36. L. Balbiano und V. Paolini: Berichtigung.
(Eingegangen am 11. Japuar 1904.)

In unserer Abhandlung!) »Reactionen von Mercuriacetat gegen-
itber Terpenen und Verbindungen, die die Gruppe Cy;Hs enthalten«
wiesen wir auf die Hrn. Mammola darch Reduction der Chlor-
Quecksilber-Verbindung des Apiols gelungene Darstellung eines Hy-
droxy-apiols hin, dessen weiteres Studium wir uns vorbebielten.

Die in diesem Jabre wiede:liolten Versuche haben uns bewiesen,
dass auch in diesem Falle die Rednction dem allgemeinen Verlauf,
wie wir ihy fiir die dhnlichen Verbindungen des Methylchavicols, des
Safrols und des Methyleugenols beobachteten, folgt, und dass die.als
Hydroxy-apiol angesehene Sabstanz nichts weiter als Apiol, sowie
das Benzoylderivat (vermittelst Benzotsiure-anhydrid and Natriom-
benzoat erhalten) nichts als ein Gemisch von Apiol und Benzoésiure-
anhydrid ist.

' 87. Carl Hell und H. Stockmayer: Ueber
Anisyl-phenyl-propen.
(Eingegangen am 30. December 1903.)

Das verschiedenartige Verhalten, welches die Dibromide aro-
matischer Propenverbindungen gegeniiber Wasser, Alkohol, Natrium-
dthylat und anderen Reagentien zeigten, wie es aus den Unter-
suchungen des Einen von uns im Verein mit seinen Mitarbeitern bei
den Dibromiden des Apethols, Methylisoeugenols, Tsosafrols und ihren
Bromsubstitutionsproducten, sowie neuerdings bei dem einfachsten
Vertreter, dem Phenylpropen?). zn Tage getreten ist. haben den
Wunsch erweckt, das Studinm auch auf andere Propenverbindungen
zu liberiragen, ein Wansch. der um so natiirlicher ist, als uns die
vortreffliche Methode von Grignard in den Stand gesetzt hat, be-
liebige Propenverbindungen der aromatischen Reihe auf verhiltniss-
miissig einfachem Wege z1 erhalten.

Wir theilen hier zunichst die Resultate mit, die sich bei dem
Studium des Anisyl-phenyl-propens, (CH30.CsH,)(CsH:)C:CH.
CHj. ergeben haben.

Zur Darstellung dieser bis jetzt noch nicht bekannten Verbindung
gingen wir von dem Anisylphenylketon aus, das nach dem Verfahren

) Diese Berichte 36, 3575 [1903). 2) Diese Berichte 36, 204 [1903].
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von Gattermann') durch Einwirkung von Aluminiumehlorid aunf
ein Gemenge von Anisol und Benzoylchlorid leicht erhalten werden
kann.

Die Ausbeute an Rohproduct betrug 55 g, die an krystallisirtem,
reinem Keton 47 g = 81 pCt. der Theorie. Daneben entstand noch
eine kleine Menge des freien Phenols. Das Apisylphenylketon bildete
grosse, durchsichtige, durch Schonheit ausgezeichnete Krystalle, welche
fibereinstimmend mit den Angaben von Gattermann, Ehrhardt und
Maisch bei 61—62° schmolzen.

0.1146 g Shst.: 0.83326 g COz, 0.0594 g B,0.

CuHmOQ. Ber. C 79.24, H 5.66.
Gef. » 19.16, » 5.79.

Nach uns giitigst mitgetheilten Angaben von Prof. Dr. Sauer
an der hiesigen Hochschule sind die Krystalle stark licht- und doppel-
brechend, optisch zweiaxig, ohne erkennbar hervortretende Spaltbar-
keit, vielleicht zum rhombischen System gehorig; doch lassen sich die
stark verzerrt ausgebildeten, nur matt schimmernde Flichen zeigen-
den Krystalle nicht mit Sicherheit niher deuten.

Aus diesem Keton wurde nun mittels Magnesium und Jodithyl
das Anisyl-phenyl-dthyl-carbinol, (CHyO.C¢Hy)(CeH.) (CH;)C.
OH, darzustellen versucht, um dann aus ihm durch Wasseralfspa]tung
zu der gewiinschten Propenverbindung zu gelangen.

Es zeigte sich nun in dem vorliegenden Fall, dass das erwartete
Carbinol garpicht auftritt, sondern dass an seiner Stelle gleich die
Propenverbindung erhalten wird.

