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Nach lingerem Stehen erstarrte das Keton zu farblosen Kry-

stallen, die auf Thon abgepresst einen Schmp. von 33°? zeigten.
ClsHuO. Ber. C 86.50, H 6.30.
Gef. » 86.80, » 6.49.

Das Oxim des Ketons wurde durch Erwirmen mit salzsaurem
Hydroxylamin und Natriumbicarbonat in alkoholischer Losung er-
halten. Es krystallisirt aus Ligroin in farblosen Nadeln vom
Schmp. 88°.

CisHisON. Ber. 5.86. Gef. N 3.0.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

224. August Klages: Ueber das Dihydroanethol.
(Eingegangen am 10. Mai.)

Das Anethol, C;yH;30, ist nach den Untersuchungen Perkin’s
der Methylither des p-Propenylphenols,

Beim Behandeln mit Borfluorid geht es in eine Verbindung
CioH14O iiber. Sie unterscheidet sich vom Anethol durch ein Plus
von 2 Wasserstoffatomen und wurde von Landolph?) als Dihydro-
anethol bezeichnet.

Siedendes Anethol soll nach seinen Angaben in Anisol, Dihydro-
anethol und Kohle (bezw. Acetylen) gespalten werden.

Auf Grund der Analyse betrachtete Landolph diese Verbindung
als das normale Reductionsproduct und ertheilte ihm die Formel eines
Methylathers des p-Propylphenols:

OCH;
T

L
¢,
CH. . CH;

Wird Anethol mit Natrium und Alkohol reducirt, so nimmt es
ebenfalls 2 Atome Wasserstoff auf und liefert ganz glatt eine Ver-
bindung CmHuO.

) Dicse Berichte 13, 145.
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Diese Substanz, die 20° niedriger siedet als Amnethol, hat sich
als der wirkliche' Methylither des Propylphenols erwiesen.

Sie zeigt ganz andere Eigenschaften als die von Landolph er-
haltene Verbindung. Bei der Verseifung mit Jodwasserstoff liefert
sie p-Propylphenol und bildet leicht eine gut charakterisirte Sulfo-
siure.

Das von Landolph dargestellte Dihydroanetho! gehért ohne
Zweifel einer ganz anderen Korperklasse an. Es enthilt vielleicht
einen reducirten Benzolkern. Auns der Literatur ist es als Methyl-
ither des Propylphenols zu streichen.

Ich habe mich bemiiht, die Verbindung nach den Angaben
Landolph’s darzustellen. Beim Einleiten von sorgfiltig getrocknetem
Borfluorid, das durch Erhitzen von 10 Theilen concentrirter Schiwefel-
sdure mit 1 Theil Borsidureanhydrid und 2 Theilen Flussspath be-
reitet wurde, in siedendes Anethol, erhielt ich trotz mehrfacher Ver-
suche nur ein dickflissiges Oel, dessen Siedepunkt dber 3G0° lag und
das sich als polymerisirtes Anethol erwies.

Trotzdem ist an den Angaben Landolph’s nicht zu zweifeln,
da derselbe Siedepunkt, Dichte und genaue Analysen der Substanz
angegeben hat.

Reduction des Anethols.

50 g Anethol wurden mit 50 g Natrium und 500 g absolutem
Alkohol reducirt. Nach Beendigung der Reaction wurde mit Wasser
versetzt, Kohlensiiure in die Losung eingeleitet und der Alkohol mit
einem Glasperlenaufsatze abdestillirt. Das riickstindige Oel wurde
abgehoben, der Rest durch Ausiithern der Lisung entzogen und die
iitherische LOsung mit Glaubersalz getrocknet.

