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inhalts in Natrinmbisul(itldsung schied sich ein roth gefiicbter Nieder-
schiag ab, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans Alkohol in
schénen, aber immer noch schwach gran gefiirbten Tiéfelchen erhalten
worde. Zar vollstindigen Reinigung haben wir dieses Product durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natrinmacetat acety-
lirt, die entstandene Acetylverbindung aus Benzol-Ligroin umkryatal-
lisirt und durch kurzes Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure verseift.
Das 1.3-Dioxy-3-Methvlehromon krystallisirt aus Alkohol in
glitzernden, farblosen Tifelchen, die bei 2907 schmelzen. In ver-
dinnter Natronlauge ist es mit schwach gelber Farbe leicht loslich.
Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsiure fiirben sich die Krystall-
«ben sehr schwach gelb und ergeben eine farblose Losung, die keine
Fluorescenz besitzt.
CiuHs 04 Ber. C 6250, H 4.16.
Gef. » (245, - 4.32.
Das 1 3-Diacetoxy-g-Methylchromon,
O

CH;CO.0 C. CH,
Tl
cyco.0  C0
arvstallisirt aus Benzol-Ligroin oder aus verdinntem Alkohol in
weissen Nadeln, die bei 149? schmelzen.
CigHie0n Ber. C 6087, 11 454,
Gef. » 60.66, » 4.64.

Bern, Universititslaboratorium.

315. Carl von der Heide:
Diazoessigester und Systeme mit conjugirten Doppelbindungen.

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hoehschule in Berlin.]
(Kingegangen am 0. Mai 1004
Diazoessigsiureester und Phenylbutadién.

Nach Thiele') addiren sich 'an ein conjugirtes Svstem benach-
barter Doppelbindungen zwel einwerthige Substituenten in der 1.4-
Stellung. Ob die Anlagerung eines zweiwerthigen Radicals in ana-

Joger Weise erfolgt, dariiber sagt jene Theorie nichts aus. Zur ex-
perimentellen Priifung dieser Frage wurde die Einwirkung des Diazo-

1

) Apn. d. Chem. 306, 95 [1899]
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essigesters auf Phenylbutadién studirt.  Das Auftreten isolirbarer
stickstoffhaltiger Ringkdérper war nach den von E. Buchner und
seinen Schiilern gemachten Erfahrungen nicbt zu erwarten: sie haben
zefunden, dass bei der Einwirkung von Diazoessigester auf ungesittigt-
Kohlenwasserstofte immier stickstoflfreie Producte entstehen?). Nimmt
man im Sinne einer Erweiterung der Thiele’schen Theorie an, dass
die Anlagerung des Diazoessigesters unter Stickstoffabspaltung an das
Phenylbutadién in der 1.4-Stellung erfolgt, so masste sich die Re-
action unter Bildung eines Cyclopenten- Abkommlings nach folgen-
dem Scbema I vollziehen:

I. G¢H;.CH:CH.CH:CH; +~ CHN;.CO.R =
N, + CG H5CH. CH H CH . CH: .
2 ~CH(CO.R)~

besonders, wenn man noch beriicksichtigt, dass sich nacli der Baeyer-
schen Spannungstheorie Fiinfringe iiberaus leicht bilden. Wenn je-
doch der Entstehung eines ungesittigten Fiinfringes irgend welcke
Hindernisse entgegentraten, so konnten sich méglicher Weise die bei-
den Componenten auch in folgender A1t zu Trimethylen-Derivaten
zusamimenschliessen:

~ . oder e :
CH.CO.R CH.CO:R

(iegebemen Falles war auch noch eine Combination von II urd
1l denkbar:

1V. C¢Hs.CH.CH CH.CH,
CH.CO:R CH.CO:R.

Trotzdem die beiden Kirper in vielfach variirten Mengenverhil:-
nissen zur Binwirtkung gebracht wurden, konnte doch nur eine Ver-
bindang isolirt werden. Da sie bei der Oxydation Benzoésidure
und trans-Trimethylen-1.2-dicarbonsédure liefert, so ist damit
bewiesen, dass die Reaction ausschliesslich nach Schema I verlduft
anter Bildung eines 1-Styryl-trimethylen-2-carbonséureesters.
Der Phenylrest scheint also die Bildung eines Trimethylenringes an
der ihm benachbarten Doppelbindung 1.2 zu erschweren, sodass die
Anlagerang der >CH.COsR-Gruppe am Ende der Seitenkette unter
Ringschliessung leichter erfolgen kann.

