
195s 

HsO - B e s  t i IU m 11 n g ( T rock n e n b c i  10,-)'J :# u n d Na - B e s  t i m m u n g. 

I. 0.1528 g Sbst.: 0.0371 g 1120. - II.O.2S24 :: Sbit.: 0.068s g HyO. - 
111. 0.1628 g Sbst.: 0.0308 g NaaSO,. - IV. 0.2044 g Slist.: 0.0392 gfTa?Sli,. 
Y. 0.2531 g Sbst.: 0.0618 g H?O u u t l  O.OI8Ci a N : I ~ S O ~ .  

015H1304Na -+ 5H:O. 
Bcr. HsO 24.32, Pia ti,??. 
Gef. n 1 .  24.25, 11. 24.3;, V. 34.38, ) 111. (;.lo. IT. (i.22, V. ti.??. 

Die weitere Untersuchung der S h r r  wird vorbehnlten. 

R o s t o c k .  im April 1:)05. 

338. R. S t o e r m e r  und Th. B i e s e n b a c h :  Kohlensaure-  und 
K o h l e n o x g d - S p a l t u n g  der cc-Phenoxy-zimmtsauren. 

[Mittheilung aus dem cheluischcn Icstitut dcr Universitiit Kostock.] 
(Eingegangen am 9. Mai 1905.) 

Das bei vorsichtiger Destillation der ct-Phenoxyzimiiits" a w e  ent- 
stehende m-Phenoxystyrol ist bereits ganz kurz von R. S t o e r  m e I' 
rind 0. K i p p e l )  beschrieben worden. Wir haben diesen Riirper, der 
zugleich ein Phenolather und ein Styrol ist,  noch etwas genauer un- 
tersticht uud ihn und sein IIomologes, das w-p-Kresoxystyrol, CSHs .CH : 
CH.  0. Cs H, . CHS, iu etwas grosseren Mengen dargestellt. Dabei ha- 
ben wir, zuerst bei letzterer Verbindung, dann auch bei der erstereu. 
Beobachtungen gemacht, die bisher bei Zimmtsauren vou diesem Typus 
noch nicht wahrgenomrnen sind, namlich, dass in nicht unbetrachtlicher 
Meuge neben Kohlensaure aucb K o h l e n o x y d  abgespalten wird. Die 
dahei entstehenden Verbindungen lagern sich um : 

Cs H5.CH : C(OC~HS) .COOH - CO = CsH5. CH:C(OC~HJ) .OH 
= Cs Hs.  CHs . C O  OC6 Hg. 

Die entstehendeu Ester der PhenylessigaCiure lasseu sich nun nicht 
voii den daneben entstandenen Styrolen treunen , da ihre Siedepunkte 
niit denen der Phenoxystyrole fast genau zusammenfallen; indessen 
liisst sich aus der Menge des abgespaltenen Eolilendioxyds die Menge 
des Esters berechoen, und diese stimmt, an deu Verseifung~producten 
gernessen, rnit der des Rolilenoxyds fast geriau iibereiu. 

Uei der Rresoxyzimmtsaure fiihrt die Kohleiioxydspaltung zii 

theilweise anderen Productzn; auch hier lasst sich zwar die Bildunq 
eines Esters der l'henylessigsaura nachweiseu, daneben wird aber eiii 

krystallisii ter, sicii aus dem Kresoxystvrol au~sclieidender, damit iso- 

I )  Dicsc Bericlitc 36. 4010 Anm. [1903]. 



me:er Kiirper beobachtet, der  weder ein Ester nocli ein damit iso- 
meres Keton is t  , sonderu miiglicher Weise eine Glycidverbindung 
darstell t :  Cd Hg . CH- Diese Substanz,  deren em- 

piriavhe Zusarnmensetzung feststeht . konnre indessen aus Illangel a11 
M:cte:inl noch nicbt genauer untersucht wrrden.  

I)er (+rund der  Kohlenosydspsltung d e r  Phenoxyziiiinitsaureii 
wird jedenf‘alls aiiclr bier. wie bei den in den letzten J a b r e n  VOII ver- 
sc!iiedenen Autoreu beobut i te ten l ioLler io~ydsp~ltut igen,  io der Hiiu- 
f u n g  negativer (;ruppen zu suchen seiu,  iind e s  soil in dieeer Rich- 
tung  rine Reihe weiterer ii-substituirter Zimintsiiuren unteraucbt werderi. 

Das Lei der  Koh lens l r i r e spa l tu~~g  und i n  betriirhtlicb grijsser er 
Mengt? erh2ltliche Phenoxystyrol wurde in erster IJinie auf sein - 
halten gegen alkoholisches Kal i  bei troller Temperatur  unter Druck 
gepriift, weil trier das ihrn i n  seiiitxni 6au iitinliche Cumaron. mit den) 
es  die Na tu r  als I’henolaither uud Styrol theil t ,  zu so ioteressanteri 
Ergebnissen gefiihrt hatte. 

Nnch deu Lntersuchungrn ron S t o e r u i e r  uiid K a h l e r t ’ )  ent- 
steheu aus dem Cumaron durch die theils aufspaltende, theils redu- 
cirende Wirkung des  alkoholischen Ra l i s  o-Oxyphenyl-iithylalkohol, 
0,-Oxyphenyl-essigsBure, o-Oxy-styrol,  o-Aethyl-phenol und Hydrocumn- 
ron, neben anderen, bier unwesentlicheren Producten. Wir durften d a h r r  
wwar t en ,  dass aus dem durch die primare Spaltutig neben Phenol 
ents tnnden~ii  I’henylncetaldehpd dessen Umwandlungsproducte Phenyl-  
iirhylalkohol rind Pheny1essigsilur.e alrffindbar seiii wurdeo,  wenn der 
Phenylacetaldehyd sich nicht ctwa auders verhielt a l s  der  bei de r  
Ciimaronspaltung als  Zwiechenproduct aiizunehmende o-Oxyphenyl- 
nretaldehyd. E s  k o u n t e n  i n d e s s e n  w e d e r  d e r  g e s u c l i t e  A l k o h o l  
u o c l i  d i e  S i u r e  a r r ch  n u r  i n  S p u r e n  a u f g e f u n d e n  w e r d e n .  

