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843. A. Wohl und E. Berthold: Uber die Dsaratellung der
aromatischen Alkohole und ilhrer Acetate.

[Mitteilung aus dem Organisch-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 28. Juni 1910.)

Die aromatischen Alkohole und insbesondere ihre Acetate haben
als Geruchsstoife technische Bedeutung.

Vor einigen Jabren hatte Grignard') eine Darstellung des
Phenylithylalkohols beschrieben, die auf folgender Reaktionsfolge
beruht: )

Athylenbromid wird in Bromphenetol, CH;Br.CH;.O.CsHs,
iibergefiihrt, dieses durch Umsetzen mit Phenylmagnesiumbromid,
CsHs.Mg.Br, in den Phenylither des Phenylithylalkohols, CsHs.CHa.
CH;.0.CsHs, der Ather durch Bromwasserstoft in Eisessig unter Druck
in Bromithyl-benzol, CsHs . CHs . CH; Br, und dieses durch Magnesium
und Sauerstoff in den Phenylithylalkohol, Ce¢Hs.CHs.CH,.OH.
Einer Anregung aus der Technik folgend, haben wir diese Reaktions-
folge nachgearbeitet und dabei einige Beobachtungen gemacht, iiber
die niher berichtet werden soll.

1. Darstellung von Bromphenetol.

Der halbseitige Ersatz des Broms im Athylenbromid durch die
Phenoxylgruppe bietet ein in vielen Fillen anwendbares Mittel, um
mittels des verbleibeuden Broms den Athylenrest in andere Ver-
bindungen einzufiihren und dann die Phenoxylgruppe beliebig weiter
zu verindern. Aus diesem Grunde ist die Einwirkung von Phenol-
natrium auf Athylenbromid vielfach Gegenstand der Untersuchung
gewesen®). Aber es gelang niemals, hohere Ausbeuten zu gewinnen
als etwa 20 %, der Theorie auf umgesetztes Athylenbromid. Es wurde
dabei meist Alkohol, aber auch Xylol als Losungsmittel angewendet.
Die Ursache der geringen Ausbeuten liegt weniger in der Bildung
des Diphenolathers als in dem Auftreten von Vinylbromid entsprechend
der Gleichuog:

CH? Br. CH? Br -+ NaOCsHs

—» NaBr + CsHs OH + CH; = CHBr.

Die letztere Reaktion tritt nun sehr zuriick, wenn man das

Athylenbromid unter gutem Rithren mit waBrigen Phenolsalz-

1) Compt. rend. 188, 1048.
% Vergl. Journ. f. prakt. Chem. (2] 24, 241. Journ. Chem. Soc. 69, 165.
Diese Berichte 24, 3232 [1891]; 30, 810 [1897].
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Losungen behandelt, und wenn man weiter das Phenolsalz oder das zu
seiner Bildung erforderliche Alkali der Reaktionsmasse im Verlaufe
von 8—10 Stunden allmihlich zugibt.

Fiir die Darstellung der entsprechenden Chlorverbindungen mufl
man wegen des niedrigen Siedepunktes des Athylenchlorids zweck-
mafig unter Druck arbeiten, und da so beim Arbeiten im Labora-
torinmsmalstabe die Moglichkeit fortfiel, das Alkali allmihlich zuzu-
geben, sank die Ausbeute auf 48 95; im Riihrautoklaven bei allmih-
lichem Zuflufl des Alkali diirfte die Ausbeute erheblich besser werden.
Mit den Homologen des Phenols, Guajacol, Eugenol verlduft die
Reaktion etwas weniger giinstig als beim Phenol. Von negativ sub-
stituierten Phenolen wurden p-Nitrophenol, o-Nitrophenol und Dinitro-
phenol-1.2.4 der gleichen Behandlung unterworfen. Hierbei wurde
festgestellt, dal der p-Brom-p-nitrophenylither in der gleichen Menge
entsteht, wie ihn Weddige') aus den Komponenten mit Natrinm-
alkoholat in alkoholischer Losupg erhielt, das beiflt, in etwa 52 %
Ausbeute.

