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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].
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dem, was Schroeter') dariiber angibt, doch hat er sich nicht weiter
damit beschiftigt. Die olige Siure durch konzentrierte Schwelelsdure
in B-Methyl-zimtsiure iiberzufithren, gelang nicht, da Verschmierung
eintrat. Um mir Klarheit zu verschaffen, analysierte ich den Ester,
wobei sich denn herausstellte, dal reiner f,8-Methyl-phenyl-
bydracrylsdureester, C¢Hs.C(CH;)(OH).CH;.COOR, vorlag; die
tlige Saure diirfte diesem Ester entsprechen. Es galt jetzt nur noch
ein passendes Wasserabspaltungsmittel entweder fiir den Ester oder
die olige Siure ausfindig zu machen, welches nach mehreren vergeb-
lichen Versuchen im Phosphoroxychlorid gefunden wurde und,
wie ich jetzt sehe, auch von Stoermer und seinen Mitarbeitern ?)
augewendet worden ist. Und zwar erwies es sich als das beste, den
Hydracrylsiureester in Benzol mit wenig Phosphoroxychlorid kurze
Zeit zu kochen, wodurch der 3-Methyl-zimtsiureester in vortreii-
licher Ausbeute rein erhalten wurde, wie die Analyse zeigte. Die
Ausbeute an daraus gewonnener 3-Methyl-zimtsiure iibertrifft die
nach dem Schroeterschen Verfahren ganz erheblich.

Die Methode wurde noch auf einige andere Ketone angewandt,
die erzielten Resultate seien kurz wiedergegeben.

Experimenteller Teil.
8-Methyl-zimtsdure, C;H;.C(CH;): CH.COOH.
8,3-Methyl-phenyl-hydracrylsiureester. 12 g Acetophenon, 20g
Brom-essigsiiureithylester und 8 g Zink werden in 75 cem trocknem Benzol
kombiniert. Nachdem die erste stiirmische Reaktion vorbei ist, wird noch
3, Stunden im Sieden erhalten. Zur Zersetzung der Zinkdoppelverbindung
wird mit verdiiunter Schwefelsiure geschiittelt, dann wird die Benzollosung
itber Chlorcalcium getrocknet, das Benzol im Wasserbad, der Rickstand im
Vakuum destilliert. Fast farbloses Ol. Sdp. 146—1479 (15 mm). Ausbeute
19.7 g,
0.1588 g Sbst.: 0.4028 g CO,, 0.1088 g H0.
Ci3H160s. Ber. C 69.19, H 7.75.
. Gef. » 69.18, » 7.67.
3-Methyl-zimtsdureester. Der so gewonumene @,8-Methylphenyl-
hydraerylsiureester wird in 80 ccm Benzol mit 6 ccm Phosphoroxychlorid
20—325 Minuten gekocht und die abgekiiblte Losung zur Entfernung des Phos-
phoroxychlorids zweimal mit Wasser gut durchgeschittelt, Nach Trocknen
iiber Chlorcalcium wird wieder der Destillation unterworfen, Dickes, fast
farbloses Ol Sdp. 146—148° (16.5 mm). Ausbeute 16.2 g.
0.1497 g Sbst.: 0.4130 g CO,. 0.0998 g H:0.
CiaHy40y. Ber. C 75.75, H 7.42.
Gef. » 75.24, » 7.46.

1) B. 41, 5 [1908]. % B. 50, 966 [19:7).
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A-Methyl-zimtsiure. Der Ester wird in 35—40 cem Alkohol mit
8 ccm Kali (50-proz.) ca. 2 Stunden gekocht, die Losung in ca. 200 cem
Wasser gegossen und zur Beseitigung einer geringen Tritbung einmal ausge-
ithert. Dann wird der geloste Ather und der groBte Teil des Alkohols weg-
gekocht und nach dem Abkithlen mit Salzsiure gefillt. Die rein weille,
schén krystallinische Siure wird aus 30 cem Ligroin umgeldst und in der
bekannten Krystallform erhalten. Schmp. 97°. Ausbeute 11.4 g.

Ich erhalte also aus 100 g Acetophenon 95 g reive 8-Methylzimt-
siure, wihrend ich nach dem Schroeterschen Verfahren nicht mehr
als 50 g erhalten konnte.

», 8-Dimethyl-zimtsiure, CH, (4).C;H,.C(CHs): CH.COOH.

