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sind selbstverstandlich erforderlich, wenn das Material verwerthbar sein 
8011; namentlich das specifische Gewicht der Substanzen ist mit Sorg- 
falt zu erniitteln, da  Ungenauigkeiten bei der Dichtebestimmnng leicht den 
Einfluss feinerer Constitutionsunterschiede auf die Molekularrefraction 
verwischen konuen. 

Um den hier zur Verfiigung stehenden Raum nicht zu iiber- 
schreiten. sehe ich von einer Besprechung der ahnlichen, vielfach noch 
scharfer ausgepragten Beziehungen, wie sie zwiechen der Molekular- 
dispersion uud den Rindungs~erhaltnissen bestehen, ab; namentltch die 
bekannten Arbeiten von B r i i h l  und vou E y k r n a n  bieten zahlreiche 
Belege dafiir, dass Systeme conj ugirter Doppelbinduogen verschiedener 
Art regelmassig eine, oft sehr betrachtliche, Steigerung des Zerstreuungs- 
vermcgens hervorrufm. 

Bemerkt sei noch zum Schlnss, dass dieses so vielseitig ausge- 
zeichnete Bindungssystem nicht nur die optischen, sondern auch 
andere physikalische Constanten chemischer Verbindungen in gleicher 
Weise zu berinflttssen vermag. Beispielsweise haben kiirzlich K a y  
und P e r k  in') darauf hingewiesen, dass nach Beobachtungen von W. 
H. P e r  k i n  s en. Knrper mit conjugirten Doppelbindungen eine abnorm 
hohe rnagnetische Rotation aufweisen. 

Dnrch Combination der verschiedenen, nur z. Th.  hier ange- 
deuteten Hiilfsmittel der physikalischen Forschung, lasst sich mithin 
das Gewicht der den einzelnen Bestimmungen entnommenen Beweis- 
griinde in Fragen der ConBtitutionsbestimmung betrachtlich verstarken. 

Gr  e i f s w  a l d ,  Chsmisches Institut. 

599. K. Auwers:  Notiz iiber einige aromatische Aldehyde 
und Ketone. 

(Eingegangen am 22. October 1906.) 
Es ist seinerzeit berichtet worden 3, dass beim Erhitzen des 

Chlorids I rnit Wasser im Rohr auf 170-180° nicht der erwartete 
p-Methylhydratropasaurealdebyd (11), sondern ein isomerer Aldehyd von 
unbekannter Constitution entstehe. 

C H3 c Ha 

XI. \I r ' i  
C H  

I. 
C H  

H3C"CHC19 HaC"CH0. 

'1 Journ. cbem. Soc. 89, 854 ff. 119061. 
a) Diese Berichte 38, 1709 [1905]. 



Als jene Reaction zum ersten Male ausgefiihrt wurde, war  die 
Structur des Chlorids , das durch Wasserabspaltung und nachfolgende 
Umlagerung aus einem hydroaromatischen Alkohol gewonnen wor- 
den war ,  noch nicht bekannt, sollte vielmehr umgekehrt erst aus der 
Natur des zngehorigen Aldehyds erschloesen werden. 

Da in jenem Aldehyd moglicherweise derp-Me t h y l -  h y d r  o z i m  m t -  
s a u r e a l  d e hy d oder der p- A e  t h y 1 p h e n  y l -  a c e  t a1 d e h y d  vorlag, 
wurden diese beiden Substanzen zum Vergleich dargestellt. 

Die erste Verbindung hat  bereits Y o u n g  auf Veranlassung von 
W. v. M i l l e r  und R o h d e  ’) durch trockne Destillation von p-methyl- 
hydrozimmtsanrem und ameisensaurern Calcium gewonnen, aber nicht 
naher charakterisirt. 

G. K e i l  und ich schlugen denselben Weg ein, nur verwandten 
wir an Stelle der Calciumsalze die Baryumsalze und fiihrten die Destil- 
lation im Kohlensaurestrom aus. Das iibergegangene braune Oel wurde 
in die feste Bisnlfitverbindung verwandelt, aus dieser der Aldehyd 
durch Soda und Wasserdampf in Preiheit gesetzt und dann destillirt. 