Eine weitere S n n a h n i t  war die ,  dass  durch die reducireude 
Wirkuog des alkoholischen Kal is  de r  Phenylacetaldehyd zu dein zu- 
geliotigen Alkohol rrducirt  und  dieser, wie auch soost inanche Alko- 
liole. durcti alkoholiaches R a l i  noter Wasserrrr lust  in Styrol  iibergr- 
i’iihrt worden sei : 

CH . O .  C6 Hc . CH,. 
.‘O”’ 

C6Hj.CH:CH.OCsHS + HkO == CI;Hs.CH:CH.OH + HO.CbH5.  
C(;H:,.CH:CH.OH + H2 = CeHS.CH:,.C,Ha.OH - H 2 0  

= C6H:, .CH: CH?. 
S t y r o l  war  i n  d e r  T h a t  I r i c h t  n a c h w e i s b a r ;  und wir habeii 

B U S  diesern Grunde reinen I’lieriylacetaldehy~~ 2, niit alkoliolischeiri 

D:ese BwicLte :14, ISOci [1901j: 3.5, 1630 [ lYO2]. 
?) \Vir vcrtlankeo den .\ltlohptl der Frcigchigkcit der Firma S c h i m  i : . c i  

h Ctb.. dri. wir arich ail  clieser S*.lllz dsfiir verhindlicllst dankCii. 
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Kali unter Druck erhitzt, wenn auch wu vornhereiu die Annahnic 
-ehr unwahrscheinlich war, dabei Styrol zu erhalten. Wir sind decu 
;tuch dabei zu ganz anderen Ergebnissen gelangt, die weiter unten kurz 
dargelegt werden sollen. 

Unter den Producten der Reaction wurde auch auf Phenylacetylen 
gefahndet, das  durch eiue einfache Spaltung des Phenoxystyrols h i t t e  
rntsteheri konnen: 

CsHg.CH:CH.OC:6Hs = C6Hg.C i CH + HO.CfiH:. 
Wenn auch l’henol stets der entalkylirenden Wirkung des alko- 

iiolischen Kal is’ j  gemass gefunden wurde, so Less sich doch das 
Phenylacetylen nie erffiitteln. Der Schliissel zum Verstandniss der 
Reaction wurde erst gefunden durch die Erinneruug an die Arbeiten 
9 ef’sa) ,  wonach sich Alkohol an Phenylacetylen bei Gegenwart Ton 
uberschiissigem . Kali anlagert und P h e n  y I - vi n y I - a t h e r entsteht. 
D i e s e  V e r b i n d u n g  b i l d e t  i n  d e r  T h a t  d a s  H a u p t p r o d u c t  d e r  
R e a c t i o n .  Ob nun aber wirklich intermediar das Acetylen entsteht, 
. d e r  ob die Reaction im wesentlichen ni:*ht durch die rinfacheren 
Gleichungen wiederzugeben ist: 
C‘t;Hs.CH:CH.OC6H5+KOC2Hs = CgHs.CH:CH.OC2Hs+KOCtiH,, 

CsHs.CH:CH.OCsHs+Hz = CtjHg.CH:CHn + IIO.C6Hsr 
niuss dahingestellt bleihen; es erscheint uns dies urn so wahrscbrinlicher, 
:tls wir sogar unter Bedingungen den Vinyliither erhalten hnben. onter 
4enen das Kali, das nach N e f  znr Reaction nothig ist, vol!standig 
:in Phenol gebunden war ,  und weil, wie erwahnt, wir nie auch n u r  
cine Spur des Acetylens selbst gefunden haben. 

Auch auf (frund nwerer, noch nicht veriiffentlichter Arheiten iiber 
die Einwirkung des alkoholischen Kalis auf die Monophenyliither ron  
Glykolen, hei denen die Bildung eines Acetylens ausgeschlossen er-  
bchrint, gewinnt die einfachere obige Annahme an Wahrsclieiolichkeit. 

Unterwirft man das Phenoxystyrol der Einwirkung vrrdiinnter 
Saureu, so entsteht, wenn aucli langsamer und in scblmhterw Ausbeute 
als bei der Aethoxyrerbinduilg, Phenylacetaldehyd. Nascirender 
Wasserstoff spaltet sofort in Phenol und Aethplbenzol, ohne dass w i r  
I’henoxy6thylbenzol interrnediar erhalten konnten. Brom liefert eiii 
unbestandiges Additionaproduct, das leicht in ein bestandiges, n o d l  
ilicht genauer untwsuchtes Phenoxybromstyrol iibergeht. 

Die nben kurz angedeutete Eiowirkung 1-011 alkoholiscbrm Kali 
:ruf Phenylacetaldehyd fiihrte, ausser eu zwei Verbindungen von saureni 
C‘harakter, die wir aus Mangel an Material noch nicht aufkliren 
konnten, zu zwei Kohlenwasserstoffen, deren einer das bekannte sym- 

Diese Hericlite 24, lS l2  [l$lOl]. 2, Ann. d. Chern. 308, 2 i O  [1Y9Y]. 



metrische T r i p l r e n y l - b e n z o l  ist ,  wiihrend der  andere  hochst w A r -  
scheinlich D i  p h e n y  !- tP t r a m e  t h y l e n  darstellt.  B u s  Phenylacetalde- 
hyd entsteht a l so  durch alkalischeCoudensatio~ismittel zurn Thei l  dasselbe 
Renzolderivat,  das aus  dem isomeren Acetophenon durch  saure  ge- 
bildet wird. 

