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Die Abspaltung yon Alkohol aus Acetalen im Sinne tier 
Gleichung 

R - -  CH2 - -  C(Ot~')_, - -  R"  -+ R - -  CH = C. Oil' - -  R"@ R'OH 1) 

ist bisher auf zwei verschiedenen Wegen erreicht worden. Zv- 
erst hat  C 1 a i s e n ~ beobachtet, dal~ das A cetal des Aeetessig- 
esters, der B-Di~thoxy-Buttersiiureester, schon beim Destillieren 
unter  gewShnlichem Druck fast vollst~ndig in Alkohol und 
/~-)[thoxycrotonsiiureester zerlegt wird. In weiteren Versuchen 
fand C 1 a i s e n, dag diese Reaktion auch bei anderen Acetalea 
gelingt, jedoch zumeist nur bei Anwendung alkohol- 
entziehender Mittel und mit  ungleichem Erfolg. Wahrend  die 
Acetale yon /~-Diketonen gleicbfalls noch durch blol3es De- 
stillieren zerlegt werden kSnnen, ist dies bei den Acetophenon 
aeetalen nur  mehr zum Teil erreichbar; diese so~wie die sonst 
unzersetzt siedenden Acetale yon Aceton und Brenztrauben- 
siiureestern erleiden die Spal tung in groBem Marie erst dureh 
langeres Erw~rmen mit  passenden Kata lysa toren  oder mit 
Gemischen yon S~urechloriden bzw. Phosphorpentoxyd mit  
ter t iareu Aminen, wie Pyr id in  oder Chinolin. Auf diese Ar t  
werden die entsprechenden a-Phenylvinyli i ther  mit Ausbeuten 
von 70--80%, Isopropenylii ther zu 60%, bzw. ~thoxyacryls~ure-  
ester zu 80% erhalten. Am schwersten gelang C l a i s e n  die 
Alkoholabspaltung aus den Acetalen aliphatischer Aldehyde, 
die sich weit best~ind,iger als die Ke~onacetale erwiesen. Ers t  
durch wiederholtes Kochen mit  Chinolin und Phosphorpent- 
oxyd konnte a us Acetaldehyd-di~ithylacetal mit  31%iger Aus- 
beute Vinyl~thyli i ther  dargestellt  werden. 

Bei Versuchen, Acetale yon aromatischen und fettaroma- 
tischen Aldehyden durch katalyt ische Hydr ie rung  nach 
S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  in die kernhydrier ten Deri- 
r a t e  iiberzuffihren, hat  der eine yon uns beobachtet 3, dab 

1 B e i  A l d e h y d e n  : R "  = I-I. 
2 Be r .  29, 1005; B e r .  31, 1010. 
a S i g m n n d  u.  M a r c h a r t ,  M o n a t s b .  f. Ch., 48, 267ff. 
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Kernhydr ie rung  nicht eintrat, wohl aber die Acetale weit- 
gehend in ges~ttigte ~ ther  und Alkohol zerlegt werden. 

R - -  CH(OR')2 -~ tt~ ~ R - -  CH 2 - -  OR' ~- R'OH. 

Als Kata lysator  diente auf Tonstfickchen feinverteil tes Nickel, 
die Reakt ions temperatur  betrug ]80 ~ Unter  diesen Bcdingun- 
gen tr i t t  die Alkoholabspaltung bei gleiehzeitiger kata- 
lytischer Anlagerung yon Wasserstoff und Bildung tier zu- 
gehSrigen gesiittigten :4ther ann~hernd im gleichen Mal~e bei 
aliphatischen und fettaromatischen Aldehydacetalen ein. So 
wurde 0nantholdi~thylaceial zu 61%, das n-Propyl- und Iso- 
butylacetal des 0nanthols zu je 64% in die entsprechenden ge- 
s~ittigten 1-Ieptyl~ther fibergeftihrt. Aus Phenylacetaldehyd-  
dimethylacetal  entstand Phenyl~thyl-methyl~ther  mit 50%iger 
Ausbeute,  das Propylaceta l  dieses Aldehyds ging zu 80% in 
Phenyl~thyl-n-propyl~ither fiber. Die Umwandlung yon Benz- 
aldehyd-diii thylacetal in Benzyl~thyl~ther gelang nur zu 45%; 
in diesem Falle, besonders b ei fr ischem Katalysator ,  wurden 
stets wesentliche Mengen Toho l  gebildet, da Benzyl~ithyl~ther 
gegen die katalytische Reduktion weniger bestandig zu sein 
scheint als die iibrigen Kther ~. 

Ausgehend yon den Ergebnissen diescs Verfahrens unter- 
nahmen wit  nun Versuehe zum Studium des Verhaltens yon 
Acetalen, die im wesentlichen unter  den gleichen Bedingungen, 
jedoch bei A b w e s e n h e i t  yon W a s s e r s t o f f  zur Re- 
aktion gelangen. Es sollte fest~estellt werden, ob zwischen 
der Abspal tung yon Alkohol und  dem Eintr~tt yon Wasser-  
stoff in die entstehende Doppelbindung ein Zusammenhang in- 
sofcrn bestch t, dal~ mit dem Ansbleiben der Wasserstoff- 
anlagerung ~ie Spaltung des Acetals erschwert werde. Im 
anderen Falle mu~te es gelingen, die gebildeten nnges~ttigten 
~ the r  zu isolieren, falls sic unter  den Versuchsbedingungen 
nicht noch Veranderungen erleiden. Des weiteren sollte nnter- 
sucht werden, ob die Alkoholabspaltung durch das Nickel 
wesentlich gefSrdert wird oder ob sic durch das Zusammen- 
wirken der hSheren Tempcratur  mit der grol~en Ober[l~che des 
porSsen Tons bedingt ist, ~hnlich wic etwa die J~therbildung 
aus Alkoholen durch Wasserabspal tung unter Einwirkung 
von Aluminiumoxyd bei 200--300 ~ bewirkt  wird ~. 

Zu den Versuehen wurde der im wesentlichen nach den 
Angaben in der ersten Mit tei |ung gebaute Appara t  ver- 
wendet, geringffigige ~nderungen  sind im experimentellen 
Teile beschrieben. Ffir den Vorversueh w~hlten wir 0nanthol- 
diiithylacetal, das unter  gewShnlichem Druek unzersetzt yon 
202--2050 destilliert, so dal3 eine Ver~nderung unterhalb dieser 
Temperatur  dem Einflu~ des Kata lysa tors  zugeschrieben 
werden mtil~te. Als soleher diente zun~ehst auf Tonscherben 

S k i t a, Ber .  48, 1689. 
"~ S e n d e r e n s ,  C. r. 148, 227; A. ch. (8) 25, 449. 

16"  
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fein verteiltes Nickel, fiber das bei einer Rohr tempera tur  yon 
1600 und dann 2000 das Acetal im Stickstoffstrom geleitet 
wurde. Angaben fiber eine notwendige Vorbehandlung des 
Kata lysa tors  zur Vermeidung yon Substanzverlusten durch 
Aufsaugen finden sich im experimentel len Teil % Aus dem 
Kondensat  der ersten Versuche war  dureh Destil lation )~thyl- 
alkohol zu isolieren, ferner eine yon 165 bis 1750 siedende Frak-  
tion, die mit Brom in ChloroformlSsung und Kal iumperman-  
ganatlSsung deut]ieh die Reakt ion  auf Doppelbindungen gab. 

Bei Anwendung yon porSsen, frisch aus geglfihten Ton- 
stfickchen als Katalysator,  o h n e N i c k e 1 b e s c h 1 a g ergab sich 
unter  sonst gleichen Bedingungen die gleiche Veranderung  des 
Acetals. Der bei allen Versuchen gewonnene Anteil  vom K. P. 165 
bis 1750 (nach weiterer  Reinigung K . P .  172--175~ wurde durch 
~ thoxylbes t immung,  Elementaranalyse  und Molekulargewichts- 
bestimmung als Amylvinyl~thylather  (1-P~thoxy-l-ttepten) 
identifiziert. Seine Konst i tut ion seheint dutch die weiter unten 
besprochenen Versuche mit dem aus 0nanthol-di-n-propylacetal  
analog erhaltenen )~ther gekliirt. Die Alkoholabspa]tung ist 
de mnach unabh~ngig yon der Wasserstoffanlagerung, sie ver- 
lfiuft dutch katalytische Wirkung des porSsen Tons bei 2000 im 
Sinne der Gleichung 

C~H~. CH2. CH(OC.~H~)2 -+ C~ttsOH + C~HI~. CH ----CH. O. C~H~ 

Die nachsten Versuche ffihrten wir mit Phenylaceta ldehyd-  
dimethylacetal  aus, das gleichfalls bei 200 ~ also 200 unterhalb ~ 
seines Siedepunktes,  in fl-Methoxystyrol C6H5. CH = C H .  OCH~ 
iibergeffihrt wurde .  Die verh~iltnism~l~ig geringe Ausbeute an 
analysenreinem Produk t  (36 % der Theorie) mag bier durch die 
Schwierigkeit  der Trennung vom unver~nder t  gebliebenen 
Acetal  erkl~rt  sein, da die Siedepunkte der beiden KSrper  nur  
um 6--80 differieren, t~-Methoxystyrol verwandel t  sich mit ver- 
dfinnter Sehwefelsiiure in Phenylacetaldehyd,  der durch sein 
Semicarbazon identifiziert wurde  ~ 

Von Interesse waren einige Versuche, die Alkoholab- 
spal tung aus Phenylaceta ldehyd-dimethylaceta l  durch die ka- 
talytisehe Wirkung  yon Messingspiinen bei sonst gleichen Be- 
dingungen zu erreichen. Es zeigte sich, dal~ erst bei einer Rohr- 
tempera tur  yon 400--4200 eine teilweise Zersetzung des Acetals 
eintrat ;  neben einer niedrig siedenden Frakt ion  wurde ein 
Anteit vom K . P .  210--2150 abgetrennt,  dessen Analyse  ffir ein 
Gemisch yon Acetal  mit  unges~tt igtem Kther spricht. Ein iihn- 
liches Ergebnis  hat te  ein Versuch mit Phenylacetaldehyd-di-  
~-propylacetal  bei 4000 ~. Das Verhal ten  der Acetale bei hSheren 

* Sei te  240 und 244. 
C. M o u r e u ,  Bl. 31, 527. 

