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Substana 

Substanzen unter sich bzw. mit Isopmn nicht minterasant  sein (vergl. 
1. c., Anm. 2). , 

~-~ 
Vermut?. ein- 

20 Mol. Isopren fachstee Reut- 
[CSH&~ schuk-MolekUl 
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40 

' unbe kannt 
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Zahl der unges. 
Bindungen , 

Mol. Verbr.- 
Wgrrne Cal . 

BildungewLrme 
Cal . . . . 

. Dichte bei ZOO. 
> .  

1 0.680-0.686 

20 

1466 

72 
0.920 

I 

H1S04-Kautsch: 
(Rongo)'') quell. 

bar, amorph 

6.5 

1371 

92 
1.066 

H1S04-Kautsch. 
(Kongo) ")unlSsl. 

amorpii 

5 

1346 

117 
1.096 

D. Z u s a m r n e n f a s s u q g .  
1. Die Verbrcnnungswlrme von chemisch reinem Kultur-Para (Crepe hcll) be- 

reclillet sich zu rund 10.700Cal pro g, die mol. V.-W. daher zu 1456CaI. 
2. Die empirische Forme1 des Para-Kautschuks ist [C, €I,],, demnach identisch init 

derjenigen von Kongo-Kautschuk und synthetischem Isopren-Kaulschuk (Bcstiliguiig 
der Untersuchungen R. P U m m e  re r s). 

3. Die Verbrennungswlrme von Schwefelsiure-Kautscliul~ ist, auch auf cheniisch 
reine Substanz bcrechnet, wesentlich geringer als diejenige von Roh-Kautschuk und 
hPngt von dem Grade de r  Urnwandlung (inneren Polymei-isation) ab. 

4. Das Verhlltnis von C:H im Schwefelsaure-Kautschuk ist das nimliche wie iin 
Rohgummi (10: lG), wodurch die seinerzeitige Verniutung H a r r i e s '  cndgiiltig bestiitigt 
erscheint. Die empirische Zusammensetzung der untersuchten Umwandlungsprodukte 

, eiitspriclit aul asche- und sulfat-freie Substanz berechnet, sehr angenihert einer For- 

5. Die Scliwefelsiure-Einwirkung auf entharzten Rohgummi in Ldsung von indilfe- 
renten Solvenzien (C CI, usw.) verliuft unter positiver WirmetBnung, die dem Cehalt 
von uiigclbstem Iiautscliulc angenlhert proportional ist unter teilweiser Depolyrneri- 
sation und Oxydation desselben. 

6. Der UmwandlungsprozeB selbst (innere Polymerisation) scheint indcssen mit 
eincr Wirrneabsorption (Erhbhung der Bildungswirme) verbuuden z u  win. 

me1 [Cl"O H1.501r so,. 

263. K. v. Auwers und Q. Wittig:  fZber Diphenochinone. 
(Eingegangen am 12. Juni 1924.) 

Nur wenige einkernige P h e  n o 1 e konnten bisher durch 0 x y d a t i o  n 
unmittelbar in D i p h e n o c h i n o  n e ubergefuhrt werden, namiich die symm. 
D i a l k y l i i t h e r  des P y r o g a l l o l s  und das vie. m - X y l e n o l l ) ,  d. h. Ver- 
bindungen vom Typus I. Dagegen ist fur die Urnwandlung von p,p'-Dioxy- 
diphenylen in Diphenochinone, wie W i 1 1 s t S t t e r  und Ka 1 b 2) zeigten, 
die Anwesenheit zweier ortho-Sub'stituenten nicht erforderlich. 

CHs CH8 %Ha GH, 
O:;LT=/=\:O IIb. 0: ;=\=/===Lo 

I. R.[).R I I ~ .  \=I \=I \=/ L! 
OH C9H5 CPHS C2 Hr C HI 

11) "&oHI~oI ,  SOP 
1) A U w e r  s und M a r k  o v i t s ,  B. 38, 226 [1905], 41, 2332 [1909]; s. dort auch Lite- 

ratur iiber das Coerulignon. 2 )  B. 38, 1232 [1905]. . 
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Ferner wurdR festgestellt, da13 der Eintritt von Substituenten in meta- 
Stellung zum Hydroxyl die Fahigkeit zur Bildung von Diphenochinonen auf- 
hebt. Dagegen blieb die Frage noch offen, ob sihntI5ehe Phenole vom 
Schema I, unabhangig von der Natur dcr Substituenten R, sich direkt zu 
Diphenochinonen oxydieren lassen wiirden. 

