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daraus, dass bei der Umwandelung der gechlorten hydroaromatischen
Verbindung in das Benzolderivat das Methyl seinen Platz vertauscht
und die besprochenen Reactionen sich durch folgende Formelreihe
wiedergeben lassen:

H;C CHCl H;C CHCI
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In diesem Fall verhdlt sich somit das hydroaromatische Keton
dhnlich den Chinolen, die durch den gleichen Platzwechsel eines
Methyls mit derselben Leichtigkeit in echte Benzolderivate dibergehen.

Greifswald, Chemisches Institut.

283. K. Auwers: Ueber die Umwandelung hydroaromatischer
R, — ,CH
\/ -/ !

Alkohole vom Typus in Benzolderivate.

/ A
HO=—=""cHcl,
(Eingeg. am 4. April 1905; mitgeth. i. d. Sitzung v. Hro. W. Marckwald.)

In Gemeinschaft mit G. Keil habe ich gezeigt,!) dass der Al-
kohol von der Formel 1 sehr leicht Wasser abspaltet und dabei
gleichzeitig, oder unter Bildung eines wenig bestindigen Zwischenpro-
ductes. in das Chlorid II dbergeht.

H;s C\/CH Cly CH,
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!} Diese Berichte 36, 1861, 3302 (1903).
110*
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Ueber die verschiedenen Moglichkeiten der Wasserabspaltung und
Atomverschiebung, die urspriinglich in Betracht kamen, giebt das fol-
gende Schema einen Ueberblick:

H, C\ CHClp .H:C CHCl H;C CCl,.
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Aus der sicher festgestellten Constitution des Endproducts ergab
sich, dass die Vorginge IIla und V ausgeschlossen sind; es blieb also
noch die Frage zu lsen, ob sich der Process nach dem Schema 111b
oder IV vollzieht.

Allerdings wird dabei angenommen, dass nach der Wasserabspal-
tung in jedem Fall die einfachste, sich direct ergebende Umformung
des Molekiils stattfindet. Sobald man dagegen die Maglichkeit zulisst,
dass gleichzeitig auch einzelne Wasserstoffatome ihren Platz wechseln,
gind patirlich noch weitere Arten des Reactionsverlaufes deukbar. So
kann man beispielsweise die Entstehung des fraglichen Chlorids aus
dem Zwischenproduct I1I auch in folgender Weise ableiten:

BC_ CHCh ‘HyC__CHC CH,.CH Gl
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Eine Entscheidung konnte von dem Studium homologer Alkohole
erhofft werden, und ich habe daher schon vor geranmer Zeit zusammen
mit Hro. Keil aus dem bekannten Keton VI nach der Grignard’schen
Methode den ithylirten Alkohol VII

H;C CHCl H;C CHCIL:
T~ ~_
Yy -
VI i > VI
~ ==

0 HO CH,.CH,

dargestellt und seine Umwandelungsproducte untersucht.

Unsere gemeinsame Arbeit koonte nicht zum Abschluss gebracht
werden, da sie sich in Folge unerklirlicher Widerspriiche in die Linge
zog, und Hr. Keil, dem ich fiir seine hervorragend thatkriftige und



gewandte Unterstiitzung meinen wiirmsten Dank sage, durch seinen
Uebertritt in die Technik an weiterer Betheiligung verhindert war.

Im letzten Winter habe ich gemeinsam mit Hrn. M. Hessenland
die Untersuchung wieder aufgenommen und sie zwar noch nicht vollig
bis zu dem gewiinschten Ziele, aber doch, dank seiner eifrigen Mit-
arbeit, einen erheblichen Schritt weitergefihrt.

Ich stelle zundchst wieder die sich unter den einfachsten An-
nahmen ergebenden verschiedenen Mglichkeiten fiir die Umwandelung
des oben erwihnten Alkohols in ein aromatisches Chlorid zusammen
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Rechnet man wieder damit, dass ausserdem eine Verschiebung
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 dem
oben unter [IIc gegebenen Beispiel braucht dies nicht im Einzelnen
ausgefiihrt zu werden.

Erwies sich somit das aromatische Chlorid als ein Derivat des
p-Diithylbenzols, so war ein sicherer Einblick in den Verlauf der
Reaction nicht gewonnen; leitete es sich digegen vom p-Methyl-n-pro-
pylbenzol oder p-Methyi-i-propylbenzol ab, so liess sich daraus ein
Schluss auf die Constitution des Zwischenproducts und auf den Me-
chanismus des gesammten Processes ziehen.
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Da der ithylirte Alkohol noch unbestindiger ist als sein niedri-
geres Homologe, so haben wir bis jetzt nur einmal eine kleine Menge in
festem Zustand isclirt, um den Kérper kenuen zu lernen; im Gbrigen
wurde jedes Mal das pach der Grignard’schen Synthese erhaltene,
flissige Rolhproduct ohne weiteres auf Chlorid verarbeitet.

Dieser Kérper von der empirischen Formel C;, H,3 Cls, stellt wie das
friither beschriebene Homologe CgHiy Cly ein farbloses, angenehm aroma-
tisch riecliendes Oel dar, das uuter 30 mm Druck bei 143 145° siedet
und seiner Molekularrefraction zufolge 3 Doppelbindungen enthilt.

