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0.1209 g Sbst.: 0.2558 g C03, 0.0629 g HaO. - 0.1061 g Sbst.: 15.34 ccm 
N (120, 762.4 mm). 

ClsHt303N3. Ber. C 58.30, EL 5.31, N 17.00. 
Gef. 58.38, * 5.77, * 17.14. 

Diese Substanz enthalt mithin 1.Mol. Wasser mehr als das w-Hydantyl- 
skatol; ihre chemische Natnr konnto jedoch wegen Materialmangels noch nicht 
anFgeklirt werdeo. 

Chemisches Iostitut der Universitjt S e nda i  (Japan). 

426. Riko Majima: Synthetisohe Verauche *in der Indol- 
Gruppe, 11.: Munio Kotake: Ober den ZIinfluB von LBsnngs- 

mitteln auP die Grignardeche Reaktion. 
(Eingegangh am 14. Oktober 1922.) 

Wie in der voraustehenden Abhandlung I) mitgeteilt worden ist, 
fanden wir einen auffallenden E in f luB  d e s  L o s u n g s m i t t e l s  auf 
.die R e a k t i o n  zwischen  Ameisens i iu re -ea t e r  u n d  I n d o l y l -  
magnes ium jod id ,  insofern ah man beim Gebrauch von aliphatischen 
Athern, wie Athyl- und Amyliither, als Lasungsmittel fast keinen 
j3-lndol-aldehyd bekam, wiihrend man mit Aryl-alkyl-iithern, wie Anisol 
und Phenetol, jenen Aldehyd in befriedigender Ausbeute erhielt. 

DaB auch Aryl-alkyl-5ther und tertiare Amine, iihnlich wie ge- 
~wiihnlicher Ather, die Bildung von Organomagnesium-Verbindungen 
beachleunigen, ist schon lange bekannt und besondere von Tsche-  
' l i n  z e w eingehend untersucht worden. Aber bei der praktischen 
Ausfiihrung der Grignardschen Reaktion wandte man bisher fast 
imrner den gew6hnlichen Ather als Liisungsmittel an Daher schien 
es uus interessant, den E in f luB  von L o s u n g s m i t t e l n  auf d i e  
G r i g n n r d s c h e  Reak t ion  noch weiter zu erforschen. 

Zuerst wurden. Versuche iiber die Einwirtung von verschiedenen 
&e Carbonylgruppe enthaltenden Reagenzien, wie Koh lens i iu re -  
an h y d r i d ,  Aceton  und B e n z a l d e h y d ,  aut Indo ly l -magnes ium-  
j odid angestellt. Dabei fanden wir, daB alle diese Verbindnngen, 
ebenso wie der oben erwahnte Ameisensiiure-ester, in Anisol-L6sung 
vie1 bessere Ausbeute an Einwirkungsprodukten geben als in iithe- 
rischer Losung. Dann versuchten wir die Einwirkung von Ch lo r -  

'J siehe s. 3859. 
3 B. 37, 4534 [1904]; 39, 1689, I686 [1906]; 40, 

8, Tschelinzew, 8. 37, 2OS1 [1901], hat iiber einige FaIle beriehtet, 

38, 3664 [1905]; 
1487 [1907]; 41, 646 [1908]; C. r. 143, 1237. 

i n  welchen N-Dimethyl-anilin als Lijsungsmittel verwendet wurde. 
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Die auf das Iodolyl-magnesium- 
jodid rcagierenden Substaozen 

Aasbeute (in O/O der 
Theorie) 

in ktber I in Anisol 

Die entstehenden 
Verbindungan _-._____ 

0. Ameisensiiure - athylester I )  

1. Kohleus&ure-anhpdrid . . 
2. Aceton . . . . . . . 
3. Benzaldehyd . . . . . 
4. Chlor- ameisensaure -8thyl- 

ester . . . . . . . 
5. Aci~lehlor id .  . . . . 
6. Chlor-acetylchlorid . . . 

$-Indol-aldebyd. . . 
p-Irldol carbonbbure , 
B-Di-in(lolyl-dimethp1- 

m e t h a n .  . . .  
P-Ui-iridt,iyl-abt.uyl- 

iiiethcn . . . . . 
,&Indol-carbonsiiure- 

Bthvles er . . . . 
,8- Inti olpl- mpi h yl-keton 
8-lodolyl [chlor- 

methyl]-ketoo. . . 

