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390. 0. N. Riiber: Die Addition von Bromwasserstoff an 

CXnnamyliden-malo&ure, CfnnamyUden-eseigs&ure und 
Phenyl- butadien. 

(Eingegmgen am 7. Oktober 1911.) 

Es ist von theoretischem Interesse zu wissen, wie ein blol. 
Halogenwasserstofl sich an ein Molekul Cinnamyliden-malonsaure, 
Cinnamyliden-essigsaure und Phenyl-butadien wegen des in diesen 
Verbindungen enthaltenen konjugierten Systems C:C. C:C addiert; 
indessen bieten solche Untersuchungen Schwierigkeiten, weil die ge- 
bildeten Additionsprodukte sehr unbestindig sind und sich daher 
leicht den Reaktionen entziehen, die zur Konstitutionsbestimmung 
dienen sollen. 

Es gelingt jedoch, bei den genannten Additionsprodukten der 
~innamyliden-malonsiure iind Cinnamyliden-eesigsiure durch die 
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G r i g n a r d s c h e  Renktiou uiid nachfolgende Einwirkung von Wasser, 
Brom durch Wasserstoff zu ersetzen; die Konstitution der  so er- 
haltenen Verbindung lafit sich daun durch oxydative Spaltung mit 
Kaliumpernianganat beweisen. In  dem Additionsprodukt des Phenyl- 
butadiens kann man durch Zinkmethyl das  Brom durch Methyl aus- 
tauschen und eine Hhnliche oxydative Spaltung durchfiihren. 

A d d i t i o n  v o n  1 Yol.  B r o m w a s s e r s t o f f  p r o  Mol. C i n n -  
a n i y l i d e n - m a l o n s a u r e .  Eine Verbindung der freien Siiure niit 
Bromuasserstoff lieW sich nicht darstellen. Dagegen hat  W. 
H i n r i c h s e n l )  gefunden, d d  der  Ester in Stherkcher Losung ein 
Mol. Broinwasserstoff pro M~JI. Ester aufnimrnt, indem sicli ein gelbes 
6 1  bildet, welches den aufgenommenen Bromwasserstoff unter Rege- 
neration von Cinnamyliden-malonester sehr leicht wieder abgiebt. 

Hinsichtlich der Konstitution dieses Additionsproduktes hat  schon 
H i n r i c  h Y e n eine Eeihe von Versuchen angestellt (1. c., S. 201), durch 
nelche e r  es wahrscheinlich gemacht hat, daB die Elemente des Brom- 
\t asserstoffs in I .2-Stellung aufgenommen werden ; einen vollgultigen 
Beweis zu erbringen, ist ihm aber nicht geluogen. Dieser scheiterte 
daran, daW das  Additionsprodukt bei den vorgenommenen Reaktionen 
scinen Bromwasserstoff abgab, was zur Folge hatte, daB in Wirklich- 
krit der  Cinnamyliden-malonester und nicht das  Additionsprodukt mit 
den verschiedenen Mitteln reagierte. 

Die Beweisfiihrung geljngt jedoch durch die G r i g n a r d s c h e  Re- 
aktion, wenn man einen Kunstgriff benutzt. Das oben genaunte 
Additionsprodukt reagiert niimlich nicht mit llIagnesinm; dagegen geht 
die Reaktiou glatt vonstatten, wenn man mit einem Zusatz von Ather, 
welcher freien Bromwasserstoff enthalt, arbeitet. Behandelt man die 
entstandene metallorganische Verbindung niit Wasser, so wird die 
YgBr-Gruppe durch Wasserstoff ersetzt, so daB der gauze Prozell auf 
ein e Red u k tion hi n ausliu ft u nd so Dih ydro-cin n am yl iden- malonester 
gebildet wird. Dieser gibt n u n  bei der Oxydation B e n z o e s a u r e  
und l3 e r  11 s t e i n s a u r e  , wodurch bewiesen ist, da13 die beiden Elemente 
des Bromwasserstolfa i n  I .2-Stellung addiert sind. 

