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enthielt. Nach einigen Minuten wurde unter geringem Druck das Losungs- 
mittel verjagt, der etwas gefarbte olige Ruckstand in 5 ccm wasser-freieni 
Essigester aufgenommen, mit wenig Tierkohle eiitfarbt und mit Petrolather 
bis zur bleibenden Trubung versetzt. Bald begann rasch fortschreitende 
Krystallisation feiner, farbloser Nadeln. Sie wurden sofort noch mehrmals 
umgelost. Zers.-Pkt. bei IIIO unter tiefgruner Farbung. Die Krystalle wurden 
uber Phosphorpentoxyd, Paraffin und trocknem Natronkalk aufbewahrt, 
weil sie sich mit Feuchtigkeit rasch unter Blaufarbung zersetzten. Auch im 
Exsiccator trat bald grunliche Farbung ein, und bei mehrtagigem Stehen 
erfolgte vollstandige Zersetzung. 

Zur Analyse diente ein 3-ma1 umkrystallisiertes Praparat, das auf die eben bezeichnete 
JYeise 15 Min. unter I I  mm getrocknet war. Eine schwache Farbung lie13 sich dabei niclit 
vermeiden. Wir muaten uns darum rnit einer Halogen-Bestimmung begniigen, und die 
gefundene Bromzahl kann nur einen Annaherungswert vorstellen. 

Ber. Br 21.1.  Gef. Br 20.4 

Alle oben beschriebenen Brom-acetyl-aucubine geben beim Erwarnien 
mit Eisessig und konz. Salzsaure sofort eine grunblaue Farbung, die rasch 
tiefblau wird ; Acetyl-aucubin und Aucubin werden dagegen unter denselben 
Bedingungen dunkelbraun und lassen einen dunkelbraunen Niederschlag 
fallen. 

163. S i e g f r i e d  Skraup  und Erich Beng: Oberhitzung einhei€- 
licher organischer Verbindungen, 111. : Arylester ungesattigter Sauren. 

[Aus d. Chexn. Institut d. Universitat TViirzburg.] 
(Eingegangen am 17. Februar 1927.) 

S k r a u p  und Nieten') fanden, da13 Acrylsaure-phenyles te r  beim 
Uberhitzen primar in Ace t y len  und Amei sens  Bur e -p  hen  yles  t e r  (dieser 
weiter in Kohlenoxyd und Phenol) zerfallt: 

B. H.CO.O.C,H, -+ CO + HO.C,H,. 
Wir dehnten diese Untersuchung auf andere ungesattigte Arylester aus. 
Bei Zi m t  s au re -p  hen  y les t e r  , einem (3-monosubstituierten Derivat, 

ware in Analogie mit Formel A und B das Auftreten von Pheny l -ace ty l en  
(oder seines Uberhitzungsproduktes), Kohlenoxyd und Phenol  zu er- 
warten gewesen. Anschutz2)  fand dagegen, daR Zimtsaure-phenylester bei 
langsamer Destillation unter gew. Druck in S t i l ben  und Koh lend iosyd  
zerfallt : 

I. C&&. CHI CH. co. 0 C6H5 --t C&5. CH: CH. CGH, + CO,. 
Dieselbe Zersetzung beobachteten wir bei der Uberhitzung im Bomben- 

rohr. Um festzustellen, ob daneben noch ein Zerfall nach A stattfindet, 
wurde der Verlauf quantitativ verfolgt. Das Gewicht des beim Erhitzen 
unter Atmospharendruck aufgefangenen Kohlendioxyds betrug etwa 2/3 des 
berechneten, woraus zu schlieRen ist, daR die Zersetzung groRtenteils im 
Sinne der An s c h u  t z schen Angaben verlauft. Eine nennenswerte Bildung 
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iron Kohlenosyd wird dadurch ausgeschlossen, dag das Gewicht der be- 
obachteten Reaktionsprodukte den1 des llusgangsmaterials nahezu gleich- 
kommt. Phenyl-acetylen war nicht unter den Produkten aufzufinden, auch 
nicht sein durch Vorversuch ermitteltes cberhitzungsprodukt. Die Zer- 
setzung in1 Sinne der Formeln A und B, die durch das in geringer Menge ent- 
stehende Phenol angedeutet wird, kann nach alledem nur geringfiigig sein. 

