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Sie l6st sich in Alkalien und Ammoniakfliissigkeit und wird darch
Siuren wieder gefillt. Sie ist unldslich in Aether, Petrolither und
Benzol, wenig laslich in Wasser, leicht in siedendem Weingeist. Die
Krystalle schmelzen bei 223° unter Zersetzung.

0.118 g Sbst.: 27.6 ccm N (149, 756 mm.)
CyHsN;O3. Ber. N 27.45, Gef. N 27.37.

1-Phenyl-3-oxy-44-didthyl-5-pyrazolouimid,
(CaH;); C—C:NH
HO.C: N.N.Cg}'llr, :

Die Darstellung vom Cyandidthylessigester ausgehend, eumtspricht
genau den beim Phenyloxypyrazolonimid angegebenmen Vorachriften.
Die Substanz ist in Sduren und Alkalien 16slich, sie ist unldslich bezw.
schwer 16slich in Aether, Essigither und Petrolither, von Weingeist
wird sie schon in der Kilte leicht anfgenommen. Aus heissem Wasser
krystallisirt das Phenyloxydidthylpyrazolonimid ia harten, gut aus-
gebildeten Krystallea, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten und bei
211—213° schmelzen. Sie werden durch Kochen mit verdiionten Mi-
neralsduren nicht verindert.

0.1219 g Sbst.: 0.2602 g COy, 0.0843 g HsO0. — 0.1697 g Sbst.: 23.4 ccm
N (169, 747.5 mm). — 0.1450 g Sbst.: 20.2 cem N (169 744 mm).

Ci3H;7N30 + 2ag. Ber. C 58.43, H 7.86, N 15.73.
Gef. » 5821, » 7.74, » 15.80, 15.90.

364. R. Stoermer: Synthese von Aldehyden und Ketonen aus
asymm. disubstituirten Aethylenglykolen und deren Aethern.

(Mitarbeiter: E. Freiherr Schenck zu Schweinsberg, Fr. Sibbern-
Sibbers, P. Riebel.)

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 22. Juni 1906.)

Die in Heft 9 der Berichte soeben erschienene Mittheilung von
C.Paal und E. Weidenkaff!), »Ueber asymm. Diphenylithylenoxyd
and Diphenylithylenglykol« giebt mir Veranlassung, {iber eine Reihe
von Arbeiten zu berichten, die — vor mehreren Jahren schon begonnen —
sich z. Th. mit dem gleichen Gegenstand befassen, aber noch nicht
vollstindig abgeschlossen sind. Auch die kurz vorher mitgetheilte
Arbeit von A. Klages und Kessler?) behandelt den einen der hier-

1) Diese Berichte 39, 2062 [1906]. %) Diese Berichte 39, 1753 [1906).
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her gebérigen Aldehyde, den Diphenylacetaldehyd, der durch Um-
lagernng aus dem isomeren Diphenyldthylenoxyd erhalten wurde. Die
Arbeit meines Mitarbeiters Frhr. Schenck zu Schweinsberg!), dem
di» Darstellung der Alkyl- und Phenyl-Aether der asymm. Dialkyl-
und Diaryl-Glykole iibertragen war, war nahezn abgeschlossen, als die
Publicationen von Béhal und Sommelet?) erschienen, die das gleiche
Gebiet bebandelten. Die von ihnen mitgetheilten Thatsachen decken
sich grdsstentheils mit den Beobachtungen Schenck’s; ich kann daher
ziemlich kurz dariiber hinweggehen. Der Gedanke, der uns leitete, war
der, Phenoxy- und Aethoxy-Essigester mit Organomagnesiumverbin-
duogen in Glykoldther zu verwandeln nnd nach der Verseifung dieser
durch Wasserabspaltung ans dep gewonnenen Glykolen die Aldehyde
darzustellen. Beide Ester geben in guter Ausbeute die gewiinschten
Glykoldther, aber die Ueberfihrung in die Aldehyde verléuft sehr
ungleich. Die Phenylither, z. B. (C¢H,);C(OH).CH;.0.CsH; (aus
Phenoxyessigester und Phenylmagnesiumbromid), geben beim Kochen
mit 20-proc. Schwefelsiure®) kanm Spuren des Aldehyds, die Aethyl-
ither dagegen, z. B. (C2H,), C(OH).CH;.0.CqH;, diesen sebr leicht
in betridchtlichen Mengen.

Da die Herstellung der Phenylather mit Hiilfe des leicht zugidng-
lichen Phenoxyessigesters erheblich billiger ist, als die des Mono-
Athyldthers aus dem Aethoxyessigester, so wurde versucht, den Phenoxyl-
rest durch den Aethoxylrest oder die Hydroxylgruppe zu ersetzen,
was durch Erhitzen mit alkoholischem Kali unter Druck gelingt. Man
erhédlt 2. B. aus dem obigen Phenoxymethyldiphenylearbinol so ein
Gemisch der beiden Verbindungen:

(CsH;): C(OH).CH3.0.C;H;  und  (CgH;):C(OH).CH.:.0OH,
aus denen beiden durch Erhitzen mit 20-proc. Schwefelsiure Di-
phenylacetaldehyd leicht gewonnen werden kann.

Die Einwirkung des Magnesium-p-bromtoluols auf Phenoxyessig-
ester verlduft anders als die des Magnesiumbrombenzols; man erhilt
kein Carbinol, sondern — wie so oft — eine ungesittigte Verbindung, das
Di-p-tolylphenoxyithylen, (C; H;); C:CH.O.CgH;. Ersetzt man hierin
durch Erhitzen mit alkoholischem Kali unter Druck die Phenoxy-
durch die Aetboxy-Gruppe, so kann aus dem entstandenen Aethoxy-
di-p-tolyldthylen durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure leicht
der Ditolylacetaldehyd erhalten werden. Bei der genaueren Unter-
suchung der Producte, die die Einwirkung des alkoholischen Kalis
auf das genannte Phenoxyditolyldthylen ergiebt, fand Hr. Sibbern-

1) Dissert. Rostock 1905,
?) Compt. rend. 138, 89 und Bull. Soc. chim. [3] 31, 300 [1904].
3 Béhal und Sommelet verwandten Oxalsdure.
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Sibbers auch asymm. Ditolyldthylen, das seine Entstehung nur einem
Reductionsprocess verdunken kann:

(C7 H'{):C:CH(OCQH5) + Hy == C4H;.OH + (C] H])aC:CHQ.

Stoermer und Biesenbach!) fanden bereits, dass das Phenoxy-
styrol, CgH;.CH:CH.OC¢H;, beim Erbitzen mit alkoholischem Kali
unter Druck neben anderen Producten Phenol und Styrol ergiebt.
Die damals zuletzt gegebene Erkldrung dieses Processes findet durch
die oben genannte Beobachtung nun volle Bestiitigung, da, falls die
Phenolabspaltung etwa in dem Sinne vor sich gegangen wire:

(C:H7) C:CH(OCsH;) = C¢H; OH + (CrH7):C:C<,

ein Tolankdrper, C;H;.C:C.C;Hz, oder ein durch Reduction daraus
sich bildendes Stilben hitte entstehen miissen.

