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190. S. Dani low und E. Venus-Danilowa: 
aber die Beziehungen zwischen dem asymm. Methyl-phenyl-athylen- 

glykol und den ihm entsprechenden Anhydro-Formen. 
[Ans d. Cheni. Laborat. d. Staatsuniversitat zu Leningrad.: 

(Eingegangen am 21. Februar 1927.) 
Die Untersuchungen der letzten Jahre iiber die Dehydra t ion  d e r  

u- Glykole  fiihrten zu sehr interessanten Ergebnissen hinsichtlich der Ver- 
anderlichkeit des Reaktionsverlaufs im Zusammenhange mit der Struktur 
des Glykols und mit den Dehydrations-Bedingungen. Im besonderen ergab 
sich, daB die Wasser-Abspaltung bei den u-Glykolen m i t  arornat ischen 
R ad i  ka len  gleichzeitig verschiedene Carbonylverbindungen liefert, wobei 
es zurn Ske le t tumbau  und zur Wanderung  v o n  Rad ika len  kommt. 
Vor einigen Jahren hat nun J e a n n e  Levy1) die Ansicht geauRert, daB die 
Anwesenheit von P heny l  notwendig sei, uni eine solche Wanderung nicht 
nur bei ditertiaren, sondern auch bei den anderen Arten von Glykolen hervor- 
zurufen. Frl. LCvy erklart diesen Einflufl des Phenyls durch eine grofle, 
gerade diesein Radikal eigene Valenz-Beanspruchung. Demgegeniiber er- 
schien es durchaus notwendig, ein a l lgemeines Kennzeichen aufzufinden, 
das die Voraussage erniiiglichte, in welchen Fallen die Dehydratation der 
a-Glykole unter Veranderung des Skelettbaus und Wanderung der Radikale 
vor sich geht. Wie schon seinerzeit bernerkt wurde2), kommt es hierbei, 
falls die irn Molekul vorhandenen Radikale sich durch ihre Natur scharf 
unterscheiden31, hochst wahrscheinlich zur Bntstehung einer bunten Mischung 
von Carbonylverbindungen. Als K r  i t e r i u m d e r Ver s c h i  e d e n hei  t vo x i  

R a d i  ka l en  kommt ihre V a len  z - B e ansp ruc  hung  oder, besser gesagt, 
ihre Fahigkeit, Sauren zu bilden, in Betracht, die man aus dem Vergleich 
d e s el e k t r i s c hen  ll.1 o 1 e ku la  r 1 e i t v e  r m o gens d e r e n  t s p re c h e n d en  
e inb  as is c h e n  S a u r  en  ableiten kann4). 

Je groBer die Affinitat der im Molekiil enthaltenen Radikale ist, desto 
schwerer lassen sich die durch Wanderung der Radikale entstehenden Dehydra- 
tationsprodukte isolieren. Natiirlich spielen bei der Bildung eines Gemisches 
von Anhydroprodukten primare, sekundare und tertiare Alkoholgruppen, 
sowie die Beziehungen zwischen den einzelnen Radikalen eine nicht un- 
wesentliche Rolle. 

Vor den Untersuchungen von Me e r w e i n 5, war wohl allgemein die 
Meinung verbreitet, daB die D e h y d r a t a t i o n  der  u-Glykole  nur ZLI e iner  

l) Bull. SOC. chim. France [4] 33, 1655 cI92.31. 
2, Danilow,  Vortrag auf den1 IV. Mendelejem-Kongre0 [1925]; Journ. Russ. 

phys.-chem. Ges. 58, 149 [1926]. 
3) Die Reihenfolge der Radikale, die nach rerschiedenen Methoden ermittelt worden 

ist, stimmt nicht ganz iiberein; vergl. 17. B r a u n  und Moldaenke,  B. 56, 2165 [19231. 
Die Valenz-Beanspruchung der Radikale kann z. B. nach S. Dani low,  Journ. Russ. 
phys.-chem. Ges. 52, 413 [1920], durch Oxydation oder durch Spaltung der Ketone 
iiiittels Xalilauge bestimmt werden. 

4) Ganz vor kurzem ist im C. 1926, I1 S75, ein Referat iiber eine Arbeit von 
-4. S t e  opoe  erschienen, in welcher ebenfalls die Valenz-Beanspruchunb.~chung der Rndikale 
iiiit den1 elektrischen Leitverm6gen der Sauren in Zusamtnenhang gebracht xvird, wie 
dies schon friiher von Dani low (1. c,) ausgesprochen worden ist. 

5 )  A. 396, 2 j Z  [I913]. - Vergl. aiicli M o 11 t a g n e , Rec. Trav. chiin. Pay-Bas 46, 
253 [I90;1. 
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Carbonylverbindung, d. 11. zu deni entspr. Aldehyd oder K e t o n ,  fiihre. 
Bald ergab sich jedoch, daB auger diesen Aldehyden bzw. Ketonen noch 
kompliziertere Produkte entstehen, die sich dann teilweise unter Anwendung 
scharferer Redingungen ebenfalls in Aldehyde oder Ketone verwandeln lassen. 
Die bei den P inakonen  tind Hydro-benzoinen  stattfindenden Umwand- 
lungen, wie iiberhaupt die TJnklarheiten des Dehydratations-Mechanisnius 
bei den a-Glykolen, fiihrten zur Annahme bzw. Auffindung verschiedener 
Reaktions-Zwischenprodukte (a-Pinakol ine) .  Wiederholt ist der Dehydra- 
tations-Mechanismus der a-Glykole durch eine intermediare Bildung von 
0 x y d e n6) erklart worden, die, wie langst bekannt, sich leicht zu Aldeliyden 
oder Ketonen isonierisieren. Eine Zeitlang haben d a m  Tiff eneau') und 
unlangst teilweise auch Frl. I,6vys) die Dehydratation der a-Glykole durch 
eine intermediare Bildung von s u b s  t i t u i  e r t e n  D i a t h y l e n a  t h e r n  er- 
klart, denen schon Al. Faworskys)  groWe Aufmerksamkeit gewidinet hat 
(Oxoniumverbindungen des Diathylenathers) . SchlieRlich kamen Tiff en  e a u  
un.d auch andere Autoren zu der Uberzeugung, daS die Dehydratation der 
a-Glykole zu den Reaktionen erster Ordnung gehore ; als Zwischenprodukte 
nahmen sie , d e s o r g a n i s i e r t e  Molekiile" (Tiffeneau) an, welche fiir 
kurze Zeit bei der Wasser-Abspaltung aus den1 Glykol entstehen sollen. 

Das im Folgenden mitgeteilte experimentelle Material enthalt Unter- 
suchungen uber die Beziehungen, welche zwischen den1 asymm. Methyl -  
p he  n y 1 - a t  h y 1 en  gl y k o 1 und seinen Anhydro-Formen (Oxyd, Aldehyd, 
Iceton und substituierter Diathylenather) beobachtet wurden. Es lieR sich 
voraussehen, daR gerade ein Glykol von der I'ormel (CH,) (C,H,)C(OH) . 
CH, . OH besonders leicht einen TJnibau seines Kolilenstoff-Skelettes erleiden 
wiirde, weil hier eine Iso-Struktur und gleichzeitig eine Methyl- und eine 
Phenylgruppe vorhanden sind ; denn diese beiden Radikale gehijren wegen 
ihrer ungleichen Valenz-Reanspruchung zu verschiedenen Gruppen, falls 
man das elektrische Molekularleitvermogen der Renzoe- und Essigsaure in 
Betracht zieht. Wir untersuchten deshalb von dieseni Gesichtspunkt aus 
das Verha l t en  des  aspam. Methyl-phenyl-athylenoxyds,  sowie die 
L) e h y d r a t a t  i o 11 d e s asymm. Met h y 1 - p h e n y 1 - a t  h y 1 e ng 1 y k o 1 s unter 
verschiedenen Bedingungen und die I so mer is a t io n d es Methyl  -p he  n yl-  
ace t a ldehy  ds  zum Methy l -  b e u z y 1-k e t on. Als Nebenprodnkt erhielten 
wir den s u b  s t i t u i e r t e n  D i a t h y 1 e n  a t  h e r de  s a.rymm. Met h y 1 - p h e n y 1 - 
a thylenglykols .  Es stand ZII erwarten, daR ein Vergleich aller dieser ver- 
schiedenen Anhydro-Formen auch einige Aufklarungen uber den Dehydra- 
tations-Mechanismus der cc-Glykole liefern wiirde. 

Am Beispiel der U e h y d r a t a t i o n  des  Phenyl -hydrobenzoins  und 
der I so ni e r i s a t  i on d e s 'C r i p h e n y 1 - ace  t a 1 d e h y d s z u ni P h e n y 1 - d e s - 
osybenzo in  hatte 11anilowl0) bereits als erster gezeigt, daB die Carbonyl- 
verbindungen, die bei der Dehydratation der cc-Glykole entstehen, zur Iso- 
inerisation befahigt sind, und daR diese Isomerisation, je nach der Kon- 
zentration der angewandten Saure, in engem Zusanimenhang niit deni ver- 

6 )  Krassusky ,  Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 554 T1902j. 
7)  Ann. Chim. Pliys. [S ]  16, 243 [1909]. 
*) Bull. Soc. chim. France [4] 29, 8Gj [192r]. 
y, Journ. Russ. phys.-cheiii. Ges. 38, 741 [1906]. 

lo) Journ. KIISE. phys.-chem. Ges. 49, 281 [1917:, 51, 111 [1919j. 
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schiedenartigen Verlaufe der Dehydratation steht. Spater wurde dann auch 
das C y el o h e x y 1 -hydro  b e n z oi n 11) in der gleichen Richtung ausfiihrlich 
untersucht und die Isomerisierbarkeit der trisubstituierten Acetaldehyde von 
uns beim Trimethyl-acetaldehyd 12) bewiesen. I n  einigen anderen Fdlen sind 
diese Beobachtungen auch von Ti f feneau  und Orechow13) bestatigt 
worden. Weiterhin zeigte sich dann, da13 auch disubstituierte A~etaldehydel~) 
und cyclische Aldehyde 15) der Polyniethylen-Reihe sich in Ketone verwandeln 
lassen. Diese Tatsache ist in Zusammenhang mit dem Verlauf der Dehydra- 
tation der entsprechenden a-Glykole zu stellen (vergl. z. B. die Dehydratation 
von Hydro-benzoin und Hydro-anisoin lG))). Die Isomerisation des Methyl- 
phenyl-acetaldehyds zum Keton und der j e nach den Versuchs-Bedingungen 
verschiedene Verlauf des Dehydratations-Prozesses beim asymm. Methyl- 
phenyl-athylenglykol haben dann in jeder Hinsicht die bei den Unter- 
suchungen iiber die Isomerisation von Diphenyl- und Di-p-tolyl-acetaldehyd 
(1. c.) ausgesprochenen Vermutungen als zutreffend erwiesen. 

