
453 

Einwaage b P 

0.1666 20’ 191.8 +-- 0.1.542 229.1 

700 - p pet. Zn 

508.2 99.46 
470.9 99.54 

198.3 
193.7 

0.1642 
0.1657 

2. Koiben mit eingeschliffeneu Stopfen, V = 57.42, Normalgew. a = 0.1027 g 

99.60 
501*7 1 99.64 506.3 

Einwaage b 

0.1097 
0 1064 

72. Carl Hel l :  Ueber eine einfache Bildung von Stilben, 
Mono-4-methoxystilben und u-Methylstilben. 

(Eingegangen am !8. Januar 1904.) 

In] weiteren Verlauf der Unterfiucbungen iiber das rerschiedene 
Verhalten, das die Dibrornide aromatischer Propenverbiudungen in  
3ezrig a u f  ihre Hestandigkeit zeigten, wie sicb dies aus den friiberen 
JntersucLmgeu uber die Bromrerbindungen des Anethols, des Isn- 
afrols nnd der Methyl- und Aethyl Aether des Isoeugenols, sowie dcm 
irst in letzter Zeit uutersurhten Bromiden des Pheuyl-prnpens, Di- 
ihenyl-propens, Phenyl-nrethyl-propens und des Anisyl phenyl-propeus 
irgeben hatte, habe ich rneine Beobacbtungen aueh auf audere arnrna- 
ische Verbindungen mit ungesattigter Seitenkette ausgedehllt und in 
lem Stilben und seinen Derivaten ein geeiguetes Ausgangsrnaterial ge- 

t P 700-p pCt. Zn 

200 I G5.8 534.2 99.98 
20 182.8 517.2 99.82 
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funden. Lasst sich doch das  Stilben auffassen als ein Phenylpropen, 
welches statt der Methylgruppe eine Phmylgruppe enthalt, und in 
derselben Weise kann das  p-Methoxystilben mit dern Anethol ver- 
glichen werden. 

Die Schwierigkeit, auf welche diese Untersuchungen stossen, liegt 
nur in Beschaffung des Ausgangsmaterials. Schon die Gewinnung 
griisserer Mengen Stilben ist, wie sich auB dern hohen Preise ergiebt, 
keine sehr einfache und billige I), und noch griissere Schwierigkeiten 
bereitet die Darstellung ron alkylirten und oxyalkylirten Stilbenen. 
Dnzu kommt, dass nach den gewijhnlichen Methoden, welclie zu solchen 
oxyalkylirten Stilbenen gefiihrt hahen, wohl Derivate erhalten werden, 
bei denen in beiden Phenylresten die Alkyloxylgruppe enthalten ist, 
wahrend solche, welchc einseitig ein Aethoxyl nder Methoxyl ent- 
halten, fast garnicht bekannt sind. Nor das p-Methoxystilben ist bis 
jetzt als Nebeaproduct von v. W a l t h e r  und W e t z l i c h a )  bei der 
Condensation von Phenylessigsaure und Anisaldehyd erhalten und bei 
8-stiindigem Erhitzen im Rohr auf 2400 eine 20-procentige Ausbeute 
erzielt worden. Auch im Aethylenrest alkylirte Stilbene waren bis 
vnr kurzem nicht bekannt. Erst im vorletzten J a h r e  ist vou K l a g e s Y )  
aus Desoxybenzoi'n und Methylmagoesiumjodid das a,$-Diphenyl-propen 
oder a-Methylstilben dargestellt worden. Wenn man jedoch die Kost: 
spieligkeit des Desoxybenzoins in Betracht zieht, so wird man v o h l  
zugeben mfissen, dass auf diesem Wege kaum grossere Mengen von 
Methylstilben zu erlangen sirrd. 

Die ausgezeichnete G r i g u a r d ' s c h e  Methode, deren ich mich in 
der  letzten Zeit rnit meinen Mitarbeitern in  der' verschiedensten Weise 
ziir Darstellung al kylirter Phenylpropene bedient babe, schien auch 
fiir die Darstelliing des Stilbens und einfacber Derivate desselben 
Erfolg rersprechend zii seio, und in der That  ist es mir gelungen, in 
Gemeinschaft mit Hrn. G r i e b  und spater auch mit Hrn. W i e g a n d t  
durch Einwirkung von Benzylrnagnesiumchlorid auf Renzaldehyd, 
Anisaldehyd, Acetophenon etc. zu deli gewunschten Stilhenverbindun- 
gen zu gelangen. 

