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450. Hermann Emde: dber Propenyl-bensol aua Oinnamyl- 
ammoniumealzen. 

[Aus den1 Chemidien Institut der Universitat StraBburg.] 
(Eingegangen am 7. November 19 11 .) 

\'or zwei Jahren') habe ich ein Verfahren zur Darstellung von 
P r o  p e  n y 1- b e n  z o 1, c6 Hs . CH: C H  . CH3, aus Zimtalkohol angegeben, 
das  in der Spaltung quartarer Cinnamyl-amnioniumsalze durch Reduk- 
tion mit Natriumanialgam besteht: 
Ct, Hs . CH :CH . CH. .N(R)3 Hlg+Hs = '2s Hj .CH: C11. CH3 

+N (R)s + HHlg. 
Der  Siedepunkt dieses Propenyl-benzols liegt zwischen 167" und 

170° und stimmt iiberein mit dem der meisten sonstwie hergestellten 
Pr lpara te ,  jedoch ist zuweilen auch ein hoherer Siedepunkt, 174- 
175O hezw. 176--177O, angegeben worden. Als Verunreinigung, die 
den Siedepunkt erniedrigt, konnte man fur das Propenyl-benzol aus  
Cinnamyl-ammonium-Verbindungen bis vor knrzem nach der  1Ier- 
stellungsweiee hiichstens P r o p g l - b e n z o l ,  C6H5 . C H I . C H ~ . C H ~ ,  Sdp. 
157O: vermuten. Neue Beobachtungen Y O U  D u p o n t  und L a b a u n e 2 ) ,  
sowie besonders von H. F i n k e l s t e i n a )  lassen jedoch auch eineu 
Cehalt an A l l y l - b e n z o l ,  CgH5.CHs.CH:CHa, Sdp. 155O bezw. 156- 
l57O, erwarten. Betrachtet man namlich init H. F i n k e l s t e i n  die 
einfache KohlenstolF-Stickstoff-Hindung als ungesiittigt, also additions- 
fiihig, so kijnnte man sie i n  den Cinnamyl-aminen nls mit der ali- 
phatischen Kohlenstoff-Doppelbindung des Cinnamyl-Restes konjugiert 
auffassen, und damit erschiene Addition in 1.4-Stellung nls miiglich, 
wenn auch nicht als notwendig: 

H H 
--t CsHs .CHa - CH = CHa +K (R)3, HHlg. 

Zur Prufnng wurden etwa 20 g Propenyl-benzol verwandt, die 
zusammen mit I-I. S c h e l l b  ach') dorch Reduktion verschiedener Cinnn- 
myl-ammonium-Verbindungen bereitet wordeii waren. Durch zwei- 
malige fraktionierte Destillation (bei 754 nim) des iiber Nntriumsulfat 
getrockneten IZohlenwasserstof~J w r d e n  folgende vier Fraktionen er- 
bnlten : 

I )  I). 42, 2593 [1909]. 
a) *i'ber die ungesiittigte Natur eiufacher Bindungen<< ; Vortrsp, gehxlten 

9 Ar. 241, 120 [1911]. 

2) C.  1910, 11, 734. 

mif dcr 83. Natnrforscher-Versainmlung, Iiarlsrohe 19 11. 
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1. Vorlauf: 2.5 g, Sdp. 165-172O; 2. Hauptfraktion: 6 g, Sdp. 
172-173O; 3. Zwischenfrnktion: 4 g, Sdp. 173-178O; 4. Nachlauf: 

Als Riickstand verblieb dabei wenig zahflussiges 61, das eigen- 

Simtliche vier Fraktionen hatten ungesattigten Charakter. 
Zur Konstitutionsbestilnmung wurde die O z o n i d - S p a l t u n g  nach 

H a r r i e s  benutzt. Bei ihr mu13 I ' ropenyl-beuzol  in Benzaldehyd 
und Acetaldehyd, A 1 l y  1-benzol in Phenyl-acetnldehyd und Formal- 
dehyd zerfallen, P r o p  y 1-benzol dagegen, wenigstens unter milden 
Redingungen, unangegriffen bleiben I ) .  Als Beispiel mag die Aufarbei- 
tung der Hauptfraktion etwas eingehender beschrieben werden : 

Die EisessiglBsung (1:5) der Hauptfraktion wurde in zwei Anteilen unter 
Eiskiihlung solange rnit etwa 10-prozentigem Ozon behandelt, bis eine Probe 
nicht mehr augenblicklich Brom-Eisessig entfkrbte ; dieser Punkt war nach 
insgesamt sechs Stunden erreicht. Die OzonidlBsung wurde d a m  solange auf 
dem Wasserbade znerst auf 500, dann auf 1000 erwiirmt, bis, nach etwa drei Stun- 
den, sich kein Acetaldehyd mehr entwickelte. Dabei wurde ein Teil des Acet-  
n ldehyds  in Eiswasser aufgefrngen und durch die Riminische  Probe (inten- 
sire Blautcirbung mit Nitroprussidnatrium und Digthy lamin) identifiziert. Die 
cssigsaure Lbsung der Spaltstilckc wurde in iiberschiissigc wiilrige SodalBsung 
gegossen und dieser die neutralen Bestandteile mit Ather entzogen. Die al- 
debydiscben Anteile murden rnit Bisulfit Iixiert und aus der Bisulfitver- 
bindung regeneriert; Geruch, Siedepunkt (178-179O) und Azin  (Schmp. 
920) erwiesen sie als Ben za l  d e  h y d. Der nicht-aldehydische Anteil war sehr 
geriog und schien nur aus unverbdertem Ausgangsrnaterial zu bestehen. 
Die wibrige soda-alkalische LBsung wurde schlieblich mit Schwefelsiiure an- 
gesauert, mit Natriunisultrt gesittigt und mit 'ither erschbpft; der Athrr 
nahm daraus neben Essigsiiure nur Benzoesi iure  auf, die u. a. durch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt (12 1-122O) charakterisiert wurde. 

