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Kochen mit Eisessig schied sich metallisches Quecksilber ab, eine Erscheinung, 
die in der gleiclien Weise beim Kochen von einfachen Zuckern mit Queck- 
silberacetat und Essigsaure eintritt. Es kann daher hieraus kein Hinweis 
auf das Vorhandensein von doppelten Bindungen entnommen werden. Wohl 
aber kann man den Schlu13 ziehen, da13 in denT,osungen bereits weitgehend 
abgebaute Kohlehydrate vorhanden sind. 

381. O t t o  Mumm und Friedrich Moller: Versuche zur Theorie 
der Allyl-Umlagerung . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1937.) 

Allylather von Phenolen und Enolen lassen sich, wie I,. Claisen und 
seine Mitarbeiter l) gefunden haben, bekanntlich leicht in die entsprechenden 
C-Allyl-Verbindungen umlagern. So wandelt sich Phenol-allylather in o-Allyl- 
phenol um, 

C,H, . 0 . CH, . CH : CH, -+ HO (2) .C,H, .CH, .CH : CH,, 

und Acetessigester-allylather liefert entsprechend den C-Allyl-acetessigester. 
Besonders zur Darstellung allylierter Phenole hat diese schone Synthese sich 
sehr bewahrt. 

Um in den Chemismus der Allyl-Umlagerung tiefer einzudringen, schien 
uns jedoch die Umlagerung eines am Sauerstoff allylierten Saureamides in die 
entsprechende Verbindung niit Ally1 am Stickstoff, z. B. von N-Phenyl -  
b en  z i mi  n o -a 11 y 1 a t  h e r (I) in Ben z - p h e  n y 1- a1 1 y 1 - a mid (11) besser ge- 
eignet, weil hier wirklich nu r  der Allyl-Rest wandert und nicht, wie in den 
anderen Fallen, gleichzeitig auch noch ein Wasserstoffatom. 

/C,% 
N . C,H, N 

--+ C,H, . C/ \cH,. CH : CH, 
\O 

C,H, . C/ 
\o. CH,. CH: CH, 

I. 11. 

Derartige Stoffe waren zwar bisher noch nicht dargestellt worden, aber 
an entsprechenden Verbindungen mit anderen Kohlenwasserstoffresten oder 
Saureradikalen am Sauerstoff hatte man diese Umlagerung eingehend stu- 
diert2), und es unterlag deshalb kaum einem Zweifel, daW sich auch die ge- 
wiinschte Reaktion wiirde realisieren lassen. 

Tatsachlich lie13 sich der N-Phenyl-benz-imina-allylather (I) aus 
Benzanilid-imidchlorid und Na-allylat ohne Schwierigkeit gewinnen und ver- 

1) Claisen,  B. 45, 3157 [1912]; Claisen u. Eis leb ,  A. 401, 21 [1913]; Claisen,  
A. 418, 69 [1919]; Claisen u. Tie tze ,  B. 58, 275 [1925]; Claisen,  A. 442, 210 [1925]; 
Claisen u. Tie tze ,  13. 59, 2344 [1926]. 

2) vergl. z. B. W. Wisl icenus u M. Goldschmidt ,  B. 33, 1467 [1900]; H. L. 
Wheeler  u. Mitarb., Amer. chem. Journ. 18, 355, 540 [1896]; 30, 24 [1903]; Mumm, 
Hesse u. V o l q u a r t z ,  B. 48, 379 [1915]; A. W. Chapman,  Journ. chem. SOC. London 
127, 1992 [1925); 1927, 3743. 
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haltnisniaBig leicht, nad ich  schon durcli 21/2- bis 3-stdg. Erhitzen auf nur 
210-2150, quantitativ in B enz -p  h en y 1- ally1 -a  niid (11) umlagern. Die 
IJmlagerung des entsprechenden Plienylathers erfordert, wie vergleichsweise 
angefiihrt sei, sehr vie1 hohere Temperaturen. 

Auf die fur den Chemismus der Umlagerung wichtige E'rage, ob der 
Allylrest vor der Umlagerung mit dem gleiche n Kohlenstoffatom an Sauer- 
stoff gebunden ist, wie spater an Stickstoff, oder ob, ahnlich wie Claisen 
und 'I'ietz e bei Allyl-phenolen beobachtet hatten, nach der Wanderung das 
a n d e r  e endstandige Kohlenstoffatom die Bindung vermittelt, gab das unter- 
suclite Beispiel keine Antwort. Zwischen diesen beiden Moglichkeiten lie0 
sich dagegen leiclit entscheiden, wenn man in den Allylrest an passender 
Stelle einen Substituenten einfulirte, wie Claisen und Tie tze  es auch getan 
hatten. 

Wir haben deshalb auch den N-Phenyl -benzimino-cro ty la ther  (111) 
hergestellt and ihn durch Erhitzen auf 210-21 5 O  in sein Isomeres ubergefuhrt. 
Dabci zeigte sicli, daB die Umlagerung nocli bedeutend rascher als bei der 
eiiifachen Allylverbindung verlief, denn schon nach Stde. war sie voll- 
standig. Das Umlagerungsprodukt erwies sicli als Benz-phenyl-  [K-methyl-  
a l lyl l -amid (IV). Der Crotylrest, der niit seinem I<ohlenstoffatom 1 an den 
Sauerstoff gebunden war, sitzt also nach der Wanderung mit dem Kohlen- 
stoffatom 3 am Stickstoff: 

N/CGH6 
N . C& ~~~ + 

C,JI&. e/  \CI-I(CII~) . CH : CH, . 
L O  

CBH6. C j  
\O.CH,.CH:CI-I.CII, 

111. IV. 

Der Konstitutionsbeweis wurde erbracht durch Hydrierung des TJm- 
lagerungsproduktes und Verseifung des Hydr ie rungspr  oduktes  (V) zu 
Renzoesaure und sek. Buty l -  an i l in ,  dessen p-Toluolsulfo-Verbindung sich 
mit der auf andereni Wege als Vergleichsprodukt dargestellten als identisch 
erwies. 

