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4ll. L. Ulaieen: 6 b e r  Umlagerung von Phenol-allyl- 
&them in C-Allyl-phenole. 

(Eingegangen am 26, Oktober 1912.) 

Bei Wiederauinahme meiner Arbeiten iiber die 0 - A l k y l d e r i v a t e  
d e s  A c e t e s s i g e s t e r s  und verwandter Verbindungen hat sich ein 
bemerkenswerter Unterschied gezeigt, der zwischen den 0-Alkylderi- 
vaten mit den gewiihnlichen gesLt t ig ten  A l k g l e n  (Methyl, Athyl, 
Propyl usw.) einerseits und den %All  yl'derivaten andererseits besteht. 
Wahrend die ersteren so gut wie gar keine Neigung zeigen, sich in 
die isomeren C-Derivate umzulagern, tritt diese Neigung bei den 
0 - A  11 y lderivaten i n  stitrkstem Mn5e hervor. 0- Al ly  1- acetessigester 
wird beim Destillieren uber etwas Salmiak fast vollstiindig in 0- Ally l -  
ace  t ess iges  t e r  verwandelt : 

0-Allyl-acetylaceton CH, .C(OCaH5):CH. CO .CHS lagert sich unter 
denselben Bedingungen glatt in C- All y 1- ace ty  l ace to  n CHa .CO. CH 
(CaHj). CO . C& um. 

Ganz Entsprechendes wurde bei den Oxymethylenverbindungen 
beobachtet. Wiihrend beispielsweise beim O x y m e t h y l e n - c a m p h e r  
der 0-Metbylather 

CHj . C(OG Ho) : CH.COa CIHs -+ CH3. CO . CH(CgH5). COa Ca Hs; 

C:CH. 0. CHj 
co 

selbst unter gewiihnlichem Druck unzersetzt destillierbar ist, tritt bei 
dem 0-Allyliither, wenn man sich der Temperatur des Siedepunktes 
niihert, ein leichtes spontanes Aulkochen ein, wiihrenddessen fast die 
gauze Menge des 0-Derivats in das C-Derivat iibergeht: 

C,Hi(<. 

Der letztere K6rper - keine OHymethylenverbindung mehr, son- 
dern eine wahre Formylverbindung - wird beim Erwarmen mit al- 
koholischem Kali ganz leicht in Ameisensaure und C-Al ly l -campher ' )  
gespalten. 

Bei den vielen Ahnlichkeiten, welche zwischen den Oxymethylen- 
verbindungen und den P h e n o l e n  bestehen, schien es mir nicht aus- 
gescblossen, dal3 man auch bei den P h e n o l - a l l y l a t h e r n  auf solche 
Umlagerungen stooen wiirde. Einen deutlichen Wink i n  dieser Hin- 
sicht gab eine iiltere Mitteilung von Sc ich i lone2) ,  die sich allerdings 
____. 

1) Hal le r ,  C.r .  136, 788. 3 G. I I ,  449. 
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nicht a d  ein Phenol selbst, sondern auf einen Phenolcarbonsaureester 
bezieht. Aus Salicylstiuremethylester stellte der Genannte durcb Be- 
handlung mit Kali iind Allyljodid das Allyltlerivat’ CsHI (OCsHs).  
COOCH3 dar, r e i n i g t e  e s  d u r c h  D e s t i l l a t i o n ,  verseifte es und er- 
hielt so eine SHure, die er als ally lather-salicylsaure C ~ H I ( O C ~ H ~ ) .  
COOH ansprach. Sehr auffallend ist n u u  die Angabe, da13 diese 
Saure, obwohl sie nach der angenommenen Formel kein freies Phenol- 
Hydroxyl enthalt, r i d  Eisencblorid dennocb eine intensive Yiolett- 
farbung gibt. Keine einzige andere Alkylather-salicylsaure - es sind 
deren ziemlich viele bekannt - verblilt sich so. Hiernach muBte 
man doch zweifeln, ob S c i c h i l o n e  wirklich .Allylather-salicylsaure~ 
in Handen gehabt bat. Vie1 eher war anzunebmen, daB der primar 
entstandene Allyliither-salicylsaure-methylester sich beim Destillieren 
iu C- A 11 y 1- s a l i  c y  l s a u  re-  m e t  h y 1 e s t e r  umgelagert hatte : 

OCt H, ,-G H;, 
cc H,! --f C~&FOH , 

‘CO1 CH, ‘ C O ,  CH, 

iind daB aus dem letzteren bei der Verseifung die freie C - A l l y l -  
s a1 i c y  l s a u  r e  entstanden war. 

