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,nh,iltz in Satriumbisullitli~suiig sclited sich rill rotli gefwlrter Nie-der- 
sch!aq .ib, der nach mehrinaligrm Urnltr!st,tllisireri :IUS Alkotiol in 
schbneii, nber immer noch s c h w x h  graii ge ten  Tiifelclien erhaltrn 
x\iurde. Ziir rollstkndigen Reinigiing habrn tv ir  dieses Product durch 
Koctien rnit Essigskureanbydrid urid entwussrrtem Satrititnacetat acety- 
lirt,  die entstandene Acetylverbindung M I I S  Benml-Ligroin umkr? etal- 
lisirt iind durch kurzes Erhiteen rnit J o d ~  xsqerstofTsirure verseift. 

D;ta 1.3 D i o ~ v - ~ - Y e t h ~ l c h r o m o n  kryst:tllisirt :uis Allrohol in 
glitzerndeli, farblosen T:ifeIclien, die bei 200' schitielierr . In ver- 
diinnttir Watronlange ist cs niit sc~h~v:ic~l~ gelber F:irbe leicbt l6slich. 
Brim Eintrugen i i i  concentrirtr Schn cxfelsdtir<A fitrlien i i rh  t l i ~  &>stall- 
. hen srhr rchwac ti qelb und ergebeu eine farblnse LAsnng, die keirir 
Flrioicscrn7 besitzt. 

C:cr,HsO~. Ber. C 6!.503 I I  I it;. 
Gef. * (12  3-1. 4 32 

Dns I .'i - D ia  c e t o x  y -8 -  Met  Iir 1 c ti r o n i  o 1 1 ,  

315. C a r l  v o n  d e r  Heide :  
Diazoessigester und Systeme mit conjugirtcn Doppelbindungea. 

{ 4 n q  tlem ciit.ni. I h o r a t o r i n m  der Latidwirf It$( h:ifil t loch.rhult, in Berlin 1 

(Eingegangen airi  ! I .  M i  1'10 t ' 

D i a z o e s s i gs a u r P e s t e r u n d P h e n y I 11 u t a d 1 U 11. 

S a c h  T h i  e l  el) addiren sicah ':in ein conjugirtes Svstem hen;tch- 
barter Doppelbindtingen zwei rinwerthige Substituenten in tlrr 1.4- 
%elliinq. Ob die Anlagt~rnng eines zwriwerthigen Radicals in ana- 
loger Weise erfolgt, dariiber s q t  jenr Theorir nichts aus. %or PX- 

perimeritellen Priifung dieser Fr x g r  wnrrle die Einwitkong des 1)i:tzo- 



es+e.ters aaf Phenyl butadi6n studirt. Lhs Brtftreteii isolirbarer 
stickbfotfli:tltiger RingkGrper nar  nn th  den  V O I I  E. B u c h n e r  unii 
srinen Sctiulrrn geniachten Erlirhrungeu nicht zii erwarten : sie haben 
gefunden, dnss bei der Einwirkung von Diazoessigester auf unqesdttigte 
I\ohlenwv:isseistoffe irnnier sticLstoflfreie Producte entstehen2). Nirnni t 
nian ini Sirine einrr Erweiteiung der T h i e l  e’sctien Theorie an, daes 
die Anlagerung des Diazoessigesters linter Stickstoffabspnltung :in d r i h  

Phenylbutadisn iu der 1.4-Stellung erfolgt, sib musste .ich die RFL- 
action unter Bildi iy  einrs C y c l o p e i i t e n -  ,\bkonirnliogs n w h  folgrai- 
dem Schema I rollziehen: 

I. CsH:.CH:CH.CH:CHt, + CHSz.CO:l t=  
C6 Ha.CH. CH : CH . CH,. 

‘ C’ H (COY R) R’. + 3 

besondeis. wenn ni:in noch  Lrr Icksichtigt, dabs i ich nacli der K n e y e s -  
schen Spanniingstheorir Fiinfringe tiberails leicht bilden. Wenn je- 
doch tlrr Entstehung eines ungesittigten Funfringes irgend welet I?. 