Beim o-Nitrophenol und 1.2.4-Dinitrophenol dagegen ergab die
Menge des unverinderten Athylenbromids, daB die Reaktion nur in
ganz geringem Umfange stattgefunden hatte.

Dieses negative Ergebnis scheint somit durch die orthostindige
Gruppe bedingt zu sein. So war es z. B. auch nicht mdglich, aus
dem 1-Brom-2-naphthol den entsprechenden B-Bromatbyldther dar-
zustellen.

Die beim Phencl, Guajacol und Eugenol erbaltenen Bromphenol-
ester sind auf ibr Verhalten gegen Alkali untersucht worden. Durch
Erhitzen mit fein gepulvertem festen Kali werden sie einerseits unter
Bromwasserstoff-Abspaltung in Vinylither des Phenols zerlegt,
andererseits werden entsprechend der Gleichung:

2C:H;.0.CH,.CH,Br + 2KOH
—> 2KBr -+ Hzo -+ [CsHs .0, CHz . CH]]zO

Phenol-ithylendther gebildet. Die Bildung von Athern durch
Einwirkung von Alkali auf Halogenverbindungen ist nicht ganz neu,
aber doch sehr selten beobachtet worden; auffillig ist die Bestindig-
keit des Phenolrestes unter diesen Bedingungen, unter denen man
das Auftreten betrichtlicher Mengen Phenolalkali hitte erwarten
sollen. Diese Haftfestigkeit der Phenoxylgruppe bleibt aber nicht
bestehen, wenn das Natrium in das Molekiil selbst eintritt. L#ft
man metallisches Natrium auf eine étherische oder benzolische Losung

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 24, 254/246.
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des Bromphenetols wirken, so erfolgt glatt Zerlegung entsprechend der
Gleichung: )
C¢Hs .0 .CH, .CH:Br + 2Na —» CeH:.ONa+NaBr+CaH,,

wobl weil primédr eine Verbindung CsH;.O .CHs. CH; Na entstebt.
Das wurde beobachtet bei dem Versuch, Brompbenetol mit Brom-
benzol durch Natrium zu kuppels.

2. Darstellung des w-Phenyl-phenetols (Phenyl-phenithyl-
iither), CsHs . CHa . CHg . O . CeHs.

Die von Grignard (loc. cit.) gegebene Vorschrift beruht darauf,
das Brompbenylmagnesium vom Ather durch Abdestillieren zu be-
freien und den Riickstand mit Bromphenetol im Olbade auf 140° zu
erhitzen. Dabei tritt eine plotzliche und so stirmische Umsetzung
ein, daB der Versuch in etwas groBeren Mengen nicht ausfiibrbar ist.
Auch bei kleineren Mengen steigt die Temperatur itber 180° und ein
Teil der Phenylmagnesiumverbindung wird dabei in anderer Richtung
zersetzt, so ,daB dieses Produkt in einem UberscbuB, der das
Dreifache der theoretischen Menge betriigt, genommen werden muB,
wenn die von Grignard angegebenen Ausbeuten nuch nur annihernd
erreicht werden sollen.

Dagegen verliuft der Vorgang in jedem beliebigen MaBstabe
gleichméBig und mit einer Ausbeute von 70°%, der Theorie. wenn
man aus der Bromphenylmagnesiumlsung den Ather bei 110° im
Vakuum abdestilliert, dann Xylol hinzufiigt und 48 Stunden im Ol-
bade auf den Siedepunkt des Gemisches erhitzt.

3. Uberfibrung von Phenylithern in Siureester.

Die Verseifung von Phenoldthern ist bisher meist so, wie es oben
von Grignard angegeben ist, ausgefiihrt worden, durch Halogen-
wasserstoffsduren unter Druck. Wir haben gefunden, dafl die Ab-
spaltung des Phenols sebr bequem ausgefiihrt werden kann durch
Kochen mit Eisessig bei Gegenwart von Schbwefelsiure, wobei
der Alkohol im weseutlichen iu das zugehdrige Acetat umgewandelt
wird. Beispielsweise wird das Phenylphenetol durch 48-stiindiges
Kochen mit der doppelten Menge Eisessig und der halben 70-prozen-
tiger Schwefelsdure mit einer Ausbeute von 65—70°/, der Theorie in
das als Geruchsstoff wertvolle Phenylathylacetat iibergefiibrt. Im An-
schluB an die oben beschriebenen Versuche sind dann noch einige
andere Wege. die zum Phenylithylalkohol und seinen Homologen
filhren, gepriift worden,