Sour 
8.6 

22.5 

20 2) 

53 5 
93 

45 2) 

33 
25 

30.4 

61.G2) 

36.7 
61 

4.5 2) 

Mithin ksnn man vielleicht fur diesen speziellen Pall der G r i g -  
n a r d  schen Reahion  das folgende Qesetz aufatellen: 

SBei der Eiowirkung von C a r b o n y l g r u p p e n  enthaltendrn Ver- 
bindungen auf das  lodolSI-magnesinmjndid erhalt man in der A n  i s o l -  
Lo s u n g  bessere Ausbeute an Re:ikrioosprc,dukten, w5hrend bei der 
Einwirkung von S a u r e c h l o r i d e n  die a t h e r i s c h e  L 8 s u n g  vor- 
zuzieten ists 

Zum SchluR mochten wir noch die in der Tabeile angegebenen 
Produkte erwaboen. Unter diesen fubrte schoo O d d o  in seioen 
schijnin Arbeiten iiber die Indol-Gruppe die Einwirkung von drei 
Verbindungen - namlich Acetylchiorid, Cblor-amrisensaure-ester und 
KohlenGure-anbydrid - auf Iudolyl-maXoesiumjod~d aux ’). Ihs  von 
uns bei der E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  erhaltene Resultat, 
d. h. die B i l d u o g  v o n  p - I n d o l y ~ - m e t h ; ) . l - k ~ t o n ,  stimrnte ganz 
mit dem von O d d o  iiberein. Aber nach unserer Erfahrung bildet 
sich aus B o h l e u  s 5 u r  e -  a n  h y d r id  und I n d 01 y 1-m a g  n e s i u  m j o d i d  
in Ltherischer, wie auch in anisoliscber Lo,-uog F - I n d o l - c a r b o n -  
s a u r e  ii3d nicht die von  O d d o  beobachtete N - I n d o l - c a r b o n -  

I) vergl. die voransteheutle Abhandlung, S. 3859. 
a) In diescm Falle murden die Ausbetiten ao den Rohprodukten ver- 

3) B. O d d o ,  L. S e s s a ,  C. 1911, I 1S57; G. 41, 1234. 
glichen. 



a i i u r e ,  und analog erhielten wir aus C h l o r - a m e i s e n s i i u r e -  
5 t h y l e  s t e r  und Indolyl-magnesiumjodid nur B -  I n  d 01-c a r b on- 
s i i u r e - a t h  y l e s  t e r  statt des O d  d o  sohen a- I n  d 01- c a r b o n  siiur e- 
i i t h g l e s t e r s .  Worin der Grund fiir diese Unterschiede lieat, konnen 
wir nicht beurteilen, weil wir uns bier wegen Mangels an italienischen 
Zeitschriften nicht iiber die genaueren Arbeitsbedingungen zu unter- 
richten vermogen. 

Das $-I nd  01 y 1- [c b 1 o r  -m et  h y I]- k e t o n wurde von uns zuerst 
dargestellt; es bildet kleine rhombisebe Krystalle, die bei 212-214O 
schmelzen. Das von uns hei der Einwirkuiig von A c e t o n  erhaltene 
D i - i n d o l y l - d i m e t h y l - m e t h a u  ist d o n  friiher von S c h o l t z ' )  
beim Kochen von Indol rnit Aceton ucd Eisessig gewonnen worden; 
aLer dns bei der Einwirknog von B e n z a l d e h y d  entstehende P h e -  
n p l - d i - i n d o l y l - m e t h a n  (I.) scheiot bisher noch nicht dargestellt 
w w i e n  zu sein, wahrentl sein u, a'-Dirnethyl-Derisat wiederurn schon 
lnnge bekaunt ist') Dwse Sub-tanz hat zwei freie Imino-Wasser- 
stoiIe uod gibt beim Oxydieren mit Eisenchlorid das einfachste s R  o s -  
i n d o  14: (IL.) - einen roteu Fzrbstoff -, dessen a,a'-dimethyliertes 
hiiheres Homologes schon friiher von E m  il  F i s c h e r  beschrieben 
wurde. 

