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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
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Nachbarstellung sich befindenden CH-Gruppe unter Bromiwasserastoff-
bildung reagirt, wodurch eine Kohlenstoffdoppelbindung gebildet wird.

Es sind nun in der Litteratur einige vereinzelte Angaben iiber
analog zusammengesetzte aliphatische Dibromide und Dichloride zu
finden. Bei allen denjenigen, welche eine dem Diphenyl- oder Phenyl-
methyl- oder Anisyl-phenyl-Propendibromid analoge Zusammensetzung
haben, also die Gruppirung (R); CBr.CH Br.CHj enthalten, tindet man
die Angabe, dass sie unbestindig sind und leicht Bromwasserstoff
abspalten. Auf Grund dieser Angaben und der Resultute unserer
Untersachungen liegt die Wahrscheinlichkeit nahe, dass eben aligemein
diese Gruppe, (R):CBr.CHBr.CHs, keine Bestindigkeit zeigt. In wie
weit diese Ansicht der Verallgemeinerung berechtigt ist, werden die
weiteren Untersuchungen iiber derartige Dibromide, mit welchen wir
zur Zeit beschiftigt sind, zeigen.

Eine solche Aehnlichkeit,  wie sie die Dibromide des Diphenyl-
propens und des Phenyl-methyl-propens in Bezug auf ihre Unbestéin-
digkeit zeigen, findet man bei den von diesea Propenverbindungen
sich ableitenden Alkoholen schon nicht mehr. Das Diphenyl-éthyl-
carbinol, (CsH;): C(OH).CH,.CHs, liisst sich in Form schéner Kry-
stalle erhalten, ist aber beim Erhitzen nicht bestéindig; schon beim
Destilliren im Vacuum spaltet dasselbe Wasser ab und geht in das Propen
iber. Phenyl-merhyl-iithyl-carbinol, (C¢H;)(CH;3)C(OH).CH:.CHs,
dagegen ist bestindig und ldsst sich, wie A. Klages schon ange-
geben bhat, im Vacuum unzersetzt destilliren.

Das Diphenyl-§-brom-propen, (C¢H;s); C:CBr.CHj;, und das Phe-
nyl-methyl-g-brom-propen, (CsHs)(CH;)C:CBr.CHj, zeigen sich der
Einwirkung von Natriuméthslat gegeniiber sebr bestindig; selbst wenn
man nach dem Abdestilliren des Alkohols im Oelbade auf 120° er-
hitzr, erfolgt keine weitere Bromwusserabspaltung.

Besonders interessant ist noch das verschiedene Verhalten der
beiden - Brompropeuylverbindungen. Das Diphenyl-§-brompropen
reagirt mit weiterem Brom weder unter Addition noch unter Sabsti-
tation. Das Phenyl-methyl-f-brompropen addirt erst Brom, und bei
weiterem Znsatz von Brom tritt unter Bromwasserstotfentwickelung
auch Substitntion ein.

Experimenteller Theil.

Diphenyl-ithyl-carbinol, (CeH;)sC(OH).CH;.CH;,  Lisst
man Benzophencn auf die berechnete Menge Magnesiumjodithyl ein-
wirken. so erhilt man nach dem Zersetzen der Magunesiumverbindung
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mit Wasser und Schwefelsiure durch Ausiithern das Carbinol?). Das-
selbe krystallisirt aus Alkohol in schdn ausgebildeten Krystallen vom
Schmp. 94—95°
0.1702 g Sbst.: 0.5275 g COy, 0.1114 g HeO.
CisHigO. Ber. C 84.90, H 7.55.
Gef, » 84.54, » 7.30.
Diphenylpropen, (Ce¢H;)C:CH.CHs. Kocht man das Di-
phenyl-iithyl-carbinol mit Essigsdureanhydrid einige Stunden am Riick-
flusskiihler, giesst das Reactionsproduct in Wasser, und schiittelt nach
dem Neatralisiren mit Natriomcarbonat mit Aether aus, so hinter-
bleibt das Diphenylpropen als weisse Krystallmasse, welche ang Al-
kohol in weissen Blittchen krystallisirt, Schmp. 52° Direct aus
Benzophenon und Magnesiumjodiithyl lisst es sich nach der Methode
von Klages?) herstellen.

Einwirkung von Brom auf Diphenyl-propen.

