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343. A. Wohl und El. Berthold: aber die Darstellung der 
aromatiachen Akohole und ihrer Acetate. 

[Mitteilung aus dem Organisch-chem. Zaborat. der Techn. Hochschule Dauzig.] 

(Eingegangen am 28. J u n i  1910.) 

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

Vor einigen Jahren hatte G r i g n a r d ’ )  eine Darstellung des 
Phenyliithylalkohols beschrieben, die auf folgender Reaktionsfolge 
beruht: 

ithylenbromid wird in Bromphenetol, C&Br .‘CHa . 0 . CsHs, 
UbergefBhrt, dieses durch Umsetzen mit Phenylmagnesiumbromid, 
c6 Hs .Mg.Br, in den PhenylZther des Phenyliithylalkohols, C6H5 .CHI. 
CHa.O.Ce Hs, der Ather durch Bromwasserstoif in Eisessig unter Druck 
in Bromathyl-benzol, c6 Hs . CHa . CHp Br, und dieses durch Magnesium 
und Sauerstoff in den PhenylLthylalkohol, c6 H5 . CII, . CHs . OH. 
Einer Anregung aus der Technik folgend, haben wir diese Iteaktions- 
folge nacbgearbeitet uod dabei einige Beobachtungen gemacht, uber 
die naher berichtet werden soll. 

1. D a r s t e l l u n g  von B r o m p h e n e t o l .  
Der  halbseitige Ersatz des Broms im Athylenbromid durch die 

Phenoxylgruppe bietet ein in vielen Fallen anwendbares Mittel, urn 
mittels des verbleibenden Broms den Athylenrest in andere Ver- 
bindungen einzufiihren und dann die Phenoxylgruppe beliebig weiter 
zu veriindern. Aus diesem Grunde ist die Einwirkung von Phenol- 
natrium niif Athylenbromid vielfach Gegenstand der Untersuchung 
gewesenl). Aber es gelang niemals, hohere Ausbeuten zu gewinneu 
als etwa 20 O l 0  der Theorie auf umgesetztes Athylenbromid. Es wurde 
dabei rneist Alkohol, aber auch Xylol als Losungsmittel angewendet. 
Die Ursache der geringen Ausbeuten liegt weniger in der Bildung 
des DiphenolHthers als in dem Auftreten von Viaylbromid entsprechend 
der  Gleichung : 

C H a B r . C H 2 B r t -  NaOCsHs 

Die letztere Reaktion tritt nun sehr zuriick, wenn man das 
Athylenbromid unter gutem Riihren mit w 813rigen Phenolsalz- 

--t N a B r  + c6 HS OH + C & =  CHBr. 

I) Compt. rend. 188, 1048. 
1> Vergl. Journ. f. prakt. Chem. “23 24, 241. Journ. Chem. SOC. 69, 165. 

Diese Berichte 24, 3232 [1891]; 80, 810 [1897]. 
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Losungen behandelt, und wenn man weiter das Phenolsalz oder das  zii 

seiner Bildung erforderliche Alkali der Reaktionsrnasse irn Verlaufe 
von 8-10 Stnnden aHmHblich zngibt. 

Fiir die Darstellung der entsphchenden Chlorverbindungen muli 
ninn wegen des niedrigen Siedepunktes des Athylenchlorids zwecli- 
rnafiig unter Druck arbeiten. und da so beim Arbeiten irn Labora- 
toriumsmaBstabe die Moglichkeit fortfiel, das Alkali allmahlich zuzu- 
geben, sank die Ausbeute auf 48 To; im Riihrautoklaven bei allrniih- 
lichem ZufluS des Alkali diirfte die Ausbeute erheblich besser werden. 
Mit den Homologen des Phenols, Guajacol, Eugenol verlauft die 
Reaktion etwas weniger gunstig a19 beirn Phenol. Von negativ sub- 
stituierten Phenolen wurden p-Nitrophenol, o-Nitrophenol und Dinitro- 
phenol-1.2.4 der gleichen Behandlung unterworfen. Hierbei wurde 
Sestgestellt, da13 der $-Brom-p-nitrophenylather in  der gleichen Menge 
entsteht, wie ihn W e d d i g e ’ )  aus den Komponenten mit Natriiirn- 
nlkoholnt in alkoholischer Losung erhielt, das heifit. in etwa 52 O/O 

Au s beute. 
Beim o-Nitrophenol und 1.2.4-Dinitrophenol dagegen ergab die 

Menge des unverknderten Athylenbromids, (lafi die Renktion nur in 
ganz geringern Ijrnfange stattgefunden hatte. 

