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gebnisse erzielte man durch Versetzen des gelben itherischen Auszugs der
Isobase mit (S, im OUberschuf und einige Stunden Stehenlassen. Man ecr-
hielt so kleine, aber noch schlecht ausgebildete Krystalle. Am besten je-
doch bewihrte sich folgendes Verfahren: 2g Chinaldin-jodmethylat wurden
in wenig Wasser geldst und die durch allmihliche Zugabe von NaOH in
Freiheit gesetzte Methylenbase in sehr viel Benzol aufgenommen. Nach Ab-
heben und kurzem Schiitteln mit geglihtem K,CO; wurde rasch filtriert und
zu dem gelben Filtrat CS, im groBen UberschuB gegeben. Die dunkelrot
gewordene Losung scheidet nach einem Tag Stehen metallisch griin gldn-
zende, federformige Krystalle vom Zers.-Pkt. 185° aus. Sehr schwer loslich
in fast allen Losungsmitteln, etwas leichter in Pyridin mit roter Farbe.
Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. HCl unter H,S-Entwicklung.

0.1040 g Sbst.: 0.2372g COp, 0.0438g 1,0. — 0.1655g Shst.: Hccm N {19.3¢,
740 mm). — 0,1888 g Sbst.: 0.3810 g BaSO,.

CisH NS;. Ber, C 618, H 472, N 6.0, S 27.46. Gef. C 61.67, H 4.67, N 6.19, S 27.72.
Schwefelkohlenstoffverbindung des N-Athyl-«-methylen-
dihydrochinolins.

Die Versuchsbedingungen sind die gleichen wie bei der Methylverbindung. Es
scheiden sich aus dem Benzol priachtige, metallisch grin glinzende, derbe, fcder-
formige Krystalle vom Zers.-Pkt. 183° aus, die sich in ihren Eigenschaften eng an
die Methylschwefelkohlenstoffverbindung anschlieBSen.

0.1015g Sbst.: 51cem N (19.59, 740 mm). — C,311,3NS,. Ber. N 586, Gef. N 5.72

258. Siegfried Skraup und Franz Nieten: Uberhitzung einheit-
licher organischer Verbindungen, I.: Einige Arylparaffine
und Fettsiureester.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 16. Juni 1924.)

Trotz der Hiufigkeit der Beispiele, in denen eine organische Verbindung
»nieht unzersetzt« oder »unier Zersetzung« siedet, hat man sich nur in ver-
schwindend wenigen Fillen niher mit den dabei entsiehenden Zersetzungs-
produkten oder dem jeweiligen Reaktionsmechanismus in nidherer Unter-
suchung befat. GroBeres Intercsse brachte bis jetzt fast nur die Technik
solchen Zersetzungserscheinungen entgegen und da auch im wesentlichen
nur soweit, als die Zersetzung der schweren Ole des Rohpetroleums oder
der Teerple die Moglichkeit bietet, leichte, zu Leuchtzwecken verwendbare
Ole zu gewinnen. Uber dieses sogen, »Crackverfahren« geben viele
Literaturstellen Aufschluf. Neben zwei zusammenfassenden Uberblicken
ither die Erdolindustrie von Ullmann!) und Aisinmann?) soll hier
noch auf die Untersuchungen von Thorpe und Youngs3) einerseits und
Engler+) andererseits hingewiesen werden.

Alle vorliegenden Arbeiten befassen sich aber nur mit der cingehenden
Untersuchung der jeweils bei dem CrackprozeB ecrhaltenen, aus fast un-
geziihlten Stoffen bestehenden, Produkte. Uber den eigentlichen Reaktions-
mechanismus geben diese Arbeilen keinen Aufschluf, d.h. es fehlt uns noch

1) Ullmann, Enzyklopidie, Bd. IV, 637.
2) Sammlung chem. u. techn. Vortriage, Bd. 5 {1900).
3) A. 165, 1. 4) B. 30, 2358 [1897], 43, 388 [1910].
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an einer Theorie des Crackprozesses, sozar an einer bloflen Arbeitshypothese,
mit der das grofe Gebiet der pyrogenen Zersetzungsreaktionen sysiematisch
ausgebaut werden konnte. Als experimentelle Grundlage fiir eine solche
ist vorliegende Arbeit gedacht.

Dal die bisherigen Untersuchungen den wiinschenswerten Einblick
nicht gebracht haben, scheint uns am AuBerachtlassen einiger Gesichts-
punkte zu liegen, die wir bei Arbeiten auf diesem Gebiete fiir unerliBlich
halten. Einmal miissen nur ganz cinheitliche, konstifulionell genau
bekannte Stoffe fiir derartige Untersuchungen verwendet werden. Wir
wissen ja von vornherein nicht wie ein zweiter, dritter beigemischter
Stoff auf den ersten unter den Zersetzungsbedingungen einwirkt und so den
Versuch kompliziert. Dann ist merkwiirdig wenig darauf geachtet worden,
die niedrigste Temperatur zu wihlen, bei der gerade ein Spaltungs-
prozell einsetzt, um jede weitere Veriinderung der Primérprodukte zu ver-
meiden, Die Temperaturgrenzen fiir solche Sekundiirrcaktionen sind oft
scehr eng, wie aus einigen unserer Beobachtungen hervorgeht und {brigens
auch in dem Referat von Aisinmann (le., S.222/23) an einem Beispiel
betont wird®). Drittens erschien uns die Wahl etwa einheitlicher Par-
affine, an die man als Abbild des tcchnischen Crackprozesses zunichst
denken Kkgnnte, aus methodischen Griinden ungeeignet. DBruch-
stiicke des Ausgangsmolekiils’ stellen nimlich IHomologe desselben dar und
bereiten damit gerade in dieser Reihe der Trennung erhebliche Schwierig-
keilen. Es empliehlt sich daher, Substiluenien einzufiihren, deren Vor-
handensein in einem Bruchstiick des Ausgangsmolekiils ein vom anderen
deutlich abweichendes chemisches Verhalten bewirkt. SchlieBlich ist bei
den Paraffinen mit einem nicht einheillichen Zersetzungsver-
lauf zu rechnen®), da die verschiedenen Alphyle, aus denen sic zu-
sainmengesetzt gedacht werden konnen7), in ihrer Wirkung sich nur wenig
unterscheiden 8). Wichtig ist daher die Einfilhrung stark wirksamer Sub-
stituenten 8), z.B. der Aryle, Carboxylderivate usw., durch die die Haft-
festipkeit der einzelnen Molekiilgruppen mehr differenziert wird 2), so dafl
eher ein einheitlicher Reaktionsverlauf erwartet werden kann.

Als Material fiir unsere Versuche benutzten wir unter Beriicksichli-
gung dieser Erwigungen eine Reihe von Paraffinen, die endstindig
mit dem methodisch vorteilhaften (s.u., Methoxylbestimmungen, Sullu-
rierung, und als stark wirksam bekannten p-Anisylrest substi-
tuiert sind von der allgemeinen Formel CH;0.CyH,.R, und zwar das

5) Durch AuBerachtlassen dieses Umstandes kommt den Versuchen von Nef
(A. 818, 137) kaum besondere Bedeutung zu. Auch die Polemik zwischen Schiitz
und Fischer scheint darin ihren Hauptgrund zu haben, vergl. B. 56, 1791, 1091,
869, 601 [1923].

8) Diese Uberlegung wird in der wihrend unserer Untersuchungen erschiencnen
Arbeit von Calingaert (Am 43, 130, C. 1923, I 812) iber Pentan und Isopenlan
experimentell bestiatigt, in der auch die methodischen Schwierigkeiten, deren wir
im 3. Punkt Erwihnung taten, deutlich illustriert werden.

7) Penlan z. B. aus CHj-}- CH;.CH,.CH,.CH;y oder CHj.CHy - CH;.CH;.CHs.

8) Uber diese Verhaltnisse vergl. die neueren Untersuchungen von v. Braun,
B. 56, 2165 [1923]; Skraup und Freundlich, A. 431, 243; Dissertationen von
G. Lossen, K. Bohm, J. Kathol, Wirzburg 1923/24, sowie die in diesen Arbeiten
zitierte Literatur.
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n-Propyl-, =n-Butyl-
n-Nonyl-anisol.