In eine Losung von 20g Diphenylpropen in Chloroform oder
Aether wurden unter guter Kiihlung und stetem Umriihren 5.1 ecm
Brom langsam zutrépfelu gelassen. Das Brom wurde unter sofortiger
Entfirbung ohne Bromwasserstoffentwickelung aufgenommen. Lésst
man nun den Aether oder das Chloroform bei gewdhnlicher Tempe-
ratur verdunsten, so beginnt, sobald der grosste Theil des Losungs-
mittels verdampft ist, eine geringe Bromwasserstoffentwickelung, welche
aber immer mehr zunimmt und durch Erwirmen auf dem Wasserbade
noch erhéht werden kann, Das anfangs dickfliissige Oel wird immer
diinnflissiger und geht bei der Destillation im Vacuum bei 12 mm
Druck zwischen 169° und 170° als hellgelbes Oel dber Beim An-
reiben mit Alkohol erstarrt es zu einer weissen Krystallmasse und
Jdsst sich dann aus Alkohol umkrystallisiren. Es bildet feine, farb-
lose Nadeln vom Schmp. 48—49Y; in Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform léslich.

0.3338 g Shst.: 0.8039 g COy, 0.1360 g Hy0. — 0.1847 g Shst.: 0.1965 ¢
AgBr. — 0.1178 g Sbst.: 0.0816 g AgBr.

(C¢H;)3C:CBr.CH;. Ber. C 65.93, H 4.75, Br 29.30.
Gef. » 65.70, » 4.58, » 29,15, 29.41.

Beim Behandeln mit iiberschiissigem Brom konnte weder -eine
Entfirbung noch eine Bromwasserstoffentwickelung beobachtet werden.
Nach dem Verdunsten des Broms krystallisirte die g-Brompropenyl-
verbindung in Form ihrer cbarakteristischen Nadeln vom Schmp.

1) Dieselbe Verbindung worde von Masson auch aus Magnesiumphenyl-
bromid und Propionsiureester erhalten. Masson giebt den Schmp. 91—y20
an. Compt. rend. 132, 483.

?) Diese Berichte 85, 2647 [1902).
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48—49° Eine weitere Abspaltung von Bromwasserstoff durch Ein-
wirkung von Natriumithylat konnte mnicht erzielt werden. Es wurde
stets die g-Brompropenylverbindung unverindert wiedererhalten.

Das Phenyl-methyl-dthyl-carbinol, (C¢Hs) (CH3) C(OH).CHs,.
CH; und das Phenyl-methyl-propen, (GsHs)(CH;3)C:CH.CHs,
wurden schon von Klages?') hergestellit und beschrieben. Wir haben
den Angaben dieses Autors nichts mehr hinzuzufigen.

Einwirkung von Brom auf Phenyl-methyl-propen.

Die Einwirkung von Brom verlduft véllig analog derjenigen auf
das Diphenylpropen; es wurde ebenfalls zuerst Absorption von Brom
und nachher Entwickelung von Bromwasserstoff beobachtet. "Es hat
allerdings den Anschein, als ob die Bromwasserstoffabspaltung noch
bedeutend leichter erfolgen wiirde, uls bei dem Diphenylpropen; isolirt
konnte jedenfalls das Dibromid nicht werden. Andererseits ist es
aber auch aasserordentlich schwierig, die letzten Reste von Brom-
wasserstoff aus dem gelben Oele zu entfernen, was unfangs die Ana-
lysepresultate sehr beeintrichtigte. Nach wicderholtem Destilliren
wurde die J-Brompropenylverbindung als ein “hellgelbes Oel vom
Sdp. 114—116° bei 13 mm Druck erhalten, das die Augen heftig
reizt. ,

0.3851 g Sbst.: 0.810 g COy, 0.1891 g HeO. — 0.5270 g Sbst.: 0.4T4T g
AgBr.

CeH Ber. C 56.87, H 5.22, Br 37.90.
CHy >CCBr-Clla 0 5797, » 554 » 3842,

Auch bei dieser Verbindung konnte®durch Natriumithylat eine
weitere Bromwasserstoffabspaltung nicht erzielt werden. Es warde
stets das Phenyl-methyl-3-brompropen unverindert wiedererhalten.

Ligst man Brom auf dasselbe einwirken, so findet zuerst eine
directe Aufnahme desselben unter geringer Bromw asserstoffentwicke-
lung statt. Bei weiterem Zusuatz nimmt Letztere zu, und es wird ein
dickfliissiges Oel erhalten, welches nicht unzersetzt destillirbar war,
aber auch nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte.

Stuttgart, December 1903. Laboratorium fiir allgemeine Chemie
der Technischen Hochschule.

1y Diese Berichte 33, 3508 und 2641 (1902]



