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

Es sind nun in der Litteratur einige vereinzelte Augaben iiber 
analog zuaanrn~engesetzte aliphatjsclie Dibromide und Dichloride zu 
finden. Bei allen denjeiigen, welche eine dem Diphenyl- oder Phenyl- 
methyl- oder Anisyl-phenyl-Propendibrumid analoge Zusammensetzung 
haberr, also die Gruppirung (R)a C B r .  CH Br.CH3 enthalten, tindet man 
die Angabe, dass Yia unbestandig sind und leicht Bromwasserstoff 
abspalten. Auf Grund dieser Angaben und der Resultate unserer 
Untersuchungeii liegt die Wahrscheinlichkeit nahe, dass eben allgemein 
diese Gruppe, (R)*C h . C H  Br.CH3, keine Bestandigkeit zeigt. In wie 
weit diese Ansicht der Verallgemeinerung berechtigt ist,  werden die 
weiteren Untersucliungen iiber derartige Dibromide, mit wclchen wir 
zur Zeit beschaftigt siud, zeigen. 

Eine solche Aehnlichkeit, wie sie die Dibromide des Diphenyl- 
pi opens und des Phenyl-methyl-propens in Bezug auf ihre Unbestan- 
digkeit zeigen, findet man bei den von diesen Propenverbiudungen 
sich ableitenden Alkoholen schon nicht mehr. D s s  Diphenyl- athyl- 
carbinol. ( C ~ ; H ~ ) ~ C ( O H ) . C H ~ . C H B ,  lasst sich in Form schijner Kry- 
etalle ertialten, ist aber beirn Erhitzen nicht bestandig; schon beim 
Destillireii im Vacuum spaltet dassel be Wasser ab und geht in das Propen 
iiber. Phenyl- met hyl-Ethyl- carbinol, (Cg Hg) (CH3) C (OH). CH2. CHs, 
dagegen ist bestCndig und lasst sich, wie A. K l n g e s  schon ange- 
gcbben hat, im Vacuum uozersetzt destillireo. 

Das  Diphenyl-/l-brorn-propen, (C, H& C:CBr .  CH3, und das Phe- 
n! I-methyl-6-brom-propen, (C, Hs)(CH,)C:C Br . CH3, zeigen sich der 
Einwirkung von Nntriurnltht Int gegeniiber sehr bestandig; selbst wenn 
niiiii nach dem Abdestilliren des Alkohols irn Oelbade s u f  120° er- 
 hi^, erfolgt keine weitere Bromwas3erabspaltung. 

Besonders interessant ist noch das  rerschiedene Verhalten der 
beiden 13- Rrompropeuylverbindungen. Dns Diphenyl-/3- brompropen 
reagirt mit weiterem Brom weder unter Addition noch unter Sub& 
tntion. Dns Phenyl- methyl-/3 ~ brompropen addirt erst Brom, und bei 
weiterem Zasatz von Rrom tritt unter Bromwasserstotreiitwickelung 
auch Stibstitiition ein. 

-~ 

Ex p e r i  m e n t e l  I e r T h e  i I. 

D i p h e n y  I - I t h y  1 - c a r b  i n o  1, (CeH5)a C ( 0 H ) .  CH2. CH3, LCsst 
man Benzophencn auf die berechnete Menge Magoesiumjodathyl ein- 
wirken. so erhiilt man uach dem Zersetzen der Magnesiumverbindung 
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rnit Wasser und Schwefelshure durch Auslthern das Carbinol’). Das- 
selbe krystallisirt aus Alkohol in schiin ausgebildeten Krystallen vom 
Schmp. 94-95O. 

0.1702 g Sbst.: 0.5215 g COz, 0.1114 g HzO. 
ClsH160. Ber. C 84.90, H 7.55. 

Gef. x 84.54, )) 7.30. 
D i p h e n y l p r o p e n ,  (CsH5),C:CH.CH3. Kocht man das Di- 

phenyl-lthyl-carbinol rnit Essigsaureanhydrid einige Stunden am Riick- 
flusskiihler, giesst das Reactionsproduct in Wasser, und schiittelt nacb 
dem Neutralisiren rnit Natriiimcarbonat mit Aether aus ,  so hinter- 
bleibt das Diphenylpropen ala weisse Krystallmasse, welche au8 Al- 
kohol in weisseu Bliittchen krystallisirt, Schmp. 52”. Direct nus  
Benzophenon und Magnesiurnjodatbyl IIsst es sich nach d w  Methode 
von K 1 ages2)  herstellen. 