Die Reduction dieser Verbindung mit Natrinm und Alkohol fibrte
in guter Ausbeute zu einem Kollenwasserstoff CyoHyy, dessen physi-
kalische Constanten am besten zu denen des Cymols stimmten. Da
aber die fraglichen Werthe beim p-Methyl-n-propylbenzol und beim
p-Diithylbenzol ziemlich édhnlich sind, wurde die Identitit des Kohlen-
wasserstoffs auf chemischem Wege festgestellt.

Zanidchst wurde er nach der Methode von Bodroux in (egen-
wart von Alumininmbromid unter Eiskdhlung bromirt. Das in glatter
Reaction entstandene Product erwies sich zufolge Analyse und Ver-
gleich mit zwei ans Toluol und Cymol von bekannter Herkuuft dar-
ges'ellten Priparaten als Pentabromtoluol.

Darnach war das Vorliegen von Didthylbenzol ausgeschlossen;
der Kohlenwassersteff konnte nur eins der beiden p-Methylpropylben-
zole sein, die nach den von Bodroux?!) aufgefundenen Gesetzmiissig-
keiten bei der angegebenen Art der Bromirung beide die liingere
Seitenkette abspalten mussten.

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten konnte
leicht durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Kaliumpermanganat
erbracht werden. Es entstand eire Sdure vom Schmp. 155—1579, die
alle Eigenschaften der Oxycuminsiure, CO:H.CsH.C(OH)(CHy),, be-
sass, €0 vor allem beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsiiure in die

p-lsopropenylbenzoésiure, COzH.CsH4.C’fgg:, und deren hoch-

schmelzendes Polymerisationsproduct iiberging. Auch in diesem Fall
wurden Giberdies die entsprechenden Priparate aus Cymol fir den un-
mittelbaren Vergleich dargestellt.

Damit war der fragliche Kohlenwasserstoff mit aller Schirfe als
Cymol erkannt. Daraus folgt aber, dass bei der Abspaltung von
Wasser aus dem Alkohol sich zuerst das unter VI11. aufgefibrte Zwischen-
product mit semicyelischer Doppelbindung bildet. Zu entscheiden blieb
noch, ob bei dessen Umlagerung zum Benzolderivat das Methyl oder
das Dichlormethyl wandert.

1) Bull. Soe. chim. [3) 19, 888 [1898).
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Zur Losung dieser Frage wurde der in dem anslogen Falle mit
Erfolg betretene Weg wieder Lenutzt, d. h. das aromatische Chlorid
mit Chromtrioxyd in Eisessig oxydirt. War die Verbindang durch
cinen Platzwechsel des Methyls entstanden (VIIIa), 8o war als Oxyda-
tionsproduct it grosser Wahrscheinlichkeit 1'.1-Dichlor-p-toluylsiare,
CHCly.C;H,.CO,H, oder Terephtalsiiure zu erwarten. Hatte sich
dagegen der gechlorte Substituent an den Aethylidenrest angelagert
(VILIbL), s0 kounte p-Toluslséure, oder, was nach den fritheren Erfah-
rungen eher anzanehmen war, eine Dichlorenminsiaure von der Formel
CO.H.C: Hy.CH(CHCly).Cl!3 entstehen.

D Oxydation verlief weniger glatt als die des niedrigeren
Homologen, lieferte jedoch in leidlicher Ausbeute eine chlorhaltige
Siure vom Scbmp. 113—1149, deren Chlorgehalt scharf aaf die
Formel der zaletzt angefiibiten Verbindung stimmte. Wie in dem
friiberen Beispiel ') hatten also die Chloratome die lingere Seitenkette
vor der Oxydation geschiitzt. Der Versuch, diesen Kérper zur Camin-
sdure za reduciren, ist uns leider vorldufig nicht geglickt, denn wir
erhielten ein Sduregemisch, das vorwiegend aus einer ungesittigten
Substanz zu bestehen schien, sich aber nicht vollstindig in seine Be-
standtneile zerlegen liess, da uns fiir diesen ersten Reductionsversuch
nur 1g der gechlorten Siure zu Gebote stand. Indessen beweist
schon die Thatsache, dass das Chlorid C,(H;2Cl: zu einer Siure
CyH1pO.Cle oxydirt wird, un sich zur Geniige, dass ihm die Formel
CH; . C¢H, . CH(CHC!;).CH; (VHIb) zukommen muss.

Diesewn ersten Beweise reihen sich zudem weitere an.

Ein Chlorid CyyH,3Clz2, das sich glatt zu Cymol reduciren lisst
und durch Umlagerung eines Kérpers entstanden ist, dessen beide
Chloratome sicher an einem Kohlenstoffatom haften, kanu ausser der
eben erwibinten Formel nur die Constitution des p-lsopropylbenzal-
chlorids (V1lIa) besitzen. Dieser zweite Korper ist aber bekannt, denn
er ist von Cahours? und Sieveking?) durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid aut Cuminol dargestellt worden. Nach Angabe
von Cahourst) wird dieses Chlorid durch Erhitzen mit Wasser auf
bhohe Temperatur, wie nicht anders zu erwarten, in Cuminol zuriick-
verwandelt. Unser Chlorid liefert unter diesen Umstinden gleichfalls
einen Aldehyd, der aber ginzlich verschieden vom Cuminol ist, denn
sein Semicarbazon schmilzt constant bei 157—159%, wihrend der
Schmelzpunkt des Cuminolsemicarbazons von Walbaum und Hiithig®)

Yy Diese Berichte 36, 3903 (1903). 2) Apn. d. Chem. 70, 44 [1849].
%) Apn. d. Chem, 106, 258 (1838], #) Ann. d. Chem. Spl. 2, 311 [1862).
3) Journ. fir prakt. Chem. (2] 66, 55 [1902].
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zu 201—202° angegeben wird. Wir fanden den Schmelzpunkt bei
203—204° wenn langsam, bei 210—211° wenn rasch erhitzt wurde.

