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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].
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in jiingster Zeit erschiemenen Abhandlungen von Schroeter?) iiber
B-Alkylzimtsiuren, sowie von Rupe und Busolt?) iiber $-Phenvl-
zimtsiure veranlassen uns, iiber eine Arbeit zu berichten, die sich aufs
engste an die eingangs angefiihrten &lteren Mitteilungen anschlieBt in-
sofern, als darin die Derivate der gem-Diphenylithylen-carbonsinren
behandelt werden, welche auch experimentell den genannten Halogen-
derivaten nahestehen. Es war, nachdem diese letzteren aufgefunden
waren, vorauszusehen, daf auch die Carbonsiuren des gem-Diphenyl-
ithylens in stereoisomeren Formen auftreten wiirden, entsprechend
den Konfigurationen

CoH.C.C:HLR CoH;.C.C.HR
" COOH.C.H e H.C.COOH '

und wir wihlten auch hier, um womdglich eine Konfigurationsbestim-
mung herbeizufithren, zunichst orth o substituierte Derivate des Diphenyl-
iithylens, in erster Linie die o-Anisylverbindung, wegen des zu erwar-
tenden leichten Ubergangs des einen Isomeren in ein phenyliertes
Cuamarin, L#aBt man auf das jetzt leicht zugingliche o-Methoxybenzo-
phenon nach Reformatzky Zink und Bromessigester einwirken, so
entsteht der krystallinische #-Phenyl-#-0-anisyl-hydracrylsiure-
ester. Wihrend aber der nach Rupe und Busolt?) dargestellte
Ester der @,8-Diphenylhydracrylsiure unter gewdhnlichem Drucke
unzersetzt destilliert werden kann, verlor der genannte substituierte
Ester schon bei der Destillation im Vakuum teilweise Wasser. Am
besten konnte diese Wasserabspaltung aber bewirkt werden durch
Finwirkung eines Gemisches von Essigsiureanhydrid und Acetyl-
chlorid, wobei der dlige ungesittigte Ester der #-o-Anisylzimtsiure
erhalten wurde, der nicht in zwei Formen zu zerlegen war. Wie
spater aus einander gesetzt wird, ist dieser Ester moglicherweise ein-
heitlich und entspricht der obigen Formel I. Wird dieser Ester in-
dessen mit alkoholischer Kalilauge verseift, so 1a8t sich die durch
verdiinnte Mineralsiure ausfillbare organische Sdure, die unscharf
zwischien 130° und 138° schmilzt, durch Krystallisation aus verschie-
denen Loésungsmitteln in zwei Anteile zerlegen, von denen der eine
bei 118° der andere bei 153° schmilzt. Die Tatsache, dal das Gemisch
beider Siiuren nie unter 118° schmolz, scheint anzudeuten, dall die
Siuren isomorph sind. Wie die spitere Untersuchung der reinen

1) Diese Berichte 40, 1389 [1907] und 41, 5 [1908].
?) Diese Berichte 40, 4537 [1907]. Den HHrn. Kollegen Schroeter
und Rupe bin ich durch freundliche Verstindigung iiber das angedeutete

Arbeitsgebiet zu Danke verpilichtet. R. Stoermer.
3) loc. cit.
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXI. 22
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Sduren zeigte, ist der Loslichkeitsunterschied in Benzol am griBten,
viel kleiner in Alkohol, wihrend bei den Halogenverbindungen sich
fast immer Alkohol als das geeignetste Trennungsmittel erwies. Beide
Siuren krystallisieren mit Krystallbenzol, wodurch die Schmelzpunkte
um je 6—7° herabgedriickt werden (111° und 146%); sie verlieren es
indessen leicht beim Erwirmen auf 95°

Wir haben zunichst gesucht, die Siduren als stereoisomer zu er-
weisen. Beide besitzen die gleiche Zusammensetzung, und die sehr
dhnlichen Eigenschaften, auch der Derivate, (gleiche Siedepunkte der
Ester), schliefen verschiedene MolekulargréBe aus. Da sie beide bei
der Reduktion mit Natriumamalgam dieselbe 8,3-Phenylanisylpropion-
siiure geben, so miissen sie strukturidentisch sein, und es bleibt nur
Stereoisomerie ibrig. Sie verhalten sich auch hinsichtlich der Um-
lagerungsfihigkeit ganz wie Stereoisomere, sonst aber trat hier zuerst
ein deutlicher Unterschied gegeniiber den bis damals bekannten halo-
genierten Diphenylidthylenen’) zutage, insofern als die niedriger
schmelzende Siure (#-Siure) hier ausschlieBlich in die hoher schmel-
zende (w-)Siure iiberging, sowohl in alkoholischer oder benzolischer
Losung an der Sonne, als auch durch Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht, welch letzteres wir meist vorgezogen haben, um in der gleich-
bleibenden Stéirke ein sicheres Maf fiir die Geschwindigkeit zu be-
kommen. Nach 72-stiindiger Bestralilung der 8-Séure in Benzollosung
durch die Schottsche Uviollampe schmolz sie bei 143°, der Schmelz-
punkt stieg beim Umkrystallisieren rasch auf 153°. Der Schmelzpunkt
der a-Siure fiel zwar durch Belichten etwas, doch stieg er beim Um-
krystallisieren sofort wieder auf 153°, und in der Mutterlauge war
trotz sorgfiltiger Prifung keine B-Siure zu finden. Bei doppelt so
langer Belichtung (144 Stunden) wurde genau dasselbe beobachtet.
Durch linger andauernde Sonnenbestrahlung, wobel weniger Verunrei-
nigungen zu befiirchten sind, sank der Schmelzpunkt der ¢-Siure nur
um ungefihr 2°; die Siure Ist also als die stabile zu bezeichnen.

Wird die labile Siure in einem Lsungsmittel 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 Saure vom
Schmp. 153° Derselbe Versuch, in braunen Glasern oder im Dun-
keln vorgenommen, ergab keine Spur einer Verinderung.

Beide Siuren addieren kein Brom, weder in Chloroform noch in
Schwefelkohlenstoff, wie das auch sonst von verschiedenen anderen
ungesittigten Siuren bekannt ist. Behandelt man ihre Natriumsalze

1) Vergl. Ann. d. Chem. 342, 2 [1905].
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in waBriger Lésung mit Bromwasser, so scheidet sich in beiden Fillen
unter Kohlensiureentwicklung sofort das hochschmelzende ¢-0-Ani-
syl-phenyl-brom-éthylen von Stoermer und Simon?) aus, das
leicht in Krystallen vom Schmp. 78.5¢ erhalten wurde. Auffallender-
weise konnte so niemals, auch nicht im Dunkeln, das #-Bromid vom
Schmp. 56.5° erhalten werden, was also eine Umlagerung der einen
Siure in die andere. beweist?).

Auf diesem Wege war es auch moglich, zwar nicht tber die Na-
triumsalze, wohl aber iiber die Silbersalze hinweg, durch die Einwir-
kung von Jod zu dem direkt nicht darstellbaren Anisylphenyljod-
ithylen zu gelangen, das auch nur in einer Form erhalten wurde
und sich bisher nicht in eine andere Form durch Belichten umla-
gern lieB.

