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408. @ Goldschmiedt und E. Hepp: Ueber einen neuen
Kohlenwasserstoff der Stilbenreihe.

(Eingegangen am 23. December.)

Vor Kurzem?!) hat der Eine von uns mitgetbeilt, dass bei Destil-
lation von Diphenyltrichloraethan iber glihenden Zinkstaub Stilben
entstehe und die Hoffnung ausgesprochen, es wiirden sich auf diesem
Wege weitere Kohlenwasserstoffe jener Reihe darstellen lassen, deren
einziger bekannter Vertreter das Stilben ist.

Inzwischen hat der Andere durch trockene Destillation der Ver-
bindung von Monochloraldehyd mit Benzol ebenfalls Stilben erhalten.
Wir vereinigten uns zum Studium dieses voraussichtlich ziemlich um-
fangreichen Gebietes und theilen die bisher gewonnenen Resultate
hiemit mit. -

Zunichst wurde das Dimethylstilben sowohl durch Reduction des
Ditolyltrichloraethans mit Zinkstaub, als durch Destillation des Ditolyl-
monochloraethans in der bekannten Weise dargestellt. Betreffs der
ersteren Darstellungsweise sei bemerkt, dass die Temperatur der
Reaction niedrig genug ist, um die Destillation in Retorten vornehmen
zu kdnnen,

Das Dimethylstilben bildet irisirende Bléttchen, die bei 176—177°
unter vorherigem Erweichen schmelzen und sublimiren; es siedet iber
300°. Die Zusammensetzung ist folgende:

Gefunden. Berechnet fiir C, ( H ..
C 92.07 92.31
H 7.80 7.69.
HC.C,H,.CH,
Darnach kommt dem Kérper die Formel ' zu.

HC.C.H,.CH,

Im Allgemeinen zeigt das Dimethylstilben in seinem Eigenschaften
die auffallendste Analogie mit dem Stilben. Es ist leicht l&slich in
Schwefelkohlenstoff, Aether, kochendem Alkohol, aber weniger leicht
als das Stilben.

Der Koblenwasserstoff in Losung von Aether oder Schwefel-
kohlenstoff verbindet sich direct mit Brom; das entstehende Bromid
scheidet sich aber nicht gleich aus, wie dieses beim Stilben der Fall
ist, sondern erst nach einigen Stunden. Zur Darstellung wurde eine
Lésung in Schwefelkohlenstoff verwendet; aus der Mutterlauge schei-
den sich beim Abdampfen des Schwefelkohlenstoffs Nadeln ab, die
gich duarch ihre viel leichtere Loslichkeit von dem Bromid unterscheiden.
Bis jetzt wurden dieselben nicht néher untersucht; sie entsprechen

!) Diese Berichte VI, 990.
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wohl den von Limpricht und Schwanert!) bei gleicher Behand-
lung des Stilbens erhaltenen Nebenprodukten.
Das zuerst herausgefallene Bromid wurde wiederholt mit kochen-
dem Alkohol gewaschen und analysirt:
Gefunden. Berechret filr C, s H; ,Br,.
Br 4274 43.47.

Der Kohlenwasserstoff hat also 2 Br aufgenommen, und das Bromid
BrHC.C;H,.CH;,

entspricht der Formel ::

BrHC.C H,.CH,.

Das Dimethylstilbenbromid bildet sehr kleine, blendend weisse,
glinzende Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 207—209° beobachtet
wurde ; dieselben briunen sich schon vor dem Schmelzen und zersetzen
sich bei weiterem Erhitzen, Es ist sehr wenig ldslich in Aether und
kochendem Alkohol, etwas mehr in Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht
in kochendem Xylol.