Ganz klar ergiebt sich endlich die Constitution unseres Chlorids
aus folgenden Versuchen: Wihrend das p-Isopropylbenzalchlorid auch
unter der Einwirkung von alkohulisebem Kali nach Cahours in Cu-
mipol iibergeht, spaltet die isomere Verbindung bei der Behandlung
mit dem gleichen Agens ein Molekil Salzsdure ab und geht in ein
Oel iiber, das den Charakter eines gechlorten Styrols besitzt. Oxydirt
man diese Substanz in wissrigem Aceton mit Kaliumpermang.nat, so
entsteht ein chlorfreies, fliissiges Ketou, das nichts anderes als p-Me-
thyl-acetophenon ist. Nachgewiesen wurde die Identitit durch Dar-
stellung der Semicarbazone des Oxydationsproductes und eines Ver-
gleichspriparates: beide schmolzen fiir sich und gemischt bei 205°

Die Umwandlung des Chlorids bei diesen Versuchen entspricht
also den Formelbildern:

CHj . CsHy .c;x(%ﬁfl? > CH, .csf14.c<ggf‘

- » CHj . CeHl, . CO.CH;.

Hilt man an der zu Anfang gemachten Annahme fest, dass der
Uebergang des durch Wasseraustritt aus dem Alkohol primir ent-
standenen Zwischenproductes in ein Beanzolderivat jedesmal durch die
denkbar einfachste Atomverschiebung za Stande kommt, so gelangt
man auf Grund der mitgetheilten Beobachtungen zu dem Schluss, dass
der Reactionsverlauf dem allgemeinen Schema:

H:C CHClL H,C CHCL CHs
=< = /T
T — [ ] — L (R= H.CHs...)
HO  CH;.R CH.R R .CH.CHCL
entspricht.

Indessen kann die eben entwickelte, einfachste Auffassung des
Vorganges doch nicht als bewiesen hingestellt werden, da sich ge-
wisse Bedenkeu gegen sie erheben lassen und mdiglicher Weise ent-
gegen der Voraussetzang bei dem Uwmlagerungsprocess nicht die nichst
liegenden, sondern verwickeitere Verinderungen im Molekil statt-
finden. Der beschrinkte Raum verbietet, auf diese Verhiiltnisse hier
piher einzugehen; bemerkt sei nur, dass jeder Versuch, die Ent-
stehung des Chlorids CHjz . C¢Hs. CH(CHCl,).CH; aus dem iithylirten
Alkohol ohne eine Ortsverinderung des Dichlormethyls zu erkliren,
zu durchaus willkiirlichen und gewaltsamen Constructionen fibrt, die
nicht ernstlich in Frage kommen kénnen. Es giebt jedoch fiir die
Bildung der gechlorten Isopropylgruppe neben dem bisher allein in
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Betracht gezogenen Schema VIIIb noch eine zweite, allerdings etwas
complicirtere, aber doch beachtenswerthe Moglichkeit, die noch kurz
erdrtert werden muss.

Spaltet der dthylirte Alkohol nicht nach Schema VIII, sondern nach
X1 Wasser ab, so braucht das entstandene Product nicht nothwendiger
Weise, wie oben angenommen, durch Umformung der gem-Gruppe in
ein Derivat des Didthylbenzols {ibereugeben; es kanu vielmebr unter
gegenseitiger Abséttigung der frei gewordenen Valenzen zuniichst eine
bicvelische Verbindung entsteben, die sich gegebenenfalls unter Spren-
gung der Briicke in das Cymolderivat umlagern kénnte:

H;;C\. 4CClg. CH, CH,
N = LT
‘ ‘ > <CC'7\ > !

~ l‘\/“
H;C | H-;C/\ CH,.CH; ClHC.CH.CH;

Nimmt man an, dass das Wasserstoffatom des Dichlormethyls
in Folge der Nihe der beiden Chloratome besonders reactionsfihig
ist, so wiirde sich daraus erkiiren, warum diese Alkohole im Gegen-
satz zu den in mancher Hinsicht nahe verwandten Chinolen so leicht
Wasser abspalten, und ferner, warnm gerade diese schwerere Gruppe,
und nicht das Methyl seinen urspringlichen Platz verldsst, wihrend
bei der in der vorhergehenden Mittheilung besprochenen Reaction das
Umgekebrte der Fall ist. Auch erscheint nach dieser Auffassung des
Vorgangs das Auftauchen des chlorhaltigen Radicals in der para-
stiindigen Seitenkette weniger iiberraschend, da die letzte Phase des
Processes in der bekannten Bildung von monocyclischen Isopropyl-
verbindungen aus bicyclischen Systemen eine, wenn auch nur entfernte
An:logie besitzen wiirde.

