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Wird die Eisessiglosung des Korpers mit einigen Tropfen
concentrirter Schwefelsdure erwirmt, so entsteht durch Wasser-
abspaltung p-Dimethylstilben,

CH,.CoH,-CH=CH-C,I,.CH, ,
vom Schmelzp, 176—177°

Die bei der Reduction abgeschiedenen, in Alkohol schwer
loslichen Flocken gaben nach mehrmaligen Umkrystallisiren
aus Alkohol rein weisse Krystalle vom Schmelzp. 226°.

01264 g gaben 0,3967 CO, und 0,0902 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C3H3,04
C 85,28 85,61
N 7.61 7,99

Das analytische Ergebniss und der hohe Schmelzpunkt
machen es wahrscheinlich, dass der Korper das Pinakon von

folgender Formel ist:
CH,-C,H,.CH,
|
C{OM)-C,H,.CH,

|
C(OH)-CyH,.CH,
(H,y-C,H,.CH, .

Coﬁdensation des Dichloracetals mit
Anisol und Phenetol;

von H. Wriechell.

Dianisyldichlordthan, (CH;0.CH,),=CH-CHCl,.

Bei der Condensation des Dichloracetals mit Anisol und
Phenetol muss die Schwefelsiiure mit Eisessig verdiinnt werden,
weil sie anderenfalls sulfurirend wirkt.

Zu einer Mischung von 90 g Dichloracetal und 120 g
Anisol mit 100 g Eisessig lisst man 250 g concentrirte
Schwefelsiure tropfenweise unter fortwihrendem Umschitteln

zufliessen, indem man daravf achtet, dass die Temperatur des
Annalen der Chemie 279. Bd. 292
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Reactionsgemisches 500 nicht iibersteigt; dasselbe wird darauf
zur Krystallisation an einen kihlen Ort gestellt; sobald die-
selbe cingetreten ist, wird das feste Product durch Absaugen
von der Flissigkeit getrennt, mit wenig 50 procentigem Alkohol
gewaschen und auns einem Gemisch von Alkohol und Aecther
umkrystallisirt. Ausbeute etwa 80 pC. der theoretischen.

Das Dianisyldichloriithan krystallisirt in sternformig ge-
lagerten Prismen vom Schmelzp, 1189 es ist leicht Igslich in
den gebriuchlichen Losungsmitteln, ausser in Ligroin.

0,188 ¢ gaben 0,1722 Ag(l

Bereclmet fiir Gefunien
CyeHiClat,
¢l 228 22,65

Dianisylmonochlordthylen, (CH,0.C,H,),~C=CHCI.

Dasselbe wird aus dem soeben Dbeschriebenen Korper
durch Kochen mit alkoholischem Itali dargestellt; aus Alkoliol
Lrystallisirt cs in blialich schimmerndeu Lamcllen vom Schmelz-
punkt 76% und ist schwer lgslich in Ligroin uud Schwefcl-
kohlenstoff, in den anderen gebriiuchlichen I.osungsmitteln leicht
loslich.  Ausbeunte etwa 94 pC. der Theorie.

0,3166 g gaben 0,163 Ag(l.

Berechnet fiir Gefunden
(H5010,
Cl 12,91 1266

p-Dimethoxytolan, CH;0.C,H,-C=C-C;H,.0CH;.

20 g Dianisylmonochloriithylen werden mit einem Ueber-
schuss an Natriumithylatlosung etwa sechs Stunden lang im
Rohre anf 180—200° erhitzt. Nach dem Verdampfen des
Alkohols wird das Reactionsproduct zur Xntfernung anorga-
nischer Bestandtheile mehrmals mit heissem Wasser gewaschen
und ans Kisessig umkrystallisirt; man erhiilt farblose Blittchen
vom Sechmelzp., 1429 schwer lgslich in Aether und Ligroin.
Ausbeute 55 pC.
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0,1159 g gaben 0,3412 CO, und 0,0650 H.0.

Berechnet fiir Gefunden
CreHyq0,
¥ 80,64 80,3
H 5,93 6,28

Das Dibromid ist schwer loslich in den iiblichen Lésungs-
mitteln und krystallisirt aus Eiéessig in langen, feinen Nadeln
vom Schmelzp., 197°.

0,1228 ¢ gaben 0,1156 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CiHyy0,Bry
Br 40,16 39,84

Das Tetrachlorid entsteht lLeim Einleiten von Chlor in
die Chloroformlésung des Tolans und krystallisirt daraus in
Wiirfeln vom Schmelzp. 169°, leicht 1oslich in Benzol und
Schwefelkohlenstoff, weniger in Aether und Eisessig, schwer in
Alkohol und Ligroin.

0,2054 g gaben 0,3122 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
O Hi 0,01
1 37,32 37,58

Desoryanisoin, CH,0.C;H,-CH,-CO-C,H,.0CH,.

