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888. R. AneohUts: Ueber eine neue Bildungeweiee 
aromatisoher Kohlenweseeretoffe. 

Wittheilung aus dem chemiechen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

Itn Verlauf einer in Cfemeinschaft mit Hm. W i r t z  unternommenen 
Untersuchung iiber F u m a d u r e  und Male'insiiure wurde bei der Destil- 
lation deq FumarsHurephenyliithem daa Auftreten einee Kohlenwasser- 

'stoffs beobachtet, in dem ich S t i l ben  erkannte. Versucht man, eich 
von der Bildung diesee Kohlenwasserstoffs Rechenschaft zu geben, so 
wird man zu der Annahme gefihrt, dass der Fumarsiiurephenyliither 
successive zwei Molekiile Kohlenegure verliert. Als erstes Product 
der Reaction wiirde man den Zimrntsiiurephenyliither zu betrachten 

. haben, der alsdann seinerseits Kohlensiiure abspaltet, um in Stilben 
iiberzugehen. Folgende Reactionsschemata driicken die beiden Phasen 
der Zersetzung des Fumarsiiurephenyliithers aus: 

CH.COO.C6H5 C H .  c o o .  C6H5 
1. !! -.-cos " 

C H .  C O O .  C6H5 C H  . CsH5 

Von diesem Gedankengang geleitet, unterwarf ich einige aroma- 
tische Zimmtsiiureiither, die Hr. Selden auf meine Veranlassung dar- 
stellte, der langsamen Destillation unter gew8hnlichem Druck. Es 
machte sich bei der Destillation eines jeden dieser Aether alsbald 
Kohleneiiureabspaltung bemerklich und allmtihlich destillirten die ent- 
atandenen Zersetzungeproducte iiber. 

Siimmtliche Zimmts&ur&ther wurden durch Erhitzen des be- 
treffenden Phenols mit reinem Zimmtsiiurechlorid (Sdp. 140° unter 
etwa 16 mm Druck) dargestellt. 

Der Zimmts i iurephenyl i i ther ,  C C H ~ C H  =:= C H .  CO~CG.HJ, 
schmilzt bei 12.50, er ist leicht 18slich in Alkohol und siedet unter 
15 mm Druck unzeraetzt bei 205- 2070. Der aus ihm durch lang- 
same Destillation bei gewiihnlichem Druck unter Kohlensiiureab- 
spaltung erhaltene Kohlenwassemtoff erwies sich als identisch rnit 
S t i l ben ,  er zeigte den Schmp. 1240 und ergab, in Chloroform rnit 
Brom versetzt, das in Chloroform und Alkohol schwer liisliche, bei 
235O schmelzende Stilbenbromid. 

Der Z im m t sii u re-p- k r e s o l a  t h e r, Cs H5 C H =: = C H . c Oa [ I] c s  
Hr[4]CH3, schmilzt bei I O O - l O l ~ ,  er ist schwerer liislich i n  Alkohol 
als der Phenoliither und siedet unter 15 mm Druck unzereetzt bei 
2300. Diirch langsame Destillation unter gewiihnlichem DNCIi ent- 



1946 

steht aus dem Zimmtsffore-p-kreeolffther daa dem Stilben eehr iihn- 
liche Methylsti lben, welches aus Alkohol in prachtvoll blau fluor- 
escirenden, bei 1200 achmelzenden Battchen kryetallisirt. In Chloro- 
form mit Brom behandelt, liefert daa Methylstilben ein in Chloroform 
leicht , in Alkohol, selbet siedendem , echwer liisliches Bromid, das 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 186-1870 zu einer 
braunen Fliasigkeit schmilzt. 

Die Zeraetzung der zwei beschriebenen Aether bei langsamer 
Destillation unter gewiihnlichem Druck verliiuft demnach hallptsiichlich . 
gemass den folgenden Gleichungen: 

ceH&CH::=CH. cOoc6Hs = CcHsCH=:=CH. C6H5 + coo 
c6 H5 CH::: CH . COa [ 11 c6&[4] CHs 

= CeHsCH=:=CH. C~&CH-J + cos. 
Der Z i m m t e a u r e - t h y m o l l t h e r ,  C6H5. C H = =  C H .  c02 [l] 

C6H31[z{22,  schmilzt bei 69-700 und sied; unter etwa 15 mm 

Druck unzersetzt bei 239-240". Beim Erhitzen unter gewiihnlichem 
Druck verliert er gleichfalls Kohlensaure, aber die aus ihm erhaltenen 
fliieeigen Substanzen sind noch nicht nlher untereucht. 

Der Z i m m t siiu re-p-n a p  h to la th  er ,  C~HJCH=:=CH.CO~-B-C,OH,, 
schmilzt bei 101--102° und liefert bei der Destillation unter gewohn- 
lichem Druck einen in Alkohol schwer liislichen Bohlenwasserstoff in 
betriichtlicher Menge. Der aus Alkohol umkrystallisirte Kohlen- 
waaserstoff bildet silberglanzende, bei 1450 schmelzende Rltittchen, die 
eich leicht in Chloroform losen. Das in Chloroform leicht losliche 
Bromid laset eich aue siedendem Alkohol, in dem es ausserordentlich 
schwer loslich iet, umkryetalliairen und schmilzt bei 1920 unter 
Schwarzfarbung. 

Auch der nach den Angaben von Weselsky 1) dargestellte 
und nach ihm bei 3200 unzersetzt destillirende Bernsteineiiure- 
phenyla ther  zerlegt sich bei langsamem Erhitzen unter Kohleneiiure- 
abspaltung volletiindig. Unter den Zersetzungsproducten findet sich 
das erwartete Dibenzyl nur in sehr geringer Menge, hauptsiichlich 
entstehen niedriger siedende Substanzen, die nach Phenol riechen und 
bie jetzt nicht genauer untersucht wurden. 

Die Verallgemeinerung der beschriebenen Reactionen liegt auf der 
Hand und von verschiedenen Seiten ist irn hiesigen Laboratorium daa 
Studium der Bedingungen , unter denen man Carbonsaureathern Koh- 
lensiiure entziehen kann, in Angriff genommen. 

Bonn, den 12. J u l i  1885. 

9 Diese Berichte 11, 519. 
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