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174. Adolf Sonn: Uber Oxy-cumaranone.
[Aus dem Chem. lnstitut der Universitit Kénigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 2. Juli 1917.)

Oxy-cumarone und Oxy-cumarane, von denen Abkdmmlinge im
Pilanzenreich vorkommnien, sind bisher noch nicht dargestellt worden.
Sie werden sich vielleicht aus den entsprechenden Oxy-cumaranonen
gewinnen lassen. Voo diesen ist seit liingerer Zeit das sogenannte
Anbydro-glykogallol?) (Formel I[) bekanut, das aus Chloraceto-pyro-
gallol (I), erhalten durch Kondensation von Pyrogallol mit Chloressig-
siiure mittels Phosphoroxychiorids, beim Erwirmen der willrigen Lo-
sung mit Calciumcarbonut entsteht.

OH ol
OH. .OH OIl.—™~—0 OH.” ™~—0_
o — i >CH, ‘ CCH,.
.__~.CO.CH: Cl _—c¢O . —¢CO
I. I1. 111,

Auch das 5-Oxy-cumaranon ([1I) ist von Brihl und Fried-
laender?) aus einem d&ligen, nicht einbeitlichen Bromprodukt, das bei
der Bromierung von Resacetophenon-diacetat entstand und wahrschein-
lich zum gréften Teil w-Brom-resacetophenon-diacetat enthielt, durch
Kochen mit verdiinnter Sodalosung erhalten worden; die Ausbeute war
jedoch nicht gut.

Ein besseres Ergebnis erzielten Blom und Tambor?®) bei der
Darstellung desMethylithers vom 5-Oxy-cumaranon durch Kondensation
von Resorcin-dimethyliither mit Brom-acetylbromid und darauffolgende
Abspaltung von Halogenwasserstoff durch Kochen der alkoholischen
Lésung mit Kaliumacetat. Wie v. Auwers und Pohl*) neuerdings
nachgewiesen haben, wird bei der Kondensation die ortho-stindige
Methoxygrappe durch das Aluminiumchlorid verseift, so daB der Ring-
schluB unichts Uberraschendes bietet.

Auf gleiche Weise haben schlieilich Friedlaender und Schuell?)
das Dimethyl-phlor-acetophenon-chlorid aus Phloroglucin-trimethylither
und Chlor-acetylchlorid und daraus durch kurzes Erwérmen mit 1 Mol.
Soda das 3.5-Dimethoxy-cumaranon gewoonen.

Das Chloraceto-phloroglucin und das 3.5-Dioxy-cumaranon (IV)
nun waren bisher noch unbekannt. Die Methoden, die zu den Deri-
vaten des Pyrogallols und Resorcins fiithrten, sind beim: Phloroglucin

1) Neneki, B. 27, 2737 [1894).  2) B. 80, 299 [1897].

3) B. 38, 3389 [1905]. ) AL 403, 264 [1914].

5 B. 30, 2153 [1897].
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nicht brauchbar. Leicht erhidlt man aber den salzsauren Imino#ther
des Chloraceto-phloroglucins, wenn mau in Anlehnung an die Keton-
synthese von Hoesch ') Chlor-acetonitril auf Phloroglucin in itherischer
Losung unter Durchleiten von trocknem Chlorwasserstoff einwirken
1aBt. Beim Erwirmen mit Wasser wird aufler Salmiak gleichzeitig
der groite Teil des Chlors als Salzsiure abgespalten, so dafl 3.5-Di-
oxy-cumaranon, vermischt mit nur wenig Chloraceto-phloroglucin, beim
Abkiihlen auskrystallisiert:

OH.-™.0H 0l OH. ™ —0_
o : > T T>CH,.

. J.c—CH, - —CO
OH NH, HCl oH  IV.

Durch etwas lingere Behandlung mit heilem Wasser, schneller
durch Kochen mit Kreide oder Kaliumacetat, lit sich das Chlor
leicht volistindig entfernen.

Es wiirde wohl schwierig sein, das Chloraceto-phloroglucin rein
zu erhalten. Dagegen sind die Chloraceto-Verbindungen des Pyrogal-
lols und des Resorcins, von denen die letz:ere noch nicht bekannt war,
bequem auf diese Weise darzustellen. Damit ist auch das 5-Oxy-cu-
maranon leicht zuginglich.

