
In Wasser  ist es  leicht loslich und triibt sich dabei nicht. Eo 
ist luftbestandig und verliert fiber Schwefelsiure kein Wasser. 

0.5275 g Sbst.: 0.1248 a M,QASBO~. - 0.7091 g Sbst.: 0.2172 g Se. - 
0.7091 g Sbst.: 0.3383 g KzSO,. 

ASS 0 5 ,  5 SeOa, 3.5 &O, 5.5 HpO. 
Ber. As205 17.77, SeOs 49.09, KsO '25.49, HzO 7.65. 
Gef. )) 17.51, )) 4!).23, s 25.80, B - 

261. C. N. Ri iber:  Die Addition von Brom an 
Phenylbutadiin. 

(Eingegaogen am 27. April 1903.) 

Das Phenylbutadih wurde vor einigen Jahren von C. L i e b e r -  
m a n n  und mir aus Allo~innamylidenessigaiiure'), spater aus Cinnaxhy- 
lideiimalonsaure dargestellt a). Derselbe Kohlenwasserstoff ist von A. 
KI a g e s  3) auch aus dem Styrylchlorathan erhalten worden. Auf Veran- 
lassung und mit freuodlicher Zustimmung dea Hm. Prof. L i e b e r m a n n  
ha be ich diesen reactionsfahigen Kohlenwasserstoff naher untersucht 
und werde in den folgeuden Zeilen zuniichst iiher die Bromaddition 
berichten. 

Das zu den Versuchen erforderlicbe Phenylbutadign wurde durch 
Verschmelzen der Cinnamylidenmalonsaure gewonnen, im Wesentlichen 
in derselben Weise, wie 1. c. Leschrieben ist. Es vereinigt sich momentan 
mit Brom zn einem Dibromid und sehr langsam mit weiteren zwei 
Atomen Brom zu einem Tetrabrornid. 

P h e n y l  b u t a d  i E  n - d i  b r o  m i  d ,  CS Hs . CHBr . CH : CH. CH2 Br, 
wurde in  der Weise dargestellt, dass in eine abgekiihlteLosungvou 1 Volu- 
men Kohlenwasserstoff in 10 Volumen reinem, trocknem Chloroform 
80 lange ein Gemisch von 1 Volumen trocknem Brom in 4 Volumen 
Chloroform eingetropft wurde, bis die braune Farbe  eben bestehen blieb. 
Das Chloroform wurde unter schwachem Erwiirmen mittels eines 
Stromes trockner Luft vertrieben und der krystallinische Riickstand 
aus niedrig siedendem Ligrdin umkrystallisirt. Aus Chloroform oder 
Schwefelkohlenstoff krystallisirt das  Dibromid in  grossen, achijn aus- 
gebildeten, schwach gelblichen Pyramiden. 

Ag Br. 

Schmp. 94O. 
0.1847 g Sbst.: 0.4778 g Con, 0.0589 g HsO.-O.1795 g Sbst.: 0.2336 g 

') Diese Berichte 33, 2401 [1900]. 
3, Diese Berichte 35, 2649 [1902]. 

Dicse Berichte 35, 2696 r-19021. 
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CloHloBr2. Ber. C 41.38, H 3.48. Br 55.14. 
Gef. n 41.02, x & 5 i ,  B 55.38. 

Das Dibromid ist in Ligrofn schwer loslich und in den fibrigen 
gewijhnlichen organischen Liisungsmitteln leicht liislich. Es reagirt 
leicht mit Silberacetat , Silberoxyd, Kalilauge, Ammoniak, Anilin etc. 
nnd wird schon in der Kiilte ron Wasser allmiihlich verseift. Aus  
einer Eisessig-Liisung regenerirt Zinkstaub PhenylbutadiZn. 

Seine Constitution wurde durch Austausch der Bromatome gegen 
Methyl und Spaltung des gebildeten Koblenwasserstoffs bewiesen. 

D ime  t h y I but  en y l  b en z 01, CK Ha. CH (CHJ) . CH : CH . CH, . C&. 
10 g Phenylbutadihdibromid, in 35 ccm absolutem Aether geliist, werden 
unter Kiihlung einem Gemisch von 10 g Zinkmethgl in 20 ccm Aether 
zugesetzt und im Schiessrohr */4 Stunde auf 100° erhitet. Die 
Fliissigkeit wird rnit weiteren Mengen Aether verdiinnt, rnit verdiinnter 
Schwefelsaure, dann rnit Wasser aiwgeschiittelt, alsdann getrocknet, 
der Aether abdestillirt und der Riickstand im Vacuum fractionirt. 
Zwischen 80-90O gehen bei 8 mm Druck ca. 4 g Kohlenwasser- 
stoff iiber, welcher durch wiederholtes Fractioniren leicht gereinigt 
wird. Sdp. 84O bei 10 mm Druck. 

