ 

0 Clz 
CHO COpH 

C H  Cla 
'CHs 

CI 
--./ 

" ' j C H 3 .  
+ I  
\/ 

CI 

111 diesem Fall verhalt sich sornit das hydroaromatische Eeton 
ahnlich den Chinolen, die durch den gleichen Platzweohsel eines 
Methyls mit derselben Leichtigkeit in echte Benzolderivate iibergehen. 

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

293. K. Auwers:  Ueber die Umwandelung hydroaromatischer 

Alkohole vom Typus A in Benzolderivste. 

(Eingeg. am 4. April 1905; mitgeth. i .  d. Sitzung v. Hrn. W. Marckwald.) 

I n  Genieinschaft niit G. K e i l  habe ich gezeigt,') dass der Al- 
kohol von der Formel I sehr leicht Wasser abspaltet uud dabei 
gleichzeitig, oder unter Bildiing eines wenig beetandigen Zwiscbenpro- 
ductes. in das Chlorid I1 iibergeht. 

R\,i . CHs 

HO". ! CHCla 

CH3 
H s C  CHC11 

><, /\ 

I1 ~ 

I. 11. 
\/ \/ 
'1 CHp . C H  Cls H3C OH 

' j  Diese Berichte 36, 1861, 3303 [1903]. 

110' 
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Ueber die verschiedenen Miiglichkeiten der Wasserabspaltung und 
Atomverschiebung, die urspriinglich in Betracht kamen, giebt das fol- 
gende Schema eirien Ueberblick: 

HzC CHCla HjC CCl2. 
/\ /'., 
'. , \/  

A us  d w  sicher festgestellten Cunstitulion des End products ergab 
sich, dass die Vorgarige IIIa und V ausgeschlossen sind; es blirb aleo 
noch die Frage zu losen, ob sich der Process nach dern Schema l l l b  
oder IV vollzieht. 

Allerdings wird dabei angenommen, dass nach der Wasserabspal- 
tung in jedem Fall die einfachste, aich direct ergebende Umformung 
des Malekiila stattfindet. Sobald man dagegen die MBglichkeit zulasst, 
daas gleichzeitig auch einzelne Wssserstoffatome ihren Platz wechseln, 
sind natiirlich noch weitere Arten des Reactionaverlaufes derikbar. So 
kann man beispielsweise die Entetehung des fraglichen Cblorids a u a  
dem Zwischenproduct 111 auch in folgender Weise ableit en: 

.HsC CHClz ., H3C CHClz '. / 
I I I C .  I, // 

\/ 

CH2 

CH Cla 

Eine Entscbeidung konnte von dem Studium homologer Alkohole 
erhofft werden, und ich habe daher achon vor geraumer Zeit zusammen 
rnit Hrn. K e i l  aus dem bekannten Keton VI nach der Gr ignard ' schen  
Methode den athylirten Alkohol VII  

H3C CHClz 
\/ 

HjC CHCla -, / 
/\ + VII. , ', 
.. /' VI. , I,' >I 

I/ 
0 HO/.CH~. C H ~  

dargestellt und seine Umwandelungsproducte untersucht. 
Unsere genieinsame Arbeit konnte nicht zum Abschluss gebracht 

werden, da  sie sich in Folge unerklarlicher Widerspriiche in die Liinge 
zog, und Hr. K e i l ,  dem ich fiir seine hervorragend thatkraftige und 
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gewandte Unterstiitzung meinen wirrnsten Dank sage, durch seinen 
Uebertritt in die Technik an weiterer Betheiligung verhinder t war. 

Im letzten Winter habe ich gemeinsam mit Hrn. M. H e s s e n l a n d  
die Untersuchung wieder aufgenommen und sie zwar noch nicht vollig 
bis zu dem gewuuschten Ziele, aber doch, dank seiner eifrigen Mit- 
arbeit, einen erheblichen Schritt weitergefiibrt. 

Ich stelle zuuachst wieder die sich unter den einfachsten An- 
nahrnen ergebenden verschiedenen Miiglichkeiten fiir die Urnwandelung 
des oben erwahnteu Alkohols in ein arurnatischee Chlorid zuaammen 

HsC CHCla 

I '  

VIII.  ',' 

>< 

C H ,  CH3 
b' 4 

b) ' 
CH Cla CHs /'.. 

\/ 
a) "1 -./ 

CHj. CH.CHs CHC12.CH.CH3 

.H2C CHCla HsC CCI?. 
\/ 

I 

. 
2< 

XI. /\ 

<' I/ I, 
I 

\. ' x. /\ 
CHa. CHa CHs . H s C  

I I 
V V 
CH,. CHCls CCls . CH3 
,- -. /I 
I I , I  
\ ,' \/ .. 
CH2. CHs CHa. CH3 

Rechnet man wieder damit, dass ausserdem eine Verscbiebung 
einzelner Wasserstoffatome eintreten kann, so gelangt man, wenn man 
von ganz unwahrscheinlichen Umlagerungen absieht ) in  jedem Falle 
zu einer der letzten beiden Formeln fiir das Endprodact; nach dern 
oben unter I I I c  gegebenen Beispiel braucht dies nicht im Einzelnen 
ausgefuhrt zu werden. 

Erwies sich sornit das arornatiacbe Chlorid als ein Derivat des 
p-Diathylbenzols, so war ein sicherer Einblick in den Verlauf der 
Reaction nicht gewonnen; leitete es sich digegen vom p-Methyl-n-pro- 
pylbenzol oder p-1Methyl-i-propylbenznl a b ,  so liess sich daraus ein 
Schluss auf die Constitution des Zwischenproducts und auf den Me- 
chanisrnus des geeammten Processes ziehen. 
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Da de r  athylirte Alkohol noch unbes thd ige r  ist als sein niedri- 
geres  HonilJoge, s o  haben wir bis jetzt  nur  eiunial eine kleine Menge in 
featern Z w t a n d  isc.lirt, urn den Kiirper  kennen zu lernen; im iibrigen 
wurde jedes Ma1 das nach de r  G r i g n a r d ' s c h e n  Synthese erhaltene, 
flussige Roliprnduct d i n e  weiteres auf  Ctilorid verarbeitet. 

