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0.5992 g Sbst.: 0.4478 g HgS, 0.1620 g K,S0,.
HgC;N..1KOH. Ber. Hg 64.93, K 12.72.
Gel. » 6443, » 12.14.

Ob noch alkalireichere Verbindungen existieren, und ob die An-
lagerungsfihigkeit von Basen ihrer Alkalitit parallel geht, wird die
nihere Untersuchung lehren.

Eine sehr iiberraschende Beobachtung machten wir bei der Be-
handlung von fein gepulvertem Quecksilbercyanid mit gesattigter Kali-
lauge: 15 g Atzkali alk. dep. in 10 g Wasser. Schon bei Zimmer-
temperatur wird bald gelbes Quecksilberoxyd sichtbar, und bei 40°
tritt dieses sofort in Menge aus. Beim Verdiinnen mit Wasser erfolgt
wieder klare Lsung. Bringt man das gelbe Quecksilberoxyd-Cyanid-
lauge-Gemisch auf porésen Ton und 1aBt feuchte Luft zutretem, so
findet in dem Maflle, als die Lauge eingesaugt wird, teilweise Wieder-
vereinigung von Oxyd und Cyanid zu basischem Oxycyanid statt.

Das Quecksilbercyanid wird also im Gegensatz zu der
iiblichen Ansicht von Kalilauge sofort angegrifien.

Die Vorstufe zu der schlieBlichen Spaltung ist die Anlagerung
von Kaliumhydroxyd, womit eine Lockerung der Quecksilber-Cyan-
Bindungen eintritt.

Auch Silbernitrat wird, wie vorhin erw#hnt, an das Quecksilber-
cyanid prompt angelagert, wibrend Silberacetat und Silbernitrit Cyan-
silber niederschlagen. Doch ist es mdglich, daB auch in diesen beiden
Fillen zundchst Anlagerung der Silbersalze und dann sogleich Abspal-
tung von Cyansilber stattfindet, da ja Quecksilbercyanid in ganz un-
gewdhnlichem Grade die Fahigkeit bat, sich mit Salzen additions-
weise') zu verbinden.

58. R. Stoermer: Uber eine bequeme Entalkylierungs-
methode fiir Phenoldther.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 29. Januar 1908.)

Fir gewisse Zwecke (vergl. die folgende Mitteilung) war die
Herstellung von o-Oxybenzophenon notwendig, fiir das das gegebene
Ausgangsmaterial o-Methoxybenzophenon (s. ebenda) war. Kosta-
necki und Edelstein? haben nun o¢-Oxvacetophenon aus seinem
Methylither durch lingeres Kochen mit konzentrierter Salzsiure am

1 cf. Prussia, Gazz. chim. Ital. 28, II, 113
%) Diese Berichte 38, 1507 [1905].
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Riickflulkiihler erhalten, doch war damit hier nicht die geringste Ein-
wirkung zu bemerken, und beim EKrhitzen im zugeschmolzenen Rohr
anf 120° wurden nur wenige Prozente o-Oxybenzophenon gewonnen.
List man aber das Methoxyketon in der vierfachen Menge Eisessig
und wendet anstatt der Salzsiure 48-prozentige Bromwasserstoffsiure
an, und zwar soviel, daB keine Ausfillung des Ketons eintritt, so ist
nach 1—1/;-stiindigem Kochen im offenen Kolben am RiickfluB8kiihler
alles glatt entalkyliert. Die zuerst beim Kochen klare Lésung scheidet
bald ein gelbes Ol ab, das Phenolketon, das viel schwerer in dem
Gemisch 1oslich ist, als der Methylither. (iefit man danach in Wasser
und extrahiert nach der Neutralisation durch Soda, mit Ather, so kry-
stallisiert nach dem Abdunsten des Athers der Riickstand sofort und
ist ganz in Natronlauge 19slich. Das 0-Oxybenzophenon schmilzt bei
41° wie von Heiber?), sowie Gribe und Ullmann?) angegeben, die
es auf anderem Wege erhielten. Mit dem gleich guten Resultat werden
40—60 g Keton in zwei Stunden quantitativ entalkyliert.