Um der Sache auf den Grund zu kommen, wurden von zwei 
Phenolen, dent G u a j a c o l  und dent b - N a p h t h o l ,  sowie yon einem 
Phenolcarbonsaureester, dem S a l i  cy 1s i i u r e  - a t  h y l e s t  e r ,  die A l l y  I -  
P t h e r  dargestellt und auf ihr  Verhalten i n  der Hitze gepriiit. Es 
zeigte sic11, daB bei allen dreien die U m l a g e r u u g  mit groBer Prii- 
zision eintrat. n b e r  diese Versuche, bei denen ich niit Geschick und 
Verstiindnis von meinem Assistenten Hrn. Dr. 0. E i s l e b  unter- 
stiitzt wurde, so11 im Folgenderi etwas uaher berichtet werdcn. 

I. U m l a g e r u n g  v o n  p - N a p h t h o l - a l l y l a t h e r  i n  C - A l l y l -  
6 - N  a p  h t h o l .  

@ - N  a p  h t h 01-al l  y l a  t h e  r ,  Cl0 H? - 2 - ( 0 .  Ca Hi). 
Der  nus @-Naphtholkaliunr in Acetonliisung mittels Allylbromid 

dargestellte Allylatber bildet, bevor er destilliert ist, ein farbloses, 
schwach siiBlich riecbendes 0 1  y o n  den Eigenschaften, wie t n ~ n  sie 
von diesem Korper erwarten sollte: i n  Natronlauge ist er viillig un- 
lijslich, von Eisenchlorid wird er nicht gefarbt. Beim Versuch, i h n  
im Vakuum (bei 12 mm) zu d e s t i l l i e r e n ,  IieB der inkonstante, yon 
165O langsam bis auf 180° ansteigende Siedepunkt sofort erkennen, 
daB eine I s o m e r i s i e r u n g  im Gauge war. Allerdings verlief sie 
nicht bis zu Ende; denn von dem Destillat wurde bei der Behandlung 
n u r  etwa die Halfte gelost, wahrend die andere Hiilfte no& aus un- 
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veriindertem alkaliiinliislichem Naphtholxllyliither bestand. Eine Probe 
des Destillats, i n  Alkobol gelost, gab mit Eisenchlorid eine g r h e  
l%rbung. 

1 - A l l y  1 - 2-  n a p  h t ho 1, Clo HG (C3 Hj)(OH): 
Vollstandige Umwandlung i n  diesen Korper wurde durch langeres 

Erhitzen des Napbtholallyliitbers (39 g) im Olbad auf 210° erzielt. 
Danach wurde im Vakuum destilliert und das Destillat mit nicht 211 

verdunnter Kalilauge behandelt. Ziemlich alles loste sich jetzt darin 
auf. Letzte Reste von unverandert gebliebenem Allyliither wurden 
durch Ausiithern entfernt; die nlkalische Losung vereetzte man mit 
Schwefelsiiure, nahm das dabei abgescbiedene 01 mit Ather auf, trock- 
nete es uber Chlorcalcium und destillierte es im Vakuum (12 mm), 
wobei es ganz scharf bei 177-1780 uberging. Die Ausbeute betrug 
32 g, 80 daB, wenn man die unvermeidlichen Destillationsverluste io 
Betracht zieht, die Urn wandlung eine fast quantitative genannt werdev 
kann. 

Das Destillat, ein schwach gelbliches ijl, erstarrte nach einigem 
Stehen vollstandig zu einer groDkrystalliniscben Jlasse. Dnrch Um- 
losen aus warmem Renzin wurden hiibsche farblose Prismen vom 
Schmp. 55O erhalten. I n  rohem Zustand, :rls erstarrtes Destillat, 
braunt sich das  Allyl-naphthol leicht an der Luft. Die yon Eisenchlorid 
In der alkoholischen Losung bervorgebrachte Grunfkrbung ist von der  
des P-Napbthols nicht zu unterscheiden. 

