hes
l“e’

]i.\‘[)L‘I'il‘l]t:ll'[(‘]ltfl' Teil.

Einwirkung von Monochloracetal auf
asymmetrisches Orthoxylenol.

Asymmetrisches o-Xylenoxylacetal.

{1.2) (4)

(CH3)2Cs Hs.O.CH2.CH (OC2Hs)2.

Zwecks Darstelling des o-Xylenoxylacetals wuorden
molekulare Mengen von a-o-Xylenol, Monochloracetal und
Natrium der Einwirkung unterworfen.

Monochloracetal und Xylenolnatrinm in alkoholischer
Lisung reagieren in der Weise auf einander, dass das
Chlor mit dem Natrium sich als Chlornatrium in der al-
koholischen Fliissigkeit abscheidet, und das Xylenol mit
dem Acetal sich zu einem Acetalither verbindet. Die
Umsetzung geht nach folgender Gleichung vor sich:
70C:H;
\OC:H;
/0CeH;

N\ 0C:zHs.

fir den ersten Versuch loste ich 2,3 gr Natrium in ab-
solutem Alkohol und fiigte der Liosung 12,2 gr a-o-Xylenol
und 15,3 gr Monochloracetal hinzu. Dieses Gemisch
wuarde in einem geschlossenen Rohr 6 Stunden auf 150° (.
erhitzt. Der Rohrinhalt zeigte eine blassgelbe Féarbung

Schriider, 5

Cs Hs (CH3): ONa-|- CH; CICH

NaCl -+ Os Hs (CH3): OCH:.CH
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und war im Verbiilinis nur mit einer oeringen Menge fein
verteilten Kochsalzes durchsetzt; diese selr geringe Menge
salt als Beweis, dass die Reaktion in nicht geniigender
Weise vor sich gegangen war. Eine frisch bereifete
Mischung von den erwilinten Substanzen wurde nun
90 Stunden lang auf 160° C. erhitzt, wobei also die Tem-
peratur den Siedepunkt des Monochloracetals (157" C.) liber-
steigt.  Diese Einwirkung verursachte eine goldgelbe
Farbung der Flissigkeit und eine reichliche Menge von
abgeschiedenem Chlornatrium. Das Einwirkungsprodukf
lischem Wasser geschiittelt. An der Ober-

wurde mit alka
hendes Ol

fliche sammelte sich ein klares aromatisch riee
an: zwecks Isolierung desselben wurde die Fliissigkeit
im Scheidetrichter mehrmals mit Ather aunsgeschiittelt,
die itherische Losung iber grobkornigem Chlorealeinm
getrocknet; hievauf der Ather abdestilliert und das zuriick-
bleibende Ol der fraktionierten Destillation im Vakunum
fen. Bei einem Druck von 20 mm und der Tempe-

unterwor
geigte sich ein constanter Siedepunkt;

ratur von 168° C.
die Fliissigkeit destillierte als ein vollie farbloses, schwach
aromatisch riechendes Ol iiber. Die analytischen Be-
stimmungen dieses Destillates ergaben, dass es das a-o-
Xylenoxylacetal sei. Das Acetal konnte durch starke Ab-
kithlung nicht fest erhalten werden, und bildet ein dinn-
fliissices, lichtbrechendes Ol vom spez. Gew. 0,992 bei
16° C.: in Wasser ist es vollig unloslich, dagegen leicht
loslich in Ather und Alkohol. Gegen Silberlosung und
Fehlingsche Losung zeigt sich das Acetal zuerst indifferent,
woll aber tritt unter Bildung von Aldehyd Reduktion
nach anhaltendem Kochen ein. Mit Wasserdimpfen ist
das Acetal vollig flichtig. Die Ausbente betrug 65 %o

der Theorie.
Analyse:
0,1591 gr Substanz gaben 0,4111 Kohlensiure und

0,1300 Wasser.
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Berechnet: Gefunden:
fiir CiaH2203
& = 70,69 %0 = 70,46 Yy
H - 094 . H= 905

a-o-Xylenoxylacetaldehydhydrat.

H
/.‘.‘\\ -
CHs¢  §O.CH:.CH(OH):
|G (

CHs \‘/ H

H

Der Aldehyd wurde nach einer allzemeinen Dar-
stellungsweise ! der Aldehyde erhalten.

Ein Teil Xylenoxylacetal mit der zehnfachén Menge
Wassers und dem fiinften Teil verdiinnter Schwefelsiure,
— ein Teil Siore und fiinf Teile Wasser — wurden drei
Stunden am Riickfinsskithler iiber freier Flamme gekocht.
Die Bildung des Aldehyds geht auns dem Acetal unter
Abspaltung von Alkohol vor sich. Das am Rickfinss-
kiithler behandelte Gemisch wurde nach dem Erkalten dem
Dampfstrom ausgesetzt. Der gebildete Aldehyd war mit
Wasserddmpfen leicht flitichtic und zeigte sich in Form
von kleinen Oltropfchen in der Vorlage. Die erste Vor-
lage, welche grosstenteils unzersetztes Acetal enthielt,
wurde gewechselt. Das ibergehende Produkt wurde in
der Vorlage mit Eis stark gekiihlt; nach einiger Zeit
krystallisierte “der Aldehyd in kleinen, rein weissen Na-
deln auns. Dieselben konnten durch Umkrystallisation aus
Wasser analysenrein erhalten werden. Er krystallisierte
mit einem Molekiill Wasser.

Dér Aldehyd ist von intensivem Geruch; leicht 16slich

1y Pomeranz, Monatshefte f. Chemie XV, 739.
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in ;ii:he:'_. Alkohol und Benzol, schwerer ldslich in Wasset.
Er schmilzt bei 38° und lidsst sich im Vakuum nicht un-
zersetzt destillieren, er zeigt die KEigenschaften simt-
licher Aldehyde, ammoniakalische Silber- und Kupfer-
losungen werden reduziert, ebenso wird eine durch wenig
schweflige Siure entfirbte Fuchsiplosung violett rot ge-
farbt.

An Ausbeute erhielt ich der Theorie nach 75 %0 Al-
dehyd. Die Bildung des Aldehyds verlauft nach der
Formel:

y 0C: Hs
(:_fr_:”:al'\()“:;‘.lg(}.()'“::.('-”\ -+ 2H20=
~0C: Hs
et A
:1::”: (e H3(CHs): O.CHs . CH(OH)2
Analyse:

0,1340 Substanz ergaben 0,3233 Kohlensiure und

0,0930 Wasser.

Berechnet: Gefunden:
filr CioH1403
C = 65,03 % C = 65,74 %
H= 17,69 , 25— iy 1

a-o-Xylenoxylacetaldoxim.

CHa~ \( )CHz-CH = NOH.

CHs N

Das Oxim wurde erhalten aus den berechneten Mengen
salzsaurem Hydroxylamin und a-o-Xylenoxylacetaldehyd.
Die wissrige Hydroxylaminlosung wurde mit Natrium-
carbonat neutralisiert und filtriert. In die heisse Fliissig-
keit filtrierte ich die wiisserige, heisse Aldehydlosung;
nach weniger Zeit schied sich das Oxim in langen, schon
weissen Nadeln ab, die sich leicht ans Wasser um-
krystallisieren liessen.
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Das ausgewaschene und getrocknete Oxim besteht aus
feinen, nadelformigen und geruchlosen Krystallen, die bei
einer Temperatur von 99,5° €. konstant schmelzen. Von
Alkohol, Ather und Petrolither wird das Oxim leicht ge-
lost, etwas schwerer dagegen von Wasser. Die Bildung
des Oxims verliunft nach foleender Gleichung:

Ce H3 (CH3): 0-CH:-CH O + H2N.OH =
(s Hs (CH3)2 0-CH:-CH = N. OH + H=0.
Analyse:

0,1587 gr Substanz ergaben bei 15” und 751 mm

Barometerstand 10,5 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet: Gefunden:
filr Cip HigO2N
N= 17,82% N = 17,907,

a-o-Xylenoxylacetaldehydphenylhydrazon.