Die Synthese des asymm. Diphenyldthylenglykols, die Paal uad
Weidenkaff soeben mit Hiilfe von Glykolsiureester und Brombenzol-
magnesium realisirt baben, liess sich in sehr einfacher Weise auch
mit Hiilfe von Benzoylcarbinol bewerkstelligen:

CeH;.CO.CH;.OH + 2 C;H;MgBr — > (C¢Hs)s.C(OH).CH; OH.

Durch die Verbesserung der Darstellung dieses Ketonalkohols,
der nunmehr bequem zuginglich ist, war es mdoglich geworden, auch
eine Reihe von Alkylarylithylenglykolen zu gewinnen, die beim Er-
hitzen mit verdiinnten Sduren die zugehdrigen, z. Th. sonet wohl pur
schwer zugiinglichen Aldehyde lieferten, so z. B.

CH>CH.CHO, & 11*>CH.CHO.

Der erste dieser Aldehyde, der Hydratropaaldehyd, ist vor kurzem
auch von Klages?) aus dem asymm. Phenylmethylithylenoxyd er-
halten worden, und idhnliche monomolekulare Oxyde hat Tiffeneau?)
beschrieben, die alle mehr oder weniger leicht sich zu Aldehyden
umlagern lassen. Bei der Einwirkung von aliphatischen Organo-

magnesiumverbindungen auf Benzoylcarbinol entstehen nun analoge
bimolekulare Oxyde, wie

CH,— O-—C<C [j‘ CHa—O—-C<C Hs
CH l ! *7 oder C:H, l ' o
3 O — ~Co-—-0—
Ce H5>C 0O—CH;, C, HB/(: 0O—CHq

Diese Oxyde, die durch ihre gelbe Farbe ausgezeichnet
sind und durch Bisulfit nicht verdndert werden, lassen sich

1) Diese Berichte 38, 1958 [1905) 7) Diese Berichte 38, 1969 {1905]).
3) Compt. rend. 140, 1458 [1905)
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durch Erbitzen mit sebr schwach saurem Wasser auf 1809 fast glatt
in die zugehorigen Aldehyde umwandeln:

CeHs— .~ — 9 CsHy

(“&i>C<cn,0.), = 2 & >CH.CHO.

Rein aromatische, disubstituirte Oxyde dieser Art sind vorldufig
nicht erhalten worden. Ein Analogon dieser Substanzen scheint in
dem «-Pinakolin des Styrolenalkohols vorzuliegen, das Zincke!) be-
schrieben hat und dessen Molekulargrdsse er aus dem hohen Siede-
punkte folgerte, Bei den obigen Verbindungen wurde die doppelte
Molekulargrésse durch Molekulargewichtsbestimmung festgestellt.

In analoger Weise wie die Phenylither der disubstituirten Aethylen-
glykole, wurde von Hrn. P. Riebel aus a-Phenoxypropionsiureester
mit Phenylmagnesiumbromid der Phenylither des Diphenylpropylen-
glykols erhalten, (Cs Hs); C(OH).CH(O Cs H;).CHs, der zam Diphenyl-
aceton fithren musste. Das durch Einwirkung von alkobolischem Kali
darauf unter Druck entstehende Product war ein Gemisch verschiedener
schwer zu trennender Substanzen, unter denen die Aethoxyverbin-
dung durch ibre Ueberfiibrung in Diphenylaceton und, dann vor allem
ein schon krystallisirender Korper, das Diphenylpropylenoxyd,

(o)
—O~_
(C¢Hy)2C— - —CH.CHj;, nachgewiesen werden konute. Dies Oxyd

kann, ohne dass eine Umlagerung zum Diphenylaceton eintritt, uunter
gewohnlichem Druck destillirt werden, wie das in dhnlicher Weise auch
fir andere Oxyde, z. B. das Methylithylithylenoxyd von Fourneau
und Tiffeneaun?), angegeben worden ist.

In sehr einfacher Weise erhielt dann Hr. Riebel durch Einwirkung
von Arylmagnesiumbromid auf Milchsiiureester die gesuchten Propylen-
glykole, die zum Theil schon bei der Zersetzung der Magnesiumver-
bindungen sofort in die Diarylacetone tibergehen.

Phenyldther des asymm. Diphenylédthylenglykols,
(Ce¢Hs)2 C(OH).CH;.OCgH; (v. Schenck.)

Dieser Glykoldther entsteht in einer Ausbeute von 71 pCt. bei
der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Phenoxyessigester
und scheidet sich nach dem Verdunsten der Aetherldsung in grossen,
rhombischen Krystallen vom Schmp. 101° aus, die aus Alkohol um-
krystallisirt werden.

) Ann. d. Chem. 216, 300 [1883). Auch die gelbliche Farbe des «-Pina-
kolins waurde von Zincke erwahnt.
?) Compt. rend. 140, 1595 [1905).
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0.1693 g Sbst.: 0.5116 g CO,, 0.0980 g H,0.
CagHmOz. Ber. C 82.7, H 6.2
Gef. » 82.4, » 6.5.

Erhitzt man dies Carbinol (15 g) mit Kali (15 g) und Alkohol (75 g)
im kupfernen Autoclaven 20 Stunden auf 200°, so erhilt man beim
Ausithern des stark alkalischen Reactionsproductes ein dickflissiges
Oel, aus dem sich bei lingerem Stehen weisse Nadeln abscheiden,
deren Menge durch Zusatz von Ligroin vergréssert wird. Durch eis-
kaltes Ligroin lassen sich diese Nadeln leicht von dem Oel trennen,
das durch die Analyse und die Synthese (aus Aethoxyessigester
und Magnesiumbrombenzol) sich als der Aethylither des Diphenyl-
dthylenglykols zu erkennen gab.

0.1300 g Sbst.: 0.3786 g COs, 0.0892 g H,0.

C]GH[BO?. Ber. C 79.3, H 1.4.
Gef. » 794, » 1.7,

Dies und das synthetische Product siedet bei 28 mm Druck bei
205—206°, Béhal und Sommelet (loc. cit.) geben 209—210° bei
29 mm an.

Der in Ligroin unlésliche Korper, der von Hrn. Sibbers?) genauer
untersucht wurde, erwies sich pach Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung als Diphenyldthylenglykol. Diedurch Umkrystallisiren
aus einem Gemisch von heissem Ligroin mit wenig Benzol gereinigten
Krystalle achmolzen bei 122° (Paal 1219).

0.2351 g Sbst.: 0.6788 g COg, 0.1398 g HqO.

C“ H“Oz. Ber. C 78.5, H 6.9.
Gef. » 787, » 6.6.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.4486 g gaben in 9.532 g Alkohol eine

Siedepunktserhghung von 0.27°.
Mol.-Gew. Ber. 214. Gef. 215.

Durch Erhitzen mit Natrinmacetat und Essigssureanhydrid im Oelbade
liess sich das Diacetat darstellen, das nach dem Umkrystallisiren aus abso-
lutem Alkobol farblose, rhombische Tifelchen vom Schmp. 145.5° ergab.

0.1791 g Sbst.: 0.477 g COy, 0.0962 g HsO.