Eine Entscheidung zwischen beiden Erklirungsversuchen ist er-
sichtlich wur dann moglich, wenn man die hypothetischen Zwischen-

producte
H;}C\\‘ /CHC]? CE}'{
R =
‘ ‘ oder L‘%C‘z“
~ L
CHR CH:.R

soliren und ihre Constitation bestimmen kavn. Wider Erwarten ist
das Erstere geluugen und damit auch die Hoffnung auf Lisung der
zweiten Frage und damit des gesammten Problems gegeben.

Schon bei dem Studium des methylirten Alkohols war es auf-
gefallen, dass regelmiissig bei der Reinigung des rohen, durch Zer-
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setzung des Alkohols entstandenen &ligen Chlorids zu Beginn der
Destillation ein plitzliches Aufsieden stattfand. das bald mehr, bald
weniger heftig war. Anfinglich glaubte man diese Erscheinung darauf
zuriickfiihren zu sollen, dass das rohe Chlorid noch wechselnde Mengen
unzersetzten Alkohols enthalte, der beim Erhitzen Wasser abspalte.
Bei niherer Untersuchung stellte es sich jedoch heraus, dass das
Aufkochen von der Umlagerung des primiren Productes der Wasser-
abspaltung in das Benzolderivat herriihre, denn dieser Process ist mit
einer schr betrichtlichen Wirmeentwickelung verbunden. Taucht man
z. B. elu Roéhrchen niit einer kleinen Menge — etwa (.3 cem — eines
solchen labilen Zwischenproductes in eine auf 100° erwirmte Flissig-
keit, so steigt nach wenigen Secunden die Temperatur im Innern des
Réhrchens plotzlich auf 200° und dariiber; bei Austfihrung des Ver-
suchs mit grosseren Mengen geriith dus Oel ins Sieden — ein Zeichen
dafiir, dass die Erhitzung die Grenze vou etwa 250" {iberschritten hat.

Es sind bereits mehrere dieser Verbindungen in reinem Zus'and
dargestellt und analysirt worden; auch ist ein Theil der physikalischen
Constanten bestimmt worden. Ueber die Reindarstellung dieser Kérper
und ilre Eigenschaften soll jedoch erst spiiter berichtet werden, wenn
die nach verschiedenen Richtungen eingeleiteten Versuche weiter fort-
geschritten sind und sich ein sicheres Urtheil iber die Constitution
dieser Substauzen fillen lidsst. Namentlich eine griindliche physikalisch-
chemische Untersuchung dieser labilen Isomeren echter Benzolderivate
wird von besonderem Interesse sein.

Ich gebe daher im Folgenden das der Hauptsache nach gemein-
sam mit Hro. Hessenland gesammelte experimentelle Muaterial nur
soweit, als es sich auf den besprochenen ithylirten Alkohol und die
aus ihm eotstehende aromatische Verbindung bezieht.

Experimentelles.

1-Aethyl 4-wmethyl-4- dichlormethyl-1-ozy-dihydrebenzol und 1% 1%-Dichior-
isopropyl-4-methyl benzol,

Hac\/(,H Cl C\I‘Ig
(j und r ‘
HO : \C2[15 ClsHC.CH.CH;

Fir die Ueberfilhrung des aus p-Kresol, Chloroform und Alkali
entstehenden Ketons in das 1,4-Dimethyl-4-dichlormethyl-1-oxydihydro-
benzol mit Hilfe der Grignard’schen Reaction haben Keil und ich
friither ') eine Vorschrift gegeben, nach der im giinstigsten Falle noch

Y Diese Berichte 36, 1868 [1903).
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nicht ganz 40 pCt. der Theorie an jenem tertidiren Alkohol gewonnen
wurden. Noch ungiinstiger stellten sich die Ausbeuten bei der Dar-
stellung verschiedener homologer Alkohole. Zuhlreiche Versuche von
Hrn. Keil haben nun gelehrt, dass es sich in der Regel empfiehlt,
erstens nicht wie frither dquimolekulare Mengen von Keton und Mag-
nesiumjodalkyl auf einander einwirken zu lassen. sondern von letz-
terem die doppelte Menge anzuwenden, zweitens aber vor allem die
Reaction in concentrirter Lésung méglichst rasch durchzutfihren und
sofort nach beendigtem Iintragen des Ketons das Reactionsproduct
mit Wasser zu zersetzen. Man vermeidet auf diese Weise, dass sich
wihrend der Reaction Krystalle des magnesiumhbaltigen Anlagernngs-
productes ausscheiden und noch unangegriffenes Keton umhiillen, wo-
durch in erster Lirie die ‘riheren unbefriedizenden Ausbeuten bedingt
worlen sind. Nach dem abgeiinderten Verfahren lassen sich vielfach
die Ketone annihernd quantitativ in die verschiedenen Alkohole
iberfithren.