/ N - i <
CHsY MNO.CH:.CH = N-NHOCesHs.
('H;!\

Mit Phenylhydrazin vereinigt sich der Xylenoxyl-
acetaldehyd unter Wasserabspaltung zu dem Hydrazon
nach folgender Gleichung:

Cls Hs(CHs):0.CHs .CHO + HaN — NHCs Hs =

s Hs (CH3)20.CH2 .CH = N — NHCs Hs -+ Hz20.

Zur Gewinnung des Hydrazons erhitzte ich das Ge-
misch einer Lisung von salzsaurem Phenylhydrazin und
Natriumacetat mit einer alkoholischen Liosung des Alde-
hyds bis zum Sieden. — Das Phenylhydrazin wurde im
Uberschuss angewandt. — Nach dem Krkalten der Fliissig-
keit fielen weissgelbe Blittchen aus. Die Krystalle
warden auf dem Saugfilter abgesaugt und mit Wasser
sorgfiltig ausgewaschen; darauf in Alkohol gelost und
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die Tosug zweeks Ausscheidung des Hydrazons mit
Wasser verdimnt. Nach dem Abfiltrieren musste der
Korper schnell getrocknet und in ein gut schliessendes
Gefiss gebracht werden, da manche Hydrazone sich leicht
an der Luft zersetzen.

Das so gewonnene Hydrazon bildet breite, gelbliche
Krystalle, deven Schmelzpunkt bei 68° C. liegt. Dieselben
sind vollie geruchlos und lisen sich leicht in Ather und
Alkohol. schwer dagegen in Wasser. Das Hydrazon ist
wenig bestindig, es zerfliesst leicht und nimmt dann eine
rotbraune Féarbung an.

Analyse:

0,108 gr Substanz lieferten bei 21°C. und 761 mm

Barometerstand 10,3 cem feuchten Stickstoft.

Berechuet: Gefunden:
filr Cis His l:)N:
N = 11,02 %o N = 10,87 Y/

Semicarbazon.

OHs” \O.CHs.CH=N.NH.CO.NHs
CHs

Zur weiteren Charakterisierung des Xylenoxylacetal-
dehyds wurde das Semicarbazon dargestellt.  Die Um-
setzune des Semicarbazides mit dem Aldehyd verlint nach
folgender Gleichung:

Co Hs(CH3)20.CH:.CHO + H2N..NH.CO.NHs

Ce Hs (GH3)2:0.CHs.OH = N.NH.CO.NH: - H:0.

Qalzsaures Semicarbazid und Natrinmacetat wurden
susammen in Wasser gélost, der Lisung etwas Aldehyd

hinzugegeben und die ganze Mischung einige Minuten iiber

freier Flamme gekocht und stark geschiittelt. Withrend

i
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des Erkaltens beginnt die Krystallisation, es scheiden sich
weisse zusammenhiingende Krystallmassen ab; dieselben
wurden zwecks Umkrystallisierens in heissem Alkohol ge-
16t und auf Zusatz von Wasser abgeschieden, darauf ab-
filtriert und gut ausgewaschen. Das getrocknete Semi-
carbazon stellt kleine, weisse Nidelchen dar, die bei der
Temperatur von 187°C. konstant schmelzen. = Das Semi-
carbazon wird in der Wirme durch verdiinnte Salzséure
in seine Komponenten zerlegt, es hilt sich im Gegensatz
zum Phenylhydrazon dauernd unverindert. Alkohol, Ather
und Benzol losen das Semicarbazon leicht auf, in Wasser
ist es unloslich.
Analyse:
0,168 or Substanz lieferten bei 14°C. und 763 mm
Barometerstand 27,1 cem Stickstoff.

Berechnet : Gefunden:
1!11 ( Ill | 1[.‘. U-: .\:1
N =19 ”..” N = 19,05 I._.||.

Thiosemicarbazon.

CHs” NO.CHs.CH = N.NHCS.NH:
(‘Hs

Das Thiosemicarbazon wurde analog dem Semicar-
hazon dargestellt. Die Reaktion findet nach der Gleichung
statt:

CoHs(CH3)20.CH:.CHO -}- Ha N.NH.CS.NHz

(s Hs(CH3)20.CHz.CH = N.NH.CS.NH: -{- H20.

Eine witsserige Liosung von salzsaurem Thiosemicarbazid
und essigsaurem Natrium wurde mit Xylenoxylacetaldehyd ge-
koeht und hiufig geschiittelt. Bs schieden sich alsbald
weisse Klimpchen ab, die sich nach volligem Erkalten der
Fliissigkeit in entsprechender Menge vorfanden. Die ent-
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standene Verbindung lisst sich aus heissem Alkohol und
auf spiterem Zusatz von Wasser leicht umkrystallisieren.

Getrocknet besteht das Thiosemicarbazon aus kleinen,
oelblich scheinenden und geruchlosen Krystillchen, die bei
1249—1925° schmelzen.'

Tn Alkohol und Ather ist das Thiosemicarbazon lis-
lich, in Wasser vollstindig unloslich.

Analyse:
0,184 gr Substanz lieferten 0,178 gr Ba SOu.
Berechnet: (efunden:
fiir C11 His ON3S

S =13,5%

!

(9]
|
|
—
[ S
o

Bisulfitverbindung.
OH
.\-. " :
0.CH:.C_H
S .
: 503 Na.
o

Der Xylenoxylacetaldehyd bildet wie simtliche Al-
dehyde mit saurem schwefligsaurem Natrium leicht die
Doppelverbindung nach folgender Formel:

Cs Hsz (CH3).0.CH,.CHO - NaSOsH =
Ea
(% Hs (CH3): O.CHz. C 803 Na.
NOH.

Die wiisserige Lisung des Natrinmbisulfits wurde mit
Aldehyd gekocht; nach langsamem Einengen der Fliissig-
keit schied sich die Verbindung in Form von weissen
krystallinischen Blittchen ab; dieselben lassen sich aus
verdiinntem Alkohol leicht umkrystallisieren und stellen
im getrocknetem Zustande schone weisse Bldtichen dar.
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und Die wisserige Losung derselben ist leicht wieder spaltbar
il unter Riickbildung des Aldehyds; beim Erwirmen in ver-
nen, ditlnnten Sduren oder Alkalien wird die Verbindung in
bei ihre Komponenten zerlegt; in Wasser lost sie sich leicht,
dagegen schwerer in Alkohol.
1is- Analyse:
0,1943 gr Substanz gaben 0,1312 Ba SOs.
Berechnet: Grefunden:
fiir Cio Hiz Os SNa
5 =11,94 % Bi=12,3 %o.
4—3$ Di-Methyl-Cumaron.
0
g
CHy” N/ \H
CHs\ - H
N
Nach der Methode von Stoermer! und Gieseke®
gelangte ich nach folgender Gleichung zu dem zugehirigen
Cumaron:
A1 H 0 H 0]
AL 7 s o )
e CHs{ 37 SHH CHsg -y NH s
R & PN Ciip Clariyi ) @ gL 1 G PP 24
CHs N H: "H:O: (-"H“‘-\'../(: H
H H
Fiinfzehn Gramm Chlorzink wurden in funfzig Gramm
Eisessig am Riickflusskiihler bis zur Lisung erwirmt;
in die erkaltete Losung wurden fiinf Gramm Aldehyd
) auf einmal eingetragen und das Gemisech 10 Minuten lang
\:lllnlt riickfliessend erbitzt; darauf ohne Verzag in eine konzen-
.i;s:u trierte LE}sm‘lg von Atznatron gegossen — 1}11(1 dem
e Wasserdampfstrom unterworfen. Es zeigten sich aber
ellen

1) Habilitationsschrift, Rostock 1897.
dar. ?) Inang.-Dissert. Rostock 1897,
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nor  Spuren  von  Cumaron in  der Vorlage. Sobald
der Aldehyd mit der Chlorzinklosung in Beriihrung kam,
machte sich die Reaktion durch Erwidrmen und durch die
emtretende gelbe Firbung bemerkbar; es firbte sich die
Filitssigkeit nach einigen Minuten dunkler und bei dem
Erwirmen iiber freier Flamme ging sie in braun und nach
Verlauf der zehn Minuten in tiefes schwarzbraun iiber.