0.2878 g Sbst.: 0.8927 g CO1, 0.1654 g H*O 
C,aHlsO. Ber. C 84.74, H 6.57. 

Gef. * 84.60, 6.43. 

Das nach S c h o t t e n - B a u m s n n  diirch Schiitteln der alkalischen Losung 
des Phenols mit Benzoylchlorid dargestellte Benz o a t  CaHs. CjoH~.0.  CO .C6H5 
krystabierte aus Methglalkohol in farblosen schBnen Krystallcn YODI 

Schmp. 65O. 
0.1967 g Sbst.: 0.6026 g COY, 0.0996 g HsO. 

CsoHlsOs. Ber. C 83.29, H 5.60. 
Gef. 10 83.55, 5.66. 

Da Substituenten beim $-Naphthol fast stets i n  die (dem OH be- 
nacbbarte) a-Stellung eiiitreten, darf ale Ort, an den das AUyl wan- 
dert, wohl mit grol3er Wabrscheinlicbkeit diese a-Stellung angenommen 
werden. Fast sicher ergibt sich dies nuch daraus, daB das A11y1-P- 
naphthol niit Diazoniumsalzen (der Versuch wurde mit p-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid angestellt) nicht mehr kuppelt. 



Die Uinlagerung diirfte demnach durch das folgende Schema aus- 
zudriicken sein : 

CJ Hj 
-'\"'i.C)C3H5 ''j/', . O H .  

--f I 1,u ..A\ ' 

1 - A l l y  I -  2 - n a p  h t h o 1- a l l y  1 iit h e  r , CIO Hg (CS Hs)(O . C3 HE.). 
Aus den1 Kaliumsalz des 1-Allyl-2-naphthols durch Behandlung 

mit Allylbromid dargestellt, bildet dieser Kiirper ein fast farbloses 61 
von schwachem Geruch nnd dem konstanten Sdp. 178O bei 13 nim. 

0.2224 g Sbst.: 0.6991 g Cot, 0.1385 g IT&. 
C I ~ H S O .  Ber. C 85.66, 11 7.20. 

Gcf. 85.73, 6.97. 

Die Substanz wurde dargestellt, urn zu seben, ob bei ihr  nochmals 
eine Verschiebung des (an zweiter Stelle eingefuhrten) Allyls vom 
Sauerstoff an den Kohlenstoff zu bewirken ist. Das Allyl konnte 
hierbei entweder an irgend eine andere der noch freien Stellungen 
wandern; man hatte dann wieder ein freies Phenol, das C-Diallyl- 
2-naphthol: 

C3& (1) 

Cs Hs 
' 4 3 H 5  (1) --f C,,H,<OH (2) . 

'lo Hs '-0. C3 H5 (2) 

Oder es konnte, wie das erste Mal, das Allyl an das dem Hy- 
droxyl benachbarte cr-Kohlenstoffatorn treten, wobei die Phenolform 
sich in die chinoide Ketoform verschieben niiiBte: 

I I  
H C  -=--CB 

I '  
H C  C H  

Aber keines von beidem tritt ein. Auch nach llngerem Erhitzen 
bleibt der Siedepunkt unveriindert, nichts l6st sich danach i n  Alkali 
auf: Ausschlufi der ersten Formel; die iiblichen Keton-Reagenzien 
(Phenylhydrazin usw.) geben keine Piillungen : AusschluB der  zweiten 
Formel. Eine nochmalige Verschiebung des Allyls hat  also nicht 
stattgefunden. 

11. U m l a g e r u n g  v o n  G u a j a c o l - n l l y l a t h e r  i n  C - A l l y l - g u a j a c o l .  
G 11 ai  a c o  1- a l ly  1% t h e  r ,  c6 H, (0 .c&)(o. CI Ho). 