Die Bildung des  Diphenyltetramethyleiis ware  wohl  so zu r rk la ren ,  
dass zuerst  durch  Austri t t  von Waeeer Diphetiylcyclobuten und da1.n 
diurch darauf folgende Reduction Diphenyl te t rameth j  len sich bildet : 

+ H', 
C6Hj.CHz CHO CsH5.C - - CH 

- 2HzO = CHO + C H ~ .  C ~ H ~  CH = C.CsHs 

Eigenechaften, Analyse  nnd Molekulargewichtsbestimmungen sprechen 
i?ir die Richtigkeit dieser Annahme. 

Z e r s e t z u n g  d e r  P h e n o x y - z i r n m t s i i u r e  i n  d e r  H i t z e .  

Die  Zersetzuiig d e r  Phenoxyzimmtsaure haben wir  meist  80 w r -  
genommen, das s  wir etwa 15 g davon im Fractionirkolben im Luf tbade  
;ruf 260" erhitzten, bis nach  e twa einer S tuode  keine Gasentwick.lung 
inehr zu beobachten war .  Neben Waeserdampf und Koh lens iu re  
rntweicht Kohlenoxyd, was  man schon an d e r  Reaction auf Palladiurn- 
cliloriir erkennt.  Um ganz sicher zu gehen, haberi wir daun  das  znt- 
weichende Gas iiber Kalilauge aufgetangeii, uns von d e r  Breirnbarkrit  
iilierzeugt und das Gas mit a l le r  Sctiarfe durch die spectrnlaualytisclle 
Lntersuchung von dami t  geschiitteltem Blut identificirt. 

ern nngefshr einen Anhalt fur die entwickelte Menge z n  bekoiumen uild 
~ i i i e n  Schluss auf den Procentsatz des entstandenen Zersetzungsprodoctej 
niachen zu konnen, haben wi r  vier Ma1 j e  5 g Siiure ini Kohlensiiurestrom 
erhitLt und das entweichende Gas im Azotometer iiber Kalilauge aufgefangeil. 
1111 Mittel werden hierbei j e  65.6 ccm Kohlenoxyd erhalten, was einer Geoarnnit- 
menge von ca. 263.4 ccm Kohlenoxyd und 2.47 g Pl~enylessigs~urephenplestcr 
cntspricht. Die SBure zerfrillt also beim Erhitzen ZII 13- 14 pCt. in den Ester. 
Diese 2.47 g miissen bei der Verseifung 1.5 g Phenylessigsiiiire und 1.2 g 
Phenol liefern. Gefunden haben wir bei wiederholten Versuchen tlurcii- 
scbnittlich 1.3 g Siure und 1.5 g Phenol. Die etwm grossere Menge an 
letzterem Prodtict liesse eich vielleiclit durch cine geringe anderweitigc Zer- 
setznng erklkren. Uebrigens sind die beiden Sobstanzen zum Tlieil als solche 
im Reactionsproduct voi handen, da  schon verdiinnte Natronlauge beim Scliiitteln 
beide aufnimmt. Es ist dies wahrscheinlich auf das bei der Zersetziin; tler 
Phenosyzimmtsiiure auftretende Wasser zuriickzuftihren, das einen Theil t ies 
Esters verseift, wiihrend der. grijssere Antheil dem Phenoxystyrol Iwigenit.ngt 
I.!cibt. 



Den Nachweis des P h e n o l s  und der E 'heny l -e s s igskure  habeo w i r  
dahcr so gefuhrt, dass wir nach dem Waschen dos RohprOducts mit verdiinnter 
Natronlaugr das  Oel mit alkoholischer Kalilauge am Ruckflusskubler kochten, 
nach dem \'erdinnen mit Wasser ausathcrten und nun in der alkalischen 
Liisuug erst durch Kohlensh-e das Phenol und dann durch SalzsiLure die 
Phenpleisigsiurc i n  Freiheit setzten. D ~ S  Phenol wurde durch den Siedc- 
p u n k t  und den Schmelzpunkt des Benzoats 68--(;!1° identificirt, die Phenyl- 
esigslinre dnrch wiedcrholtes Lmkrystallisiren aus Petrolather rein erhalten, 
worin sic leichter liislich ist, als eioc geringe Mengc noch bcigernengtcr 
Pheniisyzimmtslure. Der Scbmelzpunkt lag bei 76-76.5". 

0.1 174 g Sbst.: 0.3034 g COP, 0.0622 g H,O. 
Ca HsOa. Ber. C 70.6, H 3 9 

Gef. )) 70.5, D 5.9. 

Br i  der  Gelegenheit haben wir auch synthetisch aus Phenylessig- 
saurechlorid und Phenol nach S c h o t t e n - B a u m a n n  den P h e n y l -  
e s s i g s l u r e - p h e n y l e s t e r  bereitet und ihn in Form von schonen: 
w e k e n ,  bei 42O schmelzenden h'adeln erhalten (aus verdunnteni 
Allinhol). 

0.130 g Sbst.: 0.3771 g COs, 0.0692 g Hg0. 
C14H1202. Ber. C 79.2, H 5.7. 

Gef. s 79.1, x 5.9. 