Hindwii-sr  entgeqcntratrn, s o  konnten sich moglicher Weise die bei. 
d r  ti Cornponcxn t t a n  nuc h in fo? gender A I t 711 T r i ni e t 11 y 1 c n . Deriratrn 
ziis:trni~ienacliliehsrll : 

(;egehe.nen E’alles war :~cich noch eine Combination VOII I1 u r d  
I11 drnkbar: 

IV. CsHg.CH CH CH. CH. 
I \/ 

CH . COs It  

Trotzdern die hriden Kiirper i n  vielfach variirten Mengenverbiilr- 
nissen ziir Einwiikung gebracht wurden, kounte (loch nur pine Ver- 
bindiing isolirt werden Da sie bei der Oxgdation B e n z o P s a u r r  
und t m j t s -  T ri  111 e t h p I e n -  1 . 2 .  d i c a  r b o n  s a u r e  liefert, so i6t d a n t  
bewiesrn, dnss die Reaction nusschlirsslich nach Schema 111 rerlauft 
unter Rilclung eines I - S t y  r y  1 - t r i m  e t h  y 1 e n  - 2 - c n r  bons  a u  r e e s t ere 
D e r  Phrnylrest sclirint also die Rildung eines Tiimethylenringes a n  
der ihni benachbarten Doppelbindung I .2 ZLI erschweren, sodaes die 
Anlagerung der >CH. CO?R-Oruppe am Ende der Seitenkrtte untrr 
Ringschliessunq leichter erfnlgen kann. 

CH . CO? R .  



D ar s t e 11 u n g d e 8 L-' h e I I  y 1 - b 11 t a d  ii; n s. 
D a s  PheuylhutndiFn war bis in die j u n p t e  %eit ein schwer zu- 

Cauglicber Kiirper'). Der Ion Rlagtas!) ausgearbeitetr Weg ist 
.rllerdings ziemlich lai gwierig; rs gelingt jedoch dnrch eine kleinr 
.\bLnderiing. r:heblich Zeit und Miihe zu sparen, sowie die Aiisbrute 
aehr zii rrrhersmn. Im allgemeinen verfahrt man nach den Angabeo 
rtrn IClageb. 

I n  eine Liisung ron Methi Imngrresiumbromid (ails :iO g Magnesium 
berriter) l abs t  man 100 g Zin mtaldehyd (statt theoretisch 160 g) ein- 

tropfen. Each zwolffitundigem Stehen zersetzt man iinter starker 
Kiihliing niit 30-proc. Schwefel~aure,  wascht die iitherische Losung 
niit Soda und Wasser, trocknet (2nd destillirt im Vacuiim. I%ei !J6" 
und IS  rnin Druck geht rrines k'henjlbr~tadii;n iiber, das  auch durch 
den Srhmn. 14b0 seiries Tetrabromids identificirt wurde3). A iisbeute 
i 3-72 

131. Klagrs ' ) ,  der nicbt mil Schwefels5ure, sondern mit Wasaer 
zerbet/t. erhiilt ;.iiniichst Meth~lstyrylcarbinol. Dies reraaiidelt e r  in 
ths Clilorid und erhiilt dann doich Knclieri mit Pyridin E'henyl- 
butsdiCii Nach Geiner Methcde erzielte ich, auf Zimmtaldehyd br- 
iechnel, eine Ausbeute ron rtwa 30 pCt. Diese grossen Verluste 
nerdell nach nieinrn Verauchen bedingt d u ~ c l i  den Umttand, dam 
\ \ ~ h i r n d  d r s  Koebens mit Pyridin der gr6sserc Theil (60 pCt.) des 
g&ildeten Pbenylbotadihs  sich polynierieirt zii dem zuerst VOII 

L i e b e r m ; t n n  und Ri iber" ) ,  dann vori Diibnerh)  b~achriebeiien di- 
nio1eknl:rrrri Pl,etr~lbiit:rdiiu. dcm diesc r die Conbtitotion eines 1) i -  
p b e i i y l - d i m r t t i j  I - d i h j  d r o b e n z o l s  gibt. Icli erwies die Identitht 
der bridrn Ktjrper durch den Siedepunkt, 203O hi 10 mm Druck, durrh 
Darstellung 5einr.i 'I'ribromids vorn Schmp. 203- 20407) iind desaen 
Brom-Geli~ltsbesti~nttiung. 

g. 