Die Reduktion des Bepzylcyanids, Cs Hs . CH» . CN, durch Natrium
und Alkobol liefert 50°, der Theorie an Phenylithylamin, C¢Hs.
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CH;.CH,.NH,. Dieses lifit sich durch Umsetzung mit salpetriger
Siure mit etwa 389, Ausbeute in den Phenyléthylalkohol iiber-
fihren. Das Verfahren ist also anderen bekannten Wegen gegeniiber
kaum verwertbar.

Das nichste Homologe des Phenylithylalkohols, der Hydra-
tropaalkohol, wollten wir aus dem wpach Claisens’) Vorschriit
zugiinglichen Hydratropaaldehyd durch Reduktion bei Gegenwart von
Essigsiureanhydrid und Schwelelsiure darstellen, um so direkt das
Acetat des Alkohols zu erhalten. Dabei zeigte sich, da8 mit
Essigsiiureanhydrid bei Gegenwart einer Spur Schwefelsiure der
Hydratropaaldehyd in der Hitze unter Abspaltung von 1 Mol
Essigsiure aus dem Diacetat das zugehorige Vinylacetat liefert.

Eine ihnliche Beobachtung hatte beim Phenylacetaldehyd unter
Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Natriumacetat kurz zuvor
Semmler?) beschrieben. Es ist infolgedessen an dem Produkt nur
festgestellt worden, daB diese ungesittigten Acetate nach der vor
einiger Zeit von Willstétter®) emplohlenen Reduktiongmethode mit
Wasserstoff bei Gegenwart von Platin leicht 2 Atome Wasserstoff
aufoehmen und so in die Acetate der zugehorigen gesattigten Alkohole
iibergehen.

Experimenteller Teil.

I.  Darstellung von Bromphenetol und Homologen und Einwirkuny ron
Alkali auf die entstandenen Verbindungen.

w-Bromphenetol, CsH; . O .CH:.CH,. Br.

Zu cinem Gemisch von 14 g Phenol (0.15 Mol,), 15 cem Athylen-
bromid (0.175 Mol.) und 50 cem Wasser, im Olbade unter RiickfluB und
kraftigem Rihren auf 100—105° erhitzt, wurde 0.1 Mol. 4-fachnormaler
Natronlauge stindlich in Portionen von 0.01 Mol. zugegeben. Nach dem
Erkalten wurde von geringen Verunreinigungen durch Absaugen befreit und
die schwere dunkle Olschicht von der wiBrigen Schicht getrennt. Die durch
Ausschiitteln der wibBrigen Flissigkeit erhaltenen atherischen Extrakte wurden
mit dem Ol vereinigt und das Gauze viermal mit stark verdinnter Natron-
lauge zur Entfernung unverinderten Phenols, darauf mit Wasser gewaschen.
Man tut gut, das Ol in viel Ather aufzunehmen, da sich somst beim Aus-
schiitteln mit Alkali sehr storende Emulsionen bilden. Nach dem Trocknen
iiber Natrinmsulfat und Abdestillieren des Athers wurde das braune zuriick-
bleibende, leicht bewegliche Ol der Destillation im Vakuum von 8—10 mm
unterworfen (stets unter Anwendung einer Kolonne).

1) Diese Berichte 38, 701 [1905). ) Diese Berichte 42, 584 [1909].
3) Diese Berichte 41, 1477 [1908].



2179

Der bis 111° aufgefangene Vorlauf bestcht aus unverindertem Athylen-
bromid und eventl. noch etwas Phenol, wihrend von 112—120° bei einer
Badtemperatur von 125—140° reines Bromphenetol in Ausbeute von 599
der Theorie iibergeht.