Mit Essigsiureanhydrid erhielten Briithl und Friedlaender?)
aus dem 5-Oxy-cumaranon eine Monoacetyl-Verbindung vom Schmp.
80.5°. Bei Wiederholung des Versuchs fand ich, dafl mein Acetyl-
produkt zwar bei 80° schmolz, die triibe Flissigkeit aber erst gegen
120° vollig klar wurde. Es zeigte sich nun, dal neben dem Mouno-
acetyl-5-oxy-cumaranon in geringer Menge eine Verbindung entstanden
war, die durch wiederholte Krystallisation aus Methylalkohol, worin sie
viel schwerer loslich war, sich abtrennen lieB; ihre Analyse stiminte
auf ein Diacetyl-cumaranon.

Vom 3.5-Dioxy-cumaranon hatte sich bei der Acetylierung an-
scheinend nur der Diacetylkdrper gebildet; auch Feuerstein und
Braf? haben beim 5.6-Dioxy-cumaranon (Anhydro-glykogallol) nur
eine Diaceto- und eine Dichloraceto-Verbindung erhalten.

Bei der oben erwihuaten Kondensation von Resorcin-dimethylither
mit Brom-acetylbromid glaubten Blom und Tambor*) zum «-Brom-
resacetophenon-dimethyléither gelangt zu sein, der durch Austausch des

1) B. 48, 1122 [1913). .
? a. a. 0. 3) B. 87, 817 [1904)]. 4 a. a. O.
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. L. 82
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Bromatoms gegen Hydroxyl in den @-Oxy-resacetophenon-dimethylither
iibergefiihrt werden sollte:

CH,O ~™.0CH, CH;0./” ™.0CH;

—_.CO.CH,.Br ‘\‘/1 CO.CH,.0H

CH;O ’/\ OH
-.CO.CH,. OCH:

Dieser Ather miiite isomer sein mit dem von Herzig?) durch
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Methylfisetin erhaltenen Fise-
tol-dimethyldther, eine Verbindung, der Feuerstein und v. Kosta-
necki?) auch bei der Spaltung eines Oxydationsproduktes des Brasi-
lins begegneten, und die, wie v. Kostanecki und Tambor?) bewie-
sen haben, die Struktur V besitzt.
Da nun Blom und - Tambor, wie schon oben hervorgehoben,
nicht ihr Ziel erreichten, versuchte ich, aus dem Chloraceto-resorcin
mittels Diazomethans zum Dimethylather zu gelangen, erhielt aber
neben harzigen Produkten auch den Monoiither. Ob der Dimethyl-
dther sich nach Hoesch aus Chlor-acetonitril und Resorcin-dimethyl-
ither gewinnen laft, wurde noch nicht festgestellt. Aus dem Chloraceto-
resorcin konnte man vielleicht iiber die Phthalimid-Verbindung auch
das Fisetol selbst darstellen.
Man kénnte nun ferner daran denken, die leicht zuginglichen
Benzal-cumaranone, namentlich des 3.5-Dioxy-cumaranouns, zu Syn-
thesen der gelben Pflanzenfarbstoffe der Flavonol-Reihe zu verwerten.
Recht viele von diesen sind bekanntlich durch v. Kostanecki und
seine Mitarbeiter kiinstlich dargestellt worden. Nach seinen Methoden
konnen aber die partiell methylierten Oxyilavonole, von denen auch
eine Anzahl in der Natur aufgefunden worden ist, nicht erhalten wer-
den. v. Auwers und Millert) haben nun gezeigt, dall Benzal-cu-
maranone sich in Flavonole iiberfiihren lassen. Sie behandeln Haloide
von Benzal-cumaranonen mit verdiinntem Alkali; es entstehen dann
vorwiegend entweder halogenierte Benzalderivate:
~~—0 ~~_0
| | _>CX.CHX.G:H, —- | | _>C:CX.GCiHs
\/—CO \/_CO

oder unter Aufspaltung des Cumaranon-Ringes Flavonole:

1) M. 12, 187. %) B. 32, 1024 [1899]. 3% B. 28, 2302 [1895].
% B. 41, 4233 [1908].
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0
~.0OH HCX.CHs 7 TCH.GH,
| A.00—CX . €O

OH cO
0
7/'\‘/\‘0 . CsHs
— | } } .
T \/‘C . OH
co

Welche von diesen beiden Reaktionen hauptsichlich stattfindet,
ist zumeist abhinglg von der Stellung von Substituenten im Benzol-
ring des Cumaranons. Fiir die Flavonolbildung ist es giinstig, wenn
die ortho- oder para-Stellung zum Sauerstoif des Cumaranon-Ringes be-
setzt ist, wihrend Substituenten in meta-Stellung die Sprengung des
Cumaranon-Ringes erschweren. v. Auwers und Pohl?!) erhielten da-
her bei ihrer Synthese des Fisetins den Fisetin-trimethyldther nur in
einer Ausbeute von etwa 6 °/4 der Theorie aus Trimethyl-benzal-cu-
maranon-dichlorid.