0 3 3 1 6 ~  Slid.: 0396G g BrXg. 
Cz,rHt 'Brg. Ber. Br 48.07. Gef. Ar lb.01. 

Es schrint, dabs auf die Verscliiedenheit des Ver11:tltens drr 
H a l o ~ e n m a p n e s i u m u l k y l - ~ r e r t i i n d ~ i n ~ e t ~  gegcn Wafser und gegen Sarire 
noch riivlit geniigend geaclttet worde ; vielleicht liisst sicb dadurch er- 
klareii, d n $ s  manche Reaciioir nic ht das  erwartete Carbinol, sondcrn 
<leich den anqesiittigten Rohlenwnsserstoff liefert. So rrhielt Klages ') 
das I-Plienyl 3 metiij I-butodi(:n an Stelle des erhofftrn Carbinole, nisi 

VergI. II a i  r i e s ,  diese Berichte 3 i ,  843 [1!)04]. 
Dime Bericlite 3.5, 2649 [1902]. 

4j Diese Berichte 35, 2650 [190?]. 
Diese Berichto 36, 4321 [1303]. 

'' Dieso Bcrichtc 3.5, 2651 [ 1902:. 

:) Diwe Berichte 35, 2651 il902j. 
3) Diese Berichte 33, 3637 [1902]. 
7, Diese Berichte 36, 48% [1903]. 
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6 I' iticht rnit Was-rr, sontiern init Schwefelslure die M:iguesium-Ver- 
I4ndiing zersetztr. (VergltJicIie :incIi Jrtmit die Controverse zni-clien 
bIr 11. K l a g e s  1) nntl Ilrii. I1 e 1 1  :) 

i - S t y r y 1 - t r i ni e t 11 y I e I I  - 2 - c n r 1, n n s ii ii r e a t h y 1 e s t e r . 
'2s Hg . CM: GW . C H  . CIH? . CFI . COs C I].,. 

Sloleknlare Merigen von l~ i~ i~o~~s igs :~r irra t l i \  l rs t r r  (1 3 c )  und 
I'henplbntadiPn (1 1.4 g) wertlrn irii Wns.;rrbatle 30 Stuntien :ruf 70  - 
!10(~  erhitzt, wobei rinr I;iiigsnine, aber stetige Stickstofentwirkelunq 
stattfindet. Da-s sctiwerfl8sJig und schwach rothbrairn prwordene Pro- 
tlnct wird sndaiin btii 1 3  rum I h c k  fractionirt. Zuerst entweicht u n -  
\ erinderter Diaroesrer (Itis G O  ). sodarin urirer:mdrrter Kolilrnwns.er- 
stoff (bis 100"). bci I C , % - - l f i i ~  gelit das gesuchte FInuptprodtict iiber, 
miihrtnd iiber 200'' einr grringe Menge ties golyrnt~ri~rrteii Plien? I-  
hutadians aufqefangen wrrderi kann; zuriickbleibt piup gerirrge \lenge 
rter Zersetzungspro i u L t e  ties Di'i/op*ters beim Eiliitzen (A~irihei ristein- 
waiirerster j) urid Pvritzolintrit.:Lrbonsjureester '). 

Der Ester stellt eine fait qcrurhlore , t'arblose Fliishigkeit dai.  
die i i i ch t  dir er t  ~ u m  IZrystnllisiren qbrnct i t  w e d e n  kann. Wenn man 
JCdl1i.h die ails dem Ekter grwonnene freie %ure riickwarts 'I eie+tert ,  
ro rrstarrt der nochrnals im Vacuum fr:rctiuniite Ester entwrclri \ o n  
srllmt oder niif Aussa:it zir f:irhlwen derben Rrpstnllrii. Eritfartrt 
~ot l  :t :i\ kalisc h e 5 Per  rri angan a t . Sch i n  p. 4 2 -- 4 3 0 : A II sbe at e 70 - 8 I) p c t. 
(let Theorir. 