Je nach den Redingungen entsteht bei der Wasser -Abspal tung  a u s  
de rn asymm. Met h y 1 - p h e  n y 1 - at h y 1 e n  g 1 y k o 1 hauptsachlich M e t h y 1 - 
phenyl -ace ta ldehyd (I) oder Methyl -benzyl -ke ton  (11) bzw. ein Ge- 
niisch dieser Carbonylverbindungen. Dabei zeigte sich, daB der Methyl- 
phenyl-acetaldehyd unter der Einwirkung von konz. Schwefelsaure, sowie 
beim Erhitzen mit Sublimat-Losung sich zu Methyl-benzyl-keton isomeri- 
siert, d. h. zu demjenigen Keton, welches niit zunehmender Saure-Konzen- 
tration im Gemisch der nehydratations-Produkte des Glykols vorzuherrschen 
beginnt : 

--f (CH,)(C,H,)CH .CCH(I) 0 + C,H,.CH,.CO.CH, (11) 
I / \C(OH) . CH,(OH) Y 

CliH6 

CH, -+ C,H,. CH,. CO . CH, (11) . 
Beim Erhitzen von Methyl-phenyl-acetaldehyd- Semicarbazon mit 50-proz- 

Schwefelsaure entsteht ebenfalls Methyl-benzyl-keton, wahrend 15-proz. 
Schwefelsaure das Semicarbazon lediglich zum Aldehyd hydrolysiert. 

Die Dehydratation des asymm. Methyl-phenyl-athylenglykols ist schon friiher von 
anderen Autoren durchgefiihrt wordenl'). In diesen Fallen wurde aber das Glykol mit 
verdi inn terschwefelsaure behandelt und nur der Aldehyd und ein bitllolekularesProdukt 
isoliert. Wir haben dagegen zum ersten Male die je nach den Dehydratations-Bedingungen 
verschiedenen Carbonylverbindungen aus dem Methyl-phenyl-athylenglykol isoliert und 
aul3erdeni die Isomerisierbarkeit des Methyl-phenyl-acetaldehyds zum Methyl-benzyl- 
keton bewiesen. 

Die Isomerisation der Carbonylverbindungen bietet Veranlassung, die 
Frage aufzuwerfen, welche Rolle die Oxyde  bei der Dehydratation der 

11) S. Dani low,  Journ. Kuss. phys.-chem. Ges. 68, I29 [1926]; B. 69, 377 [1926]. 
12) S. Danilow und E. Venus-Dsni lowa,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 57, 347 

1:j) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 67 [1926]. 
14) S. Dauilow und 13. Venus-Danilowa,  B. 69, 1032 [1926]; Journ. Russ. 

15) S. D a n i l o n  und I3 Venus-Dani lowa,  Protokoll d. Sitzung d. Russ. phys.- 

16) T i f f e n e a u  und Orechow, Bull. SOC. chini. France [4] 33, 1832 [Ig23]. 
17) Stoern ier ,  B. 39, 2297 rrg061; Ti f feneau ,  Ann. Chim. Phys. 181 10, 343, 

119~~1: B. 69, 377 119261. 

phys.-chem. Ges. 67, 428 [rgzj], 68, 957 [1926]. 

chem. Ges. rom 10. Januar 1926. 
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x-Glykole spielen. Da diese Oxyde sich leicht zu Aldehyden und Ketonen 
isomerisieren, so war es von vornherein sehr wahrscheinlich, da13 der Dehydra- 
tations-ProzeB unter Bildung von solchen Oxyden verlaufen wurde, und dem- 
entsprechend war es auch von grol3em Interesse, das Oxyd und den Aldehyd 
niiteinander zii vergleichen und ihr Verhalten gegen saure Agenzien zu unter- 
suchen. 

Als Ausgangsmaterial benutzten wir das asymm. Methyl-phenyl- 
a thylen,  welches wir nach der Methode von N. Prileschajew in ein Oxyd 
venvandelten, das als verschieden von dem entsprechenden Aldehyd 
und Keton erkannt wurde. Das asymm. Methyl-phenyl-athylenoxyd liefert 
schon bei a-maliger Destillation unter gewohnlichem Druck, sowie beim Er- 
hitzen in Gegenwart  on verdiinnter Saure sehr leicht den Methyl-phenyl- 
acet aldehyd. Bei der Behandlung mit konz. Schwefelsaure isomerisierte 
es sich zum Methyl-benzyl-keton, welches auch aus asymm. Methyl- 
phenyl-athylenglykol bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure entsteht. 
In Gegenwart von kalter, stark verdunnter Saure hydratisiert sich das Oxyd 
dagegen zu myrnm. Met h y 1 - p hen y 1- a t  h y 1 eng 1 y kol. Dieser Fall zeigt, 
da13 auch aliphatisch-aromatische Oxyde sich in Gegenwart von Katalysatoren 
(Mineralsauren) zu Glykolen hydratisieren lassen. 

Die von uns erzielten Umwandlungen des a,symm. Methyl-phenyl- 
fthylenoxyds erlautert das folgende Schema : 

0 
verd. HsSO,, (CH,) (C,H,) . CH . C Q H  CH, 

C 6 d  '0" 
\C-- -CH 2 - -/*uns. HSs04+ CH3. CO . CH,. C,H, 

verd. H2SOd 
+ (CH3)(C6H6)C(OH). CH,(OH) . 

In maRig sauren Medien entsteht aus dem Glykol, wie auch aus dem 
Oxyd, der subst i tuier te  Diathylenather  (s. w. u.) neben komplizierten 
Kondensationsprodukten des Methyl-phenyl-acetaldehyds. Die Bildung der 
letzteren vermindert die Ausbeute an Carbonylverbindungen bei der Iso- 
merisation des Oxyds und des Methyl-phenyl-acetaldehyds. 

Das asymm. Methyl-phenyl-athylenoxyd ist auf andere Weise bereits von Claisenl*), 
Klagesl9) und Tiffeneau") dargestellt worden. Diese Autoren isomerisierten das 
asymm. Methyl - phenyl - athylenoxyd ebenfalls zum Methyl - phenyl - acetaldehyd. 
Tiff ene au 21) hat bei der Synthese des asymm. Methyl-phenyl-athylenglykol-Mono- 
chlorhydrins auch das Methyl-benzyl-keton erhalten. 

In keinem Fall, weder bei der Dehydratation, noch bei der Isomerisation 
des Aldehyds, ist es uns gelungen, die Entstehung des isomeren Athyl- 
phenyl-ketons zu konstatieren: stets erhielten wir statt seiner das Methyl- 
benzyl-keton. Bei Behandlung niit konz. Schwefelsaure unter Kuhlung ver- 
andert sich das Athyl-phenyl-keton nicht ; auch das ihm entsprechende Semi- 
carbazon liefert beim Erhitzen mit 60-proz. Schwefelsaure oder beiin Be- 
handeln mit konz. Schwefelsaure unter Kiihlung nur das Keton zuriick22), 
und ganz analog verhalt sich dassemicarbazon des Methyl-benzyl-ketons beim 
Erhitzen mit 60-proz. Schwefelsaure. 

18) B. 38, 70.5 [1905]. 
*O) Ann. Chim. Phys. :8] 10, 192. 21) Compt. rend. Acad. Sciences 137, 989. 
22) vergl. S. Danilow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 68, 146 [1926]; B. 69, 38e 

[rgzGj; ill. Faworsky und A. Tschiligaren, Compt. rend. Acad. Sciences 182, zzz 
L192G;. 

lo) B. 38, 197 [I905]. 



1054 Danilozu, V e n u s - D a n i l o w a :  Bexieh,ung xwischen asymm. [Jahrg. 60 

Schon vor langerer Zeit wurde beobachtet, daB bei cler Synthese und bei 
der Dehydratation des asymm. Methyl-phenyl-athylenglykols 23) ,  sowie bei 
der Eehandlung des asymm. Methyl-phenyl-athylenoxyds mit Natriuin- 
bisulfit 24) ein oliges, anscheinend dimeres Produkt entsteht, dem die Struktur 
eines s u b s t i t u i e r t e n I> i a t  h y le  n a t h e  r s d e  s Met hy 1 - p h e n  y 1 - a t  h y 1 en-  
glykols  zugeschrieben wurde. Auch bei unseren Untersuchungen entstand 
diese Substanz nicht nur bei der Dehydratation des Glykols, sondern auch 
hei der Darstellung des Osyds, falls dieses mit sauren Dampfen in Beriihrung 
kam. In1 letzteren Ihlle hydratisierte sich das Oxyd wahrscheinlich zunachst 
zu den1 entsprechenden Glykol, welches dann bei der Destillation in Gegen- 
wart von geringen Mengen Saure den Diathylenather lieferte. 

Analyse und cheinisches Verhalten dieser Substanz weisen darauf hin, 
daB ihr nebenstehende Pormel zukommt. Beim Auflosen in konz. Schwefel- 

,,cH, saure verandert sie sich nicht; verd. Sauren 
O--CH,F,C6H, spalten sie beim Erhitzen zu Methyl -phenyl -  

CH,,&H,-O ace ta ldehyd  auf. Nicht uninteressant ist, 
C,H,' daB sich aus diesem iiligen Produkt eine feste 
Hyrlrat-Form mit konstantem Schmelzpunkt erhalten laBt. Al. Faworsky  
hat, wie schon erwahnt (S. I O ~ I ) ,  aus Athylenathern dieser Art Molekiilver- 
bindungen mit Mineralsauren usw. gewonnen. 

