
sofort ein mikrokrystalher Niederschlag; am verdunnten Liisungen von 
I : 1000 bis I : 10 000 erhiilt man nach I Sek. bis z Min. einen Regen von flachea 
Tiifelchen, die im Sonnenlicht prikhtig in allen Farben schillern. 

Vielleicht werden die voraussichtlich no& schwerer loslichen, hoher 
molekularen Diaryl-thallinitrate W c h  dem Nitronnitrat zum Nachweis 
und zur quantitativen FZilIung der Salpetersaure brauchbar sein. 

Die Untersuchung der Alkyl-thalliumfluoride wird fortgesetzt. 

62. L. Olsiaen und El. Tietze: Wber den Xeohanimmue der 
Umlagerung der Phenol-allylhther. 

[Aus d. Chem. Laborat. von I,. Claisen in Godesberg a. Rh.] 
(Eingegangen am 19. Dezember 1924.) 

Vor einiger Zeit wurde mitgeteiltl), d& die bisher in nur wenigen Fiillen 
bei Resore,  Or&, Phloroglucin, Anthranol und Oxanthranol - beob- 

achtete Bildung von C-Alkylderivaten beim Umsatz der betreffenden Aurali- 
phenolate mit Alkylhalogeniden auch bei vielen anderen Phenolen eintritt, 
wenn man statt der Halogenide der gesGttigten Alkyle diejenigen von wasser- 
stoff-$inneren Alkylen - Allyl, Homoallyla), Cinnamyl, Bemy1 - anwendet. 
Aber auch bei diesen letzteren kommt es sehr wesentJich auf die Bedingungen 
an, unter denen die Einwirkung erfolgt: Umsetzung in Alkohol oder Aceton 
(also in dissoziierenden Medien) lafit in normaler Weise nur oder fast nur 
die 0-Alkylderivate (die Phenolather) entstehen, wohingegen die Umsetzung 
in nicht-dissoziierenden Medien, wie Benzol oder Toluol, sehr reichlich, in 
manchen Fiillen fast ausschli&lich, die Kernalkylderivate ergibt. 

Bei diesen. ungesattigten Halogeniden - von Allyl, Homoallyl und 
Cinnamyl, nicht von Benzyl - hat man also z w ei Wege, urn zu den C-alky- 
lierten Phenolen zu gelangen: 

. E. den vorhin erwiihnten direkten Weg, Rochen des Halogenids mit 
dem betreffgnden Natriumphenolat in Benzol, z. B.: 

C,H,.O.Na + Br.CH,.CH: CH, = C,H,<cH,.cB: OH cH, + NaBr; 

2. den indirekten Weg, d d  man das Alkaliphenolat durch Kochen 
mit dem Halogenid in Alkohol oder Aceton zunachst in das O-Alkylderivat 
(den Phenolather) verwandelt und dieses nachtraglich,  durch Erhitzen 
fur sich, in das C-Alkylderivat umlagertS) : 

C,H,.O.Na -* c,H,.O.cH,.cH: CH, * c6H4e.cH:  cH,. 
In beiden F a e n  tritt, wie sich gezeigt hat, das Alkyl in die Orthostellung 
(zu dem OH) ein. 

Von Interesse war es nun, zu sehep, ob die beiden Wege stets, auch bei 
Homoallyl und Cinnamyl, zu demselben Alkylderivat fiihren; von Interesse 
deshalb, weil von dem Ausfall dieser Versuche Aufklarung iiber einen noch 

l) I,. Claisen, 2. Ang. 36, 47s [I923]. 
2, Unter Hornoallyl sins hier nur die wahren Homologen des AUyls, also solche 

a) Claisen, B. 46, 3157 [I~IZ]; Claisen und Eisleb, A. 401, PI [1913]; Claisen. 
mit gleicher Lage der Doppelbindung wie in CH,:CH.CH,-, verstanden. 

