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o-Brom-aniso l  (bequem aus o-Anisidin darstellbar) ergab nach kstiin- 
digem Kochen 67.8 O i 0  an reinem o-Brompheuol, so daS dies rein bisher immer 
noch schwer zugangliche Phenol nunmehr leicht zu gewinnen ist. 

A n i s s a u r e  wird ebenfalls leicht in p-Oxybenzoesaure tibergefiihrt. 5 g 
in 50 ccm Eisessig mit 10 ccm Bromwasserstoffsaure gekocht, ergaben nach 
2 Stunden 48 Oi0 der Oxysiure, die durch fraktionierte Krystallisation aus 
Wasser von dem Methylather getrennt wurde. 

Vani l l in ,  in derselben Weisc behandelt, liefert nach 2 Stunden 38 O/,, 

Ausbeute an Protocatechualdehyd vom Schmp. 149O, der vom Vanillin durch 
Toluol getrennt werden kann. 

p - A nis  J 1- p h e n y l- p r 0 p y 1 en l), (CH3 0. CsH4) (CsHs) C: CH. CH3, (5 g) 
in 20 g Eisessig mit soviel BromwasserstoffsIiure versetzt, daS keine Fillung 
eintrat, und 4 Stunden erhitzt, ergab 1.5 g 6ligas Oxydiphenylpropylen, das 
durch Methylieren sofort wieder den krystallisierten Methylather vom Schmp. 
540 zuriick lieferte. 

Ein D ian is  y 1- a t h  y len , (CH3 0.  CGH& C: CHa, verschmierte indessen bei 
dem Versuche, es zu verseifen. 

Aus diesen Versuchen, die sich gewiB noch in mancher Hinsicht 
verbessern lassen werden, geht zur Genuge hervor, da13 Bromwasser- 
stoff-Eisessig haufig ein gutes Entalkylierungsmittel darstellen durfte; 
doch sei ausdrucklich bemerkt, da13 mit B r o m w a s s e r s t o f f g a s  g e -  
s a t t i g t e r  Eisessig d u r c h a u s  n i c h t  S O  g i i n s t i g  w i r k t ,  wie die 
genannte Mischung. Es ist in mehreren Fallen festgestellt worden, 
daB eine solche Losung fast nicht oder in  vie1 geringerem Grade ent- 
alkylierend wirkte. 

R o s t o c k ,  im Januar 1908. 

58. R. Stoermer und E. Friderici: 
/3-A.rylzimtsauren. 

fmer stereoisomere 

I. P h e n  y 1 - m e t  h y 1 at  h e r - c u  m a r s a u r e u n d - c u m  ar  i n  s a u r e. 
(111. Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock iiber 

geometrisch-isomere Derivate des Diphenylathylens.] 
(Eingegangen am 29. Januar 1908.) 

In den beiden ersten Mitteilungen uber geometrisch-isomere Derivate 
des Diphenylathylens ist uber eine Reihe von stereoisomeren Halogen- 
derivateu des monosubstituierten Diphenylathylens berichtet worden, 
die bald durch weitere Mitteilungen vervollstilndigt, werden w i d .  Die 

*) Diese Berichte 37, 228 [1904]. 
a) Diese Berichte 37, 4163 [1904] und Ann. d. Chem. 343, 1 [1905]. 
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in jiingater Zeit erschieuenen dbhancllungen von S ch r o e t  e r  I )  iiber 
P-Alkylzimtsauren, sowie \on R u p e  uncl Busolt ' )  iiber &-Phenyl- 
zimtsiiure veranlassen nns, uber eine Arbeit zu berichten, clie sich anfs 
engste an die eingangs angefiilirten alteren Mitteilnngen anschlieljt in- 
aofern, a13 dariu die Derivate cler ,~et~~-Di~~henylithylen-carbonsliiren 
behandelt erden, \\ elche auch experimentell deu genannten Halogen- 
ilerivaten nahestelien. Es war, nachclem cliese letzteren aufgefnnden 
\\:wen, vorausziisehen, dal3 auch die ('arbonssnren des pit-Diphenyl- 
iithylens in stereoisomeren Formen :tuftreten 11 iirdeu , entsprechend 
den Konfigurationen 

CsH5 .C.C;sjH4R c6 If5. c. ' 6  H.4 R 
11. c . COOH ' 1. und 11. COOH. ii .H 

uncl wir \\ ihlten auch hier, u m  womiiglich eine Konfignrationsbestim- 
mung herbeizuftihren, zunachst o r t  11 o substituierteDerivxte cles Diphenyl- 
iithylens, in erster Linie die o-iinisylverbinclung, wegen cles zu erwar- 
tenden leichten Ubergangs cles einen Isomereii in ein phenyliertes 
Ciimarin. Laljt man aof das jetzt leicht zuglngliche o-Methosybenzo- 
phenon nach Refo rn ia t zky  Zink uucl Nromessigester einwirken, so 
entsteht der krystallinische @-I? hen  y I-B-o-ail  i s y l -h  y d r a c r  y l s a u r  e- 
es te r .  7vVlhrencl aber der nach R u p e  und Busol t3)  dnrgestellte 
Ester cler &&-Dipheuylhydracrylsiinre unter gexiihnlichem lhucke 
uuzersetzt destilliert werden kann, verlor der geii<annte srhtituierte 
Ester schon bei der Destillation in1 Vakuum teilweise Wasser. Am 
besten konnte diese Wasserabspaltung aber hewirkt werden dtirch 
Einwirkung eiiies Gemisches von Essigslureauhydrid uncl ilcetyl- 
chlorid, obei der olige nngesattigte Ester der &o-Anisylzimtsaure 
erhalten wurde, der nicht in zwei Bormen zir zerlegen mar. Wie 
spater nus einancler gesetzt wird, ist dieser Ester mdglicher\\ eke ein- 
lieitlich nnd entspricht der obigen Formel I. Wird dieser Eater in- 
(lessen niit alkoholischer Iialilauge verseift, so 1aSt sich die durch 
~erdunnte Mineralsiiure ausfallbare organische Saure, die nnscharf 
zwisclreii 1300 und 135" schmilzt, dnrch Krystallisation ans verschie- 
denen Losanganiitteln in zwei Auteile zerlegen, Yon denen der eiue 
bei 1ltio, der nndere bei lXjo schmilzt. Die Tatsache, clal3 das Gemisch 
beider Siiuren nie unter 118" schmolz, sclieint anzitdenten, dalj clie 
Siitren isomorph sind. Wie die spiitere Unterbnchung der reinen 

1 )  Diese Bericlite 40, 1 3 9  [1907] und 41, 5 [1908]. 
2) Diese Berichte 40, 4537 [1907]. Den HHrn. ICollegen ScIiroeter 

iuid Ru p e bin ich durch freundliche Yer~tandigung fiber das angedeutete 
Arbcitsgebiet zu nanke \-erpflichtet. R. Stoermcr. 

22 
3) loc. cit. 

Berichte d. D. Chein. Gesellschaft. Jahrg. SSSXI 



Sauren zeigte, ist der Liislichkeitsunterschied in Benzol am grofiten, 
vie1 kleiner in Alkohol, wahrend bei den Halogenverbindungen sich 
fast immer Alkohol als das geeignetste Trennungsmittel erwies. Beide 
Sauren krystallisieren mit Krystallbenzol, modurch die Schmelzpunkte 
um je 6-7O herabgedruckt merden ( I l l 0  und 1460); sie verlieren es 
indessen leicht beim Erwarmen auf 95'. 

Wir haben zunachst gesucht, die Sauren nls stereoisomer z u  er- 
weisen. Beide besitzen die gleiche Zusammensetzung, und die selir 
ahnlichen Eigenschaften, auch der Derivate, (gleiche Siedepunkte cler 
Ester), schlieBen verschiedene MolekulargroBe aus. Da sie beide bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam dieselbe $, (3-Phenylanisylpropion- 
saure geben, so miissen sie strukturidentisch sein, und es bleibt nur 
Stereoisomerie ubrig. Sie verhalten sich auch Iiinsiclitlich der Uni- 
lagerungsfahigkeit ganz \vie Stereoisomere, sonst aber trat hier zuerst 
ein deutlicher Unterscliied gegeniiber den bis damals bekannten halo- 
genierten Diphenylathylenen ') zntage, insofern als die niedriger 
schmelzende Saure (/I-Saure) hier ausschliel3lich in die hoher schmel- 
zende (u-)Saure uberging, sowohl in alkoholischer oder benzolischer 
Losung an der Sonne, als nuch durch Bestrahlung niit ultraviolettem 
Licht, welch letzteres mir meist vorgezogen haben, um in der gleicli- 
bleibenden Starke ein sicheres Ma13 fiir die Geschwindigkeit zu be- 
kommen. Nach 72-stundiger Bestralilung der P-Sanre in Benzollosung 
durch die Schottsche Uviollampe schmolz sie bei 143O, der Schmelz- 
punkt stieg beim Umkrystallisieren rasch auf 153O. Der Schmelzpunkt 
der a-Saure fie1 zwar durch Belichten etwas, doch stieg er beim Um- 
ltrystallisieren sofort wieder auf l53O, und in der Mutterlauge mar 
trotz sorgfaltiger Priifung keine @-Saure z n  finden. Bei doppelt so 
langer Belichtung (144 Stunden) wurde genau dasselbe beobachtet. 
Dnrch llnger andauernde Sonnenbestrahlung, wobei weniger Verunrei- 
nigungen zu befiirchten sind, sank der Schmelzpunkt der a-Saure niir 
uni ungefahr 2 O ;  die Saure ist also als die stabile zu bezeichnen. 