Der  Ester siedete bei 158O (F. i. D.) unter einem Druck von 7 mm, 
der  Siedrpunkt  ist fast genau derselbe wie de r  des Phenoxystyrols. 
Er 16st sich auch in Phenoxystyrol sebr  leicht auf und ist selbst  
dorch langerrs  Abkiiblen auf - 20n daraus nicht wieder zur Abscbei- 
.dung zu bringen. 

l ' h e n o x y - s t y r o l  u n d  a l k o h o l i s c h e s  K a l i .  
D r n  von S t o e  r rn e r und K i p p e ') angegebenen Eigenschaften 

des Phenoxystyrols ist  hinzuzufiigen, dass  die Snbstanz viillig farblos 
hleibt, wenn sie nach der  obigen Darstellung aus d e r  Phenoxyeimmt- 
d u r e  niit alkoholischem Kali am Rickflusskiibler einige Zeit gekocht 
wird,  uni den beigernengten Ester  zu entfernen. Der Siedepunkt 
a u r d e  bei i mu] I h c k  zu 1.57-158° gefunden. 

Wi r  haben nun beim Studium de r  Einwirkung von alkoholischem 
Kali  auf Phenoxystyrol unter Druck bei verschieden hohen Tempe- 
raturen stets qualitativ die gleichen, abe r  quantitativ recht verschie- 
dene ErgebniFse gehabt. Das gesammte Phenol  wurde erst  bei 
hiiherer Temperntur  (etwa bei 200') qunntitativ abgespalten und stets 
in der  alkalischen Liisuiig bestimmt, worin sich niemals Phenylessig- 
s Iu re  nachw~eisen liess. Bei niederer Ternperatur hesteht d e r  alkali-  

[ ?  Diest. Rericlitc 36, 4010 .\urn. [IY03]. 



unlijsliche Antheil aus sehr wenig Vorlauf (Styrol) vom Sdp. 130- 
150°; das zwischen 1900 und 240° Uebergehende ist irn wesentlichen 
Phenylvinyliither, und endlich folgt bei ca. 300’’ unverandertes Phen- 
oxystyrol. J e  hoher die Versurhstemperatur gewahlt wird, uni so 
rnehr vergrossert sich die Styrolfraction, und das Phenoxpstyrol ver- 
schwindet. An seiner Stelle tritt eine nicbt unbetrgchtliche llenge 
yon polymerem, glasigern M e t a s t y r o l  auf, das durch Destillatiorl bei 
yehr hober Temperatur leicht in monomeres Styrol Z I I  5 erwandrln 
war. Die Mittelfraction wurde bei hoherer Temperatur auch iriinier 
kleirier; sie enthielt niemals den sich scbon bei gewohnlichrr Teriipe- 
ratur mit Phenylisocyanat vereinigenden Pheoylathylalkohol l), drssen 
Siedepunkt (2 190)2) stets auch glatt iiberschritten wurde. 

Rei allen diesen Versuchen wurdcn stet8 10 g €’henoxystyvol mit 
5’0 g gepulrerten Aetzkali und 40 g Alkohol irn kupfernen -4utocl:tven 
24 Stunden lang erhitzt. Als wir rnit der  Menge des k‘alis nuf  
I’/z Mol. (4.2 g) herabgingen, wurden bei ca. 190’’ 8.5 g der Mittel- 
fraction erhalten \-om Sdp. 96-103” bei 10 mm Drrtck. e s  w a r  
a l s o  f a s t  a l l e s  i n  P h e n y l v e n p l a t h e r  i iberge t ‘ i ih r t  w o r d e i i .  

Den Nachweis des S t y r o l s  haben wir, ausser dnrch den con- 
stanten Sdp. 142--145”, den charakteristischen Geruch und das Ver- 
halten gegen Prrmanganat, noch besonders durch das sebr chavakte- 
rietische D i b r o m i d  erbracht, das, nach Z i n c k e 3 )  dargestellt. die 
weissen Nadeln vom Schmp. 74-74 50 bildete. Dassrlbe Dibrotnid 
entstnnd :itis dem durch Destillation monomerisirten h1et:istyrol. 

Der Nnchweis des P h e n y l - v i n y l - a t h e r s  liees sicb durch die 
.4nalyse niclit ganz scharf erbringen, da etwas Z I I  wrnig Kohlenetotf 
erhaltert wnrde. 

0.1428 g Shst.: 0.4403 g Cog, 0.1110 g HsO. - 0.1615 g Sbst.: 0.4713 g 
COs,  0.121 g 8 9 0 .  

C I ~ H I ~ ~ ) .  Bcr. C 61.1, H S.I. 
Gcf. ‘p 79 . i ,  79.4, * 6.5, S.4. 

Sehr leicht gelang die Spiilriing dea Aethers tnit vrrdiiriiitrr 
dchwefelsiii~re~) bcinl eiuatiindigrn Kochen am Riickflusskiiblei~. Nan 
scliiitrrlte das Reactionsproduct rnit Aetber aus itnd den Aetlierriick- 
stand rnit Bisulfit; die dabei gewonneite krystalliniscbe Bisrilfitverbin- 
d u n g  wurde in wiissriger Liisung niit Soda zersetzt und der d i g  sich 
:ibscheidende 1’henyl-acet : i l  d c h y d .  der den bekannten ar~genel~niei~ 
und charaktrristischen Grrnch besass. in d:is Semicarbazon !‘) roni Sc11:ilp. 