DaB man sich die Bildung des Stilbens durch Zusammentritt der beiden 
Reste Styryl und Phenyl vorstellen mu13, zwischen denen das -CO.O- 
gewissermagen herausgebrochen wird, belegen Versuche mit substituierten 
Zimtsaure-phenylestern, namlich p -  C hlo r - zi rn t s a u r  e -p  he ny  1 es te r  (11) 
und Zi m t sa ure-  p-ch lor -p  hen  yles  t e r  (111). Beide Substanzen lieferten, 

aul3er Kohlendioxyd, dasselbe, praktisch alleinige, definierte Reaktions- 
produkt : p -  C h 1 o r - s t i I b e n  14). Die Ausbeuten, im rohen Zustand, sowie nach 
dem Umkrystallisieren waren folgende : 

11. '21. CGH,. CH: CH. 'CO -0: . CGH, 111. CGH,. CH: CH. :Con O'CGH,. C1 

uberhitzungs- ails Zimtsaure- p-Chlor-zirntsaure- Zinitsaure-p-chlor- 
Produkt phenylester phen ylester phenylester 

. . . . . . . . . . . . . . .  roh 58 %J 44 % 47 % 
umkrystallisiert . . . .  27 % ' 3  Y3 2 2  yo. 
Noch in anderer Hinsicht ist die Uberhitzung der drei Ester bemerkens- 

wert. Die Zersetzungs-Teinperaturen sind namlich : 
fur p-Chlor-zimtsaure-phenylester (11) . . . . . . . . . .  260-270° 

, , Zimtsaure-phenylester (I) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~g0---.3000 
, . Zimtsaure-p-chlor-phenylester (111) . . . . . . . . . .  320-3300, 

Der p-Chlorphenyl-Rest C1. CeH4 (CH : CH . CO . OCGH,) hei (11) bedingf 
also eine grogere Temperatur-Empfindlichkeit gegenuber dem chlor-freien 
Ester (I), wie es mit dem Befunde von S k r a u p  und G ~ g g e n h e i m e r ~ )  in 
Einklang steht. Hingegen zeigt der p-Chlor-phenoxyl-Rest (CGH, .CH : CH.CO) . 
0. C6H4. C1 bei (111) die entgegengesetzte Wirkung, indem er die Zersetzungs- 
Temperatur nach oben verschiebt. 

Da beim Zerfall nach Formel A die veresterte Carboxylgruppe zusammen 
mit einem (3-standigen Wasserstoffatom abgespalten wird, interessierte be- 
sonders das Verhalten eines P, P-dialkylierten Esters, z. B. des (3, (3-Dimethyl- 
ac ry l sau re -pheny les t e r s  (IV), Vollig abweichend von den bisher be- 

IV. (CH,),C:CH.CO.O.C,H, V. (CH,),C:CH.CO., /- . ) 
OH 

kannten 2 erf a l ls  r e a k t i o nen  fiihrt die Uberhitzung zum 0- [(3, - D ime t hyl- 
acroyl l -phenol  (V). Es ist hier eine I somer is ie rung ,  namlich eine 
Wanderung des Acyls vom Sauerstoff in den Kern, erfolgt : Verbrennung und 
Molekulargewichts-Bestimniung ergaben die Bruttoformel C,,H,,O,. Als 
o-Osy-keton erwies es sich durch das Auftreten gruner Fluorescenz bei der 
nor-ester-Reaktion nach D i mr  o t h4). Der Keton-Charakter zeigte sich in 
der Bildung eines Phenyl-hydrazons. Der Phenol-Charakter des Stoffes tritt 
zuriick, da letzterer sich nicht merklich in Alkalien lost und mit Eisen- 
chlorid keine Phenol-Reaktion giht, entsprechend den1 Verhalten anderer 

J) B. 58, 2489 [192=J. 4) B. 54, 3020 [1921' 
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o-Oxy-ketone, wie Euxanthon-monoalkylather 5, und o-Aceto-vic.-hemellite- 
no16), die ebenfalls in waflriger I,auge schwer loslich sind. Beim Kochen mit 
alkohol. Kalilauge tritt hydrolytische Spaltung ein : 

Es entsteht o-Oxy-acetophenon.  Dieser Vorgang entspricht vollig 
dein Verhalten des Pulegons') , das durch wal3rig-alkoholische Kalilauge in 
Methyl-cyclohexanon und Aceton gespalten wird, oder der Spaltung des 
Citrals in Methyl-heptenon und Acetaldehyd. Die Moglichkeit einer solchen 
hydrolytischen Spaltung einer Athylen-Doppelbindung scheint a150 in dein 
Typus der Formel VI gegeben zu sein: 

(X = H oder Alkyl) VI. R,'>C:C.CO.S~ 
x (R = Alkyl 1. 

Endgiiltig bewiesen wird schliealich die angenommene Konstitution da- 
durcli, dal3 die Substanz auch durch Erhitzen von p, p-Dimethyl-acrylsaure- 
phenylester mit Chlorzink entsteht, das Verfahren, bei dem sich aus Phenol- 
estern o-Phenol-ketone bildens) . 

Bei der Uberhitzung vollig brom-freien Dimethyl-acrylsaure-phenylesters war die 
Ausbeute an [Dimethyl-acroyll-phenol, eine sehr geringe (etwa 0.7 "/b), ein grooer Teil 
des Materials verharzte. Wir machten aber die Wahrnehmung, da8 eine geringe Menge 
Bromwassers toff  die Umlagerung katalytisch stark beschleunigt. Wahrend der 
reine Dimethyl-acrylsgure-phenylester einer Uberhitzungs-Temperatur von 320-330° 
bedurfte, bewirkte Bromwasserstoff in kleinsten Mengen schon bei 220-230° die Ent- 
stehung von [Dimethyl-acroyll-phenol mit einer Ausbeute von 17 yo (an isoliertem Ma- 
terial; weitere, schiitzungsweise, 10 % in den Mntterlaugen), anderweitige Produkte traten 
dann nur in geringem Ma& auf. 