Man konnte sich denken, daW es sich bei der oben genannten 
Einwirkung von Xlagnesiuin tatsachlich our uu1 eine eiufache Riick- 
wilrtsreduktion handelt, welche durch den aus Magnesium und freien 
13romwasserstoff entstandenen nascierenden Wasserstoff bewirkt wird; 
es sollte also direkt der nihydro-cinnamyliden-malqnester entstehen. 
] ) a [ )  dieses jedoch nicht der  Fall ist, beweist die Tatsacbe, dnW das 
~ l : ~ c h  der Behnndluug niit .\lagnesium vorhandene Produkt i u  ;ither 
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') A .  336, 200 [1904]. 
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sehr schwer loslich ist, wiihrend Dihydro-cinnamyliden-malonester 
darin glatt loslich ist. 

Die verschiedenen Operationen wurden zmeckentsprechend in folgender 
Weise kombiniert : 3 g Cinnamyliden-malonsiiure-dimethylester werdcn in  
40 ccm absohitem .!ther galost, dic %sung mit trocknem Bromwasserstoff ge- 
siittigt und diese Operation nach 24 Stunden wiederholt. HierauF werden 
portionsweisc 6 g Magnesiunidrclispane zngesetzt und dann noch 2 g Hagne- 
siumFeilspLne hinzufiigt, woranf 6 Stunden lang gcschiittelt mird. Wiihrencl 
diescr Hchandlung hat sich dic metallorganische Verbindung als ein in Ather 
schwer liisliches 01 ani Boden ausgeschieden; die oben stehende .qtherschicht 
wird abgegossen, d u d  reinen Xther ersetzt und unter gleichzeitiger Khhlung 
von aul3en Eisstiickc bis zur bzentligten Iieaktion xagesetzt und dann das 
iiberschiissige Magnesium (lurch Zusatz Ton Salzsaure in Lijsuug gebracht. 
Die lleaktioiisniasse hestelit niin aus zwei Scliichten, einer fitherkchen und 
einer wil3rigcn : die erste wird niit Wasser ausgcschiittelt uiid mit Natriim- 
sulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren tles Athers und l'raktioniereu 
des Riickstandw erbllt. nian eiiion bedeutenden Biiteil, welcher unter 0.1 6 mm 
bei 122-124" iibergeht: die Analyse zeigt, d 3  diese Praktion fast rcincr 
D i h yd ro-  I: i n iia m y I i den-  m a l  o n  es t e r  ist. 

0.1866 g Sbst.: 0.4665 g CO2, 0.1145 g 11,O. 
C l r H i 6 0 ~ .  Ber. C 67.70, €1 6.50. 

Gef. I) 68.18, n 6.5G. 
Die osydative Spaltuug dieses 1':sters mittels Kaliumpermanga~iat 

wurde im wesentlichen i n  friiher beschriebener Weise l) ausgefuhrt 
und ergab als Spaltuugsprodukte I i e n z o e s i u r e  untl B e r n s t e i n -  
sii u r e ,  woraiis die Konstitution hervorgebt. 

A d d i t i o n  v o n  1 Mol. B r o m w a s s e r s t o f f  
p r o bl o 1. C i n  u a m y 1 i d e n - e s s i g s a u re. 

R. P i t t i g 2 ) ,  welcher die Addition von Broniwasserstolf an Cinu- 
amyliden-essigsiiure studiert hat, beschreibt nur  eine Verbindung, 
welcheQ Nol. JJromwasserstolF pro Mol, Cinnam!liden-essigsaure ent- 
halt, namlich eine bei 110" schnielzende Siiure. 