Wird Dimethylstilbenbromid mit alkoholischer Kalilange im Rohre
auf etwa 1400 erhitzt, so werden 2 Br H abgespalten und man erhilt

C.C,H,.CH,
Dimethyltolen . Dasselbe bildet aus Alkohol krystalli-
C.C;H,.CH,.
girt schéne, bis einen Zoll lange Nadeln, aus Aether silberglinzende
Blittchen; in beiden Lé&sungsmitteln ist es ziemlich léslich. Der
Schmelzpunkt ist bei 1369,

Stilben giebt bei Oxydation, wie schon Limpricht und Schwa-
nert?) angaben und Zincke?®) ansfiihrlich untersucht hat, Bitter-
mandel6]l und Benzoé&siiure; es war interessant, zu priifen, wie unser
Koblenwasserstoff sich gegen Oxydationsmittel verhielte. Ein Grm.
Dimethylstilben wurde mit zebn Grm. saurem chromsaurem Kali und
15 Grm. Schwefelsiure, die mit drei Vol. Wasser verdiinnt war, am
Riickflugskiihler erhitzt. Nach sechsstiindigem Kochen hatte sich der
Kohlenwasserstoff vollstindig gelost, und nach dem Erkalten schied
sich eine feste Sdure an den Winden des Kélbchens ab, in grosserer
Menge noch beim Verdiinnen mit Wasser. Die Séure wurde abfiltrirt
und lingere Zeit mit Wasser gekocht, wobei unzweideutig der Geruch
nach Benzoé&sidure auftrat. Mit der Entstehung derselben steht wohl
die nicht sehr heftige Kohlensiureentwicklungsin Beziehung, die wiih-
rend der Oxydation durch Barytwasser nachgewiesen wurde. Die
nicht mit Wasserdimpfen fliichtige Séure erwies sich als Terephtal-
sdure. Auf Isophtalsiure wurde nach der bekannten Fittig’schen

1) Apnalen der Chemie u. Pharm. 153, 127.
2) Annalen der Chemie u. Pharm. 145, 834.
3) Diese Berichte IV, 839,
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Methode gepriift; es konnte aber keine Spur davon nachgewiesen
werden.

Es wurde hierauf das Verhalten des Kohlenwasserstoffs gegen
verdiinnte Salpeterséiure untersucht, und zwar wurde 1 Vol. Salpeter-
sdure vom sp. Gew.=1.4 mit 4 Vol. Wasser verdiinnt und das Di-
methylstilben einen Tag lang damit gekocht; es hatte sich geldst, und
beim Erkalten schied sich eine S#ure ab, die mit Wasserddmpfen
destillirt, abfiltrirt und sublimirt wurde. Dieselbe zeigte vor und nach
dem Sublimiren den Schmelzpunkt 176°, der der Paratoluylsiure zu-
kommt.

Die Analyse des Silbersalzes gab:

Gefunden, Berechnet fir CgH, O, Ag.
Ag 449 44.4.

Der hohere Silbergehalt erklirt sich durch geringe Schwirzung des
Salzes wihrend des Trocknens.

Die Euntstehung sowohl der Paratoluylsiure, als der Terephtal-
sdure ohne Beimengung der isomeren Siduren beweist, dass unserem
Kohlenwasserstoffe die Parastellung zukommt, was im Einklange mit
der Thatsache steht, dass bei Suobstitutionen im Toluol der Haupt-
menge nach Kérper der Parareibe entstehen.

Wir hoffen bald Mittheilungen iiber weitere Kohlenwasserstoffe
der Stilbenreihe machen zu kénnen.

Strassburg, Dezember 1873,

407. J. Kallen: Ueber Helenin und Alantkampher.
(Eingegangen am 15. December; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Unter dem Namen Helenin wurde seiner Zeit von Gerhardt
ein aus der Alantwurzel erhaltener Bitterstoff beschrieben, welcher
bei 729 C. schmelzen und nach der Formel C, , H, ¢ O4 oder C,;H,,0,
zusammengesetzt sein sollte. Gerhardt stellte denselben dar durch
Ausziehen der Wurzel mit heissem Alkohol und Versetzen der alko-
holischen Fliissigkeit mit dem drei- bis vierfachen Vol. Wasser; ausser-
dem giebt er an, dass Herselbe Korper auch bei der Destillation der
Wurzel mit Wasserdampf erhalten werden kdnue.

Verschiedene Versuche, welche ich in der letzten Zeit mit dem
nach Gerhardt’s Angabe durch Ausziehen der Wurzel erhaltenen
Helenin angestellt habe, liessen es jedoch wahrscheinlich erscheinen,
dass das Helenin Gerhardt’s kein reiner Kérper, sondern ein Ge-
menge von wenigstens zwel verschiedenen Substanzen sei, Zunichst
zeigte es sich, dass das bei ca. 720 C. schmelzende Helenin, in einem





