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Verbindungen der citirten Arbeit ist das Verhalten gegen F r h  l ing ' sche  
Lijsunp mitgetheilt worden, nur bei dem Triazan, wo es besonders 
intrressant ware. wird dassrlbe verschwiegen, weil eben Aethylanilin 
nicht reducirt. 

Betiiqlioh des Schmelzpunktes des Aethylanilinoxalats ist noch zii be- 
merken. dass sich in der Literatur eine Angabe') findet, die dem sauren 
Aethylanilinoxalat den Schmp. 181 0 zuweist. Nach den von mir angegebencn 
Tclrsuchen zur Darstellung dieses Salzes erhiilt man nur inimer den Schmp. 
112-1140, schneil erhitzt, langsamer IIOO, [uncorr.); aus wenig Wasser um- 
lcryatallisirt schmilzt es etwas hoher a15 aus Aceton oder Chloroform. Ich 
habr  bisber den Grund dieser abweichenden Befunde nicht ermittelt. 

0.15:X g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0 OS83 g HzO, 0.3193 g CO?. -- 
0.1549 g Sbst.: 8.8 can  N (170, 774 mm). 

C I O H I ~ N O ~ .  Ber. C 56.87, H G.16, N 6.64. 
Gef. 3 56.76, 6.39, 6.70. 

13. C .  Hell  und H. Bauer:  U e b e r  aromatische Propen- 
verb indungen.  

[V o 1-1 a u  f i g e M i  t t h e i l  u n g.] 

(Eingegnngen am 2. Januar 1903.) 

Nach deli Untersuchungen, welche der Eine von uns gemeinsam 
niit B. P o r t m  anna)  uber die Einwirkung von Natriuniathylat auf 
Isoeugenolatberdibromid ttusgefiilirt hat, verlauft diese Reaction in der 
Weise, dass bei der Einwirkung von 1 Mol. Natriumlithylat ein Brom- 
ntoru! gegen die A4ethoxylgruppe ausgetauscht wird: 

C ~ H S ( O C H ~ ) ( O C ~ H ~ ) C H B ~ .  CH3 + NaOCzHg 
= C6H3 (OCH3) (OCeHS) CH (OC2Hs). CHKr. CHy + NaBr. 

Durch Erhitzen oder Destilliren im Vacuum spaltet diese Ver- 
bindung Alkohol ab und geht in eine 6-Brompropenylverbindung iiber : 

R.CH(OCaHJ CHBr.CH8 = R.CH:CBr.CH3 -I- CzHs.OH. 
Diese gebromte Propenylverbindung halt, iihnlich wie Brom- 

iithylen, Brompropylen etc., das Hromatom fest gebunden. Es ist 
z. K. nieht miiglicli, dasselbe durch Kochen mit Kaliumacetat durch 
den Essigsiiurerest auszutauschen; dagegen gelingt es, durch weitere 
Einwirkung von Watriumathylat eine Bromwasserstoffabspaltiing zu er- 
zielen, 3od;iss ein Allylenderivat resultirt : 

R.CH:CBr.CHa + KaOCzH5 = R.CIC.CH3.  

Hoogewor f f ,vanDorp ,Kec .d .  tr.ch. d.Pays-Bas6, 373Aom.[1887] 
2, Dime Berichte 29, 616 [1S96!. 



Bei der Einwirkung von 2 Mol. Natriumiithylat geht die Reaction 
in der Weise vor sich. dass beide Bronratomr abgesp;tlten M erden und 
sich ein Propenylathrr bildet: 

R .  CHBr.  CHBr.CH3 + 2NNaOC2H5 = R .  C(0CzI-15): CH. C€IJ 
+ 2 N a l i r .  

Dieser Propeuyllther ist jedoch sehr veriinderlicli; er spaltet bei  
der Einwirkung von Siuren oder schon voii hei.seni Wasser .\lkohol 
ab und Iagert sic11 zugleich in ein &ton uni. 

R .  C(OC2Hg): CH. CHa = R .C (OH): CH. CH, + C2Hb. OH 
R . C (OH) : C H . CH, = R . C 0. CH2. C Hs. 