Der  Ather, tlus Guajacolkalium und Allylbromid dargestellt I), ist 
eia farbloses Liquidum yon schwacbem , wsnig charakteristischeni 

1) Marfori ,  J. 1890, 1196. 
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Geruch. VermQe seines im Vergleich mit dem 8-Naphthol.allylather 
erheblich niedrigeren Siedepunktes kann er im Vakuum ohne Ver- 
anderung destilliert werden: Sdp. 116' bei 14 nim. Sein spez. Gewicht 
ist 1.058 bei 15O. 

C- A I1 y I - g u a j a c o 1, C6 Ha (C, H5) (OH)(O . CHa). 
Als Guajacol-allylather (58 g) im &bade langsam erwlrmt wurde, 

trat urn 230° plotzlich lebhaftes Aufsieden ein, das auch nach Ent- 
ferniing der Heizquelle noch einige Minuten anhielt. Nachdem die 
Temperatur noch fur eine Stunde auf 230° gehalten worden war, 
wurde unter gew6hnlichem Druck rasch destilliert, wobei ziemlich 
alles, bis auf einen kleinen Ruckstand, bei 245-255O tiberging. DaB 
vollstandige Umwandlung erfolgt war, ergab sioh daraus, daB das 
Destillnt, eiri 01 von starkem Nelkengeruch, IOU Natronlauge restlos 
gelBst wurde. Die Substanz wurde dann mit Schwefelsiiure wieder 
ausgefiillt, mit Ather aufgenommen, uber Chlorcalcium getrocknet und 
im Vakuum destilliert, wobei sie unter 12 mm Druck scharf und 
vollstiindig bei 1220 uberging. Die Susbeute betrug 48 g. Bemerkens- 
wert ist die mit der Isomerisierung verbundene betriichtliche Erhtihung 
des spezifiscben Gewicbtes, das von 1.058 auf 1.071 (bei 153 gestiegen 
war. Das N a t r i u m s a l z  ist aus der wiif3rigen Liisung durch Zusatz 
w i n  starker Natronlauge in  Form von farblosen Nadelchen Killbar. 

Die Analyse des freien Phenols ergab: 

C~oHlsOs. 
0.2076 g Sbst.: 0.5556 g COP, 0.1374 g HaO. 

Ber. C 73.13, H 7.37. 
Gef. * 72.99, * 7.40. 

Was die Konstitution des Umlagerungsproduktes betrifft, so kann 
als Ort, an den das Ally1 gewandert ist, wohl nur die para- oder o ~ t h o -  
Stellung ziim Hydroxyl in Frage kommen: 

Ca Hs 
' \ .O.CSH~ . /;.OH (\.OH . 

oder I t  
:,*,. . O  .CHs --f 0 . 0  .CHs CaHs.iA.O.CH3 , 

Im letzteren Falle wurde Eugeno l ,  irn ersteren ein Isomeres 
desselben, ein o-Eugenol  vorliegen. Nun sind, wie aus der tolgen- 
den Zusammenstellung auf S. 3162 ersicbtlich, die Eigenschaften des 
Kiirpers denen des Eugenols alterdings sebr ahnlich, in  anderer 
Hinsicht sind aber doch Unterschiede vorhanden. So bei den 
zugehorigen P h e n y l - u r e t h a n e n ,  von denen das des Engenols 
(Nadelo, Schmp. 95.50) schon bekannt ist I). Aus dem C-Allyl-gua- 

9 S n a p e ,  B. 18, 2482 [1885]. 
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jacol resultierte iiach zehnstiindigeni Erwarnien niit Phenyl-i-cyanat im 
geschlossenen Rohr auf 1000 eine krystallioische Masse, die nach Ab- 

- . . _-- - - 

Eugenol I Eigenschaften von 

Sdp. bei 12 mm 

Spez. Gemicht bei 1 5 O  

I 124O 

1 1.072 
-~ ~ _ .  - -  

I'lrbung ~ n i t  Eisenchlarid in blaugrhn I 
I ~ - - -  

Alkohol 

Gernch 

- - 

_ _  ~ ~- 

C-Sllyl-guajacol 

1220 

1.071 

blau gril n 

Demjenigen des Eugenols iihnlich, 
~ aber doch nicht ganz gleichartig 

- 
_ - 

. . -~ . 

