
die fur eine Verbrennung geniigte. Das Condensationsproduct ist leicht 
Iiislich in heissem Eisessig und Alkohol. Fiir die Analyse krgstal- 
lisirt man es aus heissem Eisessig urn. 

Die Condensation erfolgte auch hier in gleiclier, den vorangehen- 
den Fallen entsprechender Weise: 

2 Cg HI ( 0 H ) p  + 3 CS Hs. C O .  Cz Hs = C:? Hja 0 4  + :4 H2O. 
0.1SSO g Sbst.: 0.5237 g COs, 0.1519 g HoO. 

C * ; H 3 ~ 0 4 .  Ber. C 76.41, H S.49. 
Gef. )> i5.97, w S.9i. 

Die Untersuchung der beschriebenen Kiirper wird fortgesetzt. 
R o l o z s v L r .  Ende Mai 1905. 

408. August Klages und R.  Sautter: Ueber optiech- 
active Benzolkohlenwasserstoffe und Phenolather. 

(Eiugegangen am 17. Juni  1905.) 

In der 1. Abhandlung iiber active Benzolkohlenwasserstoffe haben 
a i r  tiber die Eigenschaften des activen Hexylbenzols I) berichtet und 
dargethan, nach welcher Methode dieser Kohlenwasserstoff gewonuen 
wurde. Inzwischen wurde die Untersuchung weitergefiihrt und auf 
optisch-active Phenolather ausgedehnt. Auch liier zeigte sich wiedcr 
der eminente Einfluss, den die Aufhebung einer Aethylendoppelbin- 
dung auf das Dri>hungsvermogen ausiibt, und die geringe Neignng der 
gesattigten actiren Phenolather ziir Racemisirung. 

A c t i r e  s p -  1 s o  p r o  p y  1- M e t ho- ( 13)  - p e n t  e n y 1 b e  n z o I ,  

c ~ H ~ .  C ~ H ,  .CH:CH . C H ( C H ~ ) .  c ~ H ~ .  
Zu einer Ithwischen Losung ron 20 g activem Amyljodid und 

2.4 g Magnesium wurden 15 g frisch destillirtes Cuminol tropfenweise 
hinzugesetzt, und das Reactionsgemisch 1 Stunde unter Riickfluss ex- 
warint. Die sic11 nach dern Erkalten 6lig abscheidende Doppelverbin- 
dung wurde mit Eis und Essigsaure zersetzt, und die atherische Lii- 
sung wiederholt rnit Bisulfit ausgescbiittelt. Das nach dem Ver- 
dunsten des Aethers zuriickbleibende Oel wurde direct rnit Salzsaure- 
g:ns behandelt und rnit Pyridiu auf 125O erhitzt. Die Rectification irn 
Vacuum ergab neben einem Vorlauf von stark rechtsdrehendem Di- 
:my1 ein Oel rorn Sdp. 136 - 1400 bei 10 mni Druck, das sich durch 

~~ 

‘1 Diese Berichte 37, 649 [1901]. 



sorgfiiltiges Fractioniren nicht weiter zerlegen liess. Es wurde, da die 
Anwesenheit von Cnminol rermuthet wurde, wiederholt mit Bisulfit- 
lBsung erwiirmt, bis die anfangs deutliche Kryetallabscheidung aufhijrte, 
und echliesslich nach Zusatz von Wasser ausgeathert. Das Oel siedete 
non constant ron  139--140.5° bei 9 5 m m  (i. D.). 

0.1503 g Sbst.: 0.4896 g CO2, 0.14i5 g H.10. 
ClsHzz. 

d: =U.8801 M.-R. ClsHzz 4 .  Ber. 67.5. 
n, ,  = l . 5 l S l  I Gcf. 69.G. 

[a]’,”= + 41.Sgo, 

Eer. C 89.01, H 10.99. 
Gef. D 88.84, 11.00. 

IM]; = + 84.710. 

Actives p-Isopropylhexenylbenzol ist ein farbloses , echwacli 
riechendes Oel, das energisch Brom addirt, Permanganat entfarbt und. 
mit concentrirter Schwefelsaure verharzt I ) .  

Das D i  b r o m i d  ist rechtsdrehend. Es krystallisirt aus rerdiinntem 
Alkohol in feinen Nadeln. Schmp. 95-960. 