Dieser Korpe r  von der  ernpirischen Formel C I ,  NiaC12, stellt wie das  
friiher beschriehene Homologe C ~ H I ~ C ~ ~  ein farbloses, angenehm aroma- 
tiscti rieclieudes Or1 d x ,  das uiiter 30 mm h i c k  bei 143 145" siedet 
und seiner ~~c,lekul:irrefraction znfolge 3 DoppelGindungen enthalt. 

Die  Reduvtioil tliescr Verbindung rnit Natrium und Alkoliol fiihrte 
iir guter Ausbeute zii einem Kotileiiwasserstoff C1oHl4, desaen physi- 
kalische Coiistnnten a m  brsten zu denen des Cymols stirnmren. Da 
abe r  die fraglicheii Werthe beini p-Mrthyl-,z-propylbenzol und beim 
p-DiiitIiylbenzol zieriilich ahirlich sind, wurde die Identitiit des Kohlen- 
wzsseratoffs auf chernischem Wege t'estgcstellt. 

Zu i~ i i~ I i s t  wurde er narh der  MethoJe von B o d r o u x  in i iegen- 
wart vijn ?rluiiiiuiiiriibroniid linter E k k i h l u n g  bromirt. Das in glatter 
Reaction entstandeire Product  erwies sirh zut'olge Arialyse rind T'er- 
glrich mit zwei :4119 Toluol rind Cyrnol von bekaniiter Herkiiiift dar- 
geB'rllteri I'raparntcn lrls Pentabrorntoluol. 

Dnrnach w a r  d;is Vorliegen ron Diathylbenznl ausgesctilossen; 
de r  Kohlenwasserstoff konnte nur eins de r  beiden p-Meth) Ipropylhen- 
mle seiu, die m c h  den v o n  R o d r o u x  I) aufgefundenen C=etrtzm&sig- 
keiteii bei de r  angegebenen Art  der  Bromirung beide die ICrigere 
Seitrnkette abspalten mussten. 

D ie  Eritscheidung zwischen diesen beiden Miiglichkeiten koiinte 
leicht durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Kaliumpermanganat 
erbracht werd fn .  Es entstaiid eice Slure !*om Scbnip. 155-1570, die 
alle Eigenschaften der Oxycnminsiiure, COY H .  CR Hc. C(OH)(CH3)2. be- 
sass, eo vor ;illerrr beirn Erwarmen mit vetdunnter SalzrCure in die 

p.IsoproFenylbetizoBsaure, CO, 11 . C g  H1 .C-CCH: , uud deren hncb- 

schmelzeudes Pol~iner isat iousproduct  iiberging. Auch in  diesem Fall 
wurdeii iiberdies die entsprechendeu Praparate  aus Cymol fur den un- 
mittelbaren Vergleich dargestellt. 

Damit war  de r  fragliche Koblenwasserstoff rnit al ler Scharfe als 
C y m o l  erkannt.  Daraus folgt aber ,  dass  bei der  Abspaltung vnn 
Wasser  aus dem Alkohol sich zuerst das  unterVIII .  aut'gefiibrteZwischen- 
product mit eemicycliscber Doppclbindung bildet. Zu entscheiden blieb 
noch. oh bei desseri Umlagerung zurn Benzolderivat das  Methyl oder 
das Dichlornieiliyl wandert. 

C H  

I) Bull. SOC chiin. [3] 19, SSS [1898]. 
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Zur Liiaung dieser Prage wurde der in dern analogen Falle mit 
Erfolg betreteue Weg wieder benntzt, d. h. das arornatische Chlorid 
mit Chromtrioxyd in Eisessip oxydirt,. W a r  die Verbindung durch 
einen I'latzwt~chsel des Methyls entstanden (VIIIa).  so war als Oxyda- 
tionsproduct init grosser Watrisclreinlichkeit l'.l'-Diclilor-p-toloylsauIr, 
CHCI? , CG HI. COZ 1-1, oder T i ~ e p h t : t l ~ l u r e  zu erwarten. Hatte sich 
dagegeu der  gechlorte Substitueut an den Aethylirlcnrest angelagert 
(VIII  1) /. so ionnte p-Tolu! ls5:we, oder, was nach den l'riiheren Erfah- 
rungen r h r r  :ti~znnehmen war ,  eiiie Dichlorciirninsaure ron der Formel 
C 0 2 H . C , :  11, .CW(CHCls).CI!3 entstehen. 

Dte Oxydation rerliel veriiger glatt 211s die des niedrigerrn 
IIurriologeu, lieferte jedoch i n  leidlicher Ausbeute cine chlorhaltige 
S i u r e  rnni Schnir~. 113-1 14", d e r m  Chlorgetralt scharf auf die 
Forillel der ziiletzt angrfiib,r ten Verbindung stiinrnte. Wie iri dcm 
friibptrn Reispirl I )  hatter1 alsn die Chlorntorue die Iiingere Seitenkette 
vor tler Ox?-dation geschiitzt. Der Versach, diesrw Kiirper zur Cuniirr- 
saurr Z ~ I  rrduciren, ist tins leider rorlaufig nicht gegliickt, denn wir 
erhielten ein S%urqemiech,  das vorwiegend aus einer nugeslttigten 
Suhstr:nz Z I I  bestehen schien, sic11 aber nicht rollstgndig i n  seine Re- 
standt!ieile zerlegen liess, d:t t ins  fur diesen eraten Reductiousversoch 
nur 1 g der gechlorten Siiure zu Gebote stand. Indessen beweist 
sclron die Thatsache, dass dae Chlorid CloH12CI? z u  einer Saure 
C:,HI~O1CI2 oxydirt. wird, : t n  sich zur Geniige, dass ihrn die Forinel 
CHI . Cs HI . C H  (CHClp). CHa (VI.11 b) znkornmen ITIUSB. 