ClsH1304. Ber. C 72.5, H 6.0.
Gef. » 72.6, » 5.9.

Da fiir die weitere Untersuchung grissere Mengen des Diphenylathylenglykols
erforderlich waren, so wurden, che das Verfahren mit Hiilfe von Benzoyl-
carbinol ausgearbeitet war, die Bedingungen von Hrn. Sibbers genau er-
mittelt, unter denen das Glykol aus der Phenoxyverbindung am besten ent-
stand. Es ergab sich, dass das zuerst angewandte Verhaltniss von Kali zu
der Phenoxyverbindung (s. 0.) durchaus nicht das giinstigste war und dass

1} Die Dissertation des Hrn. Sibbern-Sibbers ist im Druck befindlich.
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ein 8o grosser Ueberschuss auf die Eontstehung des Glykols pachtheilig ein-
wirkte, ivdem dessen Menge zu Gunsten der Aethoxyverbindung stark zuriick-
ging. Als das giinstigste Verhiltoiss wurde ermittelt auf 15 g des Phenyl-
athers 1.5—2 Mol. Kalihydrat (4.5—6 g) und 30 cem Alkohol bei einer Um-
setzungstemperatur von 200—220° Ausbeute ca. /3 Glykol und ?/3 Aethoxy-
verbindung.

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dass das reine Glykol
thatsichlich durch Erhitzen mit alkoholischem Kali fiir sich theilweise in die
Aethoxyverbindung abergefihrt werden kounte.

Umwandelung des Diphenyldthylenglykols und seines
Aethylidthersin Diphenylacetaldehyd, (v. Schenck, Sibbers).

Erhitzt man beide Substanzen mit verdiénnter (20-procentiger)
Schwefelsiiure, so werden beide, aber verachieden leicht, in Diphenyl-
acetaldehyd umgewandelt. Die Aethoxyverbindung geht selbst nach
achtstiindigem Kochen am Rickflusskiihler nicht vollstindig., sondern
our zu 3/y der erwarteten Menge in den Aldehyd iiber (gewogen als
Bisulfitverbindung), wihrend das Glykol (2.1 g) schon nach vierstiin-
digem Erhitzen die theoretische Menge (3.2 g Bisulfitverb.) ergab!).
Der Schmelzpunkt des Oxims wurde, wie Auwers?) angiebt, zu
120° gefunden, der des Semicarbazons, das auch Klages darstellte
zu 162° (Klages 160°). Dies ist leicht 18slich in heissem Alkohol,
schwer in kaltem, in Wasser und io Aether.

0.2161 g Sbst.: 0.363 g CO,, 0.1129 g H,0.

C|5H|5N30. Ber. C 711, H 3.9,
Gef. » 711, » 5.8.

Erhitzt man das Diphenylithylenglykol trocken fiir sich, so eat-
steht gleichfalls etwas des Aldehyds, man beobachtet aber zuuidchst
das Aufireten von Formaldehyd, der sofort am Geruch kenntlich ist:

(C¢Hs): C(OH).CH:OH = H.CHO + (C¢H;):.CH.OH.
Das hiernach entstehende Benzhydrol zersetzt sich aber bekannt-

lich bei hobher Temperatur weiter za Benzophenon und Dipheayl-
methan, die beide in reinem Zustande isolirt werden konnten.

Diphenyldthylenglykol aus Benzoylcarbinol (Fr. Sibbers).

Das fir diese und die spéteren Umsetzungen benéthigte Benzoyl-
carbinol wurde nach folgender verbesserten Methode dargestellt und
in sehr guter Ausbeute erhalten.

") Eine noch vortheilbaftere Methode, die Aethoxyverbindung oder ein
Gemisch dieser mit dem Glykol in Diphenylacetaldehyd iberzufithren, siehe
unten bei dem Oxyd des Methylphenylathylenglykols.

3) Diese Berichte 24, 1780 [1891).

b
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kein Spectrum mehr sichtbar ist. Ebenso ist es offenbar, dass die
relative Stdrke der einzelpen Linien in keiner Weise ein Maass fiir
die Menge des durch dieselben charakterisirten Elementes ist.

Es bleibt noch die Frage zu erdrtern, ob das Verschwinden ein-
zelner Linien, wihrend andere unverindert bleiben, ein Beweis dafiir
ist, dass die Verunreinigung, die das Spectrum erzeugt, zerlegbar ist.

Auch diese Frage muss entschieden verneint werden.

Zunichst hatten wir seiner Zeit gezeigt, dass das Losungsmittel
einen grossen KEinfluss auf die beobachteten Spectren hatte. Die
Spectren des Neodym- und Erbium-Sulfates zeigten im Baryumsulfat
als Lsungsmittel eine Reihe von Linien, die im Calcium- und Yttrium-
Sulfat fehlten, andere Linien traten zuriick und zeigten wesentlich
verschiedene Intensitit.

Nun édndert sich selbstverstindlich mit dem Maass des Fractio-
nirens auch das Lésungsmittel, und es ist leicht moglich, dass dadurch
eine starke Verschiebung in der relativen Intensitiit der Linien eintritt.

Noch mehr aber als die Aenderung des Losungsmittels, ist die
Anreicherung der einen bunten Erde g~ - "}~ der anderen von grossem
Einfluss auf das Aussehen der Spectren.

Wie wir in unserer Arbeit zeigen konnten, beeinflussen sich die
Zusiitze gegenseitig sehr stark in ihrer 1elativen Leuchtkraft und der
Intensitéit einzelner Spectrallinien. So wurde, um nur ein Beispiel
zu neanen, durch Zusatz von einem Procent Neodymsulfat zu Yttrium-
sulfat fast das gesammte, in demselben sichtbare Erbiumspectrum zom
Verschwinden gebracht. Vollstindig aber verschwanden die Banden
1 436—433 und 1 4421), ebenso wie die Banden 2486 —470 und 457—450.
Es lisst sich von den Ersteren zweifellos nicht mit Bestimmtheit sagen,
ob sie dem Erbium zogehdren oder nicht, eben so wenig aber kaun
man nach dem vorstehend Gesagten aus ihrem Ausbleiben oder Er-
scheinen darauf schliessen, dass sie einem gesonderten, am aller-
wenigsten aber, dass sie einem noch unbekannten Element angehoren.

Es ist also klar, dass die Phosphorescenzspectra ein zur Cha-
rakterisirung eines Elementes wenig geeignetes Mittel darstellen, und
es darf daher von neuen Elementen erst daon gesprochen werden,
wenn dieselben durch chemische Reactionen, durch Constanz des

1) Dieses sind gerade die beiden von Crookes dem Ionium zugeschrie-
benen Banden; sie sind in der Abhandlung von Baur und Mare, loc. cit.,
nicht mit in die Spectraltafel eingezeichnet, wohl aber in meiner erwihnten
Dissertation. Die Banden, die Crookes fiir Vietorium und Incognitum an-
giebt, sind von uns nicht beobachtet worden, da sie im unsichtbaren Theile
des Spectrums legen.
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einer Ausbeute von ca. 65 pCt. statt des erwarteten Carbinols das
Phenoxyditolylithylen, auch wenn man zur Zersetzung der Magnesium-
verbindung Essigsiiure anwendet. Dies Aethylen bildet farblose Nadeln
vom Schmp. 1229 die ziemlich schwer 1éslich sind in Alkohol, leicht
in Aether, ziemlich leicht in Ligroin.