I) H. Walb:tilm, diesc Berichtc! 33, 2300 [1900]. 
?) v. S o t l c n .  diese Bcriubtc 33, 1723 [1900]. 
3) . \ u n .  t!. Chciii. 216, OSS [ISSfj. 
j) N c f ,  A n n .  d. Chem. ~ ( P S ,  2i0 [lSS!l]. 
5, I i .  A t i w c r b ,  tliese Beridte 3(i, 3911 Ll9031. 
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I I 1 ' i Q  verwandelt. Dies wurde aucli mit dem aus deni k5ufliclii.11 
A IdehJ-d dargestellten Semicarbazon identificirt. 

Die Spaltuiig des AetherE tri t t  iibrigens theilweise schon beim 
Erhitzen mit Wasser  ein I) .  Amnioniakalische Silberl6sung uric1 
1: c h l ing 'sche Losung werden beim Erwarnien bald reducirt. Fuchsiri- 
schweflige SLure wird innerhalb einrr  Stunde gerothet. Schiittelt marl 
den Aether mit Bisulfitlauge, so bilden sich nach einigen Stunden 
Krystalle d r r  Bisulfitverbindung des Phenylacetaldehyds. 

In  ganz derselben Weise wie de r  Phenylvinplather lasst sich aurl: 
dns Phenoxystyrol,  wenn auch mit vie1 geringerer Ausbeute an  Al- 
dehyd, durch SHuren rerseifen. Nach zweistiindigem Rochen von 5 g 
P l ~ e i i o x ~ s t y r o l  mit rerdiinnter Schwefelsaure ( 1  : 5) war de r  Phenpl-  
:ic+taldehyd deutlich a n  seinem charakteristischen Geruche zu er-  
kennen: es  liessen sich abe r  mit J3iilfe de r  Bisulfitverbindung iiur 

0.; g dnron w i n  erhalten,  wahrend die Menge des abgespaltenen 
Phenols  2.1 g betruq, also quantitativ war.  Wuhrscheinlich unterliegt 
d c r  -4ldehyd anderweitigen Condensationen; p-Phenylnaphtalin,  daz  
sicti j a  sonst ziemlich leicht daraus hildet2),  haben wir hier nichr 
ti a c  h w eisen konn en. 

E i n n  i r k u n g  v o n  N a t r i u m  u n d  A l k o h a l  a u f  P h e n o x y - s t y r o l .  
Bei de r  Einwirkung von nascirendem Wasserstoff aus  Natrium 

und Alkohol wird das  durch Reduction aus dern Phenoxystyrol sich 
BO leicht bildeiide Styrol  sofort zu A e t h y l - b e n z o l  wei t r r  reducirt. Au-  
1; 2 haben wir  rnit 4 g Natr ium und 100 Alkohol 2.1 g wines,  bei 
1350 coiistant siedendes Aethylbenzol erhnlten , das  durch Ueberfiih- 
rung in sein Sulfamid nach S e m p o t o w s k i 3 )  (Sclimp. 10DO) identi- 
ficirt wurde. Ein Thei l  des Phenoxystyrols ist aber noch anderweitiz 
rrraiidert  wordeii, cia die alkalische Losung nur 1.8 g Phenol enthielt. 

P h e n o x y - s t y r o l  u n d  R r o r n .  
Ein D i b r o r n i d  des Phenoxystyrols IHsst sich erhalten, wenn n i m  

ill wasserfreiem Aether bei niederer Temperatur  arbeitet. 10 g der  
Phenoxyverbindung werden im  gleichen Volunien wasserfreien Aethers 
geltist, m f  - 1 5 O  ahgekiihlt und mit 8.2 Brom tropfenweise versetzt. 
wabei die Temperatur  nicht iiber - 50 steigeii 9011. Aus  d e r  LBsunq 
acheiden sich allmahlich weisse Rrystalle ab,  die abgesogen, mit Pe 
trolather gewaschen und in Chloroform gelost werden. Beim lang- 

._ 

:) Vergl. diese Berichtc 14, 1868 [1881]. 
?) Z i n c k e ,  A n n .  d. Chem. 216, 302 [1883]; 226,  4 i  [1584]; 240, 137 

3, Dime Berichti BY, 2G63 [lS89]. 
[ 1887;. 



sarnen Vet dunsten des Chloroforms in d e r  Winterkalte schieden sich 
dnbei ICrystslle vom Scllinp. 910 ab. 

0.2304 g Sbst.: 0.2GIG g AgBr. 
CILHlaOBr? Ber. Br 44.9. Gef. 13, 44.7. 

Beim Stehen auch im geschlossenen Gefass zersetzt sich das  DI-  
bromid al lmlbl ich,  wobei e s  sich gelb bis hraunroth farbt. Erhitz: 
man es  rorsichtig im Vacuum, so spaltet  sich reichlich Bromwasser- 
stoff ab, und das  iibergegangene braune Oel zeigt nach wiederholterii 
Destilliren den Sdp.  156O bei 10 mni Druck.  Es erstarr t  nach deru 
Reiben mit dem Glasstabe zu einer harten Krystallmasse,  die au3 
vrrdlnnteni Alkohol in schiinen. weissen Xadeln vom Schmp. 60 
herauskommt. 

Ausbeiite 1-3 g. 

O . l i ! ) S  g Sbr't.: 0.1232 g .-\gBr. 
CI,HIIOBr. Ber. Br 29.4. Gef. BI.  29.2. 

Vermuthlich ist die Constitution diesea Monobromides. die nocii 
. i i i~zukl i ren is t ,  eine analoge wie die des I-Rromcumarons,  das  aus 
drni Curnarondibromid durch Destillation entsteht,  also Cs Hs.  C H  : 
C ( H r ) .  CJCsH5. Es musate dann durch Erhitzen mit alkoholischerr~ 
Kal i  auf 200° quantitativ in Pheno l  und Phenplessigslure gespalten 
..s erdrn. 

