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883. K. v. Auwere: ober 114-Trimethyl-ouanon. 

Bei dem weiteren Studium der 1 - A l k y l - c u m a r a n o n e ' ) ,  
(Eingegangen am 13. Juli 1914.) 

co C.OH 
C&<>CH. R oder c~H4-c. R, 

0 0 
stellte es sich als wiinschenswert hernus, einen Vertreter der noch 

nicht bekannten 1.1 - D i a l  k y 1 - c u m  B r a n  o n  e, CP, EL<:!>C(R).R', 

kennen zu lernen. Dabei wurde eine Reihe unerwarteter Beobach- 
tungen gemacht, die der Untersuchung eine weitere Ausdehnung gaben, 
als ursprunglich beabsichtigt war. I m  Folgenden sol1 zunachst n u r  
iiber verscbiedene Versuche zur Darstellung der in der Uberschrift 
genannten Verbindung und uber deren Eigenschaften berichtet werden. 

Bekanntlich lassen sich die Cnmaranone und ihre I-Methylderi- 
vate im allgemeinen leicht durch Abspaltung von Halogenwasserstoff 
aus  den in a-Stellung halogenierten o- Aceto- und o-Propio-Derivaten 
von Phenolen gewinnen : 

c 6 H , < ~ ~ l C & x  - HX = C~&<;~>CHP 

C 6 H , < ~ ~ ~ c H X .  CHa - HX = C6Hd<;y>CH.CH3. 

Es war daher zu erwarten, d a b  sich das  1 .1 .4-Tr imethyl -  
c u m a r a n o n  ohne Schwierigkeit nach dem Schema: 

cH3 \/l/co, 
\''OH Co\CX(CH3)2--HX = LL-o, C(CHs)9 

darstellen lassen wiirde; ja, es war bei der bekannten Beweglichkeit 
tertiiir gebundener Halogenatome sogar nicht unwahrscheinlich, daB 
die gewunschte Substanz schon bei der Kondensation von a - B r o m -  
i no b u t  y r y 1 b r  o m  i d mit p - K  r es o 1- m e t h y 1 ii t her  unmittelbar als 
Haupt- oder wenigstens a h  Neben-Produkt entstehen wiirde. 

Die Tatsachen widersprachen jedoch dieser Voraussicht in jedgr 
Beziehung. 

Erstens erwies sich das  bei der F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Synthese 
in  glatter Reaktion entstandene Produkt als ann'iihernd reines 

o- [a- B r o m - is o b u t y '01-p - k res 01, C& . C6&<gg\C Br (CH& (I), 

das sich dnrch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsaure leicht in 

l) Auwers ,  A. 393, 338 [1912]. 
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das o - I s o b u t y r o - p -  k r e s o l l )  umwandeln lie13. Nur bei einem ein- 
zigen Veruuch wurde daneben in ganz geringer Menge T r i m e t h y l -  
c u m a r s n o n  erhalten. Schon daraus ging hervor, daS keine beson- 
dere Neigung zur Bildung des Cumaranon-Ringes vorhanden war. 

abr igens war auch die Bildung dieses b r  o m haltigen Ketons un- 
rrwartet, denn bei den analogen, mit Brom-acetylbromid und a-Brom- 
p r o p i o n  y l  bromid durchgefuhrten Reaktionen wird regelmiidig das  
Brom ganz oder zurn allergriil3ten Teil durch C h l o r  verdrangt. Die 
f/ern.-Dimethylgruppe iibt also in diesem Fall eine schutzende Wirkung 
:ruf das Bromatom aus. Erkannt wurde die Tatsache, dal3 kein Chlor-, 
sondern ein Brom-Derivat vorlag, zuerst an dem optischen Verhalten 
cler Verbindung, denn die gefundenen Werte der Mol-Refraktion und 
-Dispersion waren mit der  Formel CIIHI,O’OJJC1 15 unvereinbar, ent- 
sprachen dagegen gut der Formel C1lHlsO’OJJBr:T, wenn man die 
bpektrochemischen GesetzmiiBigkeiten berucksichtigte, die sich bei 
itnalog gebauten Korpern ergeben hatten. Niiheres hieruber sol1 im 
Zusammenhang mit anderen Beobachtungen demniichst mitgeteilt werden. 
Dies gilt auch tiir die Spektrochemie der anderen, in dieser Arbeit be- 
handelten Korper; ich gebe daher hier nur die beobachteten Kon- 
stanten und die daraus berechneten Werte, ohne deren Bedeutung 
weitec zu erortern. 

Auch bei h o  h e r e r  T e m p e r a t u r  ist das  Bromisobutyro-p-kresol 
bestindig, denn es  1PBt sich im Vakuum unzersetzt destillieren, ob- 
wohl die Siedetemperatur verhHltnismiiBig hoch ist (vergl. exper. Teil). 

Von L a u g e n  wird der Riirper schon in der  Kiilte rasch ver- 
andert: das Brom wird herausgenommen, aber es findet dabei kein 
RingschluB unter Abspaltung yon Bromwasserstoff statt, sondern das  
Brom wird gegen Hydroxyl ausgetauscht. Das Reaktionsprodukt ist 
namlich das 0 -  [a- 0 x y -i so bu t y ro] -p -  k r e s  o 1 (11), eine gut krystalli- 

CHI. CsH3< g;~C(OH)(CH,), (11) 

sierte, gelbliche Substanz vom Schmp. 55-56O. Auch dieee Verbin- 
dung liiljt sich unter vermindartem Druck unzersetzt destillieren; unter 
18 mm Druck siedet sie, ebenso wie das  Bromid, aus dem sie ent- 
steht, bei etwa 162O. 

DaB der Kiirper ein C a r b o n y l ,  ein p h e n o l i s c h e s  und ein 
a l k o h o l i s c h e s  H y d r o x y l  enthiilt, wurde bewiesen durch die Bil- 
dung eines alkaliloslichen S e m i c a r b a z o n s  - Schmp. 227-228O -, 
eines alkaliunloslichen M o n o m e t h y l i i t h e r s  - Schmp. 51-51.50 - 

1) Diese Verbindung und 
sammenhange beschdeben wrrden. 

hre Derivate sollen spirter in anderem Zu- 
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und eines D i a c e t a t s  - Schmp. 570 -; aus dem Semicarbazon und 
dem hcetat konnte die ursprungliche Substanz durch Hydrolyae leicht 
zuruckgewonnen werden. Auch iiber die Lage des alkobolischen 
Hydroxyls kann kein Zweifel sein, denn bei vorsichtiger Oxydation 
rnit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer LBsung zerflllt die Vetbin- 
dung in p - K r e s o t i n s a u r e  und A c e t o n :  

' 3 3 3 , .  / \ / C O \  I !  C(OH)(CHa)* 
"'OH 

CHa,,,,COa H 
. ---f I I  1 1  + c0:g;;. 

