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849. H. Bauer und E. Dieterle: dber die Bromide dep 
aaiesl-ainnamal-aceton. 

[III. Mitteilnng Eur Natur der Kohlenstoffdoppelbindung.] 
(Einpgangeo am 14. August 1911.) 

Bei der Einwirkung von 1 Molekul Brom auf Anisal-cinnamal- 

1. Das Brom wird ap der dem Anisalrest benachbarten Doppel- 
aceton sind drei Moglichkeiten fiir die Bromaddition gegeben : 

bindung addiert; es entsteht das Bromid folgender Konstitution: 
CSHS . CH: CH. CH: CH. CO. CHBr. CHBr. C6&. 0 C g .  

2. Das Brom wird an der konjugierten Doppelbindung in Stellung 
1.4 ddiert:  

C ~ H S  CHBr .CH: CH. CH Br .CO . CH; CH. CsH4. 0 CHs. 
3. Das Brom wird an der konjugierten Doppelbindung entweder 

i n  1.2- oder 3.4-Stellung addiert : 
CSH~. CHBr . CHBr. CH: CH. CO .CH:CH. CsH4.0 CHS 

oder CeHL. CH: CH .CHBr .CHBr.CO .CH: CH.CsH4.0 C&. 
Wenn nun die Addition von einem Molekiil Brom an dieses drei- 

fach ungesattigte Keton nach 1. also an der der Anisylgruppe be- 
nachbarten Doppelbindung erfolgt, so mtidte in dbereinetimmung mit 
den Beobac&tungen, welche H e l l  und Bauer’)  bei den Bromiden des 
Isoeugenoliithyliithers gemacht haben, das a-stiindige Bromatom sicb 
leicht gegen Oxyalkyl austauschen lassen. Dies ist auch tatsiichlich 
bei dem Dibromid des Anisal-cinnamal-acetons der Fall. Wird 8s mit 
Methylalkohol ca. * I ,  Stunde nuf dem Wasserbade am RiickfluSkiihler 
erwiirmt, so wird das Bromatorn gegen die Methoxygruppe ausge- 
tauscht, es bildet sich ein Bromhydriniither. Extrahiert man diesen 
nach dem Verdiinnen mit Wasser mittels Ather, 80 kann man in der 
wiiBrigen Losung mit Silbernitrat Bromionen nachweisen. Das letztere 
gilt auch bei der Einwirkuag von absolutem Athylalkohol; das Re- 
aktionsprodukt selbst konnte aber nicht isoliert werden, da es ein 
dickes 61 war, welches nicht zum Krystallisieren zu bringen war. 
Auch gegen den Acetylrest liidt sich dieses eine Bromatom anstauechen, 
wenn man eine alkoholische Liisung des Bromids bei gewiihnlicher 
Temperatur mit einer ebensolchen von Magnesiumacetat schiittelt; die 
Ausbeute lie13 allerdings zu wiinschen ubrig, aber das Acetat selbst 
war fadbar und konnte analysiert werden. 

Obwohl also nach diesen Vereuchen alle Anzeichen darauf hin- 
deuteten, dad die Bromaddition an der dem Anisylrest benachbarten 

1) B. 37, 1128 [1904]. 
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Athylenbindung stattgefunden hat, so suchten wir dies durch weitere 
Untersuchungen zu bestiitigen. Wir oxydierten daher das Dibromid 
mit Permanganat in Acetonlijsung bei niederer Temperatur, jedoch 
konnten hierbei auBer A n i  ssiiure keine fal3baren Oxydationsprodukte 
erbalten werden. Dies war aber mcglich, sobald man nicht das Di- 
bromid, sondern den daraus erhaltenen Brombydrinather einer solchen 
Oxydatinn unterwarf. Es resultierte einerseits An i sa ldehyd ,  und 
andererseits konnte eine Saure erhalten werden, welche sich auf Grund 
der Analyse und ihrer sonstigen Eigenschaften als identisch erwies 
mit der von E. F i s c h e r  *) aus Phenylbromdioxybuttersiiure erhaltenen 
y - P h e n y l - a , & y - t r i o x y - b u t t e r s a u r e ,  Cs&.CH(OH).CH(OH). 
CH (OH)COOH, bezw. deren Lacton erwies. 

