
Nr. 8/1938] Lut t r inghaus ,  v. Saaif, Hausch i ld .  1673 

282. Arthur Luttringhaus, Grete v. Saaf und Kurt Hauschild: 
Zur Reaktionsweise metallorganischer Verbindungen, 11, Mitteil.l) : h r  
die Einwirkung von G r i g nard -Verbindungen auf Allylphenylather . 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f i i r  physik. Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 21. Juli 1938.) 

Gelegentlich des Versuchs, aus dem 1 - B r o m-4-p henoxy - bu t en- (2) 
(I) durch Einwirkung von Magnesium nach Art der Diallylsynthese das 
1.8-Diphenoxy-octadien-(2.6) (11) zu gewinnen, beobachteten wir die Bildung 
von But  adien und Br ommagnesiump h enola t.  Ebenso beobachteten 
wir die Abspaltung von Phenol bei der Einwirkung von Butylmagnesium- 
bromid in atherischer I,iisung auf I sowie auch auf 1.4-Diphenoxy-butena). 

C,H,. 0 .CHa. (CHI,. (CH,),. (CH),.CH,. O.C,H,+MgBr, 
11. 

/"+I 
C,H,. 0. CH, .CH :CH .CHI. Br [C,H, .O . CH, . CH: CH .CHa .MgBr] 

I. \ 
L 

CH, : CH . CH : CH,+C6H,. 0. MgBr 

Die Darstellung von I aus Phenolkalium und uberschiissigem 1.4-Dibrom-buten-(2) 
ist im experimentellen Teil beschrieben, ebenso der Konstitutionsbeweis. Mit Kalium- 
phenolat lieferte I die 1.4-Diphenoxy-Verbindung; da indessen die 1.4-Verbindung 
infolge Allylverschiebung auch aus Isomeren, z. B. 1.2-Phenoxy-brom-buten-(3) ent- 
stehen kann, haben wir die Struktur durch Oxydation festgelegt. Mit Permanganat 
entstand in guter Ausbeute aus I das Glykol  111, das sich in glatter Weise zu Phenoxy- 
essigsaure und Bromessigsaure weiteroxydieren lie& Natiirlich vermogen wir nicht zu 
entscheiden, ob I die einheitliche tram- bzw. cis-Verbindung darstellt; immerhin zeigte 
sich der S i e d e p d t  - die Substanz lieD sich im Hochvakuum destillieren - recht 
konstant. 

CaH, .O.CH,.CH(OH) .CH(OH) .CH,. Br + CsH,. 0 .CH, .CO,H+HO,C.CH,.Br. 
LkII1.M 

Wenn es auch nicht sonderlich uberraschte, daB in diesen speziellen 
Fallen beim Angriff einer Bindung am C;-Atom der Butenkette die durch 
die benachbarte Athylenliicke ohnehin schon gelockerte Bindung des Phen- 
oxyrestes an C, 3, besonders leicht gesprengt wurde - 1.4-Dibrom-buten 
wird analog durch Zink4) oder auch, wie wir selbst feststellten, durch Natrium- 
jodid in Acetonliisung sowie entgegen der Annahme von Braunss) durch 
Magnesium in Butadien verwandelt - so warf sich dennoch die Frage nach 
der Stabilitat der Atherbindung im einfachen Phenolallylather gegeniiber 
Grignardschen Verbindungen auf. 

Wir fanden auch tatsachlich, daI3 Allylphenylather in siedender 
atherischer Losung durch aliphatische und aromatische Grignard-Ver- 
bindungen gespalten wird im Gegensatz zu Phenolathern mit gesat t igter  
Alkylkomponente, die bis zu Temperaturen von looo und daruber bestandig 

l) I. Mitteil.: B. 67. 1602 [1934]. Der wesentliche Inhalt der vorliegenden Arbeit 
wurde a d  der Tagung der nordwestdeutschen Chemiedozenten am 26.2.1938 in Gtt ingen 
vorgetragen, vergl. Angew. Chem. 51, 175 [1938]. 

*) v. B r a u n  u. Lemke,  B. 65, 3536 [1922]. 
a) vergl. Criegee, B. 68, 665 [1935]. 4, Thiele ,  A. 308, 333 [1899]. 
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sind und zur praparativ erfolgreichen Spaltung nach den Erfahrungen von 
Gr igna rd ,  S p a t h ,  S imonis  und anderen Autoren eines langeren Erhitzens 
mit Grignar  d-Verbindungen auf Temperaturen von durchweg 160-200° 
bediirfen. Es hat den Anschein, daB bei diesen Unisetzungen der Diathyl- 
ather aus der sehr stabilen Komplexverbindung mit der Grignard-Ver- 
bindung durch den zu spaltenden Ather zunachst verdrangt werden muB; 
der Komplex des Phenolathers zerfallt dann in folgender Weise: 

X.Mg. ,.R' '.. /, -+ C,H,.O.MgX+R.R 
C,H /o\R 

Indessen wird dieses Schema, was die Bildung des Kohlenwasserstoffs 
R.R' betrifft, nicht ideal erfiillt; z. B. fanden Gr ignard  und Ritz6) ,  daB 
bei der Umsetzung von Pheneto l  mit Methylmagnesiumjodid nicht nur 
P r o p a n ,  sondern auch A t h a n  und Athy len  entwickelt wurden. Die hohen 
Versuchstemperaturen verursachen offenbar eine Reihe von Sekundar- 
reaktionen. 

Demgegeniiber fanden wir bei der Spaltung des Al ly lphenyla thers ,  
die wir bei Temperaturen von 50-750 ausfiihrten, das Reaktionsschema 
recht glatt verwirklicht : der Allylrest vereinigt sich mit dem Kohlenwasser- 
stoffanteil der Grignard-Verbindung zu Athy lende r iva t en  rnit end- 
standiger Doppelbindung, also zu den gleichen Kohlenwasserstoffen, die 
auch durch Umsetzung der G r i gn a r d-Verbindungen mit All y lha l  oge n iden  
zuganglich sind ; der Phenoxyrest vertritt die Rolle des Halogens. Schema- 
tisch verlauft also die Reaktion gemaB der Gleichung : 

R .MgX+CBHS. 0. CH, . CH : CH, -+ C,H, . 0 . MgX+ R . CH, . CH : CH,. 
Dieser Verlauf bestatigte sich bei der Ilnisetzung des Allylphenylathers 

mit Butyl-, Dodecyl- und Phenylmagnesiumbromid, bei dem wir in guten 
Ausbeuten n -Hep ten - ( l ) ,  n-Pentadecen-(1)  bzw. Allylbenzol  erhielten. 
Der Konstitution dieser Kohlenwasserstoffe versicherten wir uns durch 
Darstellung charakteristischer Derivate und oxydative Sprengung an der 
Doppelbindung zu den entsprechenden Carbonsauren. Das Hepten lieferte 
unterverbrauchvon 1 Mol. Brom das 1.2-Dibrom-heptans)  vomSdp.,, 99O; 
Oxydation rnit Permanganat fiihrte zu n-Capronsaure ,  die durch ihr Amid 
identifiziert wurde. Das Pentadecen fiihrten wir ebenfalls in das Dibromid 
und dieses weiterhin durch Umsetzung mit Silberacetat in das 1.2-Diacet- 
oxy-n-pentadecan ,  Schmp. 53O, uber; das gleiche Diacetat entstand 
aus einem aus Allylbromid und Laurylmagnesiumbromid gewonnenen 
A'-Pentadecen. Die Ozonoxydation ergab Myristinsaure. Der aus der Um- 
setzung von Al ly lphenyla ther  mit Phenylmagnesiumbromid erhaltene 
Kohlenwasserstoff lieferte, mit 2 Mol Brom in der W a m e  behandelt, das 
fur A1 1 y l  b enz ol charakteristische 1.2.3 - T r  i b r o m - 1 - p  h e n y 1 -p rop  an .  Die 
Ozon-Oxydation fiihrte zu Phenylessigsaure;  Benzoesaure konnte nicht 
nachgewiesen werden. Also findet auch in diesem Falle, bei dem es am ehesten 
zu erwarten gewesen ware, unter den Bedingungen der Reaktion keine Um- 
lagerung in der Allylgruppe statt. 

6, Bull. Soc. chim. France [5] 3, 1181 [1936!. 
a) Hershberg ,  Helv. chim. Acta 17, 351 [I9341 
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Bei der Umsetzung des Allylphenylathers mit Butylmagnesiumbromid fanden wir 
Spuren von Dia l ly l ,  das seine Entstehung moglicherweise einer Reaktion zwischen 
2 Molekiilen des Atherats nach dem Schema 

C H  9 s\ , Butyl 
0 

Allyl'*-' MgBr 
2 + 2 C,H, . 0 . MgBr + Octan + Diallyl 

verdankt. Der Nachweis des O c t a n s  ist natiirlich f i i r  den Mechanismus nicht beweis- 
kraftig, d a  es bei der Herstellung der Grignard-Verbindung ohnehin als Nebenprodukt 
auftritt Die hier in nur ganz untergeordnetem Umfange auftretende Reaktion findet 
eine Analogie in der von Gomberg') gefundenen Bildung von T r i p h e n y l m e t h y l  
neben Tetraphenylmethan bei der Umsetzung von P h e n y l t r i t y l a t h e r  mit Phenyl- 
magnesiumbromid. 

Die Aufklarung des feineren Reaktionsmechanismus bleibt weiteren Untersuchungen 
Torbehalten. Aus unseren bisherigen Beobachtungen ergibt sich aber schon, daB die 
Reaktion starker Beeinflussung durch auBere Faktoren unterworfen ist, z. B. scheint 
Licht, zumal bei jodidhaltigen Ansatzen, einen hemmenden EinfluB auf die Spaltung 
auszuiiben; in diffusem oder kiinstlichem Licht erhielten wir gleichmaBige und gute 
Ausbeuten. indessen iiberschritten sie auch bei langerem Kochen mit Grignard-Liisungen 
in 40-50-proz. UberschuD nicht den Wert von 85 % Es ist moglich, da5 von den beiden 
in G r i g n a r  d-lijsungen existierenden Formen 8 ) ,  Dialkylmagnesium und Alkylmagnesium- 
halogenid, nur eine zur Spaltung von Allylphenylather unterhalb 8O0 befiihigt ist. 

Bei der Spaltung von g e s a t t i g t e n Phenylalkylathern ist die Halogen- 
komponente der Grignard-Verbindung von groaem Einfld.  Grignard6) 
fand bei der Spaltung von Phenetol mit Methylmagnesiumbromid bzw. 
-jodid bei hohen Temperaturen unter gleichen Bedingungen Ausbeuten von 
16% bzw. SO%, also eine groBe Uberlegenheit der Jodverbindung; er konnte 
auch zeigen, daB Magnesiumjodid allein zur Spaltung von Phenylalkyl- 
athern befiihigt ist. Bei der Spaltung des Allylathers unter den von uns 
gew&hlten Bedingungen trat dieser Effekt nicht auf. Butyl- oder Phenyl- 
magnesium j o d id  verursachte sogar einen Abfall der Ausbeute an Phenol 
gegeniiber den Ansatzen mit den Bromiden (vergl. die Tafel, Nr. 6 und 8). Urn 
auch einen etwaigen katalytischen EinfluB der geringen Menge Magnesium- 
jodid auszuschalten, die bei der iiblichen Aktivierung des Metalls mit Jod 
entsteht, haben wir einesteils die Aktivierung ohne Jod rein mechanisch 

............ 1. Butyl-Mg-Br 

3. 
. . . . . . . . . . . .  2. 

4. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  

86.5 
51 
68 

61 4 ohne J 81 

68 6 J 
72 6 J 
65 5 0.2 g J 

. 7 Journ. Amer. chem. Soc. 39, 2013 [1917]. 
B)Schlenk,  B. 62, 920 [1929]; Schlenk  jnn., B. 64, 734 [1931]. , ,  

5. Butyl-Mg-C1 . . . . . . . . . . . . .  1 69 5 
6. Butyl-Mg-J 70-72 5 . . . . . . . . . . . . . .  

........... 7 

........... 1 : : 1 6  
7. Phenyl-Mg-Br 
8. Phenyl-Mg-J .: 

ohne J 74 
53 
71 
60 

J 
J 
J 
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vorgenommen (Nr. 4), andererseits eine absichtlich hohe Menge Jod zugesetzt 
(Nr. 3). Aus diesen Versuchen geht hervor, daB die Anwesenheit des Jodids 
eher nachteilig wirkt. 

Aus Allylguaj  acylather spaltet Butylniagnesiumbromid ebenso glatt 
wie aus Allylphenylather den Allylrest unter Bildung von Al-Hepten und 
Guajacol  ab. Die Spaltung fiihrt nicht bis zum Brenzcatechin, sie beschrankt 
sich unter den gewahlten Bedingungen selektiv auf den P,y-ungesattigten 
Rest, selbst wenn, wie in diesem Falle, die 0. CH,-Bindung in der 4-Stellung 
zum Reaktionsort steht. 

Auch der Benzyl res t  wirdunter diesen Bedingungen n i ch t  abgespalten: 
Pheny lbenzy la the r  wurde durch Butylmagnesiumbromid bei 800 nicht 
verandert. Das Ergebnis unserer Versuche erbringt ein neues Beispiel fi ir  
die starke Lockerung der von Allylresten ausgehenden Bindung und eine 
Bestatigung der beim Vergleich von Allyl- und Benzyl-Verbindungen ge- 
wonnenen Erfahrungen : Die Athylenliicke lockert die Bindungen am benach- 
barten Atom starker auf als die benzolische ,,Doppelbindung". Dies geht 
schon aus dem Verhalten der Halogenide gegen Magnesium oder auch der 
Phenolather bei der thermischen Umlagerung hervor. Claisens) fand bekannt- 
lich, daB Phenylbenzylather unter Bedingungen, die Allylphenylather in 
Allylphenole verwandeln, wenigstens in Abwesenheit von Katalysatoren 
unverandert bleibt. Die besondere Empfindlichkeit der Sauerstoff-Allyl- 
Bindung im Phenolather entspricht den von 0. Schmid t  lo) als ,,Doppel- 
bindungsregel" zusammengefal3ten und theoretisch begriindeten Erfahrungen. 
Bei der schematischen Anwendung dieser Regel ergibt sich eine I,ockerung 
von 2 Seiten: 

Die neue Reaktion der Allylphenylather mag in bestimmten Reaktions- 
folgen zum vorubergehenden Schutz phenolischer Hydroxyle durch eine 
leicht wieder abspaltbare Gruppe geeignet sein. AuBerdem bietet sie, wie 
gezeigt wurde, eine neue Darstellungsmethode fiir einseitig substituierte 
khylene. Ihr sind indessen nicht nur Allylarylather allein, sondern 
offenbar P,y-ungesattigte Alkylphenolather allgemein zuganglich. Das geht 
bereits aus dem schon angefiihrten Beispiel der Spaltung von 6-Phenoxy- 
crotylbromid (I) und Diphenoxybuten hervor; weiter fanden wir, daB auch 
Pheny lc innamyla the r  gespalten wird. Hier bietet sich vielleicht eine 
Moglichkeit zur Synthese gewisser substituierter khylenderivate, die durch 
Umsetzung der entsprechenden ungesattigten Halogenide  mit Gr ignard-  
Verbindungen nicht zuganglich sind. 

Beschreibung der Versuche. 
1.4-Dibrom-b~ten-(2)~~): In eine bei -15O hergestellte Losung von 127 g techn. 

Butadien in 450 ccm Chloroform 1aOt man unter Turbinieren bei -15O bis -18O im Laufe 
von etwa 2 Stdn. die Mischung von 112 ccm Brom und 120 ccrn Chloroform einflieaen, 
destilliert d a m  aus der nahezu farblosen Losung das Chloroform in einem hochangesetzten 

0 )  vergl. auch Behaghel  u. Fre iensehner ,  B. 67, 1368 [1934]. 
lo) z. B. B. 69, 1855 [1936]. 
11) Thie le ,  A. 308, 333 [1899]; v. B r a u n  u. Lemke,  B. 66, 3536 [1922]; P r k v o s t ,  

Compt. rend. Acad. Sciences 186, 1209 [1928]. 
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Kolben ab und fraktioniert den Ruckstand auf dem stark siedenden Wasserbade im Vak. : 
die ron 80° an bei 12 mm iibergehende Fraktion wird fest und besteht praktisch aus reinem 
1 .CDibromid, das durch Umkrystallisieren aus wenig leichtem Petrolather in grol3en 
Brocken vom Schmp. 530 erhalten wird. Der Ruckstand der Mutterlauge wird zusammen 
mit dem betrachtlichen Vorlauf, der isomere Dibromide. enthalt, 1 Stde. auf dem 
Wasserbade erwarmt. Durch Umlagerung erhalt man so noch eine gr65ere Menge des 
festen Dibromids. Die Gesamtausbeute an umkrystallisiertem Material betragt 2% g. 
Die Mutterlauge scheidet bei langerem Stehen unter Verschlu5 weitere Mengen ab. Der 
Ruckstand der ersten Destillation enthdt  Tetrabromid. Das Chloroform, das noch 
dibromidhaltig ist, kann nach Entsauern und Trocknen f i i r  neue Ansatze benutzt werden. 

U m s e t z u n g  m i t  N a t r i u m j o d i d :  Zu einer 300 warmen Losung von 19 g NaJ 
in 100 ccm Aceton wurde eine konzentrierte Losung von 10.7 g (llz0 Mol) des festen 
Dibromids zugetropft ; bereits der erste Tropfen verursachte Braunfarbung. Durch all- 
m a i c h e s  E r w h e n  und Kochen an einem wirksamen RiickflulJkiihler wurde. zuletzt 
im Wasserstoffstrom. das B u t  ad ien  in das auf -600 gekiihlte KondensationsgeflB 
iibergetrieben. Die zuriickbleibende Losung enthielt, wie durch Titration ermittelt wurde. 
12.03 g freies Jod, entspr. 94.6% d. Th. Von dem aufgefangenen Butadien m d e  ' I r  
durch Behandeln mit 2 Mol. Brom im Licht in das hochschmelzende Tetrabromid. 
Schmp. 117O, verwandelt, 3/4 ergaben nach der obigen Vorschrift 2.85 g reines um- 
krystallisiertes Dibromid vom Schmp. 53018). 

Umsetzung m i t  Magnes iam:  21.4g (l/loMol) Dibromid m d e n  in Ather 
g e b t  und zu 3 g aktiviertem Magnesium getropft. Durch Kochen m d e  die Reaktion 
zu Ende gefiihrt und das restliche B u t a d i e n  mit Stickstoff in das Kondensationsgeflll 
iibergetrieben. Der zuriickbleibende &her war nach W h e n  mit Wasser praktisch 
riickstandsfrei. Das aufgefangene Butadien wurde mit 25 ccm Petrolather verdiinnt und 
bei -50° tropfenweise mit der Mischung von 16 g Brom und 20 ccm Chloroform unter 
Schutteln versetzt. Nach Abdestillieren des I&ungsmittels gingen bei 60-85O (14.mm) 
17.2 g, entspr. 80.5 % d. Th. des ,,Gleichgewichtsgemischs", der Butadiendibromide 
tiber, die sofort erstarrten und, aus wenig Petrolather umkrystallisiert, 12.5 g 1.4-Di- 
bromid vom Schmp. 53O lieferten. Aus dem Destillationsriickstand (2 g) fielen 0.3 g des 
Tetrabromids vom Schmp. 115O an, die Mutterlauge bestand fast  ausschlie5lich aus dem 
niedrig schmelzenden Tetrabromid. 