0.2215 g Shst.: 0.7146 g COs, 0.1294 g Hy0.

C2aH300. Ber. C 880, H 6.7 (Aethylen).
Cya Ha3 04, » » 83.0, » 6.9 (Carbinol).
Gef. » 87.99, » 64.

Verdiinnte Permanganatlosung wird durch die Verbindung nach
kurzer Zeit missfarbig.

Erhitzt man die Verbindung (7.5 g) mit alkoholischem Xali
(2.8 g Kali in 50 cem Alkobol) im Autoclaven auf 200—210°, so
findet keine Umsetzung statt. Erst wenn die Temperatur auf 240°
gesteigert und 12 Stunden dabei erhalten wird, ist die Zersetzung
nahezu vollstindig, wie sich aus der Bestimmung der Menge des ab-
geschiedenen Phenols ergiebt. Bei der Aufarbeitung des alkaliunlés-
lichen Reactionsproductes werden von 6.8 g Rohdl 3.4 g einer farb-
losen, lichtbrechenden Fliissigkeit vom Sdp. 186° bei 20 mm und 2.9 g
eines ebenfalls farblosen Oels vom Sdp. 209° bei 20 mm Druek
erhalten. Die Erstere stellte sich als identisch heraus mit dem schon
lange bekannten Ditolyldthylen'), da es bei der Oxydation mit
wissriger Chromsiiure Ditolylketon vom Schmp. 93° und dieses das
Oxim?) vom Schmp. 163° ergab.

0.1918 g Shst.: 0.6484 g COa, 0.1378 g H,0.

CisHis. Ber. C 92.3, H 1.7 (Ditolylathylen).
Gef. » 92.2, » 7.9,

Die hoher siedende Fraction erwies sich als das Aethoxyditolyl-
iithylen, (C;H7)9C:CH.OCyH;. Ausbeute 46 pCt.

0.2851 g Sbst.: 0.8945 g CO,, 0.2067 g Hy0.

CisHaO. Ber. C 85.7, H 7.9.
Gef, » 85.6, » 8.1.

Erhitzt man das Aethoxyditolylithylen léingere Zeit mit 20-pro-
centiger Schwefelsiiure, 8o erhdlt man nur sehr geringe Mengen Di-
tolylacetaldehyd; ersetzt man aber die Schwefelsiiure durch 20-pro-
centige Salzsiiure, go erhilt man nach vierstiindigem Kochen reichliche
Mengen des gesuchten Aldebyds, der durch die Bisulfitverbindung ab-
geschieden und gereinigt wird. Hieraus gewinnt man durch Soda
den Aldehyd als farbloses, schwach riechendes Oel vom Sdp. 213° bei

) Hepp, diese Berichte 7, 1413 [1874].

%) Goldschmidt, diese Berichte 23, 2747 [1890].
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26 mm Druck. Auasbeute ca. 50 pCt. Der Ditolylacetaldehyd
(p-C1H7):CH.CHO reducirt leicht Fehling'sche und Silber-Lésung
und giebt ein gut krystallisirendes Oxim und Semicarbazon.

0.2458 g Sbst.: 0.7698 g COs, 0.1586 g H,0.

C],GHH;O. Ber. C 85.7, H .1,
Gef. » 8564, » 7.2,

Das Oxim, erhalten durch Stehenlassen einer alkoholischen Losung des
Aldehyds mit Hydroxylamin, fallt zundchst 6lig aus, erstarrt aber nach lan-
gerem Stehen und giebt nach dem Umkrystallisiren aus heissem, verdiinntem
Alkohol feine, farblose Nadeln vom Sehmp. 126.59 leicht 18slich in Aether,
Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin.

0.1191 g Sbst.: 6.3 cem N (229, 764 mm).

C]GH17 ON. Ber. N 59. Gef N 6.0.

Das Semicarbazon, in dhnlicher Weise durch Kochen in alkoholischer
Losung gewonnen, muss zur Reinigung mehrfach mit Ligroin und wenig
Aether gewaschen und unter Zusatz von Thierkohle aus Alkohol umkrystalli-
sirt werden. Es bildet dann feine, farblose Nadeln vom Schmp. 185°% Leicht
loslich in Aether, Benzol und Alkohol, schwer in Gasolin und Ligroin.

0.1192 g Sbst.: 16 ccm N (239 759 mm).

C17H190N3. Ber. N 14.9. Gef N 15.1.

Lisst man Magnesium-o-Bromtoluol auf Phenoxyessigester ein-
wirken, so erhilt man im Gegensatz zu der p-Verbindung in nor-
maler Weise ein Carbinol, das Di-o-tolyl-phenoxymethyl-car-
binol, (0-C:H:)eC(OH).CH;.0C¢H;, das aber noch nicht weiter
untersucht ist. Es ist ziemlich leicht 16slich in Ligroin, Benzol, Aether
und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. Es bildet farblose
Nadeln vom Schmp. 1309 Ausbeuate gering.

0.1752 g Sbst.: 0.5338 g CO,, 0.1188 g HyO0.

CgaHagOg. Ber. C 83.0, H 6.9.
Gef. » 83.1, » 7.2

Phenylidther des asymm. Dimethylidthylenglykols [Di-
methyl-phenoxymethyl-carbinol, (CH;)sC(OH) . CH;.0Cs H; ).
(v. Schenck.)

Die Darstellang verldaft genau so, wie bei der Diphenylverbin-
dang; man erhilt den Aether in einer Ausbeute von 70 pCt. der
Theorie als ein farbloses, siisslich riechendes Oel vom Sdp. 119° bei
16 om und 231° bei gewShnlichem Druck. In organischen Ldsungs-
mitteln leicht loslich.

0.1689 g Sbst : 0.4463 g COs, 0.1283 g H,0.

CioHi402. Ber. C 72.3, B 84.
Gef. » 72.2, » 8.5,
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Das Phenylurethan dieses Carbinols krystallisirt aus verdiinntem Alko--
hol in weissen Nadeln vom Schmp. 700,

0.1950 g Sbst.: 8.4 cem N (14°, 750 mm).

C17 H1903N. Ber. N 4.9. Gef. N 5.0.

Erhitzt man den Phenylither mit iiberschiissigem, alkoholischem:
Kali im Autoclaven auf 200°, so entsteht der Aethylither, (CHj)s
C(OH).CHj3.0C3H;, als ein bei 127— 1299 siedendes, pfefferminz--
dhnlich riechendes QOel, das in den organischen L&supgsmitteln sehr
leicht und anch in Wasser ziemlich 18slich ist. Dieselbe. Verbindung:
wurde auch aus Aethoxyessigester und Magaesiumjodmethyl erhalten.
und spiiter auch von Behal und Sommelet (loc. cit.) beschrieben,
die den Sdp. 1290 angaben. Wihrend die franzdésischen Forscher:
Oxalséiure zur Umwandelung in Isobutyraldehyd anwandten, haben
wir den Aldehyd durch halbstiindiges Kochen mit 20-procentiger
Schwefelsiiure leicht in guter Ausbeute erhalten. Er siedete bei 61¢
und lieferte ein in farnblattdhnlichen, weissen Blittchen krystallisiren-
des Semicarbazon vom Schmp. 125.5° (B¢hal und Sommelet 126°).

