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349. H. Bauer und H. Dieterle: Uber die Bromide des
Anisal-cinnamal-aceton.
(I1l. Mitteilung zur Natur der Kohlenstoffdoppelbindung]

(Eingegangen am 14. August 1911.)

Bei der Einwirkung von 1 Molekiil Brom auf Anisal-cinnamal-
aceton sind drei Moglichkeiten fiir die Bromaddition gegeben:

1. Das Brom wird ap der dem Anisalrest benachbarten Doppel-
biodung addiert; es entsteht das Bromid folgender Konstitution:

CsHs .CH:CH.CH:CH.CO.CHBr.CHBr.CsH,.0 CH;.

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

CsH; CHBr.CH:CH.CHBr.CO.CH;CH.CsH,.0CH,.

3. Das Brom wird an der konjugierten Doppelbindung entweder
in 1.2- oder 3.4-Stellung addiert:

CeHs; .CHBr.CHBr.CH:CH.CO.CH:CH.CH,.0 CHs
oder C¢H;.CH:CH.CHBr.CHBr.CO.CH:CH.CsH,.0CH;.

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 miiBte in Ubereinstimmung mit
den Beobachtungen, welche Hell und Bauer') bei den Bromiden des
Isoeugenolithylétbers gemacht haben, das a-stindige Bromatem sich
leicht gegen Oxyalkyl austauschen lassen. Dies ist auch tatsichlich
bei dem Dibromid des Anisal-cinnamal-acetons der Fall. Wird es mit
Methylalkohol ca. !/, Stunde auf dem Wasserbade am RiickfluBlkiihler
erwirmt, 80 wird das Bromatom gegen die Methoxygruppe ausge-
tauscht, es bildet sich ein Bromhydrindther. Extrahiert man diesen
pach dem Verdiinnen mit Wasser mittels Ather, so kann man in der
wiiBrigen Losung mit Silbernitrat Bromionen nachweisen. Das letztere
gilt auch bei der Einwirkung von absolutem Athylalkohol; das Re-
aktionsprodukt selbst konnte aber nicht isoliert werden, da es ein
dickes O] war, welches nicht zum Krystallisieren zu bringen war.
Auch gegen den Acetylrest it sich dieses eine Bromatom austauschen,
wenn man eine alkoholische Ldsung des Bromids bei gewdhnlicher
Temperatur mit einer ebensolchen von Magnesiumacetat schiittelt; die
Ausbeute lieB allerdings zu wiinschen iibrig, aber das Acetat selbst
war faflbar und konnte analysiert werden.

Obwobl also nach diesen Versuchen alle Anzeichen darauf hin-
deuteten, dafl die Bromaddition an der dem Anisylrest benachbarten

1) B. 87, 1128 [1904].
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Athylenbindung stattgefunden hat, so suchten wir dies durch.weitere
Untersuchungen zu bestitigen. Wir oxydierten daher das Dibromid
mit Permanganat in Acetonlosung bei niederer Temperatur, jedoch
konnten hierbei aufler Anisséiure keine faflbaren Oxydationsprodukte
erhalten werden. Dies war aber méglich, sobald man nicht das Di-
bromid, sondern den daraus erhaltenen Brombydrinither einer solchen
Oxydation unterwarf. Es resultierte einerseits Anisaldehyd, und
andererseits konnte eine Siure erhalten werden, welche sich auf Grund
der Apalyse und ihrer sonstigen Eigenschaften als identisch erwies
mit der von E. Fischer!) aus Phenylbromdioxybuttersiure erhaltenen
7-Phenyl-e,8,y-trioxy-buttersiure, CsHs. CH(OH) CH(OH).
CH(OH)COOH, bezw. deren Lacton erwies.

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

AuBler dem Dibromid konnten wir auch ein Tetrabromid von
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,
daf neben dem als Hauptprodukt entstandenen Dibromid in geringer
Menge das eine oder andere isomere Dibromid gebildet werden kénnte
und dann beim Aufarbeiten der Mutterlaugen gefunden wiirde. Diese
Untersuchung fithrte zu keinem isomeren Dibromid; dagegen konnte
eine geringe Quantitit von Tetrabromid isoliert werden, und zwar
von dem gleichen, welches auch bei der Einwirkung von 2 Mol. Brom
auf das Anisal-cinnamal-aceton entseht.

Dall bei der Addition von 4 Atomen Brom zwei an der der
Anisylgruppe benachbarten Athyle_nbindung addiert werden, geht da-
raus hervor, daB das Tetrabromid ebenfalls ein Bromatom gegen
Oxyalkyl austauscht und einen Tribrombydrindther liefert, und zwar
denselben Tribromhydrinither, den man auch erhilt, wenn von dem
Monobromhydrinither poch 1 Mol. Brom addiert wird. Diesem Tri-
bromhydrinéther kann durch Kochen mit wasserfreiem Pyridin 1 Mol.
Bromwasserstoff entzogen werden.

