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diirfte I). Die Nichtbildung eines Anhydrids beim Erhitzen der Malon- 
siinre kann weder als Argument gegen diese Auffassung, noch gegen 
die Existenzfahigkeit eines solchen ringfiirmigen Gebildes angesehen 
werden; denn einerseits wird der Verlauf dieser Zereetzung durch den 
leichter Tor sich gehenden Zerfall der Siiure in Essigsiiure und Koh- 
lendioxyd bestimmt, und andererseits liegt kein besonderer Widerstand 
gegen die Bildung von anhydridartigen Ringsystemen jeder Grosse 
~01 .~) .  Es war gerade der gliickliche Kunstgriff, den vie1 beetiindige- 
ren Ester anzuwenden , welcher die Isolirung des als Dehydrations- 
derivat des Malonsaureanhydride anzusehenden Productes ermoglichte. 
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Vor etwas mehr als Jahresfrist hat der Eine von uns in der Ab- 
sicht, Verbindungen mit drei Aethylenbindungen in conjugirtem System 
zu erhalten, die Einwirkung von Organomtrgnesium-Verbindungen auf 
Cinnamylenacetophenon versffentlicht 3). Er hat das  Einwirkungspro- 
duct von Benzylmagnesiumcblorid auf Cinnamylenacetophenon als ein 
BTriphenylhexadiiholu und dasjenige Ton Aethylmagnesiumbromid auf 
dieses Keton als ein ))DiphenylmethylhexadiBnol3- bezeichnet. Die zur 
selben Zeit von K o h l e  r ausgefiihrten Untersuchungen iiber diese Ver- 
bindungen haben jedoch ergeben, dass bei dieser Reaction keine Addi- 
tion des Gr ignard ' schen  Reagens an die Carbonylgruppe, sondern 
a n  die Aethylenbindung stattfindet ') , sodass also bei dieser Reaction 
keine secundaren Alkobole, sondern einfach ungesattigte Ketone ent- 
standen sind; demzufolge ist die Bezeichnung TriphenylhexadiEnol 
resp. Diphenylmethylhexadi~nol in  die von K o h l e r  gebrauchte Be- 
zeichnung 6-Benzyl-F. styrylpropiophenon resp. ~-aethyl-B-styrylpropio- 
phenon zu andern. Hiermit lasst sich dann auch die von uns schou 
erwahnte Beobachtung, dass sich bei diesen Verbindungen keine 

1) Vergl. Journ. fijr prakt. Chem. N. F. 60, 296-300; diese Berictte 

a) Vergl. Jonrn. fiir prakt. Chem. N. F. 60, 337 [1S99]. 
3, Diese Bcrichte 35, 688 [1905]. 

38,  28 und 3221 [1905]. 

') Diese Berichta 38, 1203 [1905]. 
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Waeserabspaltung erzielen lasse , erklaren, worauf iibrigens auch 
I( o h l e r  hingewiesen hat. 

Bei den vielfachen vergeblichen Versuchen, eine solche Wasser- 
abspaltung und damit den vermeintlichen Uebergang in die gesuchte 
nngesattigte Verbindung zu erzielen, wurde auch einmal das fl-Benzyl- 
p-styrylpropiophenon mit einem Gemenge yon gleichen Theilen Eisessig 
und concentrirter Schwefelsaure auf dem Wasserbade behandelt und 
hierbei eine Verbindung erhalten , welche die gleiche procentische 
Zusammensetzung und dieselbe Molekulargriiese besitzt, wie das Benzyl- 
etyrylpropiophenon. Es kann also die Einwirkung dieses Reagens 
nur in einer Isomerisation bestehen. Der  Unterechied beider Verbin- 
dungen ist, ausser in der Krystallform und dem um 8 O  tiefer liegenden 
Schmelzpunkt, besonders augenfallig in  dem Verhalten gegen Perman- 
ganat in Acetonliisung zu bemerken. Das  )-Benzyl-/j-styrylpropio- 
phenon lasst sich nach den Versuchen K o h l e r ' s  leicht in  Aceton- 
16sung durch Permanganat in BenzoGsaure und Benzylbenzoylpropion- 
saure spalten. Behandelt man aber das van nns erhaltene Isomere 
ebenso, so tritt iiberhaupt keine Einwirkung ein: es lasat sich die 
Verbindung qiiantitativ znriickerhalten. Danach ist es  unwahracheinlich, 
dass die Isomerisation in einer Verschiebung der Aethylenbindung zu 
suchen ist; die Ketogruppe ist jedenfalls unverandert geblieben, da 
sich ein Oxim erhalten lasat. Die Einwirkung ron Permanganat auf 
daa in Wasser suspendirte Isomere bei I OOo fiihrte ebenfalls zu keinem 
Spaltungsproduct, das iiber diese Isomerisation Aufschluss geben 
wiirde. Die Einwirkung selbst war auseerat trage und bestand bei 
geniigendem Permanganatzusatz in einer volligen Oxydation der Ver- 
biudung zu Kohlensaure, wobei allerdings in gerioger Menge etwas 
BenzoEsaure nachweisbar war. Nicht vie1 besser verlief die Einwir- 
kung von schmelzendem Kali; bei einer Temperatur -ion 2000 wurde 
die Verbindung nahezu quantitativ wieder zuriickgewonnen, bei Tem- 
peratinen iiber 300° entstanden neben BenzoGeaure fassbare Mengen 
von Benzol; wurde aber das Schmelzen mit Kali vorsichtig nicht iiber 
300° auegefiihrt, so liess sich, allerdings in  sehr geringer Menge, neben 
BenzoEaaure eine zweite Saure isoliren, deren Zusammensetzung auf 
Grund ihres Baryumsalzes CI?Hls 0 2  betragt. 

