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Dal3 bier Mesoweinsiurc, nicht aber Traubensiiure vorliegt, geht aukr  
dem Aussehen nach noch daraus hercor, dall das Calciumsalz mit 3 Mol. Wasser 
kiystallisiert, wkhrend wie bekannt 1) das traubensaure Calcium 4 Mol. Kry- 
stallwawer enthdt. 

0.4036 g Salz, an  der Luft bis xur Gewichtkonstaoz aufbewahrt, wurden 
bei 170° bis zur Gcwichtkonstanx getrocknet, wobei es 0.0917 g Wasser 
abgah. 

C4H406Ca+ 3 aq. Rer. HsO 42.33. Gef. HsO 82.72. 
1Veiterhin wurcte einc Losung dcr freien Skure durch eioe ammoniaka- 

lische Gipsliisung nicht getiillt, wihrend diese in cincr TraubensiurelGsung 
einen reichlichen Niederschlag hervorrief. 

Durch diesen Versiich ist also bewiesen, da13 die Doppelbindung 
1-2 die Isonierie der Cinnamyliden-essigs~u re und Allo-cinnamyliden- 
eseigsaure verursacht, was selbstverstandlich nicht die Moglichkeit aus- 
schlieBt, daB die Doppelbindung 3-4 bei diesem Isomerieunterschied 
mitwirkt. Dieses ist jedoch aus dem Grunde unwahrscheinlich, weil so- 
wohl die Cinnsnivliden-essigsaure wie die Allo-cinnamyliden-essigsiiure 
durch Destillation mit Chinolin dasselbe stabile P h e n y l - b u t a d i e n  
geben, und weil die Cinnamyliden-malonskure hei der Chinolin-Schmelze 
neben Allo-cinnaniyliden-essigsaure denselben stabilen Kohlenwasserstoft 
gibt, wahrend man ein labiles Allo-phenyl-butadien hiitte erwarten 
miissen, falls anch die Doppelbiodung 13-4 bei der genannten Isornerie 
eine Rolle spielt. 

809. 0. N. Riiber: d3-Butenyl-beneol. 
(Eingegangen am 24. Juli 191 1.) 

Die Darstellung des d3-Butenyl-benzols, C6H5 .CHS.CH~.CH:  
CHs [4-Phenyl-buten-(l)] scheint rnit Schwierigkeiten verbunden zu 
sein , denn man bekommt anstatt des erwarteten A*-Butenyl-benzols 
meist das isomere ds-Butenyl-benzol. So erhielt A r o n  h e i m 2 )  durch 
Xondensation yon Benzylchlorid und Allyljodid mittels Natrium einen 
Kohlenwasserstoff CIOHI,, dessen Dibromid durch Oxydation Mono- 
brom-phenyl-propionsiiure gab und sornit da-Butenyl-benzol ist. 

D o e b n e r  und S t a u d i n g e r ; )  erhielten bei der Destillation von 
Allo-cinnamyliden-essiKsaure mit Bariumhydroxyd als Nebenprodukt 
einen Kohlenwasserstoff C I O H ~ ~ ,  von dem sie annehmen, e r  sei 
d3-Butenyl-benzol, indem sie auf seine Gleichheit mit den von A r o n -  

I )  B. 14 713 [1881]; A. 846, 198 [1884]. 
A. 171, 225 [1874]. 3, B. 86, 4323 [1903]. 



2892 

h e i m ,  sowie H a r r i e s  und d e  Oza ' )  dargestellten Kohlenwasserstoffen 
hinweisen. Dn diese Stoffe jedoch von den ermiihnten Forscheru :ils 
J*-Butenyl-benzol erkannt worden sind, entbehrt die Aufiassung 
D o e b n e r s  und S t a u d i n g e r s  der angenommenen Stiitze. 

R. F i t  t i g  ') hat durch Kochen von Phenyl-B-brom-ralerians~ure 
mit Wasser eine sehr geringe Menge eines Stoffes erhalten, den e r  
nicht niialysiert hRt, von dem er aber mit Sicherheit anninimt, da13 es 
A"-Butenyl-benzol ist. Ich selbst hnbe einen ahnlichen Kohlenwasser- 
stoff als Xebenprodrukt bei der trocknen Destillntion von Phenyl- 
&oxy-wlerians5ure erhrdten. Er hatte einen scharlen , an zerriebene 
Krcssebliitter erinriernden Geruch und gab bei der Osydation niit 
Kalinmperrnangannt weder Benzoesaure noch Benzaldehyd, welche 
Produkte aowobl J'- als auch d'-Butenyl-benzol unter den ange- 
wandten l'ersuchsbedingungen liefern. Die geringe Menge erlaubte 
xber eine genauere Untersuchung nicht. 