Nochmals destilliert, zeigte es den Sdp. 114—117° (10 mm Druck). Bei
7 mm Druck sott es zwischen 108—1109; beim Unterkihlen erstarrt die
wasserhelle, schwere Flissigkeit zu rein weiBen warzeniormigen Krystallen
vom Schmp. 32—33°.

w-Chlorphenetol, CsHs; .0 .CH,.CH:Cl
0.15 Mol. Phenol, 0.1 Mol. festes Natriumhydroxyd, 100 cem Wasser und
0.15 Mol. (11.6 cem) Athylenchlorid wurden 17 Stunden im Schattelbad von
110° erhitzt. Die Verarbeitung ist dic gleiche, wie heim Bromphenetol. Das-
in Ausbeute von 48.49/, erhaltenec w-Chlorphenetol sott bei 100—102°
{12 mm) und erstarrte beim Abkihlen in undeutlich ausgebildeten Prismen vom
Schmp. 27—28° Wurde nicht unter Druck gearbeitet, sondern nach
dem gleichen Modus, wic beim Bromphenetol, so erreichte die Ausheute
aur 359/,
0.1998 ¢ Sbst.: 0.4464 g CO,, 0.1041 ¢ H,O0.
CsH,OCl. Ber. C 61.33, H 5.81.
Gef. » 60.93, » 5.84.

@-Broméathylather des 2-Oxy-naphthalins,
I/\l/\;O.CHa.CHa-Br.
|

N~

Diese schon von Kolbe!) in alkoholischer Losung der Kom-
ponenten ohne Angabe der Ausbeute dargestelite Substanz erhielten
wir aus 0.15 Mol. Naphthol und 0.15 Mol. Athylenbromid in 0.1 Mol.
Natriumhydrat und 50 cem ‘Wasser bei 24-stiindigem Riibiren
unter RiickiluB in einem Olbade von 100—110° in 40 Aus-
beute. Aus absolutem Alkohol weile diinne Blattchen vom Schmp.
96°.

g-Bromithylither des Eugenols,
'CH2:CH.CI12.< >.O.CH2.CH3B!‘.

0 .CH;
23 cem (0.15 Mol.) Eugenol, 15 cem Athylenbromid (0.15 Mol.),
100 ccm Wasser und 0.1 Mol. Natriumbydrat wurden 48 Stunden unter
RiickfluB im Olbad von 120—180° stark geriihrt. Die schwere, braun-
gelbe, ziemlich kiare Olschicht wurde abgezogen und mit 3 durch
Ausithern der wiillrigen Schicht erbaltenen- #therischen Extrakten

1) Diese Berichte 18, 1954 [1880].
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vereinigt. Nach dem Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Natrium-
sulfat und Abdestillieren des Athers wurde das restierende braunrote
Ol bei vermindertem Druck fraktioniert. Der bei einem Druck
von 7 mm zwischen 160 und 170° (Olbad 200—220%) als schwach
gelbliche, dicke Fliissigkeit anfgefangene Bromithylather des Eugenols
erstarrte im Kiltegemisch zu einer schwach gelblichen, krystallinischen
Masse vom Rohschmelzpuonkt 25—27°. Aus verdiinntem Alkohol
weille, schlecht definierbare Krystalle vom Schmp. 26—27°,

Die Fraktion 130—160° (7 mm) erstarrt nach [mplen im Kilte-
gemisch ebenfalls partiell, aber nur voriibergehend, urnd enthilt
noch kleine Mengen des gewiinschten Bromithers. Gesamtausbeute
ca. 25 %,.

0.2402 ¢ Sbst.: 0.4655 ¢ CO,, 0.1226 g H,0.

