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231. Rudolf Roth: Zur Kenntnia der z;imt-o-carbonsiinre 
und o-Ben~ydfyl-eeeigcarbone8ure. 

(Eingegangen am 30. April 1914.) 

Z i m t s h r e  lagert unter dem EinfluB von Eisessig-Schwefelsiure 
Phenole unter Bildung von Phenyl-hydrocumarinen ') an. Phtbalyl- 
essigsiiure (I) 9 sowohl wie Zimt-o-carboosaure (11) sollten sich analog 
verhslten. Jedoch lieferte die erstere nur  o- Acetophenon-carbonsiiure, 
die durch ihr l-Methyl-phthalazon identifiziert wurde, eine bereits be- 
kannte, unter dem EinfluB von Saure stattfindende Reaktion. 

Zimt-o-carbonsaure hatte G a b r i e l  dargestellt, indem er  die Phtha- 
lyl-essigsaure (I) zur o-Benzhydryl-essig-carbonsaure reduzierte und 
diese durcb Eindampfen mit Alkali umlagerte. 
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Die Reduktion konnte ich wesentlich vereinfachen, indem ich 

elektrolytiwh anstatt mit Natriumamalgam reduzierte. Die Vorteile 
dieees Verfahrens sind besonders bei Darstellung gr6l3erer Mengen so 
i n  die Augen springend, daB seine seltene Benutzung irn Laboratorium 
erstaunlich ist, obwohl man die empfindlichste Abstufung des Reduk- 
tionspotentials in der Hand hst .  

Auch bei der Zimt-o-carbonsiiure trat jedoch die erwartete An- 
lagerung Ton Phenol nicht ein, sondern es  erfolgte Umbgeruog in 
o-Benzhydryl-essig-carbonsaure-anhydrid (III), die schon von E h r l i c  h 
und B e n  e d i k t 9 bei der Einwirkung yon Essigsiurean hydrid und Na- 
triumacetst beobachtet wurde. Wie Renzhydryl-essig-carbonsaure-anhy- 
&id durch Alkali in Zimt-o-carbonsaure umgelngert wird, SO tritt die 
umgekehrte Reaktion nicht nur beim Schmelzpunkt der Zimtsiiure ein, 
sondern auch, wie ich fand, durch Erwiirmen mit verdunnter Shire .  
Da das  Anhydrid bei 150°, die Zimt-o-carbonsaure bei 183O, nach 
dem Erstarren aber, infolge der  Umlagerung, bei erneutem Erhitzen 
.bei 150° schmilzt, ist die Umlagerung leicht festzustellen. 

An der umlagernden Wirkung von Siiuren scheiterte der  Versuch, 
Ester der Zimt. o-carbonsaure darzustellen. Mit Alkoholen wurden, 

1) B. 24, 2582 [1891]; 26, 957 [1892]. 
9 B. 10, 391, 1551,2200 [1877]; 17,2521, 2620 [1884]; 26,952 [1893]. 
a) M. 9, 529. 
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selbst in der KElte, die auch direkt darstellbaren Ester des Benz- 
hydryl-essig-carbonsliure-anhydrids (IV) erhaltea. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  Zimt-o-carbons i iure .  
20 g rohe Phthalyl-essigsaure wurden in 60 ccin 15-prozentiger Natron- 

lauge gelost und bis znr Anfhellung der L6sung an einer Quecksilberkathode 
mit ca. 5 Amp. Stromdichte pro qdm reduziert. In einer Tonzelle mit ver- 
diinnter Lauge hefand sich die eiserne Anode, und fiir Durchriihren wurde durch 
Einblasen von Bomben-Stickstoff gesorgt. Nach beendeter Reaktion wurde an- 
gesiiuert; heiB filtriert und das beim Erkslten ausgeschiedene Benzhydryl- 
essig-carbonsfiure-anhydrid durch Eindaxupfen mit Alkali umgelagert. Die 
Ausbeute ist 75 o/o. 

2. U ml a g e r  un g d e r Z i  m t- o -  c a r  b o n s5.u r e. 
1 g der Saure wurde in 10 ccm Wasser suspendiert, einige Tropfen 

Salzsaure zugeliigt und auf dem Wasserbade 1 Stunde erwiirmt. Nacb 
1 Stunde war der groI3te Teil in Liisung gegangen. Die beim Er- 
kalten ausgeschiedenen Krystalle zeigen den Schmelzpunkt des An - 
h y d r id  s. 