Indessen hat es sich gezeigt, dab  man durch Abiinderung der  
yon A r o n  h e i  m beuutzten Dnrtelluogsweise den gewiinschten Kohleu- 
wasserstoff erhalten kanu. Et kondensierte Allyl j o d i d  und Henzyl- 
chlcrid, wobei man nach meiuen Versuchen ein Produkt erhiilt, wel- 
ches iiicht ganz jodfrei ist. Pa uun dieses Produkt, wie so viele 
xndere organische Jodverbindungen, freies Jod  abspaltet, llibt sich 
den ken, daI3 dieses katalytisch die Umlagerung des priniar entstehen- 
den A'-Butenyl-benzols in J'-Butenyl-benzol bewirlrt hat: wenn die 
Rektifikation linter gewiihnlicheni Druck bei 1700 ausgefiihrt wird, 
wie es A r o n h e i m  getan hat. 

Ich hahe deshalb clns Allyljodid rnit dern entsprechenden B r o n i i d  
vertnuscht und die Rektifikntion im Vakuum vorgenommeu. 

60 g Natrium i n  Drahtforni ivnrden mit 300 ccm absolutem .ither einige 
Stunden stehen gelassen, 60 g Allylbromid und 60 g Benzylchlorid zugesctzt 
ond das Gauze eine Woche lang sich selbst bei gewchnlicher Temperatur 
fiberlassen. Die Htherische Losung wurdc abgegossen, in einem neuen Kolben 
40 g frischer Natriumdraht zugcsetzt, wieder eine Woche stehen gelassen und 
oochmals auf gleiche Weise behandclt. Die LBaung war hierauf vollstindig 
halogenfrei. Nun wurde die titherkche Losung zuerst mit verdiinnter Salz- 
siure, dann mit Wasser ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und 
unter Atmospharendruck abdestilliert, bis ein in die Fliissigkeit eingetauchtes 
Thermometer 120° zeigte, wodurch der Ather und ein Teil des entstandenen 
Dial lylv entfernt wurde. Darauf wiirde die Destillation unter 10 mm Druck 
fortgesetxt, wobei 38 g Kohlenwaserstoff zwischen 600 und 70° ubergingen. 
Der in1 Dostillationskolben zuriickbleibende Rest, 19 g,  erstarrte zu eincr 
Krystallmasse, clie sich als D i be  n z y l  envies. 

1) B. 37, 84?, 2311 [1901]. 4. 283, 323 [1894]. 
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Die 38 g Kohlenwasserstoff, welche im wesentlichen aus dem 
gesucbten Kohlenwasserstoff bestanden, wurden fraktioniert, wobei der 
groke Teil unter 10 mm Druck bei 64O zum fjberdestillieren ge- 
bracht wurde. 

0.1812 g Sbst.: 0.6030 g CO,, 0.1490 g Hs0. 
C l o H ~ ~ .  Ber. C 90.64, H 9.16. 

Gef. 90.76, 9.20. 

Dieser Kohlenwasserstoff stellt eine dunnfliissige, stark licht- 
brechende und dispergierende Fliissigkeit mit schsrfem, an zerriebene 
Kresseblatter erinnernden Geruch dar, welcher YOU dem der beiden 
isomeren Butenyl-benzole durchaus verschieden ist. 

DaB dieser Kohlenwasserstoff wirklich d3 -Bu teny l -benzo l  dar- 
stellt, geht daraurc unzweifelhaft hervor, daB er, in  chemisch reinem 
Aceton gelost bei Oo mit gepulvertem Kaliumpermanganat oxydiert, 
Hydroz imts i iu re  in guter Ausbeute gibt. 

Die Siedepunkte, Dichten, die Brechungsverm6gen und die Mole- 
kularrefraktionen der drei isomeren Butenyl-benzole habe ich wie folgt 
gefunden: 

&-Buten 1- ds-Bnten 1- da-Butengl- 
benzoT1) benzol 5 benzol 

Klo . . . . . . .  770 680 640 
D(T)vak. . . . . .  0.9106 0.8831 0.883 1 

n: . . . . . . .  1.5387 1.5101 1.5059 
Mo1.-Kefr. gef. . . .  45.42 44.82 44.44 
Ber. fiir Clo& IT . 44.46 44.46 44.46 

Wie man sieht, nimmt die Wirkung der Phenylgruppe auf die 
doppelte Bindung der Seitenkette mit VergrGBerung des Abstandes 
rasch ab. 

Vor kurzem hat E m i l e  AndrB3) angegeben, er habe d3-Butenyl- 
benzol aus Benzylmagnesiumchlorid und Allyljodid dargestellt; der 
hohe Siedepunkt (Sdplc. 73-76O) berechtigt jedoch zu der Annahme, 
daB dieses Produkt kaum reines d3-Butenyl-benzol war. 

1) Vergl. Klages, B. 87, 2312 [l904]. 
1) Vergl. Klages, B. 37, 2311 [1904]. a) C. 1911, I, 1204. 
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