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gehnisse erzielte man durch Versetzen des gelben atherischen ,Iuszugs der 
lsobast! mit CS, im OberschuB und einige Stunden Stehenlassen. Man er- 
hielt so kleine, aber noch schlecht ausgebilkiete Krystalle. Am besten je- 
docli bew2hL te sich folgendes Verfahren : 2 g Chinaldin-jodmethylat wurden 
in weniz Wasser gelost unld die durcli alliniihlichc Zugabe von XaOH in 
Freiheit gesetzte Methylenbase in sehr vie1 Benzol aufgenommen. Each Ab- 
heben und kurzem Schiitteln mit gegliihtem K&O, wurde rasch filtriert und 
zu dem gelben Filtrat CS, im groacn UberschuD gegeben. Die dunkelrot 
gewordenc Losung scheidet nach einem Tag Stehen nietallisch griin glan- 
zende, federfomige Krystalle vom Zers.-Pkt. 1850 am.  Sehr schwer loslich 
in fast allen Losungsmitteln, etwas leichkr i n  Pyridin niit roter Farbe. 
Zersetzt sich beirn Erhitzen mit konz. HC1 unkr  H,S-Entwicklung. 

0.1019g Sbst.: 0.2372g CO,, 0.0438g II,O. - 0.1655g Sbst.: 9ccm S (19.Lo, 
710 mm). - 0.188s g Sbst.: 0.3810 g Ba SO,. 
C , , H , , S S z .  Bcr. C 61.8, II 4.72, N 6.0, S 27.46. Gef. C G1.G7, H 4.G7, .U G.19, S 27.72. 

d i h y d r o c h i n o 1 i 11 s. 
Die Versuchsbedingungen sind die gleichen wie bei der Methylverbindung. Es 

scheiden sich aus dem Benzol prichtige, metallisch g r h  glanzende, derbe, fcdrr- 
fBrmige Krystalle voni Zers.-Pkt. 1850 aus, die sich in ihren Eigenschaftcn eng an 
die blethylschwefelkohlenstoffverbindung anschliel3en. 

Ber. N 5.66. Clef. N 3.52 

S c 11 w e  f e l  I; o h 1 e n s  t o  f f v e r b i n d  u n g d e s  N - A  t h y l  - u - m e  t h y  1 e n - 

0.1015g Sbst.: 5.lccin N (19.50, 740mm). - C,,II,,NS?. 

258. Siegfried Skraup und Frane Nieten: fZberhitrung einheit- 
licher organiscber Verbindungen, I. : Einige Arylparamne 

und Fettsltureester. 
[Aus d. Chern. Institut d. Universitat 1Siirzburg.I 

(Eingegangen am 16. Juni 1021.) 
Trotz der Hiiufigkeit der Beispiele, in denen einc organische Verbindung 

))nicht unzersetzt(( d e r  nunter Zemtzungcc siedeb, hat man sich nur in ver- 
schwindend wenigen Fdlen naher mit den dabei entstehenden Zersetzungs- 
produkten oder dem jeweiligen Reaktionmechanismus i n  niiherer Unter.- 
suchung befaat. GrMems Interesse brachte bis jetzt fast nur die Technik 
solchen Zersetzun.gserscheinungen mtgegen und da auch im wesentl‘ichen 
nur soweit, als die Zersetzung der schweren 01e des Rohpetroleurns oder 
der Teerole die Moglichkeit bietet, leichte, zu  Leuchtzwecken verwendbare 
Cile zu gewinnen. Uber dieses sogen. DC r a c k v e r f a h r e ncc geben viele 
Literaturstelbn AufschluD. Neben zwei zusammenfh,ssenden Uberblicken 
uber die Erdolindustrie von U 1 l m  a n n l )  und A i s i n m a n n z )  sol1 hier 
noch auf die Untersuchungen von T h o  r c und Y o u n  gs) einierseits nnd 
E n g 1 e r 4)  andemrseits hingewicsen werden. 

Alle vorliegenden Arbeiten befassen sich aber nur mit der eingehenden 
Cntersuchung der jeweils bei den1 CrackprozeB crhaltenen, aus fast u n -  
gezihlten Stoffen bestehenden, Produkte. Uber den eigentLichen Reaktions- 
mechanismus geben diese Arbeiten keinen AufschluD, d. h. es fehlt uns noch 

I )  U I 1 rn a n n , EnzyklopBdie. Bd. IV, 637. 
2 )  Sarnnilung chem. U. techn. VortrBge, Bd. 5 [1900]. 
3 )  A. 165, 1. 4 )  B. 30, 2358 :1897], 43, 388 [1910] 
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an einer Theorie des Crsckprozesses, s o y r  an einer bloden -4rbeitshypothese, 
mit dcr. das grode Gebiet der pyrogenen Zersetzungsreaktionen syskmatisch 
ausgebaut werden konnte. dls expcrimentelle Giundlage €iir eine solehe 
ist vorliegende Arbeit gedacht. 

DaC die bisherigen Untersuchungen den wiinschcnswerten Einblick 
nicht gebracht haben, scheint uns am AuDerachtlassen einiger Gesichts- 
punkte zu liegen, die wit bei Arbeiten auf diesem Gebiete fur unerliDlich 
halten. Einmal miissen nur g a n z  c i n h e i t l i c h e ,  konstilutionell genau. 
bekannte S t o f f e fur derartigc Untcrsuchungen verwendet werden. Wir 
wissen ja von vornhewin nicht,' \vie ein zweiter, dritter beigemischter 
Sloff auf den ersten unter den Zersetzungsbeili4~un~en einwirkt unil so d e n  
Versucli kompliziert. Dann ist merltwudig wenig darauf geachtet worden, 
die n i e d r i g s t e  T e m p e r a t u r  zu wiililen, bei der gerade ein Spaltungs- 
ptozell einsetzt, U K ~ I  jede weitere Veranderung der Primarprodukte zu ver- 
nieiden. Die Temperaturignenzen fur solche Sekundiirreaktionen sind oft 
st:hr eng, wie aus einigen unswer Beobachtungen herwrgeht und ubrigens 
uuch in dem Referat von A i s  i n r n a n n  (I.c., S.222!23) an einem Reispiel 
betont wird 5 ) .  Drittens erschien uns die Wahl etwa cinheitlicher P a r - 
a f f i n e , an die man als Abbild dcs technischen Crackprozesses zuniichst 
denken Igiinnte, laus m e t 11 o d i s c h e n G r ii n d e n ungeeignet. Bruch- 
stiicke des Ausgangsmolekiils' stellen n h l i c h  IIomologe desselben dar und 
bcreiten damit gerade in dieser Reihe der Trennung erhebliche Schwierig- 
kciten. Es empfiehlt sich daher, Substituenten einzufiihren, deren Vor- 
handensein in e i n e m Bruchstiick des husgangsmolekiils ein vom anderen 
deutlich abweichendes chemisches Verhaltcn bewirkt. SchlieBlicli ist bei 
den Paraffinen mit einem nicht e i n h  e i 11 i c h  e n Z e r s  e t z u n g s v c r - 
l a u f  zu rechnenc), da die verschiedenen Alphyle, aus denen sic zu- 
sarnmengesetzt gedacht werden konnen 7), in ihrer Wirkung sich nur wenig 
unterscheiden 8). Wichtig ist daher die Einfiihrung stark wirksamer Sub- 
stituenten s), z. B. der Aryle, Carboxyldcrivate usw., durcli die die Haft- 
festkkeit der einzelnen Molekiilgruppen mehr differenziert wird s), so da13 
eher ein einheitlicher Reaktionsverlauf erwartet werden kann. 

:Us Materid fur unsere Versuche benutzten wir unter Berucksichli- 
Sung dieser Erwagungen eine Reihe von P a r a f f i n e n ,  die e n d  s t a n  d i g 
m i  t d e m  methodisch vorteilhafien (s. u., Methoxylbesfimmungen, Sulfu- 
rierung; und als stark wirksam bekannten p - A n i s y 1 r e  B t s U h s t i - 
t U i e r  t sind von der allgemeinen Forme1 CI-I,O. C G H 4 .  R, und zwar das 

5 )  Durch AuDerachtlassen dieses Umstandes kommt den Versuchen von XeP 
(A. 318, 137) kaurn besondere Bedeutung zu. Auch die Polemik zwischcn S c h f i t z  
und F i s c h e r  scheint darin ihren Hauptgrund zu haben, vergl. B. 66, 1791, 1091, 
869, 601 [1923]. 

6) Diese Uberlegung wird in der wiihrend unserer Untersuchungen crscliie~icnen 
Arbeit von C a l i n g a e r  t (Am. 45, 130, C. 1083, I 812) iiber Pentan und Isopenlan 
experimentell bestiitigt, in der auch die methodischen Schwierigkeih, dcren wir 
im 3. Punkt Erwfihnung taten, deutlich illustriert werden. 

7 )  Pentan z. B. aus CH, + CHz. CH2.  CHz. CHs oder CH8. CH2 f CH2. CH2. CHs. 
8 )  04er diese Verliiltnisse vergl. die neueren Untersuchungen von v. B r a u n ,  

B. 66, 2165 [1923]; S k r a u p  und F r e u n d l i c h ,  A. 431, 243; Dissertationen von 
G. Loss  e n  , K. B 6 h m , J. K a t h o 1, Wiirzburg 1923/24, sowie die in diesen hrbeiten 
zitierte Literatur. 

- - ~  



l a - P r o p y l - ,  n - B u t y l - ,  n - P e n t y l - ,  n - H e x y l - ,  n - H e p t y l -  und 
n - N o n y 1 - a n  i s o l .  