Farbloses Oel. Siedepunkt unter gewtihnlichem Druck: 220-230°. 
Spec. Gewicht: di:: = 0.9928. Oxydirt sich an der Luft sehr leicht 
zur Siiure. Der  Geruch erinnert an Cuminaldehyd. 

0.1436 g Sbst.: 0.4263 g COs, 0.0987 g HaO. 
CloHlaO. Ber. C S1.1, H S.l. 

Gef. 81.0, x 7.7. 
Das S e m i c a r b a z o n  des Aldehyds ist in  kaltem Alkohol schwer, 

i n  heissem massig ltislich und bildet lange, flache, glanzende Kadeln. 
Es schmilzt scharf und constant bei 170-171°. 

0.1124 g Sbst.: 20.4 cm N (23O, 762 mm). 

Das Semicarbazon des fraglichen Aldehyds schmolz dagegea bei 
157--159O, ein Gemisch beider Praparate bei etwa 135O. Die beiden 
Aldehyde waren somit nicht identisch. 

Den p - A e t h y l p h e n y l .  a c e t a l d e h y d  will E t a r d 2 )  durch Ein-  
wirkung von Chromylchlorid auf Diathylbenzol erhalten haben. Nach 
den spateren Untersuchungen anderer Forscher, namentlich denen von 
W. v. M i l l e r  und R o h d e ,  iiber die Etard’sche Reaction3) ist es 
jedoch sehr unwahrscbeinlich, dass das  E t ard’sche Product ein ?in- 
heitlicher Aldehyd gewesen ist. In der T a t  erhielten G. K e i l  und 
ich bei dieser Reaction neben chlorhaltigen Substanzen ein Gemisch, 

Cll HlsOh’s. Ber. N’ 20.5. Gef. N 20.5. 

I) Diese Berichte 23, 108’2 [1890]. 
a) Ann chim. phys. [5] 22, 245 [1881]. 
3) Vergl. die ausfiihrliche Monographie von Rohde:  A hrens’ Sammlung 

6, 241 [1901]. 
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das rermuthlich aus p-Aethylbenzaldehyd, p-Aethylphenylacetaldehyd 
und einem Keton - p-Aetbylacetopbnon ? - bestand. 

Beiliiufig sei bemerkt, dass wir diirch Umeetzung von p-Methyl- 
atbylbenzol mit Chromylchlorid als Hauptproduct p-Tolylaldehyd neben 
anderen, nicht genau feetgestellten Prodocten dekamen. 

Reinen p-Aethylphenylacetaldehyd haben spae r M. H e s s e n l a n d  
und ich anf folgendem, zwar etwas umstandlichem, aber sicberem 
Wege gewonnen : 

CO . CHa . Cl CO. CHa.0. C2 HyO CO.CH2. OH 

- + I  '7 
\/ 

> Y'' 
\/ \/ 

C2H5 C% 1% 
l'? 
c2 H5 

CH(0H). C& .OH C B .  CHO 
/\ n 

und 
nach 

p- A e t h y 1 b en z o y I-m e t h y l c  h 1 or  i d. Bus '25 g Aethylbenzol 
25 g Chloracetylchlorid in einer L6sung vou Schwefelkohlenstoff 
der F r i e d  e 1- C r a f t  s'schen Methode dargestellt. 

Oeliges Rohproduct, das nach der Destillation zu einer schwach 
griinlich gefarbten Masse erstarrte. Kgs: 145-148 O, Kplo: 147-1500. 
In  allen organischen Mitteln sehr leicht liislich. Aus freiwillig ver- 
dunatendem Petrolather weisee Schuppen vom Schmp. 38-39O. Aus- 
beute faat quantitativ. 

0.2187 g Sbst.: 0.1736 g AgC1. 
CloH11OC1. Ber. C1 19.5. Gef. C1 19.6. 