Aus methodischen Griinden g, machten wir dieselben Versuche mit 
[3, p - D i me t  h y 1- a c r y 1 s a u r e - p - c h l  o r - p h e n  y 1 ester .  Es entstand hier 
o-[p, P-Dimethyl-acroylj-p-chlor-phenol (VII) . Dieses wurde zwar nicht iso- 

c1 c1 

VII. Z$C:CH.CO. (I) VIII. CH,.CO. 
' 

OH - OH 
liert, da es sich aus den1 fliissigen Gemisch mit Ausgangsmaterial nicht direkt 
abschied. Jedoch bildete sich beim Kochen mit alkohol. Kalilauge 5 - Chlor - 
a-oxy-ace tophenon (VIII) 10) (analog Formel C), das vollig identisch war 
init einem nach Nencki  und StoeberlO) hergestellten Praparat. 

j) Nalieres hieriiber siehe B. 41, 3894 [1908]; Herz ig ,  Monatsh. Cheni. 30, 5 2 8  

') Auwers ,  A. 447, 16j [ I ~ z G ] .  
7, Wallach ,  A. 366, 243 [rgog?; vergl. die analoge Spaltung des Campher- 

9)  T-ergl. die letzten Arbeiten iiber diesen Cegenstand: S k r a u p  und Pol ler ,  13. 57, 

9) Naheres siehe in der Dissertat. yon E. Beng,  Wiirzlmrg 1927, xoselbst auch 

und friiher [rgog]. 

phorons, A. 331, 322 [I904]. 

2037 jrgrq!; Auwers ,  A. 447, 162 [1926]. 

die Analysen-Angaben zu finden siiid 
lo) B. 30, 1771 [ ISgi j  



(1927); Verbindungen, III.: Arylester zingesattigter Sauren. 945 

Es ist bemerkenswert, daB diese ungesattigten Oxy-ketone sich rucht 
durch Ringbildung isomerisiert haben im Sinne der von Auw er  s 11) beob- 
achteten Reaktions-Typen, wobei folgende Noglichkeiten bestanden: 

co 
,,,CO.CH: C(CH,), /\/ 

I + IS. I /CH.CH(CHJ, 
\/\/ 

0 \/'-OH 

C 0 

Das Vorliegen eines Cumaranon-Derivates (IX) oder eines Chromanon- 
Derivates (X), die beide keine o-Oxy-ketone mehr waren, widerlegt die positive 
Bor-ester-Reaktion. Bei einem Oxy-hydrindon-Derivat (XI) ware die von 
uns beobachtete hydrolytische Spaltung nicht denkhar. 

AuBer den Derivaten des Acrykaure-phenylesters untersuchten wir noch 
solche Ester, bei denen die Doppelbindung durch eine langere Kohlenstoff- 
kette voni Phenyl-Rest getrennt ist: Olsaure-  und Ela id insaure-phenyl -  
es ter .  Soweit Ergebnisse vorliegen, konnte man hier eine teilweise erfolgende 
Umlagerung in die stereoisoniere Form annehmen ; denn der Schmelzpunkt 
des Produktes aus Olsaure-phenylester liegt zwischen dem des Olsaure- und 
des Elaidinsaure-phenylesters, welche sich durch ihren Siedepunkt nicht von- 
einander und votn uberhitzungsprodukt unterscheiden. 

Uni die Verhaltnisse genauer zu untersuchen, wollten wir den Versuch gm System 
E r u c a s a u r e  - phenylester-B rass id insaure  - p h e n y l e s t e r  wiederholen. E r  
scheiterte jedoch daran, da13 es uns nicht gelang, Erucasaure aus unserem Riibol rein 
darzustellen, da stets hoher schmelzende Sauren mit auskrystallisierten. Daher be- 
gniigten wir uns damit, aus dem Saure-Gemisch einen unreinen Phenylester darzustellen, 
dessen Uberhitzung analog der des Olsaure-pheuylesters verlief. 

Die Untersuchung zeigte, da13 der bei den gesattigten Fettsaure-estern 
aufgefundene Spaltungstyp bei den ungesattigten Estern bisher nur auf den 
einfachsten Fall der A4crylsaure beschrankt bleibt, aber nicht als Ausdruck 
einer allgeineinen GesetzmaBigkeit aufzufassen ist, da jede der von uiis unter- 
suchten Stoffgruppen ein besonderes Verhalten zeigte. 

Der Gesel lschaft  zu r  FGrderung de r  Wissenschaf ten  a n  d e r  
Un ive r s i t a t  Wiirzburg sei auch an dieser Stelle fur wertvolle Unter- 
stutzung unserer Arbeit gedankt. 

Beschreibung der Versuche. 
P henyl -  ace  t ylen. 

5 g Phenyl-acetylen wurden im Rohr 23 Stdn. auf 230--z40° erhitzt. Beim Offnen 
entwich viel brennbares Gas. Die zahe, braune Nasse wurde in Ather gelost. Auf Zusatz 
von Alkohol fielen z g eiues amorphen, braunen Pulvers aus, in allen iibrigen angewandten 
Losungsmitteln loste es sich leicht. Es konnte nicht naher definiert werden 

z i flits aur e - p h e n y 1 e s t e r (I) I%). 
Uberh i t zungen :  a) ini Rohr :  7 g Substanz wurden 25 Stdn. auf 

290 - 3 0 0 ~  erhitzt. Reim offnen entwich viel Gas. Der teilweise krystallinische 

11) B. 50, 221 [IgI7]. 12) Anschi i tz ,  1. c. 
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Rohrinhalt ergab beim Destillieren: 0.2 g Pheno l ,  Sdp. 80--goo (11 rnni) 
(Geruch, 'I'ribrom-phenol); ferner 3.1 g S t i l ben ,  Sdp. 190-~00° ( I T  nim), 
ails Alkohol umkrystallisiert : 1.5 g rein (Schmp. und Misch-Schmp.) ; 3 g har- 
ziger Ruckstand verblieben im Kolben. Das i%erhitzungsprodukt des 
Phenyl-acetylens war nicht aufzufinden. 

b) I Jn te r  gewiihnlichem I l ruck :  7.3 g Ester wurden in einem 
Stickstoff-Strom 25 Stdn. auf 290 -300~ erhitzt. Gewichtszunahme des Ab- 
sorptions-Apparates fur Kohlendioxyd : 0.98 g. Substanz-Abnahme : I. I g. 
nemnach kommen 0. I g auf sonatige Zersetzungsprodukte (etwa Kohl  en -  
oxyd) .  Das fjberhitzungsprodukt ergab beim nestillieren v. j g Phenol  und 
3.4 g (rein 1.6 g) S t i lben .  

S k r a u p , Ben g : Uberhitxung einheitlicher organischer 
L 

p -  C h l  o r - z i m t s a u r e - p h e n y 1 e s t e r  (11). 
p-Chlor-zi intsaure,  die bisher nur aus p-Amino-zimtsaure uber die 

niazoniumverbindung hergestellt wurdeI3), bereiteten wir nach der Perk in-  
schen Reaktion : 

j o  g p-Chlor-benzaldehyd, 25 g wasser-freies A'atriuniacetat und 65 g Essigsiiure- 
anhydrid wurdkii 8 Stdn. im olbad auf 18oO erhitzt. Das Reaktionsprodukt wirde mit 
Wasser gemischt, nach einigen Stunden abgesaugt, niehrnials init Ather digeriert und 
dann wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute: 20 g ( =  36 %). 

E s t e r :  18 g der Saure wurden niit 16 g Phosphortrichlorid verriihrt und 
1 1 / ~  Stdn. auf dem Wasserbade erwarnit, darauf das uberschussige Phosphor- 
trichlorid im Vakuum abgetrieben, das rohe Chlo r id  von dem dickfliissigen 
Ruckstand abgegossen und mit der berechneten Menge Phenol  im olbade 
langsam erhitzt. Nach Aufhoren der Clilorwasserstoff-Entwicklung wurde 
die Temperatur noch 4 Stdn. auf 160O gehalten und das Reaktionsprodukt 
aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 100~. Ausbeute : 14 g (= 55 Of:,). 

C,,H,,O,Cl. Ber. C1 13.71. Gef. C1 13.59. 

Uberh i t zung  bei  gewohnl. Druck :  Durch Vorversuche in1 Rohr 
init wenig Substanz war die Zersetzungs-Teniperatur ermittelt worden. 
5.2 g Substanz wurden 25 Stdn. auf 260-270O erhitzt. Beim Destillieren des 
Produktes im Vakuum wurden 1.9 g, aus Alkohol umkrystallisiert 1.0 g 
p-C h 1 o r - s t i 1 b e n (Misch-Schmelzprobe mit synthetisch gewonnenem 
Material14) erhalten. 

Z i m t s a u r e - p -  c h 1 or  - p he  n y 1 es te r  (111). 
20 g Zi1ntsaure-chlor id1~)  wurden niit der berechneten Menge 

p-Chlor-phenol  wie bei I1 umgesetzt und ergaben, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, 21 g Ester (= 68 %). Schmp. 105~. 

C,,H,,O,CI. Ber. C G9,63. H 4.29. Gef. C 69.75, H 4.50. 