7 Bei d iesem Versuche  wurde  dem A p p a r a t  eine w a s c h f l a s c h e  n l i t  w~sse- 
riu'er MethonlSsung (nach Vorl~nder)  angescha l t e t ,  in der  s ieh ba ld  eln weif ler  
N iede r sch l ag  aussehied,  welcher  a ls  Methonverb indung  des P r o p i o n a l d e h y d e s  
e rkann t  wurde.  H iedu reh  bes t i i t i g t  s ieh neue r l i eh  die im h i e s igen  I n s t i t u t e  wieder-  
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Temperaturen und anderen dehydrierenden Katalysatoren 
gegeniiber wurde nicht untersucht,  da nach A d k i n s und 
L a z i e r  Aeetaldehyddi~thylacetal  bei hohen Temperaturen 
durch solche Kata lysa toren  weitgehend und verschiedenartig 
zerlegt wird 8. 

Daraufhin  wurde das Phenylacetaldehyd-di-n-propylaceta] 
bei 2000 fiber den Tonkatalysator  geleitet und es zeigte sich 
ganz deutlieh die hervorragende Verwendbarkeit  eben dieses 
Kata lysators  zur Alkoholabspaltung. Das Acetal konnte zu 
70% in ~-Propoxystyrol C6H~. CH ~ CH.  O.C.~H7 iibergefiihrt 
und dieses durch Analyse mid Umwandlung in Phenylacetal- 
dehyd identifiziert werden. 

Als n~ehstes wurde 0nanthol-di-n-propylacetal zunaehst 
bei 200 ~ dann bei 250 o durchgeleitet und zu maximal 70% in 
ungesiittigten ~ t h e r  iibergeffihrt. C. M o u r e u hat  in dem 
Bestreben, nnges~ttigte s  Yon der Form R.  CH----CH. OR' 
darzustellen, auf Acetylenkohlenwasserstoffe wie Amylacetylen 
und Phenylacetylen Nah'iumakoholate in der Hitze einwirken 
lassen 9. W~hrend er aus dem zyklisehen Kohlenwasserstoff die 
gewiinschten ~ther ,  oxyalkyl ier te  Styrole erhielt, erlitt  das 
Amylacetylen blol~ eine Umlagerung in einen disubstituierten 
Kohlenwasserstoff C~ttg.C ~ C . C H ~ .  Der nnges~ttigte ~ the r  
entsiand nieht. Das yon uns erhaltene Reaktionsprodukt ver- 
wandelte sieh dureh Einwirkung verdfinnter Schwefels~ure in 
eine 51ige Flfissigkeit von starkem 0nantholgerueh, deren Semi- 
carbazon mit  dem Yon reinem 0nanthol  identisch war. Dieser 
Umstand im Zusammenhang mit der Analyse spricht dafiir, dal~ 
wir den bisher nnbekannten Amylvinyl-n-propylather  (1-Prop- 
oxy, 1-ttepten) auf diesem Wege aus dem Acetal in glatter 
Reaktion erhalten haben. 

Die Brauchbarkei t  der katalyt isehen Alkoholabspaltung 
erwies sieh besonders bei dem Durchleiten yon Acetaldehyd- 
difithylacetal, das bei 2500 zu 60% reinen Vinyla thyl~ther  
lieferte. In diesem Falle mul~ fiir besonders wirksame Kfihlung 
gesorgt werden. Der ~ the r  wurde durch direkte Chlorierung 
in den hShersiedenden Dichlorvinyl~thyl~ther iib ergeffihrt und 
als soleher identifiziert ~o 

Im Gegensatz zu den anderen Acetalen erlitt  Benzaldehyd- 
diiithytacetal beim Durchleiten nnter  den sonst eingehaltenen 
Reaktionsbedingungen k e i n e V e r a n d e r u ng .  Es war ~r 
auszusehen, da]  mangels eines Wasserstoffatoms an dem tier 
Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom eine Abspaltung 
yon Alkohol wie bei den anderen Acetalen nieht mSglich sei. 
Da sie auch unter  Beteil igung eines anderen Wasserstoffatomes 

h o l t  g e m a c h t e B e o b a c h t u n g ,  dal~ d i e  d e h y d r i e r e n d e  W i r k u n g  y o n  M e s s i n g s p f i n e n  
a u f  A l k o h o l e  ( h i e r  a u f  d e n  a b g e s p a l t e n e u  P r o p y l a l k o h o l )  a u c h  s c h o n  be i  4000 be-  
m e r k b a r  w i r d .  

s C. 192t, I.  993; I L  2819. A m .  c h e m .  soc. 46, 130-145, 2291--2305. 

9 BL 31, 524, 528. 
,0 W i s l l c e n u s ,  A.  192, 106. L i e b e n ,  A. 146. 183. 
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nicht s ta t tgefunden hat, bildet diese Beobachtung eine Stiitze 
fiir die Erkl~rung des Reaktionsverlaufes bei den anderen stu- 
dierten Acetalen. 

Von Ketonacetalen untersuchten wir das Dimethyl- und 
Di-n-propylacetal des Acetophenons; aus diesen sollten die Iso- 
meren der aus den analogen Phenylaceta ldehydaceta len er- 
haltenen s  entstehen, welche schon yon C 1 a i s e n 11 und 
M o u r e u 1 5  beschrieben sind. C l a i s e n  hat, wie schou er- 
w~ihnt beobachtet, dab diese Acetale schon be} der Destillation 
unter gew6hnlichem Druck zum Tell Alkohol abspalten, es war 
deshalb in diesem Falle eine besonders giinstige Ausbeute an 
mlges~tt igteu Xthern zu erwarten. Die nach C 1 a i s  e n aus 
Acetophenon mittels der naszierenden Orthoameisens~ureester 
dargestellten Acetale wurden mSgliehst sehonend im Vakuum 
destilliert, wir konnten indessen auf Grund der Analyse fest- 
stellen, dab auch schon bei der Vakuumdest i l la t ion eine teil- 
weise Zersetzung dieser Acetale eintritt ,  so dab sie rein durch 
diese Vorbehandlung iiberhaupt nicht  dargestell t  werden 
kSnnen. Dieser Umstand diirfte auch C 1 a i s e n bekannt  ge- 
~vesen sein, da er fiir diese yon ihm zum ersten Male hergestell- 
ten Derivate weder den Siedepunkt noch Analysenergebnisse 
mitteilt. Die Reaktion am Tonkatalysator bei 1500 und 2500 fiihrte 
bei beiden Acetalen, die in dem eben beschriebenen Zustande nach 
der Vakuumdest i l la t ion zur Anwendung gelangten, in beinahe 
quanti tat iver  Ausbeute zu a-Methoxystyrol,  bzw. a-Propoxy- 
styrol. 

Als Ergebnis  dieser Versuche kann somit augesehen 
werden, dab Aldehyd- und Ketonacetale bei Temperaturen yon 
200--250 ~ und Anwesenheit  eines Kata lysa tors  aus porSsem 
Ton weitgehend in Alkohol und unges~ttigten s  zerlegt 
werden. Diese Reaktion wird durch Nickel, welches a u f  dem 
Tonkata lysator  rein vertei]t ist, n i c  h t bemerkbar gefSrdert, 
sie scheint auch u n a b h ~ n g i g yon der bei Gegenwart  yon 
Wasserstoff gleichzeitig eintretenden Hydr ie rung  der Do ppel- 
bindung des gebildeten ungesat t igten s  Die Wirkung  des 
Nickels beschr~nkt sich demnach auf die bekannte katalyt ische 
Beschleunigung der Hydr ierung.  

Zur Beurtei lung dieser Reaktion auf ihre Brauchbarkei t  
zur pr~parat iven Darstellung yon unges~tt igten Kthern sei 
darauf  hingewiesen, dab die als Ausgangsmaterial  verwendeten 
Acetale nach den Methoden yon C 1 a i s e n 13 und E. F i s c h e r 1~ 
leicht zuggnglich sind. Gerade dureh diesen Umstand war schon 
die eingangs besprochenc yon C 1 a i s e n vorgeschlagene Ar- 
beitsweise zur Bildung ungesitt t igter Xther aus Acetalen anderen 
Verfahren  iiberlegen, die sich schwerer zuggnglicher Derivate, 
wie Acetylenkohlenwasserstoffe 14, halogensubstituierter Ole- 

11 B e r ,  31, 1010 ff. 1~ B1. (3) 31, 499. *-~ B e t .  29, 1008; 31, 1016; 40, 3903. 1~ B e r .  30 
3033; 31, 1990. 
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fine ~ oder auch Brom- oder Chloracetale ~6 als Ausgangsmaterial 
bedienten. Im Vergleiehe zu dem Ver fahren  yon C 1 a i s e n er- 
geben sich nun aus den yon uns s tudier ten Versuehsbedin- 
gungen noch weitere Vorteile. Es wird einerseits das auch yon 
C 1 a i s e n a l s  sehr best~indig erkannte  Acetaldehyd-di~thyl-  
acetal zu 60% in Vinyl~thyl~ither ~, alle anderen Aeetale mit 
zumindest gleich~ grol~er, meist grSIterer Ausbeute in die enV 
sprechenden unges~tt igten Kther  umgewandelt .  Anderseits  
verl~iuft die Alkoholabspaltung und die Isol ierung der unge- 
s~ittigten Xther  bei Vermeidung energisch einwirkender  Stoffe 
gla t ter  und die Aufarbe i tung  der Reakt ionsprodukte  ist wesent- 
lich einfacher. 