Aehnliche Resultate wurden nach den Untersuchungen von H e  i I und 
€I 011 e n  b e r g  ’) bei den1 Anetholdibromid und bei dem Monohromane- 
tholdibromid gefunden. Auch hier bildetr sich hei der Einwirkung 
von 1 Mol. Natriumathylrtt ein u-Anisyl-#Lbrompropglather, welcher 
beim Erhitzen unter Alkoholabspaltung in die $-Brompropen! Iverbin- 
dung iibergeht. Bei der Einwirkung eines weiterrn Mol. Natrium- 
athylat erfolgt xuch hier, wenn auch sehr langsam. rine Brom wasder- 
stoffabspaltung, und es resultirt ein Allylenderivat. Wirken dagegen 
von Anfang :in 2 Mol. Natriumathylat auf diese Bromide ein, -0 wird 
der in  der Seitenkette bromfreie Propenplather erhalten, wrlchw durck 
Hydrolyse in ein Keton ubergeht. 

Diese Reactionen verlndern sich mit der Verniehrung der Broin- 
:]tome im Beneolring. Wahrend scbon bei dem Monobromanetholdi- 
bromid der &Rrompropylather nls solcher nicht mehr i-dirt werden 
konnte, seine primlre Bildung jedoch nachgewie.en i w r d e  a ) ,  war es 
beim Dibromanetholdibromid nicht mehr niiiglich , eine derwrtige pri- 
mare Rildung zu constatiren. Es trat eben bei der Einwirkung von 
Natriumathylat direct Bromwas>erstoffahspaltung eiii, und es resultirte 
die Brompropenylverbindung CS H9Br2 (OCH3)CH: CBr .  CHs Hierbei 
konnte das zweite Bromatom auch durch Natriumathylat nicht mehr 
eutfernt werden; selbst bei einern griisseren Ueberschuase vou Satrium- 
i thylat  und anhaltendem Kochen resultirt immer  nur die ;-Rrompro- 
penjlverbindung. 

Dagegen zeigt dieser Iiorper ein g m z  eigenthiimliches und nierk- 
\\ iirdiges Verhalten gegen Snuerstoff. Er nimnit begierig Snnerstoff 
aus der Luft auf und geht in ein gebromtes Keton iiber: 

2 R.CH:CBr.CHJ = 0 2  = 2R.CO.CHRr.CHa. 

*) Diese Bcrichte 29, 652 [1896]. 
Nach neueren, von E. G a n s s e r  bei starkem Frost ausgefuhrten Ver- 

snchen i d  die Isolirong des .J-Bromanisyl-P-brompropyl&thers geluugen. 



Hierbei sind susserdern Luminescenzerscheinungen beobaclltet 
worden I ) ,  iiber welche im hiesigen Institut zur Zeit genaue Unter- 
suchtingen auagefuhrt werden. 

Isoaafrol- 
dibromitl giebt mit 1 Mol. NatriumLthylat den $ -  Brompropj l i ther ,  
wrlchrr beim Erhitzen Alkohol ahspaltet und in  die p-Brompropenyl- 
1 rrbindung iibergeht. Durch Einwirkung eines weiteren Molekiils Nn- 
triurniithylat lLsst sich eine BrcimwaPserstoffabspaltung erzielcn, und  
es resultirt ein Allylenderivat. 

Bei der Einwirkung von 2 Mol. Natriumathylat haben W a l l a c h  
und P o n d ' )  eiri ICetoll der Pormel R.CO.CHz.CH3 erhalten; HG- 
r i n g 2,, erhielt dagegen inl'olge doppelter Bromwasserstoffabspnltung 
direct d m  Allylenderivnt. Aber m c h  beirn Isosafrol war beobachtet 
worden, dass bei hoher bromirten Verbindungen die Rildung rcln 6- 
Brompropylgther nicht stattfindet, sondern nur eine Abspaltunq yon Broin- 
wasserstoff unter Bildung von $-Brompropenylverbindungen und weiter- 
hin ron Allylenverbindungen eintritt. 