I. /.\ 
H CI 11. 

Besehreibung der Versuehe. 
1. K 0 h 1 e u s a u r e - a n  h y d r i d  11 n d I n  d o  1 y 1- rn a g n e sizl m j o d i d .  

a) Durch das aus 5.9 g l n d o l  i n  a t h e r i s c h e r  Losung dar- 
gestellte I n d o l p l - m a g n c s i u m j o d i d  wurde unter Kuhluog rnit Eis 
und Salz und unter gleichzeitigem starken Umriihren ca. 1 Stde. 
K o h l e n s  a u r e - a n  h y d r i d  durchgeleitet, wobei allmahlich eine lileb- 
rige Masse darn Rtihrer anhaftete. Dann wurde durch Eintropfen 
von Wasser hydrolysiert, rnit Essigsaure aogeaauert und rnit Ather 
wiederholt ausgeschiittelt. Die getrocknete atherische Liisung wurde 
eiugedarnpft und  der  brxune Ruckstand erst mit wenig Ather, dann 
mit Petrolather behandelt. Die darin unlosliche, bei 210-218O unt. 
Zers. schmelzende, rohe Subbtstnx (1.1 g )  wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert, wobei die aurgeschiedenen Krystalle (0.7 g)  farblos 

I) B. 46, 1088 [1913]. 
2, E. Fische'r, B. 19, 2953 [1SS6]; A. 242, 373 [1887]; Wagner,  

B. 00, 815 [1887]; F r e u n d ,  Lebach ,  B. 38, 2640 [1905]. 
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wurden und der  Schmp. bis auf 218-220° stieg. Beim Vergleich 
dieser Substanz mit der reinen B - I n d o l - c a r b o n s i i u r e  konnten wir- 
keinen Unterschied lmmerken. Aus dem zur  Reinigung gebraucbten 
Ather und Petroliither erhielten wir 4 g reines Indol zuriick. 

Bei einem zweiten Versuch extrahierten wir dss mit  Wasser hydrolytisch 
gespaltene Reaktionsprodukt, ohne es anzusauern, sofort mit  Ather, wobei 
nur Indol (4.7 g) in diesen iiberging, und erst beiui Ychiitteln der mi t  Essig- 
Gure angesauerten wallrigen Losung mit Ather wurtie die p-Indol-carbon- 
siure (0.65 g nach dem Umkrystallisieren am Alkohol) gewonnen. 

b) Statt des Athers, der bei dem uoter a )  beschriebenen Versuch 
als Liisungsmittel angewendet worden war, nabmen wir hier A n i s o l ,  
in jeder anderen Beziehung wurde aber in ganz gleicher Weise wie 
dort verfahren. Nach dem Zusatz von Wasser zu dem Reaktitins- 
gemisch wurde das unveranderte Indol mit Ather aufgenommen. Beim 
Ansluern der filtrierten waI3rigen Losung schieden sich 1.8 g pris- 
matischer Krystalle aus, und noch weitere 1.2 g nurden durch Ex- 
trabieren der Mutterlauge mit Ather gewonnen. Die rohe Substanz 
schmolz bei 204-206O, durch Waschen mit Petrolather und Urn- 
krystallisieren aus Alkohol lie13 sich der Schmp. jedoch bis auf 218 
-219O steigern; es  liegt demnach auch bier die @ - I n d o l - c a r b o n -  
s i i u r e  vor. Ausbeute an reiner Substanz 2 g. 

Die Bildung von Oddos  N-Indol-carbonsiure mit dem Schmp. 1080 
konnten wir bei diesen Versuchen nicht nachweisen. 

2. A c e t o n  u n d  I n d o l y l - m a g n e s i u m j o d i d .  

a) 3 g  rnit i t h e r  verdiinntes A c e t o n  wurden zu dem ebenfalls- 
in Htherisch,er Losung aus 5 g Indol dargestellten I n d o l y l - m a g n e -  
s i u m j o d i d  in der gewohnlichen Weise zugetropft, wobei sich ein 
anfangs weiber, aber daon allmlhlich gelb werdender Niederschlag 
in  reichlicher Menge ausschied. Beim ZugieSen kalten Wassers 
wurde er weiD und dick-sirupos. Nach dem Ansiiuern mit verd. 
Eesigsiiure wurde das Reaktionsprodukt rnit Ather ausgezogen. Der 
iitherische Auszug wurde durch Schiitteln rnit Natriumcarbonat-Liisung 
neutralisiert und dann abgedampft. Der  Riickstand bildete einen 
dicken Sirup und war  nicht leicht zur Krystallisation zu bringen. 
Beim Destillieren mit Wasserdampf ging nur wenig Indol uber, und 
im Kolben blieb eine braune, amorphe Masse zuruck. Diese war  in 
h e r ,  Essigester, Methyl- und Athylalkohol leicht liislich und kry- 
stallisierte daraus auch beim Konzentrieren nicht aus. Aber beim 
Behandeln mit wenig Chloroform ging diese Substanz in  den krystal- 
linischen Zustand uber und lieB sich nunmehr aus  Alkohol urnlosen. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren wog sie 1.55 g und schrnolz bei 
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156-1580; nach 2- oder 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmolz sie bei 163-165O. Nach dern Ergebnis der Aoalyse und 
der Mo1.-Gew.-Bestimmung scheint diese Substanz nichts anderes ah 
das / 3 - D i - i n d o l y l - d i m e t h y l - r n e t h a n  von S c h o l t z  zu sein. 