1)iesetn ersten Reweise rrihen sich zudem weitere an. 
t:in Clilorid CloI-II2C12, das sich glatt zu Cymol reduciren lasst 

und tlurch Urnlagerung eirirs Kiirptrs entstanden ist, deesen beide 
Chloratorne sicher :in e i n v m  Kohlenstoffatom haften, kann ausser der 
eben erw8l:nten Porrnel nur die Constitution des p-lsopropylbenzal- 
chlorids ( V I I I a )  besitzen. Ijieser zweite Kijrper ist aber bekannt, denn 
er ist von C ; i h o o r s * )  und S i e v e k i n g  y, durch Einwirkung roo 
l'tiosphorpentachlorid auf Curninol dargestellt worden. Nach Angnbe 
von C a h o u r s ' )  wird dieses Chlorid durch Erhitzrn mit Wasser auf 
hohe Teniperatur. wie nicht audera zn erwarten, in Cuminol zuriick- 
rerwandelt. [Jnser Chlorid liefert nnter diesen Urnstanden gleicbfalls 
eiiren Aldrhyd, der aber glnzlich verschieden vom Cuminol ist, denn 
sein Serrricarbaron schrnilzt constant bei 157--159", wahrend der 
Sclinielzpunkt des Ciimino1sernic:trbazons von W a l b a u m  und H i i t h i s $ )  

') Diese Berichte 36, 3903 [1903]. 
{ j  A n n .  d. Chem. 106,'?5Y [ISSSj. 
j) Journ. f i r  prakt. Chcm. [?] 66, 55 [I!)O2]. 

'9 Ann. (1. Chem. 70, 14 [1849]. 
') Ann. d. Chem. Spl. 2, 311 [1862]. 



z u  20i-202° angrgeben wird. Wir fanden den Sclirnelzpunkt bei 
203-204n, wenn Iangsam, bei 210-21 lo ,  wenn 1:isch erliitzt wurde, 

Gang klar ergiabt sich endlich die Conditution unseres Chlorids 
aus folgeudeir Versuchen: Wahreiid dns p-Isopropylbenzalchlorid auch 
unter der Einwirkririg roil alkohiilischeiri Kali nach C a l i o u r s  in c u -  
riiiool iibeigeht, spaltet die isornere Verbiridung bei der Kvhandlung 
r n i t  dem gleichen Agen.; ein Molekiil Salzslure ab und geht i n  eiri 
Oel iitter? d:Ls den Charakter eines gechlorten Styrols besitzt. Oxydirt 
I I ~ : L I I  die.-e Substanz i n  wassrigem Acetoil niit K;llirintpermang.:rriit, so 
entjteht eiu chlorfreies, flilssiges Ketou, das nichts mderes  nls p . M  e -  
t h y l - a c e  t o p  h e n o n  ist. Nactigewiesen wurde die Identitiit durch Dar- 
stellurig der Semicarbazone des 0xydatii)nsproductes und eines Ver- 
gleicbsprlparates: beide schrnolzen fiir sich und gemischt l e i  205O. 

Die Umwandliirtg des Cblorids bei diesen Versuclien entspricht 
also deri Formelbildern : 

CHx . C6Hd . C€I/CHC12 f CHs , Cs€14. C c C H S  -CHCI Cllr 
f CHs . CsHI.  CO.CHj. 

Hiilt man an der ZII Anfang gemacbten Annabme fest, dnss der 
Uebergang des durch Wasseraustritt nu3 dem Alkohol prirnhr ent- 
staudenen Zwischenproductes in ein Reozolderivat jedesmnl durch dic- 
denkbar einfachste Atoniverschiebung zu Stande kommt, so gelangt 
man auf Grund der mitgetheilten Beobachtumgen zu dern Schluss, dass 
der Reactiorisverlauf den1 allgemeineu Schema: 

H3C CHC12 HjC CHCle CHA 
/ /\ 

/\ 
.'/ /-. 

( R  = H,CH1 ...) k \, 
R . CH . CHCln 2.. '. ., 

110 CH2. R C H . R  

rntspricht. 
Indessen kann die ebeii entwickelte, einfachste Buffassung dee 

Vorganges doch nicht als bewiesen hingestellt werden, da sicli ge- 
wisse Bedenken gegen sie erlieben lassen und rniiglicher M'eise eut- 
gegeii der Voraussetzuug Sei dern Uullageruugsprocess iiicht die nlchst 
liegeriden, sonderri verwickeltere Veriiiiderungen im Molekll statt- 
finden. Der beschritnkte Raum verbietet, auf diese Verhiiltnisse hier 
niiher einziigehen; bemerkt sei nur, davs jeder Versuch, die Ent- 
stehong des Ctilorid~ C€Is . CF,Hs.CH(CHCIy).CH:j aus derii Cthylirten 
Alkohol d i n e  eine Ortsveriinderung des Dichlormethyls zu erkliireii, 
zu durchaus willkiirlichen ond gewaltsamen Constructionen fiihrt, die 
nicht ernstlich in Frsge komrnen k8nnen. E3 giebt jedoch fiir die 
Bildung der gechlorten Isopropylgruppe neben dern bivher allein in 
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Betracht gepogenen Schernn VlI Ib  xioch eine zweite, allerdings etwae 
coiiiplicirtrre, aber doch beachtenswerttie Miiglichkeit, die nocli kurz 
ei iirtert wwderi muss. 

Spiiltet der Bthylirte Alliohol nicht nach Scheriia VIII ,  soodern nach 
XI R'asser ab, so brariclit d'is etitstanderie Product nicht nothweridiger 
Weise, wie oben angrnonirrieii, durch  Uniformuiig der gcni-Gruppr in 
rin Derirat des Diathplbrnzols iiberiugehen; es kanu vielrnehr unter 
gegensritiger Abs5ttigung der frei gewordeueii Valenzen zuuaichst eine 
bicpclische Vet biiidurig entstehen, die sich gegebenenfalls un:er Spren- 
gung der Brilcke in das 

'. ' 
H 3 C .  H2C" 

Cyniolderivat umlagern konnte: 

Nimrnt nian an, dass dae Wasserstoffatom deu Dichlormethyls 
i n  Folge der Nahe der beiden Chlorntome brsonders reactionsfahig 
ist, so wiirde sich daraus eiklaren, warurn diese Alkohole irn Gegen- 
satz zu den in mancher Hinsicht nahe verwandten Chinolen so leicht 
Wasser abspalteti, und ferner, warurn gerade diese schwerere Gruppe, 
und nicht das Methyl seinen urspriinglichen Platz verlasst, wiihrend 
bei der i n  der vorhergehenden Mittheilung be3proctienen Reaction das 
Umgekehrte der Fall ist. Auch erscheint nach dieser Auffassung des 
Vorgnngs das Aufrauchen des chlorhaltigen Radicals in der para- 
stiindigen Seitenkette weniger uberraschend, da die letzte Phase des 
Processes in der bekannten Bildung ron monocyclischen Isopropyl- 
verbindungen :ius bicyclischeu Systemen eine, wenn auch nur entfernte 
An:ilogie besitien wiirde. 