Da, soviel mir bekannt, das Gemisch von Eisessig und Brom-
wasserstoffsiiure nur gelegentlich®) zu Entalkylierungszwecken benutzt
worden ist und das Geheimnis der Entalkylierung von Phenolithern
offenbar in vielen Fillen nur darin besteht, daB sie und die Halogen-
wasserstofisiure beide gelost auf einander einwirken miissen, so habe
ich eine Reihe von Phenolithern mit verschiedenen Substituenten aunf
ihre Entalkylierbarkeit untersucht, worin mich die HHrn. E. Friderici
und H. Altgelt wirksam unterstiitzt haben.

Da erfahrungsgemafl bei Anwesenheit negativer Substituenten die
o-stindigen Methoxylgruppen leichter verseift werden (vergl. das Ver-
halten der o-Nitrophenolither gegen Alkalien), als die m- oder p-stin-
digen, so war zu vermuten, dal p- und m-Methoxybenzophenon schwerer
verseitbar sein wiirden. Nach dem obigen Befund war es mir schon
damals nicht zweifelhaft, daB die Angabe H. Kauffmanns*), sein
0, m-Dimethoxy-benzophenon ginge bei partieller Verseifung in m-Oxy-
o-methoxybenzophenon iiber:

OCH; OCH,
/\.00.05115 . -/\\‘.CO.CGH;,_

~. \/

OCH; OH
auf einem Irrtum beruhen miisse. Das ist inzwischen vou K. Auwers
und E. Rietz?®) vor kurzem schon bewiesen worden, die Aluminium-

1} Diese Berichte 24, 3685 [1891]. 2) Diese Berichte 29, 324 [1396].
8 Vergl. z. B. K. Auwers, Ann. d. Chem. 357, 89 [1907], der eine
Reihe von besonders substituierten Phenylbenzylithern so verseifen konnte.
3) Ann. d. Chem. 844, 46 [1906]. ) Diese Berichte 40, 3515 [1907].
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chlorid auf seine Wirkung als partielles Verseifungsmittel untersuchten.
Ich habe diesbeziigliche Versuche daher nicht mehr angestellt.

Wird p-Methoxy-benzophenon in Eisessig gelost und, mit
Bromwasserstofisiure versetzt, am RiickfluBkiihler gekocht, so wird
es nur wenig schwerer als die Orthoverbindung entalkyliert, und man
erhilt p-Oxybenzophenon') vom Schmp. 135° in sehr guter Ausbeute.

Erheblich schwerer wird m-Methoxy-benzophenon ent-
alkyliert. Ks liefert das m-Oxybenzophenon vom Schmp. 116° in sehr
reiner Form, aber nur in geringerer Menge. Das Methoxyketon wurde
in sehr guter Ausbeute erbalten durch Einwirkung von m-Methoxy-
benzaldehyd auf Magnesiumjodbenzol und nachfolgende Oxydation des
m-Methoxybenzhydrols (Schmp. 41°) mit Dichromat und Schwefelsiure?).

Sind im Benzophenon zwei Methoxylgruppen vorhanden, so
werden- beide verseift, wie folgender Versuch zeigt.

5 g o,p-Dianisyl-keton?) werden mit 50 ccm Eisessig und 10 cem
Bromwasserstolfsiure vom spez. Gewicht 1,49 zwei Stunden am Rickiluf}-
kithler gekocht. Aus der alkalisch gemachten und mehrfach ausgeitherten
Losung fallen beim Ansiuern 85.7 %/, der Theorie an o, p-Dioxybenzophenon.
Der Schmelzpunkt war nach dem Umkrystallisieren noch nicht ganz konstant,
138—141° statt 143—14404) bezw. 150—15195). Doch ergab die Analyse des
Hrn. Altgelt, daB beide Methoxylgruppen verseift waren.

0.2317 g Shst.: 0.6168 g COz, 0.0993 g H,O.

CmHmOs. Ber. C 7290, H 4.67
Gef. » 72.60, » 4.76.

Selbst in verdiinntem Alkohol ist das Phenol leicht loslich.

Salicylaldehyd-mecthylather verschmierte total bei den Verseifungs-
versuchen.

