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halten wird. Das damit isomere Keton C6H5.C0.CHa.0.CtjH4.CH3, 
das bei 65" schmilzt'), liefert, wie wir fanden, schon leicht in der  
Kalte ein Oxim, wiihrend wir aus unserer Verbindung selbst in der 
Wiirme kein solches erhalten konnten. Ob darin ein Aethylennxyd- 
abkommling vorliegt : c6 Hs . CH-CH. 0. CB Hd . c H 3 ,  miissen weitere 

Untersuchungen ergeben j vorlaufig reichte unser Material nicht aua. 
'0' 

R o s t o c k ,  im April 1!105. 

339. August  K l a g e s :  Ueber Phenyl-methyl-athylenoxyd 
und seine Umwandelung in Hydratropaaldehyd. 

(Eingegsngcn am 10. Mai 1905.) 
Rehandelt man dafi Metho-(li)-chlor-(12)-athylol-(l i)-bei~zol, 

c6 H5.C(OH)(CH2C1).CHa. das man am besten aus Chloraceton und 
Bramlienzolmagnesium nach der Vorschrift von T i f f e n  e a u  darstellt, 
mit Natriumalkoholat, so gelingt es, der Verbindung 1 Mol. Salesiiure 
zu entziehen. Es entstelit ein diinnfliissiges, intensiv riechendes Oel, 
das  iin Vacuum unzersetzt bei 85-870 unter 17 mm Druck aiedet 
und die grijsste Neigung zeigt . in Hydratropaaldehyd iiberzugehen. 
Die Umlagerong erfolgt unter Zischen und intensiver Warmeentwicke- 
lung, wenu man das Oel rnit 20-procentiger Schwefelsaure zusammen- 
bringt. Schiittelt man es rnit BiaulBtlBsung, so wandelt es sich pliitz- 
lich unter Aufsieden in die B i s u l f i t v e r b i n d u n g  d e s  H y d r a t r o p a -  
a l d  e h y d s  um. Fuchsinschweflige Saure wirkt ebenfalls umlagernd, 
sodass beim gelindem Erwarmen rnit dem Reagens die charakteristische 
Rothfarbung der Aldehyde auftritt. 

Salzsaures Semicarbszid sowie Benzhydrazid wirken in neutraler 
oder schwach saurer Losung nicht ein, wahrend die rnit Schwefel- 
saure behandelie Substanz sofbrt rnit Benzhydrazid einen dicken Nieder- 
schlag liefert und mit Semicarbazidcblorhydrat auf Zusatz von essig- 
aaurem Natrium das charakteristische Semicarbazon des Hydratropaal- 
dehyds auascheidet. Ich zijgere daher nicht, die Substanz als Phenyl- 
methyllthylenoxyd anzusprechrn: 

CsHg.C(OH)(CH3).CHaCI = HCI + CsHs.C(CH3).CH2, 
0 -~ 

CsHs.C(CH3). CH2 CgH5.CH(CHs).COH, 
0 - 

I )  Kunckel l ,  dicse Bericbtc 30, 577 [1597]. 
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und in ihr ein echtes Homologes des bisher noch unbekannten Phenyl- 
athylenoxyds, CsHs.CH.CH2.0,  zu sehen. F i r  diese Gruppe von 

Verbindungen scheirit die Urnwandelung in Aldehyde - Derirate des 
Phenyl-acetaldehjds - typisch zu Rein, wiihrend das Aethylenoxyd 
selbst, durch Sluren in Derivate ues Crlykols, durch Bisulfit aber in 
isathionsaurea Nati ium verwandelt wird. 

Die Cmlageriing komiiit wahrscheinlich dtirch m'asser-n~ilageruiig 
uiid -Abspnltung uiid Waiiderung eines Wasserstoffatonis in folgender 
Weise zu Stande: 

+ Cs FI? .C(CH,)(OH). CH:,.OH, + 11,o 
C ~ I ~ ~ . C ( C € I R ) . C H : , . O  

I __ - - - - -I 
- H,O 

CsHa.C(CHI)(OH). CH2. OH - Cs H5 .C(CHa): CH. O H ,  
I V 

C,HS.C(CH3): C H . O H  -- - CsHg.CH(CHs).COH. 

Umlagerungen ahnlicber Art sirid bei derGewinriungdes D i p h e n y  1- 
a c e t a l d e h y d s  iius Hydrobenzoin') und bei der Verseifung voii D i -  
p h e n y l  viu pl-  iit h y l - a t  h era) ,  (C6H5)LC:CH.0C2Hb, brobachtetworden. 
Bei den von C l a i s e n 3 )  und vnn D a r e e n s ' )  in neuester Zeit studirten 
p-Glycidsauren, C6 H5.C (CHs).CH. COOH, die in wiissriger Liisung 

i n  Robleiislure und Aldehyd zerfallen, ist das Auftreten athylenoxyd- 
artiger Zwischenproducte ebenfalls wahrscheinlich. 

