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Kondensation yon Zimts/iureehlorid und 
o-Kresol 

VOll 

Gustav Neurath. 

Aus dem Laboratorium fiir chemisehe  Technologie  organischer  Stoffe an der 

k. k. Technischen  Hoehschu le  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  15. J u n i  1906.) 

Bei der Einwirkung yon o-Oxyacetophenon auf Benz- 
aldehyd in alkoholischer LSsung unter Zugabe yon 50 prozentiger 
Natronlauge erhielten F e u e r s t e i n  undv .  K o s t a n e c k i  1 das 
Natriumsalz des o-Oxyphenylstyrylketons und daraus mittels 
verdtinnter Salzstiure das freie o-Oxyphenylstyrylketon. Diesem 
Vorgange liegt folgende Gleichung zu Grunde: 

C~H~ ~ (2)OH ( H  
(1) CO--CH~ + C6H5C O = 

= CGH ~ ( 
(2) OH 

(1) C O - - C H = C H - - C 6 H  5 \ 

+ H~O 

In ganz analoger Weise erhielten v. K o s t a n e c k i  und 
T a m b o r e das m-Oxyphenylstyrylketon und das p-Oxyphenyi- 
styrylketon. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. W. S u i d a  versuchte 
ich die Kondensation yon Zimtstturechlorid mit o-Kresol und 
erhielt einen einheitlichen KSrper, der zu den erwtthnten Ketonen 
in naher Beziehung steht, indem er ein Homologes des p-Oxy- 

1 Berl. Bet., 31, 715. 

2 Berl. Bet., 32, 1924. 
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1146 G. N e u r a t h ,  

phenylstyrylketons darstellt. Die Bildung dieses KSrpers ver- 
1/iuft nach folgender Gleichung: 

C~H~CH--CHCOCI+C~H4 ~ OH (1) = 
(2) 

OH (1) + HC1 
- -  (4) C6HsCH--CHCO--C~H 8 ~ CV 3 (2) 

W/ihrend bei der Synthese von K o s t a n e c k i  Wasser aus- 

tritt, findet die yon mir durchgeftihrte Kondensation unter Salz- 

s/iureentwicklung statt. Diese Kondensation kann auch als all- 

gemein verwendbare Synthese yon aromatischen Oxyketonen - -  

denn ein solches ist der hier erhaltene K 6 r p e r -  angesehen 

werden. 
Mit der Synthese aromatischer Oxyketone befal3ten sich 

zuerst N e n c k i  und S i ebe r ,  1 welche Eisessig und verschiedene 
Phenole unter Zugabe von Zinkchlorid kondensierten. 

Gr / ibe  und B u n g e n e r  e wendeten ftir die Synthese aro- 

matischer Ketone die Friedel-Crafts'sche Reaktion an. 

Ich habe ffir die Kondensation von Zimts~iurechlorid und 

o-Kresol die yon B e h n 3 verbesserte Friedel-Crafts'sche Synthese 

angewendet. 
Der nach dieser Methode erhaltene KSrper war nach zwei- 

maligem Urnkristallisieren sehr rein und zeigte den konstanten 

Schmelzpunkt yon 137 ~ C. 
Was seine Konstitution anbelangt, so kSnnten nach dem 

Orientierungsgesetze eigentlich zwei Isomere entstehen, n/imlich 

CH 3 

oder CH 3 

(2) .  x,2_2 . / OH 

CO -- 'CH--  CH - -  C 6 H~. 

1 Journal  ftir prakt. Chemie (2), 23, 147; (2) 25, 282. 
Berl. Ber., 12, 1080; 14, 1645 ; 15, 1680; 22, 1231 ; 24, 3541 ; 25, 2239 ; 

32, 1546. 
3 D. R. P. 95901. 
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Dies hat jedoch nicht stattgefunden, da sich das erhaltene Pro- 

dukt als einheitlich erwies und, unter dem Mikroskope betrachtet, 
aus schSn ausgebildeten, perlmuttergl/inzenden Nadeln bestand. 