'./\o-H 

Dieser Versuch wurde angestellt, weil bei der  uberraschendea 
Bestandigkeit des Korpers eine Zeit lang rnit der Moglicbkeit gerechnet 
wurde, da13 bei der Einwirkung des Alkalis auf das  Brornid nicht 
einfach das  Brom durch Hydroxyl ersetzt worden sei, sondern noch 
eine weitere Veriinderung irn Molekiil stattgefunden habe. Denn 
wahrend im allgemeinen tertiire Alkohole von hoherem Molekular- 
gewicht sehr zur Wasserabspnltung neigen, ist diese Substanz nicht 
nur gegen Hitze, sondern auch gegen w a s s e r e n t z i e h e n d e  M i t t e l  
aller Art sehr widerstandsfahig. Weder durch Kochen mit Ameisen - 
siiure oder Phosphortricblorid oder 30-prozentiger Schwefelsiiure I), 

noch durch Erhitzen mit alkoholischer Salzsliure im Rohr bis auf 
]TO0,  oder mit Kaliumbisulfat im offenen Gefad bis auf 200° gelang 
es, Wasser aus der Verbindung abzuspalten. Es wurde vielmehr 
regelmaBig scbliedlich der Alkohol im weseiitlichen unverandert 
zuriickgewonnen. In anderen Fdlen,  so beim Erwiirrnen mit Phosphor- 
pentoxyd oder rnit Chlorzink, entstanden zwar alkaliunlosliche Sub- 
stanzen, aber sie stellten Produkte einer weitgehenden Zersetzung dar, 
denn sie reagierten nicht rnit Semicarbazid, enthielten also weder das 
gesucbte Trimethyl-cumaranon , noch das Dimethyl-oxy-hydrindon B, 
das  aus etwa zunachst gebildetem ungesattigtem Keton A biitte ent- 
standen sein konnen: 

CHs cH3 CHI 

1) Auch daa S e m i c a r b a z o n  des ICBrpers wird durch kochende Schwefel- 
skure glatt in das Keton zuriickverwandelt, ohne daO daneben eine Abspal- 
tung von Wasser stattiiodet. 
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Bemerkt sei, daB das 1.1.4-Trimethyl-cumaranon in Gestalt seines 
Semicarbazons leicht zu isolieren ist; daO man es daher schwerlich 
ubersehen haben wiirde, wenn es sich auch nur in geringer Menge 
bei einem der vielen Versuche gebildet biitte. 

DIL nach diesen Ergebnissen wenig Aussicht bestand, von jenem 
Ketophenolalkohol aus  zum Trimethyl-cumarmon zu gelangen, wurde 
d i e  Einwirkung b a s i s c h e r  S u b s t a n z e n  verschiedener Art  auf das  
Bromisobutyro-p-kresol genauer untersucht. Mit S o d a  oder N a t r i u  m- 
a c e t a t  wurde wieder der Alkohol vom Schmp. 55-56O erhalten, da- 
gegen wirkten verschiedene t e r t i i i r e  o r g a n i s c h e  B a s e n  im ge- 
wunschten Sinn, denn als das  Bromid beispielsweise mit D i m e t h y l -  
a n i  l i n  gekocht wurde, en tstand das  1.1.4-T r i m  et  h p 1- c u m  a r a n  o o 
i n  ziemlich befriedigender Ausbeute. Noch glatter verlief die Reaktion 
bei Anwendung von D i g t h y l a n i l i n ,  wahrend C h i n o l i n  und I a o -  
c h i n o l i n ,  mit denen allerdings bisher nur fliichtige Vorversuche an- 
gestellt wurden, schmierige Produkte lieferten. 

Giinzlich abweichend von den anderen, bisher gepruften Bssen 
verhslt sich dss  P y r i d i n .  Wird das Bromid mit der 5-facben Menpe 
dieser Base etwa 5 Stiindeo gekocht, so 1&Bt sich aus dem Reaktions- 
gemisch regelmaflig nur wenig Trimethyl-cumaranon gawinnen ; das  
Hauptprorlukt ist stets p - K r e s o t i n s a u r e ,  die man in fast chemisch 
reinem Zustand erhiilt, wenn man die atherische Liisung der  Reaktions- 
produkte mit Soda durchschuttelt und den Auszug dann ansiiuert. 
Der Versuch ist mehrfnch mit stets gleichem Errolge angestellt worden, 
doch ist es bis jetzt noch nicht geluogen, ein Zwischenprodukt bpi 
dieser Reaktion zu fassen. Eine Erklarung dsfur, warum gerade das  
Pyridin diesen merkwiirdigen Abbsu bewirkt, und wie e r  sich ab- 
spielt, liiflt sich daher noch nicht geben. 

Das 1.1 .4-Trinietbyl -cumaranon (111) bildet in reinem Zu- 

CH8 \,\ ,co 
111. 0, o-, c (CH3 )a , 

stand schneeweifle, gliinzende Krystalle vom Schmp. 34--35O, die an- 
scheinend unbegrenzt haltbar sind. Der  Kbrper teilt aber mit manchen 
anderen Cumaranon-Derivaten die Neigung, flussig zu bleiben. Selbst 
Priiparate, die iiber das  Semicnrbazon gereinigt worden sind, ganz 
konstant sieden - Sdp.,o = 1370 - und keine Spur  von Fiirbung 
zeigen, bleiben mitunter monatelang fliissig, wenn man kein Impf- 
material hat. Umgekehrt lassen sich aber auch Proben, die nur  
mal3ig rein sind, durch I'mpfen sofort zum Erstarren bringen. Wie 
andere Cumaranan-Derivate besitzt die Substanz einen sufllichen Ge- 
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ruch. In konzentrierter Schwetelsiiure lost sie sich mit leuchtend 
g elber Farbe. 

Der Korper gibt die ublichen Ketonreaktionen; sein Oxiiu 
scbmilzt bei 128-129O und ist in wildrigen Laugen leicht Ioslich- 
Das schwer liisliche, gut krystallisierende S e m i c a r b a z o n  schmilzt 
bei 232O uod ist unloslich in Alkalien; zur Reinigung des Cumara- 
nons und zum Nachweis kleiner Mengen ist es besonders geeignet. 

Von kaltem, wiBrigem oder alkoholischem A l k a l i  wird das Tri- 
methyl-cumaranon gar nicht oder sebr wenig slngegriffen; kocht man 
es mit alkoholischer Lauge, so fiirbt sich die Fliissigkeit allmHhlicb 
gelb, doch geht auch unter diesen Umstanden die Einwirkung n u r  
langsam vor sich ; eine besondere Neigung zur Aufspaltung des Rioges 
besteht somit nicht. Erst wenn man den Eiirper mit alkoholischer 
Natronlauge im Rohr auf hohe Temperatur erhitzt, wird er stiirker 
verandert; niiher untersucht wurde diese Reaktion bis jetzt nicht. 

Gegen S a l z  s i iu re  ist das methylierte Cumaranon recht bestiindig, 
denn eine Probe, die 5 Stunden im Rohr mit honzentrierter Salzsiiure 
auf looo erhitzt worden war, wurde unveriindert zuruckgewonnen. 

