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Nach liingerem Stehen erstarrte das  Ketou zu farblosen Kry-  
stallen, die auf Thon abgepresst einen Schmp. voii 33O zeigten. 

C I ~ H I I O .  Ber. C 86.50, H 6.30. 
Gef. n 86.80, )) 6.49. 

Das O x i m  des Ketons wurde durch Erwiirmen mit salzsaurern 
Hydroxylamin und Natriumbicarbonat in alkoholiecher Lijsung er- 
halten. Es krystallisirt ails Ligroi'n in farbloaen Nadeln vom 
dchmp. 88". 

CE,HX,ON. Ber. 5.86. Gef. N 5.6. 
H e i d e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

224. August Kleges:  Ueber das Dihydroenethol. 
(Eingogangen am 10. Mai.) 

Das Anethol, CloHlaO, ist nach den Untersuchungen perk in'^ 

0 CHs 
der Methylsther des p-Propenylphenols, 

/-. 

i 
\/ 
CH 
CH . CHs 

Beim Behandeln mit Borfluorid geht es  in eine Verbindung 
CloH1,O iiber. Sie unterscheidet sich vom Anethol durch ein Plus 
von 2 Wasswstoffatomen und wurde yon L a n d o l p h l )  a ls  Dihydro- 
anethol bezeichnet. 

Siedendes Anethol sol1 nach seinen Angaben in Anisol, Dihydro- 
anethol und Kohle (bezw. Acetylen) gespalten werden. 

Auf Grund der Analyse betrnchtete L a n d o l p h  diese Verbindung 
als das  normale Reductionsproduct und ertheilte ihm die Formel eines 
Methyliithers des p-Propylphenols: 

0 CHs 
'7  

CH? . CHs 
Wird Anethol mit Natriuru und Alliohol reducirt, so nimmt es 

ebenfalle 2 Atome Wasserstoff auf und liefert ganz glatt einc Vrr- 
bindung C ~ ~ H M O .  

1) Dicse Bcriclite 111, 145. 
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Djese Substanz, die ?Oo niedriger siedet ds Anethol, bat sich 
PIS der wirkliche Methyliither des Propylphenols erwiesen. 

Sie zeigt ganz andere Eigenschafteu als die von L a n d o l p h  er- 
haltene Verbindung. Bpi der V e r s e i f u n g  mit Jodwasserstoff liefert 
sie p - P r o p y l p h e n o l  und bildet leicht pine gut charakterisirte Sulfo- 
d u r e .  

Das von L a n d o l p h  dargestellte D i h p d r o n n e t h o l  gehort ohne 
Zweifel einer ganz anderen Kcrperklasse an. Es enthiilt vielleicht 
einen redncirten Benzolkern. Aus der Literatur ist rs als Methyl- 
iither des Propylphenols zu strrichen. 

Ich habe mich bemiiht, die Verbindung nach den Angaben 
L a  n d o  1 p h's darzustellen. Beim Einleiten von sorgfaltig getrocknetem 
Horfluorid, das  durch Erhitzrn yon 10 Theilen concentrirter Schwefel- 
&we mit 1 Theil Borslureanbydrid und 2 l'heilen Flussspath bc- 
I eitet wurde, in siedendes Anethol, erhielt ich trotz mehrfacher Ver- 
buche nur  ein dickflassigev Oel, dessen Siedepunkt iiber X O 0  lag und 
das sich als polymerisirtes Anethol erwiee. 

Trotzdem ist an den Angaben L a n d o l p h ' s  nicht zu zweifeln, 
d:r derselbe Siedepunkt , Ilichte und genaue Analysen der Yubstanz 
mgegeben hat. 

R r d u c t i o n  d r s  A n r t h o l s .  
50 g Anethol wurden rni t  50 g Natrium und 500 g :tbsolutem 

Alkohol reducirt. Nach Beendigung der Reaction wurde mit Wasser 
jersetzt. Kohlensaure in die Losung eingeleitet uud der Alkohol mit 
rinem Glasperlenaufsatze sbdestillirt. Dns riickstandige Oel wurde 
xbgehoben, der Rest durch AusLthern der Liisung entzogen und die 
htherische Lijsung niit Glaubersalz getrocknet. 

Das Oel siedet nach dem Verdampfttn des Aetliers yon 210-214°, 
d h r e n d  das  angewandte Anrthol einrn Siedepunkt von 2320 zeigte. 

In reinem Zustantle siedet die Verbindung von 210-21 1 O. 

