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Das Diacetyl-5-oxy-cumaranon schmilzt nach schwacher Sinte- 
rung bei 157-159O (unkorr.) zu einer klaren Flussigkeit. Die Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure ist ponceaurot gefarbt. Es lost sich 
leicht in heiBem Essigester und Benzol, ebenso in Alkohol und Ace- 
ton, woraus es durch Wasser als farblose, kleine Prismen geflllt wird. 

175. S. Lindenbaum: aber 3-methylierte Zimtstiuren. 

(Eingegangen am 10. rlugust 1917.) 

Die Veroffentlichung von R. S t o e r m e r ,  F. G r i m m  und E. 
L a a g e  ’) uber @-alkylierte Zimtsauren im letzten Heft dieser DBerichtecc 
Teranlafit mich, iiber einige Beobachtungen kurz zu berichten, die 
icli bereits vor ca. vier Jahren gemacht habe,  deren Bekanntgabe 
seinerzeit aus auBeren Griinden unterblieben ist. 

Ich war genotigt, einige @-substituierte Zimtsluren darzustellen, 
und benutzte hierfur zunachst das Verfahren von S c h r o e t e r l ) ,  wel- 
Iches in der Kombination von Ketonen rnit Jod-essigester und Mag- 
nesium besteht. Das Verfahren liefert durchweg recht mafiige Aus- 
beuten und besitzt weiterhin den Ubelstand, daB man gezwungen ist, 
den nicht kauflichen Jod-essigester selbst darzustellep, was zudem niit 
erheblichen Kosten verbunden ist. Ich gab diese Methode daher bald 
auf und ersetzte den Jod-essigester durch den billig kauflichen Brom- 
essigester sowie das Jiagnesium durch Zink, ein Verfahren, das, von 
R e f o r n ~ a t s k y ~ )  entdeckt, S c h r o e t e r * )  zwar ebenfalls anfiihrt, aber 
offenbar auf seine Brauchbarkeit fur vorliegenden Zweck nicht genu- 
gend gepruft hat, wahrend R u p e  und B u s o l t 5 )  auf diesem Wege 
ziemlich glatt zur ,!LPhenyl-zimtsLure gelangen konnten. 

.Us ich nach diesem Verfahren die @-Methyl-zimtsaure herzustellen 
Tersuchte, bemerkte ich bei der Vakuumdestillation des Kondensations- 
produkts keine Wasserabspaltung, wie bei der  S c h r o e t e r  schen Dar- 
stellungsweise, sondern erhielt ein innerhalb eines Grades siedendes 
reines Produkt mit yorzuglicher Ausbeute. Durch Verseifung dieses 
Esters entstand aber nicht $-Methyl-zimtsaure, sondern eine stark 
wasserlijsliche, erst auf Zusatz von Kochsalz ausfallende iilige, nicht 
krystallisierende Saure. Diese Beobachtung deckt sich ungefahr mit 

’) B. 60, 959 [1917]. 
z, B. 37, 1090 [1901]; 40, 1589 [190i]: 41, 5 [19OS]. 
2 )  B. LO, 1210 [1887]; 28, 2842 [1895]. 
5 )  E. 40, 45% [19O’i]. 

’) B. 37, 1091 [1904]. 
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dern, was’ S c h r o e  t e r ’) daruber angibt, doch hat er  sich nicht weiter 
damit beschaftigt. Die olige Saure durch konzentrierte Schwefelsaure 
in &Methyl-zimtsaure iiberzafuhren, gelang nicht, d a  Verschmierung 
eintrat. Urn mir Klarheit zu verschaffen, analysierte ich den Ester, 
wobei sich denn herausstellte, daf3 r e i n  e r  p,@-  M e t  h y 1- p h e n  y 1- 
h y d r a c r  y 1 s a u r  e e s t  e r ,  Cg Hs . C (CH3)(OH). CHs .COO R , vorlag; die 
iilige Saure durfte diesem Ester entsprechen. Es galt jetzt nur noch 
ein passendes Wasserabspaltungsmittel entweder Iiir den Ester oder 
die olige Saure ausfindig z u  machen, welches nach mehreren vergeb- 
lichen Versuchen im P h o s p h o r o x y c h l o r i d  gefundeu wurde und, 
wie ich jetzt sehe, auch von S t o e r m e r  und seinen Mitarbeitern *) 
angewendet worden ist. Und zwar erwies es sich als das beste, den 
I~ydracrylsaiireester in Benzol mit wenig Phosphoroxychlorid kurze 
Zeit zu kochen, wodurch der / l - h l e t h y l - z i m t s a u r e e s t e r  in vortrelf- 
licher Ausbeute rein erhalten murde, wie die Snalyse zeigte. Die 
Ausbeute an  daraus gewonnener 8 - M  e t  h y 1- zi m t s a u r  e iibertrifft die 
rixcli dem S c h r o e t e r s c h e n  Verfahren ganz erheblich. 

