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Der Methpl-orotsaure-methylester (0.3 g) erscheint hierbei in kleinen 
Prismen vom Schmp. 140- 141O (kor c . ) .  

7.520 mg Sbst.: 12.450 mg CO,, 2 .658  mg H,O. - 6.590 mg Sbst.: 0.857 ccm N 
(14~. 741 mm). 

C,H80,N, (184). Ber. C 45.6, H 4.35, N 15.20. Gef. C 45.12, H 3.94. N 15.08. 
Der Ester wird durch Kochen rnit z ccm 30-proz. Natronlauge verseift 

und die f re ie  S a u r e  rnit Salzskure ausgefdlt: Zugespitzte Prismen; Schmp. 
(unt. Zers., Berl-Block) 297' bzw. 3100 (korr.); identisch rnit der iiber den 
Methyl-harnstoff erhal tenen p -Me t h  yl-oro t saure.  

6.931 mg Sbst.: 1.020 ccm N (zz0, 741 mm). 
C,H,0,h'8 (170). Ber. N 16.47. Gef. N 16.59. 

I{inwiikung von Dime thy l su l f a t :  3.5 g Oro t sau re -a thy le s t e r  
werden in 120 ccm absol. A&ohol gelost und rnit 1.5 g Natriumdraht ver- 
setzt. Es scheidet sich das Na t r iumsa lz  des Esters ab, das rnit Ather 
gewaschen wird. -4usbeute 4.9 g. Diese werden in IOO ccm Wasser gelost 
und mit 7.4 g Dimethylsulfat am RuckfluSkiihler im Wasserbade I Stde. 
erhitzt. Die Losung farbt sich blau und wird dann farblos. Beim Erkalten 
bilden sich Krystalle (0.9 g). Verse i f t  man 0.5 g dieses unreinen Esters 
mit 10 ccm 30-proz. Satronlauge, so fallt beim Ansauern die p-Methyl- 
o ro t sau re  in Nacieln aus. Schmp. (unt. Zers.) 310O (Berl-Block, korr.); 
Nisch-Schmp. mii der iiber den Methyl-harnstoff bzw. mittels Diazo- 
methans dargestellten Methyl-orotsaure unverandert. 

7.544 mg Sbst.: 1.058 ccm N (24O. 752 mm). 
C,H,O,?U', (170). Ber. N 16.47. Gef. N 15.95. 

438. Harry Wi l l s taedt :  Ober Brom-Addition an substituierts 
Zimtsiiuren. 

[Aus d. Chcm. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am I .  Oktober 1931.) 

Die Erscheinung der s te r i schen  H i n d e r u n g  ist zuerst bei der Ver- 
esterung aromatischer Carbonsauren und der Verseifung ihrer Ester be- 
obachtet worden. An anderen Reaktionen, die zum Studium dieser Er- 
scheinungen dienten, sind zu nennen : Anlagerungs-Reaktionen an Nitrile, 
Bildung von Chinon- und von Keton-oximen, Verhalten aromatischer Amine l). 

In der vorliegenden Mitteilung sol1 iiber den Einf luB d er ortho-Substi- 
t u e n t e n  auf d e n  Verlauf der Brom-Addi t ion  bei verschiedenen 
s u b s  t i t uie  r t  en  Zi ni t s Bur en berichtet werden. 

Was die Natur der sterischen Hinderung anlangt, so hat  schon friih 
V. Meyer2) vermutet, daS der hindernde Einfld der Substituenten von 
ihrer Raum-Erfiillung herriihrt. Er hat seine Ansicht durch die Untersuchung 
der o-substituierten Fluor-benzoesauren gestutzt, z. B. der a-Fluor-6-nitro- 
benzoesaure. Hier erfolgt die Veresterung leicht, wenn auch nicht ebenso 
leicht wie bei der unsubstituierten Saure. Steht an der Stelle des Fluors 
Chlor, Brom oder Jod, so tritt die typische Hinderung bei der Veresterung auf. 