0.1366 g Shst.: 39 cem N (179 748 mm).

CsH11ON;. Ber. N 32.6. Gef. N 32.6.

Der Phenyldther und Aethylither des asymm. Didthyl-
dthylenglykols, (CsH;): C(OH).CH;.OCsHs (bezw. OCs H;), wurde
in analoger Weise dargestellt und in sehr guter Ausbeute erhalten.
Wir haben den Dbereits veroffentlichten Angaben der franzisischen
Chemiker nur hinzuzufiigen, dass der Phenyléither auch unter gewédhan-
lichem Druck bei 259—260° destillirt werden kann und ein Phenyl-
urethan vom Schmp. 98° giebt, das aus Ligroin in biischelformigen,
feinen Nadeln krystallisirt.

0.1646 g Sbhst.: 6.6 ccm N (179, 756 mm).

C]gH2303N. Ber. N 4.5. Gef. N 4.6.

Der damals noch unbekannte Didthylacetaldehyd, (CaHs)s
CH.CHO, wurde in sehr guter Ausbeute aus dem Aethoxycarbinol
durch einstiindiges Koclhen mit 20-procentiger Schwefelsiure darge-
stellt. Sdp. 117—119° (Béhal und Sommelet 117—1189).

0.1160 g Sbst.: 0.3058 g COj, 0.1262 g H,O.
CsHmO. Ber. C 720, H 128.
Gef. » 71.9, » 12.2.

asymm. Methylphenyliithylenglykol (Fr. Sibbers),

CH
C.g.>C(OH).CH;. OH.

Man bringt 25 g Jodmethyl mit 4.3 g Magnesium und 150 ccm
Aether in Losung und giebt diese Losung, ohne zu kiihlen und die
Aetherdimpfe za verdichten, unter h#ufigem Schiitteln zu 11 g fein
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zerriebenem Benzoylearbinol. Nach zwoélfstindigem Stehen zersetzt
man die Magnesiumverbindung durch Eiswasser und Essigsiure, trennt
die Schichten und zieht die wissrige Loésung noch wiederholt - mit
Aether aums. Der gesammte Aetherriickstand wird lingere Zeit mit
Bisulfitldsung geschiittelt und die entstandenc Bisulfitverbindung des
unveriinderten Benzoylearbinols nach 12 Stunden abgesogen und mit
Aether ausgewaschen. Das wiissrige, bisulfithaltige Filtrat wird wieder
ofters mit Aether ausgeschiittelt, der Aether verdunstet und der Riick-
stand, ein gelbliches Oel, mit Wasser extrabirt. Dabei 168t sich das
Methylphenylglykol auf und kann so von dem gleichzeitig entstan-
denen Oxyd getrennt werden. Der wissrigen Losung entzieht man
das Glykol wiederum durch Aether und erhilt so schwach gelb ge-
firbte Krystalle, die auf Thon wit Ligroin gewaschen und aus Li-
groin und Aether umkrystallisirt werden. Das Methylphenylithylen-
glykol bildet farblose Nadeln vom Schmp. 44.59 und siedet bei 25 mm
Druck bei 158 —1609, In Wasser, Alkohol und Aether ist es leicht
léslich, schwer in Ligroin. Aasbeuate 7.5 pCt.
0.2758 g Sbst.: 0.7208 g COs, 0.1958 g H,O0.

CanOg,. Ber. C 7].[, H 7.9.
Gef. » 713, » 7.9

Durch Erbitzen auf dem Wasserbade verdndert sich das Glykol
nicht, Kocben mit verdiinnter Salzeliure oder 20-procentiger Schwefel-
siure fiibrt es zu 3/; in Hydratropaaldehyd, zu /5 in das schon
bei der obigen Darstellung als Nebenproduct entstehende Oxyd iiber.
Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht ein bald
krystallipisch erstarrendes Monobenzoat, das, aus Aether und Li-
groin umkrystallisirt, farblose Nadeln bildet. Der Schmelzpunkt ist
nicht bestimmbar, weil das Benzoat 1 Mol. Wasser enthilt, das es
beim Erbitzen, wie beim Liegen im Exsiccator abgiebt, wobei es zu
einem Oel zerfliesst.

0.2554 g Sbst.: 0.6654 g COq, 0.1526 g H,0. — 0.2493 g Sbst. verloren
beim Trocknen bei 1059 0.0162 g an Gewicht.

CisHis 05 = CisHi603.H30. Ber. C 70.1, H 6.6, HsO 6 6.
Gef. » 70.1, » 6.6, » 6.5.

Phenylcyanat wirkt auf das Glykol bei gewdhnlicher Temperatur

picht ein, beim Erhitzen wirkt es wasserabspaltend.

CH,.0.C(CHs).Cs Hs ).
.(CH;)C—0O.CH;

Dieser Aether des Methylphenylithylenglykols bildet die Haupt-

menge des Reactionsproductes, das bei der oben gegebenen Darstel-

Das Anbydrid des Glykols, C.H
¢ Hs

1) Diese Formel kann natiirlich auch durch eine andere ahuliche ersetzt
werden.
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lung des Glykols erhalten wird, und entsteht in einer Ausbeute von
25 pCt. Durch seine Unloslichkeit in Wasser ist es von dem Glykol
leicht trennbar; pach dem Destilliren erhilt man es als strohgelbes,
geruchloses Oel, das béi 15 mm Druck bei 194°¢ siedet. Trotz 6fter
wiederholten Destillirens auch bei sebhr niederem Druck (6 mm) bleibt
die gelbe Farbe bestehen, scheint also der Verbindung eigenthiim!lich
zu sein. Sie wurde ebenso bei dem unten beschriebenen Homologen
beobachtet.

0.2936 g Sbst.: 0.8674 g COq, 0.2001 g H,0.

CQ H]oo (C]s’HgoOa). Ber. C 80‘6, H 1.5.
Gef. » 80.6, » 1.6.

Das Oxyd ist von dem vor kurzem von Klages!) beschriebenen
Methylphenylithylenoxyd vollkommen verschieden, wie sich schon
aus dem Siedepunkt ergiebt. Eine Molekulargewichtsbestimmung nach
Landsberger in Benzol ergab folgendes Resultat:

0.4962 g Sbst. in 11.304 g Benzol gaben eine Siedepunktserhohung
von 0.29,

Ber. Mol.-Gew. 268. Gef. Mol.-Gaw. 257.