Die hlethode a u r d e  rioch anf einige andere Ketone angewantlt, 
die erzielten Resultate seien kurz  wiedergegeben. 

E x  p e  r i m  e n  t c  l l e r  T e i l .  

6-Methyl-zimtsaure, C6H5. C(CH,): C H  .COOH. 
p,$-blc t h p 1-p hen p1- h p d r a c r  yls  iiurees t cr. 11’ g Acetophenon, 20 g 

Brom-essigsiureathylester und S g Zink w r d e n  in 75 ccrn trockneni Benzol 
konibiniert. Nachdem die erste stiirmischo Reaktion vorbei ist, wird noch 
3 ; Stunden im Sieden erhalten. Zur Zersetzun~ der Ziiikdoppelverbindung 
n-ird mit verdiinnter Schwefelsiure geschiittelt, dann wird die Benzollosung 
iiber Chlorcalcium getrocknet, das Benzol im Wasserbad, der Riickstand im 
I-akuuni destilliert. Fast farbloses 01. Sdp. 146-147O (15 mm). Ausbeute 
19.2’g. 

0.1588 g Sbst.: 0.402s g COz, 0.1088 g Hz0. 
C12Hr603. Ber. C 69.19, H 7.75. 

Gef. D 69.18, 7.67. 
8- Mc t h y 1- z im tsiiur ees t er. Der so gewonnene @,p-  Methylpheuyl- 

hydracrylsaurcester wird in 80 ccni Henzol mit 6 ccm Phosphoroxycblorid 
10-25 Minnten gekocht und die abgekiiblte LBsung zur En:ferniing des Phos- 
phoroxychlorids zweimal mit Wasser gut durchgeschiittelt. Nach Trocknen 
iiber Chlorcalcium wird wieder der Destillation unterworfen. Dickes, fast 
farbloses 01. Sdp. 146-148O (16.5 mm). Ausbeute 16.2 g. 

0.1497 g Sbst.: 0.4130 g COz. 0.099s R Hz0. 
C 1 ~ H l , O a .  Ber. C 7.5.75, €I 7.42. 

Gef. D 75.1‘4, 7.46. 
.. ... . 

I )  B. 41, 5 [19081. 2, R. 50, 966 [ 19: 71. 
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p - M e t h y l - z i m t s a u r e .  Der Ester wird in  35-40 ccm Alkohol niit 
8 ccm Kali (50-proz.) ca. 2 Stunden gekocht, die Losung in ca. 200 ccni 
Wasser gegossen untl zur Beseitigung einer geringen Triibung einmal ausge- 
athert. Dann wird der geliiste -ktlicr und der grBBte Teil des Alkohols weg- 
gekocht und nach dem Abkiihlen mit Salzsaure gefallt. Die rein weiBe, 
schon krystallinische Siiure wird aus 30 ccm Ligroin urngelfist nnd in der 
bekannten Krystallforin erhalten. Schrnp. 970. Ausbcute 11.4 g. 

I c h  e rha l te  also aus 100 g Acetophenon 95 g re ine  B-Methylzimt- 
saure, wahrend  ich nach  d e m  S c h r o e t e r s c h e n  Verfahren  nicht m e h r  
als 50 g erha l ten  konnte .  

z),S-Dimethyl-zimtsaur~, CHI (4) .CsII ,  .C(CH3):  CH.COOII. 
Das Acetophenon des vorigan Versuches wird durch 13.5 g p-Methyl- 

acetophenon crsetzt. Das Keaktionsprodukt wird in einer Busbeute von 
19.4 g als fast farbloses c'il vom Sdp. 156-157'' (16 mm) erhalten. 

0.1650 g S1JSt.Z 0.4480 g cog, 0.1154 g 1 1 2 0 .  
C13H1~03.  Ber. C 70.22, H 8.17. 

Gef. 74.05, )) 7.83. 
C138160?. )) )> 76.42, n 7.90. 

Trotz des scharfen Siedepunktes lie@ also ein Gemisch des Hydracryl- 
saureesters mit dem Zirntsaureestcr vor. 

hlit Phosphoroxychlorid wie iiii 

vorigen Versuch dargestellt. Hellgelbes, dickes 01. Sdp. 158-159O (14 mm). 
Ausbente 16.6 g. 

p , p -  D i m  e t I i  y 1- z i  ni t s ii u r ees  t cr. 