0.1294 g Sbst.: 0.3936 g CO1, 0.0744 g Ha0. - 0.1146 R Sbst.: 0.3477 g 
COa, 0.066 g HaO. - 0.1973 g Sbst.: 18.1 ccm N (17.2O, 767.5 mm). - 
0.1363 g Sbst.: 12.35 ccm N (16.40, 756.3 mm). 

* C19tIleNg. Ber. C 83.21, H F.57, N 10.2'2. 
Gef. D 83.95, 82.44, 8 6.39, 6.48, D 10.69. 10.42. 

Mol.-Gew.-Bestimmung in Renzol (kryoskopisch) : 
Sbst. Schmp.-Einiedripung MoL-Gew. gef. 

0.0868 g 0.108" 230 

I 0.2291 D 0.3480 '25 1 
Mol.-Gew. Bey. 274, Mittel 240. 

17.507 g LBsungsrnittel 0.1714 n 0.~010 "9 

b) Dieselbe Reaktion wurde in Anisol-  LBsung ausgefiihrt, wobei ebcn- 
falls p-Di-indolyl-dimethyl-raethsn, aber in etwas besserer Ausbente - nilm- 
lich nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkolol 2.1 g - erhalten 
wurde l). 

3. B e n  z a l d e  b y d  u n  d I n  d o l y l - m  a g o  e s i u  m j o d i d .  

a) Als wir in  gleicher Weise rnit dern aus 5.9 g Indol dar- 
gestellten I n d o l y l - m a g n e s i u m j o d i d  und 5.3 g B e n z a l d e h y d  in 
gtherischer L6aung arbeiteten, erbielten wir nach dem Abdampfen 
des Athers einen dicken Sirup, der nach dem Verjagen des bei- 
gemischten Indols mit Wasserdampf und darauffolgender Behaodlung 
des Ruckstandes mit Benzol krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute 
an Rohprodukt betrug 1.65 g. Es war leicht Ioslich i n  Metbpl- 
alkohol, Atber, Chloroform, Essigester und N i t r o - b e n d ;  aus warmem 
Ligroin schied es sich in amorphem Zustand, aus warmem A1- 
kohol oder Benzol aber krystallinisch aus. Urnkrystallisiert aus  
Benzol und im Vakuum im Aceton-Bade getrocknet, schmolz diese 
Substanz bei 120-121O. Nach dem Ergebnis der Analyse enthielt 
die Verbindung l / ~  Mol. Krystall-Benzol. 

0.1597 g Sbst.: 0.5038 g co1, 0.0846 g Ego. - 0.1074 g; Sbst.: 7.86 ccm 
N (24.7O, 761.8 mm). - 0.1378 g Sbst.: 9.45 ccm N (170, 749.2 mm). 

CgZEi8N1 + '/aCsHg. Ber. C 86.39, H 5.86, N 7.75. 
Gef. 86.03, 5.89, D 7.63, 7.82. 

Nach weiterern Trocknen uoter vermindertem Druck im Tolnol- 
Bade verlor die Substanz ihr  Krpstall-Benzol (ber. '10.80°/0, gef. 

l) Beim Isolieren des Reaktioosproduktes wurde das Anisol entweder 
durch Destilation im Vakuum oder durch Verjagen mit Wasserdampf entfernt. 



Sbst. 
Vol. des Ber. Vol. 

entwickelten __---___ 
Gases fur 1 NH I Fur 2NH 

11.16Ol0) und fiirbte sich etwas gelblich; nunmehr stieg ihr  Schmp. 
bis auf 149-152O. In Alkohol-Losung rnit Eisenchlorid oxydiert, 
gab die Verbindung einen roten Farbstoff, der nach dem Umkrystal- 
lisieren am Chloroform rote, kurze Prismen bildete, gegen 845-248O 
schmolz und sich als eiofachstes * R o s i n d o l a  - chinoid. H y d r o -  
c h l o r i d  d e s  $-  Di-indolyl-phenyl-methans - erwieu. 

