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Zu s amm en f a s sung. 
Das durch Kondensation von hanthaldehyd mit Aceton ge- 

wonnene Decen-(3)-on-( 2 )  besitzt trans-Form. Das cis-Keton wird aus- 
gehend von Octin-(1) uber Decin-(3)-on-(2) hergestellt. 

Tran~-Hepten-(3)-on-(2) wird aus Hexen-(2)-sBure mit LiCH,, 
cis-Repten-( 3)-on-( 2 )  aus Heptin-( 3)-on-( 2)  erhalten. 

Die beiden cis-Ketone sieden 15O tiefer als die entsprechenden 
trans-Ketone. Sie sind sehr empfindlich gegen Sauren, durch die sie 
rasch zur trans-Form isomerisiert werden. G e m  Alkalien sind sie da- 
gegen weitgehend resistent. Die Semicarbazone der cis-Ketone, rnit 
freiem Semicarbazid hergestellt, sind leichter loslich und schmelzen 
tiefer als diejenigen der trans-Ketone. Die cis-Ketone bilden Phenyl- 
semicarbazid-Phenylsemicarbazone, die trans-Ketone normale Phe- 
nylsemicarbazone. Die 1R.-Spektren der beiden stereoisomeren De- 
cenone und Heptenone sowie diejenigen des Decinons und des Hep- 
tinons werden angegeben. 

Es wird angenommen, dass die bei den beiden Modellsubstanzen 
gefundenen Unterschiede auch bei andern, iihnlich gebauten unge- 
siittigten Methylketonen auftreten, d. h. bei solchen der aliphatischen 
Hlasse ohne Verzweigung in der Nahe der Doppelbindung. 

Es wurden auch trans- und ci~-Deeen-(3)-01-(2) hergestellt. Hier 
betrBgt der Siedepunktsunterschied der beiden Isomeren nur 5 O  und 
die cis-Verbindung ist gegen Siiuren bestandig. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

29. n e r  die cis, trans-isomeren P-Phenyl-buten-(3)-one-(2) 
und 3-Phenyl-propen-(2) -ale- (1) 

von G. Gambonil), V. Theusl) und H. Schinz. 
(14. XII. 54.) 

In  der vorhergehenden Mitteilung2) haben wir die cis- und trans- 
Form von je zwei aliphatischen, geradkettigen, M, @-ungesiittigten 
Methylketonen besehrieben. Wir haben nun ein Beispiel eines Methyl- 
ketons untersucht, bei dem die Doppelbindung ausser zur CO-Gruppe 
noch zu einem Benzolring konjugiert ist : das 4-Phenyl-buten-(3)-on-(2). 
Das Studium wurde aueh auf den entsprechenden, um 1 C-Atom 
Brmern Aldehyd, das 3-Phenyl-prepen-( 2)-al-(l) (Zimtaldehyd) aus- 
gedehnt, dessen cis-Form wir zum ersten Ma1 rein darstellten. 

1) Diss. ETH., Zurich, erscheinen demnachst. 
2, V .  Theus, W .  Surber, L. Colombi & H .  Schinz, Helv. 38, 239 (1955). 
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4 -1'henyl- b u t  en-  (3  ) - o n -  ( 2 ) .  
T r a n s  -Form. Trans-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (Benzyliden-ace- 

ton, Methyl-styrylketon) (I) wurde auf die ubliche Art durch Konden- 
sation von Benzaldehyd mit Aceton in Gegenwart von verd. wasse- 
riger Natronlauge hergestelltl). Das uber das Semicarbazon gereinigte 
Produkt zeigte Smp. 41-42O; Sdp. 83O/0,2 mm; UV.-Spektrum: A,,,, 
288 mp, log E = 4,34 und 222 mp, log E = 4,02; 1R.-Spektrum, in 
Tetrachlor-Mhylen audgenommen, siehe Fig. 1. 

C,H5\ ,H 

1 H/C=c\coCH3 

Das Semicarbazon schmolz bei 184 O 2, ; A,,, 308 mp, log E = 4,55 
und 230 mp, log E = 4,15. DasPhenylsemicarbazon zeigte Smp. 193 O "), 

das 2,4-Dinitrophenylhydrazon Smp. 224 O 4). 