Diese Beobachtung erganzt die aus den1 Verhalten des Dibromids 
abgeleitete Annahme, daB die Bromaddition an der dem Anisylrest 
benachbarten Doppelbindung stattfindet, denn die Bildung der y-Phe- 
nyltrioxybuttersaure erklart sich am einfachsten durch direkte Addition 
von Sauerstoff bezw. Hydroxyl an der konjugierten Doppelbindung, 
welche eben dann rnit Brom nicht in Reaktion getreten ist. 

Auger dem Dibromid konnten wir auch ein Tetrabromid yon 
dem Anisal-cinnamal-aceton erhalten , wogegen ein Hexabromid nicht 
gefunden werden konnte. 

Wir legten nun bei diesen Arbeiten noch besondergn Wert aut 
die Aufarbeitung der 'Mutterlaugen, ausgehend von dem Gedanken, 
daB neben dem als Hauptprodukt entstandenen Dibromid in geringer 
Menge das eine oder andere isomere Dibromid gebildet werden kannte 
und dann beim Aufarbeiten der Mutterlaugen gefunden wurde. Diese 
Untersuchung fiihrte zu keinem isomeren Dibromid; dagegen konnte 
eine geringe Quantitiit von Tetrabromid isoliert werden, und zwar 
von dem gleichen, welches auch bei der Einwirkung von 2 Mol. Brom 
auf das Anisal-cinnamal-aceton entseht. 

DaB bei der Addition von 4 Atomen Brom zwei an der der 
Anisylgruppe benachbarteo Athylqnbindung addiert werden, geht da- 
raus hervor, daB das T e t r a b r o m i d  ebenfalls e i n  Bromatom gegen 
Oxyalkyl austauscht und einen Tribromhydriniither liefert, und zwar 
denselben Tribromhydriniither, den man auch erhiilt, wenn von dem 
Monobromhydrinather noch 1 Mol. Brom addiert wird. Diesem Tri- 
bromhydriniither kann durch Kochen mit wasserfreiem Pyridin 1 Mol. 
Bromwasserstoff entzogen werden. 

Nach diesen Untersuchungen nimmt also in dem Anisal-cinnamal- 
aceton d i e  j en ig  e K o h 1 en s t o f fd o p p e 1 bind un g, we 1 c h e d e r A ni-  

l) B. 26, 2557 [1892]. 
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e y l g r u p p e  b e n a c h b a r t  ist, bei  d e r  B r o m a d d i t i o n  e i n e  be- 
v o r z u g t e  S t e l l u n g  ein. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s. 
An i sa l - c innamal -ace ton ,  

3 .  A u s  A n i s a l d e h y d  und  Cinnamal-aceton.  
Dae zu diesem Zweck verwendete Cinnamal-aceton wurde nacb 

der Vorschrift von Scho l t z  und Einhorn')  mit der geringen Abiinde- 
rung hergestellt, da13 man doppelt so vie1 Kalilauge nimmt und bei 
etwas oberhalb der Zimmertemperatur, 25-30°, digeriert; die Aus- 
beute war dann gut, ca. 80 O l O  der Theorie. 

30.0 g Cinnarnal-aceton wurden in 100 g Athylalkohol gelast, 
26.0 g Anisaldehyd eugegeben und dann mit 10 g 10-prozentiger Kali- 
huge umter heftigem Umschtitteln versetzt. Nach einiger Zeit scheidet 
sich das Kondensationsprodukt kryetallinisch ab. Abgeeaugt und aus 
hhylalkohol oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, stellt es gelbe, 
gliinzende Bllttchen vom Schmp. 138-139O dar. Konzentrierte Salz- 
saure fiirbt es dunkelkarmoisinrot, konzentrierte Schefelsiiure gelb. 

Cs&. CH: CH .CH : CH. CC) . CH: CH. CsHd .O C&. 

2. A u s  A n i s a l - a c e t o n  und Zimtaldehyd.  
35 g Anisal-aceton werden rnit 26 8 Zirntaldehyd vermischt und rnit 

Hilfe von 100 g Alkohol auf dem Wasserbad zur Losung gebracht. 
Hierzu gibt man 15 g 10-prozentiger Kalilauge unter Umschiitteln zu, 
worauf sich das Kondensationsprodukt krystallinisch abschsidet. Das 
auf diese Weise hergestellte Praparat zeigt dieselben Eigenschaften, 
wie das nach 1. hergebtellte. 

0.2015 g Sbst.: 0.6089 g Cog, 0.1152 g HaO. - 0.1980 g Sbst.: 0.6010 
CO,, 0.1123 g HaO. 

Ber. C 82.7, H 6.2. 
Gef. 82.7, 6.4, 6.3. 