I m  Hinblick auf das merkwiirdige Verhalten des Bromisobutyro- 
p-kresols gegen P y r i d i n  wurde auch das Cumaranon einige Stundeo 
mit dieser Base gekocht, doch fand keine Einwirkung statt. Aucb 
Zusatz von bromwasserstoffsaurem Pyridin zu dem siedenden Gemiscb 
anderte nichts daran. Ebensowenig wurde iibrigens der O x y k o r p e r  
vom Schmp. 55 -56O durch kochendes Pyridin verandert. 

Von Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge wird das Trimethyl- 
cumaranon leicht zu p -  Ho mo s a l i c  y Is a u r e oxydiert. 

Die geschilderteu Eigenschaften des Korpers und seine Bildungs- 
weise lassen kaum einen Zweifel an seiner Konstitution ubrig, deno 
die einzige Formel, die auf Grund der bisherigen Untersuchung etwa 
daneben noch i n  Betracht gezogen werden kiinote, wiire die eines 
zwe i fach  m e t h y l i e r t e n  C h r o m a n o n s ,  

dessen Bildung unter den Bedingungen des Versuches recht wenig 
aahrscheinlich ist. AuBerdem widersprechen ihr die Beobacbtungen, 
die bei dem A b b a u  des  S e m i c a r b a z o n s  d e r  S u b s t a n z  d u r c b  
A I k a l i  gemacht worden sind. 
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Nach der Wolf f schen Methode I) sollte durch Erhitzen des Semi- 
carbazons mit Natriumiithylat i n  alkoholischer LBsung das 1.1.4-Tri- 
met  h y 1- c u m a r a n  , 

CHI CHa, 0 
)’*‘C (CHa), , LA/ 

0 
dargestellt werden. Das Reaktionsprodukt, ein Iarbloses 61 von an- 
genehmem, siiDlichem Geruch, wurde anfangs far den erwarteten KBr- 
per gehalten : es besad die richtige prozentieche Zusammensetzung und 
schien eine neutrale Substanz zu sein; denn als das urspriingliche Re- 
nktionsgemisch i n  iitherischer LZ)sung mebrfach mit Natronlauge durch- 
geschiittelt wurde, blieb die Verbindung fast vollstiindig im Ather, und 
tlur ein sehr geringer Teil, der als eine Beimengung angesehen wurde, 
ging in das Alkali. Bei niiherer Prafung stellte es sich jedoch heraus, 
da9 der KBrper ein P h e n o l  war, denn er l b t e  sich in Natronlauge 
von pasoender Konzentration glatt auf, wenn er auch andererseits aus 
solchen LBsungen durch Ather leicht ausgeschiittelt oder mit Wasser- 
dampf restlos iibergetrieben werden konnte. Das sind Eigenschaften, 
wie sie zuerst von S t o e r m e r  und Kippe’) am a - P h e n y l - o - o x y -  
s t y r o l  beobachtet und dann auch an anderen Phenolen aufgefunden‘ 
worden sind. Es war somit an Stelle des erwarteten Trimethyl-cuma- 
cans dns isomere 2- 0 x y - 1 *.1*.5- t ri m e t h y 1- s t j r  01 (IV) entstanden. 

Der Reaktionsverlauf ist leicht verstiindlich und wird durch die 
Yormeln : 

bereichnet. Der Ring des Cumarans ist also zuniichst durch Anlage- 
tung von Wasser aufgesprengt worden, und dann hat der tertiiire Al- 
kohol - gleichfalls unter dem EinfluB des heiDen Alkalis - Wasser 
i n  anderer Weise’wieder abgespalten ; beides Vorgiinge, die namentlich von 
S t o e r m e r  und seinen Mitarbeitern eingehend untersucht worden sind. 

1) A. 394, 86 [191%]. B. 36, 3994 [1903]. 
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Die phenolische Natur des Reaktionsproduktes wurde noch durcb 
die Darstelliing seines M e t  h y 1 a t  h e r s  bewiesen , der gleichfalls olig 
ist und bei 117-118O unter I1 mm Druck siedet. 

U berdies wurde das gleiche Oxy-styrol aus  p-Homosalicylaldehyd 
und Magnesiumbrornisopropyl nach der G r i g n a r d s c h e n  Methode ge- 
wonnen : 

CHs,,,, , A H 0  C H  . O H  
' I  - --f CH3 \,-"-,"--CH (CH& 

' L A O H  L. /'\OH 
CH 

C(C&)s CH3- ./',,/% 

; I  \/'.OH 

Alle physikalischen Konstanten der auf verschiedenen Wegeo 
dargestellten Praparate stimmten gut iiberein , doch machte die Iden- 
tifizierung der beiden Ole auf cheinischem Wege Schwierigkeiten, da  
IJei den verschiedenen, zu diesem Zweck angestellten Reaktionen immer  
wioder nur  61ige Produkte erhalten wurden. Erst als nach dern Vor- 
gange yon F r i e s  und F i c k e w i r t h  I ) ,  die zur Charakterisierung d e s  
o-Vinyl-phenols diese Substanz mit Brom-essigsaure kondensierten, d i e  
beiden ole in alkalischer LGsung mit Chlor-essigsaure erwarmt wur- 
den, entstand aus beiden die gut krystallisierende 2'.2*.4-Trirnet h y l -  
s t y r o x y e s s i g s a u r e ,  

CH 
CH3\.-''-/+C(CH& i t  (V), 

I ,  

\ /'--. 
0. CHa . C02H 

die bei 80-81O schmilzt. 
Die hiernach unzweifelhaft festgestellte Umwaodlung des Semi- 

carbaznns in  das  dreifach methylierte o-Oxy-styrol bildet ein weiteres 
Argument ziigunsten der fur das  zugehiirige Keton angenommenerm 
Xonstitution, zumal das  gleiche Styrol-Derivat auch aus dem S e m i  - 
c a r  b a z  o n  d e s a-O x y i s  o b u  t y r o - p -  k r e s o l s  durch Erhitzen mit 
nlkoholischer Natriumathylat-LGsung gewonAen werden konnte. 

Bei den hier besprochenen Tatsachen bandelt es sich vorlPuFig 
um EinzelfHlle; erst weitere Versuche konnen dariiber entscheiden, ob 
die unerwartete Abneigung des Rrom- und Oxy-isobutyrophenols gegen 
die Umwandlung in ein Cumarrnoo-Derivat allen ahnlich gebauten 
Verbindungen zukommt. Ebenso sollen die Beobachtungen uber d i e  
:tuffallende Verscbiedenheit in der Wirkungsweise tertiiirer organischer 

1) B. 41, 370 [1908:. 
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Basen, die bei der Bildung des Trimethyl-cumaranons festgestellt 
wurde, nach verschiedenen Richtungen bin weiter verrolgt werden. 