Zur Gewinuung der in der Uecherschrift genannten Kérper bringt man
4.8 3 Magnesiumspithne mit 35.2 g Jodithbyl und wenig Aether unter schliess-
lichem Erwdarmen in Reaction und fagt dann schuell eine Lisuug von 19 g
Keton in etwa 300 cem trocknem Aether in grdsseren Antheilen hinzu. Die
klare Flissigkeit wird sofort mit ungefibhr 409 cem Wasser und 10 cem ver-
diinuter Essigsiiare durchgeschiitelt, die #therische Schicht mit Sodalésung
behandel, bis sic nicht mehr swuer reagirt, und danu filtrirt,

Will man aus dieser La-ung den Alkohol isoliren, so trocknet man sie
itber geglithtem Natriumsulial, saugt den Aether in der Kilte unter stark
vermindertem Druck ab. verdiiunt das hinterbleibende Oel mit etwa dem
doppelten Volumen niedrig siedenden Petrolithers und lisst diese Losung bei
ungefahr 0° lungsam eindunsten. Nach 1—2 Tagen scheiden sich wasserhelle,
derhe Prismen aus, die den gewinschien Alkohol darstellen.

Wir haben, wie bemerkt, bLisher nur ein Mal eine kleine Menge
dieses Korpers isolirt. Das Priparat schmolz bei 45—50" und stellte,
pach den neuerdings bei dem niedrigeren Homologen gemachten Er-
fuhrungen zu urtheilen, vermuthlich ein Gemisch dec beiden mdoglichen
stereoisomeren Formen des Alkohols dar. Mit der ndheren Priifung
dieser Frage bei verschiedenen Alkoholen sind wir noch beschiftigt.

0.0993 g Sbst.: 0.1260 ¢ AgCl.

CiwHi4OClg. Ber. Cl 32.1. Gef. Cl 31.4.

Fir die Herstellung des labilen Wasserabspaltungsproductes und
des aus ihm entstehenden aromatischen Chlorids ist es nicht néthig,
den Alkohol als solchen zu isoliren; man kann vielmehr direct die
dtherische L&sung verarbeiten, die frei von unverindertem Keton ist,
wenn man die oben angegebenen Bedingungen einhilt. Die Abgabe
von Wasser findet erheblich leichter statt als aus dem methylirten
Alkohol: Eindunsten der Lésung bei wenig erhdhter Temperatur ge-
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niigt, um den Alkohol bereits zum Theil zu zersetzen, und weiteres
Erwirmen des Riickstandes vollendet die Reaction. Soll hierbei
das labile Zwischenproduct in reiner Form festgehalten werden,
so miissen bestimmte Vorsichtsmaassregeln eingehalten werden, liber die
spéter berichtet werden soll. Arbeitet man jedoch auf das Kndpro-
duct, das aromatis~he Chlorid, hin, so destillirt man einfach den
Aether auf dem Wasserbade ab, hiilt das hinterbleibende Oel je nach
der Menge !/; — 1 Stunde auf einer Temperatur von ungefibr 809, bis
eine Probe beim Erhitzen aof 120—1309 nicht mehr aufsiedet, ein
Zeichen, dass die Umlagerung in das Benzolderivat vollendet ist, und
fractionirt daop im Vacaum.

Its empfiehlt sich nicht, das von Aether befreite Rohproduct
direct im Vacuum zu destilliren, wenigstens nicht bei grisseren Mengen,
da sonst leicht bei dem plotzlich eintretenden Aufsieden ein Theil der
Fliissigkeit in die Vorlage geschleudert wird, auch meist eine geringe
Abspaltung von Salzsiiure eintritt, wodurch die Ausbeute beeintriich-
tigt wird.

Das Chlorid, ein farbloses QOel, siedet unter 30 mm Druck bei
143 —-145% unter 33 mm bei 153 —155%; auch unter gewdhnlichem
Druck geht es unzersetzt — bei 247—249" — iiber.

0.2305 g Sbst.: 0.4965 g COg, 0.1348 g H30. — 0.1355 g Sbst.: 0.1885 g
AgCl. — 0.1364 g Sbst.: 0.1907 g AgClL.

CioH12Clg. Ber. C 59.1, H 5.9, Cl 35.0.
Gef. » 58.8, » 6.5, » 34.4, 34i.6.

Spec. Gewicht bei 207 d2y = 1.1568. Brechungsindex bei 20°: np
= 1.53356.

Mol.-Refract. CioH;2Clg 3. Ber. 54.74. Gef. 54.54.

Reduction des Chlorids.

Die Reduction des Chlorids wurde in siedender absolut-alkoholi-
scher Lisung mit der doppelten Menge Natrium in bekannter Weige
ausgefibrt und das Reactionsproduct nochmals der gleichen Behand-
lung unterworfen. Das nunmehr erbaltene, cvmolartig riechende, farb-
lose QOel ging vach kurzem Sieden iiber Natrium einheitlich bei
175—179° unter gewdéhnlichem Druck dber.

Bei einem zweiten Versuch wurde das Oel nur ein Mal mit der
dreifachen Menge Natriom reducirt. In diesem Kalle ging die Haupt-
menge des entstandenen Kohlenwasserstoffs bei 174—1770 iber.

Spec. Gewicht bei 15°: d}; = 0.8671. Brechuuogsindex bei 15%: np
= 1.49157.

0.0717 g Sbst.: 0.2359 ¢ COs, 0.0683 g Ha0.



CmH].p Ber. C 89.6, H 10:)
Gef. » 89.7, » 10.6.
Mol.-Refract. CioH;3'3. Ber. 44.85. Gef. 14.80.