Experhnenteller Teil. 

0 n a n t h o l d i ~ t h y l a c e t a l - - A m y l v i n y l i i t h y l -  
a t h e r  ( l - X t h o x y - l - H e p t e n ) .  

Das 0nantholdi~thylacetal wurde nach der Vorschrift  yon 
E. F i s c h e r  dargestellt~S. Aus 34g frisch destil l iertem 
Onanthol (K.P .  152--156 ~ und 350g 1%iger absolut alkoho- 
lischer Salzsaure wnrden 75g 0nantholdigthylacetal  yore K'. P. 
202--205 o (korr.) erhalten.  Ausbeute 54% der Theo~ie. 

Der diesem und den folgendea Versuchen dienende Apparat wurde im 
wesentlichen nach den Angabea ia der ersten Mitteilung gebaut, das Rohr 
wurde mit eiuem auf Tonscherben niedergeschlagenen 5Tickelkatalysator be- 
schickt, der gleichfalls wie dort angegeben bereitet wurde19; die Substanz ge- 
langt aus einer Biirette durch einen Vorsto[~ in das Rohr. An Stelle yon 
Wasserstoff wurde aus einem Druckzylinder entnommener Stickstoff im lang- 
samen Strom (65--80 cm 3 in der Minute) durch das Rohr geleitet. Das Reaktions- 
geynisch wurde in einem zirka 100 c m  3 fassenden Absaugkolben, der mit einer Eis- 
Kochsalzmischung gekiihlt wurde, aufgenommen. 

W~hrend der ersten Versuche wurde das Acetal bei 160 o 
bzw. 2000 Rohr tempera tu r  u. zw. je 5 cm "~ pro Stunde fiber den 
Kata lysa to r  geleitet. Das Kondensat  war  anfangs farblos und 
diinnfliissig, nach einer bis zwei Stunden aber dickSlig und 
dunkelbraun  gef~rbt. Bei seiner Frak t ion ie rung  wurde stets ein 
yon 780 bis etwa 100 ~ siedender Vorlauf  erhalten,  yon dem bei 
wiederholter  Destil lation von 78 his 800 die Hauptmenge  iiber- 
ging. Dieser Anteil  gab die Jodoformreakt ion  und war somit 
als Xthylalkohol  erwiesen. Des weitcren wurde jedesmal ein 
yon 165bis175 ~ siedender Anteil  einer farbiosen, leichtbeweg- 
lichen Fliissigkeit yon scharfem Geruch erha~ten, die deutlich die 
Reaktion auf Doppelbindungen mit  Brom und Kal iumperman-  
ganat gab. Im Kolben verbl~ieb zun~ichst immer ein hShersieden- 
der Riickstand, der nicht nfiher untersucht  wurde. 

~5 C. M o u r e u ,  BI. (.~) 31, 526, F a w o r s k i ,  J .  p r .  Ch. (2) 37, 532; 48, 215. 
16 H e n r y ,  Ber .  15, 455; C a h o u r s  H o f f m a n n  A. 1 0 2 , 2 0 9 ; E l t e b o w ,  Ber. 

10, 705; E r l e n m c y e r ,  Be t .  4, 18]~; S t o c k m e y e r ,  Diss. ,  E r l a n g e n  1883; usw.  
iv W i s l i c e n u s ,  A. 1 9 2 , 1 0 ~ ; F r e u n d l e r ,  L e d r u ,  B]. (4) 1, 72. 
lSE.  F i s c h e r  u. G l e b e  Ber .  30. 3053. 
19 S i g m u a d  u. M a r c h a r t ,  1. c. 
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Auffal lend war, dab die Kondensatausbeuten der ersten~ 
Versuche nu t  60--70% yore angewandten Acetal betrugen. 
Nachdem festgestellt  worden war, dab bei der Reaktion gas- 
fSrmige Produkte  nicht entweichen, wurde die Ursache des 
Verlustes darin erkannt,  dab der frischgeglfihte Tonkataly- 
sator wesentliche Mengen des Acetals aufsaugt  und zum Tell 
in dick51ige Produkte  verwandelt,  die nur  teilweise in das Kon- 
densat iibergehen. Das Rohr wurde deshalb auf etwa 400--4500 
im Stickstoffstrome erhitzt, wobei ein Teil dieses 01es abflo~. 
dana bei etwa 100 ~ mit  wenig Alkohol durchgewaschen und 
schlieBlich wieder auf 400 o erhitzt.  Bei gleich guter Wirksam-, 
keit des Kata lysa tors  mit  scheinbar wieder freier Oberflache 
unterblieb nun bel den folgenden Versuchen das stSrende Auf- 
saugen und  die starke Verharzung.  Die Kondensatausbeuten 
betrugen in der Folge 80--100% vom angewandteu Acetal. 

AuBerdem ersetzten wi t  bei den weiteren Versuchen den 
Nickelkatalysator durch einen solchen aus vorher geglfihten, 
erbsengrofien Tonstfickchen, um festzustellen, ob die Abspal- 
tung yon Alkohol auf eine besondere katalyt ische Wirkung  
des Nickels oder aber auf die Wi rkung  des porSsen Tons zu- 
rfickzuffihren sei. Der Kata lysa tor  wurde nach dem ersten Ver- 
suche mit  schlechter Kondensatausbeute wie oben beschrieben 
vorbehandelt,  worauf  wieder die Ausbeute auf durehschnitt l ich 
80% stieg. Die Alkoholabspaltung verlief im gleichen S inne  
wie bei Anwendung des Nickelkatalysators.  

Beispiel: Angewandte Acetalmenge 18 g 
Pro Stunde durchgeleitet 6 c~ 3 
Rohrtemperatur 200 o 
Kondensatausbeute 14"3 g (79~ des angewandten AcetMs) 

Dcstillation: 1. Fraktion 77--1000 4'3 g 
2. ,, 158--1900 (Hauptmenge 160--170 ~ 6"8 g 
3. ,, 190-- 2200 ca. 2 g 

Die bei allen Versuchen erhaltenen innerhalb nahezu 
gleieher Grenzen fibergehenden Anteile wurden schlieBlich vet:  
einigt destilliert. Der Vorlauf yore K . P .  78--800 erwies sich 
wieder als s  

Von den aus einigen Versuchen vereinigten )r 
t ionen (13.7 g) ging schliefllich die Hauptmenge yon 163 bis 172 ~ 
fiber. Eine s  dieser Frakt ion ergab indessen 
einen' zu niedrigen Gehalt an ~ thoxy l  (ffir den unges~ttigter~ 
~ the r  berechnet). 

Um etwa anwesendes 0nanthol  zu e ntfernen, wurde diese 
Frakt ion  mit  einer w~sserigen LSsung yon t tyd roxy lamin  ge- 
schfittelt, der in geringen Mengen ausgefallene Niederschlag 
dureh Zuffigen yon etwas Kali lauge gelSst, die obere 61ige 
Schichte abgetrennt,  fiber Nat r iumsul fa t  getrocknet und sod~nn 
destilliert. 8"3g gingen yon 172--1750 a]s wasserhelle Fliissig- 
keit fiber. 



Abspaltung yon Alkohol aus Acetalen 

0"1022 g 8ubstanz gaben 0"2823 g C0~ entspreehend 75 '34~ C 
0"1022 ,, .~ ., 0'1102 ,, H,0 ,, 
0"2615 . . . . .  0"7212 ,, C02 ,, 
r . . . . .  0-2920 ,, H~0 ,, 

Ber. ff~r C~Hls0 (CsHlI .CH~ CH.0.C~Hs) 

J~thoxylbestimmung 
(mit HJ und Eis~sig). 

12"07 ~ H 

7522 ~ O 

12'49~ 
76 05% C 
12"67~ H. 
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0'1083 g Substanz gaben 0'1752 g kg'J entsprechend 31'03 ~ ()C2H ~. 
Ber. fiir Cgttls0:31"7 ~ 0C~I-I 5. 

Molekulargewichtsbestimmung nach B 1 e i e r und K o h n 
(Konstante ftir Anilin: 1060). 

0"0197 g Substanz gaben eine Druckerh6hung yon 148 mm ParaffinSL 
Gel. : M ~ 141; Ber. ftir CgH~s0 : M ~- 142. 

D u r c h  d i e  k a t a l y t i s c h e  A l k o h o l a b s p a l t u n g  a u s  d e m  
0 n a n t h o l - d i i i t h y l a c e t a l  s c h e i n t  s o m i t  d e r  ' A m y l v i n y l - i i t h y l -  
~ t h e r  ( C ~ H ~ .  C H  _= C H .  O .  C2H~) v o m  K o c h p u n k t  172--175 ~ e n t -  
s t a n d e n  zu  se in ,  w e l c h e r  d a s  b i s h e r  u n b e k a n n t e I s o m e r e  des  y o n  
M o u r e u b e s c h r i e b e n e n  : ~ t h e r s :  C~HI~. C H .  (OC2H~) = CH~ ~~ 
v o m  K o c h p u n k t  161 o d a r s t e l l t .  Z u r  S t i i t z e  d e r  o b e n  b e z e i c h n e t e n  
K o n s t i t u t i o n  m i t  g e r a d e r  K o h l e n s t o f f k e t t e  w i r d  a u f  d i e  u n t e n  b e -  
s c h r i e b e n e u  V e r s u c h e  m i t  d e m  a u f  a n a l o g e  W e i s e  a u s  
0 n a n t h o l - d i - ~ - p r o p y l a c e t a l  e r h a l t e n e n  J ( t h e r  v e r w i e s e n .  