Des S e m i c a r b a z o n  dieses Ketons krystallisirt aus Methylalko- 

0.2065 g Sbst.: 31.2 ccm N (150, 760 mm). 
C11HlcONsC1. Ber. N 17.5. Gef. N 17.7. 

p - A e t h y l b e n z o y l - m e t h y l a c e t a t .  30g dee Ketone wurden mit 
20 g Kaliumacetat in 50 g Eiseesig 4 Stunden gekocht und das beim 
Eingiessen in Waeser ausgeschiedene Acetat ails Ligro'in oder Mettyl- 
albohol umkrystallisirt. Ausbeute gleichfalls vorziiglich. 

hol in feinen, weissen Nadeln und scbmilzt bei 153-154O. 

Weisse Prismen vom Schmp. 61-62O. 
0.1108 g Sbst.: 0.2832 g COz, 0.0674 g H20. - 0.2050 g Sbst.: 0.5234 g 

COs, 0.1265 g HsO. 
C10H1403. Ber. C 69.9, H 6.S. 

Gef. x 69.7, 69.6, )) 63,  6.9. 
p .  .I e thy 1 b en zoy  l- c a r b  i n 01. Zu  einer aiedenden Losung von 

10 g des Eeters in 50 ccm Alkohol werden im Lrsufe einer Stuude 
Berichte d. 1). chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXIS. 239 



100 g 2-proc. Natronlauge unter hlufigem Umschiitteln zugefiigt. Ar- 
beitet man in stiirkerer Concentration, oder setzt man die Lauge zu 
scbnell hinzu, so entstehen leicht harzige Producte. Nach dem Er- 
ki l ten w i d  die FKssigkeit in 50 ccm concentrirte Kochsalzlosung vou 
0' eingegossen nnd der ausgescbiedene Alkohol nach dem Trockneo 
an8 Petrolather umkr.ystallisirt. 

Gelbliche Blattcben. Schmp. 67-68'. Leicht 16slich in Alkohol, 
Aether und R 311~01, schwer in Petsolather. Siisslicher Qeschmack. 

0.1962 g Sbst.: 0.5272 g CO2, 0.1342 g HnO. 
Clo Hl,Oz. Ber. C 73.2, H 7 3. 

Gef. y 73.3, )) 7.6.  

Das S e m i c a r b a z o n  dieses Ketonalkobols krystallisirt aus Methyi- 

0.0880 g Sbst.: 14.5 ccm N (200, 756 mm). 

alkohol in weissen Schiippchen und schmilzt bei 161°. 

C ~ I H ~ ~ O ~ N S .  Ber. N 19.0. Gef. N 18.8. 

p - A e t h y l p h e n y l - s c e t a l d e h y d .  10 g des Ketonalkohols und 
10 g Natriumcarbonat brachte man mit 300 ccm Alkohol und 300 ccm 
Wasser in Losung und trug unter dauerndem Einleiten eines schwachen 
Stromes von Kohlendioxyd im Laufe von 2-3 Tagen 1 Kilo %pro- 
centiges Natriumamalgam ein. Wahrend der  ganzen Operation sorgte 
man dafiir, dass die Fliissigkeit nicht stark alkalisch reagirte und ent- 
fernte von Zeit zu Zeit das ausgeschiedene Natriumbicarbonat. Zum 
Schluss befreite man die filtrirte Fliissigkeit auf dem Wasserbade von 
Alkohol und versetzte sie nach dem Erkalten mit dem vierten Theil 
ihres Gewichtes concentrirter Schwefelsaure, um das entstandene Glykol 
in den Aldehyd umzuwandeln. Es trat sofort starker Aldehydgeruch 
anf, und mit Wasserdampf ging die Verbindung als farbloses Oel iiber, 
das ahnlich wie Cuminaldehyd roch. 

Da die Menge zur scharfen Bestimmung des Siedepunktes nicht 
ausreichte, wurde das S e m  i c a r b a z o n  des Aldehyds dargestellt, das 
sich aus Methylalkohol in feinen, weissen Nadeln abschied. Schmp. 
162- 164'. 

0.1458 g Sbst.: 26.2 ccm N (200, 756 mm). 
C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 20.5. Gef. N 20.5. 

