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Verbindungen der citirten Arbeit ist das Verhalten gegen Fehling’sche
Lésung mitgetheilt worden, nur bei dem Triazan, wo es besonders
interessant wére, wird dasselbe verschwiegen, weil eben Aethylanilin
nicht redueirt.

Beziiglich des Schmelzpunktes des Aethylanilinoxalats ist noch zu be-
merken, dass sich in der Literatur cine Angabel) findet, die dem sauren
Aethylanilinoxalat den Schmp. 1810 zuweist. Nach den von mir angegebenen
Versuchen zur Darstellung dieses Salzes erhilt man nur immer den Schmp.
112—11409, schnell erhitzt, langsamer 1109, (uncorr.); aus wenig Wasser um-
krystallisirt schmilzt es etwas héher als aus Aceton oder Chloroform. Ich
habe bisher den Grund dieser abweichenden Befunde nicht ermittelt.

0.1534 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.0883 g H;0, 0.3193 g CO2. —
0.154% g Sbst.: 8.8 cem N (17°, 774 mm).

CioH1aNO,. Ber. C 56.87, H 6.16, N 6.64.
Gef. » 56.76, » 6.39, » 6.70.

43. C. Hell und H. Bauer: Ueber aromatische Propen-
verbindungen.
{Vorlaufige Mittheilung.]
(Hingegangen am 2. Januar 1903.)

Nach den Untersuchungen, welche der Eine von uns gemeinsam
mit B. Portmann? iber die Einwirkung von Natriumithylat auf
Isoeugenolitherdibromid ausgefithrt hat, verlduft diese Reaction in der
‘Weise, dass bei der Einwirkung von 1 Mol. Natriumithylat ein Brom-
atom gegen die Aethoxylgruppe ausgetauscht wird:

CsH3(OCH;)(0Cy H;) CHBr. CH; + NaOQC: H;

= C;H;3(0OCH3) (0C, H;)CH(OCy Hy). CHBr.CH; + NaBr.,

Durch Erhitzen oder Destilliren im Vacuum spaltet diese Ver-

bindung Alkohol ab und geht in eine y-Brompropenylverbindung diber:
R.CH(OC;H;) CHBr.CH; = R.CH:CBr.CH; + C;H;.0OH.

Diese gebromte Propenylverbindung hilt, édhnlich wie Brom-
dthylen, Brompropylen etc., das Bromatom fest gebunden. Es ist
z. B. nicht moglich, dasselbe durch Kochen mit Kaliumacetat durch
den Essigsiurerest anszutauschen; dagegen gelingt es, durch weitere
Einwirkung von Natriumithylat eine Bromwasserstoffabspaltung zn er-
zielen, sodass ein Allylenderivat resultirt:

R.CH:CBr.CH; 4+ NaOC:H; = R.C:C.CHs.

N Hoogewerff,van Dorp, Rec. d. tr. ch. d. Pays-Bas 6, 373 Anm. [1887]
2) Diese Berichte 29, 616 {1896,
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Bei der Einwirkung von 2 Mol. Natriuméthylat geht die Reaction
in der Weise vor sich, dass beide Bromatome abgespalten werden und
sich ein Propenylither bildet:

R.CHBr.CHBr.CH; + 2NaQC:H; = R.C(OCsH;):CH.CH;
-+ 2NaBr.

Dieser Propenylither ist jedoch sehr verdnderlich; er spaltet bLei
der Einwirkung von Siiuren oder schon von heissem Wasser Alkohol
ab und lagert sich zugleich in ein Keton um.

R.C(OC;H;):CH.CHy = R.C(OH):CH.CH; + C;H,.OH

R.C(OH):CH.CH; = R.CO.CH;,.CHs.

Aehnliche Resultate wurden nach den Untersuchungen von Hell und
Hollenberg?!) bei dem Anetholdibromid und bei dem Monohromane-
tholdibromid gefunden. Auch hier bildete sich bei der Finwirkung
von 1 Mol. Natriumithylat ein «-Anisyl-g-brompropylither, welcher
beim Erhitzen unter Alkoholabspaltung in die g-Brompropenvlverbin-
dung iibergeht. Bei der Einwirkung eines weiteren Mol. Natrium-
dthylat erfolgt auch hier, wenn auch sehr langsam, eine Bromwasser-
stoffabspaltung, und es resultirt ein Allylenderivat. Wirken dagegen
von Anfang an 2 Mol. Natriuméithylat auf diese Bromide ein, o wird
der in der Seitenkette bromfreie Propenylither erhalten, welcher durch
Hydrolyse in ein Keton iibergeht.

Diese Reactionen verindern sich mit der Vermehrung der Brom-
atome im Benzolring. Wihrend schon bei dem Monobromanetholdi-
bromid der {-Brompropylither als solcher nicht mehr izolirt werden
konnte, seine primire Bildung jedoch nachgewiesen wurde?), war es
beim Dibromanetholdibromid nicht mehr méglich, eine derartige pri-
méire Bildung zun constatiren. Es trat eben bei der Einwirkung von
Natriumdthylat direct Bromwasserstoffabspaltung ein, und es resaltirte
die Brompropenylverbindung C¢HgBrs (OCH;) CH:CBr.CH;. Hierbei
konnte das zweite Bromatom auch durch Natriumithylat niclit mehr
entfernt werden; selbst bei einem grisseren Ueberschusse von Natrium-
dthylat und anhaltendem Kochen resultirt immer nur die Z-Brompro-
penylverbindung.