0.0997 g Sbst.: 6.84 ccm N (250, 763 mm). 

Bei der Einmirkung von M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d  auf D i -  
m e t h y l  -$ - d i -  i n  d o 1 y 1- m e t  h a n reup. B- D i- i n  d o 1 y 1 - p h e n  y 1 - m e -  
t h a n  in Amylather-LSsung entwickelte sieh so vie1 Methan-Gas ,  
wie dem Vorhandensein von 2 freien Imioo- Wasserstoffen entspricht. 

CgaHlrNsC1. Ber. N 7.55. Gef. N 7.63. 

- .  I 
Aus dieser Tatsache kann man schlieBen, daB der Methan- 

Kohlenstoff i n  diesen Verbindungen nieht am Stickstoff haftet. 
b) I n  gleicher Weise, aber in Aniso l -Li i sung  arbeitend, er- 

hielten wir 5 g, also eine erheblich groDere Menge, des /3-Di-indolyl- 
phen yl-methans. 

4. Chlo r -ame i sensaure -a thy le s t e r  u n d  I n d o l y l -  
m a g u e s i u m j o d i d .  

a) Das Indoly!-magnesiuoijodid wurde in atherischer Lijsung aus 
5.9 g Indol dargeatellt und in diese LBsung unter den o ten  angegebenen 
Voraichtsmahegeln eine atherische Losung vun 6 g friscb destilliertem 
Chior-ameisensaure-athylester eingetropft. Die rotlich gefiirbte Losung 
wurde mit Eiswasser verdetzt, rnit Essigsaure angesiiuert und dann 
ausgeathert. Die mit Natriumbicarbonat-Losuog gewaschene und rnit 
wasserfreiem Glaubersalz getrocknete, atherische Losung wurde ein- 
gedampft. Der Ruckstand wog, nach dem Wasehen mit wenig i t h e r  
und Petroliither, 5.1 g. Umkrystallisiert aus  60-proz. Alkohol, bildete 
er bei 118-119'J schmelzende, farblose Krystalle, die in  Alkohol, 
Ather, Aceton, Essigester und Chloroform leieht liislich waren. Aus- 
beute 5 g; daneben wurden 2.2 g Indol zuriickgewonnen. DaI3 hier 
p - In  d o l -  ca r  bo  n s a u  r e-  a t  h y l e s t e r  vorlipgt, kann man aus dem 
,Schmp. und aus der Tatsache, d a b  der Ester bei der Hydrolyse mit 
Alkali /3-lndoI-carbonsSure liefert, schlieden. 



Die von 0 d do behanptete Bildung von u - In do 1 -carbon s iiure-es t er  
mit dem Schmp. 1070 konnten wir nicht bestiitigen. 

b) Abgesehen davon. d 3  wir Anisol statt Ather als Lijsnngsmittel 
gebrauchten, arbeiteten wir bei diesem Versuch in  ganz derselben Webe wie 
bei a); wir erhielten 3.5 g desselben Esters mit dem Schmp. 112-1160, der 
nach dem Umkrystallisieren aus 60-proz. Alkohol auf 118-1200 stieg. Ge- 
wicht des Esters 2.6 g; 3 g Indol wurden zurhckgewonnen. 

I n  diesem Fall ist die Ansbeute offenbar geringer als  in der atherischen 
LBsung und das Produkt anBerdem ziemlich stark gefiirbt. 

5. A c e t y l c h l o r i d  u n d  I n d o l y l - m a g n e s i u m  jodid. 
a) I n  gleicher Weise lieI3en wir 8.5 g A c e t y l c h l o r i d  i n  iithe- 

r i s c h e r  Losung auf das ebenfalls in iitherischer Lasung &us 5.9 g 
Indol dargestellte In d o  1 y 1- m a g n e s i u  m j od id einwirken. Der b e h  
Zersetzen mit Eiswasser erhaltene rote Niederschlag wurde nach dem 
Aneiiuern mit Essigsiiure filtriert und mit Wasser und i t h e r  g e  
waschen. Ausbeute 7.5 8. Beim Umkrystallisieren aus Benzol e r  
gaben sich 5.3 g reiner, farbloser Substanz, die bei 188-189O schmolz 
und ein bei 143-146O schmelzendes Oxim lieferte. Sie ist also 
identisch mit dem Oddoschen j3-Indolyl-methyl-keton. Bus der 
iitherischen Waschflussigkeit wurden 0.5 g Indol zuruckerhalten. 

b) Die gleiche Reaktion wnrde auch in  Anisol-Lijsnng ansgefhhrt, wo- 
bei die Einwirkong heftiger als in htherischer LBsung war und sich ein 
anfangs gelblicher, spiiter r6tlich-braun werdender, fester Niederschlag am- 
schied, der in gleicher Weise wie freher behandelt wnrde. Ausbeute an 
Rohprodukt 5 g, nach dem Umkrystallisieren ans Benzol 4.2 g p-Indolyl- 
methyl-keton, das aber etwae rijtlich gefhrbt war. 