Nach diesen Untersuchungen nimmt also in dem Anisal-cinnamal-
aceton diejenige Kohlenstoffdoppelbindung, welche der Ani-

) B. 25, 2557 [1892).
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sylgruppe benachbart ist, bei der Bromaddition eine be-
vorzugte Stellung ein,

Experimentelles.

Anisal-cinnamal-aceton,
CeHs .CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.CeH,.OCHs.

1. Aus Anisaldehyd und Cinnamal-aceton.

Das zu diesem Zweck verwendete Cinnamal-aceton wurde nach
der Vorschrift von Scholtz und Einhorn?) mit der geringen Abénde-
rung hergestellt, daB man doppelt so viel Kalilauge nimmt und bei
etwas oberbalb der Zimmertemperatur, 25-—30° digeriert; die Aus-
beute war dann gut, ca. 80 %, der Theorie.

30.0 g Cinnamal-aceton wurden in 100 g Athylalkohol geldst,
96.0 g Anisaldehyd zugegeben und dann mit 10 g 10-prozentiger Kali-
Jauge unter heftigem Umschiitteln versetzt. Nach einiger Zeit scheidet
sich das Kondensationsprodukt krystallinisch ab. Abgesaugt und aus
Athylalkohol oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, stellt es gelbe,
glénzende Blattchen vom Schmp. 138—139° dar. Konzentrierte Salz-
siure firbt es dunkelkarmoisinrot, konzentrierte Schwefelsiure gelb.

2. Aus Anisal-aceton und Zimtaldehyd.

35 g Anisal-aceton werden mit 26 ¢ Zimtaldebhyd vermischt und mit
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 abscheidet. Das
auf diese Weise hergestellte Priparat zeigt dieselben Eigenschaften,
wie das nach 1. hergestellte.

0.2015 g Sbst.: 0.6089 g CO,, 0.1152 g H,0. — 0.1980 g Shst.: 0.6010 g

CO:, 0.1123 g H)O.
Ber. C 82.7, H 6.2.

Gef. » 82,7, » 64, 6.3.

Anisal-cinnamal-aceton-dibromid,

C¢H; .CH:CH.CH:CH.CO.CHBr.CHBr.CsH, .0 CH;s.

4 g Anisal-cinpamal-aceton wurden in 125 ccm Eisessig durch
Erwarmen gelost und nach dem Abkiihlen 100 ccm Ather zugegeben,
wobei Sorge getragen wird, dafl es sich nicht mehr krystallinisch aus-
scheidet. Zu der gut abgekiiblten Losung gibt man dann 1 ccm Brom
tropfenweise zu und gieft die Losung in einen mit Wasser zur Hilite
angefiillten Scheidetrichter. Durch Waschen der Atherschicht mit

iy B. 28, 1726 [1895).
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‘Wasser wird die Essigsiure entfernt, zugleich scheidet sich aber auch
das Dibromid als weiBe Masse unterhalb der Atherschicht ab. Man
saugt ab, wenn alle Essigsiiure ausgewaschen ist, preBt auf Ton ab
und krystallisiert nach volligem Trocknen aus Schwefelkohlenstoff um.
Kleine, feine, farblose Nidelchen. Schmp. 139—140° Léslich
in Aceton, Essigester und Schwefelkohlenstoff, fast unloslich in  Ather,
unléslich in Wasser,
0.1530 g Sbst.: 0.2995 g CO;, 0.0580 g Hy0. — 0.1180 g Sbst.: 0.0978 g
AgBr.,
Ber. C 53.3, H 4.0, Br 85.1.
Gef. » 53.29, » 4.2, » 35.3.

Anisal-cinnamal-aceton-tetrabromid,
CsH;.CH:CH.CHBr.CHBr.CO.CHBr.C¢H,.0 CH,.

Die Herstellung des Tetrabromids geschah in derselben Weise,
wie diejenige des Dibromids, nur dafl man auf 4 g Anisal-cinnamal-
aceton eben statt 1 ccm Brom 2 cem Brom = 2 Molekiile zur Reaktion
brachte. Das Tetrabromid stellt feine, farblose Nadelchen vom
Schmp. 155—156° dar. Leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, Aceton,
Alkohol, schwer loslich in Petrolather, fast unloslich in Ather.

0.2105 g Sbst.: 0.3058 g COy, 0.0581 g HyO. — 0.1952 g Sbst.: 0.2396 g

AgBr.
Ber. C 394, H 2.9, Br 52.4.

Gef. » 39.6, » 3.0, » 52.3.

Einwirkung von Methylalkohol auf das Anisal-cinnamal-
aceton-dibromid,
(1-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxy-heptadienon-5),

CsH; .CH:CH.CH:CH.CO.CHBr.CH(OCH,).C¢H..O CH;.