V.  

DaB der wandernde Rest nach  der Umlagerung durch ein anderes Kohlen- 
stoffatom gebunden war als vo rhe r ,  war nach diesem einen Befunde aber 
vielleicht nur eine Ausnahme, etwa bedingt durcli die besondere Natur des 
Crotylradikals. Bin zwingender Beweis dafur, daB es sich hier urn eine 
Rrscheinung handelt, die bei Allyl-Umlagerungen dieser Art regelma13ig ein- 
tritt, war auch fur die Phenol-allylather bisher nicht erbracht worden. Wenn 
jedoch bei e in  u n d  demselben Reste, einerlei mit welchem der beiden in 
E'rage kommenden Kohlenstoffatome er an Sauerstoff gebunden ist, nach  
der Unllagerung stets das ande re  Kohlenstoffatom die Bindung vermittelt, 
so kann von eineni bloBen Zufall nicht mehr die Rede sein. 

Diese Bedingung ist tatsachlich erfullt, wie sich zeigte, als wir in1 An- 
schluB an die eben geschilderte Umlagerung den gleichen Vorgang auch an 

13erichte d. 1.). Chem. Gceellscbaft. Jahrg. LXX. 143 
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dem mit deni N-Phenyl-benzimino-crotylather (111) isomeren, aus Benz- 
anilid-imidchlorid und Methyl-vinyl-carbinol-natrium leicht ZU erhaltendeii 
N -P  h en  y 1 -be n z i nii n o - [a - m e t h y 1 -a 11 y 11 - a t  h e r Die 
Umlagerung vollzog sich hier bei 215O bereits innerhalb von 15 Min., und das 
Keaktionsprodukt wurde durch Hydrierung und Verseifung des Hydrierungs- 
produktes zu Benzoesaure und norm. Butyl -an i l in  als Benz-phenyl-  
c ro ty l -amid  (VII) erkannt. Es erfolgte also aucli hier wieder ein Umklappen 
der Allylgruppe. 

(VI) studierten. 

. C,H, 

\'I. v1 I 

C,H, . C B  \cH,. CH : CII . CH, 
\O . CH(CH,) . C H  : CH, 

Diese Versuclisergebnisse liefern zunachst den Beweis dafiir, da13 als 
Zwischenstufe der Umlagerung eine Spaltung in Radikale bzw. Ionen, wie 
nian sie sonst haufig annehinen nm13, hier bestimmt nicht in Betracht kommt. 
Der wandernde Rest hatte doch in beiden Versuchsreihen die gleiche Summen- 
forniel C4H,. Bin Unterschied bestande n u  insofern, als die freie Valenz 
oder, wenii die Abspaltung als Ion erfolgte, die positive Ladung zunachst 
a n  verscliiedenen C-Atomen auftreten wiirde. Durch eine valenzcliemische 
Verschiebung irn Sinne voii Ch. Pr6vost3)  oder von B u r t o n  u. Ingold4) 
(Anioriotropie) wurden ohm Zweifel dann aber sofort beide Radikale bzw. 
Ionen identisch werden, z. U . :  

+ 
:€I,. C H  CI-I . CI-I, -+ $11,. CI-I. C H  , CIrI, 4 

+ 
CH, CII  CII .  CII,. 

l)a das aiidere Spaltstiick beide Male dasselbe wiire, hatte dies zur I'olge, 
daB be ide  Versuchsreihcn zu demselben Endprodukte fuhren niiiUten, was 
aber niclit zutrifft. 

Zu derselben Uberzeugung war nian auch schon bei dem Studium dcx 
Uinlagerung von ain Sauerstoff iiiit Siiureiesten oder niit gcsattigten Kohlen- 
wasserstoffresten substituierten Siiureainiden gelangt. Besonders klar wird 
die Aiinahrne freier Iiadikale durch eiiien Veisucli Chap mans5) widerlegt. 
E;r faiid, als er ein niolekulares Gemisch von N-Phenyl-benzirnino-plienylkther 
und N-Tolyl-benziiniiio-tolylkther durch Erhitzen umlagerte, keine Spur von 
Benz-pheiiyl-tolyl-amid, das sich hatte bildeii miissen, falls eine Iiadikal- 
spaltung eingetreten ware, soiidern nur die beiden syinmetrischen Amide. 

M u m m ,  Hesse und VolquartzG) hatten deshalb schon vermutet, da13 
dem cigentlichen Platzwechsel ein Hiniibergreifen der Partialvalenz des an1 
Sauerstoff sitzendeii C-Atomes zuni Stickstoffatom vorausgeht, und Chap - 
man forniulicrt den Vorgang auf elelrtronentlieoretischer Gruiidlage ahnlicli, 
indem er die wandernde Gruppe ihre beiden Kovalenzelelrtronen, durch die 
sit. an das Sauerstoffatom gebunden ist, an das Stickstoffatoin iibertragen 
la& : 

") z. 13. Compt. rend. Acacl. Scicnccs 186, 1283 jl9271. 
4, z. 13. Joum. chem. SOC. London 1928, 904. 
5 ,  Joum. chem. SOC. London 137, 1992 [1925]; 1927, 1743. G, B. 48, 384 [I9151 
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x x  x xx x xx 
R’ : C N R” R’: C x N GR” R ’ : C  N E R ”  

‘ X X  ’ .  .. x -+ . x x  ’ ---+ 
: 0 :  R : O  . R  : O  R .. 

( x  stelIt ein urspriinglich zum N-Oktett uncl . ein zum 0-Oktett gehoriges Elektron dar). 

