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Wird die Eisessigldsung cles Kcirpers rnit einigeii Tropfen 
coticentrirter Schwefelsaure erwiirmt, so entsteht durch Wasser- 
abspaltung p -Dirnethylstilbeii, 

voin Schinelzp. liti-177@. 
Die bei der Reduction abgeschiedenen, in Alkohol schwer 

loslichen Flockeu gaben nach mehrmaligen Umkrystallisiren 
nus ~ l k o h o l  rein weisse h'rystalle loin Schinelzp. 226'). 

CH3.C,H,-CH=CH-C,H*.CHI1 

0,1264 g gabeu 0.3967 CO, nnd 0,0902 H,O. 
lir~~ecliiiet fin (+eflluden 

C,,H,,O: 
( 1  85.28 S5,N 
N i .61 7,90 

Das analgtische Ergebniss und der hohe Schnielzpunkt 
machen es walirscheinlich, dass cler Korper clas Pinakoii von 
folgender Forinel ist : 

C'H,-C',H,.C'H3 
I 
C(OH)-C,,H4.CH, 
I 

C'(OH)-C,HpC'H, 

C'H&,H,.CH,. 

Condensation cles Dichloracetals init 
Rnisol und Plienetol ; 

voii 1% I17iec.lieZb. 

Dici~~is~ltlicliloriitl~a~z, (CH,0.C,H,)2=CH-CHC1, . 
Rei der Condensation cles Dichloracetals rnit Snisol und 

Phenetol muss die Schwefelsiinre mit Eisessig 1 erddnnt merden, 
nei l  sie anderenfnlls sulfurirend wirkt. 

Zu einer Mischung yon 90 g Dichloracetal und 120 g 
dnisol mit 100 g Eisessig lasst mail 250 g conceutrirte 
Schwefelsiiure tropfenweise uuter fortwabrendein Umschattelii 
zufliessen, iudem man darauf achtet, class die Teinperatur des 

Aiiualen der Cheluie 279. Bd. 2 2  
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React.ionsgemisc1ies 50° iiiclit iibersteigt ; dnsselbe vvird darnuf 
zur Krystallisation an eiiien liiihlen Ort, gestellt ; sobald die- 
selbe cingetreten is t ,  w i d  dns feste Product durch Absnugen 
\-oil dcr Flussiglreit getrennt, init wenig 50 procentigeni Alltoliol 
geivaschen uiid am einem Geniiscli 1-011 Allioliol und Actlirr 
uniltrystnllisirt. 

Das l)ia~iis~.ldichlor~thnn ltrptallisirt in sternformig ge- 
lagerten Prismen ~0111 schiilclzp. 113"; es ist leielit loslich in 
cieii gebrSuchlichcn Liisuugsniitteln, ausser in Ligroin. 

dusbeute etvva 80 ~ J C .  cler theoretischeii. 

0,lSS F p i 1 e n  0,17?? A;(:I. 

Dirci~i~!/7??~011@~7~70).('if7~~77612 , (C I-T,O.C',,IJ,),-C=CFICl. 

Dasselbe wird aus tleni soeben beschriebenen Iiiirpci. 
durcli lioclien iiiit all~oliolisclieiii liali dnrgestellt ; ails Allmlioi 
lirystnllisirt cs in bl%olich scliimmerndeu IAanirllen vom Sclinielz- 
punltt i 6 "  und ist schwer lijslic,li in Ligroin uiicl Scliwfcl-  
kolilcnstoft', in cleu aiidcwn gebriiuchliclien Iliisringsmit tclii li3clit 
lijslirb. Ansbeutc etvvn 34 pC. der Tlieorie. 

0,3166 g g;.nl)~.n 0,1634 A$l. 

Eerecl1llet f'iiu (I cf'1111dcn 

L!16H15<.'102 
C(1 l"91 12,7(i 

20 g Uiaiiisyliiionochlopiitl~~l~n wcrdcn iiiit eiiiem Ueber- 
schuss an NntPi~unatliylRtliisullg etwa seclis Stonden lniig ini 
Rohre auf 180- 200O erlritzt. Nacli dern Verda.mpfen des 
Allrohols 1Yii.d tlns 12exctioiisproduct zur Entfernuiig anorga- 
nischer Bestandtheile mehrmals init lieisseni Wasser gei~asclien 
und aus Eisessig amlirystnllisirt ; niaii erliiilt, farblose BISttchen 
vom Sclirnclzp. 1 420, wliner 1Bslich in Aether und Ligro'iii. 
Ausbeutc 55 i t .  
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0,11,59 g gaben 0,3412 CO, iiiid 0,0660 H,O. 

