
D e r  Tellurkohlepstoff scheint dem bisher noch sehr. schlecht be- 
.kannten, nur  in ganz verdiinnter Losung hergesteilten Selenkohlen- 
stoff CSe2') in mancherBeziehuag iihnlich zu sein. Auch dieser hat 
einen stechenden , bei groBer Verdiinnung rettigartigen Geruch und 
diirfte nach einigen gelegentlichen Bemerkungen seines Entdeckers 
Ra t  h k e ebenfalls ziemlicb zersetzlich sein. Hieruber, wie iiber 
manche andere, die neue Tellurverbindung betreffende Fragen wird 
hoffentlich die Fortsetzung dieser Untersuchung AubchluB gebeo. Es 
ist auch zu prufen , o b  die zrinachst entstehende Schwefelkohlenstoff- 
liisung nicht noch andere Produkte enthiilt als den Tellurkohlenstoff 
CTe,. 

.- 

248. R. Stoermer und Q. Frlemel: tfber die Mnwirkung von 
Phenol auf Methyl-anmare&ure-dibromid und die Konetitution 

dse Wernerechen BOxyphenyl-cumaraslea. 
[Mitteilnng aus dem Cheniischen Institnt der Universitit Rostock.] 

(Eingegnngen a111 13. J u n i  1911.1 

Die vor einigen Jahren von A. W e r n e r a )  durch Einwirkuug 
yon Phenol nuf Methyl-cumarszure-dibrornid gewonnene und als 2-Oxy- 

0 
phenyl-cumaran, CsH,<>CHs , angesprochene Verbindung schieu 

CH. CsHi. O H  
ein geeignetes Material, um daraus durch Oxydation zu der bisber 
unbekannten und auf rnderem Wege anscheinend nicht darstellhnren 
H y d r 0-is o c u  m a r  i l  s2i u r e  (C u m a r  a n  - 2 - c a r  b o n s a  u re) zu gelno- 
gen. Nach freundlicher Erlaubnis des Entdeckers der fraglichen Ver- 
bindung hat zuerst Hr. V o i  g t  irn hiesigen Institut eine Untersuchung 
derselben in der  genannten Ricbtung ausgefuhrt, die 'dann von u n s  
fortgesetzt wurde, aber zu ganz anderen als den erwarteten Ergeb- 
aissen geftihrt hat. 

Die bei der Oxydation zu erwartende Hydro-isocumarilsaure sollte 
sich aach der bekannten C u r t i u s s c h e n  Reaktionsfolge') in das  schon 
yon S t o e r m e r  und KO n i g  3 dargestellte U r  e t h J' 1- c u m a r a n  , 

0 
C~HI-=_>CH~ 

CH.NH.COOC~H,' 

I) 13. R a t h k e ,  A. 152, 199 [1869]; A. v o n  B a r t s l ,  Ch. Z. 30, 1014 
[1906]. Die Formel ist durch Ul-erfiihrung tier Verbindung i n  Suhstanxm 
sichergcstellt, welche don Xautbogenaten entsprecheo, 

3) J. pr. 1'23 60, 275 [1894]: 62, 214 [1S9S]. ') 13. 39, 27 [1906]. 
I )  B. 39, 497 [19OG]. 
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verwmrndeln lassen, was sich jedoch r u f  keine Weise erreichen lieB. 
Die Identifizierung hatte auch gelingen konnen, wenn das aus dem 
Azid der Siiure durch Erhitzen erhiiltliche Isocyanat ') .sich mit Anilin 
zu dem ebenfalls bekannten Cumaranyl-phenyl-harnstoff vereinigen 
lieB. Da aber der bei dieser Reaktion erhaltene Harnstoff -ganz 
andere Eigenschaften aufwies, so tauchten Zweifel a n  der Richtigkeit 
der  W e r n  erschen Formulierung aut, die sehr wesentlich verstiirkt 
wurden , als bei der Aufspaltung des SOxyphenyl-cumaranss mit alko- 
holischem Kali nach S t o e r m e r  und K i p p e 3 ) ,  wonach analog der  
Spaltung des 2-Phenyl-cumarans, 

o,p-Dioxy-diphenyliitbylen erhalten werden muSte, ein ganz anderer 
als der erwartete, inzwischen von H i l d e b r a n d t  ') dargestellte Horper, 
gewoonen wurde. 

Die weitere Untersuchung der W er  nerschen Verbindung ergab 
nun,  d a 8  darin eine u n g e p t t t i g t e  Substanz vorlag, d a  ihr  Metbyl- 
Bther j) i n  Acetonlosuog Permanganat entfiirbte, glatt zwei Atome 
Brom addierte und durck nascierenden Wasserstoff in  ein Dihydro- 
derivnt iiberging. Dnnach konnte angenommen werden, daB die Ein- 
wirkung yon Phenol auf Methyl-cumarsgure-dibromid in  der ersten 
Phase gerndeso rerlaufen war, und dafl auch hier dieselbe Reaktions- 
f3higkeit des (zum Benzolkern) a-stindigen Bromatoms vorlag, wie es  
W e r n e r  fur die Einwirkung von Alkoholen auf das Dibromid an- 
gegeben hatte, und daI3 weiter unter der Einwirkung des reichlich 
abgespaltenen Bromwasserstoffs eine Entolkylierung und sodann eine 
Abspaltung von Kohlensiiure nnd Bromwasserstoff eingetreten war: 

+ GO1 + CHsBr. 
War  die Auffassung des fraglichen Kiirpers a h  o - o x y - a - p h e n -  

o x  J - s t y  r o 1 richtig, so mul3te die durch die vorgenommene Oxydation 
in nicbt sehr grofler Menge erhnltene Siiure a - P h e n o i y - a c r y l s P u r e ,  

CGH, (OH). C (OC6Hs) : CH2 -+ COOK. C (OCsH5) : CH2, 

1) K. Stoermer ,  B. 42, 3133 [1909]; G. S c h r b t e r ,  B. 42, 2336 [1909]. 
2) B. 89, 498 [1906]. 
I) Dissert., Rostock 1906, S. 19. Werner ,  B. 39, 32 [1906]. 

3) B. 86, 3992 [1903]. 

Berichte d. D. Chem. GeseUschaft. Jahrg. XXXXIV. 121 
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also auffallenderweise eine ungesiittigte Siiure sein, was das Verhalten 
gegen Permanganat in der Tat zu bestfitigen schien, womit aber aller- 
dings nicht in Einklang zu bringen war, daB die Sarire jeder Reduktion 
zu der gesiittigten a-Phenoxy-propionsiiure hartnackig widerstand. 