D Eine Ausnahme bildet das Phenylacetylen, der einzige untersuchte
Kohlenwasserstoff mit dreifacher Bindung. E. Buchaer w. L. Lehmaun,
diese Berichte 35, 35 [1902].
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Darstellung des Phenyl-butadiéns.

Das Pheuylbutadién war bis in die jiingste Zeit ein schwer zu-
ciinglicker Kérper!). Der von Klages®) ausgearbeitete Weg ist
allerdings ziemlich la: gwierig; es gelingt jedoch durch eine kleine
Abiinderung, erheblich Zeit und Miihe zu sparen, sowie die Ansbeate
sehr zu verbessern. Im allgemeinen verfibrt man pach den Angaben
von Klages.

In eine Lésung von Methylmagnesiumbromid (aus 50 g Magnesium
bereitet) liisst man 100 g Zin mtaldehyd (statt theoretisch 16{) g) ein-
tropfen. Nach zwolfstiindigem Steben zersetzt man unter starker
Kiihlung mit 30-proc. Schwefelsiure, wischt die &therische Losung
mit Soda und Wasser, trocknet und destillirt im Vacuum. Bei 460
und 18 mm Diuck geht reines Phenylbutadién dber, das auch durch
den Schmp. 1460 seines Tetrabromids identificirt wurde®). Ausbeute
(8—T2 g.

Hr. Klages?'), der nicht mit Schwefelsiiure, sondern mit Wasser
zersetzt, erhiilt zoniichst Methylstyrylearbinol. Dies verwandelt er in
das Chlorid und erhiilt dann durch Kochen mit Pyridin Phenyl-
butadién. Nach seiner Methode erzielte ich, auf Zimmtaldehyd be-
rechnet, eine Ausbeute von etwa 30pCt. Diese grossen Verluste
werden pnach meinen Versuchen bedingt durch den Umstand, dass
withrend des Kochens mit Pyridin der grossere Theil (60 pCt.) des
gebildeten Phenylbutadiéns  sich  polymerisirt’ zu dem zuerst vou
[Liebermann und Riiber?), dann von Ddobner®) beschriebenen di-
molekularen Phenylbutadién, dem dieser die Constitution eines Di-
phenyl-dimethyl-dihydrobenzols gibt. Ieh erwies die Identitat
der beiden Korper durch den Siedepunkt, 205° bei 10 mm Druck, durch
Darstellung seines Tribromids vom Schmp. 203—204°7) und dessen
Brom-Gehaltsbestimmung.

0.351G ¢ Shat.: 0.3966 ¢ BrAg.

CooHioBrs. Ber. Br 48.07. Gef. Br 48.01.

Es scheint, dass auf die Verschiedenheit des Verhaltens der
Halogenmagnesiumalkyl-Verbindungen gegen Wasser und gegen Siure
noch nicht geniigend geachtet wurde; vielleicht lisst sich dadurch er-
kliren, dass manche Reaction nicht das erwartete Carbinol, sondern
gleich den ungesiittigten Kohlenwasserstoff liefert. * So erhielt Klages®)
das 1-Phenyl-3-methyl-butadién an Stelle des erhofften Carbinols, als

Y Vergl. Havries, diese Berichte 37, 843 [1904].
?; Diesc Berichte 35, 2649 {19021 5 Diese Berichte 35, 2651 {1902]
4} Diese Berichte 35, 2650 [1902]. %) Diese Berichte 33, 2697 [1902].
% Diese Berichte 36, 4321 [1903). ") Diese Berichte 36, 4326 {1903}

%) Diese Berichte 35, 2651 {19027,
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er nicht mit Wasser, sondern mit Schwefelsiiure die Magoesium-Ver-
tindung zersetzte. (Vergleiche auch damit die Controverse zwischen

Hrn. Klages!) und Hru. Hell®).

1-Styryl-trimethylen-2-carbonsiuredthylester,
CsH;.CH:CH.CH.CH,.CH.CO:C. H;.