Was nun die Konfiguration der sterecisomeren Siuren anlangt,
so liefe sie sich vielleicht aul Grund der verschieden anziehenden
Wirkung der Radikale auf das Carboxyl voraussehen. In der von
Hantzsch?® und dann von Abegg?) aufgestellten Spannungsreihe
der Radikale stehen sich Phenyl und Anisyl ziemlich nahe, ersteres
dem negativen Ende niher; letzteres dem positiven, beide aber werdeu
sich dem Carboxyl gegeniiber als positive Gruppen von verschiedener
Anziehungskraft présentieren. Es wird nun das negative Carboxyl
auf das positivere Anisyl eine stirker anziehende Wirkung ausiiben,
als auf das weniger positive Phenyl, und es wird daher die Konfigu.
ration I begiinstigter und stabiler sein als II.

- - +
OoH, —ﬁ:—ceﬁ, (0 CHS) Gl —0— G, (0 CHy)
I. I .

+ — . - +
H—C—COOH (COOH)—C—H

hochschmelzend, stabil. niedrigschmelzend, labil.

Die rein chemische, experimentelle Priifung der Frage ergal den
Beweis fiir die Richtigkeit der uuter I und II angefiihrten Konfigura-
tionen der beiden Sduren. Zugleich ergibt sich aus der obigen Be-

1) Diese Berichte 37, 4164 [1904].

?) Inzwischen ist festgestellt worden, dall beim Behandeln der trocknen
Natriumsalze in Schwefelkohlenstoff mit Brom das «-Salz doch manchmal
ganz reines 3-Bromid liefert, zuweilen neben dem hgher schmelzenden a-
Bromid. Aber auch das Salz der g-Siiure liefert so nach vorliufigen Ver-
suchen anscheinend beide Bromide. Es sei schon an dieser Stelle bemerkt,
daB, entgegen den Beobachtungen meines fritheren Mitarbeiters Simon, sich
diese beiden Bromide doch durch Uviollicht wechselseitig in einander iiber-
fithren lassen. Stoermer.

%) Diese Berichte 23, 2164 [1892]. 4) Diese Berichte 32, 291 [1899].

22*
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trachtungsweise, daf die labile Siiure Il die stiirkere sein mul wegen
der cis-Stellung des Carboxyls mit dem dem Anisyl gegeniiber nega-
tiveren Phenyl, #hnlich wie bei Malein- und Fumarsédure. Die
Untersuchung der Salze der beiden Siuren ergab dafiir bestimmte
Anhaltspunkte.

Bei den Derivaten der Siuren konunen sich aber die eben ge-
schilderten Verhiltnisse dndern bezw. umkehren. Wird der negative
Charakter der Carboxylgruppe durch Esterifizierung geschwicht, so
kénnte die Carboxymethylgruppe eine grioBere Anziehung zum Phenyl
besitzen und eine geringere zum Anisyl. Wie die Versuche ergeben,
lefern beide Sfuren beim Esterifizieren mit Salzsiure und Methyl-
alkohol im wesentlichen den Ester der labilen 3-Siure, und ebenso
entsteht dieser letztere durch Belichten des reinen a-Esters. Dieser
g-Ester wird also der bestiindigere, und er entspricht der Form

Co Hy — G — Co H, (0 CHL)
(COOCHy)—C—H

Umgekehrt geht der (8lige) g-Ester durch Behandeln mit Ammo-
niak in den (krystallinen) «-Ester iiber. Wenn von den beiden
Estern bel Gegenwart von Siuren der 3-Ester der bestindigere ist,
50 wird es begreiflich sein, daf unter den hei der Synthese der
Ester obwaltenden Bedingungen dieser Ester der einzige ist oder
seine Menge stark in den Vordergrund tritt, und wir haben ofter den
uns anfangs nicht recht erklirlichen Umstand beobachtet, dafl wir bei
der Verseifung des synthetischen Produkts fast nur §-Sdure bekamen
oder doch in stark iiberwiegender Menge.

Man hitte erwarten konnen, daB bei der Salzbildung der Siuren
analoge Verhiiltnisse auftreten wiirden, doch haben wir die Umlage-
rungen von « nach 8 nicht mit Sicherheit feststellen kénnen; vielmehr
bildet jede Siiure das ihr zugehorige Salz, aus dem — unter Ein-
haltung bestimmter Bedingungen — die entsprechende Siure wieder-
gewonnen werden kann,

Zerlegt man niimlich die trocknen Salze, die sich iibrigens durch
ihre Léslichkeit und ihre Schmelzpunkte scharf unterscheiden, durch
Nyp-dtherische Salzsiure, so erhilt man aus jedem der beiden Salze
die Siure wieder, von der ausgegangen wurde; dagegen wird durch
willrige Salzsiure das Salz der labilen Shure so zerlegt, daB meist
reine stabile Siure herauskommt, ebenso wie aus dem Salz der «-
Niure. Ahnlich wie atherische Salzsiure wirkt auch wiBrige, ver-
diinnte Saure in der alkoholischen Lisung der Alkalisalze, so daff
man daraus labile Sdure neben der stabilen gewinnen kann. So wird
es verstiindlich, daB beim Ansiuern der Lisung des durch alkoholische
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Kalilauge kalt verseiften Esters zuweilen die §-Siure der Quantitiit
nach stark iiberwog. Zuweilen trat freilich auch das Umgekehrte ein.

Aus den reinen Natrium- oder Silbersalzen kann man durch Di-
methylsulfat oder Jodmethyl die reinen Ester gewinnen.

Die Konfiguration der beiden Siuren hiitte leicht bestimint
werden koénnen, wenn es gelungen wiire, die Stiuren zu entalkylieren;
es hiitte dann die Cumarinsiiure unter Wasserabspaltung in Phenyl-
cumarin iibergehen miissen, die Cumarsdure nicht. Bei den Ver-
suchen, die Sduren durch Erhitzen mit alkobolischem Kali unter Druck
zu entalkylieren, verloren sie regelmdflig aufler dem Methyl auch
Koblensiiure, und das Produkt bestaud aus dem bekannten o-Oxydi-
phenylithylen!). Andere bekannte Entalkylierungsmittel verboten sich
von selbst bei der leichten Verdinderlichkeit der Siuren.

Wir haben daher zuniichst die eingangs geschilderte Syuthese aut
das 0-Oxybenzophenon ausgedehnt, fiir das wir eine bequeme Dar-
stellungsweise fanden, und gelangten so leicht zn dem gut krystalli-
sierenden &-Methyl-B3-0-oxyphenyl-3-phenyl-hydracrylsiureester,

(CsH:)(CeH,.0OH)C(0OH).CH(CH;).CO0C-H;,
indem wir o-Oxybenzophenon mit dem besser reagierenden «¢-Brom-
propionsiureester verkniipften. Bei den Versuchen, hieraus die unge-
siittigten Siuren darzustellen, fand aber sofort Ringbildung statt, und
es resultierte regelmiflig schon Methylphenyleumarin.

