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sind selbstverstindlich erforderlich, wenn das Material verwerthbar sein
soll; namentlich das specifische Gewicht der Substanzen ist mit Sorg-
falt zu ermittelu, da Ungenauigkeiten bei der Dichtebestimmung leicht den
Einfluss feinerer Constitutionsunterschiede auf die Molekularrefraction
verwischen kénoen.

Um den hier zur Verfiiguog stehenden Raum nicht zu {ber-
schreiten, sehe ich von einer Besprechung der dhnlichen, vielfach noch
schirfer ausgeprigten Beziehungen, wie sie zwischen der Molekular-
dispersion und den Bindungsverhiltnissen bestehen, ab; namentlich die
bekannten Arbeiten von Briihl und von Eykman bieten zahlreiche
Belege dafiir, dass Systeme conjugirter Doppelbindungen verschiedener
Art regelmiissig eine, oft sehr betriichtliche, Steigerung des Zerstreuungs-
vermdgens hervorrufen.

Bemerkt sei noch zum Schluss, dass dieses so vielseitig ausge-
zeichnete Bindungssystem nicht nur die optischen, sondern auch
andere physikalische Constanten chemischer Verbindungen in gleicher
Weise zu becinflussen vermag. Beispielsweise haben kirzlich Kay
und Perkin') darauf hingewiesen, dass nach Beobachtungen von W.
H. Perkin sen. Korper mit conjugirten Doppelbindungen eine abrorm
hohe magnetische Rotation aufweisen.

Durch Combination der verschiedenen, nur z. Th. hier ange-
deuteten Hiilfsmittel der physikalischen Forschung, lisst sich mithin
das Gewicht der den einzelnen Bestimmungen entnommenen Beweis-
griinde in Fragen der Constitutionsbestimmung betrichtlich verstirken.

Greifswald, Chemisches Institut.

599. K. Auwers: Notiz {iber einige aromatische Aldehyde
und Ketone.
(Eingegangen am 22. October 1906.)

Es ist seinerzeit berichtet worden?), dass beim FErhitzen des
Chlorids I mit Wasser im Rohr auf 170—180° nicht der erwartete
p-Methylbydratropasdurealdehyd (11), sondern ein isomerer Aldehyd von
unbekannter Constitution entstehe.

CH; Cis
T TN
I |\ I1. |\ /‘
CH CH
H;C—~CHCls H;C—~CHO.

1) Journ. chem. Soc. 89, 854 ff, [1906].
%) Diese Berichte 38, 1709 [1905].
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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, solite vielmehr nmgekehrt erst aus der
Natur des zugehérigen Aldehyds erschlossen werden,

Da in jenem Aldehyd mglicherweise derp-Methyl-hydrozimmt-
sdurealdehyd oder der p-Aethylphenyl-acetaldehyd vorlag,
wurden diese beiden Substanzen zum Vergleich dargestellt.

Die erste Verbindung hat bereits Young auf Veranlassung von
W. v. Miller und Rohde?!) darch trockne Destillation von p-methyl-
hydrozimmtsaurem und ameisensaurem Calcium gewonnen, aber nicht
niéiher charakterisirt.

G. Keil und ich schlugen denselben Weg ein, nur verwandten
wir an Stelle der Calcinmsalze die Baryumsalze und fiihrten die Destil-
lation im Kohlensiiurestrom aus. Das iibergegangene braune Oel wurde
in die feste Bisulfitverbindung verwandelt, aus dieser der Aldehyd
durch Soda und Wasserdampf in Freiheit gesetzt und dann destillirt.

Farbloses Oel. Siedepunkt unter gewéhnlichem Druck: 220—230°.
Spec. Gewicht: d}ﬁ;? = 0.9928. Oxydirt sich an der Luft sehr leicht
zur Séure. Der Geruch erinnert an Cuminaldehyd.

0.1436 g Sbst.: 0.4263 g COs, 0.0987 g H30.

CioHy;30. Ber. € 8L.1, H S.1.
Gef. » 81.0, » 7.7,

Das Semicarbazon des Aldehyds ist in kaltem Alkohol schwer,
in heissem missig loslich und bildet lange, flache, glinzende Nadeln.
Es schmilzt scharf und constant bei 170—171°.

0.1124 g Sbst.: 20.4 em N (23% 762 mm).

Cy1 His ONs.  Ber. N 20.5. Gef. N 20.5.