Uberhi tzungen:  7.1 g Ester wurden untef gew. Druck 25 Stdn. auf 
320-330° erhitzt. Es entwickelten sich 1.11 g Kohlendioxyd;  Substanz- 
abnahme : 1.3 g ; demnach Verlust durch sonstige Gasentwicklung (etwa 
Kohlenoxyd) : 0.2 g. Beim Destillieren des Produktes im Vakuum erhielten 
wir z . S g ,  aus Alkohol umkrystallisiert 1.3 g, p-Chlor-s t i lben.  EinVersuch 
im Rohr verlief ganz gleichartig. 

13) B. 16, 2039 [1883]. 
15) R.  23, 3 3 7 2  [1888]. 

14) Journ. prakt. Cheni. [ r ]  6.5, 283 
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p, f3 - D i n i  e t h y 1 - a c r y1 s a u re  - p hen  y 1 es te r  (117). 
M -  B r o m  - is0 v a1 er y l b r o ~ n i d ~ ~ ) ,  (CH,),CH . CH (Br) . CO . Br. 

Die von Sch1eicherlG) fur die Ilarstellung zu gering angegebene Brom-Menge 
iinderten wir dahin ab, daS auf 102 g Isovaleriansaure 293 g Brom und 12 g Phosphor 
aiigemandt v-urden. Das Brornid wircl rein erhalten rnit 225 g (= 92 yo) Ausbeute. 

C,H,OBr,. Ber. Hr 65.53. Gef. Br 66.11. 

Pheny les t e r :  Wir lieJ3en 100 g Bromid  bei ca. Soo zu 50 g P h e n o l  
hinzufliel3en. Als die Gasentwicklung nachlieR, wurde die Temperatur auf 
160O gesteigert und danp 4 Stdn. auf dieser Hohe erhalten. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Ather aufgenommen, mit verd. Natronlauge und Wasser- 
gewaschen, usw. Sdp.,, 149--150°. Ausbeute: 92 g (= 87%). 

C,,H,,O,Br. Ber. Br 31.09. Gef. Br 30.68. 

f3, p - Di me t hyl -  acr  y l sau  r e-p henyles  t e r  : Die Bromwasserstoff-Ab- 
spaltung : 

(CH,) ,C-CH . CO . 0 . C,H, 2 E Z +  (CH,) ,C : CH . CO . 0 . C,H, 

geschah mit getrockneten Pyridin-Basenl') . Von den mit Atzkali getrockneten 
,,Pyridin-Basen" wurde der bei 115-1500 siedende Anteil verwandt. IOO g 
a-Brom-isovaleriansaure-phenylester wurden init 300 g Pyridin-Basen 4 Stdn. 
gekocht. Das Geinisch wurde init ca. 3/4 1 Ather aufgenommen und wie iiblich 
aufgearbeitet. Sdp.,, 127~. Ausbeute: 31 g (= 45%). Mit den1 Kupferdraht 
war kein Halogen mehr durch Flammenfarbung nachweisbar. 

1 1  
H Rr 

C,,H,,O,. Ber. C 74.96, H 6.87. Gef. C 74.92, H 7.03. 

Die Uberh i t zung  verlief dann besonders glatt, wenn einnicht ganz brom- 
freier Ester verwandt wurde. Wir erhielten einen solchen durch nur zwei-stdg. 
Kochen rnit Pyridin-Basen. Der Siedepunkt unterschied sich nicht von den1 
des reinen Esters, doch war mit dem Kupferdraht Halogen nachweisbar. 
j o g  Ester wurden im Rohr 65 Stdn. auf 220-230° erhitzt. Beim Offnen 
entwich brennbares Gas, und der Rohrinhalt war braun und dickfliissig. 
Beim Destillieren gingeii IS g bei 120-130° (11 mm) uber, im Kolben blieb 
vie1 zaher Riickstand. Das Destillat wurde teilvveise fest ; die Mutterlauge 
(neben dem neuen Stoff nqr Ausgangsmaterial enthaltend) wurde inittels 
Glasfilters von den Krystallen geschieden. Diese sind das 

o - [p, (3 - D i me t h y  1 - a c r o J- 11 - p h e no 1 (V) . 
Es wurde aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 88O. 

CllHl,O,. Ber. C 74.96, H 6.87. 
111 o 1 e k u 1 a r g e mi c 11 t s - B e s t i m m  un g nach B a rge  r - R as t l*) : Gef, zivischen r Or 

und 193. Ber. 176 (Losungsmittel Benzol, Vergleichssubstanz Azobenzol). 
B o r - e s t e r - R e a k t i o n :  Eine Losung der Substanz in Essigsaure-anhydrid und eine 

solche von Bor-essigsaure-anhydrid in Essigsiiure-anhydrid nurden zusammengegeben. 
Ils trat sofort griine Fluorescenz auf. 

Gef. C 74.79, H 7.13. 