P h e n y l a c e t a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l - -  

t ~ - M e t h o x y s t y r o l .  

D a s  P h e n y l a c e t a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l  w u r d e  n a e h  d e r  
V o r s c h r i f t  y o n  E .  F i s c h e r d a r g e s t e i l t .  A u s  97 g P h e n y l -  
a c e t a l d e h y d  w u r d e n  78 g A c e t a l  y o r e  K o c h p u n k t  218--2210 e r -  
h a l t e n  (84% d e r  T h e o r i e )  ~1. 

D a s  A c e t a l  w u r d e  b e i  B e a c h t u n g  d e r  i m  v o r i g e n  V e r s u c h e  
g e m a c h t e n  E r f a h r u n g e n  d u r c h  d a s  R o h r  g e l e i t e t ,  a l s  K a t a -  
l y s a t o r  d i e n t e n  w i e  b i s h e r  d i e  T o n s t f i c k c h e n .  

Beispiel: Angewandte Acetalmenge 14"5 g 
Pro Stunde durehgeleitet 6 c,n;) 
Rohrtemperatur 200 o 

Die Ausbeute an dunkelbraun gef~irbtem Kondensat betrug 13"8 g oder- 
95~ yore angewandten Acetal. 

Destillation: 1. Fraktion 66-- 69~ 2"5 g 
2. , 198--220 o 9"0 ,, 
3. ,, fiber 2200 ca. 2 , 

D i e  V o r l i i u f e  a l l e r  V e r s u c h e  w u r d e n  n a c h  d e m  S iede -  
p u n k t  a l s  M e t h y l a l k o h o l  e r k a n n t .  D i e  M i t t e l f r a k t i o n e n  g a b e n  
d e u t l i c h  d ie  B r o m r e a k t i o n  a u f  d ie  D o p p e l b i n d u n g ,  w i i h r e n d  
P h e n y l a c e t a l d e h y d  y o n  f i h n l i c h e m  S i e d e p u n k t  nm" s e h r  l a n g -  
s am,  d a s  A c e t a l  b e i n a h e  g a r  n i c h t  B r o m  a d d i e r t .  

20 Moureu~ c. r. 138, 287; B1. (3) 31, 523. 
~1E. F i s c h e r  und H o f f n ,  Ber. 31, 1990. 
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Die Mi t t e l f r ak t ionen  vo11 drei  Ver suchen  w u r d e n  ver-  
e in ig t  u n d  mi t  Ri icksicht  auf  den nahen  S iedepunk t  des 
Ace ta l s  besonders  sorgf~l t ig  f rak t ion ie r t ,  wobei ein zwischen 
2110 und  2120 i ibe rgehender  Ante i l  als t t a u p t m e n g e  e rha l t en  
wurde  (13 g). 

0"170~: g Substanz gaben 0"4999 g C0~ 
0"1704 . . . .  0"1182 ,, H~O 

Ber. flit CgH~o.O (CsH ~ . CH ~ CH. 0CI:I3) 

Zur  Fes t s te l lung ,  ob das yon  

entsprechend 80'01~ C 
, 7"76~ H 

80"59~ C 

M o u r e u beschr iebenc  
~ -Methoxys ty ro l  (C~Hs. CH ~- CH.OCH~) ,  K o c h p u n k t  210 bis 
213 ~ oder d u t c h  U m t a g e r u n g  e twa  sein Isomeres ,  das ebenfal ls  
von  M o u r e u beschr iebene  a -Methoxys ty ro l  (Kochpunk t  197~ 
C~Hs. C .  (OCH3) = CH2, ents tanden ist ~, wurde  nachstehender  
Versuch  ausgef i ih r t :  

3 g der Substanz wurden mit 30 cm 3 5%iger Schwefelsaure vier 
Stunden lang am Rtiekfluglkfihler im C02-Strom gekocht und nach dam 
Erkalten mit Xther aufgenommen. Der nach dem Trocknen und Ver- 
dampfen des :4thers verbliebene Rfickstand ging bei der Destillation von 
194--2109 als klare Fliissigkeit yon starkem Geruch nach Phenylacet- 
~ldehyd fiber. 

S e m i c a r b a z o n :  0.7 g dieser Substanz wurden mit 0-5 g Semi- 
earbazidehlorhydrat und 1.5 g kristallisiertem Natriumaeetat in w~sserig 
alkoholischer L6sung unter Kfihlung versetzt und gesehfittelt. Die reich- 
lich ausgefallenen Kristalle wurden aus verdfinntem Alkohol umkristalli- 
siert. Sie schmolzen bei 152--153 ~ wie fiir das Semicarbazon des Phenyl- 
~eetaldehyd yon A u w e r s und K e i 1 angeg'eben ist ,2~. 

Aus  dem P h e n y l a c e t a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l  wurde  dem- 
nach  neben  dem abgespa l t enen  Methy la lkoho l  f i -Methoxys tyro l  
gebildet ,  welches sich beim K o c h e n  m i t  ve rd i inn te r  Schwefel-  
s~iure wie yon  M o u r e u angegeben  verhiel t .  Die Ausbeu te  
an  a n a l y s e n r e i n e m  Xthe r  be t rug  36% der  Theorie.  

V e r s u c h e  m i t  M e s s i n g s p ~ n e n  a l s  K a t a l y s a t o r .  

1. Phenylacetaldehyddimethylaeetal. 
Ein Reaktionsrohr aus ~iessing, ffir die elektrische Heizunff mit 

einer Wicklung Chromniekeldraht und mehreren Sehiehten Asbestpapier 
umgeben~ wurde in den frfiher beschriebenen Apparat eingebaut~ mit 
~[essingsp~tnen~ wie sie zur katalytischen Dehydrierung Anwendung finden~ 
geffillt und zun~tchst mit tIilfe eines Thermometers und eines Ampere- 
meters auf die Temperaturen 200 ~ 300 o und 400--420 o eingestellt. Das 
Acetal wurde wie sonst aus einer Bfirette einflie~en gelassen und durch 
das Rohr ein langsamer Stickstoffstrom g'eleitet. 

Versuch bei 200~ Ang'ewandte Acetalmenge 11"6 g 
Pro Stunde durchgeleitet 5 c m  3 

Kondesatausbeute 10"8 g (93 ~) 
Das nur schwach braun gef~rbte Destillat ging bei der Destillation 

yon 214--2210 fiber, welcher Umstand dafiir spricht~ dal~ eine Reaktion tiber- 

M o u r e u ,  C. r.  137, 261; B1. (3) 31, 499. 
~a A u w e r s u n d  It[ e i l ,  Ber .  36, 3911. 
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haupt nicht oder nur in ganz ger ingem Mage s ta t tgefunden hat und im 
wesentl ichen unvergnder tes  Acetal  zur t ickgewommen wurde. 

Versuch bei 3000: Angewandte Acetalmenge 10 g 
Pro Stunde durchgeleitet 5 cm 3 
Kondensatausbcute 9'  7 g 

Bei der Desti l lat ion des Kondensates  stieg die Temperatur  st/indig 
yon 66--210 ~ ohne dab jedoch ein Vorlauf aufgefangen werden konnte.  
Es destil l ierten hierauf 9 g yon 214--219 ~ Im Kolben verblieb sehr wenig 
Rfickstand. Der Siedepunkt  des Kondensates  sowie der Umstand, dab 
das Destil lat  nut  sehr ger inge Mengen Brom verbrauchte,  lassen darauf 
schliegen, dab auch bei 300 o Alkoholabspal tnng nur in sehr ger ingem 
Marie e ingetreten ist. 

Versuch bei 400--420~ Angewandte Acetalmenge 16 g 
�9 Pro Stunde durchgeleitet 6 c m  "~ 

Kondensatausbeute 14 g 

Destillation: 1. Fraktion 60--80 o 0"5 g 
2. ,, 200--217 o 12"8 , 

Die zweite Frak t ion  gab die Bromreakt ion ziemlich deutlich. 2qach 
wiederholter  Frak t ion ie rung  wurde ein yon 210--2150 siedender Anteil  
abgetrennt ,  der merklich Brom verbrauchte.  

0"2592 g Substanz gaben 07026  g CO~ entsprechend 73"937~ C 
0 2592 ,, ,. ., 0"1745 ,, It.O 7"53~ H 
0'2071 ,, 0'5624 , C02 ,, 74"06o~ C 
O" 2071 . . . . . .  0" 1500 ,, H~O 8" 12 ~ I:I 

Ber. ftir C6Hs. CH~.CH.(0CH3)2: 72"28~ C 
8"43 ~ H 

Ber. ftir C6H 5 . CH = Ctt. OCH 3 : 80" 59 ~/ C 
: 7 4 6 ~ H  

0'1524 g Substanz gaben 0"3050 g AgJ, entsprechend 30'43o~ OCH 3 
Ber. Itir CloH~40~: 37"34:~ OCH 3 

. . . .  CgH~oO: 23 '13~  0CH a 

Die Analysenresul ta te  zeigen, dag auch bei 4000 die Alkoholabspal- 
tung' nur sehr unvollst / indig ver laufen ist und scheinbar ein Gemisch yon 
Aceta] und ungesl i t t igtem Xther (Methoxystyrol) vorliegt.  