6. C h lo r -ace ty l ch lo r id  und Indo lp l -magnes iumjod id .  

a) 5 g Ch lo r -ace ty l ch lo r id  wurden in Hthe r i sche r  Liisung 
auf das ebenfalls in 8t herischer L6sung dargestellte Indolyl-magnesium- 
jodid, unter gutem Abkiihlen und besonders starkem Umriihren, ein- 
wirken gelassen, wobei sich unter heftiger Reaktion ein gelbbrauner 
Niederschlag ausschied. In der gewohnlichen Weise weiter arbeitend, 
bekamen wir 3.7 g eines bei 185- 190° schmelzenden Bohproduktes. 
Umkrystallisiert aus einer groSen Menge Ather oder Chloroform, 
echmolz es bei 212-214O. Es liiSt sich ohne Veriinderung am 
dlkohol umlosen und fiillt hierbei in kleinen, rhombischen Kry- 
stallen aus, die leicht liislich in Acetoo und Essigester, aber schwer 
loslich in Benzol, Ligroin, &her, Anisol und Phenetol sin& Die 
Analyse stimmte auf das erwartete ~ - I n d o l y l - [ c h l o r - m e t h ~ l ] -  
h e t o n .  

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 248 
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0.1501 g Sbst.: 9.3 ccm N (15.5O, 769.7 mm). - 0.1555 g Sbst.: 0.1330 g 
Ag GI. 

CloHsONCI. Ber. N 7.21, C1 18.32. 
Gef. D 7.35, D 18.00. 

b) Mit der gleichen Menge reagierender Substanzen, aber in A n i s o l -  
LBsnng arbeitend, erzielten wir nnr 0.14 g rohes 8-Indolpl-[chlor-methyl]- 
keton. 

Chemisches Institut der Universitiit Send ai (Japan). 

42'7. K. v. Auwere und H. Kollige: tzber Priiparate ver- 
echiedener Herkunft von Uymol und Hthyl-benzol. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1922.) 

In unserer Besprechung 1) der E i s e n  1 oh  r schen Arbeiten 
iiber den molekularen Brechungskoeffizienten wiesen wir darauf 
hin, daB die physikalischen Eigenschaften, insbesondere die B r e  - 
c h u n g s i n d i c e s ,  v o n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  d e r  B e n z o l -  
re i h e  , anscheinend nicht selten von der Darstellungsweise der 
Praparate abhaningen, denn in einer gr6Deren Zahl von Fallen zeigten 
die Konstanten der auf verschiedenen Wegen gewonnenen Proben 
trotz sorgfatiger Reinigung bestimmte Differenzen, die mit der 
Art ihrer Gewinnung zusammenhtingen mubten. 

'Da diese Abmichungen beim Cymol  besonders stark auf- 
traten, haben wir uns noch einmd mit diesem Kohlenwasser- 
stoff beschiiftigt. Daneben haben wir das B t h y 1 - benz  o 1 unter- 
sucht, um die Erscheinungen an' einem moglichst einfachen Fall 
zu studieren. Wir geben im Folgenden nur das Wesentliche unserer 
Beobachtungen wieder; Einzelheiten sind aus der Dissertation 2) 

des einen von uns zu ersehen. 

I .  Cymol.  
Unter den 8 in einer friiheren Arbeit3) zusammengestellten 

Praparaten dieser Verbindung unterschied sich eines, das aus 
Toluol, Isopropylbromid und Aluminiumchlorid gewonnen worden 
war, durch seinen auffallend hohen E-Wert von allen iibrigen, 
Es enchien dadurch einigermaSen verdachtig, war aber von E i s e n - 
1 o h r bei seinen Berechnungen allein berucksichtigt worden. 

1) B. 66, 21 f19221. 2) Marburg, 1922. 
3) A u w e r s ,  A. 419, 114 f. [1919]. 