P h e n y l  -hydrazon:  

Zur vergleichsweisen Darstellung des [Dimethyl-acroyl]-phenols er- 
hitzten wir 8.4 g reinen f3,P-Dimethyl-acrylsaure-phenylester  mit z g 

Krystalle aus verd. Alkohol; Schmp. 118~.  

la) -4. 267, 115 [1892]. 
l:) GerIiaS dem vonSkraupund?Jieten,  B. 57, 1303 119241, ange~~~andteiiVerfahren. 
I s )  B. 54, 1979 [1921!. 
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Chlorzink 6 Stdn. im olbade auf 140-160~. Die harzige Masse wurde iiiit 
&her aufgenommen, mit Wasser und verd. Natronlauge gewaschen, ge- 
trocknet und destilliert: z g bei IZO-130O (11 mm), davon wurden 0.9 g 
fest. (Misch-Schmelzprobe mit Uberhitzungsprodukt.) 

S p a l t u n g  des [Dimethyl-acroyll-phenols: 5.6 g Sbst. wurden 5 Stdn. 
niit 100 ccm I-n. alkohol. Kalilauge gekocht; dann wurde mit Wasser ver- 
diinnt, der Alkohol verdampft, die Losung mit Kohlensaure gesattigt und 
ausgeathert. (Beim Ansauern mit Schwefelsaure schied sich kein weiteres 
Produkt ab.) Der atherische Auszug wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und destilliert: 2.6 g bei 95-xoo0 (11 mm). Das Destillat wurde als o-Oxy- 
a ce t  o phenon19) (Ausbeute 60 %) identifiziert durch sein Phenyl-hydrazon 
vom Schmp. 1o7O2O) und durch die mit intensiv gelber Parbe auftretende 
f3or-ester-Reaktionz1). Acet  on  als Spaltungsprodukt konnte mittels Dibenzal- 
aceton-Rildung 2z) nicht aachgewiesen werdenz3). 

:\nil: Krystalle ans Methylalkohol; Schmp. 86O. 
Ber. C 79.59, H 6.21, X 6.63. 

Die Mutterlauge des durch Uberhitzung erhaltenen [Dimethyl-acroylj- 
phenols wurde der gleichen Behandlung mit Lauge unterworfen (z  g). Durch 
Sattigen mit Kohlensaure wurden 0.4 g eines Gemisches von Pheno l  und 
o-Oxy-acetophenon,  beirn Ansauern mit Schwefelsaure 0.4 g p,p-Di- 
me thy l - ac ry l sau re  erhalten. Demnach besteht die Mutterlauge aus 
eineni Geniisch von [Dimethyl-acroyll-phenol mit Ausgangsmaterial. 

(erhalten 
durch 4-stdg. Kochen mit Pyridin-Basen): 30 g Ester wurden 64 Stdn. in1 Rohr auf 
320- 330° erhitzt. Es entstand vie1 brennbares Gas. Das braune, zahe Produkt wvurde 
destilliert: I. 9.7 g bei 70-12o0 und 13 mni, 11. 3 . j  g bei 120-13j0 und 13 mm. Riick- 
stand: 11.7 g. Fraktion I wurde durch Behandeln mit &her und Natronlauge in einen 
alkali-loslichen Teil (daraus isoliert 4.6 g Phenol, Sdp. 75-800 und I I min, MischSchmelz- 
probe) und 1.9 g Unverseifbares zerlegt. Dessen Geruch erinnerte an den des Styrols. 
Keaktion mit soda-alkalischer Perniangaiiat-Losung positiv. Bus I1 schieden sich nach 
erneuter Destillation 0.2 g krystallisiertes ~~imetl~~\- l -acroyl~-phenol  ah (MischSchmelz- 
probe). 

P,P-Dimethyl-acrylsaure-p-chlor-phenylester, 
(CH,),C:CH.CO.O.C,H,.CI. 

a-Brom-isovaleriansaure-p-chlor-phenylester 
wurde, ganz analog dem Phenylester, erhalten durch Zusammenbringen von 
140 g a-Brom-isovalery lbromid  mit Ioog p-Chlor-phenol .  Ausbeute 
130 g (= 78 04) eines Produktes vom Sdp.,, 170-171~. (Uberhitzung s. 11. 

C1,Hl,OS. Cef. C 79.31. H 6.40, N 6.71. 

if b e r h i t z un g r e  i n  e n F, p -Dime t h y 1 - a c r y 1 s a ur e - p h e n y 1 e s t e r s 

s. 949.) 
C,,H,,O,ClBr. Ber. C 45.29, H 4.15 .  Gef. C 4j.50, H 4.36. 

0.1979 g Sbst.: 0.2222 g AgCl+ AgBr. Ber. 0.2248 g. 

D i me t  h y 1 - a cr y 1 s au  r e - p - c hl o r - p he n y 1 e s t e r : IOO g des genannten 
I3sters wurden mit 300 g iiber dtzkali getrocknetem Pyr id in  4 Stdn. ge- 
kocht. Dann wurde verfahren wie bei Darstellung des Dimethj-l-acrylsame- 
phenplesters. Ausbeute 30 g (= 42 %). Sdp.,, 155-156'. 

C,,H,,O,CI. Ber. C1 16.8.1. Gef. C1 17.29. 