Urn einen &itrag zur Beantwortung dieser Frage zu liefern, haben wir 
einige H o m o 1 o g e jenes Xylenols untersucht, namlich das 0' - H t h y 1 - 
o - k r e  s o  1, das 0'-Pro p y l - o  - k r  e s o 1 und das o, 0'-D i a t h y  1 - p h e - 
n o l ,  ferner das 0 ' - A l l y l - ,  0 ' - P h e n y l -  und 0 ' - C h l o r - o - k r e s o l .  Die 
4 dialkylierten Phenole l ieferte~ samtlich Diphenochinone, jedoch verlief 
der ProzeB in keinem FaJl so glatt wie beim vie. m-Xylenol, denn wah- 
rend bei diesem bis zu 700/,, Ausbeute an Chinon erzielt wurden, betrug sie 
bei dem einfach i i t h y l i e r t e n  Phenol etwa 450/,, bcim DiBthyl -der i -  
vat 20 O/,,, bei der P r o p y 1 - verbindung 10 Ofa und beim A1 1 y l  - aresol nur 
5OiO. Aus dem P h e n y 1 - und dem Chl  o r  - derivat wurden iiberhaupt keine 
sicher nachweisbaren Mengen von Chinonan erhalten 3) .  

Irgendwelche theonetischen Schlusse lassen sich aus diesen Ergebnissen 
nicht ziehen. Aucb mu13 bemerkt werden, da13 jenen Zahlen nur ein relativer 
Wert zukommt, denn es zeigte sich, da13 die Ausbeuten in hohem MaBe von 
den Versuchsbedingungen abhangen; es ist also keineswegs ausgeschlossen, 
da13 unter veranderten Bedingungen andere Ausbeuteverhaltnisse gefunden 
werden kbnnten. Die oben gegebenen Zahlen gelten fur die Arbeitsweise, 
die sich in fast allen Fallen als die beste erwiesen hat : maglichst energische, 
in kurzer Zeit durchgefiihrte Oxydation des Phenols durch Chromtrioxyd 
in konzentrierter heil3er essigsaurer Liisung. Bei vorsichtiger Oxydation 
wtlrden in der Regel nur 'Schmieren erhalten. 

Mildere Oxydationsmittel, wie E i s e i i  c h I o r i d , F e r r i c  y a n k a1 i u m, s a1  p e -  
t r i g e S P U r e ,  die h i in  Xylenol, wenn auch weniger vorteilhaft, anwendbar sind, 
versagcci bei den Homologen fast ausnahmslos, jedoch lieD sich beispielsweise das 
A thyl-lcresol durch Ferricyanltalium einigermaIen zum Diphenochinon oxydieren. Bei 
Anwendung YOU s a l p e t r i g e r  S i i u r e  erhielt man regelmii5ig N i t r o s o - d e r i v a t e .  

In ihrem Aussehen Bhneld die meisten dieser neuen Diphenochinone 
den1 fruher beschriebenen Oxydationsprodukt des symm. m-Xylenols, denn 
sie krystallisieren meist in d U n k e 1 r o t e  n Nadeln mit blaulichem Ober- 
flachenschimmor. Nur das P r o p y 1 - und das A 11 y 1 - derivat bildeten 
intcnsiv g r ii n e Krystalle. Da dies die Farbe der C h i n  h y d r  o n e  dieser 
Korpergruppe zu sein pflegt, vermutete man eine Verunreinigung durch Chin- 
hydron, doch blieb die Farbe trotz aller Oxydationsversuche bestehen. 
Such wenn man die Verbindungen durch Riickoxydation ihrer farblosen Re- 
duktionsprodukte, der betreffendeli Dioxy-diphenyle, darstellte, behielten 
sie ihre grune Farbe'). 

In konz. S c h w e f e 1 s a u r  e losen sich die Diphenochinone mit g e 1 b e r  
bis b r a U n e r Farbe. Auf Zusatz einer Spur eines Phenols oder Diphenols 
tritt die fiir die Lasung der Chinhydrone charakteristische k o r n b 1 U m e n - 
b l a u e  Farbe auf, die auf Zusatz von Eisenchlorid wieder verschwindet. 