Aniea l - c innamal -ace ton-d i  bromid,  
C6Hs .CH : CH. CH: CH .CO. CHBr. CH Br. CeHd. 0 CHs. 

4 g Anisal-unnamal-aoeton wurden in 125 ccm Eisessig durcb 
Erwiirmen gelost und nach dem Abkuhlen 100ccm Ather zugegeben, 
wobei Sorge getrsgen wird, da13 es sich nicht mehr krystallinisch aus- 
scheidet. Zu der gut abgekuhlten Losung gibt man dann 1 ccm Brom 
tropfenweise zu und giel3t die Liisung in einen mit Wasser zur HHlfte 
angefullten Scheidetrichtrr. Durch Waschen der Atherschicht mit 

I) B. 28, 1726 [1895]. 
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Wasser wird die Essigsiiure entfernt, zugleich scheidet sich aber aucb 
das Dibromid als weiDe Masse unterhalb der Atherschicht ab. Man 
saugt ab, wenn alle Essigsaure ausgewaachen ist, preDt aul Ton ab 
und krystallisiert nach volligem Trocknen aus Schwefelkohlenstoff um. 

Kleine, feine, farblose Niidelchen. Schmp. 139-140O. Loslich 
i n  Aceton, Essigester und Schwefelkohlenstoff, fast unloslich in' Ather, 
unloslich in Wasser. 

Ag Br. 
0.1530 g Sbst.: 0.2995 g COE, 0.0580 g HoO. - 0.1180 g Sbst.: 0.0978 g 

Ber. C 53.3, H 4.0, Br 35.1. 
Gef. n 53.29, n 4.2, n 35.3. 

A n i s a l - c i n n a m a l - a c e t o n - t e t r a b r o r n i d ,  
CsHs. CH: CH. CHBr. CHBr. CO . CHBr. C ~ H I .  0 C&. 

Die Herstellong des Tetrrbromids geschah in derselben Weise, 
wie diejenige des Dibromids, n u r  daf3 man auf 4 g Anisal-cinnamal- 
aceton eben statt 1 ccm Brom 2 ccm Brom = 2 Molekule zur Reaktion 
brachte. Das Tetrabromid stellt feine, farblose Niidelchen vom 
Schmp. 155 - 1560 dar. Leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, Aceton, 
Alkohol, schwer loslich in Petroliither, fa& unloslich in Ather. 

AgBr. 
0.2105 g Sbst.: 0.3058 g CO,, 0.0581 g HsO. - 0.1952 g Sbst.: 0.2396 g 

Ber. C 39.4, H 2.9, Br 52.4. 
Gef. D 39.6, n 3.0, B 52.3. 

E i n w i r k u n g  v o n  Methy la lkoho l  auf d a s  An i sa l - c innamal -  
ace ton -d ib romid ,  

(1-Phenyl-7-aoisyl-6-brom-7-methoxy-heptadienon-5), 
CaHs. CH: CH. CH: CH. CO. CHBr . CH(0 C&). CSH,. 0 CHs. 

2 g feingepulvertes Dibromid werden zu 30 g Methylalkohol zu- 
gegeben und ca. 8-10 Minuten gekocht, wobei alles in  Liisung geht 
und die Losung eine braune Farbe annimmt. Man filtriert dann in 
flache Krystallisierschalen und 1PBt eindunsten. Nach einiger Zeit 
scheidet sich der Bromhydriniither des Anisal-cinnamal-acetons in  
hellgelben Krystallen ab, welche abgesaugt und mehrmals aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert werden. Hellgelbe Tafeln mit abgeflachten 
Ecken. Loslich in den iiblichen L6sungsmitteln, unl6slich in Wasser; 
in konzentrierter Schwefelsiiure mit tiefblauvioletter Farbe loslich; kon- 
zentrierte Salzsiiure wird gelb gefiirbt. 