Die Annahme des Ubergangszustandes7) erscheint durchaus berechtigt, 
denn er entspriclit den von M. u. R. Freymann*) auf Grund von infraroten 
Absorptionsspektren fur die Amide und Anilide angegebenen Elektronen- 
schemas 

R:C i %:H R:C j N:Ar 

die allerdings nicht statisch aufzufassen sind, sondern noch einer dynamischen 
Auslegung bedurfen. 

Ubertragt man diese Auffassungen ohne weiteres auf die in dieser Arbeit 
behandelte Allyl-Umlagerung, so kommt nicht zum Ausdruck die verhaltnis- 
niaflig grol3e Leichtigkeit, mit der sich die Imino-allylather umlagern, die 
aber sofort verstandlich wird, wenn man annimmt, daG die Verschiebung der 
Zlektronen durch die Allyl-Kette hindurdi erfolgt ; denn dann entsteht als 
Zwischenstufe ein S e c 11 s ring-Gebilde. Folgende Forrnelbilder, in denen 
eine zweielektronige Bindung durch einen ausgezogenen Valenzstrich und 
eine einelektronige Bindung durch eine punktierte Linie dargestellt sind, ver- 
veranschaulichen den Vorgang : 
C,H, - C = N - COW, 

I I1 I 
0 H-C-H 0 H-C-H 

I 
0 13-C-H 

I 
H - C = C  

I 1  ). I I1 
H-C-C 

I I  I I  I /  
H H H H  H H  

CeH, - C N - C6H5 CeH6 - C - N - CeH5 

__- * 
H-C C 

Fur die Umlagerung eines Phenol-allylathers ergibt sich dernnach die 
Reaktionsfolge : 

H EI 

f 

H H Hz 

€I €1 

HC /C\C/O CHz H C  j C \ , / O H  CH, 
I I II I II II -- ). 

H H, H H2 

I=\ /c\ f H  
B /;\fH C C 

HC 

C 

Uber die Einelektronbindung vergl. z. B. auch Hunte r ,  C. 1933 I, 889. 
*) C. 1937 11, 366. 

143* 
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Sie ist zugleich der elektronentheoretisclie Ausdruck fur die Anschauung, die 
sich Claisen und Tietzeg)  uber den Chemismus dieser Reaktion gebildet 
hatten. Fur das Auftreten der ketoiden Zwischenform spricht, worauf eben- 
falls ClaisenlO) schon hingewiesen hat, daB der Allylrest eine in o-Stellung 
befindliche Carboxylgruppe unter Abspaltung von Kohlendioxyd auffallend 
leicht zu verdrangen vermag. Es handelt sich hier doch um den bekannten 
Zerfall einer P-Ketosaure. 

Der einzige Unterschied zwischen der Umlagerung eines Phenol-allyl- 
athers und eines Imino-allylathers besteht also darin, daB bei jenem die 
Reaktion mit dem Platzwechsel der Allylgruppe, die in beiden Pallen intra- 
niolekular verlauft, noch nicht beendet ist, sondern im AnschluB daran noch 
eine Enolisierung erfolgt, iiidem ein Wasserstoffatom - und zwar jetzt sehr 
wahrscheinlich als Wasserstoff - I o n - seinen Platz tauscht. 

Wenn, wie in den angefiihrten Beispielen, eine intermediare Ringbildung 
eintreten kann, ist der wandernde Allylrest nach  der Umlagerung also durch 
ein ande res  C-Atom gebunden als vorher .  Bei Phenol-allylathern ist diese 
Voraussetzung immer dann erfiillt, wenn wenigsteiis eine der beiden ortho- 
Stellungen unbesetzt ist, weil nach den Erfahrungen Claisens der wandernde 
Rest diese Stelle bevorzugt . Sind dagegen beide ortho-Stellungen besetzt, so 
erfolgt die Umlagerung in das entsprechende p-Allyl-phenol. In  diesem Falle 
ist aber ein Ring als Zwischenstufe kaum moglicli, weshalb wahrscheinlich 
mit einer intermediaren Spaltung in Radikale oder Ionen zu rechnen ist. 
Die Frage, ob unter diesen Umstanden auch ein ,,Umklappen" des Allyl- 
Restes erfolgt, liarrte noch der experimentellen Priifung, obgleich Clai s en 
tind Tietzel l )  am SchluB ihrer letzten Arbeit uber diesen Gegenstand bereits 
schrieben: ,,Von Interesse wird es aueh sein, festzustellen, wie sich die Um- 
lagerung dann gestaltet, wenn infolge der Besetzung der beiden ortho-Stellungen 
durch schon vorhandene Substituenten der wandernde Rest nur in die para- 
Stellung treten kann ; m6glich und aus verschiedenen Griinden sogar wahr- 
scheinlich ist, daB sie alsdann normal verlauft." 

Wir haben diese I,ucke jetzt ausgefiillt. Als zweifacli ortho-substituiertes 
Phenol wurde der leicht zugangliche o - K r  es  o t i n s a u r e - m e t h y 1 es te r  (VIII) 
gewahlt. Er diente zur Herstellung des Crotyl-  (IX) und des Cinnamyl- 
a t  h e r s (X) , die aus ihm in methylalkoholischer Losung durch Einwirkung 
von Crotyl- bzw. Cinnamyl-bromid in Gegenwart von Natriummethylat glatt 
entstanden. Beide .&her lagern sich beim Kochen in Diathylanilin unter 
Wanderung des Homo-allyl-Restes in die para-Stellung in die isomeren 
Phenole, den p - Cr o t yl-  o - kr  e s o t i n s a u r  e -171 e thy l  e s t e r  (XI) bzw. den 
p - Ci n n a my 1 - o - k r e s o t i n s a u  r e - m e t h y 1 es te r  (XII) um. Die nach der 
Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge daraus erhaltenen freien Phenol- 
carbonsauren verlieren beim Erhitzen mit Dimethylanilin leicht Kohlen- 
dioxyd unter Bildung von 2-Methyl-4-crotyl-phenol  (XIII) bzw. 
2 - M e t  h y 1-4 - ci  n n a my 1 - p h en 01 (XIV) . 