Dieses negative Ergebnis scheiot somit durch die orthostandige 
Grrippe bedingt zu sein. So war es z. B. auch nicht mcglich, aus 
den1 1-Brorn-%naphthol den entsprechenden &BromatbylEther dar- 
zustellen. 

Die beim Phenol. Guajacol und Eugenol erhaltenen Brornphenol- 
ester sind auf ibr Verhalten gegen Alkali untersucht worden. Durch 
Erhitzen mit Iein gepulvertern festen Kali werden sie einerseits unter 
Brornwasserstoff-Abspaltung in V i n y l a t h e r  des P h e n o l s  zerlegt, 
andererseits werden entsprechend der (;leichung: 

2 C s H s .  0 .  CHa . CHaBr + 2KOH 
-* 2 K B r  + Ha0 + [C,Hs.  0 .  CHa. CH,]ZO 

P h e n o l - a t h y l e n a t h e r  gebildet. Die Bildung von Athern durch 
Einwirkung von Alkali auf Halogenverbindungen ist nicht ganz neu, 
aber doch sehr selten beobachtet worden; auffallig ist die Bestandig- 
keit des Phenolrestes unter diesen Bedingungen, unter denen man 
das Auftreten betriichtlicher Yengen Phenolalkali hatte erwarten 
sollen. Diese Haftfestigkeit der Phenoxylgruppe bleibt aber nicht 
bestehen, wenn das Natrium in das liolekiil selbst eiutritt. LaBt 
niaii metallisches Natrium auf eine atherische oder benzolische Losung 

I) Joiirn. I. prrkt. Chem. “23 24, 254/246. 
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des Bromphenetols wirken, so erfolgt glatt Zerlegung entsprechend d e r  
(fleichung : 

Ct,Hs. 0 .  CH2 . 'CH?Br + 2Na --t C6H5OKa + N a l h  + CaH4, 
W O L ~  weil prirnlr eine Verbindung C6Hg . 0 . CHa.  C H l N a  entstebt. 

Das wurde beobachtet bei dem Versuch, Brornphenetol niit J3roni- 
benzol durch Natriurn zu kuppeln. 

I. D n r s t e l l u u g  d e s  a - P h e n y l - p h e n e t o l s  ( P h e n y l - p h e n a t h y  I- 
i i t h e r ) ,  C6H5. CH,. CH, . 0 .  C6H5. 

Die von G r i g n a r d  (loc. cit.) gegebene Vorschrift beruht darauf, 
das Bromphenylmagnesium vom Ather durch Abdestillieren zu be- 
freieii und den Ruckstand mit Bromphenetol in1 Olbade aiif 140° zu 
erhitzen. Dabei tritt eine plotzliche und so sturrnische Umsetzuog 
eiu, daB der Versuch in etwav groljeren Mengen nicht ausfiihrbar kt. 
Aach bei kleioeren Mengen steigt die 'Temperatur iiber 180O. und eio 
Teil der Phenylrnagnesiumverbindiing wird dabei in nnderer Richtnng 
zersetzt, so .dnS dieses Produkt in einern UberachuB, der das 
Dreifache der theoretischen Menge betriigt, genomrnen werden muB, 
wenn die von G r i g n a r d  angegebenen Ausbeuten :tuch nur anniihernd 
erreicht Averden sullen. 

Dagegcn verlauft der Vorgmg in jedern beliebigen MrcUstnbe 
gleichrnaBig und rnit einer Ausbeute ron  7O0lO der Theorie. Venn 
man ails der Brornphenylrnagnesiumloaung den Ather bei 110° im 
Vakuum abdestilliert, dann Xylol hinzufiigt und 48 Stundeu irn 61- 
bade auf den Siedepunkt des Gernisches erhitzt. 

3. U b e r f u h r u n g  v o n  P h e n y l a t h e r n  i n  S a u r e e s t e r .  
Die Verseifung von Phenolathero ist bisher nieist so, wie es oLen 

ron G r i g n a r d  angegeben ist, ausgefuhrt worden, durch Halogen- 
nasserstoffsauren unter Druck. Wir haben gefunden, dalj die Ab- 
spaltung des Phenols sebr bequern ausgefuhrt werden kann durcb 
Kochen mit E i s e e s i g  bei Gegenwart YOU S c h w e f e l s a u r e ,  wobei 
der Alkohol im wesentlichen in das zugehcrige Acetnt umgewandelt 
wird. Beispielsweise wlld das  Phenylphenetol durch 48-stiindiges 
Kochen rnit der doppelten Menge Eisessig und der halben 70-prozen- 
tiger SchwefelsIure mit einer Ausbeute von 65-7O0/0 der Theorie in  
dna nls Geruchsstoff wert~lolle Phenyliithylacetat iihergefiihrt. I m  An- 
schliiB an die oben bescbriebenen Versuche sind dann noch einige 
andere Wege. die zum Phenyliithylalkohol und seinen Homologeo 
fiihren, gepruft worden. 