Wie schon der hohere Schmelzpunkt vermuthen liess, erwiea sich 
auch dieses Semicarbazon als verschieden von dem des fraglichen 
Aldehyds, dessen Constitution somit noch unaufgeklart blieb. 

Es sci an dieser Stelle eingeschaltet, dass ich mit M. H e s s e n -  
l a n d  versucht habe, auf analogem Wege den p - M e t h y l p h e n y l -  
a c e t a l d e h y d  zu gewinnen, dessen Darstelluug auf anderem Wege 



oicht gelungen war ,  denn bei der Einwirkung von Waseer auf das 
Chlorid CH3. CS Ha. CH2. CH Cla bei hoher Temperatur war an Stelle 
des Aldehyds dessen Condensationsproduct, das /j’a,ps-Methyl p-tolyl- 
naphtalin, entstanden ’), und die Behandlung von p-Methylathylbenzol 
rnit Clwomylchlorid hatte irn wesentlichen zum p-Tolylaldehyd gefiihrt 
(vergl. oben). 

p-M e t h y l  b e n  z o  y 1- Me t h y  1- C h  lo  r i  d und - A c e  t a t  sind bereits 
bekannt. Wir fanden den Schmelapunkt des Chlorids bei 57-58p - 
C o l l e t 2 )  und Ryans) :  55-56O; K u n c k e l 1 4 ) :  670 -, den des Acetats 
bei 85-86O - C o l l e t :  83-83.5O. 

A u s  dem Acetat wurde das p - M e t h y l b e n z o y l - c a r b i n o l  durch 
Verseifung in genau derselben Weise dargestellt, wie das hijhere Ho- 
mologe. 

Hellgelbe Prisrnen aus Petrollther. Schmp. 89 -89.5O. 
0.1880 g Sbst.: 0.4957 g Cot, 0.1182 g H20. 

CsHloOa. Ber. C 72.0, H 6.7. 
Gef. * 72.3, )) 7.0. 

DHS S e m i c a r b a z o n  des Korpers - weisse Nadeln aus MethyI- 

0.0918 g Sbst.: 15.6 ccm N (100, 749 mm). 

alkohol - schmilzt bei 1650. 

C I O H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 20.3. Gef. N 20.1. 

Als nach der Reduction des Ketons rnit Natriumamalgam die 
Fliissigkeit mit Schwefelsaure versetzt wurde, rnachte sich zwar wia 
bei friiheren Versuchen ein starker Geruch nach Flieder bemerkbar, 
der fiir den p -  Me t h y 1 p h e n y  I -ace  t a l d  e h y d charakteristisch zu sein 
scheint, doch ging rnit den Wasserdampfen nur eine sehr geringe 
Menge Oel iiber. Der grosste Theil der Substanz blieb als harzige 
Masse im Kolben zuriick. Wie der Phenylacetaldehyd selbst, ist sein 
Methylderivat offenbar gegen Sauren sehr ernpfindlich , wiihrend das 
iithylirte Hornologe wesentlich bestandiger ist. 

Das aus dem Oel gewonnene S e m i c a r b a z o n  schmolz nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 2080. Eine andere Probe des Al- 
dehyde, die, gleichfalls in sehr geringer Menge, beim Kochen des 
Chloride CH3 .CS H1. CH2. CHCla rnit Kalilauge entstanden war, lieferte 
ein Semicarbazon vom Schmp. 21 2 - 213 O. Beide Praparate spal- 
teten beim Kochen mit Schwefelsaure im ersten Augenblick ein flieder- 

1; Vergl. diese Berichte 36, 1873, 3903 [1903]. 

3, Diese Berichte 31, 2132 [1895]. 
Bnll. SOC. chim. [3] 17, 506 [1897!. 

*) Diese Berichte 30, 578 [lSSiJ 
239 * 
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ahnlich riechendes Oel ab, stellten also wahrscheinlich das Semicarba- 
zon des gesuchten Aldehyds dar. 

0.0542 g Sbst.: 10.0 ccm N (160, 767 mm). 