Obgleich nun diese substitnierten Athylenather der cc-Glykole sich unter 
gewissen Bedingungen in Carbonylverbindungen verwandeln, so folgt darans 
noch nicht, dalj die Dehydratation der a-Glykole unter intermediarer Bildung 
solcher dther verlauft. Die Bildung dieser dther mu6 man vielmehr in Zu- 
sainmenhang mit anderen Nebenreaktionen bei der Dehydratation der 
a-Glykole betrachten, z. B. mit der Bildung von Kohlenwasserstoffen 
und ungesattigten Alkoholen. Die Etitstehung der Carbonylverbindungen, 
Diiithyleniither und Alkylene bei der Dehydratation von a-Glykolen gehort 
zu den selbstandigen Richtungen, in welchen die betr. Reaktionen ver- 
laufen konnen. 

Welche Kolle spielen nun die Oxyde  bei der Dehydratation der cc-Gly- 
kole ? Verschiedene AutorenZ5) nahmen an, daB solche Oxyde als Zwischen- 
produkte bei der Dehydratation auftreten. ALE der Tatsache, daB diese 
Oxyde sich in Gegenwart von Mineralsauren sehr leicht hydratisieren und 
aliphatische Oxyde sich im ganzen schwer isomerisieren, folgt, daB der fiber- 
gang der Oxyde in Glykole ein naturlicherer ProzeB ist, als der Reaktionsverlauf 
im umgekehrten Sinne. Ferner konnte man wegen der leichten Gmwandlung 
der Oxyde in Glykole und der Isomerisatiori zu Carbonylverbindungen an- 
nehnien, daB sich bei Gegenwart von sauren Agenzien zwischen dem Oxyd 
und dem Glykol ein Gleichgewicht Oxyd + Glykol einstellt, welches sich je 
nach der Saure-Konzentration und der Temperatur in der einen oder der anderen 
Richtung zu verschieben vermag ; bei geniigender Saure-Konzentration iso- 
merisiert sich das Osyd dann weiter zum Aldehyd oder Keton. Dieser An- 
nahme widerspricht jedoch die Tatsache, da13 es nicht gelungen ist, bei der 
Behandlung der Glykole mit sauren Agenzien das Oxyd zu isolieren. neshalb 
niuB man die Miiglichkeit offen lassen, daB die Dehydratation der a-Glykole 

p a )  S t o e r m e r ,  B. 39, 2299 [19081. 

25)  I i rnssusky ,  1. c . ;  N e f ,  A. 335, ~ 4 . j .  
C o h e n ,  Marsha l l ,  \Voodman,  Joiirn. chem. Sac. J,ondon 107, 897 j',. 
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in Gegenwart von sauren Agenzien ohne Zwischenbildung von Oxyden ver- 
lauft, und da13 nur ein obergang voni Oxyd zum Glykol stattfindet. Das 
ablehnende Verhalten der Chemiker in den letzten 15 Jahren gegeniiber 
einer Erklarung der Dehydratations-Reaktion durch dnnahme von Zwischen- 
verbindungen hat also seinen berechtigten Grund. Das Schema von Tif - 
fen  e a u 26), welches mit den , ,desorganisierten Molekiilen" operiert, bedeutet 
denn auch einen gro13en Fortschritt auf diesem Gebiete, nur muS man hierbei 
die Rildung von Molekiilverbindungen der Substanz mit den Reagenzien in 
Erwagung ziehen. Denn die Untersuchungen haben in der Tat erwiesen, 
dafl die Umwandlungen  der  a-Glykole  und  der  i hnen  en tsprechenden  
Anhydro -  Formen unter Mitwirkung von sauren Agenzien verlaufen, 
die niit den1 Glykol und den Reaktionsprodukten Molekularverb indungen 
liefern. Die Rolle der letzteren bei der Dehydratation von Alkoholen und 
Glykolen wurde seinerzeit von Al. P a w  orsky2') besonders hervorgehoben, 
welcher sie als Oxoniumverbindungen auffaflte. Diese Molekiilverbin- 
dungen werden sich dann bei fortgesetzter Rehandlung niit dem Reagens, 
sowie bei Temperatur-Erhohung in dieser oder j ener Richtung weiter ver- 
andern. 

Es entsteht nun die Prage, was diese Zwischenverbindungen in Wirklich- 
keit vorstellen. In  der obigen Entwicklung der Ansichten iiber die Dehydra- 
tation der a-Glykole sind bereits die positiven und die negativen Seiten der 
Hypothese beziiglich der Reaktions-Zwischenprodukte hervorgehoben. Die- 
j enigen Produkte, welche bei der Dehydratation in Gegenwart von sauren 
Agenzien bisher als Zwischenprodukte aufgefaflt worden sind, wurden j e- 
doch entweder nicht isoliert (z. R. Verbindungen mit Trimethylenring, 
Oxyde), oder sie stellten gleichwertige Reaktionsprodukte dar (Carbonyl- 
verbindungen, Diathylenather, Kohlenwasserstoffe, ungesattigte Alkohole) ; 
zum Teil erschienen sie auch als Produkte weiterer Reaktionen der ent- 
standenen Verbindungen miteinander bzw. mit dem Ausgangsglykol (Acetale), 
oder endlich als Produkte der Polymerisation der Carbonylverbindungen 
(Kondensation der Aldehyde). Die Auffindung des Zwischenproduktes er- 
klart zwar oft erst die Konstitution und die Zusammensetzung gewisser Ver- 
bindungen, welche durch Synthese oder Zersetzung des zunachst entstandenen 
Stoffes gebildet worden, andererseits aber ergibt das blolle Vorhandensein 
irgendeines Produktes noch keinen stichhaltigen Grund dafiir, es als Zwischen- 
produkt zu erklaren. Es ist dies ein Fehler, der bei der Erklarung der Dehydra- 
tations-Reaktionen von a-Glykolen allerdings schon oft gemacht wurde. 

Aul3er den verschiedenen Faktoren, die auf den Dehydratations-Verlauf 
BinfluB haben, wie : I. primare, sekundare und tertiare Hydroxylgruppen, 
2 .  Verzweigung der Kette, 3 .  Natur der Radikale, 4. Molekiilverbindungen, 
5. Temperatur und sonstige Dehydratations-Bedingungen, mu13 man nun 
auch die Ene rge t ik  der  beobach te t en  Uniwandlung in Betracht ziehen. 
In  Bezug auf die Richtung, welche chemische Reaktionen einschlagen, kann 
man im allgemeinen zwei Grundtendenzen beobachten : Entweder verwandelt 
sich das System der reagierenden Substanzen in solche Produkte, welche bei 

z6) Ann. Chiin. Phys. [8] 10, 3 j 6 .  
27) Jmr-n. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 1559 [1913!. Sach  der Ansicht von Pfe i f fe r ,  

Organische Molekulverbinduiigeii, S. 26 [1922], ware es richtiger, diese Verbindungen 
als Molekiil\.erbindungen zii betrachten. 
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der gegebenen Temperatur, der Konzentration usw. am bestandigsten sind, 
oder es entsprechen, umgekehrt, den gegebenen Bedingungen (Konzentration 
des Reagenses, Temperatur usw.) ein oder mehrere Produkte, von denen 
einige unter diesen Bedingungen entweder labil oder aber stabil sind. Mit  
einem Wort: Falls man den EinfluB der ade ren  Energie ausschlieBt, ver- 
wandelt sich das System in ein solches, bei welchem der 111. Hauptsatz der 
Thermodynamik (die Regel von Ber the lo t )  am besten zur Geltung kommt, 
d. h. als am labilsten erweisen sich solche Verbindungen, welche die grol3te 
Verbrennungswarme aufweisen und reichlicher mit Energie versehen sind. 

Aber neben dieser Tendenz, welche das Hauptgewicht auf die gesamten 
Urnwandlungen legt, kann auch eine stufenweise Umwandlung ihren EinfluB 
ausiiben, wie dies sehr oft auf den1 Gebiete der organischen Chemie beob- 
achtet wird. Diese Tendenz ist von Ostwald  in dem ,,Stufengesetz" zum 
Ausdruck gebracht worden. Wenu also die Zufiihrung von Energie von 
aul3en und die iibrigen Bedingungen (Konzentration, Loslichkeit usw.) die 
beiden angegebenen Tendenzen nicht zu stark verzerren, so entspricht d i e  
Umwandlung de r  Ausgangss t ruk tn r  e iner  energe t i schen  Re ihe  
von  Produkten .  I n  dieser  Reihe  bes i t z t  j edes  nachs t fo lgende  
P r o d u k t  weniger  Energ ie ,  a l s  d a s  vorhergehende.  Jedoch lassen sich 
fur jedes Produkt Bedingungen auffinden, unter welchen es bestandig sein 
kann. Unter gewissen Bedingungen konnen sogar die oben envahnten Molekiil- 
verbindungen mit dem Reagens isoliert werden; doch gehen sie schon bei 
Veranderung nur einer dieser Bedingungen, wie z. B. bei Temperatur-Erhohung, 
entweder in das eine oder das andere Produkt ihrer energetischen Reihe iiber. 
So zeigen z. B. die Aldehyde  eine hohere  Verbrennungswarme a l s  
die Ke tone ,  und desha lb  stellt die Umwandlung cler Aldehyde i n  
Ke tone  einen na tu r l i chen  ProzeB dar. 

Es ist wahrscheinlich, daB, abgesehen von den C a n  niz z a r o - Keaktionen 
und der unmittelbaren Oxydation zu Sauren, die Umwandlungs-Prozesse der 
Aldehyde unter biologischen Bedingungen ebenfalls zur Bildung von Ketonen 
fiihren werden. 

Als Orientierungs-Hypothese kann man demgemaB annehmen, daB in 
einem sauren Medium die Glykole (mit Ausnahme der Pinakone) zuerst 
Aldehyde liefern werden, die sich dann verschiedenartig weiter umwandeln 
und sich teilweise zu Ketonen isomerisieren, wobei sie zunachst mit den1 
Reagens Molekulverbindungen eingehen. 