Wir  wiinschten nun zunachst zu sehen, zu was fur einer Saure 
man gelangte, wenn man das reduzierte, also um zwei Wasserstoff- 
atome reichere Styrol oxydierte. Die Reduktion, die Y o i g t  bei An- 
wendung von Natrium und Alkohol in keiner Weise gelungen war, 
gelslng uns schlieBlich mittels Natrium und Amylalkohol, allerdinga 
erst unter Einhaltung ganz bestimmter Bedingungen, und bei der Oxy- 
dation des reduzierten Produktes erhielten a i r  nun i n  guter Ausbeute 
eine gevattigte Saure, die rnit der a-Phenoxypropions~ure n i c h t  
identisch war. 

Zieht man die andere MBglichkeit, daB der Phenosy-Rest sich in 
cu-Stellung befinde, in Betracht, so muate die erhaltene Saure P-Phen- 
oxy-propionsaure sein, eine Annahme, die aber wiederum durch Ver- 
gleich der Siiure (vom Schmp. lolo) niit synthetiscber b-Phenoxy-pro- 
pionsaure nicht bestatigt werden konnte. A n  sich war auch die 
Stellung des Phenoxy-Restes in der cu-Stellung deshalb unwahrschein- 
lich, weil m-Phenoxy-styrole durch Natrium und Alkohol glatt in 
Phenole und Atbylbenzol gespalten werden I). 

Hierbei wurde bernerkt, da13 die durch Oxydation des ungeslttigten 
Styrols erhaltene Siiure von V o i g t  i u  jeder Beziehung identisch war 
mit der durch Oxydation der gesiittigten Verbindung erhaltenen voni 
Schmp. lolo, wie Aussehen, Verhalten und Mischprobe bewies, und es 
stellte sich weiter heraus, dnIj die \-on V o i g t  n u r  in  kleiner Menge 
erhaltene Siiure in g a n z  r e i n e m  Zustande sich gegen Permanganat 
als vollig gesattigt erwies, also keine Acrylsiiure sein konnte. Diese 
Tatsache vermochte unsere Formulierung des W e r n e r s c h e n  Kiirpers 
in keiner Weise zu erkliiren, und eine Phenoxy-Gruppe konnte in  der 
Verbindung nicht enthalten sein. 

Wir stellten nun die Zahl der Hydroxylgruppen fest, was mit 
Hilfe von p-Nitrobenzoylchlorid unschwer gelang, und fanden ju dem 
sStyrola wie i n  der Hydroverbindung n u r  i e  eine Hydroxylgruppe, 
eine Tatsache, die wieder gegen die W e r n e r s c h e  Formel sprach, d a  
bei der Reduktion des *Osyphenyl-cumaransa zwei Hydroxylgruppen 
hatten entstehen mussen : 

0 

C H .  CsH,. OH 
C b  Hi<>CH? -* c6H,.<01f,cH3 

C H  . CijH, .OH. 

') S t o e r m e r  und B i e s e n h a c h ,  B. 38, 1964 [1905]. 
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Erschwert wurde die Erkennung der wahren Natur  der  Verbin- 
dung einmal dadurch, daB die W e r n e r s c h e  Formel C14HIgOZ inimer 
als richtig angesehen wurde und weiter im Zusanimenhange damit 
durch die von W e r n e r  hervorgehobene Tatsache des Entweichens 
vou Brommethyl, das jedoch in  Wirklichkeit nur einer untergeordneten 
Nebenreaktion entspringt. Riihrte das durch den Bromwasserstoff 
abgespaltene Methyl von der Methylcumarsaure her, daon mul3te das 
Phenol als Phenoxyl-Rest eingetreten sein, eine Annahme, die bereits 
widerlegt ist,  und die andere hfoglichkeit, wouach das bei der Ent- 
alkylierung entstandene Hydroxyl wieder mit einem Bromatom in 
Reaktion getreten sein konnte, ergibt die W e r n e r s c h e  Formel, die 
sich mit der  olefinischen Natur der Substanz nieht vereinigen laat. 
ES bleibt daher nur die Annahme iibrig, daB das Brommethyl nur 
einem kleinen Teil ganzlich weiter veranderter Substanz entstammt, 
daf3 das Methoxyl der SIaure erhalten geblieben und das Phenol als 
Oxyphenyl-Rest eingetreten ist. Von den ubrig bleibenden Formeln : 

(beide CIS Hi4 0 3 )  

scheidet die erste a m ,  da  ihr Methylather, das gmi-o-Anisyly-auisyl- 
iithylen, vor kurzem von Hrn. Al tge l t ’ )  dargestellt, den Schmp. 77O 
besitzt, wahrend der W e r n e r s c h e  Methylather bei 93O schmilzt. Die 
zweite Formel, die wie die erste sich von der W e r n e r s c h e n  empirisch 
durch den Mehrgehalt einer CHz-Gruppe unterscheidet, erklsrt in  ein- 
facher Weise die Bildung derselben S I u r e  durch Oxydation der Ver- 
bindung wie seines Reduktionsproduktes, indem der  methoxylierte 
Benzolkern erhalten bleibt. Die SZlure vom Schmp. 101O muBte also 
o-Methoxy-benzoesaure sein, und i n  der  Tat ergab die Priifung, daB 
diese Siiure, fiir die der Schmp. 9 9 O  angegeben wird’), aus  Ligroin 
umkrystallisiert, wie unsere Siiure bei 101O schmolz und mit dieser 
keine Depression gab. 

Die Formulierung der Verbindung als o - M e t  h o x p-p - o x y - s t i 1 b e  n 
erlorderte ferner, daf3 bei der  Oxydation des Methylathers neben der 
o-Methoxybenzoesaure auch A n i s s i i u r  e entstlinde: beide Siuren 
konnten nunmehr in  der Tat  mit Leichtigkeit erhalten und identifiziert 
werden . 

Ehe wir zu der Synthese des Stilbens schritten, suchten wir einen 
Einblick in  den Mechanismus der Reaktion zu bekornmen und fanden, 
daD das Stilben keineswegs, wie es nach den Angsben W e r n e r s  
scheinen kiinnte, das  Hauptprodukt der Reaktion zwischen Phenol 

I) Dissertation, Ro%tock 1908, P. 29. *) Bei ls te in ,  11, 1493. 