1-0-1 

P Ii e n  y 1 m e t b y 1 a t  h y 1 e n  o x  y d. 
50 g Metho methochlor-athylolberizol in 150 ccm Alkohol wurden 

mit einer Liisung von 6.3 g Natrium i n  100 ccm Alkohol versetzt, und 
die Fllssigkeit bis zur Beendigong der Kochsalzausscheidung, 
'/i Stunde, am Riickflusskiihler erhitzt. Der Salzbrei wurde abfiltrirt 
und aus der klaren Losung der Alkobol im Vacuum enifernt. Der  
olige Riickstand wurde rnit Aether aufgenoninien, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und im Vacunm destillirt. Die Ausbeute an 
Phenylmethyliithylenoxyd betragt bei genauer Einhaltcing der Vor- 
schrift 30-  35 g. Sdp. 85 -88"  bei 17 m m  Druck. P h e n y l n i e t h y l -  
a t h y l e n o x y d  ist ein fa~bloses, diiunflussiges, besonders in der Wiirme 
stechend riechendes Oel ,  das an der Lutt langsam verharzt. 15s 
reagirt in alkotiolisch-wassriger L6sung weder rnit Sernicarbazid, noch 

I) Weiso,  Ann.  d. Chem. 248, 38 [ISSS]. 
a) F e i s t  untl A r n s t e i n ,  diesc Bericlite 2%. 3181 [1S95J. 
3) ( ' l a i sen ,  diese Bericiite 3S, ti93 [1905] 
9 D a r z e n s ,  Compt. rend. 139, 1214 [1304]. 
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mit Benzhydrazid, zeigt aber beim Erwarrnen mit fuchsinscbwefliger 
Saure die Rothfiirbung der Aldehyde. Mit rerdiinnten Siiuren oder 
mit Bisulfit lagert es  sich zu Hydratropaaldehyd um. Unter gewiihn- 
licbem Druck siedet es nicbt obne Veranderung. Die Hiilfte des Oeles 
siedet bei 194O, der Rest gleichmlssig steigend bis gcgen 213O. Das 
Destillat zeigte die Reactionen des Hydratropaaldehyds. 

0.1553 g Sbst.: 0.4655 g COa: 0.1102 g HsO. 
CI,HIOO. Ber. C 50.6, H 7.5. 

Gef. >> 80.1, * 7.7. 
nl, = 1.5207 M.-R. CyHioO: Ber. 39.80. 

d: = 1.037 t Gef. 33.25. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode: 
0.(;>21 g Sbst. in 26.24 g Bcnzol: 0.455O. 

CYHIOO. Bcr. Mol.-Gew. 134. Gef. Mol.-Gew. 142.5. 
10 g des Oxyds wurden rnit 50 g Risulfitliisung rersetzt. Es 

t ra t  plotzlich lebhaftcs Auf kochen der Fliissigkeit ein und Abachei- 
dung eines dicken Salzbreies. Derselbe erwies sich als die von 
C 1 a i s e n beschriebene Bisulfitrerbindung des Hydratropaaldehyds. 
Durch wiederholtes Uecken mit Aether wurde die Bisulfitverbindung 
gereinigt und dann daraus durch Pottasche der Aldehyd abgeschieden. 
Er destillirte unter 16 mm Druck von 98-100') und sott bei 203- 
2050 unter gewohnlichem Druck. Mit Semicarbazid und essigsaurern 
Natriuni liem sich dnraus leicht das bereits ron C l a i  s e n  erbaltene 
S e m i c a r b  a z o u  des Hydratropaaldehyds darstellen. Schmp. 1530, 
genau wie ihn C l a i s e n  nngegeben hat. 

M i t  Rrnzhyt1r;i~id in  ~~lkoliolisch-wiissriger Losung entsteht das 
I3enzhydrazon, C6Hs.CO.NII.  N:CH.CH(CI-I3).CeHs, als farbloser 
Kiederschlag Aus Alkohol krystallisirt das H y d r a z o n  in kurzen, 
atlaegliinzenden Nadeln. Schmp. 19 1-1920. Schwer liislich in Ligroi'n 
und Aether. 

Mit m - N i  t r o b e n z  h y t l r a z i d  entsteht eine iilige Ansscheidung, 
die bald krystallinisch erstarrt. Aus Alkohol scheidet sich dae m - N i t r o -  
b e n z  h y d  r a z o n  in derben, gelblichen Krystallen aus, die in heiseem 
Alkobol leicht loslich sind. Schmp. 156- 157". 

0.1620 g Sbst. : 1!).5 ccm N (130, 751 mm). 
C16H1503N3. Ber. N 14.1. Gef. N 14.0. 

Die C'ntersuchung wird fortgesetzt. 
H e i d e l  berg.  Chernisches Laboratoriuin der Universitiit. 