Naphtalin siedet linter den gleichen Bedingungrn bei 212- 2 1 3 O  
(statt 218O bei 760 innij. Der 'corrigirtr Siedepunkt betrlgt demnacli 

16.30 
?15-21G0 b p i  i G O  mm. T h e  spec-. Gewiclit ist: 0.956 z ;  0.946 i; 

C ~ ~ l J l r 0 .  Ber. C 80.0, 1% 3.33. 
Gcf. ,) i9 .8 ,  9.18. 

D e r  Kiirper ist Pin diinntliissiges, Ieicht Hiichtiges Oel yon anis- 
ZI tigrm Geruch. 

Die physikalischrn Eigenschaften stiiiinieii genau niit dem bereits 
brschriebenen MethyIGthcr des normnlen p-Propylphenols') iibereiii. 

1) Diese Bl:riclto 12, 295; Ili,  109. 
94 * 



1438 

Trotzdern liess der ausgesprocheu anisartige Geruch des Phenol- 
Ithers es mijglich erscheinen, dass noch eine kleine Menge unver- 
anderten Anetbols dent Producte anhafte. Es wurde daher der Phenol- 
l ther durch Rehandeln mit concentrirter Schwefelsaure in die Sulfo- 
same iibergefiihrt, diese in dae geruchlose Baryumsalz verwandelt uud 
alsdann die Sulfogruppe durch Erhitzen init verdiinnter Schwefelaiiurr 
unter Druck (1400) abgespalten. Der so erhaltene, ganz reine Phenol- 
iither zeigte denselben anhaftenden aoisartigen Geruch und denselben 
Siedepunkt, wie das Ausgangsmaterial. 

Erwiihnen will ich, dass Anethol beim Behandeln mit concell- 
trirtcr Schwefelsiiure sich in ein zgihes. geruchloses Harz verwandelt. 

p - N o r m a 1 p r o p y I p h e n n 1. 
Die Bildung diesrs Phenols ist fiir dir Constitution der soebeii 

beschriebenen Verbindung entscheideitd. 
Es entateht in guter Ausbcute brim Erliitzen yon 1 Theil des 

Methylathers mit .h Theilrn Jodwassrrstotfalore (Sap. 127") und 
rothern Phosphor auf 180". 

Es siedet in UebereiafititiiIriun~ niit den Angaben der Literatur 
YOU 230-2232'' und aeigt eine 1)iclitc. 1-011 1.08'3 bei 4" - 

Beim Hehandeln mit Hrom iin Ueberschuss liefert rs nach 21  
Stunden ein festes Bromid von der Zussmmeriseteung eines 

T r i b r o i n p r o p y l p h e i i o l s .  Dasselbe sclimilzt bei 56". Es ist 
lricht liislich in Alkohol, Eisessig , etwas srhwerer in Ligrai'n, aus 
dem es in  kleinm, glilnzendeii Nadeln krystidlisirt. 

CrHnOBr3. Ber. Br (i'2.7. Clef. Br G2.7. 

0 0  

Die S u l f o s P u r e  des  P h e n o l i i t h e r s  
wurde bereitet, itin aus ihr, wie schon erwiihnt, den Yhrnolitber ab- 
solut rein zu erhslten. 

Sie bildet sich sehr leiclit beim Behiindelii des Phenolathers mit 
concentrirter Schwefelsiiure. Bleibt die Liisimg in einer flachen Schale 
3-4 Stunden an der Luft stehen, so scheidet sich die Sulfosiinre in 
strahligen Krystallen aus. Auf Thon abgepresst. schmilzt sie dsdanti 
Pai 94-96". 

C ~ ~ H I ~ S O ~ - ~ - E ~ . ~ O .  Bcr. S 12.4. Gef. S 1'3.G. 

I n  Benzol und Toluol ist sie in der Waruie leicht loslich und 
kann dadurch Ton der anhaftenden Schwefelsiiure getrennt werderi. 
Sie krystnllisirt beim Verdunsteii des Losungsmittrls in feinen Nadelu 
vom Schmp. 95-96". 

Wird die rohe Sulfosiiiure aus conceutrirter Schwefelstiure um- 
krystallisirt, so erbiilt man derbere Nadeln, die bei 120-122O schmelzen 
und die wasserfreie Sailre darstellen. Werden diese nus waaserfreiem 
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Tolnol umkrystallisirt, so iindert sich ihr  Sclimelapunkt nicht. -4rr 
der Luft geben sie wiederum die Saure vom Schmp. 94-96". 