A. 418, 69 [~grg]. 



zweifelhaften Punkt der Allylather-Umlagerung zu erhoffen war. Es kann 
namlich, so selbstverstandlich dies auch a d  den ersten Blick erscheint, nicht 
als viillig sicher gelten, daB bei den Umlagerungen der Phenol-allylather das 
Allyl gerade rnit demjenigen Xohlenstoffatom (a), mit dem es sich von dem 
Sauerstoff ablost, in den Benzolkern eintritt : 

7 (3 7 

c e r H  H <O-CH,-CH=CH, t C H / O H  ' 4'CH,-CH=CH,; 

es k 6 n n t  e auch sein, da13 dies (unter gleichzeitiger Verschiebung der Dopkl- 
bindung von p, y nach a, p) rnit dem End-Kohlenstoffatom (y) geschieht: 

U P r  

(I 3 m 3 
o-CH,-CH OH CH,=CH --' 'eH4< * 

CH, CH, 
CeHXH 

Y 7 
Beini Allyl selbst ist dies natiirlich nicht zu unterscheiden, weil ja nach 

be iden  Vorgiingen dasse lbe  Allyl-phenol entsteht; wohl aber bei all den- 
jenigen Homologen und Analogen des Allyls, in denen die Gruppe CH, . CH . CH, 
(mit weggedachter freier Valenz und Doppelbindung) u n ~ y m m e t r i s c h ~ )  
substituiert ist, also bei -CH, . CH : CH . R, -CH,. CR : CH. R usw. ; denn 
hier werden je nach dem Sinne, in dem die Umlagerung verlauft, nicht iden- 
tische, sondern verschiedene Produkte entstehen : 

CeHS.O.CH2- CH= CH- R 
u p 7  

~ - . . - -  
I 

Y Y 

C H < O H  ' 
6 CH2-CH=CH-R C H /OH ' 4'CH(K)-CH.=CH, 

0 ,j 7 Y P a .  

Das Kesultat der Urnlagerring in diesen Fallen kann nun leicht, und ohne 
da13 dafur die Bestimmung der Konstitution des entstandenen Produkts 
notig ware, durch einen blol3en Vergleich der oben erwahnten beiden Wege 
ermittelt werden. Von der d i r e  k t e n  Alkylierung durch Umsatz von 
Br . CH,. CH : CH . R rnit Natriumphenolaten in Benzol ist bereits festgestellt, 
da13 sie normal verlauft, also das Alliyl rnit demselben  Kohlenstoffatom, 
mit dem es an das Halogen gebunden war, in den Benzolkern eintreten lafit: 

C,,H,.O.Na + Br .CH,.CH : CH.R = CeH4<gE2.cH : CH.R + NaBr. 
1 ; 1 7  

O P Y  

Somit braucht fur das auf dem indirekten Weg (durch Umlagerung) gewonnene 
Alkylderivat nur nachgewiesen zu werden, ob es rnit jenem anderen identisch 
oder davon verschieden ist. Wenn identisch, md3 der Eintritt des Alkyls in 
den Kern mit dem Kohlenstoffatom a, andernfalls mit dem Kohlenstoff- 
atom y erfolgt sein. 

Als Beispiel wurde die Umlagerung des Pheno l -c innamyla the r s ,  
C,H,. 0. CH, . CH : CH. C,H,, gewiihlt, we3 hier der direkte Weg - IJm- 
setzung von Cinnaniylbromid rnit Natriumphenolat in Benzol - schon be- 
schritten worden ist5). Die Eigenschaften des auf die letztere Weise ent- 

dagegen wieder nicht bei den syxninetrisch substituierten, z. B.  -CH,. CR: CH, 
m d  -CHR . CH : CHR. 

s, Claisen,  a. a. 0. 