Cis -Form. Das noch unbekannte cis-3-Phenyl-buten-(3)-on-(2) 
(IV) gewann man auagehend von Phenylacetylen (11) uber 4-Phenyl- 
butin-(3)-on-(2) (111). Die erste Stufe dieser Synthese wurde auf zwei 
Arten ausgefuhrt : 11. durch Zugabe der Grignard-Verbindung von 
I1 in Ather zu Acetanhydrid bei - 60O b, und 2. durch Zugabe der 
Natriumverbindung von I1 in Ather zu Acetanhydrid bei - 15 O 6 ) .  Im 
zweiten Fall war die husbeute bedeutend besser (45 -52 % gegenuber 
15-32 yo). Da die Verbindung I11 nicht ganz rein erhalten wurde'), 
verwandelte man sie ins Semicarbazon (Smp. 116 -117,z O )  und hydro- 
lysierte dieses mit konz. Oxalsaurelosung. Das so gereinigte Praparat 
zeigte Smp. 4,0-4,5O; Sdp. 78-79O/0,2 mm. Es wurde ferner durch 
das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon vom Smp. 190 O und das Phenylsemi- 
carbazon vom Smp. 198 -199 O charakterisiert. 1R.-Spektrum des 
Ketons 111, in Tetrachlorathylen aufgenommen, siehe Fig. 3.  

C6Hb\ /COCH, 

H/'='\H 
C6H5C=CH --+- C'6H,Cd--COCN, 

I1 111 I V  

Das Acetylenketm 111 wurde clurch partielle Hydrierung in Ge- 
genwart von Palladium-Calciumcarbonat ins Athylenketon uber- 

l) N .  L. Drake & P. Allen jr., Org. Syntheses, Coll. Volume I, 77 (1946). 
*) Nach H. Rupe & 1'. Schlochoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4381 (1903), Smp.185O. 
3, W. Borsche & C. Nerkwifz,  Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3183 (1904), geben Smp. 

4, Nach Ch. F .  H .  Allen, J. Amer. chem. SOC. 52, 2955 (1930), Smp. 223". 
5) Nach dcm von Crsmpbell u. Mitarb. fu r  analoge rein aliphatische Verbindungen 

angcgcbcnen Verfahren, vgl. V. Theus, W.  Surber, L. Colombi & H. Schinz, 1. c.  
6 ,  D. Nightingale & F.  Wadworth, J. Amer. chem. SOC. 67, 416 (1945). Herstellung 

der Losung von Phenylacetplen-natrium nach H. Gilmnn & R. I'. Young, J. org. Chemistry 
I, 315 (1936). 

195O an (Yraparat durch Erhitzen des Semicarbazons mit Anilin hergestellt). 

7 )  Nightingale & Tl'ndz~orth geben fur ihr Praparat keine Bnalyse an. 
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gefuhrt. Durch Verwendung einer noch grossern Menge Hatalysator 
als bei der Herstellung des eis-Decen-(3)-on-(2) und cis-Hepten-(3)-on- 
(2)l) erreichte man eine hinreichend schnelle Reaktion. 

Das cis-4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) (IV), das auf diese Weise er- 
halten wurde, zeigte: Smp. -21,5- -2030;  Sdp. 67-68O/0,2 mm; 
di0 = 1,0152; n2,o = 1,5649; M, ber. fur CloHloO 17 44,32; gef. 46,90; 

UV.-Spektrum: ;Imax 280 mp, log E = 4 , O O ;  Endabsorption bei 
220 mp, log E = 4,Ol. Das 1R.-Spektrum, ebenfalls in Tetraehlor- 
Bthylen bestimmt (vgl. Fig. 2 ) ,  zeigt gegeniiber Fig. 1 einige deutliche 
Unterschiede. Das Praparat ist frei von Acetylenketon (Fehlen der 
Bande bei 2170 cm-l von Fig. 3). 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 224 O und war iden- 
tisch mit demjenigen des trans-Ketons ; die verwendete salzsaure 
Reagenslosung hatte also Isomerisierung bewirkt. Beim Erhitzen mit 
Semicarbazid (freie Base) in methanolischer Losung wurde ein Derivat 
vom Smp. 177,5O erhalten; A,,, 282 m p ,  log E = 4,30 und 224 mp, 
log E = 4,052). Die Mischprobe mit dem Semicarbazon des trans- 
Ketons (Smp. 184O) schmolz bei 155-1560. Mit Phenylsemicarbazid 
(freie Base) in siedendem Methanol entstand ein Phenylsemicarbazid- 
Phenylsemi~arbazon~) Tom Smp. 193 O. 

