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36. L. Balbiano und V. Paol in i :  Berichtigung. 
(Eingegangen am 11. Jannar 1904.) 

In  unserer Abhandliiog l) >Reactionen von Mercuriacetat gegen- 
fiber Tcrpenen und Verbiudungen, die die Gruppe C,Hs enthalteng 
wieseu wir auf die Hrn. h l a m n i o l a  durch Reduction der Chlor- 
Queckbilber Verbinduiig des Apiols gelungene Darstellung eiiies IJy- 
droxy-apiols hin, desseu weiteres Studiurn wir uns I orlehielten. 

L)ir in diesem Jahre  wiedei Ilolten Versuche habeii uiis bewieseu, 
dass u c h  in diesem Falle die Redwtion deoi dlgemeinen Verlauf, 
wie wir i h i i  f i r  die ahulichen Verbindungen des Methj lcliat icols, des 
Sxfrols und des Methj leugeiiols beobnchteten, folgt. iinil dass die als 
H y d r o x y - a p i o l  angesehene Substanz nichts weiter als A p i o l ,  sowie 
das  Benzoylderint (I ermittelst Wenzoi’s~ure-anhS.dtid und Natrinm- 
benzoat erhalten) nichts als ein Gernisch !on Apiol und Henzoeeaure- 
anhydiid ist. 

37. C a r l  Hel l  und H. Stockmayer:  Ueber 
Anisyl-phenyl-propen. 

(Eingegaugen am SO. December 1903.) 

Das verschiedenartige Verhalten , welches die Dibromide am- 
rn:itischer Propenverbindungen gegeniiber Wasser, Alkohol, Natrium- 
athylat ond anderen Rengeotieu eeigten, wie es ails den Unter- 
suchungen des Einen ron  uns  iin Verein mit seinen Mitarheitern bei 
den DilJromiden deu Anethols, Methylisoeugenols, Jsosafrols nnd ihren 
Bi ornsii bstitutiouuproducten, sowie neuerdings bei dem einfachsten 
Vrrtreter, dern Plienylpiopen2). en Tage getreten i s t ,  haben den 
Wuuscti erweckt, das Studiutn m c h  auf andere ~ r ~ i p e n ~ ~ e r b i n d o r i g e n  
zu iber:riigen, eiii Wunsclr. der urn so natiirlicher ist,  als uns die 
vortrefflich<i Methode von G r i g n a r d  in den Stand gesetzt hat. be- 
liebige I’ropenverbindungen der aromatischen Reihe auf verhaltniss- 
m:issig einfachem Wege z J erhalteii. 

Wir theilen hier zurilichst die Resultate rnit, die Rich bei dem 
Studium des A n  is y l -  p h e n v l - p  r o p e n s ,  (CH30. CsHq) (Cs &)C: CH. 
CHI. ergeben haben. 

Zur Darstelluug diesrr bis jetzt noch nicht bekannten Verbindung 
girigeii wir von dem Aiiisylphenylketon aus, das nach dem Verfahren 

2) Diese Berichte 3(;, YO4 [1903]. 1) Diese Berichte 36, 3575 [1903). 
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von G a t t e r m a n n  I )  durch Einwirkung \-on Aluminiunichlorid auf 
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. Dos Anisylphenylketon bildete 
grouse, darchsichtige, durch Sch6nheit ausgezeichnete Krystalle, welche 
iibereinstimrnend rnit den Angaben von G a t t e r m a n n ,  E h r h a r d t  rind 
M a i s c h  bei 61-620 schmolzen. 

0. I 1-16 g Sbst.: 0.3336 g COi,  0.0594 g Ha0. 

C ~ ~ H ~ Z O Z .  Ber. C 79.24, H 5.66. 
Gef. >) 79.16, 5.79. 