Schon beim Erhitzen auf 300—320° im mit Stickstoff gefiillten Rohr
zeigen diese Arylparaffine ein charakleristisches Verhalten: Diejenigen mit
gerader Kohlenstoffzahl der aliphatischen Seitenkette gehen in das nichst
niedrige gesiittigte Homologe (mit ungerader Kohlenstoffzahl der Seiten-
kette) iiber, wobei also das endstindige Methyl abgespalien wird, indem
das offenbar primir gebildete Methylen, CH,, sich zu Athylen C.H,,
polymerisiert. Eine Umlagerung des Seitenkettenrestes, sei es im Sinne
einer Verzweigung, sei es im Sinne eines Ortswechsels im Kern, trat niemals
ein; die erhalienen Produkte erwiesen sich’ ausnahmslos mit den synthetisch
erhaltenen njedrigeren Homologen als identisch. Die Ilomologen mit un -
gerader Kohlenstoffzahl jn der Seitenkette werden unterhalb 3200
nicht veriindert, bei geringfiizigem Uberschreiten dieser Temperatur tritt
allmihlich Spaltung ein, die unter voéllig anderem Verlauf zur Abspal-
tung der ganzen Seitenkette (vermutlich als Olefin) und damit zur
Bildung von Anisol fithrt.

Die Identifizierung, sowoh! der Ausgangsmaterialien als der aroma-
tischen Spaltungsprodukte geschah nach fraktionierter Destillation mittels
Methoxylbestimmung sowie Uberfithrung in die Amide der leicht entstehen-
den Sulfonsiuren, deren Schmelzpunkte sich geniigend von einander unter-

n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- und

scheiden.

i

. Schmelzpunkt des Methoxyligehalt

Siedepunkt Sulfamids in 0
n-Propyl-anisol . 104—107%20 mm 1309 21.53
n-Butyl-anisol . 122—1923%/20 mm 96" 18.90
n-Pentyl-anisol . 124~—125%14 mm 101° 1.4
n-Hexyl-anisol . 1562-—1563%16 mm 8170 16.14
n-Heptyl-anisol . 160—161%17 mm 108° 14.70
n-Nonyl-anisol 178—180%/18 mm — 13.256

Es gab also (64 Stdn. bei 300—3200 erhitzt):

unveriindertes Material

n-Propyl-anisol

unverindertgs Material, neben 10%/, Anisol
n-Pentyl-anisol

unver#indertes Material, neben 19%/, Anisol
unveriindertes Material

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

Zu der hiufig erdrterten Oszillation physikalischer Kon-
stanten in Homologen-Reihen?) stellt der von uns beobachletos
Unterschied der beiden Gruppen wohl das drastischste Gegenstiick im rein
chemischen Verhalten dar10), dessen weitere Verfolgung neues Licht auf
die verschiedenen Hypothesen zur Deutur; dieser interessanten Erschei-
nungen zu werfen verspricht.

9) zuletzt behandelt von Pauly und Stark, Z. a. Ch. 119, 271 [1921]. —
Ubrigens finden sich auch in den Schmelzpunkten der Sulfonamide der Anisyl-paraffine
deutliche, in den Siedepunkten der Kohlenwasserstoffe selbst — namentlich bei gra-
phischer Darstellung — gut bemerkbare Oszillationen.

10) apderec Beobachtungen z. B. von Spiro, Helv. 4, 459 [1921]; Chailenor
und Thorpe, Soc. 123, 2480 [1923].
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Bemerkt sei iibrigens noch, dafl die Entalkylierung des Anisolrestes,
die ambergeri®) bei allerdings wesentlich hoherer Temperatur feststellte,
bei unseren Versuchen héchslens spurenweise eintrat.

Dic von F. Fischert) geiiubBerte Vermutung iiber die Abspaltung
lingerer Scifcnketten aus homwologen Phenolen beim Uberhitzen kann
durch unsere Ergebnisse fast als bewiesen gelten: Ketten mit ungerader
Kohlenstoffzahl wiirden erst um ein Kohlenstoffatom verkiirzt, bei héherer
Temperalur die ungeradzahlizen Ketlen dann am Kern abgesprengt werden.

Als anderer geeigneter Substiluent zur Einfiihrung in die Paraffine er-
schiecn uns dic Carboxylgruppe. Die so abgeleiteten freien Fett-
sduren konnen aber beim Uberlitzen bekanntlich unter Kohlensiure-
Abspaltung Ketone, z.T. vielleicht auch Paraffine und weitere Um-
wandlungsprodukte dieser Stoffklassen liefern. Da aus den Estern der
Fettsiuren mit aliphatischen Alkoholen unier Olefin-Bildung 12) wieder die
freien Fettsiuren resulticren kdnnen, sind auch sie ungecignet. Um diese
Komplikationen zu vermeiden, wihlten wir zu wunscren Versuchen die
Phenylester, und zwar dic der Stearin- und Palmitinsiureis),

Beim Erhitzen im mit Stickstoff gefiillten Rohr auf 300—320° licfern
auch diese Stoffe charakteristische Spaltprodukie. Sic geben normale ge-
sittiste Paraffine, und zwar im Fall der Stearinsiure Pentadekan,
CysHye, im Fall der Palmitinsiure Tridekan, C,s, Hye Diese wurden durch
Analyse, Siedepunkt und Schmelzpuukt (1) sichergestellt. Damit wiirde als
zweites Spaltprodukt bei beiden Estern der Acrylsiiure-phenylesler
zu vermulen sein. '

CHa.[CHals. CHy CHy.C<]1 .COO. CeHs —>

CH; .[CHajla .CH; + CHz'CHCOO.CsHs

Der Acrylsiure-phenylester war aber nicht aufzulinden; wir vermutelen,
daB cr unter den TUberhitzungshedingungen nicht bestindig ist und in Ace-
tylen und Ameisensiure-phenylester zerfillt, der bekanntlich-
nicht unzersetzt destilliert werden kanni4). Bei einem Versuch gliickte es
uns ndmlich, cine Fraktion vom Sdp. 179—182° — Sdp. des Ameisensiiure-
phenylesters: 179—180% — zu erhalten, nach deren Verseilung wir mittels
Quecksilberchlorids Ameisensiure nachwiesen. Daneben erhielten wir
reichlich Phenol. Um diese Vorstellung zu stiitzen, daB primir gebildeter
Acrylsiiure-phenylesler in Acetylen und Ameiscnsiure-phenylester,

I. CH,:CH COO.CG:l}; —> CII:CH + H.COO.C¢H;,

dieser je nach den Bedingungen weiter in Kohlenoxyd und Phenol
zerfalle, .
II. H.CO0i0.CsHs — CO+ HO.GsHs,

stellten wir besondere Versuche an.

Zur Darstellung des bisher unbekannten Acrylsiure-phenylesters
benutzien wir die B-Chlor-propionsiure, dic wir mittels ihres Chlorids mit
Phenol vercsterten. Die Salzsiure-Abspaltung aus dem so erhaltenen B-Chlor-propion-
siure-phenylester gelang uns mit getrocknetem Pyridin.

loa; [, 19, 1818 [1886]. 1) B. 56, 602 [1923].
12y Krafft, B. 16, 3019 [1883]; C. r. 147, 1036.
1) B. 17, 1380 [1884]. My ¢, 1903, 1 20,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 84
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Da der so erhaltene Acrylsiure-phenylester sich entgegen unserer ur-
springlichen Vorstellung auch bei gewdhnlichem Druck ohne nennens-
werte Zersetzung (Sdp 208—204°) destillieren lie8, erhitzten wir ihn im
geschlossenen Roht wie bei allen unseren Versuchen auf 300—320°. Als
Spaltprodukte wiesen wir Phenol und in den Gasen Acetylen und
Kohlenoxyd nach. Wir kdnnen also schlieBen, dal der Acrylsiiure-
phenylester unter den gewihlten Bedingungen in der Tat in Ameisensdure-
phenylester und Acetylen zerfillt (Gl.1), und der Ameisensiure-phenyl-
ester sich seinerseits bei ziemlich derselben Temperatur in Kohlen-
oxyd und Phenol spalten kann (GL II). Letzterer Zerfall sleht in Analogie
mit den Versuchen von Engler1s), der beim Erhitzen von Ameisensiure
im zugeschmolzenen Rohr Kohlenoxyd und Wasser erhielt; die Zersetzung
von Ameisensiure-dthylester formuliert er:

HCOOCsz —» CO +H70+CQH4, H.COOCgHs —_— COQ+H2+ CsH,.

Wir wollen noch erwahnen, da wir bei einem einzelnen Versuch mit Laurin-
sadure-phenylestler ebenlalls reichlich Phenol erhiellen. Wegen Mangels an
Maleriul konnten wir aber diesen Versuch nicht wie die obigen durchfithren. Phenol,
Kohlenoxyd und Acetylen wurden in einem besonderen Versuch neben Penta-
dekan aus Stearinsaurec-phenylester ausdricklich nachgewiesen.

Ob sich bei diesen Spaltvorgiingen primiir ein Wasserstoffalom von
seiner DBindungsstelle zum benachbarten Kohlenstoffatom verschiebt und
daraufhin die Bindung zwischen diesen beiden Kohlenstoffatomen geldst
wird, wie sich Haber1¢) dies vorstellt, oder ob primir eine Spaltung der
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung stattfindet1?), auf die sekundir eine Dis-
proportionierung der auftretenden Radikale folgt, soll hier nicht entschie-
den werden. Der Ausbau der oben ecrwiihnten Untersuchungen tber die
Valenz-Beanspruchung verschiedener Alkyle diirfte eine Entscheidung zwi-
schen den beiden Moglichkeiten "erlauben.

Das Resiimee von Haberi6), daB bei Zerfall gesittigier Kohlenwasserstoffleis)
das kleinere Spaltungsstiick paraffinisch, das groBere olefinisch sei, wird z. T. durch
unsere Versuche bestimmt widerlegt, zum anderen Teil hat die Definition ecines
»groBeren« oder »kleineren« Bruchstiickes (Pentan oder Anisol?, Acrylsdure-phenyl-
ester oder Paraffin?) keine kiare Bedeutung.

Da Stearinsiiure-phenylester unter 15mm Druck bei 2679
siedet, wiirde er bei gewdhnlichem Druck nicht unter 3500 (Extrapolation)
destillieren konnen. Wir versuchten daher, eine Zersetzung bei 320° unter
gewohnlichem Druck vorzunehmen, wobei wir zwar die Bildung von Gasen
(Kohlenoxyd, vielleicht auch Wasserstoff?) sowie Phenol beob-
achteten, aber kein Acetylen (oder Alhylen) erhielten. Im Kolbenriick-
stand konnten wir auch kein Paraffin nachweisen. Selbst beim Erhitzen
mit freier Flamme wurde dieses Bruchstiick nicht erhalten, sondern imn
Kolben blieb die Hauptmasse als kohliger Riickstand, wihrend im geschlos-
senen Rohr hochstens Spuren davon neben den definierten Produkten oder
unveridnderter Substanz auftrat. Der Versuch liefert das {iberraschende Re-
sultat, dafl der im Bombenrohr auftretende Druck eine ganz glatte Zer-
setzung bewirkt, withrend ohne Druck oder die Mitwirkung des gasférmigen
Reaktionsprodukts ein Aufbau hochmolekularer Substanz statifindet. Das

15) B. 30, 2922 [1897]. 16) B. 29, 2694 [1890].
17y vergl. elwa die Anschauungen von Faworski, C. 1923, III 666, 998.
18y allerdings »bei beginnender Rofglut«! -
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von Aisinmann (lLec., S.212) erwihnte Destillationsverfahren von Ra-
gosin, hei dem wiihrend des Crackprozesses die Dimpfe niedriger Kohlen-
wasserstoffe durclh das Destillationsgut geleitet werden mit Erlangung ver-
besserter Ausheuten, steht vielleicht hiermit im Zusammenhang19).

Weiter hat diese Beobachtung, wie iiberhaupt diese Gruppe unserer
Untersuchungen, Interesse im Hinblick auf die Engler-Hofersche Hy-
pothese 2) {iber die Bildung von Petroleum aus (Glycerin-)Estern
der Fettsiuren .durch Druck und m#Bige Temperatur. Wihrend diese
Autoren eine primire Verseifung der Fettsiureester annehmen und damit
die Umwandlung der freien Fettsiuren selbst zur Grundlage der Bildung von
Petroleum machen, beweisen unsere Versuche die Méglichkeit, daB auch
aus Estern selbst (ohne vorherige Verseifung) unter geologisch durchaus
vorstellbaren Bedingungen Paraffine abgespalten werden.

Zur Darstellung der bisher unbekannten Anisyl-paraffine haben wir
Folgendes zu sagen: Als Zwischenprodukte dazu wihlten wir dic ihnen entsprechenden
Kelone CH3;0.Cgll,.CO.R, die aus Anisol und dem jeweiligen Sdurcchlorid bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten und dann nach Clemmensen?) redu-
ziert wurden.

Bei der Ausfithrung solcher Kondensationsreaklionen bei gewéhnlicher Temperatur
und unter Anwendung von Schwefelkohlenstoff als Verdinnungsmittel beob-
achtete Gattermann?®2) das Auftreten von Derivaten ungesattigter Kohlen-
wasserstoffe, die sich aus den primir gebildeten Ketonen sekunddr gebildet haben
sollen23}. Klages?t) gibt nun an, daBl unter Einhaltung von niedrigen Temperaturemn
(ca. —5% unter Anwendung von Petroldther als Verdinnungsmittel dieser
Reaktionsverlauf zu vermeiden sei. Wir konnten am Beispicl des Buttersiure-
chlorids unter Einhaltung der von Klages angegebenen Bedingungen das analoge
Nebenprodukt in der Tat vermeiden. Unter den Bedingungen von Gattermann
erhielten wir bei sofortigem Aufarbeiten auch nur das Keton in allerdings geringerer
Ausbeute; nur in cinem Fall, als wir das Endprodukt lingere Zeit sich selbst dber-
licfen, erhielten wir einen Korper ohne Kelon-Eigenschaflgn, der nach seinem
Analysenergebnis den von Gattermann erhaltenen Stoffen -analog das asymm.
Dianisyl-alhyl-athylen, (CHgO.CgHy),C:CH.G,H;, sein kann. Nach diesen Befunden
hielten wir uns bei unseren Versuchen auch nur an das Verfahren von Klages.

Daf der Acylresl bei diesen Friedel-Craftsschen Synthesen, wie an und
far sich zu vermuten war, in p-Stellung zu der CHzO-Gruppe tral, wiesen wir durch
cine Synthese des Butyroanisols aus p-Anisylquecksilberchlorid und
Buttersiurechlorid nach, die tiber die Ko istitution des Produkts keinen Zweifel
l1aBt2s). Das erhaliene Keton erwies sich mit dem Keton aus Anisol und Buttersdure-
chilorid in allen Stiicken identisch. Die Reduktion der Ketone nach der Methode von
Clemmensen vollzog sich in allen Fillen sehr glatt.

Am Eingang unserer Untersuchungen hatten wir als Aryl den p-Di-
methylamino-phenyl-Rest wihlen wollen. Die entsprechenden Ke-
tone, (CH;3)sN.CgH,.CO. R, sind, wie aus dem experimentellen Teil hervor-

19) Dije Versuche Fischers, B. 56, 2428 [1923), dber »Syntholc diwrften weniger
eng hierher gehéren.

20) Referat z. B. Ullmann IV, 623/24. 2t) B. 46, 1897 [1913].

22) B. 22, 1129 [1889], 23, 1199 [1890]

23) Formeln l. c¢.; vergl. allerdings die Bemerkungen von Skraup und Freund-
lich, A. 431, 269 [1923].
T2 B. 35, 2262 [1902].

25) Bamberger (Dissertat., Wirzburg 1919) hat durch die Einwirkung von
Siurcchloriden auf Arylquecksiiberchloride R.CO.Cl4-Ar.HgCl - R.CO.Ar -+ HgCl;
verschiedene Ketone synthetisiert,

84*
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geht, nicht ganz einfach zuginglich und werden merkwiirdigerweise beim
Versuch einer Reduktion nach Clemmensen nicht angegriffen.
Vorliegende Untersuchungen, die in verschiedenen Richtungen fort-
geflihrt werden, sind uns durch Zuwendungen der Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft wesentlich erleichtert worden, der
wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen méchien.

Beschreibung der Versuche.

(In den Einzelheiten ausfithrlicher in der Dissertation von I'. Niclen,
Wiirzburg 1924.)
n-Propyl-anisyl-keton.

Nach der Methode von Klages (l.c.) wurden bei einem Ansatz von
115 g Butyrylchlorid, 300 g Petrolither, 100 g Aluminiumchlorid und 115 g
Anisol nach der {iiblichen Aufarbeitung durch Vakuumdestillation 95 g
(=46.5%, d.Th.) einer von 161—170° bei 20mm siedenden Fraktion er-
halten, die in der Kiltemischung zu rein weillen Krystallen erstarrle.
Schmp. —3° bis —40. Sdp.162—163° bei 20 mm.

0.1916, 0.2538 g Sbst.: 0.5198, 0.6903 g CO,, 0.1381, 0,1812 ¢ H,O.

Cyy 1,0, Ber. C 7412, H 7.92. Gel. C 74,01, 74,20, II 7,90, 7.9).

Das Phenylhydrazon (in der Kilte aus Eisessig oder in alkohol. Lgsung
nach etwas Wasserzusatz zu erhalten) schmilzt bei 770.