- .- - - - - - ._ 

prea-en auf Ton uud Urnkrystallisieren aus Benzin unter Zusatz Y O I )  

e t w s  Benzol farblose Nadeln darstellte und bei 1010 schmolz. 
0 . 3 4 3  g Sbst.: 14.8 ccm N (150, 744 mm). 

CI~HlrNOa. Her. N 4.95. Gef. N 4.94. 
Es wurden dnnn noch die 1 ) - N i t r o b e n z o a t e  yon beiden Korpern 

dargeitellt. I h j e n i g e  des Eugenols erschien nach dem Urnkrystalli- 
sieren (erst aus Methylalkohol und dann aus Essigdure) in  langen, 
schwitch gelben Nadeln vom Schnip. 810. Dagegen wurde das ?]-Nitro- 
benzoat des Allyl-guajacols durch Urnlosen erst aus Benzin nnd danu 
aus verdiinnter Essigsaure in kurzen, flachen Prisrneu erhalten, die bei 
: ! 7 O  srhmolzen. Die Reinheit des letzteren wurde durch einr Titratiou 
niit Ticla (nach K n e c h t  und I I i b b e r t )  bestatigt: 

0.3057 g Sbst. gebrauchten 58.2 ccm Il/lo-Lcisnng von TiC13, worilus sich 
Jas Molckulargewicht zu 315.2 ergibt, gegeniiber dein berechneten von 313.1. 

Der Misctischmelzpunkt der beiden 11-Nitrobenzoate lag erheblich 
tiiedriger, bei 66-87'. 

Es liegen also bei den Derivaten doch eiuige Unterschiede vor. 
die es wahrscheinlich mnchen, daB die beiden Pheoole verschieden sintl. 

111. U m I a g e r n n g d e s 0 - A  1 I y 1 - s a I i c y  1 s a u r e e s t e r s i 11 
C- A 11 y 1 - s a1 i c y 1 s 21 u r e e s t e r 11 n d w e  i t e r e U m 1 a g e  r u n g d e r 

C- A 11 y 1 - s a1 i c y I s iiu r e in C'- P r o p e n  y 1 - s a 1 i c y 1 s a u re. 
Irn Yorigen ist angenornmen worden, daB das Allyl, wenn es  

~ o n i  Sauerstoff au den Kohlenstoff wandert, a n  s i c h  keine Veriinde- 
rung erfahrt, daB es also als echtes Allyl, CH3:CH.CHr-, in den 
Benzolkern eintritt. Diese Annahme bedarf aber des Beweises. WeiD 
man doch , da13 die nromatischen Allylrerbindungen - insbesondere 
die Allylphenole, urn die es sich hier gerade handelt - sehr zu Ver- 
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Bnderungen geneigt sind in dern Sione, daB der Allylrest sich zum 
P r o p e n y l r e s t ,  CHa .CH:CH-, verschiebt. Die Umwandlungen des 
Eugenols in Isoeugenol und des Safrols i n  Isosafrol sind ja bekannte 
Beispiele hierSiir. 

Es blieb also noch zu zeigen, daB die UmlagerungskBrper, die 
man aus den Phenol-allyliithern durch Erhitzen erhiilt, wirklich echte 
-4lIyl- und keine Propenyl-Derivate sind. Hierfiir war  aber der Be- 
meia a h  erbracht anzusehen, wenn ea gelang, diese primaren Isorne- 
risationsprodukte n o c h  e i n  z w e i t e s  M a 1  u m z u l a g e r n  und sie da- 
durch in die zugehorigen P r o p  e n  y l-Verbindungen iiberzufuhren. 