Die geringe Ausbeute des Cumarons liess auf eine
zu lange Einwirkung der Chlorzinklosung auf dem Aldehyd
schliessen. — Nach der Unterbrechung der Operation be-
fanden sich in dem Rundkolben, durch den der Dampfstrom
geleitet wurde, in grosser Menge braune, spride, rundliche
Stiicke von etwa Erbsen- bis Bohnengrisse, welche ver-
mutlich durch Polymerisation oder Condensation entstanden
waren.

Es wurde nun ein abermaliger Versuch angestellt,
indem die Mischung von Aldehyd in der Chlorzinkeisessig-
losung nur eben bis zum Sieden erhitzt wurde. Das mit
Atznatron alkalisch gemachte Gemenge wurde dem Dampf-
strom ausgesetzt, und das gebildete Produkt destillierte
in Form von kleinen, weisslichen Oltropfchen iiber. Das
Destillat besass einen angenehmen aromatischen Gerucl,
der auf die Bildung des Cumarons schliessen liess. Die
Ausbeute bei diesem Verfahren war besser, doch
kamen noch 20 gr Aldehyd in Portionen von je 5 gr zur
Verarbeitung. Die cumaronhaltigen Destillate wurden aus-
gedithert, die dtherische Losung getrocknet und der Ather
durch Destillation entfernt; es blieben ca. 1.5 or gelbe,
olige Flitssigkeit zuriick, welche der fraktionierten De-
stillation unterworfen wurde. Ein geringes Quantum
destillierte bei einér Temperatur von 220°—224° C. iiber;
leider liess sich mit der geringen Ausbeute der konstante
Siedepunkt nicht ermitteln.

Zur Erzielung erisserer Ausbeuten an  Cumaron
brachte ich eine kleine Modification des Verfahrens in
Anwendung. Statt Aldehyd wurde das Xylenoxylacetal
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der Einwirkung unterworfen. 15 gr Chlorzink wurden in
50 gr Eisessig geliost, der heissen Losung 5 gr Acetfal
hinzugegeben und das Gemenge bis zum einmaligen Auf-
sieden riickfliessend erhitzt. Die noch heisse Fliissigkeit
wurde dann sogleich in eine konzentrierte Atznatronlisung
cgegossen und mit Wasserdimpfen iibergetrieben. Das
Destillat roch stark nach KEssigiither, der sich als Neben-
produkt gebildet hatte, und das vermutete Cumaron wurde
in Form von weissen Oltropfen iibergerissen.

Auf Zusatz von Acetal zu der heissen Chlorzinklosung
tritt zuerst eine griinliche Férbung ein, welche spiter in
gelb und zuletzt in gelbbraun iibergeht.

Das aus dem Destillat durch Ausithern erhaltene
olige Produkt wurde einer mehrmaligen fraktionierten
Destillation unterworfen, wodurch eine Fliissigkeit erhalten
wurde, die bei einer Temperatur von 221° (!, gleichmissig
tiberdestillierte und sich als reines Cumaron erwies.

Das 4,5-Dimethyl-Cumaron bildet ein schwach gelblich
gefirbtes Ol vom Siedepunkt von 221° C. und besitzt
einen angenehmen aromatischen Geruch. HEs ist eine
stark lichtbrechende Fliissigkeit, welche durch Abkiihlung
nicht fest erhalten werden kann.

Das Cumaron ruft in concentrierter Schwefelsiure
charakteristische Férbung hervor, Ein Tropfen Camaron
fiirbt sich mit ca. 10 gr kalter konzentrierter Schwefel-
sinre bordeauxrot. Die gefdrbte Siure, in Wasser ge-
gossen, verursacht schwache Grinfarbung. Bromwasser
wird dorech Cumaron sogleich enttirbt. Ather, Alkohol
und Benzol lésen es mit Leichtigkeit anf; in Wasser ist
es unloslich. Das Cumaron besitzt das spez. Gew. 1,060
bei 15°C,

Der Einwirkung des Lichtes ausgesetzt farbt sich das
Cumaron im verschlossenen Glase allmihlich schwach
gelbbraun

An Ausbeute wurden nur 8 % der Theorie erzielf.




Bei der Clondensation des Acetals wurde in grosser

Menge ein dhnliches Nebenprodukt wie bei der Aldehyd-
Verarbeitung erhalten, dessen genauere Zusammensetzune
nicht aufgeklirt wurde.

Die Condensation verliuft sehr wahrscheinlich nach
folgender Gleichung:

0
(l”::'/ K ~HH
CH Ol OCeH:s | =
3 Sl Al Y ' OCyHs
O
OB N ONGH L
CHs\ | CH -2 C: Hs OH
N

Die Anzahl der doppelten Kohlenstoff-Bindungen im
Moleciil des Cumarons wurde durch die Molekularrefraktion
ermittelt.

Die Bestimmung ergab den DBrechungsindex fiir
Cumaron np = 1,5515 bei 15° (.
Wasser hatte die konstante Zahl. np bei15° C = 1,3340.

Bei der Berechnung wurde die Formel
T s VR
(n*+4-2) d
zu Grunde gelegt, —
n = Brechnungsindex. P = Molekulargewicht; d =
Diehie s = 15510 F = 148, «d—1.06.
Gefundene Molekularrefraktion I = 43,97, wihvend
sich fiir Cio Hio NO<|, 43,68 berechnet:
Analyse:
0,1115 Substanz lieferten 0,3360 Kohlensiure und
0,0697 Wasser,
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Berechnet: tefunden:
fiir CioHinO
¢ =82,19 % l==8215 070
RE— e H= 6,90

Die Untersuchung wurde in dem physikalischen
Institut zn Rostock mittelst des Abbe’s Refraktometers
unter der liebenswiirdicen Anleitune des Professors Herrn
Dr. Matthiessen ansgefithrt. Ieh fithle mich veranlasst an
dieser Stelle fiir die frenndliche Unterstiitzung dem Herrn
Professor Dr. Matthiessen meinen verbindlichsten Dank
!IHHZH.\'IJI'EL'JIEII.

Pikrat des 4—5. Dimethylcumarons.
(s Ha (CHs)e. O.CH=CH.CsHs(NO2)3.OH

Zur genaneren Charakterisierung des  Dimethyl-
Cumarons wurde noch ein Derivat desselben dargestellt:
und zwar das Pikrat, eine additionelle Verbindung des
Cumarons mit der Pikrinsiure.

Die molekularen Mengen von Pikrinsiure und Cumaron
wurden in einem Reagensrohre gemischt und sehr vorsichtig
in demselben Gefiiss bis zum volligen Schmelzen der
Pikrinsdure erwiirmt. Die Pikrinsiiure firbt sich mit
Spuren von Cumaron orangerot. — Sobald die Fliissigkeit
fast erstarrt war, wurde die krystallinische Masse in
heissem Alkohol geltst, die Losung filtriert und solange
mit Wasser verdiinnt bis eine Tritbung eintrat; nach einiger
Zeit schied sich das Pikrat in gelben, nadelférmigen
Krystallen ab. Letztere wurden noch einmal aus Alkohol
umkrystallisiert, gut ausgewaschen und getrocknet. Das
Pikrat stellt schione gelbe Nadeln dar, die zwischen 65°
und 66° C. schmelzen und sich in Alkohol und Ather leicht
losen; es besitzt den angenehmen cumaronartigen Geruch.
Die Verbindung darf nicht lingere Zeit auf Thonplatten
bleiben, sondern muss, sobald sie von der Feuchtigkeit be-
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freit ist, in ein gutschliessendes Gefdss webracht werden.

da das Pikrat leicht in seine Komponenten zerfillt.
Analyse:

0,117 g Substanz gaben 11,8 cem Stickstoff bei 120
C. und 751 mm Druck,

Berechnet : Gefunden:
fiir Cig Hiz Os N3
NE==91.9 V. N'= 11,32 %,.