Schon beim Erhitzen auf 300-3200 im mit Stickstoff gefullten Rohr 
zeigen diese Arylparaffine ein charakteristisches Verhalten: Diejenigen mit 
g e r a d  e r Kohlensbffzahl der aliphatischen Seitenkette gehen in das nachst 
niedrigc gesattigte Homologe (mit ungerader Kohlensbffzahl der Seikn- 
kette) iiber, wobei also das endstandige M e t  h y I abgespalten wird, indem 
dgs offenbar primlr gebildete hl e t h y I e n ,  CH,, sich zu A t h y l e n ,  CeHQ 
polymerisiert. Eine Umlagerung des Seitenkettenres tes, sei es im Sinne 
einer Verzweigung, sei es im Sinne eines Ortswechsels im Kern, trat nismals 
ein; die erhaltenen Produkte erwiesen sich' ausnahmsbs mit den synrhetisch 
erhaltenen niedrigeren Homologen als identisch. Die Ihmologen rnit U n - 
g e r a d c r Kohlenstoffzahl jn der Seitenkette werden unterhalb 3200 
nicht verkndert, bei geriqgftigigem Uberschreiten dieser Temperatur tritt 
allmahlich Spaltung ein, die unter vo11ig anderem Verlauf zur A b s p a 1 - 
t u n g  d e r  g a n z e n  S e i t e n k e t t e  (vermutlich als Olefin) und damit zur 
Bildung von A n i so  1 fuhrt. 

Dic identifizierung, sowohl der Ausgangsmaterialien als der aroma- 
tischen Spaltungsprodukle, geschah nach fraktionierter Destillation mittels 
Methoxylbestimmung sowie Uberfiihrung in die Amide der leicht entstehen- 
den Sulfonsauren, deren Schmelzpunkte sich geniigend von einander unter- 
scheiden. i 

Schmelzpunkt des "ethoxylgehalt I Sulfamids I in O/,, 
Siedepunkt I 

n-Propyl-anisol . . . 
n-Butyl-anisol , . . 
n-Pentyl-anisol . . . 
n-Hexyl-anisol . . . 
n-Heptyl-anisol . . . 
n-Nonyl-anisol . . . 

104-107°/20 mm 
122-123°/20 mm 

, 124-125"/14 mm 
162-163°/15 mm 

~ 160--161°/17 mm 
1 178-180°/18 mm 

130° 
96" 
1010 
8 70 

108O - 

21.63 
18.90 
17.41 
16.14 
14.70 
13.25 

Es gab also (64 Stdn. bei 300--3,200 erhitzt): 
n-Propyl-anisol . . . . unverhdertes Naterial 
n-Bntyl-anisol . . , . n-Propyl-anisol 
n-Pentyl-anisol . . . . unverllndert,ps Material, neben lO0/o Anisol 
n-Hexyl-anieol . . . . n-Pentyl-anisol 
n-Heptyl-anisol . . . . unverandertes Material, neben 19O/0 Anisol 
n-Nonyl-anisol . . . . unverandertes Material 

Zu der hiiufig etbrter@n O s z i l l a t i o n  p h y s i k a l i s c h e r  I c o n -  
s t a n t e n  i n  H o m o l o g e n - K e i h e n s )  stellt der von uns beobachtete 
Unterschied der beiden Gmppen wohl das drastischste Gegensluck im rein 
chemischen Verhalten dar 10), dessen weitere Verfo@ng neues Licht auf 
die verschiedenen Hypothlesen zur Deutuc; Gicaer interessanten Erschei- 
nungen zu werfen verspricht. 
- - ~  

3 )  zuletzt behandelt von P a u l y  und S t a r k ,  Z .  a. Ch. 119, 271 [19%1]. - 
Ubrigens finden sich auch in den Schmelzpunkten der Sulfonainide der hnispl-paraffkne 
deutliche, in den Siedepunkten der Kohlenwasserstoffe selbst - nammt!iqli bei gra- 
phischer Uarstellung - gut bemerkbare Oszillationen. 

10) andere Iicobachtungen z. B. von S p i  r 0 ,  Helv. 4, 459 [ 1921 1; C h a I1 e no I- 
und T h o r p e ,  Soc. 133, 2480 [1923]. 
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Bernerkt sei ubrigens noch, da13 dic Ent,alkylierung des Anisolrestes, 
die E a m b e r  ge r1"") bei allerdinp wesentlich hohcrer Temperatur feststelltc, 
bei unseren Versuchen hochslens spurenweise eintrat. 

Die voii F. F i s c h e r 11) geiiul3erte Vcrmutung uber die Abspaltung 
llngeier Seilcnketlen aus homologcn P h c n o  1 e n beim Uberhitzcn kann 
durch unsere Ergebnisse fast als bewiesen gelteri : Ketten mit ungeradcr 
Kohlenstoffzahl wurden erst  um ein Kohlenstoffatom verkiirzt, bei hoherer 
Temperatur die ungeradzahligeri Ketten dann am Kern abgesprengt werden. 

Als andcrer geeigneter Substilueiit zur Einfuhrung in die Pardffine er- 
scliieii uns die C a r b o x y 1 g r u p e. Die so sb~cl~eiteteti f r e i e II F e t t - 
s ii u r e 11 konncn aber beirn Uberhitzen bekanntlich unter K o h l  en s iiu r e  - 
Abspnlliiii;. li c t o n c ,  z. T. viclleicht auch P a  r a f  f i n e und weitere Um- 
wandlungsprodukte dieser Stoffklasscn liefern. Da aus den E s t e r 11 der 
Fettsiiuren mit aliphatischtcn Alkoholen unler Olefin-Bilduthg 19) wieder die 
freien Fettsiiuren resultiteren konnen, sind auch sie ungeeignet. Um diese, 
Komplikationen zu vermeiden, wiihlten wir zu unseren Versuchen (die 
L ' h e n y l e s t e r ,  urid zwar die der S t e a r i n -  und P n l n i i t i n s i i u r e 1 3 ) .  

Beim Erhitzen im 'mit  Stickstoff gefiillten liolir auf 300-3200 liefern 
auch diesc Stoffe charakberistisch,c Spaltpmdukbe. Sic geben normale gc- 
siittigtc Pardfine, und zwar im Fa11 der Stcarinsiiure P e n t a d e k a n , 
Ci5 H,,, in1 Fall der Palmitins8ure T r i d e k a n ,  C13, Ht8. Diese wurden durch 
Analyse, Siedepunkt und Schmelzpuukt ( I )  sichcrgestell t. Damit wiirdc als 
zweites Spaltprodukt bci beiden Esterp der X c r y 1 s ii U r e  - p h e n  y 1 e s  t e I' 
zii vcrmuten sein. 

CHZ .[CHZ]lX.CH2.CEIa.C<: .COO.CE.H~ --f. 

C H j  . [CH2]11. CHa + CHz : CH.  COO. Cs 85. 
Der ilcrylsaure-plienylester war aber nicht aufzulinden; wir vermutelen, 

daO er unter den Gberhitzungsbcdin~un;.~ii nicht besliindig ist und in A c e  - 
t y l c n  und X m e i s e n s i i u r c - p h e n y l e s t e  r zerfiillt, der bc.katintlicli 
niclit unzersetzt destilliwt meider1 kann 14). Dei einem Versuch gluckte es 
uiis niinilich, einc Fraktion vom Sdp. 179-182° - Sdp. des Ameisenszure- 
phenylcsters : 179-180'J - zu erhalt'en, nach deren Verseifung wir mitt.els 
Quecksilherchlorids A m e i s c n s iiu r e nachiviescn. Daneben erhielten wir 
reichlich P h e n o 1. Urn dicse Forskliung zu stiitzen, da13 primiir gebildeter 
~~cr~lsBure-~~heiiylesler in ilcetylen urid Bn~eiseiisiiure-phcnylester, 

dieser je nach den Bedingungen weiter in K o h 1 e n o  x y d und P h e no 1 
zerf alle, 

stellten wir besondere Versuche an. 
Zur D ii r s t e I 1  uii g des bislicr unbcltaniilcn Acry.1 s 3  u r e - p h c n  J' 1 e s  tle r 6  

I~enu tz l en  wir die ~ - C h l o r - p r o p i o n s l u r e ,  die wir mittels ihres C h l o r i d s  init 
P 11 e n o 1 vereslerteii. Die Salzslurc-Abspal tung sus dem so erhallenen 8-Chlor-propion- 
slure-phenylester gelaiig uns mit getrocknetem Pyridin. 

l o a j  B. 19, 1815 [1S8G]. 11) B. 56,  G O 2  [1923]. 
12) I i raf  f t ,  B. 16, 3019 [1583]; C.  r. 145, 1 0 3 .  
13) B. 17, 1380 [1881]. 14)  C. 1905, I 20. 

I. CHa:CH C O O . C s I l s  -* CIIi C B  + H.COO.CsH5, 

11. I1.COIO.CsH5 -+ C O + ~ ~ O . C 6 H 5 ,  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 84 
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Da der so erhaltene Acryls2ure-ph.enylester sich entgegen unserer ur- 
sprunglichen Vorstellung auch bei gewohnlichem Druck ohne nennens- 
werte Zersetzung (Sdp. 203-204O) destillieren lie5,, crhitzlen wir ihn im 
geschlossenen Roht wie bei alien unseren Versuchen aul 300-3200. A l s  
Spaltprodukte wiesien wir P h e n o l  und in den Gasen A c e t y l e n  und 
K o h 1 e 11 o x y d  nach. Wir konnen also schlleBcn, daD der Acrylsiiuiure- 
phenyleskr unter den gewahlten Bodingungen in der Tat in Ameisecnsiiure- 
phenylester und Acetylen zerfiillt (G1. I), und der Ameisensiiure-phenyl- 
ester sic11 seinerseits bei ziemlich derselhen Tcmperatur in  Kohlcn- 
oxyd und Phenol spalten kann (Gl. 11). Letzkrer Zerfall sleht in Anabgie 
mit den Versuchen von E n g 1 e r 9, der bteim Erhitzen von Ameisensnure 
im zugeschmolzenen Rohr Kohlmenoxyd und W,asser erhielt; die Zersetzung 
von Ameisenskm-athylester formuliert er : 

H.COOCaH5 --t CO+HpO+CgHa, H.COOCaH5 --t COp+Hz+ CsHa. 
Wir wollen noch erwshnen, da5  wir bei cinern einzelnen Versuch mit L a  U r i 11 - 

s B U r e  - p h e n  yl e s t e 1' ebenfalls reiclilich P 11 c n u  1 erhiellen. W,rgen Mangcls an 
hlalerial konnten wir aber diesen Versuch nicht wie die obigen durchfiihren. P 11 e n o I ,  
K o h 1 c n o x y d und A c e t y 1 e n wurden iu  einem besonderen Versuch neben P e n t a - 
d e 1; a 11 aus S t e a t  i n s i U r e - phenylester ausdriicklich nachgewicsen. 