Da nun die meisten gelben Flavonolfarbstoffe als Abkommlinge
des Phloroglucins 2 Substituenten in meta-Stellung zum Cumaranon-
Sauerstoff besitzen, erscheint ihre Gewinnung nach dem Verfahren
von v. Auwers nicht sehr aussichtsreich. Vielleicht gelingt es, durch
leicht wieder zu entfernende Substituenten in para- und ortho-Stellung
dem ungiinstigen Einflul der Hydroxylgruppen in der meta-Stellung
entgegenzuwirken.

3.5-Dioxy-cumaranon (Formel IV),

In eive Losung von 10 g wasserfreiem Phloroglucin und 6 g Chlor-
acetonitril in 50 ccm reinem Ather leitet man trocknen Chiorwasser-
stoff. Je nach der Starke des Gasstroms begiont nach /4—!/; Stde.
die Abscheidung des fast farblosen Ketimid-hydrochlorids. Man setzt
das Durchleiten noch etwa 2 Stdn. fort, nimmt nach dem Abgieflen
des Athers die Krystallmasse in 100 cem Wasser auf und schiittelt
mit etwas Ather durch. Wird die wiBrige Losung nach dem Abtren-
nen mit etwa 50 ccm verdiinnter Schwefelsdure versetzt, so scheidet
sich das Sullat sehr bald als dicker Krystallbrei ab. Er wird abge-
saugt und in 150 ccm Wasser gelost. Erhitzt man die Lésung 1/, Stde.
zum Sieden, so beginnt schlieBlich schon in der Wirme die Abschei-
dung des Cumaranons in derben, etwas rotlich gefirbten Krystallen.
Durch Umlésen aus heiflem Wasser, dem etwas Kreide oder Kalium-
acetat zugesetzt ist, erhdlt man es rein. Die Ausbeute ist sehr gut.

1) B. 48, 85 [1915]; s. auch A. 405, 244 [1914[.

82¢
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Fir die Analyse wurde schlieBlich noch aus etwa 150 TIn. Wasser bei
Gegenwart von etwas Tierkohle umkrystallisiert und bei 100°im Vakuum ge-
trocknet.

0.1647 g Sbst.: 0.3470 g CO,, 0.0534 g H;0.

CsHs O, (166.05). Ber. C 57.81, H 3.64.
Gef. » 57.46, » 3.63.

Das 3.5-Dioxy-cumaranon stellt glasglinzende, derbe, schrig ab-
geschnittene Tafeln dar. Es schmilzt nach vorheriger Dunkelfirbung
gegen 250° (unkorr.) unter Zersetzung. In heiflem Alkohol und Ace-
ton ist es ziemlich schwer l6slich, in Essigester sehr schwer, unloslich
in Benzol, Ather und Ligroin. Mit Eisenchlorid farbt es sich bordeaux-
rot. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist braungelb gefiirbt.

Diacetyl-3.5-dioxy-cumaranon. 1 g Dioxy-cumaranon wird mit
20 ccm Essigsiureanhydrid 2 Stdn. am Rickflufl erbitzt. Auf Zusatz von
Wasser fillt ein Ol aus, das bald erstarrt. Aus 10 cem absolutem Alkohol
erhilt man glinzende, hexagonale Prismen. Fiir die Analyse wurde bei 100°
im Vakuum getrocknet.

0.1756 g Sbst.: 0.3703 g. COq, 0.0667 g H.O.

CnH;oOs (25008) Ber. C 57.58, H 4,03.
Gef. » 57.51, » 4.25.

Das Diacetyl-cumaranon ist leicht loslich in heilem Alkohol, ziemlich
leicht in Aceton, Essigester und Benzol, schwer in Ather, Ligroin und Wasser;
von Chloroform wird es schon in der Kilte leicht aufgencmmen, Es schmilzt
bei 1220 (unkorr.) zu einer klaren Flissigkeit. Die Losung in konzentrierter
Schwefelsdure ist rotorange gefirbt; mit Eisenchlorid gibt es keine Farbung.

p-Methoxy-benzal-3.5-dioxy-cumaranon,

OH.. ™>—0. PN
| —>C: CH.{ .OCHs .
~——0C0 N/
OH

Zu einer Losung von 1 g 3.5-Dioxy-cumaranon (chlorhaltiges Rokh-
produkt) in 20 ccm 20-prozentiger Kalilauge gibt man 1 g Anisaldehyd
in 20 ccem Alkohol und 148t die klare, rote Lisung etwa 20 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen, Beim Ansduern fillt ein feinpulvriger,
gelber Niederschlag aus. Fiir die Analyse wurde aus verdiinntem Me-
thylalkohol umkrystallisiert und bei 100° im Vakuum getrocknet.

