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Anschein nach ist es auch unter den zahlreichen, bei der trocknen 9 e -  
stillation von Colophonium entstehenden Producten von K r  a e m e r  und 
Sp i lke r ' )  gefunden worden. Unter der Annahme einer Abspaltung von 
Kohlenoxyd nnd Wasser ist sein Vorkommen hier leicht verstandlich : 
Colophonium bezw. Abigtinsiiure C19 H29. COOH= 4 9  Has + CO + HtO. 

Die von diesen Forschern gefundenen Zahlen 88.93 pCt. C und 
10.97 pCt. H stimmen mit den f i r  C19H28 berechneten C = 89.06 und 
H = 10.94 ausgezeichnet fiberein. 

Ueber die von mir ferner ausgefiibrten Untersuchungen , die sicb 
insbesondere auf die Ermitteluag der Constitution der Abigtinsanre be; 
ziehen, gedenke ich bald an dieser Stelle weiter zu berichten. 

A a c h e n ,  den 11. August 1906. 

486. W. Dieokmann und H. Kammerer:  
Ueber 1.S-Diphenyl-propen. 

[Mittheiig. pus dem chem. Laborat. der Akad. d. Wissenscbaften zu Mfinoben.] 
(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Das 1.3-Diphenylpropen kann ale acyclisches Analogon des Indens 
aufgefasst werden. Wie dieses enthalt es eine Methylengruppe zwischen 
einem Phenylrest und zwei doppelt gebundeuen Kohlenstoffatouien, 
von denen das entferntere - beim Inden unter Fiinfringschluee, beim 
1.3-Diphenylpropen ohne Ringachluss -- rnit einem Phenyhest ver- 
bunden ist : 

A\/\ CHz ,c H + T H  
I J J C H  %, CH.CsH5. 

Wegen dieser naheu Beziehung zum Inden und besonders auch, 
da von der an die Kohlenstoffdoppelbindung gebundenen Phenylgruppe 
eine Erhohung der reactivirenden Wirkung zu erwarten ist, scbeint 
das 1.3-Diphenylpropen . geeiguet zur Priifung der Frage , wie weit 
sich die von M a r c k w a l d a ) ,  Th ie l e s )  und W. Wislicenus')  beim 
Inden, CyclopentadiGn und Flnoren festgestellte und anf die reactivi- 
rende Wirkung ben achbarter Kohlenstoffdoppelbindungen zuriickge- 
fiihrte Condensationsfiihigkeit in acyclischen Verbindungen analoger 
Constitution wiederfindet. Die Erwartung , dass die Methylengruppe' 

9 Diese Berichte 32, 2953, 3614 [1899]. 
a) Marckwald, diese Berichte 28, 1501 [1895]. 
?) Thiele, diese Berichte 38, 666 [1900]; Ann. d. Chem. 319, 226. 
') W. Wislicenus,  diese Berichte 33, 771 [1900]. 
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des 1.3-Diphenylpropens analoge Reactivitat wie die des Indens zeigen 
wiirde, hat  sich nicht erfiillt. Vielmebr erwies sich das 1.3-Dipbenyl- 
propen der Condensation mit Aldehyden und Estern ebenEo wenig zu- 
ganglich wie das  acyclische Analogon des Fluorens, das Diphenyl- 
methan. Ee ergiebt sich darans, dass die Condensationefahigkeit des 
Indens ebenso wie die des Fluorens wesentlich mitbedingt ist durch 
die cyclische Structur - wie allgemein die Reactivitat von Doppel- 
bindungen durch cyclische Structur (besonders Fiinfring-Structur) ge- 
steiger t wird l). 