Wird die labile Saure in einem Losungsmittel bei kurzer Sonnen- 
belichtung mit Brom behandelt, so wird sie selbst bei sehr niedriger 
Temperatur rasch in die stabile umgewandelt. 1 g g-Saure, in Schwe- 
felkohlenstoff gelost und mit 5 mg Brom versetzt, ergab bei nur 
5 Minuten langer Sonnenbestrahlung quantitativ die stabile Saiire vom 
Schmp. 153O. Derselbe Versuch, in braunen Glasern oder im Dun- 
lieln vorgenommen, ergab keine Spur einer Veranderung. 

Beide Sauren addieren k e i n  Brom, weder in Chloroform noch in 
Schwefelkohlenstoff, wie das nuch sonst von verschiedenen andereii 
ungesattigten SBuren bekannt ist. Behandelt man ihre N a  t r i u m  salze 

l) Tergl. ,inn. d. Chem. 342, 2 [1905]. 
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in mzflriger LGsung niit Bromwasser, so scheidet sich in beiden P l l  d en 
unter Kohlensaureentwicklung sofort das hochschmelzende a-  0- A n  i - 
s y l - p h e n y l - b r o m - a t h y l e n  Ton S t o e r n i e r  und S i m o n ' )  aus, das 
leicht in  Krystallen vom Schmp. 78.5 O erhalten wurde. Auffallender- 
neise  konnte so niemals, auch nicht ini Dunkeln, das P-Bromid voni 
Schmp. 56.5O erhalten werden, was also eine Unilagerong der eineu 
Sanre in  die andere beweist '). 

Auf dieseni Wege war es auch moglich, zmar nicht uber die En- 
triumsalze, wohl aber uber die Silbersalze hinweg, durch die Einwir- 
kung von Jod  ZLI dem direkt nicht darstellbaren Anisylphenyljod- 
athylen zu gelangen, das auch nur  in  einer Form erhalten wurde 
und sich bisher n i c h t  in eine nndere Forin durch Belichten umla- 
gern lieS. 

Was  nun die Konfiguration der stereoisomeren Sauren anlangt, 
so lieRe sie sich I ielleicht a d  Grund der uerschieden anziehenden 
Wirkung der Radilcale auf das Carboxyl ~oraussehen.  I n  der von 
H a n  t z s c h  3, und dann von A b e g g  +) aufgestellten Spannungsreihe 
der  Radikale stehen sich Phenyl nnd Anisyl ziemlich nahe, ersteres 
dem negativen Ende naher, letzteres dem positiven, beide aber werdeit 
sich dem Carboxyl gegenuber als positive Gruppen von verschiedener 
Anziehungskraft prasentieren. Es wird nun das negative Carboxyl 
auf das positivere Anisyl eine starker anziehende Wirkung aisuben, 
als auf das weniger positive Phenyl, und es wird daher die Konfigu. 
ration I begunstigter und stabiler sein als 11. 

- + - + 
Cs Hj - C- Cs Ha (0 CHs) cs H~ - c - cs H~ (0 m,) 

1. + I1 11. I1 + 
H-c -coo H ( ~ 6 0 ~ ) -  C-H 

hochschmelzend, stabil. niedrigschmelzend, labil. 

Die rein chemische, experinientelle Prufung der Frage ergab den 
Beweis fur  die Richtigkeit der unter I und I1 angefuhrten Konfiqura- 
tionen der beiden Siiuren. Zugleich ergibt sich nus der obigen Be- 

1) Diese Beriehte 37, 4164 [1904]. 
2) Inzwischen ist festgestellt worden, dalj beim Behandeln der t rocknen  

Natriumsalze in Schwefelkohlenstoff mit Brom das a-Salz doch manchmal 
ganz reines p-Bromid liefert, zumeilen neben dem hoher schmelzenden a- 
Bromid. Aber auch das Salz der ,8-S5ure liefert so nach rorlaufigen Ver- 
snchen anscheincnd beide Bromide. Es sei schon an dieser Stelle bemerkt, 
da13, entgegen den Beobachtungen meines friiheren Mitarbeiters S imon,  sich 
diese beiden Bromide doch durch Cviollicht wechselseitig in einander iiber- 
fiihren lassen. S t o  ermer. 

4, Diese Berichte 32, 291 [1599]. 3) Diese Berichtc 2G, 2164 [1892]. 
22' 
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trachtnugsweise, da13 die labile Same I1 (lie s t a r k e r e  sein mu13 wegen 
der &Stellung des Carboxyls niit den1 Clem Anisyl gegeniiber nega- 
tiveren Phenyl, iihnlich \vie bei 1Ialein- und Fumarslnre. Die 
Untersnchung der Salze der beiden Siiureu ergab dafiir bestimmte 
Auhaltspunkte. 

Hei den Deriraten der Saureu liiinnen sich aber clie eben ge- 
bthilderten Verhaltnisse Bndern bezw. nmkehren. Wird der negative 
Chnrnkter der i'arbosglgrappe (larch Esterifizierung geschviicht, so 
lionnte die Carbos)metliylgruppe eine grii13ere dnziehung zum Phenyl 
1)asitzen nnd eine geringere znm Anisyl. W e  die Versuche ergebeti, 
lieferu beide diiuren beini Esterifizieren niit Salzsanre inid Methyl- 
nlkohol im wesentlichen den Ester der labilen [Wiiure, uncl ebenso 
entstaht dieser letztere durch Belichten des reineu a-Esters. Dieser 
@-Ester wird also der bestsndigere, und er entspricht tier Form 

Cs Hj - C - Cc, H* (0 CH;:) 
(COO CHy) - C - 13 

Uirigekelirt geht der (Glige) $-Ester diirch Behxndelu niit -4mmo- 
nink in den (krystallinen) a-Ester iiber. Wenn von den beiden 
Estern bei Gegenn-art ron Siinren der &Ester cler bestindigere ist, 
so wird es begreiflich sein, claS uuter den bei cler Synthese der 
Ester obwaltenclen Bedinguugen dieser Ester der einzige ist oder 
seine Menge stark in den Vordergrund tritt, uncl wir liaben ofter den 
tins anfangs niclit recht erkliirlichen Umstaud beobachtet, daS mir bei 
der Verseifuug des spthetischen Produkts fast nur P-Siinre bekameu 
oder doch in stark iiberwiegender Xenge. 

Alan h&e erwarten kBnnen, dxS bri cler dalzbildung cler Siiuren 
nnaloge Yerh5ltnisse anftreten wtirden , doch haben wir die Umhge- 
rungen von a nach 8 nicht mit. Sicherheit feststelleii konnen; vielmehr 
bildet jerle SSnre clas ihr zugehiirige Salz, ails Clem - unter Ein- 
haltung bestimmter Bedjngungen - die eiitsprechende Satire wieder- 
gewonneii werden kann. 

Zerlegt ninn n h l i c h  die trocknen Salze, die sich tibrigens durcli 
ihre Lijslichkeit u n t l  ilire Schmelzpnnkte scharf unterscheiden , diircli 
"/ lo-Ltherische Salzsiiure, so erhiilt man ans jedem cler beiden Salze 
die Saure wieder, von der ausgegangen w-urde; dagegeu v i rd  durch 
wiiI3rige Salzsiiure clns Salz der labileii Siinre so zerlegt, da13 meist 
reine stabile Siiiire hernnskomnit, ebenso \vie nus dem Salz der U- 
Xaure. Ahnlich wie Stherische Salzsanre v i rk t  auch waSrige, ver- 
diinnte Saure in der a l k o h o l i s c h e n  Liisuiig der Alkalisalze, so daB 
nian daraus labile Siiure neben der stabilen gewinnen kann. s o  wird 
es verstiindlich, daS heim 91isluern cler Lijsiiug des durch alkoholische 
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Kalilauge kalt I erseiften Esters zuweilen die fl-siure tlcr Quantitiit 
nach stark iiberwog. Zuweilen trat freilich auch das Unigekehrte ein. 