0.1812 g Sbst.: 0.5940 g COs, 0.1626 g HsO. 
C12Hls. Ber. C 89.91, H 10.09. 

Gef. 1) 89.40, 10.06. 

0.495 g Sbst.: in 5.381 g Aceton gsben 0.937O Siedepunkterhohong. 
C12Hi6. Ber. 160. Gef. 1G4. 

Dieser Kohlenwasserstoff bildet ein angenehm obstartig riechendes 
leichtfliissiges Oel, liislich in den gewiihnlichen orgauischen Solventien. 
Durch Oxydation rnit Kalium permanganat wurden Hy d r a t r o  p as a u r  e , 
nebst A t r o l a c t i n s a u r e  und P r o p i o n s H u r e  isolirt, wodurch die 
oben angegebene Formel bewiesen ist. Die Oxydation wurde in fol- 
gender Weise ausgefiihrt. 7 g Kohlenwasserstoff in 140 g reinem 
Aceton gel&&, wurden ca. 4 Stunden bei 37O mit 23 g sehr.' f& 
gepulvertem Kaliumpermanganat geschiittelt. Das ausgeschiedene tief- 
braune Yulver wurde abfiltrirt und mit Aceton ausgewaschen. Aua 
dem Filtrat wurden ungefahr 4.5 g indifferente Substanzen gewonnen. 
Das genannte Pulver wurde rnit sodahaltigem Wasser auf dem Wasser- 
bade ausgezogen, die Flijssigkeit eingeengt, rnit Schwefelsanre stark 
angesiiuert und mit Aether ausgeschiittelt. Nach dein Abdestilliren dea 
Aethers wurde die Hauptmenge der gebildeten Propionsaure aus dem 
Sauregemisch von sehr concentrirter Ralilauge im Vacuumexsiccator ab- 
sorbirt (0.8 g), wahreiid aus der zuriickgebliebeneu Saure , welche 
hauptsachlich aus Hydratropasaure bestand, diese durch fractionirte 
Destillation isolirt wurde (ca. 2.5 g). Sie wurde durch Oxydation 
rnit Haliumpermanganat in  stark alkalischer Lijsung in Atrolactin- 
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eiiure iibergefiihrt. Die so gewonnene A t r o l a c t i n s a u r e ,  CH8.G 
(CS H5) (OH). COOH, aus Ligroi'n auskrystallisirt, schmolz bei 94 O. 

0.1249 g Sbst: 0.2970 g COz, 0.0699 g &O. 
G H ~ ~ O J .  Ber. C 65.02, H 6.08. 

Gef. B 64.85, P 6.27. 
Aus Wasser krystallisirte sie in wasserhellen Nadeln, welche bei 

9 lo schmolzen. Ihre Identitat mit AtrolactinsPure wurde auch durch 
Ueberfuhren in a-Bromhydratropasaure mittels Bromwasserstoff bewiesen. 
Wird die Oxydation des Kohlenwasserstoffs bei 450 ausgefiihrt, so bilden 
sich direct betrachtliche Mengen Atrolactinsaure. In  der Siedehitze 
(570)  dagegen entsteht fast nur HenzoGsaure. Die erhaltene Propion- 
saure wurde als das  chnrakteristische, basische Bleisalz identificirt und 
als Silbersalz analysirt. 

0.0820 g Shst.: 0.048s g Ag. 

I n  ahnlicher Weise erhiilt man mit Zinkathyl das 
Diat  h y l  b u t  e n y  l b  e n  z o  1 ,  CfiH5. CH(C2 Hs) . CH: CH. CH2 (GH,), 

GBsOzAg. Ber. Ag 59.64. Gef. Ag 59.51. 

welches uuter 8 mm Druck bei 104" siedet. 
0.1403 g Sbst.: 0.4596 g Cog,  0.1337 g HlO. 

CisH20. Ber. C 89.27, H 10.73. 
Gef. 89.40, )) 10.69. 

Es ist der entsprechenden Methylverbindung sehr ahnlich und 
liisst sich von Kaliumpermanganat in Acetonlasung in Buttersaure und 
a-Phenylbuttersaure spalten. 