Einwirkung von Monochloracetal auf
asymmetrisches Metaxylenol.

Asymmetrisches-m-Xylenoxylacetal.

I3 4 4 OC, Hs
CeH3(CHs):0.CH2.CH < - 2
T Hla(CHo) 0+ CHa. CH < o 10

Die Darstellung des a-m-Xylenoxylacetals ist die-
selbe . wie =~ bei der entsprechenden o- Yerbindung.
Molekulare” Mengen von Xylenol, Monochloracetal und
Natrium in alkoholischer Lisung wurden der Einwirkung
in der Weise unterworfen, dass sie wihrend 20 Stunden
bei einer Temperatur von 160° C. im Schiessrolr erhitzt
wurden. Die Reaktion verliuft nach der Formel:

f 3 %t ' g & (j l“ ] I.")
‘s H: CHy s OiNa: 4+ QCH-> (O 1 - - 2443
Cs Ha(CH3): O:Na: -+ CH2 Ol CH 0 Cs He
1 T Doy oo Q0aH s | o
CsHs(CH3): O — CH:.CH 0 Co He -+ Na Cl.

Das Gemisch war nach dem Erhitzen von goldgelber
Farbe und in reichlicher Menge mit Kochsalz durchsetat.
Das Einwirkungsprodukt- wurde mit Wasser verdiinnt,
darauf Natronlauge hinzugesetzt und stark geschiittelt,
Das nun entstandene Acetal . schied sich in reichlicher

Men,
acet:
fung
oetn
Das
anal
liche
15
F'liis
KCilt
werd

es 1Is
Athe
rh ftes
Ausl

ausg

der
Schw
Znr
keit




51

Menge an der Obherfliche ab, es wurde isoliert und die
acetalhaltige Fliissigkeit ausgeithert; die #therische  Lio-
sung nebst dem unreinen Acetal wurden iiber Chlorcalcinm
getrocknet und der fraktionierten Destillation unterworfen.
Das  Acetal, durch mehrmalige = Destillation  villig
analysenrein erhalten, siedete hei 273° (!. unter gewihn-
lichem Druck und bei 148" C. unter einem Druck von
15 mm. Ks stellt eine farblose, wenig riechende
Fliissigkeit dar von oliger Konsistenz, die durch eine
Kiltemischung nicht in den festen Zustand ibergefithrt
werden konnte.

Mit dem o-Xylenoxylacetal zeigt es grosse :\Lhn]i(:hlu"it.;
es ist mit Wasserddmpfen flichtig, 16slich in Alkohol und
Ather und verhilt sich gegen Fellingsche Lisang in-
different. Sein spez. Gew. betrdgt 1,995 bei 16°° (), Die
Ausbeute betrug 65% der Theorie,

Analyse:
0,1290 er Substanz lieferten 0,3334 (O2und 0,1100H: O,

Berechnet: Gefunden:
fitr Chia Ho2 O3
¢ = 70,59 %o C =170,46.%
His=ahid iy H 9,45 ,,

a-m-Xylenoxylacetaldehydhydrat.
(CH3)2 CeHs. O.CHz2.CH(OH):.

Die Verseifung des a-m-Xylenoxylacetals wurde ebenso
ausgefiibrt wie bei der o-Verbindung.

20 gr Acetal wurden in Portionen von je 10 gr mit
der - zehnfachen Menge Wassér und ;2 er verdiinnter
Schwefelsiiure drei Stunden lang: ritickfliessend . erhitzt.
Zur Verhinderung des Stossens: der kochenden  Fliissig-
keit wurden in dieselbe einige Siedesteinchen gethan. Nach
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fast vollendeter Reaktion schwimmt der gebildete Aldehyd
als ein dickfliissises Ol an der Oberfliche des W assers;
Bei der Destillation mit Wasserdimpfen wird zuerst das
unzersetzte Acetal iibergerissen und muss aus der
Vorlage entfernt werden, da es die Krystallisation des
Aldehyds verhindert. Der Aldebyd destilliert in Form
von kleinen weissen Oltropfehen iiber, welche sich in der
mit Eis gekiihlten Vorlage krystallinisch abscheiden. Der
Aldehyd ldsst sich aus Wasser leicht umkrystallisieren
und stellt dann lange weisse nadelformige Biindel von an-
genehmem Citronengeruch dar. In den organischen Li-
sungsmitteln ist er leicht loslich, schwer loslich dagegen
in Wasser; sein Schmelzpunkt liegt bei 162°. Er zeigt
das allgemeine Verhalten der Aldehyde, reduciert daher
auch Silberlosung und Fehlingsche Lisung. Das m-Xylen-
oxylacetal lieferte eine reichlichere Ausbeute an Aldehyd
als die o-Verbindung.

Analyse:
0,1734 gr Substanz gaben 0,4172 CO= und 0,1260H: O.

Jerechnet: Gefunden:
fitr Cio Hi4 03
E— 650395 C = 65,62 %/,
H=— 169" B —=—=118.07

a-m-Xylenoxylacetaldoxin.
(C'Hj
b \[j( 'He — CH =NOH

( H,a\/

Zur genaueren Charakterisierung des a-m-Xylenoxyl-
acetaldehyds wurde das Oxim aus demselben dargestellt.
Durch Zusammenbringen der neutralisierten Hydroxylamin-
losung und der wisserigen Aldehydlssung  wurde das
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Oxim erhalten; dasselbe krystallisiert nach einiger Zeit
aus der Fliissigkeit in schneeweissen, langen Nadeln, die
sich aus Wasser leicht umkrystallisieren und nach dem
Auswaschen analysenrein erhalten lassen. Das Oxim bildet
weisse geruchlose Nadeln, die bei 98° C. schmelzen, sie
werden von Alkohol und Ather leicht geldst.
Die Umsetzung verliuft nach folgender Gleichung:
(%sHs (CH3):0.CH: — CH O - Ho N.OH =
CeHs (CH3)20.CH:.CH = N.OH - H:0.

Analyse:

0,091 gr Substanz ergaben bei 13" und 755 mm Ba-
rometerstand 6,2 ccm Stickstoft,
Berechnet: Gefunden:
fiir CioHi3 02N
N 7,82 Y N = 7,99 9%,
Nitril.
CHs

Y 0.CH:CN,
CHax

Durch Abspaltung eines Molekiils Wasser aus dem
a-m-Xylenoxylaldoxim wurde dasselbe mittelst Essigsiiure-
anhydrid in das Nitril iibergefiihrt.

Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung:
CHs CO_
CHs CO~

CeH3(CHs)2: 0.CH:.C =N -}- 2CH3s COOH.

Zur Darstellung des Nitrils wurden 20 gr Oxim

mit 200 gr Essigsdureanhydrid etwa 380 Minuten am

(s Hs(CH3)2O . CH:.C:H:=N:OH - 0=

Riickflusskiihler iiber freier Tlamme gekocht und das
Reaktionsprodukt in etwa ?/4 Liter Wasser gegossen. Die
Fliissigkeit wurde dann mit Natriumkarbonat neutralisiert.

Selirtider o
er, a9
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darauf ausgeithert, der Ather fiber Chlorealeium aetrock-
net und fractioniert. Das entst>ndene Produkt musste
mehrmals  der fraktionierten Destillation unterworfen
werden.