0.1604 g Sbst.: 0.3970 g CO3, 0.0640 g ;0. — 0.1270 g Sbst.: 0.3134 g
CO,, 0.0506 g Hj0.

Cis Hia 05 (284.09). Ber. C 67.58, H 4.26.
Gef. » 67.50, 67.30, » 4.46, 4.46.

Die Benzalverbindung schmilzt nach vorhergehender Sinterung
bei 224—225° (unkorr.). Aus verdiinntem Alkohol erhilt man sie in



orangegelben, zu dichten Biischels vereinigten, sternférmig angeord-
veten Nidelchen. Mit Eisenchlorid firbt sie sich rotbraun; die Lo-
sung in konzentrierter Schwelelsiure ist orange gefirbt. Sie ist leicht
loslich in Alkohol und Aceton, ziemlich schwer in heiflem Essigester,
sehr schwer in Ather und Benzol, gar nicht in Ligroin; auch von hei-
Bem Wasser wird fast nichts aufgenommen.
2,4 1
Chloraceto-resorcin, (OH)sCsH; . CO.CH,Cl.

Zu einer Losung von 6 g Resorcin und 4 g Chlor-acetonitril in
20 cem trocknem Ather fiigt man 4 g frisch geschmolzenes und rasch
gepulvertes Zinkchlorid und leitet dann wihrend einiger Stunden Salz-
siuregas ein. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein Ol ab, und es ent-
stehen schlieBlich zwei Schichten, von denen die untere allmihlich
fest wird. Man liBt einige Stunden steben, gieBt den Ather ab und
spaltet dann das Imidhydrochlorid durch Kochen mit Wasser. Es sind
etwa 250—300 ccm Wasser nétig, um die Menge in Ldsung zu brin-
gen. Man hajt 10 Minutes im schwachen Sieden und kiihtt zur Kry-
stallisation ab. Die Ausbeute betrigt etwa 90 °/, der Theorie.

Fir die Analyse krystallisiert man die getrocknete Substanz aus heiflem
Benzol um oder lést in kaltem Ather, entfirbt durch Erwirmen mit etwas
Tierkohle und versetzt mit so viel Ligroin, bis die Abscheidung von oft zen-
timeterlangen, glinzenden, schmalen Prismen beginnt,

Das Chlor wurde nach Busch!) bestimmt.

0.3508 g Sbst.: 18.95 n/,-AgNO;.

CsH70;C1(186.5). Ber. Cl 19.01. Gef. Cl 19.15.

Das Chloraceto-resorcin schmilzt nach schwacher Sinterung bei
131° (unkorr.) zu einer klaren Fliissigkeit. Es ist in Ather, Alkohol,
Aceton und Essigester auch in der Killte leicht 1sslich. Die Lésung
in Aceton gibt mit Wasser eine Emulsion, die beim weiteren Zusatz
wieder verschwindet, und erst nach lingerem Steben scheiden sich
dann farblose, derbe Prismen aus. ln Chloroform, Benzol und Ligroin
ist die Verbindung ziemlich schwer lgslich und krystallisiert daraus in
dichten Biischeln von feinen Nadeln. Sie liBit sich auch aus heiflem
Wasser umkrystallisieren; doch ist lingeres Kochen zu vermeiden, da
sich sonst leicht etwas Salzsiure unter Bildung vou Cumaranon ab-
spaltet. Mit Eisenchlorid gibt sie eine braunrote Firbung. Setzt man
zu der dtherischen Losung des Chloraceto-resorcing alkoholisches Me-
thylamin, so scheidet sich das Methylaminsalz aus; es lést sich sehr
leicht in kaltem Wasser; beim Erwiirmen tritt -auck hier Ringschlufy
zum Cumaranon ein.

1) B. 49, 1064 [1916].
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Chloraceto-resorcin 4+ Diazomethan.