2. Phenylacetaldehyd-di-n-Propylacetal .  

Rohr tempera tur  400--420~ 

Angewandte Acetalmenge 15 '8  g 
Pro Stunde d urchgeleitet 6 c m 3 

Kondensatausbeute 13"8 g 

Destillation: 1. Fraktion 65--110 o (Hauptmenge 90--100 ~ 2 ' 4  g 
2. ,, 230--2460 ( ,, 243--246 ~ 7'  9 ,. 

Rtickstand 3'  0 ,, 

Die zweite Frak t ion  verbrauchte  deutlich Brom, es ffelang jedoch 
nicht, eine wesentliche Menge reinen unges/ittig'ten Xthers abzutrennen. 

Bei diesem Versuche wurde dem Appara te  eine Waschfiasche mit 
kaltges~tttiffter MethonlSsung ~ (nach V o r 1/i n d e r) ang'eschaltet. Der im 
Verlaufe des Versuches dort entstandene Niederschlag wurde in 3%iger  
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SodalSsung gelSst~ mit verd~innter Schwefels~ure wieder gef~llt und g'e= 
trocknet. Sein Schmelzpunkt wurde bei ].51--152 o beobachtet 2~. Demnach 
scheint die Methonverbindung des Propionaldehydes vorzuliegen, dessen 
Bildung sich durch Dehydrierung des abgespaltenen Propylalkohols unter 
dem Einfluf~ der Messingsp~ne erkl~ren l~f~t. 

P h e n y l a c e t ' a l d e h y d - d i - n - P r o p y l a c e t  a l - -  
f l - P r o p o x y s t y r o l .  

Die V e r s u c h e  w u r d e n  wei terh in  mi t  dem T o n k a t a l y s a t o v  
in e inem Qua rz roh r  yon  fo lgenden  Dimens i0nen  ausgef i ih r t :  

Lange des Rohres . . . . . . . . . . . . .  84 cm 
Lichte Weite des Rohres . . . . . . . . .  2"1 c7~ 
Lange der Heizflache . . . . . . . . . . .  70 cm 
Lange der Katalysatorschichte" . . . . . . .  70 cm 
Menge des Katalysators . . . . . . . . . .  70 g 

Die Dar s t e l l ung  des Pheny ]ace t a ldehyd -d i -n -p ropy l ace t a l s  
w u r d e  n a c h  der Methode yon  E. F i s c h e r du rchge f i i h r t  :~ 
Aus  240g absolutem n-Propylalkohol ,  1% ItC1-Gas enthaltend, 
und  60g  P h e n y l a c e t a l d e h y d  w u r d e n  83g  Ace ta l  vom K o c h :  
p u n k t  129--131 ~ (korr.) bei 10 mm H g  erhal ten,  was einer Aus-  
beute  yon  72% der Theorie  entspr icht .  

Der  erste D u r c h l e i t u n g s v e r s u c h  gab, da der neue K a t a -  
l y sa to r  wieder  viel  Subs tanz  aufsaugte ,  eine schlechte  K o n -  
densa tausbeu te  (50% des angewende t en  Acetals) ,  weshalb  er 
b ier  n i ch t  n~iher besprochen  wird. 

N a c h  der schon n~her  "beschriebenen V o r b e h a n d l u n g  
des K a t a l y s a t o r s  du rch  E r h i t z e n  auf  e twa  400% A u s w a s c h e n  
mi t  A lkoho l  u n d  neuer l iches  E r h i t z e n  s t iegen die Kondensa t -  
ausbeu ten  auf  90%. Mit  Ri icks icht  auf  den hohen  S iedepunk t  
des Ace ta l s  (251--255 o bei gewShn l i chem Druck)  wurde  die 
R o h r t e m p e r a t u r  auf  2500 erhSht.  

Beispiel: Angewandte Acetalmenge . . . . . . .  25 g 
Pro Stunde durchgeleitet . . . . . . .  6 cm 3 
Rohrtempcratur . . . . . . . . . . .  2500 
Kondensatausbeute . . . . . . . . . .  23'8 g (95~ des angew. 

Acetals) 

Dcstillation: 1. Fraktion 97--980 . . . . . . .  5"3 g 
2. 230--245 ~ 

Hauptmenge 237--241U . . ~ . . 15'0 ,, 
3. ,, 215--2510 . . . . . .  2"4 ,, (unver~ndertes Acetal) 

Der Vor lauf  yore K o c h p u n k t  97--100 ~ wurde nach dem 
Siedepunkt  als Propyla lkohol  erkannt .  Die aus drei Versuchen  
vere in ig ten  zweiten Frak t ionen  destil]ierten bei wiederholter  
F rak t ion ie rung  zur H a u p t m e n g e  (24 g) yon 237--2380 als wasser- 
helle Flfissigkeit, welche reichlich B r o m  addierte. 

~4 V o 1 k h o 1 z, D i s s . ,  H a l l e  1902. 
25 S i g m l l n d  11. M a r c h a r t ,  Mona t sh .  f. Ch. 48, 267. 



A b s p a l t u n g  y o n  Alko.hol  a u s  A c e t a l e n  2 4 5  

0'2172 g Substanz gaben 0'6451 g C02 entsprechead 81"00 ~ C. 
0"2172 g . . . .  0'1691 g K~0 ,, 8"71~ It. 

Bcr. fiir C6H ~ . CII ~ CII. OC:~H~ (C11Ht~O) 81'48~/ C. 
8"64~ It. 

Molekularg'ewichtsbestimmung nach B 1 e i e r und K o h n 
(Konstante fiir Anilin: 1060): 

0'(~231 g Substanz g~ben eine DruckerhShung yon 150 mm ParaffinS1. 
Ber. hir C~H~40: M ~ 162. 
Gef.: hi ~ 163. 

K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g :  5 g  Subs tanz  wur-  
den wie bei ~ -Methoxys ty ro l  beschrieben,  mi t  5%iger  Schwefel-  
saure  gekoeht  und  aufgearbei te t .  Der  K o c h p u n k t  des er- 
ha l tenen  P r o d u k t e s  wa r  194--205 ~ Es  ha t te  in tens iven  Geruch  
nach  P h e n y l a c e t a l d e h y d  und  gab ein Semicarbazon  mi t  dem 
ffir diesen A l d e h y d  charak te r i s t i schen  Schmelzpunk t  152--153 ~ 
Das  d u t c h  A lkoho labspa l t ung  aus dem P h e n y l a c e t a l d e h y d -  
d i -n-propylaee ta l  erhal tene  P r o d u k t  ist somit  f ibereinst im- 
mend  mit  M o u r e u als f l -Propoxystyrol  C~Hs. CH = C t t .  OC~H~ 
gekennzeichnet2% Die Ausbeu te  an  ana lysen re ine r  Substanz  
be t rug  im Durchschn i t t  70% der Theorie. 

0 n a n t h o l - d i - ~ - p r o p y l a c e t a l - -  
A m y l v i n y l - p r o p y l ~ t h e r  ( 1 - p r  o p  o x y - l - H e p t  en ) .  

Bei der Dars te lkmg des 0nanthol-di-n-propylacer das 
z um ers ten Male yon  S i g m u n d  und  M a c h a r t  nach  der 
Methode yon  E. F i s c h e r gewonnen  wurde,  bes t~t igten sich 
die dor t  angegebenen  E r f a h r u n g e n : L  Aus  200g absolutem 
Propy la lkoho l ,  1% HC1-Gas entha l tend,  und  50 g frisch 
destSlliertem 0nanthol  erhielten wir 76g Acetal  vom Koch- 
punk t  108---113 ~ bei 10 mm H g  (95% der Theorie).  Das  Aceta l  
w u r d e  bei 200 o und  2500 R o h r t e m p e r a t u r  durchgelei te t .  

]~eispiel: Angewandte Acetalmenge . . . . . .  25"6 g 
Pro Stunde durchgeleitet . . . . . .  6 cm~ 
Rohrtemperatur . . . . . . . . . .  2500 
Kondensatausbeute . . . . . . . . .  23"7 g (92 ~ d. angew. Acetals) 

Destillation: 1. Fraktion 95--1000 . . . . . .  5'3 g 
2. 180--2000 

Kauptmenge 185--193 ~ . . . .  14"2 ,, 
3. Fraktion 200~220 ~ . . . . . .  3"2 .. 

Riickstand . . . . . . . . . .  1 ,, 

Bei wiederhol ter  Dest i l la t ion g ingen  yon  der zweiten 
F r a k t i o n  12"8 g yon  186--193 o fiber. 

Die aus drei  Ver suchen  ve re in ig ten  Vor lau fe  wurden  de- 
st i l l iert  und  als P r o p y l a l k o h o l  e rkannt .  Von den vere in ig ten  
zwei ten F r a k t i o n e n  g i n g  bei der Rekt i f iz ie rung  die Haup i -  
menge  yon  184--1870 fiber (korr.). 

:~ M o u r e u ,  C. r .  138, 28S; BI. (3) 31, 528. 
~7 M o n a t s h .  f. Ch.  48, 267. 
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0"2795 g Substanz gaben 0' 7874 g COs entsprechend 76"83 o~ C, 
0"2795 . . . . . .  0'3247 , tt~O ,, 13 00% H. 
0"1731 , . . . .  0"4881 , CO s ,, 76"90~ C. 
0"1731, 0"1982, H20 12"81% I~. 

" i' CIt Ber. fiir C5ttll ~ CH. 0C~H~ (C,oH~oO) 76"92% C, 
12"82 ~ It. 

Molekulargewichtsbestimmung nach B 1 e i e r und K o h n 
(Konstante fiir Anilin: 1060): 

0"0216 g Substanz g'aben eiue DruckerhShung yon 144 mm ParaffinS1. 
Ber. I~r C~oH~o. 0: lVl = 156. 
Gel. : ]~I ~ 159. 