stehenden Alkylderivats, also des w a h r e n C i n n a m y 1 - p h e n o 1 s 

sind folgende: Krystallinische Masse vom Schmp. c6HxEE2. CH : CH . C,H,' 
560 und Sdp.6) 208-209O (11 mm); Schmp. des Phenylcarbaminats 131.5 
bis 1320. Da13 das Ortho- und nicht das Paraderivat vorliegt, ergibt sich 
daraus, daL3 das Phenol, wenn mit Ameisensaure gekocht oder mit Eisessjg- 
Bromwasserstoffsaure behandelt, in ein alkali-unliisliches Isomeres vom 
Schmp. 40-~IO und Sdp. 33z0 ubergeht, das nach Lage der Sache nur das 
zugehorige Cumaran oder Chroman, 

sein kann. 
Der Vergleich dieses Cinnamyl-phenols mit dem bei der Umlagerung 

des Phenol-cinnamylathers entstehenden hat nun ergeben, da13 d i e  be iden  
Phenole  n i ch t  ident i sch ,  sonde rn  verschieden s i n d ,  und zwar 
liegen die Unterschiede - das wahre Cinnamyl-phenol hat den hoheren, das 
Umlagerungsprodukt den niedrigeren Siedepunkt - nach eben der Richtung, 
wie man sie hier erwarten sollte'). Auch das Umlagerungsprodukt gibt ein 
Cumaran, das seinerseits wieder niedriger siedet als das Cumaran (oder 
Chroman) aus dem Cinnamyl-phenol. Also mhG auch dieses zweite Phenol 
die Seitenkette in der Orthostellung enthalten. Es kann daher nur das nach 
dem folgenden Schema 

1 >.O.CH,.CH: CH.C,H, #\.OH L> --+ ~/.cH(c,H,).cH: I CH, 

entstandene o-[x-Phenyl-allyll-phenol sein. 
Noch einige weitere F N e  dieser Art sollen untersucht werden. Von dem 

Phenol-y, y -d imethyla l ly la ther  ist bereits festgestent worden, da13 er, 
ganz entsprechend dem obigen Falle, bei der Vmlagerung nicht y, y-, sondern 
a, a-Dimethyla l ly l -phenol  gibts): 

Moglich also und sogar wahrscheinlich, daB auch das Uhlagerungsprodukt 
des Pheno l -c ro ty l a the r s ,  das von v. B r a u n  und Schi rmacher@) f i i r  
Cro ty l -phenol ,  C,H,(OH).CH,.CH:CH.CH,, gehalten wird, sich nicht als 
solches, sondern als I socro ty l -phenol  erweisen wird: 

C,H,.O.CH,.CH: CH.CH, OH (1) 
CaH4<CH(CH,).CH: CH, (2) * 

Soviel kann schon jetzt gesagt werden, daL3 s icher  in e in igen ,  wahr-  
scheinl ich aber in samt l ichen  FNen der Mechanismus der Allylather- 

6) Xach einer neueren Bestimmung; nach der friiheren 2 1 4 ~  (12 mm). 
') Die Derivate von y-Phenyl-ally1 (Cinnamyl), -CH,. C H  : C H .  C,H,, sieden alle 

erheblich hoher als die von a-Phenyl-ally], -CH(C,Hb) .CH:CH,;  Zimtalkohol z. B. bei 
2-35-2560, a-Phenyl-allylalkohol dagegen schon bei 215-216~ (Kohler ,  C. 1908, I 226). 