Das B a r y u m s a l z  d e r  S u l f o s i i u r e  ist in heissrm Wasser aehr 
lricht liislich und krystallisirt beini Eindunsten der Liisung in 
warzenGrmigeii Grbilden. 

A n a l y s e  des bei llo" getrockueten Snlees: 

Das  C h l o r i d  d e r  S u l f o s l u r e  ist ein Oel voii -chwarbrrn Gr- 
( C I ~ H I : O . S O ~ ~ ~ . B ~ .  Ber. S 10.7. Gef. S 10.;. 

riich. 
C I O H ~ ~ O . S O ~ . C I .  Bey. S 12.9. Gef. S 12.1;. 

Das A m i d  d e r  S u l f o s i i u r e  wird daraus leicht erhalten. Es 
krystallisirt ails verdiinntem Alkoliol in laiigen, glnsgliinzcnden Nadeln 
rom Schmp. 133". 

CI(,HI:O.SOI.NH~. Bcr. S 6.1, S l:i.!I. 
(;cf. 9 6.3. 9 I4..i. 

Die auaserordentliche Leichtigkeit, mit wrlcher der Wasserstoff 
von der ungesiittigten Seitenkette des Anrthols nufgenommen wird, 
rrschien mir  zurrst recht auffallend. Hei Durchsicht der Literatur 
fand ich jedoch, dass wiederholt bei ungesattigten Phenoliithern (Iso- 
rugenolather, Isosafrol etc.) eine Waascrstoffanlagerung beim Behandeln 
iiiit Natrium und Alkohol coxistatirt worden ist. Interesaant ist es, 
wie C i a m i c i a n  und S i l  b e r  hervorheben, dass in derartigen Phenol- 
iithern sich die beiden Gruppen: 

durchaus verschiedru vertialteri, insoferri a ls  nur die erstere zur Wasser- 
ztoffanfoahrne befiihigt ist. 

Genau so lie@ die Sache beim Anethol. Wiihrend dieses leicht 
Wasserstoff aufnimmt, verhiilt sich das  ihrn isomere 1Ssdragol bei d e r  
Reduction mit Natrium und Alkohol indifferent. 

CH : C H  . CH,; CHs . CA : CH? 

OCHs 
/\ 

1)as E s d r a g o l ,  -./ Y 

CH2 
CH : CHs 

lionnte leicht aus dem Esdrsgonbl (01. dracunculi, Schimmel I% Co.) 
lierausfractionirt werden. Es sott bei 214-2150 und war  in den1 
iintersuchten Oele zu ca. -10 pCt. enthalten. 

30 g Esdragol wprden mit 30 g Natrium und 300 g Aethylalko- 
hol energiech behandelt. Nach deni Abdestilliren des Alkohols aus 
der mit Waeser versetzten I h u n g  wurden 20 g einee Oeles vom 
Sdp. 212- 216" eurfickerhnlten. 



Da der  Siedepunkt zur Beurtheilung der Prage,  ob Waeserstoff- 
d n a h m e  stattgefunden hatte, iiicht entscheidend war  (der Methpl&her 
des Propylpheuols siedet ebenfalls bei dieser Temperatur), so wurde die 
Fraction mit alkoholischem Rali unter Riickflusb gekocht, urn vor- 
handenes Eedragol in Anethol iiberzufuhren. Es liess sich leicht 
Anethol in reinem Zustandr daraus erhalteii. Ein Theil der Fractloii 
wurde niit Schwefelsaure behandelt. Es gab keine Spur  ririer Sulfo- 
saure, sondcrn verharzte vollkommeii. 

Das Esdragol ist also im (:egensatz zum Anethol der directen 
Wasserstoffaufnah~i~e iiicht fahig; dadurch ist ein weiterer Nachwch 
d e r  Gruppe CH2. CH : CH2 in demselben erbrscht. 

Das A s a r o n  hingegen verhiilt sich wiedrr wie das Anetliol. E1 

ist vor Kurzem von G i r t t e r m a n n ' )  synthetiscb dargejtellt wordrn 
und dadurcb in Bezug auf seine Constitution sichergestellt. 

Reducirt man das  Asaron mit ru'atriuni und Alkohol, so ninrmt 
es zwei WasserAtoffntome auf urid geht iu einen P r o p y l - o x y h y d r o -  
c h i n  o n  - t r  i tn e t  h y  1 ii t h er  der Forrnel: 

OCHJ 

uber. Es enthiilt eben, wie das Anetbol, die Gruppe CH:  C H .  CHJ. 
Der Phenoltither ist eiu farbloses , geruchlose~s, ziemlich diinn- 

fliissiges Oel, das  im Vacuum bei 38 mm von 159-1600, bei gewiihn- 
lichem Druck vou 258-2600 siedet. Beim Abkiihlen mit Kohlell- 
aaure und Aether erstarrt es zu eiiier festen Krystallrnanse, die 
unterhalb O g  wieder schmilzt. 