Bei den Vorversuchen zu dieser Arbeit wurde ich von Hrn. Dr. 
R. A p i t z  unterstutzt, bei der  Durchfuhrung zuerst von Hrn. Dr. W. 
M u r a w s k i ,  spiiter von Hrn. Dr. R. HeB.  Allen beteiligten Herren 
danke ich aufrichtig fur ihre eifrige und wertvolle Mitarbeit. 

Ex p e r  i m e n  t e l l e r  T e il. 
o-[a-Brom-isobutyroJp-kresol (1). 

Man lost iiquimolekulare Mengen p-Kresolmethyliither und a-Brom- 
isobutyrylbroniid (beispieleweise 27 g und 5 0  g) in trocknem Schwefel- 
kohlenstoff (300 ccm) und fugt dazu im Verlauf von l /3 -* /*  Stunden 
die niitige Menge (30 g) Aluminiumchlorid. Das Gemisch wird dann 
in  gelindem Sieden erhalten , bis kein Halogenwasserstoff mehr ent- 
weicht, was je nach den Umstiinden 8-15 Stunden dauert. Nachdem 
darauf der SchwefelkohlenstoU moglichst vollstiindig abdestilliert ist, 
wird der Riickstand stark gekiihlt und allmahlich durch Eis zersetzt; 
zum SchluS gibt man 30-50 ccm konzentrierte Salzsiiure hinzu. D a s  
abgeschiedene dicke bl wird abgetrennt, die waBrige Schicht zweimal 
mit Ather durchgeschiittelt, der Auszug zum 01  gegeben, die iitherische 
Losung alsdann dreimal mit Wasser durcbgeschuttelt und schliellich 
uber NatriumsulFat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
wird das  zuriickgebliebene 0 1  im Vakuum destilliert. Die Ausbeute 
an Rohprodukt, das zwischen etwa 10 Graden ubergeht, betriigt fur 
die angegebenen Mengen durchschnittlich 45 g, d. h. 80 O/O der Theorie. 
Eine zweite Rektifikation liefert dann ein innerhalb weniger Gram 
ubergehendes, genugend reines Produkt in nicbt wesentlich geringerer 
Menge. 

An viillig reinen Priiparaten verschiedener Darstellungen wurden 
folgende Siedspunkte beobachtet: Sp.1, = 154O; Sp. 13 = 156- 157O; 
S ~ W .  = 166-167O. De.r reine Kiirper ist nur  schwach gelblich gefiirbt. 

0.2996 g Sbst: 0.2215 g AgBr. - 0.2162 g Sbst.: 0.1586 g AgBr. 
C11Hla02Br. Ber. Br 31.1. Gef. Br 31.5, 31.2. 

I. d p 6  = 1.3666; daraus dp’ = 1.3669. - die= 1.370’). - ne= 1.56400, 

nD = 1.57141, np = 1.59245, nl = 1.61218 bei 22.30. - ng=1.5724. 

M a  MD M p - M a  My-& 
Ber. fir CIIHls0’O”BrIT 58.35 58.70 1.26 2.03 
Gef. . . . . . . . . 61.15 61.81 2.51 4.22 
EM . . , . . . . . +2.80 -+ 3.11 + 1.25 + 2.19 
E 2  . . . . . . . . +1.09 + 1-21 + 990/@ + 108% 

1) Alle Dichteangaben in dieser Arbeit sind auf den luftleeren Raum bezogen. 
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Durch 6-stiindiges Kochen mit der vierfachen Gewichtsmenge EssigsLure- 
anhydrid wurde das Oxyketon in sein A c e t a t  iibergefihrt. Die Reinigoog 
gesclah durch fraktionierte Destillation des Reaktionsgemisches im Vakuum. 
Farbloses 01. Sp,,. = 182-1830. 

0.2275 g Sbst.: 0.1394 g AgBr. 

d F 3  = 1.3177; darans dp' = 1.3173. - d y  = 1.324. - n, = 1.52435, 

C I ~ H U O S B ~ .  Ber. Br 26.7. Gef. Br 26.1. - -  
nD = 1.52883, np = 1.54054 bei 25.70. - nE = 1.5314. 

Ma MD M,8-Ma 
Ber. fur ClsHlsO<O"BriT . . 67.63 68.06 1.42 
Gef. . . . . . . . . . .  69.49 69.98 1.78 
EM . . . . . . . . . .  + 1.86 + 1.92 +0.36 
E B  . . . . . . . . .  +0.68 +0.64 + U o / o  

o-[a-Oxy-isobutyrol-p-kresol (II). 
Zur Darstellung dieses KSrpers schiittelt man das  einmal destil- 

lierte Bromid einige Stunden mit verdtinnter wiiBriger Natronlauge 
auf der Maschine, bis sich alles geltiat hat oder nur noch ganz gering- 
fiigige Mengen von 0 1  vorhanden sind. In der Regel ist es nicht 
notip;, diese Beimengungen durch Ather zu entfernen, sondern man 
kann ohne weiteres die Fliissigkeit ansiiuern, das  abgeschiedene 0 1  in 
Ather aufnehmen und nacb dem Trocknen uber Natriumsultat im 
Yakuum rektifizieren. Schon bei der ersten Destillation pflegt bei 
weitem die Hauptmenge innerhalb von 8-3 Graden uberzugehen und 
bald zu einer harten Krystallmasse zu erutarreo. Sollte der Vor- oder 
Nachlauf uicht von selber fest werden, so implt man und hefreit no-  
tigenfalls das erstarrte Produkt auf Ton von geringen Mengen anhaf- 
tenden 01s. Die Ausbeute bleibt in der Regel nur wenig hinter der  
theoretischen zuriick. 

Bus dem SchmelzfluB krystallisiert der Korper i n  groBen, fliichen- 
reichen, stark glanzenden Krystallen, die schwach gelblich gefiirbt, 
aber vollkommen durchsichtig sind. In allen gebrauchlichen, orga- 
nischen Mitteln iut er leicht Itislich, kann aber aus niedrigsiedendem 
Petrolather umkrystallisiert werden und scheidet sich daraus in kleinen, 
glasglanzenden, flachen, gelblichen Prismen aus. Die Substanz schmilzt 
bei 55-56O und siedet unter I S  mm Druck konstant bei 161--162°. 
Eisenchlorid fiirbt die waarige oder waBrig-alkoholische Losung blau- 
violett. Von Natronlauge und Sodalosung wird die Verbindung rnit 
grunstichig-gelber Farbe aufgenommen; ebenso sieht ihre Ltisung in 
konzentrierter SchwefelsBure aus. 