Sarntliche vier Fraktionen lieferteu bei der  O z o n i d s p a l t u n g  
Benzaldehyd bezm. Benzoesaure, dagegen k e i n  e n  Phenyl-acetaldehyd 
und keine Phenyl-essigsgure. Damit ist bewiesen, daB man fur das 
Propenyl-benzol aus Cinnamyl-ammonium-Verbindungen keine Verun- 
reinigung mit ,Allylbenzol und sehr mahrscheinlich auch keine rnit 
Propyl-benzol zu bebirchten hat; ob die uber 173O siedenden Anteile, 
die bei der  Ozonid-Spaltung ebenso wie das Propenyl-benzol Renzal- 
dehyd ergeben, durch Polymerisation des Propenyl-benzola sich bilden, 
bleibt weiteren Unterauchungen vorbehalten. 

Aus dem Fehlen des Allyl-benzols i m  Propenyl-benzol aus  Cinna- 
myl-ammouium-Verbindungen darf man vorerst noch nicht den SchluB 

1) Uber die Ozonide des Allyl- und Propenyl-benzols uud deren Spaltuiig 
vergl. E. R i e d l  Ton Kicdens te in ,  Dissertation Kicl 1911, S. 13 und 22. 

3 g, Sdp. 178-190'. 

artig roch. 
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ziehen, daB der Wasserstoff bei der Spaltung der qusrtiiren Cinnarnyl- 
ammonium-Verbindungen durch Natriumamalgam n i c h  t in 1.4-Stellung 
addiert wird. Denn es ist bekannt, dad Allyl-benzol und seine Ab- 
k6mmlinge durch Alkalilauge leicht und quantitativ zu den entspre- 
chenden Propenyl-Verbindungen umgelagert werden. Zu beweisen 
bleibt, ob i n  den Cinnarnyl-aminen die Athylenbindung die bisher 
angenommene a, !-Stellung zum Benzolkerne einnimmt oder nber die 
/ j .  ;,-Stellung. 

431. J. Houben und Karl M. L. Schultze: 

eater und von Chlor-carbithiosliure-iithylester: 
[Aus dem Chemischen Institut der Unirorsitiit Berlin.] 

(Eingegaogen am 1. November 191 1.) 

ober CarbithiostLuren. V. Darstellung neuer Carbithiosiiure- 

Seit unserer letzten Mitteilung uber einige Ester der Carbitbio- 
s luren hat  das Gebiet dieser Korperklasse, deren Vertreter vor einigen 
Jahren fast viillig unbekannt waren, eine wesentliche Bereicberung 
erfahren. I. B l o c h ,  F. H o h n  uud G .  B u g g e l )  bezw. H o h n  und 
R l o c h  *) veroffentlichten eine neue Methode zur  Darstellung von Car- 
bithiosauren, die darin besteht, daB man A l d e h y d e  mit W a s s e r -  
s t off p e r s  u I f  id  kondensiert und das Kondensationsprodukt mit alko- 
holischem Kali behandelt. Sie bildet zu der von H o u be  n und Po h 1 3, 

angegebenen Methode - A d d i t i o n  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  a n  
O r g a n o m a g n e s i u m h a l o i d e  - eine sehr wertvolle ErgInzung, in- 
dem sie gestattet, gerade solche Sluren zu gewinnen, die auf dem 
Wege iiber die Magnesiumverbindungen nicht oder schwer zuganglich 
sind. So gewannen B l c c h  und seine blitarbeiter auder der bereits 
von I l o u b e n  und P o  h l  beschriebenen Phenyl-carbitbiosiiure die 
o-Oxyphenyl-carbithio- oder Dithio-salicylsaurc und die p-Methory- 
phenyl-carbithio- oder Dithio-anissHure und geben im ubrigen eine 
Reihe wichtiger Beobachtungen an,  die sie an diesen Verbindungen 
uud ihren Abkiimnilingen gemacht haben. 

W i r  haben u n s  in Anbetracht der  Empfindlichkeit der Carbithio- 
s iuren eingebend vor allem mit ihren Estern befadt und kiinnen im 
Folgenden iiber eine Anzahl neuer Carbithioslureester sowohl der  

I) I. Bloch ,  F. H b h n  und G .  Bugge,  J. pr. [2] 82, 473 [1910]. 
3, F. H b h n  und I. B l o c h ,  J. pr. [2] 82, 486 [1910]. 
3, J. Houben und 11. I’ohl, 13. 39, 3219 [19061. 