Das Acetophenon des vorigen Versuches wird darch 13.5 g p-Methyl-
acetophenon ersetzt.  Das Reaktionsprodukt wird in ciner Ausheute von
19.4 g als fast farbloses Ol vom Sdp. 156—157° (16 mm) erhalten.

0.1650 g Sbist.: 0.4480 g CO,, 0.1154 g H:O.
Ci3Hi30;. Ber. C 70.22, H 8.17.
Ci3H6 0s. » » 7642, » 1.90.
Gef. » 74.05, » 17.83.

Trotz des scharfen Siedepunktes liegt also ein Gemisch des Hydraeryl-
sdureesters mit dem Zimtsdureester vor.

p,8-Dimethyl-zimtsdurecester. Mit Phosphoroxychlorid wie im
vorigen Versuch dargestellt. Hellgelbes, dickes Ol. Sdp. 158—159° (14 mm).
Ausbeute 16.6 g.

0.1575 g Sbst.: 0.4396 g CO,, 0.1094 g H,0.

ClanOg. Ber. C 7642, H 7.90.
Gel. » 76.12, » 7.77.

p,8-Dimethyl-zimtsiure. Der Ester wird wie im vorigen Beispiel
verseift, wobei 13.6 g robe Siure erbalten werden. Durch Umlésen aus
250 cem Ligroin werden daraus 10.3 g reine Siure vom Schmp. 134° gewonnen,
wihrend nach der Methode von Schroeter picht mehr als 6 g erzielt wer-
der konnten.

Die Ligroin-Mutterlauge gibt nach starkem Einengen noch ca. 1 g einer
zweiten Saure, welche aus Petrolither in derben Prismen vom Schmp. 93°
krystallisiert und offenbar identisch mit der von Grimm?!) beschriebenen
stereoisomeren labilen Siure ist. Ldst man diese Siure in Acetylchlorid und
fillt sie nach ca. 10 Stunden mit Wasser wieder aus, so erhilt man durch
Umkrystallisieren aus Ligroin lange Nadeln vom Schmp. 134%, identisch mit
dem Hauptprodukt, der stabilen Siure. Die umlagernde Wirkung des Acetyl-
chlorids halben ibrigens schon Stoermer und Friderici?) in einem dhn-
lichen Fall festgestellt.

) F. Grimm, Inang.-Dissertat,, Rostock 1913, S. 33.
3 B. 41, 329 [1908].
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p-Methoxy-3-methyl-zimtsiiure, (4)CH;0.CsH,.C(CH;): CH.COOH.

p-Methoxy-8-methyl-zimtsiureester. Ansatz mit 15 g p-Methoxy-
acetophenon. Schon beim Abdestillieren des Benzols macht sich starke
Wasserabspaltung bemerkbar. Fast farbloses Ol Sdp. 182—184° (14 mm).
Ausbeute 204 g.

0.1554 g Shst.: 0.4029 g COj, 0.1020 ¢ H.O.
C);HxGO]. Ber. C 7087, H 733
Gef. » 7071, » 7.34.

Es liegt reiner Zimtsiurcester vor, so dal hier also die Spaltung quanti-
tativ ist. Schroeter!) konnte diese Wasserabspaltung nur mit besonderen
Vorsichtsmafiregeln erreichen, weil somst Dissoziation in das angewandte
Keton und Essigester stattfand.

p-Methoxy-8-methyl-zimtséiure. Bei der Verscifung nimmt man
etwas mehr (50 ccm) Alkohol, da sich das Kalisalz zum Teil ausscheidet.
Die rohe Siure {17.1 g) wird aus 70 ccm Alkohol umgelést, wobei man leicht
13—14 g der reinen Saure vom Schmp. 1539 erhiilt.

o-Methoxy-S-methyl-zimtsiure, (2) CH; 0.C¢H,.C(CH;):CH.COOI.
B.8-Methyl-o-apisyl-hydracrylsiureester, (2)CH;0.CsH;.
C(CH;)(OH).CH,.COOR.  Ansatz mit 15 g o-Methoxy-acetophenon. [Mast
farbloses Ol Sdp. 159—161° (10 mm). Von einem unscharfen Sieden, wie
es Stoermer und seine Mitarbeiter?) heobachtet haben wollen, konnte ich
pichts bemerken. Ausheute 21 g.
0.1557 g Sbst.: 0.3761 g CO,y, 0.1076 ¢ H.O.
C]ngsOq. BOI‘. C 65.51, H T7.62.
Gef. » 6588, » 7.73.
o-Mcthoxy-g-methyl-zimtsiureester. Wasserabspaltung mit Phos-
phoroxychlorid. Fast farbloses Ol. Sdp. 156—158° (10 mm). Ausbeute
17.8 g.
0.1534 g Sbst.: 0.3976 g CO,, 0.1010 g H,0.