Endlich fanden wir im Acetylchlorid ein bequemes und
wirksames Entalkylierungsmittel, das schon in der Kilte wirkt,
und dessen Wirkung sich durch indifferente Lisungsmittel wie Benzol
verzogern lift. Es zeigte sich bei den vergleichenden Versuchen, dafl
nur die eine Saure entalkyliert wird unter gleichzeitigem Ubergang in
Phenylcumarin, néimlich die, bei der infolge der Nachbarschaft der
reagierenden Gruppen die “Moglichkeit der Ringbildung am grofiten
ist. Dies war die hochschmelzende, stabile Siure vom Schmp. 153°
Allerdings ging auch die labile Sture zu einem bestimmten Betrag in
Phenylcumarin iiber, doch hat das seinen Grund darin, daf}, wie sich
durch die Versuche in Benzolverdinnung zeigen lieB, die labile Sinre
vorher fast vollstindig zur stabilen wmgelagert wird. Wurden gleiche
Mengen beider Sduren mit der zwdltfachen Menge Acetylehlorid iiber-
gossen, 14 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiber-
lassen, so wurden von der stabilen Siure 76.3%, von der labilen nur
51.3%, in Phenylcumarin verwandelt, und der Schinelzpunkt der letzte-
ren Sidure war von 118° auf 125—132° gestiegen. In Benzolver-
diinnung lieferte die labile Siiure nach 6 Stunden nur geringe Mengen

1) Stoermer und Kipype, diese Berichte 36, 3992 [1903].
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von Cumarin, und der Schmelzpnnkt der S#ure stieg auf 143°.
Damit ist die Konfiguration beider Siuren als erwiesen anzusehen:
sie entspricht den obigen Formeln I und II. Dafl in diesem Fall die
stabilere Siure eine Cumarinsiure und die labile eine Cumarsiure ist,
hingt eben mit der Substitution -des in diesem Fall positiven Wasser-
stoffs durch das negative Phenyl zusammen. In Ubereinstimmung mit
dem experimentellen Beweis der Konfiguration steht der Umstand,
daf man durch Behandeln des Dinatriumsalzes des Cumarins mit Di-
methylsulfat in neutraler Losung sofort  den krystallinischen, bei.58°
schmelzenden Dimethylester der stabilen Siure erhielt, wihrend die
gleiche Verbindung in alkalischer Auflosung die stabile Methylather-
siure liefert, die ihrerseits beim Methylieren in neutraler Losung mit
Dimethylsulfat denselben Ester ergibt wie oben mitgeteilt. Man hat
also:
| v

CaHs.Q.CsH4(OCH3) CGH5.Q.C¢;H4\O
H.C.COOH*——~—| |————H.C.CO_/
a-Siure Phenylcumarin

R 4 Y
s H; . C. Co Hy (OCHS)
H.C.COOCH;

Phenylcumarinséure-dimethylester.

Da nun die auf beiden Wegen erhaltenen Dimethylester identisch
sind und in der a-Sdure die Methoxylgruppe sicher am Benzolkern
haftet, so kann dieser Dimethylester keine ringiérmige
Struktur besitzen, und er ist auch strukturidentisch mit dem
oligen Dimethylester der Phenylcumarsiure und daher mit diesem
stereoisomer; in beiden haftet die eine Methoxylgruppe am Benzolkern.
die andere am Carbonyl der Siure.

Wenn man sich dieser SchluBfolgerung anschliefSt, so wird man
dieselbe Stereoisomerie auch fir die nicht phenylierte Cumar- und
Cumarinsiure anerkennen miissen, fiir deren Stereoisomerie auch in
neuerer Zeit noch immer Beweise beigebracht werden?).

Die wichtigste Stiitze fiur die Strukturverschiedenheit der beiden
Siuren war wohl der Umstand, da nach v. Miller und Kinkelin?)
der Dimethylither der 3-Nitrocumarinsiure schon durch Sodaldsung
beim Kochen glatt zur Nitrocumarinsiure verseift werden konnte,
wihrend der Dimethylither der 3-Nitrocumarsiure durch Soda nur
in Nitromethyldthercumarsdure iberging, so dafl man das verschiedene

D) Vergl. z. B. Borsche, diese Berichte 37, 346 [1904]; ferner Michael
und Lamb, Chem. Zentralbl. 1907, I, 634.
2) Diese Berichte 22, 1705 [1889].
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Verhalten nur durch Strukturverschiedenheit ausdriicken zu konnen
glaubte:
NO: - Ca HKSH;ESCH& und NO:. CH G CHLCOOCH

In der oben angefiihrten leichten Verseifbarkeit der Phenylmethyl-
cumarinsiure durch kaltes Acetylchlorid ist nun ein Analogon hierzu
gefunden, bei dem die Wirkung des Verseifungsmittels auch nicht
ohne weiteres vorauszusehen war und in erster Linie wohl auf die
auBerordentliche Tendenz zur Ringbildung, in zweiter Linie auf die
Anwesenheit des negativen Phenyls in 8-Stellung zuriickzufiihren sein
diirfte. DaB die freie Phenyleumarinsiure nicht erhalten wurde, liegt
an der Art und Wirkung des Verseifungsmittels, sie scheint aber auch
im freien Zustand tiberhaupt nicht existenziihig zu sein. Eine Stiitze
fiir unsere Auffassung, dafl die leichte Verseifbarkeit des Dimethyl-
dthers der Nitrocumarinsidure auch nur auf besondere Verhiltnisse
zuriickzufiihren ist, erblicken wir in der von uns neu aufgefundenen
Tatsache, daB die der genannten S#ure im Hinblick auf Stellung und
Wirkung der reaktiven Gruppen &hnliche Nitro-methoxy-henzoesiure,

NO,  (8) NO;
CsH;ZOCH; (2) ——> GH,ZO0H
~COOH (1) ~COOH

beim Kochen mit Sodalisung ebenfalls, wenn auch nur zu
einem kleinen Teil, verseift wird zu Nitrosalicylsiure, deren Bil-
dung sich durch die intensive Rotfirbung mit Eisenchlorid verrit,
withrend die Methylithersiure keine Firbung damit gibt. Wir haben
ferner gefunden, daBl der Nitrocumarinsiuredimethylester (Schmp. 69°)
sich durch Uviollicht bei Gegenwart von etwas Jod in Lésung sich
in den Nitrocumarsiuredimethylester (Schmp. 889 umlagern laft,
was bel Strukturverschiedenheit eine nicht gerade walrscheinliche
Wanderung des Methyls von einem Sauerstoff zum anderen zur Vor-
aussetzung hitte.

Wir glauben, dafl nunmehr der Auffassung der Cumar- und Cu-
marinsiure als stereoisomerer Siuren im Sinne der Auffassung von
Wislicenus nichts Wesentliches mehr im Weg steht.

Es mag noch erwihnt sein, dal niemals mehr als zwel isomere
Anisylzimtsiuren aufgefunden wurden, auch nicht Andeutungen dafiir,
trotz sorgfiltiger Prifung darauf.

Experimentelles.
p-o-Anisyl-phenyl-hydracrylsdureester,
(Cs Hy OCH;)(Ce Hs) C(OH).CH, .COOC: Hs.
Zur Darstellong dieser Verbindung bringt man in einen /3-l-
Kolben 20 g o-Methoxybenzophenon, 40 g natriumtrocknes Benzol
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und 25 g Bromessigester und fiigt unter langsamem Erwérmen auf
einem Drahtnetz allmiihlich 9.8 g Zinkspine durchh den Kiihler in
Portionen von zunichst 2 g, spiter 3—4 g hinzu.