Das Qel siedet nach dem Verdampfen des Aethers von 210—2149,
wihrend das angewandte Anethol einen Siedepunkt von 23290 zeigte.
In reinem Zustande siedet die Verbindung von 210—2110
Naphtelin siedet unter den gleichen Bedingnngen bei 212-—213°¢
(statt 218° bei 760 mm). Der corrigirte Siedepunkt betriigt demnach
215—216° bei 760 mm. Das spec. Gewicht ist: 1.956 2::, 0.946 “},?0
CiwHit 0. Ber. C 80.0, H 9.35.
Gef, » 79.8, » 9.18.
Der Korper ist ein diinnfliissiges, leicht liichtiges QOel von anis-
artigem Geruch.

Die physikalischen Eigenschaften stimmen genau mit dem bereits
besehriebenen Methylither des normalen p-Propylphenols!) tberein.

) Diese Berichte 12, 295; 16, 109.
94*
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Trotzdem liess der ausgesprochen anisartige Geruch des Phenol-
dthers es mdglich erscheinen, dass noch eine kleine Menge unver-
dnderten Anethols dem Producte anhafte. Es wurde daher der Phenol-
dither durch Behandeln mit concentrirter Schwefelsiure in die Sulfo-
silure dbergefiihrt, diese in das geruchlose Baryumsalz verwandelt und
alsdann die Sulfogruppe durch Erhitzen init verdiinnter Schwefelsdure
unter Druck (1409) abgespalten. Der so erhaltene, ganz reine Phenol-
dither zeigte denselben anhaftenden anisartigen Geruch und denselben
Siedepunkt, wie das Ausgangsmaterial.

Erwihnen will ich, dass Anethol beim Behandeln mit concen-
trirter Schwefelsiiure sich in ein zihes, geruchloses Harz verwandelt,

p-Normalpropylphenol.

Die Bildung dieses Phenols ist fiir die Constitution der soeben
beschriebenen Verbindung entscheidend.

Es entsteht in guter- Ausbeute beim Erhitzen von 1 Theil des
Methylithers mit 5 Theilen Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127%) und
rothem Phosphor auf 180°.

Es siedet in Uebereinstimmung mit den Angaben der Literatur
von 230—232" und zeigt eine Dichte von 1.08Y Dbei 1):

Beim Behandeln mit Brom im Ueberschuss liefert es nach 21
Stunden ein festes Bromid von der Zusammensetzung eines

Tribrompropylphenols. Dasselbe schmilzt bei 56". Es ist
leicht ldslich in Alkohol, Eisessig, etwas schwerer in Ligroin, aus
dem es in kleinen, glanzenden Nadeln krystallisirt.

CaHyOBry. Ber. Br 62.7. Gef. Br 62.7.

Die Sulfosiure des Phenolédthers
wurde bereitet, um aus ihr, wie schon erwihnt, den Phenolither ab-
solut rein zu erhalten.

Sie bildet sich sebr leicht beim Behandeln des Phenolithers mit
concentrirter Schwefelsiiure. Bleibt die Losung in einer flachen Schale
3—4 Stunden an der Luft stehen, so scheidet sich die Sulfosdure in
strahligen Krystallen aus. Auf Thon abgepresst. schmilzt sie alsdann
beai 94—96".

CioH1480, + Ha0. Ber. S 12.4. Gef. S 12,6

In Benzol und Toluol ist sie in der Wirme leicht ldslich und
kann dadurch von der anhaftenden Schwefelsiure getrennt werden.
Sie krystallisirt beim Verdunsten des Losungsmittels in feinen Nadeln
vom Schmp. 99 —96".

Wird die rohe Sulfosiure aus concentrirter Schwefelsiure um-
krystallisirt, so erhilt man derbere Nadeln, die bei 120—122° schmelzen
und die wassgerfreie Sdure darstellen. Werden diese aus wasserfreiem



1439

Tolnol umkrystallisirt, so iindert sich ihr Schmelzpunkt nicht. An
der Luft geben sie wiederum die Sdure vom Schmp. 94—96".

Das Baryumsalz der Sulfosiiure ist in heissem Wasser sehr
leicht 1oslich und krystallisirt beim Eindunsten der Ldsung in
warzenformigen Gebilden.