Nach uns giitigst mitgetheilten Angaben von Prof. Dr. S a u e r  
an der hiesigen Hochschule sind die Krystallo stark licht- und doppel- 
brechend, optisch zweiaxig, ohne erkennbar hervortretende Spaltbar- 
keit, vielleicht zum rhombischen System gehiirig; doch lassen sich die 
stark verzerrt ausgebildeten , nur  matt schimmernde Fliichen zeigen- 
den Krystalle nicht rnit Sicherheit naher deuten. 

Ai ls  diesem Keton wurde nun mittels Magnesium und Jodathyl 
das  A n i s  y l -  p h e n  y 1 - I t  h y l -  c a r  b i n  01, (CHJO. Cs H4)(C6 H,) (CpH5)C. 
OH, darznstellen versucht, um dann aus ihm durch Wasserabspnltung 
zu der gewlnschten Propenverbindung zu gelangen. 

Es zeigte sich nun in dem rorliegenden Fall, dass das erwartete 
Carbinol garnicht aiiftritt, sondern daes an seiner Stelle gleich die 
Pro pe  n r e r  b i n  d u n  g erhalten wird. 

5 g Magnesiumspahne wurden in  einem grossen Rundkolben, der 
mit Tropftrichter und Riickflussklhler versehen war ,  rnit 100 ccm 
vorher sorgfiiltig von Alkohol rind Wasser befreitem Aether iiber- 
gossen uud hierauf dann 40 g Jodathyl langsam zufliessen gelassen. 
Durch vorhergehenden Zusatz einer kleinen Menge freien Jods, das als 
Katalysator zu wirken scheint, konnte der Eintritt der Reaction fast 
momentan eingeleitet werden; dieselbe vollzog sich sehr 1ebh:tft unter 
starker Warmeentwickelung, sodass rin betrachtlicher Theil des  
Aethers trotz des langen Kiihlers verloren ging rind wieder ersetzt 
werden musste. Nach etwa einer Stiinde war das Maguesium bis anf 
ganz geringe Spuren geliist. Nun wurde das  Anisylphenylketon, in 
Aether gelBst, durch den Tropftrichter zugegeben, worauf eine nrue, 
lebhafte, rnit Warmeentwickelung verbundene Reaction eintrat. Das  
Reactionsproduct wird nun rnit grossem Ueberschuss angesauerten 
Wassers unter starker Klhlung versetzt, da diese Reaction gleichfalls 

I) Diese Berichte 23, 1204 [lS90;. 



niit lebliafter WBrmerntwickelring verbundeii ist. Der Aether w ~ d e  
d m n  abgetrenrit, die saure Fliissigkeit wiederholt iilit Aether aulige- 
schiittelt und nach dem Trockneu mit Chlorcalcium abdestillirt, wobei 
eine olige Subetane zuriickblieb, die allmahlich in einer Kalterriischong 
zu einer scliwach roth gefarbten, amorphen Masse erstari te. Dieselbe 
ist sehr leicirt loslich in Aether, Ligroin, Beiizol, Aceton, Eisessig, 
Chlortsform Schwefelkoblenstoff. Zuni Umkrystallisiren eignen sich 
besonders 80 - procentiger Alkohol und Methylalknhol. Namentlich 
aus letzterein Liisringsmittel wird das Product in rch6ni.o weissen, 
glanzendeu Rlattchrn erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 540. Mit 
concentrirter Schwefelsaure zeigt der Kiirper Halochromie. Die Aus- 
beutc an reiner Suhstaiiz betrug etwas Gber 50 pCt. der Theorie. 

Die Analyse eritsprach nicht dem erwarteteri Carhinol: sondern 
sprach ffir das Vorliegen des A u i s y l - p h e n y l - p r o p e n s :  was auch 
durch das weitere Verhalten bei der Destiilatioii sowir gegen Rrom 
bestatigt wurde. 

0.2070 g Sbst.: 0.6508 g COz, 0.1354 g hl&. 
(CHsO.CgH~)(C,jH5)(C~H5)C.OH. Ber. C i!,.3Y, H 7.4;'. 