19) T a h a r a ,  B. 26, 1309 [18gr;, gibt als Sdp. an :  2130 bei 717 nml. 
2 0 )  T a h a r a ,  1. c. 
zz)  B. 14, 1460 [ISSI]. 

21) Dimrot l i ,  A. 446, 103 [1926!. 
23) Auch Wal lach  (1. c.) gibt keinen Sachweis an. 



(1927)l Verbindungen, III.: Arylester zrngesattigter flawen. 949 

Hiernach ware der Ester noch broni-haltig, entsprlclie also den Verhaltnissen 
des friiheren 1-ersuches. Eine T’olhard- Titration nach T’erseifung ergab 0.0052 g Br 
in I g Ester. 

Uberh i t zung :  97 g Ester wurden im Kohr 62 Stdn. auf 2j5--2600 er- 
hitzt. Es entstand brennbares Gas. Die braune, dickfliissige Nasse wurde 
destilliert. Das Destillat, 58 g bei 145-1550 (12 mni), ein Gemisch von 
0- [Dimethyl-acroyl]  -p-chlor-phenol  (VII) (43 ”/, denn 0.5488 g ver- 
brauchten zur Verseifung 14.88 ccm n/,,-Lauge statt 26.07 ccm fur Ausgangs- 
material; s. u.) mit A4usgangsmaterial, wurde 16 Stdn. mit einer Losung von 
50 g Atzkali in I j o  g Alkohol gekocht. Dann wurde niit Schwefelsaure an- 
gesauert und mit Ather ausgeschuttelt. Der atherische Auszug wurde mit 
einer gesattigten Kaliumbicarbonat-Liisung24) gewaschen, getrocknet und 
destilliert: I. 24.0 g bei 103-115° (12 mm); 11. 8.1 g bei 115-123O (12 mm). 
Aus Fraktion I1 schieden sich 1.7 g Festes ab: 5-Chlor-2-oxy-aceto-  
p h e n o n  (VIII). Es wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert: Schmp. 53°25) 
(Misch-Schmelzprobe, Eisenchlorid-Reaktion) . 

C,H,O,Cl. Ber. C 56.30. H 4.13, C1 20.80. Gef. C 56.30 ,  H 4.05, C1 21.23. 

Anil :  Krystalle aus Metliylalkohol; Schinp. I 170 (MischSchmelzprobe niit dem aus 
synthetisch gewonneriem ~-Chlor-~-oxy-acetophenon hergestellten Produkt). 

CI,H,,ONC1. Ber. C 68.43, €1 4.93* C1 14.44, N 5.70. 
Gef. ,, 68.64. ,, 5.17, ,. 1 4 . 6 ~ .  ,, 5.80. 

Molekulargewicht (nach R a s t )  26) ,  Ber. z.pj. Gef. zoo. 
Die k a t a lp  t i sc  h e W i r  k u n  g de  s B r omw a s s e r s t o f f e s  wurde durch folgende 

Versuche dargetan: Reiner p, P-Dhethyl-acrylsaiure-phenylester, G I  Stdn. auf 300-3100 
erhitzt, blieb fast unverkdert (Verseifungszahl gef. 184.0, ber. 176.1). 5 g desselben 
Esters wurden nach dem Durchleiten einiger Blasen von Bromwasserstoff. ohne daR 
merkliche Gewichtszunahme eingetreten war, nur 38 Stdn. auf 250-260° erhitzt. Das rnit 
Ather und Natronlauge behandelte, danii destillierte Produkt entliielt 24 % umgelagertes 
(unverseifbares) Produkt, da  0,5731 g bei der Verseifung 21.60 ccm a/,,-Lauge ver- 
brauchten s ta t t  32.54 fur Ausgangsmaterial berechnet. Aus 3 g eines Esters, der unter 
Zusatz von z Tropfen Brom-isoraleriansLure-phenylester 38 Stdn. auf 250-z60° erhitzt 
wurde, schieden sich nach der iiblichen Aufarbeitung 0 . 2  g [Dimeth)-1-acroyll-phenol 
,direkt fest am). 

Die A b s p a l t u n g  d e s  Bromwassers tof fs  a u s  deri E s t e r n  d e r  Brom-iso-  
v a l e r i a n s a u r e  wurde direkt nachgewiesen, als 7 g ihres p - C h l o r - p h e n y l e s t e r s  
unter Durchleiten von Wasserstoff im Bad auf 2500 erhitzt mid die Gase durch Wasser 
geleitet wurden, in dem sich schon nach 6 Stdn. 95 yo des 316glichen an Bromwasserstoff 
befanden. Aus dem Ruckstand konnten 2 g teilweise umgelagerter Dimethyl-acrylssure- 
ester erhalten werden; 9% davon waren selbst unter diesen Bedingungen in das [Di- 
methyl-acroyll-chlor-phenol iibergegangen (0.5909 g Sbst. verbrauchten 25.79 cctu 
?L/lo-I,auge; ber. 28.07 ccm). 