Nachdem die Hydroxylgruppe durch Einfuhrung des Essigsaure-Restes 
init Hilfe von Chloressigsaure geschiitzt worden war, wurden die so ent- 
standenen Phenoxy-essigsauren XV u. XVI in verdunnter aceton-waBriger 
Losung mit Kaliumpermanganat oxydiert. Stoff X I  lieferte dabei unter 

O) B. 68, 278 [1925]. 
11) B. 69, 2347 [1926]. 

lo) A. 418, 74 [1918]. 
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0 H OH 

VI I I  
/ CH,.CH:CH.R 
I XIII. u. XIV. 

OH 
I 

0. CH,. C H :  CII .  K \ 
I \ I 

CI-I,. CH . CH . li 
IX. u. x. X1. u. XII. 

(K = CH, in IX., XI. u.  XI11 ; R = C,H, in X., XTT u. X I V )  

Aboxydation dcr Seitenkette eine Saure C,oH,oO,, der die Konstitution XVII 
einer [2 - M e t h y 1-4 -car  b o x y -p h e n o x y] - e s s i  gs a u r e zukommen mi& Bei 
dcr unter denselben Bedingungen durchgefuhrten Oxydation von Stoff XVI  
konnte neben der gleichen Saure (XVII) die berechnete Menge Benzoesaure 
isoliert werden : 

0.  CH, . CO,H 0. CH, . C 0 , H  
I I 

XV. CH,. CH . CII. CF, XVII  C0,H 

0. CH,. CO,II 
I 

F XVII. + C,I-I,.CO,H. ".'Q \ I 
XVX CI-I, CH C H  . C6115 

Diescs Ergebnis liefert, soweit die Cinnamyl-Verbindung in Betracht 
ltommt, dcn sicheren Beweis dafiir, da6 die Umlagerung ,,normal" verlaufeii 
ist, d. 11. da0 der Cinnamyl-Rest nach der Wanderung in die para-Stellung 
init den1 gleichen C-Atom an den Kern getreten ist, mit dem er vorher an 
Sauerstoff gebunden war. Fur die Crotyl-Verbindung macht es einen ana- 
logen Verlauf der Reaktion sehr wahrscheinlich. Es gibt somit der schon 
von Claisen und T ie t ze  ausgesprochenen Vermutung reclit. 

Ob die Umlagerung in die para-Stellung regelmaBig so verlauft, la& 
sich nach diesem Befund aber nocli nicht sagen. Die Entscheidung ware 
wohl an1 einfachsten in ahnlicher Weise herbeizufiihren, wie es in der Reihe 
der Imino-allylather von uns geschehen ist, namlich durcli dao Studium der 
Umlagerung zweier isomerer Phenolather, von denen der eine dens  elb en  
Homo-allyl-Rest mit dem C-Atom 1, der andere mit dem C-Atom 3 an 
Sauerstoff gebunden enthalt. Erst wenn sich zeigt, da0 nach der Umlagerung 
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in beiden Fallen dieselben C-Atome wie vorher die Bindung vermitteln, 
ist der ,,normale" Verlauf ganz sicliergestellt. 

I n  der Phenyl-allyl-Reihe liefi sich dieser Versuch leider nicht durch- 
fiihren, weil das als Ausgangsmaterial erforderliche, dein Cinnamylbromid 
isomere Vinyl-phenyl-brom-methan nicht zuganglich ist. Bei anderen homo- 
logen Allylverbindungen liegen die Verhaltnisse aber giinstiger, so dal3 wir 
hoffen, die noch offene Frage auf dem angedeuteten Wege bald beantworten 
zii konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
1) N -P h e n y 1 - b en z i mi n o - a 11 y 1 a t  h e r (I). 

2.6 g N a t r  iuni wurden unter siedendeni Xylol gesclimolzen und d i d 1  
kraftiges Schiitteln bis zum Erkalten fein zerteilt. Nachdem das Xylol durch 
Benzol ersetzt worden war, lieB man zu der Suspension voii Natriumstaub 
eine L6sung von 9 g Allylalkohol  (Uberschul3) in 10 ccm Benzol zutropfen 
und erwarmte darauf noch etwa Stde. auf dern Wasserbade. Nach dem 
Abkiihlen versetzte man die gebildete Benzol-Suspension von 9 g Na t r ium-  
a l ly l a t  (etwa 10% uberschufi) allmalilicli mit einer Losung von 21.5 g Benz-  
anilid-imidchlorid12) in 20 ccm Benzol, wobei die Reaktion unter starker 
Erwarmung iind Abscheidung von Natriumchlorid eintrat . Nach anschliel3en- 
den1 etwa 1-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade wnrde die BcnzollGsung mit 
Wasser gewaschen nnd iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das nach dem 
Verdampfen des Benzols verbliebene 01 destillierte bei 178.5-181O/14 mm 
unter Hinterlassung eines im wesentlichen aus Benzanilid bestehenden Ruck- 
standes. Die Ausbeute an N-P hen  yl-  b enzi min 0-  a l ly l  a t  her  (hellgelbes 
01) betrug 15 g (etwa 65% d. 'rh.). 

4.322 mg Sbst.: 12.795 mg CO,, 2.460 mg H,O. - 3.470 mg Sbst.: 0.195 ccm N 
( Z O O ,  754 mm). 

C,,H,,ON.' Ber. C 80.98, H 6.38, N 5 91. Gef. C 80.74, H 6.37, N 6.50. 
Beim kurzen Aufkochen des Allylathers mit 1-proz. methylalkohol .  

S a1 z s a u r e trat Spaltung in Anilin und Benzoesaure-allylester und zum 
geringen Ted in Benzanilid und Allylalkohol ein. 