Es 1Mt sich jedoch auch eirie Shure darstellen, aelche nur 1 Nol. 
Bromwasserstoff enthiilt, wenn inan iu w5liriger Lijsung bei niedriger 
Temperntur arbeitet; bleibt die Lijsung 11 'rage iin Eisschrank stehen, 
so erhWlt man eine harzige Masse, die, i n  B e n d  gelfist und voraichtig 
mit Ligroin rersetzt, kleine Nadeln ergibt, welche bei 128O schmelaen. 

CI ,H~102Br.  Bcr. Br 31.34. Gef. Br 31.09, 
0.0794 g Sbst.: 0.0550 g AgBr. 

Durch Eiuwirkurig voo Sodalijsung wird unter Abgabe von Brom- 
wasserstoff die urspriingliche S u r e  regeneriert. 

1) R. 37, 3123 [1904]. 2) A. 283, 337 [1594]. 
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D a  diese Verbindung sich weniger gut zur Feststellung der  
Konstitution eignet, habe ich auch bier den Beweis fiir das ent- 
sprecbende Additionsprodukt von Bromwasserstoff a n  den M e t h y l -  
e s t e r  durchgefuhrt. Dieser wurde in der  Weise erhalten, daS 2 g 
Ester und 1 2  g Bromwasserstotf in 36 g Ather gelost wurden. Nach 
5-tagigem Stehen bei 20° bat der Ester pro Mol. 1 Mol. Bromwasser- 
stoff gebunden. Die erhaltene Liisung wurde nun in  derselben Weise 
behandelt, wie oben fiir die entsprechende Verbindung der  Cinn- 
ampliden-malonsaure beschrieben ist, und die oxydative Spaltung 
ergab auch bier B e n z o e s l u r e  und B e r n s t e i n s a u r e ,  woraus her- 
rorgeht, d a b  auch der Cinnamyliden-essigester die Elemente des 
Rromwasserstoffs in 1 .%Stellung autnimnit. 

A d d i t i o n  v o n  1 Mol. B r o m w a s s e r s t o f f  p r o  Mol. P h e n y l -  
b u t a d i e n .  

Das  Additionsprodukt wurde i n  der Weise erhalten, d& 10 g 
Phenylbutadien in 75 g einer 25-prozentigen Liisung von Bromwasser- 
stoff in absolutem Ather gelost wurden. Nach 12-stiindigem Stehen wurde 
die Mischung i n  einer flacben Schale iiber Natronkalk und Schwefelsiiure 
gestellt und so das  gesuchte Additionsprodukt als ein diinnflussiges, 
nach Apfelsinen riechendes 0 1  erhalten, welcbes eine nicht unbetracht- 
liche Menge von Krystallen entbiilt, die bei 146O scbmelzen und nach 
cler Analyse der  Pormel CloH9Br,  2 HBr entsprechen. 

.\gBr. 
0.1823 g Sbst.: 0 2155 g CO1, 0.0486 g H10. - 0.1884 g Sbst.: 0.2858 0” 

CloH1,Bra. Ber. C 32.36, I€ 2.99, Br 64.65. 
Gef. D 32.24, b 2.98, 64.56. 

Das genannte iilartige Additionsprodukt liil3t sich auch bei 0.2 mm 
Druck nicbt unzersetzt destillieren, spaltet sich rielmehr vollstHndig 
in Pbenylbutadieu und Bromwasserstoff, nnd ist iiberhaupt so unbe- 
standig, dal3 es sich fur die Konstitutionsbestimmung nicht eignet. 

Dagegen liBt sich mittels Zinkmethyl eine bestsndige Verbindung, welche 
Xethyl anstatt Brow enthilt, in dcr Weise darstellen, daQ man 10 g 61 in 
50 ccm absolutem .ither kist, 10 g Zinkniethyl, verdunnt mit 25 ccm .?tlier, 
zusotzt und dann 15 Ninuten lang bci looo im Kohr erhitzt. Der hieraus 
als ein diinnflussiges t ) l  isoliertc I~ohlcn~\~asscrstoff destillierte lwi 84- 86O 
unter 13 mni Druck. 