Der Rest C6HsCH--CH--CO--  wird in die Parastellung 
zur Hydroxylgruppe treten. Es k/line deshalb dem durch Kon- 

densation yon Zimts/iurechlorid.und o-Kresol erhaltenen KSrper 

yon den obigen zwei Formeln die erste zu und w/ire dieser 

KSrper im Hinblicke auf die angeffthrten, yon v.Ko st an e c ki dar- 
gestellten Ketone mit 

,, m-Methyl-p-Oxyphenyls tyrylketon (< 

zu bezeichnen. 

Das Molekulargewicht desselben wurde nach der Siede- 
punktsmethode mit dem Apparate nach E. B e c k man  n bestimnat. 

Die freie Phenolhydroxylgruppe wurde dutch Acetylierung 
mittels Essigs~tureanhydrids nachgewiesen. 

Zum Nachweis der Ketogruppe wurde das Oxim dargestellt. 

Die doppelte Bindung in dem vom Zimts/iurechlorid 

stammenden Reste wurde durch Bromaddition an das in Ather 
suspendierte m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon sichergestellt. 

Aufler tier bereits angeftihrten Methode der Darstellung 

des m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons aus Zimts/iurechlorid 
mad o-Kresol versuchte ich die Methode yon N e n c k i  und 

S i e be r ,  nach welcher S/iuren mit Phenolen in Gegenwart yon 
Zinkchlorid kondensiert werden. 

Das nach dieser Methode erhaltene Produkt stimmte so- 

wohl bei der Etementaranalyse aIs auch in seinem Aussehen, 

seinem Schmelzpunkte und sonstigen Eigenschaften vollkommen 

mit dern nach der F r i e d e l - C r a f t s - B e h n - M e t h o d e  erhattenen 

m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon tiberein, nut war die Aus- 
beute bedeutend geringer; bei tier ersten Methode betrug die- 

selbe 40 bis 50~ bei der zweiten hingegen nut zirka 10~ 
der Theorie. 

Zum Schlusse des theoretischen Teiles will ich noch einen 
kleinen Vergleich zwischen dem p-Oxyphenylstyrylketon nach 
K o s t a n e c k i  und dem in der vorliegenden Arbeit beschrie- 
benen homologen m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon anffihren. 
Ersteres kristallisiert aus verd/inntem Alkohol in gelben Nadeln, 
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1148 G. Neurath, 

letzteres aus verdtinntem Alkohol in rStlichen Nadeln, aus sehr 

viel siedendem Wasser in ge!broten, perlmutterglS.nzenden 

Nadeln; der Schmelzpunkt des ersteren liegt bei 172 bis 173 ~ 

jener des !etzteren bei 137 ~ C.; in verdtinnter Natronlauge 18sen 

sieh beide mit gelber Farbe. Das Acetylprodukt desp-Oxyphenyl-  

styrylketons schmilzt bei 90 ~ ~tas des ~-Methyl-p-Oxyphenyl-  

styrylketons bei 72 ~ C. 

Darstellungdes l,n-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons ausZimt- 
siiurechlorid und o-Kresol. 

Der Reaktionsgleichung entsprechend wurden 10g Zimt- 

s/iurechlorid und 6"5g  o-Kresol in einem weithalsigen Kolben 

in 40g. Nitrobenzol gel6st und auf dem Wasserbade erw~irmt; 

dann wurden sukzessive unter h~iufigem Umschtitteln des 

Kolbeninhaltes 20g frisch gepulvertes trockenes Aluminium- 

chtorid in sehr kleinen Mengen eingetragen. 

Betr~.gt die auf einmat zugeftigte Menge Aluminiumchlorid 

z .B.  auch nut  0"3g, so entweicht die bei der Reaktion frei 
werdende Salzs/iure doch unter ziemlich starkem Scht~umen, 

besonders im Anfange. Ein stfirmischer Verlauf der Reaktion 
infolge zu grol3er ZusS.tze an Aluminiumchlorid mug wegen der 

sich eventuell bildenden harzigen Produkte vermieden werden. 