CieHyis 02 Br. Ber. C 53.11, H 5.59.
Gef. » 52.85, » 5.7

0O .CH,.CH;Br
~~.0 CH,
S~

Dieser Kirper wurde aus 18.6 g (0,15 Mol.) Guajacol, 15 ccm
(0.15 Mol.) Athylenbromid, 0.1 Mol. Natriumhydrat und 100 cem
Wasser durch 24-stiindiges Riihren unter RiickfluB im Olbad von
ca. 120° dargestellt und, wie bei dem entsprechenden FEugenol-
derivat beschrieben, verarbeitet. Nach einem Vorlauf bis 130°
(7 mm) in Gesamtmenge von ca. 20 g, der Athylenbromid und
(zuajacol enthielt, ging der Bromither bei 135—140° (7 mm) in
Menge von 8.4 g als weille, klare Flassigkeit dber, die in der
Vorlage in langen Nadeln erstarrte. Aus verdiiontem Alkohol
schon ausgebildete weille Stibchen vom Schmp. 43—45° Ausbeute
gegen 40 %,.

0.2626 ¢ Shst.: 0.4512 g COy, 0.1150 g HsO.

CoH;; 02 Br. Ber. C 46.73, H 4.80.
Gef., » 46.86, » 4.89.

g-Bromithylither des Guajacols, :

Phenol-vinyldther, CeH;.0.CH:CHa.

47.9 g (0.23 Mol.) Brompbenetol wurden mit der doppelten Ge-
wichtsmenge gepulverten wasserfreien Kalihydrats, in einem Kupfer-
kolben gemischt, aus einem Olbade destilliert. Die von 175—255°
(Olbad 215—285%) iibergehende, durch einige Wassertropichen wenig
getritbte weiBe Flissigkeit lieferte nack dem Trocknen iiber Natrium-
sulfat an der Xolonne den Phenolvinylither als wasserhelle, leicht be-
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wegliche Fliissigkeit in Menge von 41--42 %, der Theorie mit dem
8dp. 155—156° (Olbad 200—225°).

0.1191 g Shst.: 0.8483 g CO,, 0.0748 g B,0.

CsHsO. Ber. C 79.94, H 6.72.
Gel. » 79.76, » 7.02.

Wurden 20 g Bromphenetol mit 30 g festem Kalihydrat, gelést in

15 cem Wasser, 20 Stunden am RickfluBSkihler hei einer lnnentemperatur

von ca. 1607 gekocht, so stieg dic Ausbeute an Vinylither auch nuv aut
45 9%,.

Diphenoxyithylather, {CsHs.0.CH;.CH:), O.

Der nach Abdestillieren des rohen Phenolvinylathers aus dem
Kupferkolben bei dem vorher beschriebenen Versuche hinterbleibende
Ruckstand wurde in heilem Wasser suspendiert und daraus durch
Ausithern uod Abdunsten des Extraktes der Diphenoxyithyldther im
Gewichte von 24 g (809, der Theorie) mit dem Rohschmelzpunkt
62° gewonnen. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, zeigten die
weiBen Nadeln den konstanten Schmp. 66—67°.

0.1743 g Sbst.: 0.4791 g CO,, 0.1189 g H,O.

CisHisOs. Ber. C 745, H 6.97.
Gef. » 7497, » 131,

Eugenol-vinyldther, CHg:CH.CHa.< >.O.CH:CH3.

0.CH,

Wird der B-Bromithylither des Eugenols mit der doppelten
Gewichtsmenge gepulverten wasserfreien XKalihydrats aus einem
Kupferkolben unter Anwendung eines Olbades destilliert, so erhalt
man ein wenig getriibtes Destillat innerbalb 215-—257° (Olbad
260—310°%), welches ausgeithert, getrocknet und nochmals destil-
tiert, den Vipylither mit dem Sdp. 260—262° als ziemlich
leicht bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit liefert. Ausbeute gegen

50%,. Der entsprechende Athylenither konnte bpicht isoliert
werden.

0.1485 g Shst.: 0.4100 g CO,, 0.1015 g H,0.
CnHan. Ber. C 75.73, H 7.43.
Gef. » 75.31, » 7.64.