Von diesem Gesichtspunkte aus  ist der letzte, jetzt folgende Teil 
der  Arbeit unternomrnen worden, der sich auf die Umformungen dea 
0- A l l y  1 - s a l i c  y l s l u r e - S t  h y l e s t  e r s  bezieht. Uber das  O- Ally]- 
Derivat des Salicylsiiure-met h ylesters ist, wie i n  der Einleitung er- 
wiihnt wurde, schon von S c i c h i l o n e * )  gearbeitet worden. Durch 
Verseifung des O-allylierten Methylesters gewann dereelbe eine Siiure 
Tom Schmp. 113O, die e r  fur .Allylather-salicylsliurec, CsHs .O.CeH'. 
COOH, hielt, obwohl sie, was die auderen O-Alkyl-salicylsliuren nicht 
tun,  mit Eisenchlorid eine starke Violettfiirbung gab. Der  Zweifel, 
den man hiernach an der Richtigkeit der aufgestellten Pormel hegen 
inuBte, hat sich, wie aus dem Folgenden hervorgeht, als vollig be- 
rechtigt erwiesen : die Saure ist keine O-Allylsalicyls5ure; sie ist aber 
auch keine reine C-Allylsalicylsaure, sondern ein Gemisch YOU dieser 
rnit der C-Propenylsiiure. Die zweite Umlagerung, YOU der oben die 
Rede war, ist also in diesem Falle wirklich eingetreten. 

Um zu verstehen, wie dieses Resultat sich ergeben konnte, rnuB 
man die Bedingungen beachten, unter denen der italienische Forscher 
arbeitete. Salioylsiiure-methylester wurde in rnethylalkoholischer Lo- 
sung mittels Kali und Allyljodid allyliert. So resultierte ein Ester, 
der ,  b e v o r  e r  d e s t i l l i e r t  w u r d e ,  zweifelsohne das  wirkliche 
O-Allyl-Derivat gewesen ist. Nun reioigt aber S c i  c h i  l o  n e diesen 
Ester durch mehrfache Destillation unter gewohnlichem Druck und 
fiihrt darnit, ohne es zu wissen, die Umlagerung in  den (I-allylierten 
Ester  herbei. Ware  der Ester vor und nach der Destillation in seinem 
Berhalten zu Eisenchlorid gepruft worden, so wurde sich gezeigt 
haben, daB er vor der Destillation gar keine, nnch derselben aber 

I) G. 12, 449. Zur Wertung der Arbeit Sc ich i lones  sei beigeftigt, 
da13 dieselbe schon iilteren Datums ist (188%), also aus einer Zeit stammt, wo 
uber die Umlagerung der Allyl- io die PropenyEVerbindungen noch kaum 
etmas bekannt war, und wo ail& an€ die Eisenchlorid-Reaktion als Diagnosti- 
cum fir Phenole und Enole noch nicht der Wert gelegt wurde, wie heut- 
zntage. Der untergelaufene Irrtum ist also durchaus entschuldbar. 
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sebr starke Violettfiirbung gab. Der  dritte Kiirper, das  Propenyl- 
Derivat , ist in. diesem destillierten Ester aber  noch nicbt entbalten, 
und deshalb wiirde S c i c h i l o n e ,  wenn er die Verseifung durch k u r z e s  
Erwiirrnen rnit t l l k o h o l i s c h e m  Kali ausgefiihrt hatte, wenigstens 
reine C-Allyl-salicglsHure erhalten haben. Statt dessen nimmt er die 
Verseifung mit w a B r i g e m  Kali vor, wozu, wie er angibt, sehr langes 
Kochen notig ist, so d a 8  der bereits verseifte Teil stundenlang d e r  
1Sinwirkung der siedenden Lnuge ausgesetzt blieb. H i e  r h a t  m a n  
d e n  P u n k t  d e r  z w e i t e n  U r n l a g e r u n g ,  daa Stadium, in dern d ie  
C-Allylsaure in die Propenylsaure ubergeht. Nur war fur die v o l l -  
s t  a n  d i g e  Urnwandlung die Kalilijsung doch nicht konzentriert genug; 
ganzliche Urnwandlung tritt nach nieinen Versucben erst beim Zu- 
sammenschmelzen mit Atzknli und etwns Wasser l e i  ca. 170° ein. 
Deshalb erhalt S c i c h i l o n e  trotz des von ibrn fur notig befundenen 
haufigen fraktionierten Krystallisierens ein Produkt, das  sicb durch 
seinen Scbmp. 113O als eine Mischung der bei 9 6 O  schmelzeoden 
C-Allylsaure und der bei 158O scbrnelzenden Propenglsiiure charnk- 
terisiert. 

