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430, Hermann Emde: Uber Propenyl-benzol aus Cinnamyl-
ammoniumsalzen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Strafiburg.]
(Eingegangen am 7. November 1911.)

Yor zwei Jahren?) habe ich ein Verfahren zur Darstellung von
Propenyl-be'nzol, CsHs.CH:CH.CH;, aus Zimtalkohol angegeben,
das in der Spaltung quartirer Cinnamyl-ammoniumsalze durch Reduk-
tion mit Natriumamalgam besteht:

C;Hs .CH:CH.CH:.N(R); Hlg+H,=C:H; .CH:CH.CH;
+N(R):+HHIg.

Der Siedepunkt dieses Propenyl-benzols liegt zwischen 167° und
170° und stimmt iiberein mit dem der meisten sonstwie hergesteliten
Priparate, jedoch ist zuweilen auch ein héoherer Siedepunkt, 174—
175° bezw. 176—177° angegeben worden. Als Veruureinigung, die
den Siedepuukt erniedrigt, konnte man fiir das Propenyl-benzol aus
Cinnamyl-ammonium-Verbindungen bis vor kurzem nach der IHer-
stellungsweise hochstens Propyl-benzol, C:H;.CH,.CH:.CH,, Sdp.
157° vermuten. Neue Beobachtungen von Dupont und Labaune?),
sowie besonders von H. Finkelstein?®) lassen jedoch auch eineu
Gehalt an Allyl-benzol, CsH;.CH,;.CH:CHs, Sdp. 155° bezw. 156—
157°, erwarten. Betrachtet man ndmlich mit H. Finkelstein die
einfache Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung als ungesittigt, also additions-
fahig, so kOnnte marn sie in den Cinnamyl-aminen als mit der ali-
phatischen Kohlenstoff-Doppelbindung des Cinnamyl-Restes konjugiert
auffassen, und damit erschiene Addition in 1.4-Stellung als mdglich,
wenn auch nicht als notwendig:

———

H H
—> CsHs.CHz_CH=CHZ+N(R)3, IlH]g.

Zur Prifung wurden etwa 20 g Propenyl-benzol verwandt, die
zusammen mit H. Schellbach') durch Reduktion verschiedener Cinna-
myl-ammonium-Verbindungen bereitet worden waren. Durch zwei-
malige fraktionierte Destillation (bei 754 mm) des iiber Natriumsulfat
getrockneten Kohlenwasserstolis wurden folgende vier Fraktionen er-
halten:

) B. 42, 2593 [1909]. 1 C. 1910, 11, 734.

3 »Uber die ungesattigte Natur einfacher Bindungen«; Vortrag, gehalten

By D
auf der 83. Naturforscher-Versammlung, Karlsruhe 1911.
9 Ar. 241, 120 [1911].



3225

1. Vorlauf: 2.5 g, Sdp. 166—172°; 2. Hauptfraktion: & g, Sdp.
172—173% 3. Zwischeniraktion: 4 g, Sdp. 173—178°; 4. Nachlauf:
2 g, Sdp. 178—190°.

Als Riickstand verblieb dabei wenig zihilissiges Ol, das eigen-
artig roch.

Siimtliche vier Fraktionen hatten ungesattigten Charakter.

Zur Konstitutionsbestimmung wurde die Ozonid-Spaltung nach
Harries benutzt. Bei ibr mufl Propenyl-benzol in Benzaldehyd
und Acetaldehyd, Allyl-benzol in Phenyl-acetaldehyd und Formal-
dehyd zerfallen, Propyl-benzol dagegen, wenigstens unter milden
Bedingungen, unangegrifien bleiben'). Als Beispiel mag die Aufarbei-
tung der Hauptiraktion etwas eingehender beschrieben werden:

Die Eisessiglosung (1:5) der Hauptlraktion wurde in zwei Anteilen uater
Riskihlung solange mit etwa 10-prozentigem Ozon behandelt, bis eine Probe
nicht mehr augenblicklich Brom-Eisessig entfarbte; dieser Punkt war nach
insgesamt sechs Stunden erreicht. Die Ozonidldsung wurde dann solange auf
dem Wasserbade zuerst auf 50°, dann auf 100° erwarmt, bis, nach etwa drei Stan-
den, sich kein Acetaldehyd mehr entwickelte. Dabei wurde ein Teil des Acet-
aldehyds in Eiswasser aufgefangen und durch die Riminische Probe (inten-
sive Blautarbung mit Nitroprussidnatriom und Diathylamin) identifiziert. Die
cssigsaure Losung der Spaltsticke wurde in iiberschﬁs_sige waflrige Sodalésung
gegossen und dieser die neutralen Bestandteile mit Ather entzogen. Die al-
debydischen Anteile wurden mit Bisulfit fixiert und aus der Bisulfitver-
bindung regeneriert; Geruch, Siedepunkt (178—179%) und Azin (Schmp.
929) erwiesen sie als Benzaldehyd. Der nicht-aldebydische Anteil war sehr
gering und schien nur aus unverindertem Ausgangsmaterial zu bestehen.
Die willrige soda-alkalische Losung wurde schlieBlich mit Schwefelsaure an-
gesduert, mit Natriumsulfat gesittigt und mit Ather erschopit; der Ather
nahm daraus neben Essigsiure nur Benzoesaure auf, die u. a. darch Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt (121—1229) charakterisiert wurde.