In  Anbetracht dieser bemerkenswerthen Resultate war ea w u n -  
schenswerth, auch den einfachsten Reprasentanten der aromatischen 
Propenverbindungen, das 1-Phenylpropen einer eingehenderen Untrr-  
suchung zu unterziehen. Eine solche wurde schon vor einer Reihe von 
Jnhren t o n  P e r l s t e i n - ' )  im hiesigen Institut begonnen; diese Unter- 
suchungen konnten jedoch wegen der damaligen schwierigen Her- 
stellung des 1 -P h e n y l p r  o p e n s  durch Erhitzen von Phenylmethncryl- 
same oder durch Einwirkung von Zinkathyl auf Henzaldeliyd nicht 
in erschiipfender Weise ausgefuhrt werden. 

Den Arbeiten G r i g n  a r d ' s 4 )  I erdanken w i r  heute eine Methode, 
uin in verhZltnissmassig leichter Weise mit guten Ausbeuten 
aromatische Propenverbindungen zii erhalten. Rei d e r  Einwirkung 
von Benzaldehj d auf Magnesiumjodiith>l bildet sich znerst das  Aethyl- 
phenylcarbinol: dieses lhsst sich durch Ueberfiihren in das Chlorid 
und Destillation desselben, oder nacli der von K l a g e s  9 beschriebenen 
Methode durch Einleiten von Salzsluregas und Kochen mit wasser- 
freiem Pyridin leicht in das 1-Phenylpropen iiberfuhren. Auch durch 
w i e d e ~  holte Destillation des Aethylphenylcarbinols geht dasselbe unter 
Wassernbspaltung in das 1-Phenylpropen iiber. Dieses bildet dann 
eine ftrrblose, stark lichtbrecliende Fliissigkeit vom Sdp. 174-1750. 
L a d  man nuf 1 Mol. Phenylpropen in  atherischer oder chloroformi- 

Auc h beim Isosafrol wurden analoge Falle beobachtet 

l) Diese Berichte 28, 2713 [1895]. 
2, H 6 r i n  g ,  hug.-Dissert. 
3, 1naug.-Dissert. Jena 1589. 
5: Diese Berichte 35, 22, 45 [1902]. 

Rostock 1897. 
4) Compt. rend. 130, 1323. 



sclier Losung 1 Mol. Brom unter guter Kuhlung und bestandigern 
Umriihren langsam zufliessen, so scheidet sich uach einiger Zeit dxs 
D i b r o m i d  in Form von langen, weissen Nadeln vom Schmp. 60" 

Zu einer alkoholischen Liisung von 1 Mo1.-Gew. Natriurnathyltlt 
wurde 1 Mo1.-Gew. dieses Dibromids zugesetzt und am Riickflusskiililer 
solange gekoclit , bis das Reactionsgemisch keine alkalische Reaction 
inehr zeigte, wozu ca. 8 Stdn. erforderlich waren. Nach dem Abdestil- 
liren des Alkohols wurde der Riickstand mit Wasser veraetzt und mit 
Aether extrahirt. Der  Aether wurde abdestillirt und der Glige Riick- 
stand im Vacuum der Destillation unterworfen. Hierbei ging bei 
einern Drucke Ton 20 mm zwischen 709--110~ ein schwach gelblich 
gefarbtes Oel iiber, das  einen intensiven, scharfen, beissenden Geruch 
besass, der die Augen stark reizte. 

0.5654 g Sbst.: 0.5384 g AgBr. - 0.5171 ,g Sbst.: 0.4858 g AgBr. 
CcHg.CH:CBr.CHs. Ber. Br 40.60. Gef. Br 40.13, 40.23. 

Hieraus ergiebt sich, dass bei der Einwirkung von 1 Mol. h'a- 
triumbthylat anf 1 Mol. Phenylprcipylendibromid kein Ersatz eines 
Bromntoms durch die Aethoxylgritppe stattgefunden hat, sondern dass 
Hromwasserstoff abgespalten wurde. 

CGHg.CHBr.CHBr.CH3 + NaOC2H5 = CsH5. CH:CSr.CHS 

nus'). 

D r o  = 1.35. 

-I- CtH5. OH + NaBr .  

Es wurde also ein ~ ~ - B r o n i p r o p e n y l b e n z o l  erhalten. Diese Ver- 
bindung n i q m t  Brom unter Entf.irbung und ohne Bromwaseerstoff- 
entwickelung auf; es bildet sich dab& ein dickfliissiges Oel ,  welches 
noch nicht zum Krvetallisiren gebracht werden konnte. 