Eiiie Entscheidung ewischeii beiden Erklarungsrersuchen ist er- 
sichtlicti iiiir dann mnglich, wenn man die hypothetischen Zwischen- 
producte 

CCI, 

Ct?:. . R 
odcr 

\ \ I  /, 

C H R  

soliren u n d  ihre Constitiition bestinimen kaun. Wider Erwarten ist 
das Eretrre geluiigen und damit auch die Hoffnune: auf Lijsung der  
zweiten Frage und damit des gesainmten Problems gegeben. 

Schoii bei dent Studiuin deu methylirten Alkohols war  es auf- 
gefxllen, dass regelmiissig bei der Reinigung des rohen, durch Zer- 



setzung des Alkohols entstsndenen oligen Chlorids zu Heginn der 
nestillation ein pliitzliches Aufsieden stattfnnd. das bald rnehr, bald 
weiiiger Iieftig war. Anfiiiiglich glatibte nian tliese Erscheinung darauf 
znriickfiihren zu sollen, dass das rohe Chlorid noch wechselnde Yengen 
unzersetzten Alkohols enthalte, der beirii Erhitzen Rasser abspalie. 
Bei nllierer fntersu!hung stellte es sich jedoch hemus, dass dae 
Aufkochen von der IJmlagerung des primareu I’roductes der Wasser- 
abspaltuiig i n  das Henzolderivat herriihre, denn diesel I’rocess ist niit 
einer s(.hr betraclitliclien Warrnee~it wickelung rrrbunden. Tauch t  marl 

z. B. eiu Rolirchen niit einer kleinen Menge - etwn 0.5 ccm - cines 
solcheri labilrn Zwischeuproductes in eine auf 10V erwirm!e FIii3sig- 
keit, so steigt nacli wenigen Secunden die ‘I’eniperatiir im Iiinern des 
Riihrcheiis plotzlich auf 2000 uud dariiber; bei Auef’iihruiig des Yer- 
suchs rnit griisseien Meugen geriitli dils Oel iris Sieden - eiri Zeichen 
datiir, dass die EI hitzuiig die Greiize viii i  etwa 250“ iiberecliritten hat. 

EY sind bereits iiiehrere dieser Verbiudungen in reineni %ris*aud 
dargeatellt und analyairt worden; aucti ist ein ‘l’lieil dcr physikalischen 
Constmten bestimrnt worden. Ueber die Reindarstellung dieser Kiirper 
und ilirr Eigenschaftrn sol1 jedoch erst spiiter berichtet werden, wenn 
die nach vrrscliiedeneii Riclttungen eingeleiteten Versuclie weiter fort- 
geschritten sind und sich ein sicheres Urtheil iiber die Constitution 
diesel Substauzen fillen lasst. Namentlich eine griindliche physikalisch- 
chemische Untersuchuug dieser labilen Isomeren echter Benzolderivate 
wird ron besonderern Interesse w i n .  

Tch gebe daher irn Folgenden das der tlauptsache riach geuiein- 
eam rnit Hrn. H e s e e t i l a n d  gesamnirlte experinientelle Material iiur 

soweit, als es  sich auf den besprochenen athylirteir Alkohol und die 
aus ihni eutstehende aromatische Vet bindung bezieht. 

E x  p e r i 111 e ii t e 11 e s. 

l-Aeth!gl 4 -  methyl- .1- ~icl i lornie~h,yl- l -osg-dihydrobenzol  und 1 2 .  12-Dictilor- 
isopropy I -  2-iii eth y 1 ben zol, 

H:,C CHCIa >:: , CHS ,-. 
und I 

-.. ’ 
ClaHC.CH.CII3 

Fiir die Ueberfiihrung des BUS p-Kresol, Chloroform und Alkali 
entstelienden Ketons in dae I ,4-Dimethyl-4~dichlormetliyl-1-oxydihydro- 
benzol mit Htilfe der Grignard’scl ien Reaction haben K e i l  und ich 
friiher I) eine Vorschrift gegeben, nach der irn giinstigsten Falle noch 

I) Diese Berichte 36, 1S6S [1903]. 
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nicht g.cnz 40 pCt. de r  Theor i e  an jeiiem tert iaren Alkohol gewonnen 
wurtien. Xoch ungiinstigrr stellten sich d i r  Ausbeuteri bei de r  Dar- 
stellung rersvhiedrner honiologer Al kohole. Zahlreiche Versuche von 
Hrn K e i l  ti:iben riun gelehrt ,  dass  es sich in de r  Regel empfiehlt, 
e rs tens  iiittht '.I ie frctier ii~~uiriu~lr.ku!:ire Mengeir ron Krton und Mag- 
neeiiimjotf:tlkyl a u f  e inandrr  einwirken z u  lasseii. scinderri von letz- 
terern dic. doppelte Meriqe :inzuwenden, zweiteiis aber vor allern die 
Rraction in wnci>nt r i i t e r  Liisung miiglichst rascli durchzufiilirrn iind 
sofort n;,t,ti heendigteni IGntragen des  Ketons d:is Reacrion3product 
mit Wnsser zu zersetzen. Van verrneitlet nuf diese Weistb. ( h a s  sirh 
wahrend ilrr l i ~ a c t i o n  Krystalle d r ~  rnag~irsiunrtialtigen AiiLgernngs- 
prodiirtrs arissrheiden iind noch unangeqriffrries Kvtnn uinhiillen, wo- 
durc ti  i n  erster Li: ie die "riiherrn i~nbefrirdi:endrn t iusbeuten  bedingt 
wor lrn  hind. Nach derri : ihgr.hIerteti  Verfiilireii lassen sicli vielfach 
die lietolie :inriiiheind quarititativ iri die verscliiedenen Alkohol r  
iiberfiihr en. 