Sémtliche vier Fraktionen lieferten bei der Ozonidspaltung
Benzaldehyd bezw. Benzoesiure, dagegen keinen Phenyl-acetaldebyd
und keine Phenyl-essigsiure. Damit ist bewiesen, daf man fir das
Propenyl-benzol aus Cinnamyl-ammonium-Verbindungen keine Verun-
reinigung mit Allylbenzol und sehr wahrscheinlich auch keine mit
Propyl-benzol zu befiirchten hat; ob die iber 173° siedenden Anteile,
die bei der Ozonid-Spaltung ebenso wie das Propenyl-benzol Benzal-
dehyd ergeben, durch Polymerisation des Propenyl-benzols sich bilden,
bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten,

Aus dem Fehlen des Allyl-benzols im Propenyl-benzol aus Cinna-
yl-ammonium-Verbindungen darf man vorerst noch nicht den SchluB

1) Uber die Ozonide des Allyl- und Propenyl-benzols und deren Spaltung
vergl. E. Ried]l von Ricdenstein, Dissertation Kiel 1911, S. 13 und 22.
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ziehen, daBl der Wasserstoff bei der Spaltung der quartaren Cinnamyl-
ammonium-Verbindunger durch Natrinmamalgam nicht in 1.4-Stellung
addiert wird. Denn es ist bekannt, daB Allyl-benzol und seine Ab-
kommlinge durch Alkalilauge leicht und quantitativ zu den entspre-
chenden Propenyl-Verbindungen umgelagert werden. Zu beweisen
bleibt, ob in den Cinnamyl-aminen die Atbylenbindung die bisher
angenommene «, §-Stellung zum Benzolkerne einnimmt oder aber die
B.;-Stellung.

431. J. Houben und Karl M. L. Schultze:
Uber Carbithiosiiuren. V. Darstellung neuer Carbithiosdure-
ester und von Chlor-carbithiosfiure-athylester:

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 1. November 1911.)

Seit unserer letzten Mitteilung iiber einige Ester der Carbithio-
siiuren hat das Gebiet dieser Korperklasse, deren Vertreter vor einigen
Jahren fast villig unbekannt waren, eine wesentliche Bereicherung
erfahren. I. Bloch, F. Héhn und G. Bugge') bezw. Hohn und
Bloch?) versffentlichten eine neue Methode zur Darstellung von Car-
bithiosduren, die darin besteht, dal man Aldehyde mit Wasser-
stoffpersulfid kondensiert und das Kondensationsprodukt mit alko-
holischem Kali behandelt. Sie bildet zu der von Houben und Pohl?)
angegebenen Methode — Addition von Schwefelkohleustoff an
Organomagoesiumhaloide — eine sebr wertvolle Erginzung, in-
dem sie gestattet, gerade solche Siuren zu gewinnen, die auf dem
‘Wege iiber die Magnesiumverbindungen nicht oder schwer zuginglich
sind. So gewannen Blceh und seine Mitarbeiter auBler der bereits
von Houben und Pohl beschriebenen Phenyl-carbithiosiure die
0-Oxyphenyl-carbithio- oder Dithio-salicylsdure und die p-Methoxy-
phenyl-carbithio- oder Dithio-anissdure und geben im iibrigen eine
Reihe wichtiger Beobachtungen an, die sie an diesen Verbindungen
und ihren Abkdmmlingen gemacht haben.

Wir haben uns in Anbetracht der Empfindlichkeit der Carbithio-
siuren eingehend vor allem mit ihren Estern befalt und kénnen im
Folgenden iiber eine Anzahl neuer Carbithiosiureester sowol! der

1 L. Bloch, F. Hohn und G. Bugge, J. pr. [2] 82, 473 [1910].

?) F. Hohn und L Bloch, J. pr. (2] 82, 486 [1910].

3) J. Houben und H. Pohl, B. 39, 3219 [1906].