Die Bromierung zur Dibrom-hydrozimt-carbonsiiure yerliiuft wegen 
der Zuriickverwandlung i n  das Anhydrid ebenfalls sehr schlecht. Am 
besten war die Ausbeute noch, als ich in Eisessig rnit einem Uber- 
schuI3 von Brom unter Zusatz von Natriumacetat arbeitete. 

3. E s t e r  d e s  Benz  hydryl-essig-carbonsaure-an hydr ids .  
Versucht man die Zimtcarbonslure in  der Kiilte oder Warme rnit 

saurehaltigem Alkohol zu verestern, so erhiilt man stets die Ester 
des Benzhydryl-essig-carbonsiiure-anhydrids. Einfacher erhalt man diem 
direkt aus dem Anhydrid durch Kochen am RiickfluSkiihler, Aus- 
fallen rnit Wasser, Ausathern, Trocknen mit Natriumsulfat. Sie Iassen 
sich gut aus Ather umkrystallisieren und erwiesen sich durch Schmelz- 
punkt und Mischprobe als jdentisch mit den aus Zimtcarbonsiiure her- 
gestellten Produkten. Der Schmelzpunkt des Methylesters wurde bei 
6 9 O ,  der des Athylesters bei 7 6 O  gefunden. 

0.1349 P; Sbst.: 0.3174 g CO,, 0.0591 g HaO. 
C11Hlo04. Ber. C 64.07, H 4.86. 

Gef. s 64.17, D 4.90. 
0.1202 g Sbst.: 0.2872 g CO,, 0.0560 g H20. 

ClsHl*04. Ber. C 65.45, H 5.32. 
Gef. D 65.11, D 5.21. 
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Bei der Verseifung verbraucht 1 Mol. Ester 2 Mol. Lauge, da 
durch das tiberschiissige Alkali sich Zimt-o-carbonslure bildet, die 
durch Slure aus der Seife getiillt wird. 

Berl in ,  Technologisches Iastitut der Universitiit, April 1914. 

282. J. LelSkiewios und L. Yarohlewski: 6ber die Kon- 
etitution dee DaUeoetios. 

[ \‘orliiufige Mitteilung. Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau.] 

(Eingegangen am 29. April 1914.) 

Der eine von uns zeigte mit A. Korczyfiski,  da13 D a t i s c a  
Cann ab ina  zwei fiirbende Bestandteile enthalt, welche in den Wur - 
Eeln in wechselnden Mengen vorkommen. Das eine ist methoxyl- 
haltig und wurde von Schunck  und March lewsk i  nlher unter- 
sucht, das andere ist frei von diesen Gruppen und hat die Zusnmmen- 
setzung C,sHloOs. Letztere Substanz wurde zum ersten Male von 
S tenhouse  untersucht und von ihm analysiert. Die von K o r c z y d s k i  
und Marchlewski  ausgefiihrten Analysen stimmen mit den S t e n -  
houseschen iiberejn. V i e r  der sechs im Molekiil enthaltenen Sauer. 
stoffatome liegen als Hydroxy l -Saue r s to f f e  vor. Dies wird da- 
durch bewiesen, dnD Datiscetin ein Te t r abenzosu l fony l -  (Schmp. 
1880), ein T e t r a a c e t y l -  (Schmp. 138O) und ein Te t r abenzoy l -  
d e r i v a t  (Schmp. 190-191O) liefert. Danach war das Datiscetin als 
ein Isomeres des Fisetins und Luteolins aufzufassen. 

Ftir die Konstitutionsbestimmung des Datiscetins war bisher nur 
die Beobachtung von Wert, daB diese Substanz bei der Alkalispaltung 
Salicylslu!re liefert. Es gelang uns nun auch, eines zweiten Spal- 
tungsproduktes habhaft zu werden, wodurch die Konstitution des Da- 
tiscetins mit groSer Wahrscheinlichkeit gefolgert werden kann. 

Die Alkalispaltung des Datiscetins haben wir unter verschiedenen 
Bedingungen auegefiihrt, niimlich durch Erhitzen im Autoklaven mit 
alkoholischem Kali, durch Kochen einer wiiBrigen, alkalischen Datis- 
cetin-liisung und durch Behandlung einer alkalischen Losung mit einem 
Luftstrom. In allen diesen Fiillen gelang es, Sal icylsHure leicht zu 
isolieren und zu identifizieren. Dagegen war die Suche nach einem 
mehrwertigen Phenol nicht sogleich von einem positiven Erfolg. Es 
gelang allerdings, in kleinen Mengen eine Substane zu erhalten, did 