5 g Magnesiumspihne wurden in einem grossen Rundkolben, der
mit Tropftrichter und Riickflusskiihler versehen war, mit 100 ccm
vorher sorgfiltig von Alkohol und Wasser befreitem Aether iiber-
gossen und hierauf dann 40 g Jodithyl langsam zufliessen gelassen.
Durch vorhergehenden Zusatz einer kleinen Menge freien Jods, das als
Katalysator zu wirken scheint, konnte der Kintritt der Reaction fast
momentan eingeleitet werden; dieselbe vollzog sich sehr lebhaft unter
starker Wirmeentwickelung, sodass ein betréchtlicher Theil des
Aecthers trotz des langen Kihlers verloren ging und wieder ersetzt
werden musste. Nach etwa einer Stunde war das Magnesium bis auf
ganz geringe Spuren geldst. Nun wurde das Anisylphenylketon, in
Aether gelost, durch den Tropftrichter zugegeben, worauf eine neue,
lebhafte, mit Wirmeentwickelung verbundene Reaction eintrat. Das
Reactionsproduct wird nun mit grossem Ueberschuss angesiuerten
Wassers unter starker Kiihlung versetzt, da diese Reaction gleichfalls

1) Diese Berichte 23, 1204 {1890
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mit lebhaflter Wirmeentwickelung verbunden ist. Der Aether wurde
dann abgetrennt, die saure Fliissigkeit wiederholt mit Aether ausge-
schiittelt und nach dem Trocknen mit Chlorcaleium abdestillirt, wobei
eine glige Substanz zuriickblieb, die allméhlich in einer Kiltemischung
zu einer schiwach roth gefdrbten, amorphen Masse erstarite. Dieselbe
ist- sehr leicht loslich in Aether, Ligroin, Benzol, Aceton, Eisessig,
Chlorform. Schwefelkoblenstoff. Zum Umkrystallisiren eignen sich
besonders 80-procentiger Alkohol und Methylalkebol.  Namentlich
aus letzterem Loésungsmittel wird das Product in schonen, weissen,
glinzenden Blittchen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 54% Mit
concentrirter Schwefelsdure zeigt der Kérper Halochromie. Die Aus-
beaute an reiner Substanz betrug etwas dber 50 pCt. der Theorie.

Die Analyse entsprach nicht dem erwarteten Carbinol, sondern
sprach fir das Vorliegen des Anisyl-phenyl-propens, was auch
dureh das weitere Verhalten bei der Destillation sowie gegen Brom
bestitigt wurde.

0.2070 g Sbst.: 0.6508 g CO4, 0.1354 g HsO.
(CH30.CsHy) (CoHs) (CaHs)C.OH. Ber. C .33, H 7.47.
(CH20.CsHy(CsH:)C:CH.CH;.  » » 8571, » 1.14.
Gef. » 85.74, » 7.31.

Es hat also schon bei der Umsetzung der Magnesiumverbindung
mit dem angesiuerten Wasser die Zersetzung des Carbinols unter
Wasseraustritt stattgefundea, ohne dass eine Behandlung mit Essig-
sdureanhydrid oder einer anderen wasserentziehenden Substanz oder
stirkeres Erhitzen nothweundig gewesen wire.

Die Propenverbindung destillirt unter gewohnlichem Luftdruck
gegen 312° unverindert iiber.

Unter dem Einfluss von Tesla-Stromen giebt der Dampf griine
Funken; momentanes, schwaches Leuchten voun violetter Farbe warde
ebenfalls bemerkt.

Ein eigeuthiimliches, von den anderen bisher untersuchten Propen-
verbindungen abweichendes Verhalten machte sich auch gegeniiber der
Einwirkung des Broms geltend.

Wird die Losung des Anisylphenylpropens in Chloroform unter
fortwihrendem Umschiitteln mit der fiir das Dibromid néthigen Menge
Brom, gleichfalls in Chloroform geldst, versetzt, so tindet Entfirbung
unter deuwtlicher Wirmeentwickelung statt. Beim Abdestiiliren oder
Verdunsten von Chloroform traten jedoch reichliche Dimpfe von
Bromwasserstoff auf, und es blieb eine dickfliissige, roth gefirbte Masse
zuriick, welche jedoch beim Reiben nach liéngerem Steben im Eis-
schrank zum Erstarren gebracht werden kounte. Die festgewordene,
nur noch schwach gefirbte Masse ist sehr leicht 16slich in Ligroin,

15*
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Eisessig, Aceton, Toluol, Schwefelkohlenstoff, Aether und Chloroform.
Zuw: Unikrystallisiren wurde mit wenig Wasser versetzter Methyl-
alkohol oder auch Aethylalkohol benutzt, aus dem das Product in
schonen Nadeln von weisser Furbe auskrystallisirte. Der Schmelz-
punkt lag bei 51—52°

Die Brombestimmung ergab 26.27 pCt. Brom.