Das Dibl-onzid ist scliner liislich in den ubliclien Liisullgs- 
niittelu und krystallisirt aus Eisessig in lnngen, feiiien Nadehi 
voni Schnielzp. 19; n. 

0,12228 g gahen 0.1166 ApEk. 
Berecliuet fiir Gefiilderi 
C,,H,,( )2Br2 

1:r 40,l (i 39.84 

Das Tctrack7orirl elitstelit beim Eiiileiten y o n  Chlor in 
die Chloroforml6sung des Tolans uad Brystallisirt darans in  
\Yiirfelii Toni Sclimelzp. 169O, leicht liislich in Benzol und 
Scli\vefelkohlenstofT, w n i g e r  iii Aether uncl Eisessig, schwer in 
Alliolioi uncl Ligro'in. 

0,2054 g gaben 03122 IgC1. 
Berechiit4 fiir (; rfilndt!Il 

ClbH140&I, 
C! 1 37,x 37.5R 

Desorguuiso,'/i, CHsU.C,,H,-CH,-CO-C', ,I~~.U~H~. 

h g 1'-1)iinetlioxytolan werdeu niit etnn 150 g Eisessig 
ubergossen; hierzu lhsst man ein Gemisch von 20 g concentrirter 
Schi\ efelsiiure und 5 g Wasser langsani zutropfen und erwarmt 
daranf einige Stunden auf 40-50°. Weiiii I ollstandige Liisung 
des Tolans eingetreten ist, wird das riolett gefirbte Reactions- 
geniiscli in Eiswasser gegosseu, das ausgeschiedeiie Product 
zur Entferuung der Saure uiit Wasser gewaschen , getrockiiet 
und ans Alkohol uinkrystallisirt. DRS Desosyauisoin bildet 
schn ncli gelb gefirbte, gliinzende Blattclien, leiclit loslicli in den 
gebr!iuchliclien Lusungsmitteln, schwer in Ligroiu ; der Schmelz- 
punlit liegt hei 108-109°, also 13-14O libher nls Rosse l ' )  
nngcgebea hat. Ansbeute e h a  67 pc'. 

') Aiiii. (1. (!11(1111. 11. Plinrni. 151, 40 nnd 42. 
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I. 0,llOOg gaben 0,3021 00, nnd OY0626 &O. 
II. 0,14105. ,( 03870 CO, ,) 0,0822 GO. 

t.! 74.97 
H 6:39 

Gefiindeu 
I. 11. 

74,9l 'iS.Hi 
636 6,62 

-- 
Das Oxin8 des Desosganisoi'ns, dargestellt durch Kochen 

des letzteren mit Hydroxylamin in alkoholischer Ibsung, krystalli- 
sirt aus mrdiinntein Alkohol in Prismen vom Schmelzp. 125O. 

0,1912 g gaben 1.9 ecm Stirkgas bei 20'' iind 7% mm Druck. 
Bcrwhnct. Jiir Gefiinclen 

(.'10Hl,N03 
h' 5J7 529 

Anisilmomxha , C H3 0. C,H,-C( N O€I)-CO-C6€14. OC Hs . 
Dasselbe wurde criis I)esoxya.nisoh~ nach der C1 cri s en'scheu 

Methode 2) dargestellt und durch Krystdlisireu aus Alkohol ia 
farblosen, feinen Nudelu rom Sclimelzp. 133O erhalten. 
S t i e  rlin s), welclier es &us Anisil und Hyclroxylcrmia gcwanii, 
fand den Schmelq. 130O. 

O12@33 g pbeu  9,5 ccni S f i c k p  h i  21' niid 761 uini Druck. 
Berechuet fiir Gcfuiiden 

~ , 8 , 5 W  

N 4,9s 5!25 

Dieser librper, welcheii man audi als p - Dimet.hosjtoluylen- 
hydrat bezeichnen kBnnte, wurde durch Reduction \'on Desoxy- 
auisoh mit Nllt.riumamalgam in alkoholischer LBsimg dargestellt 
uud krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln voni Schmclzp. 1 70°, 
leicht liislich in deli gebdnchlicben 1,Bsnngsmit.teln. 