Die Umwandlung der or-Glykole in Aldehyde steht im Zusammenhang 
mit den Eigenschaften der Oxyverbindungen, sich in solcher Richtung zu 
verandern, daB ein Teil des Molekuls reduziert und ein anderer oxydiert 
wird. Auf die Bedeutung dieser 0 x y d a t i o ns- R e  d u  k t i o n s -P r o z e s s e be i 
den  a-Glykolen haben in letzterer Zeit At. Faworsky  und unabhangig 
von ihm Mi c h a j 1 en  ko  z*) hingewiesen. 

Die Molekiilverbindungen der Glykole niit dem Reagens wandeln sich 
allgemein zunachst in der Weise um, dal3 sich ein Hydroxyl des Glykols zu 
demj enigen Kohlenstoffatom hinbegibt, welches mit dem zweiten Hydroxyl 
verbunden ist. Auf diese Weise oxydiert sich ein Teil des Molekiils, waihrend 
der andere sich reduziert. Die Hydroxyle wandern hierbei in der Weise, daB 

28) Wissenschaft1.-techn. Arbeiten d. Republ. 20, 141, 165 [Ig25]; vergl. A. F a -  
u-orsky und A. Tschi l ingaren,  1. c .  
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nach Moglichkeit A1 dehy d e  entstehen konnen. Im allgemeinen la&. sich 
mithin - abgesehen von den Molekiilverbindungen - die Umwandlung der 
x-Glj-kole durch das Schema von M a r k  o w n i  k o w z9) ausdrucken : 

Die entstaiidene Molekiilverbindung des Aldehyds niit den1 Reagens 
liefert dann ihrerseits je nach den Bedingungen den Aldehyd oder venvandelt 
sich in ein Keton. Bei einiger Konzentration des Reagenses ist auch der 
Fall miiglich, dal3 die Molekiilverbindung des Glykols sich direkt in ein 
Keton umwandelt (z. B. bei Venvendung von konz. Schwefelsaure). Die 
hohe Konzentration des Reagenses befiirdert die sofortige Wasser-Abspaltung, 
wobei das Hydrosyl, je nach dem Radikal des Glykols, sich von den1 einen 
oder den1 anderen Kohlenstoffatom losliist. In solcheni Falle bilden sich 
niit oder ohne Wanderung der Radikale hauptsachlich Ketone. 

Bei schwachen Konzentrationen des Reagenses verwandelt sich die 
gehildete Molekiilverbindung aus Glykol und Reagens unter Wanderung 
der Hydroxyle nach dem Schema vor Markownikow unter Mitwirkung 
der Molekiilverbindungen. Bei Gegenwart von verd. Sauren verwirklicht sich 
teilweise also das von Meerwein30) fiir die Pinakolin-Umlagerungen unter 
Beriicksichtigung der Ionen angegebene Schema 31) : 

Jedoch ist die Verbindung des Reagenses mit dem Glykol und seinen 
Anhydro - Formen lockerer als die von M e e r w e i n angenommene 
,,esterische". In  konzentrierten Sauren sind die Komplexe komplizierter, 
wobei die ersten Molekiile des Reagenses, die in den Kornplex eintreten, 
sich mit dem Glykol nach Art der Alkylschwef elsauren verbinden. 

Als AbschluB dieser Ausfuhrungen sei (auf S. 1057) eine tabellarische Uber- 
sicht iiber die Ergebnisse unserer Versuche niit dein asymm. Methyl-phenyl- 
athylenglykol und seinen Anhydro-Forinen angefiigt. 

Beschreibung der Versuche. 
asymm. 111 e t h y 1 - p he  n y 1- a t  h y 1 e n  ( P h e n y 1- z -prop  en - I), 

CH, . C (C,H,) : CH,. 
Zur Darstelhng dieses Kohlenwasserstoffs benutzten wir das Dime thy l -  

phenyl-carbinol32), welches seinerseits aus Acetophenon und Magnesium- 
jodmethyl synthesiert wurde. Da unangegriffenes Acetophenon schwer vom 
L41kohol nnd Kohlenwasserstoff trennbar ist, erscheint es zweckmaiBiger, bei 
der Synthese fast das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge CH, . MgJ 
anzuwenden, da nur in diesem Falle samtliches Acetophenon in Reaktion 
tritt. Die Ausbeute an Carbinol (Sdp.,, 1020) erreicht dann fast 9096 der 
Theorie. 

29) Jourii. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 928 [1902j ; vergl. L i e b e n ,  Monatsh. Chem. 

31) Die Frage nach der Konstitution der Molekiilverbindungen lassen wir ofien. 
35) K l a g e s ,  B. 31, 1298 [1898], 35, 2637 ;1902]; T i f feneau ,  Compt. rend. Acad. 

23, Go. :lo) A. 435, 190 [1924]. 

Scictices 184, 816 [1go2]. 
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Die Wasser-Abspaltung aus den1 tertiaren Alkohol inittels kryst. Osal- 
saure (3 Gew.-Tle. C,H,O, + 2 H,O und I Gew.-Tl. Wasser) durch 3-stdg. 
Erhitzen bis auf 130~ lieferte das asymm. Methyl-phenyl-athylen rnit 67 ",, 
der theoretischen Ausbeute. Ein Teil der Masse siedete bedeutend hiiher als 
die Hauptmenge und bestand wahrscheinlich aus Polyinerisationsprodukten 
des 2-Phenyl-propens. Nach mehrmaliger Destillation ging der erhaltene 
Kohlenwasserstoff unter 13 mm Druck bei 56O iiber. 

Die Reinheit des Produktes wurde durch Beftimmung des spez. Gew. und dnrch 

Spez. Gem. von Probe I (Sdp.,, 60.5-61.5~): 
Oxydation gepriift. 

Sbst. oo = 1.8589 g, Sbst. zoo = 1.8326 g. 
H,O oo = 2.0046 g, H,O zoo = 2.0019 g .  
d: = 0.9273; di: = 0.9154; d p  = 0.9139. 

Spez. Gew. m n  Probe I1 (Sdp.,, 60-69'): 
Sbst. oO= 1.8586 g ,  Sbst. zoo = 1.8298 g. 
N,O 00 = 2.0046 g, H,O zoo = 2.0019 g. 

dz=o.9z . j r ;  dz-0.9142; d i 0 = o . g I ~ 5 .  
In der Literatur ist angegeben d;=o.g231 (Ti f feneau)  und di4=o.go44 (Klages). 
Bei der G-stdg. Oxydation v(in 5 g Methyl-phenyl-athylen (Sdp.,, 60.5-61.5~)  

niit 9.7 g CrO,, 40 g KHSO, und 17 ccm H,O unter Erwarmen aiu Endc der Keaktion 
auf 50-53O, waren Essigsaure und Benzoeslure nicht nachzuweisen, sondern nur 
Anieisensaure und Acetophenon.  welch letztcres als Semicarbazon (Schmp. 201~) 
3.4 g mog. Ausbeute mithin 45 yo der Theorie. 

asymm. Met h y 1 - p h e n y 1 - a t  h y 1 e n o  x y d. 
Das Oxyd wurde nach N. P r i l e q c h a j e ~ ~ ~ )  durch Oxydation des 

Kohlenwasserstoffs mittels E enz  o yl- hy d rop  eroxyd s bereitet. Letzteres 
wurde nach der Methode von J e a n n e  dargestellt, d. h. Benzoyl- 
peroxyd wurde in Toluol-I,Gsung bei - 8 O  rnit Natriumathylat behandelt, 
das entstandene Natriumsalz mit verd. Schwefelsaure zerlegt und das Benzoyl- 
hydroperoxyd rnit kaltem Chloroform extrahiert. Bei sehr raschem Reaktions- 
verlauf und sorgfaltiger Kiihlung iibertrifft die Ausbeute 95 der theo- 
retischen. 

Das asymm. Methyl-phenyl-athylenoxyd erhalt man nur in dem F J l e  mit dieser 
sehr guten Ausbeute, wenn man die Oxydation mit iiberschiissigem Benzoyl-liydro- 
perosyd unterhalb der Zimmer-Temperatur ( 0 0 )  und unter Beobachtung gewisser Vor- 
sichtsmafiregeln bei der Destillation des Oxyds ausfuhrt. Falls bei der Destillation oder 
beirn Aufbewahren saure Dampfe rnit den1 Oxyd in  Beriihrung kommen, ereignet es sicli 
sehr lcicht, daf3 ein Teil des Oxyds sich zum Aldehyd isomerisiert oder den substituierten 
Diathylenather des asymm. Methyl-phenpl-Hthylenglykols (s. S. 1054) liefert, melcher 
durch Hydratation des Oxyds und darauf folgende Wasser-Abspaltuiig aus dem Glykol 
entstehen kann. 

Als Beispiel eines gut gelungeiien Versuches sei der folgende beschrieben, 
bei welchein sanitliche Operationen unter sorgfaltigem \'erschluW aller Appa- 
rate mit Chlorcalcium- und btzkali-Rohrchen durchgefiihrt und auch die 
Chloroforin-~6sung des Benzoyl-hy-droperoxyds unter AuWenkiihlung niit 
entwassertem Natriunisulfat getrocknet wurde: Zu 27 g des im doppelten 
Volumen getrockneten Chloroforms gelosten Kohlenwasserstoffs wurden aus 

33) Dissertat. Organische Perosyde [1912]. 
,J) Bull. SOC. chim. France 141 37, 1597 [1g251. 
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einem Tropftrichter unter Umriihren und Riihlen mit Eis 983 ccni einer 
Chloroform-Losung von Benzoyl-hydroperosyd (4.95 g aktiver Sauerstoff, 
d. h. ein UberschuB von 25% iiber die Theorie) im Verlauf von 31/2 Stdn. 
zugefugt. Danach wurde das Gemisch etwa 24 Stdn. bei + 8 O  stehen gelassen. 
na eine Probe dann noch unzersetztes Benzoyl-hydroperoxyd enthielt, wurde 
das Oxyd erst nach weiteren 24 Stdn., als .r.ollstandige Zersetzung des Per- 
oxyds festzustellen war, isoliert. Die Losung wurde mit 3-proz. Kalilauge, 
dann mit Wasser gewdschen und uber Kaliumcarbonat getrocknet. Das 
Chloroform wurde anfangs im Wasserbade, zuletzt im Vakuum abgetrieben 
und der Ruckstand (31.5 g) unter vermindertem Druck destilliert, wobei 
kein Rest hinterblieb. Durch mehrndiges Destillieren bei 14 mm Druck 
wurden 3 Fraktionen gewonnen : 

I. 65-75'. . . . 2 g; 2. 75--81' . . . . 1.6 g ;  j. 81---S1.50.. . . 24 g.  

Die erste Fraktion enthielt etwas unangegriffenen Kohlenwasserstof f , 
die dritte reagierte weder rnit fuchsin-schwefliger Saure, noch mit Bisulfit- 
oder ammoniakalischer Silberoxyd-I,ijsung. Sie entspricht den1 asymnr . 
Methyl-phenyl-athylenoxyd (Sdp. 81 -81.5~~ 14 mm). Die Ausbeute betragt 
80 % der theoretischen. 