Bei der katalytischen H y d r  i e r u n g mit Palladium-Kolloid als Kata- 
lysator und in Methanol-Losung wurde die fur eine Doppelbindung berechnete 
Menge Wasserstof f auf genommen . 

2) B en z - p h e n y 1 - a1 1 y 1 -a mid (11). 
Durch 21/,-3-stdg. Erhitzen im Olbade auf 210-2150 wurde der N-Phe-  

n yl-  b enzimino-  a l ly l  a t h er quantitativ in diesen Stoff umgelag er t .  Die 
Beendigung der Reaktion konnte daran erkannt werden, da13 eine Probe 
beim Aufkochen mit methylalkohol. Salzsaure unverandert blieb. 

Das entstandene B e nz - p h e n y 1- a l ly l  - a mi d bildete ein gelbliches 
zahes 01 und siedete zwischen 196-198°/12-13 mm, also etwa ZOO 1iGher 
als der isomere Irnino-ather. 

4.002 mg Sbst.: 11.815 mg CO,, 2.310 mg H,O. - 4.470 mg Sbst.: 0.233 ccm N 
(22.5O, 754 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 80.98, H 6.38, N 5.91. Gef. C 80.52, H 6.46, N 5.97. 

12) hergestellt nach v. B r a u n  u. Pinkerne l le ,  B. 67, 1218 [1934]. 
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Eine zum Vergleich aus Allyl-anilin13) und Benzoylchlor id  her- 
gestellte Verbindung hatte den gleichen Siedepunkt und dieselben Eigen- 
schaften. 

3) N - P h e n y 1 - b e n z i mi  n o - c r o t y 1 a t h e r (111). 
Zu einer Suspension von Na t r iun i - c ro ty l a t ,  hergestellt aus 3.9 g 

fein gepulvertem Natriumamid und 9 g Cr~tylalkohol~~) in Benzol, wurde 
eine Losung von 21.5 g Benzani l id- imidchlor id  in 20 ccm Benzol zu- 
getropft, wobei die Mischung sich fast bis zum Sieden erhitzte. Nach Be- 
endigung der Reaktion durch kurzes Erwarmen auf dein Wasserbade befreite 
man die Benzolliisung durch Scliiitteln mit Wasser vom abgeschiedenen 
Natriumchlorid und trocknete sie iiber Magnesiumsulfat. 

Da der Crotylather beim Destillieren im Wasserstrahlpumpen-Vakuuni 
sic11 schon zum Teil umlagerte, muBte er im Hochvakuum fraktioniert werden. 
Er ging nach Abfangen weniger Tropfen Vorlauf bei 145-148°/0.5-0.G mm 
iiber. Im  Kolben blieb ein Riickstand von Benzanilid. 

Der reine N - P  he  n yl- b en zimino - cr o t yl a t her  stellt ein goldgelbes 
01 von charakteristischem Geruch dar. Ausb. 15.1 g (60% d. Th.). Durch 
1-proz. methylalkohol. Salzsaure erfolgte mit Leichtigkeit Spaltung in Benz- 
anilid und Crotylalkohol. 

4) B en z - p 11 en y 1 - [a - met  h y 1 - a 11 y l j  - a mi d (IV) . 
Die Unilagerung des Crotylaihcrs war beim Erhitzen im Olbade auf 

210-215O bereits nach liZ Stde. vollstandig. Durch kurzes Kochen mit methyl- 
alkohol. Salzsaure wird das Reaktionsprodulst nicht angegriffen. Sdp.,, 
194-197O. 

4.190 mg Sbst : 12.485 nig CO,, 2.580 mg H,O. - 3.681 mg Sbst.: 0.184 ccm N 
(24.5O, 754 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 81.24, H 6.83, N 5.58. Gei. C 81.27, H 6.89, N 5.69. 

a) V e r s ei f u n g z u [a - M e t h y 1 - p - o x y - p r op y 11 -a ni l i  n u n d Ben z o e s au r e. 
5 g des Amides IV kochte man mit 20 ccm konz. Sa lzsaure  2'12 Stdn. 

am RiickfluBkiihler. Nach dem Verdunnen mit Wasser wurde die entstandene 
Benzoesaure mit Ather extrahiert, die waBr. Losung alkalisch gemacht und 
abermals ausgeathert . Nach dem Trocknen der Atherlosung iiber Btzkali 
und Abdampfen des Liisungsmittels fraktionierte man den fliissigen Ruck- 
stand im Vak. Die Hauptmenge ging bei 146--147O/13 mm als farblose Fliissig- 
keit uber, die sich im Laufe der Zeit dunkel farbte. 

4.311 mg Sbst. : 11.450 mg COz, 3.500 mg H,O. - 3 459 mg Sbst. : 0.264 ccm N 
(25.50, 759 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 72.68, H 9.16, N 8.49. Gef. C 72.44, H 9.09, N 8.72. 
Wie die Analysen zeigen, ist bei der Verseifung gleichzeitig noch an die 

Doppelbindung ein Mol. Wasser angelagert worden, und zwar nach der 
Mar k o w n i  k o w schen Regel ohne Zweifel so, d& die Hydroxylgruppe am 
(3-Kohlenstoffatom ihren Platz hat, weil dieses die kleinere Zahl Wasserstoff- 
atome tragt. 

13) hergestellt nach C a r n a h a n  u. H u r d ,  Journ. Amer. chem. Soc. 62, 4591 [1930]. 
14) hergestellt nach W. G. Young u. Mitarbb., C. 1936 I, 3317. 
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b) Benz-phenyl-sek. bu ty l - amin  (V). 
10.5 g Benz-phenyl-[a-methyl-allyll-amin, in etwa 70 ccm Me- 

thanol gelost, nelimen beim Schiitteln unter Wasserstoff mit 0.2 g Palladium- 
Kolloid als Katalysator 980 ccin auf (statt der fur 1 Mol. berechneten 936 ccm). 
Nach dein Ausflocken des Katalysators und Verdampfen des Losungsmittels 
destillierte das Hydr i e rungsproduk t  bei 196--197O/12 mm als schwach 
gelb gefarbtes 0 1  iiber. 

