
eine einheitliche chemiscbe Ursache zuriickgeliihrt werden kann. 
Aus diesem Grunde habe ich mich bemiiht, eine gerneinsame einfachere 
photochemische Eracheinung an Farbstoffen aufzufinden, welche i n  
der VergroBerung der GaslSslichkeit i n  den bestrahlten Lasungen vor- 
zuliegen scheint. Als Ursaclie dieser Erscheinung nehme ich nus ver- 
schiedenen Griinden Kondensationskerne an, die itn Lichte eotstanden 
sind. Dadurch bilden sich lokale Konzentrationsvergr813erungen, durcb 
welche gewohnliche chemiche Reaktionen, die im Dunkeln nicht statt- 
finden, merkbar beschleunigt werden konnen. Welcher Art diese rein 
rhemischen VorgLnge bei den verschiedenen Farbstoflgruppen und 
ihren einzelnen ReprPsentanten sind, kann nur  die in jedem spezielleo 
Fall durchgefuhrte Zintersuchung lehren. 

Die bier an Farbstofflosungen beobxchteten Erscheinungen konnten 
auch bei nnderen photochemisch interessanten Substanzen, wie Chinin- 
sulfat, Blutlaugensalz und Uranylnitrat nachgewiesen werden. Es 
scheint daher erlaubt, Kondensationskerne mit adsorbierenden Eigen- 
scliaftcn zur  Erklarung und zum Verstilndnis von sehr verschieden- 
nrtigen cheniischen Wirkungen des Lichtes anzunehmen. Hierauf sou 
i n  den folgenden Mitteilungen I) eingegangen werden. 

Hrn. L. G. S m i t h  aus Boston spreche ich fur seine wertvolle 
Unterstutzung bei den Vorversuchen zu dieser Arbeit meinen besten 
Dank aus. 

19. H. Rupe und J. Bargin: Kohlenwaaaeratofle aua 
afnnemylchlorld, C, Hs . CH: CH. CH% 01 (sStyrylchlorida). 

(Eingepngeii am 20. Dezember 1909.) 

Zur Erganzung der in  unserem Laboratorium ausgefuhrten Unter- 
suchungen uber den EinfluB der Konstitution nuE dae Drehungsver- 
miigen optisch-aktiver Korper war es wunschenswert, die Gruppe 
CS Hs. CH: CH. CH, . i n  optisch-aktive Korper einzufuhren. Das schien 
am einfachsten zu erreichen, wenn das  aus  Cinnamylchlorid und Mag- 
uesium entstehende G r i g n a r d s c h e  Salz mit aktiven cyclischen Ke- 
tonen i n  Reaktion gebrncht wurde. 

C i n n a m y l c h l o r i d  reagiert in atherischer Lnsung mit Magnesium 
ganz normal; versucht man jedoch dss  gebildete G r i g n a r d s c h e  Salz 
an einen Aldehyd oder ein Keton anzulagern, so beobachtet man keine 

I) Einiye hwcndungen :iuf rein photochemischem rind photographischem 
Gebiet wurden schon in dem Vortrag in der Sitzung vom 13. Dezembcr IW 
kuri: mitgeteilt. 



Einwirkung. 
zweier Rohlenwasserstoffe. 

Versetzt man mit Wasser, so erhiilt man ein Gemenge 

Ci n n a ni y 1 c h 1 o r  i d (Sty r y 1 ch  1 o rid), CS Hs . CH: CH . CH, . C1. 
Cinnamylchlorid wird immer noch am besten so dargcstellt, wie 

d o n  R a m d o h r  I) 1858 verfuhr, durch Einleiten von Salzsauregas in  
Zimtalkohol, eine Arbeitsweise, die kurzlich von E m  d e  bei Gele- 
genheit seiner interessanten Untersuchungen iiber die Styrglarnine noch 
verbessert wurde, und die wir hier nooh ergiinzen. Wir leiteten i n  100 g 
Zimtalkohol bei Oo so lange trockne Salzsilure ein, bis die Gewichts- 
zunahme 37 g betrug; die Masse ist dann ganz verflkssigt, und beim Ein- 
gieSen in Eis wird dss braunrote Produkt farblos. Man nimmt in 
Ather auf, schuttelt mit Soda und trocknet iiber Chlorcalcium. Das 
Chlorid siedet unter 12 mm Druck bei 116-117" sehr konstant, die 
Ausbeute betriigt 92-93 o/o der Theorie. Leichtbewegliche Fliissig- 
keit, die in einer Kaltemischung allmiihlich zu groBen, weiden Nadeln 
erstarrt, deren Schmelzpunkt bei 8-go liegt. 

0.2376 g Sbst.: 0.1992 g AgCI. - 0.3069 g Sbst.: 02846 g AgCl. 
CgHgC1. Ber. CI 23.03. Gef. CI 23.55, 22.93. 

Das Chlorid wurde von uns auch durch Einwirkung von P h o s -  
p hor  t r i ch  lo r  id  auf Zim t a l  k o  h o  1 in trocknem Benzol dargestellt, 
die Ausbeute betrug nach diesem Verfahren bloS 62.5 O l 0  der Theorie. 

Ci n n am y l  b ro m i d. 
13.4 g Zimtalkohol werden i n  trocknem Benzol mit 18.5 g Phos- 

phortribromid eine halbe Stunde lang unter RiickiluB gekocht. Man 
gi&t von der phosphorigen Saure ab und destilliert zuerst das Benzol 
auf dem Wasserbade, dann das Bromid unter vermindertem Druck. 
Der Korper geht unter 10 mm bei 130" a19 farblose Flussigkeit uber, 
die in der Vorlage sofort erstarrt. Aus Alkohol umkrystnllisiert, bildet 
das Bromid schone, weide Nadeln vom Schmp. 30°. Seine DPmpfe 
reizen die Augen heftig, auf der Haut wirkt es Itzend. 

0.3905 g Sbst.: 0.3755 g AgBr. 
CgH9Br. Ber. Br 40.85. Gel. Br 40.61. 

Kohlenwssse r s to f f e  a u s  C innamylch lo r id .  
In einem geeigncten Kolben, in dem ein krgftig wirkcnder Riihrer sich 

bewegt, bringt man 12 g Magnesiumsphc, von denen die Hiltte nach Beeyer 

I) Ramdohr, Jahreab. d. Ckrnie 1858. 
*) Emdc, Chem. Zentralbl. 1906,II, 14'20; 1909,1I, 514; diesoBerichte 

48, 2593 [lYOQ]; vergl. auch Posnor, dime Berichte Y6, 1856 118931; 
Schmidt,  Chom. Zentralbl. 1905, I, 931 



und V i l l i g e r  rktivicrt worden ist., und 15Og Ather. Uan. versetet mit. 
cinigcn Tropfen Cinnamylchlorid ond erwkmt ; . wenn der h h e r  kocht, fiingt 
die Reaktion sogleich ;in und geht ohnc Erwiirmen flott zu Ende. ])as Rc- 
nktionsprodukt schvidet sicti in Vorm eiiier weiBen Paste ab. Da, wie schon 
olwn bemcrkt, cliese Mngnesiumverbindung mit. Aldcliydcn nod Ketoneii nicht 
rwgiert, xcrwtxt man niit ciskaltcr SaliiiirklBsung uiid trocknet den ither 
iiiit Pottnsche. Nach don1 Verjngcn tles .ithers blcibt ein fnrbloses 0 1  zurkk;  
nian stellt cs in eiiien Vakiiunieshiccntor uiid evakuiert, indem mail miltcls einer. 
C:ipill:trc Luft duich das 61 strcichcn lafit. imf diese Weise gelingt es, tlen 
.\tlicr gnnz zu cntfenwn, cin Teil d~ .s  ()lea verwandelt sic11 dabei in einen 
Festen KBrper. Duich Einstellori i i t  cin IWtegemisch wird tlic Menge des 
Ictztereii noch vergrhllert : nisn s:rugt dnnn den Bligen Kohlenwasserstoff iibcr 
cinen Platinkonus i n  cinem nuf 0 0  gehaltcneii Trichter ab iind streicht den 
lcaton li8c*kst.znd suf Ton. (;7 g Cinnaiiiylclilorid licfcrn 57 g Kohlciiwasser- 
stoft'gomengc, wovon 10-15 R fester I<drpcr. Es sei noch erwihnt, dr8 man 
mit Cinnai i iylbroni id  gennu d:ia gleichc l<rgcbni* orzielt. 