Das von uns einerseits aus 1.3-Diphenylpropanol-( 1) und 1.3-Di- 
phenylpropauol-(a), andererseits aus Benzylzimmtsaure (durch Anlage- 
gerung von Bromwasserstoff und nachfolgende Spaltung der resultiren- 
den $-Bromdibenzylessigsaure durch Erwarmen mit Sodalosung) ge- 
wonnene l 3-Diphenylpropen ist verschieden von dem ale 1.3-Diphe- 
nylpropen beschriebenen Eohlenwasserstoff, den F ranci s ') bei der 
Einwirknng von Natriumalkoholat nnd Jodiithyl anf Dibenzylketon 
erhalten hat. Der von uns dargestellie , durch Moleknlargewichtsbe- 
stimmung und Oxydaiion zu BenzoGsaure und Phenyleesigsiiure als 
1.3-Diphenylpropen charakterisirte Kohlenwasseretoff ist fliissig und 
bildet ein bei I100 schmelzendes Dibromid, wabrend der Eohlen- 
wasserstoff von F r a n c i s  feat ist (Schmp. 57O) und ein Dibromid vom 
Scbmp. 231O liefert. Der  anniihernd gleiche Siedepunkt und das 
gleiche Molekulargewicht beider Kohlenwaeserstoffe denten darauf bin, 
dass in ihnen Stereoisomere vorliegen. Versuche, den fliissigen Koh- 
lenwaseeretoff in den feeten uberzufiihren , haben bisher keinen Erfolg 
gehabt. 

Es lag nahe, auch das  1 . 3 - D i p h e n y l p r o p i n  auf seine Condensa- 
tionsfiihigkeit zu untersuchen. Versuche, diesen Kohlenwaseerstoff 
nach dem Vorgange H. W i e l a n d ' s s )  aue 2-Chlor-1.3-diphenylpropen 
durch Einwirkung von Alkali zu gewinnen, lieferten, als die Einwir- 
kung des Alkalis bei hoherer Temperatur (170-1750) vorgenommen 
wurde, in guter Ansbeute einen Kohlenwasserstoff der empiriechen 
Formel CI5Hlz, der  mit dem von W i e l a n d  bei niederer Temperatur 
in  sehr geringer Ausbeote erhaltenen , als 1.3-Diphenylpropin ange- 
sprochenen Kohlenwasserstoff trotz dee einige Grade hoher (127O 
gegen iiber 121.5O [Wie land])  gefnndenen Schmelzpunktes identiech zu 
sein scheint. Dieeer Kohlenwasserstoff ist aber nicht dse gewiinschte 
1.3-Diphenplpropin, besitzt vielmehr das doppelte Molekulargewicht 
(Cso H2,) und verhalt sich gegen Brom und Permanganat ale gesgttigter 

') Vergl. u. a. Vor laender ,  Ann. d. Chem. 380, 11% 
2, Francis,  Journ. chem. SOC. 76, 869. 
3, L1. Wieland ,  diem Beriohte 37, 1144 [1904). 

194. 



Koblenwasseretoff. Die zunachst naheliegende Vermuthung, daes in ihm 
ein Derivat des Cyclobutadii'ns (etwa eiri Diphenyl- dibenzgl-cyclobu- 

vorliege, dessen tadien der Constitution 
c6 H5. CHa . c: c.  c6 Hg 

Entstehung der Bildung von ))Diphenyltetrendicarbonsaure,c ') aus Phe- 
nylpropiolsaure zu vergleichen ware, hat an Wahrclcheinlichkeit verloren, 
seit A. M i c h a e l  die vermeintliche BDiphenyltetrendictlrbonsaurec als 
a-Phenylnaphtalindicarbonsaure charakterisirt hat. Die weitere Unter- 
snchung des Kohlenwasserstoffs C3&4 wird festzustellen haben, ob auch 
in ihm ein Naphtalinderivat (vielleicht Phenyldibenzylnaphtalin) vorliegt. 
Diese Untersuchung und Versuche zur Daratellung des 1.3-Diphenyl- 
propins eind irn Gange. 

) 
C6 Hj . C: C. CH2. Cs Hb . .  

E x p e  ri m e n  t e l l e  s. 

1. 1 . 3 - D i p h e n y l - p r o p e n  a u s  R e n z y l z i r n m t s a u r e .  B e n z y l -  
z i m m t s a u  r e  , die nach S c h rn i t t a) durch Condensation von Benzalde- 
bpd mit Hydrozimmtsaure nach der P e r k  i n'schen Reaction erhalten war, 
wurde durch circa 36-stiindiges Erhitzen mit einer gesattigten Liisung 
von Bromwasserstoff in Eisessig (aof 10 g Saure 35 ccm 39-proc. 
Bromwaseerstoff-Eisessig) im Einschlussrohr im siedenden Wasaerbade 
in  B-Brom-dibenzy les s igsaure  iibergefiihrt, die sich aus dem Reac- 
tionsgemisch beim Erkalten abschied und durch Umkryatallisiren aus 
Eisess:g in farblosen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 191.5O rein 
erhalten wurde. 