Aus den reinen Natriiim- oder Silbersalzen kanu man drirch Ibi- 
inethylsulfat oder Jodmeth>-l die reinen Ester gewinnen. 

Die K o n f i g u r a t i o n  der beiden Siiuren hiitte leicht bestimmt 
werden kgnnen, wenn es gelungen +re, die Siiuren zu entalkylieren ; 
es hi t te  dann die Cumarinsiiure nnter Wasserabqpaltung in Phenj  1- 
cumarin iibergehen miissen, die Cumarsanre nicht. Bei den Ver- 
suchen, die Siuren durch Erliitzen rnit alkoholischeiii Kali unter Druck 
zu entalkylieren, yerloren sie regelm8Big auBer dem Methyl auch 
Xohlensaure, uncl dns Prndukt bestancl nus dem bekannten o-Oxydi- 
phenylii thylen I). Andere hekannte Entalkyliernngsmittel verboten sicli 
yon selbst hei der leichten T7erHnderlichkeit cler Sluren.  

TVir haben &her zuniichst die eingangs gescliilclerte S! nthese auf 
das o-Oaybenzophenon ausgedehnt, fur das wir eine bequenie Dar- 
stellungsweise fanden, Lind gelnngten so leicht zn  Clem got kryqtalli- 
siereriden ct-Methyl-~-o-os~-plienyl-~-~ilieii~-l-li~-dracrylsaureester. 

indem v i r  o-Osybenzopheiion niit dem besser reagierenclen ci-Broni- 
popionsiiureester 7 erkniipften. Bei den Versuchen, hieraus die unge- 
siittigten Sinren darzustellen, fancl aber sofort Ringbildung statt, und 
hs resultierte regelmaliig schoii Methylphenylcun~nrin. 

Encllicli fanclen u i r  ini A c e t y l c h l o r i d  e i n  bec luemes  u n d  
M i r k s a n i e s  E n t a l k y l i e r ~ i n g s i i i i t t e l ,  das when in  der Kiilte wirkt, 
nnd dessen Wirlmng sich durcli indifferente Losungsmittel wie Renzol 
verzogern 1iBt. Es zeigte sich bei den vergleichenden Versnchen, daR 
iiur die eine Saure entalkyliert n i r d  unter gleiclizeitigein fibergang in 
Phenylcumarin, niinilich die, bei der infolge der Nachbarschaft dcr 
reagierenclen Gruppen die '?IBglichkeit der Ringbildung am gr6lJten 
ist. Dies n a r  die hochschmelzende, stabile Siiure \'om Schmp. 153 O. 

Allerdings ging auch die labile Siiure zn einein bestiminten Betrag in 
Phenylcumarin nber, doch hat  das seinen Gruncl clarin, daB, mie sicb 
durch die Versiiche in Benzolverdiinnung zeigen lie& die labile Siiire 
vorher fast yollstanclig zur stabilen iiingelagert \\ircl. W'urclen gleiche 
Mengen beider SBnren niit tler ZIJ blffacheri llenge Acetylchlorid iiber- 
gossen, 14 Stnnden bei gev ohnliclier Temperatur sich selbst iiber- 
Inssen, so nurden \-on der stnbilen Siiure 7 6 . 3 O / O ,  von der labilen n u r  
31.3 o/o in  Phenylcuniarin ver\\ andelt, und der Schmelzpnnkt der letzte- 
ren Saure l iar \ o n  1 1 S o  auf 125-132° gestiegen. In  Benmlier-  
diinnung lieferte die labile Siirire nncli G Stunden niir geringe llengen 

(CcH,) (C, HJ .OH) C (OH) .CH (CHI). COO C? IT;, 

j) S t o c r m e r  mtl Kip j ie !  tliese Eerichtc 36, 3992 119031. 
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Ton Cumarin, und der Schmelzpnnkt der Saure stieg auf 1430. 
Damit ist die Konfiguration beider Sauren als erwiesen anzusehen : 
sie entspricht den obigen Formeln I und 11. DaIj in  diesem Fall die 
stabilere Saure eine Cumarinsaure und die labile eine Cumarsaure ist, 
hangt eben mit der Substitution des in  diesem Fall positiven Wasser- 
stoffs clurch das negative Phenyl zusammen. I n  Ubereiostimmung mit 
Clem experimentellen Beweis der Konfiguration steht der Umstand, 
daB man durch Behandeln des Dinatriumsalzes des Cumarins mit Di- 
methylsulfat in neutraler Losung sofort den krystallinischen, bei 58 O 

schmelzenden Dimethylester der stabilen Saure erhielt, wahrend die 
gleiche Verbindung in alkalischer Anflijsung die stabile Methylather- 
saure liefert, die ihrerseits beim Methylieren in  neutraler Losung mik 
IXmethylsulfat denselben Ester ergibt \vie oben mitgeteilt. Man hat 
also : 

I 
Y 

CG Hs . c. cs Ha 
H.C.CO0H---- -H.C.CO- >o 

I n-Saure -1 V Phenylcumarin 
C6 Hs. C. CG H4 (OCHs) 

H . C . CO OCHB 
Phenylcuniarinsaure-dimethylester. 

na niin die auf beiden Wegen erhaltenen Dimethylester identiscb 
bind und in der a-Sanre die Methoxylgruppe sicher am Benzolkern 
haftet, so  k a n n  d i e s e r  D i m e t h y l e s t e r  k e i n e  r i n g f o r m i g e  
S t r u k t u r  b e s i t z e n ,  und er ist auch strukturidentisch mit dem 
oligen Dimethylester der Phenylcu m a r  saure und daher mit diesem 
stereoisomer; in beiden haftet die eine Methoxylgruppe am Benzolkern . 
die anclere an1 Carbonyl der Saure. 

Wenn man sich dieser SchluIjfolgerung anschlieBt, so wird man 
dieselbe Stereoisomerie auch fur die nicht phenylierte Cumar- nnd 
Cumarinsiure anerkennen miissen, fiir deren Stereoisomerie auch i n  
neuerer Zeit noch immer Beweise beigebracht werden l). 

Die michtigste Stiitze fiir die Strukturverschiedenheit der beiden 
Siiureii war 11-oh1 der Umstand, daB nach v. M i l l e r  u n d K i n k e 1 i n 2 )  
der Dimethylather der 3-Nitrocumarinsaure schon durch Sodaliisung 
beim Kochen glatt zur Nitrocumarinsaure verseift werden konnte, 
wahrend der Dimethylather der 3-Nitrocumarsaure durch Soda n u r  
in Nitromethylathercumarslure iiberging, so daB man das T-erschiedene 

I )  Vergl. z. B. Borache,  diese Berichte 37, 346 [1904]; ferner Michae l  
und Lamb,  Chem. Zentralbl. 1907, I, 63-1. 

z, Diese Berichte 12, 1705 [1889]. 
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Verhalten nur durch Stnikturverschiedenheit ausdriicken zii kGnnen 
glaubte : 

O-C(OCHa), , ( ) CH:, 
NO?. Cs H3< CH:CH * und xo2. c6 HS, CH : CH . COOCHB. 

I n  cler oben angefiihrten leichten Verseifbarkeit der Phenylmethyl- 
cumarinsaure durch kaltes Acetylchlorid ist nun ein Analogon hierzu 
gefiinden, bei dem die Wirkung des T'erseifangsmittels auch nicht 
ohne weiteres vorauszusehen war  nnd in  erster Linie wohl auf die 
aiikierordentliche Tendenz zur Ringbildung, in  zweiter Linie auf die 
Anwesenheit des negativen Phenyls i n  P-Stelliing zuriickzuftihren sein 
diirfte. Da13 die freie Phenylcumarinsgure nicht erhdten wnrde, liegt 
a n  der Art und Wirkung des Verseifungsmittels, sie scheint nber auch 
im freien Zustancl iiberhaupt nicht existenzfahig zii sein. Eine Stiitze 
fiir unsere Auffassung, daS die leichte Verseifbarkeit des Dimethyl- 
iithers der Nitrocumarinsaure auch nur  auf besondere Verhaltnisse 
znriickzufuhren ist, erblicken wir in der von uns neu aufgefundenen 
Tatsache, daS clie der genannten Saure im Hinblick anf Stellung und 
Wirkung der reaktiven Gruppen ahnliche Nitro-methosy-lwnzoesaure, 

,302 (3) ,NO2 
C6&-ocH3 (2) --• CeH3-OH , 

'COOH (1) h O O H  
b e i m  K o c h e n  m i t  S o d a l i i s u n g  e b e n f a l l s ,  wenn anch nur zu 
einem kleinen Teil, v e r s e i f t  w i r d  zu Nitrosalicylsaure, deren Bil- 
dung sich durch die intensive Rotfarbung mit Eisenchlorid verrat, 
wahrend die Methylitherslure keine Farbung damit gibt. Wir  haben 
ferner gefunden, daki der Nitrocumarinsauredimethylester (Schmp. 69') 
sich durch Uviollicht bei Gegenwart von etwas Jod in Losnng sich 
in den Nitrocumarsauredimethplester (Schmp. 88 O) umlagern laat, 
was bei Strukturverschiedenheit eine niclit gerade wahrsclieinliche 
Wanderung des Nethyls von einem Sanerstoff z u m  anderen zur Vor- 
aussetzung hatte. 