5 g p-Dimethoxytolan werden mit etwa 150 g Eisessig
fibergossen; hierzu lidsst man ein Gemisch von 20 g concentrirter
Schwefelsiure und 5 g Wasser langsam zutropfen und erwirmt
darauf einige Stunden auf 40—50°% Wenn vollstindige Liosung
des Tolans eingetreten ist, wird das violett gefirbte Reactions-
gemisch in Eiswasser gegossen, das ausgeschiedene Product
zur Entfernung der Sdure mit Wasser gewaschen, getrocknet
und aus Alkohol umkrystallisirt. Das Desoxyanisoin bildet
schwach gelb gefirbte, glinzende Blittchen, leicht lGslich in den
gebriiuchlichen Lisungsmitteln, schwer in Ligroin; der Schmelz-
punkt liegt bei 108—1099, also 13—14° héher als Rossel?)
angegeben hat. Ausbeute etwa 67 pC.

3 Amn. 4. Chem. u. Pharm, 151, 40 und 42.
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1. 0,1100 ¢ gaben 0,3021 CO, und 0,06256 H,O.
1. 0,1410g ,, 0387 €O, ,, 0,0822 H,0.

Berechnet fiir (xefunden
C16H1605 I 1L
¢ 74.97 7491 7487
H 5,29 636 6,62

Das Qxim des Desoxyanisoins, dargestelit durch Kochen
des letzteren mit Hydroxylamin in alkobolischer Losung, krystalli-
sirt aus verdimntem Alkohol in Prismen vom Schmelzp. 125°.

0,1912 & gaben 8.9 cem Stickgas bei 20° und 755 mm Druck.

Berechnet fir Gefunden
16H,sNO,
N 5,17 95,29

Anisilmonoxim, CH;0.C.H,;-C(NOH)-CO-C4H,.OCH;.
Dasselbe wurde aus Desoxyanisoin nach der Claisen’schen
Methode 2) dargestellt und durch Krystallisiren ans Alkohol in
farblosen, feinen Nadeln vom Schmelzp. 138° erhalten.
Stierlin?), welcher es aus Anisil und Hydroxylamin gewann,
fand den Schmelzp. 1809,
0.2068 ¢ gaben 9,5 cem Stickgas bei 21° und 761 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cyo;sNO,
N 4,92 5,25

Dianisyloxyditharn, CH;0.C;H-CHy-CH(OH)-C;H,.OCH;,.
Dieser Korper, welchen man auch als p-Dimethoxytoluylen-
hydrat bezeichnen konnte, warde durch Reduction von Desoxy-
anisoin mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung dargestellt
und krystallisirt aus Alkobol in feinen Nadeln vom Schmelzp. 1709,
leicht 18slich in den gebriuchlichen Losungsmitteln.
0,1872 g gaben 0,5106 COp und 0,1213 H.O0.

Berechnet fiir Gefunden
C1oH1505
C 74.38 74,40
H 7,03 .25

2} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 636.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 37Y.
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p-Dimethorystilben, CH,0.C,H,~-CH=CH-C;H,.0CH,.

Zur Darstellung des Stilbens wird das vorher beschriebene
Dianisyloxyiithan in Eisessiglosung mit rauchender Salzsiure
versetzt. Das nach kurzer Zeit ausgeschiedene Product wurde
aus Benzol in glinzenden Blittchen vom Schmelzp. 2129 erhalten.
Derselbe Korper wurde vor Kurzem von Kopp?*) auf anderem
‘Wege gewonnen; er giebt den Schmelzp. 211° an.

0,1683 g gaben 0,4924 CO, und 0.1022 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CIGHIG()‘I
C 79,96 79,81
H 6,72 6,80

Das Dibromid krystallisirt aus Schwefelkoblenstoff in feinen
Nadeln vom Schmelp. 145%, schwer loslich in allen Losungs-
mitteln.

1. 0,1254 g gaben 0,1182 AgBr.

IL. 01067 ¢ ,, 0,096 AgBr.

Bevechuet fiiy Gefunden
(16H1602Bry 1. II.
Br 39,97 40,11 39,73

Die Condensation des Dichloracetals mit Phenetol und die
Ueberfithrung des (ondensationsproductes in Tolanderivate
stimmen hinsichtlich ihrer Darstellung vollkommen iberein mit
den Gliedern der vorstehend beschriebenen Reihe; es sollen
daher die erhaltenen neuen Producte nur kurz charakterisirt
werden,

Diphenetyldicklorithan, (CoHy0.C4H,),=CH-CHCI,.
Concentrisch gruppirte Nadeln aus einem Gemisch von
Alkohol und Aether; schmilzt bei 72° und ist sehr leicht
loslich in Aether, leicht loslich in den @brigen Losungsmitteln.
1. 0,1347 ¢ gaben 0,1135 AgCL
II. 02241 »  ,, 0,1879 AgCL

Berechuet fiir Gefunden
C1H200:Cl, 1. II.
Cl 20,91 20,83 20,73

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 603.
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Diphenetylmonochlorithylen, (C,H,0.C3H,),=C=CICL

Glinzende Schiéippchen vom Schmelzp. 67°, leicht loslich
in den meisten Losungsmitteln.