Das Keton wird, was scine Konstitution beweist, auch erhalten, wenn
man 20 g p-Anisylquecksilberchlorid 26) und 20 g Buttersidurechlorid un Rohr
18 Stdn. aunf 1359 crhitzt, den Rohrinhalt mit Alkohol aufnimmt, Duanipf ein-
leitet, so lange noch Fliichtiges {ibergeht, und den in Ather aulgenommencn,
mit Natriumsulfat getrockneten Riickstand im Vakuum deslilliert. DBei 163
—165%20 mm gehen 1.5g Ol iber, das, durch Abkiihlen erstarrf, hei —4° bis
—3° schmilzt und durch Mischschmelzpunktsprobe seines Phenylhydrazons
vom Schmp. 77° mit dem obengenannten als identisch festgestellt ist mit
dem aus Anisol erhaltencn Produkt.

Verwendet man bei der Darstellung aus Anisol und Butyrylchlorid
nach Gattermanns Vorbild (I.c.) Schwefelkohlenstoff als Lo-
sungsmittel, so wird das Keton in einer Ausbeute von nur 29.2°/; d. Th.
erhalten. Als bei einem solchen Versuch einmal das aus 20 g Anisol, 20¢g
Butyrylchlorid und 24 g Aluminiumchlorid erhaltene Rohprodukt vor der
Vakuumdestillation 3 Wochen stehen blieb, hatten sich daraus Krystalle
abgeschieden, die mit Ligroin gewaschen und aus Methylalkohol umkry-
stallisiert in einer Menge von 5g (=25°%, d.Th) erhallen wurden. Sic
sind das
as. Di-p-anisyl-dthyl-dthylen (o,a-Di-p-anisyl-a-butylen),

(CH30.CeH,).C:CH. C, 1;.

BlaBgelbe Krystalle, Schmp. 95—96°. Die von Gattermann crwiihnte
Farbreaktion mit Brom gibt die (von ihm iibrigens nicht isolierfe) rcine
Substanz nicht.

0.2006 g Shst.: 0.5905g CO,, 0.1309g H,O.

Cis M0 DBer. C 8055, I 7.51.  Gel. C 80,30, II 7.30.
p-Butyl-anisol
wurde aus dem obigen Keton erhalten, als wir 40 g dessclben mit 200 g
amalgamiertem Zink und Salzsiure 18 Stdn. nach dem Verfahren vou Clem-

26y B. 35, 2867 [1902].
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mensen (L.c.) reduzierten. Das Rohprodukt wurde durch Vakuumdestil-
lation in zwei Fraktionen zerlezt, von denen die zwecite, die bei 162
—168°/20 mm siedete, sich dadurch wie durch ihren Schmp. und das Phenyl-
hydrazon als unverindertes Ausgangsmaterial erwies (erhalten 10 g =25%,).
Die erste Fraktion, bei 122—123%/20 mm siedend, ist das Arylparaffin, das
intensiven Anisgeruch besitzt und bis —20° nicht erstarrt. Sdp. 223—224°.
Identisch mit dem von Klages #") durch Reduktion von p-Butenyl-anisol
crhaltenen Produkt.

0.2567 g Sbst.: 0.7536 g CO4, 0.2210 g 1,0,

C, H,s0. Ber. C 8043, H 9.82. Gef. C 80.30, H 0.68.
Das
Sulfonamid des p-Butyl-anisols
wurde erhallen, indem man je 2z des Bulyl-anisols und konz. Schwefel-
siiure mischte, die Masse sich 3 Stdn. sclbst dberlie8, die dann darin ent-
hallene Sulfonsiiure in iiblicher Weise tiber Barium- und Natriumsalz-in das
Chlorid #berfithrte, worauf in dessen getrocknete dlherische Lodsung Am-
moniak eingeleitet wurde. Der Niederschlag wurde zuerst mit kaltem Ather
gewaschen, dann mit heiBem ausgezogen. Aus dieser Losung wurden ca.
Y/, o des Sulfonamides als rein weiBe Krystalle vom Schmp. 96° gewonnen,
der sich beim Umkrystallisieren aus Wasser nicht mehr inderte.
n-Butyl-p-anisyl-keton
wird aus 30g Aluminiumchlorid, 100g Peirolither, 30 g ‘n-Valeriansiure-
chlorid und 30 g Anisol wie das Homologe erhalten, nur mu8 hier zur Ein-
leitung der Reaktion die Liskiihlung kurze Zeit aufgehoben und nach dem
volligen Eintragen des Anisols das Gemisch zundchst 2Stdn. bei gewdhn-
licher Temperatur, dann noch bis zum Aufhéren der Salzsiureentwicklung
auf 50—60° erhalten werden. Nach der iiblichen Aufarbeitung gehen bei
165—167°/14 mm 23 ¢ (=429, d.Th.) farbloses Ol iiber, das in der Kilte
zu einer rein weillen Krystallmasse erstarrt. Schmp. 269
0.1801 g Sbst.: 0.4957 g CO,, 0.1361 g 11,0.
Ci2HygOp Ber. C 74.96, H 839. Gef. C 74.93, H 8.44.
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 739
n-Pentyl-anisol
wird glatt bei 11-stdg. Behandiung von 19g des Ketons mit 100g amal-
gamiertem Zink und Salzsiure erhalten. Bei 124—125° unter 14 mm Druck
gehen 14¢ (=8239/, d.Th.) eines farblosen, bis —18° nicht erstarrenden
Oles tber.
0.1165 g Sbst.: 0.3159g CO,, 0.1068 g H,0.
CysHisO. Ber. C 80,84, I 10.18. Gef. C 81.00, H 10.15,

Das Sufonamid, wie oben erhalten, schmilzt bei 101°.

n-Pentyl-anisyl-keton.

Das bei der Umsetzung von je cinem Teil n-Capronsiiurechlorid (Sdp.
43%17 inm), Aluminiumchlorid und Anisol in 3 TIn. Petrolither erhaltene,
nach dem Abdampien des Atherauszugs hinterbliebene Rohprodukt erstarrte
hier bald zu einer blittrig krystallinischen Masse. Nach dem Absaugen und
Cukrystallisieren aus Methylalkohol schmolz das Keton bei 410 s war
dann rein und in einer Ausbeute von einem Teil, d.h. 52.1'¢/, d.Th., ge-
wonnen.,

#7) B. 37, 3999 [1904].
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0.2068, 0.1989 g Sbst.: 0.5716, 0.5512g CO,, 0.1599, 0.1555 g H,0.
CisHis0, Ber. C 7569, H 8.76. Gel. C 7541, 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 erwirmt, und das Gemisch zwei Tage im ver-
schlossenen Gefif sich selbst iiberlassen. Danach haiten sich préchtige
SpieBe des Phenylhydmzons abgeschieden, die nach dem Waschen mit
wenig Alkohol bei 28° schmolzen.

p-Hexyl-anisol

Aus vorstehendem Keton durch 9-stdg. Behandlung mit der fiinffaclien
Menge amalgamierten Zinks und Salzsiure wird ein Rohprodukt erhalten,
aus dem neben etwa 139/, unverfinderten Materials 3949/, d.Th. durch
Fraktionieren im Vakuum zu isolicren sind als farbloses Ol, das auch in
einer Kiltemischung nicht erstarrt. Sdp. 152—153°/15 mmu.

0.2136, 0.3001 g Sbst.: 0.6365, 0.8916 g CO,, 0.2023, 0.2896 g H,0.

CisHppO. 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. Schwefelsiure und Stehen-
lassen an der Luft schied sich nach einiger Zeit die Sulfonsdure ab,
die aus DBenzol umkrystallisiert bei 75° schmolz. Das Sulfonamid, wie
oben hergestelit, schmolz bei 879,

n-Hexyl-anisyl-keton.

Es wurde unter Verwendung von Heptylsiurechlorid wie die Homo-
logen dargestellt, nur muBte die Reaklion durch Stehenlassen bei gewdhn-
licher Temperatur iiber Nacht zu Ende gefiihrt werden. Nach Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol wurden 43.39/, d.Th. an reinem, bei 40° schmel-
zendem Keton gewonnen. Sdp.1929/17 mm.

0.1999, 0.2340 g Shst.: 0.5566, 0.6508 ¢ CO,, 0.1614, 0.1910 g H,0.

CysHp Oy Ber. C 76.32, H 9.15. Gef. C 75.96, 76.03, H 9.03, 9.13.