Das fiir die Reaktion notwendige o-Methoxy-benzophenon haben wir
mit guter Ausbeute folgendermaflen dargestellt: 115 g Jodbenzol (auch Brom-
benzol ist ebenso gut verwendbar) werden mit 13.5 g Magnesium und 100 g
scharf getrocknetem Ather zur Reaktion gebracht, danach mit 76 g Methyl-
salicylaldehyd, gelost im gleichen Volum Ather, wmgesetzt und nach halb-
stindigem Erwirmen auf dem Wasserbad das Reaktionsprodukt durch ver-
dinnte Schwefelsiure zerlegt. Nach dem Waschen der Atherldsung mit
schwetliger Siure, Sodalésung und Wasser erstarrt der Atherrfickstand —
o-Methoxy-benzhydrol — zu weilen Krystallen, die ans heilem Alkoho!
amkrystallisiert werden konnen. Schmp. 1419, Ausbeute 95—979/; der Theorie.
Hiervon werden 105 g (Rohprodukt) mit 200 g Kaliumbichromat, 165 cem
konzentrierter Schwefelsiure und 950 ccm Wasser unter Turbinieren oxydiert,
wobei man 90—959/, der Theorie an o-Methoxybenzophenon erhiilt, das nach
der Destillation im Vakuum (210° bei 27 mm) nach einigen Tagen voll-
kommen zu sehr groBen, harten Krystallen vom Schmp. 39 erstarrt. (Frither
nicht fest erhalten.) Verunreinigungen verhindern das Krystallisieren schr
leicht.

Nachdem die Einwirkung des Zinks begonnen, ist Erwiirmen
nicht mehr nétig, doch erwirmt man gegen Iinde der Reaktion (nach
ca. 40 Minuten) noch 20 Minuten iber kleiner Flamme und giefit den
ganzen Kolbeninhalt noch warm in mit verdiinnter Schwefelsiure an-
gesiuertes Eiswasser. Man nimmt nun mit Ather auf, wischt mit
schwefliger Sdure und Sodaldsung, trocknet iiber Natriumsulfat und
destilliert nach dem Ubertreiben des Athers und Benzols im Vakuum,
am besten bei méglichst niedrigem Druck, da sonst leicht Wasserab-
spaltung erfolgt. Bei 7 mm Druck siedet der Ester zwischen 190—
196° und er erstarrt dann in der Vorlage zum grofiten Teil. De-
stilliert man bei 13 mm Druck (Sdp. 200—205°), so findet ein Er-
starren oft nicht statt, wegen der Bildung ungesiittigten, 6ligen Esters.
Niemals wird das ganze Keton verbraucht, selbst nicht bel Anwen-
dung iiberschiissigen Bromessigesters und Zinks. Der krystallisierte
Ester 1ifit sich aus Alkohol oder Methylalkohol umkrystallisieren und
schmilzt bei 57.3—58°% Ausbeute 60—70 .

0.2022 g Shst.: 0.5364 g COs, 0.2168 g H: 0.

Cis Hen Oy, Ber. C 72.50, H 6.00.
Gef. » T2.35, » 5.99.

Kalte konzentrierte Schwefelsiiure liefert mit dem Lster eine
rubinrote, schnell olivgriin werdende Fiarbung. Kalte, alkoholische
Kalilauge verseift den Ester; man extrahiert die verdiinnte Lisung
mit Ather, fillt mit Essigsiiure und nimmt die Anisyl-phenyl-hydracryvl-
siure mit Ather auf. Aus schwach verdiinntem Alkohol krystallisiert
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sie in rein weiflen Krystallen vom Schmp. 139°. Beim Schmelzen
spaltet sie Kohlensiiure nnd Wasser ab. Konzentrierte Schwefelsidure
farbt sie ebenfalls rubinrot, danach olivgriin. Ihr Bariumsalz ist leicht
loslich in Alkohol und schmilzt bei 225°

f-o-Anisyl-zimtsiureester, Cs Hi (Oglﬁ)>CICH~COU Ce H;.
‘6 5

Viele Versuche, den Oxyester in den ungesiittigten iiberzufiihren,
waren zunichst vergeblich. Bei den Versuchen, dies durch Kochen
mit starken Laugen zu erreichen, wurde eine erhebliche Riickwand-
lung (bis zu 30 %,) in o-Methoxybenzophenon beobachtet, ebenso bei
der Einwirkung von heifler, 30-prozentiger Schwefelséiure!). Dieser
Zerfall entspricht den Beobachtungen von Wallach? und von Schré-
ter®) usw. Acetylchlorid wirkt nicht ein, und Essigsiureanhyvdrid
liefert zwar den ungesittigten Kster, aber nur unter starker Iirbung.
Dagegen gelingt die Wasserabspaltung durch 40—50 Minuten langes
Kochen des Oxyesters (1 Teil) mit Acetylehlorid (1 Teil) uud Essig-
siureanhydrid (1'/, Teile). Man gieBt danach vorsichtiz in Wasser
und neutralisiert mit Soda. Der 6lig abgeschiedene Ester siedet im
Vakuum unter 20 mm Druck bei 215—220° und bildet ein farbloses,
stark lichtbrechendes, nicht zum Erstarren zu bringendes 01, das sich
in konzentrierter Schwefelsiiure sofort mit intensiv olivgriiner Farhe
16st.

0.1652 g Shst.: 0.4620 g COs, 0.0902 g H;O.

Gw H]g 03. Ber. C 76.59, H 6.38.
Gef. » 7628, » 6.12,

Trennung der stereoisomeren S#uren.

(76H5.Q.CGH4(OC}IE) CsHa.Q.CGH4(()CH3)
H.C.COOH COOH.C.H
stabile Siure (1539 («-Siure). labile Sdure (118%) (g-Saure).

Verseift man den ©&ligen ILster der Anisylzimtsiure mit kalter,
10-prozentiger, alkoholischer Kalilauge und siuert nach dem Verdiinnen
mit Wasser mit verdiinnter Salz- oder Essigsiure an, so erhillt man
ein Gemisch der isomeren Siuren, das sich am besten bei fraktionierter
Krystallisation aus Benzol — nach lintfirbung der Benzollosung durch
Tierkohle —, weniger gut aus Alkohol in zwei Bestandteile zerlegen
laBt. Durch wiederholtes Auinehmen der zuerst ausfallenden Anteile

1) Nach neueren Versuchen scheinen sich dic ungesittigten Ester gut aus
den Carbinolen zu bilden, wenn man Salzsiuregas in die durch Eis und Koch-
salz gekihlte, alkoholische Lisung derselben einleitet.

2 Ann. d. Chem. 814, 151 [1901]. %) Diese Berichte 41, 10 {1908].
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in Benzol und langsames Krystallisieren erhélt man schlieBlich die eine
bei 146° schmelzende Siure rein, in Form von feinen, weiflen Kry-
stallen, die noch 1 Mol. Krystallbenzol enthalten. Verjagt man dies
durch Erwirmen im Trockenschrank auf 80—95°, so steigt der Schmelz-
punkt aut 153° wo er konstant bleibt. Viel schwerer ist die niedrig
schmelzende Form rein zu erhalten; sie hinterbleibt bei vorsichtigem
Entferpen der letzten Krystallausscheidungen von @-Siure und lang-
samem Verdunsten der letzten Mutterlangen im evakuierten Exsiccator
als feiner, weifler Schlamm am Boden des Krystallisiergéfafles. Hier-
bel siokt der Schmelzpunkt fortwihrend, bis er bei 111° konstant
bleibt, aber pach dem Erwirmen im Trockenschrank stets auf 118°
steigt. Diese Saure wird durch wiederholtes Krystallisieren aus Benzol
oder Ather schlieBlich auch krystallinisch.