Die Reduktion des Henzylcyanids, C61f5 . CH? . CN, durch Natrium 
nnd .4lkoliol liefert 50 O/O tler Theorie an Phenyllthylamin, CGH5 . 
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C H 2 .  C H 2 .  NHs. Dieses 12Bt sich durch Umsetzung rnit salpetriger 
Skure mit etwa 38 o/o Ausbeute in  den Pheuylathylalkohol iiber- 
fuhren. Das Verfahren ist also anderen bekannten Wegen gegeniiber 
kaum verwertbar. 

Das nachste Homologe des Phenylathylalkohols. der H y d r a -  
t r o p a a l k o h o l ,  wollten wir aus dem uach C l a i s e n s ' )  Vorschrift 
zugiinglichen Hydratropaaldehyd durch Reduktion bei Gegenwart von 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure darstellen. urn so direkt das 
Acetat des Alkohols zu erhalten. Dabei zeigte sich. d a 8  rnit 
Essigsaureanhydrid bei Gegenwart einer Spur Schwefelsaure der 
Hydratropaaldehyd in der Hitze unter Abspaltung von 1 blol. 
Essigsaure aus dem Diacetat das zugehorige Vinylacetat liefert. 

Eine ahnliche Beobachtung hatte beim Phenylacetaldehyd unter 
Einwirkung vou Essigsaureanhydrid und Natriumacetat kurz zuvnr 
S em m l e r  2, beschrieben. E s  ist infolgedessen an dern Produkt n u r  
festgestellt worden, dnB diese ungesattigten Acetate nach der \'or 
eioiger Zeit von W i l i s t a t t e r 3 )  empfohlenen Reduktionamethode mit 
Wasserstoff bei Gegenwart von Platin leicht 2 Atome Wasserstoff 
aufoehinen und so i n  die Acetate der zugehcrigen gesattigten Alkohole 
ii  bergehen. 

E: s 1) e r im e n  t e l  1 e r T ei l .  

1. Oarstellwig P O ~ L  Bronipltendol uitd Homologen und Einu*irkun~/ r'on 
A 1 Xal i ail f die entsta,ndeiten Verbindun gm. 

w - R r o r n p h e n e t o l ,  Cs€J5. 0 .  CIL . CHz . Br. 
Zu cineiii Gcmisch von 14 g Phenol (0.15 Mol.), 15 ccin .lthylen- 

broniid (0.175 Mol.) und 50 ccm Wasser, im Olbade unter RuckfluD und 
kraftigem Riihren auf 100-105° erhitzt, wurde 0.1 Mol. 4-fachnormaler 
Natronlauge stiindlich in Portionen von 0.01 Mol. zugegeben. Nach d e n  
Erkalten wurde von geringen Verunreinigungen durch Absaugen befreit und 
dio schwere dunkle Olschicht von der wiBrigen Schicht getrennt. Die durch 
Ausschiitteln der wiDrigen Pliissigkeit. erhaltenen gtherischen Extrakte wurden 
mit dem 01 vereinigt und das Gauze viermal mit stark verdiinnter Natron- 
lauge zur Entfernung unverinderten Phenols, darauf mit Wasser gewaachen. 
Man tut gut, das 0 1  in vie1 .ither aufzunehmeo, da sich sonst beim Aus- 
schiitteln mit Alkali sehr stBrende Emulsionen bilden. Nach dem Trocknen 
uber Natrinmsulfat und Abdestiuiercn des Athers wurde das braune zuriick- 
bleibende, leicht bewegliche 01 der Dcstillrtion im Vakuum von 8-10 m m  
untcrworfen (stets unter Anwendung einer Kolonne). 