Wir  glauben, claS nunmehr der Auffassung der Cumar- und Cu- 
marinsanre als stereoisomerer Sauren im Sinne der Auffassung r o n  
W i s l i c e n u s  nichts Wesentliches mehr im Weg steht. 

Es mag noch erwahnt sein, claki niemals mehr a13 zwei isomere 
Anisylzimtsauren aufgefunden wirden, auch nicht Andeutungen dafur, 
trotz sorgfiltiger Prhfiing darauf. 

E s p e r i ni e n  t e 11 e s. 
$ - o - A n i  s y 1 - p h e n  y 1 - h y d r a  c r y 1s a u  r e e s t e r ,  

(C6 HA OCH3)(Cg Hs) C(OH).  CH2 .COOC, Hg. 
Znr Darstellung dieser Verbindung bringt man in einen '/i-l- 

Kolben 20 g o-Methoxyhenzophenon, 40 g natriiinitrocknes Benzol 
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uncl 25 g Bromessigester und fiigt unter langsnmeni Erw.!iraien auf 
einem Drahtnetz allm~hlicli 9.8 g Zinkspane diircli den Kiihler iii 
Portionen r o n  zunlclist 3 g, spater 3-4 g hinzu. 

D A ~  fiir die Reaktion notwendige o - ~ ~ e t h o r y - b a n ~ o p l i e i i o n  Laben wir 
niit guter Ausbeute folgentlermaSen dargestellt : 115 g Jodbenzol (anch Broiii- 
benzol i a t  ebenso gut vermeudbar) werden mit 13.5 g Magnesium nnd 100 g 
scharf getrockuetern Ather zur Keaktion gebracht, danach mit 76 g Methyl- 
salicylaldehyd, gelost im gleichen Polurn Ather, tnngesetzt untl nacli Iialb- 
stfindigem Erwaiincn auf dem Wasserbad das Jieaktionsprorlukt durcli wr-  
diinnte Schwefelsaure xerlegt. Kach den1 Waschen rler .\therlijsung mit 
schwefliger Siiure, Sodalosong und Wasser erstavrt der &itherrickstand - 
o-Methoxy-benzhyt l rol  - zu weiBeii Krystallen, die ails heiBeni Alkolicil 
amkrystallisiert werden kiinnen. Schnip. 141". Ansbente 95-97 o:o der Tlieorie. 
Hiervon merden 105 g (Rohprodukt) mit 200 g IEaliumbichroinat, 165 ccni 
konxentrierter Schwefelsiiure uiid 950 ccin Wasser unter Turbinieren oxycliert, 
wobei man 90-95 Ol0 der Theovie an o-Methoxybenzophenon erhklt, das nach 
der Destillation im Vakuum (2100 bei 27 nim) nach einigeii Tagen ~ 0 1 1 -  
kommen zii sehr groBen, harten Ibystallen vom Schiiip. 390 erstarrt. (I'riiher 
nicht fest erhalten.) Verunreinigungen verhinderii das I<rystallisiereii schr 
leicht. 

Nacl ide l~  die Einvirliung des Zinks begonneri , ist Erwirmen 
nicht mehr notig, doch erwlrmt man gegen Ende der Reaktion (nach 
ca. 40 Minutenj noch 20  Minuten hber kleiner Plamme und giefit den 
ganzen Kolbeninhalt noch warm in mit verdiinnter Schwefelsaure an- 
gesHuertes Eiswasser. Man nirnmt nun niit Ather auf, wlscht init 
schwefliger Saure und Sodalosung , troclrnet iiber Natriumsulfat u u d  
destilliert nach dem Ubertreiben des Athers uud Benzols im Vakuum, 
am besten bei miiglichst niedrigem Druck , da sonst leicht Wnssernb- 
spaltung erfolgt. Hei 7 mm Druck siedet der Ester zwischen 190- 
196O, und er erstarrt dann in der Vorlage Zuni gro13ten Teil. De- 
stilliert inan bei 13 nim Druck (Sdp. 200-205°), so findet ein Er- 
starren oft nicht statt, wegen der Bildung ungeslttigten, oligen Esters. 
Niemals wird das ganze Reton iTerbraucht, selbst nicht bei Anwen- 
dung iiberschiissigen Bromessigesters uud Zinks. Der  krystallisierte 
Ester lafit sich aus Alkohol oder hiethylalkobol rimlirystallisiereu nucl 
schmilzt bei 57.5-580. Ansbeute 60-70 ('I0. 

0.2022 g Sbst.: 0.5364 g COs, 0.216s g HyO. 
C:lsI1200,. Ber. C 72.50, I1 6.00. 

tief. x 72.35, >> 5.99. 
Iialte kouzentrierte Schwefelsinre liefert mit den1 Ester eine 

rubinrote, schnell olivgriin werdende Fiirbuag. Kalte, alkoholische 
Kalilauge verseift den Eater ; man estrahiert die verdiiuute Liisung 
init A ther, fillt  mit Essigsaure und niinmt die Anisyl-phenyl-h?.dracrvl- 
s lure  mit Ather auf. .ttus schn'ach verdunntem Alkohol k r y s t n h i e r t  



333 

sie i n  rein wei5eii Krystalleii voni Sclinip. 139O. Heiiii Schuielzrii 
spaltet sie Kohlensaure mid Wasser all. Konzentrierte Schwefelslurz 
farbt sie ebenfalls rubinrot, daiiach olivgriin. Ihr Rarimusnlz ist leiclit 
loslich i n  Alkohol nnd schmilzt bei 285O. 

Biele Versnche, den ( kyester in den ungesattigten iiberznfiihreii, 
M areii zunlchst vergeblicli. Bei deii Tersnchen , dies durch Kocheii 
niit st5rken Langen zii erreichen, wurde eine erhebliche I\'iickwand- 
lung (bis zii 50 O i 0 )  in (,-.\Iethosybenzol,lierion beobacbtet, ehenso bei 
der J3inwirknng von lieiger, 30-prozentiger Sch\refelsaure I ) .  Uieser 
Zerfall entspricht den Beobachtungen I O U  lYnllnch2) nncl von Schr i i -  
t e r  ') usw. Acetylchloricl wirkt nicht ein, nnd Essigslureanhydrid 
liefert zwar den nngesattigten Ester, aber uur unter starker Farbung. 
Dagegen gelingt die Wasserabslialtnng durch 40-50 Minuten langea 
Kocheii des Oxyesters (1 Ted) init Acetylchloricl (1 Teil) und Essig- 
slureanhydrid (1 Teile). Alan gieBt danacli vorsichtig i n  Wasser 
und neutralisiert niit Soda. Der olig abgeschiedene Ester siedet iiii 
Vakuum unter 20 mm Drnck bei 215-2200 uncl bildet ein farblose,, 
stark lichtbrechendes, nicht ziiiii Erstarren zii bringendes 01, das sicli 
in konzentrierter Schmefelsiinre sofort niit intensiv olirgriiner Farbe 
liist. 

0.1652 g SljSt.: 0.4&20 9 COs, 0.0902 8 HzO. 
GIs Hls@3. Ber. C 76.59, 11 6.38. 

Gef. )) 76.528, B 6.1'3. 

T r e n  n u n g d e r s t e r e  o i  s o ni e r e  n S a '' II r e  11. 

C,H~.C.CGH~(OC€I~) .. C6 Hj . C . CG HJ (OCH:) 
H . C . COOH C 0 OR. 6 .  H 

stabile Siiure (1.530) (a-Siiwe). labile Sh re  (1 180) (p-Saiire). 
Terseift nian deii iiligen Ester der Anisylzimtslure niit kalter, 

7 0-prozentiger, alkoholischer Kalilauge und siiuert, nacli cleni T.-erdiinneii 
mit Wasser mit verdiinnter Salz- oder Essigsiinre an,  so erhiilt iixiii 
eiu Geniiscli der isomeren Sjiuren, das sich am besten bei fraktioiiierter 
Krystallisntion aus Henzol - nach Kntf5rbiing der Benzolliisnng dnrcli 
Tierkohle -, weniger gut aus Alkoliol i n  zwei Bestaiiclteile zerlegrii 
IR5t. 1)tirch wiederholtes Aiifnehinen der zuerst niisfallentlen Aiiteile 

1) Nacli neueren Vwsuchen scliciiicii sich dic tingesiittigten Estci- gut :ins 
clcn Carbinolen Z U  bilden, wenu inan Snlzsiiiregas in die darcli Eis untl Koch- 
snlz gelciihltc, allroholische Lijsung derselben einleitet. 