F e s t e r  K o h l e  n w a s s  e r s t of f : 1 .G - D i p  h e n  y 1 -h  e x  a d  i e n -  1.5, 
Cs Hr .CH: CH. CHs . CH, .CH: CH. CG H,, 

Der feste IZoblenwasserstoH laa t  sich leicbt nus Alkohol oder Eis- 
essig, worio er in der KUte ziemlich schwer liislich ist, umkrystalli- 
sieren: man erhalt ihn dnnn in groBen, nber sehr dunnen, unregel- 
niiiBigen, weiBen, glanzenden Rlattchen, die ahnlich wie Zimtaldehyd 
riechen. Er schmilzt bei 82O und siedet unter 11 mm Driick bei 211O. 
Die Krystalle besitzen eine sebr hubsche, deutliche, rotlich-blaue Fluo- 
rescenz, ebenso fluorescieren auch die Liisungen. 

0.1448 g Sbst.: 0.7984 g COs, 0.163.') g H20. - 0.2106 g Sbst.: 0.7149 g 
COZ, 0.1499 g HIO. 

CleH18. Uer. C 92.26, H 7.74. 
Gef. * 92.08, 92.58, 7.80, 7.96. 

Der Kohlenwasserstoff lost sich leicht in Aceton, Chloroform, 
Henzol, Benzin uod Pyridin, weoiger leicht in Ather, ziemlich schwer 
in kaltem Alkohol und Eisessig. 

Die Konstitution des festeo Kohleowasserstoffes geht dnraus mit 
Sicherheit hervor, d a 8  er leicht ein T e t r a b r o m i d  liefert. 

T e t r a b r o m i d .  
Der  Kohlenwasserstoff wurde in  niedrig siedendem PetrolHther 

gelost und unter Eiskiihlung tropfenweise mit 4 Atomgew. Brom versetzt. 
Erst gegen dns Eode der Operation f l rb t  sich die Flussigkeit rot, da- 
b& entweicht etwns Bromwasserstoff. Wiihrend des Bromierens scheidet 
sich das in  Petrolather fast iinliisliche Additionsprodukt in weil3en 
Krystallen ab; sie werden nach dem Absaugen aus einem Gemis& 
y o n  Aceton und Athylaikohol mehrmals umlirystallisiert. Das Tetra? 
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bromid bildet weibe, federformige Nadeln; sie sind auch i n  heiSem 
Alkohol ziemlich schwer, leichter in  Areton loslich. Schmp. 194* 
ohne Zersetzung. 

0.2632 g Sbst.: 0.3562 g AgBr. 
CleHIsBra. Ber. Br 57.74. Gef. Br Bi.60. 

Die Einwirkung des Mngnesiums auf das  Chlorid, die zur Bil- 
dung des festen Kohlenwasserstoffs fiibrte, kann nach der  Gleichung 
erkliirt werden : 

2Cs&,.CH:CH.CH,CI + Mg 
= Cs Hs . CH: CH. CH2. CH2. C H  : CH. Cfi Hs + M g  Cln. 

F 1 ti s s i g e r K o h 1 e n  \v a s s e r s t o If : 1.4 - D i p  h e n y 1 - 1 - a t  h y 1- b u t e n - 3- 
c6 ITS m CH. CHz. CHS 

CH, . C H  :CH. Cs Hs ' 

Der  wie oben beschriebene flussige, vom festen abgesogene Kohlen- 
wasserstoff enthllt noch ziemlich vie1 von dem festen Korper. Da 
die Siedepunkte der beiden Verbindungen nicht sehr weit von ein- 
ander liegen, so war  eine sehr sorgkltige fraktionierte DestiHatioD 
notig, wobei grode Nachlaufe nbgeschieden wurden; die ersten Male 
krystallisierten diese noch vollstiindig. Auch wurde anfangs eine kleine 
Menge eines eigentiimlich riechenden VorlauSes erhalten , i n  dem w i r  
P h e n y l - p r o p e n  (Allylbenzol) vermuten, den wir aber noch nicht 
nkher untersuchten. Nach ncbtrnaligem Destillieren unter vermindertem 
Drucke war der Kiirper rein. E r  bildet eine verhaltnismHDig leicbt 
bewegliche, farblose Flassigkeit YOU schwachem Zimtgeruch, die unter  
11 mm Druck bei 190° siedet. Sie zeigt keine Fluorescenz mebr. In 
kaltem Alkohol ziemlich schwer loslich. 