Entsprechend auch bei dem von v. B r a u n  und Schi r -  
8 )  vergl. hierzu Claisen.  J. pr. [2] 106, 68, FuBnote [1922-1923]. 
O )  B. 66, 54j [rg23]. 

m a c h e r  beschriebenen ,,P-Butenyl-a-naphthoy', C,,H,(OH) .CH,.CH:CH. CH,. 
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Umlagerung10) 

0 
ein anderer ist, als man bis dahin annahm. Videicht lie@ 

dies daran, daB (vergl. das nebenstehende Formelbild) das 
y-Kohlenstoffatom von vornherein (schon in dem Allyliither) 
dem Orthokohlenstoffatom des Kerns stark geniihert istll). 
Der Vorgang wiirde dann folgender sein: In dem Ma&, wie 
durch die sich erhohende Temperatur der Zusammenhang 

zwischen dem Allyl und dem Sauerstoff gelockert und schli&l.ich, bei ehem 
bestimmten Temperaturgrad, ganz aufgehoben wird, tritt durch gleichzeitig 
erfolgenden Bindungswechsel im Kern : 

H H L 0  
t HI 1-t 

-H H 
eine neue Valenz am Orthokohlenstoffatom hervorLa), von der das Allyl im 
selben Augenblick, wo es sich von dem Sauerstoff vollig ablost, an dem raum- 
lich am nachsten gelegenen y-Kohlenstoffatom 'erfdt  wird. Damit tritt 
auch der Grund fiir die Verschiebung der Doppelbindung im Allyl vpn p,y 
nach a, 8 klar hervor. Nach erfolgtem Eintritt des Allyls in den Kern schnellt 
dann das System aus der ketoniden Form wieder in die phenolide zuriick: 

H H 
H-.OH 

Reinesfalls kann angenommen werden, daB das Allyl sich schon v o r  
der Ablosung vom Sauerstoff mit dem Orthokohlenstoffatom verbindet : 

H H O  H OH 
H-OlCG 

H CH, 
I I1 L d H  A H  

denn das wurde zunlchst zum Chroman fiihren, das bekanntlich ein hiichst 
bestandiger und nicht in Allyl-phenol umwandelbarer Korper ist. 

10) det Allyliither-Umlageng i i b e r h a u p t ,  von der die Umlagerung der Phenol- 
allyliither ja  nur ein Einzelfall ist; denn auch in of fenen  Ketted lag& die Gruppierung 
-C(OC,H,) = CH- Sich beim Erhitzen in -CO-CH(CsH6)- um. z. B. 

CH, .C(OC,H,) : CH. COOC,H, -* CH,. CO. CH(C,H,) .COOC,H, 
0-Allyl-acetessigester C- Allyl-acetessigester 

(vergL Claisen,  B. 46, 3157 [rgxz]). E;s wird von Interesse sein zu priifen, ob das Obige 
auch fiir diese aliphatischen 0-Allylderivate gilt, ob beispielsweise der durch U m l a g e n g  
des 0-Cinnamyl-acetessigesters entstehende C-Cinnamyl-acetessigester verschieden ist 
von dem schon bekannten aus Natracetessigester und Cinnamylbrodd. 

u) uber  die hier in Betracht kommnende Winkelanordnung von Kohlenstoffketten 
vergL H. P a u l y  (Z. a. Ch. 119, 271 [rgzr] und J. S t a r k  p. 2921). 

1,) Oder auch so: 

iiber einige Griinde fur die obige Auffassung vergl. Cla i sen ,  A. 418, 74, Funnote [IgIg]. 
Bei der Umlagerung von --C(OC,H,) =CH- in -CO-CH(C,H,)- in offenen Ketten 
legt sich der Sauerstoff ja  in der Tat mit b e i d e n  Bindungen an den Kohlcnstoff an. 



BescbreSbnng der Yenache. 
Das fur die Darstellung der Phenol-hamylather benotigte Cinnamyl- 