:) Diese Bericlkte 41, 10 [1908]. 2, Ann. d. Chem. 314, I51 [1901]. 



in Benzol nnd langsnines Krystallisieren erhalt man schlieBlich die eine 
bei 1460 schmelzende Saure rein, in  Form r o n  feinen, weiaen Kry- 
stallen, die noch 1 Mol. Krystallbenzol enthalten. Verjagt man dies 
durch E r w h m e n  im Trockenschrank auf 80-95', so steigt der Schmelz- 
punkt auf 153O, ~ v o  er  konstant bleibt. Vie1 schwerer ist die niedrig 
schmelzende Form rein zu erhalten j sie hinterbleibt bei rorsichtigeni 
Entfernen der letzten K r y  stallausscheidungen von a-SLure und lang- 
bnmeni Verdunsten der letzten Mutterlangen im evakuierten Exsiccator 
als feiner, weiBer Schlamm am Hoden des KrystallisiergefiiSes. Hier- 
bei sinkt der Schmelzpunkt fortwahrend, bis er bei 1 1 1 0  konstant 
bleibt, aber nach den1 Erwarmen im Trockenschrank stets auf 1180 
steigt. Diese Saure wird durch n iederholtes Krystallisieren a m  Benzol 
oder i t h e r  schliealich auch lirystallinisch. 

Zur Ermittlung des Krystallbenzolgehalts wurden z. B. 0.7522 g 
Siiure vom Schmp. 146' (nach dem Erwarmen im Tkockenschrank 153O) 
in iiberschussiger n/lo-Natronlauge gelost und der UberschuB zurhck- 
titriert. Verbraucht wiirden 22 ccm I1/lo-Natronlauge, wornus sich das 
Mo1.-Gew. 341.9 ergibt. Berechnet fiir c16 H14 0 3  = 254. Die Differenz 
von 87.9 stimmt annahernd auf 1 Mol. c6 H6 = 78. 

Beide Sauren sind unloslich in Wasser, leicht Ioslich in Ather, 
schwerer in Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff nnd Eisessig, sehr 
schwer in Ligroin. AuBer aus Benzol krystallisieren sie steta ohne 
tlas Losungsmittel, und i n  allen diesen ist die hochschmelzende Saure 
schwerer loslich als die niedrig schmelzende. 

Die LGslichkeitsbestimmungen ergaben in Prozenten gelaster Sub- 
stnnz : 

a-Siiure 8-Saure 

Slkohol . . . . . . 1.33 3.7.i 
Benzol . . . . . . 0 6 7  3.3 
Schwefelkohlenstoff . . , 0 5 1  2.4 

d u s  Benzol, in den1 also der Liislichkeitsunterschied am groaten 
ist, erhalt man die Sauren nm sichersten rein, wahrend bei der Kry- 
%tallisation aus Alkohol inimer etwas Verharzung und Gelbfsrbung 
eintritt. 

h a l p e n  der heiden Sauren. 
I. n-Sanre (Schoip. l53O). 0.1576 g Sbst.: 0.4384 g CO,, 0.0797 g H20. - 

11. 8-Satire (Schmp. 118"). 0.0774 g Sbst.: 0.2148 g COz, 0.0385 g H20. 

Gef. >> 75.88, 75.55,. >> 5.66, 557. 
C(16H1~03. Bw. C 75.60, H 5.50. 

Behandelt man jede der beiden Sauren, in rerdunnter Saure ge- 
loat, init der 40-fnchen Menge 2-prozentigen Natriumamalgams n ah- 
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rend mehrerer Tage, so erhiilt man nach den1 dnsauern aus beiden 
ein und dieselbe Hydroshre Tom Schmp. 131 O, die xiis verdiinntern 
Alkohol umzukrystallisieren ist, die p -0-Ani  s y l -  h y d r  ozim t sa t i re ,  
C6H5 . CH(C6Hp. OCH3). CH? . COOH. Die Identitat murde durch 
Mischprobe festgestellt. 

0.1224 fi Shst.: 0.3372 g COz, 0.0720 g H20. 

CI6Hl603. Ber. C 75.00, H 6.25.  
Gef. )) 75 13, )) 6.57. 

V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  F o r m e n  gegen  Licht .  
Wie schon im allgemeinen Teil ausgef uhrt, ist die hochschmelzende 

Skire die stabile nntl die niedrigschmelzende die in erstere umlager- 
bare, wenn sie langerer Somenbestrahlung oder dem ultravioletten Licht 
der S ch o t t  schen Quecksilberlampe (Uviollampe) ausgesetzt wird. Wir 
haben zu diesen Bersnchen in diesem Palle Benzollosungen vorgezogen, 
weil in Alkohol regelmiiflig geringe Zersetzung und GelbfLrbnng auf- 
trat. Wir belichteten eine kalt gesiittigte Benzollosnng von Ec-Siiure 
72  Stundeu an der Uviollampe, und es lie13 sich danach die SAure in 
auscheinend 3 Fraktionen zerlegen, Schmp. 146O (Hauptmenge), 141- 
145O uncl 136-1440, wovon der letzte Anteil gelb gefarbt und etwas 
schmierig war. Beim Umkrystallisiereu konnte aber fast die gesamte 
Menge wieder auf den Schmp. 153O gebracht werden, die Depressionen 
waren nur dnrch Verhnrzung hervorgerufen. Niedrigschmelzende 
Satire konnte nicht aufgefnnden werclen. 

Aus der Benzoll6sung der /3-SLiire (1 1 S O )  konnten nnch gleich 
langer Belichtung zwei Anteile abgesondert verden, Schmp. 146O und 
139-1 450, wahrend ein ganz geringer Riickstand 7-erschmiert war. 
Beim ersten Unikrystallisieren der ersten Frnktion aus Benzol stieg 
cler Schnielzpnnkt (nach Entfernnng des Krystallbenzols) sofort auf 
153'. Die zweite Fraktion enthielt ini wesent,lichen auch niir rz-Saure. 
Hei 144-sttindiger Belichtung war das Resultat mik geringen Ahmei- 
cliungen in den Schnielzpunkten genau das gleiche, uncl dasselbe 
wnrde (lurch noch T-ier weitere solcher Versuche festgestellt, so dalS 
die a-Saure sicher die lichtstalile, die fi-Saure die labile darstellt und 
die Herstellung etwa eiiies Gleiclige~~ichtsznstandes als ausgeschlossen 
nngesehen werclen mu13. 

Die rasche Umlagerung der $-Siiure durch Spuren YOU Brom bei 
kurzer Sonuenbelichtung ist schon ini allgemeinen Teil beschrieben. 
Es niag no& erwihnt werden, dalj die a-SAnre bci dieser Hehand- 
lung \-ollkonimen nnveriindert bleibt. 
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V e r h a l t , e n  d e r  S i i u r e n  uncl i h r e r  S a l z e  g e g e n  H a l o g e n e .  
D a  die freien SEuren nnter keiner Bedingung einer Bromierung 

in  der Seitenkette zuginglich waren, so mnrden ihre Natriunisnli.et 
durch Neutmlisation cler SQuren init Soda hergestellt, nach und 11ach 
mit Broniwasser versetzt, wobei sofort unter gohlensaureentwicklung 
sta,rke Triibung und iilige Bnsscheidung beobachtet wiirde. W i r  
hofften, so zu den beiden stereoisomeren Anisylplienylbroinath~leneii ') 
zu gelangen. Die init Ather aufgenornmene Ausscheidung wiirrle nrit 
Sodalosung gemaschen nncl nach dem Abclunsten des .ithers zur Kry- 
stallisation zii bri ngen versucht,. J3 urch Rehandeln init vercliin n ten1 
Alkohol w i r d e  der Bronikiirper fest erhalteri, Schmp. 78.5O, die Identi- 
fiziernng geschah durch h h h p r o h e  rnit der reinen (!-Verbindung des 
A n i s y l - p h e n  y l - b r o m - h t h y l e n  s. In  cler Mutterlauge befanden sich 
geringe Mengen iiliger Verbindungen, doch konnte bei den verschieileneii 
Versuchen niemals ails irgend einer der beiden Sauren das ebenfalls kry- 
stnllisierte jj-Brornicl erhalten werden, anch nicht, als die Versuche in 
braunen Gllisern nnter AnsschluB von Licht wiederholt wurden. I<s 
mu13 daher eine Urnlagerung der einen S l u r e  in die andere angenoninien 
werden, ivas urn so anffdliger ist, als unter den letzgenannten Ver- 
hiiltnissen die labile freie Saure nicht diirch Rrom veriindert wird. 
Vielleicht erbringen weitere Versuche Aufklliriing '). 