Beim Erhitzen des gebromten Esters im geschlossenen Kohr, 38 Stdn. auf 250°, 

t ra t  vollige l‘erkohlung und massetihafte Brommasserstoff-Ettviicklung eiu. 

*4) Aus dem Kaliumbicarbonat--~-luszuR lieB sich 13, -Dime th  y l -  acry  Is Sure 

25) Nencki  und S t o e b e r ,  1. c., gebeii als Schmp. 5jo on. Der Siedepuukt des uach 

2 G )  B. 58, 1051 [19.22’. 

gewinnen. 

jeneii Angaben liergestellteu Traprates  lag bei 118 -I x0 iiiicl I 2 ui!ii 
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O 1 s au  r e - u n  d E l a  i d i ns  au  re- 11 hen  y le  s t e r. 
1 s au r e -p  henyles  t e r : 20 g rohes 01 s a u r  e - c hlo r i d 2 7 )  wurden niit 

y g Phenol  langsam erhitzt und nach Beendigung der Gasentwicklung noch 
4 Stdn. auf 160" gehalten. Das Produkt wurde niit Ather aufgenonimen. rnit 
10-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert : 
13 g bei 256-257° (12 mm) (= j j  74, Ausbeute). Der Ester blieb bei oo 
fliissig. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.39, H 10.69. Gef. C Bo.rj, H 1 0 . ~ 3 .  

Elaidinsiiure-phenylester wurde auf gleiche Weise aus rohem 
Elaidinsaure-chlorid2*) dargestellt. Sdp.,, 256 -2570, Schmp. zzo. Ausbeute 
9 "A. 

C,,H,,O,. 13er. C 80.39, H 10.69. Cef. C 80.34, IT 10.54. 

Als eine Probe dieses Esters rnit alkohol. Kalilauge verseift wurde, ergab 
sich als Rohprodukt Elaidinsaure vom Schmp. 41" (urspriingl. 44-45") ; 
bei der 1)arstellung des Esters oder der Verseifung tritt also keine Cmlagerung 
ein. 

I Jberh i tzung:  I I g ijlsaure-plletlylester wurden q Stdn. in1 Bonibenrohr auf 
290-3000 erhitzt. Das braune, dickfliissige Produkt wurde destilliert : I. 0.3 g bei 
So-goo und 1 2  mm; 11. 3.0 g bei Z j o - Z 6 0 0  und 12 mm. Ein bedeutender Ruckstand 
blieh in1 Kolben. Praktion I erstarrtc ZII Nadeln von P h e n o l  (Tribrom-phenol, Eisen- 
chloricl-Keaktion), Fraktion I1 w i d e  bei 1 0 0  halbfest. 

I5 r 11 c a s a u r e - u n d B r a s s i d i n s a u r e - p hen  y 1 ester .  
E r  uc as au r e -p hen  yles  t e r : 30 g (unreine) Erucasaure 2g) wurden niit 

6 g Phosphortrichlorid 3 Stdn. auf 90° erhitzt. Das rohe Chlorid wurde ab- 
gegossen und rnit 13 g Pheno l  weiterbehandelt, wie beim Olsaure-phenyl- 
ester beschrieben. Sdp.,, 285O, Schmp. des (unreinen) Esters : 18". Ausbeute 
21 g (= 57%). 

C,,H,,O,. Ber. C 81.09, H 11.19. Gef. C 80.68, H 11.11. 

R r as s i d ins  au r e -p  hen  y le s t e r  wurde auf gleiche Weise aus Brassidin- 
saure30) dargestellt. Aus Eisessig umkrystallisiert, Pchnip. 44". Sdp.,, 285". 
Ausbeute 60 nh. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.09, H 11.19. Gef. C 80.99, H 11.0g. 
i f b e r h i t z u n g :  10 g (unreiner) Erucas~ure-phenylester wurden 38 Stdn. im Bomben- 

rohr auf 290-3000 erhitzt. Die nestillation des Produktes lieferte 0.2 g P h e n o l  uncl 
2 . 7  g bei 280-290° und 12 nim siedende Flussigkeit, die bei etwa Z I O  erstarrte. 

164. J o s e p h  L o e v e n i c h ,  Jose f  Losen  und A l f r e d  D i e r i c h s :  
Reaktionsfahigkeit von Halogen-kohlenwasserstoffen, 
11. : Umsetzungen mit ungesattigten Halogenalkylen. 

L;\us d Chem Institut d Univeraitat Koln 1 
(Gingegangen am 4 Marz 1927 ) 

Bisher sind nur wenige Versuche beschrieben worden, die die Reaktions- 
fahigkeit von Halogenalkylen rnit ungesattigter Bindung quantitativ be- 
stimmten Uin nun Vergleiche in dem Verhalten der ungesattigten Halogen- 
alkyle - iin besonderen bei , ,doppelten Vmsetzungen" - anstellen zu konnen, 

27) B. 31, 2349 [1898]. 
29) 13. 19, 3320 [1886]. 

B.  33, 3582 j1900]. 
5 0 )  B. 19, 3321 j18861. 