Molekulare Mengen von Diazoessigsiiureiithylester (13 g) und
Phenylbutadién (11.4 g) werden im Wasserbade 30 Stunden auf 70—
900 erhitzt, wobei eine langsamne, aber stetige Stickstoffentwickelung
stattfindet. Das schwerflissig und schwach rothbraun gewordene Pro-
duet wird sodann bei 15 mm Druck fractionirt. Zuerst entweicht un-
veriinderter Diazoester (bis G0Y), sodann unverinderter Kohlenwasser-
stoff (bis 1009), bei 165—1853" geht das gesuchte Hauptproduet dber,
withrend ftiber 200° eine geringe Menge des polymerisirten Phenyl-
butadiéns aufgefangen werden kann; zuriickbleibt eine geringe Menge
der Zersetzungsproducte des Diazoesters beim Erhitzen (Azinberustein-
sdureester¥) und Pyrazolintricarbousiiureestert).

Der Ester stellt eine fast geruchlose, farblose Fliissigkeit dar.
die unicht direct zum Krystallisiren gebracht werden kann. Wenn man
jedoch die aus dem Ester gewonnene freie Sdure riickwiirts veresterr,
g0 erstarrt der nochmals im Vacuum fractionirte Hster entweder von
selbst oder auf Aussaat zu farblosen, derben Krystallen. Entfirbt
soduaalkalisches Permanganat. Schmp. 42—43°; Ausbeate 70—82 pCr.
der Theorie.

0.2548 ¢ Sbst.: 0.7250 g €Oy, 0.1728 g H,0.

C;;H[(,Ug. Ber. C 77.7], H 7.46.
Gef. » 77.60, » 7.G0.

1-Styvrvl-trimethylen-2-carbonsiure
yr) Y s

Ce¢H, . CH:CH.CH.CH; .CH.CO3 H.

Der oben beschriebene Ester wird mit einem Ueberschass methyi-
atkoholischen Kalis verseift. Farblose, perlmutterglinzende Blittchen
sder Prismen, in Wasser schwer. in den gebrduchlichen organischen
Losungsmitteln leicht loslich. Schmp. 130" Ausbeute quantitativ.
Die Siure verestert uund riickwirts verseift, liefert dieselbe Siure
zurick.

0.2009 g Shst.: 0.5622 ¢ COy, 0.1172 g HaO.

" Diese Berichte 37, 1448 [1004]. %) Diese Berichte 37, 458 {19047,

% Curtius und Jay, Journ. fir praki. Chem. [2] 39, 55 [1389]

43 E. Buchner und C. von der Heide, diese Berichte 34, 345 (10015
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CisH2 0., Ber. C 76.55, H G.44.
Gef. » 76.32, » 6 53.
Mol - Gewichts- Bestimmung. 0.6033 g Sbst., in 12.76 g Aether gelist,
erhbhte den Sdp. um 0.475° (nach Landsherger).
Mol.-Gew. Ber. 188. Gef. 212,

Amid, CsH,.CH:CH.CH.CH;.CH.CO. NH;,

aus der Sidure mit Phosphorpentachlorid und bei 0° gesiittigtem Auw-
moniak hergestellt, weisse Krystallblittchen vom Schmp. 160°

0.1145 ¢ Sbst.: 0.8219 g 0y, 0,0749 g H, 0.

CiuHi3ON. Ber. C 76.93, H 7.0

Gef. » 76.67, » 1.3:

[UR X2

o

Dibromid, CsH;.CHBr.CHBr.CH.CH;.CH.CO;H.
!

1.8 g Sdure in 5 g Chloroform gelést werden allméhlich mit 1.6 g
Brom, durch Chloroform verdiinnt, versetzt. Es fillt ein krystalli-
nischer Niederschlag aus, der aus Aether umkrystallisirt wird. Glin-
zende, weisse Krystalle. Schmp. 203 —204°%  Permanganat-bestindig.

01175 ¢ Sbst.: 0.1274 g BrAg.

Ci2H403Bro. Ber. Br 45,95, Gefl. Br 46.14.

Oxydation der 1-Styryl-trimethylen-2-carbonsédure.