Das Semicarbazon des fraglichen Aldehyds schmolz dagegen bei
157—159°, ein Gemisch beider Priiparate bei etwa 135° Die beiden
Aldehyde waren somit nicht identisch.

Den p-Aethylphenyl-acetaldehyd will Etard?®) durch Ein-
wirkung von Chromylchlorid auf Diidthylbenzol erhalten haben. Nach
den spiteren Untersuchungen anderer Forscher, namentlich denen von
W. v. Miller und Rohde, iiber die Etard’sche Reaction®) ist es
jedoch sehr unwahrscheinlich, dass das Etard’sche Product ein ein-
beitlicher Aldehyd gewesen ist. In der Tat erhielten G.Keil und
ich bei dieser Reaction neben chlorhaltigen Substanzen ein Gemisch,

1) Diese Berichte 23, 1082 [1890).

?) Ann chim. phys. [5] 22, 245 [1881].

3) Vergl. die ausfithrliche Monographie von Rohde: Ahrens’ Sammlung
6, 241 [1901).
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das vermuthlich aus p-Aethylbenzaldehyd, p-Aethylphenylacetaldehyd
und einem Keton — p-Aethylacetophenon? — bestand.

Beildufig sei bemerkt, dass wir durch Umsetzung von p-Methyl-
iithylbenzol mit Chromylchlorid als Hauptproduct p-Tolylaldebyd neben
anderen, nicht genau festgestellten Prodacten dekamen.

Reinen p-Aethylphenylacetaldehyd haben spier M. Hessenland
und ich auf folgendem, zwar etwas umstiindlichem, aber sicherem
Wege gewonnen:

CO.CH;.Cl C0O.CH;.0.C:H,O CO.CH;. OH
N S P
- =0
~ ~_ ~.
C:H; C.H; C.H;
CH(OH).CH,.0H CH,.CHO
P P
—> —
S~ ~_
C.H, C.H;

p-Aethylbenzoyl-methylchlorid. Aus 25 g Aethylbenzol
und 25 g Chloracetylehlorid in einer Losung vou Schwefelkohlenstoff
nach der Friedel-Crafts’schen Methode dargestellt.

QOeliges Rohproduct, das nach der Destillation zu einer schwach
griinlich gefirbten Masse erstarrte. Kpg: 1451489 Kpio: 147—1500,
In allen organischen Mitteln sehr leicht 16slich. Aus freiwillig ver-
dunstendem Petrolither weisse Schuppen vom Schmp. 38—39°, Aus-
beute fast quantitativ.

0.2187 g Sbst.: 0.1736 g AgCl.

Ci1oH;1 OCL. Ber. Cl 19.5. Gef. Cl 19.6.

Des Semicarbazon dieses Ketons krystallisirt aus Methylalko-
hol in feinen, weissen Nadeln und schmilzt bei 153 —154°,

0.2065 g Shst.: 31.2 cem N (159, 760 wmm).

CitH;yON;Cl. Ber. N 17.5. Gef. N 17.7.

p-Aethylbenzoyl-methylacetat. 30 g des Ketons wurden mit
20 g Kaliumacetat in 50 g Eisessig 4 Standen gekocht und das beim
Eingiessen in Wasser ausgeschiedene Acetat ans Ligroin oder Methyl-
alkohol umkrystallisirt. Ausbeute gleichfalls vorziiglich.

Weisse Prismen vom Schmp. 61—62°.

0.1108 g Sbst.: 0.2832 g CO,, 0.0674 g HaO. — 0.2050 g Shst.: 0.5234 ¢
CO0s, 0.1265 ¢ HO.

ClaHan. Ber. C 69.9, H 6.8.
Gef. » 69.7, 69.6, » 6.8, 6.9.

p-Aethylbenzoyl-carbinol. Zu einer siedenden Liésung von

10 g des Esters in 50 ccm Alkohol werden im Laufe einer Stuunde

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 239
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100 g 2-proc. Natronlauge unter hiufigem Umschiitteln zugefigt. Ar-
beitet man in stirkerer Concentration, oder setzt man die Lauge zu
schrell hinzu, so entstehen leicht harzige Producte. Nach dem Er-
kalten wird die Fliissigkeit in 50 cem concentrirte Kochsalzlésung von
0° eingegossen und der ausgeschiedene Alkohol nach dem Trocknen
aus Petrolither umkrystallisirt.

Gelbliche Blattchen. Schmp. 67—68° Leicht 16slich in Alkobol,
Aether und R:nzol, schwer in Petroldther. Siisslicher Geschmack.

0.1962 g Sbst.: 0.5272 g COy, 0.1342 g H,0.

C]o HHOQ. Ber. C 73.‘2, H 73.
Gef., » 13.3, » T.6.

Das Semicarbazon dieses Ketonalkohols krystallisirt aus Methyi-
alkohol in weissen Schiippchen und schmilzt bei 161°.

0.0880 g Sbst.: 14.5 cem N (200, 756 mm).
CuHanNg. Ber. N 19.0. Gef. N 18.8.

p-Aethylphenyl-acetaldehyd. 10 g des Ketonalkohols wund
10 g Natriumearbonat brachte man mit 300 ccem Alkohol und 300 cecm
Wasser in Losung und trug unter dauerndem Einleiten eines schwachen
Stromes von Kohlendioxyd im Laufe von 2—3 Tagen 1 Kilo 2-pro-
centiges Natriumamalgam ein. Wihrend 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 Schwefelsiiure, um das entstandene Glykol
in den Aldebyd umzuwandeln. Es trat sofort starker Aldehydgeruch
auf, und mit Wasserdampf ging die Verbindung als farbloses Oel iiber,
das dhnlich wie Cuminaldehyd roch.

Da die Menge zur scharfen Bestimmung des Siedepunktes nicht
ausreichte, wurde das Semicarbazon des Aldehyds dargestellt, das
sich aus Methylalkohol in feinen, weissen Nadeln abschied. Schmp.
162—164°.

0.1458 g Sbst.: 26.2 com N (200, 756 mm).

Cs;1Hi;ONs.  Ber. N 20.5. Gef. N 20.5.

Wie schon der héhere Schmelzpunkt vermuthen liess, erwies sich
auch dieses Semicarbazon als verschieden von dem des fraglichen
Aldebyds, dessen Constitution somit noch unaufgeklirt blieb.

Es sei an dieser Stelle eingeschaltet, dass ich mit M. Hessen-
land versucht habe, auf analogem Wege den p-Methylphenyl-
acetaldehyd zu gewinnen, dessen Darstellung auf anderem Wege
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nicht gelungen war, denn bei der Einwirkung von Wasser auf das
Chlorid CHj.CsH,.CH;.CHCly bei hoher Temperatur war an Stelle
des Aldehyds dessen Condensationsproduct, das ps,fs-Methyl p-tolyl-
naphtalin, entstanden'), und die Behandlung von p-Methylidthylbenzol
mit Chiromylchlorid hatte im wesentlichen zum p-Tolylaldehyd gefiibrt
(vergl. oben).

p-Methylbenzoyl-Methyl-Chlorid und -Acetat sind bereits
bekannt. Wir fanden den Schmelzpunkt des Chlorids bei 57—58° —
Collet?) und Ryan?®): 55—56° Kunckell*): 67° —, den des Acetats
bei 85—86° — Collet: 83—83.5°

Aus dem Acetat wurde das p-Methylbenzoyl-carbinol durch
Verseifung in genau derselben Weise dargestellt, wie das héhere Ho-
mologe.

Hellgelbe Prismen aus Petrolither. Schmp. 89 —89.50.

0.1880 g Shst.: 0.4987 g CO,, 0.1182 g HyO.
CgHmOg. Ber. C 72.0, H 6.7.
Gef, » 723, » 7.0,
Das Semicarbazon des Koérpers — weisse Nadeln aus Methyl-
alkobol — schmilzt bei 1659,

0.0918 g Sbst.: 15.6 cem N (109 749 mm).
010H13 0-)N3. Ber. N 20.3. Gef. N 20.1.

Als nach der Reduction des Ketons mit Natriumamalgam die
Fliissigkeit mit Schwefelsiure versetzt wurde, machte sich zwar wie
bei frilheren Versuchen ein starker Geruch nach Flieder bemerkbar,
der fiir den p-Methylphenyl-acetaldehyd charakteristisch zu sein
scheint, doch ging mit den Wasserdimpfen nur eine sehr geringe
Menge Oel iiber. Der grosste Theil der Substanz blieb als harzige
Masse im Kolben zuriick. Wie der Phenylacetaldehyd selhst, ist sein
Methylderivat offenbar gegen Siuren sebr empfindlich, wihrend das
dthylirte Homologe wesentlich bestindiger ist.

Das aus dem Oel gewonnene Semicarbazon schmolz nach dem
Umkrystallisiren aus Alkobol bei 208°. Eine andere Probe des Al-
debyds, die, gleichfalls in sehr geringer Menge, beim Kochen des
Chlorids CH;.Cs Hy. CH;. CHCl5 mit Kalilauge entstanden war, lieferte
ein Semicarbazon vom Schmp. 212—213°% Beide Priparate spal-
teten beim Kochen mit Schwefelsiure im ersten Augenblick ein flieder-

) Vergl. diese Berichte 36, 1873, 3903 [1903].

2y Bull. soe. chim. {3] 17, 506 [1897).

%) Diese Berichte 31, 2132 [1898)] 1) Diese Berichte 30, 578 [1897)
239*
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dhnlich riechendes Oel ab, stellten also wahrscheinlich das Semicarba-
zon des gesuchten Aldehyds dar.

0.0542 g Sbst.: 10.0 cem N (169, 767 mm).
010H130N3. Ber. N 22.0. Gef. N 21.7.

Da die Versuche, den unbekannten Aldehyd zu identificiren, fell-
geschlagen waren, musste an die, allerdings wenig wahrscheinliche,
Moglichkeit gedacht werden, dass der nach der Etard’schen Reaction
entstehende Aldehyd entgegen der bisherigen Auffassung nicht p-Me-
thylhydratropasiurealdehyd sei, sondern diese Verbindung in dem
neuen Aldehyd vorliege.

Zu diesem Zweck musste jener Aldehyd oder die zugehérige
Sdure auf einem anderen Wege dargestellt und mit dem Product der
Etard’schen Reaction verglichen werden.

Man verwandelte p-Methylacetophenon nach der Vorschrift, die
Janssenl) fir die Anlagerung von Blausiiure an Acetophenon gege-
ben hat, in sein Cyanhydrin und fiihrte dieses durch Erhitzen mit
concentrirter Salzsiiure im Rohr auf 130° in p-Methyl-«-chlor-

hydratropasédure, CHs-CsH4.C(Cl)<8g:H, tiber, #hnlich wie

Spiegel?) e-Chlorhydratropasiure gewonnen hat.
Die erhaltene Siiure liess sich aus Schwefelkohlenstoff umkry-
stallisiren und schmolz bei 116—118°.

0.0788 g Sbst.: 0.0553 g AgClL
C1oHy; O5Cl. Ber. Cl 17.9. Gef. Cl 17.5.

Von der Fortsetzung dieses Weges wurde abgesehen, da die Aus-
beute an reiner Sdure sehr miissig war, und Claisen$) zu jener Zeit
ein neues Verfahren verdffentlichte, nach dem die Darstellung des
p-Methylhydratropasiurealdehyds leicht gelingen musste. Thatsdchlich
wurde aus dem Condensationsproduct, das aus p-Methylacetopheuon,
Chloressigester und Natriumamid entsteht, unter genauer Einhaltung
der von Claisen fiir die Gewinnung des Hydratropasiurealdehyds
gegebenen Vorschrift der homologe Aldehyd in guter Ausbeute ge-
wonnen.

Die Vergleichung dieses Pridparates mit dem aus Cymol und
Chromylchlorid dargestellten Aldehyd ergab Identitit beider Sabstan-
zen. Beide siedeten unter gewdhnlichem Druck bei 227 —2289 und
lieferten ein Semicarbazon, das unabhiingig von der Schnelligkeit des

) Ann. d. Chem. 250, 135 (1889). %) Diese Berichte 14, 236 1881
3) Diese Berichte 38, 699 [1905).
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Erhitzens econstant bei 155— 157 schmolz, aus Alkohol in feinen,
weissen Nidelchen krystallisirtte und in diesem Mittel schon in der
Kilte ziewlich 13slich war. Ein Gemisch beider Priparate schmolz
bei der gleichen Temperatur.

0.1702 g Sbst.: 0.4019 g CO;, 0.1136 g HaO. — 0.0852 g Sbst.: 15.2 cem
N (159 756 mm).
Ci1HisON;. Ber. C 644, H 7.3, N 20.5.
Gef. » 64.4, » 7.5, » 20.8.