Behandelt man die mll3rigen Alkalisalzlosungen cler Stiuren rnit 
Jodjo~kaliumlosungen, so llBt sich ein .lodid nicht gewinnen. Stellt 
inan jedoch die Silbersalze cler SHuren dnr, so laat  sich atis 
diesen - nnd zwar aus jedeiii der beiden Salze ebenfalls dasselbe - 
A n i s  y 1 -p  h e n y 1 - j  o d - ii t h y 1 e n  dnrstellen, das S t o e r rn e r und S i m o 1 1  

vergeblich dnrcli direkte Jodierung des ;<thylens zii gewinnen ver- 
sucht hatten. 

5.5 g der S h r e  wirden in 20 ccm \\;asscr unter Zusatz voii 1.15 g 
Natriumcarbonat geliist und nach geniigender Vertliinnnng und Filtration niit 
einer Liisung von 3.65 g (ber. 3.65 g) Silbei-nitrat in 50 g Wnsser versetzt. 
Das so fort ansfallendr, weioe, flockigc Silbersalz wurde gemnschen und 
getrocknet u n d  iu Portionen yon je 1 g nach dcni hbschliiinnieii niit Alkohol 
niit einer hulliisnng voii 0.704 g Jod c2 Atome) in 30 g Alltohol im Miirser 
verrieben, bis Entf&rbnng eingetreten way. Danach wnrde init Wasser ver- 
diinnt, ansgeiithert nnd dic 8therische Liisung niit schwefliger Siiure und Soda 
geaaschen. 8ie hinterliel3 beiin Vcrdunsten einen Grper, der nach dem Um- 
krj-stallisieren nus Allioliol sclirvach gellw, schiine I-'risnien voni Schnip. 840 
Lildete. 

0.1522 g Sbst.: 0.1112 g .-\gJ. 
CljI113OJ. Bw. * I  39.7. Gcf. *1 29.46. 

') Diebe Merichte 37, 4164 [1904]. 
2, Vergl. die Aunier1;nng 2 nii f  S. Z i  tlcr 1Sinleitung. 



I )ies o-anisyl-phen?-l-iod-at~l\-len \wrde genau in derselben Weike 
atis der labilen Saure erhalten und stellt der Snalogie nnch dns hoch- 
schmelzende Stereoisomere dar. A u€f  a l l e  n cler w e is e lr o n n t e  e b,  

s e 1 b s t d n  r c h  96 - s tti n d i  g e  U r  i o l  b e s t  r a hlii ii g, n i c h t i n  d i i  s 

n n (1 e r e  Is  o in e r e  n ni g e l  ag e r t w' e r d en.  

G n l z e  d e r  s t e r e o i s o m e r e l l  S i iure i i .  
A .  A l k a l i s a l z e  - S i l b e r s a l z e .  

Die Nat.riumsalze der beideii Siiuren wurden in folgendcr \braise tlargc- 
stellt. Man versetzt eine gesattigte Sodalijsung mit einer niizureichendcn 
Menge der a-Saure, uei-niischt die Losung niit dem doppelten Tolumen Alkohol, 
tlampft das Pilti-at ein und nimnit den Riickstand mit absolutein hlkohol 
auf, bis man ihn frei yon Soda erhalt. .\us dein Alkohol hinterbleibt nach 
den1 Yerdanipfen ein anscheinend nicht krystallinisches, ctwas hygroskopisches, 
sehr leicht wasser- und alkohollosliches Salz, das bei 255O schinilzt und aus 
dcm sicli iiiit beliebigen verdiinnten Sauren die Sgurc voin Schmp. 153O. 
vieclergewinnen liiBt. Das entsprechend dargestellte S a l z  d e r  S-Saure 
fiillt, da es vie1 schwerer liislich ist, bei der Darstelluug zum Teil aus nnd kann 
clnrch A.bsaugen und Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. Aus 
den Yutterlaugen kann der Rest, wic oben angegeben, gewonnen werden.. 
Es bildet, feine, stark glanzende, sich fettig anfiihlende Schuppen, schmilzt bei 
1050 uuter Verlust \'on Krystallwasser und zeigt dann nach den1 Erstarren 
cinen zweiten Schmelzpunkt yon 282O. A q  abso- 
lutem Alkohol krystallisiert es direkt wasserfrei mit dein Schmp. %So; es ist 
tlarin schmerer liislich, als das Salz der u-Saure. 

Obwohl die Salze siclier verschieden sind, cntsteht doch ails deni Sale 
dcr p-Saure durch verchnnte bl ineralsiuren oder Essigsaure fast iminer tlie 
stabile SRure vom Schmp. IWo; nur einige Male gelang es, die 8-Siinre daraus 
wiederzugewinnen, und es spielen auch hier anscheinend ,unkontrollierba,re 
ltinfliissec< niit, die die Wiedergewinnong der Susgangssaure erschweren. 
Gnnz sichcr erhalt man die labile Siiure daraus wieder, menn man es rein 
verteilt mit der berechneteii Mengc n:'lo-iitherischcr trockner Salz- oder Oxal- 
siiure zerlegt. Salzsiiure ist bci diescni \'ersuch 1-orzuziehcn. 

Das u-Salz liefert tinter den gleichen Bedingungen stets nnch a-Siiure.. 
Es wirken also auch hier, mie so oft, miiBrige Siure unilagernd auf tlie labile 
Form, nnd es ist gleichgiiltig, ob man rerdiinnte oder konzentrierte Sauren. 
vwcrendct und die Zersetxung bei - 100 odcr geiviihnlicher Teniperatur vor- 
nimmt. 

lnteressant ist das Verhalten der Salzc gegcn I ioh lcns&nrc .  IAtet 
man in die wkl3rigg.c Ldsung des a-Salzes Kohlendiosyd, so nird das Salz unter 
Abscheidung dcr a-Saure s of o r t  zerlegt. Bringt man letztere durch iiber- 
achiissige Soda wieder in Liisnng, so verniag Iiohlensiiure jetzt keine Fiillung 
wieder hervorzurnfen. Die a-Siiure cliirftc also ron der GhoBenordnung d e r  
Kohlensiiure sein, und es bilden sich C;leichgewichtszust~nde zwischen ihrcm 
Natriunisalz und Natriunibicarbonat, (la die Siiure durch die genau berechnete 

JCs ist nicht hygroskopisch. 
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Menge Soda nie d l i g  in Ldsung geht. Fcrner ist die Busfaillung durch 
Kohlensawe nie rollkommen, denn iin Filtrat davon ist dnrch Mineralsanre 
noch eine kleine Menge derselben SLiure abscheidbar. 

Behandelt man das 8-Katriumsalz in wiiL3riger Liisung mit Iiohlendioxyd, 
so tritt eine Trtbung und Pallung e r s t  n a c h  1-2 M i n u t e n  ein. Die Fiil- 
lung ist aber n i c h t  l a b i l e ,  sondern s t a b i l e  Saure. 

Kine Umwandlung des einen Salzes in das nndere dmch Licht konnten 
n i r  nicht bewirkcn. 

Pon den S i l l ~ e r s a l z e n  ist dns P-Salz krystallin, Schmp. 170" (u. Zers.), 
das u-SaL amorph, schmilzt noch nicht bei 300". Beide sind lichtbestiindig. 

B. P y r i d i n -  uncl P i p e r i d i n - s n l s c .  
Versucht man das P y r i d i n s a l z  der a-Siiurc darzustellen, indem man sie 

in Ather liist und dazu die doppeltc theoretische Menge Pyridin, ebenfalls in 
wenig Ather gelost, hinzufhgt, so erhalt man nach langsaineni Verdunsten 
des Ldsungsmittels nur die reine Siure. Kocht man aber die fein verteilte 
Skure niit Wasser und vie1 iiberschiissigem Pyridin, so krystallisiert nach den1 
Erkalten das Salz aus, das bei 6 1 O  schrnilzt. Durch bloL3es Liegen an der 
Luft verliert es rasch die organische Base and liefert reine Siure. 

Das Pyridinsalz der 8-Saure kann aber nach beiden Methoden erlialten 
werden. Es bildet feine, weil3e Nadeln und schmilzt bei 83O, also wie bei 
den Alkalisalzen ebenfalls hiiher als das n-Salz. Es verliert das Pyridin 
schwerer als dieses, erst nach S Tngen fast vollkomnien. 

Anilin scheint ebenfalls nur mit dcr &Saurc in der Iiiilte cin einiger- 
maden bestbdiges Salz zu bilden; bekanntlich gibt ]'a ancti nach L i c b e r m a n n ' )  
nur die Allozimtsaure ein Anilinsalz. 

Grodere Bestandigkeit zeigen die P i p e r i d i n s a l  ze  der beiden Sauren; mch  
hier macht man die Beobachtung, daL3 die p-Siiure die stirkere ist. 