3) Bei dem Versuch, das 0 ' - C h l o r - o - k r e s a l  mit salpetriger SBure zu oxp 
dieren, entstand dessen p - N i  t r o s o - d e r i v a  t .  Briunliche Naddn vom Schmp. 1420. 

O.liO9g Sbst.: 9.77'ccm "/lo-AgNOS. - CqH6 02 NCl. Ber. C1 20.7. Gef. C1 20.3. 
b )  Die Allyl-verbindungen werden im exper. Teil nicht besclirieben, da sie iiur 

in sehr geringen Mengen erhalten und nicht aealysierl wurden. Das D i m e  t h y  I-  d i - 
a 11 y l  - d i  p h  e n  o c h i  n o  n schmilzt bei 1160. 
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In festem Zustande bilden alle diese C h i n h y d r o n e prachtvolle dunkel- 
granc Kryshlle. Das Derivat des B t h y 1 - k r e s o 1 s schmilzt bei 140-1410, 
das des P r o  p y 1 - k r e  s o  1 s 1 0  hijher. Man erh2.M diese Substanzen ent- 
weder durch Zusammengeben Hquimolekularer Mcngen von Diphenochinon 
und Dioxy-diphenyl-Derivat in konz. eisessigsaurer Losung oder durch Oxy- 
dation der Diphenole in alkalischer Losung, indem man einen Luftstmm 
durchsaug t oder etwas Ferricyankalium zugibt. 

Die R e d U k t i o n der Diphenochinone zu den Diphenolen bewirkt man, 
wie in den fruheren Fallen, am besten mit Zinkstaub und Eisessig. Fiir die 
Diphenochinone mit U n g 1 e i c h a r t i g e n Substitucnten sind je 2 raumlich 
verschiedene Formen denkbar; z. B. fur das Dimethyl-diiithyl-Derivat die 
Isomeren IIa und IIb. Anzeichen fiir das Bestehen solcher Raumisomeren 
wurden bisher nicht beobachtet; auch fehlt es vorlaufig an  Anhaltspunkten 
fiir eine Entscheidung, ob etwa die erhaltenen Substanzen Gemische der 
beiden moglichen Formen‘ sind, oder ob eine der beiden Konfigurationen 
bevorzugt ist. Beim Ubergang in die D i p h e n o l e  sollte eine etwa vor- 
hanileno Isomerie verschwinden; doch sei daran erinnert, ‘da13 in neuerer Zeit 
auch bei Derivaten des Diphenyls Raumisomerie beobachtet worden ist j). 

Da bei der Oxydation von o-Amino-phenolen zu T r i p h e  n d i o x a z i n e n 
zum Hydroxyl pm-standiges Halogen und andere negative Substituenten 
rnit groBer Leichtigkeit aus einem Teil der Molekiile hinausgeworfen werden, 
hatte man bei der starken Neigung zur Bildung eines Diphenochinons, die 
das uk .  m - X y 1 e n o 1 besitzt, bei sefnen pccra-Halogenderivaten Bhnliches er- 
warten konnen. Dies ist jedoch nicht der Fall. Zwar wurde bei Versuchen, 
das p - B r o m - & . m - x y l e n o l  mit Chromsaure oder Ferricyankalium zu 
oxydieren, regelmaljig Brom abgespalkt, aber es entstanden nur amorphe 
Produkte, die kein Diphenochinon enthielten. 

Beschreibung der Versuche 8 ) .  

1. 2 - M e  t h y  1 - 6 - a t  h y  1 - p h e n  o 1. 
14 g of - A c e  t o - o - k r  e s o  1 kochte man 6 Stdn. rnit 50 g amalgamiertem 

Zink und der nijtigen Menge Salzsiiure 1 : 1, trieb das Reduktionsprodukt rnit 
Wasserdampf uber und rektifizierte es im Vakuum. FarMoses, stark phenol- 
artig riechendes 01 vom Sdp.,, 91-920. Gibt rnit EisenchIorid keine charak- 
teristische Flrbung. Leicht loslich in 2-72. Natronlauge. 