C1oH130NS. Ber. N 22.0. Gef. N 21.7. 

Da die Versuche, den unbehannten Aldehyd zu identificiren, febl- 
geschlagen waren, musste an die, allerdings wenig wahrscheinlicbe, 
Moglichkeit gedacht werden, dass der nach der  Et a r d  'schen Reactioo 
entstehende Aldehyd entgegen der bisherigen Auffassung nicht p-Me- 
thylhydratropasaurealdehyd sei , sondern diese Verbindung in  dem 
neuen Aldehyd vorliege. 

Zu diesem Zweck musste jener Aldehyd oder die zugehorige 
Saure auf einem anderen Wege dargestellt und mit dem Product der  
E tard'echen Reaction verglichen werden. 

Man verwandelte phiethylacetophenon nach der Vorschrift , die 
Janseen') fiir die Anlagerung von Bltlusaure a n  Acetophenon gege- 
ben h a t ,  in sein Cyanhydrin und fiihrte dieses durch Erhitzen mit 
concentrirter Salzsaure im Rohr auf 130° in p - M e t h y l - c t - c h l o r -  

h y d r a t r o p a s a u r e ,  CHs .C6& .C(C1)<COIH, CHI iiber, ahnlich wie 

s p i e gel  %) a-Chlorhydratropasaure gewonnen hat. 

stallisiren und schmolz bei 116- 1 18O. 
Die erhaltene Saure liess sich aus Schwefelkohleustoff umkry- 

0.0753 g Sbst.: 0.0553 g AgC1. 
CloHilOaCl. Ber. C1 17.9. Gef. C1 17.5. 

Von der Fortsetzung dieses Weges wurde abgesehen, d a  die Aus- 
beute an reiner Siiure sehr massig war, und C i a i s e n s )  zu jener Zeit 
ein neues Verfahren veroffentlichte , nach dem die Darstellung des  
p-Methylhydratropasaurealdehyds leicht gelingen musste. Thatsacblich 
wurde aus dem Condensationsproduct, das  aus p-Methylacetophenon, 
Chloressigester nnd Natriumamid entsteht , unter genauer Einhaltung 
der  von C l a i s e n  fiir die Gewinnung des Hydratropasaurealdehyds 
gegebenen Vorschrift der homologe Aldehyd in guter Ausbeute ge- 
women. 

Die Vergleichung dieses Praparates mit dem aus Cymol und 
Chromylehlorid dargestellten Aldehyd ergab Identitat beider Substan- 
Zen. Beide siedeten unter gewahnlichem Druck bei 227-228O uud 
lieferten ein Semicarbazon, das  unabhangig von der Schnelligkeit des 

Diem Berichte 14, 236 [ISSl]. l) Ann. d. Chem. 250, 135 [1889]. 
3, Diese Berichte 38, 699 [1905]. 
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Erhitzens constant bei 155 - 157 schmolz, aus Alkohol in feinen, 
weissen Nadelchen HrystalliaiIte und in diesem Mittel scbon in der 
Kiilte ziemlich liislich war. Ein Qemisch beider Praparate schmolz 
bei tier gleichen Temperatnr. 

X ( I 5 O ,  756 mm). 
0.1702 g Sbst.: 0.4019 g Cog, 0.1136 g HPO. - 0.0852 g Sbst.: 15.2 ccm 

C11HlsONs. Ber. G 61.4, H 7.3, N 20.5. 
Gef. B 64.4, B 7.5, v 20.5. 

T i f f e n e a u ' ) ,  der den Aldehyd. durch Kocben von Methy1.p tolyl- 
glykol mit verdiiunter Scbwefelsaure gewann, fand den Siedepunkt des 
Korpers bei 219-221°, den Schmelzpunkt des Semicarbazons bei 152O. 

Mit dem Semicarbazon des fraglicben Aldehyde war dieses Semi- 
carbazon trotz der fast zusammenfallenden Schmelzpuokte nicht iden- 
ti&, denn die Loslichkeitsrerhiiltnisse und Erystallform waren ver- 
schieden, und der  Schmelzpunkt einee Gemisches beider Snbstanzen 
lie@ zwiscben 130° und 140°. 