Ob sich bei diesien Spaltvorgangen primiir ein Wasserstoffatom von 
sciner Bindungsstelle zum benachbarten Kohlenstoffat'om verschiebt und 
daraufhin die Bindung zwischen diesen beiden Kohlenstoffatomen gelost 
wird, wie sich I3 a b e r16) dies vorstellt, oder ob primar eine Spaltung cler 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung stattfindct I?), auf die sekundar eine Dis- 
proportionierung der auftretenden Kadikale folgt, sol1 hier nicht entschie- 
den werden. Der Ausbau der oben crwiihnten Untersuchungen uber die 
Valenz-Beanspruchung verschiedener Alkyle diirfte eine Entscheidung zwi- 
schen den beiden Moslichkeiten 'erlauben. 

Das Resiimee von H a b e r  Is), daB bei Zcrlall gcsilligler I ~ o h l e n w ~ s s e r s b f k  18)  

das kleinere Spallungsstiick paraffinisch, das grBBere olefinisch sei, wird z. T. durch 
unsere Versuche bestimmt widerlegt, rum anderen Teil hat die Definition eims 
ngr8Derenct oder >)kleinerenc Bruclistiickes (Pentan oder Anisol?, Acrylsiure-plienyl- 
ester oder Paraffin?) keine ltlare Bedcutung. 

Da Stearinsaure-phenyiester unter 15mm Druck bei 2670 
siedet, wii& er bei gewohnlichem Druck nicht unter 3500 (Extrapolation) 
destillieren konnen. Wir versuchkn daher, eine Zersetzung bei 320° unter 
gemohnlichem Druck vorzunehmen, wobei wir zwar die Bildung von Gasen 
( K o h l e n o x y d ,  vielleicht auch W a s s e r s t l o f f ? )  sowie P h e n o l  beob- 
achteten, aber kein A c e t y 1 e n (oder A t h y  1 e n) erhielten. Im Kolbenruck- 
stand konnten wir auch kein Paraffin nachweisen. Selbst beim Erhitzen 
mit freier Flamme wurde dieses Bruchstiiick nicht erhalten, sondern im 
Kolben blieb die Hauptmasse als kohliger Ruckstand, wahrend im geschlos- 
senen Rohr hochstens Spuren davon neben den dehnierten Produkten oder 
unverhderter Substanz auftrat. Der Versuch liefert das uberraschende Ke- 
sultat, da13 der im Bombenmhr auftretende D r u c k  eine ganz glatte Zer- 
setzung bewirkt, wShrend ohne Druck oder die Mitwirkung des gasformigen 
Reaktionspmdukts ein Aufbau hochmdekularcr Substanz stadfindet. Das 

15)  B. 30, 29T2 [1897]. 16) B. 29, 2694 [189G]. 
1 7 )  vergl. etwa dic Anschauui~gen von F a w o r s k i ,  C. 1923, 111 666, 908. 
1s) allerdings nbei beginnender Rotglutcc! 
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von A i s i n m a n n (1. c., S. 212) erwahnte Destillationsverfahren iron R a - 
g o s i n , bei dem wiihrend cles Crackprozesses die Dampfe niedriger Kohlen- 
wasserstoffc durcli das Destillationsgut geleitet werden mit Erlangung ver- 
besserter Ausbeukn, steht vielleicht hiermit im Zusammenhang19). 

Weiter hat diese Beobachtung, wie uberhnupt diese Gruppe unserer 
Un tersucliungen, Interesse im Hinblick auf die E n g 1 e r - H o f  'e r sche Hy- 
pothese20) iiber die B i l d u n g  v o n  P e t r o l e u m  aus ( G l y c e r i n - ) E s t e r n  
der Fettsiiuren ,durch Dmck und maI3ige Temperatur. Wahrend diese 
Autoren cine primiire Verseifung der Fettsaureester annehmen und damit 
die Umwandlung der freien Fettsauren selbst zur Grundlage der Bildung von 
Petroleum machen, beweisen unsere Versuche die Moglichkeit, daD auch 
aus E s t e r n selbst (ohne vorherige Jrerseifung) unter geobgisch durchaus 
vorstellbaren Bedingungcn Paraffine nbgespalten weden. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  der bisher unbekannten A n i s y l - p a r a f f i n e  haben wir 
Polgendes zu sagen: Als Zwisclienprodukte dazu wdlilteii wir die ihnen entspreohendm 
K e 1 o n e CH30 . C,I14. CO . 11, die aus Anisol und dem jeweiligen Siiurcchlorid bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten und dann nach C l e m  m e n s e n  21)  redu- 
ziert wurden. 

Bei der Ausfiihrung solchcr Ko~ideiisatioiisreaktionei~ bei gewdhnlicher Tcmperatur 
und unter Anwendung von S c h w e f e 1 k o 11 1 e n s t o f f als Verdknnungsmittel h o b -  
achtete G a t t e r m a n n z o )  das Auftreten von D e r i v a t e n  u n g e s a t t i g t e r  K o h l e n -  
w a s  s e r s t o f f  e , die sic11 aus den primdr gebildeten Ketonen sekundiir gebildet haben 
sollenzs). K1 ages24) gibt nun an, daD unter Eiuhaltung von niedrigen Temperaturela 
(ca. -50) unter Anwendung von P e t  r o 1 a t h c r als Verdiinnungsmittcl dieser 
Reaktionsrerlauf zu vcrmeiden sei. Wir ltonnten am Reispicl des B u  t t e r s a u r e -  
c h 1 o r i d s unter Einhal tung der von I< 1 a g e s angegebenen Bedinyngen das an.alo.ge 
Nebenprodukt in der Tat vermeiden. Unter den Bedingungm von G a  t t e r m a n a  
erhielten wir bei sofortigem Aufarbeiten auch nur das Keton in allerdings geringereir 
Ausbeute; nur in einem Fall, als wir das Endprodukt langere Zeit sich selbst iiber- 
lieBen, erhielten wir einen KBrper ohne Ke ton-E jg&chaf l ,  der  naeh s?ne,rn 
Analysenergebnis den von C a t t e r m  a n  n erlialtenen Stoffen analog das asgmm. 
Dianisyl-~lliyl-Bthylen, (CH,O . C,H,), C: CH. CeH5, sein kann. Nach diesen Befunden 
hielten wir uns bei unseren Versuchen auch nur an das VerTahren von K l a g e s .  

DaB der Acylrcsl bci diesen I: r i e d e 1 - C s  a f t s schen Synthesen, wie nn und 
far sich zu vermuten war, in p-Stellung zu der CH,O-Gruppe trat, wiesen wir d m h  
einc S y n t h e s e  d c s  R u t y r o a n i s o l s  aus p - A n i s y l q u e c k s i l b e r c l i l o r i d  u n d  
Bu t t e r s l u r e c h l o r i d  nach, die iiber die KO istitution des P r d u k t s  keinen Zweifel 
I i iDtPb) .  Das erbaltene Keton erwies sich mit dern Keton aus Anisol und Butterssure 
chlorid in allen Stiicken identisch. Die Reduktion der Ketone nach der Method6 von 
C l ' c m m e n s e n  vollzog sich in allen Fallen sehr glatt. 

Am Eingang unserer Untersuchungen hatten wir als Aryl den p - D i - 
m e t h y 1 a m i no  - p h e n y 1 - R e s t wahlen wollen. Die entsprechenden Ke- 
tone, (CH3)2N. C6H4. C O .  R, sind, wie aus dem experimentellen Teil hervor- 

1 9 )  Die Versuche F i s c h e r s ,  B. 56, 2128 [1923], fiber xSynthol(t diirften weniger 

10) Keferat z. B. U l l n i a n n  IV, 623/24. 21) B. 46, 1897 [1913]. 
22) B. 22, 1129 [1889], 23, 1199 [1890]. 
2 3 )  Formeln 1. c.; vergl. allerdings die Bemerltungen von S l t r a u p  nnd F r e u n d -  

eng hierher gelihren. 

I i c 1 1 ,  A.  431, 269 [1923]. 
' 2 A )  B. 35, 2262 [1902]. 

25)  B a m b e r g e r  (Dissertat., Wiirzburg 1919) hat durch die Einwirkung von 
Siiurecliloriden auf Arylqueeksiiberchloride R . CO. CI f A r  . Hg Cl --t l3 . CO. A r  -1 Hg Cl, 
verschiedene Ketone synthetisiert, 

84, 
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geht, nicht ganz einfach zuglnglich und werden nierkwurdigerweise beim 
Versuch einer Reduktion nach C 1 e m  m e n s e n nicht angegriffen. 

Vorliegende Untersuchungen, die in verschiedenen Richtungm fort- 
gefuhrt werden, sind uns durch Zuwendungen der N o t g e m e i n s c h a f t  
d e r  D e u  t s c h e n  W i s s e n s c h a f  t wesentlich erleichtert worden, der 
wir aucli a n  dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen mochten. 

Beschreibung der Versuche. 
(In den Einzelheiten ausfuhrlicher in der Dissertation von F. X i c t c n ,  

Wiirzburg 1924.) 
n - P 1'0 p y 1 - a n  i s y 1 - k c t o  n. 

Nach der Methode von K l a g e s  (1. c.) wurdeii bei einem AIisatz von 
115 g Butyrylchlorid, 300 g Petroliither, 100 g Aluminiunichlorid urid 113 g 
Anisol nach der ublichen Rufarbei tung durch Vakuumdestillation 95 g 
(= 46.50/, d. Th.) einer von 161-1700 bei 20 mm siedenclen Fralrtion er- 
halten, die in der Kllteinischung zu rein weiDen Iirystallen erstarrte. 
Schmp. -30 bis -40. Sdp. 162-1630 bei 20 mm. 