Die Bemiihungen, dies Oxyd nach der bisher eingehaltenen Me-
thode in den Aldebyd zu spalten, waren anfangs nicht von Erfolg.
20-procentige Schwefelsdure ist auch bei lingerem Kochen ohne Ein-
wirkung, ebenso concentrirte Salzsiure, die aber im Einschlussrobr
bei 100° den Aldebyd, allerdings unter starker Verharzung, liefert.
Man erhélt aber ausgezeichnete Ausbeute, wenn man 10g des Oxyds
{oder auch des Glykols) mit 25 ccm Wasser und 6 Tropfen concentrirter
Salzsiiure im Rohr 3 Stdn. auf 180° erhitzt. Das erbaltene Oel be-
steht zu 3/; aus dem gewiinschten Hydratropaaldehyd, der Rest
ist meist unverindertes Oxyd. Diese Arbeitsmethode hat sich auch
bei allen anderen Glykolen, ihren Aethylithern etc. sehr gut bewihrt.
Fiir die Aethoxycarbinole braucht man etwas mehr Salzsiure, nim-
lich ein Molekiil, die mit Wasser sehr stark verdiinnt wird. Der
erhaltene Hydratropaaldehyd besass die bereits bekannten Eigen-
achaften, Sdp. 2039, Schmp. des Semicarbazons?) 1539,

Aethylphenylidthylenglykol, (CsH;) (CaH,;)C(OH).CH;.0OH,
(Fr. Sibbers).
Auch bei der Herstellung dieser Verbindung erwies es sich als
nothwendig, die Magnesiumlésung (2 Mol.) zu dem trocken oder in
wenig wasserfreiem Benzol suspendirten Benzoylcarbinol ohne Kiih-

1) Diese Berichte 38, 1969 [1905].
% Claisen, diese Berichte 38, 693 [1905).
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lunpg zufliessen zu lassen. Beim umgekehrten Verfahren sinkt die
Ausbeute an Glykol betrdchtlich, wihrend die des bimolekularen
Oxyds wichst. Lisst man die Magnesiumldsung zum Benzoylearbino}
zufliessen, so erbédlt man an Glykol 15.4 pCt., an Oxyd 29.8 pCt.;
verfibrt man umgekehrt, so bildet das Glykol 9.4 pCt., das Oxyd
41.2 pCt. der Ausbeate. Will man nur den zugehdrigen Aldebyd
gewinnen, so empfiehlt sich also letzteres Verfabren. Die Trennung
der beiden Verbindungen erfolgt wiederum auf Grund der Ldslichkeit
des Glykols in Wasser,

Das Aethylphenyldthylenglykol siedet bei 20 mm Druck
bei 158—161° bildet farblose Nadeln vom Schmp. 56° und ist in
Aether, Alkohol und Wasser leicht, in Gasolin schwer léslich.

0.2210 g Shst.: 0.5840 ¢ CO,, 0.1642 g H30.

CmHan. Ber. C 7‘2.3, H 8.4.
Gef. » 72.1, » 8.2

Das bimolekulare Oxyd bildet ein gelbes, dickes, geruchloses
Oel, das bei 20 mm Druck bei 221--223% siedet, ist mit Wasser-
dédmpfen schwer fliichtig und ist in organischen Solventien leicht, nicht
in Wasser loslich.

0.2255 g Sbst.: 0.6681 g COg, 0.1620 g H,0.

CyoHo¢03. Ber. C 81.1, H 8.10.
Gef. » 80.8, » 797,
0.817 g Sbst. gaben in 12.53 g Benzol eine Siedepunktserhohung von 0.60.
Mol.-Gew. Ber. 296. Gef 290.

a-Phenylbutyraldehyd, C¢Hs.CH(CsHs). CHO.

Dieser Aldehyd wird am bequemsten aus dem Gemisch des
Aethylphenylithyleoglykols und seines Oxyds nach der oben ange-
gebenen Metbode gewonnen, indem man 10 g davon mit 25 cem Wasser
und 6 Tropfen concentrirter Salzsiure drei Stunden auf 180° erhitzt.
Er bildet, ans der Bisulfitverbindung abgeschieden, ein farblnses, diinn-
fliissiges, stark und angenehm riechendes Oel, das bei 15 mmn Druck
bei 104—106" bei gewdhnlichem Druck bei 211° siedet.

0.2112 g Sbst.: 0.6246 g CO,, 0.1561 g H,0.

C]o Hno. Ber. C 8].8, H 8.2,
Gef. » 80.7, » 8.2

Das Oxim ist olig, das Semicarbazon hingegen, das am bequemsten
aus der Bisulfitverbindung direkt durch Hinzufiigen von salzsaurem Semicarb-
azid und Natriumacetat dargestellt wird, fest und krystallinisch. Es ist leicht
16slich in heissem Alkohol, schwer in kaltem Aether und Benzol. Schmp. 1550.

0.1017 g Sbst.: 18.3 cem N (200, 759 mm Druck).

CnHlsONg. Ber. N 20.5. Gef. N 20.6.
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Phenylither des asymm. Diphenylpropylenglykols,
(CsHs)2.C(OH).CH(OCs H,) . CHs,
(P. Riebel).

Dieser Aether entsteht leicht bei der Einwirkung von Magnesium-
brombenzol auf «-Phenoxypropionsidureesters nach der gewdhnlichen
Methode und bildet nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
weisse Krystalle vom Schmp. 1369, Leicht 16slich in Aether, Ligroin,
Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol.

0.1586 g Sbst.: 0.4828 g CO,, 0.0927 g H,0.

CmHgoOg. Ber. C 82.9, H 6.6.
Gef. » 8297, » 9.5,

Es wurde erwartet, dass beim Verseifen des Glykolithers mit
alkoholischem Kali unter Druck (bei 220°) auch hier das Diphenyl-
propylenglykol neben seinem Aethylither gebildet werden wiirde.
Bei der Destillation des Reactionsproductes wurde nirgends ein con--
stanter Siedepunkt beobachtet, aber beim Stehen des erhaltenen Oeles
schieden sich wie bei dem analogen Product aus dem Aethylen-
glykolither weisse Nadeln ab, deren Menge sich auf Zusatz von Li-
groin noch vermehrte. Diese schén krystallisirende Substanz erwies
sich nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung aber als Di-

2
phenylpropylenoxyd, (CeH;); .C——CH.CHs.
0.1512 g Sbst.: 0.4752 g COs, 0.0914 g ;0.

C15H140. Ber. C 85 7, H 6.7.
Gef. » 85.6, » 6.1.

0.5364 g Sbhst. gaben in 12.16 g Benzol eine Siedepunktserhfhung von

0.64%. — 0.4746 g Sbhst. in 12.71 g Benzol desgl. 0.500,
Mol.- Gew. Ber. 210, Gef. 180 und 195°.

Das Diphenylpropylenoxyd ist sebr leicht lgslich in Aether,
Benzol, Alkohol, Chloroform, schwerer in Ligroin und Petrolither,
wenig in Wasser. Es krystallisirt aus Ligroin in langen, weissen
Nadeln vom Schmp. 67° und destillirt bei gewdhnlichem Druck etwas
oberhalb 300° unter geringer Zersetzung, aber ohne Umlagerung in
das isomere Keton. Schiittelt man es mit concentrirter Salzsiure, so
scheidet sich alsbald das 6lige Chlorhydrin ab, das aromatisch
riecht und, mit Kalilauge gekocht, das Oxyd regenerirt.

0.2085 g Sbst.: 0.1242 g AgCL

CisHigOCL. Ber. Cl 14.5. Gef. Cl 14.8.