K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g .  N a c h  den A n g a b e n  
M o  u r  e u s 2 S  k S n n e n  unges~i t t igte  X t h e r  m i t  v e r z w e i g t e r  
C-Ke t t e  schon  be im  Schi i t te ln  m i t  e ine r  LSsung  y o n  Semi -  
e a r b a z i d e h l o r h y d r a t  u n d  N a t r i u m a c e t a t  in v e r d i i n n t e m  
Alkoho l  in der  K ~ l t e  u n t e r  W a s s e r a u f n a h m e  ze r leg t  werden ,  
w o d u r c h  gle ieh  das  S e m i e a r b a z o n  des e n t s p r e e h e n d e n  K e t o n s  
en t s t eh t  und  als weil~er N i e d e r s e h l a g  ausf~l l t .  Die  u n g e s ~ t t i g t e n  
_~ther m i t  g e r a d e r  C -Ke t t e  er le iden diese Z e r l e g u n g  e r s t  b e i m  
E r h i t z e n  m i t  v e r d t i n n t e r  Sehwefels~iure.  Z u r  F e s t s t e l l u n g  der  
K o n s t i t u t i o n  des e r h a l t e n e n  X t h e r s  w u r d e  zun~cbs t  l ' 4 g  de r  
Subs t anz  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  m i t  1"4g S e m i e a r b a z i d e h l o r -  
h y d r a t  u n d  1"8 g N a t r i u m a e e t a t  in  v e r d i i n n t e m  Alkoho l  ge- 
sehti t tel t .  E s  fiel dabe i  k e i n  N i e d e r s e h l a g  aus.  

Z u r  V e r s e i f u n g  des P r o d u k t e s  k o e h t e n  w i t  5 g m i t  50 c m  ~ 

2 n. Sehwefe l shu re  8 S t unden  l a n g  a m  Riiekflul~kfihler i m  CO~- 
S t rom.  N a c h  dem E r k a l t e n  w u r d e  m i t  X t h e r  a u f g e n o m m e n ,  
g e t r o e k n e t  u n d  der  _~ther ve r t r i eben .  Be i  der  Des t i l l a t ion  des 
51igen R i i eks t andes  g ing  die H a u p t m e n g e  yon  150--1700 als  
k la re  Fl i issigkeit  yon  s t a r k e m  0 n a n t h o l g e r u c h  fiber. 

S e m i e a r b a z o n :  2 g dieser  S u bs t anz  w u r d e n  m i t  
2-8 g S e m i e a r b a z i d e h l o r h y d r a t  u n d  3.6 g N a t r i u m a e e t a t  in 
whsse r ig - a lkoho l i s ehe r  L S s u n g  gesehf i t te l t .  Die  r e i eh l i ch  aus-  
g e f a l l e n e n  K r i s t a l l e  sehmolzen ,  aus  v e r d i i n n t e m  Alkoho l  um-  
kr i s ta l l i s ie r t ,  bei  109 ~ D e r  S c h m e l z p u n k t  bl ieb n a e h  wieder -  
h o l t e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  kons t an t .  

S e m i c a r b a z o n  y o n  r e i n e m  0 n a n t h o l .  Zm" 
Dars te l lung  dieses b isher  n ieb t  besehr iebenen 0nan tho l -  
de r iva t e s  wurde  l g 0nan t ho l  m i t  1"4g Semiea rbaz idhydro -  
eh lor id  u n d  1"8 g N a t r i u m a e e t a t  k r i s t a l l i s i e r t  in v e r d f i n n t e m  
Alkoho l  gesehfi t te l t .  Die re ieh l i eh  a u s g e f a l l e n e n  K r i s t a l l e  
schmolzen  naeh  w i e d e r h o l t e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  v e r d i i n n t e m  
Alkoho l  bei  109 ~ 

2"675 mg Substanz gaben 0"577 cm "~ N (742mm~ 23~ 
2"368 . . . .  0"515 , N (742m~n, 230). 

Gel. : 24"3, 24"46 % N. 
Ber. flit CsH~7ON3: 24"55% N. 

~s 1. c .  
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D e r  M i s c h s c h m e l z p u n k t  d e r  b e i d e n  S e m i c a r b a z o n e  l a g  be i  
108-5--109 o . 

A u s  d e m  0 n a n t h o l - d i - n - p r o p y l a c e t a l  i s t  s o m i t  d u r c h  A b -  
s p a l t u n g  y o n  P r o p y l a l k o h o l  d a s  b i s h e r  n i c h t  b e s c h r i e b e n e  
1 - P r o p o x y - l - t t e p t e n  ( A m y l v i n y l p r o y l ~ t h e r )  y o r e  K o c h p u n k t  
184--187 o e n t s t a n d e n .  A u s b e u t e  d u r c h s c h n i t t l i c h  70 % d e r  
T h e o r i e .  U n s e r  P r o d u k t  s t e l l t  d a s  I s o m e r e  des  y o n  M o u r e u 
b e s c h r i e b e n e n  2 - A m y l - 2 - p r o p o x y ~ t h y l e n  ( C ~ H ~ .  C .  OC~H~---- CH_~) 
v o m  K o c h p u n k t  181--182 ~ d a r  '') 

Bei 
erhalten: 

A c e t a l d e h y d d i ~ t h y l a c e t a l  - - V i n y l ~ t t h y l ~ t h e r .  

D a s  A c e t a l d e h y d d i ~ t h y l a c e t a l  w u r d e  n a c h  d e r  M e t h o d e  
y o n  E .  F i s c h e r  oo d a r g e s t e l l t .  A u s  9 0 g  A c e t a l d e h y d  u n d  
3 6 0 g  a b s o l u t e m  s  m i t  e i n e m  1 % i g e n  G e h a l t  a n  
H C 1 - G a s  w u r d e n  9 6 g  A c e t a l  v o m  K o c h p u n k t  102--1040 e r -  
b a l t e n .  

Da bei de~ folgenden Versuchen niedrig siedende Reaktionsprodukte 
zu erwarten waren, wurde der sonst unver~nderte Apparat  mit einer besse- 
ten Kiihlvorrichtung versehen. Der als Kondensatvorluge dienende Ab- 
su,ugkolben wurde durch eine schmale, etw~ 15 cm lang'e Absaugeprouvette 
ersetzt, die mit dem yore Rohre ~bsteigenden L i e b i  g ktihler so verbun- 
den ist, dai3 das Rohr des Kfihlers bis zum Boden der Eprouvette reicht. 
Ihr seitliches Ansatzrohr fiihrt ebenfalls bis zum Bodell einer zweiten~ etwas 
kiirzeren Eprouvette, die einen Riickflu~kfihler tr~gt, durch den der Stick- 
stoff entweicht. Beide Eprouvetten tauchen in eine gute K~ltemischung. 

B e i  e i n e m  V e r s u c h e  m i t  d e r  R o h r t e m p e r a t u r  1500 w u r d e  
i m  w e s e n t l i c h e n  u n v e r ~ n d e r t e s  A c e t a l  z u r i i c k g e w o n n e n ,  wes -  
h a l b  i n  d e r  F o l g e  d i e  b i s h e r  o p t i m a l e  T e m p e r a t t t r  vor~ 250 o bei-  
b e h a l t e n  w u r d e .  

Beispiel: Angewaudte Acetalmenge . . . . . .  32 g 
Pro Stunde durchgeleitet . . . . . .  6 cma 
Stickstoff pro Minute . �9 . . . . . .  30 ,, 
Rohrtemperatur . . . . . . . . . .  2500 
Kondensatausbeute . . . . . . . . .  29 "9 g (93 ~ ). 

Destillagon: 1. Fraktion 35--780 . . . . . . .  17"1 g 
2. ., 78--950 . . . . . . .  9" 9 ,, 
3. 95--106 ~ (Acetal) . . . 2"3 , 

einer wiederholten Destillation wurden folgende Fraktione~ 

1. Fraktion 35 ~ 50 o (Hauptmenge 35--40 ~ 11" 5 g - -  59 ~ der Theorie 
2. ,, 78--950 . . . . . . . . .  1 3 ' 8 ,  
3. 95--1060 . . . . . . . . .  3" 4 ,, 

Die  e r s t e n  F r a k t i o n e n  y o n  z w e i  V e r s u c h e n  (18"5g) w u r -  
d e n  z u r  T r e n m m g  v o m  A t h y l a l k o h o l  t i b e r  N a c h t  m i t  5 g 
w a s s e r f r e i e m ,  g e p u l v e r t e m  C h l o r k a l z i u m  s t e h e n  g e l a s s e n  u n d  
n o c h m a l s  d e s t i l l i e r t .  17"5g e i n e r  k l a r e n ,  l e i c h t b e w e g l i c h e n  
F l i i s s i g k e i t  d e s t i l l i e r t e n  n u n  y o n  35--360 (kor r . ) .  

:9 B1. 31, 524, 528. 
.~o E. F i s c h e r  l~. G i e b e ,  Ber .  30, 3053. 



~ 4 ~  F. S i g m l l a d  und  R. U c h a n l ~  

Die M i t t e l f r a k t i o n e n ,  die bei  e iner  neue r l i chen  Des t i l la -  
t ion in der  H a u p t m e n g e  yon  78--810 f iberg ingen ,  w u r d e n  als  
A t h y l a l k o h o l  e r k a n n t .  