0.1916, 0.2538g Sbst.: 0.519S, 0.6903g CO,, 0.1581, 0.1812s J120. 

Das Phenylhydrazon (in der Kaltc aus Eisessig oder in alliohol. Losung 
nach etwas Wasserzusatz zu erhalten) schmilzt bci 770. 

Das Kcton wird, was seine Konstitution bmeweist, auch erhnlten, wenn 
man 20 g p-AnisylquccksiibePchlorid 26)  und 20 g Buttersaurechlorid iin Hohr 
18SMn. auf 1350 erhitzt, den Rohrinhalt rnit Alkohol aufnimmt, Duuipf ein- 
leitet, so lange noch Fluchtises ubcrgeht, und den in Ather aufgenommenen, 
mit Natriumsulfat getrockneten Iiuckstand im Vakuum clcstilliert. Bei 163 
-1650120 mm gelien 1.6 g 01 ubcr, das, durch Abkiiiilcn erstnrrt, hei -40 bis 
- 3 0  schmilzt und durch Xischschmelzpunktsprobe seines Phenylhydrazons 
vom Schmp. 770 mit dem obengcriannten 31s identisch festgestellt ist 
dem aus Anisol erhaltenen Produkt. 

Verwendet man bei der Darstellung aus Ariisol und Butyrplchlbrid 
nach G a t t e r m a n n s  Vorbilld (1. c.) S c h w e f e l l i o h l e n s t o f f  als Lo- 
sungsniittel, so wird das Kebn in einer ilusbeute von nur 29.20,',, d. Th. 
erhalten. Als bei einem solcben Versuch einmal drts aus 20 g Snisol, 20g  
Butyrylchlorid und 24 g Aluminiunichlorid crhaltene Rohprodukt vor der 
V,akuumdestillation 3 Wochen skhen blieb, hatien sich daraus I<rystalIe 
abgeschieden, die mit Ligroin gcwas6hen und aus Methylalkohol umkry- 
stallisiert in einer Menge von 5 g  (= 250;, d. Th.) erhalten wurden. Sic 
sind das 
as. D i - p - a n  i s y l -  l t h  y 1 - a t h y  1 e n (a,  a - D i - p  - a n i  s y 1- a -  b u t y l e  n ) ,  

( C I 1 3 0  .C6H4)2C:CH.C211 , .  
BlaBgelbe Krystalle. Schmp. 95-960. Die von G a t t e r m a n n erwiihnte 

Farbreaktion mit Brom giht die (von i h n i  ubrigens riicht isolierte) mine 
Substanz nicht. 

C 1 1 1 1 , , 0 2 .  Ber. C 74.12, H 7.92. Gef. C 74.01, 74.20, 11 7.90, 7.9.1. 

0.2006 g Sbst.: 0.5909 g CO?,  0.1309 g H,O. 
C 1 8 1 1 2 0 0 2 .  Brr. C SO..X. 11 7.51. Gef. C S0.30, I 1  7.30. 

p -  B u  t y l - a n i s o l  
wurde aus dem obigen Keton erlmlcllan, als wir 40 g desselben mit 2OOg 
amalgamiertem Zink und Salzsiiure 18 Stdn. nach dem Vcrfahren VOII C 1 c m - 

26)  B. 35, 2867 [1902]. 
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rn e n s e n (1. c.) reduzierten. Das Rohprodukt wurde durch Vakuumdestil- 
lation in  zwei Fraktionen zerbegt, von dcnen die zweite, die bei 162 
-1680/20mm siedetq sich dadurch wie durch ihren Schmp. und das Phenyl- 
hydrazoti als unveriindertes Auszangsmnterial erivies (erhalten 10 g = 25O/,). 
Die erste Fraktion, bei 122--1230/20 mm siedend, ist das Arylparaffin, das 
intensivcn Anis;et.uch besitzt und bis -200 nicht ersiarrt. Sdp. 223-224O. 
ldentisctt mit dem von K l a g e  s 27) durch Heduktkon von p-Bulenyl-anisol 
c I h d  ten en Produk t . 

U.2,-1(ii 6 Sbst.: O. ; , -J j  g C O 2 ,  0.2211); i120. 
C,,H,60 .  I k r .  C 80.43, H 9.82. Cef. C 80.30, €I 9.68. 

S u 1 f o n a rn i d  d c s p - B  U t y l -  a n i s o  1 s 
tvurde erlialten, indem man je 2 g des Butyl-anisols und konz. Schwefel- 
siiurc niischte, die Masse sich 3Stdn. selbst uberlieo, die dann darin ent- 
liallcrtc Sulfonsiiuiure in ublicher Weise uber Oarium- und Natriumsalz. in das 
Chlorid uberfuhrte, worauf in dessen getrocknete atherische Lasung Am- 
rtioniak eingelseitet wurde. Der Kiederschlag wurde zuerst mit kaltem Ather 
gcwaschen, dann mit heil3em ausgezogen. Aus dieser Losung wurden ea. 

g des Sulfonamides als rein weil3e Krystalle vom Schmp. 960 gewonnen, 
der sich beim Urriltrystallisienen nus Wasser nicht mehr Bnderte. 

n - B u  t y l  - p - . a n i s y l - k e  t o n  
w i d  am 30 g Aluminiumchlorid, 100 g Petrolather, 30 g %ValerknsLure- 
chlorid und 30g Anisol wie das Homologe crhalten, nur mu6 hier zur Ein- 
leitung dcr Reaktion die Eiskuhl.ung kurze Zeit aufgehoben und nach dem 
viilljgen Eintragen des ilnisols das GemEsch zunachst ZStdn.  bei gewohn- 
licher Temperatur, dann noch bis zum Aufhoren dcr Salzsaureentwicklung 
auf 50-600 erhalten werden. Nach der ublichen Aufarbeitung gehen bei 
165-1670/14 mm 23 g (= 42.9 o/o d. Th.) farbloses 01 iiber, das in der Kalte 
zu  einer rein weiBen Krystallmasse erstarrt. Schmp. 260. 

Das 

O.IS0I g S b s t . :  0.4957g CO?, 0.1361 g 1120. 
C 1 2 H 1 6 0 2 .  Uer. C 74.96, H 8.39. Gcf. C 74.93, H 8.44. 

% - P e n  t y l - a n i s o l  
wird glatt bei ll-stdg. Behandlung von 19g  des Ketons mit 1OOg amal- 
gamiertem Zink und Salzsaure erhalten. Bei 124-1250 unter 14mm Druck 
gehen 14 g (= P2.30/0 d. Th.) eines farbloscn, bis -180 nicht erstarrenden 
ijles iiber. 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 730. 

0.1165 g Sbst.: 0.3159 g CO,, 0.10G8 g H20. 
CI2HlsO. Ber. C 80.84, E1 10.18. Gef. C 81.00, H 10.15. 

Das Sufonamid, wie oben erhalten, schmilzt bei 101O. 
n - P e n t  y l  - a n i s y l - k e  t on .  

Das bei der Umsetzung von je einem Teil n-Capmnsiiurechlorid (Sdp. 
43*/1T inm), Aluminiumchlorid und Aniwl in 3 Tln. Petrollthcr erhaltene, 
nach dem Abdampfen des Atherauszugs hinterbliebene Rohprodukt erstarrte 
hicr bald zu einer blattrig krystallinischen Masse. Nnch dern Absaugen und 
Urrikrystallisieren aus Methyldkohol schmolz das Keton bei 410. Es war 
dann rein und in einer Ausbeute von einem Teil, d. h. 52.1',0/, d. Th., ge- 
wonnen. 

27)  B. 37, 3999 [1901]. 
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0.2068, 0.1989g Sbst.: 0.5716, 0.5512g CO,, 0.1599, 0.1555g H20. 
C,,H1,O2. Ber. C 75.69, II 8.76. Gef. C 75.41, 75.60, H 8.65, 8.75. 

Da das Phenylhydrazon hier in Alkohol oder Eisessig nicht zu erhalten 
war, wurden gleiche Mengen Keton und Phenylhydrazin bis zur homo- 
genen Mischung ganz gelinde erwiirmt, und das Gemisch zwei Tage im ver- 
schlossenen &fa5 sich selbst uberlassen. Danach hatten sich priichtige 
SpieSe des Phenylhydnazons abgeschieden, die nach dem Waschen mit 
wenig Alkohol bei 280 schmolzen. 

p - H e x y l  - a n i  so l .  
AUS vorstehendein Kebn durch 9-stdg. Behandlung mit der fiinffaclien 

Menge amalgamierten Zinks und Salzsaure wird ein Rohprodukt erhalten, 
aus dem neben etwa 130/, unveandcrten Materials 39.40/0 d.Th. durch 
Pmktionieren im Vakuum zu isolicren sind als farbloses 01, das auch in 
einer Kiiltemischung nicht erstarrt. Sdp. 152-1530/15 mni. 

0.2136, 0.3001 6 Sbst. : 0.6365, 0.8916 COa, 0.2023, 0.2896 6 HZO. 
Cl,HeOO. Ber. C 81.19, H 10.49. Gef. C 81.30, 81.05, H 10.60, 10.80. 

Beim Behandeln des Hexyl-anisols mit konz. SchweEelsaure und Stehen- 
Iassen an der Luft s c h i d  sich nach einiger Zeit die Sulfonsaurc ab, 
die aus Benzol umkrystalldsiert bei 750 schmolz. Das Sulfonamid, \vie 
oben hergestellt, schmolz bei 870. 

n - H e x  y 1 - a  n i  s y  1 - k e  t o  11. 

Es wurde unter Verwendung von Heptylshrechlorid wie die lionio- 
logen dar,gestellt, nur mudte die R'eaktion durch Stehenlassen bei gewohn- 
licher Temperatur uber Nacht zu Ende gefiihrt werden. Each Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol wurden 43.3 O/o d. Th. an reinem, bei 40° schmel- 
zendem Keton gcwonnen. Sdp. 1920/17 mm. 