Gef. )) 85.74, D 7.31. 
:Cn:~O.C,H,)(C,H,)C:CH.CH:~. * )) 85.71, s 7.14. 

Es bat also schon bei der Umsetzung der Magnesiumverbindung 
mit dem angesiiuerten Wnsser die Zersetzung des Carbinols tinter 
Wasseraustrict stattgefunden, ohne dabs eine Behandlung mit Essig- 
saureanhydrid oder einer nodereii wasserentziehenden Substanz oder 
stiirkeres Erhitzen notlimendig gewesen ware. 

I)ie Propeuverbinduug destillirt unter gewohnlichem Lnftdruck 
gegeti 3 1 P  unveraridert iiber. 

Enter dem Einfltiss von Tealn-Striinien gieljt der Dampf grune 
Funken; momentanes, nchwaches Leucb ten voii violetter Farhe wurde 
ebenfalls bemerkt. 

Ein eigeuthiimliclies, P O D  deli auderen bisher untersuchten Propen- 
verbindurigen abweichendes Veriialten machte sich auch gegenfiber der 
E i n w i r k u n g  d e s  B r o m s  geltend. 

Wird die Losung des Anisylphenylpropens in Chloroform unter 
fortwahrendem Umschutteln mit der fur das Dibromid niithigen Menge 
Brom, glekhfalls in Cliloroform geliist! versetzt. so findet Entfarbung 
unter deutlicher WBrmeerltwickelung statt. Beim Abdestilliren oder 
Verdunsten von Chloroform traten jedoch reichliche Dampfe von 
Bromwasserstotf auf, und es blieb eine dickfliissige, roth gefarhte Masse 
zuriicli, welche jedoch beim Reiben m c h  langerem Stehen iro Eie- 
scbrank zurn Erstarren gebracht werdeii kotinte. Die festgewordene, 
nnr noc,h schwach gefarhte Masse ist sehr leicht loslich in Ligroh, 
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Eisessig, Aceton, Toluol, Schwefelkobleostoff, Aether und Chloroform. 
Zum Unikrystallisiren wurde init wenig Wasser versetrter Methyl- 
alkohol oder such Aethylalkohol benutzt, aus dern das Product in  
schiinen Nadeln von weisser Farbe auskrystallisirte. Der  Schmelz- 
punkt lag bei 51-52O. 

Die Brombestimmung ergab 26.27 pCt. Hrom. 

Das Di lmmid des Aiiisylpheriylpropens, (CF& 0 .CS E L )  (C,Hb) 
GBr.CHBr.CH3,  verlangt 41.73 pCt. Brom; das durch Abspaltung 

von Brornwasserstofi daraus erhaltene g e b r o m t e  P r o p e n ,  (CH3O 
.C:r;Hq)(CsH,)C:CRr.CH3, 26.40 pCt. Kr. 

Die Analyse ergab somit, dass bei der Einwirknng des Broms 
nicht das erwartete Dibromid , sondern durch Brom wasserstoffabspal- 
tirng das An i sy l -phenp l - l t ro rn -p ropen  entstanden war. 

Da rnoglicher 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 chloroforrnischer Lijsung 
und nac,h dern Abdestilliren des Chloroforms erhaltene feste Masse, 
unterverineidung jeder Spur von Allcohol und Wasser, aus uber Na- 
trium destillirtem Aether umkrystallisirt. Das Resultat war jedoch 
wieder dasselbe. Die aus der iitherischen Liisuug erhaltenen, feineu, 
nadelfijrrnigen Krystfllchen sclimolzen gleichf'alls zwischen 510 und 52O, 
und die Brombestimmung ergab: 

0.1790 g Sbst.: 0.1222 g AgBr. 