Z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  des yon  35--36 o i i b e r g e h e n d e n  An-  
teiles, der  in s t a r k e m  Malte  die B r o m r e a k t i o n  au f  Doppei -  
b i n d u n g e n  g ib t  u n d  somi t  n a c h  se inea  E i g e n s c h a f t e n  dem 
schon b e k a n n t e n  V i n y l ~ t h y l a t h e r  en tspr ich t ,  w u r d e  er  naeh  
W i s 1 i c e n u s d i rek t  ehlor ier t  3~ 

Aus einer 4 1 fassenden~ mit Chlorgas gefiillten Flasehe wurde dutch 
einen C02-Strom das Chlor langsam in eine 13 g der Substanz enthaltende 
und mit Aeeton-Kohlens~ture gut gekfihlte Vorlage getrieben. Das Re- 
aktionsprodukt w~l" eine stark rauchende, helle Flfissigkeit, die naeh wieder- 
holtem Destillieren bei ]42--1470 iibergeht. 

Chlorbestimmung naeh C a r i u s : 
0'1646 g Substanz gaben 0"3230 g AgC1 entsprechead 48"55~ Cl. 
0"2025 . . . . . .  0'4009 , AgCI . 4898~  C1. 

Ber. ftir CH~C1--CttCI-- 0 .  C~H~ (C~Hs0CI~): 49"65~ C1. 

Die  e twas  zu n i e d r i g e n  C h l o r w e r t e  haben ,  wie  schon  yon  
W i s 14 c e n u s 32 und  L i e b e n 3~ e rw~hnt  wird,  iln'e Ur saehe  in 
e ine r  bei  j e d e s m a l i g e m  Des t i l l i e r en  in g e r i n g e m  Mal~e auf-  
t r e t e n d e n  Z e r s e t z u n g  des Dich lo rv iny l~ i thy la the r s .  

Durc l l  A l k o h o l a b s p a l t u n g  aus  A c e t a l d e h y d d i ~ t h y l a e e t a l  
i s t  somi t  V i n y l ~ t h y l a t h e r  m i t  e iner  A u s b e u t e  yon  ca. 60% der  
T h e o r i e  e rha l t eu  worden .  

V e r s u c h  m i t  B e n z a l d e h y d - d i ~ i t h y l a c e t a l .  

D a s  Benza ldehyd-d i~ i thy lace ta l  w u r d e  nach  der  V o r s c h r i f t  
y o n  C 1 a i s e n ~r gewonnen .  A u s  68 g Or thoameisens~ iu re~ thy l -  
es ter  ( K o c h p u n k t  144--146~ 44 g :ira CO~-Strom des t i l l i e r t em 
B e n z a l d e h y d  u n d  58"5 g a b s o l u t e m  ~ t h y l a l k o h o ]  e rh i e l t en  w i r  
b e i m  K o c h e n  m i t  0"89g C h l o r a m m o n i u m  63g  Ace t a l  yore  
K o c h p u n k t  215--222 ~ 

D a s  Ace t a l  w u r d e  u n t e r  den  b i sher  e ingeha l t enen  Ver -  
s u c h s b e d i n g u n g e n  fiber den  K a t a l y s a t o r  ge le i te t .  

Angewandte Acetalmenge 19 g 
Pro Stunde durchgeleitet 6 c m  3 

Rohrtemperatur . . . .  2500 
Kondensat (fast farblos) . 16'7 g (88 ~ des ang'ew. Aeetals) 

Be i  der Des t f l l a t ion  des K o n d e n s a t e s  w u r d e  unver~inder tes  
Benza ldehyd-d i~ i thy lace t a l  zu r f i ckgewonnen .  Die  g e s a m t e  
M e n g e  g i n g  y o n  212--222 o fiber. D u t c h  dieses V e r s u c h s e r g e b n i s  
sche inen  die i m  t h e o r e t i s c h e n  Tei le  a u s g e s p r o c h e n e n  ~ b e r -  
l e g u n g e n  fiber den  V e r l a u f  der  A l k o h o l a b s p a l t u n g  aus  den  
a n d e r e n  A c e t a l e n  g e r e c h t f e r t i g t .  

at W i s l i c e n u s ,  A. 192, 106; C l a i s e n ,  Ber .  31, 1021; t ] : e n r y ,  C. r. 100, 
1007;B1. 44, 4 5 8 ; N e f .  A. 298, 3 2 7 ; T s c h i t s c h i b a b i n ,  5. or .  (2) 74, 424. 

as A .  192, 106. 
aa A .  146, 183. 
a~ Ber .  40. 390[;. 
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A c e t o p h e n o n - d i m e t h y l a c e t a l - - a - M e t h o x y -  
s t y r o l .  

Das  Ace ta l  w u r d e  nach  der V o r s c h r i f t  yon  C 1 a i s e  u ~ 
d u r c h  E i n w i r k u n g  you  nasz i e r endem O r t h o a m e i s e n s ~ u r e m e t h y l -  
e s te r  au f  A c e t o p h e n o n  darges te l l t .  A u s  85g  A c e t o p h e n o n  wur -  
den 100 g Ace ta l  v o m  K o c h p u n k t  72--740 bet 10 mm D r u c k  er- 
ha l ten .  (Ausbeute  86% der  Theorie.)  

D a  C 1 a i s e n, der  dieses  Ace ta l  zum e r s t en  Male  dar -  
stellte, ke inen b e s t i m m t e n  Siedepunkt  angab,  wurden ,  u m  diesen 
festzustellen, einige G r a m m  Aeeta l  zun~ehst bet gewShn-  
l i c h e m  D r u c k  dest i l l ier t .  Bet  66 o g ing  e in  ge r i nge r  V o r l a u f  
fiber, der  Res t  des t i l l i e r te  yon 170--194 ~ Diese  F r a k t i o n  ab- 
so rb ie r t  e twas  Brom.  E s  f inder d e m n a c h  schou be im  De- 
s t i l i i e ren  u n t e r  gewShn l i chem D r u c k  eine te i lweise  Alkohol -  
a b s p a l t u n g  u n t e r  B i ldung  eines u n g e s ~ t t i g t e n  P r o d u k t e s  start .  
Dasse lbe  k o n n t e  Cla isen  bei  der  Des t i l la t ion  des Ace tophenon-  
d i~ thy l ace t a l s  beobach ten .  

E i n  zwei te r  Teil  des Ace ta l s  w u r d e  noch zwe ima l  i m  
V a k u u m  dest i l l ier t ,  wobei  das  Ace t a l  j edesma l  yon  73--740 bet  
10 mm D r u c k  ohne Vor-  und  N a c h l a u f  i iberging.  E i n e  Meth-  
o x y l b e s t i m m u n g  gab  indessen  e inen zu n i ed r igen  Wer t ,  wes- 
ha lb  zunfichst  n o e h m a l s  des t i l l i e r t  wurde ,  wobei  wie~ler der- 
selbe S i e d e p u n k t  b e o b a c h t e t  werden  konnte .  Das  Des t i l l a t  g a b  
in g e r i n g e m  5~[al~e die Bromreaktio11: 

0'210~ g Stubstanz gabea 0'5748 g C02, entsprechend 74'51~ C. 
0'2104 . . . . .  01~90 ,  H.~0 ,, 7 92% H. 

Bet'. ftir das Acetal C6H.~. C(0Ctt3) ~ . C H a :  72"28~ C, 
8"43% tI. 

Ber. hir den Ather C6H 5 . C. 0CH 3 ~ CH2:  8059% C, 
7"46~ H, 

Molekulargewichtsbestimmunff nach B e c k m a n 11 : 

~)'2586 g Sub stanz gaben, in 21" 67 g Benzol ffelSst, eine Gefrierp unktserniedrigung 
yon 0"4000 o. 
Get. : M ~ 152'2. 
Bet. fiir das Acetal: M ~ 166; fiir den Ather: 5t ~ 134. 

Methoxylbestimmung: 

0"1049 g Substanz gaben 0'2323 g AffJ,  entspreehend 29'26~ 0CHa. 
Ber. ffir das Acetal: 37"3~ 0CHa. 
Ber. flir den Ather : 23 13 ~ 0CH 8. 

Die A n a l y s e n r e s u l f a t e  sowie der  U m s t a n d ,  da$ das  nach  
w i e d e r h o l t e m  Des t i l l i e ren  i m  V a k n u m  e r h a l t e n e  A c e t a l  die 
B r o m r e a k t i o n  gibt ,  zeigen,  da$ das  A c e t o p h e n o n d i m e t h y l -  
aee ta l  sich schon bet der  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  sehe inba r  u n t e r  
te i lweiser  A l k o h o l a b s p a l t u n g  u n d  B i Mung  yon  a - M e t h o x y s t y r o l  
zersetzt .  Die K o c h p u n k t e  des Ace ta l s  u n d  des a -Methoxy-  
s ty ro l s  (74--75 ~ 10 ram) fa l len  be inahe  z u s a m m e n .  

a~ Be t .  31, 1010. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  B a n d  51 17 



~ 5 0  F. S i g m u n d  uad R. U c h a n n  

D a s  A c e t a l  w u r d e  n u n  in  d e m  Z u s t a u d  de r  R e i n h e i t ,  wie  
m a n  es d u r c h  die  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  e rha l t ,  f iber  den  K a t a -  
l y s a t o r  ge le i te t .  Mi t  R f i c k s i c h t  a u f  d ie  l e i ch t e  S p a l t b a r k e i t  
w u r d e  die R o h r f e m p e r a t u r  1500 g e w a h l t .  

Beisl)iel: Angewandte Acetalmenge . . . . . .  17" 5 g 
Pro Stundo durchgelMtet . . . . . .  6 c m  s 

Kondensatausbeute . . . . . . . . .  14 8 g (90 ~). 
Destillation : 1. Fraktion 66--700 . . . . . . . . . . . .  2' 2 g 

2 .  . 190--1970 (ttauptmenge 192--194 o) 13"6 g 
sehr wenig Riickstand. 