0.18% g Sbst.: 0.4709 g Con, 0.1295 g HtO. - 0.1735 g Sbst.: 0.4333 g 
COa, 0.1139 g HaO. 
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CI1HlcOa. Ber. C 68.0, H 7.2. 
Gef. D 68.2, 68.1, 7.7, 7.3. 

d p o  = 1.0943. - nu = 1.52824, nD = 1.53470, np = 1.55342, nT 

= 1.57053 bei 54.00. 
Ma M, Mp-Ma 

Ber. fur C,1H~,O,’O”lf . 52.13 52.46 1.08 1.73 
Gef. . . . . . . . . 54.64 55.20 2.16 3.60 

EM . . . . . . . . + 2.51 +2.74 f 1.08 + 1.87 
E X  . . . . . . . . + 1.29 + 1.41 + 1000/0 + 1080/0 
Aus itherischer Losung wird der Korper durch Laugen schon 

bei einmaligem Durchschutteln fast vollstandig ausgezogen, wiihrend 
man hierfiir mit Sodalbsung mehrfach durchschtitteln muI3. Entspre- 
chend geht das Dioxyketon aus Btzalkalischer Losung nur  spuren- 
weise i n  Ather, laBt sich aber aus sodaalkalischer Liisung ausiithern. 

Als eine Probe der Verbindung in Natronlauge rnit 10-prozentig. 
Vasserstoffsuperoxyd bei gewiihnlicher Temperatur geschiittelt wurde, 
war schon nach wenigen Minuten die gelbe Farbe der  Losung ver- 
srahwunden; ein Zeichen. daB die Oxydation beendet war. Durch 
IVasserdampf wurde aus dem Reaktionsgemisch A c e t  o n abgetrieben, 
das im Destillat durch die Jodoform-Reaktion, durch Nitropmsaid- 
natrium und durch Uberfiihrung i n  Indigo nachgewiesen wurde. Aus 
dem Ruckstand im Kolben schied sich beim Ansiiuern die bei 1510 

schmelzende p -K r e s o t i n s a u r  e, CH, . CsHa (OH). CO, H, aus. 
Das D i a c e t a t  des Ketophenolalkohols wurde durch kurzes Kochen dee 

Kiirpers mit Essigsiioreaohydrid nnd Natriumacetat zunlichst als 61 erhalten, 
das unter 18mm Drnck zwischen 182O und 187O iiberging. Beim Verreiben 
mit niedrigsiedendem Petrolather erstarrte das Prodnkt und konnte am dem 
glcichen Mittel umkrystallisiert werden. 

Gl&ozeode Pliittchen von rhombischer Form nnd lange, flache Nadeln. 
Schmp. 570. Wird durch alko- 
holische Lauge loicht aur Stammsubstanz verseift. 

__ __ 

5 a 1  

Leicht loslich in  allen organischco Mittelo. 

0.2256 g Sbst.: 0.5328 g COI, 0.1334 g Ha0. 
C j , H l ~ O 5 .  Ber. C 64.7, H 6.5. 

Gef. 64.4, 6.6. 
/ CHx 

Der Mon om e t h y 1 a t  h er, CeHs LO C E  , murde zuerst durch 
\ CO . C (OH) (CHds 

Methylierung dee Phenols mit Dimethylsulfat uodLNatronlauge dargestellt. Man 
scbiittelte so huge, bis die Menge des abgeschiedeuen Ole8 nicht mehr IU- 

nahm, und rektiiizierte das Produkt nach dem Trocknen im Vaknum. Bei der 
zmeiten Destillatioo ging dic Hauptmenge bei 160-1640 unter %4 mm Drock 
ale farbloses 01 iiber, das bei Igngerem Stehen im Eieschraok schhe, derbe 

Beriohte d. D. Chem. Gesellschapt J W .  XXXXVII. 153 
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Krystalle abschied. Sie wurden abgepreat, mit eiskaltem Petrollither ge- 
waschen und aus verdiinntem Methyldkohol umkrystallisiert. 

Die gleiche Verbindung entstnnd, als der Stammkbrpor mit Natrium 
( 1 1 / 1 ~  Atomgew.) und Jodmethyl (2 Molgew.) in methylalkoholischer Losuug 
3 Stnnden im Rohr auf 1000 erhitzt wurde. Man verdampfte den Alkoliol 
und das uberschiissige Jodmethyl, nahm in i t h e r  auf, schiittelte mit Natron- 
lange dorch und destillierte nach dem Trocknen den dther  ab. Der Riick- 
etmd, ein hellgelbes 01, eretarrte beim Impfen solort vollkommen. Ausbeute: 

Der Kbrper ist im allgemeinen leicht lbslich, l a t  sich aber namontlich 
IUS niedrigsiedendem Petroliither leicht umkrystallisioren ond scheidet sich 
aus cliesem Mittel bei raschem Abkiihlen in lmgen, flachen, glasglhzendm 
Prismen, bei langaamem Verdunsten in gut ausgebildeten, derben Krpstallen 
ah. Schmp. 51-51.5O. 

der Theorie. 

0.1568 g Sbst,: 0.3982 g CO,. 0.1 104 g H,O '). 
CIaH1601 Ber. C 69.2, H 7.8. 

Gef. B 69.3. 7.9. 
Das S e m i c a r b a z o n  d e s  D i o x y k e t o n s  fiillt bei liingerem Stehm 

eiiier alkoholisch-w&Biigen Lbsung von Keton, Semicarbazid-chlorhydrat und 
Natriumacetat ala weiller, krystallinischer Niederschlag RUE. Wesentlicb 
m c h e r  erfolgt die Bildung bei 30-400. Es 1bst sich farblos in Alkalien aitl; 
auf Zusatz von Siuren scheidet es sich aus konzentrierten LBsungen sofort, 
aus diinnen erst nach l&ngerem Stehen oder beim Krntzen in kleinen, glas- 
glinzenden Prismen aus. 

Krgstallisiert aus absolntem Al- 
kohol in feiacn Nadeln. Schmilzt, miiQig rasch erhitzt, bei ?27-2238O unter 
Zersetzung. 

0.1937 g Sbst.: 0.4092 g CO,, 0.1222 g H90. - 0.1536 g Sbst.: 23.8 ccm 
N (2S0, 759 mm). - 0.1257 g Sbst.: 19.3 ccm N (270, 767 mm). - OJ569 g 
Sbst.: 23.8 ccm N (ZSO, 766 mm). 

Schwer lbslich in den moisten Mitteln. 

CI,HlrOaN8. Ber. C 57.3, H 6.8, N 16.7. 
Gef. s 5i.6, 7.1, 17.1, 17.0, 16.9. 

Dae S e m i c a r b a z o n  d e s  M o n o m e t h y l a t h e r s  wurde einmal durch 
M e t h y  l i e r u n g  des oben beschriebenen S e m i c a r b a z o n s  mit Dimethyl- 
eulfat und Natronlauge dargestellt; ein zweites Ma1 dnrch Kondensation von 
M o n o m e t h y l i i t h e r  mit S e m i c a r b a z i d .  Im ereten Fall erhielt man in etwa 
50'J/o Ausbeute ein uoscharf bei 142-1570 schmelzendea Rohprodukt, UBB 
durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Benzol, Verreibon mit Metbylalkoltol 
und schlieDlich Umkrystallisieren aus heiBem Wseser mnhsam gereinigt 
worde. Der Schmelzpnnkt lag schlieQlich konstant bei 188-1890. lm 
anderen Fall beaden die ausgeachiedenen Krystalle ohnc weiteres den rirh- 
tigcn Schmelzpunkt nnd erwiesen sich a16 analyseorein. Auch war die Aits- 
bente sehr gut. 