0.1999, 0.2310g Sbst.: 0.5566, 0.65086 COa, 0.1614, O.'l91Og H,O. 
C14€12002. Ber. C 76.32, I1 9.15. Gef. C 75.96, 76.03, H 9.03, 9.13. 

Das Phenylhydrazon, dargestellt wie beim Pentyl-anisyl-keton, schmilzt 
bei 350. 

\Vie man sieht, unterscheiden sieh die Schmelzpunkte der beideu homologoi~ 
Ketone, des Pentyl- und des Hexyl-anisyl-ketons, nur sehr wenig. Eigent~mlichert- 
weise zefgt ein Gemisch der beiden Substanzen gegentber den Einvelstoffen nur @ring- 
ffigige Schmelzpunktsdepression (auf 39-400). Trotzdeni kann an der V6rschicdenheit 
der beiden Materialien kein Zweifel sein, wie durch die Verschiedenheit des Aus- 
gangsmaterials, das Analysenergebnis, die Phenylhydrazone und die Verscliiedenhdt 
der aus ihnen gewonnenen Rcduktionsprodukte sichergestellt ist. 

p - H e p  t y l - a n i s o l  
wind bei 14-stdg. Reduktion in ublicher Weise in einer Ausbeute von 53.7°/0 
d. Th. (neben 16.50/0 unverlinderkm Keton) als farblose, bei 160-162°/17 mm 
siedende Flussigkeit erhalten, die bis -18O nicht erstarrt. 

0.2345 g Sbst.: 0.6988 g CO,, 0.22G1 6 1120. - 0.200Gg Sbst.: 0.2239g AaJ. 
C,,II,,O. Ber. C 81.41, H 10.73, CHBO 15.04. Gef. C 81.29, H 10.79, CH,O 14.75. 

Das Sulfonamid schmilzt bei 108O. 

n - O c  t y l  - a n k s y l - k e  t o n .  
Die niitige Nonylsiiure wurde aus Rautenol dargeslellt 2s). Bei Verwcn- 

wendung von 15 6 R'onylsaurechlorid in 50 g Petroltither, 50 g Aluniinium- 

28) 2. 1S70, 429. 
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clilorid und 15 g Anisol verlief die Reaktion bedeutcnd trgger als bei den 
niedrigeren Gliedern der Reihc; dcutlich trat sic erst ein beim Erwamen 
des Geniisches auf etwa 400, zuletzt wurde bis zuin Abllauen der Sal% 
siiuredntwicklung auf 700 enviirmt. Erhalten wurden schlieSlich 13 g, d. s. 
38.20/, d. Th., a n  reinem, aus Methylalkohol umkrystallisiertem Kelon vom 
Schmp. 43". 

0.2244 g Sbst.: 0.6357 6 CO2, 0.1942 6 HZO. 
CI6Hz10?.  Ber. C 77.37, H 9.74. Gef. C 77.28, H 9.68. 

Das nach dem letztbeschriebenen Verfahren erhaltene Phenylhydrazon 
schmolz bei 480. 

p - N o n y 1 - a 11 h s o 1. 
11 g des Octyl-anisyl-ketons lieferten nach 12-stdg. Behandlung mi.t 100 g 

amalgamierten Zink und Salzsaur'e und Destillation dcs Reaktionsproduktes 
das gesuchte Arylpar,a€fin in ciner Menge von 7 g  (=67.9O/,, d.Th.). Es 
ist eine farblose Flussigkeit vom Sdp. 178-1800/18 mm. 

0.1'395 g Sbst.: 0.5'391 g COz, 0.1'3S.j g II,O. 
CI6Hz60.  Her. C 81.!JS, €1 11.38. Gcf. C S1.80, H 11.12. 

P - C h l o r  p r o p i o n s a u r  e - p h e n  y l e s  t e r .  
37 g Phenol wurden in eincni im O l b d  befindlichen Kolben geschmol- 

Zen; d a m  wurden 45 g P-Chlorpropionsaurechlorid gegeben. Sofort setzte 
eine lebhafte Salzsiiureentwicklung ein. Die I'iauptreaktion vollzog sich bei 
gewohniicher Temperatur. Es wuide dann noch solange auf 1400 erhitzt, 
])is die Salzsiiureentwicklung aufhorte. Das Rcaktionspmdukt wurde dann 
in1 Vakuum destilliert. Kach dem Xbtreiben des uberschussigen Phenols 
gingen bei 141--1430/18mrn 44 g (= 67.20/0 d. Th.) farblose, mit stechen- 
dcm Geruch behaftetc Fliissigbeit uber. . 

M o U r e U 29), der den Ester ;\us Rcrylsaurechlorid und Phenol darstellte, 
gibt als dcssen Sdp. 154-155°/30 mm an. 

0.2516 g Sbst.: 0.5410 g CO2, 0.1040 g II,O. 
C9H,0,C1. Her. C 58.54, I3 4.91. Gef. C 58.F5, €I 4.64. 

A c  r y 1 s a u r  c - p h e n y l e  s t c r. 
10 g ~-Clilorpropionsaure-phenyIes~~r wurden mit der dreifachen Menge 

trockncm Pyridin 5Min.  lang in gelindem Skdcn gehalten. Dann trubte 
sich die vorher klare homogene Mischung. B.eim Erkalten bildete das Ge- 
misch zwei Schichten, die leicht zu trennen waren. 

Die obere Schicht wurde in dther aufgenommen, dic Losung mit 
Wasser und verd. Schyedeileiiure gewaschcn und zur Enllfernung der 
Siiurereste mit einer Losung von Kaliumbicarbonat geschuttelt; dann wurde 
die iitherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen 
des dthers wurden durch Destillation im Vakuum bei 1050/20 mm 4.5 g 
(= 600/0 d. Th.) farblose Flussigkeit erhalten. Diese gab am Kupferdraht 
Itcinc Flanimenfarbung, die auf noch anwesendes Chlor schliel3en liefie, und 
verbrauchte in Tetrachlorkohlcristoff gelost momentan Brom ohne Brom- 
wasserstoffentwicklung. Der .Ester erslant in der. Kaltemischung nicht; 
er s i d e t  bei gewohnlichcm Druck uriter Hinterlassung eines ganz geringen 
R iickstandes (Pol ynierisationsprodukt?) h i  202-2030. 

0.43GE.g Sbst.: 1.2229g CO,, 0.2286g H,O. 
CI9H8O2. Ber. C 72.95, H 5.44. Gef. C 72,90, H 5.60. 

as) B1. [3] 9, 417. 
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Die untere Schicht von der Darstelluiig des Esters lieferte durch Aussdiittteln 
mil Allicr und Behandeln der jtherisclien Ldsuug wte oben keinen weiteren Ester 
mehr. hIit der gleichen Menge Wasser verddnnt, gibt eine Probe rnit Natronlaugc den 
charakteristischen Geruch der dihydrierten Pyridine 30) ,  eiiie weitere Probe gab auf 
Zusatz von Natriumamalgam eine, besonders in Alkohol, lu9tempfindliche Blau- 
flrbung 31), was das Vorhandensein einer Quartarverbindung des Pyridins, wohl 
C5 HbK (Cl) CH, . CII, . COOCB H6, in der untersuchteii Schicht beweisl. Die Verrnutung, 
daO erst aus dieser durch Abspaltung von salzsaurein Pyridin der ungewttigte Ester 
gebildet werde, die Quarlarverbiiidung also Zwisclienprodulit sei, lionnle dadurch 
widerlcgt wcrdcn, da5 laugeres Erhitzen des Realitionsgemisclaes die Aushrute an 
Aciylsiure-phenylester nicht erhohte, oder eiii weiteres Erfiitzcn der unterzn Schicht 
fitr sich allein weder neuen Acrylsaure-phenylester lieferte, noch die Iieaktion auf 
die Quartlrverbindung zuin Verschwinden brachte, deren Bildung hier also eine 
KoiiLurrenzreaBtioii neben der Salzsaureabspallung aus dcm B-Clilorpropi,ons~~irct- 
phenylester ist. 

D i e  U b e r h i  t z r u n g s v e r s u c  h e  
wur!derr. niit je etwa 5-7 g der Substanzen in einem rnit Stickstoff ge- 
fullten Bombenrohr ausgefuhrt. Die etwa 5 Stdn. des Anheizens auf die 
unten angegebenen Temperaturen sind jeweils nicht in den Versuchszeiten 
mit eingeriechnet. Obwohl sich des ofteren Vertreter beider Gruppen32) 
beim Uberhitzen im selben Ofen befanden, also denselben Bedingunsen 
unterlagen, so war doch bei den Versuchen in ihrer Gesamtheit ein vollig 
gleiches Einhalkn der Temperatur wegen des immer etwas variierenden 
Gasdruckes nicht zu erzielen. Zum sicheren Beweis, daS dieser tJmstand 
das Gesamtbild der Versuchsergebnisse nicht verandere, wurden noch einige 
Oberhitzungsversuche in einem Apparat ahnlich dem V. - M e y e  r schen 
DampMichtebestimmungsapparat ausgefiihrt. 

Stall desseii Siederolir wurde das Bombenrohr so inontiert, da5  cs voii den 
Dlmpfen der im niit direkter Asbesturnwicklung isoliertcn I-IdzgefiO siedenden Sub- 
slanz ZI? 3/4 seiiier IAnge umspiilt wurde. Als solchc verwendeten wir clas Phenyl- 
prlolyl-hclon 3 9 ,  in desseii Dampfen sich eiue Tempcralur von ca. 3150 I~onslant 
einstellle. 

Versuche mit Butyl- und Hexyl-anisol als Vertreter der Bnisolderivate 
rnit geradzahliger Kohlenstoffseitenkette und rnit Pentyl- und Nonyl-anisol 
fur die ungeradzahligen Glieder bestatigten so, wie aus der folgenden Zu- 
sammenstellung der Einzelresultate ersichtlich, vollig die im Bombenofen 
er,lialtenen Ergebnisse. 