0.1588 g Sbst.: 0.5330g Con, 0.1209 g Ha0. 
ClsHlo. Ber. C 91.53, H 8.47. 

Gel. D 91.54, N 8.51. 
dp,= 0.9915. R;: = 1.58800. Idol.-Ref. Ber. (7 I-) 78.00. Gcf. 80.14'). 

Es gelang nicht, ein krystallisierendes Brom-Additionsprodukt dar- 
zustellen. 

H y d r o b r o m i d .  Man erhitzt mit einem UberschuD einer bei Oo 
gesiittigten Bromffusserstoff-EiJ.essiglosung im Rohr 3 Stunden bei loOo, 
gieDt auf Eis, nimmt i n  Atber auf uod wiiscbt die Losung mit 
Kaliumbicarbonat. Nach dem Verdunsten des &her8 im Vakuum iiber 

I) P h c n y l i i t h y l e n ,  CsHj.CH:CHa, hat nach B i l t e  (Ann. d. Chern, 
898, 275 [1897]) cine Exaltation dor Mol.-Ilefraktion f i i r  Natriumlicht VOD 

+ 0.90. Die fur dcn Kohlenmasserstoff nus Cinnamylcliloricl gctundenc Zxnl- 
tation ron i- 2 ist a1.o srlir brdeatend. 
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Schwefelsaure hinterbleibt ein duukelgetarbtes, ziihflassiges 01; der 
.Analyse nach ist es  ein Monohydrobromid. 

0.3011 g Sbst.: 0.1791 g AgBr. 
CleHzlBr. Rer. Br 25.23. Gef. Br 25.07. 

Gber die Konstitution dieses flussigen Koblenwasserstoffs geben 
die  Produkte der  Oxydation mit Kaliumpermanganat Auskunft, hierbei 
entstehen B e n z  o e s a u  re und P h e n  y 1- b e  r n s t e i n  siiu r e. 

Man schiittelt auf der Maschinc mit 4-prozentiger Permanganatltisung; 
doch verdiinnt man letztere anfangs mit dcm gleicheii Volumen Wasser und 
setzt Eis dazn, auch stellt man die Flasche oftcrs in Eis, um jede Erwitrmung 
maglichst zu vermciden. Wenn die fiir 7 htome Saucrstoff bcrechnete Menge 
Permanganat. verbraucht ist, verarbeitet man das Protlukt wie gewchnlich; das 
Filtrat vom Manganschlamm wird etwas eingedampft (bei Anwcndung voii 12 g 
Kohlenwasserstoff auf das Volumen von 250 ccm), woraul man mit Salzsiturc 
den grBI3ten Teil der Benzoesi ture  ausfiillt. Sie wurdc durch den Schmelz- 
punkt (Mischschmelzpunkt), Sublimation usw. lcicht als solchc crkannt. Uni 
die nicht ausgefallene Benzoesinre vollstandig zu entferuen, haben wir das Filtrat 
so lange mit 'Wasserdampf destilliert, his das Deetillat nicht mehr saucr rea- 
gierte. Der Kolbeninhalt wurde mit Tierkohlc gekocht, filtriert, auf dem 
Wmserbadc eingcengt, mit Natronlauge geiiau neutrdisiert und noch warm 
mit Chlorcalciumlijsung versetxt, da das Calciumsalz des Oxydationsproduktes 
sich nur in der Warme abscheidet. Wir stelltcn fa t ,  (la13 dabei auch eine 
kleine Menge Calciumoxalat ausfalt, doch nahmen wir auf Oxals5ure weiter 
keine Hiicksicht, da sie TOD der Phenylbernsteinsiiuru durch Umkrystnllisieren 
leicht zu trennen ist. Aus dem Filtrate vom Calciumsalz lie0 sich durch 
Einengen noch mehr davon gewinnm. Das ausgcwaschcne Salz wurde mit 
verdiinnter Chlorwasserstoffsiture zersetxt, worauf ersch6pfend ausgeitthert wurde. 
Den festco, krfimeligen, etwas gelben Atherrickstand haben wir znerst einigc 
Male aus Wasser umkrystallisicrt, dann trocken mit Benzol ausgekocht, uni 
Schmieren zu entfernen, und sclilielilich aus Wasser so o h  umkrystallisiert, 
bi6 der Schmelzpunkt absolut konstant war. 