(22.S0, 7.54 mm). 
4.800 nig Shst.: 1.4.150 nig CO,, 3.280 mg H,O. - 2.884 mg Sbst.: 0.145 ccm N 

C,,H1,ON. Ber. C 80.58, 13 7.57, N 5.54. Gef. C 80.40, H 7.65, N 5.76. 

Verseifung z u  sek. Uutyl -an i l in  und  Benzoesaure. 
Das Hydrierungsprodukt lie8 sich durch siedende konz. Salzsaure oder 

50-proz. walk. Kalilauge nur auaerordentlich schwer verseifen. Sehr glatt 
dagegen verlief die Verseifung niit iso-aniylalkoholischer Kal i lauge.  
Ueini Kochen von 3.7 g Benz-plienyl-seL.butyl-amin mit einer Losung von 
3 g dtzlrali in 7.5 g iso-Amylalkohol begann schon bald eine Abscheidung 
von Kaliunibenzoat, das sich innerhalb einiger Min. so vermehrte, daB der 
Kolbeninhalt zu einem Brei erstarrte. Nach Zugabe von weiteren 2.5 g 
Amylalkoliol erhitzte man dann noch Stde. zum Sieden. 

Nach dem Erkalten wurde iiiit Ather verdiinnt und das abgeschiedene 
Kaliunibenzoat niit wenig Wasser ausgeschiittelt. Aus der waWr. L6sung lieB 
sich niit Scliwefelsaure die berechnete Menge Benzoesaure ausfallen. Die 
athei-ische Losung wurde 2-ma1 niit verd. Salzsaure extrahiert, der Auszug 
zur Fhtfernung gelosten Amylalkohols niit dther gewaschen, darauf mit 
Natronlauge alkalisch geniaclit und das so in Freiheit gesetzte Ainin in dther 
aufgenommen. Nach deni l’rockncn niit dtzkali und Verdainpfen des Liisungs- 
niittels siedete das zuriiclrgebliebene sek. Butyl -an i l in  bei etwa 2280 als 
farblose Flussigkeit iiber. Die Verseifung des Hydrierungsproduktes lie0 
sich auch durch 3-stdg. Erhitzen auf 3 20-125O im EinschluWrohr mit konz. 
Salzsaure erzielen. 

Das Chlorhydra t  fie1 beim ISinleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine atherische Losung des Amins anfangs olig am, erstarrte dann aber 
bald. h i s  Essigester krystallisierte es in sternformig angeordneten Nadeln 
voni Schnip. 1 35--13G0. 

5.1 71 nig Sbst. : 12.260 mg CO,, 4.000 mg H,O. - 3.032 mg Sbst. : 0.201 ccm N 
(24O, 754 mm). 

C,,H,,N, HC1. Her. C 64.64, H 8.69, N 7. Gef. C 64.66, I3 8.65, N 7.56. 
Die p-’l‘oluolsulfo-Verbindung wurde in Anlehnung an eine Vor- 

schrift von H i c k i n b ~ t t o m l ~ )  aus 0.37 g Amin und 0.6 g p-Toluolsulfochlorid 
in Gegenwart von 0.7 g Pyridin in einer Ausbeute von 0.55 g (75% d. Tli.) 
gewonnen. Sie bildete nacli dem Unilrrystallisieren aus Hexan flache sechs- 
seitige Prismen, die bei 77-780 schniolzen. 

4.660 mg Sbst.: 11.495 mg CO,, 2.070 iiig H,O. -- 3.786 mg Sbst.: 0.152 ccm N 
(24O, 754 mm). 

C,,H2,0,NS. Rer. C 67.28, H 6.99, N 4.62. Gef. C 67.27, 1% 7.13, N 4.58. 
Zuni Vergleich wurde nach dem Verfahren von P i c t e t  und Cr6pieux16) 

das sek. Butyl-anilin aus Formanilid, sek. Butylbromid und alkohol. Kalilauge, 

15) Joum. chem. SOC. London 1988, 948. lo) I3. 21, 1107 [1888]. 
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sowie anscliliel3ender Verseifung des entstandenen Butyl-formanilids niit 
konz. Salzsaure in allerdings nur schlechter Ausbeute dargestellt. Die p-Toluol- 
sulfo-Verbindung des so erhaltenen selc. Butyl-anilins schmolz bei 77O und 
gab mit der oben beschriebenen keine Depression. 

5) N -  P hen  y 1- b en  z i mi no  - [ct - me t h y 1 - ally 11 - a t  h e r (VI) . 
Nach der oben angegebenen Arbeitsweise entstanden aus 5.5 g Natrium- 

amid (etwa 1.1 Mol.), 13.5 g Methyl-vinyl-carbino117) (etwa 1.5 Mol.) 
und 27 g Benzani l id- imidchlor id  (I. Mol.) 13.4 g (43% d. Th.) reiner 
N -P h e n y 1 - b enzi  mi n o - [a - m e t h y l  - a 11 y 11 - a t  h e r , ein hellgelbes 01 von 
eigentiimlichem Geruch. Er siedete unter 0.6 mm Druck nach einem geringen 
Vorlauf bei 129-132O. Mit 1-proz. methylalkohol. Salzsaure wurde er schon 
in der KaIte in Benzanilid und Methyl-vinyl-carbinol zerlegt . 

4.782 mg Sbst.: 14.205 mg CO,, 2.930 mg H,O. - 3.108 mg Sbst.: 0.162 ccm N 
(23O, 754 mm). 

C,,Hl7ON. Ber. C 81.24, H 6.83, N 5.58. Gef. C 81.02, H 6.86, N 5.96. 