Anisol komnte leicht zu 85 9/, entalkyliert werden.

p-Brom-anisol®) lieferte nach 2-stiindigem Erhitzen 75 %, Ausbeute an
p-Bromphenol: p-Brom-phenetol desgleichen 75 %.

p-Methoxy-acetophenon (p-Acetylanisol) lieferte nur 28.6 %/, Ausbeute
an p-Oxyacetophenon, doch diirite die Ausbeute bei lingerer Behandlung sich
steigern lassen

1 Smith, diese Berichte 24, 4040 [1891].

%) Vergl. A. Klages, diese Berichte 86, 3588 [1903].

%) Das o, p-Dimethoxybenzophenon wird in sehr guter Ausbeute erhalten,
wenn man Magnesium-p-jodanisol auf Salicylaldehydmethylither einwirken
1aBt und das (gnt krystallisierende) Benzhydrol mit Bichromat und Schwefel-
sdure oxydiert. Schmp. 100°.

% Michael, Amer. Chem. Jowrn. 5, 83 [1883).

5 v. Baeyer, Ann. d. Chem. 354, 178 [1907].

6 Autenrieth und Mithlinghaus, diese Berichte 39, 4098 [1906].
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0-Brom-anisol (bequem aus o-Anisidin darstellbar) ergab nach 4-stan-
digem Kochen 67.8 %/, an reinem o-Bromphenol, so dal dies rein bisher immer
noch schwer zugingliche Phenol nunmehr leicht zu gewinnen ist.

Anissiure wird ebenfalls leicht in p-Oxybenzoesiure iibergefithrt. 5 g
in 50 cem Eisessig mit 10 cem Bromwasserstoffsaure gekocht, ergaben nach
2 Stunden 48 9/, der Oxysiure, die durch fraktionierte Krystallisation aus
Wasser von dem Methylither getrennt wurde.

Vanillin, in derselben Weise behandelt, liefert nach 2 Stunden 38 ¢/,
Ausbeute an Protocatechualdehyd vom Schmp. 1499 der vom Vanillin durch
Toluol getrennt werden kann.

p-Anisyl-phenyl-propylen?), (CH;0.C¢H,)(CsHs)C: CH.CH;, (5 g)
in 20 g Eisessig mit soviel Bromwasserstolfsiure versetzt, daB keine Fillung
eintrat, und 4 Stunden erhitzt, ergab 1.5 g dliges Oxydiphenylpropylen, das
durch Methylieren sofort wieder den krystallisierten Methylither vom Schmp.
54° zuriick lieferte.

Ein Dianisyl-dthylen, (CH;0.CsH,); C: CHj, verschmierte indessen bei
dem Versuche, es zu verseifen.

Aus diesen Versuchen, die sich gewil noch in mancher Hinsicht
verbessern lassen werden, geht zur Gentige hervor, da Bromwasser-
stoff-Eisessig hiufig ein gutes Entalkylierungsmittel darstellen diirfte;
doch sei ausdriicklich bemerkt, dal mit Bromwasserstoffgas ge-
sittigter Eisessig durchaus nicht so giinstig wirkt, wie die
genannte Mischung. Ks ist in mehreren Fillen festgestellt worden,
daf eine solche Losung fast nicht oder in viel geringerem Grade ent-
alkylierend wirkte.

Rostock, im Januar 1908.

59. R. Stoermer und E. Friderici: Uber stereoisomere
B-Arylzimtsiuren.

I. Phenyl-methyléther-cumarsiure und -cumarinsiure.
(IIf. Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock iiber
geometrisch-isomere Derivate des Diphenylithylens.]
(Eingegangen am 29. Januar 1908.)

In den beiden ersten Mitteilungen iiber geometrisch-isomere Derivate
des Diphenylithylens?) ist itber eine Reihe von stereoisomeren Halogen-
derivaten des monosubstituierten Diphenylithylens berichtet worden,
die bald durch weitere Mitteilungen vervollstindigt werden wird. Die

1) Diese Berichte 37, 228 [1904].
%) Dicse Berichte 87, 4163 [1904] und Ann. d. Chem. 342, 1 [1905].