In reinem Zustande siellt das Nitril eine hellgelbe,
dlige Fliissigkeit von &therischem lauchartivem Geruche
dar. Durch starke und anhaltende Abkiihlung konnte das

Nitril nicht fest erhalten werden. An der Luft firbte

.
sich das Nitril in verhilinismiissic kurzer Zeif intensiy
gelb, mit Wasser ist es nicht mischbar, sondern sinkt
in demselben zu Boden: es hat das spez. Gewicht 1.036
bei 17°C., der Siedepunkt liegt zwischen 259° und 260° C
bei gewdhnlichem Druck. In Alkohol und Ather lost sich
das Nitril leicht auf. Die theoretische Ausbente betrug
Analyse:
0,175 gr Substanz lieferten bei 19°C. und 759 mm

Barometerstand 18,5 cem feuchten Stickstoft.

Berechnet : Gefunden:
fiir CioHi1 ON
N — 2 T o \ = R 851 !

a-m-Xylenoxylacetaldehydphenylhydrazon.
(" \0.CH:.CH= N —NHC; Hs

1:

Die Darstellung ist dieselbe wie bei 119}-u-\'r-rhimhmg':
nach dem Erkalten fiel das Hydrazon in celblichen
Blittchen aus, welche sich aus heissem Alkohol auf
Zusatz von Wasser leicht umkrystallisieren  liessen.
Das gegen den Sauerstoff der Luft sehr empfindliche Hy-
drazon muss schnell auf Thonplatten getrocknet und in
ein gut schliessendes Gefiss gebrach werden ; es stellt
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hellgelbe Blittchen dar, die nicht villig farblos erhalten

werden konnten; dieselben schmelzen zwischen 91° und

92"C. Die Bildung des Hydrazons verliuftnach der Gleichung:

Cs Ha(CH3)20.CH2.CH:O - Hs'N — NHC, Hs

CeH3(CH3):0.CH:.CH =N — NHO: H;.

Analyse:

0.0567 gr Substanz lieferten bei 17°C. und

Druck 5.8 cem Stickstoff,

597 mm

Berechnet : Grefunden :
fiir C1s HisON2
-,\— = 1[‘”2 “_'..l" N 2 1“.7-'-1 {I_.'il,
Semicarbazon.
('Hg
YO .CH: .CH = N.NH \CO
('Hz e NH:~

Darstellung wie bei der o-Verbindung; nach starkem
Schiitteln schied sich das Reaktionsprodukt teils in Form
von feinen Krystallnadeln und teils als olige Massen.
die spiter erstarrten, ab. Nach dem Umkrystallisieren
aus heissem Alkohol stellt das Semicarbazon kleine weisse
Nidelchen dar, die bei der Temperatur von 116° bis 117°
schmelzen,

Der Aldehyd setzt sich mit dem Carbazid nach der Formel um :
CsHs(CHs): O.CH2.CHIO-} Ho N.NH .CO.NH: =

CsHz(CH3): O — ("H2.CH = H.NH - _
3 SO0+ H:0,
NH: ~

Analyse:
0,0430 gr Substanz ergaben bei 16°C. und 759 mm
Barometerstand 7,1 cem Stickstoff,

Berechnet : Gefunden :
fiir Ci1 His 02Ny
N =19 “_,. 0 :\ = IE"'_?S [If.“"r_.\.




Thiosemicarbazon.
(Haz
7 'N0O.CH:.CH = N.NH.

(O Ha- N Hs
”..\

Die Darstellungsweise des Thiosemicarbazons aus dem

1
e

Thiosemicarbazid und dem Aldehyd ist dieselbe wie bei
dem Semicarbazon. In reinem getrockneten Zustande stellt
das Thiosemicarbazon kleine geruchlose Nidelehen wvon
weissgelber Farbe dar, deren Schmelzpunkt bei 126° C.
lieet. Von Alkohol und Ather wird das Thiosemicarbazon
geldst, nicht aber von Wasser.

Analyse:

0,213 g Substanz gaben 0,221 g Ba SO

Berechnet: Gefunden:
filr (i1 His O N3 S.
N = 13.6 0 ‘.'-. S =14,29 0/,

Xylenoxylessigsaure.
CH;
0—(CH:.COOH,

CHs

\
Der Xylenoxylacetaldehyd lisst sich wie alle Aldehyde
mittelst Chromsiéure oder Salze edler Metalle leicht dureh
Oxydation in die Sdure iiberfiilhren. Die Reaktion verliuft
nach der Gleichung:
CsH3(CH3)2:0—CH:—CHO -+ Ags O =
“3‘\(_‘_‘ L (s Hs(CH3)2.0.CH= CO0OH.

Zur Darstellung der Siure kommt am besten frisch
gefilltes und gut ausgewaschenes Silberoxyd in erossem
UTberschuss zur Anwendung. Sieben Gramm Silberoxyd und
2 Gramm Aldehyd wurden in einem 500 g Kolben, der
efwa bis zur Hilfte mit destilliertem Wasser eefiillt war,
mehrere Stunden riickfliessend iiber freier Flamme bis zum
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volligen Verschwinden des Aldehydgeruches gekocht. Die
noch heisse Lisung wurde mit verdinuter Salzsiure ver-
setzt und flltriert, nach kurzer Zeit schied sich die Sdure
in grossen weissen krystallinischen Blittchen ab, welche
zwecks Reinigung aus Wasser umkrystallisiert wurden.
Nach dem Umkrystallieren stellt die Sdure nicht
Bléttchen. sondern kleine weisse Nadeln, die bei langsamem
Erhitzen bei 139° C. scharf niederschmelzen, dar; die-
selben sind vollie gernchlos und lassen sich in Wasser,
Alkohol und Ather losen.

Das Silbersalz der Xylenoxylessigsiure konnte
wegen seiner leichten Zersetzbarkeit nicht nither untersucht
werden.

4,0-Dimethyl-Cumaron.
CHa O

(Hy

Die Darstellung dieses Dimethyl-Cumarons ist die-
selbe, wie sie fiir 4,5-Dimethyl-Cumaron besehrieben
ist. Es wurden drei Teile Chlorzink in zehn Teilen
concentrierter Essigsiiure heiss gelost und dieser Lisung
ein Teil a-m-Xylenoxylacetal hinzugeben; das Gemenge bis
zum einmaligen Aufwallen am Riickflusskithler erhitzt und
ohne Verzug in eine konzentrierte Losung von Atznatron
gegossen , aus welcher Zinkhydroxyd in grosser Menge
ausfiel; das gebildete Cumaron wurde mit Wasserdimpfen
iibergetricben und das Destillat mit Ather mehrmals
extrahiert, letzterer verjagt und das zuriickbleibende gelbe
Produkt der fraktionierten Destillation unterworfen. Das
Cumaron destillierte gleichmiissig bei gewodhnlichem Druck
zwischen 221"—222" als ein fast farbloses, intensiviiechendes
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und stark lichtbrechendes Ol iiber, welches die

(zefiss-
wandungen nicht benetzt. An Ausbeute wurde fast
dasselbe Resultat wie bei dem +,5-Dimethyl -Cumaron
erzielt.

Das 4,6-Dimethyl-Cumaron zeigt dhnlich wie das schon
bechriebene, auch ganz besondere Farbenreaktion. Mit
concentrierter Schwefelsiure giebt es eine methylviolette
Férbung; einige Tropfen ieser gefdrbten Fliissigkeit in
Wasser gegossen, entfiirben sich vollstindig. Bromwasser
wird durch Cumaron ganz entfarbt; in Alkohol und Ather
ist es loslich, wihrend es in Wasser zl Boden sinkt,
sein spec. Gewicht betriigt 1,036 bei 16° C. und der
Brechungsindex np 1,5412 bei 16° C. Wasser hatte den
Brechungsindex nj = 1,3341. Nach der Berechnung ist
die gefundene Molekunlarrefraktion ¢ — 4 1,29, wihrend die
berechnete fiir Cip Hyo O~ = 43,68 betrii

Analyse:
0,121 gr Substanz gaben 0,364 COs und 0,079 H:0.
Berechnet: Grefunden:
fiir Cio HigO
C=82,19 "% C=8198 ¢
M =g R R H =719

Pikrat des 4—6 Dimethyl-Cumarons.