121 + 
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und Metbyl-cumarsaure-dibromid darstellt, vielmehr ist die Verbindung 
niir in  kleiner Menge darin vorhanden uud bildet sich erst In groder 
Qunntitat durch vorsichtigen Zusatz von Alkali oder besser Soda. P e r  
Hauptsache nach spielt sich die Umsetzung zwischen dem Dibromid 
und Phenol so ab,  dad das a-Bromatom der Saure durch den Oxy- 
phenyl-Rest ersetzt wird, 

'"14\CHBr.CHBr. COOH --f C6H4"CHBr. C H  (C6&.OH).COOH ' 
und somit zu einer bromhaltigen Siiure, der ~ e t h y l i i t h e r - a - o s y p h e -  
n y l - P - b r o m - h y d r o c u m a r s a ~ i r e  fubrt, diesich in einer Ausbeute von 
65 o/o leicht gewinnen IiiRt. Nur gerioge Mengen dieser Saure xersetzeu 
sich bei der Heftigkeit der Reaktion unter Abspaltung von Kohlen- 
diosyd und Bromwasserstoff zu dem Oxystilben, das dann (nacb 
W e r n e r )  durch siedendes Wasser entzogen werden kann. Bei weitem 
die Hauptmenge wird dann erst durch Soda wie die /3-halogenierten 
Siiuren zerlegt unter Bilduog einer olefiniscben Verbindung, eben des  
o-Methoxy-p-oxystilbens. Es ist dagegen auf keine Weise mnglich, die 
brornhaltige Saure in die zugehiirige Zimtsaure iiberzufiihren , trotz 
zahlreicher Versuche, die wir in dieser Richtung anstellten. Alkali 
i u  den verschiedensten Konzentrationen, Dimethylanilin usw. ruft stets 
die Bildung einer atherartigen, bimolekularen Verbindung hervor, die 
sich zwar nuch noch in das Stilben umwandeln, aber niemals in reiner, 
krystallisierter Form isolieren liidt. Diese amorphe Saure ist anschei- 
nend auch neben der bromhaltigen Saure in dem Kondensationsprodukt 
yon rornherein enthalten und erschwerte anfangs die Reingewinnung 
des wichtigen bromierten Zwischenproduktes. 

Mit der Erkenntnis, daB in dem ersten Einwirkungsprodukt T O I I  

Phenol auf hlethyl-cumarsaure-dibromid eine a-Oxyphenyl-/3-brom- 
hydrocumarsaure vorliegt, die dann leicht z i m  Oxystilben fiihrt, i s  t 
a u c h  d e r  S a t z  v o n  W e r n e r ' ) ,  d a B  d u r c h  e i n e  o - s t i i n d i g e  
A 1 k ox y l g r  u p p e d i e  R e a k t i o n s f a h i g  k e i  t e i n e  s d e  m B e n  z o 1 - 
k e r n  b e n a c h b a r t e n  B r o m a t o m s  so e r h i i h t  w i r d ,  d a R  b e i m  
E r w a r m e n  e i n e r  s o l c h e n  V e r b i n d u n g  m i t  A l k o h o l e n ,  P h e -  
n o l e n  usw.  E r s a t z  d e s  B r o m s  e r f o l g t ,  d a h i n  e i n z u s c h r a n k e n ,  
da13 e r  n u r  fiir d i e  E i n w i r k u n g  v o n  A l k o h o l e n  G i i l t i g k e i t  
b e  h alt. Dem Phenol gegeniiber ist beim ~Iethyl-cumarsaure-dibromid 
gerade das  zum Benzolkern p-stiindige Bromatom allein reaktionsfabig, 
und damit ist die von W e r n e r  fur Alkohole und Wasser aufgefundene 
GesetzmlBigkeit ihrer vo l l  e n  Allgerneingiiltigkeit beraubt. 

/OC& /OCHI 

____- 

*) B. 39. 37 [19061. 
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Urn die Konstitution des 2-Methoxy-Y-oxystilbens vullig sicher- 
zustellen, haben wir die Verbindung wie ihren MethylIther nuf Yer- 
schiedene Weise synthetisch dargestellt und konnten die Identitat der 
synthetisch erhaltenen Substanzen mit dein Kondensatioosprodukt ein- 
wandfrei dartun. Kondensiert man niimlich o - h f e t h o r y p h e n y l -  
e s s i g s a u r e  rnit A n i s a l d e h y d  und destilliert die erhaltene D i n l e t h -  
o x  y -  s t i l b e n - c a r b o n s a u r e ,  

OCH3 

I-’. C (C 0 OH) : CH . c) - 0  CH3, L) 
uber Natronkalk, so erhlllt man den Wernert lchen N e t h y l I t h e r  
vom Schmp. 93O, wiihrend andererseits 1)-0 x y  p h e n  y l - e s s i g  s 5 u  r e  
tnit S a1 i c y1 a1 d e h y d -  m e t h y 1 l i t h e r  vereinigt eine 0 x y - m e t h o x 9 - 
s t i I b e n c a r b  o n s ii u r e der Formel 

OC& 

(IjCH:C(COOH). 0. OH 
lielert, die, rnit Natronkalk erhitzt, allerdings nur in kleiner Menge 
das 2-Methoxy-4’-oxy-stilben vom Schmp. 149O ergibt, dessen 
Identitiit mit dem W e r n e r s c h e n  *Oxyphcnylcumarana sich durch 
Mischprobe beweisen lieB. Wurde die letztgenannte Saure vorher 
methyliert, so entstand daraus wieder in guter Ausbeute der Methyl- 
Hther vom Schmp. 93O. 

Es sei noch erwiihnt, daB Athyl-cumarsiiure-dibromid, mit 
Phenol kondensiert, ebenso glatt zunlichst eine a-Oxyphenyl-iithyliither- 
$-bromhydrocumarsiiure liefert, die, rnit Soda behandelt, glatt in 
2 - t h ox y -4'- o x y  s t i l  b e n  iibergeht. 

E x p  e r i  m e n  t e 11 e s. 
2 - M e t h o x y- 4’ -ox y - s t i l  be n a u  s M e t  h yl -  c u  m a r  s ii u r e-di b r o m i d  

u n d  P h e n o l .  
Da fur eine genauere Untersuchung des anfiinglich noch Kir DOXY- 

phenyl-cumsrana gehaltenen Kiirpers griiBere Mengen desselben er- 
forderlich waren, so muate die W e r n e r s c h e  Vorschrift, die nur spar- 
liche Ausbeuten gibt, wesentlich verbessert werden. Wir  verfuhren 
dazu folgendermaden : 

Man mischt gleiche Teile (etwa je 20 g) MethylcumarsLuredi- 
bromid ’) und Phenol und verfliissigt das Gemisch in einer Porzellan- 