0.254s g Slibt 0 7250 i: CO2, O . l i ' 2 Y  g 1 J d O .  

CIIIJIGO:. Ber. C 77.71, FJ 7.46. 
Gel * 7'7 GO. I) 7.00. 

1 - S t y r y 1 - t r i ni e t 11 y 1 e n  - 2 - c a r 11 o n  s ii u I' e , 
Cfi W:, . CII: CII . C FI . Ct-12 . C H  . Cot M. 

Der obrn brschriebene EJter wird mit ririem Ueherschiiss nirtb? i -  
:ilkoholischr[i Kalis ver seift. Farblose, perlmutterglaneende Bllttchen 
)der Prismen, in Wtisser schwer. in den gebrauchlichen organischen 
Liisungemitteln leickt 16slicli. Schmp. 130". Aiisbrute qri: inti tativ.  
Die Sliure verestert und riickwiirts wrjeift .  lirfert dieselbe Siiure 
auriick. 

0.2009 Shst.: 05622 g CO? 0.1172 2 FI30. 



0.1 145 i: Sbst. 

D i b r o in 

aus  tirr Sanrr niit Phn~phnrprritactilorid imd bei 0 gesattigteni Am- 
monjak hergebtellt, weisse Kryatallbliittchen vom Scliirrp. 160 '. 

0.3?19 g (*O>, 0,0749 g H z 0 .  
CIIHj:OX. Brr. C, 76.93, H 7.02. 

Grf. ;) 76.67, ;) 7.33. 

d ,  Cc H:, . CHRr.  CH Rr. CH.CR2. CH.  COS H. 

1 b g Siiirire in 5 g Chloroform gelost werdeii allmahlicli rnit 1.6 g 
Broni, durch Chloioform verdiinnt, versetzt. Es f5llt ein krystalli- 
nischcr Pl'iederschlag aus, der aus Aether urnkrjstallisirt wird. Glan- 
zeude, weisse Rrystalle Schnip. 203 - '30.1'' I'ermanffanat-bestandig. 

UIjH1jOJBrg. Ber. Br 4,j.Oh. Gef. Br 46.14. 

0 x y d a t  i o u d e r 1 - S t y  r y 1 - t r i m  e t h y  1 e 11 - 3 - c a r b  o n  s a u  r e. 
9 g SBure, in Soda geliist, werden mit 1 6  g Permanganat, in 

Wasser gelost, bei Wasserbadwkrrnr oxydirt. Das vom Braunsteiri 
befreite und bis zur Krpstallisation eingedampfte Filtrat wird mit 
Schwefelsaore (1 : 1 )  angesluert. Hierhei schieden sich 5.3 (theor. 5.8) g 
Benzo i i sdu re  aus. Nach Umkrystallisiren Schmp. 121O. Zur Identi- 
ficirung mit Urom in 1R-Brombeozoes8ure ubergefuhrt. Schmp. 155". 
Das stark angesluei te Filtrat wurde i r n  P i  p'selien Extractions- 
appar.it 1) niit Aether ltusgezogen. Beirn Verdnmpfrn des Aethers 
liintrrblribt rcine t r u n s -  T r i m e  t h y  len-1 . 2  - d i c a r b o n s a u r e .  Schmp. 
175O, der sich l e i  Mischung niit sj nthetisch ails 1.1.2-Trimethylentri- 
caibonsaure dargestellter trans-l'riiiiethj len- 1 I-dicarbonslure niclit 
andert. 

0 117.i g Sht . :  0.1274 g BrAg. 

Aubbeiite 4.9 g (theor. G.2 g).  
0 2 5 3 i  p Shst.: 0.4275 g Con ,  0.1075 g HzO. 

(' ,H,OI Rer. C 46.13, H 4.66. 
Gef. x 45.96, D 4.75. 