C,H,,O. Uer. 079.4,  €I 8.9. Gel. C 79.2, €I 9.2. 
Das P 11 e n y 1 U r e t h a n krystallisierf aus 75-proz. Alkohol in verfilzlen, weiBen 

Nadeln. Schmp. 147-1480. Leicht l6slich in Alkohol und Eisessrg, inHDig in Schwer- 
benrin. 

0.1591g Sbst.: 0.4618g CO,, 0.1310 g €I,O. 

0.1981 g Sbst.: 9.9ecni N (180, 737niin). - C16H, ,0 ,N.  Ber. N 5.5. Gcf. N 5.6. 
3.3’- oder 3.5’-D i m  e t h  y 1 - 5.5’- oder 5.3‘-d i a t  h y l  - d i  p h e  n o  ch i n o  n - 

(4.4’) : 4 g B t h y  1 - k r  e s o  1 Ioste man in wenig siedendem Eisessig und IieS 
nach Entfernen der Flamme 4 g Chromtrioxyd in 20 g 60-proz. Essigsaure in 
dunnem Strahl zuflieflen, so dalj die LSsung in dauerndem Auhvallen blieb. 
Nach der Operation, die 2-3 Min. erforderte, kochte man noch 1 Min. und 
saugte nach dem Erkalbn, den entstandenen Kryshllbrei ab. Susbeute: 
knapp 2 g. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus v e d .  Essigsaure schmolz 
der Korper konstant bei 1530. Glanzende, dunkelro Le Nadeln mit stahlblauem 

5)  vergl. K e n n e r  und S t u b b i n g s ,  Soc. 119, 5Oi [1921]; Benner  und C h r i -  

6) Genauei-e Angaben finden sich in der Dissertation W i t t i g ,  Marburg 1973. 
s t i e ,  Soc. 121, 614 [1922]; B r a d  y und M c 11 U g 11, Soc. 123, 2047 [1923]. 
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Oberflbhenschimmer. Leicht loslich in Eknzol, Alkohol, Eisessig und Aceton, 
schwer in  Benzin. 

0.1103~ Sbst.: 0.3254~ CO,, 0.0774~ H,O. 
C,, HZoO,. Ber. C 80.5, H 7.5. Gef. C 80.5, H 7.9. 

3.3'- D i m  e t h y l  - 5.5' - d i  a t h y l  - 4.4' - diox y -d i p h e n y  1: In eine sie- 
dende eisessigsaure Losung des Chinons tragt man so lange Zinkstaub ein, 
bis die zuerst tiefiraune, dann sich griin farbende Flussigkeit nahezu farb- 
10s geworden ist, filtriert, versetzt mit Wasser bis zur beginnenden Krystall- 
abscheidung und la13 t e r a b e n .  Farblose Nadeln aus starker Essigsaure. 
Schmp. 1480. LBsUchkeit wie beim Chinon. An der Luft fiirbt sich der Kor- 
per schwach gelb. 

0.1067 g Sbst.: 0.3122g CO,, 0.0799 g H,O. 

Des D i b e B z o y I - d e r i v a t des Diphenols lrrystallisiert aus verd. EssigsSrirc in 
Nadeln und schmilzt bei 171-1720. 

4 - N i t  r o so - 2 - m e t  h y 1 - 6 - a t  h y  1 - p h e  n o  1: Zu einer rnit Natrium- 
nitrit versetzten alkalischen Losung des A t h y  1 - k r  e s o 1 s lie13 man unter Ilk- 
kuhlung und Umriihren verd. Schwefelsaure zutropfen. Nach mehrstiindigem 
Stehen hatten sich hellbraune Flocken in reichlicher Menge abgeschieden, 
die sich fast vollig in Natronlauge losten. M a n  fallte aus dem Filtrat die 
Substanz wieder aus und krystallisierte sie aus einem Gemisch von Benzol 
und Schwerbenzin um. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 135-136O. Leicht 
ldslich in  Alkohol und Eisessig, maDig in Benzol, schwer in Benzin. Wird 
von Natronlauge rnit intensiv gelber Farbe .au€genommen. 

CL8Hza0,. Ber. C 79.9, H 8.2. Gef. C 798, IL 8.1. 