Spez. Gew.: Sbst. oo = 2.0936 g,  Sbst. 200 -= 2.0659 g. 
H,O oo = 2.0139 g,  H,O 20' = 2.0105 g. 

d:=1.ojg5; cl$= 1.0376; 1.0258. nD=1.52325. 
0.1195 g Sbst.: 0.3527 g CO,, 0.0818 g H20. - 0.1038 g Sbst.: 0.3061 g CO,, 

0.0710 g H,O. 
C,H,,O. 
Molekular re f rak t ion :  Ber. M.-R. 1 %  = 39.82 (Bruhl -Conrad) ,  39.60 (Eisen-  

Nach den Angaben von Tiff e n e  a1337 siedet das asymni. Methyl-phenyl-athylen- 
1.024; wD=1.516r. 

Ber. C 80.60, H 7.46. Gef. C 80.49, 80.43. H 7.61, 7.61. 

lohr ) .  Gef. M.-R. = 39.92. 

.oxyd unter 16 mm Druck bei 84-850; spez. Gew.: d;=1.043; 

Bei unvorsichtiger Behandlung des asynm. Methyl-phenyl-athylens rnit 
Benzoyl-hydroperoxyd bildet sich ein Gemisch mehrerer Produkte, und man 
erzielt nur eine schlechte Ausbeute an Oxyd. Wahrscheinlich ist das Mi& 
lingen einiger unserer Versuche durch Eindringen saurer Dampfe in den 
Apparat hervorgerufen worden. Es wurden z. B. 20 g Kohlenwasserstoff 
(Sdp.,, 60.5--61.5~) in 30 ccm Chloroform geliist und rnit 1028 ccm eher  
Chloroform-Losung von Benzoyl-hydroperoxyd (3.  ZI g aktiver Sauerstoff) 
ohne besondere VorsichtsmaBregeln behandelt . Nach Beendigung der 
Reaktion wurde das Chloroform im Wasserbade abgetrieben, der Riickstand 
mit Sodalosung gewaschen, das Oxyd mit Ather ausgeaogen, der Extrakt 
mit Natriumsulfat getrocknet, der &her entfernt und der Ruckstand im 
Vakuum bei 9 mm Druck destilliert: 

I. 49-58'. . . . 3 g ;  2 .  58-74'' . . . , 0.7 6; 3 .  74-76' . . . . 4 g ;  
4. 76-82O .. .. 0.4 g ;  5 .  82+80. .  . . 0.5 g. Ruckstand,. . . dickes 01 

Die Destillation wurde nicht bis zu Ende gefiihrt, weil das 01 sich zu 
zersetzen begann. Die erste Fraktion enthielt hauptsachlich den unver- 
anderten Kohlenwasserstoff. Die vierte und besonders die fiinfte Fraktion 
reagierten mit Semicarbazid-Losung und lieferten ein Seniicarbazon, welches 
nach dem Umkrystallisieren aus 55-proz. Alkohol bei 152 -152.5~ schmolz. 

35) Ann. Chilli. Phys. [8: 10, 175 
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Fur den Methyl-phenyl-acetaldehyd ist in der Literatur der Sdp.,, ~ I O  

und als Schmp. des Semicarbazons 153' angegeben. 
Die dritte Fraktion wurde nochmals unter 9 mm Druck destilliert; sie 

siedete dann bei 75-75.9, und ihre Rlementaranalyse ergab Zahlen, die 
der Forrnel C,H,,O entsprechen. Ihr spez. Gew. kommt demjenigen des 
reinen asymm. Methyl -phenyl -a thylenoxyds  nahe: Gef. d: = 1.0370; 

Der olige Destillations-Ruckstand (6.5 g = 1/3 der ganzen Masse) ent- 
spricht dem schon mehrfach erwahnten b is  u bs  t i t uier  t e n  D i a  t h y l e n  - 
i i ther  des  asymm. Methyl-phenyl-athylenglykols. Bei langem Stehen 
im offenen GefaS in einem sehr feuchten Raum wurde die Masse allmahlich 
fest und verwandelte sich dann beim Verreiben rnit wenig Petrolather in ein 
krystallinisches H y d r  a t  vorn Schmp. 73O. Die nahere Reschreibung dieser 
Substanz findet sich weiter unten (S. 1067 ff) .  

$2 = 1.0272; ay = 1,0254. 

H y dr  a t  a t  i o n d e s aqmm.  Met h y 1 - p h e n y  1- at h y 1 e n  o x y d s. 
3.5 g Oxyd (Sdp.14 81--81.5~) wurden mit 20 ccrn verd. Salzsaure (20 ccni 

Wasser + 2 ccm Saure voni spez. Gew. 1.19) 3 Tage im zugeschmolzenen 
Rohr bei Zimmer-Temperatur stark geschuttelt, spater rnit a ther  extra- 
hiert und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat vom &her befreit. Es 
hinterblieb ein 6liger Riickstand, welcher rnit amnioniakalischer Silberoxyd- 
Losung nicht reagierte, kein Semicarbazon bildete und bei der Destillation 
unter 11 rnm Druck bei 149-150° siedete. Unter Eiskiihlung und Reiben 
krystallisierte das Produkt vollstandig. Schmp. 44O; leicht loslich in Ather 
und Alkohol, weniget in Wasser. 

0.114S g Sbst.: 0.2986 g CO,, 0.0837 g H,O. - 0.1206 g Sbst.: 0,3132 g CO,, 
0.0869 g H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 71.0j, H 7.90. Gef. C 70.94, 70.82, H 8.10, 8.01. 
Kryoskopische  Molekulargewichts-Best immung i n  Benzo l  (K = 50). 

Substanz Beiizol A Gef. MoL-Gew. 
0.2002 g 17.14 fi 0 . 4 0 ~  146 
0.2002 g 21.47 g 0 . 3 3 0  141. 

C,H,,O,. Ber. Mol.-Gew. 1 j 2 .  

Diesen Angaben nach entspricht das Produkt dern asymm. Methyl -  
phenyl-athylenglyk01~~).  Die Ausbeute betragt 83 "/o d. Th. Es lassen 
sich also auch aliphatisch-aromatische Osyde, ebenso wie rein aliphatische, 
zu Glykolen hydratisieren. 
I so me r i s a t  i o n v o n asymm. Met hy1- p h en  y 1 - a t  h y leno s yd z u C a r b  o ny1- 

verb indungen.  
Das Oxyd wandelt sich je nach den Versuchsbedingungen in illethyl- 

pheny l -ace t a ldehyd  oder in Methyl -benzyl -ke ton  um. Vor jedem 
Versuch wurde es rnit ainmoniakalischer Silberoxyd-Losung, Semicarbazid- 
Losung und fuchsin-schwefliger Saure auf Carbonylverbindungen gepriift, in 
allen Fallen aber rnit negativem Resultat. 

I. Versuch:  3 g Oxyd (Sdp.,, 81--81.5~) wurden unter gewohnlicheiii 
Druck (769 mm) aus einem kleinen Kolben iiber einem Stiickchen ausgegliihter 
Tonplatte destilliert. Die Flussigkeit begann bei 1 9 2 O  zu sieden, dann stieg 

36) S t o e r m e r ,  B. 39, 2297 [1906]. - Tif feneau ,  Ann. C h i n  Phys. 181 10, 343, 
11, 144; Compt. rend. Acad. Sciences 137, 1261. 

Bericlite d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 68 
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die Teiiiperatur allinahlich bis auf 2 0 0 ~ .  Erhalten wurden 2.5 g eines Pro- 
duktes, das bei wiederholter Destillation unter denselben Bedingungen 2. I g 
Substanz voni Sdp. 202 -204~ lieferte. Bei jeder Destillation hinterblieb ein 
geriiiger Riickstand als dicke, olige Masse, die wahrscheinlich aus Konden- 
sationsprodukten des Methyl-phenyl-acetaldehyds bestand. Das Destillat 
(Sdp. 202 --zo~+O) stellte reinen Methyl-  p hen  y l -  ace t a ld  e h y d dar, welcher 
alle Aldehyd-Reaktionen zeigte und ein Semicarbazon vom Schnip. 1530 
bildete. 

I n  einem anderen Falle wurden aus 9 g Osyd durch Destillation unter 766 in111 
1)ruck 8.2 g Aldehyd (Sap. 202-2030,  Rusbeute 91 'yo cl. Th.) gewonnen. -41s Ruckstand 
liinterblieben 0.7 g einer iiligen Masse, .~\-elclle bei ge'lrohnlichem Druck nicht destillierbar 
\v ar . 