0.1790 g Sbst.: 0.1222 g AgBr.

Das Ditromid des Anisylphenylpropens, (CH;0.CsH,)(CsHs)
CBr.CHBr.CHj, verlangt 41.73 pCt. Brom; das durch Abspaltung
von Bromwasserstoff daraus erhaltene gebromte Propen, (CH;0
. 7‘/;; H4)(CG H:,)C:CBI‘.CHQ, 26.40 pct. Br.

Die Analyse ergab somit, dass bei der Einwirkung des Broms
picht das erwartete Dibromid, sondern durch Bromwasserstoffabspal-
tung das Anisyl-phenyl-brom-propen entstanden war.

Da moéglicher Weise durch den beim Umkrystallisiren der Ver-
bindung verwandten Alkohol, der auch bei anderen Dibromiden aroma-
tischer Propene zersetzend einwirkt, die Abspaltung des Bromwasser-
stoffes herbeigefiihrt werden konnte, so haben wir bei einer neuen
Portion die durch Anlagerung von Brom in chloroformischer Lésung
und nach dem Abdestilliren des Chloroforms erhaltene feste Masse,
unter Vermeidung jeder Spur von Alkohol und Wasser, ans iiber Na-
trinm destillittem Aether umkrystallisirt. Das Resultat war jedoch
wieder dasselbe. Die aus der dtherischen Lésung erhaltenen, feinen,
nadelférmigen Krystillchen schmolzen gleichfalls zwischen 51° und 52¢,
und die Brombestimmung ergab:

0.1148 ¢ Sbst.: 0.0716 g AgBr = 26.74 pCt. Br.

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass bei Verbindungen,
weleche C;H,(OCH;) und C¢ H; an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden
enthalten, eine an dem gleichen Kohlenstoff vorhandene negative
Gruppe (Hydroxyl oder Halogen) mit dem Wasserstoff einer benach-
barten CH:-Gruppe so leicht als Wasser oder Halogenwasserstoff sich
abspaltet, dass die Darstellung einer solchen gesiittigten Verbindung
unmdglich erscheint. Ebenso leicht wie das Anisylphenylithylcuarbinol
geht auch das Anisylphenylpropendibromid, das eine durch Abspal-
tung von Wasser, dus andere durch Abspaltung von Bromwasserstoff,
in die ungesittigte Propenverbindung iber.

Die Unmaéglichkeit, ein Dibromadditionsproduct zu geben, erstreckt
sich auch noch auf das

gebromte Propen, (CH;0.CsHy)(CsHy) C:CBr. CHs,
obgleich bei dieser Verbindung ein Wasserstoffatomn, das mit dem

Brom als Bromwasserstoff sich abspalten kdnnte, nicht mehr vorhan-
den ist.
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Als wir den Versuch machten und Brom zu demw in Chloroform
geldsten Anisyl-phenyl-brom-propen hinzutrépfeln liessen, machte sich
sofort die Entwickelung vou Bromwasserstoff bemerkbar, die durch
Unischiitteln nnd Eintauchen in warmes Wasser noch mehr befordert
werden konnte, Als nach Zusatz von etwas wehr als 1 Mol.-Gew. Brom,
die Bromwasserstoffentwickelung nachlicss, wurde der Ueberschuss
des Broms mit Natrinmbisulfit entfernt, mit Aether ausgeschiittelt und
die iitherische Losung verdunstet. Das zurickbleibende krystallinische
Product wurde aus Methylalkohol umkrystallisirt, wobei kleine. harte,
weisse Krystillchen vom Schmp. 98 - 99° erhalten wurden.

0.1235 ¢ Sbhst.: 0.1224 g AgBr = 42.07 pCt. Br
01323» » 0.1203» » =4159 » »
Die Formel CigHs; O Brg verlangt = 4183 » »

Es ergiebt sich somit, dass auch in diesem Falle kein Dibromid
sich gebildet hatte, sondern dass ein Substitutionsproduct, wahrschein-
lich in der Anisylgruppe Brom enthaltend, entstanden war.