Die Darstellung des Renzylmagnesiumchlorids und die Einwit kung 
desselben auf Aldehyde und Ketone ist uicht sehr hiiu6g zur Aus- 

*) Erst im vergangenen Jahr ist voii W. Wis l icenus  und E n d r e s ,  
diese Berichte 36, 1194 [1003], eioe ausgiebigere Methode zur Darstellung 
drs Stilbens aus Pbenyloitromethan angogeben worden ; ob dieselbe bei den 
theurereo Ausgaogsmaterialien Bencylcyanid und Acthylnitrat auch besonders 
billig ist, moge dahingestellt bleiben. 

I) Jonrn. fiir prakt. Chem. p2] 61, 175. 
9 Diese Berichte 35, 2648 [1902]. 



fiihrung gekommen; wenigstens konnten wir zur Zeit, ale wir unsere 
Versuche unternahmen, nur eine Mittheilung von Z e l i n s k y  ') iiher 
die Einwirkung von Kohlensanre anf Benzylmagnesiumchlorid nnd 
eine Notiz von H o u b e n a )  fiber die Einwirkung des Benzylmagnesium- 
ch1orid.r auf Methylsulfat in der Literatur auffinden. G r i g n a r d  g, 
selbst giebt a n ,  dass Benzylniagnesiurnbromid auf Aldehyde nicht in 
analoger Weise reagire, und dass dabei n u r  Dibenzyl sich bilde. Erst 
in jungster Zeit wird das Benzylmagoesiumchlorid von franz6sischen 
Forschern haufiger angewandt4). 

Unsere Beobachtnngen, die wir bei der Einwirkung von Benzyl- 
rnagnesiunrcblorid auf Heuzaldehyd, Anisnldehyd, Acetophenon bis jetzt 
habeii mnchen kiinnen, zeigen jedoch, dass die Reaction zum grossen Theil 
normal linter Bildung eiries Carhinols bezw. eines Stilbens verlluft, 
und dass das Auftreten des Dibenzyls, das wir in wechselnden Mengen, 
manchmal aber auch fast garnicht erhielten, von der Art  und Weise 
der Ausfuhrung des Versuches abhiingig ist. 

Benzylcblorid wirkt auf Magnesiumspiihne, welche mit wamer- 
freiem Aether fiberschichtet siud. znnachst in der Kalte sehr langsam 
ein. Es dauert 1-2 Stunden, ehe eine Reaction zu benierken i d ,  die 
aber dann unter lebhaftem Atifkocben des Aethers einsetzt, sodaes es  
zweckmassig ist, durch aussere Kiihlung den stiirmischen Verlauf der 
Reaction etwas einzudamrnen. Es empfiehit sich, nicht mehr a13 40 g 
Benzylchloiid mit der berechneren Menge Magnesium und etwa das  
doppelte, hiichstens das 3-fache Volumen frisch iiber Natrium destil- 
lirten Aether zu verwenden. In  diesem Fslle lost sich das Magnerium 
fast ganz zu einer grun-blauen, dicken, halbtliissigen Masse auf, wahrend, 
wenn man zu vie1 Aetlier nimmt, die Reaction sich ganz bedeutend 
verziigert und oft nach tagelangem Erwlirnien nicht vor sich geht. Setzt 
mau mehr Aether nach dem Eintritt der Reaction binzu, so scheidet 
sich die hlagnesiumt erbiudung des Benzj lchlorida als weisser, galler- 
tiger Niederschlag ab, der sich auf dem metallischen Magnesium ft st- 
setzt und die weitere Einwirkung des Benzylchlorids auf das Metal1 
ersciiweit oder ganz verhindert. Aber auch im giinstigsten Falle ist 
die Einwirkung des Benzylchlorids auf das Magnesium niemals ganz 
vollstiiudig, es bleiben immer kleine Flitterchen vom Magnesium (etwa 
10 pCt. der angewandten Menge) unrerandert, die auch durch einen 

I) Zel insky ,  diese Berichte 38, 2694 [1C02]. 
2, Diese Berichte 36, 3085 [1903]. 
3, Chem. Centralbl. 1901, 11, 633. 
4) Vergl. G r i g n a r d ,  Bull. Soc. Chim. [3] 29, 953; Tiffeneau und 