Das zweite Broniatoin liess sich durch weitere Einwirkung von 
Natriumathylat nicht mehr abspalten; selbst bei 12 - 15-stundigem 
Kochen niit einern bedeutenden Ueberschusse von Natriumiithylat 
wurde , neben geringen , harzigen Polymerisationsproducten , das bei 
109-1 1 OO(20 mm Druck) siedende &Brompropenylbenzol durch Destil- 
lation erhalten. 

Das Gleiche war der Fall, wenn man auf das Phenylpropylen- 
dibromid von Anfang an uberschiissiges Natriumathylat einwirken liess. 
Hierbei wurde nicht, wie zu erwarten war ,  der bromfreie Propenyl- 
ather erhalten, sondern es ging bei der Destillation im Vacuum unter 
16 mm Druck zwischen 104- 1050 ein gelblich gefarbtes Oel iiber, 
das sich durch seinen Bromgehalt von 40.09 pCt. nnd seinen inten- 
siven Geruch als das @-Brompropenylbenzol erwiee. 

l) Ann. d. Chem. 172, 131. 



Man sieht also liieraus, dnss der Verlauf der Einwirkung v n n  Na- 
triumiithylat auf die Bromide von aromatischen Propenen ein sehr ver- 
schiedener ist. Allern Anscheine nacb b:tben die Substituenten des 
Phenylrestes auf die Einwirkung des Natriumiithylats einen bedeutenden 
Eiufluss. Wir sind deshalb mit der Untersuchung vou weitereti sub- 
stituirten Phenylpropenen bescbaftigt, und werden die Cnterauctiungen. 
zuch auf  die in der Seitenkette suhstituirten Proprue, wie I'benyl- 
methylpropen, Phenyldirnethylpropen etc., ausdehnen, woruber 71 ir in 
einiger Zeit weitere Mittheilung zu machen gedenken. 

Laborat. fur allgemeine Chemie, technische Hocbschule, Stuttgart. 
December 1902. 

44. N. Z e l i n s k y :  Ueber eine neue Synthese der Campho- 
c a r b o n s a u r e  . 

Mitthcilungen %us dem Laboratorium fur orgaoische nnd analytisehe Chemic. 
der Universitat Moskau. 

(Eingegangeu am 5 .  Januar 1903). 

Wie  bekannt, kann diese Slure nach der Methode von B a  ubigny-1) 
B r u h l a )  leicht aus Campher durcb successive Einwirkung von Satrium 
und Kohlensaure in Gegenwart eines neutralen LGsungsmittels erhalten 
werden. Diese von R r u b l  genau studirte Reaction giebt gute Resultate, 
sie wird jedoch dadurch complicirt, dass sich ausser der SBure auch 
Borneo1 bildet, welcher sorgfaltig entfernt werden muss. Die tech- 
nische Camphocarbonsaure enthalt immer Borneol. 3) 

Vor anderthalb Jahren habe ich g e ~ e i g t , ~ )  dass Campher mit 
mltgnesium-organischen Verbindungen in  Reaction treten l imn .  Es 
war nabeliegend, Rromcampher in dieser Hinsicht zu untersuchen. 

6 g Bromcampher (Schnip. 769 ,  o-Derirat, werden in Anwesenbeit 
ron ne ther  init 0.6 g. reinen trocknen Magnesiumpnlvers in Reaction 
gebracht. Nach Verlauf der hBchst energkchen Reaction wurde kurze 
Zeit Kohlensaure hindurcbgeleitet und dann die gebildeten, complexen, 
magnesiumorganiscben Verbindungen mit kaltem Wasser und Schwefel- 
siiure zersetzt. Die Camphocarbonsaure wurde aus der atherischen 
Schicht mit wiissriger Kalilauge ansgezogen und aus Letzterer mit 
Schwefelsaure \-on neuem ausgefallt, Sie scheidet sich v i i l l ig  r e i n  

I )  Ann.  chim. phys. [4] 1 9 ,  255. 
?) Dicse Berichte 24, 3384 [1891]. 
3) Ebenda, B r u h l ,  35, 3511 [1902]. 

Sieho auch H a l l e r  C. r. 10.3, 1'29. 

4, Ebenda, 34, 2893 [l901]. 