2 g feingepulvertes Dibromid werden zu 30 g Methylalkohol zu-
gegeben und ca. 8—10 Minuten gekocht, wobei alles in Ldsung geht
und die Lésung eine braune Farbe apnimmt. Man filtriert dann io
flache Krystallisierschalen und lat eindunsten. Nach einiger Zeit
scheidet sich der Bromhydrinather des Anisal-cinnamal-acetons in
hellgelben Krystallen ab, welche abgesaugt und mehrmals aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert werden. Hellgelbe Tafeln mit abgefluchten
Ecken. Loslich in den iiblichen L8sungsmitteln, unldslich in Wasser;
in konzentrierter Schwefelsiure mit tiefblauvioletter Farbe lslich; kon-
zentrierte Salzsiiure wird gelb gefirbt.

0.1425 g Sbst.: 0.3290 g CO,, 0.0679 g H;0. —0.1157 g Shst.: 0.0543 g
AgBr.

Ber. C 62.8, H 5.2, Br 19.95.
Gef. » 629, » 53, » 19.97.
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Einwirkung von-Magnesiumacetat auf das Anisal-cinnamal-
aceton-dibromid,
CsHs; .CH:CH.CH:CH.CO.CHBr.CH(0.C; H;0).Cs H,.OCH,.

5 g Dibromid und 10 g Magnesiumacetat werden auf dem Wasser-
bad in 150 ccm Alkohol gelést, die Losung in ein Glasstopselglas fil-
triert und sechs Stunden in einem Schiittelapparat geschiittelt; man
gibt dann vorsichtig Wasser zu, &thert aus und destilliert den Ather
mach dem Trocknen mit Natriumsulfat ab. Die hinterbleibende Schmiere
wird mit Alkohol angerieben und ersiarrt nach einigen Tagen vdllig;
durch Umkrystallisieren aus Alkohol erbilt man das Acetat als derbe,
schwach gelb gefirbte Prismen vom Schmp. 78—79° Es 16st sich
Jeicht in heiBem Alkohol, Ather, Aceton, schwer in Petrolither, nicht
in Wasser.

0.1543 g Sbst.: 0.3468 g CO,, 0.0675 g HyO. — 0.1970 g Sbat.: 0.0856 g
AgBr.

Ber. C 61.5, H 4.8, Br 18.6.
Gel. » 614, » 4.9, » 18.5.

Dibromid des 1-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxy-hepta-
dienons-5,
CsHs.CH:CH.CHBr.CHBr.CO.CHBr.CH(OCH;).Co Hy . OCH,.

2 g Bromhydrindther werden in 100 g Eisessig geldst und in Eis
gekihlt, alsdann fiigt man tropfenweise 0.33 com Brom = 1 Molekiil
zu und gieft unter Umriibren in '/, 1 kaltes Wasser. Nach einiger
Zeit hat sich das gesamte Bromadditionsprodukt an der Oberfliche
abgeschieden, so daB die groBte Menge der Fliissigkeit abgehebert
werden kann, zuletzt saugt man auf einem Saugtilter ab und krystalli-
siert nach dem Abpressen auf Ton und vélligem Trocknen aus Schwefel-
kohlenstoff um. Der so entstandene Tribrombydrindther bildet
feine, weille Nadeln vom Schmp. 176—177.5% Er ist leicht loslich in
&kochendem Methylalkohol, schwer in kaltem; I8slich in Aceton,
Petrolither, Alkohol, Ather.

Denselben Tribromhydrinither erhielten wir auch durch Einwir-
kung von Methylalkohol auf das Anisal-cinnamal-aceton-tetrabromid,
indem wir das letztere in Methylalkohol auf dem Wasserbad lssten,
15 Miguten lang erhitzten und ablfiltrierten.

Durch Kochen mit Methylalkohol wird der Tribromhydrinather
nicht veriindert; er besitzt also kein Bromatom mehr, das sich gegen
eine Methoxygruppe austauschen laBt. '

0.1288 g Sbst.: 0.2110 g CO,, 0.0440 g H;0. — 0.1055 g Sbet.: 0.1060 g
AgBr.

Ber. C 74.92, H 3.7, Br 42.78,
Gef. » 44.85, » 3.83, » 427,
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Einwirkung von Pyridin auf das Dibromid des 1-Phenyl-
7-anisyl-6-brom-7-methoxy-heptadienons-5,
CsH;.CH:CH.CBr:CH.CO.CHBr.CH(OCH,).Cs H,.OCHj.