41872 g gaben 0,5M CO, iiiid 0,1215 &O. 
l3ewclmet f ir  Oefiinclen 

C'16%&? 

C 54.38 74JO 
H iYU3 7.25 

~ .- 
el Ber. it. dentech. diem. (.ies. 20: 656. 
7 Ber. (1. deiit.scli. diem. lies. 2%: 3iS. 
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2) - Diwzethoxyslilbwh , CIIB0.C6H,-CH=C,H-C6H,.0CH,. 
Znr Darstellung des Stilbens wird das vorher beschriebene 

Dianisj-loxj-8tliaii in Eisessiglbsung mit raucbeiider Salzssure 
versetzt. Dns nnclt liurzer Zeit ausgeschiedene Product wurde 
nus Beiizol in gliinzendeii Bl'dttchen \.om Schmelzy. 2 120 erhalteii. 
Derselbe Kiirper wurde vor Kurzem \-on I< 0 p p 4, nuf nnderem 
'CVege gewonnen; e r  giebt den Schmelzp. % 1 l 0  an. 

0.1683 g gaben 0,4924 CO, iuid 0.1022 H20. 
Berechnet fiir (Miinden 

C,GH,,C), 
c 79,96 79,Sl 
H 6,72 6,80 

Das Dibmmicl kiystallisirt nus Schwefell;ohlenstoff in feinen 
Kadelii voni Schmelp. 145O, schwer liislich i n  allen Losungs- 
niitteln. 

I. 0,1264 g palmi 0,1182 AgBr. 
11. 0,1067 g ,, 0,0996 AgEr. 

Herecllliet fiir (;t.fuudell -- 
( ',cH,,O,Hrs I. 11. 

61. 39,97 40,11 39,'iY 

Die Condensation des Dichloracetals init Pheuetol und die 
Ueberfuhrung des ('ondensntionsproductes in Tolauderivate 
stinimen hinsichtlich ihrer Darstcllung vollkommen iiberein mit 
den Gliedern der vorstehend beschriebenen Reilie ; es sollen 
daher die erhaltenen iieuen Producte iiur lturz charakterisirt 
werden. 

Di~lietcet~ldicl~lovii t~iniz , (C,I~,O.C'BH,),=CH-CHCI,. 
Concentrisch gruppirte ru'adeln aus einein Gemisch von 

Alkohol nnd Aether; schmilzt bei i2O und ist sehr leicht 
lbslich in ilether, leiclit loslich in den ubrigen Liisuugsmitteln. 

1. 0,1317 g gaben 0,1135 AgCl 
11. 0,2341 g ,, 0,1879 AgC1. 

Eeretcliuet fiir Ctefillldell 

C,,H,,O,Cl, I. 11. 
-- 

C1 20,91 ",d3 20,73 

", Brr. (I. deiitscli. d iem.  Ges. 25, 603. 
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Y ~ l ~ e n e t y l ~ ~ i o ~ z o c l i Z o r i i t l ~ ~ ~ e ~ ~ ,  (C2H50.C, H,),=C=CIICl. 

Glanzende Schuppchen vom Schmelzp. G i n ,  leiclit loslich 
in  den meisteii Losungsmitteln. 

0,0757 g gaben 0,0369 dgC1. 
Brrerhuet fiir (Muiideu 

C,,H,,U,C'l 
C1 1 1 , n  12,05 

p - Diiiihoxgtolcin , CSH,O.C,H,- C=C-C,,H,i.OV,H,. 

Der Iiiirper lirgstallisirt nus Essigsiiure in bis 5 cln Iaugeii, 
stark lichtbrechendeu Kadeln voin Schmelzp. 1 Ci?", leicht liislich 
in Eenzol uiid Sch\Fefelkolileiistoff, schwerer in den iibrigen 
Liisungsmitteln. 

0,3425 g gabea 1 , O l i O  120, iuld WOU(i6 H20. 

Das Yibromid liqstallisirt ails Eisessig in fincheii Snilelii 
vom Schmelzp. 210@. 

0,1132 g gahcn 0,1004 AgBr. 
Rerechnet fiir ( i  ef! ind~r  
C,,H,,0,Br2 

Ur 3744 : j i , i 4  

Das Tetrachlorid bildrt Krystalie v o m  Schmelzp. 1 i"', 
ziemlich leicht loslich in Benzol, Chloroform uiid Schwefel- 
kohlenstoff. 