l) Die Gewinnung des Methylcumarsiiuredibromids erEolgt am bequemsten 
und billigsten aus C u m a r i n .  50 g davon werden mit einer Lbsung von 
30 g Natriumhydroxyd und 150 g Wasser am RiickfluOkiihler erhitzt. Nach 
eingetretener Losnng I#& man 100 g Dimethylsulfat langsam in die siedende 
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schale nuf siedendem Wasserbade, wobei sturmische Gasentwicklung 
stattfindet. Nach wenigen Minuten wird die anfangs dunnflussige 
Masse unter fortwthrendem Riibren briicklig, wobei man die Reaktion 
durch Zusatz von 200 ccm kalteni Wasser unterbricht. Auf diesen 
Xoment muO genau acht gegeben werden, d a  sonst das  Reaktions- 
produkt verschmiert und sich nicht auswaschen lafit. Man verriihrt 
die riitlichweifie, krumlige Masse wiederholt mit Wasser und wascbt 
auf der Nutsche das Produkt rnit groI3en Mengen kalten Wassers aus, 
um alles Pheuol zu entfernen, sodann rnit heiBem Wasser. Bringt 
man nun das  Reaktionsprodukt rnit uberschiissiger Sodaliisung zu- 
sxmmen , so tritt unter schwaoher Gasentwicklung sofort milchige 
Triibung eio, und nach wenigen Augenblicken ist die Flussigkeit mit 
den flimmernden Blattchen des Stilbens erfullt, zu dessen volliger Ge- 
winnung man noch kurze Zeit auf  60-70° erwarmt. Das schliedlich 
abgesogene Produkt ist nach einnialigem Umkrystallisieren aus ver- 
dunntem Alkohol sofort rein und schmilzt scharf bei 149O, niemnls 
hiiher (nach W e r n e r  und S c h o r n d o r f  bei 150--154O, 1. c.). Aus- 
beute 8-10 g. Das Methoxy-oxy-stilben ist in Eiseosig, Alkohol und 
Benzol in der Wiirme ziemlich reichlich Ioslich, in Ligroin nur  in 
Spuren. Auch in heiOer Sodalosung lost es sich etwas und fallt beim 
Erkalten unverandert wieder aus. Da die Substanz eine andere Zu- 
sammensetzung b e d 3  (C,bHlrOa), als W e r n e r  und  S c h o r n d o r f  nu- 
geben ( C I I H I ~ O ~ ) ,  so wurde sie neu analysiert. 

0.1287 Sbst.: 0.3768 g COP, 0.0688 a HzO. 
GsHl,Oz. Ber.' C 79.6, H 6.2. 

Gef. 79.8, a 5.98. 
(Scliorndor!) )) 78 9, 78.7, )) 5.94, 6.05. 

Pliissigkeit laufcn, erhitzt daoach noch '/, Stunde uod verdeift den ausgc- 
schiedenen Doppelester, indem man eine 1,iisung von 20 g Natriumhydroxyd in  
150 g Wasser nach und nach zu dem meiter siedenden Gemisch zugibt. Beim 
Ansauern fiillt dann Methylcumarinsiure in guter Ausbeute aus, die zur 
Reinigung in Soda gelost und mit Ather von 'etwns unverlndertem Cumarin 
befreit wird. Ausbeute 52 g vom Schmp. 88-89O. Zum Zwecke der Bro- 
mierung gibt man die 52 g der Methylcumarinsiure in 250 g Schwefelkohlen- 
stoEE und 1i13t 46.7 g Broni, geliist in CB.  95 g Schwefelkohlenstoff, langsam 
zufliel3en. DisEinwirkung geht am besten im Sonnenlicht vor eich und fiihrt 
z u  dem in Schwefelkohlenstoff schwer liislichen Methyl cumarsiuredibromid, 
das, niit demselben LBsungsmittcl ausgewaschen, in schnceweiBen ICrystallen 
vom Schmp. 1G8-170° erhalten wird. In der Mutterlauge hinterbleibt bei 
gutem Licht nur wenig des noch nicht ganz rein erhaltenen Methylcuniarin- 
sluredibromids. Die Anwendung von Schwefelkohlenstoff ist dem von P e r k  i n 
(A. 216, 160 [1882]) empfohlenen Chloroform sehr yorzuziehen, da man das 
Dibromid sogleich rein erhiilt. 
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11 e t h =j 1 a t  h e r - ct - o s y p h e n  y 1- 8- b r o m  - h y d r o c u m  a r  s a u  r e. 
LGst man das  gut ausgewaschene, kriirnlige Reaktionsprodukt 

zwischen Phenol und hlethylcumarsauredibromid unter Erwiirmen in 
Eisessig l), so krystallisiert beim Erkalten die gebromte 0 x y  p h c n y 1- 
m e t h y l -  h y d r o c u m a r s i i u r e ,  C.SH~(OCH,). CHBr. CH(CsH4.OH). 
COOH, in  frtrblosen, rhombischen Tlfelchen aus, die nnch zwei- 
mdigem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 185-186O schrnilzt. Aus- 
beute 13.7 g = 65Oi0 der Theorie. 

0.2365 g Sbst.: 0.1250 g AgBr. 
C16Hi504Br. Ber. Br 22.7. Get Br 22.49. 

Sie zerfallt, wie alle P-bromierten Siiuren, leicht mit Soda und 
liefert glatt das  obige Oxystilben. Behandelt man sie mit uber- 
schiissigem Alkali, z. B. 10-prozentiger Natronlauge, so e r h a t  man 
schon nach kurzer Behandlung damit eine bromfreie Saure, die aber 
nicht die entsprechende Zimtsaure, sondern ein wahrscheinlich bimole- 
kulares Produkt atherartiger Xonstilution darstellt, das leider niemals 
krystallisiert erhalten werden konnte. Die Versuche wurden in  der 
Ferschiedensten Weise variiert, unter Verwendung von alkoholischer 
Lauge, auch in der Warme, Dimethylanilin u. a. m. Die Analysen 
ergnben stets wechselnde Zusamrnensetzung. 

Unter der Annahme, daB zwei Molektile der bromierten Siiure unter Aus- 
tritt von 2HBr und Ha0 zusammengetreten seien, murde sich das Molekular- 
gewicht zu 532 berechnen. Gefunden wurde 495. Die Siiure lost sich sehr 
leicht in Eisessig oder Alkohol und wird auE Wasserzusatz in oliger oder 
pulveriger Form abgcschieden ; weniger l6slich ist sie in Benzol, Ligroin, 
Petroliither. Ein Schmelzpunkt war nicht zu bcobachten, da sie sich bei 
Wasserbad-Temperatur unter Kohlendioxyd-Entwicklung zersetzt. Ftihrt man 
die Zersetzung im Reagensglase aus und zieht dcn Ruckstand mit Soda aus, 
so krystallisiert beim Erknlten das o-Methoxy-p-ouystilben vom Schmp. 149O 
aus. Dasselbe erhiilt man beim Umkrystallisioren des Rhckstandes aus ver- 
diinntem Alkohol. Die Siure ist oflenbar auch schon in kleinerer Menge in 
dem urspriinglichen Reaktionsprodukt enthalten, wird aber beim Behandeln 
desselben lnit Eisessig wegen ihrer grBSeren Loslichkcit darin zuriickgehalton, 
so dall auf diese Weise die Reindarstellung der bromierten Sgure gelingt 

A t h e r  u n d  E s t e r  d e s  2-Methoxy-4 ’ -oxy- s t i lbens .  
Von den im Folgenden beschriebenen Derivaten ist ein Teil be- 

reits von W e r n e r  und S c h o r n d o r f  (1. c.), ein anderer von Voig t2)  

1) Die ErwHrmung darf Wasserbad-Temperatur nicht iibersteigen, da. sonst 

a) A. Voigt, Dissertation, Rostoek 1908. Versuehe zum Aufbau einer 
Zenetzung der S h r e  eintritt. 