Tiffeneau?), der den Aldebyd durch Kochen von Methyl-p tolyl-
glykol mit verdiinnter Schwefelsiure gewann, fand den Siedepunkt des
Korpers bei 219—221°, den Schmelzpunkt des Semicarbazons bei 152°.

Mit dem Semicarbazon des fraglichen Aldehyds war dieses Semi-
carbazon trotz der fast zusammenfallenden Schmelzpunkte nicht iden-
tisch, denn die Loslichkeitsverhiiltnisse und Krystallfform waren ver-
schieden, und der Schmelzpunkt eines Gemisches beider Substanzen
liegt zwischen 130° und 1400

Da somit das Product der Etard’schen Reaction als p-Methyl-
hydratropasiurealdehyd bestiitigt worden war und fir die unbekannte
Substanz keine verniinftiger Weise in Betracht zu ziehende Aldehyd-
formel iibrig blieb, konnte nur noch die Maglichkeit in Frage kommen,
dass das Product nicht einheitlicher Natur sei, sondern ein Gemisch
eines Aldehyds und eines Ketons darstelle und bei der fractionirten
Krystallisation der Semicarbazone das Ketonderivat isolirt worden sei.
Die Untersuchung einer etwas grasseren Menge der fraglichen Sub-
stanz hat diese Vermuthung als zutreffend erwiesen. Das Rohproduct
giebt einen Silberspiegel, rothet fuchsinschweflige Siiure und giebt ein
Oliges Oxim, aus dem beim Kochen mit Essigsiureanhydrid ein Nitril
entsteht, denn das Reactionsprodact entwickelt beim Kochen mit Kali-
lauge Ammoniak: alles Beweise dafiir, dass in der urspriinglichen
Substanz ein Aldehyd enthalten ist. Krystallisirt man aber das Semi-
carbazon mehbrfach aus Alkoho! um, so sammelt sich in den Mutter-
laugen ein Theil an, der mit Schwefelsiinre einen Aldehyd regenerirt,
wihrend sich der schwerer ldsliche und darum friiher allein isolirte
Theil als das Semicarbazon eines Ketons erweist.

Mit dieser Erkenatniss war auch die Aufklirang des Kdrpers
erfolgt; denn im Hinblick auf die interessanten Umlagerungen, die in
erster Linie Tiffeneau?) studirt hat, konnte aus dem urspriinglichen

) Compt. rend. 137, 1262 [1903].
) Vergl. z. B. Compt. rend. 134, 845 [1908]; 137, 939 [1904).
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Chlorid beim Erhitzen mit Wasser ein Keton auf folgendem Wege
entstanden sein:

CH;,3 CH3 CH;
SREE=SS =S
S ~ S~
CH C C.OH
N S N
H,C CHCI; HyC CHCl H:C CH:Cl
CH; CHy
- =
—y |\\ ) — > L
C-0 CH;
I
H:.C CH; Co
CH;

Hr. Tiffeneau, der dieses Keton durch Einwirkung von Queck-
silberoxyd oder Silbernitrat auf das Jodbhydrin des p-Methodthenyl-
toluols gewonnen hat!), war so liebenswiirdig, mir eine Probe von
dem Semicarbazon seines Ketons zu iiberlassen, und, wie erwartet,
stimmte diese in jeder Beziehnung mit dem Semicarbazon vom Schmp.
157—159° dberein.

Der einzige Punkt, der bei der Conbstitutionsbestimmung des
Chlorids seiner Zeit noch unaufgeklirt blieb, ist damit erledigt.

Erwsabnt sei in diesem Zusammenhang noch, dass gelegentlich
anderer Untersachungen der noch nicht bekannte m-Aethyl-salicyl-
02H5
7
aldehyd, ‘\/!CHO

OH
der Reimer’schen Methode dargestellt und durch sein Semicarb-
azon charakterisirt wurde.

Perlmutterglinzende Plittchen aus Alkohol. Leicht 16slich in
Eisessig; schwer in Methyl- und Aethyl-Alkohol, sehr schwer in
Benzol und Ligroin. Schmp. 208° unter vorhergehendem Erweichen.

0.1359 g Sbst.: 24.8 cem N (239, 762 mm).

CioHi304N;. Ber. N 20.3. Gef. N 20.6.

Greifswald, Chemisches Institut.

, eine 6lige Substanz, aus p-Aethylphenol nach

) Beilstein, Erg. I11, 120.