Die Umwandlungen, urn die es sicli hicv handclt, sind also die folgenden 
(statt des SalicSlsHnre-methylestcrs ist der .$thylestcr, dcr zu den wcitcr unten 
mitgetciltcn Versuchen diantc, gesctzt): 

O-.4llyl-~alicglsiiureester 0 Bllyl-salicyls&ure, Schmp. 6 Y  
1 
Y 

COOCsH5 COOH 
111. C6H/OH - -+ IV. C~H~’OH 

\cH*. CH : CH, ‘CHs. CH: CH2 
C-A Ilyl-silic~lsiiurcestcr C-AIIyl-salicylslure, Schmp. 96” 

I 
Y 

COOH 
V. C6Ha’OH 

‘CH:CH.CH~ 
1’1 open) l-salic.ylsiure, Schmp. 158l’. 

A u s  dem Obigen ist nun scbon ersichtlich, wie ~ i i a n . z u  nrbeitert 
hat, urn zu reioen Verbindungen zu kommen: 

1. 0- A l l y l - s n l i c y l s l u r e e s t e r  (Formel 1). Derselbe wird glatt 
und rnit guter Ausbeute nus Salicylsiiureestw durch Behandlung von 
dessen Kaliumsalz rnit Allylbrornid als fnrbloses 0 1  erbnlten. Nach 
Ausscbutteln niit verdiiontern Alkali gibt er niit Eiserichlorid keine 
ViolettfBrbung; wohl aber tritt dieselbe und z\\nr sehr stark auf, 

’nachdern man den Ester kurze Zeit hat sieden lnssen. Irninerbin 
la8t der Ester sicb im Vakuurn noch ohne Verhnderuog destillieren; 



unter 13 mm Druck gebt er bei 153O iiber und gibt danach mit Eisen- 
chlorid noch keine Fiirbung. 

2. 0 - A l l y l - s a l i c y l s i i u r e  (Formel 11). Der nioht destillierte 
Nster wurde mit der gleicben Gewicbtsmenge starken methylalkoho- 
lischen Kalis (30-proz.) kurze Zeit gekocbt und liiste sich danach klar  
in Tn'asser auf. Mit verdiinnter Schwefekiiure fie1 ein 0 1  aus,  das  
mit einer Mischung von i t h e r  und Chloroform extrahiert wurde. 
Nach dem Verdunsten des Liisungsmittels wurde der Riickstand so- 
fort oollkommen fest. Umkrystallisieren aua Benzin ergab farblose 
kleine Bliittchen vom Schmp. 65O. Die Siiure erwies sich bei der 
Titration als vollkommen rein. 

0.3440 g Sbst. Ferbrauchten 19.3 wm n/lo-Natronlange. 
CJoHloOa. MoLGew. Ber. 178.08. Gef. 178.20. 

Auch diese Siiure gibt an sicb mit Eisenchlorid keine Fiirbung. 
Hat  man aie nber im Reagierzylinder kurze Zeit bis zum Aufsieden 
erbitzt, so tritt nach Zugabe von Alkohol und Eisenchlorid intensive 
Violettfiirbuog ein. 

3. C- A 11 y 1-sal  i c y  1s i i u r e e s  t e r  (Formel III). Der  0- Allylester 
wurde im Olbad eine Stunde lang auf 230° erhitzt und d a m  unter 
gewZihnlichem Druck destilliert, wobei e r  bei 270-278O iiberging. Im 
Vakuum (12 mm) siedete er nach dieser Behandlung bei 142O. Gegen- 
siitzlich zum 0-Allylester ist e r  in Natronlauge betriichtlich liislich 
und wird durch Siiure als 6 1  wieder gefiillt. Durch Eisenchlorid wird 
e r  in Alkohol tief blauviolett gefarbt. 

4. C- A l l y l - s a l i c y l s i i i i r e  (Formel IV). Die Verseifung des 
vorigen Esters wurde genau a l e  beim 0-Allylester vorgenommen und 
verliel iiuUerlich gaoz ebenso. Auf vorsichtigen Zusatz von Mineral- 
saure zu der  mit Wasser verdunnten Losung fie1 die Siiure gleich 
fmt aus ( S c i c h i l o n e  erhielt zuniichst olige Fallung). Durch Um- 
krystdlisieren aus verdunntelu Metbylalkohol oder waBriger Essigsaure 
wurden farblose Nadelchep erhalten, deren Schmp. 960 sich auch nach 
wiederholtem Umlosen nicht mehr iinderte. Die w5Brige oder d k o -  
boliscbe Losung der Sliure gab die Violettfiirbung auch in stiirkster 
Verdiinnung. 