Zur Ermittlung des Krystallbenzolgehalts wurden z. B. 0.7522 g
Siure vom Schmp. 146° (nach dem Erwirmen im Trockenschrank 153°)
in iiberschiissiger "/;o-Natronlauge gelést und der UberschuB zuriick-
titriert. Verbraucht wurden 22 cem #/10-Natronlauge, woraus sich das
Mol.-Gew. 341.9 ergibt. Berechnet fiir Cis Hy4 O3 = 254. Die Differenz
von 87.9 stimmt apnihernd auf 1 Mol. CsHe =78.

Beide Siuren sind unléslich in Wasser, leicht loslich in Ather,
schwerer in Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, sehr
schwer in Ligroin. Aufler aus Benzol krystallisieren sie stets ohne
das Lésungsmittel, und in allen diesen ist die hochschmelzende Séure
schwerer loslich als die niedrig schmelzende.

Die Léslichkeitsbestimmungen ergaben in Prozenten geléster Sub-
stanz:

«-Siure | 8-Siure

Alkohol . . . . . . 1.33 3.1H
Benzol . . . . . . . 0.67 3.3
Schwefelkohlenstoff . . 0.51 2.4

Aus Benzol, in dem also der Léslichkeitsunterschied am gréBten
ist, erhiilt man die Sduren am sichersten rein, withrend bei der Kry-
stallisation aus Alkohol immer etwas Verharzung und Gelbfirbung
eintritt.

Analysen der beiden Sduren.

1. a-Saure (Schmp. 153%). 0.1576 g Sbst.: 0.4384 g CO,, 0.0797 g H, 0. —
11, B-Sawre (Schmp. 118%). 0.0774 g Sbst.: 0.2148 g CO,, 0.0385 g H, 0.

C16H14 03 Ber. C 75.60, H 5.50.
Gel. » 75.88, 75.55,+ » 5.66, 5.57.

Behandelt man jede der beiden Sduren, in verdiinnter Siure ge-
lost, mit der 40-fachen Menge 2-prozentigen Natriumamalgams wih-
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rend mehrerer Tage, so erhidlt man nach dem Ansiuern aus beiden
ein und dieselbe Hydrosiure vom Schmp. 131° die aus verdiinntem
Alkohol umzukrystallisieren ist, die p-o-Anisyl-hydrozimtsiure,
CsH; . CH(C¢H, . OCH;).CH, . COOH. Die Identitit wurde durch
Mischprobe festgestellt.

0.1224 g Shst.: 0.3372 g COz, 0.0720 g H, 0.

C]GHmOa. Ber. C 7500, H 625.
Gef, » 7513, » 6.57.

Verhalten der beiden Formen gegen Licht.

Wie schon im allgemeinen Teil ausgefiihrt, ist die hochschmelzende
Séure die stabile und die niedrigschmelzende die in erstere umlager-
bare, wenn sie lingerer Sonnenbestrahlung oder dem ultravioletten Licht
der Schottschen Quecksilberlampe (Uviollampe) ausgesetzt wird, Wir
haben zu diesen Versuchen in diesem Falle Benzollosungen vorgezogen,
weil in Alkohol regelmiiflig geringe Zersetzung und Gelbfirbung auf-
trat. Wir belichteten eine kalt gesiittigte Benzollosung von «-Siure
72 Stunden an der Uviollampe, und es lief} sich danach die Saure in
anscheinend 3 Fraktionen zerlegen, Schmp. 146° (Hauptmenge), 141—
145° und 136—144° wovon der letzte Anteil gelb geféirbt und etwas
schmierig war. Beim Umkrystallisieren konnte aber fast die gesamte
Menge wieder auf den Schmp. 153° gebracht werden, die Depressionen
waren nur durch Verharzung hervorgerufen. Niedrigschmelzende
S#ure konnte nicht aufgefunden werden.

Aus der Benzolldsung der f#-Siure (1189) konnten nach gleich
langer Belichtung zwei Anteile abgesondert werden, Schmp. 146° und
139—145°, wihrend ein gapnz geringer Riickstand verschmiert war.
Beim ersten Umkrystallisieren der ersten Fraktion aus Benzol stieg
der Schmelzpunkt (nach Entfernung des Krystallbenzols) sofort aut
153° Die zweite Fraktion enthielt im wesentlichen auch nur «-Siure.
Bei 144-stiindiger Belichtung war das Resultat mit geringen Ahwei-
chungen in den Schmelzpunkten genau das gleiche, und dasselbe
wurde durch noch vier weitere solclier Versuche festgestellt, so dal}
die a-Siure sicher die lichtstabile, die S-Siure die labile darstellt und
die Herstellung etwa eines Gleichgewichtszustandes als ausgeschlossen
angeseben werden mufl.

Die rasche Umlagerung der g-Siiure durch Spuren von Brom bei
kurzer Sonnvenbelichtung ist schon im allgemeinen Teil beschrieben.
Es mag noch erwiihnt werden, dafl die «-Siure bei dieser Behand-
Iung vollkommen unveriindert bleibt.
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Verhalten der Séturen und ihrer Salze gegen Halogene.

Da die freien Stiuren unter keiner Bedingung einer Bromieruuny
in der Seitenkette zugiéinglich waren, so wurden ihre Natriumsalze,
durch Neutralisation der Siuren mit Soda hergestellt, nach und nach
mit Bromwasser versetzt, wobei sofort unter Kohlensdureentwicklung
starke Triibung und o6lige Ausscheidung beobachtet wurde. Wir
hofften, so zu den beiden stereoisomeren Anisylphenylbromithylenen?)
zu gelangen. Die mit Ather aufgenommene Ausscheidung wurde mit
Sodalosung gewaschen und nach dem Abdunsten des Athers zur Kry-
stallisation zu bringen versucht. Durch Behandeln mit verdiinntem
Alkohol wurde der Bromkorper fest erhalten, Schmp. 78.5°, die Identi-
fizierung geschah durch Mischprobe mit der reinen «-Verbindung des
Anisyl-phenyl-brom-ithylens. In der Mutterlauge befanden sich
geringe Mengen dliger Verbindungen, doch konnte bei den verschiedenen
Versuchen niemals aus irgend einer der beiden Siuren das ebenfalls kry-
stallisierte 3-Bromid erhalten werden, auch nicht, als die Versuche in
braunen Glisern unter AusschluB von Licht wiederholt wurden. Is
mul} daher eine Umlagerung der einen Siure in die andere angenommen
werden, was um so auffilliger ist, als unter den letzgenannten Ver-
baltnissen die labile freie Siure nicht durch Brom veriindert wird.
Vielleicht erbringen weitere Versuche Aufkldrung?).

Behandelt man die wifirigen Alkalisalzlésungen der Sduren mit
Jodjodkaliumlgsungen, so lifit sich ein Jodid nicht gewinnen. Stellt
man jedoch die Silbersalze der Siuren dar, so 1ifit sich aus
diesen — und zwar aus jedem der beiden Salze ebenfalls dasselbe —
Anisyl-phenyl-jod-dthylen darstellen, das Stoermer und Simon
vergeblich durch direkte Jodierung des Athylens zu gewinnen ver-
sucht hatten.

5.5 g der Siure wurden in 20 cem Wasser unter Zusatz von 115 g
Natriumearbonat gelost und nach geniigender Verdinnung und Filtration mit
einer Losung von 3.65 g (ber. 3.68 g) Silbernitrat in 50 g Wasser versetzt.
Das sofort ausfallende, weille, flockige Silbersalz wurde gewaschen und
getrocknet und in Portionen von je 1 g nach dem Abschlimmen mit Alkohol
mit einer Auflosung vou 0.704 g Jod (2 Atome) in 30 g Alkohol im Morser
verrieben, bis Entfarbung eingetreten war. Danach wurde mit Wasser ver-
diinnt, ausgeithert und dic #therische Losung mit schwetliger Siure und Soda
gewaschen. Sie hinterlied beim Verdunsten einen Kovper, der nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol schwach gelbe, schine Prismen vom Schmp. 840
bildete.

0.1522 ¢ Sbst.: (0.1112 g Agd.

Ci;Hi30d. Ber. J 397, Gel. J 39.46.

1) Diese Berichte 37, 4164 [1904].
3 Vergl. die Anmerkung 2 anf 8. 527 der inleitung.
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Dies o-Anisyl-phenyl-jod-ithylen wurde genau in derselben Weise
aus der labilen Siure erhalten und stellt der Analogie nach das hoch-
schmelzende Stereoisomere dar. Auffallenderweise konnte es,
selbst durch 96-stiindige Uviolbestrahlung, nicht in das
andere Isomere umgelagert werden.

Salze der stereoisomeren Siuren,
A. Alkalisalze — Silbersalze.

Die Natriumsalze der beiden Siuren wurden in folgender Weise darge-
stellt, Man versetzt eine gesittigte Sodalosung mit einer unzureichenden
Menge der a-Sdure, vermischt die Losung mit dem doppelten Volumen Alkohol,
dampft das Filtrat ein und nimmt den Rickstand mit absolutem Alkohol
auf, bis man ihn frei von Soda erhilt. Aus dem Alkohol hinterbleibt nach
dem Verdampfen ein anscheinend nicht krystallinisches, etwas hygroskopisches,
sehr leicht wasser- und alkoholldsliches Salz, das bei 255° schmilzt und aus
dem sich mit beliebigen verdiinnten Siuren die Sidure vom Schmp. 153%
wiedergewinnen lifBt. Das entsprechend dargestellte Salz der g-Siuvre
fallt, da es viel schwerer ldslich ist, bei der Darstellung zum Teil aus und kann
durch Absaugen und Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. Aus
den Mutterlaugen kann der Rest, wic oben angegeben, gewonnen werden.
Es bildet feine, stark glinzende, sich fettig anfithlende Schuppen, schmilzt bei
105° unter Verlust von Krystallwasser und zeigt dann mnach dem Erstarren
einen zweiten Schmelzpunkt von 2829, s ist nicht hygroskopisch. Aus abso-
lutem Alkohol krystallisiert es direkt wasserfrei mit dem Schmp. 2829; es ist
darin schwerer 1oslich, als das Salz der u-Siure.

Obwohl die Salze sicher verschieden sind, entsteht doch aus dem Salz
der g-Siure durch verdinnte Mineralsiuren oder Essigsiure fast immer die
stabile Siure vom Schmp. 153%; nur einige Male gelang es, die 8-Siure daraus
wiederzugewinnen, und es spielen auch hier anscheinend »unkontrollierbare
Einflitsse« mit, die die Wiedergewinnung der Ausgangssiure erschweren.
Ganz sicher erhilt man die labile Siure daraus wieder, wenn man es fein
verteilt mit der berechneten Menge n/jy-iitherischer trockmer Salz- oder Oxal-
siure zerlegt. Salzsiure ist bei diesem Versuch vorzuziehen.

Das «-Salz liefert unter den gleichen Bedingungen stets auch «-Siure.
Es wirken also auch hier, wie so oft, wiBrige Siure umlagernd auf die labile
Form, und es ist gleichgiltiz, ob man verdiinnte oder konzentrierte Siuren.
verwendet und die Zersetzung bei — 100 oder gewdhnlicher Temperatur vor-
nimmt.

Interessant ist das Verhalten der Salze gegen Kohlensiure. Leitet
man in die wibrige Losung des a-Salzes Kohlendioxyd, so wird das Salz unter
Abscheidung der a-Sgure sofort zerlegt. Bringt man letztere durch iiber-
schilssige Soda wieder in Losung, so vermag Kohlensiure jetzt keine Fillung
wieder hervorzurufen. Die a-Siiure diurfte also von der GréBenordnung der
Kohlensiure sein, und es bilden sich Gleichgewichtszustinde zwischen ihrem
Natriumsalz und Natriumbicarbonat, da die Ndure durch die genau berechnete:
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Menge Soda nie vollig in Losung geht. Ferner ist die Ausfillung durch
Kohlensiure nie vollkommen, denn im Filtrat davon ist durch Mineralsdure
poch eine kleine Menge derselben Siure abscheidbar.

Bebandelt man das g-Natriumsalz in wilriger Losung mit Kohlendioxyd,
so tritt eine Triibung und Fillung erst nach 1—2 Minuten ein. Die Fil-
lung ist aber nicht labile, sondern stabile Siure.

Fine Umwandlupg des einen Salzes in das andere durch Licht konnten
‘wir nicht bewirken.

Von den Silbersalzen ist das g-Salz krystallin, Schmp. 170° (u. Zers.),
das «-Salz amorph, schmilzt noch nicht bei 300°. Beide sind lichtbestindig.

B. Pyridin- und Pipevidin-salze.

Versucht man das Pyridinsalz der a-Siure darzustellen, indem man sie
in Ather lost und dazu die doppelte theoretische Menge Pyridin, ebenfalls in
wenig Ather geldst, hinzufiigt, so erhilt man nach langsamem Verdunsten
des Losungsmittels nur die reine Siure. Kocht man aber die fein verteilte
Séure mit Wasser und viel éiberschiissigem Pyridin, so krystallisiert nach dem
Erkalten das Salz aus, das bei 62° schmilzt. Durch bloBes Liegen an der
Luft verliert es rasch die organische Base und liefert veine Siure.

Das Pyridinsalz der g-Siure kann aber nach beiden Methoden erhalten
werden. Es bildet feine, weifle Nadeln und schmilzt hei 83%, also wie bei
den Alkalisalzen ebenfalls hoher als das «-Salz. Es verliert das Pyridin
schwerer als dieses, erst nach 8 Tagen fast vollkommien.

Anilin scheint ebenfalls nur mit der g-Siure in der Kilte ein einiger-
maflen bestindiges Salz zu bilden; bekanntlich gibt ja anch nach Liebermann?)
nur die Allozimtsdure ein Anilinsalz.

GroBere Bestiindigkeit zeigen die Piperidinsalze der beiden Siuren; auch
hier macht man die Beobachtung, dafl die g-Siiure die stirkere ist.

Wird eine Losung von 0.5 g stabiler Saure in 15 g absolutem Alkohol
mit 2 Mol. (0.33 g) Piperidin kurze Zeit gekocht, so krystallisiert mach dem
Erkalten beim langsamen Verdunsten das Salz in weillen Krystallen vom
Schmp. 54—~55° heraus. Auch dies Salz dissoziiert allmihlich, aber lang-
samer als das Pyridinsalz, vollstindig erst nach 8 Wochen. In Wasser und
Alkohol ist es loslich. Die Zersetzung des Salzes durch Siuren — organische
wie anorganische — liefert immer die stabile Siure wieder; auch Kohlensiure
verhilt sich gerade so wie gegen das Natriumsalz, ein Zusatz von Piperidin
zur Salzlosung verhindert auch hier dann die Ausfillung.

