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387. It. Annohiits und Q. Wirts: Ueber die ZePaeQmg 
aromathoher Fumareilure8ther duroh Hitze. 

[Mittheilung aus dern chemischen Iostitut der Univemitst Bonn.] 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

Schon seit langerer Zeit haben wir uns mit der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf MaleTnsiiureanhydrid beachiiftigt. W. H. 
P e r k i n  I))  der dieselbe Reaction atudirte, theilte dariiber Folgendeo 
mit : ~Malei'nsliureanhydrid giebt beim Destilliren mit Phosphorpenta- 
chlorid, wie zu erwarten stand, Fumarsiiurechlorid. Die Einwirkung 
vollzieht sich indessen nicht schnell, und ein grosser Theil des unver- 
anderten Anhydride siedet gegen Ende der Operation iiber.u Wir 
haben in der Art gearbeitet, dasa wir nach vollendeter Reaction die 
Reactionsproducte im VtLcupm destillirten, und es gelang uns, nach 
wiederholtem Auefractioniren eine unter etwa 11 mm DNck bei 70-71O 
iibergehende Fliieaigkeit zu ieoliren, deren Andyse auf Maleinegore- 
ch lo r id  stimmende Werthe ergab. Fiir Fumarylchlorid beobachteten 
wir unter 14mm Druck deu Siedepunkt GOO. 

Durch iiussere Verhliltnisse veranlasst ) war diese Untereuchung 
drei Monate liegen geblieben, wffhrend dieser Zeit blieb das Einwirkungs- 
product von Phosphorpentachlorid auf Malei'nsaareanhydrid, in eine 
Glasrijhre eingeschmolzen, sich selbst iiberlassen. Bei der Wider- 
aufnahme der Untersuchung untenvarfen wir die fraher bei 70-71O 
unter 11 mm Druck constant tiberdestillirte Fliissigkeit abermals der 
Rectification unter stark vermindertem Druck. Jetzt fing das Chlorid 
unter 14 mm Druck bereits bei 600 an zu sieden, und allmffhlich atieg 
die Temperatur auf 750 am Schlusse der Deetillation. Offenbar hatte 
dies Chlorid seine friihere Beschaffenheit geiindert. 

Da der Eine von una friihera) die Beobachtung gemacht hatte, 
dass Malei'nstiure durch Acetylchlorid glatt in ihr Anhydrid verwandelt 
wird, also trockene Salzsiiure die Maleynsaure nicht in Fumardure 
iibgrfihrt, so schien es mBglich, aus dem Fumarylchlorid und dem 
Einwirkungsproduct von Phosphorpentachlorid auf Malei'nsiiure mit 
Hiilfe eines trocknen Alkohols zwei verschiedene Aether zu gewhnen. 
Die Verseifung des auf diese Weise aus dem Einwirkungsproduct von 
Phosphorpentachlorid auf Male'insaureanhydrid vielleicht zu erhaltenden 
Aethere konnte dann die gewtinechte Auskunft iiber die Natur dee 
Chlorides geben. Diese Ueberlegung veranlasste uns, zunachst den 
Fumarsiiurephenylllther aus Fnmarylchlorid und Phenol zu bereiteo, 

I) Diese Berichte XIV, 2545. 
a)  Diese Berichte XIT, 2251. 



da das Phenol ron  den leicht zugiinglichen Alkoholen am bequemsten 
viillig wasserfrei erhalten werden kann. 

Der F u m a rs ii u r e p h e n  y 1 ii t h er, 
C H .  COaCgHj 
:! 
CH . C o a c g H ~  

, krystallisirt 

aus Alkohol, in dem er selbst in der Wiirme schwer liislich ist,  in 
weissen, bei 161 - 162O schmelzenden Nadeln. Unterwirft man den 
Fumarsiiurephenyltither der raschen Destillation, so geht er theilweise 
unzersetzt iiber, theilweise dagegen zerlegt er sich in Kohlensiiure und 
S t i l b e n ,  das  durch Analyse, Krystallmessung und den bei 134O lie- 
genden Schmelzpunkt, sowie die Eigenschaften seines Dibromides un- 
zweifelhaft ale solches erkannt wurde. Erhitzt man dagegen den 
Fumarsiiurephenyliither sehr langsam, so wird er viillig zerlegt , es 
destillirt unter bestiindiger Kohlensiiureabspaltung Stilben iiber, noch 
etwae verunreinigt mit eiiiem aromatisch riechenden Oel, das  wir noch 
nicht weiter untersucht haben. 