- - 

1) Die Analyse wurde von Hrn. Dr. F. K r o l l p f e i l f e r  ausgefiihrt. 



0.1506 g Sbst.: 21.4 ccm N -(20°, 747 mm) I). 

Der K6rper krystallisiert in feinen, meiBen Nadeln und ist im allge- 
Ci,Hi90sN,. Ber. N 15.9. Gef. N 16.0. 

meiuen ziemlich schwer lbslich. 

Andere Bildungsweisen des C)xyisobut~~ro-krezols. 
1. E i n e  ~ ,"nr ig-n lkohol i sche  Losung von 3 g n-Bromisobutyro- 

p-kresol und 6 g reiner Soda  blieb 2 Tage  bei Zirnniertemperatiir 
stehen. Man verdampfte da rau t  den Alkohol irn Vakuum, fugte 
Wasser  zu, nahrn das  ansgeschiedene Reaktionsprodulit  in Ather  auf, 
trocknete,  destillierte den i t h e r  nb und  behandelte d a s  zurtickgeblie- 
bene 0 1  bei 30-40° rnit Semicarbazid.  Bei d e r  Aufarbeitung des  
Reaktionsgernisches a m  nachsten Tage  worde  ein Sernicarbazon er- 
halten, d a s  vollkornmen alkaliloslich m'ar, in] rohen Zus tand  bei 221O 
schmolz und rnit dem Seniicarbazon des  0ryisobutJ.ro-p-kresols keine 
Schmelzpunktsdepression gab. 

2. Nat r iumacets t  wirkte in alkoholisch-wHI3riger Loeung bei Zim- 
rnerternperatur im Laufe von 2 T a g e n  au l  d a s  Bromid nicht merklich 
ein. 81s  abe r  das  Gernisch darauf 3 Stunden  gekocht wurde, erhielt  
man  bei d e r  iiblicheu Aufarbeitung ein 61, das  n u r  noch Spuren  von 
Halogen  enthielt,  i n  Alkali  liislich w a r  'und init Semicarbazid gleich- 
falls das bekannte  Semicarbazon vom Schfnp. 2270 lieferte. 

l i r s u c h e  xir Tt-asserabspaltui,g. 
1. Eine LBsung des Dioxpketons in E i s e s s i g  aurde  unter Kirhlung niit 

C h l o r w s s s e r s t o f f  gesittigt und darauf im Rohr 3 Stunden auf 1000 erhitzt. 
Nach dem Abdestilliercn des Eisesbigs hinterblieb ein zahflfissiges 01, das 
zwar nicht vollig in Alkali loslich anr ,  iber in alkoliolischer Lbsung mit 
Semicarbazid ausschliel3lich das alkaliliisliclie Seniicarbazon vom Schmp. 227- 
2280 lieferte. 

Bei eincm zweiten Yersucli murde eine init Salzsiuregas gesittigte alko- 
holische Losong von 2 g des Kbrpers Stunden auf 1700 erhitzt. Beim 
Abkiihlen bildeten sich zwoi Schichten, von denen die obere olige abgetrennt, 
getrocknet nnd im Vakuum rektifiziert wurde. Unter eineru Druck \-on 14 mm 
gingen wenige Tropfan zwischen 149O und 1510 fiber, darauf die Hauptmenge 
- 1-2ccm - konstant bei 1510. Beide Fraktionen wurden beim Impfen 
init Busgangsmaterial sofort f est untl schmolzen bei 53-54.50, waren also 
unverirndertes Dioxyketnn. Bcstatigt murde dies durch die Umwandlung iu 
t l rs  eben ermihnte Semicnrbazon. 

2. Man kochte Dioxjketon mit der 10-lachen Menge . \ m e i s e n s l u r e  
2 Stunden, destillierte den grBI3ten Teil dPr Skure ab und rektifizierte iin 

Ynkuum. Da tlas Produkt inkonstant biedete, wurde es zur Zerstorung von 

1) Die Analyse wurdc \-on I fr i i .  Dr. F. K r o l l p f e i f f e r  ausgefiihrt. 
153* 
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Estern mit Natronlauge gekocht, mobei sich alles aufloste. Auf Zusatz von 
S h r e  fie1 unverandertes Ausgangsmatcrial aus. 

3. Gleiche Gewichtsteile Dioxpkcton und frisch geschniolzenes K a l i  um- 
b i s u l f a t  wurden allmahlich bis auf 200° erhitzt. Man verrieb die Schmelze 
mit Wssser, schiittelte mit .ither durch, trocknete, verdampfte den Ather und 
setzte das hinterbliebene gelbliche 01 mit Semicarbazid an. Am niichsten 
Tage hatte sich eine reichliche Menge Semicarbazon abgeschieden, das vollig 
alkalilBslich war und ohne weiterc Reinigung bei 226.5O schmolz. Irgendoin 
Umwandlungsprodukt lconnte nicht aurgefunden werden. 

4. Bei iihnlichen Versuchen mit C h l o r z i n k  und mit P h o s p h o r p e n t -  
ox y d entstanden ggnzlich verschmierte Produkte, die mit Semicarbazid nicht 
reagierten. 

5. 2-sthdiges Erhitzen mit 30-prozentiger Schwefe lsaure  auf dem 
Wasserbade, wobei das Gemisch haufig umgeschiittelt wurde, lie5 das Dioxp- 
keton unverhdert, wie durch Uberfihrong des anfangs 6ligen Reaktionspro- 
duktes in das Semicarbazon vom Schmp. 227-2280 bewiesen wurde. 

6 .  Ebenso wurde das Dioxyketon zurickgewonnen, als man es 2 Stundcn 
mit  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  unter RkkfluB gekocht, das Chlorid abdestilliert, 
den Riickstand in Natronlauge aufgenommen nnd dann die Losung ange- 
sauert hatte. 

1.1.4- Trimeth?yl-atmaranon (111). 

Nach vielen Versuchen h i t  sich das folgende Verfahren zur Dar- 
stellung des Trimethpl-cumaranous am besten bewkhrt: 

a-Bromisobutyro-p-kresol wird rnit der 5-f~chen Menge D i a t h y  1- 
a n i l i n ,  das iiber ktzkal i  getrocknet ist, 5-6 Stunden gekocht. Dann 
triigt man die Liisung in uberschussige, eiskalte, verdiinnte Schwefel- 
siiure ein, nirnrnt das  ausgeschiedeoe 01 in Ather auf und schuttelt 
die LBsung wiederholt erst mit verdunnter Schwefelsaure, dann mit 
verdunnter Nntronlauge uud schlieelich rnit Wasser durch. Nach dem 
Trocknen uber Chlorcalciuui wird der .ither abdestilliert uod der 
Riickstand im Vakuurn rektifiziert. Hei der ersten Destillation pflegt 
das  gesamte Produkt zwischen 10-15O uberzugehen, davon der bei 
weitem gro13te Teil zwischen etwa 5O. Als beispielsweise 50 g Bromid 
in zwei Portionen verarbeitet worden waren, ging von dem vereinigten 
Rohprodukt unter 10 m m  Druck eine geringe hlenge bei 126-1310 
uber, d a m  folgte die Hauptmeoge - 19 g - von 131-136O und den 
SchluB bildete ein Nachlauf - 1 g - bei 1'36-137.5O. 