9 g Séure, in Soda geldst, werden mit 16 g Permanganat, in
Wasser gelost, bei Wasserbadwirme oxydirt. Das vom Braunstein
befreite und bis zur Krystallisation eingedampfte Filtrat wird mit
Schwefelsdure (1: 1) angesiiuert. Hierbei schieden sich 5.3 (theor. 5.8) g
Benzodésiure aus. Nach Umkrystallisiren Schmp. 121°. Zur Identi-
ficirung mit Brom in m-Brombenzossiure dbergefiibrt. Schmp. 155°.
Das stark angesiiuerte Filtrat wurde im Pip’schen Extractions-
apparat!) mit Aether ausgezogen. Beim Verdampfen des Aethers
hinterbleibt reine t7ans-Trimethylen-1.2-dicarbonséure. Schmp.
1759 der sich bei Mischung mit synthetisch auns 1.1.2-Trimethylentri-
carbonsidure dargestellter trans-Trimethylen-1.2-dicarbonsiure nicht
iudert. Ausbente 4.9 g (theor. 6.2 g).

0.2537 ¢ Sbst.: 0.4275 g CO, 0.1075 g Ha0.

(‘3HUO4 Ber. C 46.)3, H 4.66.
Gef. » 43.9G, » 4.75.

Reduction der 1-Styryl-trimethylen-2-carbonsiure.

Wird die Siure (1 Mol.) mit metallischem Natrium (10 Atome) in
amylalkoholischer Ldsung reducirt, so erhilt man eine 8lige Siure,

5 V. Pip, Zeitschr. fir angew. Chem. 16, 657 [1903L
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deren Amid weisse Krystallblittchen vom Schmp. 95—969 bildet. Die
Analyse ergab, dass die Styvyltrimethylencarbonsiure 4 Wasserstotl-
atome aufgenommen hat. Da sich das Amid gegen sodaalkalisches
Permanganat bestindig erwies, ist im Benzolkern keine Hydrirung ein-
getreten.  Es bleibt nur ibrig anzunebmen, dass der Trimethylearing
aufgespalten wurde, sodass der Sédure ulso entweder die Constitatiou
1 oder II zukommt:

1. CsH;.CH;.CH,.CH,.CH,.CH,.CO H,

6-Phenyl-hexansdure.
1. C¢H,.CH;.CH,.CH(CI1;).CH,.CO. H,
5-Phenyl-3-methyl-pentansiure.

Es scheint, als ob Trimethylenringe viel weniger bestindig werden.
falls man sie mit Radicalen von grossem Molekulargewicht belastet!).
Fir Analvse II kam ein besonders dargestelites Priparat zar Ver-
wendang.

0.2707 ¢ Sbst.: 0.7442 g COq, 0.2184 g He0. — 0.1773 g Sbst.; 0.4377 g
CO,, 0.1428 g Hy0.

CiaHi7ON. Ber. C 75.27, H 8.97.
Gef. » 74.98, 75.02, » 9.04, 9.03.

Da durch directe Reduction mit Natrium ausser der Doppelbin-
dang auch der Trimethylenring gesprengt warde, so versuchte ich, auf
zinem Umwege das normale Reductionsproduct zu gewinmen. Die
Sdure wurde in Bromwasserstoft-Ei-1ssig geldst; nach 3 Tagen wurde
die Losung in Wasser gegossen uud mit Aether extrahirt. Nach Ab-
dampfen des Aethers hinterblieb ein nicht krystallisirendes Oel, das
iz Soda gelést und wmit Natriumamalgam iwm Wasserbade redueirt
wurde. Dus gegen sodaalkalisches Permanganat bestindige und brom-
freie Product stellte ein nicht erstarrendes Qel dar, das mittels Phos-
phorpentachlorids und concentrirten Ammoniaks in das Amid dberge-
fibrt wurde.

Glinzende Blittchen vom Schmp. 104 —105°. Ausbente gering.

0.1193 ¢ Sbst.: 0.3326 g CO4, 0.0863 g H0. — 0.1149 g Sbst.: 0.3196 g
CO‘}, 0.0833 g HQO.

C]zH]sON. Ber. C T(;.ll, H 8.01.
Gef. » 75.91, 75.86, » 8.10, 8.13.

Das Amid leitete sich also ab von der erwarteten 1-p-Phen-
idthyl-trimethylen-2-carbonséure,

C¢H,.CH,.CH:.CH.CH;.CH.CO:H.

1 Vergl. E. Buchner und Dessauer, diese Berichte 25, 1150 [1892];
ferner E. Buchner, Ann. d. Chem. 284, 202 [1895]; sowie E. Buchner
und L. Perkel. diese Berichte 36, 3776 [1903).