0.1148 fi Sbst.: 0.0716 g AgBr = %i4 pCt. Br. 
Aus dieien Beobachtungen geht hervor, dass bei Verbindungen, 

welche C6H4 (OCH3) und CG H5 a n  dasselbe Kohlenstoffatom gebunden 
enthalten, eine an dem gleichen Kohlenstoff vorhandene negative 
Gruppe (Hydroxyl oder Halogen) mit dem Wasserstoff einer benach- 
barten CHp-Gruppe so leicht als Wasser oder Halogenwasserstoff sich 
abspaltet, dass die Darstelluiig einer solchen gesiittigten Verbindung 
unmoglich ersctieint. Ebenso leicht wie das Anisylphenylathylcarbinol 
gelit auch das Anisylphenylpropendibromid, das eiue durch Abspal- 
tung von Wasser, d:is andere durch Abspaltnng von Bromwasserstoff, 
in die ungeskttigte Propenverbindung iiber. 

Die Unmoglichkeit, eiri Uibromadditionsproduct zu geben, erstreckt 
sich auch noch auf das 

g e b r o ni t e l' r n p e n , (CHa 0. Cs H4) (C, Hc) C : C Br . CH3, 
obgleich bei dieser Verbindung ein Wnsserstoffatorn, das  mit dem 
B r m  31s Bromwasserstoff sich abspalten kiinnte, nicht mehr vorhan- 
den ist. 



Als wir  den Versu th  niachten und Brom zu dew in Clilorol'orm 
gklijsten Anis)l-phen).l-Lrool.propell hiuzutrdpfeln liessen, machte sich 
sofort die Entwickelung V I I ~ I  bromwaaserstoff benterkbar,  die durch 
Unischutteln utid Eiutauchen in warmes Wasser  noch mehr hefoydert 
werden konnte. Als  uach Zusatz roil etwns riiehr 31s 1 I\lol.-Gt~w. Brom, 
die I3romaasserstofentwickelung nachlicss,  wurde de r  Ueberschuee 
des  Broms mit Natriumbisullit entlernt, niit Aether ausgeschiittelt und 
die iitherische Losung verdunsret. Das zuriickbleibende k rp ta l l i n i sche  
J?i.oduct wurde 311s Methylalkohol umbrystallisirt, wobei kleine. harte, 
weisse ICr~stiillclierl vom Schmp. 36: - 39O erhalten wurdeii. 

0.123'; g Shst.: 0.1434 g AgBr = 42.0; pCt. Br  
0.13'73 )) s 0.1293 n z = 41.59 D n 

Die Formel CraH2AO Bra verlangt = 41.8s )) )) . 

Es ergiebt sich somit,  dnss auch in diesem Fal le  kein Dihoinid 
eich gebildet hatte, sondern dass eiii Substitutinnsproduct, wahrscbein- 
lich in de r  Anisylgruppe Rrom enthaltend, eittstanden war.  

Es war  noch interewant ,  das  Verhalten des Anisyl phen) Ibrom- 
propeus gegeri N a t  r i u m iit h y 1 n t kennen zu lernen. Da an der  dop- 
pelt gebuttclenen Kohlenstoffgruppe keiri Wnsserstoffatonr niehr wr- 
handeri war, so w a r  die Rilducg cines Allylenderirats wie beim Ane- 
t hol otler Isoeugenol ausgeechlossen. Daa R'atriumathylat koonte 
daher  n u r  unter Bildung einer Aethoxylverbindung oder  einer solchen 
rnit doppelt olefinischer Bindung reagiren: 

CH3 OVc6 H4> C: CBr . C I I 3  + NaO Cz Hs CS HS 
- - H3 C0*CsH4>C: C(OC2HS) CHS + Na Br 

c6 H5 

Oder H3Co'CsH4>C:CBr.CH3 C g  H5 + NaOC:,HS 

- - C H ~ o * ~ ~ ~ : > ~ : ~ : ~ ~ 2  + N a R r  + c~I I , , .  O H .  

