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182. A Ladenburg: Ueber einige Derivate des Anethols.

Vor 3 Jahren habe ich gemeinschaftlich mit Leverkus und ge-
stiitzt auf die Bildung von Jodmethyl bei der Einwirkung von HJ

auf Anethol, diesem die Formel Cg'H48SI_Ii153 beigelegt.*) Ich habe

jetzt die Untersuchung dieses Korpers wieder aufgenommen und bringe
neue Beweise fiir die friiher ausgesprochene Ansicht.

Es ist mir gelungenr, ddas dem Anethol zugehérige Phenol, das
Anol, zu isoliren, und gwar durch lingeres Erhitzen von gereinigtem
Anis6l mit frisch geschmolzenem Kali. Nach dem Zusatz von Wasser
scheidet sich eine kleine Menge Oel ab, welche unveréindertes Anethol
ist, withrend ein Kalisalz in Losung bleibt, aus dem das Anol duarch
eine S&ure abgeschieden werden kann. Bei dieser Zersetzung mufs
jede Erbitzung vermieden werden, weil man sonst ein schwarzes Oel
erhilt, das bald verharzt. Bei vorsichtigem Arbeiten fallt das Anol
als gelbe Flockén aus, die aus heifsem Wasser in weifsen glinzenden
Blittchen krystallisiren. Die Analyse gab fiir die Verbindung Zahlen,
welche.den von der Formel C,H, ;0 verlangten sehr nahe sind. Das
Andl schmilzt bei 92°,5, 16st sich in Alkohol, Aether und Chloroform,
krystallisirt aber daraus nicht immer, sondern geht namentlich beim
Stehen an der Luft in eine braune Flissigkeit iber, die in heifsem
Wasser unldslich ist. Der Siedepunkt des Anols liegt gegen 250°.
Durch sein Verhalten gegen Kalihydrat. ist das Anol als in die Gruppe
der Phepole gehdrend charakterisirt. Grofsere Mengen dieses Korpers
zo erhalten, ist mir bisher nicht gelungen; sollte es in der Folge mdg-
lich werden, so wiirde ich namentlich die Ueberfiihrung desselben in
den entsprechenden Kohlenwasserstoff versuchen.

Ehe ich die Reaction mit Kali kannte, hatte ich gehofft, durch
Einwirkung von P Cl; eine Spaltung im folgenden Sinne zu be-
wirken:

CoH, | 830158 +PCl, =G, H, &Hs +POCI, 4+ CH,C,
allein die Zersetzung verliuft in ganz anderer Weise. Der Chlorphos-
phor verhiilt sich wie freies Chlor und es entsteht neben P Cl; und HCI
eine Verbindung von der Formel C, H,,ClO. Kraut und Aels-
mann geben an, bei dieser Reaction eine Verbindung von der Formel
C,Hy; Cl, erhalten zu haben (Journ. f. pract. Chemie LXXVII, 490).

Das Chloranethol ist eine etwas gelblich gefirbte Fliissigkeit, die
bei niederer Temperatur erstarrt und bei —6° schmilzt, bei 257°

*) Comptes Rendus 22. Juli 1866; Ann. Chem. Pharm. CXLT 260, Stiddeler
hat 2 Jahre spiter, ohnme mich zu citiren, dieselbe Constitutionsformel aufgestellt,
(Journ. f. pract. Chemie CIII) und sein Schitler Rossel fubrt diese als von St#-
deler herrithrend an (Ann. Chem. Pharm. CLI, 27). 4
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siedet, dabei aber etwas HCl ausstifst; das spec. Gew. ist 1,1154
bei 0°. Die Verbindung ist gegen manche Reagéntien sehr bestindig,
go wird sie z. B. durch essigsaures Kali selbst bei hoher Temperatur
nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit Kali verliert sie iibrigens H Cl
und geht in einen Kérper von der Formel C;oH,yO iiber. Dieser
ist schwer von den letzten Mengen Chlor zu befreien: selbst nach
wiederholter Destillation éiber Na waren noch Spuren des Halogens
nachweisbar, was die kleine Differenz erkliirt, welche meine Analysen
mit den berechneten Zahlen zeigen. Diese Verbindung ist eine zwi-
schen 240 und 242° siedende Fliissigkeit, die keinen Niederschlag mit
ammoniakalischem Kupfer und Silber giebt, die in Wasser unléslich
ist und einen cigenthiimlichen aber angenehmen Geruch besitzt.

Vergeblich habe ich versucht, ein dem Chloranethol entsprechendes
Acetat darzustellen: der Koérper zersetzt sich erst gegen 2500 mit
essigsaurem Silber; wird das Product der Destillation unterworfen, so
geht es grifstentheils bei der Temperatur des Chloranethols iiber,
welches auch die Hauptmenge des Destillats bildet, wihrend ein Theil
desselben krystallinisch erstarrt. Dieser Kérper ist sublimirbar, 16st sich
in kohlensauren Alkalien, wird durch HCl wieder gefillt, krystallisirt
aus heisem Wasser in Nadeln und schmilzt bei 175°, welche Tigen-
schaften denselben als Anisséure charakterisiren. Da die Substanz
kein Chlor mehr enthilt, wovon ich mich durch einen besonderen Versuch
CH,Cl
_ OCH,
beilegen zu diirfen, was durch die Bildung des Kérpers C, (H,O be-
stiitigt wird.

Zum Schlufs erwéhne ich noch einiger Versuche, die Ueberfithrung
der Gruppe C4H; in CyH; betreffend. Zn diesem Zweck wurde
sowohl Anistl selbst, als das Aditionsproduct, welches dasselbe mit
HCI bildet (Cahours, Anu. Chim. Phys. {3] Il, 274) der Einwirkung
des Natriumamalgams unterworfen. Aus dem Product konnte durch
Fraktioniren eine zwischen 220 und 224° siedende Flissigkeit erhalten
werden, welche bei der Analyse Zahlen gab, die zwischen denen des
Anethols und eines Kérpers liegen, der 2H mehr enthilt. Bis jetzt
ist es mir nicht méglich gewesen, den letzterén aus dem Gemenge ab-
zuscheiden. — Weiter wurde zu Anethol, das mit Aether verdiinnt
war, Brom gesetzt; die Farbe des letzteren verschwindet ohne merk-
liche HBr-Entwicklung. Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt eine
krystallisirte Masse zuriick, die HBr ausstofst und sehr zerfliefslich
ist. Nach dem Umkrystallisiren wurde sie in hiibschen Nadeln er-
halten, die gegen 759 schmelzen und eine der Formel C;,H,,Br,0
nahe entsprechenden Bromgehalt besitzen. Ein Versuch, aus diesen
ein Acetat darzustellen, mifslang. Vielleicht lagsen sich die Bromatome
durch H ersetzen.

fiberzeugte, so glaube ich dem Chloranethol die Formel C H, :