Analyse des bei 110" getrockuneten Salzes:

(CioH130.805),.Ba. Ber. S 10.7. Gef. S 10.5.

Das Chlorid der Sulfosiure ist ein Oel von schwachem Ge-

ruch. :
CmH]aO.SOy.Cl. Ber. S 12.9. Gef. S 12.06.

Das Amid der Sulfosiiure wird daraus leicht erhalten. Es
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen, glasgldnzenden Nadeln
vom Schmp. 133Y.

C][;ngn.an.NH-}. Ber. N 6.], S 13.0,
Gef. » 6.3, » 140

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher der Wasserstoft”
von der ungesittigten Seitenkette des Anethols aufgenommen wird,
erschien mir zuerst recht auffallend. Bei Durchsicht der Literatur
fand ich jedoch, dass wiederholt bei ungesittigten Phenoliithern (Iso-
eagenolither, Isosafrol ete.) eine Wasserstoffanlagerung beim Behandeln
mit Natrium und Alkohol constatirt worden ist. Interessant ist es,
wie Ciamician und Silber hervorheben, dass in derartigen Phenol-
thern sich die beiden Gruppen:

CH:CH.CH;; CHp.CH:CH:
durchaus verschieden verhalten, insofern als nur die erstere zur Wasser-
stoffanfnahme befihigt ist.

Genau so liegt die Sache beim Anethol. Wihrend dieses leicht
Wasserstoff aufnimmt, verhilt sich das ihm isomere Esdragol bei der
Reduction mit Natrium und Alkohol indifferent.

OCH;
S

Das Esdragol, ~_~ )
it
CH:CH,
komnte leicht aus dem Esdragondl (Ol. dracunculi, Schimmel & Co.)
herausfractionirt werden. Es sott bei 214—215° und war in dem
untersuchten Oele zu ca. 40 pCt. enthalten. :

30 g Esdragol wprden wit 30 g Natrium und 300 g Aethylalko-
hol energisch behandelt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols aus
der mit Wasser versetzten Losung wurden °0g eines Oeles vom
Sdp. 212- 2169 zuriickerhalten.
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Da der Siedepunkt zur Beurtheilung der Frage, ob Wasserstoff-
aufonahme stattgefunden hatte, nicht entscheidend war (der Methyl&ther
des Propylphenols siedet ebenfalls bei dieser Temperatur), so wurde die
Fraction mit alkoholischem Kali unter Riickfluss gekocht, um vor-
handenes Esdragol in Anethol iiberzufiihren. Es liess sich leicht
Anethol in reinem Zustande daraus erhalten. Ein Theil der Fraction
wurde mit Schwefelsiure behandelt. Es gub keine Spur einer Sulfo-
sdure, sondern verharzte vollkommen.

Das Esdragol ist also im (egensatz zum Anethol der directen
Wassgerstoffaufnahme nicht fihig; dadurch ist ein weiterer Nachweis
der Gruppe CH,.CH:CH; in demselben erbracht.

Das Asaron hingegen verhiilt sich wieder wie dus Anethol. Es
ist vor Kurzem von Gattermann?!) synthetisch dargestellt worden
und dadurch in Bezug auf seine Constitution sichergestelit.

Reducirt man das Asaron mit Natrium und Alkohol, so nimmt
es zwei Wasserstoffatome auf und geht in einen Propyl-oxyhydro-
chinon-trimethylither der Formel:

OCH;
-~ ~0CH;,
CHy.CH;. CHy_
OCH;
iiber. Es enthiilt eben, wie das Anethol, die Gruppe CH:CH.CH;.