b r o mi d konnte leichter und reiehlicher als nach den bisherigen Vorschriften u) 
auf folgende Weise erhalten werden: Zimtalkohol wird rnit der 3-fachen 
Menge waI3riger Bromwasserstoffsaure (48-proz.) 3 Stdn. bei gewohnlicher 
Temperatur turbiniert, wobei das anfangs obenauf schwimmende 01 bald 
schwerer wird und sich beim Aussetzen des Riihrens unten ansammelt. Manch- 
m d  erstarrt das Bromid so vollstandig (namentlich nach Abkiihlen mit Eis), 
da13 ohne weiteres abgesaugt werden kann. Wenn das nicht oder nicht ge- 
niigend der Fall, nimmt man rnit Ather auf, v%rjagt diesen bei gewohnlicher 
Temperatur vollsthdig (im Vakuum), kiihlt langere Zeit mit Eis und saugt 
das menige noch vorhandene 01 ab; letzteres gibt nach der Vakuum-Destil- 
lation noch eine weitere Menge von festem Bromid. Die Ausbeute betragt 
80-85%, wahrend sich sach der von v. Bra'un und Kohler14) empfohlenen 
Methode nicht mehr als 50-60 % an vollig olfreiem Produkt gewinnen lassen. 
Letzte Spuren anhaftenden 0ls konnen durchverreiben mit einer kleinen 
Menge eiskalten Methylalkohols leicht beseitigt werden. Das Verfahren hat 
namentlich den Vorteil, dal3 es (wenigstens fur die Hauptmenge) die Destil- 
lation erspart, bei der immer eine eiem.liche Menge des Bromids zersetzt wird. 
Der Schmelzpunkt (bestimmt an einer grofieren Menge schmelzenden Materials) 
wurde gegenuber hoherlautenden Angaben (bis zu 34016) zu z8.za, der Er- 
starrungspunkt zu z8.1O, der Siedepunkt zu 130-I~IO (15mm) gefunden. 
Das Bromid ist Gcht haltbaF, verflussigt sich rnit der Zeit und farbt sich 
schwarzbraun; Praparate, die I - I ~ / ~  Jahr aufbewahrt waren, li&a %ei der 
Destillation ein Dra'ttel bi& die Eilfte an Zersetzungsprodukt zuriick. 

Der aus dem Bromid durch eintagiges Stehenlassen mit methylalkoholi- 
schem Natriumphenolat leicht und in anniihernd der berechneten Ausbeute 
zu erhaltende Phenol-cinnamylather krystallisiert aus heiBem Benzin 
in  Nadeln vom Schmp. 66-66.5O. Im Vakuum (13 mm) siedet er fast un- 
zersetzt bei 189-191~; die von v. Braun und Kohlerle) gehegte Erwartung, 
der Ather werde sich ganz besonders leicht umlagern, fand sich also nicht 
bestatigt. (Die betrachtlich niedriger siedenden Naphthol-allylather lagern 
sich bei der Vakuum-Destillation schon sehr stark um.) Das IpKresofDerivat 
schmilzt bei 78-79O. 

Gegenuber der Beobachtung von Dupont  und Labaune17j, daB aus 
den Cinnamylhalogeniden unter Umstanden auch Derivate des a-Phenyl- 

la) Zusammenstellung derselben bei v. Braun und Kohler, B. 51, 82 [1918]. 
I*) a. a. 0. 
15) Klages und Klenk, B. 39, 2552 [1906]. - Nochmals sei bemerkt, daa die 

dortige Angabe, aus dem a-Phenyl-rillylalkohol entstiinden bei der Behandlung mit 
Halogenwasserstoff die zugehcrigen Halogenide C,H,. CNX. CH:CH,, nicht richtig ist; 
vielmehr werden aus ihm infolge von Atomverschiebung dieselben Halogenide wie 
aus dem Zimtalkohol erh,alten: 

C,H,.CH(OH).CH:CH, +HBr 

C,H,.CH:CH.CH,.OH +HBr f 
C,H,. CH: CH. CH,. Br 

(vergl. Claisen, J .  pr. [z] 108, 72 [ I ~ Z Z -  -19231, und Moureu und Gallagher, C. lOB, 
1 741). 