0.2505 g Sbst.: 0.5510 g COa, 0.1077 g HnO. - 0.1689 g Sbst. (nach 
T o 1  h a r d  mit Soda-Salpeter gegliiht): brauchen bei der Titration 5.13 ccm 
'/io-m. Silbernitratliisung. 

Ci6H1502Br. Bor. C 60.18, H 4.70, Br 25.07. 
Gef. D 59.98, D 4.78, * 25.07. 

Die ,9-Bromdibenzylessigeaure ist rnassig 18slich in  Aether und 
Alkohol, schwerer in  Chloroform und Benzol, fast unliislich in Waaser. 
Durch verdiinnte Alkalilauge wird sie srhon in der Kalte unter Ab- 
scheidnng von 1.3-Diphenylpropen gespalten und ist daher nicht glatt 
titrirbar. Die Ueberfiihrung in 1 . 3 - D i p h e n y l p r o p e n  wurde durch 

9 L a n s e r ,  diese Berichte 38, 2478 [1899]; 35,  1407 119021. 
') S c h m i t t ,  Journ. fiir prakt. Chem. 62, 545. 
Der nach E. F i s c h e r  ond S p e y e r  gewonnene Benzylz immts t lure-  

0.2248g Sbst.: 0.6666 g COa, 0.1380 g HsO. 
Pthyleeter  bildet farblose Erystalle vom Schmp. 44-45O. 

C~sHleOo. Ber. C 81.20, H 6.77. 
Gef. w 8(1.88, 6.82. 

Versuche, diesen Eater mit Oxalester zu condensiren, hatte keinen Erfolg. 
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Eintragen der Saure in iiberschiissige , heisse Sodalosung und etwa 
einstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade mit quantitativer Au6- 
beute erzielt. 

D a s  so direct rein gewonnene 1.3-Diphenylpropen vom Sdp. 178 
- 179O (1  5 mm) bildet eine farblose Fliissigkeit von angenehm hyazin- 
thenartigem Geruch und bleibt auch im Ealtegemisch flussig. 

0.2385 g Sbst.: 0.8091 g Cog,  0.1561 g HaO. 
C15Bld. Ber. C 92.78, H 7.22. 

Gef. >) 92.52, * 7.27. 
Molekulargewichtsbestimmung: 0.2613 g in 10.47 g Benzol bewirkten eine 

Gefrierpunktserniedrigung von 0.640. 
Mo1.-Gew. Ber. 196. Gef. 202. 

Brom wird von dem in Tetrachlorkohlenstoff geliisten Kohlen- 

1.257 g Kohlenwasserstoff verbrauchten 0.32 ccm Brom (ber. 0.31 ccm. 
Das beim Abduusten des Tetrachlorkohlenkoffs hinterbleibende 

D i b r o m i d  (1.2-Dibrom-1.3-diphenylpropan) wird durch Urn- 
krystallisiren aus Alkohol in  farblosen Nadeln vom Schmp. 1 I 0 0  erhalten. 

AgBr. 

wasseretoff unter momentaner Entfarbung quantitativ aufgenornmen. 

0.1237 g Shst.: 0.2304 g COa, 0.0482 g HpO. - 0.1011 g Sbst.: 0.1070 g 

CIsHldBr2. Ber. C 50.85, H 3.96, Br 45.19. 
Gef. n 50.80, >) 4.33. )) 45.04. 

Leicht loalich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in  
Aether, schwerer in Eisessig und Alkohol. Durch Erwarmen des Di- 
bromids in atherischer Losung rnit iiberschiissigen Zinkspahnen wird 
das I .3-Diphenylpropen regenerirt und rein gewonnen. 