Isocumarilsiiure und Isocumaranilsiinre. 
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dargestellt worden. Die betreffenden Verbindongen sind r o n  uns alle 
aber  neu untersucht und ueu analysiert worden, d a  sich ihre richtige 
Zusammensetzung erst im Laufe dicser Arbeit ergab. 

n e r  Methylather, das 2 . 4 ’ - D i m e t h o r y - s t i l b e n ,  bildet, in aka-  
lischer Losung rnittels Dimethylsulfat dargestellt und aus Alkohol uni- 
krystallisiert, scli 6 n b l a u  f lu o r e s c i e r e n d  e Blattchen vom kon- 
stanten Schmp. 93O ( W e r n e r  94-95O). Er entftrbt in Acetonloauog 
alsbald Permanganat. 

0.1327 g Sbst.: 0.3901 g COs, O.Oi9S g H2O. 
C16H1601. Ber. C SO.00, H 6.66. 

Gcf. )) 80.17, )o 6.72. 
Der noch unbekannte Xthylathcr, das 2 - M c t h o x y - 4 ’ - i i t l i o x ~ - s t i l b e n ,  

mit Hilfe von Diithylsolfat gewonnen, bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, 
prachtvoll blau Buorescierende, breite Nndeln voni Schmp. 70°. 

0.1345 g Sbst.: 0.3963 g CO,, 0.0861 g HaO. 
C1~Hls02.  Bcr. C 80.3, H 7.1. 

GeF. 50.36, )o 7.16. 
Die von W e r n e r  und S c h o r n d o r f  bereits mittels Essigs%ureanhpdrid 

dargestellte Aeety lv  e r b i n d u n g  besitzt, aus verdhntem Alkohol krystalli- 
siert, genau den von Werner  angegebenen Schmp. 1020. 

0.1326 g Sbst.: 0.3701 g CO2, 0.0712g HsO. 
Ci7H160~. Ber. c 76.1, H 6.0. 

Gef. = 76.12, Y) 6.0. 
Das bisher nicht dargestcll te B en zo y ld  e r iva t ,  nach Sc h o  t t e n - B  au-  

ni ann gewonnen, krystallisiert BUS Alkohol in farblosen, seidenglhzenden 
Nadeln vom Schmp. 123O. 

0.3568 B Sbst.: 1.0413 g CO?, 0.1762 g Ha0. 
C92Hle03. Ber. C 80.00, H 5.45. 

Gef. D 79.57, n 5.52. 

In ganz analoger Weise gewannen wir, zwecks Bestimrnung der 
Anzahl der Hydroxylgruppen in  dem Stilben, mit Hilfe von p-Nitro- 
benzoylchlorid und verdunnter Natronlauge das  2-Methoxy-4’ -?) -  
nitrobenzoyl -oxyst i lben,  das  aus Eisessig in Form gliinzender, 
goldgelber Blattchen vom Schmp. 1480 krystallisiert und in allen Lo- 
sungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin und  Petrolather, in der 
Warme reichlich IBslich ist. 

0.4444 g Sbst.: 1.1480 g CO,, 0.1820 g H20.  - 0.1210 g Sbst.: 4.15 crm 
N (13O, 752 mni). 

C-,PH~GO:,N. Ber. C 70.4, H 4.53, N 3.75. 
Get B 70.45, D 4.58, )) 4.05. 

Der  oben angefuhrte Methylather nddiert in  Schwefelkohlenstoff- 
losung leicht ein Molekiil Brom. Nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels hinterbleibt das D i b r o n i i d  als fast neiBes Pulver, das, aus 
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eiuem Gemisch YOU Ather und Petrolather umkrystallisiert, den 
Scbmp. 1 3 3 O  zeigt und in den gebrauchlichen Solvenzien, auBer Pe- 
trollther und Ligroin, Ioslich ist. An der Luft verandert es sich in 
wenigen Tagen. 

0.1290 g Sbst.: 0.1212 g AgBr. 
C16H1609Br2. Ber. Br 40.00. Gef. Br 39.98. 

Auch das  A c e t y l d e r i v a t  des Stilbens liefert in Chloroform ein 
D i b r o m i d ,  das Alkohol krystallisiert, den Schmp. 170” besitzt (Voig t ,  
Diss., S. 53) und kleine, farblose Bliittchen bildet. 

R e d u k t i o u  d e s  M e t h o x y - o x y - s t i l b e n s  u n d  s e i n e s  
M e t h y liit  h e r  s. 

Die von V o i g t  (Diss., S.48) ausgefubrte Reduktion des Methyl- 
iithers erfolgt in sehr glatter Weise bei der Einwirkung von Natrium 
auf die alkoholische Losung des Kiirpers. Man erhiilt die Hydrover- 
bindung, das  2- M e  t h  o x y - 4 ’ - m e t  h ox y - d i  b e n  z y l ,  als wasserhelles 
61, das beim Abkuhlen auf Eis  feet wird und, aus verdiinntem Alko- 
hol umkrystall$jiert, bei 45O schmilzt. Wir analysierten die Verbin- 
dung aufs neue. 

0.1121 g Stlst.: 0.3259 g COI, 0.0756 g HaO. 
G6H1802. Ber. C 79.3, H 7.4. 

Gef. 79.29, s 7 54. 

Vie1 gr613ere Schwierigkeiten verursachte die Reduktion des nicht 
niethylierten Oxystilbens zum M e t h  o x y - o x  y - d i b e n z y l .  Erforderlich 
zum Gelingen ist zuoiichst die Anwendung von Amylalkohol und so- 
dann eine mbglichst gro13e Konzentration der entatehenden Amylat- 
liisung, damit der Siedepunkt in die Hiihe ruckt. Wird fur diese 
nicht gesorgt, so bleibt die Hydrierung iifter aus. 

Man erhitzt 5 g des Methoxy-oxystilbens in 150 g Amylalkohol am Ittick- 
fldkiihler ziim Sieden und t r e t  allmahlich 20 g Natrium ein, indem man 
daffir so*& daB das sich ausscheidende Amylat durch 50 g Amylalkohol 
nieder in LBsung gebracht wird, was gegen Ende des Prozesses noch einmal 
notwendig wird. Wenn nach ca. 5 Stunden sirmtliches Natrium geloet ist, 
so giel3t man die noch heiBe LBsung in 500ccm Wesser und destilliert den 
Amylalkohol mit Wasserdampfen ab. Nach dem Erkalten neutralisiert man 
den Kolbenrickstand nahezu mit Salzsgure und firllt durch Einleiten von 
Kohlensaure das Reaktionsprodukt, das man aus Ligroin unter Zusatz von 
Tierkohle mehrfach umkrystallisiert. 

Man erhiilt so das  2-Methoxy-4 ’ -oxy-d ibenzy l  in  farblosen, 
langen Nadeln vom Schmp. 630, die in allen gebrhchlichen Losungs- 
mitteln liislich sind. 
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0.1221 g Sbst.: 0.3538 g COz, 0.0773 g H20. 
ClsH1602. Ber. c 78.9, H '7.0. 