O.CH:CH,
S OCH,
N
Der f-Bromithylither des Guajacols gab, mit der doppelten Ge-
wichtsmenge an gepulvertem wasserfreiem Kalihydrat destilliert, eine

Guajacol-vinylidther,
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weiBe getriibte Fliissigkeit, die von 180—230° (Olbad 220—260°)
destillierte, und welche, ausgedthert, getrocknet und vom Ather be-
freit, den Vinylither mit dem Sdp. 202—203° lieferte. Er ist eine
wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit und entsteht in Ausbeute
von gegen 50 %, der Theorie. Der entsprechende Athylendther war
auch hier nicht fafbar.
0.1742 g Sbst.: 0.4603 g COy, 0.1083 g H,0.
CsHi90;. Ber. C 71.95, H 6.73.
Gef. » 72.07, » 6.93.

w-Bromphenetol, Brombenzol und Natrium.

Zu 5 g Natrium, das nach der Briihlschen Methode unter
siedendem Xylol gescbmolzen und zerkleinert war und sich nach
Wegwaschen des Kohlenwasserstoffs unter 75 ccm trocknen Athers
befand, wurde durch einen Energiekiibler aus einem 71ropitrichter ein
Gemisch von 15 g Bromphenetol (0.075 Mol.) und 8 cem Brombenzol
(0.075 Mol.) langsam in 30—45 Minuten zugegeben. Sobald der
Ather lebhalt zu sieden begann, wurde in Eiswasser abgekiihlt.
Trotzdem blieb ein lebhaftes Schiumen bestehen, und es konute durch
einen Gasverschlufl mit vorgelegtem Bromwasser und Permanganat,
nachgewiesen werden, daBl Athylen stromweise entwich. Nach 15-stiin~
digem Stehenlassen bei gewdhnlicher Temperatur hatte sich die Flissig-
keit gelbbraun gefirbt und mit einem teils gelben, teils dunkelblauen
Schlamm gefiilllt. Zersetzen mit Eiswasser, schwaches. Apsduern,
Ausithern, Trocknen und Destillieren bei vermindertem Druck ergab
neben unverindertem Brombenzol ein reichliches Destiliat von Phe-
nol, das in Hauptmenge entstanden war, wihrend eine Kupplung
der beiden Komponenten nicht stattgelunden hatte.

11.  Darstellung von o-Phenyl-phenetol, Cs H;.0.CH,.CH,.Cs Hs.

Zu 0.15 Mol. Phenylmagnesiumbromid (83 cem einer ams 12.2 ¢ Mag-
nesiumband, 53 ccm Brombenzol und” 212 cem abs. Ather durch 12—
15-stiindiges Stehenlassen in Eiswasser bereiteten Losung), aus dem der
Ather zunichst auf dem Wasserbad bis 95° Innentemperatur, dann im Vakuum
aus einem (lbad von 110° wahrend einstindiger Einwirkung abdestillicrt.
war, wurde 0.1 Mol. == 20.1 g Bromphenetol, geldst in 50 cecm iber Natriam
getrockneten Xylols, zugegeben und das Gemisch 48 Stunden lang am Rick-
fluBkihler in einem Olbad von 150—155° zum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde die gleichmafig gelbe Masse, die sich durch Schitteln
pulverig in der Flissigkeit verteilte, durch AufgieBen auf Eis und schwaches
Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt. Nach dem Ausithern,
Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Natriumsulfat wurde der Ather
entfernt und die zurickgebliebene Flussigkeit unter vermindertem Druck de~
stilliert,
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Bei einem Druck von 8—9 mm wurder 46 ccm Xylol und 4 cem
Phenol bis 115° (Olbad bis 160°) an einer Kolonne abdestilliert, darauf folgte
eine wesentlich aus Diphenyl hestehende Fraktion bis 150° (8—9 mm)
(Olbad bis 170%, die in der Vorlage charakteristisch erstarrte, wahrend bei
gleichem Druck von 150—162° (Olbad bis 190°) 18.2 g Phenylphenetol
iibergingen und nur ein kleiner etwa 3 ccm ausmachender sirupdser Rest
blieb. Aus der unmittelbar vor dem Phenylphenetol iibergegangenen Fraktion
bis 150° wurde nach Erstarren des Diphenyls, Absaugen der Flissigkeit und
nochmalige Destillation derselben noch 1 g Phenylphenetol gewonnen, so
daB sich die Gesamtausbeute auf 70.7 9/, belief. Dic Reinheit der aus beiden
Fraktionen gewonnenen Substanz wurde durch Analyse festgestelit.