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

Wie man sieht, unterscheiden sich die Schmelzpunkte der beiden homologon
Ketone, des Pentyl- und des Hexyl-anisyl-ketons, nur sehr wenig. Eigentimlicher-
weise zeigt ein Gemisch der beiden Substanzen gegeniiber den Einzelstoffen nur gering-
fagige Schmelzpunktsdepression (auf 39—40%). Trotzdem kaun an der Vérschiedenheit
der beiden Materjalien kein Zweilel sein, wie durch die Verschiedenheit des Aus-
gangsmaterials, das Analysenergebuis, die Phenylhydrazone und die Verschiedenheit
der aus ihnen gewonnenen Reduktionsprodukte sichergestellt ist.

p-Heptyl-anisol
wird bei 14-stdg. Reduktion in iiblicher Weise in einer Ausbeute von 53.79/,
d. Th. (neben 16.5%, unveridndertem Keton) als farblose, bei 160—162°/17 mm
siedende Fliissigkeit erhalten, die bis —18° nicht erstarrt.
0,2345 g Sbst.: 0.6988 g CO,, 0.2261 g H,0. — 0.2006 g Sbst.: 0.2239g Agl.
Cy; 11;; 0. Ber. C 81.41, H 10.73, CHyO 15.04. Gef. C 81.29, H 10.79, CH;0 14.75.
Das Sulfonamid schmilzt bei 108°.

n-Octyl-anfisyl-keton.
Dic nélige Nonylsiure wurde aus Rautendl dargestellt?é). Bei Yerwen-
wendung von 15¢ Nonylsiurechlorid in 50 g Petrolither, 50g Aluminium-

) Z., 1870, 429.
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chlorid und 15g Anisol verlief die Reaktion bedcutend tréger als bei den
niedrigeren Gliedern der Reihe; deutlich frat sie erst ein beim Erwdrmen
des Gemisches auf etwa 40° zuletzt wurde bis zum Abflauen der Salz-
siuredntwicklung auf 70° erwirmt. Erhalten wurden schlieflich 13 g, d.s.
3829/, d.Th., an reinem, aus Methylalkohol umkrystallisiertem Kelon vom
Schmp. 43¢
0.2244 g Shst.: 0.6357 g CO,, 0.1942 g H,0.
CigHp 05, Ber. C 77.37, H 9.74. Gef. C 77.28, H 9.68.

Das nach dem letztbeschriebenen Verfahren erhaltene Phenylhydrazon

schmolz bei 48°.
p-Nonyl-anisol,

11 g des Octyl-anisyl-kelons lieferten nach 12-stdg. Behandlung mit 100 g
amalgamierten Zink und Salzsiure und Destillation des Reaktionsproduktes
das gesuchte Arylparaffin in ciner Menge von 7g (=67.9¢, d.Th.). Es
ist eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 178—180°/18 mm.

0.1998 g Sbst.: 0.5901g CO,, 0.1983 g IL,0.

C,gHyO. Ber. C 81.98, H 11.18. Gef. C 8180, H 11,12

f-Chlorpropionsidure-phenylester.

37¢ Phenol wurden in einem im Olbad befindlichen Kolben geschmol-
zen; dazu wurden 45g (B-Chlorpropionsdurechlorid gegeben. Sofort setzte
cine lebhafte Salzsiureentwicklung ein. Die Hauptreaktion vollzog sich bei
gewohnlicher Temperatur. Es wurde dann noch solange auf 140° erhitzt,
bis die Salgsiiureentwicklung aufhorte. Das Recaktionsprodukt wurde dann
im Vakuum destilliert. Nach dem Abtreiben des iiberschiissigen Phenols
gingen bei 141—143%18mm 44g (=67.29/, d.Th.) farblose, mit stechen-
dem Geruch behaftete Flissigkeit itber.

Moureu?), der den Ester aus Acrylsdurechlorid und Phenol darstellte,
gibt als dessen Sdp.154—1559/30 mm an.

0.2516 g Sbst.: 0.5410 g CO,, 0.1040 g 11,0.

CyHy0,Cl. Ber. C58.34, H 4.91. Gef. C 58.65, H 4.64.
Acrylsidure-phenylester.

10 ¢ 3-Chlorpropionsiure-phenylester wurden mit der dreifachen Menge
trocknem Pyridin 5 Min. lang in gelindem Sieden gehalten. Dann triibte
sich die vorher klare homogenec Mischung. Beim Erkalten bildete das Ge-
misch zwei Schichten, die leicht zu trennen waren.

Die obere Schicht wurde in Ather aufgenommen, die Losung mit
Wasser und verd. Schwefslsjure gewaschen und zur Entfernung der
Siurereste mit einer Losung von Kalinmbicarbonat geschiittelt; dann wurde
die #therische Lésung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen
des Athers wurden durch Destillation im Vakuum bei 1059/20 mm 4.5 g
(=609, d.Th.) farblose Fliissigkeit erhalten. Diese gab am Kupferdraht
keine Flammenfirbung, die auf noch anwesendes Chlor schlieBen liefle, und
verbrauchte in Tetrachlorkohlenstoff gelést momentan Brom ohne Brom-
wasserstoffentwicklung. Der .Ester erstarrt in der Kaltemischung nicht;
er siedet bei gewodhnlichem Druck unter Hinterlassung eines ganz geringen
Riickstandes (Polymerisationsprodukt?) bei 202-—203°.

0.4568y Sbst.: 1.2229g CO,, 0.2286g H,0.

CigHgOp. Ber. C 7295, H 5.44. Gef. C 72,90, H 5.60.

29y Bl [3] 9, 417.
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Die untere Schicht von der Darstellung des Esters lieferte durch Ausschitteln
mil Ather und Behandeln der itherischen Losuug wie oben keinen weiteren Ester
mehr. Mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt, gibt eine Probe mit Natronlauge den
charakteristischen Geruch der dihydrierten Pyridine30), eine weitere Probe gab auf
Zusatz von Natriumamalgam eine, besonders in Alkohol, luftempfindliche Biau-
firbung3l), was das Vorhandensein einer Quartirverbindung des Pyridins, wohl
C; Hy N(Cl)CH,. CII;. COOCg Hy, in der untersuchten Schicht beweist. Die Vermutung,
daf} erst aus dieser durch Abspaltung von salzsaurem Pyridin der ungesittigte Ester
gebildet werde, die Quartdrverbindung also Zwischenprodukt sei, konnle dadurch
widerlegt werden, daB lingeres Erhiizen des Reaktionsgemisches die Ausbeute an
Acrylsiure-phenylester nicht erhohte, oder ein weitercs Erhitzen der unteren Schicht
far sich allein weder neuen Acrylsidure-phenylester lieferte, noch die Reaktion auf
die Quartarverbindung zum Verschwinden brachte, deren Bildung hier also eine
Konkurrenzreaktion neben der Salzsiureabspaltung aus dem (-Chlorpropionsdure-
phenylester ist.

Die Uberhitzungsversuche

wurden mit je etwa 5—7g der Substanzen in einem mit Stickstoff ge-
filllten Bombenrohr ausgefithrt. Die etwa 5 Stdn. des Anheizens auf die
unten angegebenen Temperaturen sind jeweils nicht in den Versuchszeiten
mit eingerechnet. Obwohl sich des ofteren Vertreter beider Gruppen 32)
beim Uberhitzen im selben Ofen befanden, also denselben Bedingungen
unterlagen, so war doch bei den Versuchen in ihrer Gesamtheit ein vollig
gleiches Einhalten der Temperatur wesen des immer etwas variierenden
Gasdruckes nicht zu erzielen. Zum sicheren Beweis, daB dieser Umstand
das Gesamtbild der Versuchsergebnisse nicht verindere, wurden noch einige

Uberhitzungsversuche in einem Apparat idhnlich dem V.-Meyerschen
Dampfdichiebestimmungsapparat ausgefiihrt.

" Statt dessen Siederohr wurde das Bombenrohr so inontiert, daB es vou den
Dampfen der im mit direkter Asbestumwicklung isolierten Heizgefifl siedenden Sub-
stanz zu 3/, seiner Linge umspiilt wurde, Als solche verwendelen wir das Phenyl-
prlolyl-keton 33), in dessen Dimpfen sich cine Temperatur von ca. 3159 konstant
einstellte.

Versuche mit Butyl- und Hexyl-anisol als Vertreter der Anisolderivate
mit geradzahliger Kohlenstoffseitenkette und mit Pentyl- und Nonyl-anisol
fiir die ungeradzahlizen Glieder bestitigten so, wie aus der folgenden Zu-
sammenstellung der Einzelresultate erswhthch vollig die im Bombenofen
erhaltenen Ergebnisse.

Um Verluste an etwaigen leichtfliichtigen, nicht gasformigen Reaktions-
produkten34) tunlichst einzuschrinken, wurden -die erkalieten Bombenrohre
zundchst (im Schutzmantel) 3 Stdn. zum grofSiten Teil ihrer Linge in
Kiltemisehung gebracht und auch so eingetaucht gedtfnet, der Rohrinhalt
wurde dann im Heizbad unter gewéhnlichem Druck am absteigenden Kiihler
bis auf ca. 130° erhitzt und dann erst nach abermaligsem Erkalten mit der
Destillation unter vermindertem Druck begonnen.

30) Hofmann, B. 14, 1297 [1881].

31) vergl. Emmert und Varenkamp, B. 35, 2322 [1922], 56, 491 [1923].