Wenn man bei der Darstellung des PhenylbutadiFndibromids d i e  
Mutterlauge im Paraffinexsiccator verdunsten lasst, bleiben, neben etwae 
Dibromid, .zwei Tetrabromide zuriick. Die eine. in iiberwiegenden 
Mengen vorhandene Verbindung ist das  zuerst von L i e b e r m a n n  und 
mir, spater von Klages (1. c.) beschriebene Tetrabromid, welches, 
mehrmals aus Chloroform umkrystallisirt, bei 1 51° schmilzt, in Ligroi'o 
sehr schwer liislich ist und sich daraus in sehr kleinen Nadelbiindeln 
abscheidet. 

0.1804 g Sbst.: 0.1757 g Con, 0.0372 g HaO. - 0.1581 g Sbst.: 0.'?642 g 
B g  Br. 

CIOHtoBrI. Ber. C 26.67, H 2.24, Br 71.08. 
Gef. D 26.57, 2 2.31, * 71.11. 

D a s  zweite T e t r a b r o m i d ,  welches in  verhaltnissmassig sehr 
geringen Mengen entsteht, schmilzt schon bei 76O, ist in Ligroib weit. 
leichter liielich und krystallisirt daraus in grossen, wasserhellen Naaeln. 

Ag Br. 
0.1821 g Sbst.: 0.1773 g COa, 0.0375 g HaO. - 0.1659 g Sbst.: 0.276'J g 

CloHloBrc. 'Ber. C 26.67, H 2.24, Br 71.08. 
Qef. B 26.55, n 2.31, )) 70.88. 



1407 

Die geringen Mengen dieses Kiirpers sind bisher einer weiteren 
Untersuchung hinderlich gewesen. Es entstand neben dem anderen 
Tetrabromid auch aus einem Phenylbutadienpraparat, welches durch 
Ausfrieren dreimal gereinigt wurde. 

Universitiitslaboratorium C h r i d t i a n i a .  

262. Fr. F ich ter  und Ernst Grether :  Ein neuer Benzol- 
ringschluss. 

(Eingeg. am IS.April1903; mitgeth. i. d. Sitxung von Hrn. F. W. Hinrichseo.) 
Zum Zweck der  Gewinnung von ungesattigten Siiuren rnit Fern- 

stellung der doppelten Bindung') coridensirteo wir Z i m m t a l d e h y d  
rnit P h e n y l b e r n s t e i n s a u r e ,  indem aequirnolekulare Mengen des  Al- 
dehyds und trocknen phenylberneteinsauren Natriums bei Gegenwart von 
1 Mo1.-Gew. Essigsaureanbydrid im Paraffinbade auf ca. 130° erhitzt 
wurden. Unter Schaumen entweichen reichliche Meogen von Kohlen- 
dioxyd: der Kolbeninhalt braunt sich, und nach etwa 15 Stunden ist 
die Reaction beendet. Die Reactionsmasse wird rnit Wasser aufge- 
Bornmen und durch einen Darnpfstrom vom iiberschiissigen Zimmt- 
aldehyd befreit: es hinterbleibt ein Harzkuchen, dem rnit Hiilfe von 
Natrinmcarbonat kleioe Mengen einer Saure entzogen werden kijnnen. 

Diese Saure krystatlisirt aus Renzol-Petrolather in schwach gelb- 
lich gefarbten, glanzenden Rrvstalloadelchen vom Schmp. 190°. 

C,8H1603. Ber. C 81.iS, H 6.10, 

Die Saure ist entstanden nach dern Schema: 
Gef. 82.17, S2.09, )) 5.95, 5.S9. 

Cs Hs .CH: CH. CHO + CEI (C, H b )  . CHa 
COOH COOH 

=Ce,H>.CH:CH.CH:C(CbHt).CH2 + COa + H a 0  
COOH 

und i3t demgemass zu bezeichnen als a, 8-D i -P  h e  n y 1- (I, y-  p e n  ta- 
d i a n -  E -  c a r  b o n s  a u r e ;  die Condensation zwischen Zimmtaldehyd und 
Phenylbernsteinsaure ist in gamz analoger Art verlaufen wie diejenige 
zwischen Benzaldehyd und Phenylglutars%urea). 

A u s  Toluol krpstallisirt die a, 6-Di-Phenyl-a, y-pentadien-c-carbonsgure 
nnter nicht genau festgestellten Bedingungen rnit Krystalltoluol in grossen, 

1) T'ergl. F i c h t e r  und R i r s c h ,  diese Berichte 34, 2188 [1901!. 
a) P i c h t e r  und Merckens ,  diese Berichte 31, 4174 [1901]. 