Fir Cymol wird der Siedepunkt zu 175.4—175.59 unter 749.5 mm
Druck angegeben !); fiir p-Methyl-n-propylbenzol von verschiedenen
Autoren zu 177.3% bezw. 183—1849; fiir Didthylbenzol zn 182—1830.

Fiir das specifische Gewicht der drei Kohlenwasserstoffe liegen
u. a. folgende Bestinmungen vor:

Cymol: 4"} = 0.8670, dyy = 0.8525.
p-Methyl-n-propylbenzol: d}i = 0.8619, d,, = 0.8682.
p-Diathylbenzol: d'%? = 0.8645, dY = 0.8622,

Zur Bromirung liess man 1 g des Kohlenwasserstoffs unter Eiskiblung
in 7 cemn Brom tropfen, das mit 0.2 g Alumininm versetzt worden war. Nach
lingerem Stehen wurde das Ganze in einer flachen Schale der freiwilligen
Verdusstung iiberlassen und der Rest des Broms auf dem Wasserbade ver-
trieven. Beim Auskochen des Riickstandes mit Benzol blieb Aluminiumbro-
mid ungeldst: avs dem Filtrat schieden sich beim Erkalten farblose, feine
Nadeln in reichlicher Meonge ab, die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus
Benzol constaut bei 2800 schmolzen.

Genan so verliefen Versuche, die mit einer anderen Probe Cymol
und mit Toluol angestellt wurden; auch diese Bromirungsproducte
schmolzen fiir gsich und mit dem ersten Pridparat gemischt scharf bei
2809, Gustavson?), der das Pentabrom-toluol bereits frither auf
dem gleichen Wege dargestellt hat, giebt den Scbmelzpunkt der Sub-
stanz zu 282—283° an.

Schliesslich wurde die Zusammensetzung des aus unserem Kohlenwasser-
stoff erbaltenen Pentabromtoluols auch noch duarch eine Brombestimmung
festgestellt.

0.1219 g Sbst.: 0.2343 g AgBr.

C;H3Brs. Ber. Br 82.1. Gef. Br 81.8.

Ein in gleicher Weise angestellter Gegenversuch mit p-Didthyl-
benzol lieferte ein Product, das nach einmaligem Umkrystallisiren
unscharf zwischen 110-—120" schmolz, vermuthlich also zum gréssten
Theil aus Tetrabrom-p-disithylbenzol bestand, das nach den An-
gaben von Voswinkel3), sowie von Klages nnd R. Keilt) bei
1129 schmilzt.

Da die mitgetheilten Versuche es wahrscheinlich machten, dass
in dem Kohlenwusserstoff Cymol vorlag, steliten wir eine Reihe von

) Die Angaben iber die Siedepunkte und die spce. Gewichte sind dem
Beilstein’schen Handbuclh entnommen.

?) Beilstein’s Handbuch Bd. 11, S. 62.

3) Diese Berichte 22, 316 [1889]. %) Diese Berichte 36, 1633 [1903),
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Oxydationsversuchen mit unzweifelhaftem Cymol an, um die besten
Bedingungen fiir die Umwaundlung kleiner Mengen dieses Stoffes in
ein gat charakterisirtes Oxydationsproduct kennen zu lernen. Die
Wallach'sche') Methode zur Ueberfibrung von Cymo!l in Oxycumin-
siure erwies sich am geeignetsten; nor fanden wir es zweckwissig,
an Stelle des vorgeschriebenen grossen Ueberschusses von Kalium-
permanganat nur etwa halb so viel anzuwenden, d. h. auf 2 g Cymol
nicht 12, sondern 6.5 g und 300 ccm Wasser.  Schiittelt man das
Gemisch wihrend des Erwirmens auf dem Wasserbade hiufig kriftig
um, 80 ist nach etwa 6 Stunden die Masse vollkommen entfirbt und
kann dann nach der Wallach’schen Vorschrift aufgearbeitet werden.

Aus 1 g Cymol erhilt man mit Leichtigkeit mehrere Zehotelgramm
reive Oxy-cuminsidure vom Schmp. 156—157% und da man ausser-
dem aus den Mutterlaugen durch Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure
die schwerer losliche p-Isopropenyl-benzo&sidure, die bei 161°
schruilzt, oder noch leichter durch concentrirte Salzsiure deren in
Wasser fast unlésliches Polymerisationsproduct vom Schmp. 255°
gewinnen kann, so ist auf diesem Wege die sichere Identificirung auch
noch kleinerer Mengen Cymols mdéglich.

Wie bereits in der Eioleitung erwibnt, lieferte unser Kohlen-
wasserstoff —- es wurde 1 g angewandt — ulle eben erwihnten Ver-
bindungen; Krystallform, Léslichkeitsverhiltnisse und Schmelzpunkt
stimmten genau mit denen der Vergleichspriparate iiberein, und beim
Vermischen der entsprechenden Priparate dnderten sich die Schmelz-
punkte nicht.

Das Reductionsproduct des Chlorids war damit als Cymol er-

wiesen.

Ozydation des Chlorids.