%or Gr,\viririung der i n  der Uclw-schrift grnnnntrn K6rper bringt mnu 
4,s g Ms:nesinmapiiline mit :15.% g Jodattiyl und aonig i1ethr.r unter schlieas- 
liehtm Erwtirmrn i n  l ieadion und filgt dann schnell cine Lijsung von 19 g 
Ketoii i n  i:tn'a 300 ccm troclinern Acther in  gr6sscren Aiitlieilen hinzu. Die 
ltlarc t:Iiis,igkcit mird aoforl ni i t  ungef8hr 400 ccm Wrtsser und 1 0  ccm vcr- 
diin iltw Essigsiturc durchgc~chiiitelt, die atherisclie Schicht mit Sodaldzung 
b~h: in~i r I i ,  bis sic riiclit melir situer rengirt, und dnnii filtrirt. 

\Vi11 i i i a i i  :iu< tlieser Lii.ung den A I k o h o l  isolinw, so trocknet miin sic 
i1bc.r gcglithteni Nntrinrn<nli':it, snugt  den Acther in tler liii!te untcr stark 
reriniudcrtcm Druck ab. v i d i i i i n t  d;rs hinterbleilicnde Oel mlt etma den1 
doplwlten Volumcn nirtlrig .ietlenden Pctroliithers untl Ik-st diesc Lbsung bei 
unpeflhr  0" lengsam cindun.ti?ii. Nach 1-2 Tagisii hclieidoii cich wasscrhclle, 
tlerl)c PIismcn aus, die den gewilnsctitc?n Alkollol datbtellen. 

IYir halten, wie bernerkt, bisher iiur ein Ma1 eine kleine Menge 
dirtjrs K6rpera isolirt. Da3 I'rapnrat ~ c h r n o l z  bei 45-30" und stellte, 
nach den neuerdinge bei dem niedrigereri Homologen geinachten Er- 
fahruiigeii z u  urtheilen, verniiithlicli ein Gerniuch de r  beiden miiglictien 
stereoisomeren Formeti drs A Ikohols dar.  Mit d e r  uaberen Priifung 
die!er F rage  bei verschiedenen Alkoholen sind wir  noch bewhaftigt. 

C ~ ~ I I I I O C I , .  Bcr. CI 32.1. Gef. CI 31.4. 

Fiir die Herutellung des labilen Wasser~tbsp3ltongsproductee uiid 
des  i ~ u 3  ihin entsteheiideo aromatisc,hen Chloridu id es iiicht nottiig, 
deli Alkohol a h  solshen zu isoliren; man  kann vielmehr direct  d ie  
iithrrische I i iJung verarbeiten, die frei von I I I I I  eriinderterii Keton ist,  
wenn m:in die oben :iiigl.gebenen Bedingungen einhalt. Die  A bgabe 
voii Wasser  findet erheblich leichter ststt als aus dem methylirten 
Alkohol :  Eindunsten d e r  Losung bei wenig erhiihter Tempera tu r  ge- 

O.i?!1!)3 g Shst.: O.I?i;O g AgCI. 
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niigt, urn den Alkohol bereits zirm The i l  zu zersetzen, mid weiteres 
Erwarmen des Ruckstsudes vollendet die Reaction. Sol1 hierbei 
d;is labile Zwischenprodrrct in reiner Form festgehalten werden, 
so miissen bestimmte Vorsichtsrnaassregeln eingehaltrn werden, iiber die 
spater berichtet werden soil. Arbeitet man jedoch nuf dns Endpro- 
duct, dns aromatis-hr  Chlorid, hill, so destillirt m a n  rinfnch den 
Aether suf dem Wasterbade ab,  l d t  dns liiiiterbleibende Oe l  j e  nach 
der  Menge '/2 - 1 Stundr  auf einer Tempe ia tu r  von ungpfahr 80°, bis 
eine Probe beim E r h i t z ~ n  auf 120-130Q nicht rrrehr iiufsiedet, ein 
Zeicheu, dass  die Umlagerung in das Reiizolderivat vollendet ist. und 
fractionirt dnnu im Vacuum. 

Es empfehl t  cich nicht, das ron Aether befreite Rohproduct 
direct im Vacuurri zii deatillireo, wenigstens niclit bei griisseren Meagen, 
dn  soust leicht bei deni plijtzlich eintretenden Aufsieden ein The i l  der  
Fliissigkeit in die Vorlage geschleudert wird,  auch rneist eine geringe 
Abspaltuiig ron Salzsiiure eintritt, wodurch die Ausbeute beeintrach- 
tigt wird. 

D a s  C h l o r i d ,  eiu farblo-es Oel, siedet uuter 30 mm Druck bei 
143 -1450, urrter 33 mm bei 153-1550; auch unter gewiihnlichem 
Druck geht es  unzersetzt - b r i  247--?49q - uber. 

0.2305 g Sbst.: 0.4965 g CO,, 0.1348 g BaO. - 0.1355 g Sbit.: 0.1885 g 
AgC1. - 0.1364 g Sbst.: 0.1907 g AgCI. 

C ~ O H I ~ C I ~ .  Ber. C 59.1, H 5.9, C1 3.5.0. 
Gef. 2 5S.8, D 6.5, 3 34.4, 34.G. 

Spec. Gewicht bet 200: di: = 1.1563. Brechungsindex bei 200: n, 
= 1.53356. 

Mo1.-Refrapt. CloHt?Cl, 1. Ber. 54.i4. Gef. 54.54. 

R e d u c t i o n  d e s  C h l o r i d s .  

Die Keductiou des  Chlorids wurde in siedender absolut-alkoholi- 
scher Liisung mit d e r  doppelten Menge Natriurn in bekannter Weise 
ausgefuhrt und das  Reactionsproduct nochmals der  gleicben Behand- 
lui ig  uriterworfen. [)as nunmehr erhsltene,  cvmolartig riechende, farb- 
lose Oel  ging riach kurzem Sieden ubei  Natriurn einheitlicli bei  
175-1790 unter gewohnlichem Druck iiber. 

Rei eiuem zweiteri Verrruch wurde das  Oel niir ein Ma1 mit de r  
dreifachen Menge Natriurn reducirt. 111 diesem Palle Ring die Haupt- 
menge des eutstandeneo Kohlenwasserstoffs bei 174-1 770 iiber. 

Spec. Gewicht bei 15": d:; = O.Sti71. Brechuogsindex bei 1 3 :  n n  

= 1.4'3 157. 
0.07 17 g Sbst.: 0.235!) g COs, 0.OGS3 g HsO. 



~ , O B I . ~ .  Ber. C 8!).6, H 10.5. 
Gef. 0 59.7, )D 10.G. 