Da somit das Product der E t a r d  'schen Reaction als p-Metbyl- 
hydratropaeaurealdehyd bestatigt worden war  und fiir die unbekannte 
Substanz keine verniinftiger Weise in Betracht zu ziebeode Aldehyd- 
formel iibrig blieb, konnte nur noch die Moglicbkeit in Frage kommen, 
dass das Product nicbt einheitlicher Natur aei, sondern eio Gemisch 
eines Aldehyds und eines Ketons darstelle rind bei der fractionirten 
Krgstallieation der Semicarbazone das  Ketonderivat isolirt worden sei. 
Die Untersuchung einer etwas grasseren Menge der fraglichen Sub- 
stanz hat diese Vermuthung ale zutreffend erwiesen. Das Rohprodnct 
giebt einen Silberspiegel, rothet fucbsinschweflige Same und giebt ein 
Gliges Oxim, aus dem beim Kochen mit Essigsiinreanhydrid ein Nitril 
entstebt, denn daa Reactionsprodnct entwickelt beim Kochen mit Krli- 
Iauge Ammoniak: allee Beweise dafiir, dass in der urspriinglichen 
Substanz ein Aldehyd entbalten iet. Krystallisirt man aber das Semi- 
carbazon mebrfach au8 Alkohol urn, so sammelt sich in den Mutter- 
langen ein Tbeil an, der mit Schwefelsaure einen Aldehyd regenerirt, 
wahrend sich der schwerer liielicbe und darum friiher allein isolirte 
Theil a ls  das Semicarbazon eines Ketons erweist. 

Mi t  dieser Erkenotniss war auch die Aufkliirung des Kiirpers 
erfolgt; denn im Hinblick auf die intereseanten Umlagerungen, die in 
erster Linie T i f f e n e a u ' )  studirt hat, konnte aus  dem urspriinglicben 

'1 Compt. rend. 137, 1262 [1903]. 
Vergl. z. B. Compt. rend. 134, 845 [1903]: 137, 959 [1904]. 
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Chlorid beim Erhitzen mit Wasser 
entstanden sein: 

H~C'\CHC~~ H~c'"C'H CI 

----+ 

ein Keton auf folgendem Wege 

I '  

'./ - *  I ' ..J c o  CH1 . 
H~c"CH~ CO 

CH3 

Hr. T i f f e n e a u ,  der dieses Keton durch Einwirkung vou Queck- 
eilberoxyd oder Silbernitrat auf das  Jodhydrin des p-Methoathenyl- 
tolools gewonnen hat'), war so liebenswiirdig, mir eine Probe von 
dem Semicarbazon seines Retons zu iiberlassen , und, wie erwartet, 
stimmte diese in  jeder Beziehnung mit dem Semicarbazon vom Schmp. 
157-159O iiberein. 

Der  einzige Punkt ,  der bei der Constitutionsbestimmung dea 
Chlorids seiner Zeit noch unaufgeklart blieb, ist damit erledigt. 

Erwiihnt sei in diesem Zusammenhang noch, daes gelegentlich 
anderer Untersuchungen der noch nicht bekannte m - A  e t h y l - s a l i c y l -  

a l d e h y d ,  1 eine olige Substanz, aus p-Aethylphenol nach 

der Reimer ' schen  Methode dargestellt und durch sein S e m i c a r b -  
a z o n  charakterisirt wurde. 

Perlmuttergianzende Pliittchen aus Alkohol. Leicht loslich in  
Eisessig; schwer i n  Methyl- und Aethyl-Alkohol, sehr schwer in 
Benzol und Ligroin. Schmp. 208 nnter vorhergehendem Erweichen. 

CtOH130PN3. Ber. N 20.3. Gef. N 80.6. 

cz H6 
/\ 

,)CHO' 
OH 

0.1359 g Sbst.: 24.8 ccm N (230, 762 mm). 

G r e i  fa  w a l d  , Chemisches Institut. 

l) Be i l s te in ,  Erg. 111, 120. 