32) Anjsolderivate mit gerader und solche mit ungerader Kohlenstoffzahl der
Scitenkettle.

83) J. pr. [2] 83, 466. Obenerwihnte Temperatur der Dampfe unseres nicht ganz
reinen Praparales ist wohl auf den Gehalt am ortho-Isomeren zuriickzufiihren.

s¢) Allerdings wurden solche bei den bisherigen Versuchen nicht aufgefunden.
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Propyl-anisol: Nach 19-stdg. Lrhitzen von 5g Propyl-anisol (Di-
hydroancthol 35)) auf 310—320° entwich beim Offnen des Rohres kein Gas,
bei der folzenden Destillation unter Atmosphirendruck gingen bei 210—2149
4.7 ¢ Flussigkeil iiber: unveriindertes Propyl-anisol nach dem Siedepunkt;
Schmp. des Sulfonamides sowie Misch-Schmelzprobe bei 130°.

Ein Versuch, der 64 Stdn. bei 280—3100 gehalien worden, gab genau das
gleiclic Resultat.

Butyl-anisol: 5g davon wurden 17 Stdn. auf 310-—320° gehalten
(Ofen), beim Offnen des Rohres entwich etwas brennbares Gas, ‘durch
Vakuumdestillation wurde der Rohrinhalt in zwei Fraktionen zerlegt: Die
ersle, 24 ¢ vom Sdp. 104—107°/20 mm (= 5259/, d. Th.), siedete unter
Atmosphirendruck bei 2122139, enthielt 21.279/, Methoxyl, gab nach den
Angaben von Klagesss) behandelt eine Sulfonsiiure vom Schmp. 94¢, deren
Amid bei 130° schmolz; dieselben Schmelzpunkte wiesen Mischproben mit
entsprechenden Priiparaten aus Dihydroanethol auf: nach alledem ist das
Vorliegen von Propyl-anisol bewiesen.

0.2308 g Shst.: 0.3721g Agl. — CyH,, 0. Ber. CH;0 2133, Gef. CHgO 21,27,

Die zweite Fraktion, bei 116—123°20 mm in einer Mengé von 1l.4¢g
(=28.09/,) ibergegangen, war unverindertes Butyl-anisol, wie der Sdp. von
2202230 und der Schmelzpunkt des Sulfonamides von 96° sowie die Misch-
Schmelzprobe zeigten. ,

Bei 64-stdg .Erhilzen von 5g Butyl-anisol auf 280—310° (Ofen) wurden
auller dem brennbaren Gas erhalten 1.7 g (=30.89/,) Propyl-anisol und 1.1g
(=22.09/,) unverinderfes Butyl-anisol, jeweils wie beim ersten Versuch nach-
gewiesen.

H g Butyl-anisol 64 Stdn. auf 3159 gehalten (Heizmantel) lieferte brenn-
bares Gas, 20¢g (=43.79/,) Propyl- und 2.1g (=42.09,) Butyl-anisol.

Pentyl-anisol: 8g davon 64Stdn. auf 290—315° gehalten (Ofen)
gaben beim Offnen des Rohres kein Gas, bei 124—125%/14 mm gingen 7.5¢g
Fliissigkeit iiber, deren Sulfonamid wie das des Ausgangsmaterials und eine
Mischprobe beider bei 101 schmolz: keine Eimvirk'ung.

7.5¢ gaben nach 24-stdg. Erhitzen auf 310—320° (Ofen) beim Offnen
etwas brennbares Gas, bei der Vakuumdestillation ging bei 20 mm Druck
bis ca. 970 in einer Menge von 0.5g (=10.39, d. Th.) eine erste Fraktion
iiber, die sich durch den Sdp. von 155—156° und den Methoxylgehalt als
Anisol erwies.

0.2340 g Sbst.: 0.5065g Agl. — C;HgO. Ber. CIH;0 2871, Gef. CH;0 28.60.

Als zweile Fraktion gingen bei 196—129°/20mm 50g (=62.59/,) un-
veriindertes Pentyl-anisol iiber, Schmp. des Sulfonamides 101°.

Bei 64-stdg. Erhitzen von 5g Pentyl-anisol auf genan 315° (Heizmantel)
wurde kein brennbares Gas und Anisol gelunden, sondern ausschlieBlich
4.6 ¢ unveriindertes Material zuriickgewonnen,

Hexyl-anisol: 7g davon 18Stdn. auf 280—310° gehalten (Ofen) ent-
wickelten heim Offnen eine betrichiliche Menge brennbares Gas, der Rohr-
inhalt wurde durch Vakuumdestillation in zwei Frakiionen zerlegt, deren
erste, in einer Menge von 27g (=416, d. Th.) bei 125—126°/15 mm
ibergegangen, sich durch Siedepunkt, Methoxylbestimmung, Schmp. des Sul-
fonamides und ‘eine Misch-Schmelzprobe (101°%) als Pentyl-anisol erwies.

%) Klages, B. 32, 1437 [1899]. 36) ebenda.
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0.3664 g Sbét.: 0.4819g Agl. — C;3H,;30. Ber. CH;O 17 41, Gef. CH;O 17.38.

Die zweite Fraktion ging bei 154—155%15mm in einer Menge von
28g (=40.0%/,) iiber, gab ein Sulfonamid vom Schmp. 879, denselben Schmp.
bei einer Mischprobe und ist danach unveriindertes Ilexyl-anisol.

Bei einem Versuch mit 5g Hexyl-anisol, die 24 Stdn. auf 290—315° er-
hitzt wurden (Ofen), wurden 1.8g (=43.2°/s) Pentyl- und 1.7g (=31.09/,)
Hexyl-anisol neben dem brennbaren Gase erhalten. 4 g Hexyl-anisol 64 Stdn.
auf 315° gehalten (Heizmantel) gaben beim Offnen des Rohres merkliche
Mengen brennbaren Gases und 1. 6g (=387%/,) Pentyl- neben 1.7g (=42.59,)
unverindertem Hexyl-anisol.

Heptyl-anisol: 4g davon entwickelten nach 18-stdg. Erhitzen auf
280—310° beim Offnen des Rohres kein Gas, im Vakuum destillierten 2.7 ¢
unverindertes Material bei 155—1569/18 mm als einziges definiertes Pro-
dukt iber, Schmp. des Sulfonamides und einer Mischprobe 1079.

Eine Wiederholung des Versuches mit dem doppelten Ansatz gab wie-
der nur Heptyl-anisol zuriick.

Erst nach 19-stdg. Erhitzen von 5g Heptyl-anisol auf 310—320° e¢niwich
beim Offner des Rohres eine ziemliche Menge brennbaren Gases, bei der
Vakuumdestillation wurde wie bei dem Versuch mit Pentyl-anisol als erste
Fraktion Anisol isoliert, das in einer Menge von 0.5g (=19.09, d. Th.)
erhalten und durch den Sdp. von 155—156° und dic Methoxylbestimmung
gekennzeichnet ist.

0.2400 g Sbst.: 0.5176 g Agl. — C;HgO. Ber. CHgO 28.71. Gel, CH0 28.30.

Die in einer Menge von 3.0g (=60.09/,) erhaltene zweite Fraktion be-
steht zwar in der Hauptsache aus unverindertem Heptyl-anisol, doch sind
ihm offenbar Spuren phenolischer Begleitprodukte$”) beigemischt. Wiahrend
nimlich simtliche Fraktionen bei allen anderen Versuchen mit den Anisyl-
paraffinen gegen 20-proz. Natronlauge oder 3-proz., mit etwas Soda ver-
setzte Kaliumpermanganat-Losung vollig indifferent waren, gab diese hier
mit der Lauge geringe Emulsion und entfirbte etwas von der Permanganat-
Losung, wenn auch nur sehr wenig. Nach einigem Schiitteln mit methyl-
alkoholischer Kalilauge wurden dann 2.8 g ginzlich indifferenter Flissigkeit
zuriickgewonnen, die sich durch den Schmp. des Sulfonamides und einer
Mischprobe (107°) als nun reines unverindertes Heptyl-anisol erwies.

Nonyl-anisol: Als 5¢g Nonyl-anisol 64Stdn. auf 3159 (Heizmantel)
erhitzi wuvden, entwich beim Offnen des Rohres kein Gas, und bei der
Vakuumdestillation wurden bei 178-—180%18 mm 4.3 g unverindertes Pro-
dukt zuriickerhalten.