Der Phenolither ist ein farbloses, geruchloses, ziemlich diinn-
flissiges Oel, das im Vacuum bei 38 mm von 159 —1609, bei gewdhn-
lichem Druck von 258—260° siedet. Beim Abkiihlen mit Kohlen-

siure und Aether erstarrt es zu einer festen Krystallmasse, die
unterhalb 07 wieder schmilzt. Specif. Gewicht 1.05 lf:'
Ci2H1305. Ber. © 68.5, H 8.5.
Gef. » 68.8, » 8.4.
Ein unreines Dihydroasaron vom Sdp. 260—274° halien Ciami-

cian und Silber?) erhalten.

Soweit mir bekannt, ist die leichte Addition von Wasserstoff an
Aethylenbindungen bisher nur bei Phenolithern beobachtet worden,
wie sie uns die Natur bietet.

Es bleibt die Frage offen, ob allgemein in Benzolderivaten die
Gruppe CH:CH.CH;s reducirbar ist und sich in dieser Hinsicht
anders verhiilt als die Gruppe CHz .CH: CHa.

) Diesc Berichte 32, 289.
%) Diese Berichte 23, 2394.
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Ueider sind die betreffenden Verbindungen, diejenigen der Styrol-
reihe, recht schwer zu erhalten und verhiltnissmissig wenig gekannt.

Es hat daher einiger Vorarbeiten bedurft, einen gaugbaren Weg
zur Darstellung derselben zu finden. Da derselbe gefunden ist, so
werde ich bald Weiteres berichten.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

225. W. Markownikoff: Einw irkung von Salpetersiure und
Nitroschwefelsiure auf verschiedene Grenzkohlenwasserstoffe.

(Eingegangen am 8. Mai.)

Die hier kurz mitgetheilten Untersuchungen!) waren, mit Aus-
nahme der Priifungen der quaterniren Paraffine, schon abgeschlossen,
als wir aus dem Berichte der Londoner chem. Gesellschaft vom No-
vember erfubren, dass die Einwirkung der Salpetersiure auf die
Isoparaffine von Hrn. Fr. Francis und S. Joung studirt worden
ist. Das veranlasste uns, die Publication in deutscher Sprache so
lange zu verschieben, bis wir uns wenigstens einen Kohlenwasserstoff
von der Formel CR, verscbaffen konnten.

Obhne die Prioritit der HHrn. Francis und Joung zu beriihren,
halten wir es nicht fiir unn&thig, unsere Resunltate zusammen zu
fassen, da sie Substanzen verschiedener Structur betreffen und einige
allgemeine theoretische Fragen beantworten, welche Francis und
Joung in ihren Untersuchungen nicht beriihrt haben. Unsere Beob-
achtangen betreffs der Salpetersiiure nnd Isoparaffine, sind auch etwas
von denen der genannten Chemiker abweichend.

Unter den Grenzkohlenwasserstoffen verstehen wir ausser Paraffi-
nen auch die Polymethylene CnHz., die condensirten Polymethylene
oder Polynaphtene, wie Dinaphtene CoHay— 2= CoHan -1— CyH2a 1,
Trinaphtene CoH2n_3=CnHon—-1CoH2u —2CuH2n—1u. 8. w. Diese,
unter Ausscheidung von zwei oder vier Wasserstoffatomen aus zwei
oder drei Molekiilen gebildeten Naphtene sind auch gesittigte Ver-
bindungen. Sie sind bis jetzt nur durch zwei Korper reprisentirt:
das bei 271.5—274.5° siedende Dioctanaphten Ci¢Hz?) und das
unlingst von J. Kursanoff% erbaltene, bei 234-—236° siedende und
in der Kilte krystallinische Dihexanaphten CiaHay. Diese Poly-
verbindungen befinden sich in dem hochsiedenden Theile der kaukasi-
schen Naphta, in den Solar- und Schmier-Oelen.

) Eine ausfihrliche Beschreibung ist an die Redaction des Journal f. pr.
Chemie gerichtet und theilweise schon im J. R. Ph.-Ch. Ges. publicirt, 31, 47.
2) Journ. russ. ph.-ch. Ges. 20, 117 (I). 3) ib. 30, 2385 (1D).