Wir halten nach unseren Erfahrungen die Verwendung des leicht zu reinigenden 
und in guter Ausbeute fallbaren Dibromids zur Reindarstellung von Butadien mittels 
Zinks oder Magnesiums bei Verwendung eines geeigneten Msungsmittels fiir durchaus 
geeignet und akonomischer als den Weg iiber das Tetrabromid. 

1 - B r om - 4 - p h en ox y - bu t en- (2) (I). 
Zu einer siedenden Losung von 214 g (1 Mol) 1.4-Dibrom-buten-(2) 

vom Schmp. 53O in 250 ccm Ather wurde unter Turbinieren eine Msung 
von 0.3 Mol Kaliumphenolat in 160ccm Methanol getropft, noch 
eine weitere Stunde gekocht, mit Natronlauge und Wasser gewaschen und 
die Atherlosung mit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert, 
der Ruckstand uber Nacht in der U t e  stehengelassen und von der Haupt- 
menge des ausgefallenen iiberschiissigen Dibromids unter Nachwaschen mit 
wenig eiskaltem Leichtbenzin abgeprdt. Das Filtrat wurde im Vak. vom 
restlichen Liisungsmittel befreit und im Hochvakuum unter Eiskiihlung 
der Vorlagen fraktioniert. Bei einer looo nicht iibersteigenden Badtemperatur 
ging der Rest des Dibromids, darauf bei 101-llOo (0.08 mm) Siedetemperatur 

I*) F a r m e r ,  Lawrence  u. T h o r p e ,  Journ. chem. Soc. London 1928, 729, fanden 
bereits diese Jodabscheidung, und mar in Eisessigliisung; jedoch war der Verlauf durch 
SekundZmeaktionen in diesem I&ungsmittel kompliziert. Die Bildung von Butadien 
wird hier nicht erwiihnt. 
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die Bromphenoxyverbindung iiber, die nach der Analyse (54.04% C, 4.83%H, 
33.97% Br) eine geringe Menge 1.4 - D i p h e n ox  y -Verb i ndu  n g enthielt ; 
diese konnte auch aus dem Destillationsriickstand durch Urnkrystallisieren 
aus Heptan isoliert werden. Nochmalige Fraktionierung ergab die reine 
Verbindung vom Sdp.,., 104-105°, G 1.335. Ausb. 62% d. Th. 

4.306 mg Sbst.: 8.325 mg CO,, 1.95 mg H,O. - 5.195 mg Sbst.: 4.33 mg AgBr. 
Gef. C 52.73, H 5.07, Br 35.44. 

2.5 g I, mit Kaliumphenolat in methylalkohol. Losung gekocht, ergaben nach 
Umkrystallisieren aus Methanol und Petrolather 1.6 g reines 1.4-Diphenoxy-buten-(Z), 
Schmp. 90°, identisch rnit dem aus 1.4-Dibrom-buten-(2) und Kaliumphenolat darstell- 
baren Produkt. 

C,H,,OBr. Ber. C 52.9, H 4.89, Br 35.3. 

1 - B r o m - 2.3 - di o x y  - 4 -p h e n o x y - b u t a n  (111). 
Zur Losung von 4.5 g I in 100 ccm reinem Aceton wurden unter Tur- 

binieren bei -50 55 ccm 5 proz. KMnO,-LGsung, die 6 yo Magnesiumsulfat 
enthielt, getropft. Die alsbald entfarbte Losung wurde vom Braunstein ah- 
filtriert und das Aceton unter verrnindertern Druck verdampft ; die Losung 
des Braunsteins in Bisulfit wurde zusammen mit dem eingeengten Filtrat 
ausgeathert. Der Riickstand des mit Wasser und Soda gewaschenen und 
uber Natriumsulfat getrockneten Auszuges lieferte nach Zugabe von wenig 
Benzol 2.85 g (56%) des Glykols  in schneeweiflen, verfilzten Nadeln, die, 
aus Essigester-Petrolather umkrystallisiert, bei 111.5 O schrnolzen und in 
Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigester leicht, in Ather maQig, in Chloro- 
form, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Wasser wenig, in Petrolather nicht 
loslich waren. 

18.305 mg Sbst.: 30.95 mg COP, 8.27 mg H,O. - 2.84 mg Sbst.: 2.050 mg AgBr. 

Wei te roxydat ion:  Zur Losung von 1.5 g Glykol  111 in 10 ccrn Aceton 
wurden 2 g KMnO, in 30 ccm Wasser bei 15O gegeben, eine halbe Stunde bei 
dieser Temperatur gehalten und 2 Stdn. auf der Maschine geschuttelt; die 
entfarbte Losung wurde vom Braunstein abfiltriert, dieser rnit etwas bi- 
carbonathaltigern Wasser nachgewaschen und rnit Ather die neutralen Anteile 
(0.22 g nahezu reines Ausgangsmaterial, aus Chloroform Schmp. 109-110O) 
entfernt. Nach Ansauern wurde 8-ma1 rnit je 30ccm alkoholfreiem Ather 
ausgeschiittelt, iiber Chlorcalcium getrocknet, der Ather an der Kolonne ab- 
destilliert und der teilweise erstarrte Riickstand aus einer kleinen Retorte bei 
15 mm fraktioniert. Zunachst gingen bei 120-135O Badtemperatur 0.42 g 
(62%) Bromessigsaure iiber. 

Da diese unscharf bei 3 9 4 O  schmolz, wurde sie durch 2-stdg. Erhitzen mit 
400 mg Phenol und 2.4 ccm 2.9-n. Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbade in P h e n o x y -  
ess igsaure  verwandelt, die nach Ansauern mit verd. Schwefelsaure durch Ausathern 
und Vakuumsublimation in langen Nadeln (0.34 g) vom Schmp. 97-98O (Mischprobe) 
isoliert wurde. Die wal3r. Schicht enthielt 221 mg Bromion (durch Fallung mit Silber- 
nitrat an einer Probe bestimmt), entspr. 384 mg Bromessigsaure. 

Nach der Bromessigsaure destillierten 0.54 g (72%) Phenoxyessig-  
s a u r e  in schonen Krystallen uber, die nach Urnkrystallisieren aus Wasser 
und Benzol-Petroliither bei 98-99O (Mischprobe) schmolzen. 

Die Umsetzung von I mi t  Magnesium murde in der gleichen Weise 
wie beim Dibrornid ausgefiihrt ; das Butadien wurde als Tetrabromid identi- 
fiziert, aus dem Ruckstand lie0 sich nach Entfernen der Magnesiurnsalze 

C,,H,,O,Br. Ber. C 46.0, H 5.02, Br 30.65. Gef. C 46.11, H 5.05, Br 30.71. 
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Phenol  in guter Ausbeute gewinnen. Ebenso konnte bei der Umsetzung 
ron 13.2 g I mit Butylmagnesiumbromid Mol) in Ather das Auftreten 
von Butadien festgestellt werden. Nach Zersetzung lieferte der saure Anteil 
bei der Destillation 2.4 g Phenol. Uber die Bestandteile des neutralen Anteils 
hoffen n-ir spater berichten zu konnen, wie auch uber die Umsetzungsprodukte 
des 1.4-Diphenoxy-butens, das durch Grignardsche Verbindungen eben- 
falls gespalten wird. So ergab 8-stdg. Erhitzen mit Butylmagnesiumbromid 
(30 yo Uberschul3) in Ather auf 74O 60 yo, rnit Phenylmagnesiumbromid 43 % 
der fiir Abspaltung von 2 Phenoxygruppen berechneten Menge Phenol. 

Umsetzungen  des  Al ly lphenyla thers .  
a) n -Hepten- (1) :  Zu der aus 4 .6g Magnesium und 30g n -Bu ty l -  

b romid  in 90ccm Ather bereiteten und bis zum Erreichen des Sdp. 58O 
eingeengten Grignard-Losung wurden 18.8 g (0.14 Mol) Allylphenylather 
gegeben, 5 Stdn. weitergekocht, wobei die Masse durchkrystallisierte, mit 
Ammoniumchloridlasung zersetzt und mit Wasser und erschopfend mit 
Natronlauge gewaschen. Aus den w&Br.-alkalischen. Anteilen wurden nach 
Ansauern durch Ausathern, Trocknen uber CaC1, und Destillation 11.1 g 
(84.5 yo) reines Phenol ,  Sdp. 181°, Schmp. 37-39O, charakterisiert durch 
das Tribromid, isoliert. Der neutrale Teil wurde in einem hochangesetzten 
Kolbchen vorsichtig fraktioniert. Die Fraktion vom Sdp. ,50 90-102O (3.5 g) 
lieferte, mit Brom in CCl,-L&ung bei -5O behandelt, 7.9 g 1.2-Dibrom-n- 
H e p t  a n  vom Sdp.,, 98-looo. Die Nachbarfraktionen (75-90° bzw. 
103-1150) lieferten auf gleiche Weise weitere 5.4g des Dibromids. Die 
Gesamtausbeute an Hepten betrug also, aus der Menge des reinen Dibromids 
berechnet, 37 yo, bezogen auf Allylphenylather, bzw. 44%, bezogen auf dessen 
durch die Grignard-Verbindung gespaltenen Anteil. Mit Zn-Staub lieferte 
das Dibromid reines Hep ten .  

Die \-on 50-75O iibergehende Fraktion lieferte, rnit Sublimatlosung geschiittelt, 
die fur Dial1 y l  charakteristische krystallinische Abscheidungl8) ; die beiden Nachbar- 
fraktionen gaben die gleiche Reaktion, jedoch schwacher. Reines, iiber das Dibromid 
gereinigtes A'-Hepten zeigt diese Reaktion nicht. 

Oxyda t ion :  2 g des Heptens wurden rnit der Losung von 11 g Kalium- 
permanganat und 4 g Natriumcarbonat in 160 ccm Wasser auf der Maschine 
his zur Entfarbung geschiittelt. Die vom Braunstein filtrierte Losung wurde 
stark eingeengt, durch Schiitteln mit Ather-Petrolather von Neutralteilen 
befreit, angesauert und ausgeathert. Der Ruckstand des Atherauszuges 
lieferte bei der Vak.-Destillation 0.7 g rohe Capronsaure.  Diese wurde 
mit 1 g Thionylchlorid in das Chlorid und dieses durch Einleiten von Am- 
moniak in eine Benzol-Losung in das Amid ubergefiihrt, das nach dem Um- 
krystallisieren aus Heptan bei 98O schmolz und mit Capronsaureamid  
keine Depression zeigte. 

Uber die bei Anderung der Versuchsbedingungen erhaltenen Spaltungs- 
ergebnisse unterrichtet die Tafel im theoret. Teil. 

b) Allylbenzol: 19g  Al ly lphenyla ther  wurden 7 Stdn. mit der 
aus 32 g Brombenzol  und 4.3 g Magnesium bereiteten Grignard-Liisung 
unter Riickflul3 gekocht, das Reaktionsprodukt mit verd. Essigsaure zersetzt 
und aus dem sauren Anteil durch Destillation 9.4g (71% d. Th.) Phenol  

13)  Hurd,  Journ. Amer. chem. Soc. 69, 1686 [1937]. 
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isoliert. Der Neutralteil lieferte 11.0 g einer Fraktion vom Sdp. 16 52-55O, 
die sich als i l l lylbenzol  erwies. Ein rnit Phenylmagnesiumj odid analog 
ausgefiihrter Versuch ergab 60 yo Ausbeute an Phenol. Vergl. die Tafel. 

2 g des Kohlenwasserstoffs vom Sdp. 16 52-55O lieferten, nach der Vor- 
schrift von Gilman und Straleyl,) mit Brom behandelt, 2.4 g 1.2.3-Tri- 
b rom-1-phenyl -propan ,  das nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
126O schmolz. 

Oxyda t ion :  Die Losung von 2.3 g Allylbenzol in 8 ccm CC1, wurde 
bei -100 ozonisiert. Nach Vertreiben des Losungsnlittels im Vak. wurde 
mit 1 ccm Eisessig, 5 ccm Wasser und 1.5 ccm Perhydrol zersetzt, soda- 
alkalisch gemacht, mit Petrolather der neutrale Teil abgetrennt und nach 
Ansauern durch Ausathern und Vakuumdestillation der saure Anteil isoliert. 
Das Destillat schmolz, aus Wasser und Petrolather umkrystallisiert, bei 
75-770 und gab init Phenyless igsaure  keine Depression. Weder bei der 
Destillation noch in der Mutterlauge wurde Benzoesaure gefunden. 

c) n-Pentadecen-  (1) : Aus 3 g Magnesium und 32 g reinem Dodecyl- 
bromid  (lie Mol) in 50 ccm Ather bereiteten wir die Grignard-Verbindung, 
fiigten 13.4 g Mo1)'Allylphenylather zu, dampften bis zum Sdp. 75O 
Ather ab, kochten 6 Stdn. unter RiickfluB, zersetzten nach Zugabe von Ather 
mit Ammoniumchloridlijsung und trennten das Phenol  (6.7 g entspr. 71% 
d. Th.) durch Alkali ab. Die Fraktionierung des Neutralteils bei 11 mm 
Druck in einer kleinen Kolonne ergab folgende Fraktionen: 

9.0 g (n-Pentadecen) ,  111) 180-2300: 3.2 g (Tet racosan ,  kyrstallin). 

athers bzw. 60 yo, bezogen auf dessen gespaltenen Anteil. 

I) 75-920: 10.5 g (Dodecan+Allylphenylather) ,  11) 129.5-132°i- 

Die Ausbeute an P e n t  adecen  betrug also 43 yo des angewandten Phenol- 

4.355 mg Sbst.: 13.63 mg CO,, 5.545 mg H,O. 

Die Ozonspal tung  in CCl, unter Nachoxydation mit Perhydro l  in 
Essigsaure lieferte nach Entfernen neutraler Anteile und Umkrystallisieren 
My r i s t i n s  au r e , Schmp. 51-52 O (Mischprobe). 

Dibromid:  Aus 5 g des Kohlenwasserstoffs in 8 ccm &her und 1.5 ccm 
Brom in 5 ccm CCI,. Sdp. o.05 128-130O. 

1 . 2 - D i a c e t o ~ y - n - p e n t a d e c a n l ~ ) :  Aus dem Dibromid durch Er- 
hitzen mit Silberacetat in wenig Eisessig Blattchen (aus Methanol). Schmp. 
52-53 O. Ein aus Dodecylmagnesiumbromid und Allylbromid hergestelltes 
n-Pentadecen lieferte das gleiche Dibromid und das gleiche Diacetat. 

C,,H,,. Ber. C 85.63, H 14.37. Gef. C 85.45, H 14.24. 