Ce H2(CHs)e. O. CHCs H2(NO): OH.,
Zur  Darstellung  dieser  additionellen Verbindune
wurden molekulare Mengen von Trinitrophenol und dem
4,6-Dimethyl-Cumar.n vorsichtiz bei gelinder Wiirme
zusammengeschmolzen, nachdem das Gemisch
krystallinischen Masse erstarrt war, wurde
Alkohol gelostund auf Zusatz von wenig Wasserkrystallinisch
abgeschieden. Das abfiltrierte Pikrat wurde noch einmal
aus Alkohol umkrystallisiert. 1In
Zustande stellt es schione gelbe
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Gernche dar, die zwischen 78°—79° sehmelzen und sich
in Alkohol und Ather leicht losen.
Analyse:

0,108 gr Substanz lieferten bei 20° €. und 761 mm
Druck 10,8 eem feuchten Stickstoff.

Berechnet.: Gefunden:
fiilr CieHiz Os N3
N 1.2 Yo Ne=p11045:0/5.

Einwirkung von Monochloracetal
auf symmetrisches m-Xylenol. (1,3,5).

Die Darstelling des s-m-Xylenol wurde nach der von
Tohl! angegebenen Methode auseefiihrt; wihrend das ent-
sprechende symmetrische m-Xylidin nach den Angaben von
Wroblewsky® gewonnen wurde.

Als Ausgangsmaterial diente das durch Destillation
gut gereinigte 1, 3, 4-m-Xylidin. Dieses wurde acetyliert.
das Acetxylid nitriert, die Acetylgruppe abgespalten, die
Amidogruppe dureh salpetrige Siure und Alkohol entfernt

1 8 5

und das so gewonnene N

rometaxylol, (s HaCHs CHsNO:

1

in strische m-Xylidin Co Hs OHs CHs NHe durch

as symm

Reduktion iibergefithrt; letzteres lieferte durch Diazotieren

welches zwecks mit Wasserddmpfen iiber-

getrieben und dann sich destilliert wurde. Das
s-m-Xylenol stellte in reinem Zunstande einen weissen

ICorper dar, der aus Wasser in langen feinen Nadeln kry-
stallisierte, welche den Schmelzpunkt 64° und den kon-

1) Dissertation Rostock 1586.

*) Wroblewsky, Aun. 207,91.
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stanten Siedepunkt 219.5 zeipten. Die Temperaturen
stimmten genau mit denen von Tohl angegebenen iiberein.

Die Darstellung dieses Praparates konnte weeen
der grossen Quantititen Ausgangsmaterials, welches zur
Yerarbeitung umfangreiche G

se wie auch den ent-
sprechenden Platz forderte, nicht in dem chemischen In-
stitut zu Rostock vorgenommen werden, sondern wurde in
der chemischen Fabrik — Besitzer Herr Dr. Witte in
Rostock — zu Bramow ausgefithrt. Fiir die mir freund-
lichst Dbei dieser Arbeit gewiihrte Unterstiitzung spreche
ich hiermit dem Herrn Moschner, Direktor der Fabrik.
meinen verbindlichsten Dank aus.

Symmetrisches m-Xylenoxylacetal.

1,3 :
(s H3 (CHs): OCHz.CH(OC: Hs)a.
Diese Verbindung wurde nach der schon angegebenen
Methode erhalten. In analysenreinem Zustand stellt das
Acetal eine farblose, aromatisch riechende Fliissiol

eif von
dliger Konsistenz dar. Iis siedet unter gewohnlichem
Druck bei 287°—288° C. und hat das spez. Gew. 0,998
bei 20° C. An Ausbeute wurde etwa 70 % der Theorie
nach erzielt.

;\_.liilll\ 5e:
0,1371 gr Substanz lieferten 0,3548 CO: und

0,1140 H2 0,

(1}

Berechnet: Gefunden:
fiir CiaHszs Oy

C 70,59 % C 70,53 %

H 9,24 , H 9,40
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Symmetrisches m-Xylenoxylacetaldehydhydrat.

CHs”~ \O.CHs.CH(OH)s

Y,
(CHs

Der Aldehyd wurde auf dem schon beschriebenen
Wege, nimlich durch Verseifung des s-m-Xylenoxylacetals
erhalten. Er krystallisiert ans Wasser in schinen, weissen
zusammenhingenden Nadeln, die einen angenehmen aro-
matischen Geruch besitzen und sich in Alkohol und Ather
leicht losen. Die Abspaltung des Krystallwassers bei der
Fraktionierung im Vacuum wollte nicht gelingen, da sogleich
eine Zersetzung des Aldehyds eintrat. Er schmilzt bei
689 (.

Analyse:

0,1899 gr Substanz ergaben 0,1830 Hs O und 0,4607 COs.

Berechnet ; Gefunden :
filr Cro His O3

C 65,93 % C 66,17 %
H Hi69 4 BT

s-m-Xylenoxylacetaldoxim.

CHs” N\0.CH:.CH — N-OH

CHay

Das Oxim ldsst sich nach der gewdhnlichen Methode
aus Hydroxylamin und Aldehyd erhalten, wobei das Re-
aktionsprodukt in langen weissen Nadeln ans der Ldsung
krystallisiert, die sich durch Umkrystallisieren leicht reinigen
lassen.

Das Oxim schmilzt bei 100,5° C., es ist vollig geruch-
los und lost sich in Alkohol und Ather,




Analyse:
0,1523 gr Substanz lieferten bei 22° . und 761 mn
Barometerstand 10,8 cem feuchten Stickstoff.
Berechnet : Grefunden :
fiir Cio His Oz N.
N = 17820 2 N = 8.04 %,

3,9-Dimethyl-Cumaron.
0

7

Zur Darstellung dieses Condensationsproduktes durfte
das Acetal mit der 33procentigen Chlorzinklisune nur
bis zum einmaligen Aufsieden erhitzt werden. Das so
erhaltene Cumaron stellt eine klare farblose. ditnnolige
Fliissigkeit dar, welche stark lichtbrechend ist und die
Gefdsswandungen nicht benetzt, auch nicht krystallisiert,
und die gewdhnlichen Cumaronreaktionen zeiot.

Einige Tropfen von Cumaron in kalte konzentrierte
Schwefelsiure gegossen erstarven zu einer weissen Masse,
welche sich nach einiger Zeit rot firbt, wihrend die
Schwefefsiure eine violette Firbune annimmt. Infolee
des Erwirmens lost sich die rote Masse villic in der
Schwefelsiure auf, letatere firbt sich dabei rotviolett und
spiter dunkel violett, diese Mischung erteilt Wasser eine
grimliche Farbung. Bromwasser wird von reinem Cumaron
sogleich entfirbt,

Es wurden etwa 109, Aushbeute der Theorie nach
erhalten. Das 3,5-Dimethyl-Cumaron siedet unter ce-

wohulichem Druck bei 219° C. und hat das spez. Gew.

1,037 bei 20° C. Der Brechungsindex betrigt np
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1,5485 bei 21,° C. und die Constante fiir Wasser
np = 1,3350 bei 21° C,

Berechnete  Molekularrefraktion  fiir  Cio Hio U<,
M = 43,68.

Gefundene Molekularrefraktion 0t = 44,73,

Analyse:

0,1341 gr Substanz ergaben 0,4032 Kohlensiiure und

0,0886 Wasser.

Berechnet : Gefunden:
fiir Cio Hio O.
e — H:j.l';' H'H B %l_.r.}{_} v .H
H= 6,85 , H = 7,81

Pikrat des 3,5-Dimethyl-Cumarons.
(’s Ho(CH3)2 0.CH = CH.(Jg H‘-j(\;\'[ )s)s OH.