Da die grosse Bestandigkeit gegen die beiden erwahnten Agentien 
und die directe Bildung eines Substitutionsproductes bei der Einwir- 
kung von Brom sich mit einer Aethylenbindung nicht erklaren liisst, 
so erscheint ons nach dem heutigen Stande der Untersuchungen die 
Ileactionsformulierung durch ein Tetramethylenderivat unter Ringschluss 
am plausibelsten. Die Reaction wiirde dann durcb eine primare Ad- 
dition VOP Essigsiiure a n  die Aethylenbinduug, also in  1.2 Stellung, 
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und durch eine secundare Abspaltung von Essigsaure in 1.4-Stellung 
veranechaulicht werden. 

CsHs .CH:CH Ca Ha. CH- CH 
CH2.6H .CHa .C6 Hb + CH3CO.O H’ ~ 

CO.CsHs CH? . CH. CH?. cs H~ 
CO . C S  HS 

CaHs.CH. CH2 
I 
I + m .  C H . C H ~ . C ~ H ~ .  

Hiermit liesse sich dann die Bildnng einer Saure der Zusammen- 
setzung (2x7 R l 8  02 neben Benzogsaure resp. Benzol bei der Kali- 
schmelze in der durch die punktirten Linien angegebenen Weise in 
Einklaog bringen ; die Saure selbst wiirde dann eine $-Benzyl-8-phenyl- 
butterssure reprasentiren, welche mit den analytiscben Daten iiberein- 
stimmen wiirde. Da also hiermit kein geeigneter Aufschluss fiber die 
Constitution der isomeren Verbindung erzielt werden konnte, erschien 
uns in erster Linie intereesant, za erfahren, wie weit diese Reaction 
iiberhaupt allgemein ist, und wir versuchten deshalb, Derivate des 
$-Benzyl-/?-styrylpropiophenons aus substitnirten Acetophenonen, und 
z war ein p-Methoxp- und ein p-Brom-Derivat, herzustellen. Bei allen 
beiden ist dieselbe Bildung der Isomer en zn beobachten, besonders 
deutlich beim p-Methoxyderivat. 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e r T h e i 1. 

E i n w i r k u n g vo n 50- p r o  ce  n t i g e r  E i s e  s s i  g- S c h w ef e I s a ur e 
auf  $-Benzyl-p-styryl-propiophenon. 

5 g $-Benzyl @-styrylpropiophenon wurden rnit 200 g eines BUS 

gleiehen Theilen Sehwefelsiure und Eisessig bestehenden Eisessig- 
Schwefelsaure-Gemisches eine Stunde lang au f  dem Wasserbade er- 
wiirmt, wobei die anfanglich rothliche Fail bung unter Abscheidung 
braunlicher Flocken verschwand , sodass das Ganze zuletzt eine 
braune Farbe annahm. Es wurde in Wasser gegossen, abgesaugt, 
a u f  Thon getrocknet und aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
umkrystallisirt. Farblose, schone Blattchen, in Alkohol, Aether und 
Aceton IBslich, nnloelich i n  Wasser. Schrnp. 1170. 

0.2590 g Sbst.: 0.8356 g COz, 0.16% g HsO 
CsrHsaO. Ber. C 88.3, H 6.8. 

Gef. )) 88.0, D 6.8. 
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Mole kulargewichtsbestimmung. 
Substanz 0.0832 g, Benzol 19.62 (50 K), Depression 0.070. 