Stearinsiure-phenylester: Als bg davon?®) im Rohr 48Stdn.
auf 280—315° erhitzt worden, entwich beim Offnen des Rohres viel brenn-
bares Gas. Aus dem halbfesten Riickstand wurden im Vakuum 2wei Frak-
tionen abgetrieben, der im Kolben verbliebene Rest von 2.0 g besteht gro8-
tenteils aus unverindertem Ausgangsmaterial, so daB bei der Berechnung
der Ausbeuten lediglich mit 3 g umgesetzten Esters zu rechnen ist. Als
erste Fraktion gingen bei 93—94°/30 mm 1.2g (=76!/,%/y d. Th.) Phenol
iiber, das bald zu den chanakteristischen Nadeln erstarrte und mittels
Schnielzpunkts, Mischprobe und Eisenchloridreaktion sichergestellt wurde. Als

37) vergl. oben, S. 1297.
38) nach B. 17, 1380 [1884] dargestellt aus Stearinsiure y»Kahlbaume.
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zweite Fraktion destillierten 1.5g (= fast 85°, d. Th.) eines Oles, von
dem eine Bestimmung der Verseifungszahl vorgenommen werden sollte. Da-
bei verbrauchten 1.2968¢g des Oles nur 0.38 Milliiquivalente Lauge; die
Fliissigkeit hiitte danach ein Aquivalentgewicht von 3414 gehabt, d. h. es
lag praktisch eine unverseifbare Substanz vor. Diese wurde aus dem Ge-
misch in reinen, niedrig siedenden, peinlichst fraktionierten Petrolither auf-
genommen und gab dann nach dem Trocknen und Abdampfen des Petrolithers
durch Destillation unter Atmosphirendruck 1.1 g Kohlenwasserstoff vom
Sdp. 264—265° Schmp.%8)9.74+0.1°. Gegen Siuren oder Laugen véllig in-
different. Danach und nach den Analysendaten liegt n-Pentadekan vor.

0.1921 g Sbst.: 0.5958g CO,, 0.2337g I[,0. — 0.2436g Sbst.: 0.7572g CO,,
0.3283 ¢ H,0.

CysHss. Ber. C 84.86, H 15.14. Gef. C 84.61, 84,80, H 14.78, 15.08.

Bei einer der Wiederholungen dieses Versuches wurden die beim Offnen
des Rohres entweichenden Gase iiber Wasser aufgefangen, und in ihnen
auf iibliche Weise Kohlenoxyd (mit Palladiumchloriir) und Acetylen (ammo-
niakalische Kuprosalzlosung), sowie die Abwesenheit von Athylen nach-
gewiesen.

Weiteren Aufschluf brachte ein etwas abweichend verlaufener Ver-
such, bei dem 10g des Stearinsiiure-phenylesters 64 Stdn. auf 2803100 er-
hitzt wurden. Der véllig fliissige Rohrinhalt, ein dunkel gefirbtes Ol, ent-
wickelte beim Offnen viel brennbares Gas, der Rest von 8.5g lieferte bei
der Vakuumdestillation zwar auch als Haupt-(Mitlel-)fraktion bei 140—150°
(20 mm) tbergehend das wie oben durch Analyse40), Sdp. und Schmp. iden-
tifizierte Pentadekan in einer Menge von 3.5¢g (=59.59, &.Th.), der Vor-
lauf aber, bei 105° unter 60—70 mm ibergehend, verhielt sich hier anders.
Schon wiahrend er sich in der Vorlage - sammelte, teilte er sich in zwei
Schichten; die obere, mit Wasser mischbare, siedete bei 99—101° unter
gewohnlichem Druck, roch stechend, war sauer und reduzierte Quecksilber-
oxyd zum Metall, war oder enthielt somit Ameisenséure. Die untere Schicht,
unter Atmosphirendruck bei 179—182° unter erkennbarer teilweiser Zer-
setzung siedend, wurde mit Kalilauge gekocht, beim Ansiuern fiel dann
Phenol aus; die von ihm getrennte saure wiiirige Fliissigkeit enthielt, mit
Quecksilberchlorid nachgewiesen, Ameisensiure; urspriinglich liag somit ein
Gemisch von Phenol und Ameisensiure-phenylester vor+). Weiter wurde
hier bei der Destillation eine dritte Fraktion als Nachlauf gefunden, die
bei 170—180°/20 mm iibergegangen sich als freie Stearinsiure erwies, welche
z. T. auch aus dem Riickstand noch mittels heiflen Alkohols zu extrahicren
war und im ganzen in einer Menge von 2.0 g erhalten wurde.

Palmitinsdure-phenylester: 10 ¢z davon#) wurden 64 Stdn. auf
290—315° gehalten, beim Offnen des Rohres entwich viel brennbares Gas,

39) Es sei besonders bemerkt, dal dieser auch mit' einer gréBeren durch Wider-
holungsversuche gesammelten Menge als Schmelz- wie Erstarrungspunkt mit einem
Thermometer mit 1/, Gradeinteilung nach den Regeln der Kryoskopie bestimmt wurde.

40) Die oben der Ubersichtlichkeit halber gleich mit aufgefiihrte erstc Analyse
stammt von diesem Versuch.

41) Worauf die Entmischungserscheinungen und die teilweise Verseifung zuriickzu-
fihren, blieb uns unklar; an einen Wassergehalt vou irgendwelcher praparativen Be-
deutung ist bei der Verwendung schmelzpunktsrichtigen Ausgangsmaterials gar nicht
zu denken.

42) pach B. 17, 1380 [1884] dargestellt aus Palmitinsdure »Kalilbaum«.
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der ibrige halbfeste Rohrinhalt konnte durch Vakuumdestillation in drei
Fraktionen zerlegt werden, deren letzte, bei 246—260%20 mm in einer Menge
von 3.6 g iibergehend, rasch erstarrte und sich als unverindertes Ausgangs-
material erwies (Schmp., Mischprobe), dessen Menge bei der Ausbeute-
berechnung der beiden eigentlichen Reaktionsprodukte vom Ansatz abge:
zogen wurde. Als erste Fraktion gingen bei 90—94%28 mm 15g (=83Y/,
d.Th.) Phenol iiber (Schmp., Mischprobe, Eisenchloridreaktion), als zweite
sodann bei 1256—1279/20mm 2.2¢g (=62°/, d. Th.) ciner Fliissigkeit, die sich
nach Behandlung mit methylalkoholischer Kalilauze in ciner Menge von 2.0 g
als reiner Kohlenwasserstoff vom Sdp. 230—234° gewinnen liel, im Kiiltege-
anischi fest wurde und dann bei- —55° schmolz. Danach wie nach den
Analysendaten liegt n-Tridekan vor, fir das bisher der Schmp.—6.29 an-
gegeben wird, und das fiir wissenschaftliche Untersuchungen in ganz reiner
Form und in Mengen auch von mehreren Grammen wohl auf diesem Wegze
am bequemsten darstellbar sein diirfte.

0.1998 g Sbst.: 0.6186 g CO,, 0.2671 g H,0.

Cisllge. Ber. C 84.69, H 15.32. Gel. G 8446, H 14.98.

Acrylsiure-phenylester: 5g wurden 64Stdn. auf 300—3200 er-
hitzt, die beim Offnen des Rohres dann entweichenden Gase iiber Wasser
aufgefangen und in ihnen, mit véllig gleichem Resultat wie oben beim ent-
sprechenden Versuch mit Stearinsiure-phenylester, das Vorhandensein von
Acetylen und Kohlenoxyd, sowie das Fehlen von Athylen nachgewiesen.
Bei Vakuumdestillation des fliissigen Rohrinhaltes lieflen sich bei 94—959
{30 mm) 23 g (= 649/, d. Th.) reines Phenol gewinnen (Schmp., Mischprobe).

Cberhitzung unter gewdhnlichem Druck.

8 ¢ Stearinsiure-phenylesler wurden unter gewohnlichem Druck 4 Stdn.
auf ca. 3200 erhitzt, wobei allmihlich 12g Phenol (=579/,d.Th.) iber-
gingen. Die Vorlage war mit Waschflaschen verbunden, deren erste ammo-
niakalische Cuprosalzlgsung zum Nachweis von Acetylen, deren zweite etwas
Bromwasser zum Nachweis von Athylen enthielt. Von diesen bildele sich
gar nichts, tGberhaupt wurde nur auffallend wenig Gas (Kohlenoxyd, viel-
leicht Wasserstoff?) entwickelt. Der Kolbenriickstand wurde zum eventl.
Abtreiben von Pentadekan im Vakuum unter 20 mm auf 220° erhitzt, wobei
aber kein Destillat {iberging. Der Riickstand enthieit, wie eine Probe zeigte,
vicl unverdnderten Ester. Dieser wurde nun mit freier Flamme erhitzt.
Das dabei in geringer Menge gebildete Gas wurde wie oben durch die
Waschflaschen geleitet, wobei aber wieder kein Acetylen oder Athylen nach-
gewiesen werden konnte. Die Hauptmenge des Kolbeninhalts hatte sich
schlieBlich in eine kohlige, schwarze Masse umgewandelt, in der kein un-
verdnderter Ester mehr nachzuweisen war.