0 .1266~ Sbst.: 9.6ccm N (200, 753mm). - C,HllOPN. Ber. N 8.5. 
Ferricyankalium oxydiert den KBrper in alkalischer LBsung bei Wasserbad-Tern- 

peralur zu dem entsprechendeii N i t r o d e r  i v a t , das aus verd. Methylalkohol ill 
brfiunlichen Nadeln krystallisiert und bei 133-1340 schmilzt. Eh Gemisch bcitler 
Substanzcu sclimolz bei 1040. 

GeE. N 8.5. 

2. 2 - M e t h y l -  6 - p r  o p y  1-p h e  n o  1. 
I. 20g 0 ' - A l l y l - o - k r e s o l ,  das nach C l a i s e n  durch Umlagerung 

des o-Kresol-allylathers gewonnen worden war, erhitete man mit 40 g Atz- 
kali und 20g Wasser 3Stdn. unter RuckfluD im Olbad auf 1500 und rekti- 
fizierte nach der ublichen Aufarbeitung das Reaktionsprodukt im Vakuum. 
Ausbeute : 14 g. 

Das so entstandene 2 - M e t h y l - 6 - p r o penyl-phenol ging bei der 
zweiten Destillation unter 12mm Druck bei 113-1150 als farbloses 01 iiber 
und erstarrte uber Nacht. Aus niedrigsiedendem Petrolather krystallisiert 
ES in seidenglanzenden Nadeln voh Schmp. 41-420. Leicht loslich in allen 
gebrluchlichen organischen Mitteln, ebenso in Natronlauge. 

Cl0H,,O. *Ber. C 81.0, H 8.2. 
0.1765 g Sbst.: 0.5223 g CO,, 0.1285 g H,O. 

Gef. C 80.7, H 8.1. 
l o g  dieser Substanz wurden rnit 14g  Natnium in 150ccm siedendem 

absol. Alkohol reduziert. Aqsbeute : 7 g. Das 0' - P r o  p y 1 - o - k r e so  1 ist ein 
farbloses 01, das auch in ein& KaItemischung nicht erstarrt und von Natron- 
lauge leicht aufgenommen wird. Sdp.,, 105-107°. 

0.1304g Sbst.: 0.38oBg CO,, O.lM8g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 79.9, H 9.4. Gef. C 79.6, H 9.3. 

11. Das Ausgangsmaterial fur die zweite Synthese des Propyl-kresols, 
der P r o p i o n s a u r e  - 0  - t o l y l e s t e r ,  wurde durch mehrstiindiges Erhitzen 
von o - K r e so 1 mit der ll/,-fach molekularen Menge P r o  p i o n y 1 c h l o  r i d  
auf 130-1400 gewonnen. Farbloses 01, das unter 12mm Druck bei 990 siedet. 
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0.2069g Sbst.: 0.5570g CO,, 0.136Og H,O. 
C1,H,,O,. Ber.' C 73.1, H 7.4. Get. C 73.5, H 7.3. 

50 g dieses Esters erhitzte 'man rnit 100 g Aluminiumchlorid 3 Stdn. auf 
1200 und behandelte darauf das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf. Das 
im Kolben zuriickgebliebene 4 - P r o  p i o  n y 1 - 2 - m e  t h y  1 - p h e  n o  1 kochte 
man zunachst in alkalischer LGsung mit Tierkohle und krystallisierte es dann 
rnehrfach aus 80-proz. Alkohol um. Farblose Nadeln vom Schmp. 53m.5-840. 
Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, maDig in B e n d ,  schwer in Benzin. 

CloHlsO,. Ber. C 73.1, H.7.4. Gef. C 73.3, H 7.5. 
6 - P r o p io n y 1 - 2 - m e  t h y 1 - 

p h e n 0 1  stellte zunachst ein 01 dar, das unter 15mm Druck bei 127-1290 
uberging, dann aber beim Kiihlen erstarrte und aus niedrigsiedendem Petrol- 
ather in hellgelben Tafeln krystallisierte. Schmp. 22-230. Sehr leicht 10s- 
Iich. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. Ausbeute: 20 g. 

CloHl,Og. Ber. C 73.1, H 7.4. 

0.1629 g Sbst.: 0.4376 CO,, 0,1098 6 H,O. 

Das mit Wasserdampf iibergegangene 

0.2104 g Sbst.: 0.5632 g CO,, 0.1371 g H,O. 