Zu civer Losung von 2 g Chlorid in 10 cem Eisessig, die aufl dem
Wasserbade gelinde erwirmt wurde, figte man allmiihlich eine Auflosurg
von 3g Chromtrioxyd in 15 cem Eisessig und 35 cem Wasser.  Sotald alle
Chromsiure verbraucht war, wurde die Flassigkeit in Wasser gegossen, alles
Organische in Aether aufgenommen und diesem Auszug die cotstandene Siure
durch Schitteln mit Sodaldsung entzogen. Auf Zusatz vou Schwefelsdure
schied sic sich in weissen Flocken aus und konnte durch mehrfaches Um-
krystallisiren aus Petrolather voilig gereinigt werden.

Die 12.1%2-Dichlor-p-cuminsiure, COsH.CsH, CH(CHCly).CHj,
bildet glinzende, durchsichtige, flache Nadeln und Prismen, schmilzt
bei 113—114% und wird von den gebriuchlichen organischen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme von Ligroin und Petrolither, schoun in der
Kilte sebr leicht aufgenommen.

) Ana. d. Chem. 264, 10 1831
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0.0891 g Sbst.: 0.1089 g AgCl.

CiyH1,03Cla. Ber. Cl 30.5. Gef. Cl 30.2.

Der von Siiure befreite dtherische Auszug hinterliess beim Ver-
dunsten viel unverindertes Chlorid, das fir einen neuen Oxydations-
versuch verwendet werden kounte. Durch mehrfache Wiederholung
dieses Verfahrens gelang es schliesslich, leidliche Ausbeuten an der
Siiure zu erzielen, wiihrend die Ergebnisse schlechter waren, wenn
von vorpherein eine grissere Menge Chromséure ange wandt oder wihrend
der Oxydation stirker erhitzt wurde.

Die Reduction der gechlorte{l Siure wurde zuerst mit Natrium
und Alkohol versucht und dann mit Natriumamalgam in wissriger
Losung fortgesetzt. Man erhielt schliesslich eine chlorfreie Siure, die
jedoch stark ungesittigt war und bei ihrer geringen Menge nicht bis
zur Constanz des Schmelzpunktes umkrystallisirt werden konnte.

Umwandlung des Chlorids in einen Aldehyd.

Um das Chlorid in einen Aldehyd oder — nach Anpalogie der frither
untersuchten Verbindung CHj.CeH;.CH3.CHClz — einen Kohlenwasserstoff
der Naphtalinreihe zu verwandeln, erhitaten wir 2 >< 6 g Chlorid mit je 44 ccm
Wasser 12 Stunden im Rohr auf 170—180°, erneuerten dann das Wasser und
wiederholten das Erhitzen. Es war reichlich Salzsiure gebildet worden und
ein briunpliches Oel entstanden, das in Aether aufgenommen und darauf
3 Stunden kriftig mit Bisulfitlésung geschittelt wurde. Es schied sich nur
verbiltoissmassig wenig ciner festen Bisulfitverbindung aus, die mit Soda und
Wasserdampf zerlegt wurde. Aus der wiissrigen Sulfitlésung liessen sich nur
ganz geringe Mengen von Aldehyd gewinpben. Der grosste Theil des wur-
spriingliclien Ocles wurde nach dem Verdunsten des Aethers zuriickgewonnen,
verLielt sich also indifferent gegen Bisulfit,

Dic gesammte Menge des entstandenen Aldehyds wurde nach der De-
stillation mit Wasserdampf durch Schiitteln des Destillats mit Semicarbazid-
chlorhydrat und Natriumacetat direct in sein Semicarbazon verwandelt,
von dem im ganzen 1.70 g erhalten wurden.

Dec Kérper krystallisirt aus verdiinntem Aethyl- oder reinem
Methyl-Alkohol in glasglinzenden, derben Prismen, ist in unverdiinntem
Alkohol schon in der Kiilte ziemlich leicht l8slich und schmilzt, fast
uuabhingig von der Schnelligkeit des Erhitzens, constant bei 157—1599,

Die vollstindige Analyse ergab, dass das Semicarbazon eines
Alcehyds von der empirischen Zusammensetzung CiyHy2 O vorlag.

0.1413 g Sbst.: 0.3343 g COy, 0.0916 g HaO. — 0.0979 g Sbst.: 17.6 ccm
N (17% 755 mm).

CunON:,u Ber. C (54.4, H 7.3, N 20.5.
Gef. » 64.5, » 7.2, » 20.7.

Von dem Semicarbazon des Cuminols ist die Verbindung
ginzlich verschieden. In der Literatur wird der Schmelzpuukt dieses



Korpers zu 201—202° angegeben. Ein von uns in liblicher Weise
aus Cuminol dargestelltes Priiparat schmolz, langsam erhitzt, bei 203
—204°) rasch erhitzt bei 210—211%, #bnlich, wie auch die Semicar-
bazone vieler anderer substituirter Benzaldehyde je nach der Schnellig-
keit des Erhitzens bei ziemlich verschiedenen Temperaturen schmelzen.

Ferner ist das Cuminolsemicarbazon im Gegensatz zn unserer
isomeren Verbindung in kaltem Alkohol schwer l1dslich und bildet
schone, seidenglinzende Blittchen, die sich an der Luft allmihlich
gelb firben.