0.1575 Sbst.: 0.4396 g CO,, 0.1094 g HrrO. 
ClaHls02. Ber. C 76.42, H 7.90. 

Gef. x 76.12, )D 7.77. 

p , B - D i m e t h y l - z i m t s i u r c .  Der Ester wird wic in1 vorigen Beispiel 
verseift, wobei 13.6 g robe S iure  crhalten werden. Durch Umlosen nus 
250 ccm Ligroin werden daraus 10.3 g reine S iure  vom Schmp. 134" gewonhen, 
wahrend nach der Methode von S c h r o e t e r  nicht mehr als 6 g erzielt aer -  
den konnten. 

Die 1,igroin-Mutterlauge gibt nach starkem Eiuengen noch ca. 1 g einer 
zweiten Siiure, welche aus Petrolsther in  tlerben Prisnien voni Schmp. 93' 
krystallisiert und offenbar identisch mit der von G r i r n m ' )  beschriebenen 
stereoisomeren labilen Siiurc ist. Lijst man tliesc Siiure in Acetylchlorid und 
fiillt sie nnch ca. 10 Stunden niit Wasser wiedcr nus, so erhiilt man durch 
Umkrystallisieren aus Ligroin lnnge Nadeln vorri Schrnp. 134", identisch rnit 
dem Hanptprodukt, der stabilcn Siure. Die unllagernde Wirkung des Acetyl- 
chlorids haben tibrigens sclion S t o e r m e r  u n d  F r i d e r i c i z )  in einem i h n -  
lichen Fall festgestellt. 

- 

1) I?. G r i i n n i ,  Inao~. - l ) i swr ta r . ,  liostock 1913, S. 53. 
2) r3. 41 ,  329 [ igos] .  
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p-Methoxy-P-methyl-zimtaaure, (4 )CH30 .  C6H1. C(CH3) :  CH.COOH. 
Ansatz mit 15 g p-Methoxy- 

acetophenon. Schon beim Abdestillieren des Benzols macht sich starke 
Wasserabspaltiiug bemerkbar. Fast farbloses 61. Sdp. 182-1S4° (14 mm). 
Ausbeute 20.4 g. 

p -  Me t h  o x  y - ,g- m e t h y  I - z i m t s i u  r e e s  t e r .  

0.1554 g Slist.: 0.4029 g Con,  0.1020 g H2O. 
C l rH160~ .  Ber. C 70.87, H 7.33. 

Gef. D 70.71, B 7.34. 
Es liegt reincr Zimtsaurcester vor, S O  d:tC hier also die Spaltung quanti- 

tativ ist. S c h r o e t e r l )  konnte diese Wasserabspaltung nur mit besonderen 
VorsichtsrnaEregela erreicheil , wcil soust 1)issoziation in das angewnndtc 
Keton und Essigostcr stattfand. 

Bei der Verseifung nimmt man 
etwas mehr (,50 ccm) Alkohol, da sich das Kalisalz Zuni Teil ausscheidet. 
Die rohe Skure (17.1 g) wild rzus 70 ccm Alkohol umgelost, wobei man leicht 
13-14 g der reinen Saure vom Schrnp. 153O erllilt. 

p - M e  tli o x y - /?- ni e t h y 1- z i  rn t s  iiu re. 

0-%l holry$-methyl-ziNtsiiure? (2) CH3 O.CsH4. C(CH2): CH.COOI3. 
/?./I - M e t h y 1 - o - a n i s y 1 - 11 y tl r a c r y l  s i u r e e s t e r ,  (2) C H ~ O . C g H ~ .  

C(CH3)(0H).CH~.COOH. Ansatz :nit 15 g o-hlethoxy-acetophenon. Fast 
farbloses 01. Sdp. 159-161'' (10 mni). Von einem unscharten Sieden, wit.. 
es S t o e r m e r  und seinc Mitarbeiter') heobachtet haben wollen, konnte icll 
nichts bemetken. Auslicute 21 g. 

0.1557 6 Sbst.: 0.5761 g COu, 0.1076 fj?O. 
C , ~ H , S O , .  

o - Mc t h ox y-8- ni e t  Ii y 1 -ai rnt s i u  r e e s  t e r. Wasserabspaltung mit Phos- 
phoroxychloritl. Fast farbloses 01. Sd11. 156-l.58° (10 mm). Ausheuta 
17.8 g. 

Ber. C 65.51, H 7.62. 
Gef. )) 65 88, )) 7.73. 

0.1534 g Sbst.: 0.3976 g COa, 0.1010 g H90. 
ClaH1603. Ber. C 70.57, H 7.33. 