Die Ausbeute an dern Produkt, das als Hauptfraktion ubergeht, 
betragt etwa 50-60 O / O  der Theorie. niese Praparate sind fur die 
nieisten Zwecke genugend rein, doch sind sie schwach gelblich gefarbt, 
bleiben dig und farben Natronlauge beim Schutteln etwas gelb. Dureh 
frnktionierte Destillatiou IZBt sich keioe d l i g e  Reinigung erzielen, 
snndern man muB z ~ i  diesem Zweck das Cumaranon erst in sein 
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S e m i c a r b a z o n  verwandeln und aus diesem wieder abscheiden. Das  
Seinicarbazon braricht nur eininal aus  Blkohol umkrystsllisiert zu 
werden und wird durch kurzes Kochen mit einer konzentrierten La- 
sung von Osalsaure zerlegt. Das i n  der  gebrhuchlichen Weise iso- 
lierte und gereinigte Keton geht nunmehr konstant zwischen zwei 
Graden uber, ist vollkommen farblos, farbt w a h i g e  und alkoholiscbe 
Lnuge nicht und erstarrt zu schneeweil3en Krystallen. D a  man such 
aus den Vor- und NachlauFen des ursprunglichen Reaktionsgemisches 
betrachtliche Mengen dieses Semicarbazoos gewinnt, kann man schliedlich 
such die Ausbeute an reinem Keton ungefiihr auf die fur die Hanpt- 
fraktion angegebene Hiihe briugen. . 

Das reioe T r i m e  t h y  1-cu m a r 8  no n bildet farblose, kleine, glas- 
glHnzende Prismen, die in allen organischen Mitteln sehr leicht loslich 
sind und bei 34-35O schmelzen. Cnter  10 mm Druck siedet es bei 
137O, unter 18 mm Druck bei l45O. 

0.1880 g Sbst.: 0.5176 g COa, 0.1212 g HaO. - 0.3056 g Sbst : 0.8458 g 
CO,, 0.1896 g HrO. - 0.2442 g Sbst.: 0.6739 g CO2, 0.1499 g HpO. 

CIIHlsO,. Ber. C 75.0, H 6.8. 
Gef. D 75.1, 75.5, 75.3, 7.2, 6.9, 6.9. 

Die physikalischen Konstanten des Kiirpers wuraen an einer 
groBeren Zahl von Praparaten bestirnmt, die auf verschiedene Weise 
gewonnen worden waren. Es stellte sich anch hierbei herauu, daD 
samtliche Produkte, die nicht uber das  Semicarbazon gereinigt mrorden 
waren, wechselnde Mengen von frernder Substanz enthieltea, denn 
namentlich die Dichten schwankten recht betrachtlich. Die im Fol- 
genden mitgeteilten Bestirnmungsreihen beziehen sich auf zwei Prapa- 
rate, die beide aus dem Sernicarbazon gewonnen worden waren, YOU 

denen jedoch das zweite vermutlich noch etwas reiner als das erste 
war, da  es rascher erstarrte. Beide Praparate wurden in ubterkuhltem 
Zustand untersucht. 

I. Sdp.~~~e:159.5--161.5~. - d4Os7 = 1.1143; daraus dp6 = 1.1144. - 
d: = 1.115. n, = 1.54868, nD = 1.55475, np = 1.57109, nr = 1.58711 bei 
20.6O. - n z  = 1.5550. 

Sdp.10 = 136.5 - 137.59 - di6.4 = 1.1181; daraus di6.3= 1.1182. - 
d T =  1.115. - n, = 1.54979, nD= 1.55593, np = 1.57242, ny = 1.58857 bei 
16.30. - ng = 1.5543. 

11. 

11, 11, Mp-M, My-& 
Ber. fur CI~HIIO'O" 15 . 48.54 48.85 1.03 1.66 

I . .  . . . , . . 50.24 50.70 1.69 2.88 
Gef' 1 11.. . . . . . . 50.15 50.62 1.70 2.89 
EM (Mittel) . . . . . + 1.66 + 1.81 +0.67 + 1.23 
E B  . . . . . . . . +0.94 +LO3 + 6 5 O l o  + '14°10 
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Wird das Cumaranon in alkoholiscli-alkalischer Losung niic 
starkwn W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  gekocht, so wird es rasch osy- 
diert, und beim Ansauern der Liisung scheidet sich die p - H o m o -  
s a l i c y l s a u r e  votn Schmp. 1 5 1 0  aus. Ein Versucb, durch Oxydation 
i n  der Kalte neben dieeer SBure A c e t o n  als Oxydationsprodukt zit 

erhalten, gab kein unzweideutiges Ergebnis, denn obwohl das Ge- 
misch 2 Tage gestanden hatte, war noch unverandertes Cumaranon 
vorhanden, und das erwartete Aceton konnte nicht sicher nachge- 
wiesen werden. p - K r e s o t i n s i i u r e  war auch bei diesem Versuch i n  
reichlicher hfenge entstandeu. 

Kleine, meioe, glasglinzcnde Nadeln aus vie1 absoluteni 
Alkohol. Schmp. 2320. Im allgemcinen schwer Ioslich. Wird durch kunes 
Erhitzen mit alkoholischer Lauge nicht verhdert. 

0.3099 g Sbst.: 0.706'2 g CO?, 0.1829 g HzO. - 0.1233 g Sbst.: 19.8 ccni 

Semicarbazon. 

N (24O, 773 mm). - 0.1121 g Shst.: 15.2 ccm N ('24O, 7 5 8  rnrn). 
CI2HISOzNa. Bcr. C 61.8, H 6.4, N 18.0. 

GeF. D 62.2, B 6.6, D 15.2, 182. 

Entsteht leicht, wenn man eine alkoholische Liisung von 3 Ge- 
michtsteilen lieton und l Gewichtsteil Hydroxylamin-chlorbydrat mit iiber- 
schtissigcr Lauge versctzt und clas Gemisch einige Zeit bei Zimmcrtemperatur 
stehcn I&, bis beini Verdiiniien mit Wasser kein 0 1  mehr abgcschiedan 
wird. Man s h e r t  an und krystnllisiert nach dem Trockncn aus Ligroin urn. 

Kleioe, gliinzende Krystaile voni Schmp. 128-1290. 1.eicht liislich, aurh 
i n  verdunnten Laugen. Sublimiert auf dem Wasserbatle. 

0.1484 g Sbst.: 0.3766 g Con, 0.0952 g H,O. - 0.5300 g Sbst.: 14.3 ccni 
N (18O, 757 mm). 