6) Be nz - p h e n y 1 - c r o t y 1 -a mid (VII) 
7 g des eben beschriebenen Benzimino-athers wurden 15 Min. in ein 215O 

1ieiBes Olbad eingetaucht und darauf unter 0.6 mm Druck fraktioniert. 
Nachdeni zwischen 140 und 150° 0.7 g Vorlauf aufgefangen waren, destillierte 
der Rest bei 151-156O als fast farbloses zahes 01. Bei nochmaliger Destillation 
der Hauptfraktion sing sie vollstandig bei 204-207°/13 mm uber. 

4.695 mg Sbst.: 13.945 mg CO,, 2.940 mg H,O. - 3.012 mg Sbst.: 0.153 ccm N 
(BO, 754 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 81.24, H 6.83, N 5.58. Gef. C 81.00, H 7.01, N 5.81. 

Benz-phenyl-norm. b u t y l  -amid. 
Beim Hydr i e r  en  niit Palladium-Kolloid als Katalysator verbrauchte 

eine niethylalkohol. LGsung von 3.4 g Benz-phenyl-crotyl-amid 334 ccm Wasser- 
stoff, waihrend die fiir 1 Mol. berechnete Menge 303 ccrn betragt. Nach Aus- 
flocken und Abfiltrieren des Katalysators und Verdampfen des Losungsmittels 
sing der Riickstand einheitlich bei 202-203.5°/13-14 mm uber. Das De- 
stillat erstarrte beim Animpfen. Aus einer Losung in wenig warmem Petrol- 
ather kam das Hydrierungsprodukt beim Kiihlen in Eis in derben, farblosen 
Prismen vom Schip .  47-48O heraus. 

C,,H,,ON. Ber. C 80.58, H 7.57. Gef. C 80.45, H 7.54. 
4.780 mg Sbst.: 14.100 mg CO,, 3.220 mg H,O. 

Bei der Verseifung dieses Hydr ie rungsproduktes  mit iso-amyl- 
alkohol. Kalilauge entstand neben Benzoesaure das gegen 235O siedende 
norm. Buty lan i l in .  

Sein C h l  or  h y d r  a t ,  das aus Essigester in farblosen Nadelchen krystalli- 
sierte, schmolz bei 115O. 

5.195 mg Sbst. : 12 300 mg CO,, 4.030 mg €I,O. - 2.921 mg Sbst. : 0.202 ccm N 
(26.5O, 745 mm). 

C,,HI,NC1. Ber. C 64.64, H 8.69, N 7.55. Gef. C 64.57, H 8.68, N 7.73. 

1 7 )  hergestellt nach Claisen u. T i e t z e ,  B. 69, 2348 [1926]. 
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Die p-Toluolsu l foverb indung bildete nach dem Umlosen aus wenig 

5.037 mg Sbst.: 12.425 mg CO,, 3.180 mg H,O. - 3.438 mg Sbst.: 0 140 ccm N 
Methanol farblose, kleine viereckige Tafeln vom Schmp. 47O. 

(270, 745 mm). 
C,,H,,O,NS. Ber. C 67.28, H 6.99, N 4.62. Gef. C 67.28, H 7.06, N 4.54. 

Aus nown. Buty l - an i l i n ,  das zum Vergleich auf anderem Wege nach 
einer Vorschrift von v. Br  aiin u. Murj  ahn18) gewonnen worden war, wurden 
die Benzoylverb indung (Schmp. 47O), das Chlorhydra t  (Schmp. 114O bis 
1150) und die p-Toluolsulfo-Verbindung (Sclimnp. 4748O) hergestellt. 
Alle drei Vergleichspraparate gaben mit den entspr. oben beschriebenen Ver- 
bindungen keine Schmelzpunkts-Depression. 

7) 2 - C r o t y 1 ox y - 3 -me t  h y 1- be  nz o e s au  r e - ni e t h y 1 es te r  (IX). 
rliiie I,iisung von 2.05 g N a t r i u m  in 25 ccm Methanol, die sich in einem 

Schliffkolben mit Riick€luBkiihler und Tropftrichter befand, wurde unter 
kraftigeni Umschutteln niit 14.8 g 0- K r  eso t i nsau  r e- me t h yles  t e r  (2-Oxy- 
3-methyl-benzoesaure-methylester) (VIII) 19) versetzt, wobei der Kolben- 
inhalt durch die Abscheidung des Natriumphenolates zu einem steifen Brei 
erstarrte. Nach Zugabe von 13 g Crotylbromid20) (geringer Uberschufi) 
trat allmahliche Atiflosung des Phenolates ein unter gleichzeitiger Ausfallung 
von Natriumnbroniid. Man lielj iiber Nacht stehen und erhitzte darauf noch 

Stde. auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden. Nach dem Verdunnen 
mit deni gleichen Volumen Wasser wurde 2-ma1 mit Petrolather-kher extra- 
hiert, der Auszug mehrmals mit 2-n. Natronlauge zur Entfernung unver- 
anderten Kresotinsaure-esters und einmal mit Wasser gewaschen und iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet. 

Das nach dem Verdainpfen des Lijsungsmittels verbliebene Reaktions- 
produkt ging bei 119-122°/0.4 mm als farbloses 01 iiber. Ausb. 14.5 g (75% 
d. Yli.). 

2-Crotyloxy-3-methyl-benzoesaure. 
1 g Ester erhitzte man rnit 4 g 30-proz. methylalkohol. Kalilauge 3 Min. 

auf dem Wasserbade. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde zur Ent- 
fernung von Spuren unverseifter Substanz ausgeathert, rnit verd. Schwefel- 
saure angesauert und die ausgefallene Saure in Ather aufgenommen. Der 
nach dem Trocknen und Eindunsten der Atherlosung verbliebene Ruckstand 
bildete nach 2-maligem Umlosen aus Hexan diinne, verfilzte, farblose Nadeln 
vom Schmp. 76O. Keine Eisenchlorid-Reaktion. 