Nach Ablauf einer halben Stunde sind die 20gAluminium- 
chlorid eingetragen, das Reaktionsgemisch ist dunkel und dick 

geworden. Man erw/irmt etwa noch eine Viertelstunde am 

Wasserbade zur Entfernung der noch vorhandenen Salzs/iure, 

l~13t dan:: auf 20 bis 30 ~ erkalten und tr/igt den sirupartigen 
Kolbeninhalt in zirka 200cm 3 Wasser ein, ftigt einige Tropfen 
verdtinnte Salzsiiure zu und kocht kurze Zeit fiber freier Flamme 
auf, um s~tmtliches Aluminiumchlorid in L/Ssung zu bringen. 
Dann l~13t man vollkommen erkalten, bringt die das Konden- 

sationsprodukt enthaltende Nitrobenzolschicht samt der 
w/isserigen in einen Scheidetrichter, 1/igt die Nitrobenzol- 
schicht in einen zweiten Scheidetrichter ab, in welchem sie 
mit Benzol geschfittelt wird. Diese Benzoll6sung wird dann 
ziemlich oft mit kleinen Mengen Wasser (zirka 20 Tropfen) 
- -  grOl3ere Mengen mtissen vermieden werden, weil sie das in 
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W a s s e r  unlSsliche Produkt  ausf/illen wtirden - -  bis zur gS.nz- 

lichen Ent fernung des noch vorhandenen  Aluminiumchlor ids  

gewaschen .  
Die dunkelrote  Benzol lSsung wird dann mit Nat ronlauge  

yon der Dichte I "22  so lange geschfittelt, ais yon letzterer 

Reakt ionsprodukt  au fgenommen  wird. Da das m-Methyl -p-Oxy-  

pheny ls ty ry lke ton  eine freie Pheno lhydroxy lg ruppe  enth~ilt, so 

war  die LSslichkeit  desse lben  in Alkalien von vornherein  sicher. 

Die alkalischen FlCtssigkeiten werden vereinigt  und unter  

fortw/ihrendem UmrClhren mit konzentr ier ter  Salzs~ture ( D z  1 �9 19) 

bis zur  schwach  sauren  Reakt ion versetzt ,  wobei  die dunkle 

Fltissigkeit  immer mehr  und mehr  violett und dann braun  wird, 

bis ein dunke lbrauner  kristall inischer Niederschlag  ausfiillt, 

der sich zu grSI3eren Flocken zusammenbal l t ,  w/ihrend die 
LSsung  farblos wird. 

Die durch das F/illen mit konzentr ier ter  Salzs/iure ziemlich 

heil3 gewordene  Flfissigkeit  lgtl3t man erkalten, filtriert und wS.scht 

mehrmals  mit Wasser .  Das am Filter zurf ickbleibende Produkt  

kristallisiert  man zweimal  aus  sehr viel s iedendem W a s s e r  urn, 

wobei  das #~r in rStlich-gelben 
perlmutterglS.nzenden Nadeln ausf/illt. 

Das m-Methy l -p -Oxypheny l s ty ry lke ton  ist unlSslich in 

kal tem Wasser ,  in Siiuren und Ligroin; in s iedendem W a s s e r  

15st sich ein Teil  in zirka 2500 Teiten, in Alkalien 15st es sich 

mit gelber  Farbe;  ferner ist es 15slich in Benzol, Alkohol und 

Eisess ig;  in 5 the r  ist es nur sehr  wenig  15slich. Es  schmilzt  bei 

137 ~ C. (korr.).: 

Die Analyse  der bei 105 ~ C. getrockneten Subs tanz  gab 

folgende Resultate:  

I. 0" 1284g Subs tanz  lieferten 0 " 3 7 9 3 g  Kohlens/iure und 
0" 0658g  Wasser .  

II. 0 " 1 7 4 2 g  Subs tanz  lieferten 0 " 5 1 5 0 g  Kohlens/iure und 
0" 0902g  Wasser .  

1 Atle in der vorliegenden Arbeit angegebenen SchmelzpunI:te sind korri- 
giert und wurden in dem yon A. Land siedl konstruierten Apparate bestimmt 
(Chem. Ztg., 29, Nr. 57 [1905]). 
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In 100 Teilen: 

G. Neurath~ 

Ge~nden Bereehnet ~r 
I K " C16H~40~ 

C . . . . . . . .  80"56 80"62 80"64 

H . . . . . . .  5"69 5"75 5"93 

Darstellung des m-Methyl -p-Oxyphenyls tyry lke tons  aus Zimt- 

siiure und o-Kresol. 