Gef. 2 79.02, * 7.08. 
Die neuerdings vielfach angewandte Reduktionsmethode mittels 

Platinschwarz und Wasserstoff I) fuhrt auffallenderweise hier nicht zum 
Ziele, das Stilben bleibt bei dieser Methode vielmehr vollkommen iin- 
verandert, auch wenn man den Versuch auf dem Wasserbade ausfiihrt. 
Behandelt man das Methoxy-oxy-dibenzyl mit Dimethylsulfat und Na- 
tronlauge, so erhalt man leicht den obigen Dimethylather vom 
Schmp. 45O. Benzoylierung nach S c h o t t e n - B a u m a n n  fiihrt zu dem 
aus Alkohol in farblosen, seidenglanzenden Nadeln krystallisiereuden 
? - M e t  h oxy-4 ' -ben  z o y 1 ox y - d  i ben z y 1 vom Schrnp. 69O. 

0.0999 g Sbst.: 0.2915 g Cog, 0.0550 g H20. 
Cs2HsoO3. Ber. C 79.5'2, H 6.03. 

Gef. n 79.58, s 6.15. 
Bei der Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid und Natronlnuge 

wircl ebenso der in cremegelben Blattchen vom Schmp. 135O krystalli- 
sierende N i t r o b e n z o y l e s t e r  erhalten, der in Alkohol, Ather uud 
Ligroin schwer, in  Benzol und Tnluol leichter loslich ist. Mit der  
Analyse dieser Substanz ist die Anweseliheit von n u r  einer Hydroxyl- 
gruppe in dem Dihydroderivat bewiesen. 

0.1390 g Sbst.: 4.6 ccm N (1l0, 754 mm). 
C22H1905N. Ber. N 3.71. Gef. N 3.91. 

0 y d a t  i o n cl e s M e t h o x y - o x y -  s t i 1 b e  n s II n d s e i n e s  D i h  y d r o- 

Die Oxydation fiihrte, wie eingangs dargelegt, bei beiden Ver- 
bindungen zu derselben Saure,  der o - A n i s s a u r e ,  was zunachst mit 
vijlliger Sicherheit die Anwesenheit noch eines Methoryls in der Wer- 
n erschen Verbindung bewies, doch ergab das Verfahren sehr ungleiche 
Ausbeuten a n  der Saure. Ehe  die Identitat der nu€ beiden Wegen er- 
haltenen Sauren erkannt war und die Analysen einwandfreie Resultate 
ergeben hatten, glaubten wir in der durch Oxydation des reduzierteu 
Korpers entvtandenen SIiure noch a- oder B-Phenouy-propions~ure seheu 
zu konnen, von denen die erste allerdings bei 115--116O, die letzte 
bei 9Yo schmilzta). Bei der Mischprobe mit der erhaltenen Saure 
Torn Schmp. 101O ergaben sich aber so starke Depressionen, so da13 
clie Annahnie der Identitat niit einer dieser Sauren fallen gelassen 
werden mul3te. Dagegen ergab Vergleich und Mischprobe der Saure 

d e r i v a  t es. 

I)  Wil ls t i i t t e r  und hIayer ,  B. 41, 1475, 2199 [1908]. 
?) Bischoff ,  I3. 83, 925, 928 [1900]. 
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sowie ihres Amids rnit der  o-Methoxy-benzoestnre und deren Amid in  
jeder Beziehung vollige Ubereinstimmung. 

5 g des Dihydro- 
derivates wurden in 15 g 10-prozentiger Natronlauge gel6st und unter Er- 
hitxen am RiickfluSktihler mit einer Losnng von 31.6 g Kaliumpernimganat 
in 600 g Wasser allmahlich versetzt. Nach ca. 1 Stunde wurde mit Salz- 
siiurc angesiuert, der Braunstein durch schmeflige Siiure zerst6rt und die L6- 
s u n g  nach Ubersirttigen niit Kochsalz mehrmals ausgeithert. Der Blige Rick- 
stand wurde nochmals i n  Soda gelht, zur Entfernung von Unreinigkeiten 
wieder mit Ather ausgeschhttelt und nus der Lqsung nach dem Ansiuern die 
Siiure durch i ther  entzogen. Sic wurde beim Erhalten alsbald krystallin, 
danach anf Ton abgeprel3t und aus Ligroin umkrystallisiert, woraus sie in 
kleinen farblosen Nadeln vom Schmp. 1010 zn erhalten ist. Sie ist in Wasser 
und fast allen organischen Lcsungsmitteln ziemlich reichlich l6slich. Die 
Ausbeute betrug etwa 1.2 g. In AcetonlBsung ist sie gegen Permanganat 
vollig bestandig. 

Die Oxpdation wurde in folgendsr Weise ausgefchrt. 

0.1291 g Sbst.: 0.3004 g CO9, 0.0618 g HpO. 
Cs€bOa. Ber. C 63.2, H 5.2. 

Gel. D 63.46, 5.35. 
Sehr viel schlechter gclingt, wie schon Voigt (loc. cit.) fand, die Oxy- 

dation des nicht hydrierten Methoxy-oxy-stilbens. Das Reaktionsprodukt ist 
meist stark verscbmiert, und der selbst aus Ligroin umkrystallisierten Siiure 
haften hartnftckig geringe Verunreinigungen an, die eine Unbestiindigkeit gegen 
Perinanganat vortiuschen. Erst durch Blteres Beliandeln mit Tierkohle sind 
diese zu entfernen. Die Siure zeigt dann denselben Schmp. lolo, und die 
Mischprobe mit der vorigen ergibt die Identitit. 

0 x y d a t i o  n d e s 2.4'- D i m e  t h ox y-  s t i 1 b e  n s. 
Die mit Permanganat ausgefuhrte Oxydation ergab, i i e  in de r  

Einleitung auseinandergesetzt, ein Gemisch von o- und 11-hfethox y - 
b e n z o e s a u r e ,  womit die Anwesenheit von zwei Methoxylgruppen in 
dein Methyllither bewiesen war. Es wurde zunachst der Versuch ge- 
macht, den Dimethylather zu einem Gemisch von Salicylaldehyd-me- 
thyllther und Anisaldehyd zii oxydieren, doch ohne nennenswerten 
Erfolg: nur durch den Geruch konnte Anisaldehyd vermutet werden. 