0,1868 g gaben 0,2636 Bgc'1. 
Berechnet fiir Gefundeii 
C,,H,,O,Cl, 

('1 34,% 84,113 

Desoxypheizetoaiz, C2H,0.C,H,-CH,-C O-C,i€I,.0("2H5. 

Der Kbrper lrrgstallisirt aus Allroliol in Blattcheii niid 
sclimilzt bei 102O; schner loslich in Ligroin. 
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0,1661 g paben 0,5155 CU, iuld 0,1161 H,O. 
Berecliiiet fiir ( ~ e t h u d e n  

C'isHcno, 
c' i6 ,W 75,88 
H 7,09 G,97 

Das 0.rh w i d  (lurch Krystallisiren ails Beiizol in Naileln 
voni Scliiiielzy. 11 go erhalteii; leicht ldslich in  den meisten 
LBsuiigsmittelii. 

O,?OiO g gi~bcu S,G4 ccm Stickgas bei 20' i i id i 5 i  m n  Druck. 

.Pheit.ct iZl)to 1 2  O X ~ ~ I Z ,  C2H5 O.C',€I,-C( N(.)H)-CO-C,H,. OC2H5 . 
Uasselbe krystnllisirt aus dlkohol in lrleiiien Nndelii \ 0111 

Schmelzp. 136O; leicht lijslich in Aether , Benzol, Chloroform, 
weniger in Alkohol uiid Ligro'in. 

0,2113 g gi~ben 8,56 ccm Stickgas lwi 20' i i i id 758 nnn Druck. 

D ~ l i e i i e t ~ l o x ~ ~ i t l i ~ ~ ~ ~ ,  ~,HjC).(',B,-CH,-CH(OH)-C,H,.OC,H,. 

Feiue, weisse Nadeln \om Sclinielzp. 1 i7(', leicht loslich 
in den ublichen Losnngsmitteln. 

0,1998 g gaben 0,5514 C O ,  und 0,1356 H,U. 
Berechuet fur tiefimdeii ' 118HLI').9 -_ 

C' i5.28 
7,GO r c- H (, 1J 

Der Iiorper bildet feine Xadeln und schniilzt bei 2 0 i o ;  
ni&ssig liislich in Benzol, soiist schwer liislich. 

0,121i g gaben 0,3591 CQ, nnd 0,0831 H,O. 
Berechuet fiir 

C',,H,,,O, 
c 80,.?5 
H ( ~ J 2  c -  

80.49 
7.67 
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Das Dihonaid lirystallisirt aus All;oliol in bei 192O schmel- 
zenden Nadeln. 

0,1596 g gaben 0,1408 AgBr. 
Berechnrt fiir Gefoiiden 
( :,sHco02Br2 

Gr  37.36 3734 

Belianntlich lint 9. W. v. H o f i n n u n  gezeigt, dass die 
Methplirung des Piperidins den YOU ilim J ordem aufgestellten 
Regeln zuwiderlauft, indem das Piperidin, welches zweifellos 
eine secundlre Base ist, z~ ei Atonie Wasserstofl gegen Methyl 
anstauscht uud so das unzersetzt fluchtige Dinietliylpiperidin 
C,II,N(CH3)2 liefert. Die Erkl&rung dieser bemerkenswerthen 
Thatsache glaubte H o f m a n  n dadurcli geben zu lrbnnen . dass 
e r  aunahm, das zneite Methyl sei in  den Kern getreten, d. h. 
an Kohlenstoff gebunden iind er gab daher den1 DimethjI- 
piperidin etwa folgende Formel : 

C'H, 
II,C ' '' ( 'H1 

H2C \, ('H.f 'H; 
NCH: 

Ich habe dngegen nusgefuhrt, dass diese Forniel unmijglich 
richtig sein konne, weil sonst tlas I)imethSlpiperidiu mit einem 
methylirteii Pipecolin identisch sein musse , was thatsiichlich 
nicht der Fall i s t ,  und weil auch das gauze Verlialteu des 
Dimethylpiperidiiis gegen die I1 o f m a n  u'sche Auffassung spricht. 
Ich schlug die folgende Forniel l o r :  