1) Diese Berichte 38, i O 1  [1905]. 
3, Diese Bericiite 41, l l i7  [190Y]. 

a) Uiese Rerichte 42, ,584 [1909]. 
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Der Lis 11 10 aufgefsiigenc Vorlauf bestcht aus unveranderteni Athylen- 
bromid und eventl. noch etwas Phenol, wahrend von 112--120° bei einer 
Badtemperatur von 125-1400 rcines Bromphenetol in Ausbeute von 59 0,'o 

der Theorie iibergeht. 
Nochmals destilliert, zcigte es den Sdp. 114-117° (10 mm Druck). Bei 

7 mm Druck sott es zwischen 108-1100; beiiii Unterkiihlen erstarrt die 
wasserhelle, schwere Fliisvigkeit zu rein weiBen wsnenfBnnigen Krystallen 
vom Schmp. 32-33'. 

o - C h l o r p h e n e t o l ,  CsHs.  0 .  CHs . CHnC1. 
0.15 hlol. Phenol, 0.1 Mol. festes Natriumhydroxyd, 100 ccm Wasser und 

0.15 Mol. (11.6 ccm) L&thylenchlorid wurden 17 Stunden im Schittelbad von 
110O erhitzt. Die Verarbeitung ist dio glciche, wie heim Bromphrnetol. Das 
i n  Ausbeute von 45.1 O i 0  erhalteiic o-Chlorpheiietol sott bei 100-102° 
(11 mm) und erstarrte bcim Abkiihlen in undeutlich ausgebildeten Prismen voni 
Schmp. 27-28O. Wurcle nicht unter Drucli gearbeitet, soiidern iiacli 
dem gleichen Modus, wic bcini Brompheoetol, so erreichte die Aosheute 
nur 35 'Yo. 

0.1998 g Sbst.: 0.4464 R COs, 0.1041 R HzO. 
CsHgOCI. Ber. C 61.33, H 531. 

Gcf. 60.93, B 5 84. 

-.B r o m a t  h y 1 ii t h e r d es ? - 0 x y - n n p h t h a l i  n s, 
( " ~ ' ~ 0 .  CH, . CH? Br. 

I 1  ../\/ 
Diese schon yon K o l b e ' )  in alkoholischer Losung der Kom- 

ponenten ohoe Angnbe der Ausbeute dargestellte Substanz erhielten 
wir auS 0.15 hlol. Naphthol und 0.15 hiol. Atbylenbromid in  0.1 h i d .  
Natriumhydrat und 50 ccm Wasser bei 24-stiindigem Riiheri 
unter RuckfluB in einem 6lbade von 100-llOo in 40"/0 Aus- 
beute. Aus absolutem Alkohol weiBe diinne Rlattchen vom Schmp. 
96 O. 

8-B r o m a t h y l a  t h er  d e s  E u g e  n o Is, 

* CHt : CH . CHs . '--'. 0.  CH2 . CHa Br. \-  J 
0 .  CH, 

23 ccrn (0.15 hlol.) Eugenol, 15 ccm Athyleobromid (0.15 hlol.), 
100 ccm Wasser und 0.1 Mol. Natriumhydrat wurden 48 Stunden unter 
RiickfluD im Olbad von 120-130° stark geruhrt. Die schwere, braun- 
gelbe, ziemlich klare Olscbicht wurde abgezogen und mit 3 durch 
AusSithern der wiiDrigen Schicht erhaltenen. atherischen Extrakten 

1) Diese Beriehte 13, 1954 [1880]. 
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uereinigt. Nach dem Waschen mit Wasser? Trockoen iiber Natrium- 
sulfnt und Abdestillieren des d t h e r s  zvurde das restierende braunrote 
0 1  bei vermindertem Druck Fraktioniert. Der  bei einem Druck 
von 7 mm zwischen 160 und 1700 (Olbad 200-2.20") als schaacb 
gelbliche, dicke Fliissigkeit aulgefangene Bromathylather des E u g e u d s  
eratnrrte im Kiiltegemisch z u  einer schwach gelblicheo, krystallinischen 
h s s e  vom Rohschmelzprinkt 25- 270. Ails verdunotem Alkoliol 
weise, schlecht definierbare Krystalle vom Schmp. 26-270. 

Die Fraktion 130-lGO0 (7 mm) erstarrt nach lmplen im Kalte- 
gemisch ebenfalls partiell, aber nur vorubergehend , und enthglt 
noch kleine Meugen des gewiioscliten Brorniithers. Gesamtausbeute 
ca. 25 Ole. 

0.2402 g Sbst.: 0.4655 CO?, 0.1246 g HSO. 
& f ? 1 5 0 2 1 h .  Ber. C <53.11, H 5.59. 

GeF. )) 52.85, )) 5.72. 

0 .  CH1. CHz Br 
"G . 0 CH, 

$ - B r o m i i t h y l H t h e r  d e s  G o n j a c o l s ,  ~ 1 './ 
Dieser Kiirper wurde nus 18.6 g (0.15 Mol.) Guajacol, 15 ccm 

(0.15 1101.) Athylenbromid, 0.1 h l .  Natriumhydrat uod 100 ccm 
Wasscr durch 24-stundiges Riihren unter RiickfluB im Olbad von 
ca. I200 dargestellt und, wie bei dem entsprechenden Eugenol- 
tlerirat beschrieben, verarbeitet. Nach einem Vorlauf bis 130° 
(7 mm) in Gesamtmeoge von ca. 20 g, der Athylenbromid und 
Guajacol enthielt, Ring der Rromiither bei 135-140" (7 mm) in 
hlenge von 8.4 g als weiBe, blare Fliissigkeit iiber, die in der  
Vorlage in langen Nadeln erstarrte. Aus verdiiontem Alkohol 
schijn ausgebildete weilk Stiibchen vom Schnip. 43-45O. Ausbeute 
gegeri 40 Ole. 

0.2616 g Sbst.: 0.4512 g COa, 0.1150 g H3O. 
C ~ 1 T l 1 0 ~ 1 ! i ~ .  Ber. C 46.73, H 4.80. 

Gef. 2 46.86, D 4.89. 

I'h e n  01 - v i n y 1 a t h  e r ,  CG IT5.0.CH : CHy. 
47.9 g (0.23 Mol.) Rromphenetol wurden mit der doppelten Ge- 

wichtsmenge gepulverten wssserfreien Kalihydrats, in einem Kupfer- 
kolben gemischt, aus einem 6lbade destilliert. Die von 175-255O 
(Olbad 215-285') ubergehende, durch einige Wassertropfchen wenig 
getriibte meiBe Fliissigkeit lieferte nach dem Trocknen uber Natrium- 
sulfat an der Kolonne den Phenolvinylather a13 wasserhelle, leicht be- 
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wegliche Flussigkeit in Menge von 41--42 O / O  der Theorie mit dein 
S d p .  155-156' (Olbad 200-225'). 

0.1191 g Shst.: 0.3483 g COs, 0.0748 g B 2 0 .  

Csl&O. Ber. C 79.94, H 6.72. 
Gef. m 79.76, m 7.02. 

Wurden 20 g 13romphenetol niit 30 g festcm Kalihydrat, gelopt in  
15 ccm Wasser, 20 Stunden am RiickfluSkiihler h i  einer lnnentemperatur 
von ca. 160° gekocht, 60 stieg dic Ausbeutc an Vinylither auch nur auF 
4.5 010. 

D i p  h e n  ox y a t  h y 1 a t  h e r ,  (C6 H5.0.CHn.CH& 0. 
Der nach Abdestillieren des rohen Phenolvinylathers aus dem 

Kupferkolben bei dem vorher beschriebeuen Versuche hinterbleibende 
Htickstand wurde i n  heillem Wasser suspendiert und daraus durch 
Ausathern und Abdunsten des Extraktes der Diphenoxyathyliither im 
Gewichte von 24 g (80 O/O der Theorie) mit dem Rohschmelzpunkt 
62O gewonnee. Aus verdunntem Alkohol nmkrystallisiert, zeigten die 
weiDen Nadeln den konstanten Schmp. 66-67O. 

0.1743 g Sbst.: 0.4791 g Cot. 0.1139 g HtO. 
C16H180~. Ber. C 74.5, H 6.97. 

Gef. * 74.97, P 7.31. 

E u g e n o l - v i n y l i i t h e r ,  CHI,:CH.CH~. 

0.CHa 
Wird der 8-Bromathylather des Eugenols mit der doppelten 

Gewichtsmenge gepulverten wasserfreien Kalihydrats aus eineni 
Kupferkolben unter Anwendung eines Olbades destilliert, SO erhlilt 
man ein wenig getrtibtes Destillat innerhalb 215 -257O (6lbad 
-260-310°), welches ausgeiithert, getrocknet und nochmals destil- 
liert, den Vinyliither mit dem Sdp. 260-2620 als ziemlich 
leicht bewegliche, wasserhelle Flussigkeit liefert. Auebeute gegen 
50 Ole. Der entsprechende Athylenather konnte nicht isoliert 
werden. 

0.1485 g Sbst.: 0.4100 g COs, 0.1015 g HsO. 
C19Hl402. Ber. C 75.73, H 7.43. 

Gef. D 75.31, P 7.64. 

0.CH:CHs 
("> 0 CH3 

G u a j a c o l - v i n y l a t h e r ,  1 
i, 

Der B-Bromlthylather des Guajacols gab, mit der doppelteo Ge- 
wichtsmenge an gepulvertem wasserfreiem Kalihydrat destilliert, eine 
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aeiBe getrubte Fliissigkeit, die YOU 180-230° (6lbad 220-260O) 
destillierte, und welche, ausgeatbert, getrocknet und vorn Ather be- 
freit, den Vinylather rnit den1 Sdp. 202-2030 lieferte. Er ist e i n e  
aasserhelle, leicht bewegliche Flussigkeit und entstebt i n  ,Ausbeute 
yon gegen 50 O / O  der Theorie. I le r  entsprechende .%thylenather war 
auch hier nicht fafibar. 

0.1742 g Sbst.: 0.4603 g COZ, 0.1083 g HzO. 
CgHl002. Ber. C 71.95, H 6.73. 

Gef. D 72.07, D 6.95. 

w - B ro  rn p h e n e t o  1 ~ B r om b e n  z o 1 u n d N a t r i  u ni. 
Zu 5 g Natrium, diis nach der Hruhlschen  Methode unter  

siedendern Xy1,ol gescbmolzen und zerlileinert war und sich nacb 
Wegwaschen des Kohlenwasserstoffs unter 73  ccm trocknen Athers  
befand, wurde durch einen Energiekiibler aus einern Tropftrichter ein 
Gernisch von 15 g Brompbenetol (0.075 Mol.) und S ccrn Brornbenzol 
(0.075 Mol.) langsam i n  30-45 Minuten zugegeben. Sobald d e r  
Ather lebbaft zu sieden begann: wurde in Eiswasser abgektihlt, 
Trotzdern blieb ein lebhaftes SchLurnen bestehen, und es konnte durcb 
einen Gasverschlufi rnit vorgelegtem Bromwrasser und Perrnanganat, 
nacbgewiesen werden, da13 Athylen strornweise entwich. Nach 15-stiio- 
digem Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur hatte sich die Flussig- 
keit gelbbraun gefiirbt rind rnit einem teils gelben, teils dunkelblaneo 
Schlarnrn gefullt. Zersetzen rnit Eiswasser, schwaches AosHuern, 
A usathern, Trocknen und Destillieren bei vermindertem Druck ergab  
neben unverandertem Brombenzol ein reichliches nestillat von Phe- 
nol, dns in Hauptmenge entstanden war, wahrend eine Kuppltiog 
der beiden Komponenten nicht stattgefundrn hatte. 

I!. Oarstelbrnq con w-Ph'hmyl-phenetol, C.6 Hs.O.CH?.CH*.Cs Hs. 
Zu 0.15 1101. ~henyliiiagnesiumbro~id (85 ccm einer am 12.2 g M n g -  

nesiumband, 53 ccni Brombenzol und 212 ccm abs. .\titer durcli 12- 
15-stiindiges Stehenlassen in Eiswasser bereiteten Liisung), aug dem der  
i t h e r  aunichst auf dem Wasserbad bis 95O Innenternperatur, dann im Vakuum 
aus eineni i'jlbad von 1100 wkhrend einsthdiger Einwirkung abdestillicrt. 
war, nurde 0.1 Mol. = 20.1 g Bromphenetol, gel6st in 50 ccm iiber Natrium 
getrockneten Xylols, zugegeben und das Gemisch 48 Stunden lang am Riick- 
flullkiihler in einem Olbad von 150--155° zum Sieden erhitzt. Nach tlem 
Erkalten wurde die gleichrn&Hig gelbe Masse, die sich durch Schiitteln 
pulverig in der E'liissigkeit verteilte, durch AufgieDen auf Eis und schwnclics 
Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt. Nach dem Ausiithern, 
Waschen mit Wasser und Trorknen iiber Natriurnsulfat murde der Ather 
entfernt und die znriickgebliehene Flhsigkeit unter vermindertem Druck do- 
stilliert. 



Bei einem Druck von 8-9 mm wurden 46 ccm Xplol und 4 ccm 
Phenol bis 115O (Olbad bis 1 6 0 O )  an einer Kolonne abdestilliert, darauf folgte 
eine aesentlich aus D i p h e n y l  beatehende Fraktion bis 150° (S-9 mm) 
(dlbad bis 17OO), die in der Vorlaga chsrakteristisch erstarrte, wtihrend bei 
gleichern Druck von 150-162° (&bad bis 1900) 13.2 g P h e n y l p h e n e t o l  
iibergingen und nur ein kleiner etwa 3 ccm ausmachender sirupbser Rest 
blieb. Aus der unmittelbar vor dem Phenylphenetol iibergegangenen Fraktion 
bis 1 5 0 0  wurde nach Erstarren des Diphenyls, Absaugen der Flkssigkeit und 
nochmalige Destillation derselben noch 1 g Phenylphenetol gewonneu, so 
daB sich die Gesamtausbeute auf 70.7 O l 0  belief. Die Reinheit der aus beiden 
Fraktionen gewonnenen Substaoz wurde durch Analyse festgestellt. 

Analyse der Hnuptfraktion: 

C I ~ H I ~ O .  Ber. C 84.83, H 7.09. 
Gel. x 84.99, )) 6.90. 

Analyse der Nebenfraktion: 

C I ~ H I ~ O .  

0.2860 g Sbst.: 0.8912 g COs, 0.1764 g HZO. 

0.1762 g Sbst.: 0.5474 g co9, 0.1146 g H10. 
Gef. C 84.73, H 7.27. 

111. 1. P h e n  H t h J 1- a c  c t a t a u  s w -P h e n  y 1 p h e n e  tol. 
10 g Phenylphenetol, 20 ccm Eisessig und 5 ccm 70-prozentige Schwefel- 

siiure (s = 1.62) wurden 48 Stunden lang am RhckfluDkiihler zumSieden ar- 
hitzt. Nach dem Erkalten war die rorher bestehende Scbichtung der Fliissig- 
keit geschwunden. Bs wurde nun in  Wasser gegosm, mit Natronlauge 
schwach alkalisch gemacht, die violette LBsung mit Ather extrahiert, mit 
Wasser gewaschen, getrocknet, der dther abdestilliert und der Rest im Va- 
kuum fraktioniert. 

Das Acetat des Phenylathylalkohols ging von 109--117° (17 mm) bei 
einer Ulbadtemperatur bis 1450 aus der Kolonne in Menge von 4.5 g iiber. 
Dies entspricht eincr Ausbeute von gegen 65Ol0 der Theorie unter Beriick- 
sichtigung desscn, dab ca. 1.5 g Phenylphenetol unverlndert waren. Es 
hinterblieb ein Iliickstand YOU ca. 1 g. Das %&erst angsnehm und charak- 
teribtisch riechende Acetat wurde identifiziert durch Destillation bei Atmo- 
sphlrendruck und Bestimmung des spez. Gewichts, das sich zu 1.0374 
(15O) ergab. 

2. w -P  h e n  y 1- at h y lam in  a u s B e n  z y lc y a n  id. 
Die Reduktion von Benzylcyaoid rnit Natrium in siedeoder alko- 

holischer LZisung sol1 nach L a d e n  burg sehr gut verlaufeo, doch ist 
eine Ausbeute in den betreffenden Arbeiten ’) nicht angegeben. Wir 
haben im gunstigsten Falle 53.4 O/O der Theorie an Ausbeute erhdten 
und verluhren dabei Iolgendermaflen: 

l) Dime Berichte 18, 2956 [1885]; 19, 783 [1586]. 
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Zu eincr auF einem iiaboblech i n  einem 3/+ 1 fnssentlen Rundkolben 
z u m  Sieden erliitztcn Losung von 50 ccm Benzylcyanid in 350 ccm absolutem 
Alkohol wurdcn 40 g Natriani (die theoretiscli nBtige Menge) durch das 
Kiihlrohr dcs sehr langm KuckfluBkiililers sehr schnell, in 15 Minuten, zu- 
gegeben. Nnch einer weitereo Stuiide wnr alles Natrium in liisung. Jetzt 
wurden, aiihrend dns Gemisch nocli warm war, 1.50 ccm Wasser augesetzt 
nntl der hlkoliol auf dcm Wasserbade abdestilliert. Der wjlDrige alkalische 
Kuckstand wurdc niit Wasscrdampf destilliert und das Cbergegaiigene (3 1) 
nach dem Ansiuern mit 9 rcm konzentrierter Schwefels&ure (D = 1.81) a d  
ilcm Dampfbado zur Trockne vcrdampft. Die Menge des so gewonnenen 
schwetelsnrircn Phenyl%tliylamins betrug 39.1 g, WM der oben sngefiihrten Bus- 
beiite cntspricht. 

3. w -P h e n y 1- a t  h y la1 k o h o 1 a us o) - P h e n y 1 ii t h y 1 a m  in. 

Zu 4.19 g Natriumnit.rit (2 Mol.), gelost in 5 ccm W a s e r  bei 
50-60°, wurden 10.35 g schwefelsaures Phenylathylamin (1 Mol.), 
gelost in 30 ccrn Wasser von 50-600, in einen kleinen mit Ruck- 
flul3kiihler verbundeuen Kolben gegeben. Sogleich setzte unter 
Selbsterwiirmung eine sturmische Reaktion ein, bei der etwas sal- 
petrige Saure entwich, wiibrend sich an der Oberflache der Fliissig- 
keit ein hellbraunes 01 abschied. Nach etwa 25 Minuten war das 
Gemisch erkaltet. 