16) a. a. O., S. 82. 
17) Ber. v. Roure-Bertrand fils [3]*l, 38-41 (Grasse 1910). 



allylalkohols, RO . CH (c,H,). CH: CH,, entstehen, mul3te besonderer Wert 
auf die Feststellung gelegt werden, dal3 in dem obigen Phenol-Derivat tat- 
sachlich der Ather C,H,O . CH, . CH : CH . C,H, vorlag. Zu diesem Zweck 
wnrde der Ather hydnert und das erhaltene Dihydroderivat (krystallinische 
Masse vom Schmp. 27.5-28.5O und Sdp. 171-173’ [XI mm]) verglichen rnit 
dem Phenol-dihydrocinnamylather, C6H5O. CH, . CH, . CH, . C6H5, der aus 
dem Bromid des Dihydro-zimtalkoholsl*), Br . CH, . CH2. CH, . C6H5, peim 
Umsatz mit Natriumphenolat entsteht. Die beiden Ather erwiesen sich als 
identisch. 

U m 1 age r un g d e s P h e n o 1 - c in  n am y 1 a t  h e r s z u o - [a -P h e n y 1 - a 11 y 11 - 
phenol, 

76 g Phenol-cinnamylather wurden in 300 g N-Iliathyl-anilin 4 Stdn. 
gekocht. Das wenig gefarbte Reaktionsgemisch wurde rnit 300 g Benzin 
vermischt und das N-Diathyl-anilin durch mehrmaliges Ausschiitteln mit 
verd. Salzsaure entfernt. Hierbei schied sich das in 13enzin wenig losliche 
Umlagerungsprodukt als olige Zwischenschicht ab, Sechsmaliges Ausschutteln 
mit 3-proz. wd3riger Natronlauge geniigte, um alles Phenol aufzunehmen. 
Die oltrube alkalische Liisung wurde zur Klarung mit etwas Tierkohle ge- 
schiittelt und filtriert, dann rnit verd. Schwefelsaure versetzt, bis eben kongo- 
sauerlB), und das ausgeschiedene Phenol rnit Ather iaufgenommen. Nach 
Waschen des Auszugs rnit Natriumacetat-Losung wurde der Ather verdunstet 
und das hinterbliebene dickliche 01 im Vakuum (12 mm) destilliert. Fast 
die game Menge (44 g 57% d. Th.) ging bei 183-1850 iiber, also um fast 
2 8 O  niedriger als das isomere Phenol. 

C,,H,,O. 
0.0725 g Sbst.: 0.2266 g CO,, 0.0428 g H,O. 

Das Phenol ist ein dickes, geruchloses, farbloses 01, bei -zoo nicht 
erstarrend und mit Eisenchlorid sich nicht farbend. 

Das Phenylcarbaminat  schied sich zunachst olig ab, erstarrte aber 
bald zu einer weil3en Masse, die sich aus Benzol-Benzin gut umkrystallisieren 
lie13 (feine Nadelchen) und dann scharf bei 91-91.5~ schmolz (Schmetzpunkt 
des Phenylcarbaminats des isomeren Phenols 132~). 

0.3464 g Sbst: 12 ccm hT (18O, 757 mm). - 0.3194 g Sbst.: 10.9 ccm N (140, 
755 mm). 

Ber. C 85.67, H 6.71. Gef. C 55.27, H 6.60. 

CZeH,,OIN. Ber. -U 4.26. Gef. N 4.05, 4.03. 

z-Methyl-3-phenyl-cumaran, 0 O-->CH.CH, . 
.CH.c,H, 

15 g des vorigen Phenols wurden in go g Eisessig gelost und mit 20 g 
wiihiger Bromwasserstoffsaure (48-proz.) versetzt. Nach z -3 Min. langem 
Sieden ‘trubte sich die bis dahin Hare hosung und Schied eine obere olige 
Schicht ab. Das Kochen wurde noch eine Stunde fortgesetzt, dann gab man 
Wasser und Ather zu, schuttelte etwas noch vorhandenes Phenol rnit verd- 

18) Rupe und Biirgin, B.  48, 178 [ I ~ I O ] .  

lS) Bei UberschuB von Saure kann ein Teil des Pheuols in das Cumaran verwandelt 
werden. 
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Natronlauge aus und reinigte.durch Vakuum-Destillation, die 13 g (86% der 
berechneten Menge) an vollig konstant siedendem Produkt ergab. 