Uni Verluste an  etwaigen leichtfluchtigen, nicht gasformigen 12eaktions- 
produkten34) tunlichst einzuschranken, wurden die erkalteten i3ombenrohre 
zuniichst (im Schutzmantel) 3 Stdn. zum grol3ten Teil ihrer LBnge in 
Kidt(wisc1mng gebracht und auch so eingetaucht geoffnet, der Rohrinhalt 
wurde d a m  ini Heizbad untm gewohnlichem Druck am absteigenden 1Cuhler 
bis aul ca. 1300 erhitzl und dann erst nach abermaligem Erkalten rnit det 
Destillat ion unter vermindertem Druck begonnen. 

30) H o f m a n n ,  E. 14, 1297 [1881]. 
31) vergl. E m n i e r t  uiid V a r e n k a m p ,  B. 55,  2322 [1922], 56, 491 [1923]. 
32) Anisolderivate rnit gerader und solche mit ungerader Kohlenstoffzahl der 

53) 5. pr. [ Z ]  35, 466. Obenerwlhnte Temperatur der Dlmpfe unscres nicht gaiiz 

34) Allerdings wurdeii solche bei den bisherigen Versuchen nicht aufgefunden. 

Seitcnlrette. 

reiiieii Priparales ist wolil auf den Gehalt am orfho-Isomeren zuriiclizuffihren. 



l' r o p y 1 - a n  i s o  1 : Nach 19-stdg. Erhitzen von 5 g Propyl-anisol (Di- 
hydroanethol35)) auf 310-3200 entwich beim Offnen des Rohres kein Gas, 
bei der folgenden Destillation unter Xtmosphiirendruck gingen bei 210--214° 
4.7 g Flussigkeit uber  : unveriindertes Propyl-anisol riacli dem Siedepunkt; 
Schmp. des Sullonamides sowie Rlisch-Schmelzprobe bei 1300. 

K i t i  Versuch, der 61 Stdn. hci 280-3100 gehalten worden, gab genau das 
gleiclie Resultat. 

1: U t y 1 - a n  i s o 1 : 5 g davon wurden 17 Stdn. auf 310-320° gehalten 
(Ofen), beim Uffnten des I lohxs  entwich etwas brennbares Gas, >durch 
Vakuunidestillation w u d e  der Rohrinhalt in zwei Fraktionen zerlegt: Die 
erste, 2.4 g vom Sdp. 101-1070/20 mm (= 52.50/0 d. Th.), siedete unter 
Atmosphiirendruck bei 212-2130, enthielt 21.27 Oi0 Methoxyl, gab nach den 
Angahen von I( 1 a g e  ss6) behansdelt eine Surfonsiivre vom Schmp. 9-10, deren 
Aniid bei 1300 schmolz ; dieselben Schmclzpunkte wiesen Mkchpmben mit 
entsprechenden Priiparaten aus Dihydroanethol auf : nach alledem ist das 
Vorliegen von Propyl-anisol bewiesen. 

(1.2308 g Sbst.: 0.3721 g AgJ. - C,,H1,O. I3cr. CIIsO 21.53. Gef. C H 3 0  21.27. 
Die zweite Fraktion, bei 116--1230/20mm in einer Men@ von 1.4g 

(= 28.0 O l 0 )  ubergegangen, war unverandertes Butyl-anisol, wie der Sdp. von 
220-2230 und der Schmelzpunkt des Sulfonaniides von 960 sowie die Misch- 
Schmelzprobe zeigten. 

Bei 6i-stdg .ErhitZen von 5 g Butyl-anisbl auf 280-3100 ( O h )  wurden 
auller dem brennbaren Gas erhalten 1.7 g (=30.80/,) Propyl-anisol und 1.1 g 
(= 22.0 O / o )  unveriindertes Butyl-anisol, jeweils wie beim ersten Versuch nach- 
gewieseri. 

5 g Butyl-anisol 64 Stdn. auf 3150 gehalten (Heizmantel) lieferte brenn- 
bares Gas, 2.0 g (= 43.70/,) Propyl- und 2.1 g (=42.00/,) Butyl-anisol. 

P e n t y 1 - a n  i s o 1 : 8 g d a m n  64 Stdn. auf 290-3150 gehalten (Ofen) 
gaben beim Uffnen des Rohres kein Gas, bei 124-1250/14 mm gingen 7.5 g 
Flussigkeit iiber, deren Suifonamid wie das des Ausgangsmaterials und eine 
Mischprobe beider bei 1010 schmolz : keine Eintvirkunj. 

7.5s gaben nach 24-sag. Erhitzen auf 310-3200 (Ofen) beim Offnen 
etwas brennbares , Gas, bei der Vakuumdestillation ging bei 20 mm Druck 
bis ca. 970 in einer Menge von 0.5 g (= 10.3 O/,, d'. Th'.) eine erste Fraktion 
uber, die sich durch den Sdp. von 155-1560 und den Methoxylgehalt als 
Anisol erwies. 

0.234Og Shst.: 0.5065 g AgJ. - C,H,O. Ber. CI130 28.71. Gef. CHsO 28.60. 
Als zweite Fraktion gingen bei 1~6---1290/20mm 5.0g (=62.50/,) un-  

veriindertes Pentyl-anisol iiber, Schmp. des Sulbnsmides 1010. 
Bei 64-stdg. Erhitzen von 5 g  Pentyl-anisol auf genau 3150 (Heizmantel) 

wurde kein brennbares Gas und Anisol gehnd.cn, s o d e r n  ausschlieDlich 
4.6 g unverindertes Material zuruckgewonnen. 

I - I c s y l  - a n i s o l :  7 g  davon 18Stdn. auf 280-3100 gehalten (Ofen) ent- 
wickelten beim Uffnen eine betriicheliche hlenge brennbares Gas, der Rohr- 
inhalt wurde durch Vakuumdestjllation in zwei Fraktionen zerlegt, deren 
erste, in einer Menge von 2.7 g (= 4.1.60/0 d. Thl.) bei 125-1260/15 mm 
ubergegangen, sich durch Siedepunkt, Methoxylbestimmung, Schmp. cles Sul- 
fonamides und 'eine Misch-Schmelzprobe (1010) als P e n t y 1 - anisol erwies. 

35: I i l a g e s ,  B. 32, 1437 [1899]. $ 6 )  ebenda. 
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0.3664 g Sbst.: 0 4819g AgJ. - CIBHlsO. 
Die zweite Fraktion ging bei 154--155O/15mrn in einer Menge von 

2.8 g (= 40.00/,) uber, gab ein Sulfonamid vom Schmp. 870, denselben Schmp. 
bei einer Mischprobe und ist danach unverandertes IIexyl-anisol. 

Bei einem Versuch rnit 5 g  Hexyl-anisol, die 24Stdn. auf 290-3150 er- 
hitzt wurden (Ofen), wurden 1 . 8 g  (=43.2O/o) Pentyl- und 1.7 g (=31.00/,) 
Hexyl-anisol neben dem brennbaren Gase erhalten. 4 g Hexyl-anisol 64 Stdn. 
auf 315O gehalten (Heizmantel) gaben beim Offnen des Rohres merkliche 
qlengen brennbaren Gases und 1.6 g (= 37 o/o) Pentyl- neben 1.7 g (= 42.50/,) 
11 nverlndertem Hex yl -anisol. 

€I e p t y 1 - a n i s o  1 : 4 g davon entwickelten nach 18-stdg. Erhitzen auf 
280-3100 beim Offnen des Rohres kein Gas, im Vakuum destillierten 2.7 g 
unveranderks Material bei 155-1560/18 mm als einziges definiertes Pro- 
dukt uber, Schmp. des Sulfonamides und einer Mischprobe 1070. 

Eine Wiederholung des Versuches rnit dem doppelten Ansatz gab wie- 
der niir Heptyl-anisol zuriick. 

Erst nach 19-stdg. Erhitzen von 5 g Heptyl-anisol auf 310-3200 cntwich 
beirn Offned des llohres eine ziemliche Menge brennbaren Gascs, hei der 
Vakuumdestillation wUFde wie bei dem Versuch mit Pentyl-anisol als erste 
Fraktion Anisol isolicrt, das in einer Menge von 0.5g (= 19.00/o d. 'Ch.} 
erhalten und durch den Sdp. von 155-1560 uad die Methoxylbestimmung 
gekennzeichnet ist. 

Ber. CH,O 17.41. Gef. CH,O 17.35. 

(1.24OOg Sbst.: 0.5176 g AgJ. - C7H,0.  Ber. CHsO 28.71. Gef. CH,O 28.50. 
Die in einer Menge von 3.0 g (=60.00/o) erhaltene zweite Fraktion be- 

steht zwar in der Hauptsache aus unverlndertem Heptyl-anisol, doch sind 
ihm offenbar Spuren phenolischer Begleitproduktes7) beigemischt. Wahrend 
n h l i c h  siimtliche Fraktionen bei allen anderen Versuchen rnit den dnisyl- 
pardfinen gegen 20-proz. Natmnlauge oder 3-pmz., mit etwas Soda ver- 
setzte Kaliumpermanganat-L6sung vollig indifferent waren, gab diese hier 
rnit der Lauge geringe Emulsion und entfarbte etwas von der Permanganat- 
LGsung, wenn auch nur sehr wenig. Nach einigem Schiitteln init methyl- 
alkoholischer Kalilauge wurden dann 2.8 g glnzlich indifferenter Flussigkcit 
zuriickgewonnen, die sich durch den Schmp. des Sulfonamides und einer 
Mischprobe (1070) als nun reines unveriindertes Heptyl-anisol erwies. 

N o n y 1 - a n i so  1 : Als 5 g Nonyl-anisol 64 Stdn. auf 3150 (IIeizmnntel) 
erhitzt wurden, entwich beim Offnen des Rohres kein Gas, und bei der 
Vakuumdestillation wurden bei 178-1800/18 mm 4.3 g unverandertes PI%- 
dukt zuriickerhalten. 