Zu der atherischen Losung von Diazomethan aus 15 cem Nitroso-
methylurethan gab ich 5 g Chloraceto-resorcin in 40 ccm Ather. Nach
Authéren der Stickstoff-Entwicklung wurde der Ather verdunstet und
die mit etwas harzigem Ol durchsetzten Krystalle mit verdiinntem Al-
kohol gewaschen (3.2 g). Aus wilrigem Aceton oder Alkohol erhielt
ich diinne Prismen oder Nadeln vom Schmp. 114° (unkorr.). Sie zeig-
ten die Eigenschaften des von v. Auwers und Pohl beschriebenen
D-Methoxy-2-chlor-acetophenols, von dem sie den Schmp. 116
angeben.

Beweisend dafiir, da8 der Monomethylither des Chloraceto-resor-
cins entstanden war, ist ferner, dal er beim Erwirmen mit Kalium-
acetat in alkoholischer Losung sehr leicht in das ven Blom und
Tambor und von v. Auwers und Pohl dargestellte 5-Methoxy-cumara-
non {iberging.

0.1591 g Sbst.: 0.3861 g COs, 0.0752 g H,0.

CsH O3 (108.06). Ber. C 65.83, H 4.91.
Gef. » 66.18, » 5.29.

Den Schmelzpunkt des 5-Methoxy-cumaranons fand ich in Uber-
einstimmung mit v. Auwers und Pohl bei 119° (unkorr.).

5-Oxy-cumaranon (Formel III).

Zur Neutralisation der Salzsiure ligt man zur heiflen, wiflrigen
Lésung des Chloraceto-resorcins Calciumcarbonat hinzu und engt ein;
der groBte Teil des Cumaranons scheidet sich schon in der Hitze aus.
Schueller und bequemer kann man die Salzsdure in alkoholischer Li-
sung durch Kaliumacetat abspalten. Dazu erwirmt man auf dem
Wasserbade, bis kein Chlorkalium sich mehr abscheidet (etwa '/, Stde.),
und gibt Wasser bis zur Krystallisation hinzu.

Briih]l und Friedlaender?) beschreiben das Cumaranon nur
ganz kurz als schwerldsliche, weiBe Nidelchen vom Schmp. 243°. Ich
erhielt die Verbindung immer nur in Form von perlmutterglinzenden,
schuppenartigen Blittchen; unter dem Mikroskop erscheinen sie als
langgestreckte, rhombische Tafeln. Sie schmilzt bei 242° (unkorr.)
zu einer dunkelroten Fliissigkeit, nachdem sie sich schon vorher all-
mihlich etwas rot gefirbt hat. Mit Eisenchlorid gibt sie keine Far-
bung; auch die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist farblos.
Sie ist schwer loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Aceton und Essig-
ester, unloslich in Ather, Benzol und Ligroin.

1) B. 30, 299 [1897].



1269

Acetylverbindungen. 5 g 5-Oxy-cumaranon wurden mit 50 cem
Essigsiureanhydrid wihrend 3 Stdn. am RickHuBkihler erhitzt. Beim Ein-
gieBen in Wasser schied sich ein Ol aus, das bald fest wurde. Das Acetyl-
produkt wurde wiederholt aus Methylalkohol umkrystallisiert. Der schwerer
losliche Anteil stellt die Diacetylverbindung dar. Aus den Mutterlaugen erhilt
man durch Fillen ein Gemisch von Diacetyl- und Monoacetyl-Produkt, das in
iberwiegender Menge entstanden ist. Durch wiederholte Behandlung mit
wenig Methylalkohol lassen sie sich trennen. Die Monoacetyl-Verbindung
muf sich schlieBlich klar in kaltem Ather Iésen.

Monoacetyl-5-oxy-cumaranon. Die aus wenig Methylalkohol kry-
stallisierte und im Exsiccator getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

0.1770 g Sbst.: 0.4046 g CO,, 0.0733 g H;0.

CioHs 0, (192.06). Ber. C 62.48, N 4.20.
Gel. » 62.34, » 4.64.

Das Acetyl-cumaranon ist schon von Brihl und Friedlaender
ganz kurz als ein in langen Nadelo krystallisierender Kdrper vom
-Schmp. 80.5° beschrieben, von dem sie allerdings keine Analyse ge-
macht haben. Wie schon oben erwdhnt, ergab das Rohprodukt nach
meiner Beobachtung bei 80° eine triibe Schmelze, die erst gegen 120°
klar wurde. Die reine Acetylverbindung schmilzt bei 79° (unkorr.),
nachdem schon vorher schwache Sinterung eingetreten ist. Sie kry-
stallisiert aus Methylalkohol in perlmutterglénzenden Schuppen. Sie
ist schwer loslich in Wasser, leicht in Aceton, Essigester, Benzol und
Ather in der Kilte, etwas schwerer in kaltem, sehr leicht in heiffem
Alkohol; von Ligroin wird sie in der Wiarme ziemlich leicht aufge-
nommen. In konzentrierter Schwefelsiure geht sie mit gelbstichiger,
ponceauroter Farbe in Losung.