Das Piperidinsalz der labilen Siure, in derselben Weise dargestellt,
ist schwerer lgslich in Wasser und Alkohol und auch in anderen Losungs-
mitteln und schmilzt betrdchtlich haher, nimlich bei 194°. Hs scheint recht
bestiindig zu sein, denn es loste sich nach 6-monatlichem Stelien nocli voll-
kommen klar in Wasser, hat also das Piperidin noch nicht verloren. Eine
Trennung der Siuren auf Grund ilires Verhaltens gegen Piperidin zu basieren,
gelang gleichwohl nicht. Durch Kohlensiiure wird das g-Salz, gerade wie das

) Diese Berichte 23, 2515 [1891).
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Natriumsalz, erst nach einiger Zeit zerlegt, und die abgeschiedene Siurve ist
ebenfalls, wie bei Anwendung von starken Siduren in wiflriger Losung, sta-
bile, nicht mehr labile Siure. Letztere kann aber durch n ,y-dtherische Salz-
saure daraus wieder erhalten werden.

Die Dissoziationskonstanten der Siuren sollen demnitchst bestimmt

werden.

Ester der stereoisomeren Anisyl-zimtsiuren.

Die Esterilizierung beider Siuren wurde in der Weise vor-
genommen, dafl man die betreffende reine Siure in Methylalkohol 16ste,
in die durch Kiltemischung gekiihlte Lésung 2 Stunden getrocknetes
Salzsiuregas einleitete und danach die Losung bei gewdhnlicher
Temperatur 8 Stunden stehen lie. Dann wurde stark mit Wasser
verdiinnt, der abgeschiedene Ester in itherischer Losung mit Soda und
‘Wasser gewasclien und getrocknet. In beiden Fillen hinterblieb der
Ester als klare, farblose, olige Flissigkeit, die aunf keine Weise zum
Krystallisieren zu briogen war.

Wurden diese beiden Ister mit alkoholischem Kali kalt verseilt,
so erhielten wir aus jedem Lster beide Siuren, die labile Siure
in groBerer Menge. Daraus folgt, daB die nach dieser Methode dar-
gestellten Ester reine (oder fast reine) olige p-Ester sind, und dafl das
Auftreten von «-Sdure bei der Verseifung im wesentlichen nur der
riickumlagernden Wirkung der Siuren zuzuschreiben ist. ks wird
also hei der Esterifizierung die e-Siure in die §-Sdure umgelagert.
Man kann aus diesem Grunde auch annehmen, daf} bei der Bildung
der ungesittigten Ester aus dem Anisyl-phenyl-hydracrylsiureester
durch Acetylchlorid und Essigsiureanhydrid der B-Ester als der be-
stindigere vorwiegt oder allein entstebt, wie wir denn auch bei der
Verseifung des synthetischen Produkts zuweilen die 8-Siure in stark
iberwiegender Menge bekamen.

Die reinen Ester der beiden Siuren lassen sich so gewinnen, daf}
man die reinen Natriumsalze in wiflriger Losung mit etwas mehr als
der berechneten Menge ganz mneutralen Dimethylsulfats kurze Zeit ge-
linde auf dem Wasserbade erwirmt. Man nimmt den ausgeschiedenen
Ester mit Ather auf, wischt mit Soda und Wasser, trocknet iiber Na-
triumsulfat und destilliert den Ather ab.

Oder aber man schiittelt die Silbersalze mit Beuzol an und er-
wirmt mit {iberschiissigem Jodmethyl gelinde; hat sich das Jodsilber
kompakt abgeschieden, so braucht man nur das Benzol zu verjagen,
um sofort reinen lister zu gewinnen.

Der a-Ester krystallisiert sofort nach Verdunsten des Lisungs-
mittels und bildet nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
wohlausgebildete, derbe Krystalle vom Schmp. 58° Verseift man ihn
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mit kalter alkoholischer Kalilauge, so erhilt man nach dem Ansduern
nur reine hochschmelzende Siure vom Schmp. 153°

0.0821 g Shst.: 0.2294 g COz, 0.0459 g H;0.

Cy7His 05 Ber. C 76.12, H 5.97.
Gef, » 76.20, » 6.22.

Der j3-lister, ebenso dargestellt, bletbt unter allen Umstiinden olig
und erstarrt selbst bei lingerem Verweilen in der Kiltemischung bei
—20° nicht. Verseift man ihn ebenso wie den «-Ester, so erhiilt
man neben wenig stabiler Sture die labile vom Schmp. 118° zuriick.

Belichtet man den Kster vom Schmp. 58° mit Uviollicht (oder an
der Sonne), so geht er nach etwa 70 Stunden in den B-Ester iiber,
der bei der Verseifung jetzt nur eine Spur stabiler Saure neben der
labilen liefert. Zweimal konnte nach 100-stiindiger Uviolbestrahlung
durch vorsichtige Zersetzung des verseiften Esters mit "/jp-itherischer
Salzsiiure reine, labile Siure gewonnen werden. Wird der S-Ester
ebenso dem ultravioletten Licht ausgesetzt, so bleibt er ganz unver-
indert.

Zwecks Darstellung der Amide haben wir die Ester unter ver-
schiedenen Bedingungen mit Ammoniak, wiBrigem wie alkoholischem,
in der Wiarme (10-stiindiges Erhitzen) und in der Kilte behandelt,
doch wurde nie eine Amidbildung beobachtet. Der 6lige lster
lagert sich aber bei dieser Behandlung bald in den kry-
stallinischen um, wihrend der krystallisierte unverindert zuriick-
erhalten wird.

Uberfiihrung der stereoisomeren Siuren in 3- (oder
4-N))Phenyl-cumarin,

O ---CO
CGIIJ,-/: ™~ .
C(CeH;):CH

Im allgemeinen Teil ist bereits aus einander gesetzt, dafi man aus
der verschieden schweren Uberfiihrbarkeit der beiden Sduren in
Phenylcumarin durch kaltes Acetylehlorid einen sicheren Schiufl auf
die Konfiguration der Sauren ziehen kann. Es ist iibrigens theo-
retisch nicht unwichtig, dafl man durch Fintragen der Séuren in hochst
konzentrierte Kalilauge, deren Temperatur durch Eindampfen auof 175%
gebracht wurde, ebenfalls Entalkylierung der Shuren bewirken kann.
Nimmt man dann das erkaltete Reaktionsprodukt mit Wasser anf und
fallt mit Salzsfiure, so erhilt man ebenfalls Phenylcumarin in guter
Ausbeute.

1) Buzilferung nach M. M. Richter.
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Das @-Phenylcumarin schmilzt bei 105° («-Phenylcumarin bei
140°Y)) und ist in allen organischen Lésungsmitteln leicht 16slich, Aus
Alkohol krystallisiert es in feinen, weiflen Nadeln, aus Ather in Wiir-
feln, aus Wasser, worin es in der Siedehitze etwas loslich ist, eben-
falls in Nadeln. Es gibt weder in alkoholischer, noch wiBriger Lio-
sung mit Eisenchlorid eine Férbung. Verdiinnte Natronlauge 16st es
mit gelber Farbe, konzentrierte, hesonders nach dem lirhitzen, farblos;
aus der alkalischen Loésung wird es durch lingeres Linleiten von
Kohlendioxyd in feinen, weilen Nadeln wieder unverindert gefallt.
In konzentrierter Schwefelsiiure ist es ohne Firbung und ohne Ver-
inderung loslich, denn durch Wasser fillt es unzersetzt wieder aus.

0.1719 g Shst.: 0.5020 g CO,, 0.0669 g H.0. — 0.1500 g Shst.: 0.3622 g
(:0y, 0.0588 g H.0.