Die Oxydation wurdo in der beim vorigen Versuch beschriehenen Weise 
ausgefchrt und auf 4 g des Dimethoxy-stilbens 7.5 g Kaliumpermanganat 
verwandt. Nach dem Anstiuern mit schwefliger Siure fie1 in Flocken eine 
Siiure aus, die nach dem Trocknen auf Ton bei 1800, nach dem Untkrystal- 
lisieren aus verdtinntem Alkohol bei 1840 schmolz. Die Mischprobe mit der 
cbenlalls bei 1840 schmelzenden Anissiure ergab die Identitit. Die restierende, 
durch Ausathern aus dcr L8sung gewonnene Sfture schmolz sehr unscharf 
zwischen 900 und 140O. Dic Trennung des Gemisches gelang aber unschwer 
durch Behandeln mit kleinen Mengen heil3en Wassers, worin Anissiure viel 
schwerer l6slich ist als o-Methoxy-benzoesiure. Die bei der Einengung der 



walrigen Losung schliellich ausfallende, in derben Tafeln krystallisierende 
Saure schmolz zuniichst bei 98O, aus Ligroin umkrystallisiert, bei 101O. Sic 
zeigte mit reiner o-Anissaure keine Depression. 

S y n t h e s e d e s 2.4’- D i m e  t h  o x y - s ti1 b e n s. 

1. Aus o - M e t h o x y p h e 11 y 1 - e s s i g s 1 u r e  u n d A n i s a1 d e h y d. 
Den fiir die Darstellung der o-Methoxyphenylessigsaure not\\ en- 

nendigen o - M e t h o x y -  b e n z y l a l k o h o l  stellten wir uns synthetiscb 
aus Salicylaldehyd-methylather dar, was die Einhaltung besonderer Be- 
dingungen notwendig maclite. 

140 g krystallisierter o-Methoxy-benzaldehyd werden in einem verschliel- 
baren Getid3 mit einer Losung von 126 g Kalihydrat in 60 g Wasser gclinde 
erwiirmt und kriiftig durchgeschiittelt, bis eine haltbnro Emulsion entsteht. 
Hierfiir ist die angegebene Konzentration der Lauge unbcdingt erforderlich. 
Bei zu starker Selbsterwirmung des Gemisches kiihlt man das GebB durcli 
Einstellen in kaltes Wasser und 1kBt dann die Emulsion bei etwvr 309 ca 
45 Stdn. lang stehen, wonach kein Aldehyd mehr nachweisbar ist. Danacli 
verdiinnt man mit vie1 Wasser und iithert das Methylsaligenin aus, das dann 
znvecks Entfernung kleiner Mengen von Methylsalicylaldehyd zwei Stunden 
niit Bisulfit geschtittelt wird. Die wieder mit Ather aufgenommene Substanz 
wird dann mit Natronlauge nnd schliellich mit Wasser gewaschen und nach 
dein Trocknen clestilliert. iibergehende Produkt ist fiir 
die seitere Verarbeituiig geniigend reiner o-Methoxybenzylalkohol. Aus- 
heute 54 g. 

Die Umwandlung des Alkphols i n  das o-Methoxybenzylchlorid 
und -cyanid erfolgte nach den Angaben von P s c h o r r ’ ) ,  und wir 
hofften, den letztgenannten Korper mit Anisaldehyd nach der bekannteu 
hlethode von F r o s t 2 )  kondensieren zu konnen. Es gelang indessen 
arif keine Weise, weder mit Natriumiithylat, noch mit Piperidin, Tri- 
Ithylamin oder Natriumamid die Kondensation herbeizufiihren, und es 
muB dieser Miflerfolg auf die sterisohe Hinderung der o-Metboxygruppe 
zuruckgefiihrt iverden. Dagegen gelang die Kondensation der o-Me- 
thosyphenrlessiRsfiure mit dem Aldehyd nach der P e r k  i n  schen Syn-  
these leicht. 

9.5 g o-methoxyphenylessigsaures Natrium wurden mit 6.8 g Anisaldehyd 
und 48 g Essigsaureanhydrid 40 Stonden irn &bade au€ 123-125O erhitzt. 
Das braune Reaktionsprodukt wurde mit Wasser ZUI’ ZerstBrung des Anhy- 
dritls gekocht und die erste ijlige, dann fest werdende Masse nach dem Ab- 
sauTen mit Sodal6sung extrahiert. Nach dem Anshern der durch Ather von 
Veriinreioigungen befreitcn LBsung fie1 die erwartete Siure krystallinisch aus. 
Sie nurde unter Zusatr yon Tierkohle aus Alkohol umkrystallisiert. Aus- 
Leute cn. 9.8 g .  

Das bei 245 -255O 

1) B. 83, 165 [1900]. *) A.  250, 15i [1889]. 
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Die a- o - A n i s  y 1-p-  m e t  h o x y - z i m t sH u r e , 
C6&(OCH3)1.C(COOH):CH.C6H4 .OCHa, 

krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig in fast weiden Nadeln yon) 
Schmp. 1 9 1 O  und ist in Losuogsmitteln nicht sehr Ioslioh, schwer 103- 

lich in h e r ,  etwas leichter in  heiSem Alkohol, Benzol und Cblo- 
roform. 

0.1555 g Sbst.: 0.4100 g COI, 0.0795 g Ha0. 
Cl7H1604. Ber. C 71.8, H 5.6. 

Gef. D 71.91, D 7.71. 

Unterwirft man die mit Nntronkalk verriebene Saure der trocknen 
Destillation, so erhalt man ein mit Oltropfen durchsetztes Destillat, in 
dem diese bald fest werdeo. Sie sind sodaunlaslich und bilden, aus  
Alkohol umkrystallisiert, sch8n b l a u  f l u  o r e s  c i e  r e n  d e  Bla  t t c h e n  
vom Schmp. 93O. Eine Mischprobe, sowie der Vergleich dieser Sub- 
staoz mit dem Wernerscheo  hlethyliither ergab vollige aberein- 
stimmang. 

2. A u s p - 0 x y p h e n y 1 - e s si g s au r e 11 n d hl e t h y 1 - s a l i  c y 1 a 1 d e h y d. 
Diese zweitesynthese haben wir unternommeo, urn dieEigenschaften 

der  a - 0 x y  p h e n  y 1 - m e t h y l a t h e r -  c u  m a r s a u  re  kennen zu lernen, 
die wir aus  dem bromhaltigen Reaktionsprodukt (aus Phenol und Me- 
thylccmarsauredibrnmid) zuerst noch zu gewinnen hofften. Die Syn- 
these, ausgebend von der nach P s c h o r r l )  dargestellten p-Oxypbenyl- 
essigsilure, gestaltete sich gaoz so, wie die vorige, und das  Reaktions- 
produkt wurde ebenso verarbeitet. Die Kondensation mit Salicylaldehyl- 
methylather erfolgt sehr leicht, und man erhalt (aus 10 g p-oxyphenyl- 
essigsaurem Natrium und 7.8 g o-Blethoxybenzaldehyd) 8 g a - p -  0 x y - 
p b e n  y 1 - m e t  h y l a  t h e r  - c u m  ar s k u  r e ,  

OCHs 
C6H4%H: C(C~HI.OH).COOH ’ 

die durch Unikrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
fast farblos erhalten wird. Die Saure ist in Alkohol ziemlich losli&, 
besonders in  der Warme sehr reichlich, in  Benzol wenig, in Ligroin, 
Petrolather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform fast gar nicht lijslich 
und schmilzt bei 2020. Kryetallform aus  Alkohol oder Eisessig: zu 
Drusen vereinigte Nadeln. 