Ber. Mot.-Gew. 326. Gef. Mol. Gew. 305. 
Beim mehrstiindigen Koclien mit Hydroxylamin und Kalibydrat 

und nachherigen Eingiessen in Wasser oder durch Kochen mit Hydroxyl- 
amin in alkoholiscber Losung wurde ein O x i m  erhalten, das nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkobol den Pchmp. 166O zeigte. 
In  Alkohol, Aether, Ligroi'n schwer, in Wasser unliislich. 

0.084% g Sbst.: 0.2598 g Cog, 0.0540 g HsO. 
C2rH,)ON. Ber. C 84.50, H 6.7. 

Gef. * 82.21, )) 7.1. 

Ein M o n o  b r  o m i d entsteht bei der Einwirkung aquimolekularer 
Mengen Brom auf die isomere Verbindung in Tetrachlorkohlenstoff- 
losong, wobei zuerst keine Einwirkung zu beobachten war, nach 
einiger Zeit jedoch Bromwasserstoffentwickelung auftrat. Nach dem 
Abdestilliren des Liisungsrnittels hinterblieb das Bromid als schmierige 
Masse, welche beim Bebandeln mit Alkohol feet wurde und farblose 
Nadeln vom Schmp. 161.5" bildete. Massig liislich i i i  Alkohol, Aether, 
Ligrofn, leicht in Aceton, unliislich in Wasser. 

0.1738 g Sbst.: 0.4559 g Cog, 0.0713 g H&. - 0.1397 g Sbst.: 0.0665 g 
AgBr. 

C2,HolOBr. Ber. C 71.2, H 5.0, Br 20.0. 
Gef. 71.6, D 4.6, n 20.2. 

Werden 20 g der isomeren Verbindung mit 40 g festem Kalihydrat in 
einer eisernen Retorte 2-3 Stunden auf anniihernd 3000 gehalten, 
nach dem Erkalten das  Reactionsproduct in Wasser geliist, mit Salz- 
siiure angesauert, durch Wasserdampf die RenzoGsiiure entfernt , 80 

hinterbleibt in geringer Menge eine feste Masse, welche aus verdunntem 
Alkohol in feinen, weisseti Nadeln kryetallisirt. Schmp. 169.5-170O. 
I n  Aether schwer loslich, leichter in  Alk'obol, fast unloslich in Wasser. 

Sie erwies sich als eine Saure, da  sie sich in Alkalien glatt loste, 
auch liess sich aus einer Losung ibres Ammoniumsalzes durch Baryum- 
chlorid ein unlBsliches Barjumsalz abscheiden. Die Analyse des 
letzteren und die Verbrennung ergaben die Znsammeneetzung C ~ V H I B O ~ .  

0.1155 g Sbst.: 0.3377 g COZ, 0.0680 g H90. - 0.1877 g Barynmsalz: 
0.0493 g BaSOo. 

C17H~qOg. Ber. C 80.0, H 7.0, Ba 21.00. 
Gef. 79.8, )> 6 7, )) 21.08. 

C i n  n a m y  1 e n-p  - m e t  h o xy-  a c e  t o p h e n o  n. 
50 g p-Methoxyacetophenon (nach G a t  t er m an n hergestellt) und 

75 g Zimmtaldehyd in 250 g Alkohol geliist, wurden mit 25 g 10-proc. 
Natronlauge gescbiittelt, wobei das Cinnamplen-p-methoxyacetophenon 
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sich nach einiger Zeit in feinen , gelb gefarbten Krystallen abscbied. 
Hellgelbe Nadeln, Schmp. 95.5-96.5O, leicht 16slich in Alkohol, 
Aether und Aceton. Mit concentrirter Schwefelsaure farben sie sich 
kirschroth. 

0.1952 g Sbst.: 0.5870 g COz, 0.1156 g HaO. 
ClaH1602. Ber. C 81.8, H 6.7. 

Gef. 82.0, 9 6.6. 
Das Ox im,  erhaltlich durch 4-stiindiges Kochen des Ketons mit 

Hydroxylaminchlorhydrat in alkalischer LBsung, bildet farblose, seiden- 
glanzende Blattchen aus Alkohol. Scbmp. 131.5O. In Aether und Li- 
groi'n massig liislich, leichter 1Bslich i n  Alkohol. 

CleH1,OgN. 
0.1056 g Sbst.: 0.3058 g Cog, 0.0607 g HaO. 

Ber. C 77.4, R 6.1. 
Gef. )) 77.2, )) 6.4. 

$-Benzyl-#-styryl-p-methoxy-propiophenon, 
CsHr.CH : CH.CH(CH~.C~H~).CHII.CO.C~H~(OCH~). 