S t e a r i r i s ~ u u r e - p h e n y l e s t e r :  Als 5 g  davon38) im Rohr 48Stdn. 
auf 280-3150 erhitzt worden, entwich beim Offnen des Rohres vie1 brenn- 
bases Gas. Aus dem halbfesten Ruckstand wurden im Vakuum twei Frak- 
tionen abgetrieben, der im Kolben verbliebene Rest von 2.0 g besteht grol3- 
tenteils aus unverandertem Ausgangsmakrial, so da5 bei der Berechnung 
der Ausbeuten lediglich rnit 3 g  umgesetzten Esters zu rechnen ist. Als 
erste Fraktion gingen bei 93--940/30mrn 1.2g (=761/,0/o d. Th.) Phenol 
ubev, das bald z u  den chaqakkristischen Kadeln erstarrte und mittels 
Schnielzpunkts, Mischprobe und Eisenchloridreaktion sichergestellt wurde. Als 

3 7 )  vergl. obcn, S. 1297. 
38) nach B. 17, 1350 [1584] dargcstellt aus Stcaririssure xKahlbauin(c. 
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zweite Fraktion destillierten 1.5 g (= fast 850/0 d. Th.) eines Oles, von 
dem eine Bestimmung der Verseifungszahl vorgenommen werden sollte. Da-  
bei verbrauchten 1.2968g des Oles nur 0.38 Milliaquivalente Lauge; die 
Flussigkeit hatte danach ein Aquivalentgewicht von 3414 gehabt, d. h. es 
h g  praktisch eine unverseifbare Substanz vor. Diese m r d e  aus dem Ge- 
misch in reinen, niredrig siedenden, peinlichst fraktionierten Petrolather auf- 
genommen und gab dann nach dem Trocknen und Abdampfen des Petrolathers 
durch Destillation unter Atmospharendruck 1.1 g Kohlenwasserstoff vom 
Sdp. 264-2650, Schmp. 9s) 9.7 f 0 . 1 0 .  Gegen Sauren oder Laugen vollig in- 
different. 

0.3283g H20.  

Danach und nach den Analysenhten liegt n-Penhdekan vor. 
0.1921 g Sbst.: 0.5958 g CO,, 0.2537g II,O. - 0.2136 g Sbst.: 0.7572g CO,, 

C,,H3*. Ber. C 84.86, H 15.14. Gef. C 81.61, 84,80, H 14.78, 15.0s. 
Bei einer der Wiederholungen dleses Versuches wurden die beim Offnen 

des Rohres entweichenden Gase uber Wasser aufgebngen, und in ihnen 
au€ iibliche Weise Kohlenoxyd (mit Palladiumchlorur) unrt Acetylen (ammo- 
niakalische Kuprosalzlosung), sowie die Abwesenheit von Bthylen nach- 
gewiesen. 

Weiteren AufschluB brachte ein etwas abweichend verlaufener Ver- 
such, bei den1 10 g des Stearinsiiure-phenylesters 64 Stdn. auf 280-3100 er- 
hitzt wurden. Der vollig fliissige Rohrinhalt, e in  dunkel gefiirbtes 01, ent-  
wickelte beim Uffnen vie1 brennbares Gas, der Rest von 8.5g lieferte bei 
der Vakuumdestillation zwar auch als Haupt-(Mitbl-)fraktin bei 140-150@ 
(20mm) iibergehend das wie oben durch Analyse’O), Sdp. und Schmp. idcn- 
tifizierte Pentadekan in einer Menge von 3.5 g (= 59.50//, d. Th.), der Vor- 
lauf aber, bei 1050 unter 60-70 mm ubergehend, verhielt sich hier anders. 
Schon wahrend er sich in der Vorlage sammelte, teilte er sich in zwei 
Schichten; die obere, mit Wasser mischbare, siedete bei 99-101O unter 
gewohnlichem Druck, roch skchend, war sauer und reduzierte Quecksilber- 
oxyd zum Metall, war oder enthielt somit Ameisensaure. Die unterc Schicht, 
unter Atmosphlrendruck bei 179-1820 unter erkennbarer teilweiser Zer- 
setzurig siedend, wurde mit Kalilauge gekocht, beim Ansluern fie1 dann 
Phenol aus; die von ihni getrennte snure wiil3rige Flussigkeit enthielt, mit 
Quecksilberchlorid nachgewiesen, Ameisensaure; urspriinglich lag somit ein 
Gemisch von Phenol und Ameisensaure-phenylester vor 41). Weitcr wurde 
hier bei der Destillation eine drittc Fraktion als Nachlauf gefunden, die 
bei 170-1800/20 mm ubegegangen sich als freie Stearinsaure erwies, welche 
z. T. auch aus dem Kiickstand noch mittcls heifien Alkohols zu extrahicrcn 
war und im ganzen in einer Menge von 2.0g erhalten wurde. 

1’ a 1 m i t i n s l u r  e - p h e n  y 1 e s t e  r : 10 g davon **) wurden 64 Stdn. auf 
290-3150 gehalten, beim Uffnen des Rohres entwich vie1 brennbares Gas, 

39) Es sei besonders bemcrkt, daU dieser auch mit,einer gr6Deren durch Wider- 
holungsversuche gesammelten Menge als Schmelz- wie Erstarrungspunkt mit einem 
Thermometer mil Gradeinteilung nach den Regelii der Kryoskopie beslimmt wurdc. 

4 0 )  Die oben der Ubersichtlichkeit halbcr gleich rnit aurgefiihrte erstc Analyse 
stammt von diesem Versuch. 

41)  Worauf die Entmischungserscheinungen und die teilweise Verseifung zurfickzu- 
liilireii, blieb UIW unklar; an eincn Wasscrgehalt voii irgendwclcher priparaliven Be- 
deutung ist bei der Verwcndung schmelzpunktsrichtigen Ausgangsmaterinls gar iiieht 
zu dcnlien. 

48) nach B. 17, 1380 [1884] dargestellt aus Palmitinsiiure ))Kalilbaumc. 
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der ubrige halbfeste Rohrinhalt k’onnte durch Vakuumdestillation in drei 
Fraktionen zerlegt werden, deren letzte, bei 246-26Ooj20 mm in eincr Slenge 
von 3.6 g iibergehend, rasch crstarrte und sich als unverandertes Susgangs- 
insterial erwies (Schmp., Mischprobe), dessen Menge bci der Ausbeute- 
berechnung der bcidcn eigentlichen Keaktionsprodukte vom Ansatz abge- 
zogen murde. 
d. Th.) Phenol iiber (Schmp., Mischprobe, Eisenchlloridreaktion), als zweite 
sodann bei 126-1270/‘30 mm 2.2 g (= 620 /0  d.  Th.) ciner Flussigkeit, die sich 
nach Behandlung mit mcthylalkoholischer Kalilauge ,in cincr Mengc von 2.0 g 
als reiner Kohlenwass.erstoff vom Sdp. 230-234O g’ewinnen liel3, im KHltege- 
miscli lest wurde und dann bei- -5.60 schmolz. Danach wie nach den 
Analysendaten lie$ n - T r i d e k a n vor, fur das bislier der Schmp. -6.20 an- 
gegeb,en wird, .und das fur wissenschaftliche Untersuchungen in ganz reiner 
Form und i n  Mengen auch von mehreren Grammen wiohl auf diesem Wege 
a m  bequemsten darstellbar sein diirfte. 

A Is erste Fraktion gingen bei 90-940/28 mm 1.5 g (= 83 

O.l!)!M g Sbst . :  O.( i lYCi g COz, 0.21374 g HzO. 
C131128. Ber. C 84.69, H 15.32. GeT. C S-l..4G, H 14.98. 

R c r y l s a u r e - p h e n y l e s t e r :  5 g  wurden 64SMn. auf 300-3200 er- 
hilzt, die beim Qffnen des Rohres dann entweichemden Gase uber Wasser 
aufgclangen und i n  ihnen, mit vollig gleich.cm Resultat wie oben beim ent- 
~ [~ rechenden  Versuch rnit Stearinsiiure-phenylester, das Vorhandensein von 
Acetyfen und Kohlenoxyd, S Q W ~  das Fehlen Ton Athylen nachgewiesen. 
Rei Vakuumdestillation des fliissigen Rolirinhaltes lieBen sich .bei 94-950 
(30 mm) 2.3 g (= 64 O/o d.  Th.) reines Phenol gewinnen (Schmp., Mischprobe). 

C b e r h i t z u n g  u n t e r  g e w 8 h n l i c h e m  D r u c k .  
8 g StearirisHure-phenylester wurdcn unter gewohnlichem Druck 4 Stdn. 

auf ca. 3200 erhitzt, wobei allmahlich 1.2 g Phenol (= 57 *i0 ‘d. Th.) uber- 
gingen. Die Vorlage war mit Waschflaschen verbunden, deren erste ammo- 
nialtalische Cuprosalzlijsung zum Nachweis von Acetylen, deren zweite etwas 
Eromwasser zum Nachweis von Athylen enthielt. Von diesen bildete sich 
gar nichts, uberhaupt wurde nur auffdlend wenig Gas (Kohlenoxyd, vi.el- 
Jeiclit Wasser’stofP?) cntwickelt. Der Kolbenruckstand wurde zum eventl. 
Abtreiben von Pentadekan im Vakuum unter 20 mm auf 2200 erhitzt, wobei 
aber kein Destillat iiberging. Der- Ruckstand enthielt, wie eine Probe zeigte, 
vie1 unveranderten Ester. Dieser wurde nun miit freier Flamme erhitzt. 
Das dabei in geringer Menge gebildete Gas wurde wie oben durch die 
Waschflasciien geleitet, wobei aber wieder kein Acetylen oder Athylen nach- 
gcwiesen werden lronnte. Die Hauptrnenge des Kolbeninhalts hatte sich 
schlieDlich in eine kohlige, schwarze Masse umgewandelt, in der kein un-t 
veranderter Ester mehr nachzuweisen war. 