MoLRefract. CloHI 1 ~ :<. Ber. 44.85. Gef. 44.50. 

Fiir C y m o l  wird de r  S iedepunkt  zu 175.4-175.50 unter 749.5 mni 
Druck angegeben I);  fiir p-hletliyl-n-propylbenzol von verschiederieri 
Butoren  zu 177.3", bezw. 183-184"; fiir Diathylbenzol zii 182-1830. 

F i r  das  specifische Gewicbt  d e r  dre i  Kohlenwasserstoffe liegen 
u. a .  folgende Bestiinmungen vor: 

Cymol: d';:' =- 0.8Gi0, d,, = 0.852.5. 

p-Mctliyl-/t-propgIbcnzol: d i i  = O.SG19, di , j  = 0.8652. 

p.Diithylbeni:ol: tl'\a = 0.8645, ( IT - O.Sf22. 

Zur  Hroni i r r ing  liess man  1 g d u s  Kohlenwasserstoffs untcr Eiskiihlung 
in 'i ccin Brom trophsn, das  i i i i t  0.2 g Aluniiniiim versetzt worden war. NacL 
l:ingerem Stcxhan xyurde ( i as  G:inze in einer flachen Schale der freiwilligen 
Verdiii,stung iiberlassen l int[  der Rest des Broms auf dcm Wasserbade v r -  
tricben. Reim Auskochen dcs  Kiickstaudcs mit Benzul blieb Aluminium\)ro- 
mid ungel6st: aus dem Filtrat schieden sich beim Erknlten farbloae, feine 
Nacieln iu reiclilicher Mcwge ab, die nach uochmaligein Umkrystallisiren aus 
Benzol const:iiit bei 280" sclimolzen. 

Genau  so verliefen Versuclie, die mit einer ande r rn  P r o b e  Cyiiiol 
und mit Toluol  angratell t  wurden; auch diese Rromirungsproducte 
schmolzeii fiir sich und rnit dem ersten P rapa ra t  gemischt scharf bei 
280'3. G u s t a v s o n ? ) ,  d e r  dns I ' e n t a b r o n i - t o l u o l  bereits friiher auf 
d e m  gleiclien W e g e  dnrgestellt bat ,  giebt den Schmelzpunkt  d e r  Sub-  
stanz zu 282-2830 an. 

Schlicsslich wurde die Zusammcnsetzung des ails unserum Kohleuwasser- 
stoff rrhaltenen Pentnbromtoluols anch nocli dorch eine Brornbestimmung 
festgcstell t. 

0.  I 2  I 9  g Sbst.: 0.2343 g Ag Br. 
C7H3Brj. Ber. Br 82.1. Gef. Br 81.8. 

Ein i i i  gleicher Weise  angestellter Gegenversuch rnit p - D i a t h y l -  
b e n  z o l  lieferte ein Product,  d a s  nach einmaligem Umkrystall isiren 
unscharf zwischen I lo-- 120'' schmolz, vermuthlich also zurn grBssten 
The i l  am T e t r a b r o m - p - d i a t h y l b e n z o l  bestand, d a s  nach  den An- 
gaben von V o s w i n k e l : ' ) ,  sowie von Klages  nnd R. K e i l ' )  bei  
1120 schmilzt. 

Da die mitgetheilten Versuche es  Kahrscheinlich macbten , dasa 
in dern Kolileiiwasserstoff Cyrnol vorlag, stellten wir eine Reihe  von 

.- 

') Die Augabcn uber die Siedepiinkte und die spec. Gemichte sind dem 

?) B e i l s t e i u ' s  Handbuch Bd. 11, S. 62. 
3) Diem tkrichto 22, 3lG [lSS9]. 

t3ei Istein'schcn Handbucli entnomrnen. 

') Diese Berictte 36, 1G33 [1903]. 



Oxydiltionsversucheii rnit unz weifelhaftern Cyrnol a n ,  urn die beaten 
Bedingungeo liir die Urnwandlung kleiner Merigen dieses Stoffes iii 
ein gut  charakterisir,tes Uxydatiousproduct kenrien zu IeIneii. Die  
WaI lacl i  ' scbe ') Mettiode eiir Ueberfiihrung von Cymol iii Oxycumin- 
s l u r r  erwies sich am geeigmetsten; nor  fanden wir  es zweckuiissig,  
a n  Stelle des  vorgeschriebenen grossen Ueberscbusses von Raliurn- 
pernianganat nu r  e twa tialb so vie1 anzuwenden, d. h. auf 2 g Cymol 
nicht 12, sondern G . 5  g und 300 crin Wasser .  Schiittelt man das 
Gemisch wahreud des Erwarmens  auf dem Wasserbade  haufig kraftig 
urn, so ist nach e twa 6 Sturideri d ie  Masse vollkornrnen entfarbt und 
knnii d m u  uach der  Wa I l a c h ' s c h e n  Vorschrift aufgearbeitet werden. 

Bus 1 g Cymol wha l t  man rnit Leichtigkeit rnehrere Zehritelgramm 
reiue O x y - c u m i n s l u r e  vorn Schmp. 156-1570, und d a  man  ausser- 
dem aus den Mutterlaugen durch Erwl rn ieu  mit verdunnter Sa lz s iu re  
die scnwerer liisliche p - I s o p r o p e n y l - b e n z o i a i i u r e ,  die bei 161O 
schniilzt, oder  noch leicbter durch conceutrirte Sa lz s lu re  deren  iu 
Wasse r  fast unlosliches P o l y r n e r i s a t i o n s p r o d u c t  vom Schmp. 255" 
gewinnen kann, so i s t  aiif diesem Wege die sichere Identificirung aucb  
noch kleinerer Meugen Cymols miiglich. 

W i e  bereits iu de r  Eiuleitung erwahnt  , lieferte unser Kohlen- 
wasserstoff - -  es  wurde  1 g angewandt  - alle eben erwahnten Ver- 
bindungen; Krjs~alllbrrn, LOslichkeitsverliiIti~isse urid Schnielzpurikt 
st immten genarr rnit denen de r  Vergleichspriiparate iiberein, rind beim 
Verrnischen d e r  entsprechenden P r a p a i a t e  anderten sich die Schmelz- 
pankte nicht. 