Die S l u r e  erwies sich als identisch mit P h e n y l - b e r n s t e i n s a u r e .  
S i e  bildet chwakteristische, auf dem Wasser schwirnmende oder nuf dein 
Boden des GeEiiOes eine Kruste bildende weil3e Drusen, die (tinter dem 
Mikroslrop) aus schnrfkantigen, glanzenden BlHttchen bestehen. Uer  
Schrnelzpunkt liegt bei 164-165O. Ganz gennu gleich verhielt sich 
e i n  synthetisches Vergleichspriiparat yon Pheoylbernsteinslure I), auch 
stirnmte der Miscbschrnelzpunkt genau. Die Analyse besttitigte dns 
Ergebnis. 

I) Ich verdanke a Hm. Prof. P i c h t e r  (Basel). Die Liternturangaben uber 
den Schmelzpunkt der Phenyl -berns te ins i ture  schwanken, meist findet man 
jedoch 167O nngegeben. Dicsen Schmclzpunkt findet man bei raschem Er- 
hitzen, bci sehr langsamem Erhitzen aber steb 164-1650. 
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0.21’24 p Sbst.: 0.4S25 g Con, 0.0993 g H20. 
CloHloO,. Bw. C 61.85, H 5.16. 

Gef. 2 61.96, a .5.22. 
Die Entstehung des flussigen Kohlenwasserstoffs ist demnach fol- 

gendermaBen zu erklareii : 

C6 Hj . CH: CH. CHZ .JlgCl+ Cs Hs . CH : CH . CHz . Mg Cl 
= C6 Hs . C H .  CH(Mg Cl). CHI. MgC1 

CH2. CK :CH. Cs Hs 

Bei der  Oxydation zerfallt dieser 1~ohlenw;rsserstoff zu : 
C.6 Hj . CH.  COOH 

und C@OH.CsHs. 
Benzoeshrc. C H ~ .  COOH 

Phenylbernsteiusaure. 

Es lagerte sich also 1 Mol. der MHgnesiumverbindung an die 
Doppelbindung eines zweiten Molekuls. an. 

Es fragt sich nun, wie die dem Cinnamylchlorid entsprechende 
aliphatische Trerbiridung sich gegen Magnesium verhalt. Nach einer 
Arbeit ron J a w o r s k i ’ )  reagiert A l l y l j o d i d  normal, indem es  ein 
G r i g n a r d s c h e s  Salz liefert, das sich leicbt an die Carbonylgruppe 
anlrtgert. Jedenfalls wiire eine genaue Untersochung, ob sich kein 
dem unserigen entsprechender Kohlenwsasserstoff bildet, notig. Sollte 
das  C r o t y l j o d i d ,  CHa.CH:CH.CHsJ, sich wie das Allyljodid normal 
verhalten, so ware die Lntstehung des Kohlenwasserstoffs aus Cinn- 
amylchlorid ein interessanter Beitrag zur Kenntnis der Wirkungen des 
negativeu Phenylrestes auf eine benachbarte Doppelbinduug. Auch das  
Verhalten des w -B r o m - s t j r  o 1 s wird von uns  untersucht werden. 