Ozim. 

ClIH, ,02N.  Ber. C 69.1, H 6.8, N 7.3.  
Gef. v 69.2, n 7.2,  D i . 5 .  

2- Oxy-12. 12,5-tTi inei / i ! j l -  .st?yrol (IV). 
I. 5 g Scmicarhazon des Trirnetbyl-cumaranons wurden mit einer 

NatriumSithylat-Liisung aus 1.5 g Nntriurn und IS  g absolutem Alko- 
hol 10 Stunden im Rohr nuf 160-1700 erhitzt. Aus dem Reaktions- 
gemisch destillierte man deu Alkohol a b ,  nahm nach Zusatz von 
Wasser den Riickstand in Ather auf, schuttelte die Losung mehrfacb 
mit Natroulange durch, trocknete uber Natriumsulfat, verjagte den 
Ather und rektifizierte im Vakuum. Nahezu die gauze Menge ging 
als fast fnrbloses 61 unter einem Druck von 11 mm bei 114-117' 
uher. 

02404 g Shst.: 0.7108 g Cot,  0.1900 g Hz0. 
CIIHl,O. Ber. C 81.4, H 8.7. 

Gef. )) 80.6, n 8.8. 
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Da die Analyse die enipirische Zusamrnensetzung der Verhindung 
geniigend bewies, zurnal bei der Verbrennung von Oxy-styrolen leicht 
etwas Kohlenstoff zu wenig gefunden wird'), so wurde von einer 
W iederholung der Analpse abgesehen, und der Rest der Substanz 
rnit Chlor-essigsaure kondensiert (siehe unten). 

Zu einer absolut-iitherischen Losung von Magnesiurnbromisopropyl 
a u s  19.8 g Magnesium und 100 g Isopropylhromid lieb man langsam 
unter Umschiitteln 37 g p-Homosalicylaldebyd, der rnit Ather verdiinnt 
war, hinzutropfen. Nachdem das Gernisch noch ' I ,  Stunde im gelinden 
Sieden erhalten worden war, gob man auf Eis und SalmiaklBsung, 
scliuttelt kraftig durch, trocknete die atherische Losung uber Natriurn- 
sulfat, verdarnpfte den Ather und destillierte in1 Vakuum. D a  das 
Reaktionsprodukt innerbalb weiter Grenzen iiberging. lieb man es 
eiriige Stunden in alkoholischer Liisung mit Semicarbazid stehen, urn 
unveranderten Aldehyd zu entfernen. I n  der Tat entstand etwas 
Semicarbazon, doch war dessen Menge nur gering. Bei erneuter 
Rektifikation erkannte man, dab  wahrend der Destillation ein Teil 
des zuniichst entstandenen tertiiiren Alkohols Wasser ahspaltete, so 
da13 ein Gemisch von Carhinol und Styrol iiberging. Die Destillation 
wurde daraufhin noch rnehrfach in systematischer Weise bei nicht 
g a r  zu niedrigem Druck - etwa 20 rnm - wiederholt, bis nur noch 
Styrol vorhanden war. I n  dem beschriebenen Versuch wurden 
schlieblich 11 g reines Trirnethyl-oxystyrol gewonnen, das unter 11 mm 
Druck zwischen 1 l'io und 1 19" iiberging; bei einer Schlubrektifikation 
vor der Bestimrnung der physikalischen Konstanten siedete es bei 
121-121.-i0 unter 1 3  mm Druck. Bei einern ahnlichen Versuch lag 
der  Siedepunkt des Endproduktes bei 126.6O unter 18 mm Druqk. 

Das geschilderte Verfahren ist zwar umstindlich und liefert die 
Siibstanz nur in rniibiger Ausbeute, ist aber trotzdem ZII empfehlen, 
wenn man Wert auf rnoglichste Reinheit des Styrols legt. Denn wenn 
nian die Urnwandlung des Carbinols in diu Styrol durch Zusatz 
wasserentziehender Mittel zu beschleunigen sucht, lie@ die Gefahr 
nahe, dab  das ernpfindliche Vinylderivat weitgehend polymerisiert 
wird. Aus dern gleichen Grunde ist es such nicht ratsam, die De- 
stillationen unter hBherern Druck vorzunehmen. 

Analysiert wurden die heideri Praparate, deren Siedepunkte oben 
angegeben worden dnd .  

0.1922 g Sbst.: 0.5764 g CO9, 0.1545 g H,O. - 0.1738 g Sbst.: 0.5124 g 
COP, 0.1396 g HsO. 

C11&40. Bor. C 81.4, H 8.7. 
GeE. D 80.9, 81.8, rn 9.0, 9.0. 

l) Vergl. F r i e s  und F i c k e w i r t h ,  B. 41, 369 h m .  [1908]. 
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In Natronlauge lost sich der Kiirper mit schwach gelblicher 
Farbe auf. 

MefhylutIm. Diese Substanz wurde fiir spektrochemische Zwecke 
au8 dem Oxystyrol durch Behandlung mit Dimethylsulfst und Alkali herge- 
stellt. Man arbeit.de in der Ktilte und reinigte das Produkt in der iiblichen 
Weise. 

Farbloses 61. Sdp.14 = 123.5--125O, nach der ersten Destillation: Sdp.11 
= 117.2-1 17.60 nach der zweiten Destillation. 

0.1600 g Sbat.: 0.4789 g COZ, 0 1314 g HsO. 
Cl~H160. Ber. C 81.8, H 9.1. 

Gef. 81.3, * 9.2. 

29.2a.4- Tr in ie thy l - s t~rox~e~s~~a~iure -  1 (V). 

2 g Trimethyl-oxystyrol, das aus dem Semicarbazon des Tri- 
methyl-cumaranons gewonnen worden war, uud 1.5 g Monochlor-essig- 
saure liiste man in verdiinnter Natronlauge und darnpfte d r s  Gemiscb 
im Silbertiegel ein, bis eine Probe beim Ansauern einen krystallini- 
schen Niederschlag lieferte. Reim Erkalten verwandelte sich die 
Schmelze in ein dickes 01, das sich anF Zusatz von Wasser loste. 
D a s  Reaktionsprodukt wurde zweimal aus Petrollther urnkrystallisiert 
und schmolz danu konstant bei 80-81O. 

Als derselbe Versuch rnit der  gleichen Menge Trimethyloxy- 
styrol aus p-Homosalicylaldehyd durchgefuhrt wurde, entstand die- 
selbe Verbindung, wie die Krystallforrn, der Schmelzpunkt und die  
Mischprobe erwiesen. 

Feine, seidenglgnzende, weide Nadelchen. In den rneisten orga- 
nischen Mitteln leicht Ioslich. 

0.1124 g Sbst.: 0.2925 g CO,, 0.0765 g HsO. 
C18H1608. Ber. C 70.9, H 7.3. 

Gef. D 71.0, * 7.6. 

G r e i f s w a l d  und M a r b u r g ,  Chemische Institute. 