2. 1 . 3 - D i p h e n y l - p r o p e n  a u s  1 . 3 - D i p h e n y l - p r o p a n o l -  (1) .  
1 .3 -Diphenylpropanol - (1)  vom Sdp. 192-194O (12 mm) (aus 

B e n z y l - a c e t o p h e n o n  durch Reduction mit Natrium und Alkohol oder 
glatter durch Eintragen von Katrium in die iiber Natriumbiaarbonat- 
lijsung geschichtete Aetherlasung des Benzylacetophenons erhalten) 
wurde unter Erwarmen auf dem Wasserbade einen Tag lang mit trock- 
nem Salzsauregas bebandelt, von dem abgespaltenen Wasser getrennt 
und destillirt. Das so erhaltene rohe, bei 184-187O (19 mm) siedende 
I-Chlor-1.3-diphenylpropan, dae einen Chlorgehalt Ton etwa 
10 pCt. gegeniiber dem berechneten von 15 pCt. zeigte, lieferte beim 
Hochen mit Diathylanilin oder besser beini Erhitzen mit iiberschiissigem 
Pyridin auf 1 30° (nach E 1 a g e s )  ein bei 170- 175 0 ( 1  2 mm) siedendes 
Product, aus dem durch Bromirung 1.3 - D i p  h e n  y-1 p r o  p e n -  d i  b r o m i d  
vom Schmp. 1 1 0 0  i n  reichlicher Ausbeute erhalten wurde. 

Auch durch Erhitzen des 1.3-Diphenylpropanols-(l) mit iiber- 
schiissiger, entwasse rter Oxalsaure und nachfolgende Destillation wnrde 



ein Product erhalten, dae bei der Bromirung reichliche Mengen von 
1.3-Diphenylpropendibromid, Schmp. 1 100, lieferte. 

3. 1.3 - D i p h e n  y 1 - p r o p  e u a u e 1.3 - D i p  h e n  y 1- p r o p  a n  o 1 - (2). 
Die aus 1.3-Diphenylpropano1-(2) *) durch mehretiindiges Erwarmen 

rnit dem 3-fachen Volumen concentrirter Salzsaure oder Behandlung 
mit Phosphorpentachlorid (in Ligrofnltieung) erhaltenen rohen Chloride 
lieferten beim Kochen mit Diathylanilin oder Erwarmen mit P y i d i n  
Producte, aus  denen 1 3-Diphenylpropen in Form seines Dibromids 
(Schmp. llOo) in maesiger Aabeute isolirbar war. 

Die aas den nach 2. und 3. erhalteneo Dibromiden durch Ent- 
bromung rnit Zink gewonnenen Kohlenwasserstoffe erwiesen sich als 
identiach rnit dem aus Benzylzimmtsaure erhaltenen 1.3-Diphenyl- 
propen '). 

0 x y  d a t i o n  d e s 1.3 - D i p  h e n  y 1- p r o  p e n  8. Zur Oxydation wurde 
1.3-Diphenylpropen in  Wasser suspendirt und unter bestandigeni 
Schiitteln allmahlich rnit der berechneten Menge (22/3 Mol.) Perman- 
ganat in 5-procentiger, wassriger Losung versetzt, wobei das Per- 
manganat innerhalb 1-2 Tagen verbraucbt wurde. Dabei blieb ein 
betrachtlicher Theil des 1.3-Diphenylpropene unrerandert, und die 
durch Oxydation entstandene Saure bestand zum grossten Theil aus 
B e n  z o e e a u r e , und B e n  z o y 1 - 
a m e i s e n s a u r e  nur in  geringer Menge nachweisbar waren. Auch durch 
Abanderung der Versuchebedingongen, z. B. Oxydation in  Acetonlosung, 
gelang es bisher nicht, glatte Oxydation zu BenzoBsaure und Phenyl- 
essigsaure zu erzielen, da PheDy~eSSigSaUre, wie besondere Versuche er- 
gaben, schon in der Kiilte von Permanganat (selbet bei Gegenwart von 
Magnesiumsulfat) ziemlich schnell zu Benzogsaure (neben Benzoyl- 
ameieensaure) oxydirt wird. Zur Trennung von Benzoeeaure und Phenyl- 
essigsaure erwiee eich die fractiouirte Fallung der Alkaliealze durch Mi- 
neralsauren, bei der zuerst die BenzoEsHure ausfallt, als recht brauchbar. 

neben der P h e n  y 1- e s e i g s a u r e 

1) 1.3-Diphenyl-propanol-('2) wurde als farbloses Oel vom Sdp. 187- 
1890 (12 mm) bei der Reduction von Dibenzylketon durch Eintragen von Na- 
trium in die iiber Natriumbicarbonattasung gaschichtete Betherlasung in quan- 
titativer Ausbeute erhalten. Sein bei Einwirkung von Phenylisocyannt in der 
Rake entstehendes C a r b a n i l i d  bildet nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin 
farblose Nadeln rom Schmp. 97.50. 