11. Versuch:  In 5 g Ckyd (Sdp.9 75---75.5O, SdpI4 81-81.5~) wurde 
ein Stiickcheii niit p p r o z .  Schwefelsaure benetzter Bimsstein (1/4 ErbsengroBe) 
eingetragen. 13s eiitstand dabei eiiie bedeutende Erwarmung. Nach dem 
Erkalten wurde die Fliissigkeit 20 &Tin. im Olbade auf I40-I5O0 erhitzt, 
niit schr verdiinnter Sodalijsung gewaschen, init Ather eutrahiert, getrocknet 
und nach dem Abtreiben des Athers im Vakuum destilliert. Nach 2-maliger 
Destillation wurden 3.2 g Produkt vom Sdp.,, 100-101.5~ erhalten, als 
Riickstand hinterhlieben I .3 g einer iiligen Masse. Das Destillat reagierte 
mit ainnioniakalischer Silberosyd-I,iisung, mit fuchsin-schwefliger Saure und 
mit ~atriumbisulfit. I g Substanz lieferte 1.1 g reines Methyl -phenyl -  
ace ta ldehyd-Semicarbazon voni Schnip. 153'. Mischproben niit den 
Semicarbazonen des Methyl-benzyl- und athy-1-phenyl-ketons schinolzen 
niedriger. Die husbeute an Aldehyd erreichte bei diesem Versuch 6404, 
d. Th. Iler Ruckstand (1.3 g) wurde nicht destilliert; beini Aufbewahren 
im offenen GefaB schieden sich aus der oligen, klebrigen Masse Kijrnchen 
fester Substanz aus, welche nach dem Abpressen auf einer Tonplatte bei 730 
schmolzen. 1)iese Substanz ist init dem Nebenprodukt identisch, welches 
(vergl. S. 1060/1) bei den mifllungenen Osydations-Versuchen aus den1 Methyl- 
phenyl-athylen und Benzoyl-hydroperoxyd entstanden war. Auch bei langem 
Stehen krystallisierte der Riickstand nicht vollstandig. Wahrscheinlich 
bildeten sich neben dem krystallinischen Produkt vom Schmp. 73O auch noch 
Kondensationsprodukte des Methyl-phenyl-acetaldehyds. 

111. Versuch:  In  15 ccin bis auf -150 abgekiihlter konz. Schwefelsaure 
wurden innerhalb l/q Stde. 4 g des bis auf oo abgekuhlten Oxyds unter Um- 
riihren eingetragen. Die Teinperatur der Masse stieg nicht iiber -12~. Die 
Fliissigkeit wurde zuerst gelb, spater braun ; eine Gas-Entwicklung war nicht 
xu beobachten. Tlas Ganze blieb 20 Min. bei -120 stehen und wurde dann 
auf Eis gegossen. Das olige Produkt wurde mit Ather extrahiert, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und nach dem Abtreiben cles Athers in1 Vakuum destilliert. 
nei 97-102O und 14 mm Druck wurdeii 1.8 g einer Pliissigkeit und als Riick- 
stand 2 g einer klebrigen, dicken Masse erhalten, die aus Kondensations- 
produkten bestand, welche beini Erhitzeii im Olbade bis auf 225O nicht 
siedeten. Das Destillat (Sdp.,, g? -102~)  erstarrte mit Semicarbazid in 
yo-proz. Alkohol zu einer krystallinischen Masse, die nach deni Umkrystalli- 
sieren aus 70-proz. Alkohol bei 197-1980 schmolz. So wurden 1.4 g reines 
$1 e t h y 1 - benz  y 1- ke  t o n-S emicar  b az o n erhalten. Mischproben mit den 
Semicarbazonen des Athyl-phenq-1-ketons (Schmp. 173 -174~) und des Methyl- 
phenyl-acetaldehyds (Schmp. 1530) schmolzen wesentlich tiefer, dagegen gab 
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sich mit dem Semicarbazon des Methyl-benzyl-ketons keine Depression zu 
erkennen. Das asymm. Methyl-phenyl-athylenoxyd wird also durch gut 
gekiihlte konz. Schwefelsaure zu Methyl-benzyl-keton isomerisiert, ohne daB 
hierbei gleichzeitig Methyl-phenyl-acetaldehyd oder Athyl-phenyl-keton ent- 
stehen. Die Ausbeute betragt 46% der 'I'heorie. 

asymm. Met h y 1 - p hen  y 1- a t  h y 1 en g 1 y k o 1 (P h e n y 1 - 2 -pro  p and  i o 1 - I. 2 ) .  

Obgleich das Glykol mit guter Ausbeute durch Hydratation des asymm. 
Methyl-phenyl-athylenoxyds dargestellt werden kann (s. S. IO~I), wurde es 
wegen der schweren Zuganglichkeit des Osyds in groBerer Menge doch nach 
Tiff  eneau3') aus asymm. Methyl-phenyl-athylenbromid synthesiert. Durch 
langes Kochen (80 Stdn.) mit Wasser und frisch gefalltem Bariumcarbonat 
wurde das Bromid in das Glykol iibergefiihrt. Das Rohprodukt wurde im 
Vakuum destilliert ; die Fraktion vom Sdp.,, 153O erstarrte zu Krystallen 
vom Schmp. 44O, der dem asymm. Methyl-phenyl-athylenglykol 38) entspricht. 

D e h y d r a t  a t  i on d e s asymm. M e t h y 1 - p h e n y 1 - a t  h y le  ng 1 y k o 1 s. 
Die Wasser-Abspaltung wurde unter verschiedenen Bedingungen durch- 

gefiihrt, damit die Bildung der einzelnen Anhydro-Formen genauer unter- 
sucht werden konnte. Konz. Schwefelsaure lieferte Methyl -benzyl -ke ton;  
unter milderen Bedingungen bildete sich entweder Met h y 1 - p h e n y 1 - a c e t - 
a ldehyd  oder ein Gemisch von Aldehyd und Keton. Die Dehydratation 
kann aber auch zu dem substituierten Diathylenather und zu Kondensations- 
produkten fiihren. 

I Versuch:  Bei 2-stdg. Erhitzen des Glykols im C0,-Strom mit 20-proz. 
Schwefelsaure (I Gew.-Tl. H,SO, der Dichte 1.84 + 4 Gew.-Tln. H,O) unter 
Uinriihren bis zum schwachen Sieden entstand Methyl -phenyl -ace t  - 
a ldehyd  mit einer Ausbeute von annahernd 80% d. Th. Der Aldehyd 
diedete unter 13 mm Druck bei 9z-gz.5O. Als Riickstand hinterblieb zu 
etwa 15 %, vom Ausgangs-Glykol ein gelbes, oliges Produkt, welches bei 
langem Stehen Krystalle vom Schmp. 73O ausschied. Dieselben sind mit den1 
bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs durch Benzoyl-hydroperoxyd 
und bei der Isomerisation des Oxyds zum Aldehyd erhalteneii Hydrat des 
niathylenathers (s. S. 1068) identisch. 

11. Versuch:  6 g Glykol (aus dem Dibroniid erhalten, Schmp. 440) 
wurden mit 12 g kryst. Oxalsaure  und 6 ccm Wasser 3 Stdn. im Olbade 
(Temp. des Bades 115~) erhitzt (03,-Strom). Das erhaltene Produkt wurde 
rnit Wasserdampf abdestilliert, mit Ather extrahiert und im Vakuuin unter 
14 mm Druck destilliert. So wurden 4.3 g einer Substanz vom Sdp.,, 94-950 
erhalten. Als Ruckstand hinterblieb in kleiner Menge ein braunes 01. Das 
Destillat zeigte samtliche Aldehy-d-Reaktionen und lieferte auch das Semi- 
carbazon vom Schmp. 153'. Die Ausbeute betrug 82 %. Methyl-benzyl- und 
Atliyl-phenyl-keton wurden nicht nachgewiesen. 

111. Versuch:  5 g Glykol (aus dem Dibroniid dargestellt, Schnip. 44") 
wurden unter Umriihren mit IOO ccm 50-proz. Schwefelsaure (I Gew.-T1. 
H,SO,, d = 1.84, + I Gew.-"1. H,O) I'/~ Stdn. im Olbade (Temp. des Bades 
50-55O) im C0,-Strom erwarmt. Das Gemisch wurde mit Wasser verdiinnt 

Coinpt. rend. Acad. Sciences 134, 845 [1902], 137, 1261 [rgoj!. 
S t o e r m e r ,  n. 39, 2297 [1906!. 

6 8% 
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und die Glige Schicht mit Ather extrahiert. Bei der nestillation unter 12 mm 
Druck entstanden 4 Praktionen: 

I .  90-93' . . . . 0 . j  g; 2 .  93-98'' . . . . 0.8 g;  3 .  98-10oo . . . . 0.7 g; 4. IOOO bis 
190° . . . . 0.3 g; Riickstand . . . . 0.9 g einer oligen Masse, welche beim Anfbewahren in 
offenen GefaBen Krystalle vom Schmp. 73O ausschied. 

Die drei ersten Fraktionen wurden in das Semicarbazon iibergefiihrt ; 
am leichtesten schied sich das Semicarbazon der ersten Fraktion aus. Jede 
einzelne Fraktion lieferte ein Gemisch von zwei Semicarbazonen mit den 
Schmpp. 153O und I97', die durch ihre verschiedene Loslichkeit in Alkohol 
leicht trennbar waren. In  75 -So-proz. warmem Alkohol ist das Semi c a r b - 
azon des  Methyl-phenyl-acetaldehyds sehr leicht, das Semicarb-  
azon  des  Methyl -benzyl -ke tons  bedeutend schwerer loslich. Mit den1 
Steigen des Siedepunktes der Fraktionen wuchs allmahlich die Menge des 
Semicarbazons vom Schmp. 197' und verminderte sich die Menge des Semi- 
carbazons vom Schmp. 153'. Aus den drei ersten Fraktionen wurden 1.8 g 
Methyl-phenyl-acetaldehyd-Semicarbazon vom Schmp. 153' und 0.9 g Methyl- 
benzyl-keton-Semicarbazon vom Schmp. 197O erhalten. Bei der Einwirkung 
von 50-proz. Schwefelsaure auf das Glykol entstanden also der Aldehyd und 
das Keton im Verhaltnis von 2 : I. 