Pikrinsiure bildet mit dem 3,5-Dimethyl-Cumaron ein
in sehr schinen und citronengelben Nadeln krystallisierendes
Additionsprodukt vom Schmelzpunkt 61.5° C., das den
angenelwen aromatischen Geruch besitzt und in Alkohol
und Ather loslich ist.

Analyse:

0,2010 gr Substanz lieferten bei 23° und 758 mm
Druck 19,9 eem feuchten N.

Berechnet fiir: Gefunden:
(-']I]][]:'.{)}-N:!
Ne— o g Ni=1 1,122 %,
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Einwirkung von Monochloracetal auf
p-Xylenol.

Para-Xylenoxylacetal.
A ~0C2H5
CeHs(CH3)0.CHa CHZ = 5
sHa(CH3)e H: CH NOCsHs
Diese Verbindung wurde in analoger Weise wie die
schon beschriebenen Acetale dareestellt. Molekulare
Mengen von Monochloracetal, Natrium uod p-Xylenol

wurden im zugeschmolzenen Rohre 20 Stunden lang auf

160 €. erhitzt. Hierauf
grosseres Quantum Wasser gegossen und dann Natronlauge
zur  Bindung von unzersetztem Xylenol hinzngegeben .

las Reaktionsprodukt in ein

Die ganze Fliissigkeit wurde ausgeiithert, die fitherische
Lisung getrocknet und der Ather abdestilliert. Das
zuriickbleibende Acetal destillierte unter gewdhnlichem
Druck bei der Temperatur von 278—279°: in reinem Zu-
stande stellt es ein vollic farbloses, schwach aromatisch
riechendes, diimnes O dar, welches infolge starker Ab-
kithlung nicht fest erhalten werden konnte: mit Wasser
ist es mcht mischbar, von Ather und Alkohol wird es
leicht gelost; sein spez. Gew. betriigt 0,972 bei 16° (.
Die theoretische Ausbeute betrug 68 9.

Analyse:

0,171 gr Substanz ergaben 0,442 CO: und 0,144
gr Ha O.

Berechnet: Gefunden:
fir Cis Hoe Oy
= 70:59 “."“ O = 70.05 “_.":-'-
=824 o H= 935

P



p-Xylenoxylacetaldehydhydrat.
CH;
NO.CHz.CH (OH )2

K ool
CHs
Der nach der schon angegebenen Methode gewonnene
p-Xylenoxylacetaldehyd ist ein weisser, avomatisch riechender
Korper, der in Form von kleinen Nadeln krystallisiert.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser wird er
villig analysenrein erhalten,  Mittelst Destillation im
Vakuum ldsst sich das  Wasser nieht abspalten,
da sich der Aldehyd beim Erhitzen villiz zersetzt:
er zeigt dasselbe Verhalten gegen Silber und Kupferlésuneen
wie alle Aldehyde; in Alkohol und Ather ist er leicht, da-
gegen in Wasser etwas schwer lislich; sein Schmelzpunkt
liegt zwischen 63° und 64° C. An theoretischer Ausbente
des Aldehyds wurden 71%, erzielt.
Analyse:
0,112 gr Substanz lieferten 0,270 C 02 und 0,081 H:=0,

Berechnet fiir: (efunden:
CioHi14 03

O = 65,93 % = 65,71 %,

By 0 He=1i8.03

p-Xylenoxylacetaldoxim.
CH3
N0.CH:.CH=N.OH

CHj3
Das Oxim entsteht dureh lingeres Kochen des
p-Xylenoxylacetaldehyds mit Hydroxylaminlosung nach der
Umsetzungsformel:
CeHs(CH3)O.CHa.CHO -+ He N —OH

Es bildet in getrocknetem Zustande schneeweisse Na-
B
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deln, die bei 164° Lkonstant schmelzen und in Alkohol,

Ather nnd Wasser lislieh sind.
Analyse:
0,121 gr Substanz lieferten bei 21°C. und 764 mm
Barometerstand 8,4 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet fiir Gefunden :
Cho Hiz 02N
INGECE e “..-':1_1 N = 7,94 ”_ 0

p-Xylenoxylacetaldehydphenylhydrazon.
(.‘--”:‘.

/" NOCH: .CH — N — NCs H,

SN
CH;

Als Derivat des p-Xylenoxylacetaldehyds wurde das
Hydrazon dargestellt, welches in ritlich gelben Blittchen
krystallisiert, die sich sehr bald, auch abgeschlossen von
der Luft, rotbraun firben und damn zerfliessen.  Das
Hydrazon besitzt den Schmelzpunkt 91° C.

Analyse:

0,0792 gr Substanz ergaben bei 22°C. und 762 mm

Druck 7,9 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet: (efunden:
fir CisHisN20.
N =11,02% N =.11.33 9,

Semicarbazon,

CH;
\
7 NO=CH:.CH=N.NH.
S0
i NH2
(CHs

Das  Semicarbazon, welches aus Semicarbazid
und dem p-Xylenoxylacetaldehyd gewonnen wurde, stellt

in
104

lise:

Diru

Clam;
nach

sehr
genel
sich
Hiw!l’
Byl
ergal
np
darau
wihr
43.68

sich
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in reinem Zustande krystallinische Nadeln dar, die bei
104° C. schmelzen und sich in Alkohol, Ather und Benzol
lisen, dagegen in Wasser villig unlislich sind.
Analyse:
0,1291 gr Substanz lieferten bei 25° C. und 759 mm

Druck 21,4 cem feuchten Stickstoff

Berechnet: Gefunden:
filr Ci1 His N2 Os
N = ‘l'-‘ ¥ 0] :\ — I'-i.'_J.l“_l'

3,6-Dimethyl-Cumaron.
CHs O
SCH
el s 2(0H
(.‘H:\'

Die Condensation des p-Xylenoxvlacetals zu dem
Cumaronring unter Abspaltung des Acetalrestes wurde
nach der schon beschriebenen Methode ausgefithrt.

Das  8,6-Dimethyl-Cumaron st seinen Isomeren
sehr dhnlich, es ist stark lichtbrechend und riecht an-
genehm aromatisch: trotz starker Abkithlung lisst es
sich nicht in den festen Aggregatzustand iiberfilhren. Rs
siedet bei 216 C.; sein spez. Gew. betrigt 1,041 Dbei
17" C. Die Bestimmung mittelst des Abbe's Refraktometers
ergab den Brechungsindex fiir das 3.6-Dimethyl-Cumaron
Op = 1,5490 bei 17" C. und fiir Wasser np — 1,3336:
darans ergiebt sich die Molekularrefraktion M ==44.60,
wihrend die berechnete fiir die Formel CioHi0 0 <,
43,68 Dbetriigt. Das 3,6 - Dimethyl - Camaron  fiirbt
sich mit concentrierter Schwefelsiure erst violett, spitter
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beim Erwérmen tiefblau und beim Wasserzusatz tritt
Entfirbung ein.
Bromwasser wird doreh Cumaron leicht entfirbt. In
Alkohol und Ather ist es loslich.
Analyse:

0,1157 gr Substanz lieferten 0,3465 CO2 und 0,0743H: O,

Berechnet: Gefunden :
fiilr Cio H100O
(5 — 8218 “I:U N = 81.67 %
H= 685 , H=" 713

Pikrat des— 3,6 — Dimethyl-Cumarons.
( ‘I'- H'JH I I;'\}'_’.': ). (I H ““ . (.‘-:1 H',! '._x{ }:. :{( :'I I

Das Pikrat, aus Pikrinsinre und 3,6-Dimethyl-
Cumaron dargestellt, krystallisiert aus verdiinntem Alkohol
in langen, gelben Nadeln, die bei 101° C. schmelzen. Es
riecht stark nach Cumaron, in Alkohol ist es leicht lislich.