Anuffillig ist die Bestindigkeit des Oxyds gegen alkoholisches
Kali bei so hoher Temperatur. Nachdem das Oel, aus dem das
Oxyd durch Ligroin abgeschieden war, wiederholt fractionirt war,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 147
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krystallisirten noch gréssere Mengen aus der Fraction 180—185° (bei
10 mm Druck) aus. Die Analysen der eiuzelnen Fractionen ergaben
aber nur mittlere Werthe zwischen dem Oxyd und der erwarteten
Aethoxyverbindung, die so nicht rein erhalten wurde. Das Diphenyl-
propylenglykol konnte nirgends nachgewieser werden.

Erhitzt man die die Aethoxyverbindung enthaltenden Fractionen
mit viel Wasser und wenigen Tropfen concentrirter Salzsiiure auf
180° und behandelt das entstandene Oel mit Hydroxylamin, so kann
direct das Oxim des Diphenylacetons erhalten werden, das in seinem
Schmp. 165° mit dem unten beschriebenen vollig iibereinstimmt. Auch
beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure resultirte das Diphenyl-
aceton von Schmp 45° das mit Hiilfe der Bisulfitverbindung isolirt
wurde.

Diphenylpropylenglykol und seine Umwandelung in
asymm. Diphenylaceton (P. Riebel).

Die aus 12.3 g Magnesium und 79.8 g Brombenzol und Aether
erhaltene L@sung ldsst man tropfenweise zu 30 g Milchsiureester, in
Aether geldst, unter starker Kihlung zulaufen, zersetzt die Magne-
siumverbindung mit Essigsiure und Wasser und schiittelt die é&the-
rische Losung mit Natronlauge aus. Der Aetherriickstand, der beim
Abkiihlen grossentheils krystallinisch wird, wird auf Thon abgepresst
und aus Ligroin umkrystallisirt. Das so erhaltene Diphenylpro-
pylenglykol, (C¢H;);C(OH).CH(OH).CH;y, bildet grosse, lange
Nadeln vom Schmp. 96.5°% Es ist leicht Islich in Aether, Alkohol
uud Chloroform, schwer in Wasgser, woraus es in feinen, weissen
Nadeln krystallisirt.

0.1545 g Sbst.: 0.4470 g CO,, 0.1014 g H0.

015H1502. Ber. C 78.9, H 1.0.
Gof. » 1789, » 7.8.

Kocht man das Glykol mit der 10-fachen Menge Acetanhydrid 6 Stunden
am Rickflusskiihler, so erhilt man das Diacetat vom Schmp. 153° das aus
Ligroin umkrystallisirt wird.

0.1047 g Sbst.: 0.2816 g COs, 0.0650 g Hs0.

CisHa04. Ber. C 78.1, H 6.4.
Gef. » 73.3, » 6.9.

Fiir die Darstellung des asymm. Diphenylacetons, (Cef5):CH.
CO.CHj;, erwies sich die oben angegebene Methode des Erhitzens
des Glykols mit viel Wasser und wenigen Tropfen concentrirter Salz-
pidure auf 180° (3 Stunden) als sehr brauchbar. Das entstandene réth-
liche Oel wird bald fest und ist leicht aus verdiinntem Alkohol um-
zukrystallisiren. Die Ausbeute ist quantitativ. Bei den ersten Ver-
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suchen besass der mehrfach umkrystallisirte Korper den Schmp. 469,
bei allen spiteren wurde stets der Schmp. 610 beobachtet. Der erstere
Schmelzpunkt war, wie oben erwiihnt, auch dem Keton eigen, das
vorher aus dem Diphenylpropylenglykolithylither mit verdiinnter
Schwefelsiure erhalten war. Nach lingerem Aufbewahren zeigte die
Verbindung vom Schmp. 46° aber auch denselber Schmp. 619, sodass
also Dimorphismus anzunehmen ist. Die niedriger schmelzende Form
ist in Losungsmitteln wie Ligroin, Benzol, Alkohol erheblich leichter
16slich, als die hochschmelzende.

Analyse des Ketons vom Schmp. 460: 0.1543 g Sbst: 0.4840 g CO,,
0.1012 g Hy0.
015H140. Ber. C 85.7, H 6.7.
Gef. » 85.5, » T1.3.

Analyse des Ketons vom Schmp, 61°: 0.1442 g Sbst.: 0.4526 g CO,,
0.0914 g H;0.
CwHuo. Gef. C 85.6, H 7.0.
0.5153 g des Ketons vom Schmp. 610 gab in 12.68 g Benzol eine Siede-
punktserhdhung von 0.55°,

Mol.-Gew. Ber. 210. Gef. 192.

Die héher schmelzende Form des Ketons konnte auf keine Weise,
weder durch Umkrystallisiren aus Lsungsmitteln, noch durch Ueber-
hitzung und Destillation unter gewdhnlichem Druck in die niedrig
schmelzende Form wieder umgewandelt werden, die bei spiteren Ver-
suchen auch nicht wieder erhalten wurde. Doch ist die Ketonnatur
dieser Letzteren erwiesen, da gelegentlich das Oxim dargestellt war,
das denselben Schmelzpunkt zeigte, wie das ans der h&her schmel-
zenden Modification.

Das Oxim, in alkoholischer Losung durch Kochen mit salzsaurem Hy-
droxylamin und Soda erhalten, bildet weisse, wollige Krystalle vom Schmp.
164.5% die in Natronlauge 18slich sind.

0.1370 g Sbst.: 7.1 cem N (129, 774 mm).
ClsHuON. Ber. N 6.2, Gef. N 6.3.

Das Semicarbazon, ebenfalls in alkoholischer Lésung dargestellt, bildet,
aus verdanntem Alkohol umkrystallisirt, feine, weisse Nadeln vom Sehmp. 170°.

0.1138 g Sbst.: 15.2 ecem N (18% 765 mm).

CisHj7ON;. Ber. N 15.7. Gef. N 15.9.
Das Phenylhydrazon, durch Kochen mit essigsaurem Phenylhydrazin

in alkoholischer Lésung gewonnen und aus Benzol umkrystallisirt, bildet fast
weisse Nadeln vom Schmp. 1310

0.1085 g Sbst.: 8.6 cem N (139 725 mm),
Ca1 HuoNz. Ber. N 9.3. Gef. N 9.3.
147%
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Asymm. Di-p-tolylpropylenglykol, (C;H;); C(OH).CH(OH).CH);,
und Ditolylaceton, (C:H;); CH.CO.CH;y (P. Riebel).

Die Umsetzung des Milchsiurcesters mit Magoesium-p bromtoluol
verlduft analog der oben geschilderten. Zersetzt man die Magnesium-
verbindung mit Eis und Essigsiure, so erhilt man bei der Fractioni-
rung des Productes bei sebr niederem Druck (5 mm) eine héchst siedende
Fraction, die bei 210° iibergeht, sehr zdhfliissig ist und beim Ueber-
giessen mit Petrolither krystallinisch wird. Sie stellt das gesuchte
Glykol dar, das nach dem Umkrystallisiren aus Petrolither oder ver-
diinntem Alkohol bei 67° schmilzt. Leicht léslich in organischen
Lésungsmitteln.