IV. Versuch:  5 g fein zerriebenes Glykol (aus dem Dibromid dar- 
gestellt, Schmp. 44O) wurden in1 Laufe von 50 Min. in kleinen Portionen in 
bis auf -19' abgekiihlte konz. Schwefelsaure eingetragen. Die Saure farbte 
sich hierbei zuerst rosa-gelb, dann braun. Die Teinperatur der Masse stieg 
nicht hoher als -15~. Obgleich sehr gut urngeriihrt wurde, entstand keine 
homogene I,osung; es bildeten sich immer kleine Klumpen, welche sich am 
Thermometer und an den Wanden des Glases festsetzten. Die ganze Masse 
wurde schliel3lich auf Eis gegossen, mit Ather extrahiert und dann getrocknet. 
Durch Destillation gelang es nur 2.1 g einer Fliissigkeit vom Sdp.,, 97-98O 
zu gewinnen. Diese lieferte quantitativ das Seniicarbazon des Methyl-benzyl- 
ketons vom Schmp. 197'. Die Ausbeute betrug 48 04 ; die iibrige Masse stellte 
ein sehr dickes, nicht krystallisierendes 01 dar, welches den Kondensations- 
produkten entspricht. Methyl-phenyl-acetaldehyd und Athyl-phenyl-keton 
waren nicht nachzuweisen. 

381 e t h y 1 - p he  n y 1 - a c e t a 1 d e h y d. 
Wir hatten zwei verschiedene Praparate zur Verfiigung: I. aus asymm. 

Methyl-phenyl-athylenoxyd (Prap. I) und 2. aus asymrn. Methyl-phenyl- 
athylenglykol (Prap. 11). Der aus dem Osyd erhaltene Aldehyd (I, 11 g) 
siedete unter 12 mm Druck bei 92-92.5O. 

Spez. Gem-.: Shst. oo = z.ojG4 g ;  Sbst. zoo = 2.0320 g ;  
H20 00 = 2.0139 g; H,O zoo = 2.0105 8 :  

d:= 1.0~11; di:= 1.0107; d:'= 1.0089. nD = 1.52216. 
Molekular re f rak t ion :  Ber. & L K .  17 = 40.42 (Bruhl-Conrad) ,  40.17 (Eisen-  

lohr ) .  Gef. 3L-R. = 40.52. 

Das aus dem asymm. Methyl-phenyl-athplenglykol erhaltene Praparat I1 
(12.5 g) siedete unter 14 mm Druck bei 94-94.5O, 

Spez.  Gew.: Sbst. oo = 2.0584 g;  Sbst. zoo = 2.0326 g; 
H,O oo = 2.0139 g ;  H,O zoo = 2.0105 g ;  

do-I .0221;  n -  d2'-I1.011O; 20 - d:n=T.ooQ2. n,=I .52248.  
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Molekular re f rak t ion :  Ber. &I.-R. IT = 40.42 (Bruhl-Conrad) ,  40.17 (Eisen- 
lohr). Gef. M.-R. =40.51. 

Beide Praparate zeigten samtliche fur Carbonylverbindungen charakte- 
ristischen Reaktionen und lieferten yuantitativ das entsprechende Semi- 
ca rbazon  vom Schmp. 153O, welches in Wasser-Alkohol leicht loslich ist 
und sich in kleinen verzweigten Krystallen abscheidet . 

0.1805 g Sbst.: 33.4 ccm N ( I ~ O ,  770 nim). 

Zur Struktur-Bestimmung des erhaltenen Aldehyds und zur Priifung 
seiner Reinheit wurde mit Silberoxyd oxydiert. 0.8 g Methyl-phenyl-acet- 
aldehyd (Prap. I), 3 g feuchtes, frisch gefalltes Silberoxyd und 2 ccin Athyl- 
alkohol wurden im zugeschmolzenen Rohr 3 Stdn. im siedenden Wasserbade 
erhitzt. Die erhaltene Masse wurde iiiit stark verdunnter Schwefelsaure zer- 
setzt. Die entstandene organische Satire erstarrte beini Abkiihlen nicht und 
war in Wasser sehr schwer loslich. Ihr Si lbersalz  ergab: 

C,H,O,Ag. Ber. Ag 42.02.  Gef. Ag 41.97, 41.82. 

C,,H,,ON,. Ber. N 21.99. Gef. N 22.15. 

0.2037 g Sbst.: 0.0855 g Ag. - 0.230'2 g Sbst.: 0.0963 g Ag. 

Es handelte sich demnach um Methyl -  p hen  yl-  essig s a u  r e. 

I s om e r i s a t  i o n d e s M e t h y 1 - p h e n y 1 - ace  t a 1 d e h y d s. 
Der Aldehyd isonierisiert sich zu Methyl -benzyl -ke ton  bei der Ein- 

wirkung von konz. Schwefelsaure, sowie beini Erhitzen mit Sublimat-1,osung; 
gleichzeitig polymerisiert er sich teilweise. 

I. Versuch:  Zu 30 ccni bis auf -16~ abgekuhlter konz. Schwefelsaure 
wurden innerhalb von 35 Min. 6 g Aldehyd (Prap. I) hinzugefugt, danach 
wurde iioch 15 Min. unter Abkiihlung bis auf -15O stehen gelassen und dann 
auf Eis gegossen. Hierbei bildeten sich eine iilige Fliissigkeit und eine dehn- 
bare, klebrige Masse. Nach dem Extrahieren mit Ather und Abtreiben des- 
selben wurde der Riickstand destilliert. Rei der ersten Destillation unter 
13 mm Druck wurden 3.2 g Produkt vom Sdp. 96-lorO erhalten; nach der 
zweiten Destillation siedeten 2.9 g dieser Substanz unter 13 nun Druck bei 
gg-100~. Die Ausbeute betrug 48 %. I g des Produktes lieferte nach 2-mali- 
gem Umkrystallisieren 1.22 g eines Semicarbazons vorn Schmp. 197 -1980 
(Ausbeute 87 yo). Das Semicarbazon war in kaltein 80-proz. Alkohol sehr 
schwer loslich, leitete sich also vom Methyl-benzyl-keton ab. Mischproben 
niit den Semicarbazonen des Methyl-phenyl-acetaldehyds und des Athyl- 
phenyl-ketons zeigten eine starke Depression der Schmelztemperaturen. 

11. Versuch:  9 g Aldehyd (Prap. 11) wurden in der iiblichen Weise zu 
40 ccm konz. Schwefelsaure hinzugegeben. Rei der Destillation unter 11 mm 
Druck wurden dann folgende Fraktionen: 

im ganzen also 5.6 g Substanz, erhalten; als Ruckstand hinterblieben .1.6 g 
einer klebrigen, oligen Masse. Alle drei Fraktionen lieferten mit guter Aus- 
bette das Semicarbazon des Methyl-benzyl-ketons.  Ausbeute gegen 62 yo. 

111. Versuch:  3 g Methyl-phenyl-acetaldehyd (Prap. I) wurden mit einer 
Losung von 0.6 g HgCl, in 8 ccm 5o-proz. Alkohol vermischt und im zuge- 
schinolzenen Rohr Stdn. in1 siedenden Wasserbade erhitzt. (Die ange- 
wandte Menge Sublimat entsprach 10% des Verhaltnisses I Mol. HgCl, auf 
I Mol. Aldehyd.) Beiiii Erhitzen entstand ein lockerer Niederschlag, welcher 

2 g; 3 .  94-96O . . . . 2.6 g ,  
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bei der Wasserdarnpf-Destillation in Losung ging. Das Destillat wurde niit 
Ather extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet, der dther abgetrieben und 
der Ruckstand im Vakuum unter 12 mm Druck destilliert : 
I .  86-87O . . . . 0.5 g ;  2 .  87-91O.. . . o.gG g ;  3 .  91-2~. . . . 0.61 g. Kein Ruckstand. 

Die erste Fraktion lie13 sich vollstandig in das Sernicarbazon des Methyl-  
phenyl -ace ta ldehyds  verwandeln, die zweite und dritte ergaben das 
Semicarbazon des Aldehyds niit einer Beimischung von Methyl -benzyl -  
keton-Semicarbazon. Im ganzen wurden 2.3 g Aldehyd-Semicarbazon 
(Schmp. 153') und 0.12 g Keton-Semicarbazon (Schmp. 197 -198~) erhalten. 
Die Ausbeute von annahernd 10 Keton entspricht der angewandten Menge 
von Subliniat. 

117. V e r s u c h : Die Bedingungen des Versuches waren denen des vorigen 
ahnlich, nur wurde auf I Xlol. Keton I Mol. Sub l ima t  angewendet und das 
Zrhitzen im siedenden Wasserbade bis auf 4lI2 Stdn. ausgedehnt. Eine Losung 
von 3 g Aldehyd (Prap. 11), 6 g Sublimat und 45 ccm 75-proz. Alkohol 
lieferte beini Erhitzen einen lockeren Niederschlag, der bei der Wasserdampf- 
nestillation wieder verschwand. Rei der 1)estillation unter 14 rnni Druck 
wurden zwei Fraktionen erhalten : 

I .  92-9g0 . . . . 0.9 g ;  2. gg-1010.. . . 1.68 g. Kein Ruckstand. 
Beide Fraktionen lieferten das Semicarbazon des Methyl-benzyl-  

k e t o n s unter geringer Beimischung von Methyl-phenyl-acetaldehyd-Semi- 
carbazon. Ausbeute : 3.2 g Keton-Semicarbazon (Schnip. 197 -198~) und 
0.28 g Aldehyd-Seniicarbazon (Schmp. 153~). Die Ausbeute an Keton erreichte 
80 % und unter Beriicksicht,igung der Verluste beini Umkrystallisieren sogar 
noch niehr. 

Z e r s e t z u ng  d es M e t h y 1 - p hen  y 1 - ace t a 1 d e h y d-S e mi c a r b a z o n s. 
Reim Erhitzen des Aldehyd-Semicarbazons mit verd. Schwefelsaure 

(15-proz.) wurde der Aldehyd (unter Verlusten infolge teilweiser Kondensations- 
Reaktionen) regeneriert. Bei Anwendung von 50-proz. Schwefelsaure ent- 
stand Met h y I - b e n z y 1 - k e t o n. 