Dagegen zeigt dieser Kdrper ein ganz eigenthiimliches und merk-
wiirdiges Verhalten gegen Sauerstoff. Er nimmt begierig Sauerstoff
aus der Luft auf und geht in ein gebromtes Keton iiber:

2 R.CH:CBr.CH; = Oy = 2R.CO.CHBr.CH;.

B Diese Berichte 29, 682 [1896].
?) Nach peueren, von E. Gansser bei starkem IFrost aunsgefiihrten Ver-
suchen ist die Tsolirung des «-Bromanisyl-g-brompropylathers gelungen.
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Hierbei sind ausserdem Luminescenzerscheinungen beobachtet
worden'), iiber welche im hiesigen Institut zur Zeit genaue Unter-
suchungen ansgefiihrt werden.

Auch beim Isosafrol wurden analoge Fille beobachtet. Isosafrol-
dibromid giebt mit 1 Mol. Natriumithylat den g- Brompropylither,
welcher beim Erhitzen Alkohol abspaltet und in die g-Brompropenyl-
verbindung iibergeht. Durch Einwirkung eines weiteren Molekiils Na-
triumiithylat lisst sich eine Bromwasserstoffabspaltung erzielen, und
es resultirt ein Allylenderivat.

Bei der Einwirkung von 2 Mol. Natriuméithylat haben Wallach
und Pond?) ein Keton der ¥ormel R.CO.CH:.CH; erhalten; H§-
ring? erhielt dagegen iniolge doppelter Bromwasserstoffabspaltung
direct das Allylenderivat. Aber auch beim Isosafrol war beobachtet
worden, dass bei héher bromirten Verbindungen die Bildung von -
Brompropylither nicht stattfindet, sondern nur eine Abspaltung von Brom-
wasserstoff unter Bildung von g-Brompropenylverbindungen und weiter-
hin von Allylenverbindungen eintritt.

In Anbetracht dieser bemerkenswerthen Resultate war es wiin-
schenswerth, auch den einfachsten Repriisentanten der aromatischen
Propenverbindungen, das 1-Phenylpropen einer eingehenderen Unter-
suchung zu unterziehen. Eine solche wurde schon vor einer Reihe von
Jahren von Perlstein®) im liesigen Institut begonnen; diese Unter-
suchungen konnten jedoch wegen der damaligen schwierigen Her-
stellung des 1-Phenylpropens durch Erhitzen von Phenylmethacryl-
siure oder durch Einwirkung von Zinkithyl auf Benzaldehyd nicht
in erschopfender Weise ausgefiihrt werdeo.

Den Arbeiten Grignard’s*) verdanken wir heute eine Methode,
am  in verhiltnissmissig leichter Weise mit guten Ausbeuten
aromatische Propenverbindungen zu erhalten. Bei der Einwirkung
von Benzaldehyd auf Magnesiumjodithyl bildet sich zuerst das Aethyl-
phenylcarbinol; dieses lisst sich durch Ueberfiihren in das Chlorid
und Destillation desselben, oder nach der vou Klages?) beschriebenen
Methode durch Einleiten von Salzsiuregas und Kochen mit wasser-
freiem Pyridin leicht in das 1-Phenylpropen iiberfiihren. Auch durch
wiederholte Destillation des Aethylphenylcarbinols geht dasselbe unter
‘Wasserabspaltung in das 1-Phenylpropen iiber. Dieses bildet dann
eine farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit vom Sdp. 174—1759.
Lisst man auf 1 Mol. Phenylpropen in &therischer oder chloroformi-

% Diese Berichte 28, 2713 [1895].

?) Horing, Inaug.-Dissert. Rostock 1897,

%) Inaug.-Dissert. Jena 1889. 4 Compt. rend, 130, 1322,
% Diese Berichte 35, 22, 45 [1902).
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scher Lésung 1 Mol. Brom unter guter Kiihlung und bestindigem
Umriibren langsam zufliessen, so scheidet sich nach einiger Zeit das
Dibromid in Form von langen, weissen Nadeln vom Schmp. 66°
ans?).

Zu einer alkoholischen Lésung von 1 Mol.-Gew. Natriumithylat
wurde 1 Mol.-Gew. dieses Dibromids zugesetzt und am Riickflusskiihler
solange gekocht, bis das Reactionsgemisch keine alkalische Reaction
mehr zeigte, woza ca. 8 Stdn. erforderlich waren. Nach dem Abdestil-
liren des Alkohols wurde der Riickstand mit Wasser versetzt und mit
Aether extrahirt. Der Aether wurde abdestillirt und der &lige Riick-
stand im Vacuum der Destillation unterworfen. Hierbei ging bei
einem Drucke von 20 mm zwischen 109—110° ein schwach gelblich
gefirbtes Oel iiber, das einen intensiven, scharfen, beissenden Geruch
besass, der die Augen stark reizte. Dj, = 1.35.