Analyse der Hauptiraktion:

0.2860 g Sbst.: 0.8912 g COs, 0.1764 g H, 0.
CHH“O. Ber. C 8483, H 7.09.
Gef. » 84.99, » 6.90.

Analyse der Nebenfraktion:

0.1762 g Sbst.: 0.5474 g COs, 0.1146 g H,0.
CuH“O. Gef. C 8473, H 7.27.

III. 1. Phenathyl-acetat aus w-Phenylphenetol.

10 g Phenylphenetol, 20 ccm Eisessig und 5 cem 70-prozentige Schwefel-
siure (8 = 1.62) wurden 48 Stunden lang am RickfluBkiihler zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Erkalten war die vorher bestehende Schichtung der Flassig-
keit geschwunden. Es wurde nun in Wasser gegossen, mit Natromlauge
schwach alkalisch gemacht, die violette Losung mit. Ather extrahiert, mit
Wasser gewaschen, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Rest im Va-
kuum fraktioniert.

Das Acetat des Phenylathylalkohols ging von 109—117° (17 mm) bei
einer Olbadtemperatur bis 145° aus der Kolonne in Menge von 4.5 g iber.
Dies entspricht einer Ausbeute von gegen 659/, der Theorie unter Beriick-
sichtigung dessen, daB ca. 1.5 g Phenylphenetol unverindert waren. Es
hinterblieb ein Riickstand von ca. 1 g. Das iuBerst angenehm und charak-
teristisch riechende Acetat wurde identifiziert durch Destillation bei Atmo-
sphirendruck und Bestimmung des spez. Gewichts, das sich zu 1.0374
(13% ergab.

2. w-Phenyl-dthylamin aus Benzyleyanid.

Die Reduktion von Benzylcyanid mit Natrium in siedender alko-
holischer Losung soll nach Ladenburg sehr gut verlaufen, doch ist
eine Ausbeute in den betreffenden Arbeiten?) nicht angegeben. Wir
haben im giinstigsten Falle 53.4 °/o der Theorie an Ausbeute erhalten
und verfubren dabei folgendermafien:

1) Diese Berichte 18, 2956 [1885]; 19, 783 [1886).
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Zu einer auf eineom DBaboblech in einem 34 1 fassenden Rundkolben
zum Sieden erhitzten Losung von 50 cem Benzyleyanid in 350 cem absolutem
Alkohol wuarden 40 g Natrium (die theoretisch notige Menge) durch das
Kihlrohr des sehr langen RickfluBkithlers sehr schnell, in 15 Minuten, zu-
gegeben. Nach ciner weiteren Stunde war alles Natriam in Losung. Jetat
wurden, wihrend das Gemisch noch warm war, 150 ccm Wasser zugesetat
und der Alkchol aut dem Wasserbade abdestilliert. Der wifrige alkalische
Rickstand wurde mit Wasserdampf destilliert und das Ubergegangene (3 1)
pach dem Ansiuern mit 9 ccm konzentrierter Schwefclsiure (D = 1.84) auf
dem Dampfbade zar Trockne verdampft. Die Menge des so gewonnenen
schwefelsauren Phenylathylamins betrug 39.1 g, was der oben angefiihrten Aus-
beute cntspricht.

3. w-Phenyl-dthylalkohol aus w-Phenylithylamin.

Zu 4.19 g Natriumnitrit (2 Mol.), gelést in 5 ccm Wasser bei
50—60°, wurden 10.35 g schwefelsaures Phenylithylamin (1 Mol.),
geldst in 30 ccm Wasser von 50—60° in einen kleinen mit Rick-
fluBkiikler verbundenen Xolben gegeben. Sogleich setzte unter
Selbsterwdrmung eine stirmische Reaktion ein, bei der etwas sal-
petrige Shure entwich, wibrend sich an der Oberfliiche der Fliissig-
keit ein hellbraunes Ol abschied. Nach etwa 25 Minuten war das
Gemisch erkaltet.

Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde noch 3 Stunden zum
schwachen Sieden erhitzt. Es folgte Ausdthern, Trocknen iiber
Natriumsulfat und Rektifikation des vom Ather befreiten braunen Ols
im Vakuum an der Kolonne. Bei einem Druck von 17 mm wurden
zwei Fraktionen aufgefangen, von denen die eine bei 60—100° (Bad-
temperatur 114—126°), die andere bei 100—104° (Olbad 128—200°)
iiberging. Der grioBite Teil des zweiten Destillates sott zwischen
102—104°.

Nochmaliges Fraktionieren beider Destillate aus einem kleinen
Kélbchen obne Kolonne lieferte unter 17 mm Druck eine Portion von
0.45 g mit dem Sdp. 70—99° und eine von 2.85 g, siedend bei
99—104° (Olbad 120—140°).

Letztere stellt den normalen Phenyliathylalkohol dar, der
somit in etwa 38 %, Ausbeute entsteht. Er wurde charakterisiert

durch Elementarapalyse uod Darstellung seines Phenyluretbans vom
Schmp. 79—80°.

—~CHs

~-CH.O0 COCIIy
Molekulare Mengen von Essigsiureanhydrid (7 ccm) und Hydr-

atropaaldebyd (9.5 ccm), letzterer dargestellt iber den @-Phenyl-

1V. 1. Phenylmethylvinyl-acetat, CsH;.C
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Methyl-Glycidsdureathylester'), wurden mit 2 Tropfen konzentrierter
Schwefelsiure 5 Stunden lang im Olbad von 140—150° zum schwachen
Sieden am RiickfluBkiibler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die
berechuete Menge wasserfreies Natriumacetat zugesetzt, um die freie
Schwelelsiure abzustumpien, uod daraut bei vermiodertem Druck
destilliert.

Nachdem bis 110° (8—9 mm) Essigsiureanhydrid und etwas un-
veranderter Aldehyd iibergegangen waren, wurden von 115—122°
(5—9 mm) (Badtemperatur 155—180%) 9 g einer wasserhellen, leicht
beweglichen Flissigkeit aufgefangen, die an einer kurzen Kolonne
bei 8—9 mm rektifiziert wurde. Es wurde ein Vorlauf bis 120°
(Badtemperatur bis 150°) erhalten, wibrend die Hauptmenge, von
120—122° siedend, das Vinylacetat darstellte (6.3 g), eine leicht
bewegliche wasserhelle Fliissigkeit von nicht upangenehmem Ge-
ruch. Permaoganat wird sehr energisch entfirbt, ebenso Brom-
wasser:

0.2552 g Sbst.: 0.7025 g CO,, 0.1560 g H;0.

CnH;30;. Ber. C 7494, H 6.88.
Gef. » 75.08, » 6.83.

2. Acetat des Hydratropaalkohols,
C¢ H; .CH(CH3) CH;.0.C0O.CH;.

4 g des vorher beschriebenen Vinylacetats, gelést in 25 ccm
wasserfreien Athers, wurden bei Gegenwart von Platinschwarz (be-
reitet nach O. Low)? 7-—8 Stunden mit einem kriftigen Wasser-
stoffstrom behaundelt. Die abgesaugte Losung wurde nach Abdupsten
des Athers der Destillation im Vakuum unterworfes. Bei 10 mm
Quecksilber ging neben einem gegen 100° siedenden Vorlauf von
1 cem ein Destillat von 103—105° (Bad 130—150°) in Menge von
2.5 cem iiber, eine wasserklare, leicht bewegliche Flissigkeit von
angenehmem Geruch. Das Verschwinden der Doppelbindung wurde
durch die Bestindigkeit gegen Brom und Permanganat erwiesen.
Die Menge der vorliegenden Substanz war zu gering, um einen
Verseifungs-Versuch zu gestatten. ‘

0.2308 g Shst.: 0.6275 g CO,, 0.1766 g H, 0.

CuHqu. Ber. C 7415, H 1.86.
Gef, » 74.15, » 8.55.

1) Compt. rend. 1904, 1214. %) Diese Berichte 28, 289 [1890).
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