0.14513 g Sbst.: 0.1.50s g AgBr. 
(‘liHszBrj. Eer. Br 44.16. Gef. Br 44.08. 

A c t i r e 6 p-I so  p r o p y  1 - hf e t h 0-  ( 1 3 ) -  p e n  t y  1 b e n  z o  I ,  

Cs H7. Cg H, . CH2. CH2 . CH (CHS) . Cp H5. 
5 g des Isopropylhexenylbenzols wurden mit 10 g Satrium undl 

150 ccm absolutem Alkohol auf dem Wasserbade reducirt und das 
durch Destillation im Vacuum erhaltene Oel mit ‘2-procentiger Per- 
manganatlij~ung bis zu bleibender Rothfiirbung geschettelt. 

Das active p-Isopropylhexylbenzol ist eine farblose, leicht beweg- 
liche Fliissigkeit ron  schwachem Geruch, die Brom nicht entfarht, 
gegen Permanganat in a1 koholischer L6sung bestandig ist und niit 
Schwefelsiiure sich zu einer Sulfosiiure loet, die mit Kochsalzliisung 
einen dichten, voluminosen Niederschlag des N a t r i u m d z e s  liefert, uiit 
Magnesia- oder Kupfersulfat-Liisung nber keine Fillungen der ent- 
Eprechenden Salze erzeugt. Es destillirt unter 10.2 mni Druck WII  

131--132°, unter 748 min Druck bei 2650 (i. D.). 
0.1934 g Sbst.: 0.6256 g COn, 0.2082 g HsC). 

Clj Hl,. Bcr. C 88.13, H 11.87. 
Gef. n 88.22, 12.07. 

I)  Das Isopropylhexcnylbenzol zeigt einen urn zwei ganze Zshlen hijherec, 
Werth, als sich nach der Suminationsregel berechnen 18sst. Aehnliches wurde 
)%ereits heim Hexenylbeozol selllst constatirt (I. c ). 



- 0.8633 M.-K. CljHlr J .  Ber. 67.9. 1 Gef. 68.7. nD15 = 1.4921 

d15.5 - 

[a]'b5 = + 15.910, [Mj';' = + 32.500. 

A c t i v e s  M e t h o - ( l 3 ) - p e n t e n - (  l l ) - j  I - 2 - A e t h o x y b e n z o l ,  

Cz HS 0 .Cg Hc .CH:CH.  CH (CH3). C,HS 
Die aus aquimolekularen Mengen von Amyljodid (20 g) und 

Magnesium (2.4 g)  in atherischer Liisung erhaltene Magnesiumjodal- 
kylrerbindung wurde nach der Abkiihlung auf Oo allmahlich mit 15 g 
i n  Aether gelasten1 und frisch destillirtem Aethylsalicylaldehyd (Sdp. 
I2i.5O bei 14.5 nim) versetzt und schliesslich noch 1 Stunde am Riick- 
flusskiihler im Wasserbade erhitzt. Die nach dem Erkalten als zahe 
Masse am Boden des Gefasses abgeschiedene Doppelverbindnng wurde 
n i t  Eis und Essigsaure zersetzt, die atherische Liisung wiederholt 
energisch mit warmer Bisulfitlosung geschiittelt, und nach dem Trocknen 
und Verdampfen des Aethers der fliissige Riickstand der Destillation 
im Vacuum unterworfen. Wieder ging ein geringer Theil bei etwa 
6OQ (10.5 mm) uber, der Rest aber  ergab selbst nach 6 Ma1 wieder- 
holter, fractionirter Destillation kein einheitliches Product, wie aus 
dem Siedepunkte und der Analyse hervorgiog. D e r  Vorlauf, noch 
immer Spuren unveranderten Aldehyds enthaltend, wurde bei gewohn- 
lichem Druck rectificirt und ergab eine geringe Menge einer farblosen, 
stark rechtsdrehenden Fliissigkeit vom Sdp. 1600, die dannch ohne 
Zweifel ale D i a m y l  anzusprechen war. 

Die Hauptmenge - neben ungesattigten Phenolather wiederum 
secundares Carbinol enthaltend - wurde in der fruher geschilderten 
Weise durch Salzsaure und Pyridin in d i s  reine Styrol iibergefiihrt, 
und dieses im Vacuum rectificirt. Sdp. 135.5-13io bei 9 2 mm Druck. 
Ausbeute 8 g. 