0,4976 g Sbst. erforderten zur Neutralisierung 27.8 ccm n/lo-Natronlange. 

5. F r o p e n y l - s a l i c y l s i i u ? e  (FofmelV): 2 g der vorigen S h e  
wurden mit 5 g pulverisiertem reinem dtzkati und 2 g Wasser im 
6kbad unter gutem Umriihren eine Stunde lang auf 170" gehlten.3 
Eret entetand klare Liisung, bald a b r  scbied sich krystallioisches 
Salz ab. Fiirbung trat nicht auf. Nach dem Abkuhlen wurde in 
Wasaer gelost und mit Schvefelsiiure gefiillt. Die abgesaugte dnd mit 

CloH1003. BdoL-Gew. Bcr. 178.08. Gef. 178.9. 
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etwas Wasser gewaschene Sarire war  scbon nahezu rein, d a  ibr  
Schmelzpunkt (152O) sich durch wiederboltes Umkrystallisieren aus 
heiBem, verdiinntem Methylalkobol nur mebr um wenige Grade hob. 
Die Ausbeute war  fast quantitativ. 

Die Propenylsaure krystallisiert in farblosen langen Nadeln, die 
bei 158O ohne Zersetzung oder Gasentwicklung schmelzen. Die Far- 
bung, die sie in waoriger Liisung mit Eisenchlorid gibt, ist rein 
i ndigoblau. 

0.2898 g Sbst. errorderten zur Neutralieiorung 16.2 ccm n/lo-Natronlauge. 
CloHl003. Mo1.-Gew. Ber. 178.08. Gef. 175.8. 

Festziistellen bleibt nocb der Ort, an den das  Ally1 bei der Um- 
lagerung tritt. Durch Abspnltuni yon Kohlensiiure aus der C-Allyl- 
salicylsaure wird derselbe wohl leicht zu ermitteln sein. 

Die Untersucbung wird fortgesetzt und sol1 narnentlich auf solche 
Phenole ausgedehnt werden, die neben dem Hydroxyl noch negative 
Gruppen enthalten (Aldehydo-pbenole, Nitro-phenole usw.). Fur o-Ni- 
trophenol-allyliither wurde scbon konstatiert , da13 die Umlagerung 
beim Erhitzen rnit groBer Lebhaltigkeit eintritt. 

412. a. Barger und R. W. L. Ularke: tfber die Oxydation 
des Pikrotoxins. 

(Eingcgangen am 18. Oktober 1912.) 

Die im Perienhelte dieser Berichte erschienene Mitteilung I) von 
Hrn. J. S i e l i s c b  iiber Pikrotoxin veranlaBt uns zur Veroffentlicbung 
einiger Versuche, welcbe gleichfallv die Gewinnung von Abbauproduk- 
ten aus diesem Korpergerniscb zum Zweck hatten. D a  die Oxydation 
rnit Kaliumpermanganat und rnit Chrornsaure bis jetzt kein brauch- 
bares Resultat lieferte, haben wir, ausgehend von der Uberlegung, 
daB sich hydroaromatische Substanzen ohers gut mit S a l p e t e r s a u r e  
oxgdieren lassen, die Einwirkung dieses Oxydationsmittels untersucht, 
zunachst ohne das Pikrotoxin i n  seine beiden Bestandteile zu trennen, 
weil das  Pikrotoxinin und das Pikrotin vielleicht dasselbe Oxydations- 
produkt liefern wiirden. Es wurde anfangs das Pikrotoxin rnit der 
zehnfnchen Menge 38prozentiger SalpetersHure in  Rohren nuf 130° 
erbitzt, ein Verfahren, das sich in den Versuchen des einen FOII u n s  
iiber die Oxydation des Alkaloids Carpa in3  sehr gilt bewiihrt hat. 
_____. 

') B. 46, 2555 [1912]. 9, SOC. 97, 466 [1910]. 