AgBr. 
0.1425 g Sbst.: 0.3290 g CO,, 0.0679 g HsO. -0.1157 g Sbst.: 0.0543 g 

Ber. %C 62.8, H 5.2, Br 19.95. 
Gef. n 62.9, D 5.3, n 19.97. 
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E i n w i r k u n g  von Magnesiumacetat  auf d a s  An i sa l - c innamal -  
ace ton -d i  bromid, 

Ce Hr .CH : CH. CH: CH. CO .CHBr. CH(0.  CI HaO). CS HI. OCHs. 
5 g Dibromid und 10 g Magnesiumacetat werden auf dem Wasser- 

bad in 150 ccm Alkohol gelijst, die Losung in ein Glasstapselglas fil- 
triert und sechs Stunden in einem Schuttelapparat geschuttelt; man 
gibt dann rorsichtig Wasser zu, athert aus und destilliert den Ather 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat ab. Die hinterbleibende Schmiere 
wird rnit Alkohol angerieben und erstarrt nach einigen Tagen viillig; 
durch Umkrystallisieren aua Alkohol erhiilt man das Acetat ale derbe, 
schwach gelb gefiirbte Prismen vom Schmp. 78-75O. Es liiat sich 
deicht in  heiI3em Alkohol, Ather, Aceton, schwer in Petroliither, nicht 
i n  Wasser. 

0.1543 g Sbst.: 0.3468 g CO1, 0.0675 g HsO. - 0.1970g Sbst.: 0.0856 g 
.Ag Br. 

Ber. C 61.5, H 4.8, Br 18.6. 
Get 61.4, s 4.9, D 18.5. 

D i b r o m i d  d e s  l-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxy-hepta- 
dienons-5,  

Cs Hs .CH: CH. CHBr. CHBr . CO . CH Br . C H ( 0 C a ) .  C ~ H I .  OC&. 
3 g Bromhydriniither werden in 100 g Eisessig geliist und in Eis 

gekuhlt, alsdaon fugt man tropfenweise 0.33 ccm Brom = 1 Molekul 
zu und gieBt unter Umriihren i n  Its 1 ksltes Wasser. Nach eioiger 
Zeit hat sich das gesamte Bromadditionsprodukt an der Oberfliiche 
abgeechieden, so daB die grol3ta Menge der Fliissigkeit abgehebert 
werden kann, zuletzt saugt man auf einem Saugfilter ab und krystalli- 
siert nacb dem Abpressen auf Ton und viilligem Trocknen aus Schwefel- 
kohlenstoff um. Der so entetandene T r i b r o m h y d r i n k t h e r  bildet 
feine, weil3e Nadeln vom Schmp. 176-177.5O. Er ist leicht loslich in 
ikochendern Methylalkohol, schwer in  kaltem ; 16slich in Aceton, 
Petroliitber, Akohol, Ather. 

Denselben Tribromhydriniither erhielten wir auch durch Einwip 
kung von Methylalkohol auf das Anisal-cinnamal-aceton-tetrabromid, 
indem wir das letztere in Methylalkohol auf dem Wasserbad losten, 
15 Minuten lang erhitzten und abfiltrierteo. 

Durch Kochen mit Methylalkohol wird der Tribromhydriniither 
nicht veriindert; er hesitzt also kein Bromatom mehr, das sich gegen 
eioe Methoxygruppe austauschen l i t .  

0.1288 g Sbst.: 0.2110 g CO,, 0.0440 g HoO. - 0.1055 g Sbat.: 0.1060 g - 
Ag Br. 

Ber. C 74.92, H 3.7, Br 42.78. 
Gel. n 44.85, )D 3.83, 42.7. 
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E i n w i r k u n g  von P y r i d i n  auf d a s  D i b r o m i d  d e s  1 - P h e n y l -  
7-auisyl-  6- brom-7-methoxy-heptadienons-5 ,  

CS Hs . CH : CH. C Br : CH. CO . CHBr . CH (OCHs). CS H, . OCHS. 
2.0 g Tribromhydriniither werden rnit 15 g Pyridin am RiickfluB- 

kiihler 20 Minuten lang gekocht, nach dem Erkalten in verdiinnte 
Schwefelsaure gegossen und rnit Ather ausgezogen. Nach dem Ab- 
destillieren des letzteren hinterblieb eine schwarzbraune Schrniere, 
welche aber beim Anreiben rnit Alkohol krystallinisch erstarrte; feine, 
gelbbraune Bliittchen, Schmp. 174-1750, Die Analyse ergab, daB durcb 
die Einwirkung von Pyridin ein Mol Bromwasserstoft abgespalten 
wurde. Das Reaktjonsprodukt ist ziemlich loslich in Alkohol, h e r ,  
Essigester, schwer i n  Petrolather, unloslich in Wasser. Bei der Oxy- 
dation rnit Kaliumpermanganat entstehen Benzoesaure und Anissiiure. 

0.1120 g Sbst.: 0.2160 g CO,, 0.0438 g HsO. 
Ber. C 52.5, H 4.2, Br 33.3. 
Gef. x 52.4, )) 4.4, n 33.25. 