Gel. * 70.69, 7.37. 
o - Me t h o x y- /? -me t h y 1- zi m t s & u  re.  Verseift wie friiher. Die Saure 

fallt erst sirupiis, wird aber schncll fest, besonders wenn man mit einem be- 
reits vorhaudenen Ihystall impft. Man erhalt 14.5 g rohe Saure, welche 
zwischen 550 und 800 echmilzt und aus einem Gemisch der beideu stercoiso- 
meren Formen besteht. Legt man kein Gewicht auf ihre Trennung, sondern 
wiinscht einc einheitliche Saure (die stabile Form) zu erhalten, so gelingt, 
dies leicht (lurch Bebandeln mit Acetylchlorid. Man lost obige Menge in ca. 
50 ccm untl giel3t nach 5 Stunden anf ca. 350 g Eis. Das Produkt erstarrt 
bald, wird filtriert. etwas gewaschen und sodann mit ca. SO ccrn Sodal6snng 
(10-proz.) Iiehxndelt , wobei es allmkhlich hi:: xuf einen kleinen, unloslichcn 

1) B. 41, 9 [1905]. 2, B. 50, 977 119171. 
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ikst i n  Losung gcht. Lheaer erweist sich als $-Methyl -cumar in ,  das seine 
Entstehung offenbar der labilen Form der o-aIe thosy-~-n ie thr lz in i t s~ure  ver- 
daukt, welche z u  einem sehr geringen Teil entmethyliert worden ist, so daB 
Ringschlull stattfinden kann. Da das B-Methylcumar:n nicht unliislich in 
Wasser ist, so wircl die ganze Flhssigkeit einige Male ausgelthert. ;\uf diese 
Weise werden anniihernd 2 g rohes B-Methylcuniarin erhalten, das aus wenig 
Liqroin in langen, weiBen Nadeln vom Schmp. 80--520 krystallisiert. 

Die Sodalosang wird vorsichtig gesauert. X a u  erhil t  ca. 10.5 g der 
stabilen Saure, welche zur  ganzlichen Reinigang aus sehr wenig Ligroin um- 
trj-stallisiert mircl. Zusaniniengcffachsene tlerbe Tafeln unii Prismen. Schmp. 950. 

Aus dieaen wenigen Beispielen llBt sich noch nicht mit Sicher- 
heit erkennen, welche Umstande die Wasserabspaltung aus den 
II~-dracrylsaureestern rerhindern otler begunstigen. Ein im Phenyl- 
kern in pain-Stellung befindlicher Substituent fiihrt jedenfalls je nach 
seiner Natur teilweise (CHJ) oder viillige (0 CH,) Wasserabspaltung 
herbei, wlhreiid der gleiche Substituent (0 CH,) i n  ortho-Stellung diese 
verhindert. 

C hem. Laborat. d .  T'erf.. \V i t t e n (Ruhr). 

176. A. Bin z : Uber Diformaldehgd-sulfoxylsaure. 
[lo. Mittellung l) zur Kenntnis der Sulfoxyl-Verbindungen.] 

[hus cleni Chem. Institiit der Hand~ls-Hochschule Berlin]. 
(Eingegangen am 2s. Joli 1917.) 

Die niformaldehyd-sulfox?.lsaure, SO? Hs, 2 CR2 0, entsteht aus  
t'orrnaldehydsulfortylsaurern Natrium, Formaldehyd und Salzsaure: 
HO. CH2.OS O N a  + IIC1 + CH2 0= HO.CH2 .OSO.CH,.OH+NaCI. 

Die Reaktion setzt die Sulforylsaure in Gegensatz zur schwef- 
ligen Saure. Letztere verbindet sich n u r  mit einem Molekiil Form- 
nldehyd und auch das nur, wenn die S h r e  als saures Natriumsalz 
rorliegt; die freie formaldeh~d-schweflige Saure ist ganz unbestandig2). 
Die Sulfoxylsaure dagegen halt 2 Mol. Formaldehyd feet, und die be- 
treffende Verbindung ist nicht nu r  in  waflriger, alkoholischer und 
itherischer Losung bestandig, sondern die Losungen lassen sich auch 
im Gegensatz zu denen der formaldehyd-schwefligen Saure ohne Ver- 
fliichtigung der gelosten Substanz unter verrnindertem Druck ein- 

.... ~ . 

I )  Die 9. hlitteilong s. €3. 48, 1069 [191S]. 
.'\ -,, Reinking ,  Dchnel  ont l  L a b h a r t l t ,  B. 3S, 1069 [l905]. 