0.2123 6 Sbst.: 0.6393 g COz, 0.1868 g HzO. 
ClrH200. 

d y  = 0.9406 M.-R. ClrH?oO 4 . Ber. 64.6. 
nD = 1.5297 1 Gef. 67.0. 

Ber. C 82.27. H 9.89. 
Gef. 8 5'2.13, 8 9.66. 

[a]: = + 40.97, "I:,' = + S3.66. 

Der  active Hexenylphenolather ist ein farblosee, stark lichtbre- 
chendea und fast geruchloses Oel. Brom wurde energisch aufgenommen, 
doch war es auch bei Kiihlung und Verdiinnung mit Schwefelkohlen- 
stoff nicht miiglich, ein reines D i b r  o m i d  zu erhalten, da  stets Brom- 
wasserstoffentwickelung eintrat. Das bei Oo dargestellte , dicktliissige 
Bromid gab folgende Werthe: 



0.24% g Sbst.: 0.316 g AgBr. 
CldH20Brz. Rer. Br 43.9. Gef. Br 50.1. 

'%lit Schwefelsaure verharzt der Hexenylphenoliither vollkommen. 

A c t i  v e s  o-  A eth o x  y - M e t h 0-( Is) - p e n  t y  1 b e n z  ol , 
C ~ H ~  0. cS H, . c H ~ .  CH~.;H (CHJ .cZ H ~ .  

5 g des ungesattigten Kohlenwaeserstoffe wurden in 100 g abso- 
,lu;ern Alkohol gelost und in der Siedebitze mit 10 g Natrium reducirt; 
,nach wiederholtem energischern Ausschiitteln mit 8-proc. Permanganat- 
liisuug und darauffolgender Destillation in1 Vacuum resultirte in guter 
Arisbeute der a c t i v e  H e x y l p h e n o l a t h e r  als ein leichtfliissigee, far\)- 
.loses, gegen Brom wie gegen Permangauat (in alkoholischer LBsung) 
bpstandiges Oel. Sdp. 126-1370 bei 9 nim Druck, und 26"' (i. D.) 
iinter 753 rnm. 

0.2OOYti g Sbst.: 0.6073 g COa, 0.1967 g H,O. 
Ber. C 51.47, H 10 i d  
Gef. B 81.35, 10.d3. 

ClaH2)O. 

d y  = 0.9119 M-E. CI,H120 :+ . Bcr. 64.:). 
nI) = 1.4937 \ Gaf. G > 3 .  

[n];: = + 14.99, [MI; = + 30.91. 

Auf den1 Uhrglase lieferte der gesattigte Phenolather beim Ueber- 
giessen mit concentrirter Schwefelsaure eine tiefrothe LBsung der 
b u l f o a a u r e ,  welche nach kurzem Steheri erstarrte. Der  ausgeschie- 
dene Krystallbrei wurde auf Thou gestricheri und aus trocknem Hen- 
zol unikrystalli3irt. Die Sulfosaure krystallisirt aus Benzol io feinen 
h'adeln, die zu warzenfhnigen Aggregaten vereinigt sind. 

Urn die Bestlodigkeit des Phenolathrrs gegen racemisirende Ein- 
fliisse zu priifen, haben wir aus einer grosseren Menge die Sulfosaure 
dargestellt. Sie wurde durch Versetzen mit Eis und Nachspiilen mit 
Wasser in Liisung gebracht und nach Zrisatz weniger Tropfen Salz- 
s iu re  5 Stunden im Rohre auf 160° erbitzt. Der durch Abspaltuog 
d e r  Sulfogruppe regenerirte Phenolather wurde ntit Aether aufgenonimen 
und die atheriscbe Liisung nach dem Durchschutteln rnit etwas Alkali 
im Vacuum destillirt. Der  Siedepunkt de:: Phenoliithers lag bei 131') 
utitrr 12 mm Druck, der Drehungswinkel war der gleiche g ebliebeii 

-cine Racemieirung des Phenoliithers war soniit nicht eingetreten. 
Ueber die Darstellung optisch.activer Benzolkohlenwasserstofl'z 

flus der Reihe des Dekylbenzols wird in der nichstcn Abhandlung 
bericbtet werden. 

H e  i d e l b e r g .  Chemisches Laboratoriuui dar Universitar. 