Der Versuch ergab , dass iiberhaupt keine Einwirkung .stuttfand. 
1 g des Anisylphenylmonobrompropcns w r d e  in absolutem Alkoliol ge- 

15,t und mit tberschussigem Natriumathylat laogere Zeit am Riickflusskiihler 
pkocht  , ohnc dass die geriogstc Einwirkung oder AbschPidung yon Brom- 
natrium zu bemerken pewesen mare. Der Alkohol wurde daon abdestillirt 
und dor Rkckfitand mit Wasser versetzt. Die ausgesclriedenc zghe Masse er- 
starrt btim Stehen und Riihren untl kryst:tllisirt nub Xlkohol i n  schonen 
Nadeln. Der Schmelzpunkt lag wieder bei 5 1-52". Die Brombestimmung 
ergab: 0.1375 g Sbst.: O.OS.54 g AgBr = 26.43 pet. Hr. Die bei deni Ver- 
setzen des Aetherriickstandes mit Wasser o,  halieno Liisung liess keine Spur v ~ a  
gebildetem Bromnatrium erkennen. Dds Natriunliithylat hatte somit garoicht 
auf das gebromte Anisylphenylpropcn eiogewirkt. 



Dim Bnisylphenylpropen bietet sornit in seinern Verhalten zu 
Broni gegeniiber den einfach arylirten Propenen sehr benierkenswerthe 
Unterschiede dar ,  welche nur auf die Haufung der arornatischen 
Resfe an dern c~-Kohlenstoff dee Propens zuruckzufiihren sind. 

Die Abspaltung des rroch vorhandenen PropenwasseIstoKs rnit 
den] Rrom erfolgt hier so arisserordentlich leicht, dass aucb bei Aus- 
echluss aller den Austritt von Rrornwasserstoff beglnstigendeu Lo- 
sungsrnittel die Darstelluog eines Dibromids unter den gewiihnlichen 
Temperaturbedinguogen iiberhaupt nicht miiglich zu sein sctieint. 

S t u t t g a r t ,  Decrmber 1903. Laborat. fiir allgem. Clremie der 
t e c h .  Hochschule. 

58. C. He l l  und H. Bauer: Aromatische Propenverbindungen. 
111. Mittheilung: Diphenyl-propen und Phenyl-methyl-propen. 

(Eiogegarigen am 30. December 1903.) 

Wir nus d e r  voranstehenden Mittheilung hervorgeht, wurde bei dem 
Anisyl-pheiryl-propendibromid in seiner Unbestandigkeit ein eigenar 
tiges, von den seither \-on uns untersuchten Propenverbiudungen a b -  
weichendes Verhalteri beobarhtet. Aus unseren friiheren Untersuchun - 
gen geht aber h e n o r ,  dass die in Parnstellung zur Propengruppe sich 
befindende O x )  alkylgruppe auf die Reactionsfahigkeit derartiger Pro-  
pendibroniide einen bedeuteuden Einfluss ausubt. Wir  zogen deshalb 
das  D i p h e n y l - p r o p e n  und das  P h e n y l - m e t h y l - p r o p e n  in den 
Bereich tiriser e r  Untersuchangen. 

Dns D i p h e n y l - p r o p e n  (I) sowohl, wie auch das ( L - P h e n y l -  

I. C'r;H5>C: CH. CHs c,; I Is Ir. cs '15>C:CH.CHy. CH;( 

u-mett i !  I - p i o p e n  (11) verhiilt sich der Einwirkung von Brom 
vollig analog den] Bnisyl-phenyl-propen. Das Dibrornid, das zuerst 
gebildet wit d ,  spalter schoii bei gewohnlicher Ternperatur Brom- 
wasserstotf und geht in  die P-Brompropeiiylrerbinduog uber: 

(R)?C:CH.CIli + Krz = (R)?CBr.CHBr.CH:{ 
nicht bestaudig 

+ (R)2C:CBr.CH:, + HBr. 

I+ iat also auch bei diesen aromntischen t'ropendibromiden im 
Einklang mit dem Dibromid des Anisyl-phenyl-propens ein Hromatom 
der Seitenkette 5nsserst beweglich. Diese Beweglichkeit atissert sich 
bei deiirselben aber darin, dass es mit dem Wasseratoffatom der in 