1) Cber dicse und andere Rcalitioneri vergl. man die Zusammenstcllungen bei 
1. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 377ff.,  und G .  W i t t i g ,  Stereochemie, 
s. 337ff. a) B .  89, 839 [189Gj. 
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Da13 dem Einf1u.B der raumlichen GroBe der Substituenten eine unmittel- 
bare Bedeutung fiir das Verhalten einer Verbindung zukommt, ist unter- 
dessen ja auch in zahlreichen anderen Fiillen erkannt worden. Es sei in 
diesem Zusammenhang an die besonders von Ad anis3) bearbeiteten Bi- 
phenyl-Isomerien erinnert, sowie an die von E. B ergmann und Mitarbeitern4) 
beziiglich der physikalischen Eigenschaften halogen-substituierter Benzole 
erhobenen Befunde. 

Bei der Untersuchung der Brom-Addition an ortho-substituierte Zimt- 
sauren habe ich als Substituenten ebenfalls die Halogene  gewahlt. Bei 
der Zimtsaure selbst ist die Addition in wenigen Minuten vollstandig. Die 
o -F luor -z imtsau re  benotigt etwa I Stde., die o-Chlor-zimtsaure etwa 
I Tag, die o-Brom-zimtsaure  etwa 4 Tage und die 0-  Jod-z imtsau re  
ungefahr 8 Tage, um das entsprechende Dibromid zu bilden. Es besteht 
also eine mit der raumlichen GroSe des o-Substituenten wachsende Hin- 
derung der Brom-Addition6). Ich habe auch begonnen, in 2.6-Stellung di- 
substituierte Zimtsauren zu untersuchen. Es wurden zu diesem Zweck neu 
dargestellt : die 2 - Chlor - 6 -  f luo  r - zim t saur e und die 2.6- D ichlor  - z imt  - 
s a u r e .  Sie benotigen zur Brom-Addition uber 4 Wochen. Die Hinderung 
ist hier, wie man sieht, von ganz anderer GroBenordnung als bei den nur 
einfach o-substituierten Sauren. 

Da13 tatsachlich ein raumlicher Effekt vorliegt und nicht ausschliefllich 
eine allgemeine Hemmung der Reaktionsfiihigkeit durch die Substitution, 
.konnte durch die Untersuchung einzelner in anderer Stellung halogen-sub- 
stituierter Zimtsauren gezeigt werden. So addieren m- und p-Chlor-zimt-  
s a u r e  im Verlauf von 2-3Stdn. die theoretische Brom-Menge. Die Re- 
aktionsfihigkeit ist also auch hier gegenuber der unsubstituierten Zimtsaure 
herabgesetzt, doch erfolgt die Reaktion immer noch betrachtlich schneller 
als bei der o-Chlor-zimtsaure. 

Die bisherigen Bestimmungen der Additionsgeschwindigkeit haben 
durchaus qualitativen Charakter. In einer spateren Arbeit sol1 versucht 
werden, exakte kinetische Messungen anzustellen. Fur diese Untersuchungen 
sollen auch die iibrigen 2.ddisubstituierten Halogen-zimtsauren dargestellt 
und untersucht werden. 

Der No tgemeinscha f t  d e r  Deu t schen  Wissenschaf t  mochte ich 
auch an dieser Stelle fur die gewahrte Unterstiitzung meinen warmsten Dank 
aussprechen. 

&rchre@un# der Verruche. 
0 -  Fluor-zimtsaure-dibromid. 

Die Darstel lung der  o-Fluor-zimtsaure erfolgte in Anlehnung an dic Vor- 
Die filtrierte Diazo- schrift von Griesss): 3 g o-Amino-zimts5ure wurden diazotiert'). 