0.1443 g Sbst.: 0.4236 g CO, 0.1072 g Hy0.

Ci7Hy003. Ber. C 79.7, H 7.8.
Gef. » 80.0, » 8.2,

Kochen mit Essigsiureanhydrid liefert kein Acetat, sondern unter
Wasserabspaltung das Di-p-tolylaceton, das auch bei der Destilla-
tion aus dem Glykol schon bei einem Druck von 30 mm euntsteht.
Ebenso bildet es sich sofort, wenn die Magnesiumverbindung mit Eis
und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt wird. Bei der Destillation des
Reactionsproductes gehen zunichst neben etwas Toluol ungesittigte
Verbindungen und Ditolyl (Sehmp. 121%) iiber. Zwischen 1809 und
2000 destillirt bei 10 mm Druck ein Oel, das bei wiederholter Destilla-
tion bei 1949 constant siedet (20 mm Druck). Ausbeute 34 pCt. Dies
dlige Ditolylaceton wurde durch die Bildung eines Oxims, Semi-
carbazons und Phenylhydrazons niher charakterisirt.

0.1444 g Shst.: 0.4524 g CO3, 0.1025 g H;0.

Ci7His0. Ber. C 85.7, H 7.6.
Gef. » 85.5, » 1.9.

Das Oxim bildet nach dem Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
feine, weisse Nadeln vom Schmp. 189% und ist in Natronlauge auffallender
Weise so gut wie unldslich, hochstens in Spuren 18st es sich.

0.10384 g Sbst.: 5cem N (139, 761 mm).

Cu H190N. Ber. N 55 Gef. N 5.7.

Das Semicarbazon, ebenfalls aus verdinntem Alkohol krystallisirt,
schmilzt bei 1720,

0.0595 g Sbst.: 7.2 com N (149, 756 mm.)

CisHa ON;. Ber. N 14.2 Gef. N 14.1.

Das Phenylhydrazon bildet fast weisse Nadeln vom Schmp. 122°

0.1121 g Sbst.: 8 cem N (18% 752 mm).
CyzHasNo. Ber. N 8.5. Gef. N 8.3.
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Alle Versuche, das Ditolylaceton gemiiss folgendem Schemas:

CH
l/\/ S~ TN _ r\/ \/\
cmi\/l 1\/{0}13 CHy. CHs
C0.CH, Hs

in ein Trimethylanthracen iiberzafibren, verliefen leider ergebnisslos,
trotz Anwendung verschiedener Condensationsmittel und Temperaturen.

Di-o-tolylaceton, (0-C;H7); CH.CO.CH;.

Die Versuche, ein Di-o-tolylpropylenglykol darzustellen, sind vor-
lanfig nicht gelungen. Bei der Zersetzung der entsprechenden Magne-
siumverbindung selbst durch Essigsiiure und Eis wurde aus dem inter-
mediir gebildeten Glykol sofort Wasser abgespalten und das Keton
erhalten. Das resultirende Oel gab im Vacuum bei 30 mm Druck
eine Reihe von Fractionen, in deren héchster (180—220°) sich das
Keton befindet. Ans den mittleren lisst sich darch Bisulfit eine ge-
ringe Menge einer Substanz ausschiitteln, die nach Analyse und Ver-
balten o-Tolylaldehyd zu sein scheint und ihre Entstehung wahr-
scheinlich einem Zerfall des Milchsiureesters (oder vielmehr seiner
Magnesiumverbindung) in Acetaldehyd and Ameisensiiureester verdankt,
welch’ letzterer dann entsprechend der Gleichung:

HCOOC;H; + o0-C;H;MgBr = C;H;.CHO -+ MgBr(OC;Hs)
reagirt haben diirfte. Die erhaltene Verbindung firbte fuchsinschwef-

lige Siiure intensiv roth und gab folgendes, auf o-Tolylaldehyd stim-
mende Analysenresultat:

0.1820 g Sbst.: 0.3860 g COq, 0.0864 g HsO.
CaHsO. Ber. C 80.0, H 6.6.
Gef. » 79.7, » 7.2.

Der Siedepunkt konnte wegen der zu geringen Menge nicht be-
stimmt werden.

Die Fraction 180~ 220" lieferte das o-Ditolylaceton, das nach
wiederholter Destiliation den Sdp. 198° bei 12 mm Druck zeigt. Es
ist ein dickes Oel, das keine Bisulfitverbindung zn geben scheint und
nur schwachen Geruch besitzt.

0.1428 g Sbst.: 0.4466 g CO,, 0.1044 g HyO0.

C”H]ao. Ber. C 85.7, H 7.6.
Gef. » 853, » 7.9

Das Oxim bildet feine, weisse Nadeln vom Schmp. 1719; das
Semicarbazon ein feines, weisses Pulver, das, ans verdinntem Al-
kohol umkrystallisirt, bei 152° schmilzt.
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Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt;
insbesondere soll die Einwirkung der aliphatischen Magnesiumverbin-
dungen auf Milchsiureester untersucht werden.

Rostock, im Juni 1906.

366. August Klages: Ueber die Reduction partiell
hydrirter Benzole.

(Eingegangen am 18, Juni 1906.)

Seit etwa zwei Jahren bin ich mit mehreren Schiilern damit
beschiftigt, umfassendes experimentelles Material iiber die Reduction
von Dihydro- und Tetrahydro-Benzolen zu sammeln'). Es lag mir
daran, festzustellen, ob die bei der Reduction von Aethylendoppel-
bindungen in der Gruppe der Styrole und Styrolene gemachten?) Er-
fahrungen fir die Reductionsfihigkeit von Doppelbindungen cyclischer
Systeme Giiltigkeit besitzen.

Die Untersuchungen haben mancherlei interessante Thatsachen
ergeben, iiber die ich spiter im Zusammenhang bericbten werde. Wenn
ich mich entschliesse, schon jetzt einen bestimmten Theil dieser Ar-
beiten zu publiciren, so geschieht das, um mir dadurch anf einige
Zeit die Durchforschung des Gebietes za sichern. H. Rupe und
Liechtenhan3) berichten nimlich in einer vorliufigen Mittheilung im
Heft 5 dieser Berichte iiber die Einwirkung von Magnesiummethyljodid
auf Carvon und beriihren damit einen Gegenstand, der von mir seit
zwei Semestern mit Hrn. Stud. Sommer bearbeitet wird.

A. Klages und Fritz Sommer: Ueber 42580 -Menthatriéne
und ihre Umwandelung in p-Cymole.

Rupe und Liechtenhan liessen Jodmethyimagnesium auf
Carvon einwirken, zersetzten in der fiblichen Weise mit verdiinnter
Schwefelsiure und erhielten. schliesslich nach Behandeln des jodhal-
tigen Rohproductes mit alkoholischemm Kali nach wiederkoltem
Durchfractioniren einen Kohlenwasserstoff Cq; Hjg, fiir den sie wegen

) J. Lembert, Dissert., Heidelberg 1905.
2) Diese Berichte 87, 1721, 2302 [1904).
3) Diese Berichte 39, 1119 {1906].