Das S e n i i c a r b a z o n  des orfho-Derivates bildete sich im Laul von 24 Stdu. 
Farblose Krystalle aus Allcohol. Schmp. 2020. .Im allgameincn ziemlich schwer 16slich. 

0.1520g Sbst.: %.7ccm N (180, 735mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 190. Gef. N 18.8. 
Die R e d u k  t i o n  des o-Propionyl-derivates nach C l e m m e n s e n  lieferte 

ein 01, das in seinen Eigenschaften mit dem oben beschriebenen P r o p y l -  
k r e s o 1 iibereinstimmte. Uberdies wurde die Identitat der beiden Praparate 
durcli Oberfiihrung in ihre P h e n y l u r e  t h a n e  festgestellt, die sich auch 
als gleich erwiesen. Farblose Krystalle aus Schwerbenzin. Schmp. 110-1110. 

0.1587g Sbst.: 7.1ccni N (140, 747mm). - C,,HIgO,N. Ber. N 5.2. Gef. N 5.1. 
4 - N i t r o so - 2 - m e t  h y l - 6  - p r o p y 1 - p h e  n o  1: Wurde wie die Ni- 

trosoverbindung des Athyl-kresols dargestellt. Braunliche Nadeln aus Schwer- 
benzin. Schmp. 93-94O. Loslichkejt wie die des niedrigeren Homologen. 

0.1011 g Sbst.: 6.79ccm N (160, 747mm). - ClOHl,O,N. 
3.3'- oder 3.5' - D i rn  e t hyl-5.5'- oder 5.3'-di pro p y 1 - d i p  h e n o  - 

c h i n o n - (4.4') : 1.3g Propyl-kresol in 3 g siedendem Eisessig werden, wie 
bei .. dem Homologen beschrieben, mit 1 g Chromtrioxyd oxydiert. Die Ge- 
wichtsverhaltnisse und Versuchsbedingungen miissen eingehalten werden. 
Blaustichig griine, glanzende Krystalle vom Schmp. 136-1370. Loslichkeit 
ahnlich der des Homologen. 

Gef. C 73.0, H 7.3. 

Ber. N 7.8. Get N 7.7. 

0.102Cg Sbst.: 0.3038g CO,, 0.0779g H,O. 
C 2 0 H 2 4 0 p  Ber. C 81.0, H 8.2. Gef. C 80.8, H 8.5. 

3.3' - D i m e t h y  1 - 5.5' - d i  p r o  p y 1 - 4.4' - d i ox y - d i p  h e n  y 1: Wurde wie 
der analoge Kijrper dargestellt und aus verd. Essigsaure umkrystallisiert. 
WeiDe Krystallchen vom Schmp. 123.5-1250. Im allgemeinen leicht loslich, 
ma8ig in Benzol, schwer in Benzin. 

0.1255 g Sbst.: 0.3698 g CO,, 0.1027 6 1120. 

Das D i a c e t y 1 - d e r  i v a t des Diphenols wurde durch 1-stdg. Kochen mit Essig- 
siure-aiihydrid dargestellt und aus verd. Methylalkohol umkrystallisiert ; Schmp. 95-960. 

3. 2 . 6 - D i a t h y l - p h e n o l .  
4 - C h l 0 r - 2 - a t h y l - p h e ' n o l :  Um zu dievem Korper zu gelangen, 

stellte man zunachst das von N e n c k i und S t o b e r 7)  aus p-Chlor-phenol 

C,oH,60p Ber. C 80.5, H 8.8. Gel. C 80.4, H 9.2. 

7) B. 30, 1771 [1897]. 
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und Acetylchlorid in Gegenwart von Eisenchlorid gewonnene 4 - C h 1 o r - 2 - 
a c e t o - p h e n o l  auf etwas andere Weise dar. 20g p - C h l o r - p h e n y l -  
a c  e t  a t vermengte man rnit 30 g Aluminiumchlorid, erhitzte das Gemisch im 
Laufe einer Stunde langsam auf 1200 und hielt die Schmelze noch 1Stde. 
bei dieser Temperatur. h i m  Zersetzen mit Eis und etwas Salzsaure schied 
sich ein 01 ab, das zu einer harten Krystallmasse erstarrte. Fur die wei- 
tere Verarbeitung war dieses Produkt geniigend rein. Die Ausbeute war bei 
genauer .Einhaltung der angegebenen Bedingungen puantitativ. 