E i n w i r k u n g  von Rrorn a u f  D i p h e n y l - p r o p e n .  
In  eine Liisung von 2 0 g  Diphenylpropen in Chloroform oder 

Aether wnrden unter guter Kiihlung und stetern Urnruhren 5.1 ccm 
Rrom langsarn zutropfeln gelassen. Dns Brom wurde unter sofortiger 
Entfarbung ohne Bromwasserstoffentwickelung aufgenornrnen. Lasst 
man nun den Aether oder das Chloroform bei gewiihnlicher Tempe- 
ra tur  rerdunsten, so beginnt, sobald der grijsste Theil des Liisungs- 
mittels rerdampft ist, eine gerioge Brornwasserstoffentwickelung. welche 
aber imrner mehr zunimrnt und durch Erwarmen auf dem Wasserbade 
noch erhiiht werden kanu. Das anfanga dickfliiseige Oel wird irnmer 
diinnfliissiger und geht bei der Destillation irn Vacuum bei 12 m m  
Druck zwischen 169O und 170° als hellgelhes Oel iiber I3eim An- 
reiben rnit Alkohol erstarrt e3 zu einer meissen Krystnllmasse und 
lasst sich dann aus Alkohol urnkrystallisiren. Es bilJet feine, farb- 
lose Nadeln vom Schnip. 48-49“; in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform liislich. 

AgBr. - 0.1178 g Sbst.: 0.0816 g AgBr. 
0.3338 g Sbst.: 0.8039 g COz, 0.1360 g H2O. - 0.1847 g Shst : O.lBG5 g 

(CsH&C:CBr.C83 Ber. C 65.93, H 4.75, Br 29.30. 
Gef. * 65.70, )) 4.58, D 29.15, 29.41. 

Beim Behandeln mit iiberschiissigem Brom konnte weder eine 
Entfdrbung noch eine Bromwasserstoffentwickelung beobachtet werden. 
Nach dern Verdunsten des Rroms krystallisirte die fl-Brompropenyl- 
verbindung i n  Form ihrer cbarakteristischen Nadeln vom Schrnp. 

* )  Dieselbe Verbindung murde von M a s s o n  auch aus Magnesiumphenyl- 
M a s s o n  giebt den Schmp. 91-320 

~ _ ~ _ _  

bromid und Propionsiureester elhalten. 
an. Compt. rend. 132, 483. 

? Diese Berichte 35, 2647 [190d]. 
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48-49O. Eine weitere Abspnltung roil Broniwasaerstoff durch Ein- 
wirkung von Niitiiumathylat konnte nicht erzielt werdeu. EB wurde 
stets die ~-BrompropenyIverbinduiig unrerandert wiedererhalten. 

Das P h e n y  1-m e thy  I-at h y I-c a r b  i n o 1, (C,Hb)(CH3)C(OR). CHy . 
CH3 und das P h e n y l -  m e t h y l - p r o p e n ,  (CsH~)(Ct-I~)C:CH.CH3, 
wurden schon von K l a g e s  *) hergestellt und beschrieben. Wir haben 
den Angaben dieses Autors nichts rnehr hinzuzufigen. 

E i n w i r k u n g  v o n  R r o m  n u f  P h e n y l - m e t h y l - p r o p r n .  
Die Einwirkung von Brom rerlauft rollig analog derjenigen :uif 

das Diphenylpropen; es wurde ebenfalls zuerst Absorption 1-011 Brom 
nnd nachher Entwickelung VOI, Hromwasseratoff beobachtet. Es hat 
allerdings den Anschein, als 01, die Bromw3sser~toffabspnlt~ing noch 
bedeutend leichter erfolgeu wiirde, als bei den] Diphenylpropen ; isulirt 
konute jedenfalls das Dibroniid iiicht werden. hndererseits ist ea 
aber auch ausserordentlich schwierig , die letzteu Reste von Broin- 
wasserstoK nus dern gelben Oele zu entfernen, was nnfaugs die h a -  
lysenresultate sebr beeintriichtigte. Kach wicderholtcm Destilliren 
wurde die $-Brorupropenylverbindung d s  ein hellgelbes Oel vom 
Sdp. 114--116° bei 13 mrn Druck erhalteu, das die Augen lieftig 
reizt. 

Ag Br. 
0.3851 g Sbst.: 0.S10 g COa, 0.1S91 R HzO. - 0.i170 g Sbst.: 0.4741 g 

- 
? Z > C : C B r .  CH3. Ber. C 5G.57, H 5.22, Br 37.30. 

Gef. *> 57.27, 5.54, >) 39.42. 
Auch bei dieser Verbindang konnte' durch Natriurniithylat eine 

weitere Bromwasserstoffiibspnltuu~ uicht erziclt werden. Es wuide 
stets das Phenyl-methyl-P-brornpropen unverandert wiedererhalten. 

Liisst man h o r n  nuf dasDelbe einwirken, 50 findet zueret eine 
directe Aufnahnie desaelbeti linter geriiiger Bromw asserstoffentwicke- 
lung statt. Hei weiterem Zus:itz uimrnt Letrtere zu, und es wird ein 
dickfliissiges Oel erhalten, v elches nicht unzersetzt destillirbar w:w, 
aber auch nicht zum KryetalliAren gebracht werden konnte 

S t u t t g a r t ,  December 1903. Laboratoriurn fir allgemeiue Cheniie 
der Technischen Hochschule. 

') Diese Berichte 33, 3508 uiid 2641 L1902]. 