2.0 g Tribromhydriniither werder mit 15 g Pyridin am RiickiluB-
kiihler 20 Minuten lang gekocht, nach dem Erkalten in verdiinnte
Schwefelsiure gegossen und mit Ather ausgezogen. Nach dem Ab-
destillieren des letzteren hinterblieb eine schwarzbraune Schmiere,
welche aber beim Anreiben mit Alkohol krystallinisch erstarrte; feine,
gelbbraune Bléttchen, Schmp. 174—175°, Die Analyse ergab, daB durch
die Einwirkung von Pyridin ein Mol Bromwasserstolf abgespalten
wurde. Das Reaktjonsprodukt ist ziemlich léslich in Alkohol, Ather,
Essigester, schwer in Petrolither, unloslich in Wasser. Bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat entstehen Benzoesiure und Anissiure.

0.1120 g Shst.: 0.2160 g CO,, 0.0438 g H0.

Ber. C 52.5, H 4.2, Br 33.3.
Gef. » 52.4, » 4.4, » 33.25.

Oxydation des 1-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxy-hepta-
dienons-5. :

Eine Losung von 2 g Bromhydrindther in Aceton wurden mit
einer ebensolchen von 6 g Kaliumpermanganat versetzt und einen Tag
bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit batte
sich reichlich Mangansuperoxyd abgeschieden, und die iiberstehende
Fliissigkeit war farblos. Man filtriert und destilliert das Aceton ab,
gibt Wasser zu und unterwirit das Gemenge der Wasserdampf-Destilla-
tion. Das Destillat enthielt ein schwach gelb gefarbtes Ol vom
Geruch nach Anisaldehyd. Es wurde ausgeithert und der Riickstand
nach dem Abdestillieren des Athers mit Phenylhydrazin in alkoho-
lischer Ldsung einige Zeit auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach dem
Erkalten schieden sich kleine, weifle Blittchen ab, welche, aus Alkohol
umkrystallisiert, den Schmp. 122—123° zeigten und so als das Phenyl-
hydrazon des Auisaldehyds erkannt werden konnten.

Eine Stickstoffbestimmung desselben ergab:

0.1309 g Sbst.: 8.2 cem N (17°, 758 mm),
Phenylhydrazon des Anisaldehyds. Ber. N 12.4. Gef. N 12.6.

Der mit Wasserdimpien nicht fliichtige Anteil wurde nach dem
Erkalten ausgeiithert. Nach dem Entfernen des Athers hinterblieben
weile Krusten, welche durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus hei-
Bem Wasser unter Zusatz von Tierkohle gereinigt wurden. Man er-
hilt dann die Substanz in feinen, weilen Nadelcher vom Schmp.
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115—117° Die Analyse ergab, daB es sich um das Lacton der
y-Phenyl-a,8,7-trioxy-buttersiure,
CsH;.CH.CH(OH).CH(OH).CO,
0
handelt. Leicht loslich in kochendem Wasser, Ather, Alkohol; fast
upléslich in kaltem Wasser.
0.145 g Shbst.: 0.3301 g CO,, 0.067 g Hs0.
Ber. C 61.85, H 5.2.
Gef. » 62.2, » 5.2.

Stuttgart, Juli 1911. Lab. fir reine und pharmaz. Chemie
der Kgl. Techn. Hochschule.

860. H. Bauer und H. Dieterle: Beitrag zur Pyrazolin-
Umlagerung ungesiittigter Hydrazone.
(Eingegangen am 14. Aoguet 1911.)

Bei der in vorstehender Mitteilung beschriebenen Untersuchung
hatten wir verschiedene ungesittigte Ketone erhalten und zur Cha-
rakterisierung derselben auch ihre Phenylhydrazone hergestellt. Wie
nun Auwers?) in einigen Publikationen mitgeteilt hat, lassen sich die
Hydrazone von ungesittigten Aldehyden und Ketonen durch Kochen
mit Eisessig in Pyrazolinderivate uberfithren. Allgemein ist jedoch
pach den Resultaten der Untersuchungen von Auwers diese Reak-
tion nicht; es gibt Ketone, bei denen das Hydrazon tiberhaupt nicht
faBlbar ist, wobei also die Pyrazolinbildung sofort eintritt, und es gibt
andererseits Ketone, deren Hydrazonme sich durch Xochen mit Eis-
essig nicht umlagern lassen. Ahnliche Beobachtungen haben wir auch
bei den von uns hergestellten und untersuchten Ketonen gemsacht.

Das Anisal-cinnamal-aceton, CH,0.C:H,.CH:CH.CO.CH:CH.
CH:CH.CsH;, gibt mit Phenylhydrazin direkt das Pyrazolinderivat;
das entsprechende Hydrazon lieB sich npicht fassen. Diese leichte
Pyrazolinbildeng findet aber nicht mehr statt, wenn man statt dem
Anisalrest einen Benzalrest in das Molekiil einfiithrt. Das Benzal-
cionamal-aceton, CsHs.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.CsHj;, gibt ein

1) B. 41, 4230 [1908]; 42, 4411 [1909].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 175