Die  z w e i t e n  F r a k t i o n e n  y o n  zwei  V e r s u c h e n  w u r d e n  v e r -  
e i n i g t  n o c h m a l s  f r a k t i o n i e r t ,  w o b e i  schliel~l ich 32-5g y o n  194 
bis  1960 e inhe i t l i c h  i i b e r g i n g e n .  I m  V a k u u m  y o n  10 m m  s iede t  
das  P r o d u k t  be i  74 ~ 

0"2199 g Substanz gaben 0"6487 g C02, cntsprechend 80'45 9 C. 
02199 . . . . .  01450 ,, H~0 ,, 7"37~ H. 
O" 2783 . . . . . .  O' 8215 ,, CO~ . 80" 51 ~ C. 
0"2783 . . . . . .  0"1827 , It20 ,, 7 34~ I=[. 

Ber. fiir C6H ~ . C . 0CI-I~ = CH~ (C9HIo0): 80 59 ~ C. 
7"46~ H. 

~folekularffewichtsbestimmung nach B e c k m a n n. 
0'6604 g Substanz gaben iu 21'67 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 

yon 1" 175 ~ 
Gel. : M ~ 132'3. 
Ber. far Cgtt~oO : 134. 

U m w a n d l u n g  in  das  S e m i c a r b a z o n  des A c e t o p h e n o n s .  

0"6 g der  S u b s t a n z  w u r d e n  m i t  e ine r  w g s s e r i g  a l k o h o l i s c h e n  
L S s u n g  y o n  0.7 g S e m i c a r b a z i d c h l o r h y d r a t  u n d  0"8 g k r i s t a l l i -  
s i e r t e m  N a t r i u m a c e t a t  geschf i t te l t .  D a b e i  f ie len  s o f o r t  weiBe 
K r i s t a l l e  aus ,  d ie  n a c h  e i n m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  v e r -  
d i i n n t e m  A l k o h o l  bei  2010 s c h m o l z e n ,  wie  f i i r  das  S e m i c a r b a z o n  
des A c e t o p h e n o n s  y o n  S t o b b e ~6 a n g e g e b e n  ist.  

D u r c h  A l k o h o l a b s p a l t u n g  a us  A e e t o p h e n o n - d i m e t h y l a c e t a l  
ist  s o m i t  das  a - t g e t h o x y s t y r o l  ( K . P .  194--196 ~ y o n  den  y o u  
M o u r e u 37 b e s c h r i e b e n e n  E i g e n s e h a f t e n  e n t s t a n d e n .  Die  A u s -  
beu te ,  b e z o g e n  a u f  die  a n a l y s e n r e i n e  S u b s t a n z ,  b e t r u g  86% der  
Theor ie .  

A c e t o p h e n o n - d i - n - p r o p y l a c e t a l -  a - P r o p o x y -  
s t y r o l .  

D a s  A c e t o p h e n o n - d i - n - p r o p y l a c e t a l  w u r d e  g l e i c h f a l l s  n a c h  
tier Nie thode  C 1 a i s e n s d u t c h  E i n w i r k u n g  y o n  n a s z i e r e n d e m  

~ A .  308, 123. 
sT C. r.  137, 261 ; B1. (3) 31, 499. 
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O r t h o a m e i s e n s ~ u r e p r o p y l e s t e r  au f  Aeeton  da rges t e l l t  as. Naeh  
dem A b d a m p f e n  der  sehlie131ich e r h a l t e n e n  f i ther isehen LSsung  
w u r d e  der  R i i eks t and  f r a k t i o n i e r t .  ( V a k u u m  10 mm H g . )  

1. Fraktion 79--900 (Hauptmenge 81--870 ) . . . .  42 g 
2. ,, 90--1150 ( ,, 105--115 ~ . . . .  46 ,, 

Die zweite  F rak t im~  gab  in g e r i n g e m  MaBe die B r o m -  
reak t ion .  Z u r  mSgl iehs t  vo l l s t~nd igen  T r e n n u n g  des Aeeto-  
phenons  yon  s e i nem  P r o p y l a e e t a l  w u r d e  zun~ehs t  der  Siede- 
p u n k t  yon r e i n e m  A c e t o p h e n o n  bei 10 ~nm, D r u e k  e rmi t t e l t  a n d  
bei 77--790 ge funden .  N u n  w u r d e n  beide e r h a l t e n e n  F r a k t i o n e n  
neuer l i eh  des t i l l i e r t  nnd  ein Ante i l  yore  K ,  P. 77--840 (10 ram) 
a b g e t r e n n t ,  der  sieh als A c e t o p h e n o n  erwies.  Die hShere  F r a k -  
t ion  g ing  yon  95--1150 (die H a u p t m e n g e  yon  112--114 ~ bei 
10 mm iiber. D a  eine yon dieser  F r a k t i o n  ausge f i i h r t e  A n a l y s e  
ke ine  b e f r i e d i g e n d e n  W e r t e  gab ,  wurde  neuer l i eh  i m  V a k u u m  
f rak t ion ie r t .  N e b e n  e inem ge r i ngen  V o r l a u f  yon  40--440 destil-  
l ier te  die H a u p t m e n g e  wiede r  yon 112--115 ~ Diese F r a k t i o n  
g ib t  eine sehwaehe  B r o m r e a k t i o n .  

0'1752 g Substanz gaben 0'5126 g CO, entspreehend 79'79 9 0 .  
0'1752 .... C H " 0'14~5 ,, H20 ,, 9'239 H. 

Ber. ftir ~ ~0~ [C~tI~ . C (0C~I-/~)~ . OH0] 75'679 C. 
9"99r H. 

Ber. ftir C~H,40 (Ce, H 5 . C. 0Call 7 ~ CHe) 81"48 9 C. 
8 '6r H~ 

Molekulargewiehtsbestimmung naeh B e e k m a n n. 

0'I)775 ff Substanz gaben in 21'67 g Benzol eine Gefrierlmnktserniedrigung 
yon 0' 12 o. 

0"3646 g Substanz gaben in 21'67 g Benzol eine GefrierI0unklserniedrigung 
yon O' 55 ~ 

Gel. : 5 I - -  152 ; 5~ ~ 156. 
Ber. hh" C~4H2~O~ : N ~ 222. 

C'~.ItlaO : M ~ 162. 

Diese  A n a l y s e n  zeigen, dab  sehon be im  b logen  Des t i l l i e ren  
im  V a k u u m  eine z ieml ieh  we i tgehende  A b s p a l t u n g  ~oln P r o p y l -  
a lkohol  s ta t t f indet ,  so dab  du reh  diese V o r b e h a n d l u n g  re ines  
Aee ta l  f ibe rhaup t  n ieh t  e r h a l t e n  werden  kann .  D e r  S iedebeg inn  
des Ace ta l s  im  V a k u u m  w u r d e  s tets  bei 95 o beobach te t ,  bei  
we lcher  T e m p e r a t u r  auch  das a - P r o p o x y s t y r o l  i i be rzngehen  be- 
ginnt .  

Von  dem Ace ta l  w u r d e n  in dem Zus tande ,  wie m a n  es naeh  
der  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  erh~It ,  23g  bei  e iner  R o h r t e m I ) e r a t u r  
yon 2500 und  g le iehen B e d i n g u n g e n  wie b i she r  f iber den K a t a -  
l y s a t o r  gelei tet .  Das  e rha l t ene  K o n d e n s a t  w a r  s chwaeh  gelb, 
seine A u s b e u t e  b e t rug  21.3 9 (92%). 

i. ]~h'aktion 98~ . . . . . . . . . . . . .  3' 2 ff 

2. ,, 210~ . . . . . . . . . . . . .  16'9 ,, 

~s 1. c. B e r .  31, 1010. 
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~5~ F. S i g m u n d  und R. U c h a n n  

B e i  w i e d e r h o l t e r  D e s t i l l a t i o n  d e r  z w e i t e n  F r a k t i o n  g i n g e n  
16.2 g y o n  214--219 o (ko r r . )  f iber .  I h r  S i e d e p u n k t  i m  V a k u u m  
l i e g t  b e i  95--102% 

0"2~i76 g Substanz gabon 0'7994 g CO~, ent~prechend 81"57~ C. 
0'2676 . . . . .  0 ' 2009 ,  H,,0 ,, 8'40.~ H. 
0" 2537 . . . . . .  0" 7575 ,. CO_, ,, S1 4:3 ~ C. 
0 . 2 2 3 7  ~ ,. 0 . 1 8 9 8 ,  m o  ,, 8 . 3 7 ~  H.  

Ber. tar CGH~. C. OCaH 7 = 0t43 (C,,H~aO) 81'4:89 C. 
8 ' 6 r  H. 

]~folckulargewichtsbestimmung- naeh B e c k m a n n. 
0"2320 g Substanz gabeu in 21'67 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 

yon 0' 34 ~ 
Ber. ffir C1,Hj40: 5I ~ 1(i2. 
Gel. : }I ~ 160" 6. 

D a  d i e s e r  X t h e r  m i t  S e m i c a r b a z i d c h l o r h y d r a t  u n d  N a -  
t r i u m a c e t a t  in  w ~ s s e r i g  a l k o h o l i s e h e r  L S s u n g  s c h o n  in  d e r  
K ~ l t e  d a s  S e m i c a r b a z o n  des  A e e t o p h e n o n s  v o m  S c h m e l z p u n k t  
201 ~ g i b t  ~ ,  k o m m t  i h m  d ie  K o n s t i t u t i o n  des  b i s h e r  n i e h t  be-  
k a n n t e n  a - P r o p o x y s t y r o l s  zu. D ie  A u s b e u t e  a n  d i e s e m  P r o d u k t  
b e t r u g  97% d e r  T h e o r i e .  

~ S t o b b e ,  A. 308, 123. 