ClsHtsO:+ Ber. C G8.5, H 8.5. 
Specif. Gewicht 1.038 ',"" * 

Gef. j )  68.8, )) 5.4. 

Ein unreines Dihydroasaron vom Sdp. 260-2740 habeti C i a m  i- 
c i an  und S i l  b ero) erhalteii. 

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

EE bleibt die Frage offen, ob allgenlein in Benzolderivaten die 
Gruppe  CH : CH . CHs reducirbar iet und sich in  dieaer Hinsicht 
anders  verhiilt als die Gruppe CH? . C H  : CHn. 

*) Disc  Berichte 32, 289. 
D i w  Berichte 23, 2394. 
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!,eider sind die betreffenden Verbindungen, diejenigen der Styrol- 
reihe, reclit schwer zu erhalten und verhaltnissmlssig wenig gekannt. 

Es hat daher einiger Vorarbeiten bedurft , eiuen gangbnren Weg 
znr Darstellung derselben zu fiuden. Da derselbe gefunden ist, YO 

werde icb bald Weiteyes berichten. 
H e i d e l b  e r g ,  Universitats-Laboratoriurn. 

225. W. Markownikoff: Einw irkung v o n  Salpetersaure und 
Nitroschwefelsaure auf verschiedene  Grenzkohlenwasserstoffe. 

(Eingegangcn am 8. Mai.) 
Die hier kurz mitgetheilten Untersuchungen ') waren, mit Aus- 

nahme der Priifungen der quaternaren Paraffine, schon abgeschlosseo, 
ale wir aus dem Berichte der Londoner chem. Geeellschaft vom No- 
vember erfuhren, dass die Einwirkung der Salpetersiiure auf die 
Isoparaffine von Hm. Fr. F r a n c i s  und S. J o u n g  stiidirt worden 
ist. Das veranlasste uns, die Publication in  deutscher Sprache so 
lange zu verschieben, bis wir uns wenigstens einen Kohlenwasserstoff 
von der Formel CRp verschaffen konnten. 

Ohne die Prioritiit der HHrn. F r a n c i s  und J o u n g  zu beriihren, 
halten wir es nicht fiir unniithig, unsere Resultate zusamrnen zu 
fassen, da sie Substanzen verschiedener Structur betreffen und einige 
allgemeine theoretische Frogen beantworten, welche F r a n c i s  uod 
J o  u n g in ihren Untersuchungen nicht beriihrt haben. Unsere Beob- 
achtungen betreffs der Salpetersiiure nnd Isoparaffine, sind auch etwas 
von denen der genannten Chemiker abweichend. 

Unter den Grenzkohlenwasserstoffe~~ verstehen wir ausser Paraffi- 
nen auch die Polymethylene CnHzll ,  die condensirten Polymethylene 
oder Polynaphtene, w i e D i n a p h t e n e  CoH2n-2=CnHan-1-CCnH2a-~, 
T r i n  a p  h t e  n e Cll H2" - 4 = Cn H2,] - 1 C. H2 - z C,, Hzn - 1 u. s. w. Diese, 
unter Ausscheiduug r o n  zwei oder vier Wasserstoffatomen aus zwei 
oder drei Molekiilen gebildeten Naphtene sind nuch gesattigte Ver- 
bindungen. Sie sind bis jetzt nur durch zwei Iiijrper repriisentirt: 
das  bei 271.5 - 274.5 O siedende Dioctanaphten C ~ G  H302) und das  
unlangst von J. K u r ~ a n o f f ~ )  erbaltene, bei 234-23G0 siedende und 
in der Kalte krystallinische D i h e x a n a p h t e n  ClzH24. Diese Poly- 
verbindungen befinden sich in den] hochsieJeiiden Theile der kaukasi- 
schen Napbta, in den Solar- und Schmier-Oelen. 

1) Eine ausftihrliche Beschreibung ist an die Redaction des Journal f. pr. 
Chemie gerichtet und thcilweise schon im J. R. Ph.-Ch. Ges. publicirt, 31, 4 i .  

2, Journ. russ. ph.-ch. Ges. 80, 117 (11). 3) ib. 30, 285 (11). 