Cx;HleOa. Ber. C 7087, H 733
Gef. » 70.69, » 7.37.

0-Methoxy-g-methyl-zimtsiure. Verseift wic friher. Die Siure
fallt erst sirupis, wird aber schnell fest, besonders wenn man mit einem be-
reits vorhandenen Krystall impft. Man erhilt 14.5 g rohe Siure, welche
zwischen 559 und 809 schmilzt und aus einem Gemisch der beiden stercoiso-
meren Formen besteht. TLegt man kein Gewicht auf ihre Trennung, sondern
witnscht einc einheitliche Siure (die stabile Form) zu erhalten, so gelingt
dies leicht durch Behandeln mit Acetylchlorid. Man lést obige Menge in ca.
50 cem und gieBt nach 5 Stunden auf ca. 250 g Eis. Das Produkt erstarrt
bald, wird filtriert, etwas gewaschen und sodann mit ca. 50 ccm Sodalésnng
(10-proz.) behandelt, wobei es allmihlich bis auf einen kleinen, unléslichen

1 B. 41, 9 [1908]. % B. 50, 977 [1917).
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Rest in Lésung gcht. Dieser erweist sich als 3-Metbyl-cumarin, das seine
Entstehung offenbar der labilen Form der o-Methoxy-g-methylzimtsiure ver-
dankt, welche zu einem sehr geringen Teil entmethyliert worden ist, so dal
RingschluB stattfinden kann, Da das 8-Methylcumarin nicht unldslich in
Wasser ist, so wird die ganze Fliissigkeit einige Male ausgeithert. Auf diese
Weise werden annithernd 2 g rohes g-Methylcumarin erhalten, das aus wenig
Ligroin in langen, weiBen Nadeln vom Schmp. 80—820 krystallisiert.

Die Sodalosung wird vorsichtig gesduert. Man erhilt ca. 105 g der
stabilen Sdure, welche zur ginzlichen Reinigung aus sehr wenig Ligroin um-
Erystallisiert wird. Zusammengewachsene derbe Tafeln und Prismen. Schmp. 95°.

Aus diesen wenigen Beispielen lifit sich noch nicht mit Sicher-
heit erkennen, welche Umstinde die Wasserabspaltung aus den
Hydracrylsiureestern verhindern oder begiinstigen. Ein im Phenyl-
kern in para-Stellung befindlicher Substituent flihrt jedenfalls je nach
seiner Natur teilweise (CH;) oder viollige (O CH;) Wasserabspaltung
herbei, withrend der gleiche Substituent (O CHj) in ortho-Stellung diese
verhindert.

Chem. Laborat. d. Verf., Witten (Ruhr).

176. A. Binz: Uber Diformaldehyd-sulfoxylsiure.

[10. Mitteilung?!) zur Kenntnis der Sulfoxyl-Verbindungen.]
[Aus dem Chem. Institut der Handels-Hochschule Berlin].
(Eingegangen am 28. Juli 1917.)

Die Diformaldehyd-sulfoxylsdure, SO;H;,2CH; O, entsteht aus
formaldehydsulfoxylsaurem Natrium, Formaldebyd und Salzsdure:
HO.CH;.OSONa + HCl 4+ CH, 0= HO.CH,.0S80.CH:.OH+NaClL

Die Reaktion setzt die Sulfoxylsiure in Gegensatz zur schwel-
ligen Siure. Letztere verbindet sich nur mit einem Molekiil Form-
aldehyd und auch das nur, wenn die Sidure als saures Natriumsalz
vorliegt; die freie formaldehyd-schweflige Séure ist ganz unbestindig?).
Die Sulfoxylsiure dagegen halt 2 Mol. Formaldehyd fest, und die be-
treffende Verbindung ist nicht nur in wilriger, alkoholischer und
itherischer Losung bestindig, sondern die Ldsungen lassen sich auch
im Gegensatz zu denen der formaldehyd-schwefligen Siure ohne Ver-
fliichtigung der gelbsten Substanz unter vermindertem Druck ein-
1) Die 9. Mitteilung s. B. 48, 1069 [1913].

%) Reinking, Dehnel und Labhardt, B. 38, 1059 [1905].