3, Journ. h e r .  chem. Soc. 63, 1200, 2054, 2070, 4098, 4471. 5263 [1930], 68, 343, 
Vergl. auch R.  Kuhn,  Vortrag auf dem Solvay-KongreB. Briissel 1931. 

4) E. Bergmann,  Engel ,  Shndor, Ztschr. physikal. Chem. .(B) 10. 106-1zo 

6) In einer wiihrend der Adsfiihrung der vorliegenden Arbeit erschienenen Publi- 
kation haben E. Bergmann und Bondi  (B. 64, 1455, u. zw. S. IJjg  [1g31]) gezeigt. 
daB o-Chlor- und o-Brom-diphenylathylen gegen Phosphorpentachlorid vollig resistcnt 
sind, wahrend o-Fluor-diphenylathylen mit Phosphorpentachlorid reagiert. Dieses Ver- 
halten steht in gewisser Parallele zu dem der o-substituierten Zimtsauren bei der Brom- 
Addition. 

374 [1931]. 

LI9301. 

O) B. 18, 961 [18851. 7)  Nach Gabriel ,  B .  16, 2294 [1882]. 
173* 
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losung wurdc in einer P~dtinschale mit IOO g 40-proz. FluDsaure auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nach beendeter Urnsetzung wurde mit 200 ccm Wasser verdiinnt und I Stde. 
im Eisschrank belassen. Dann wurde filtriert, nachgewaschen, in Natriumcarbonat- 
Losung gelost und xuit Ticrkohle entfarht. Nach dem Erkalten wurde die o-Fluor-zimt- 
saure mit verd. Salzsaure freigemacht, abgesaugt und aus rerd.Methano1 umkrystallisiert. 
Schmp. 179. 

0.5 g o-Fluor-z imtsaure  werden in 50 ccm Chloroform gelost und 
mit einer Losung von 0.5 g Brom in Ohloroform versetzt. Nach I Stde. 
ist Entfarbung eingetreten. Das Chloroform wird abgedampft. Der Ruck- 
stand wird aus Chloroform umkrystallisiert. Platte Nadeln. Schmp. 1830. 

C,€L,O,FBr,. Bcr. Br 49.08. Gef. Br 49.56. 
0.0645 g Sbst.: 4.00 ccm n,l,-AgX0,8). 

o-Chlor-zimtsaure-dibromid. 
Die o-Chlor-zimtsaure wurde nach S t u a r t g )  aus o-Chlor-benzaldehydlO), Malon- 

saure und Uisessig gewonnen. 
z g o-Chlor-zimtsaure werden in 150 ccm Chloroform suspendiert 

und mit ~ c c m  Brom versetzt. Nach I Tage ist alles gelost und die Flussig- 
keit entfarbt. Nach dem Abdampfen des Chloroforms und dem Umkrystal- 
lisieren des Riickstandes aus Chloroform erhalt man gut ausgebildete, blitzende 
Nadeln vom Schmp. 1830. 

4.119 mg Sbst.: 4.748 mg CO,, 0.931 mg H,O. 
C&O,ClBr,. Ber. C 31.53. H 2.04. Gef. C 31.44, H 2.53"). 

o-Brom-zimtsaure-dibromid. 
Die D a r s t e l l u n g  d e r  o-Brom-zimtsaure  crfolgte durch Schmelzen von aus 

o-Brom-benzaldehyd, Malonsaure und Eisessig nach S t u a r t  I*) gewonnener o-Brom- 
benzal-malonsaure. Der o - B r o m - b e n z a lde  h y d wurde aus o - Am i n  o - b e n z a 1 de  h yd 
wie folgt erhalten: 4.5 g ganz frisch hergestellter o-Amino-benzaldehyd wurden unter 
Eis-Kiihlung und Eis-Zusitz in konz. Salzsaure gelost. Zu der roten Losung wurde unter 
Kiihlung auf 00 tropfenweise eine Lijsung von 3.1 g Kaliumnitrit in moglichst wenig 
Wasser gegeben, wobei allmahlich Farbaufhellung nach gelb eintrat. . Die Diazolosung 
wurde langsam in eine auf dem Wasserbade erhitzte Kupferbromiir-Losung (dargestellt 
durch Kochen von 7.5 g Kupferspanen. 25.5 g Kupferbromid und 20 g Kaliumbromid 
in 150 ccm Wasser) eingcgossep. Sach Beendigung der Stickstoff-Entwicklug wurde 
sofort mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde ausgeathert. der Ather ab- 
getrennt. getrocknet und abgedampft. der Riickstand im Kohlensaure-Strom destilliert. 
Sdp. 2300. Ausbeute 3 g = 44% d. Th. Da sich der Aldehyd leicht an drr  J,uft ver- 
andert, empfiehlt es sich. ihn moglichst bald weiter zu vrrarbeitcn. 

I g o-Brom-zimtsaure  wird in 75 ccm Ohloroform suspendicrt und 
mit einer Lijsung von I g Brom in Chloroform versetzt. Nach 3 Tagen ist 
die urspriinglich rote Lijsung nur noch hellgelb gefarbt. Abdampfen des 

8) Diese Analyse wurde nach einer abgeiindcrten Ausfiihrung des Kalk-Xufschlusses 

@) Joum. chem. Soc. London 63, 144 [1888]. 
nach Liebig durchgefiihtt, iiber die an anderer Stclle berichtet werden soll. 

lo)  Fur die frcundliche uberlassiing von o-Chlor-benzaldehyd bin ich cler I.-G. 
F a r b e n i n d u s  t r i e  A.-G., Dircktionsabteilung Frankfurt a. M.-Hiichst, zu grofltcm Dank 
verpfkhtet. 11) Mkro-analyse Laboratorium Dr. Y. E n g e l ,  Berlin. 

a*) Journ. chem. Soc. London 53, 141 [1888]. 
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Chloroforms und Umkrystallisieren des Riickstandes aus Chloroform liefert 
das Dibromid in Gestalt an den Enden abgeschragter Stabe. 

C,H,O,Br,. Ber. C 27.91, H 1.81. Cef. C 27.78, H 1.76. 
5,191 mg Sbst.: 5.288 mg CO,, 0.818 mg H,O. 

0 -  Jod-zimtsaure-dibromid. 
1.5 g 0 -  Jod-zimtsaurelS) werden in IOO ccm Chloroform suspendiert 

und mit einer Gsung von I g Brom in Chloroform versetzt. Nach 8 Tagen 
ist die Flussigkeit hell. Durch Abdarnpfen des Chloroforms und Umkrystal- 
lisieren des Ruckstandes aus Chloroform erhalt man schone Nadeln des 
Dibromids. Schmp. 186~ unt. Zers. 

5.441, 4.624 mg Sbst.: 4.892, 4.190 mg CO,, 0.882, 0.739 mg H,O. 
C9H,0,Br,J. Ber. C 24.88, H 1.61. Gef. C 24.52 .  24.71, H 1.81, I. j g .  

2 - Chlo r - 6 - f I u or - t olu 01. 
50 g techn. Chlor-toluidin-Chlorhydrat-(1.2.6) werden in 200 ccm sieden- 

dem Wasser gelost. Die Gsung wird unter Umriihren zu einem Gemisch 
von Eis mit IOO ccm konz. Sahsaure gegeben, wobei reichliche Krystall- 
Ausscheidung erfolgt. Unter gutem Riihren und guter AuBenkiihlung ld3t 
man eine Losung von 17 g Natriumnitrit in 150 ccm Wasser zutropfen bis 
zur sofortigen Blauung von Jodkalium-Starke-Papier durch einen heraus- 
genommenen Tropfen. Dabei entsteht allmiihlich eine klare, braune Lijsung. 
Man gibt dann 150 ccm konz. Borfluorwasserstoffsaure zu, wobei die Masse 
in kurzer %eit zu einem Brei des Diazoniumborfluorides erstarrt. Man saugt 
ab und wascht mit verd. Borfluorwasserstoffsaure, Alkohol und Ather nach. 
Dann wird das Salz uber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 54 g = 80% 
d. 'fh. Zers.-Pkt. 141~. Die Zersetzung erfolgt in der von Schiemannlq) 
fur die Darstellung von Fluorverbindungen qngegebenen Weise. Sie geht 
ruhig unter starker Entwicklung von Borfluorid vor sich. Es destilliert 
eine rotlichviolette Fliissigkeit uber. Zum SchluR steigert man die Tempe- 
ratur des Heizbades auf 170~. Sowohl das Destillat, als auch der Kolben- 
Ruckstand werden in Ather aufgenommen. Die atherischen Lijsungen werden 
2-ma1 rnit Natronlauge durchgeschiittelt und dann iiber Nacht in Beriihrung 
rnit festem Natriumhydroxyd belassen. Dam wird dzr Ather abgedampft. 
Der Ruckstand liefert nur einen ganz kleinen Vorlauf und geht dam konstant 
;bei 153-154~ iiber. Die Ausbeute betriigt 26 g aus 75 g Diazoniumborfluorid 
= 58% d. Th. Zur Analyse wird das Praparat nochmals destilliert. 

Es gelang nicht, stimmende C-H-Werte zu erhalten, dagegen lieferte die Chlor- 
Bestimmung nach Carius den richtigen Wert. 

0.1833 g Sbst.: 0.1795 g AgC1. - C,H,ClF. Ber. C1 24.53. Gef. C1 24.22. 

2 - Ch 1 o r - 6 -flu or  - b e n z a1 d e h y d : 15 g Ch 1 or - f lu o r - t o l u  o 1 werden 
in 30 ccm Schwefelkohlenstoff gelost. Dazu wird portionsweise eine Losung 
von 40 g Chromylchlorid in 20 ccm Schwefelkohlenstoff gegeben. Nach 

13) Bei der Darstellung der o-Jod-zirntsaure nach Gabriel  u. Hcrzberg (B. 16, 
2037 [1883j) ist es nicht notig, das Dirmniumnitrat zu isolieren. Man kann zur filtrierten 
Diazo-zimtsiure-Losung direkt Kaliumjodid-Losung zufiigen. Die Reinigung der Saure 
erfolgt durch Losen in verd. Natriumcarbonat-Losung und kurzes Kochen mit Ticrkohle. 

14) Balz u. Schiemann,  B. 60, 1186 '1g27!; Schiematin, B. 62, 1794 [~gzg]; 
Schiemann u. Mitarbeiter, B. 62, 1805, 3055 [~gzg]. soirie spatere Arbeiten. 
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2 Wochen wird der gebildete Niederschlag abgesaugt und in Wasser einge- 
tragen. Kach beendetem Eintragen wird sofort die in der Iksung vorhandene 
Chromsaure durch Zufiigen von schwefliger Saure zu Chromisalz reduziert . 
Der Aldehyd wird ausgeathert. Nach dem Waschen der atherischen Schicht 
mit Natriumcarbonat-Losung und mit Wasser, Trocknen uber Natrium- 
sulfat und Abdampfen des Athers hinterbleibt ein 01, das unter 20 mm Hg 
bei 104-10j0 iibergeht. Ausbeute 6 g. 

Zur R n a l y s e  wurde das S e m i c a r b a z o n  des Aldehyds dargestellt: I g Aldehyd. 
I g Natriumacetat und 0.7 g Semicarbazid-Chlorhydrat werden in alkohol. Suspension 
kurz aufgekocht. Die Fliissigkeit ist erst grau und undurchsichtig, dann tritt Farb- 
umschlag nach rot ein. Beim EingieBen in Wasser entsteht ein weikr  Niederschlag. 
der abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert wird. Nadeln, Schmp. 213~. 

3.551. .+.qSmgSbst . :  5.820, 6.743mgCO,, 1.140, ~.zSorngH,O.-- 2.460mgSbst.: 
0.1194 ccm N (qo, 749 mm). 

C,€I,ON,CIF. Ber. C 44.54, H 3.25. N 19.49. 
cef.  ,, 44.70, 44.33, 3.59, 3.45, ,, 19.31”). 

2-Chlor-G-fluor-zimtsaure: 3.5 g ~-Chlor-6-f1uor-benzaldehydt 
3.5 g Malonsaure und 3.5 g Eisess ig  werden zusammen 6Stdn. auf 1000 
erhitzt. Man la& iiber Nacht auskrystallisieren und saugt ab. Die Substanz 
wird dann im weiten Reagensglas uber freier Flamme vorsichtig bis zum 
Aufhoren der Kohlendioxyd-Entwicklung erhitzt. Nach dem Erstarren lost 
man in heil3er Sodalosung, filtriert und sauert nach dem Erkalten mit Salz- 
saure an. Die 2-Chlor-6-fluor-zimtsaure fallt rein weiB aus. Aus Methanol 
umkrystallisiert, bildet sie langliche, 6-eckige, oft gekreuzte Plattchen vom 
Schmp. 212~. Ausbeute 4 g. 

3.557 nig Sbst.: 7.008 mg CO,, 0.902 mg H,O. - 2.800 mg Sbst.: 1.995 mg AgCI. 
C,H,O,ClF. Ber. C 53.31, H 2.99. C1 17.70. Gef. C 53.24. H 2.84, C1 17 .62~~) .  
Versiiche ziir B r o m - A d d i t i o n  zeigten, dnl) dabei nach 4 Wochen ein groBer Teil 

der Saiire noch unverkdert  ist. 

2.6- D ich lo r- z im t sau r e. 
Die Dar s t e l lung  erfolgt vollig analog der der 2-Chlor-6-fluor-zimtsaure 

aus 2.6 - D i c h lo  r - b e n z a1 d e h y d15), M a1 o n s a u re  und E i s e s s i g. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Methanol bildet die Saure schone Nadeln vom 
Schmp. 192-1930. 

Die Saure wurde auch nnch der ublichen Ausfiihrung der l’erkinschen Synthese 
dargestellt. Aus 27 g D i c h l o r - b e n z a l d c h y d ,  30 g Ess igsaure-nnhydr id  und 
10 g wasser-freiein N a t r i u m a c e t a t  wurden nach 7-stdg. Brhitzen auf 18oO 6 g Dichlor- 
zimtsaure iind erhebliche Mengen unverhdcrten Dichlor-benzaldchydes erhalten. 

3.461 mg Sbst.: 6.322 mg CO,, 0.914 mg H,O”). - 0.1675 g Shst.: I j . 4 2  ccm 
n/,,,--%NO, *). 

C,H,O,Cl,. Rer. C 49.77, H 2.76, C1 32.70. Gef. C 49.82, H 2.96, C1 32.65. 

2.6-Dichlor-zimtsaure-dibromid: 2 g z .6-Dichlor-zimtsaure 
werden in IOO ccm Chloroform suspendiert. Nach dem Zufugen von 1.6 g 
Brom laBt man bis zur Entfarbung stehen, was etwa 6 Wochen in Anspruch 
nimmt. Das Chloroform wird abgedampft. der Riickstand aus Chlorofoim 

l 6 )  Ich mochte der Firmx J.  R.  Ge igy  A . 4 . .  Basel, fur (lie bereitwillige tfber- 
lassung ron 2.6-Dichlor-benzaldehyd auch hier meineu bcsten Dank aussprechen. 
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umkrystallisiert. An den Enden abgeschragte Prismen. Schmp. 199. Misch- 
Schmp. mit ~.6-Dichlor-zimtsaure (Schmp. 192") 150-155~. 

4.681, 5.330 rng Sbst.: 4.839, 5.530 mg CO,, 0.836, 0.993 mg H,O. 
C,HIO,C1,Br,. Ber. C 28.65, H 1.59. Gef. C 28.19, 28.30, H 2.00, 2.08. 

m- Chlor - zim t s aure -  d i b r o mid. 
Die m-Chlor-zimtsaure wurde analog wie die o-Verbindung erhalten. 

Zu einer Losung von 0.5 g m-Chlor-zimtsaure in 75 ccm Chloroform gibt 
man 0.5 g Brom. Nach 3Stdn. ist Entfarbung eingetreten. Man dampft 
das Chloroform ab und krystallisiert den Ruckstand aus Chloroform um. 
Quadern. Schmp. 183". 

C&O,ClBr,. Bcr. C 31.53, H 2.04. Gcf. C 31.50, H 2.35. 
4.505 mg Sbst.: 5.204 mg CO,, 0.925 mg H,0l1). 

p-Chlor -2imtsaure-d ibromid .  
Die Darstellung der p-Chlor-zimtsaure erfolgte analog der o-Ver- 

bindung, die ihres Dibromids andog dem m-Chlor-zimtsaure-dibromid. Die 
Entfarbung der Gsung ist schon nach zStdn. beendet. Aus Chloroform 
erhalt man gut ausgebildete Nadeln. Schmp. 19x0. 

4.450 mg Sbst.: 5.153 mg CO,. 0.910 mg H,O"). 
CBH,O,CIBr,. Bcr. C 31.53, H 2.04. Gef. C 31.58, H 2.29. 

439. Harry Wi l l s taedt :  
Ober substituierte Phenyl-styryl-carbinole. 

[Aus d. Chem. Institut d.  Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am I. Oktober 1931.) 

H. Burton1) hat bei der Einwirkung von p-Anisyl-magnesiumbrornid 
auf Zimtaldehyd nur ein oliges Produkt erhalten. Ebenso hahen friiher 
B u r t o n  und Ingolda)  aus p-Chlorphenyl-magnesiumbromid und Zimt- 
aldehyd keine feste Veibindung gewinnen konnen. Die Autoren fiihren ihre 
Ergebnisse auf die Beweglichkeit der Gruppe X im System R CH (X) . CH: 
CH. R' zuriick, die eine Isomerisierung zu R. CH : CH . CH (X) . R' veranlaBt, 
so dafl nur Gemische von Isomeren entstehen. 

Bei Versuchen zur Dar s t e l lung  s u b s t i t u i e r t e r  Allene habe ich 
die E i n w i r k a n g  von s u b s t i t u i e r t e n  Organomagnes iumverbin  - 
dungen auf Z imta ldehyd  ebenfalls untersucht, und zwar habe ich mit 
p - An i syl-  und p - B r o m p  h e nyl -  m a gn e s iu  m b r o mid gearbeitet . Bei der 
Aufarbeitung der Gr ignard  -Ansatze ohne besondere Vorsichtsmaflregeln 
erhielt ich ebenfalls nur olige, ohne Zersetzung nicht destillierbare Substanzen. 
Verfiihrt man aber in der im experimentellen Teil angegebenen, schonenden 
Weise, so gelingt es, neben oliger Substanz auch eine gewisse Menge an gut 
krystallisierenden Verbindungen zu fassen. Die Analysen stimmen auf die 
crwarteten Carbinole. Vom Anisy l -s tyry l -carb inol  wurde zur Charak- 
terisierung der p-Nitro-benzoesaure-ester dargestellt. Mit konz. Schwefel- 
saure geben die Carbinole halochrome Farbungen. Aus den bei der Auf- 

1) Proceed. Leeds philos. literary Soc. 2, GI [Ig30]; C. 1930, I1 3020. 
*) Journ. chem. Soc. London 1928, 901. 