Es war vorauszusehen, daI3 sich die Halogenderivate des H y d r o -  
z i m  t a l k o h o l s  gegeniiber Magnesium normal verbalten wiirden, d a  
hier keine Luckenbindung vorhanden ist. Dies scheint auch, soweit 
unsere vorlaufigen Versuche es zeigeii, der Fall zu sein. Immerhin 
ist es liemerkenswert, daIJ sich auch hier etwas Kohlenwasserstoff 
(Diphenylhexan:’) bildet neben dem normalen G r i g n  ardschen Salze. 

1. P h r u y1- 3 - b ro m -p  ro p a n  , C6 Hs . CBa . CHa. CHZ . Br. 
Xerkwilrdigemeise stiel3en wir hei der Bereitung des P h e i i y l - c h l o r -  

p r o p  ail E pus Hydrozimtalkohol nuf Sclrwierigkeiten. Beliandelt man lctzteren 
mit Snlasiiure in der Kaltc, so findet gar keine, beim ErwSrmen nur e k e  sehr 
.- .- .. 

I) J a w o r s k i ,  Cllem. Zcntralbl. 1909, I, 3.56. 
Berichte d. D. Chem. Gcsellscliaft. Jalirg. XXSXIT1. 12 
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geringe Einwirkung statt.. Beim Arbeiten init Phosphortri- oder -pentachlorid 
entstehen gro8e Mengen Phosphorsilureester. Wir stellten deswegen daa 
R rom d e r i  v a t  tlar. 

20 g Rydrozimtalkohol werdeo zu 20 g Phosphortribromid getropft, 
wobei eine lebltafte Reaktion ststtfintlct. Dann erwiirrnt man noch eine Stunde 
am Stcigrohr auf Clem Wssserbade. Mail gieBt auf Eir, iithert 5-nial aus 
(das Bromitl iit in :\ther nicht. gnnz leicht Iblich), wLsclit mit Rdiumhicar- 
bonat uud trocknet uber Chlorcnlciurn. Farblose Fliissigkeit von sfifllichem, 
an Zimtalkohol erinnerndem Gcruchc. Siedet unter 11 mm Druck bei 1090. 
Ausbeute 83 O l 0  der Theorie. 

0.3376 g Shst.: 0.3180 g SgBr. 
GHIIBr. Ber. Br 40.18. Gef. Br 40.09. 

LiiOt man 14 g des Bromids auf 1.6 g Magnesium in 30 g Ather ein- 
wirken und zersetxt mit Salmiak, so erhiilt man 7.1 g eines leicht bewegliclicn 
Oles, diu den Sdp. 157-1580 niid die iibrigen Eigenschaften des P r o p y l -  
benzols  besitzt. Daueben erhiilt man noch 2 g einer bei 195-196O unter 
12 mm Druck siedenden Fliissigkeit, die wir fur D i p  henyl-hexan halten. Dic 
weitere Verfolgung der Reltktionen dea Hydrozimtbromids mit Magnesium he- 
halten wir uns vor. 

Base 1, Un?versitatslnboratorium.! 

20. R A. HoPmann, A. Metsler und H. Lecher: 
Oxoniumperchlorate. 

[Mitt. aus dem Chem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.) 

(Eingegangm am 27. Dezember 1909.) 

Die Entdeckung des Nitrosyl-perchlorates veranlafite K. A. Hof - 
m a n n  und A r n i i n  Z e d t w i t z ’ )  die Analogie zwischen Uberchlorsiure 
und Schwefelsaure nacbdrucklich zu betonen. Au13er der FSihigkeit, 
salpetrige Gase noch in Gegenwart von 40°/0 Wasser zu binden, ist 
fur die Uberchlorsaure die Bildung von wharf definierten Hydraten 2, 
fast no& chsrakteristischer als fur die Schwefelsaure. Diese H y d r a t e  
im Sinne hober basischer Saureformen aufzufsssen, etwa nach der  
Pormel 03 Cl(OH),, ist nach unserec Erfabrung unzulassig, d a  ent- 
sprechende Salze oder Ester nicht dargestellt werden konnten. Nach 
A. W e r n e r  sind diese und andere Saurehydrate als Oxoniumsalze 

*) Diese Berichte 42, 2034 [1909]. 
2, H. J. van Wyk.  Ztsciir. 1. anorg Chem. 48, 1. 
3) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Clieniie 

[1909], S. 205. 