Zur Vervollstiindigung der Renktion wurde noch 3 Stunden zum 
schwachen Sieden .erhitzt. Es folgte Ausathern, Trocknen iiber 
Natriumsulfat und Rektifikation des vom Ather befreiten braunen 01s 
ini Vakuum an der Kolonne. Bei eioeni Druck von 17 mrn wurden 
zwei Praktionen aufgefangen, von denen die eine bei 60-10O0 (Rad- 
temperatur 114--126O), die andere bei 100--104° (Olbad 138-?0O0) 
iiberging. Der  gr6Bte Teil des zweiten Destillates sott zwischen 
102-1 04O. 

Nochmaliges Fraktionierea beider Destillate RUS einem kleinen 
Kolbchen ohne Kolonne lieferte unter 17 m m  Druck eine Portion von 
6.45 g rnit dem Sdp. 70-99O uiid eine von 2.85 g, siedend bei 
99-104O (Olbad 120-140°). 

Letztere stellt den oormalen P h e n y l a t h y l a l k o h o l  dar, der 
sornit in  etwa 38 O/O Ausbeute entsteht. Er wurde charakterisiert 
durch Elementaranalyse und Darstellung seines Phenylurethans Tom 
Schmp.  79-80°. 

1V. I .  P h e n y 1 ni e t  h y 1 v i n y 1- a c e  t a  t: CS Hs . C'CH3 CH.0 CO CIJ3' 
Molekulare Mengen von Essigsaureanhydrid (7 ccm) und Hydr- 

atropaaldehyd (9.5 CCIU), letzterer dargestellt uber den (3-Phenyl- 
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Methyl-Glycidsaureathylester'), wurden mit 2 Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure 5 Stunden lang im Olbad von 140-150° zum schwachen 
Sieden am Ruckflufikuhler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die 
berechnete Menge wasserfreies Natriumacetat zugesetzt, um die freie 
Schwefelsaure abzustumpfen, und darauf bei vermindertem Druck 
destilliert. 

Nachdern bis 1100 (8-9 mm) Essigsiiureanhydrid und etwas un- 
verknderter Aldehyd iibergegangen waren, wurden von 1 15-122O 
(8-9 mm) (Badtemperatur 155-1 80°) 9 g einer wasserhelien, leicht 
beweglichen Flussigkeit aufgefangen, die an einer kurzen Kolonne 
bei 8-9 mm rektifiziert wurde. Ej wurde ein Vorlauf bis 120" 
(Badtemperatur bis 1 50°) erhalteii, wahrend die Hauptmenge, von 
1 2O-1ZZo siedend, das  Vinylacetat darstellte (6.3 g), eine leicht 
bewegliche wasserhelle Flussigkeit von nicht unangenehrnem Ge- 
ruch. Permanganat wird sehr energisch entfarbt, ebenso Brom- 
wasser : 

0.2552 g Sbst.: 0.7025 g COz, 0.1560 g Hz0. 
CIIHiaOs. Ber. C 74.94, H 6.88. 

Gof. 3 75.08, D 6.83. 

2. A c e t n t  d e s  H y d r a t r o p a a l k o h o l s ,  
Cg Hg.CH(CH3) CH,.O.CO.CHS. 

4 g des vorher beschriebenen Vinylacetats, gelijst in 25 ccm 
wasserfreien Athers, wurden bei Gegenwart von Platinscbwarz (be- 
reitet nach 0. L o w ) * )  7-8 Stunden mit einem kriiftigen Wasser- 
stoffstrom behandelt. Die abgesaugte Lasung wurde nach Abdunsten 
tles i t h e r s  der Destillation im Vakuum unterworfen. Bei 10 m m  
Quecksilber ging neben einem gegen 100° siedenden Vorlauf von 
1 ccni ein Destillat von 103-105" (Bad 130-150O) in Menge von 
2.5 ccm uber, eine wasserklare, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
angenehmem Geruch. Das Verschwinden der Doppelbindung wurde 
drirch die Restandigkeit gegen Brorn und Permnnganat crwiesen. 
Die Menge der vodiegenden Substanz war zu gering, u m  einen 
Verseifungs-Versuch zu gestatten. 

0.3308 g Sbst.: 0.6275 g Cog, 0.1766 E; H,O. 
C11Hl402. Ber. C 74.15, H 7.86. 

Gef. * 74.15, a 8.55. 

') Compt. rend. 1904, 1214. 9 Diese Berichte 28, 289 [1890]. 
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