10gZimtMiure und 73 o-Kresol wurden in einem weit- 
halsigen Kolben mit Rfickflufiktihler auf dem Sandbade bis 

zirka 180 ~ erhitzt. Dann wurden 403 eben erst in einer Porzellan- 

schale umgeschmolzenes, im Exsikkator getrocknetes und 

gepulvertes Zinkehlorid in Mengen von 0"53  sukzessive zu- 

gesetzt. W~ihrend des Einbringens des Zinkchlorids steigt die 

Temperatur des Reaktionsgemisches ziemlich bedeutend und 
ist die Flamme unter dem Sandbade so zu regulieren, daft die 

Temperatur  von zirka 200 ~ nicht tiberschritten wird, da sonst 

harzige Produkte entstehen; wenn notwendig, ist der Brenner 
unter dem Sandbade von Zeit zu Zeit zu entfernen. In 40 Minuten 
war Mimtliches Zinkchlorid eingetragen und die FKissigkeit hat 

eine sehr z~he Konsistenz angenommen; man erhitzt etwa noch 

eine Viertelstunde und l~it~t vollkommen erkalten; dann wird 

der Kolbeninhatt mit Benzol aufgenommen, die BenzollSsun a 

in einem Schfitteltrichter mehrmals mit zirka 20 Tropfen mit 
Salzsgure anges~iuerten Wassers zur Entfernung des Zink- 

chlorids gewaschen. 
Ist siimtliches Zinkchlorid entfernt, so wird die das Reak- 

tionsprodukt enthaltende Benzoll6sung so lange mit kalt ge- 
s~ttigter Sodal6sung geschtittelt, als letztere im stande ist, 
Reaktionsprodukt der Benzoll6sung zu entziehen. Hier wurde 
wegen des noch vorhandenen unver~.nderten o-Kresols anstatt 

Natronlauge Sodal6sung verwendet. 
Die Sodal6sungen werden in einem ger~iumigen Becher- 

giase vereinigt und unter fortw~ihrendem Rtihren konzentrierte 
Salzs~iure ( D - - 1 "  19) zugesetzt, wobei allmi~hlieh ein braun- 
schwarzer Niederschlag auszufal!en beginnt, dessen F~illung 
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mit Eintritt der schwach sauren Reaktion der Fltissigkeit be- 

endet  ist; die letztere ist dabei farblos geworden.  
Man liit3t erkalten, filtriert und wfischt mit Wasse r  mehr- 

mals aus. Das so erhaltene Rohprodukt  ist mit geringen Mengen 

harziger  Nebenprodukte,  deren Bildung sich auch bei der 

genauesten Einhal tung der oben angegebenen Tempera tur  von 
180 bis 200 ~ nicht vermeiden 1/if3t, verunreinigt  und wird aus 

kochendem Wasser ,  und zwar  fiJr 1 Teil Produkt  2500 Teile 
Wa sse r  zweimal umkristallisiert. Man erhg.ltwieder die rStlich- 

gelben perlmuttergl/inzenden Nadeln, die sowohl in ihrem Pro- 

zentgehalte  an Kohlenstoff  und Wasserstoff  als auch in dem 
Schmelzpunkte  und sons t igenEigenschaf ten  mit dem nach dem 
ersten Verfahren hergestellten m-Methyl-p-Oxyphenyls tyryl-  
keton/ ibereinst immen,  nur ist die Ausbeute  bedeutend geringer, 

wie oben angeffthrt ist. 

Die Elementaranalyse  der bei 105 ~ C. getrockneten 

Substanz gab folgende Resultate: 

I. 0 " 1 7 3 2 g  Substanz lieferten 0 " 5 1 1 2 g  Kohlens/iure und 

0" 0970 g Wasser .  

lI. 0"2083g" Substanz lieferten 0"6154g" Kohlens/iure und 
0" 1093 g" Wasser.  