A n h ; r n g :  V e r h a l t e n  v o n  P h e n y l - a c e t a l d e h y d  g e g e n  a l k o -  
h o l i s c h e s  K a l i  u n t e r  D r u c k .  

Aus dein in d r r  Eirileituog angegebenen Grunde haben wir  10 g 
Phenylacetaldehyd mit 5 g gepulvertem Aetzkali  und 30 Q Alkohol 
36 Stiiuden aiif 1900 im Sutoclaren erhitzt. D ie  dabei sich abspielrn- 
den Vorgiinge diirften sehr wahrscheinlich auch schon hei s eh r  vie1 
xiedrigerer Tempera tu r  sich rollzieheu, wohl aiich durch Xatrium- 
athylat: wir hatten indesseri keine Veranlassung, diesen Versuch aus- 
zufiihren. Der Autoclaveninhalt stellte eine gelbliche Fliissigkeit von 
blhulicher Yluorescenz d a r ,  durchsetzt rnit vielen grossen Krystall-  
nadeln. Diese, fiir sich gesamrnelt nnd aus siedendem Aether uni- 
krystallisirt, bildeten dann prachtrolle,  weisse, rhombische Krystalle 
yon grossem Lichtbrechungsvermijgen rnit dein Schmp. 170 - 17 1 ". 
Ausbeute 2.3 g. Eigenschatten (schwer Ioslicli in ;tbsolutem Alkohol, 
ieicht in Benzol), Analyse und Molekulargewichtsbestimrnung ergaberi. 
dass hierin das symmetrische 1 . 3 . 5 - T r i p  h e n y l - b e n z o l  (Schmp. 169- 
I70 O)  vorlag. 

0.13S4 g Sbst.: 0.4GG g CO,, 0.0727 g HsO. 
: ( ' ~ H G ) ~ .  Ber. C 94.11, H 5.9. 

Gef. * 93.97, D 6.0. 
D a s  Molekulargewicht wurde durch Siedepunkteerhohung in Benzol 

nach L a n d s b e r g e r  b e s t h i n t .  
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0.535s g Sbst. in 12.09 g Benzol gabeii einv Erhhhung tles Sicdepuuktw 
urn 0 . 3 ~ 0 .  

Cal HIS.  Md-Gew.  Ber. 306. Gef. 31s. 
Das vom Tripbenylbenzol befreite F i l t ra t  wurde  mit Wasser re r -  

w t z t  und ausgeilhert .  Bei d e r  Destillatiori des  Aetherri ickstandes war 
k e i n  S t y r o l  wahrzunehmen: d ie  Hauptmenge siedete irn V;icuiini hei 
].?ti--160" (ca. '7 g) iind Ping bei wiederholter Destillation unter  8 IIIIII  

1)riick constant bei 157- 158" t b e r .  I m  Kolbeoriickstand befand eich 
iioch eine kleine Menge Tripbenylbenzol.  Das iilige, s eh r  s ta rk  licht- 
Lrecbende Destillat liess rerdiinnte Permanganatlosung in d e r  Kiilte 
unreriindert. w a r  also gctsattigt. 

0.145s Sbst.: 0.5012 g COs, 0.096:j g H20. 
(CpBz),. Ber. C 92 3, H i . 7 .  

Gef. '> !12.5, )) 7.3. 

Die ~olekulargewichtsbestimnlnng diesen Kohlenwasserstoffs wiirdr 

1.2556 g Sbst. gahen in 10.795 g ahsolntem Alkohol cine Erlidlinng drs 

in  alkoholischer Liisung durch SiedepunktserhBhung ausgefiihrt. 

Sietlapunktex uni 0.625.. 
CIGHIG. MoLGen. Ber. 208. Gcf. 218. 

Dannch liegt hochst wahrecheinlich das  bisher unbekaonte 1.3-  D i -  
p h e  lip 1 t e t r a  in e t h y  I e n  vor. Weitere Unterbuchungen dieses Kohl rn-  
waseerstofl's sollen Tolgeu. 

Die von den k'ohleowasserstoff~ii  befreite alkalische Losiing gab 
beini Ansanern mit  Snlzs lure  eine i n  Soda k la r  Iosliche Substanz. dia 
)lei de r  fritctioiiirten Krys td l i sa t ion  iius verdiinntem Alkohol s ich i r i  
zwei setir schnri krpstallisirende KBrper \ o n  sauren  Eigenscl~aften 
t rennen  liess, deren  einer bei 1760 schmolz, wahrend de r  andere  den  
Schmp.  960 zeigte. Die erhaltenen Mengen geriiigten LU riirer wei twen 
I:ntersuchung riiclit. 

4 1 

( L - p  - K r e  s o x y - z i m m t s ii 11 r e ,  Cc FIs.CH : C (0. Cc Hc . CH3). COO [ I .  
Die Methode drr D:irsteIliing d i r ser  Saure  war diepelbe a i e  d ie  

i'iir die Phenoxyzimmtsaure gescliilderte ( re rg l .  die rorhergehende Ab- 
Iinndluug), nur rnodificirte sie sich in d e n  Einzelheiten,  weil die LBs- 
lichkeit de r  Niitriurnsnlze der e n t ~ t e h e n d r n  FRureri eine andere  war. 