0.1453 g Sbst.: 0.3778 g CO?, 0.0685 g Ha0. 
C16H1404. Ber. C 71.1, H 5.18. 

Gef. D 70.91, n 5.27. 

1) E. 33, 170 [1900]. 
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Destilliert man die Saure mit Natronkalk, so erhiilt man nur eiu 
sehr wenig 0 1  enthaltendes Destillat. Das 01, durch Ather eutzogen, 
erstarrt schliefllich beim Reiben und schmilzt dann, aus  Alkohol uni- 
krystallisiert, bei 149O; eine Mischprobe mit dern Methoxy-oxy-stilben 
ergibt keine Depression, wodurch die Identitiit bewiesen ist. 

Behandelt man die Saure in alkalischer Liisung mit Dimethylsullat, 
so erhalt man zunachst den Doppelester und daraus durch Verseifung 
die bei 198O schmelzende a - p - h l e t h o x y p h e n y l -  m e t h y l c u m a r -  
s a u r e .  

0.1405 g Pbst.: 0.3698 g COz, 0.0711 g H10. 
C17H160d. Ber. C 71.8, H 5.6. 

Gef. n 71.78, 9 5.66. 

Diese Saure liefert, mit Natronkalk destilliert, ganz glatt den Me- 
thylather des Oxystilbens vom Schmp. 93O. Sie krystallieiert nus 81- 
kohol oder Eisessig in mikroskopisah kleinen, rechteckigen Tafelchen, 
i s t  sehr schwer loslich i n  Ather, leichter i n  heil3em Alkohol. 

; i t h S l L t h e r - a - o s y p h e n y l - ~ - b r o m - h y d r o c u m a r s a u r e  u n d  
2 - A t  h ox y -4'- o x y - s t  i l  b e n. 

Kondensiert man Athylcumarsauredibromid (10 g) vom Schmp. 156O 
mit Phenol (10 g)  in der beim hlethylcumarsauredibromid beschrie- 
benen Weise, so erhiilt man beim Ausziehen mit Eisessig die in Na- 
deln , vom Srhmp. 16G0 krystallisierende A t  h y l  a t h e r -  a-ox y p  h e n  y 1- 
8-  b r om-  h y d r o  cu  m ar  s a u r e ,  c6 1 1 4  (OCZ Hs). CHBr. CH(C6 Hc .OH). 
COOH (6.8 g). 

0.2453 g Sbst.: 0.2608 g AgBr. 
C17HI.r0,Br. Ber. Br 45.45. Gef. Br 45.25. 

Die Saure verhalt sich gegen Sodalosung genau wie die Methyl- 
verbindnog; aus  der milchigen Triibung scheidet sich ein alsbald er- 
starrendes 0 1  ab, das  aus Ligroin in blau fluorescierenden Nadeln 
vom Schrnp. 107O krystallisiert. Das  so entstandene 2 - A  thoxy-4 ' -  
o x y - s t i l b e n  ist i n  allen gebrauchhhen organischen L6sungrnitteln 
Ioslich, auch etwas in heiBer SodalGwng. 

0.1374 g Sbst.: 0.4028 g COz, 0.0805 g HsO. 
C1.5H1602. Ber. C 80.00, H 6.7. 

Gef. B 79.95, 6.55. 

Methyliert man das Stilben in  alkalischer Losung mit Dirnethyl- 
sulfat, so erhalt man den aus Ligroin in  derben, blau Iluorescierenden 
Blattchen krystallisierenden M e t  h y la  t h e r vom Schmp. 60 ", der in fast 
allen LiSsungsmitteln loslich ist. 



0.1792 g Sbst.: 0.5271 g cop, 0.1144 g HpO. 
C17&s09. Ber. C 80.3, H 7.1. 

Gef. n 50.23, n 7.14. 
Wir hoffen, bald zeigen zu kiinnen, daB die Einwirkung hornologer 

Phenole nu€ hlethylcumarsauredibroniid in noch anderer und  ganz 
rinerwarteter Weise verliuft. 

ICos tock ,  Juni  1911. 

244. R. Stoermer: Ober Phenyl-Wanderungen bei 

Phoeghortribromide ah Reduktionsmittel. III.) 

[hlitteilung aus den1 Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 13. J u n i  1911.) 

der Synthese phenylierter Oumarone. (2u.r Kenntnis des 

In friiheren Abhandlungen uber die Reduktionswirkung des 
Phosphortribromids’) ist von niir z. T. gemeinsam mit 0. R i p p e  und 
0. M a r t i n s e n  gezeigt worden, daB viele Verbindungen rnit der 
Atomgruppierung CO . CHa bezw. NH, CO beim Erhitzen mit den1 
genannten Agens groBenteils sehr leicht z u  sauerstofffreien Kiirpern 
reduziert werden konnen, die den Komplex CH:CH bezw. N:  C H  be- 
sitzen, ein Verfahren, das sich ganz besonders zur bequemen Dar- 
stellung beliebiger P y r a z o l e  aus P y r n z o l o n e n  ausgestalten liell. 
Aber auch fur gewissse andere Korperklassen hat sich die Methode 
a1s ausgezeichnet brauchbar erwiesen, so vor allem fur die Reduktion 
gewisser a r o r n a t i s c h e r  y - L a c t o n e  zu C u m a r o n - D e r i v a t e n ,  die 
SI) sehr leicht zuglnglich sind, d a  die betreffenden Lactone, z. B. das 
.o - 0 xy  - d i  p h e n y l e  s s i g s  1 u r e - 1 a c t o n  und alle seine Abkiimmlinge 
oach den Arbeiten B i s t r z y c k i s  und seiner Schulera) in beliebiger 
Menge darstellbare Ausgangsmaterialien sind. 

Die Umsetzung geht bier in der Weise vor sich, daB bei An- 
wendung von Phosphortribromid unter gewiihnlichem Druck bei 
,hiiherer Temperatur in ziemlich guter Ausbeute 2-phenylierte Cu- 
marone entstehen, wiihrend oberhalb 200° im geschlossenen Rohr 
neben den genannten Verbindungen auch solche Cumarone sich bilden, 
die das Phenyl in der 1-Stellung enthalten. Unter Beibehaltung der 

I) 1. Abhandlung, B. 36, 3986 [1903]; 2. Abhandlung, A. 353,322 119071. 
3, B i s t r z y c k i  und F l a t s u ,  B. 30, 127 [1897]; B i s t r z y c k i  und 

S i m o n i s ,  B. 31, 2812 [1898]; Cramer, B. 81, 2813 [1898]; S i m o n i s ,  
B. 31, 2821 [I8981 u. a. 