R e d 11 c t io  n d e r 1 - S t y r y  1 - t r  i r n  e t ti \ l e n  - 2 -  c a r b o n s  a u re .  
\Tird die Siiurr (1 Mol.) mit metnllischem Natrium (10 Atome) iu 

~~ni?.l:ilkoholischer LSsung reducii t ,  so erhilt nian eine olige Siure ,  

I) IT. Pip ,  Zeitschr. fur angew. Chem. 16, 657 [1!)033. 
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dcrrn 4 n) i d aeiase Krjctailbliittclirn w i n  Schmp. 95-96(' bildet. Die 
h a l y s e  ergab, dass die Styryltrin~ethylenc:i~boosaurr 4 W:taserstoti- 
atome aufgenotnmen bat. Da sich das Amid gegen sodaalknlisclie- 
Permanganat bestiindig erwies, ist iirr Benzolker~ir keirie Hydrirung rin- 
gttreten. Es tileibt nur iibrig ::nzunehrnen, d;iss dr r  'l'rirnetbylenrit~g 
a.ufgespalteii wurde, sod:iss der Siiure ulstr entneder t i i t !  Constittitioh 
I o d w  II zukorrrrrit : 

1. C ' G  Hg .cIH*. CHy.CH2 .CHs .  CLIz.COzI-l, 
6 - 1' h e n  y 1 -hex  2 n sii u re. 

5 - P h e n  y 1 - H - m e t h y I - p e n t a n  s C u re. 

Es scheint, alu ob Tr inieth!lenringe vie1 weriiger hestiindig werJen. 
f d i ~  mail sie niit I < d i c d e n  v m  grosJeni Molekulargewicht belastet '1. 
Fiir Analyse I1 kaiii ein besonders dargestelltes Priiparat zur Yer- 
wen dong. 

0.2707 p Sbst.: 0.7442 g CO2, 0.2184 g HpO. - 0.1773 g Sbst.: 0.48'77 g 

11. CK €I:, . CH2. CHe. CH(Ci13) .CHz .  CO? ti, 

CNs, 0.142s g HgO. 
C I ~ H ~ ~ O N .  Ber. C 75.27, H 8.97. 

Gef. 14.98, 75 02, )) 9.01, 9.03. 
RR durch  directe Reduction rnit Natriurn ausser der DoppelbiIi- 

duug  :iiicIi der 'I'rimethylenring gesprengt wiirde, so vrrauchte ich, a d  
tinem Uniwege das nor.rn;LIe Reductionsprodiict ZU gewinoen. Die 
daurr wurdr iii Bromwasserstoff-Ei-t,jsig geliist; uach 5 Tiigell wurde 
dir Liiaung in Wasser gegossen uud rnit Aether extrahirt. Sach Ab- 
dampfen dea Aethers hinterblieb rin nicht krystallisirrndes Oel, das  
in Soda geliist iind mit Natriomamalgam irii WVnsserbade rrdncirt 
wurde. I)as gegen sodaalkalisches Perrnanganat bestiiridige und broui- 
freie Product stellte ein nicht .eratarrendes Oel dar, das niitteh Piios- 
phorpentachlorids und coucentrirten Ammoninks in das A m i d  ubergz- 
iiihrt wurde. 

Glanzende Blittchen vom Sclimp. 104 - 105". Ausbeute gering. 
C~113.5 g Sbst.: 0.3326 g GO%, 0.OSG3 g H10. - 0.1149 g Sbst.: 0.3196 g 

1202. 0.0933 g BsO. 
C ~ ~ H I F , O N .  Bcr. C 7G.11, I3 s.01. 

Gef. n 75.91, 75.S6, 8.10, 5.13. 
Dss A m i d  leitete sich also ab r o n  der erwarteten l -p ' -Phen-  

;it by  1 ~ t r i met  h y 1 e n  - 2 - c a r  b o 11 s a u r e , 
CeHj.CHa.CH2.CH.CHs.CH.CO2H. 

1) \-c.rgl. E. Buchner  und Dessauer ,  diese Berichte 25, 1150 [1S92]; 
fmwr E. B u c h n e r ,  Ann. d. Chem. 284, 203 [1S9a]; sowie E:. B n c l i n e r  
wnti I.. P e r k e l .  diese Berichte 36, 3776 L1!)03]. 