D a s  Reductionsproduct des  Chlorids w a r  damit als C y m o l  er- 
wiesen. 

Oxydation des Chlorids. 
Zu ciner Lbsung von 2 g Chlorid in 10 ccm Eiaessig, die auf dem 

\Vassarh;ide gelintle crwkrmt wurde, fiigte man allmiihlich cine Aufliisucg 
von 3 g  Chrorutrioxytl in 15 ccm Eiscssig und 3 ccru Hlithaer .  So?ald alle 
C;hrumbiure verbraucht Mar, wurde die Fliissigkeit i n  Wasser gegossen, alles 
Orgimisclie i n  Aetlier aufgenomnien und diesem huszug die cntstanderic Siure 
(lurch Schiitteln mit Sotlaliisnng entzogen. B u f  Zuaatz you Schwefelsiure 
schietf sic sich i n  s ' n  Flockcn aus und konnte durcth melirfaches Um- 
krysta~~ibirtln aus Petrolither v6llig gcreinigt wordcn. 

Die 1'. I* -L) i ch  l o r - p - c u r n i n a i i u r e ,  C02H.CsH4 CH(CHC12).CH3, 
bildet g l lnzeude ,  durLhuichtige, flache Nadeln  und Prisrnen, schmilet  
bei 118- 114" und wird von den  gebrluchlichen organischen Liisungs- 
rnitteln, mit Ausnahme voii Ligroi'n und Petroli i ther,  bchoii in d e r  
KClte seh r  leicht aufgenommen. 

~- 
I )  Ann. d. Chem. 264, 10 c1891:. 
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0.0891 g Sbst.: 0.108:) g AqCI. 
Cl,,tlll,OsCI2. Ber. CI 30.5. Gef. CI 30.2. 

D e r  von Siiure befreite iitherische Auszug hinterliess beiin Ver- 
dunsten riel  iinveriindertrs Chlorid , d a s  fGr einen iieuen Oxydations- 
versuch re rweudet  werderi konnte. Durch  rnehrfache Wiederhnlutig 
dieses Verfabrens gelang es sctiliesslich, leidliclie Aiisbeuten a n  d e r  
Siiuie zu erzieleii, wiihrend die Ergebtiisse schlechter waren, wenn 
von vornherein eiue griissere MengeChromsaure angewandt oder  wahrend 
de r  0xyd:lt ion stRrker erhitzt  wurde. 

Die Reduction de r  geclilorteu Siiure wurde  zuerst  mit  Watrium 
und Alko!rol versucht und dann rnit Narriumamalgam in wgssriger 
Liisung fortgesetzt. Man erhielt sclilieaslich eine chlorfreie Siiure, d ie  
jedoch s ta rk  ungesiittigt war und bei ih rer  geringen Menge nicht bis 
zur Constailz des  Schmelzpunktes umkrystall isir t  werden konnte. 

Urnwandlung des Chlorids in einen Aldehyd. 
U m  das Chlorid in einm Aldehyd oder - nach Analogie der friiher 

unte rsucb ten Verbin d ung CHs. CS H, . C Es. C E CIS - eincn Koh lennasserstoff 
dcr Naphtalinreihe z u  vermandeln, erhitzten wir 2 x 6 g Chlorid mit je 44 ccm 
Wasser 12 Stunden im Rohr auf 170--180°, erneuerten dann das Wasser und 
wiederholten das Ertiitzen. Es war reictilich Salzsiurc gebildet worden und 
ein briunlichee Ocl entstandcn , das i n  Aetlier aufgeiiommen und daraul 
3 Stunden kriiftig mit Bisulfitlosung geschuttelt wurdu. Es schieil sich nur 
rerhii~tnissmissig wenig oinel- festen Bisutfitverbindung aus, die mit Soda und 
WasserdauipI zerlegt wurde. Aus der wissrigen Sulfitliisung Lessen sich n u r  
ganz pr i i igc  Mengen r o n  .lldeliytL gcwinnen. Der grijsste Theil dcs nr- 
aprungliclien 01:lcs wurdc uach Clem Vertlunsten dcs hethera zuruckgcwonncn, 
verl.iclt sii'b also indifferent gcpeo Bisulfit. 

Div gesammte Mrnge ilrs cntstandeuen hldehyds wurde nach der De- 
stillation i i r i t  Wasserdampf durch Scliiirtcln des Destillats mit Semicarhazid- 
chlorhpdrat nnd Natriumacctat direct in scin S e m i c a r b a z o n  vermandelt, 
von dem im ganzeii 1.73 g whalton wurden. 

D e r  Riirper kryntallisirt R U S  verdiinntem Aethyl- oder  reiueru 
Methyl-.i Ikohol in glasgllrizeriden, derben Priemen, ist iu unverdiinntern 
Alkohol  schoii in de r  Kiilte ziemlich leicht loslich und  echrnilzt, fast 
irnabhangig von der  Schnelligkeit des  Erhitzens, constant bei 157-15V. 

Die  rollstaudige Annlyse e rgab ,  dass  d a s  Semicarbazon eines 
Aldehyds von der  ernpirischen Zusnmmensetzuog CluH12 0 rorlag. 

0.1113 g Sbst.: 0.3343 g COI ,  O.O'J16 g 1-120. - 0.0979 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (liu, i:,5 mm). 

C I I  H I ~ O N : ~ .  Ber. C (i4.4, H 7.3, N 20.5. 
Gef. 64.5, 7.2, 20.7. 

Von dern S e m i c a r b a z o n  des  C u r n i n o l s  ist die Verbindung 
In der  Li te ra tur  wird der Schmelzpuukt dieses ganzlich verschieden. 
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K a r p e r s  zu 201-202° angegeben Ein von tins in iiblicher Weise 
ails Cuminol dnrgestelltea P r l p a r a t  schmolz, langsam erhitzt, bei 203 
-204", rascb erhitzt bei 210-21 lo, ahnlich, wie auch die Sernicar- 
bazone vieler anderer  substituirter Benzaldehyde j e  nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens bei ziernlich rerschiedenen Temperaturen schmelzen. 

Fe rne r  ist  d a s  Curninolsemicarbnzon irn Gegensatz zii iinserer 
isorneren Verbindung in  kaltern Alkohol schwer liislich und bildrt  
schiine, seidenglknzende Blartchen, die sich an der  Luft allniahlich 
gelb f l rben.  