4 - C h l  o r: 2 - ii t h y l  - p h e n o  1: 25 g Aceto-chlor-phenol wurden rnit 100 g 
anialgamiertem Zink und Salzsaure 10 Stdn. gekocht. Aus 80 g Ausgangs- 
material wurden 31 g Chlor-iithyl-phenol gewonnen. Farbloses dl  vom 
Sdp.1, 118-1190. 

0.1675g Sbst.: 10.74ccin ln/lo-AgNO,. - C,H,O CI. Ber. Cl 22.7. Get C132.7. 
4 - C h l  o r  - 6:ac e to - 2 - a t  h y I - p h e n o  1: Aus dem Chlor-athyl-phenol 

und Acetylchlorid stellk man in der ublichen Weise den E s s i g s a U rie - 
e s t e r  des Phenols dar. Farbloses 01, das unter 12mm Druck bei 1320 
siedet. 

0.171Sg Sbst.: 8.71ccm n/lo-AgKO,. - Cl,H1102C1. Ber. C1 17.9. Gel. CI 18.0. 
Zur U m 1 a g e r U n g erhitzte man den Ester mit der doppelten Gewichts- 

menge Aluminiumchlorid 2 Stdn. auf 1200. Das K e  t o  n ist ein hellgelbes 
01, das unter 12mm Druck bei 145-1460 siedet; in Eiswasser erstarrt die 
Substanz, zedliefit aber bei Zimmertemperatur wieder. Flirbt sich rnit 
Eisenchlorid violett. Das gelbe N a t r i U m s a1 z ist in 2-n. Natronlauge 
schwer loslich. 

0.1912~ Sbst.: 9.71ccm nllo-AgNO,. - CloIIl,O, C1. Ber. C1 17.9. Gee. C1 18.0. 
Das S e i n i c a r b a z o n  des Karpers schmilzt bei 229--2300 und ist in den ge- 

0.0722g Sbst.: 2.90ccm n/lo-AgNO,. - C,,Hl,08N, C1. Ber. CI 13.9. Gel. CI 14.2. 
4 -  Chlor-2.6-diathyl-phemol: Wurde durch 10-stdg. Kochen des 

Ketons mit der 4-fachen Menge Zink und Salzsaure erhalten. Das Reduk- 
tionsprodukt ging unter 12mm Druck zwischen 1280 und 1320 als ivasser- 
helles 01 iiber und erstarrte in der Kdte. Seidengknzende Nadeln aus 
Petrolather. Schmp. 31-31.50. Leicht loslich in organischen Mitteln und 
in Natronlauge. Mit Eisenchlorid gibt es keine ausgespmchene Farbung. 

0.1635g Sbst.: 9.02ccm n/10-AgN03. - CloH,,O CI. Ber. CI 19.2. Get C1 19.6. 
2.6 - D i a t h y 1 -‘p ih e n o  1 : 10 g Chlor-diathyl-phenol reduzierte man rnit 

15 g Natrium und 200 ccrn siedendem Alkohol und trieb das Diathyl-phenol 
mit Wasserdampf iiber. In der Vorlage erstarrte es. Seidenglanzende Na- 
deln aus Petrolather. Schmp. 37.5-380. Leicht lbslich in oqanischen 
Mitteln und in Natronlauge. 

briiucliliclieii orgaiiisclien Mitteln sehr schwer Iaslich. 

0.1869g Sbst.: 0.5454g CO,, 0.1541 g H20. 
CioH140. Ber. C 79.9, H 9.4. Gee. C 79.6, H 9.2. 

3.5,3’.5‘ - T e t r a a  t h y l  - d i  p h e n  o c h i  n o  n:  Wurde wie die analogen 
Korper . dargestellt. Blaustichig-rote Nadeln vom Schmp. 142-143O. L W  
l’ichkeitsverhiiltnisse wie gewohnlich. Ausbeute : 20 O/o d. Th. 

0.0658 g Sbst.: 0.1949 g CO,, 0.0195 g H,O. 
CzoH2L02. 

M a r b U r g , Chemisches Institut. 
Ber. C 81.0, H 8.2. Gef. C 80.8, H 8.4. 