Einwirkung von Propionsédure- bzw. Buttersdurechlorid
auf N-Dimethyl-anilin.
fulirte uns stets zu einem Gemisch der gesuchten Ketone (CH;),N.CgH,.
CO.R mit den sekundir aus ihnen entsteblenden Athylenderivaten, vergl.
S. 1299  Diec Anwesenheit der Ketone wurde durch die Bildung der
Phenylhydrazone sichergestellt, die Konstitution im Fall des Propionyl-
derivates durch die Bildung aus Dimethylamino-phenyl-quecksilberchlorid
und Propionylchlorid. Die Athylenderivate licferten bei der Oxydation das
Michlersche Keton, wodurch auch ihre Konstitution sichergeslellt ist.
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Die Reduktion der Ketone mit der von uns bei den Anisylderivalen anye-
wandlen Reduktionsmethode gelang uns selbst in der Modifikation von Wie-
land ) nicht, der bei Anwendung von alkoholischer Salzsiure eine in
wilbriger Losung nicht so weit durchzufiihrende Reduktion erreichte. Aus
den Einzelheiten der in obengenannter Dissertation niher ausgeliihrten Ver-
suche sei Folgendes erwiihnt: '

Propionyldervivate: Etwas besser als beim Erhitzen der Kompo-
nenten [iir sich oder in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff und Aluniihium-
chlorid gelang die Kondensation, als wir zu 339 g Dimethylanilin und 60 g
Chlorzink unter AusschluB von Luftfeuchtickeit allmahlich 117g Pro
pionylchlorid figten. Das Gemisch wurde ubor Nacht am RickfluBkiihler
zum Sieden erhitzt. Die beim Erkalten gelatinds gewordene Masse wurde
mit Alkali zerselzt. Beim Einleiten von Wasserdampf wurden 133 g Di-
metliylanilin zuriickzewonnen. Im Kolben verblieb ein schweres Ol Dus-
sclbe wurde mit Wasser tiichtig gewaschen und in Ather aufgenommen.
Die itherische Losung wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather und
das zuriickgebliebene Ol im Vakuum destilliert. Dabei gingen als Fraktion I
bei 145—165°/5mm 15 g hellgelbes 01, und als Fraktion II bei 166—225°/4 min
25 ¢ schweres, gelbes Ol iber.

Im Kolben verblieb die Hauptmenge als brauner, zéher Rickstand, der
zu einer glasisen Masse erstarrte.

a) p-Dimethylamino-propiophenon: Obige »Fraktion I« enthielt
cinen Korper mit Keton-Eigenschaften. Line Probe, die unler gewdhnlichem
Diruck bei 270—272° iiberging, lieferte ein Phenvlhydrazon Zu desscn
Darstelllung wurden einige Troplen des Oles in wenig 50-proz. Eisessig ge-
16st und mit dem unrrefahr gleichen Volumen Phenylhydrazin versetzt.
Nach einiger Zeit schied sich cine Krystallmasse ab, die abgesaugt und mit
Ather gewaschen wurde. Die so erhaltenen rein weillen Krystalle schmol-
zen bei 580

Syuthese des Ketons aus p- Dlmethvldmlno quecksilber-
chlorid und Propionylchlorid
7 ¢ Dimethylamino-phenyl-quecksilberchlorid ¢¢) und 21 g Propivnylchlo-
rid wurden im-Bombenrohr 9 Stdn. auf 939 erhitzt. 10g Propionylchlorid
wurden durch Abdestillicren aus dem Rohr . zuriickgewonnen. Das nach
dem Alkalischinachen abgeschicdene Ol wurde mit Wasser gut gewaschen
und in Ather aufgenommen. Nach demm Verdampfen des Athers blieb 1¢
braunes Ol zuriick, das unter gewohnlichem Druck von 270—275° iiberging.
Mit Phenylhydrazin gab dieses Ol in der oben beschriebenen Weise wie das
oben erhaltene Kelon ein Phenylhydrazon vom Schmp. 58°; Misch-Schmp. 58°.
by as. Bis(-dimethylamino-phenyl)-methyl-dthylen (o, a-
Bis-({dimethylamino-phenyl]-a-propylen): Ohige »sFraktion I«
erstarrte bereits wihrend der Destillation. Die Krystalle wurden aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert und stellten perlmutterartig glinzende Blittichen vom
Schmp. 102—1039 dar. Ausbeute 203 (=6.6%/, d. Th.). Sie reagierten weder
wit Phenylhydrazin noch mit Hydroxylamin.
0.1470, 0.1493 g Sbst.: 12.2, 127 cem N (180, 751 mm).
Cioly Ny Ber. N 9.92. Gef. N 9.62, 9.86.

Der XKarper zeigte ein eigentiumliches Verhalten Brom gegeniber: Auf Zusaiz
von wenig Brom firbte sich seine methylalkoholische Losung iniensiv blau, um auf

43) H. 106, 195 If. 4¢) [. 35, 2045 [1902]; C. 1901, T 454.
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weileren Bromzusatz in braun {berzugehen; dabei wurde kein Bromwagsserstoff ent-
wickelt. Nach einiger Zeit verschwand auch die braune Farbe und es {rat wieder
die urspriingliche hellgelbe Farbe der Losung auf. Ahnliche Farbenerscheinungen
sind auch in Eisessig und Brom zu beobachten.

Oxydation des neuen Kérpers.

4 g des bei 102—108° schmelzenden Kérpers wurden in verd. Schwefel-
siure gelost und bei gewodhnlicher Temperatur ‘Kaliumbichromat in Schwe-
felsdure in berechneler Menge zutropfen lassen. Das Gemisch verfirbte
sich und erwirmte sich schwach, wurde noch gelinde weiter erwirmt und
nach Natriumacetat-Zusatz ausgedthert. Nach dem Trocknen der #therischen
Lésung mit Natriumsulfat und Verdampfen des Athers wurden 1.2g. eines
bald erstarrenden Korpers erhalten, der nach dem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol bei 173° schmolz. Misch-Schmelzprobe mit dem Michlerschen
Keton 172¢. v

Butyrylderivate: Zu 175g Dimelliylanilin und 30g Zinkchlorid
wurden allmihlich 60 g Buttersidurechlorid gegeben. Die weitere Behandlung
entsprach der obigen. Durch FEinleiten von Wasserstoff wurden 80g Di-
methylanilin zuriickgewonnen. Durch Destillation des im Kolben verbliebe-
nen Oles wurde zunichst von 120—170%/27 mm siedend ein Vorlauf abge-
trennt, es folgten 15g einer Fraklion von 171—195%27 mm, die zwar als
solche noch nicht mit Phenylhydrazin reagierte, durch erneute Destillation
auf Sdp.,; 180—185° cingeengt aber Keton-Eigenschaften aufwies, indem sie
unter den beim Propionylderivat geschilderten Bedingungen ein Phenyl-
hydrazon vom Schmp.67—68° lieferte. Auch mit Jodmethyl vereinigt sie
sich zu einem nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 163° schmelzen-
den Jodmethylat, das zur ldentifizierung geeignet ist. Seine glatte Gewin-
nung aus dem nach der Reduktionsmethode von Clemmensen behan-
delten Ol, sowic nach cinem Versuch, bei dem dieses in einer Menge von
10 g in 150 g Alkohol gelést mit 80 g amalgamiertem Zink und 70g roher
Salzsiure zunidchst 21 Stdn. im lebhaften Sieden erhalten, schlieflich noch
6 Stdn. unter Einleiten von Salzsiiuregas gekocht worden waren, beweist,
daB das Keton unter diesen Bedingungen gar nicht verindert wird.

Der nach dem Abtreiben der beiden obigen Fraktionen.im Kolben ver-
bliebene Anteil an schwerem Ol wurde drei Wochen sich selbst uberlassen.
Danach hatte sich eine reichliche Menge Krystalle abgeschieden. Dieselben
wurden abgesaugt und 1nit kaltem Holzgeist digeriert, der dic letzten Spurcn
anhaftenden Oles aufnahm. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
schmolzen die rein weillen Krystalle -bei 80—819. Ausbeute 7.5g (=4.5%,
d. Th.). Sie sind offenbar das as. Bis(-dimethylamino-phenyl)-
ithyl-dthylen. Denn bei der dem Propionylderivat analog ausgefiihrten
Oxydation von 4 g derselben wurden gleichfalls 1.4 g Michlersches Keton
gewonnen.

Fiir die Uberlassung der zu diesem Teil unserer Versuche notigen gro-
Beren Mengen von Propionsdure sind wir der Holzverkohlungs-Indu-
strie-A.-G., Konstanz, zu gr68tem Dank verpfichlet.