B o u v e a u l t ,  Bull. SOC. Chim. [3] 29, Delange ,  Compt. rend. 1 3 7 ,  573; 
1051. 
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C'eberschuss von Benzylchlorid nicht vollstandig zum Verschwinden 
gebracht werden konnen. Zu dem dickfliissigen, blau gefarbten Benzyl- 
magnesiumchlorid l&sst nian nun durcb einen Scheidetricbter die Al- 
dehyde oder Ketone langsarn hinzufliessen, wobei auf's neue eine 
lebhafte Reaction unter starker Warineentwickelung auftritt, die durch 
Riihlung mit kaltem Waeser gemaesigt werden muss. Man h6rt mit 
dem Zusatz des Aldehyds etc. auf, wenn keirie Reaction mehr wahr- 
zunehmen ist, was gewiihnlich eintritt, weun 3/4--"/5 der theoretischen 
Menge zugegeben siud, lasst dann eiiiige Zeit stehen und zersetzt die 
entstandene Magnesiumverbindung, welche sich als eine weisse, pulv- 
rige Mawe abscheidet, mit Wasser uiid verdiinnter Schwefelsaure, 
iithert aus und destillirt das nach dem Abdestilliren des Aethers 
hinterbleibende, syrupformige und gewiihnlich schwer zum Krystalli- 
siren zu bringende Product im Vacuum, oder wenn man nur das  
Stilben gewinnen will, bei gewohnlichem Druek, und krystallisirt das 
krystallinisch erstarrende Destillat aus einem passenden Liisungsmittel 
urn. Legt man Werth dayauf, auch das als Zwischenproduct auf- 
ti etende Cxrbinol kennen zu lernen, vorausgeaetzt, dass es  iiberhaupt 
isolirbar ist, so leitet man in dem syrupformigen Product, das  nach 
der Entfernung des Aethers hinterbleibt, durch Anreiben rnit etwas 
Ligroi'n oder Benzol die Krystallivation ein, saugt a b  und krystallisirt 
das Carbinol aus einem geeigneten Losungsmittel (Bmzol-Ligroln, ver- 
dunnter Alkohol, Methylalkohol) urn. 

Auf diese Weise ist es Brn.  G r i e b  uud mir gelungen, S t i l b e n  
rnit ganz befriedigender Ausbeute zu erhalteu und auch das P h e n y l -  
b e n z  y I - c a r  b i n o l ,  C~HS.CH(OH).CI- I~ .C~H~,  das mit dem To1 uy 1 e n  - 
h y d r a t  von L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t ' )  identisch ist, im reinen 
Zustande zu isoliren. Als wir diese Versuche im rergangenen Sommer 
begannen, konnten wir das Carhinol nicht im festen Zustnude ge- 
winnen. Das bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzylmag- 
nesiumctilorid erhaltene Condensatiunsproduct blieb immer syrupartig, 
obgleich das Vorhandensein des Carbinols sich daraus ergab, dass bei 
der Destillation unter deutlicher \Vasserabspaltung die Bildung von 
Stilben erfolgte. Als wir jedoch diese Verauche wahrend der kalten 
Wintermonate wiederholten, gelang es uns leicht, durch Aureiben des 
syrupformigen, stark abgekuhlten Aetherriickstandea mil Ligroi'n das  
Carbinol zum Rrpstallisiren zu bringen. Dasselbe krystaliisirt aus 
verdiinntem Alkohol oder Essigsaure i n  echouen , seideglanzenden 
Nadeln vom Schmp. 66-67O. Fiir dae Toluyleuhydrat wird von 
- - ~  

') Ann. d. Chem. 155, 62. 



L i m p r i c h t  nnd S c h w a n e r t ' ) ,  von G o l d e n b e r g a )  und neuerdings 
von K n o e v e n a g e l  und A r n d t s s )  der Schmelzpunkt zu 62O, von 
S u d b o r o u g h ' )  zu 63O angegeben5), wahrend wir bei wiederholteni 
Umkrystallisiren stets den angegebenen hiiberen Schmelzpiinkt beob- 
achteten. 