E i n  w i r k u  n g v o n P r o  p i o  n s a u  r e  - b z w. B u  t t e r  s B u r e c 11 I o r id  
a u f N - D i m e t  h , y l -  a n i  1 i n. 

fulirte iins stets zu einern Gemisch der gesuchten Ketone (CH&N.  C61i,. 
C O .  R mit den sekundHr aus ihnen entsteh’enden Athylenderivaten, vergl. 
S. I%!?. Dic Anwesenheit der Ketone wurde durch die Biltlung dcr 
Phenylhydrazone sichergestellt, die Konstitution im Fall des Propionyl- 
derivates durch die Billdung aus Dimethylamino-phenyl-quecksilberchlorid 
uiid Propionylchlorid. Die Athylenderivate lieferten bei der Oxydation das 
n l i c h l e r s c h c  Keton, wodurch auch ihre Konstitution sichergestellt ist. 
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Die Keduktion der Ketone rnit der von uns bei den Anisylde!rivatkn angle- 
waiidlcir lleduktio~ismelhode gelang uns selbst in der hIodiiikation VGIl W i e - 
land43) nicht, der bei Anwendung von alkoholischer Salzsaure eine in 
w5Bri;er Liisung nicht so weit durchzuftihrende Heduktion erreichte. -4us 
den Einzelheiten der in obengenannter Dissertation nzher ausgefuhrten Ver- 
suclie sei Folgen,des erwzhnt: 

1' I' o 11 i o I I  y Id e r i v o t c :  Etwas besser als beini Erliitzen der Kompo- 
nenten f u r  sich oder . i n  Gegenwart von Schwefelkoh~eristoff und r\lunii$ium- 
chlorid gelang die Kondemation, als wir zu 339 g Dimethylanilin und 60 6 
C 11 1 o r z i n k unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit allm.ahlich 117 g Pro- 
pionylclilorid fugten. Das Gemisch w u d e  uber Nacht am RuckfluI3k:uhlcr 
zum Sieden erhitzt. Die beim ErkaIten Selatinh geworderie Massc wurde 
niit Alkali zersetzt. Beim Einleiten von IVasserdzmpf wurden 135 g Di- 
nietliylanilin zuruckgewonnen. Ini Kolben verblieb ein schweres 01. Das- 
selbe wurdc mit Wasser tuchtig gewaschen und in Ather aufgenommen. 
Die Btlierische Losiing w-urde mi.t Natriurrisulfat getrocknet, der Ather und 
das zuriickgebliebene 01 im Vakuum destdliert. Dabei gingen als Fraktion I 
bei 145-1650/5 mm 15 g hellgelbes 01, und als Fraktion I1 bei l66-2250/4 mm 
25g schweres, gelbes 01 uber. 

Im Kolben verblieb die Hauptmenge als brauner, zaher Ruckstand, der  
zu einer glasigen Masse erstarrte. 

a)  p - D in1 e t h y l  a m i n o  - p r o p  i o  p h e n o n : Obige ))Fraktion I(( enthielt 
einen liorper niit Keton-Eigenscliaften. Eine Probe, die unler gewohnlichem 
Druck hei 270-2720 iibcrging, lieferte ein Phenylhydrazon. Zu desscn 
Darstelllung wurderi einige Tropfen des Oles in wenig 50-proz. Eisessig sc- 
lost und mit den1 ungefahr gleichen Volfumen Phenylhydrazin versetzt. 
Kach einiger Zeit schied sich eine Krystallmasse ab, die abgesaugt und rnit 
Ather gewaschen wurde. Die so erhaltcncn rein weiI3en Krystalle schnio1.- 
zen hei 580. 

S y 1 1  111 c s e  d e  s Ice t o n s  a u s  p - D i m e  t h y l a m i  n o  - q u e c k s  i I b e r -  
c h l o  r i d  u n d  P r o  p i o n  p l c  h l o  r i d .  

7 g Dimelliylaniiiio-phenyl-quecksilberchllorid 44) und 21 g Propionylchlo- 
rid wurden im*Bombenrohr 9 Stdn. auf 950 erhitzt. 10 g Propionylchlorid 
wurdcrr durch Abdestillicren aus dem Kohr . zuruckgewonnen. Das nach 
dem A1kalischmachen abseschiledene 01 wurde mit Wasser gut gewaschen 
und in Ather aufgenommen. Nach dern Verdampfen des Bthers blieb 1 5  
braunes 01 zuriick, das unter gewohnlichem Druck von 270-2750 ub'erging. 
hlit Plienylhydrazin gab dieses 01 in Ider oben bescliriebenen Weisc \vie das 
oben erhaltene Keton ein Pheriylhydrazon vom Schnip. 580; Misch-Schmp. 580. 

bi as. ,13is(-diniethylamino-phcnyl)-methyI-iithylen ( a , a -  
B i s -[d i m e t h y  l a m  i n o  - p h e  n y 11 - a - p r o  p y l e n )  : Obige ))Frnktion IIcc 
wstarrte bereits wahrend der Destillation. Die Krystalle murden aus Methyl- 
olkohol umkrystallisiert und stelllen perlmutternrt ig glinzende Bliittchen voin 
Sclrmp. 102-1030 dar. Ausbeute 20 g (= 6.60/0 d. Th.). Sie reagierten weder 
iiii t Phenylhydrazin rioch mi t Hydroxylamin. 

0.1470, 0.1493 g Sbst.: 12.2, 12.7 ccm N (180, 751 mm). 
CI91I,,NP. Ber. N 9.92. Gef. N 9.62, 9.86. 

Dcr K6rper zeigte cin eigmtfimlichcs Verhalten Brom gegeniibcr: AuO Z U S ~ ~ Z  
von wenig b o r n  f i rbte  sich seine rncthylalltohdische Liisung inlensiv blau, urn niif 

43) H. 106, igs r f .  4 4 )  B. xi, 20.15 [10021; c. 1901, I 454. 
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weiteren Bromzusatz in braun fiberzugehen; dabei wurde kein Bromw*serstofP ent- 
wickelt. Nach einigcr Zeit verschwand auch die braune Farbe und es trat wicder 
die ursprfingliche hellgelbe Farbe der LBsung auf. bhnliche Farbenerschein itigen 
sind auch in Eisessig und Brom zu beobachten. 

O x y d a t i o n  d e s  n e u e n  K o r p e r  s. 
4g des bei 102-1030 schmelzenden Korpers wurden in verd. Schwefel- 

siiure gel& t urid bei gewijhnlicher Temperatar Kaliumbichromat in Schwe- 
felsaure in hrechneler Menge zutropfen lassen. Das Gemisch verfiirbte 
sich und erwarmte sic6 schwach, wurde noch gelinde weiter erwiirmt und 
nach Eatriumacetat-Zusttz ausgeathert. Nach dem Trocknen der atherischen 
Losung mit Natriumsulfat und Verdampfen des Bthers wurden 1.2 g . eines 
bald erstarrenden Korpers erhalten, der nach dern Umkrptallksieren aus 
Methylalkohol bei 1730 schmolz. Misch-Schmelzprobe rnit dern 31 i c h l  e r  schen 
Keton 1720. 

B U t y r y 1 d e r i va t e : Zu 175 g DimelliylaIiilin und 30 g Zinkchlorid 
w uiden allmiililich 60 g Buttersiiurechlorid gegebcn. Die weitere Behandlung 
entsprach der obigen. Durch Einleiten von Wasserstoff wurden 8Og Di- 
methylanilin zuriickewonnen. Durch Destillation des im Kolben verbliebe- 
nen Oles wurde zuniiclist von 120--1700/27mm siedend ein Vorlauf abge- 
trennt, es folgten 1 5 g  einer Fraklion von 171--1950/27mm, die zwar als 
solche noch nicht mit Phenylhydrazin reagierte, durch erneute Destillation 
auf Sdp.,, 180-1850 eingcengt aber Keton-Eigenschaften aufwies, indem sie 
unter den beim Propionylderivat geschilderten Bedingungen ein Phenyl- 
Iiydrazori vom Schmp. 67-680 lieferte. Auch rnit Jodmethyl vereinigt sie 
sich zu einern nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1630 schmelzen- 
den Jodmethylat, das zur Identidiziemng geeignet ist. Seine glatte Gewin- 
nung aus dem nach der Reduktionsmethode von C l e m m e n s e n  beban- 
delten 81, sowie nach einem Versuch, bei dem dieses in einer Menge von 
l o g  in l 5 O g  Alkohol gelost rnit 8Og amalg,amiertem Zink und 70g roher 
Salzsiiure zunachst 21 S a n .  im lebhaften Sieden erhalten, schlieDlich noch 
6 Stdn. unter Einleiten von Salzsiiuregas gekocht worden waren, beweist, 
daI3 das Keton unter diesen Bedingungen gar nicht versndert wird. 

Der nach dem Abtreiben der beiden obigen Fraktionen.im Kolben ver- 
bliebene Anteil an  schwerern 61 wurde drei Wochen sich selbst uberlassen. 
Danach hatte sich eine reichliche Menge Krystalle abgeschieden. Dieselben 
wurden abgesaugt und rnit kaltem Holzgeist digeriert, der die letzten Spuren 
anhafteriden Oles aufnahm. Nach dem Umkryshllisieren aus Methy1,alkohol 
schmolzen die rein weiDen Krystalle abei 80-810. 
d. Th.). Sie sind offenbar das as. B i s ( - d i ~ n e t h y l a m i n o - p h e n y I ) -  
ii t h y 1 - B t h y  1 e n. Dcnn bei der dem Propionylderivat analog ausgefuhrten 
Oxydation von 4 g dersclben wurden gleichfalls 1.4 g M i c h 1 e r  sches Keton 
gewonnen. 

Fur die Oberlassung der zu diesem Teil unserer Versuche niitigen gro- 
5eren Mcnsen von Propionsiiure sind wir der H o 1 z v e r k o h 1 U n g s - I n  d U - 
s t r i e - A. -G., Konstanz, zu groatem Dank verpEichtet. 

' 

Ausbeute 7.5 g (= 4.5 