0.2571 g Sbst.: 10ccm N (1l0, 714mm). 
C ~ ~ H ~ I O ~ N .  Ber. N 4.23. Gef. N 4.35. 

Bei einem Versuch, l-Phenyl-3-chlorpropen-(l) ( S t y r y l c h l o -  
r i d ,  Ce H5. CH : CH . CHs C1) durch Behandlung mit Benzol und Alumininm- 
chlorid nach F r i e d e l - C r a f t s  in 1.3-Diphenylpropen iiberzufiihren, wurden 
lediglich nicht destillirbare, harzige Producte erhalten. 
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Versuche , das 1.3-Diphenylpropen mit Oxalester zu condensiren, 
die wiederholt unter genauer Einhaltung der von W. W i s l i c e n u s  I) 

und H e n l e s )  fur die Condensation des Fluorens mit Oxalester ange- 
gebenen Versnchsbedingungen angestellt wnrden , ergaben keine Spur  
Eisenchloridfarbung zeigender oder mit Diazoverbindungen kuppeln- 
der Producte, lieferten vielmehr das 1.3-Diphenylpropen v6llig unver- 
andert zuriick. Ebenso blieben Versuche zur Condensation des 1.3-Di- 
phenylpropens rnit Benz- und Zimmt-Aldehyd erfolglos, wahrend Pa- 
rallelversnche rnit Fluoren in allen Fallen gute Resultate ergaben. 
Auch bei Behandlung mit Aethylnitrit und Natrium in absolut-athe- 
rischer Verdiinnung blieb das 1.5-Diphenylpropen vSllig intact. 

E oh 1 e n  w a s s  e r  s t o f  f C ~ O  H24 a u s  2-C h l o r  - 1.3 - d i p  h e n  y 1 p r  o p en.  
2-Chlor-1.3-diphenylpropeo wurde mit 4MoLGew. Kali unter Zusatz 

von etwas Metbylalkohol 6 Stunden im Einschluesrohr auf  1 70-17j0 
erbitzt. Aus dem Reactionsgemisch schieden sich beim Behandeln 
rnit Wasser pnd Aether in  reichlicher Menge (5.5 g aus 14 g Chlorid) 
farblose Krystallchen ab, die nach dem Umkrystallisiren aus vie1 
heissem Alkohol bei 127O schmolzen. 

0.1689 g Sbst.: 0.5810 g COs, 0.0934 g HsO. 
C30Ha*. Ber. C 93.75, H 6.25. 

Gef. 93.81, * 6.15. 
Molekulargewichtsbestimmung: I n  10.96 g Benzol bewirken 0.1732 g eine 

Gefrierpunktserniedrigung von 0.21", weitere 0.2035 g eine solche von 0.26 g 
Mo1.-Gem. CsoHra Ber. 384. Gef. 382. 

Der Kohlenwasserstoff ist leicht loelich in Benzol, schwer loslich in Aether, 
sehr schwer lijslich in Alkohol. In seiner Tetrachlorkohlenstoff-Losung be- 
wirkt Brom eine FLrbung, die nur sehr langsam unter Entwickelung yon 
Bromwasserstoff verschwindet. Gegen Permanganat ist der Kohlenwasserstoff 
(auch in Acetonlosung) in der IQilte besthndig. 

Den HHm. Dr. V. H o t t e n r o t h  und Dr. B. S z e l i n s k i  sprechen wir 
fiir die nns bei diesen Vereochen gewahrte eifrige Unterstiitzung unsern 
besten Dank aus. 

l) W. W i s l i c e n u s ,  diem Berichte 33, 771 [19001 
9) Henle,  Inauguraldissertation, Manchen 1902. 