Beim Schutteln des cis-Ketons in Btherischer Losung mit 2-n. 
Natronlauge trat keine Isomerisierung ein4). 

EM,= +2,58. 

3 -Pheny l -p ropen- (  2 ) - a l - (  1) (Zimta ldehyd) .  
Trans-Form.  Der kaufliche Zimtaldehyd (V) zeigte nach sorg- 

fgltiger Destillation: Sdp. 80°/0,4 mm; d;O = 1,0500; n2,5 = 1,6195; 
MD ber. fiir C,H,O 1. 39,70; gef. 44,18; EM, = + 4,48; UV.-Spek- 
trum: A,, 287 mp, log E = 4,35; Endabsorption 220 mp, log E = 4,06; 
1R.-Spektrum, an der unverdunnten Substanz aufgenommen, siehe 
Fig. 4. 

Das Semicarbazon zeigte Smp. 210° (u. Z e r ~ . ) ~ ) ;  A,,, 306 mp, 
log E = 4,63 und 232 mp, log E = 4,04. Das Phenylsemicarbazon 
schmolz bei 177O, das 2,4-Dinitrophenylhydrazon bei 250° (u. Zers.)6). 

1) Theus, Surber, Colombi & Schinz, 1. c. 
2) Da das erste Absorptionsmaximum gegenuber dem des freien Ketons nur wenig 

nach der Seite der hohern Wellenliingen verschoben ist, konnte hier eventuell ein Pyrazolm 
vorliegen. Es sind jedoch auch einige FLlle gewohnlicher Semicarbazone a, @mgesiittigter 
Ketone (z. B. Pulegon) bekannt, bei denen eine solche Verschiebung nicht stattfindet, 
K. Dimroth, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 242 (1948). 

Wie beim cis-Decen-(3)-on-(2) und cis-Hepten-(3)-on-(2), siehe Theus, Surber, 
Colombi & Schinz, 1. c. 

4 )  Ausfiihrung wie beim Decen-(3)-on(2), vgl. Theus, Surber, Colombi & Schinz, 1. c. 
5 ,  G. Young & E .  Witham, J. chem. SOC. 77, 230 (1900), geben 215-216O an. Der 

hohere Smp. ist wohl auf schnelleres Erhitzen zuriickzufiihren. 
6) Campbell, Analyst 61, 392 (1936), gibt 255O an. 
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Cis -Form.  Phenyl-propiolaldehyd (VI) wurde aus trans-Zimtal- 
dehyd ( V )  durch Anlagerung von Brom an die Doppelbindung, Ab- 
spaltung von 1 Mol Bromwasserstoff aus dem erhaltenen Dibromid, 
Acetalisierung des a--Brom-zimtaldehyds, Abspaltung eines weitern 
Mols Bromwasserstoff aus letzterem Produkt und Hydrolyse des Ace- 
talrestes hergestelltl). Das Phenylsemicarbazon von V I  schmolz bei 
186 O. 1R.-Spektrum des Acetylenaldehyds siehe Fig. 6. 

C6H5, ,H C P 5 ,  ,CHO 

H/c=c\H 
---+ C,H5C~C-CH0 + 
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Die partielle Hydrierung des Phenyl-propiolaldehyds mit Palla- 
dium-Calciumcarbonat zum Zimtaldehyd ist schwierig. Geringe Men- 
gen Aldehydharz, deeisen Bildung nicht ganz verhindert werden kann 
- auch dann nicht, wenn man den Ansatz von Anfang an zur Stabili- 
sierung mit Hydrochinon versetzt - vergiften den Katalysator sehr 
rasch. Bum Gelingen der Reaktion musste deshalb eine Menge von 

l)  C.  F.  H .  Allen & C. 0. Edens, Org. Synth. 25, 92 (1945). 
2, Die Kompensation ist von 950 cm-I an itufwarts praktisch vollstandig. Die Ban- 

den bei ca. 750-770 cm-l und bei ca. 890 cm-' stammen dagegen noch vom Losungsmittel. 
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7,s-proz. Palladium-Calciumcarbonat verwendet werden, welche das 
ca. Dreifache des Substanzgewichtes betrug. Ferner wurde der Phenyl- 
propiolaldehyd unmittelbar vor Gebraueh im Hochvakuum im Stick- 
stoffstrom destilliert und die Hydrierung unter Lichtausschluss aus- 
gefuhrt. Bei Verwendung von weniger Katalysator erhielt man keinen 
cis-Zimtaldehyd. Die Hydrierung kam dann lange vor Aufnahme von 
1 Mol Wasserstoff zum Stillstand oder, wenn die Katalysatormenge 
knapp hinreichend war, die Operation aber zu lange dauerte, bildete 
sich fast nur trans-Zimtaldehyd und Harz. Man begreift aus diesem 
Grund auch den Misserfolg M .  RourgueZS1), der schon vor 25 Jahren 
cis-Zimtaldehyd nach derselben Methode, jedoch mit kolloidalem Pal- 
ladium-Katalysator, herzustellen versucht hatte. 
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Fig. 4: trans-3-Phenyl-propen-(2)-al-(l) (gewohnlicher Zimtaldehyd) (V). 
Fig, 5 : cis-3-Phenyl-propen-(2)-al-(l) (cis-Zimtaldehyd) (VII). 
Fig. 6: Phenyl-propiolaldehyd (VI). 

Die Spektren von Fig. 4-6 wurden an den fliissigen, unverdunnten Aldehyden 
bestimmt. 

Auch bei unsern besten Versuchen bildete sich immer eine gewisse 
Menge trans-Aldehyd, die aber durch sorgfdtige Destillation im Hoch- 
vakuum abgetrennt werden konnte. Der reine cis-Aldehyd V I I  zeigte : 
Sdp. 67 -69 O/0,4 mm; dqo = 1,0436 ; n2,0 = 1,5937 ; MD ber. fur C,H,O IT 
39,7O; gef. 42,95; EMD = 3- 3,25; UV.-Spektrum: Lax 284 mp, log E = 

4,lO; Endabsorptionbei220m,u,loge =3,93; 1R.-SpektrumsieheFig.5. 

1) Bull. SOC. chim. France 45, 1086 (1929). 
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Daa Semicarbazon (mit freiem Semicarbazid hergestellt ) schmolz 
bei 196O; A,,,, 294 mp, log E = 4,41 und 228 mp, log E = 4,03. Die 
Mischprobe mit dem i3emicarbazon des trans-Aldehyds (Smp. 210 O )  

zeigt,e Smp. 185 O .  Mit freiem Phenylsemicarbazid wurde ein normales 
Phenylsemicarbazon Tom Smp. 187 O erhaltcnl). Die Mischprobe mit 
dem Phenylsemicarba'zon des trans-Aldehyds (Smp. 177 O )  schmolz 
bei 164 O .  Mit schwach ,salzsaurer methanolischer Losung von 2,4-Dini- 
trophenylhydrazin bildete sieh unter Umlsgerung das Derivat des 
trans-Aldehyds vom f3mp. 250 O .  

Wir danken dcr Firma C h i t ,  Nuef & Cie., Firmenich Ce: Cie., Sccrs., Genf fiir die 
Unterstutzung dieser Arbcit . 

Experimentel ler  Te iP) .  
Trans  - 4 - P he  n y l -  b u t e 11 - ( 3 ) -on  - ( 2 ) ( B enz y 1 ide  n - a c e t o n )  ( I )  3). Die friscli 

Iiergestellte und iiber das Semicarbazon gereiriigte Verbindung4) zeigte : Sdp. 129O/11 mm ; 
Sdp. 830/0,2 mm; Smp. 41 -4L2". Uas Produkt war nach 6 Monaten noch vollig farblos. 

C,,H,,O Rer. C 82,lG 6,90% Gef. C 82,09 H 6,9594 
UV.- imd 1R.-Spektru-m siehe theor. Teil. 
Semicarbazon: Smp. 184O (aim CHCI,/CH,OH) ; nach 6 Monaten schwach gelb 

gefarbt ; UV.-Spektrum siehe theor. Teil. 
C,,H1,ON, Bcr. C 65,OO H 6,45% Gef. C G5,11 H 6,58% 

Phciiylsemicarbazon: Smp. 193" (nus CHCI,/CH,OH) ; schon nach eintagigcm 
Stehcii citrorieiigelb verfarbit.. 

C,,H,,ON, Ber. C 73,09 H G,13% Gef. C 732% H 6,15o/, 
2.4- Uiiiitrop~icriplhSdI.azoii: Smp. 224" (aus CHC13/C2H,0H) 

C,,H,,O,N, B'er. C 58,89 H 4,320,', Cef. C 58$9 H 4,17% 

1 - l'hen yl -11 11 t i n  - ( 3 1' -on  - ( 2 )  (111). 1. Nittels der Grignard- Verbindung von ZZ. 
Eine L6suiig von C',H,MgBr aus 7,8 g Mg und 38,5 g C,H,Br in 50 cm3 abs. Ather 
versetzte mail tropfenweise mit 30,6 g Phenylacetylen (11) 5, und erhitzte darauf das 
Ganze noch 1 Std. am Ruckfluss. Die erhaltene Losung trrig man bei - 60O unter Ruhren 
in eine Losuiig von 45 g Acctanhydrid in 100 em3 dther  ein und riihrte das Ganze noch 
2 1/2 Std. bei der gleichen Temperatnr weiter. Xach Stelienlassen iiber Nacht, wobei das 
Gemisch langsam Zinimertemperatur annahm, wurde das Keaktionsprodukt mit konz. 
NH,Cl-JAsung zerlegt und wie ublich aufgearbeitet. Die Destillation lieferte 2,G g Vorlauf 
von unverkndertem Phenylacetylen (11) und 13,95 g (32%) 4-I'henyl-butin-(3)-on-(2) (111) 
vom Sdp. 109-112°/11 mm. 

2. Mittels de, IVa-Verbindiing con I I .  Es wurde genan nach den Angaben von 
1). Nightingnle 6. F.  ll'adworth'j) gearbeitet. Ansatz: 5 g Na, 22,5 g Phenylacetylen (11) 
rind 23 g Acetanhpdrid. Ausbeute an Phenplbntinon (111) 16,5 g (52%). Daneben wurden 
4,8 g Phenylacet,ylen (11) regeneriert. 

1) Gegensatz zu eis-4-:Phen~l-buteii-(3)-0ii-(2), welclies unter Reaktion eines zweiten 
No1 Reagens (Anlagerung an die Doppelbindung) ein Phenylsemiearbazid-Phenylsemi- 
carbazon liefort. 

2)  Dio Smp. wurden in cinein Kupferblock bestimmt; die Fadenkorrektur ist nicht 
beriicksiehtigt. 

3, Mitbearbeitet von Frl. A. Kissling (Diplomarbeit 1953). 
4, Org. Synth. Coll. Vol. I, 77 (1946). 
6 )  Bei der Chem. Fabrik ,,FZuku" kauflich. 
6 )  J. Amer. chem. SOC. 67, 416 (1945). 
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Sowohl das nach 1 als auch das nach 2 hergestellte Keton war unrein (C-Werte in 
beiden Fallen 1,5-1,9% zu tief.) Nach mehrtagigem Bchiitteln mit verd. Na,CO,-Losungl) 
oder nach Reinigung iiber die Verbindung mit Cfirard-Reagens P waren die C-Werte immer 
noch 0,6% zu tief. Fin reines Produkt erhielt man erst durch Vcrwandlung in das kristalli- 
sierte Semicarbazon und Hydrolyse desselben mit konz. Oxalsaurelosung. 

Rein igung v o n  I11 iiber das Semicarbazon.  7,6 g rohes 4-Phenyl-butin-(3)- 
01142) (111) wurden rnit einer methanolischen Losung von Semicarbazid-acetat (7,6 g Semi- 
carbazid-hydrochlorid und 11,7 g krist. Ka-Acetat zerrieben, mit CH,OH kalt ausgezogen 
und die filtrierte Losung rnit CH,OH auf 30 em3 aufgefiillt, 2 Tage bei Zimmertemperatur 
stehengelassen. Darauf wurde das Losungsmittel im Vakuum abgesogen, der dickflussige 
Ruckstand mit Wasser und Ather digeriert, die Schichten im Scheidetrichter getrennt und 
die Atherlosung mit H,O, Na, CO,, H,O ausgewaschen. Darauf engte man die dtherlosung 
auf ein geringes Volumen ein. Auf Zusatz von Petrolather (tiefsiedend) erhielt man farblose 
Kristalle; nach Troeknen im Exsikkator 9,6 g (go%), Smp. 116-117,5°. Zur Andyse 
wurde eine Probe noch je einmal aus Essigester-Cyclohexan und CH,OH/H,O umkristalli- 
siert, wobei der Smp. nicht mehr stieg. 

Cl1HIlON3 Ber. 65,67 H 5,519; Gef. C 65,69 H 5,60qb 
9,5 g Semicarbazon wurden rnit 12 g krist. Oxalsaure, gelost in etwa 15 em3 Wasser, 

15 Min. am Dampfbad erwarmt und hernach der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Aus den1 Destillat gewann man 4,2 g (62 %) Keton I11 vom Sdp. 60--62O/0,05 mm. Eine 
Mittelfraktion zeigte: Sdp. 78-7g0/0,2 mm; Smp. 4,0--4,0°; dzo = 1,0235; n g  = 1,5764; 
MD ber. fur CloHsO 15 17 42,79; gef. 46,73; EM, = + 3,94. 1R.-Spektrum &he 
t,heor. Teil. 

C,,Hls0 Ber. C 83,31 H 5,590,; Gef. Cj 83,32 H 5,72qC 
Das Keton I11 war auch nach 6 Monaten noch ganz farblos. 
Phenylsemicarbazon: 1,50 g Keton 111 wurden mit 1,80 g Phenylsemicarbazid (15YA 

Uberschuss) in 10 em3 CH,OH 2 Std. am Riickfluss erhitzt. Das nach dem Abkiihlen aus- 
gefallene rohe Derivat nahm man in Ather auf und entfernte Reste von uberschiissigem 
Reagens durch Ausschiitteln mit verd. HCI. Die Atherlosung wurde hierauf mit H,O, 
Na,CO, und H,O gewaschen. Der Atherriickstand zeigte nach dreimaligem Umkristc'li- 
sieren aus C,H,OH/H,O den konst. Smp. 198-199O. 

Cl,H1,0N3 Ber. C 73,63 H 5,45Lj/, Gef. C 73,54 H 5,530/, 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Smp. 190° (clreimal aus C,H,OH). 

CISHIPOIN.I Ber. C 59,26 H 3,73% Gef. C 59,19 H 3,650/, 
(!is - 4 - P he n y l -  b u t e n  - ( 3 ) -on  - ( 2 )  (I V). 2,76 g frisch destilliertes 4-Phenyl-butin- 

(3)-on-(2) (111) wurden in 20 em3 Hexan in Gegenwart von 1,lO g ti-proz. Pd--CaCO, bis 
zur Aufnahme von 1 Mol. H, (478 em3),) hydriert. Dauer 40 Min. Man erhielt 2,20 g cis-4- 
Phenyl-buten-(3)-on-(2) (IV) vom Sdp. 52-54O/0,05 mm. Mittelfraktion: Sdp. 67-68O/ 
0,2 mm; Smp. - 21,5 bis - %0,5O; df" = 1,0152; ng = 1,5649; M, ber. fur C,,H1oO 
44,32; gef. 46,90; EM, = +2,58. Uas Produkt war schwach gelb gefarbt. 

C,,H,,O Ber. C 82,16 H 6,9076 Gef. C 81,82 H 6,77% 
UV.- und 1R.-Spektrum siehe theor. Teil. 
Sen~icarbazon: 0,6 g Kcton 1 V  wurden rnit einer Losung von 0,3 g Semicarbazid (freie 

Base, Smp. 960) in 3 em3 CH,OH 2 $$ Std. am Riickfluss erhitzt. Das nach dem Abkuhlen 
ausgefallene Uerivat wurde abfiltriert, mit wenig CH,OH nachgewaschen, mit It'asser gut 
digeriert und hierauf mehrmals aus CH,OH umkristallisiert. Smp. konst. 177,5O; UV.- 
Hpektrum sielie theor. Teil. Misch-Smp. mit dem Seniicarbazon des trans-Ketons (Smp. 
184O) im Verltaltnis I :I : 15.5-156O. 

C,,H,,ON, Ber. C 65,OO H 6,45% Gef. C 64,52 H 6,56% 

l) Diese Behandlung hatte beim Heptin-(3)-on-(2) zu einem reinen Produkt gefiihrt, 

9 Bei 20O untl 720 mm 1 Mol zu 25 1 berechnet. 
l'heus, Xurber, Colombi & Schinz, 1. c.  
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Phcnylscmicarbazon : Da beim Erhitzen am Ruckfluss mit methanolischer Phenyl- 
semicarbazidlosung kein reinies Produkt erhalten wurde, schuttelte man 0,6 g Keton IV 
rnit ciner Losung von 0,75 g Phenylsemicarbazid in 20 em3 CH,OH 3 Tage bei Zimmer- 
tempcratur. Das ausgefallene Derivat wurde f unfmal aus CH,OH/H,O umkristallisiert ; 
Smp. konst. 193O. Nach der Analyse liegt ein Phenylsemicarbazid-Phenylsemicarbazon vor. 