In 100 Teilen:  Gefunden Berechnet fiir 

I iI C16H1402 

C . . . . . . . . .  80"49 80" 58 80~64 

H . . . . .  . . . .  5"81 5"83 5"93 

Die Molekulargewichtsbest immung des m-Methyl-p-Oxy- 

phenyls tyrylketons  wurde nach der SiedepunkterhShungs-  
methode in dem Apparate nach E. B e c k m a n n  ausgeftihrt. Als 

LSsungsmittel  wurde Eisessig bentitzt. Die Best immung ergab 
folgende Resultate: 

Gefunden 

I II III 
LSsungsmittei  . . . . . . . . . . .  20" 22 g 20" 22 g 20" 22 g 

Substanz  . . . . . . . . . . . . . . .  0"052l  g 0 '  1143g  0 " 2 1 4 6 g  
Tempera tu re rhShung  . . . . .  0 .032  ~ 0 .068  ~ 0" 118 ~ 
Siedekonstante  . . . . . . . . . .  25'  3 25" 3 25" 3 
Molekulargewicht  . . . . . . .  204 213 227 
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Das f/Jr C~6H:~O 2 berechnete Molekulargewicht betr~gt 
238. 

Acetylprodukt.  

Die freie phenolische Hydroxylgruppe wurde in dem 
~-Methyl-pOxyphenylstyrylketon durch Acetylierung mii 
Essigs~iureanhydrid nachgewiesen. 

1 g Substanz wurde mit 10g Essigs~iureanhydrid, welche 
Menge ungef~ihr dem Zwanzigfachen der theoretisch er- 
forderlichen Menge gleichkommt, in einem weithalsigen Kolben 
drei Stunden am Rtickflul3ktihler erhitzt. Nach Ablauf dieser 
Zeit ist die Acetylierung vollendet. Man 1/il3t erkalten und 
bringt die Reaktionsfltissigkeit in eine Porzellanschale, sptilt die 
dem Kolben anhaftenden Teile mit etwas Alkohol in die 
Porzellanschale und dampft auf dem Wasserbade mehrmals 
mit Alkohol bis fast zur Trockne ein, um das tiberschtissige 
Essigs/iureanhydrid vollkommen zu vertreiben. Bleiben auch 
nur ganz geringe Spuren von Essigs~.ureanhydrid zurtick, so 
staren dieselben empfindlich bei der Kristallisation des Pro- 
duktes. Ist tats~ichlich s/imtliches Essigs~iureanhydrid ver- 
trieben, wozu man bei bei der hier verwendeten Menge zirka 
3 Stunden braucht, so wird der Rtickstand in wenig Alkohol 
aufgenommen und filtriert; das Filtrat 1/il3t man in 250aln s 
Wasser flielgen. 

Es bildet sich eine mitchige Emulsion, aus der sich selbst 
nach langem Stehen keine Kristalle abscheiden. Ich konnte 
jedoch auf drei Wegen Kristalle erhalten. 

Das einfachste ist ein Zusatz yon etwas Kochsalz zur 
Emulsion. Nach einiger Zeit kl/irt sich die Flfissigkeit und am 
Boden des Gefiit3es hat sich das Acetylprodukt in Form 
schSner, weif3er, schon mit freiem Auge erkennbarer Kristalle 
abgesetzt. Unter dem Mikroskope erwiesen sich dieselben als 
feine, an beiden Enden zugespitzte Nadeln. 

Ferner erhielt ich aus der Emulsion dieselben Kristalle 
durch Verdampfen des Alkohols am Wasserbad und zwSlf- 
sttindiges Stehenlassen. 

Die schSnsten Kristalle jedoch erhielt ich auf folgende 
Weise: Zur Emulsion setzte ich noch etwas Alkohol hinzu, 
kochte, bis alles gelSst, und filtrierte in ein in heii3es Wasser 



Kondensafion von Zimts~iurechlorid. 1153 

eingestelltes Becherglas; letzteren Weg verwendete ich auch 

zum Umkristallisieren; schon nach zweimaligem Umkristalli- 

sieren btieb der Schmelzpunkt konstant bei 72  ~ C. (korr.). 
Das Acetylprodukt ist l~Sslich in Alkohol und Benzol, un- 

16slich in Wasser. Die Ausbeute war fast quantitativ. 
Die Analyse der fiber Schwefels/iure getrockneten Substanz 
folgende Resultate: gab 

I. 

II. 

0" 1161 g Substanz lieferten 0" 3294 g Kohlens/iure und 
0" 0596 g Wasser. 

0"1107 g Substanz lieferten bei der Acetylgruppen- 

bestimmung nach F. W e n z e i  : nach der Verseifung mit 

3 cn4 ~ Schwefels/iure (2 :1)  0"02607 g Essigs/iure, welche 

zur Neutralisation 4 cm ~ Kalilauge vom Titer 0"006098 g 

KHO verbrauchten. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C18H:e~O3 

c . . . . . . . . .  7 7 . 3 8  77.11 
H . . . . . . . . .  5"70 5"76 

CeH30 . . . . .  16"89 15"36 

Oxim. 

Die Oximierung des Cn-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketons 

wurde nach V. M e y e r  und O e l k e r s  " durchgeffihrt. 

3 g  m-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon wurden in 7 5 g  

95prozentigem Alkohol gelSst und eine L6sung der berechneten 
Menge an freiem Hydroxylamin zugesetzt. Letzteres wurde 

hergestellt durch Aufl/Ssen yon 0" 9 g salzsaurem Hydroxylamin 

in sehr wenig Wasser und dazu 0"7 g Natriumcarbonat. Die 

alkoholische L6sung wurde dann auf dem Wasserbad unter 
Anwendung eines Rtickfluf3kfihlers 3 Stunden erhitzt. Dann 

wurde, um die Oximierung mSglichst quantitativ zu gestalten, 
0" 1 g salzsaures Hydroxylamin und 0"83 g Natriumcarbonat, 
in wenig Wasser gel/Sst, zugesetzt und wieder 2 Stunden am 

: Monatsheffe ffir Chemie, 7_8, 663 (1897). 
2 Berl. Ber., 21, 1295. 
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Rfickflul3kfihler erhitzt. Nach Ablauf  dieser Zeit wurden  neuer-  

dings solche kleine Mengen an sa lzsaurem H y d r o x y l a m i n  und 

Nat r iumcarbona t  zugese tz t  und wieder  2 Stunden am Rfickflul3- 

k~hler  erhitzt. Dann l~tl3t man  erkalten, gief3t den Kolbeninhatt  

in eine Porzel lanschale  und verdampf t  den Alkohol am Wasse r -  

bade. Das  zuri ickbleibende ro tbraune  01 wird in Eis  gestellt  

und erstarrt .  Dasse lbe  wird dann mit W a s s e r  gewaschen ,  um 

das  bei der Reaktion ents tandene  Kochsatz  zu entfernen; das 

g e w a s c h e n e  Produkt  wird in Ather gelbst, fittriert und die 

~therische Lbs ung  in einer Kristal l is ierschale auf  einem 

W a s s e r b a d e  yon 50 ~ Iangsam eingedampft .  Der Rfickstand ist 

ein 01, das beim Evaku ie ren  im Exs ikka to r  zu einer einheit- 

lichen Kr is ta l lmasse  yon rubinroter  Farbe  erstarrt. Wird  diese 

Operat ion mit P~ther noch zweimal  wiederholt ,  so bleibt der 

Schmelzpunk t  konstant  bei 49 ~ C. (korr.). 

Das  Oxim ist in 5 ther ,  Alkohol und Eisess ig  16slich, in 

W a s s e r  ist es  unlTslich. 
Ffir die Kohlenstoff- und  Wasse r s to f fbes t immung  desselben 

ist zu  bemerken,  daft es sehr schwer  volIst~ndig verbrennt ;  

s e l b s t . i m  Sauers tof fs t rome mul3 man  sehr  lange erhitzen, bis 

die letzten Reste des Kohlenstoffes  verbrannt  sin& Es ist daher  

empfehlenswer t ,  nach D e m e l  1 die Subs tanz  im Schiffchen mit 

der drei- bis vierfachen Gewich tsmenge  an vorher  ausgegl f ih tem 

P la t inschwamm zu t lberdecken. 