I. V e r suc  h:  1.3 g reines Methyl- phenyl- acetaldehyd-Semicarbazon 
(Schnip. 153') wurden unter Urnriihren niit 75 ccm 50-proz. Schwefelsaure 
(I Gew.-T1. H,SO, der Dichte 1.84 + I Gew.-T1. H,O) im Olbade im C0,- 
Strom erhitzt. Rei 90° (Temp. des Olbades) verfliissigte sich das Semicarb- 
azon; das Erhitzen wurde dann noch Ill2 Stdn. bis zum Sieden der Saure 
(Temp. des Rades 145~) fortgesetzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch 
mit Wasser zersetzt, das 01 mit Ather extrahiert und mit Natriurnsulfat ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des ifthers wurde der Riickstand in 
80-proz. Alkohol in das Semicarbazon ubergefiihrt, welches nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus 80-proz. Alkohol bei 196.5 -197.S0 schniolz. 
Mischproben init Methyl-phenyl-acetaldehyd- und Athyl-phenyl-keton-Semi- 
carbazon gaben starke Depressionen des Schmelzpunktes. Es wurden 0.6 g 
Methyl-benzyl-keton-Seniicarbazon erhalten, die 4604, d. Th. ent- 
sprechen. 

11. Ve rsuch:  2 g Methyl-phenyl-acetaldehyd-Semicarbazon (Schmp. 
153') wurden rnit IOO ccm 15-proz. Schwefelsaure (3  Gew.-Tle. H,SO,, d = 1.84, 
+ 8 Gew.-Tln. H,O) im C0,-Stroine im olbade (Temp. des Rades IZOO) 

unter Umriihren bis zum Sieden der Saure erhitzt. Nach Isolierung des Pro- 
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duktes und i'berfiihrung in clas Sernicarbazon wurden 1.3 g seines Methyl -  
p he  ny  1 - ace  t a 1 d e h y d-Semicarbazon (Schmp. 1530) zuriickerhalten. Methyl- 
benzyl- und Athyl-phenyl-keton waren als Semicarbazone nicht nachzuweisen. 
Die Ausbeute an Aldehyd betrug 65 %, das ifbrige stellte Kondensations- 
produkte dar. 

Met  h y 1 - be nz y 1 - k e t o  n (P h e  n y 1 - a c e t o n) . 
Dieses Keton entsteht aus usyrnrn. Met hy  1- p hen  y 1-a t h y leno x y d 

bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure und aus Methyl -phenyl -  
ace t a ldehyd  unter dem Einflua von niaiSig s t a r k e r  Schwefelsaure 
oder von Subl im a t. TJnser Praparat stellte ziemlich seines Methyl-benzyl- 
keton dar. Das bei einigen Versuchen erhaltene Keton siedete unter 1.1 min 
Druck bei IOO-IOI~.  

Zum Vergleich mit. den iii der Literatur angegebenen Konstanten (do = I .o257, 
' l ' i f f e n e a ~ ~ ~ ) ;  ni" = 1.5168, W a l l a ~ h ~ ~ )  wurden fur unser Praparat das spez Gew. 
und die Molekularrefraktion bestimmt. 

Spez. Gew.:  Sbst. o o =  2.0467 g;  Sbst. zoo= 2.0319 g; 
€I,O 00 = 1.9976 g; H,O 2 0 0  = 1.9960 R ;  

d:= 1.0247; d:: 1.0175: d;O= 1.0157. no: 1.51739. 
Molekular re f rak t ion :  Ber. 111.-R. IT= 40.41 (Rriihl-Conrad), 40.17 (Eisen- 

Das Keton liefert sehr leicht und quantitativ das Semicarbazon vom 

0.1203 g Sbst.: 22.1 ccm N (IoO, 768 mm). 

lohr) .  Gef. M.-R. =40.17. 

Schmp. 197-198'. 

CloH,,ON,. Ber. N 21.99. Gef. PI' 22.13. 

Athyl -phenyl -ke ton .  
Bei Behandlung von 5 g K e t o n  mit 30 g konz. Schwefelsaure bei 

--loo bildete sich eine braunrote Losung, welche nach ' is  Stde. auf Eis ge- 
gossen wurde und hierbei 4 g unve rande  r t e s  Athyl-phenyl-keton zuriick- 
lieferte, welches bei 2 1 6 ~  siedete und ein Semicarbazon vom Schmp. 174O ergab. 

Rei der Zersetzung des Semicarbazons mit verd. oder auch mit konz. 
Schwefelsaure wurde mit guter Ausbeute das Athyl-phenyl-keton regeneriert . 

4 g S e m i c a r b a z o n  (Schmp. 174~)  wurden I Stde. mit verd. Schwefelsaure (go fi 
H,SO,, d = 1.84, + 60 g H,O) auf 1500 erhitzt. Das erhaltene olige Produkt wurde in das 
Semicarbazon ubergefiihrt, welches bei 1740 schmolz und reines Wthyl-phenyl-keton- 
Semicarbazon darstellte. Das gleiche Kesultat ergab sich, als das Senlicarbazon bei 
00 bis +5O in konz. Schmefelsaure gelost und die farblose Ilussigkeit dann auf Bis Re- 
gossen wurde. 

0-C' C I C H ,  
2 - ,  \C,H, S u b s t i t u i e r t e r  D i a t h y l e n a t h e r  des  

nqmrn. Met h y 1 - p he  n y 1 - ii t h y le  n- C H , ~  I - CH,- 
glykols ,  C&L' . -  

In  den miolungenen Versuchen der Darstellung des usymm. Methyl- 
phenyl-athylenoxyds nach der Methode von N. Pr i lescha j  ew (vergl. S. 1060) 
wurde neben dein Oxyd und einer geringen Menge Aldehyd als Riickstand 
bei der Destillation ein ijliges Produkt erhalten, welches bei r9o-1920 (11 mm) 
siedete (Literatur-Angabe : I94', 15 mm) 41). Beini Aufbewahren ini offenen 
CefaB bildeten sich zuerst an den Wanden, spater auch auf der Oberfldche 

39) Ann. Chim. Phys. [8] 10, 3 i G .  
41) S t o e r m e r ,  B. 39, 2290 [I~oG]. 

40) A. 332, 317 
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Sr. 
Verlust Verlust Substanz- Gewicht 

menge des 0les des Versuchs in g in g in :: 

0.19oj 0.1688 
1: I 0.1364 0. I209 
111 0.1217 0.1083 

 in^ 1: Bedingungen 

0.021 j 11.38 G Stdn., j8-6j0, ZG mm 
0.01 jj 11.36 ,, I 6o--6go, 30 mm 
0.0134 11.01 ,, , 5.j-67*, 32-26 min 
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Analyse  d e r  k r p s t a l l i s i e r t e n  Sbs t .  (Schmp. 73O): I. 0.0830 g Sbst.: 0.2160 g 

K r y o s k o p i s c h e Mole k u 1 a r  ge w i c h t s - B e s t i 111 m n n g i 11 B en z o 1 ( K = 50). 

Substanz Benzol A 
I. 0.1771 g 25.88 g 0 . 1 2 0  

11. 0.2110 g 26.65 g 0.140. 

t 2 

C o t ,  o.oj81 g H,O. - 11. 0.1G13 g Sbst.: 0.4200 g CO,, 0.1149 g H,O. 

C,,,H,,O,, 2 H,O. Ber. C 71.05, H 7.89. Mo1.-Gew. 304 

Analyse d e s  wasser-freien t i les :  
Gef. ,, 70.97, 71.01, ,, 7.78, 7.91, ,, 285.6, 282.8. 

I. 0.1209 g Sbst.: 0.3jjg g CO,, 0.0810 g 
H,O. - 11. 0.1083 g Sbst.: 0.3176 g CO,, 0.0730 g H,O. 

K r  y oskopi  sche Mole kulargewic  h t s -  B e s  t i m m u n g  in t rocknem B e n  zol (K = 50). 
Substanz Benzol A 

11. 0.1501 g 12.33 g 0.24~. 

Gef. ,, 80.29, 79-99, ,, 7.44, 7,49, ,, 242.7, 253.4. 

I. 0.1718 g 10.40 g 0.34O 

C,8H,u0,. Ber. C 80.60, H 7.46, Mo1.-Gew. 268. 

Die Struktur der Substanz voni Schmp. 73O und des ihr entsprechenden 
ales ist von uns noch nicht endgiiltig bestimmt; doch ist anzunehmen, daG 
es sich urn den in der Uberschrift formulierten s u b s t i t u i e r t e n  D i a t h y l e n -  
a t  he r  Seine 
Bildung bei der Darstellung von asymm. Methyl-phenyl-athylenoxyd kann 
man durch voraufgehende Hydratation des Oxyds zum entsprechenden Glykol 
unter Einwirkung saurer Dampfe and dann weiter durch Dehydratation des 
entstandenen Glykols unter Bildung des Diathylenathers erklaren. Bei Be- 
handlung mit konz. Schwefelsaure unter Abkiihlung verandert sich die Sub- 
stanz nicht, sie verliert wohl Wasser, bildet aber spater das entsprechende 
Hydrat zuriick. 

Zu 15 ccm bis auf -17O abgekiihlter konz. Schwefelsaure wurden all- 
mahlich 1.5 g des aus y,-proz. Alkohol umkrystallisierten Produktes vom 
Schmp. 73O zugegeben. Allmahlich (in I'/~ Stdn.) entstand hierbei eine gelb- 
braune, homogene Fliissigkeit, die auf Eis gegossen wurde. Beim Stehen 
schieden sich feste Kornchen aus, welche nach dein IJmkrystallisieren aus 
55-proz. Alkohol wieder bei 73O schmolzen. Die Hauptmenge des Produktes 
wurde init Ather extrahiert und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Athers hinterblieb als Ruckstand eine olige Masse, die 
beim Stehen nach einigen Stunden ebenfalls das Produkt vom Schmp. 7 3 O  
lieferte. 

Beim 3-stdg. Erhitzen der Substanz vom Schinp. 73O mit verd. Salzsaure 
(5 Tropfen HC1 der Dichte 1.12 + 5 ccm H20) im zugeschmolzenen Rohr 
auf 175 -185~ blieb ein kleiner Teil unverandert; die Hauptmenge hatte sich 
jedoch in Methyl-phenyl-acetaldehyd umgewandelt, der durch die 
Aldehyd-Reaktionen und sein Semicarbazon (Schrnp. 1530) identifiziert 
wurde. 

d e s asymm. Met h y 1 - p h e n yl-  a t h y 1 en  g 1 y k o 1 s handelt. 