Die Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf das Cinnamylen- 
p-methoxyacetophenon geht nicht so gut, wie bei dem Cinnamylen- 
acetophenon von statten, es wurden imrner rnehr oder weniger schmie- 
rige Nebenproducte erhalten. Die besten Ausbeuten erzielten wir, 
wenn wir nach Versetzen des Reactionsgemisches mit Eiswasser durch 
einen Luftstrorn den Aether verjagten und d a m  das sich hierbei ausc 
scheidende, dicke Oel vom Wasser trennten, mit Alkohol iibergossen 
und abkiihlten, wobei es allmahlich erstarrte. Weisse Nadeln aus 
Alkohol, Scbmp. 82.5". In Aetber sebr leicht lBslich, weniger in 
Alkohol, schwer liislich in Ligroin, unloslich in Wasser. Mi t  concen- 
trirter Schwefelsaure geben die Krystalle eine gelblichgriine Farbe. 

0.4220 g Sbst.: 0.1361 g COa, 0.0860 g HaO. 
CzsHzaOn. Ber. C 84.3, H 7.13. 

Gef. n 84.5, )) 7.23. 
Die Einwirkung von 50-proc. Eisessig-Schwefelsaure wurde in der 

oben schon angegebenen Weise ausgefiihrt, wobei die entsprechende i so -  
m e r e  V e r b i n d u n g  in quantitativer Ausbeute erhalten worde. Weisse, 
gllnzende Nadeln. Schmp. 125O. Leicht liislich in Alkohol und Aceton. 

C S ~ H ~ C O ~ .  Ber. C 84.2, H 7.13. 
Gef. 2 83.6, n 7.00. 

0.1375 g Sbst.: 0.4211 g COa, 0.0860 g H2O. 

C inn  a my I en-  p - b r o m - a ce to  p h e n on. 
Dieses Retou lasst sich in entsprechender Weise aus 24 g Zimmt- 

aldehyd, 36 g Bromacetopheiion (nach S c  h wei t  ze r  dargestellt ')) ond 

l) Dieee Berichte 24, 550 118911. 
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10 g 10-proc. Natronlauge erhalten. Die Reinigung des Productes, 
welche erst Schwierigkeiten wegen der geringen Lijslichkeit desse lbcn 
in Alkohol bereitete, liess sich durch Anwendung von Aceton als 
Losungsmittel beheben. Hellgelbe, filzige Krystallnadeln. Schmp. 149.5O. 
Leicht liielich in Aceton, maseig in Alkohol und Aether. 

0.1117 g Sbst.: 0.2647 g Cog, 0.0440g HgO. 
CI,H130Br. Ber. C 65.0, H 4.2. 

Gef. s 64.7, * 4.4 

Das O x i m  ist darzustellen durch 4-s tbdiges  Kochen des Ketons 
mit Hydroxylaminchlorhydrat in  alkalischer Lijsung. Farbloee seiden- 
artig gllinzende Blattchen aus Alkohol. Schmp. 184.5-185.5O. 

0.1120 g Sbst.: 4 ccm N (17O, 745 mm). 
C1,HlaONBr. Ber. N 4.27. Gef. N 4.12. 

,3-Benzyl-B-styryl-p-brom-propiophenon, 
C6HS.CH :CH.CH(CH2.C6H5).CH2.CO. C&Br. 

Auch hierbei hatten wir anfangs mit vie1 schmierigen Neben- 
producten zu kampfen. Grundbediogung fiir gute Ausbeuten iat 
absolute Reinheit des Cinnamylen-p-bromacetophenoos. Es lasst sich 
dann dieee Verbindung in  der beim Benzyl-$- styryl-p-methoxyaceto- 
phenon angegebenen Weise erhalten und bildet, aus Alkohol umkry- 
stallisirt, weisse Krystalle vom Schmp. 114". I n  Alkohol und Aether 
leicht liislich, weniger loslich in  Petrolather, unliislich in  Wasser. 

0.1453 g Sbst.: 0.3767 g COa, 0.0699 g HaO. 
Cg4BalOBr. Ber. C 71.00, H 5.18. 

Gef. D 70.75, )) 5.38. 
Die Einwirkung von 50-proc. Eisessig-Schwefelsaure wurde in 

der angegebenen Weise ausgefiihrt, wobei die entsprechende is0 m ere 
V e r b i n d u n g  erhalten wurde. Farblose Blattchen F O I ~  Schmp. 112O; 
in Alkohol und Aether massig 16slich. 

0.1433 g Sbst.: 0.3735 g COs, 0.0715 g HsO. 
Car Hsl OBr. Ber. C 71.00, H 5.18. 

Gef. s 71.08, n 5.58. 
S t u t t ga r t , Mai 1906. Laboratorium f i r  allgemeine Chemie der 

Rgl. T e c h .  Hochechule. 