Diacetyl-5-oxy-cumaranon. Es krystallisiert aus Methyl-
alkohol, worin es sehr viel schwerer 16slich ist als die Monoacetyl-
Verbindang, in derben, etwas gelblich gefirbten, flichenreichen Kry-
stallen.

Fir die Analyse wurde bei 100° im Vakuum getrocknet.

0.1624 g Sbst.: 0.3640 g CO,, 0.0662 g H,0.
Ci1aH;5 05 (234.08). Ber. C 61.52, H 4.30.
Gef. » 61.13, » 4 56.

Zur Bestimmung der Acetylgruppen erhitzte man mit ganz verdiinnter
Natronlauge, siuerte mit Phosphorsiure an und destillierte die Essigsiure
mit Wasserdampf in gemessene ®/(-Natronlauge iiber.

0.1770 g Sbst.: 6.36 "/;-NaOH.

Ber. fiir 2 CH;.CO: 6.05 */;-NaOH.
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PDas Diacetyl-5-oxy-cumaranon schmilzt nach schwacher Sinte-
rung bei 137—159° (unkorr.) zu einer klaren Fliissigkeit. Die Losung
in konzentrierter Schwefelsiure ist ponceaurot gefirbt. Es lgst sich
leicht in heilem Essigester und Benzol, ebenso in Alkoho! und Ace-
‘on, woraus es durch Wasser als farblose, kleine Prismen gefillt wird.

175. S. Lindenbaum: Uber j-methylierte Zimtsiuren.
(Eingegangen am 10. August 1917.)

Die Verbifentlichung von R. Stoermer, F. Grimm und E.
Laage!) iiber B-alkylierte Zimtsiuren im letzten Heft dieser »Berichte«
veranlat mich, {ber einige Beobachtungen kurz zu berichten, die
ich bereits vor ca. vier Jahren gemacht habe, deresn Bekanntgabe
seinerzeit aus dulleren Griinden unterblieben ist.

Ich war gendtigt, einige @B-substituierte Zimtsiuren darzustellen,
und benutzte hierfiir zuniichst das Verfahren von Schroeter?), wel-
ches in der Kombination von Ketonen wmit Jod-essigester und Mag-
nesium besteht. Das Verfahren liefert durchweg recht mafige Aus-
beuten und besitzt weiterhin den Ubelstand, daB man gezwungen ist,
den nicht kiuflichen Jod-essigester selbst darzustellen, was zudem mit
erheblichen XKosten verbunden ist. Ich gab diese Methode daher bald
auf und ersetzte den Jod-essigester durch den billig kiuflichen Brom-
essigester sowie das Magnesium durch Zink, ein Verfahren, das, von
Reformatsky?) entdeckt, Schroeter*) zwar ebenfalls anfiihrt, aber
offenbar auf seine Brauchbarkeit fiir vorliegenden Zweck nicht genii-
gend gepriift hat, wihrend Rupe und Busolt®) auf diesem Wege
ziemlich glatt zur 8-Phenyl-zimtsiure gelangen konnten.

Als ich nach diesem Verfahren die $-Methyl-zimtsiure herzustellen
versuchte, bemerkte ich bei der Vakuumdestillation des Kondensations-
produkts keine Wasserabspaltung, wie bei der Schroeterschen Dar-
stellungsweise, sondern erhielt ein innerhalb eines Grades siedendes
reines Produkt mit vorziiglicher Ausbeute. Durch Verseifung dieses
Esters entstand aber nicht p-Methyl-zimtsiure, sondern eine stark
wasserldsliche, erst aul Zusatz von Kochsalz ausfallende &lige, nicht
krystallisierende Séure. Diese Beobachtung deckt sich ungefdhr mit

1y B. 50, 959 [1917].

» B. 37, 1090 [1904]; 40, 1589 [1907]: 41, 5 [1908].

%) B. 20, 1210 [1887); 28, 2842 [1895]. %) B. 37, 1091 [1904].
5 B. 40, 4537 [1907].