3Q.S g rcines p-kresoxyessi~saorcs Aethyl voni Sdp. 2 7 3 0  wurd(3ii mit  
21.2 g frisch destillirtern Renzaldehytl goiiiiecht unrl d n s  Gemiach init 4.6 
dr:tht fiirmigem Katrium vrrsetzt. Lcblial'te Reaction, tlic durch eine lillte- 
miacliung gemiissigt werden niusste, trat itnch liier merkwfirdiger Weise erst 
? i n ,  als wasserfrcier Aetber Iiineiigefugt~ wurdt.. Nach Beendiguog dw lie- 
action erstarrte die dunkelrothe Flussigkeit z i i  einer breiigen , dicken hlasse, 
tlic dann riiit 12 g Eiscssig und ;(.;--4O ticm Wasscr vers&t nurde. Kach 
i;ingcreni Schhtteln scliieden sich rnas.enh:ift Krystalle von k r c s o x  y e s -  i g -  
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s a u r e m  N a t r i u m ' )  aus, die scharf abgesogen wurden. Das Filtrat bestand 
nus einer rothen, Btherischen Schicht (A) und einer klaren, schwach gelh 
gefirbten , missrigen LBsung. Diese letatere, mit Schmefelsiure angeshert ,  
gab an Aetlier niir sehr geringe Mengen der crwarteten n-Kresoxy-$-phenyl- 
hydracrylsiure, (6Hj.CH (OH) .CH (0. C6 HI.  CHs) .COOH,  ab, die von beige- 
mengter Ihsoxyessigsiure durch ihre LcichtlBslichkeit in Waaser leicht zu 
trennen ist. 

Die weitaus grijsserc Mcngs dieser Siiire befindet sich in freier Form i n  
der rothen Aetbcrliisung A, die zur Trennung der i n  ihr enthaltenen Prodncte 
mit vcrdiinnter Sodalasung grschilttelt wild. Man erhiilt je nach der Ver- 
d6nnung mit, Wasser eine gell~e hi8 rothe, wHssrige (B) und eine rotbe, iitbe- 
rischc Liisung (91). Die Ldsung B giebt nach Anskern  mit, Schwefelsiiure 
ein braunrs Ocl, dem durch Ausziehen mit heissem Wasser die Hydracryl- 
siiure entzogen wird. Diesc hildet nach mehrfschem Umkrystallisiren aus 
wonig heissem Wasser schijne, seideuartige Nadelu vom Schmp. 183O, zicm- 
lich li'dich in IYasser. 

0.1628 g Sbst.: 0.1194 g COs, 0.0892 g €120. 
C16H1604. Ber. C 70.6, H 5.9. 

Gef. n 70.3, )) G.1. 

Dutch Erhitzen mit iiberschussigem Acetanhydrid (8 Stunden im Oelbade 
auf 1600) geht  sie, wenn aucli nicht glatt,  in die Kresoxyzimmtsiure fiber, 
was auch im Hinblick auf die Jusbeute an dieser Siiurc von Worth ist. 

Die Losiing A1 wurde im Vacuum destillirt und ergab einen Vorlauf bis 
1800, der die ails dem Bcnzaltlehyd entstrhenden Nebenproducte neben p-Kresol 
und etwas Rresoxyessigester enthielt, ferncr eine bei 200-2400 unter 15 mm 
Druck siedende Hauptfraction , die hei wiederholter Destillstion grossentheils 
krystalliniwh erstarrte und den bei 7 1" schmelzenden, in Ligroin ziemlich 
wenig IBslichen K r e  s o  x y - z  i m m t s  i i u rees  ter  lieferte. 

0.1'253 g Sbst.: 0.3510 g COa, 0.0731 g RzO. 
ClsHls03. Ber. C 76.6, H 6.4. 

Gcf. D 76.4, n 6 5. 
Diese so gewonnene Hauptfraction liefert bei d e r  Verseifung mit 

alkoliolischern Kal i  d ie  c i - p - K r e s o x y - z i m m t s i u r e ,  die nach  O g l i a -  
l o r o  ') bei 159- l G O o  sctrmilzt. Wir haben nach dem Umkrgstall ieiren 
n u s  verdiiriutem Alkohol  stets den Schmp. 166" beobachtet. Die Saure  
ist scliwer liislich in  heissem Wasser, leicht in Alkohol,  Aether, Benzol. 

0.1 iY8 g Sbst.: 0.4120 1: COs, 0.077 g HsO. 
C16Hi403.  Ber. C 75.6, H 5.5. 

Gef. .') 75.5, )) 5.8. 
Dcr darlrus dnrgestellte Aethylcster siedet bei 15 nim Druck bei 

221" uiid gchnrilzt gleichfitlls bei 71°. Urn bei de r  Synthese die Aus- 
beute :III der Zicirnitslure zu steigern, empfiehlt es  s ich ,  den die Ily- 

I )  Vcrgl. clic vvrhergehende Xbhandlung. 
2, l)iesc BcricLte 23, Ref. 765 [lSI)O]. 

Berichte d. D. ctem. Gesellschsft Jabrg. XXXVIII. 121 
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dracrylsanre entbaltenden Antheil nacb dem Kochen mit Acetanhydrid 
zu rerestern und dann atis der Fraction 210-230° (bei 15 mm Druck) 
die Saure durch Verseifung zu gewinnen. 