Wird eine Losung von 0.5 g stabiler Siui-e in 15 g absolutem Alkohol 
mit 2 Mol. (0.33 g) Piperidin knrze Zeit gekocht, so krystallisiert nach dein 
Erkalten beim langsamen 1-erdunsten das Salz in weiDen Iirystallen Toni 
Schmp. 54-55'3 heraus. Auch dies Salz dissoziiert allmghlich, aber lang- 
samer als das Pyridinsalz, vollstandig erst nach 3 Wochen. In Wasser untl 
Alkohol ist es lijslich. Die Zersetzung des Salzes durch Sauren - organische 
wie anorganische -. liefert immer die stabile Saure wieder; auch Kohlensiiure 
verhalt sich gerade so wie gegen das Natriumsalz, ein Zusatz von Piperidin 
zur Salzliisung verhindert auch hier dann die Ansfallung. 

Das Piperidinsah der labilen Saure, in derselben Weise dargestellt, 
ist schwerer lijslich in Wasser und Alkohol uncl auch in anderen Liisunga- 
mitteln und schmilzt betrachtlich holier, nimlich bei 194". Rs scheint rccht 
bcstiinclig z u  sein, dcnn es liiste sich nach 6-monatlichem Stelien noclt 7011- 
ltommcn klar in Wasser, hat also das Piperidin noch nicht verloren. Eine 
Trennung der Sanren auf Grnnd ilires Verhaltens gegen Piperidin zu  basicren, 
gelang gleichmohl nicht. Durch Kohlcnsiiure mird daa p-Salz, gerade wie das 

') Diese Berichte 23, 1515 [1591]. 



339 

Natriumsab, erst nach einiger Zeit zerlegt, u d  die nbgescliiedene Siure ist 
ebenfalls, wie bei Anwendung von starkcn SPuren in aiBriger LBsung, stn- 
bile, nicht mehr labile Ssure. Lctztere kann aber tlurch n lo-iitherische Salz- 
siure daraus wieder erhalten vverden. 

Die Dissoziationskonstanten der Siiuren -solleu deinngchst bestiiiimt 
werden. 

E s t e r  d e r s t e  r e o i  s o 111 e r e  11 A n  i s  y 1 - z i  m t s ”  i t  11 r e  11. 
Die Esterifizierung beider Sauren wurde iii der Weise vor- 

genommen,,da? man die betreffende r e i n e  SHure i n  hiethylplkohol Ioste, 
in  die durch Kaltemischung gekiihlte Losung 2 Stunden getrocknetes 
Salzsauregas einleitete und danach die Losung bei gewohnlicher 

Temperatur 8 Stuuden stehen lie13. Dann wurde stark mit Wasser 
verdiinnt, der abgeschiedene Ester in atherischer Losung niit Soda unt l  
Wasser gewasclien und getrocknet. In  beiden Fallen hinterbliel, def 
Ester als klare, farblose, olige Flussigkeit, die nnf keine M’eise Z U I I L  

Krystallisieren zu bringen war. 
Wurden diese beiden Ester mit alkoholischem Kali kalt yerseilt, 

so erhielten wir a u s  j e d e n i  E s t e r  b e i d e  S a u r e n ,  die labile Siiure 
in grijDerer Menge. Dnrsus folgt, da13 die nach dieser Methode dar- 
gestellten Ester reine (oder fast reine) 61ige p-Ester sind, und da13 diis 
Auftreten von a-Saure bei der Verseifung im wesentlichen iiur der 
riickumlagernden Wirkung der Siiuren zuzuschreiben ist. Es wird 
also hei der Esterifizierung die a-saure in  die p-Saure umgelagert. 
Man kann ails diesem Grunde auch annehmen, da13 bei der Bildung 
der ungesattigten Ester BUS dem Anisyl-phenyl-hydracrylsiiureester 
durch Acetylchlorid und Essigsaureanhydrid der &Ester als der be- 
standigere vorwiegt oder allein entsteht, wie wir denn auch bei der 
Yerseifung des synt.hetischen Produkts zuweilen die P-Siiure in stark 
iiberwiegender Menge beltamen. 

Die reinen Ester der beiden SHuren lasseu sich so gewinnen, daB 
man die reinen Natriumsalze in  wb13riger Losung mit etmas mehr als 
der berechneten Menge ganz neutralen Diinethylsulfats kurze Zeit ge- 
linde auE dem Wasserbade erwiirmt. Man nimmt den ausgeschiedenen 
Ester mit Ather auf,  wiischt mit Soda und Wasser, trocknet uber Na- 
triumsulfat und destilliert den Ather ab. 

Oder aber man schiittelt die Silbersalze mit Benzol au und er- 
wBrmt niit iiberschiissigem Jodmethyl gelinde; hat sich das Jodsilber 
kompakt abgeschieden, so braucht man nur das Benzol zu verjagen, 
urn sofort reinen Ester zu gewinnen. 

Der  a-Ester krystallisiert sofort nach Verdunsten des Liisungs- 
mittels und bildet nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
wohkusgebildete, derbe Krystalle vom Schmp. 58O. Verseift man ihn 
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niit kaker nlkoholischer Kalilauge, so erhiilt man nnch den1 Ansiiuern 
nur reine hochsclimelzende Sriiire rom Schmp. 15:i0. 

O.Os'21 g Sbst.: 0.5294 g CO?, 0.0459 g HzO. 
CliHlt;03. Ber. C 76.12, H 5.97. 

Gof. >> i6.80, )) 6.22. 

Der P-lhter, ebenso clargestellt, bleibt unter nlleii Umstiindrii dig 
1u1d erstnrrt selbst bei liingerem Yerweilen in der IGiltemiscliimg bei 
-20" niclit. Terseift nian ihn ebenso n-ie den a-Ester, so erhalt 
iiinn neben weiiig stnbiler S h - e  die labile vom Schmp. 118') zririiclc. 

I%elichtet niaii den Ihter vom Schmp. 5So mit Uviolliclit (oder an 
cler Some), so geht er nnch etwa $0 Stunden in den /3-Ester iiber, 
der bei cler Veraeifnng jetzt nnr eine Spur stabiler PIure neben der 
Iniden liefert. Zweimnl ltonnte nacli 100-sttindiger Uviolbestrnhlung 
darch vorsichtige Zersetzung cles 1-erseiften Esters tnit "!lo-Sitlierischer 
Salzslnre r e i  ne, labile Siiure gen-onnen \verdeu. Wircl der &Ester 
ebenso cleni ultra,violetten Licht ausgesetzt , so bleibt er gnnz nnver- 
lindert. 

Zwecks I~arstellnng der Amide hnben wir die Ester unter ver- 
achieclenen Bediugnngen mit Ammoniak, wafirigeni v i e  alkoholischem, 
in der M'Sirme (10-stfindiges Erhitzen) ~iiid in cler KIlte behanclelt, 
cloch wircle nie eine dmidbildung beobachtet. D e r  iilige X s t e r  
l nge r t  sic11 a b e r  be i  d i e se r  B e h a n d l u n g  b a l d  i n  d e n  k r y -  
s t  n l l in i schen  um, wiilirend der krystallisierte unreriindert znriick- 
erhnlten vird. 

COerfiilirnn;: cler s t e r e o i s o m e r e n  Siinren in fi- (ocler 
4 - I ) )  P 11 en  y 1- c u m a r i n , 

CG IT, ,< \- . 
0 co 
C (C, Hs) : CH 

l m  allgemeineii Teil ist bereits xiis einnnder gesetzt, daW man atis 
tler verschiedeu schweren cberfiihrbarkeit der beiden SSiuren in 
Phenplcumarin durch knltes Acetylchlorid einen sicheren SchluS anf 
die Konfiguration der SBuren ziehen kann. Es ibt fibrigens theo- 
retisch nicht nnwichtig, da13 man durch Kintragen der Sauren in h6chst 
konzentrierte IZalilauge, cleren Tenlperatur clurch Einclampfen nuf 1 7 5 O  
gebrncht 11 nrde, ebenfalls Entnlkylierung cler Siinren bewirkeii lrann, 
Nimmt man clam das erkaltete Reaktionsprodukt mit Wasser anf nnd 
fiillt mit Snlz.iinre, 50 erlillt man ebenfnlls Phenylcumarin in gtiter 
Ausbeute. 

1) Bniffertmg nach M. M. Ri  c h  ter .  
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Das &Phenylcumarin schmilzt bei l05O (cc-Phenylciunarin bei 
140" I)) uncl ist in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich. Aus 
Alkohol krystallisiert es in feinen, TveiBen Nadeln, aus Ather in Wtir- 
feln, RUS Wasser, worin es in der Siedehitze et\vas loslich ist, eben- 
falls in Nadeln. 1% gibt weder in alkoholischer, noch waBriger Lo- 
sung niit Eisenchlorid eine Farbung. Verdiinnte Satronlauge lost es 
mit gelber Farbe, konzentrierte, besonders nach den] Krhitzen, farblos; 
ails der alkalischen Losting wird es dnrch lilngeres Kinleiten von 
Kohlendioxyd in feinen , meif3eii Nadeln wieder unveriindert gefillt. 
111 konzentrierter Schwefelsaure ist es ohne Farbnng und obne Ver- 
intlerung loslicli , denn durcli Wasser fallt es unzersetzt mieder ails. 