0,0757 g gaben 0,0369 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
(15H,;,0,(1
1 11,71 12,05

p-Didthoxzytolan, C,H,0.CH,-C=C-CH,.0CH;.

Der Korper krystallisirt aus Essigsiure in bis 5 cm langen,
stark lichtbrechenden Nadeln vom Schmelzp. 1629, leicht laslich
in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in den iibrigen
Losungsmitteln.

0,3425 g gaben 1,0170 CO, und 0,2066 H,0.

Berechunet fiir Getunden
CISI{ISOZ
C 81,16 81,00
H 6.82 6.75

Das Dibromid Erystallisirt aus Eisessig in tlachen Nadeln
vom Schmelzp. 210°.

0,1132 ¢ gaben 0,1004 AgBr.

Berechnet fur Getunden
Cy5H,50:Br,
Br 37,44 37,74

Das Tetrachlorid Dbildet Krystalle vom Schmelzp. 1729,
ziemlich leicht léslich in Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff,

0,1868 g gaben 0,2638 Ag(l.

Berechnet fiir Gefunden
CigHy50,C1,
1 34,76 34,92

Desoxyphenetoin, C,H,0.C;H,-CH,-CO-CH,.0C,H;.

Der Korper krystallisirt aus Alkohol in Blédttchen und
schmilzt bei 102°; schwer loslich in Ligroin.
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0,1864 g gaben 0,5185 CO, und 0,1161 H,O0.

Berechnet fiir (Gefunden
Cy5H900;
& 76,02 75,88
H 7,09 6,97

Das Oxém wird durch Krystallisiren auns Benzol in Nadeln
vom Schielzp. 119° erbalten; leicht loslich in den meisten
Losungsmitteln.

0,2070 g gaben 8,64 cem Stickgas bei 20° nud 757 mm Druck.

Berechnet fiir Getunden
(16HaNO;
N 4,69 4,74

Phenctilmonoxim, CH;0.C4H,-C(NOH)-CO-C,H,.0C,H,.

Dasselbe Lkrystallisirt aus Alkohol in kleinen Nadeln vom
Schmelzp, 136°; leicht lgslich in Aether, Benzol, Chloroform,
weniger in Alkohol und Ligroin,

0,2113 ¢ gaben 8,58 cem Stickgas bei 20° und 758 mm Druck.

Berechnet fiir (Gefunden
(15HgNO,
N 4,48 4,63

Diphenetyloxydithan, C,H 0. H,-CH,-CH(OH)-C,H,.0C,H;.
Feine, weisse Nadeln vom Schmelzp. 1479, leicht lgslich
in den iblichen Losungsmitteln.
0,998 ¢ gaben 0,5514 €O, und 0,1356 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
(YgHa2a0g
¢ 5,48 75.28
H 7,7 7,60

p-Didgthoxystilben, CH,0.C;H,-CH-=CH-C;H,.0C,H;.
Der Korper bildet feine Nadeln und schmilzt bei 207°9;
missig loslich in Benzol, sonst schwer ldslich.
0,1217 g gaben 0,3591 CO, und 0,0834 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CgH200;
¢ 80,50 80,19

H 7.52 7.67
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Das Dibromid krystallisirt aus Alkohol in bei 192° schmel-
zenden Nadeln.
0,1596 g gaben 0,1408 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CysH350,Bry
Br 3735 37,64

Ueber die Constitution des Dimethylpiperidins und
seiner Homologen;
von A. Ladenburg, M. Mugdan und 0. Brzostoviez;
mitgetheilt von A. Ladenbury.
(Bingelaufen am 22, Mai 1894.)

Bekanntlich hat A. W. v. Hofmann gezeigt, dass die
Methylirung des Piperidins den von ihm vordem aufgestellten
Regeln zuwiderldnft, indem das Piperidin, welches zweifellos
eine secundire Base ist, zwei Atome Wasserstoff gegen Methyl
austauscht und so das unzersetzt fliichtige Dimethylpiperidin
C.H N(CHy), liefert. Die Erklirung dieser bemerkenswerthen
Thatsache glaubte Hofmann dadurch geben zu konnen, dass
er annahm, das zweite Methyl sei in den Kern getreten, d. h.
an Kohlenstoff gebunden und er gab daber dem Dimethyl-
piperidin etwa folgende Formel:

CH,

H,C N CHOCH,
NCH;

Ich habe dagegen ausgefiihrt, dass diese Formel unmoglich
richtig sein konne, weil sonst das Dimethylpiperidin mit einem
methylirten Pipecolin identisch sein miisse, was thatséichlich
nicht der Fall ist, und weil auch das ganze Verhalten des
Dimethylpiperidins gegen die Hofmann’sche Auffassung spricht.
Ich schlug die folgende Formel vor:



