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diirfte?). Die Nichtbildung eines Anhydrids beim Erhitzen der Malon-
siure kann weder als Argument gegen diese Auffassung, noch gegen
die Existenzfihigkeit eines solchen ringférmigen Gebildes angesehen
werden; denn einerseits wird der Verlauf dieser Zersetzung durch den
leichter vor sich gehenden Zerfall der Séure in Essigsiure und Koh-
lendioxyd bestimmt, und audererseits liegt kein besonderer Widerstand
gegen die Bildung von anhydridartigen Ringsystemen jeder Grosse
vor?). Es war gerade der gliickliche Kunstgriff, den viel bestiindige-
ren Ester anzuwenden, welcher die Isolirung des als Dehydrations-
derivat des Malonsiureanhydrids anzusehenden Productes ermdglichte.
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Vor etwas mehr als Jahresfrist hat der Eine von uns in der Ab-
gicht, Verbindungen mit drei Aethylenbindungen in conjugirtem System
zu erhalten, die Einwirkung von Organomagnesium-Verbindungen auf
Cinnamylenacetophenon verdffentlicht®). Er hat das Einwirkungspro-
duct von Benzylmagnesiumchlorid auf Cinnamylenacetophenon als ein
»Triphenylhexadiénol« und dasjenige von Aethylmagnesiumbromid auf
dieses Keton als ein »Diphenylmethylhexadiénol« bezeichnet. Die zur
selben Zeit von Kohler ausgefiihrten Untersuchungen iber diese Ver-
bindungen haben jedoch ergeben, dass bei dieser Reaction keine Addi-
tion des Grignard’schen Reagens an die Carbonylgruppe, sondern
an die Aethylenbindung stattfindet*), sodass also bei dieser Reaction
keine secunddren Alkohole, sondern einfach ungesittigte Ketone ent-
standen sind; demzufolge ist die Bezeichnung Triphenylhexadiénol
resp. Diphenylmethylhexadiénol in die von Kohler gebrauchte Be-
zeichnung (-Benzyl-g-styrylpropiophenon resp. 8-Aethyl-S-styrylpropio-
phenon zu édndern. Hiermit ldsst sich dann auch die von uns schon
erwihnte Beobachtung, dass sich bei diesen Verbindungen keine

D Vergl. Journ. fir prakt. Chem. N. F. 60, 296—300; diese Bericlte
38, 98 und 8221 [1903).

%) Vergl. Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 60, 337 [1899].

3) Diese Berichte 38, 688 [1905]). 4) Diese Berichte 38, 1203 [1903].
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Wasserabspaltung erzielen lasse, erkliren, worauf iibrigens auch
Kohler hingewiesen hat.

Bei den vielfachen vergeblichen Versuchen, eine solche Wasser-
abspaltung und damit den vermeintlichen Uebergang in die gesuchte
ungesittigte Verbindung zu erzielen, wurde auch einmal das §-Benzyl-
g-styrylpropiophenon mit einem Gemenge von gleichen Theilen Eisessig
und concentrirter Schwefelsiure auf dem Wasserbade behandelt und
hierbei eine Verbindung erbalten, welche die gleiche procentische
Zusammensetzung und dieselbe Molekulargrésse besitzt, wie das Benzyl-
styrylpropiophenon. Es kann also die Einwirkung dieses Reagens
nur in einer Isomerisation bestehen. Der Unterschied beider Verbin-
dungen ist, ausser in der Krystallform und dem um 8° tiefer liegenden
Schmelzpunkt, besonders augenfillig in dem Verhalten gegen Perman-
ganat in Acetonldsung zu bemerken. Das f-Benzyl-p-styrylpropio-
phenon ldsst sich nach den Versuchen Kohler’s leicht in Aceton-
16sung durch Permanganat in Benzoésiure und Benzylbenzoylpropion-
siure spalten. Behandelt man aber das won uns erhaltene Isomere
ebenso, so tritt iiberhaupt keine Einwirkung ein: es ldsst sich die
Verbindung quantitativ zuriickerhalten. Danach ist es unwahrscheinlich,
dass die Isomerisation in einer Verschiebung der Aethylenbindung zu
suchen ist; die Ketogruppe ist jedenfalls unverdindert geblieben, da
sich ein Oxim erhalten ldsst. Die Einwirkung von Permanganat auaf
das in Wasser suspendirte Isomere bei 100° fiihrte ebenfalls zu keinem
Spaltungsproduct, das {iber diese Isomerisation Aufschluss geben
wiirde. Die Einwirkung selbst war &dusserst triige und bestand bei
geniigendem Permanganatzusatz in einer volligen Oxydation der Ver-
bindung zu Kohlensiore, wobei allerdings in geringer Menge etwas
Benzoésiure nachweisbar war. Nicht viel besser verlief die Einwir-
kung von schmelzendem Kali; bei einer Temperatur von 200° wurde
die Verbindung nahezu quantitativ wieder zuriickgewonnen, bei Tem-
peraturen {iber 300° entstanden neben Benzo&siiure fassbare Mengen
von Benzol; wurde aber das Schmelzen mit Kali vorsichtig nicht iiber
300° aunsgefiibrt, so liess sich, allerdings in sehr geringer Menge, neben
Benzoésiiure eine zweite Siure isoliren, deren Zusammensetzung auf
Grund ibres Barynmsalzes CizHisOg betrigt.

Da die grosse Bestindigkeit gegen die beiden erwihnten Agentien
und die directe Bildung eines Substitutionsproductes bei der Einwir-
kung von Brom sich mit einer Aethylenbindung nicht erkliren lissr,
so erscheint uns nach dem heutigen Stande der Untersuchungen die
Reactionsformulierung durch ein Tetramethylenderivat unter Ringschluss
am plausibelsten. Die Reaction wiirde dann durch eine primire Ad-
dition von Essigsiare an die Aethylenbindung, also in 1.2 Stellung,
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und durch eine secundire Abspaltung von Essigsiure in 1.4-Stellung
veranschaulicht werden.

CsHs.CH:CH CeHbcH-‘CH
. - P
CH,;.CH.CH,.C¢H; > CH;C0.0 H ’
CO.CsH; CH;.CH.CH,.C;H,
CO.C¢H;
CsH;.CH . CH:
|
I |
—> CH.CH.CH:.C:H; .
CO.CeH;

Hiermit liesse sich daon die Bildung einer Sidure der Zusammen-
setzang C;7d;30; neben Benzodsiure resp. Benzol bei der Kali-
schmelze in der durch dic punktirten Linien angegebenen Weise in
Einklang bringen; die Sdure selbst wiirde dann eine g-Benzyl-3-phenyl-
buttersdiure repriisentiren, welche mit den apalytischen Daten iiberein-
stimmen wiirde. Da also hiermit kein geeigneter Aufschluss iiber die
Counstitution der isomeren Verbindung erzielt werden konnte, erschien
uns in erster Linie interessant, zn erfahren, wie weit diese Reaction
iiberhaupt allgemein ist, und wir versuchten deshalb, Derivate des
p-Benzyl-g-styrylpropiopheuons aus substituirten Acetophenonen, und
zwar ein p-Methoxy- und ein p-Brom-Derivat, herzustellen. Bei allen
beiden ist dieselbe Bildung der Isomeren zu beobachten, besonders
deutlich beim p-Methoxyderivat.

Experimenteller Theil

Einwirkung von 50-procentiger Eisessig-Schwefelsdure
auf f-Benzyl-f-styryl-propiophenon.

5 g p-Benzyl 8-styrylpropiophenon wurden mit 200 g eines aus
gleichen Theilen Schwefelsiiure und Eisessig bestehenden Eisessig-
Schwefelsiure-Gemisches eine Stunde lang auf dem Wasserbade er-
wiirmt, wobei die anfinglich rothliche Fiibung unter Abscheidung
braunlicher Flocken verschwand, sodass das Ganze zuletzt eine
braune Farbe apnahm. Es wurde in Wasser gegossen, abgesaugt,
auf Thon getrocknet und aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle
umkrystallisirt. Farblose, schéne Blittchen, in Alkohol, Aether und
Aceton ldslich, unléslich in Wasser. Schmp. 1179

0.2590 g Sbat.: 0.8356 g COs, 0.1626 g Hy0

Co4Hy3 0. Ber. C 88.3, H 6.8.
Gef. » 88.0, » 6.8,
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Molekulargewichtsbestimmung.
Substanz 0.0832 g, Benzol 19.62 (50 K), Depression 0.070.
Ber. Mol.-Gew. 326. Gef. Mol. Gew. 305.

Beim mehrstindigen Kochen mit Hydroxylamin und Kalihydrat
und nachherigen Eingiessen in Wasser oder durch Kochen mit Hydroxyl-
amin in alkoholischer Losung wurde ein Oxim erhalten, das nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmp. 1669 zeigte.
In Alkohol, Aether, Ligro‘x’n schwer, in Wasser unléslich.

0.0842 g Sbst.: 0.2598 g COs, 0.0540 g HyO.

C33Ha3 ON. Ber. C 84.50, H 6.7.
Gef. » 84.21, » 7.1,

Ein Monobromid entsteht bei der Einwirkung idquimolekularer
Mengen Brom auf die isomere Verbindung in Tetrachlorkohlenstoff-
l6sung, wobei zuerst keine Einwirkung zu beobachten war, nach
einiger Zeit jedoch Bromwasserstoffentwickelung auftrat. Nach dem
Abdestilliren des Lésungsmittels hinterblieb das Bromid als schmierige
Masse, welche beim Behandeln mit Alkohol fest wurde und farblose
Nadeln vom Schmp. 161.5° bildete. Missig l6slich in Alkohol, Aether,
Ligroin, leicht in Aceton, unldslich in Wasser.

0.1738 g Shst.: 0.4559 g COq, 0.0713 g Ha0. — 0.1397 g Sbst.: 0.0665 g
AgBr.

CyyHg  OBr. Ber. C 71.2, H 5.0, Br 20.0.
Gef. » 71.6, » 4.6, » 20.2.

Werden 20 g der isomeren Verbindung mit 40 g festem Kalihydrat in
einer eisernen Retorte 2-—3 Stunden auf annidhernd 300° gehalten,
nach dem Erkalten das Reactionsproduct in Wasser geldst, mit Salz-
sdure angesiuert, durch Wasserdampf die Benzo#siiure entfernt, so
hinterbleibt in geringer Menge eine feste Masse, welche aus verdiinntem
Alkohol in feinen, weissen Nadeln krystallisirt. Sehmp. 169.5—170°.
In Aether schwer léslich, leichter in Alkohol, fast unldslich in Wasser.

Sie erwies sich als eine Siure, da sie sich in Alkalien glatt 13ste,
auch liess sich aus einer Losung ihres Ammoniumsalzes durch Baryum-
chlorid ein unlosliches Baryumsalz abscheiden. Die Analyse des
letzteren und die Verbrennung ergaben die Zusammensetzung Cy7H,; 500,

0.1155 g Sbst.: 0.3377 g CO,, 0.0680 g Hy0. — 0.1877 g Baryumsalz:
0.0493 g BaSO,.

Ciz His0a. Ber. C 80.0, H 7.0, Ba 21.00.
Gef. » 79.8, » 6.7, » 21.08.

Cinnamylen-p-methoxy-acetophenon.
50 g p-Methoxyacetophenon (nach Gattermann hergesteilt) und
75 g Zimmtaldehyd in 250 g Alkohol geldst, wurden mit 25 g 10-proe.
Natronlauge geschiittelt, wobei das Cinnamylen-p-methoxyacetophenon
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sich nach einiger Zeit in feinen, gelb gefirbten Krystallen abschied.
Hellgelbe Nadeln, Schmp. 95.5—96.5°% leicht léslich in Alkohol,
Aether und Aceton. Mit concentrirter Schwefelséiure firben sie sich
kirschroth.

0.1952 g Sbst.: 0.5870 g COg, 0.1156 g H,0.

C18H1602. Ber. C 81.8, H 6.7.
Gef. » 32.0, » 6.6.

Das Oxim, erhiltlich durch 4-stindiges Kochen des Ketons mit
Hydroxylaminchlorhydrat in alkalischer Lésung, bildet farblose, seiden-
glinzende Blittchen aus Alkohel. Schmp. 131.5°. In Aether und Li-
groin missig loslich, leichter 16slich in Alkohol.

0.1056 g Sbst.: 0.3058 g COy, 0.0607 g H,0.

CisHi7OgN. Ber. C 77.4, H 6.1.
Gef. » 77.2, » 64.

pg-Benzyl-g-styryl-p-methoxy-propiophenon,
C¢H;.CH : CH.CH(CH;.CsH;).CHj3.CO.CgH(OCHa).

Die Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf das Cinnamylen-
p-methoxyacetophenon geht nicht so gut, wie bei dem Cinnamylen-
acetophenon von statten, es wurden immer mehr oder weniger schmie-
rige Nebenproducte erhalten, Die besten Ausbeuten erzielten wir,
wenn wir nach Versetzen des Reactionsgemisches mit Eiswasser durch
einen Luftstrom den Aether verjagten und dann das sich hierbei aus-
scheidende, dicke Oel vom Wasser trennten, mit Alkohol {ibergossen
und abkiihlten, wobei es allmihlich erstarrte. Weisse Nadeln aus
Alkohol, Schmp. 82.5°. In Aether sebr leicht l8slich, weniger in
Alkohol, schwer 18slich in Ligroin, unléslich in Wasser. Mit concen-
trirter Schwefelsiiure geben die Krystalle eine gelblichgriine Farbe.

0.4220 g Sbst.: 0.1361 g CO,, 0.0860 g H,0.

Cos H2403. Ber. C 84.3, H 7.13.
Gef, » 84.5, » T.23.

Die Einwirkung von 50-proc. Eisessig-Schwefelsdure wurde in der
oben schon angegebenen Weise ausgefiihrt, wobei die entsprechende iso-
mere Verbindung in quantitativer Ausbeute erhalten wurde. Weisse,
glinzende Nadeln. Schmp. 125° Leicht 18slich in Alkohol und Aceton.

0.1375 g Shst.: 0.4211 g COs, 0.0360 g HyO.

C25H2¢Og. Ber. C 84.2, H 7.13.
Gef. » 83.6, » 7.00.

Cinnawmylen-p-brom-acetophenon.

Dieses Keton lisst sich in entsprechender Weise aus 24 g Zimmt-
aldehyd, 36 g Bromacetophenon (nach Schweitzer dargestellt!)) und

1) Diese Berichte 24, 550 [1891).
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10 g 10-proc. Natronlauge erhalten. Die Reinigung des Productes,
welche erst Schwierigkeiten wegen der geringen Loslichkeit desselben
in Alkohol bereitete, liess sich durch Anwendung von Aceton als
Losungsmittel beheben. Hellgelbe, filzige Krystallnadeln. Schmp. 149.5°
Leicht 16slich in Aceton, missig in Alkohol und Aether.
0.1117 g Sbst.: 0.2647 g CO4, 0.0440 g H50.
Ci7H;30Br. Ber. C 65.0, H 4.2.
Gef. » 647, » 44
Das Oxim ist darzustellen durch 4-stiindiges Kochen des Ketons
mit Hydroxylaminchlorhydrat in alkalischer Lésung. Farblose seiden-
artig glinzende Blittchen aus Alkobol. Schmp. 184.5—185.5°%

0.1120 g Sbst.: 4 cem N (17° 745 mm).
Ci7H;yONBr. Ber. N 4.27. Gef. N 4.12.

g-Benzyl-B-styryl-p-brom-propiophenon,
CsH;.CH :CH.CH(CH,.C¢Hs). CH;. CO . C¢H,Br.

Auch hierbei hatten wir anfangs mit viel schmierigen Neben-
producten zu k#mpfeu. Grundbediogung fiir gute Ausbeuten ist
absolute Reinheit des Cinnamylen-p-bromacetophenons. Es lisst sich
dann diese Verbindung in der beim §- Benzyl-g-styryl-p-methoxyaceto-
phevon angegebenen Weise erhalten und bildet, aus Alkohol umkry-
stallisirt, weisse Krystalle vom Schmp. 114". In Alkohol und Aether
leicht ldslich, weniger léslich in Petroldther, anléslich in Wasser.

0.1453 g Sbst.: 0.3767 g COs, 0.0699 g H,0.

CuHm OBT. Ber. C 71.00, H 5.18.
Gef. » 70.75, » 5.38.

Die Einwirkung von 50-proc. Eisessig-Schwefelsiure wurde in
der angegebenen Weise ausgefiihrt, wobei die entsprechende isomere
Verbindung erhalten wurde. Faiblose Blittchen vom Schmp. 1129
in Alkohol und Aether missig l6slich.

0.1433 g Sbst.: 0.3735 g COs, 0.0715 g Hs0.

Cg4Hqg; OBr. Ber. C 71.00, H 5.18.
Gef. » 71.08, » 5.58.

Stuttgart, Mai 1906. Laboratorium fiir allgemeine Chemie der

Kgl.- Tectn. Hochschule.