Ci;Hi0y Ber. C 81.10, I 4.54.
Gef. » 81.01, 81.01, » 4.85, 4.39.

Wihrend Cumarin durch Erhitzen mit Natriumithylat in cumar-
saures Salz umgewandelt wird, waren hier alle Versuche, so zur
Phenylcumarsiiure zu gelangen, vergeblich, was in Ubereinstimmung
mit der oben angefithrten Bildung durch konzentrierte Kalilauge steht.
Nach dem Zersetzen der alkalischen Lésung wurde immer nur das
Phenylcumarin wieder erhalten.

Aus konzentrierter Natriumithylatlosung féllt das in Alkohol
ziemlich schwer losliche Dinatriumsalz der Phenylcumarinsiiure aus,
das nach dem Absaugen aus Alkohol umkrystallisiert und rein er-
Lalten werden kann. Iis ist ziemlich leicht zerflieflich.

Lést man das reine Salz in Wasser und behandelt mit neutralem
Dimethylsulfat, so erhilt man direkt den bei 58° schmelzenden, kry-
stallisierten Methylester der stabilen Anisylzimtsdure. Gibt man aber
itberschiissiges Alkali hinzu, so entsteht die freie, stabile Séure vom
Schmp. 153°.

II. Stereoisomere «-Methyl-B-0-anisyl-zimtsiuren.

CeIl;.C.Ce H, (OCH;) CeH4(OCH;).C.CsH;
. und I b

CH;.C.COOH ’ CH;.C.COOH "’

Liaft man anf o-Methoxybenzophenon «-Brompropionester und
Zink in der eingangs angefiihrten Weise einwirken, so entsteht der
a-Methyl-p-o-anisyl-g-phenyl-hydracrylsiureester, der nach
der Zersetzung der Zinkverbindung schon aus der #therischen Losuug
teilweise direkt krystallinisch ausfillt. Aus 15 g Keton erhielten wir

Y Borsche und Streitberger, diesc Berichte 37, 3163 [1904].
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7.5 g des Esters, der bei 65° schmilzt; nebenher entstehen schon
immer gewisse Mengen ungesittigten Esters.

0.1442 g Sbst.: 0.3824 ¢ COy, 0.0956 g H,0.

CisHa 04 Ber. C 72.57, H 7.06.
Gef. » 72.32, » 741,

Behandelt man den Oxyester in der vorher beschriebenen Weise
mit Acetanhydrid und Acetylchlorid, so erhilt man ein farbloses 01,
das unter 18 mm Druck bei 200—210° siedet. Verseift man diesen
Ester mit alkoholischer Kalilauge, so erhdlt man nach dem Ansiuern
nur eine sehr geringe Menge sodaléslicher Anteile (aus 23 g Ester
pur 2.5 g davon), der Rest ist bereits @-Methyl-f-phenyl-cumarin.
Die Entstehung dieses letzteren ist noch micht vollstindig geklirt, es
ist nicht unwahrscheinlich, da es durch die entalkylierende Wirkung der
Kalilauge aus den stereoisomeren Siuren entstanden ist, da die Ester der
niederen Homologen durch Acetylchlorid noch nicht in Phenylcumarin
ibergehen. Das Gemisch der entstandenen Stereoisomeren laft sich
hier ebenfalls durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol trennen,
auch hier ist die schwerer l3sliche, hochschmelzende die stabile Siure.
Sie krystallisiert ebenfalls mit Krystallbenzol und schmilzt, davon be-
freit, bei 139° wibrend die niedrigschmelzende, labile, bei 110¢
schmilzt. Diese letztere krystallisiert viel schlechter und ist schwerer
zum Erstarren zu bringen.

In Losung verhalten sich beide Siuren, im Sonnenlicht wie unter
den Strahlen der Quecksilberlampe, ganz genau so wie die beiden
Anisylzimtsduren, d. h. die labile vom Schmp. 110° geht in die sta-
bile vom Schmp. 139° iiber, diese letztere aber wird nicht verindert.
Es kommen ihnen daber die in der Uberschrift zu diesem Kapitel
gegebenen Konfigurationsformeln zu, der stabilen Form entschricht I,
der labilen das Bild II. Gewisse Abweichungen aber sind auch zu
bemerken. So konnte durch Brom im Sonnenlicht eine Umlagerung
der labilen Siure nicht erzielt werden, da sie auffilligerweise Brom
zn addieren scheint, doch soll dies noch genauver untersucht werden.

I. Analyse der stabilen Siure. 0.1664 g Shst.: 0.4627 g CO,, 0.0912 g H.O.
— 1L Labile Saure. 0.1424 g Sbst.: 0.3955 g COs, 0.0789 g IL0.

CirH;60;. Ber. C 76.12, H 5.97.
Gef. » 75.82 (1), 75.74 (D), » 6.12 (D), 6.2 (ID.

Beziiglich des Methylphenylcwmarins s. w. w.

«-Methyl-g-0-oxyphenyl-g-phenyl-hydracrylsdureester,
CeH; . C(OH).CsH, (OH)
CH;.CH.COO C,H;

Da die dem in der Uberschrift genannten Phenol entsprechende
Methoxylverbindung so leicht kryistallisiert, und aus den in der Ein-
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leitung dargelegten Griinden haben wir auch das 0-Oxybenzphenon mit
«-Brompropionsiureester und Zink in Reaktion gebracht und sind so
leicht zu dem genannten Phenolcarbinolester gelangt.

Lost man 15 g o-Oxybenzophenon?) (1 Mol) und 38 g Brom-
propionsiureester (2 Mol) in 40 g Benzol und fiigt in der frither beschrie-
benen Weise 12.8 g Zinkspiine (I Atom) hinzu, so setzt sehr bald
eine lebhafte Reaktion ein, die zur Vervollstindigung nur noch eines
kurzen Erwirmens bedarf. Zersetzt man dann das Produkt mit Eis-
wasser und verdiinnter Schwelelsdure und flgt Ather hinzu, so kann
der gewiinschte Ester leicht aus der Atherlésung direkt krystallisiert
erhalten werden. Nach dem Unikrystallisieren aus Alkohol schmilzt
er bei 136°.

0.1305 g Sbst.: 0.3481 g COs, 0.0808 g H,yO.
CisH3004. Ber. C 720, H 6.7.
Gef. » 724, » 6.8.

Der Ester 16st sich in konzentrierter Schwefelsiure mit rubin-
roter, rasch in braun iibergehender Farbe. Alle Versuche, aus diesem
Ester einen Methyl-phenyl-oxy-zimtsiiureester zu gewinnen, sind bisher
fehlgeschlagen, vielmehr erhilt man nach simtlichen Methoden das
oben schon erw#hnte

. 0 cO
H;< " .
C(CeH;):C.CHs
Diese Verbindung ist dem f-Phenyleumarin Zhnlich und krystal-
lisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 79% In Natron-
lauge 16st es sich schwieriger, als die nicht methylierte Verbindung,
in den meisten organischen L&sungsmitteln ist es lgslich.
02812 g Shst.: 0.6853 g COa, 0.1008 g H,O0.

stHmOg. BGI‘. C 8130, H 5.10
Gef. » 80.86, » 4.85.

e«-Methyl-B-phenyl-cumarin, G

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt.
Rostock, Januar 1908.

') Beziiglich der Darstellung dieses Ketons s. die voranstehende Abhandlung,