Die in der  vorhergehenden Mittheilung gegebene Interpretation 
dieser Reaction fihrt die Bildung des Stilbens aus Fumarsiiurephenyl- 
tither auf die intermeditire Bildung und Zelgetzung des Zimmtsiiure- 
phenyliithers zuriick und es gelang in der That, ohne alle Schwierig- 
keit, den Zimmtssurephenyliither in Stilben und Kohlensiiure zu zer- 
legen. D e r  letzte Zweifel an der Richtigkeit dieser Auffaasung der 
Bildung des Stilbens aus  Fumalgii~ephenyltither musste schwioden, 
wenn es gelang unter den Zersetzungsproducten dea Fumarsiiurephenyl- 
Ethers den Zimmtaiiurephenyliither aufzufinden. W i r  versuchten daher 
die Reaction schrittweise zu verfolgen, indem wir mit dem Erhitzen 
des Fumarsiiurephenyliithers aufhiirten , sobald die Hiilfte der friiher 
beobachteten Kohlensiiuremenge sich entwickelt hatte. Der  Riickstand 
in dem Fractionskalben wurde unter vermindertem Drucke destillirt 
und das feste Deetillat aus  Alkohol umkrystallisirt. Es bestand zum 
griissten Theil aus Stilben, allein aus den alkoholischen Mutterlaugen 
des Stilbens gelang es unschwer Z i m m t s i i u r e p h e n y l i i t h e r  zu iso- 
liren, der beim Verseifen mit alkoholischer Kalilauge reine Zimmt- 

bildet eine in Alkohol sehr schwer losliche, ebenfalls bei 1620 schmel- 
zende Substanz, die sich beim Erhitzen unter Kohlensiiureabspaltung 
in zwei gut krystallisirende Kiirper zerlegen liisst, von denen der eine 
in Alkohol schwer, der andere darin leicht liislich ist. Der schwer 
losliche ist das bei 179O schmelzende D i m e t h p l s t i l b e n ,  welches ein 
in Chloroform leicht, in Alkohol sehr schwer liislichea, bei 203-204O 
unter Zersetzung schmelzendes Bromid liefert. In dem bei 79O schmel- 
zenden , in silberglanzenden Schuppen krystallisirenden Kiirper . der 
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sich leicht in Alkohol liist, liegt vielleicht der Methylzimmtsaurephenyl- 
iither vor. 

Aus den Fumarslure- und Zimmtsiiureiithern der einwerthigen 
Phenole laseen eich albo Kohlenwaeeeretoffe, die der Stilbengruppe 
angehiiren, darstellen, und zwar ergeben die Zimmtdureiither, natiirlich 
mit Auanahme des Phenyliithers, Eohlenwaseeretoffe mit venrchiedenen 
aromatischen Reeten: sgemiechte Stilbenea , die Fumardureiither 
Kohlenwaeeeretoffe mit gleichen aromatischen Resten: ssymmetrieche 
Stilbenea. Ferner bilden sich aue den Fumarsffureiithern der Pheoole 
Pbenolfther von der Zimmtaiiuregruppe angehiirigen Siiuren. 

Beeonderee Interease verdient die Bildung von Stilben aus Fumar- 
siiurephenyliither, wie me echeiot, auch deahalb, weil durch dieeen 
Uebergang in allerdinge indirecter Weise die Hydrobenzoine mit der 
Fumarsiiure in nahe Beziehung gebracht werden. Ee 8011 vereucht 
werden, die Phenyliither der Acetylweinsiiuren durch Abepaltung von 
KohleneHure in die Acetylather der Hydrobenzohe iibenufiihren. 

B o n n ,  den 12. Juli 1885. 

888. R. Ynsahiits: Beitriige sur Kenntnies der Aepfelailuren. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univemitiit Bonn.] 

(Bingegangen am 16. Juli.) 

Wenn man von den bei dem Studium der Isomerie der Wein 
eiiuren gewonnenen Geeichtspunkten aua die Isomerie der Aepfeleiiuren 
betrachtet, so wird man zu der Annahme gedriingt, daee aehr wahr- 
echeinlich den vier ieomeren Weineiiuren vier ieomere Aepfeleiiuren 
enteprechen. Es eind in der That zwei optisch active Aepfelsiiuren 
bekannt: die gewiihnliche oder Linksapfeleaure, die in der Natur vor- 
kommt und der Linkeweineiiure entspricht, eowie die Rechtslpfelsfure, 
die aue der Rechtaweineffure durch Reduction mit Jodwasseretoffeffure 
erhdten wurde. Die Traubeneiiure kann man in 'Links- und Rechte- 
weinssure spalten, und es gelang B r em e r I),  aue der Traubensiiure 
durch Reduction mit Jodwaeeeretoff bereitete inactive Aepfelaiure, die 
Paraiipfeleaure, in Links- und Rechtsiipfeleaure zu zerlegen. Aue der 
ioactiven Weinsailre hat man durch Reduction noch keine Aepfelsiiure 
darzuatellen versucht. Aber ausser der Bildungsweise der Paraiipfel- 

I) Diese Berichte XIII? 351 