C,H,,O,K, Ber. C 66,95 H 6,09:'/,, Gef. C 67,02 H 6,24% 
2,4- Dinitrophenylliydrazon: Mit scliwach salzsaurer niethanolischer Losung von 

1)initrophenylhydrazin wurd'e das Derivat des trans-Ketons vom Smp. 224O erhalten. 
T r a n s  - 3 - P h e n y 1 - prop e n - ( 2 ) -a 1 - ( 1 ) ( ge  w 8 h n 1 i c h e r Z i m t a 1 d e h y d ) ( V ). 

Der kaiufliche Zimtaldehyd zeigtc nach sorgfaltiger Destillation : Sdp. 80°/0,4 mm: 
d y  7.: 1,0500; n g  = 1,6195; M, ber. fur C,H,O 17 39.70; gef. 44,18; EM, ~ +4,48. 

UV.- iind 1R.-Spektrum siche thcor. Ted. 

Semicarbazon: Smp. 21 O0 und Zers. (aus CHCI,/CH,OH). UV.-Spektrum siehe theor. 
C,H,O Ber. C 81,79 H 6,100/,, Gef. C 81,76 H 6,030/, 

Teil. Das Praparat war auch nach 6 Monaten noch farblos. 
CloH,,ON, Ber. C 63,47 H 5,860/, Gef. C 63,30 H 5,96y0 

Phcnylsemicarbazon : f h p .  1 77O (aus CHCl,/CJH,OH) ; das anfangs farblose Produkt 
war schon nach 1 Std. citrongengelb verfarbt. 

C,,H,,OX, Ber. C 72,43 H 5,707(, Gef. C 72,22 H 5,65%) 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Smp. 250 u. Zers. (aus Eisessig). 
P h e n y l - p r o p i o l a l d c h y d  (VI) .  Darstellung nach C. F .  H .  AZZen& C.O. Edens1). 

Sdp. 65O/0,1 mm; dz" = 1,06823; n$ = 1,6057; M, ber. fur C9H,0 17 IT 38.17; gef. 42,24. 
EM,, -:: +4,07. 1R.-Spcktruni siehe theor. Teil. 

Phrnylsemicarbazoii : Smp. 1860 (aus CHCI,/CH,OH). 
C,,H,,ON, Bor. C 72,98 H 4,98% Gef. C 72,88 H 5,15qb 

Cis  - 3 ~ P he 11 y 1 - pro  pe 11 - ( 2 ) - a1 - ( 1 ) ( ci s - Z i m t a l  de h y d ) ( V I I). 231 g Phenyl- 
propiolaldehyd (VI) (frisch iim N,-Stroni unter Lichtabschluss im Hochvskuuni destilliert 
imd mit eincr Spur Hydrochinon stabilisiert) wurden in 30 6m3 CH,OH in Gegenwart von 
9.0 g 5,8-proz. Pd-CaCO, bis zur Aufnahme von 1 Mol H, (483 em3) hydriert. Dauer 
2 '/z Std. ]>as Hydrierungsprodukt wurde im Hochvakuuni in Pu',-Atniosphare destilliert, 
dss erste Ma1 in einem CZaiscn-, das zweite Ma1 in einem F'igrevz-Kolben. Man erhielt 
1,0 g ciner Fraktion vom E'dp. 67-6g0/0,4 mm (cis-Aldehyd VII) und 0,4 g vom Sdp. 
68-80'' (Geniisch von cis- iind trans-Aldehyd). Die Analysenfraktion des cis-Aldehyds 
zeigtc: Sdp. 67-6g0/0,4 mm; dzO = 1,0436; 15; :~~ 1,5937; M, ber. fur C,H,O 17 39,70: 
gd. 42,W; EM, = + 3,25. Das Produkt war schwach gelb gefarbt wie der trans-Aldehyd. 

C,H,O Ber. C 81,79 H 6,100,; Gef. C 81.64 H 6.157) 
UV.- und In.-Spektrum siehe theor. Teil. 
Sernicarbazon: 200 mg cis-Zinitaldehyd (VII) wurden mit einer Losung von 300 mg 

Sernicarbezid (freic Base) in 10 em8 CH,OH 5 Min. auf 600 erwannt. Nach Stehenlassen 
uber Nacht wurde das ausgcfallene Derivat abfiltriert, mit wenig CH,OH gewascheii und rnit 
Wasser digeriert. Nach dreimlaligeni Umkristallisiereii aus CHCI,/CH,OH schmolz das Semi- 
carhazori bei 196O. Es war 6 Monate spatcr noch farblos. UV.-Spelrtrum siehe theor. Teil. Dip 
Mischprobe mit dem Semica,rbazoii des trans-Aldpliyds (Sinp. 210") schmolz bei 185O. 