Die Erwartang, dass unser Korper identisch mit dem Semi-
carbazon des p-Methyl-hydrotropasidurealdehyds, CH;.CsH,.
CH(CHO).CHj, sei, hat sich nicht bestitigt. Man muss daher vor-
liufig annehmen, dass bei der Ueberfihrung des Chlorids in einen
Aldehyd in Folge der hohen Temperatur, vielleicht auch der entstan-
denen Siinre, eine complicirtere Reaction stattgefunden hat. Versuche
zur Aufkldrung des Vorganges sind bereits im Gaoge, aber noch nicht
abgeschlossen und sollen daher erst spiiter mitgetheilt werden.

Ueberfithrung des Chlorids in ein Styrol und in p- Methyl-acetophenon.

Zu einer siedenden Lésung von G g Chlorid in 34 g Alkohol liess man im Laufe
einer Stunde eine Auflésung von 6 g Aetzkali in 34 g Alkohol tropfen
und kochte darauf noch so lange, bis keine weitere Abscheidung von Chlor-
kalium bemerkbar war. Das Reactionsproduct wurde darauf mit Wasserdampf
Gbergetrieben, in Aether aufgenommen, dieser Auszug zur Entfernung etwa
gebildeten Aldehyds mit Bisulfitlosung durchgeschiittelt, iber Chlorcalcium ge-
trockoet, dann der Aether verjagt und der Rickstand im Vacuum destillirt,

Unter einem Druck von 10 mm ging das p-Methyl-«-methyl-
p-chlorstyrol, CHs-CeHc.Céggzcl bei 106 -108% als ein farb-
loses, angenehm riechendes Oel iiber; ein spiiter dargestelltes Priiparat
siedete unter 15 mm Drack bei 111—114° unter 20 wm bei 120— 1259,

Spec. Gew. bei 209: dgﬂ = 1.0661. Brechungsindex bei 20°: n,, = 1.55167,

0.1183 g Sbst.: 0.3052 g COy, 0.0716 g Hy0. — 0.2102 g Sbst.: 0.5432 g
COy, 0.1235 g HyO. — 0.1572 g Sbst.: 0.1394 g AgCl

CioHi1 Cl. Ber. C 72.1, H 6.6, Cl 21.3.
Gef. » 70.4, 70.5, » 6.8, 6.6, » 2191,
Mol.-Refract. CioH; Cl:{". Ber. 49.40. Gef. 49.88.

Zur Oxydation 16ste man 1 g des Styrols in 15 ccm Aceton, verdinnte
mit etwas Wasser, setzte unter Umschitteln 1.8 g fein gepulvertes Kalium.
permanganat — entsprechend 2 At.-Gew. wirksamen Sauerstoffs — in kleinen

) Der etwas zu hoch gefundene Chlorgehalt und der eatsprechende Fehl-
betrag von etwa 1!/ pCt. im Kohlenstoffigcbalt deuten darauf hin, dass dem
Priparat noch etwas unzersetztes Dichlorid beigemengt war.



Antheilen hinzu und leitete nach beendeter Oxydation Wasserdampf durch
die Flissigkeit. Das tbergegangene Oel wurde in Aether aufgenommen,
darauf der Aether sammt dem Aceton abdestillirt und der Rackstand in al-
koholisch-wissriger Losung mit Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat
behandelt.

Nach einigem Stehen schieden sich weisse Nadeln und Blittchen
ans, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus beissem Alkohol, in
welchem die Substanz recht schwer 15slich ist. scharf und constant bei
205" schmolzen.

Zum Vergleich wurde synthetisch gewonnenes p-Methyl-aceto-
phenon in sein Semicarbazon verwandelt, das in allen Stiicken auf
das genaueste mit dems ersten Pridparat iibereinstimmte; namentlich
schmolz es wie dieses und gemischt mit diesem gleichfalls bei 205%.

0.1225 g Sbst.: 23.3 cem N (149, 750 mm).

CioH;30N3. Ber. N 22.0. Gef. N 22.1,

Greifswald, Chemisches Institut.

294. Hermann Grossmann:

Ueber die Einwirkung anorganischer Verbindungen auf optisch
active mehrwerthige Alkohole und Oxysduren.
[Vorldufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 25. April 1905.)

Die interessante Arbeit der HHrn. Rimbach und Weber?)
iiber die Einwirkung anorganischer Substanzen auf die Drehung der
Livnlose und Glucose veranlasst mich, schon jetzt diber die Resultate
einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit iiber die Einwirkung anor-
ganischer Verbindungen auf das Drehungsvermdgen héherer Alkohole,
der Zucker- und rverschiedener Oxy-Siiuren kurz zu berichten. Als
wichtigstes Resultat ergab sich, dass sich die Salze des Bleies und
des Wismuths in hervorragendem Maasse befihigt zeigten, bei Gegen-
wart von Alkalihydroxyd durch Ersatz von Hydroxylwasserstoffatomen
in das Molekiil dieser Verbindungen einzutreten, wodurch theilweise
ausserordentlich starke Veriinderungen der specifischen Rotation ver-
ursacht wurden. Auf Constitutionsfragen, zu welchen diese Versuche
in starkem Grade Veranlassung geben, mdochte ich zur Zeit noch
nicht niher eingehen. Nur sei erwihnt, dass sich in Bezug auf die
Griisse der Drehungsiinderung ein charakteristischer Unterschied zwi-

1y Zeitschr. fir phys. Chem. 51, 473 [1905].
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