Cmse tzung  wei te rer  Phenola ther .  
Al ly lgua jacyla ther :  16.4 g Mol) dieses Athers (dargestellt aus 

Gua jaco lka l ium+Al ly lb romid  in methylalkoho1.-atherischer Losung, 
Ausb. 82%) wurden rnit der aus Mol 1 -Brom-bu tan  und Magnesium 
bereiteten und bis zum Erreichen des Sdp. 60° konzentrierten Losung 8 Stdn. 
erhitzt. Nach Zersetzung isolierten wir aus den alkal. Ausziigen a d  iibliche 
Weise 9.7g (entspr. 78% Ausb.) an Guajacol ,  Sdp.,,85-86O, das bei 
Zimmertemperatur krystallisierte und rnit reinem Guajacol keine Depres- 
sion gab. 

14) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55, 823 [1936] 
15) Landa u. Landova,  C. 1930 I,  1763. 
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14-stdg. Kochen von 0.07 Mol des Athers mit 0.2 Mol der Gr ignard-  
Verbindung ergab 87% Ausb. an Guaj  acol. Brenzcatechin konnte weder 
im Destillationsruckstand noch im wafir. Auszug des iiberdestillierten Gua- 
jacols noch in dern atherischen Nachextrakt der gesamten bei der Aufarbeitung 
angefallenen waI3r. Schichten nachgewiesen werden. Die gewaschene, mit 
Ather verdiinnte Neutralschicht wurde mit 8 g Brom iiber Nacht im Dunkeln 
stehen gelassen. Nach Entfernung des iiberschussigen Broms ergab die 
Fraktionierung 6.5 g 1.2-Dibrom-hepten entspr. einer Ausbeute von 
36% d. Th. an Hepten .  

Phenylcinnarnylatherls):  0.06 Mol des Athers lieferte, mit 0.1 Mol 
Phenylmagnes iumbromid  in k h e r  10 Stdn. auf 65-70° erhitzt, 51% 
Ausb. an Phenol. 

Pheny lbenzy la the r :  15.3 g = 'h2 Mol wurden mit Mol Bu ty l -  
magnesiumbromid 16 Stdn. auf 80° erhitzt. Nach Zugabe von Ather und 
vorsichtiger Zersetzung wurde mit Alkali gewaschen. Aus den alkal. Aus- 
ziigen wurden nach Ansauern durch Ather 0.4 g eines 01s ausgezogen, das 
sich bei der Destillation groStenteils zersetzte. Aus dem Neutralteil wurden 
durch Vakuumdestillation 14.1 g = 92 yo des Ausgangsmaterials vom Sdp.12 151O 
bis 152O zuriickgewonnen. 

Die Analysen verdanken wir Hrn. Dipl. -1ng. F. S c h w a ig e r , Berlin- 
Dahlem. 

283. Adolf Butenandt und Heinz Dannenberg: Uber Al- ' 
Androsten-01-( 17) -on+), ein Isomeres des Testosterons. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Biochemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1938.) 

Vor einiger Zeitl) haben wir dariiber berichtet, dal3 man das Andros tan-  
dion-(3.17) (I) und das Androstanol-(17)-on-(3) (11) durch Behandlung 
mit 1 Mol. Brom in ihre 2-Brom-Derivate (I11 und IV) iiberfiihren kann. 
Durch Umsetzung mit Kaliumacetat in Eisessiglijsung bei 2000 ist es uns 
seinerzeit gelungen, das 2-Brom-andros tandion  (111) unter Abspaltung 
von einem Mol. Bromwasserstoff in das A1- Androsten-dion-  (3.17) (V) 
iiberzufiihren, das iiberraschenderweise - im Gegensatz zum Ausgangs- 
material - die Eigenschaften eines stark ostrogenen Wirkstoffes besitzt. 

Angesichts dieses bemerkenswerten physiologischen Befundes haben 
wir uns bemiiht, nach gleichartiger Methodik auch aus dem 2-Brom- 
androstan-01-  (17)-on-(3) (IV) Bromwasserstoff abzuspalten, urn auf diese 
Weise zum Al-Androsten-o1-(17)-0n-(3) (VI) zu gelangen, das sich vom 
hochst wirksamen mannlichen Keimdriisenhormon Tes t  osteron nur durch 
die Lage der Doppelbindung im Ring A unterscheidet. Trotz vielfacher 
Variation der Versuchsbedingungen ist uns jedoch die Darstellung des 
A'-Androstenolons (VI) aus dem 2-Brom-androstenolon nur in aul3erst 
geringer Ausbeute maglich gewesen: Behandelt man 2-Brom-andros tan-  
olon (IV) oder sein Monoace ta t  (Schmp. 177-178O unkorr.) mit Kalium- 
acetat und Eisessig bei hiiherer Temperatur, so entstehen schwer trennbare 
Stoffgemische, aus denen wir das gewiinschte A'-Androstenolon (VI) nur 

la) H u r d ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 107 [1937]. 
l) A. B u t e n a n d t  u. H. Dannenberg ,  B. 69, 1158 [1936]. 
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