Die Erwartung, dass  unser Kiirper identisch mit dern S e m i -  
car  1) a z  o n des p - M e t h y 1- h y d r o  t r o  p a s  a u r e n l  d e h J d s ,  CET, . CS HI . 
CH(CHO) .CHs ,  s e i .  hat  eich nicht bestatigt. Man rniiss daher  vor- 
liiufig annebmen. dass bei de r  Ueberfiihrong des Chlorids in einen 
Aldchyd in Folge de r  hohen Ternperatur.  rielleiclit aorh der  entstan- 
denen Shiire, eine ccmplicirtere Reaction stattgefunden hat. Vereuche 
zur  Aufkliirung des  Vorganges sind bereits im Garige. abrr noch nicht 
nbgcschlossen und sollen daher  erst  s p l t e r  mitgetheilt werden. 

Ueterfuhrung des Cltlorids i n  ein S tyro l  und in p -  Methyl-acetophenon. 
Zu einer sicdenden LLBsnng von Gg Chlorid in 34g Alkoliol licss man im Laufe 

einer Stunde eine Aufldsung ron G g Aetzkali in 34 g Alkohol tropfcn 
und kochtc darauf noch so lange, bis keinc ncitere Abscheidung von Clilor- 
kalium beruerkbar war. Das Reactionsproduct wiirde darauf mit Wasswdampf 
fibergetrieben, in Aethcr aufgenominen , dieser Auszug zur Entfernung etwa 
gebildcten Aldehyde mit Bisulfitlijsung durchgeschtittelt, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet, dann der Aether vcrjagt und dcr Riickstand ini Yacuuin destillirt. 

Unter einem Druck von 10 mrn ging das  p - M e t h y l - a - n i e t h y l -  

loses, angenehin riechendes Oel  iiber; ein sphter dargestelltes P r a p a r a t  
siedete unter 15 m m  Druck bpi 111--114", unter 20 rnm bei 120-125O. 

Spec. Gew. bei 20°: di: = 1.0661. Rrecbungsindex bei 200: n,, = 1.55167. 
0.1 153 g Sbst.: 0.3052 g COs, 0.07 I6 g H,O. - 0.2102 R Sbst.: 0.5432 g 

Cop, 0.1235 g Boo. - 0.1572g Sbst.: 0.1394 fi AgC1. 
CloHllC1. Ber. C 72.1, H 6.G. CI 21.3. 

Gef. )) 70.4, 70.5, D 6.8, 6.6, )) 21.Y I). 

Mo1:Refract. C loHl l  CI I . Ber. 49.40. Gef. 49.88. 
Zur Oxydation IBste man 1 g des Styrols in 15 ccm Aceton, verdtinnte 

mit  etwas Wasser, setrte unter Umschtittcln 1.3 g fein gepulvcrtes I<alium- 
permanganat - entsprechend 2 At.-Gew. wirksamen Sauerstoffs - in kleinen 

I )  Der etwas zu hoch gcfundene Chlorgehalt und der entsprechende Fehl- 
betrag von etwa l l / a  pCt. im Kohlenstoffggobalt deulen darauf hin, dass dem 
PrLparat noch etwas unzersetetes Dicblori? beigemengt war. 
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Antlieilen Iiinzu und leitete nach beendeter Oxydatiou Wasserdampf durch 
die Flussigkeit. Das hbergegangene Oel murde in Aether aufgenommen, 
darauf dcr Aether sammt dem Aceton abdestillirt und der Riickstand in al- 
koholiJch-w8ssriger LBsung mit Sernicarhazidchlorhydrat und Natriumacetat 
behandclt. 

Nach einigern Stehen schieden sich weisse Nadeln uiid Bliittchen 
aus , die nnch eiomnligem Urnkrystallisiren aus heissern Alkohol , in 
welchem die Substanz recht schwer liislich ist. scharf und constant bei 
20.5'. schrnolzen. 

Zurn Vergleich wurde synthetisch gewonnenes p - M e t h y l - a c e t o -  
p h e n o r i  in sein S e r n i c a r b a z o n  rerwandelt ,  das  in allen Stiicken aut 
dns genaueste mit den, ersten P rapa ra t  ubereinstimrnte; narnentlich 
schriiolz es wie dieses und gemischt rnit dieseni gleichfulls bei 20.5". 

CloH130N3. Ber. N 22.0. Gof. N 24.1. 
0.1225 g Sbst.: 23.3 ccm N (14O, 750 mm). 

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

294. Hermann Grossmann: 
Ueber die Einwirkung anorganischer Verbindungen auf optisch 

active mehrwerthige Alkohole und Oxysauren. 
[V o r  I ii ti f i go M i t t  h cil  u n g.] 

(Eiugegangen aui 25. April 1905.) 

Die interessante Arbeit  de r  HHrn. R i o i b a c h  und W e b e r ' )  
iiber die Einwirkung anorganischer Substanzen auf  die Drehung de r  
Liividose und Glucose veranlasst rnich, schon jetzt  iiber die Resultate 
einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit iiber die Einwirkung anor- 
ganisclier Verbindungen a u f  das  Drehungsverrnogen hoherer Alkohole, 
der  Zucker- und rerschiedener Oxy-Siiuren kurz zn berichten. Als 
wichtigstes Resultat  ergab sich,  dass sich die Salze des Hleies und 
des  Wisrnuths in h e r r o r r a g e n d ~ m  Maasse befiihigt zeigten, bei Gegen- 
wart r o n  A1 kalihydroxyd durch Ersatz von Hydroxylwasserstoffatornen 
in das  Molekul dieser Verbindungen einzutreten , wodurch theilweise 
ausserordentlich s tarke Veriinderungen de r  specifischeri Rotation ver- 
ursacht wurden. Auf Constitutionsfragen, zu welchen diese Versuche 
in starkern Grade  Veranlassung geben,  mochte ich zur Zeit  noch 
nicht riiiher eingehen. Nur sei erwiihnt, dass sicb in Hezug auf  die 
Griisse de r  Drehungsanderung ein charakterist ischer Unterschied zwi- 

1) Zeitscbr. fur phys. Chcm. 51, 473 [1905]. 
Rerichte d. D. chern. (iesellscliaft. Jdli-g. XSBVIII. 111 