0.1879 g Shst.: 0.6225 g CO?, 0.1618 g 1310. 
C11H14. Ber. C 90.34, H 9.66. 

Gel. 90.33, *) 9.64. 
Ziir Lbsung dieses Koblenwasserstoffes in reinem Aceton wurden bei 

15-20° 18 g gcpulvertes Kaliumpermanganat unter Scbiitteln zugesetzt and 
des Gemisch nach eintfigigem Stehen filtricrt. 
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A u s  dem abfiltrierten, tiefbraunen Pulver l u t  sich mit Leichtigkeit 
benzoesaures  Kal ium ausziehen, und ails der acetonhaltigen Fliissigkeit 
durch einfaches Yerdunsten i s o b u t t e r s a u r e s  Knliuni  als ein Krystallbrei 
erhalten. Das letztgenannte Salz wurde in das Calciumsalz iibergefhhrt, bei 
1500 getrocknet und mit Schwefelsiture :tligerauclit. 

0.2155 g Sbst.: 0.0984 g CaSO,. 

DaW hier Isobuttersiture, nicht aLcr Buttersiure vorliegt, geht daraus 
hervor, da13 die Lei Siedehitzo gesitfigte Lfisung des IGdiumsalzes beim A b- 
kuhlen ein fates Salz ausscheidet, und da13 die Sfiurc mit I~aliumpermangai~at 
reichliche Mengen Oxybuttcisgure ergibt. 

Die genanuten Spaltungsprodukte beweiseu, daI3 dern Kohlen- 
wasserstoff die Forrnel CSEI~ .CH:CH.CH(CH,).CHs zukonimt und 
daB also das  entsprechende Additiousprodukt die Formel Cg Hs . CH : CH 
. CHBr. CH3 besitzt; die Elemente des Bromwasserstoffs haben .sic11 
also in  diesem Falle in 3.4-Stellung angelagert. 

(C, HZ 02)2 Ca + 5 aq I). Ber. Ca 13.18. Gef. Ca 13.44. 

591. W. Ipati e w : Polymerisation der i%thylen-Kohlenwasser- 
stoffe bei hohen Temperaturen und Druoken. 

[Aus dem Chemischen Lnboratoriiim der Artillerie-Akademie zu St. Petersburg.] 
(Eingegangen am 6. Oktobcr 1911.) 

Gelegentlich der Untersuchung des I~influsses des Druckes 2, auf den 
Gang der katalytischen Zersetzung der hlkohole war durch mich zuerst 
gezeigt worden, da13 das Athylen, in  meinen Apparat fur hohe Drucke 
gepumpt und einem Erhitzen bis 4000 unternorfen, einer Polymerisation 
unterliegt und sich in eine Fliissigkeit verwandelt, die aus  einem Ge- 
mische von Kohlenwasserstotfen bestebt und in braiten Grenzeo uber- 
geht. Wegen Mangels an Material war damals der  Charakter der 
Kohlenwasserstoffe nicht bestimmt worden, die sich in dieser .Flussig- 
keit befinden. Zur  Ausfullung dieser Liicke wurde jetzt die Polyme- 
risation des Athylens in groI3em MaBstabe rorgenommen, beilaufig die 
niedrigste Ternperatnr bei der eine bemerkbare Rondensation des 
Athylens vor sich geht, bestimmt, und aul3erdem die katalytische Ein- 
wirkung der  Tonerde auf den Gang der Reaktion untersucht. AuBer 
dem Athylen wurde die Polymerisation des I s o b u t y l e n s  studiert. 

D i e  P o l y m e r i s a t i o n  d e s  A t h y l e n s .  
Zur Polymerisation des Athylens nurden in dem Apparat fiir 

hohe Drucke in  einern Eisenrohr gegen 301 Athylen komprirniert; 

z.38, 63 [1906]; C. 1906, 11, 86. 
.~ - ~ ~ 

I) Vergl. A. 138, 361 [l866]. 