CloH,,ON, Ber. C 63,47 H 5,86",; Gef. C 63,36 H 5,73% 
PIien3.lsen~icarbazon: IDieses Derivat wurde durcli Erhitzen des Aldehyds VII rnit 

eiiier methaiiolischen Losung von Phenylsemicarbazid hergestellt ; Smp. 187" (am 
CHCI,/CH,OH). Misch- Smp. niit dcm Phenplsemicarbazon des trans-dldehyds (Smp. 
177O) : 1640. Yas cis-Derivat hatte nach 2 Monaten schwache Gelbfarbung angenommeii. 

C1,H,,ON, Bser. C 72,43 H 5,700,6 Gef. C 72,46 H 5,680,; 
2,4-L)initrophe1iylhydrazon: Smp. 250O 11. Zcrs. ; nach Smp. und Mischprobe identisch 

niit dem Dinitrophenyltiydntzon des trans-Zimtaldehyds. 

1) Org. Synth. 25, 92 (1946). 
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Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr 
W. Manser) ausgefiihrt. Die UV.-Spektren wurden von Herrn K .  Theiler in alkoholischer 
Losung im Beckman-Apparat aufgenommen. Die 1R.-Spektren wurden von Herrn 
A. Hiibacher und Herrn E .  Billeter rnit einem Buird Double-beam Spektrophotometer 
bestimmt. 

Z u s a m m e nf a s s ung. 
Cis-4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) und cis-3-Phenyl-propen-(2)-al-(l) 

wurden rnit den schon bekannten entsprechenden trans-Verbindungen 
verglichen. Die beiden cis-verbindungen sieden 12  bzw. 15 O tiefer als 
die trans-Verbindungen. Sie sind ferner sehr saureempfindlich. Das 
cis-4-Phenyl-buten-(3)-on-(2) ist gegen Alkali bestandig. Die beiden 
cis- und trans-Produkte wurden durch die Semicarbazone, Phenyl- 
semicarbazone und 1R.-Spektren charakterisiert. Das cis-4-Phenyl- 
buten-( 3)-on-( 2 )  gab ein Phenylsemicarbazid-Phenylsemicarbazon, das 
3-Phenyl-propen-( 2)-al-( 1) dagegen ein einfaches Phenylsemicarbazon. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

30. fjber das Komplexbildungsvermogen einiger Carbonsaureamide. 
Metallionen und biologische Wirkung, 30. Mitteilungl) 

von A. Weiss, S. Fallab und H. Erlenmeyer. 
(14. XII. 54.) 

In  einer fruheren Arbeit 2, untersuchten wir das komplexchemi- 
sche Verhalten einer Reihe von Verbindungen, die mit Oxin (I) isoster 
sind. Im Folgenden sol1 uber einige weitere Verbindungen berichtet 
werden, die auf Grund ihrer Struktur die Moglichkeit zur Rildung der 
fiir das Oxin charakteristischen Chelatgruppe besitzen. 

Wir bestimmten von den Verbindungen I-XI1 unter Verwen- 
dung von Mn2+ bzw. Cu2+ die von uns mit k,* bezeichnete ,,Komplex- 
bildungskapazitat" 3). 

Bur Diskussion der in den Tab. 1 und 2 angegebenen Resultate 
dieser Messungen ist zu bemerken, dass uber den Reaktionsmechanis- 
mus, mit dem die Komplexbildung bei diesen Verbindungen erfolgt, 
sich nichts mit Bestimmheit sagen lasst. Die Moglichkeit, aus Metall- 
oxinaten durch Anlagerung von SBuren Verbindungen zu gewinnen, 

l) 29. Mitt.: W. Roth, B. Prijs & H .  Erlenmeyer, Helv. 38, 96 (1955). 
2, S. Pallab, Helv. 37, 645 (1954). 
3, S. Pallab, Experientia 10, 190 (1954); k,* = k,.k,, wobei k, die Sauredissozia- 

tionskonstante eines Komplexbildners RH nnd k, die Komplexbildungskonstante gemiiss 
der Gleichung k, = [MeR+]/[Me2+].[R-] bedeuten. 