Oxyda t ion  d e s  l-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxy-hepta- 
dienons-5.  

Eine Losung von 2 g Bromhydrinather in Aceton wurden mit 
einer ebensolchen von 6 g Kaliumpermanganat versetzt und einen Tag 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte 
sich reichlich Mangansuperoxyd abgeschieden, und die iiberstehende 
Riissigkeit war farblos. Man filtriert und destilliert das Aceton ab, 
gibt Wasser zu und unterwirft das Gemenge der Wassordampf-Destilla- 
tion. Das Destillat enthielt ein schwach gelb gefiirbtes 01 vom 
Geruch nach Anisddehyd. Es wurde ausgeathert und der Riickstand 
nach dem Abdestillieren des Athers mit Phenylhydrazin in  alkoho- 
lischer Liisnng einige Zeit auf dem Wasserbad erwlirmt. Nach dern 
Erkalten schieden sich kleine, weil3e Bliittchen ab, welche, aos AlkohoA 
umkrystallisiert, den Schmp. 122-123O zeigten und so als das P h e n y l -  
hydrazon  des An i sa ldehyds  erkannt werden konnten. 

Eine Stickstoffbestimmnng deeselben ergab : 
0.1309 g Sbst.: 8.2 ccm N (17O, 758 mm). 

Phenylhydrazon des Anisaldehyds. Ber. N 12.4. Gef. N 12.6. 
Der mit Wasserdampfen nicht fliichtige Anteil wurde nach dem 

Erkalten ausgeathert. Nach dem Entfernen des Athers hinterblieben 
weiBe Krusten, welche durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus hei- 
13em Wasser unter Zusatz von Tierkohle gereinigt wurden. Man er- 
halt dann die Substanz in feinen, weiBen Niidelchen vom Schmp, 
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115-117°. Die Analyse ergab, da5 es sich urn das Lacton der 
y -P h en y 1- a,@, 7 - t r i  ox y - b u t t ersii ure,  

CsHs .CH . CH (OH). CH (OH). CO, 
I I 
I- 0 

handelt. 
unloslich in kaltem Wasser. 

Leicht loslich in kochendem Wasser, Ather, Alkohol; fast 

0.145 g Sbst.: 0.3301 g CO,, 0.067 g HIO. 
Ber. C 61.85, H 5.2. 
Gef. 62.2, 5.2. 

S t u t t g a r t ,  Juli 1911. Lab. fur reine und pharmaz. Chemie 
der Kgl. Techn. Hochschule. 

860. E Bauer und H. Dieterle: Beitrag mu Pynrsolln- 
Umlsgerung ungea&ttigtar Hydnrsone. 

(Eingegsngen am 14. Aogust 1911.) 

Bei der in vorstehender Mitteilung beschriebenen Untersuchung 
hatten wir verschiedene ungesittigte Ketone erhalten und zur Cha- 
rakterisierung derselben anch ihre Phenylhydrazone hergestellt. Wie 
nun Anwers  *) in einigen Publikntionen mitgeteilt hat, lassen sich die 
Hydrazone von ungesilttigten Aldehyden und Ketonen durch Kochen 
mit Eieessig in Pyrazolinderivate iiberfiihren. Allgemein ist jedoch 
nach den Resultaten der Untersuchungen von Auwers  diese Reak- 
tion nicht; es gibt Ketone, bei denen das Hydrazon iiberhaupt nicht 
fal3bar ist, wobei also die Pyrazolinbildung sofort eintritt, und es gibt 
andererseits Ketone, deren Hydrazone sich durch Kochen mit Eis- 
essig nicht umlagern lassen. Ahnliche Beobachtungen haben wir auch 
bei den von uns hergestellten und untersuchten Ketonen gemacht. 

Das Anisal-cinnamal-aceton, CH, 0. c6 HC . CH : CH. CO. CH: CH. 
CH: CH.CsHs, gibt mit Phenylhydrazin direkt das Pyrazolinderivat; 
das entsprechende Hydrazon lie6 sich nicht fassen. Diese leichte 
Pyrazolinbildung fipdet aber nicht mehr statt, wenn man statt dem 
Anisalrest einen Benzalrest in das Molekiil einftihrt. Das Benzal- 
cinnamal-aceton, C6H5.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C6Hs, gibt ein 

1) B. 41, 4230 [1908]; 4t!, 4411 [1909]. 
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