Ber. C 85.67, H 6.71. 
0.1~79 g Sbst.: 0.4003 g CO,. 0.0745 g H,O. 

Farbloses 01 von angenehmem Blumengeruch, in Kaltemischung nicht 
erstarrend; Sdp. bei 13mm 167-168O, bei 760mm 306O. Demnach ver- 
schieden von dem aus dem isomeren Phenol entstehenden Cumaran oder 
Chroman, das bei 410 schmitzt und bei 332' siedet. 

Umlagerung des p-Kresol-cinnamylathers zu o-[a-Phenyl- 
allyl] - kresol,  

CI,H,,O. Gef. C 85.38, H 6.67. 

. .  - 
Die Umlagerung ergab mit guter Ausbeute (70 %)'ein Phenol von folgen- 

den Eigenschaften : sirupijses, in Kaltemischung nicht erstarrendes 61 vom 
Sdp. 1gx0 (12.5 mm). 

Das daraus dargestellte Pbenylcarbaminat schof3 aus heiGem Benzol- 
Benzin in feinen Nadeln vom Schmp. 113.5-114.5~ an. 
0.3348 g Sbst.: 11.2 ccm N (150, 755 mm). - C,,H,,OJ?. Gef. N 3.94. 

Das Phenol ist also verschieden von dem friiher beschriebenen o-[y-Phenyl- 
allyll-p-kresol, das bei 2180 (13 mm) siedet und dessen Phenylcarbaminat 
bei 1250 schmilzt. 

Ber. N 4.08. 

53. Juliue v. Brann and O t t o  Ingel :  Meta-Ringeohlttese in der 
Bensobeihe (In.). 

[Aus d. Chem. Inftitut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 17. Dezember 1924.) 

Vor einiger Zeit1) hatte der eine von uns in Gemeinschaft mit I,. Karpf  
und W. v. Garn die iiberraschende Beobachtung gemacht, daf3 man vom 
m-Xylylencyanid, C,H,(CH,. CN),, aus durch Reduktion erst zu einern sekun- 
daren Mono-imin C,H, : C;H, : NH und weiterhin durch den H o f m an  n schen 
Abbau zu einem ungesatti@en und schlielslich ZLI einem gesattigten Kohlen- 
wasserstoff (C,H,: C,H, und C,H,:C,H,) gelangen kann, in denen die stick- 
stoff-haltige resp. die' stickstoff-freie Kette ringformig an zwei meta-standige 
Kohlenstoffatome des Benzolkerns gebunden sein mug ; denn eine andere 
Erklarung der Zusammensetzung und des chemischen Verhaltens dieser 
Keihe von Stoffen scheint gar nicht moglich zu sein. 

Bei der .weiteren Untersuchung dieser metu-RingschluBfrage haben wir 
einerseits den oben genannten ungesattigten Kohlenwasserstoff C,H,: c4H, 
und insbesondere sein gut krystallisierendes Brom- Anlagerungsprodukt 
€!,IT4: C,H,Br, einer genauen Untersuchung untenogen (iiber die dabei er- 
haltenen Resultate soll etwas spater berichtet werden), und wir haben au4 der 
andern Seite uns die Frage vorgelegt, ob es nicht moglich sei, die mit dem 
m-Xylylencyanid als Ausgangsmaterial gewonnene Reihe von Verbindungen 
in einer homologen Reihe zu reproduzieren. 

Die sich hfer bietende Auswahl an Ausgangsmaterial ist ganz a&r- 
ordentlich beschrankt ; denn bei keinem der vielen Benzol-Kohlenwasser- 