Es war noch interessant, das Verhalten des Anisylphenylbrom-
propens gegen Natriuméithylat kennen zu lernen. Da an der dop-
pelt gebundenen Kohlenstoffgruppe kein Wasserstoffatom mehr vor-
handen war, so war die Bildung eines Allylenderivats wie beim Ane-
thol oder Isoeugenol ausgeschlossen. Das Natriumithylat konnte
daher nur unter Bildung einer Aethoxylverbindung oder einer solchen
mit doppelt olefinischer Bindung reagiren:

CHaO'gzg:>C:CBr.C[]3 + NaOC:H;
__ H;CO.CsH;,

= 06H5>C:C(OC2H5)CH3 -+ NaBr

oder HyCO- Co 4=C: CBr.CH, + NaOC,H,8
_ CHy0.CqH,

C,;H5>C:C:CH2 —+ NaBr + CslI,. OH.

Der Versuch ergab, dass iiberhaupt keine Einwirkung stattfand.

1 g des Anisylphenylmonobrompropens wurde in absolutem Alkoliol ge-
16>t und mit iiberschiissigem Natriumithylat langere Zeit am Rickflusskihler
gekocht, ohne dass die geringste Einwirkong oder Abscheidung von Brom-
natrium zu bemerken gewesen wire. Der Alkoho! wurde dann abdestillirt
und der Rickstand mit Wasser versetzt. Die ausgeschiedenc zahe Masse er-
starrt brim Stehen und Rihren und krystallisirt aus Alkohol in schénen
Nadeln. Der Schmelzpunkt lag wieder bei 51—352% Die Brombestimmung
ergab: 0.1375 ¢ Sbst.: 0.0854 g AgBr = 2643 pCt. Br. Dic bei dem Ver-
setzen des Aetherriickstandes mit Wasser e haliene Losung liess keine Spur von
gebildetem Bromnatrium erkconen. Dus Natriumithylat hatte somit garnicht
auf das gebromte Anisylphenylpropen eingewirkt.
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Das Anisylphenylpropen bietet somit in seinem Verhalten zu
Brom gegeniiber den sinfach arylirten Propenen sehr bemerkenswerthe
Unterschiede dar, welche nur auf die Héiufung der aromatischen
Reste an dem «-Kohlenstoff des Propens zuriickzufiihren sind.

Die Abspaltung des noch vorhandenen Propenwasserstoffs mit
dem Brom erfolgt hier so ausserordentlich leicht, dass anch bei Aus-
schluss aller den Austritt von Bromwasserstoff begiinstigenden L&-
sungsmittel die Darstellung eines Dibromids unter den gewdhulichen
Temperaturbedingungen iiberbanupt nicht moéglich zu sein scheint.

Stuttgart, December 1903. Laborat. fiir allgem. Chemie der
techn. Hochschule.

38. C. Hell und H. Bauer: Aromatische Propenverbindungen.
II1. Mittheilung: Diphenyl-propen und Phenyl-methyl-propen.
(Eingegangen am 30. December 1903.)

Wie aus der voranstehenden Mittheilung hervorgeht, wurde bei dem
Anisyl-phenyl-propendibromid in seiner Unbesténdigkeit ein eigenar
tiges, von den seither von uns untersuchten Propenverbindungen ab-
weichendes Verhalten beobachtet. Aus unseren friiheren Untersuchun -
gen geht aber hervor, dass die in Parastellung zar Propengruppe sich
befindende Oxyalkylgruppe auf die Reactionsfihigkeit derartiger Pro-
pendibromide cinen bedeutenden Einfluss ausiibt. Wir zogen deshalb
das Diphenyl-propen und das Phenyl-methyl-propen in den
Bereich unserer Untersuchungen.

Das Diphenyl-propen (I) sowohl, wie auch das «-Phenyl-

CoHs_ . CeHy . ‘
L Cﬂ”5>C-CH.CHq L Gh, >C:CH.CH,.

e-methyl-propen (II) verhilt sich der Einwirkung von Brom
vollig analog dem Anisyl-phenyl-propen. Das Dibromid, das zuerst
gebildet wird, spalter schon bei gewdhnlicher Temperatur Brom-
wasserstoff ab und geht in die g-Brompropenylverbindung dber:

(R):C:CH.CHz + Brz = (R): CBr.CHBr.CH;
nicht bestindig
- (R);C:CBr.CHs + HBr.

E= ist also anch bei diesen aromatischen Propendibromiden im
Einklang mit dem Dibromid des Anisyl-phenyl-propens ein Bromatom
der Seitenkette dinsserst beweglich. Diese Beweglichkeit dussert sich
bei demselben aber darin, dass es mit dem Wasserstoffatom der in