Die Analyse  des im V a k u u m  fiber Schwefels/ iure ge- 

t rockneten  Oxims gab folgende Resul tate:  

I. 0" t 0 3 1 g  Subs tanz  lieferten 0 " 2 8 5 4 g  KohlensS.ure und 

0" 0529 g Wasse r .  
II. 0" 2200 g Subs tanz  gaben  11 �9 4 cm ~ Stickstoff bei 732 m m  

Baromete rs tand  und 14 ~ C. 

In I00  Tei len : 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  75"49 

H . . . . . .  : . .  5"70 
N . . . . . . . . .  5"87 

Berechnet  •r  

C16HIuO~N 

75~84 

5"97 

5 5 4  

1 Bert. Ber., 15, 605. 
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Dibromprodukt. 

Zum Nachweise der doppelten Bindung in dem m-Methyl- 
p-Oxyphenylstyrylketon wurde eine Bromaddition ausgeftihrt. 
Da die doppelte Bindung yon dem Zimts/iurereste stammt, so 
war der Gedanke naheliegend, das Dibromprodukt analog dem 
Zimts~iuredibromid herzustellen. Am zweckm~iNgsten erschien 
die yon Michae l  1 f/Jr die Darstellung des Zimtsgmre- 
dibromids durchgeft]hrte Methode. 

3 g  ~-Methyl-p-Oxyphenylstyrylketon wurden ill einem 
Kolben mit 50 cens A_ther, der kurz vorher mit Calciumchlorid 
getrocknet wurde, tibergossen und in Eiswasser gekfihlt. Dann 
wurde im zerstreuten Tageslieht die entsprechende Menge 
Brom (0"6 cm 3) tropfenweise und unter mehrmaligem Um- 
schtitteln zuflief3en gelassen. Ist die angegebene Menge Brom 
eingebracht, so 1/il~t man den Kolben mit dem Produkte noch 
einige Zeit im Eiswasser stehen, bis s~im{liches freie Brom 
gebunden ist. Dann wird filtriert und der 5{i:her langsam ab- 
gedampft, wonach das reine gelbliehrote Dibromprodukt 

OH 
C6H~CHBr--CHBr-CO--C6H a < 

CH a 

in kristallinischer Form zurtiekbleibt. Dal3 dieses Produkt gleieh 
rein erhalten wird, beweist, dab es sowohl direkt naeh dem 
Verdampfen des Athers als auch nach dem Umkristallisieren 
aus verdtinntem Alkohol unter Zugabe yon kleinen Mengen 
Kochsalz und Zinkchlorid konstant bei 135 ~ C. (korr.) 
schmilzt. 

Das Dibromprodukt ist 15slich in Alkohol und Ather, un- 
15slich in Wasser. 

Die Analyse der bei 105 ~ C. getrockneten Substanz gab 
folgende Resultate : 

I. 0"1273g Substanz lieferten 0"2246g Kohlens/iure und 
0" 0443 g Wasser. 

II. 0- 1739 g Substanz lieferten beim GItihen mit Atzkalk und 
Fiillen des Broms mit Silbernitrat 0" 1660 g Bromsilber. 

1 Journal fiir prakt. Chemie (2), 52, 291. 
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In 100 Tei len:  
Berechnet ~r 

Ge~nden C16H1402Br 2 

c . . . . . . . . .  48:12 48:24 
H . . . . . . . . .  3"86 3"54 

Br . . . . . . . . .  40"63 40"18 

Zum Schlusse  sei mir noch gestat te t ,  meinem hoch-  

verehr ten  Lehrer  Herrn  Prof. Dr. W. S u i d a  ffir die Anregung  

und die ertei l ten Ratschl/ ige meinen innigsten Dank aus -  

zusprechen .  