0.1719 g Sbst.: 0.5020 g GO?, 0.0669 g H?O. - 0.1500 Sbst.: 0.3622 g 
( (O?, 0.05ss g &O. 

CI5Hl0O2. Be)-. C 51.10, f 1  4.54. 
Gef. )) S1.01, 81.01, n 4.3.5, 4.39. 

Waihrend Cumarin durcli Rrhitzen mit Natriumathylat in cumar- 
satires Palz umgewandelt wircl, waren hie, alle Versnche, so zur 
PhenylcumarsHnre zu gelangeii, vergeblich, was in Ubereinstiinmung 
rnit der oben angefcihrten Bildnng durch konzentrierte Kalilauge steht. 
Nach dem Zersetzen der alkalischen Losung murde immer niir das 
Phenylcnmariu wieder erhalten. 

Aus konzentrierter lUatriumathylatlijsuiig fallt das in Alkohol 
ziemlich schwer liisliche Dinatriumsalz rler Phenylcumarinskure ails, 
clns nach den1 Absaugen am Alkohol umkrystallisiert u n d  rein er- 
lialten merden kann. 

Lost man das reine Salz in Wasser nnd behandelt mit neutralem 
Dimethylsulfat, so erhalt man clirekt den bei 5X0 schmelzenden, kry- 
stilllisierten Methylester der stabilen Anisylzimtsaure. Gibt man aher 
iiberschussiges Alkali hinzu, so entsteht die freie, stabile Siiure vom 
Schmp. 153". 

Es ist ziemlich leicht zerfliefllich. 

11. S t e r e  oi s o ni e r e  u-  JI e t 11 j- 1- 8-0- an  is y 1 - z i ni t s i u r e  n. 

I. 
CJIj . C. C, HA (OCH3) C~H~,(OCHB).  C! . CcHj 

CH3 . C . CO OH . uncl 11. 
CH.? . C. COOH 

Lalit man auf o-Methoxybenzophenon a-Brompropionester iind 
Ziuli in der eingangs angefiihrten Weise einwirken, so entsteht der 
rz - 31 e t h y 1 - ,d - o - an  i s y 1 -$- p h e n  y 1 - h y d r a  c r y 1 s Ct u r e e s t e r  , der nach 
der Zersetzung der Zinkverbindung schon aus der atherischen Losuug 
teilmeise clirekt krystallinisch ansfallt. Ails 15 g Reton erhielten wir 

') Borechc  nnd S t rc i tberger ,  clieso Eerichte 37, 3163 [1901]. 
2; Berichto d .  D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXXI. 



7.5 g des Esters, der bei 65O schmilzt; nebenher entstehen schon 
immer gewisse Mengen ungesattigten Esters. 

0.1442 g Sbst.: 0.3824 g COz, 0.0956 g 820. 
C19112%04. Ber. C 73.57, 1% 7.06. 

Gef. x 72.32, )) 7.41. 
Behandelt nian den Oxrester in der vorher beschriebeneu Weise 

mit Scetanhy-drid und Acetylchlorid, so erhalt man ein farbloses 01, 
das unter 18 nini Druck bei 200-210° siedet. Verseift man diesen 
Ester mit alkoholischer Balilauge, so erhalt man nach dem Ansauern 
nur eine selir geringe hlenge sodaloslicher Anteile (aus 23 g Ester 
nur 2.5 g davon), der Rest ist Lereits a -Methyl - /3-phenyl -cumar in .  
Die Entstehung dieses letzteren ist noch nicht vollstandig geklart, es 
ist nicht unwahrscheinlich, da13 es durch die entalkylierende Wirkung der 
Kalilauge aus den stereoisomeren Sauren entstanden ist, da die Ester der 
niederen Homologen darch Acetylchlorid noch nicht in Phenylcumarin 
ubergehen. Das Geniisch der entstandenen Stereoisomeren la& sich 
hier ebenfalls dnrch fralrtionierte Krystallisation aus Benzol trennen, 
auch hier ist die schwerer losliche, hochschmelzende die stabile Saure. 
Sie krystallisiert ebenfalls mit Krystallbenzol und schmilzt, davon be- 
freit, bei 139 O, mahrend die niedrigschmelzende, labile, bei 1100 
schmilzt. Diese letztere lrrystallisiert vie1 schlechter und ist schwerer 
zum Erstarren zu bringen. 

In Losung verhalten sich beide Siuren, im Sonnenlicht wie unter 
den Strahlen der Queclisilberlampe, ganz genau so wie die beiden 
Anisylzimtsauren, d. h. die labile vom Schmp. 1100 geht in die sta- 
bile vom Schmp. 139’ iiber, diese letztere aber wird nicht verandert. 
Es kominen ihnen daher die in der Uberschrift zu diesem Kapitel 
gegebenen Iionfigurationsformeln zu, der stabilen Form entschricht I, 
der labilen das Bild 11. Gewisse Abweichungen aber sind auch zu 
bemerken. So lconnte durch Brom im Sonnenlicht eine Umlagerung 
der labilen Saure nicht erzielt werden, da sie auffalligerweise Brom 
zn addieren scheint, doch sol1 dies noch genauer untersucht werden. 

I. Analyse der stabilcn Saure. 0.1664 g Sbst.: 0.4627 g COz, 0.0912 g HzO. 
- 11. Labile Saure. 0.1424 g Sbst.: 0.3955 g COa, 0.0789 g HzO. 

ClrH1603. Ber. C 76.12, H 5.97. 
Gef. )) 75.89 (I), 75.74 (TI), )) 6.12 (I), 6.2 (11). 

Bezuglich des JIethylphenylcurnarins s. m. u. 

c! - 11 e t h y  1- B - o - o x y p h en y 1- @ - p h e n  y 1 -h  j- d r a c r  y 1 s a u  r e e s t e r  , 
CsI-15. C(OH) .C6Ha (OH) 
CH, . CH . COO C ~ H ~  . 

D a  die den1 in der Uberschrift genannten Phenol entsljrechende 
Methoxylverbindung so leicht kryistallibiert, und aus den in der Ein- 
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leitung dargelegten Griinden haben wir auch das o-Osybenzphenon iiiit 
a-Brompropionsaureester und Ziiik in Reaktion gebracht und sind so 
leicht zu dem genannten Phenolcarbinolester gelangt. 

Lost man 15 g o-Oxybenzophenon') (1 Mol) und 38 g Brom- 
propionsaureester (2 3101) in 40 g Benzol und fitgt in der friiher beschrie- 
benen Weise 12.8 g Zinkspine (1 Atom) hinzu, so setzt sehr bald 
eine lebhafte Eeaktion ein, die zur Tervollstancligung nur noch eines 
kurzen Erwiirmens bedarf. Zersetzt man dann das Produkt mit Eis- 
wasser und verdiinnter Schwefelsaure und fiigt Ather hinzu, so kann 
der gewunschte Ester leicht aus der Atherlosung direkt krystallisiert 
erhalten werderi. Nach dem Unikr~-stallisieren ails Alkohol schmilzt 
er bei 1 3 G O .  

0.1305 g Sbst.: 0.3481 g '202, 0.0808 g H%O. 
ClsHaoO~. Bey. C 72.0, H 6.7. 

Gef. )) 72.4, )) 6.8. 

Der Ester lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit rubin- 
roter, rasch in braun iibergehender Farbe. Alle Versuche, ails diesem 
Ester einen Methyl-phenyl-oxy-zimtsaureester z u  gewinnen, sind bisher 
fehlgeschlagen, vielmehr erhiilt man nach slmtlichen Methoden das 
oben schon erwihnte 

0- CO 
C (CGH~) : C: . CH3 

r( -Met h y 1 - p- p 11 e 11 y 1 - c u M a r i n , CG&< 

Diese Verbindung ist dem P-Phen ylcurnarin ahnlich und krystal- 
lisiert RUS Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 79O. In Natron- 
lauge lost es sich schwieriger, 31s die nicht methylierte Verbindung, 
in den meisten organischen Losungsmitteln ist es loslich. 

0.2312 Q Sbst.: 0.6853 g COs, 0.1008 g HsO. 
CIGHIPOP. Ber. C 81.30, H 5.10 

Gef. )) $0.86, )) 4.85. 

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtnngen hin fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  Januar 1908. 

1) Beziiglich der Darstellung dieses Icetons s. die voianstehende Abhandlung. 

23 * 