A nalyse:

0,0730 gr Substanz lieferten bei 18° C. und 758 mm

Druck 7,2 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet fiir: Gefunden:
(16 Has U305
N ="11.20 %,. Ni— 11.52%0.

Einwirkung von Monochloracetal auf
p-Aethylphenol.
p-Athylphenoxylacetal.

vt ; O (2 Hs
% =N G e o = =
Cs He (C2H5) O.CH:— CH 0 CoH;
Die Darstellung des Acetals wurde durch Einwirkung
molekularer Mengen von Athylphenol, Monochloracetal und

Na
lan
in
fral
unt
288
T'je(
bel
Ac
Wel
Al

naf

Al

ang
ein
I
er

108
Fu
er

bel
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Natrium ausgefiihrt. Das Gemisch wurde 20 Stunden
lang im Schiessrohr auf 160° erhitzt, das Reaktionsprodukt
in Wasser gegossen, ausgeiithert, getrocknet und der
fraktionierten Destillation unterworfen. Das Acetal geht
unter gewohnlichem Druck bei der Temperatur von
988°—2890 (!, als ein farbloses, schwach aromatisch
riechendes Ol iiber, welches das spee. Gewicht von 1,007
bei 20° (. besitzt; in den festen Zustand konnte das
Acetal durch anhaltende Abkiiblung nicht {tbergefiihrt
werden. Hs ist stark lichtbrechend und lost sich nicht in
Alkohol und Ather., mit Wasser ist es nicht mischbar.
Es werden 50 % der theoretischen Ausbeute erzielf.
Analyse:
0,1473 or Substanz lieferten 0,3802 C Oz und 0,1295H: 0

Berechnet: Gefunden:
fiir C14Hs2 O3
C 70,69 %% ¢ 70,40 9/,.
H 994 H 9,76

p-Athylphenoxylacetaldehydhydrat.
\OQ — CH:.CH (OH):
[‘:! I'i.‘, N

Die Uberfithrung des Acetals in den Aldehyd wurde
nach der schon angegebenen Methode ausgefiihrt. Der
Aldehyd krystallisiert mit einem Molekiil Wasser in schinen
weissen Blittchen, die sich, aus Wasser umkrystallisiert,
analysenrein erhalten lassen und im getrockneten Zustande
einen angenehmen aromatischen Geruch besitzen. Der
Korper giebt auch die allgemeinen Aldehydreaktionen;
er wirkt reducierend aunf alkalische Silber- und Kupfer-
losungen und firbt eine durch schweflige Sdure entfiirbte
Fuchsinlosung violettrot, in Alkohol, Ather und Benzol ist
er loslich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 49° C. Die Aus-
beute betrug 61° der Theorie

Schriider,
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Analyse:
0,1725 gr Substanz ergaben 0,4152 or Kohlensiure
und 0,1251 gr Wasser.

Berechnet: Gefunden:
CioH14 O3
C = 65,93 Y%, C = 65,62 %
H= 769 , H = 8,05

p-Athylphenoxylacetaldoxim.

NO.CH:.CH =N.OH.
CoHs\. )
4

Zur Charakterisierung des .:"\lhyipltunr:x_s‘lm-m:nidt-h_\'lls
warde das Oxim dargestellt, welches aus Hydroxylamin
und Aldehyd unter Abspaltung eines Molekiils Wasser
leicht zu erhalten ist. Es krystallisiert aus Wasser in
schonen weissen Nadeln, welche den Schmelzpunkt 1040
besitzen. Von den organischen Lisungsmitteln wird das
Oxim leicht gelost,

Analyse:

0,1713 gr Substanz lieferten bei 19° und 758 mm

Barometerstand 12,1 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet: Gefunden:
filr CroHi30:2N
N = 7.‘}_’. ﬂ;’.ﬂ. N = 8,09 U_-"‘u.
Semicarbazon.

i \Io_(:m.(f]-i = NAE

| WL S
Hs C2

N

: NHy~
Dieses Reaktionsprodukt aus dem Aldehyd und

[ ]
—
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Semicarbazid stellt in analysenreinem Zustande kurze
. weisse Nidelchen, die bei 173° schmelzen, dar; sie losen
: sich leicht in Alkohol und Ather, schwer dagegen in
Wasser.

Analyse:
0,1287 gr Substanz lieferten bei 21° und 753 mm Druck
21,9 cem feuchten Stickstoff.

Berechnet: Gefunden:
fitr Cip His 02 N3
N = 19 %, N = 19,18 %.

Aethyl-Cumaron.
_ 0
AT
: | !

ek

Zur Bildung dieses ringfirmigen Korpers aus dem
p-Athyl-Phenoxylacetal fand das schon beschriebene Kon-
densationsmitfel, ein Gemisch aus Chlorzink und Eisessig,
Anwendung. Ein Teil Acetal wurde einer Losung von
3 Teilen Chlorzink in 10 Teilen Eisessig hinzugegeben,
das Gemisch riickfliessend bis zum einmaligen Aufwallen
erhitzt; bei ldngerem Erhitzen tritt allmihliche Ver-
kohlung ein; die Isolierung wurde wie frither bewerk-
stelligt. Das Cumaron bildet ein stark lichtbrechendes
Ol vom Siedepunkt 217°—218°, welches vollig farblos ist
und einen viel intensiver aromatischen Geruch besitzt als
die andern Cumarone. Beim Aufbewahren tritt keine
Verinderung ein.




(31
Lo

Die Bildung des Cumarons erfolgt in dem Sinne:

N NEi# =

00 Hs -
17 Hi ! JLz Hs K
( II ) / 1 53 {H 1)[[_} I‘
c

H C

Cal l\\ - H PC

Das Athyl-Cumaron ruft in Schwefe
teristische Farbenreaktion hervor:; in der konzentrierten

siure  charak- W
Siure erstarrt es zuerst zu einer weissen Masse, beim
Erwirmen tritt eine violettrote Firbung ein, die spiiter
in rot iibergeht. — Diese Fliissigkeit, in Wasser gegossen
entfirbt sich sogleich, Die Ausbeute war eine noch ge-
ringere wie bel den Dimethyl-Cumaronen, dieselbe betrug

nwr 6% der Theorie. Das spez. Gewicht betriigt

1,032 bei 20° C. Der Brechungsindex np ist = 1,5375
bei 20° fiir Wasser betrigt der Brechungsindex n = 1,8350.
Berechnete Molekularrefraktion fiir Cio Hio O< ;
Wt = 43,68.
Grefundene Molekularrefralktion
We = 44,92,
Analyse:
0,1439 grSubstanz lieferten 0,4136 CO2 und 0,0911H:O.

Berechnet fiir Grefunden:
CioH10 O

C=182,19% C =81,79 %

H= 6,85 , H= 7,02




Pikrat des 4-Aethyl-Cumarons.

Dieses Additionsprodukt aus Pikrinsiure und Cumaron
konnte nicht krystallinisch erhalten werden. Die beiden
Korper zusammengeschmolzen erstarrten nicht zn einer
festen Masse, sondern behielten nach dem Erkalten die
Consistenz eines weichen Breies. Das Gemisch auf Thon-
platten gestrichen zerfiel nach einiger Zeit in seine Kom-
ponenten.

Leider konnten eine genauere Schmelzpunktbestimmung
wie auch eine Analyse nicht ausgefithrt werden.







	[Seite]
	Seite 18
	Seite 19
	Seite 20
	Seite 21
	Seite 22
	Seite 23
	Seite 24
	Seite 25
	Seite 26
	Seite 27
	Seite 28
	Seite 29
	Seite 30
	Seite 31
	Seite 32
	Seite 33
	Seite 34
	Seite 35
	Seite 36
	Seite 37
	Seite 38
	Seite 39
	Seite 40
	Seite 41
	Seite 42
	Seite 43
	Seite 44
	Seite 45
	Seite 46
	Seite 47
	Seite 48
	Seite 49
	Seite 50
	Seite 51
	Seite 52
	Seite 53
	[Seite]