Bei der Einwirknng dee Anisaldehyds auf Benzylmagnesiumchlorid, 
die ich ebenfalls mit Hrn. G r i e b  naher untersuchte, zeigte es sich, 
dasa ahnlich wie bei der Einwirkuug von Anisyl-phenyl-keton auf 
Aethylmagneeinmjodid, ein Carbinol garnicht erhalten werden konnte. 
Wurde das Einwirkungsproduct mit Wasser und Saure zersetzt und 
mit Aether ausgeschiittelt, 80 eretarrte der nach dem Abdestilliren des 
Aethers erhaltene Riickstand leicht, und das durch Umkrystallisiren 
erhaltene Product erwies sich als reines p-Methoxystilben, CHs 0. 
C6Hq.CH:CH.CsHsj glanzende Blattchen vom Schmp. 135-136" 
( v  W a l t h e r  und W e t z l i c h  gaben 136O an). In atherischer Liisung 
verbindet es sirh mit Brom zu eiuem schwer liislicben Dibromid das 
bei 175O schmilzt (v. W a l t h e r  und W e t z l i c h  geben den Schmp. 
1770 an). 

Es ist dieses Resultat nm 80 bemerkenswerther, als dadurch ge- 
zeigt wird, dass das analoge Verhalten beim Aoisyl-phenyl keton, bei 
dessen Condensation mit Aethylmagnesiumjodid ebenfalls keine Ril- 
dung eines Carbinols beobachtet werden konnte, nicht etwa seinen 
Grund in dem tertiaren Charakter des Kohlenstofatoms, mit dem das 
Hydroxyl in Verbindung treten sollte, hat, eondern nur auf das Vor- 
handensein der in p-Stellung befindlichen Methoxylgruppe in dem 
einen Phenylrest zuruckzufiihren ist. Es ist diese Annahnie mit um 
SO grosserer Sicherheit zu machen, ale bei der Einwirkung des A c e t o -  
p h e n o n s  auf Bellzylmagriesiumchlorid, die icb mit Hrn. W i e g a n d t  
zusammen uaher studirt habe, das P 11 e n y  1 - b e n  z y 1 - m e t h y l -  c a r b i  n 01, 
C~HB.C(CHB)(OH).CH~.C~H~, mit grosser Leichtigkeit isolirt werden 
kann, obgleich das Hydroxyl sich hier an einem tertigr gebundeneu 
Kohlenstoffatom befindet. 

Diesee P h enyl-  b e  n z y l - m  e t h J 1- c a r b  i n o 1, C6HS .C(CHa)(OH). 
CH2. CS Hb,  das aus Ligro'in in feinen, kurzen, strahlig angeordneten Kry- 
stallchen sich abscheidet, welche bei 50-5 l o  schmelzeu, ist so bestlndig, 
dass es im Vacuum (Sdp. 1 7 V  und 15 mm) ja selbst nnter gewiihn- 

1) Ann. d. Chem. 155, 62 
2, Ebenda 174, 332. 
*) Journ. chem. SOC. 67, 605. 
5, I m  B e i l s t e i n ,  4, 1079 ist der Schmelzpunkt irrthiimlich zu 420 an- 

gegebeo, und dieser Druekfehler ist auch in R i c h t e r ' s  Lexikon dcr Kohlen- 
stoffverbindungen iibergegangen. 

3, Diese Berichte 35, 1987 [1902]. 
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licbem Druck ohne Zersetzung destillirt werden kann. Erst bei 
langerem Erhitzen mit Essigsaureanhydrid geht es theilweise in 
a -  M e t  h y 1s t i l b e  n ,  (26 H5. C(CH3) :CH. CS € 3 5 ,  iiber; schtine, perl- 
mutterglanzende Blattchen, welche in Uebereinstimrnung mit den An- 
gaben von K l n g e s  bei 82-83" schmelzen, nnd sich mit Brom zu 
einem D i b r o m i d ,  c g H ~ . c ( c H e ) B r . C H B r . c s H ~ ,  com Schmp. 134 
-135O verbinden. 

Es ist auffallend, dass K l a g e s  bei der Einwirkung von Methyl- 
magnesiumjodid auf Desoxybenzoi'n das Carbinol nicht beobachten 
konnte, sondern sofort das Stilben erhielt. 

Ueber die weiteren Eigenschaften dieser Carbinole nnd der daraus 
erhaltenen Stilbene, sowie iiber das Verhalten ihrer Dibromide werden 
wir in Balde weitere Mittheilungen folgen lassen. 

S t u t t g a r t .  Technische Hochschnle. Laborat. fiir allg. Chemie, 
Januar  1904. 

Buchdruckerei A. W. S c hade, Berlin N, Schulzendorferstr. 26. 