0.5684 g Sbst.: 0.5384 g AgBr. — 0.5171 g Shst.: 0.4888 g AgBr.
C¢H5.CH:CBr.CH;. Ber. Br 40.60. Gef. Br 40.13, 40.23.

Hieraus ergiebt sich, dass bei der Einwirkung von 1 Mol. Na-
triumiéthylat auf 1 Mol. Phenylpropylendibromid kein Ersatz eines
Bromatoms durch die Aethoxylgruppe stattgefunden hat, sondern dass
Bromwasserstoff abgespalten wurde.

CsH;.CHBr.CHBr.CH; + NaOC,H; = C¢Hs. CH:CBr.CH;
-+ CyH5OH -+ NaDBr.

Es wurde also ein f-Brompropenylbenzol erhalten. Diese Ver-
bindung nimpmt Brom unter Entfirbung und ohne Bromwasserstoff-
entwickelung auf; es bildet sich dabei ein dickfliissiges Oel, welches
noch nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte.

Das zweite Bromatom liess sich durch weitere Einwirkung von
Natriamithylat nicht mehr abspalten; selbst bei 12— 15-stiindigem
Kochen mit einem bedeatenden Ueberschusse von Natriumithylat
wurde, neben geringen, harzigen Polymerisationsproducten, das bei
109—110°20 mm Druck) siedende g-Brompropenylbenzol durch Destil-
lation erhalten.

Das Gleiche war der Fall, wenn man aaf das Phenylpropylen-
dibromid von Anfang an iberschiissiges Natriumithylat einwirken liess.
Hierbei wurde nicht, wie zu erwarten war, der bromfreie Propenyl-
dther erhalten, sondern es ging bei der Destillation im Vacuum unter
16 mm Druck zwischen 104 —105° ¢in gelblich gefirbtes Qel {iber,
das sich durch seinen Bromgehalt von 40.09 pCt. und seinen inten-
siven Geruch als das #-Brompropenylbenzol erwies.

Y Ann. d. Chem. 172, 131.
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Man sieht also hieraus, dass der Verlauf der Einwirkung von Na-
triumithylat auf die Bromide von aromatischen Propenen ein sehr ver-
schiedener ist. Allem Anscheine nach baben die Substituenten des
Phenylrestes auf die Einwirkung des Natriamithylats einen bedeutenden
Einfluss. Wir sind deshalb mit der Untersuchung von weiteren sub-
stituirten Phenylpropenen beschiftigt, und werden die Untersuchungen
auch anf die in der Seitenkette substituirten Propene, wie Phenyl-
methylpropen, Phenyldimetbylpropen etc., ausdehnen, woriiber wir in
einiger Zeit weitere Mittheilung zu machen gedenken.

Laborat. fir allgemeine Chemie, technische Hochschule, Stuttgart,
December 1902.

44. N. Zelinsky: Ueber eine neue Synthese der Campho-
carbonséure.

Mittheilungen aus dem Laboratorium fiir organische und analytische Chemic
der Universitat Moskau.

(Eingegangeu am 5. Januar 1903).

Wie bekannt, kann diese S#ure nach der Methode von Baubigny-1)
Briihl?) leicht aus Campher durch successive Einwirkung von Natrinm
und Kohlensiiure in Gegenwart eines neutralen L&sungsmittels erhalten:
werden. Diese von Briihl genau studirte Reaction giebt gute Resultate,
sie wird jedoch dadurch complicirt, dass sich ausser der  Siure auch
Borneol bildet, welcher sorgfiltiz entfernt werden muss. Die tech-
nische Camphbocarbonsiure enthiilt immer Borneol.3)

Vor anderthalb Jahren habe ich gezeigt,?) dass Campher mit
magnesium-organischen Verbindungen in Reaction treten kann. Es
war naheliegend, Bromcampher in dieser Hinsicht zu untersuchen.

6 g Bromcampher (Schmp. 769), o-Derivat, werden in Anwesenheit
von Aether mit 0.6 g. reinen trocknen Maguesiumpulvers in Reaction
gebracht. Nach Verlauf der héchst energischen Reaction wurde kurze
Zeit Koblensdure hindurchgeleitet und dann die gebildeten, complexen,
magnesiumorganischen Verbindungen mit kaltem Wasser und Schwefel-
sdure zersetzt. Die Camphocarbonsiure wurde auns der &therischen
Schicht mit wissriger Kalilauge ausgezogen und aus Letzterer mit
Schwefelsiure von neuem ausgefillt, Sie scheidet sich v&llig rein

Y Ann. chim. phys. [4] 19, 235. Siehe auch Haller C. r. 105, 229.
?) Diese Berichte 24, 3384 (18911,
% Ebenda, Brahl, 35, 3511 [1902]. 4) Ebenda, 34, 2883 [1901].