K o h I e n  o x y d -  ii 11 d I<u h I e II s a u  r e -  S p a  1 t u  II g d e r  S a u r e. 
Erhitzt man Kresoxyzimmtsaure im Oelbade auf 260-2700, so 

spalten sich Kohlensaure und Kohlenoxyd in reichliclier hlenge ab; 
LetztereR wurde in derselben Weise wie bei der Phenoxyziunitsaure 
nachgewiesen. Nach ca. einstundigem Erhitzen wurde das Product 
mit verdunnter Natronlauge ausgeschiittelt, mit Aether aufgenommen 
und irn Vacuum destillirt. 1':s wurde unter 15 m ~ i i  Druck bei cn. 184O 
eine farblose Fliissigkeit erhalten, aus der ntrch niehrstuudigem Stehen 
sicli feine, weisse Nadeln ausschieden, die dutch Igngere Abkiihlung 
moglivhst zur vollstindigeu Abscheiduug gebracht wurden. Diese 
Nadeln vom Schmp. 6 2 0  stellten sich indessen nicht sls der Phenyl- 
essigslurekresylcster heraus, der erwartet wurde, aber es liess sich 
dieser Kijrper, wenn ciuch in geringerer Menge nls beim Phenoxy- 
Rtyrol, durch Reliandeln mit alkoholischem Kali in Form seiner Ver- 
seifungsproducte, p Kresol und Phenylessigsliure, nachweisen. Das hinter- 
bleibende Oel, das bei starker bbkiihlung erstarrt, ist gleicliwohl noch 
nicht gdnz reines p -  I< r e  sox  y - s  t y r  o l  , C6 Z15. CH: C H ( 0 .  Cb HI.  CH,), 
sondern enthiilt wohl noch etwas der festen Verbindung. 

0.3713 g Sbht.: 1.1570 g COa, 0.2273 g HaO. - 0.2394 g Sbst.: 0.7116 g 
Cot, 0.1362 g €1~0. 

CISHI,O. Ber. C 85.7, H 6.7. 

Permangallat sowie Biomwssser W U I  den sofort entfarbt. 
Der  feste Kiirper vom Schmp. 620 ist leicht loslicl~ in Aether, 

Benzol iind Cliloroform, schwieriger in Alkohol, schwer in Petrol- 
ather und Ligroin. Umkrystallisirt wurde er aus Alkohol. Brom- 
wass9r und Permanganat wirkten nicht ein. Die A n a l y ~ e  ergab die 
Formel C1, Hlh 0 2 :  

Gef. n 84.3, 84.6, )) G.8, 6.6. 

0.0804 g Sbst.: 0.2355 g COs,  0.0167 g H20. 

C15HldOs. Ber. C 79.7, H 6.2. 
Gef. a 79.9, 6.5. 

Dieser Hefund wurde dorch die Molekulargewichtsbestimmung 
nach der Siedemethode in Benzol bestatigt: 

0.3244 g Sbut. erh6hten deu Sicdepunkt ron  13.0256 g Benzol iim 0.3O. 
C I ~  HI, 0s. Ber. Mo1.-Gew. 226. Gef. Mo1.-Gem. 224.2. 

Dass die Verbindung nicht Phenylessigsaurekresylester ist , geht 
daraus hervor, dass sie beim Erhitzen mit alkoholischem Kali sogar 
unter Druck auf 180° unverhndert bleibt und quantitativ zuriick er- 
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halten wird. Das damit isomere Keton C6H5.C0.CHa.0.CtjH4.CH3, 
das bei 65" schmilzt'), liefert, wie wir fanden, schon leicht in der  
Kalte ein Oxim, wiihrend wir aus unserer Verbindung selbst in der 
Wiirme kein solches erhalten konnten. Ob darin ein Aethylennxyd- 
abkommling vorliegt : c6 Hs . CH-CH. 0. CB Hd . c H 3 ,  miissen weitere 

Untersuchungen ergeben j vorlaufig reichte unser Material nicht aua. 
'0' 

R o s t o c k ,  im April 1!105. 

339. August  K l a g e s :  Ueber Phenyl-methyl-athylenoxyd 
und seine Umwandelung in Hydratropaaldehyd. 

(Eingegsngcn am 10. Mai 1905.) 
Rehandelt man dafi Metho-(li)-chlor-(12)-athylol-(l i)-bei~zol, 

c6 H5.C(OH)(CH2C1).CHa. das man am besten aus Chloraceton und 
Bramlienzolmagnesium nach der Vorschrift von T i f f e n  e a u  darstellt, 
mit Natriumalkoholat, so gelingt es, der Verbindung 1 Mol. Salesiiure 
zu entziehen. Es entstelit ein diinnfliissiges, intensiv riechendes Oel, 
das  iin Vacuum unzersetzt bei 85-870 unter 17 mm Druck aiedet 
und die grijsste Neigung zeigt . in Hydratropaaldehyd iiberzugehen. 
Die Umlagerong erfolgt unter Zischen und intensiver Warmeentwicke- 
lung, wenu man das Oel rnit 20-procentiger Schwefelsaure zusammen- 
bringt. Schiittelt man es rnit BiaulBtlBsung, so wandelt es sich pliitz- 
lich unter Aufsieden in die B i s u l f i t v e r b i n d u n g  d e s  H y d r a t r o p a -  
a l d  e h y d s  um. Fuchsinschweflige Saure wirkt ebenfalls umlagernd, 
sodass beim gelindem Erwarmen rnit dem Reagens die charakteristische 
Rothfarbung der Aldehyde auftritt. 

Salzsaures Semicarbszid sowie Benzhydrazid wirken in neutraler 
oder schwach saurer Losung nicht ein, wahrend die rnit Schwefel- 
saure behandelie Substanz sofbrt rnit Benzhydrazid einen dicken Nieder- 
schlag liefert und mit Semicarbazidcblorhydrat auf Zusatz von essig- 
aaurem Natrium das charakteristische Semicarbazon des Hydratropaal- 
dehyds auascheidet. Ich zijgere daher nicht, die Substanz als Phenyl- 
methyllthylenoxyd anzusprechrn: 

CsHg.C(OH)(CH3).CHaCI = HCI + CsHs.C(CH3).CH2, 
0 -~ 

CsHs.C(CH3). CH2 CgH5.CH(CHs).COH, 
0 - 

I )  Kunckel l ,  dicse Bericbtc 30, 577 [1597]. 

127* 