4.780 mg Sbst.: 12.280 mg CO,, 2.920 rng H,O. 
ClzH140a. Ber. C 69.87, H 6.84. Gef. C 70.07, H 6.83. 

8) 2 - 0 x y  - 3 -in e t h y 1 - 5 - c r o t y 1 -be  nz o e s a u  r e - me t h y  1 es te r  (XI). 
9 g des im vorigen Abschnitt beschriebenen Crotylathers wurden rnit 

I G  g Diathylanilin 3 Stdn. am Riickfldkiihler zum schwachen Sieden er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Ather verdunnt und so lange mit verd. 

la) B. 59, 1204 [1926]. 
19)  hergestellt nach Claisen u. Eis leb ,  A. 401, 82 [1913]. 
20) hergestellt nach E. C h a v o n ,  Ann. Chim. [7] 17, 232 [1899]. 



Nr. 11119371 Versuche zur Theorie der Allyl- Umlagerung. 2225 

Schwefelsaure gewaschen, his alles Diathylanilin entfernt war. Die noch 
einmal mit Wasser durchgeschiittelte Losung IiinterlieB nach dem Trocknen 
rnit Calciumchlorid und Verdampfen des Zosungsmittels einen Riickstand, 
bei dessen Fraktionierung man 7.6 g umgelagerten Ester als schwach gelb- 
liches 01 vom Sap.,, 155-158O gewinnen konnte. 

a) 2 - 0 x y - 3 - methyl -  5 -c r o t y 1- be nz o es a u r  e. 
7 g des umgelagerten Esters lieBen sich mit 25 g 30-proz. methylalkohol. 

ICalilauge durch 5 Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbade verseifen. Die 
beim Ansauern mit verd. Schwefelsaure ausgefallene Saure (6 g) wurde aus 
Hexan umkrystallisiert und so in d.iinnen, farblosen Nadeln vom Schmp. 
135--136.5O erhalten. Die Satire zeigte unter der Analysenlampe hellblaue 
I'luorescenz und gab init Eisenchlorid intensive Blaufarbung. 

C,,H,,O,. Ber. C 69.87, H 6.84. Ccf. C G9.92, H 6.95. 
4.798 mg Sbst. : 3.2.300 mg CO,, 2.980 mg H,O. 

b) 2 - 1VI e t h y 1 - 4 - c r o t y 1 - p h e ii o 1 (XIII) . 
Eine Losung von 5 g der Saure in 10 g Dimethylanilin wurde 3 Stdn. 

unter RiickfluB gekocht. Das erkaltete Gemisch versetzte man mit k h e r  
und entzog ihm das Dimethylanilin durch mehrmaliges Ausscliiitteln mit 
verd. Salzsaure. Das iiach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat und Ab- 
destillieren des Athers zuriickgebliebene Phenol wurde durch Vakuum- 
destillation gereinigt. Es siedete bei 136-1390/12-13 mm und wtirde in 
einer Menge von 3.3 g (85% d. Th.) als farblose Pliissigkeit erhalten. 

4.979 mg Sbst. : 14.775 mg CO,, 3.790 mg H,O. 
CllH140,  Ber. C 81.43, H 3.70. Gef. C 80.93, H 8.52. 

c) [ 2 -Met h y 1 - 4 - c r o t y 1 - p h e n ox  y j - e s s i g s au r e (XV) . 
Nach der Methode zur Identifizierung von Phenolen von C. F. Koelsch21) 

wurde 1 g 2-Methyl -4-cro ty l -phenol  niit 3.5 g 33-proz. Natronlauge 
und allmalilich mit 2.5 ccm 50-proz. Chloressigsaure-Losung versetzt, 
wobei sich unter betrachtlicher Erwarmung eine gelbliche Losung bildete, 
die nun auf dem Wasserbade erwarmt wurde. Nach kurzer Zeit triibte sich 
die Losung; es trat Trennung in zwei Schichten ein, und die obere Schicht 
erstarrte allinahlich zu Flocken. Nach 1-stdg. Erhitzen, wahrend welcher 
Zeit haufig uingeriihrt wurde, verdunnte man mit dem gleichen Volumen 
Wasser. Die jetzt klafe Losung wurde mit verd. Schwefelsaure angesauert 
und ausgeathert . Der Atherlosung lie0 sich die Phenoxy-essigsaure mit Soda- 
losung entziehen, aus der sie beiin Ansauern in einer Menge von 0.8 g als 
feste, weiBe Masse ausfiel. Aus der Atherlosung konnte man 0.3-0.4 g 
unverandertes Phenol isolieren. 

Die Phenoxy-essigsaur  e bildete nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus 60-proz. Methylalkohol farblose, glanzende lange Nadeln, die bei 
130-131O schmolzen. 

5 082 mg Sbst. : 13.160 nig CO,, 3.370 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 70 87, H 7.33. Gef. C 70.63, H 7.42. 

21) C. 1931 I, 1488. 
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d) Ox  y d a t  i o n z ti [Z - Met h y 1 - 4 - c a r b ox  y - p hen ox  y] - e s s i g s a u re (XVII) . 
Zu einer LGsung von 0.6 g [2 -M e t h yl-4- cr o t y l  -p  hen  ox y] - es sig s a u  r e 

in 30 ccm Wasser und 45 ccm Aceton wurde tropfenweise unter Eiskuhlung 
und dauerndem Schiitteln eine Losung von 1.25 g Kal iu inpermanganat  
in 50 ccm Wasser zugegeben. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei Zinimer- 
temperatur hatte die Losung sich unter Pbscheidung von Mangandioxyd- 
hydrat entfarbt. Es wurde filtriert, der Ruckstand mit Wasser und Aceton 
gewaschen, das Filtrat mit verd. Schwefelsaure angesauert und mehrmals 
ausgeathert . Die Atherlosung hinterlie13 nach dem Trocknen und Abdunsten 
des Losungsmittels 0.5 g fester, gelblicher Substanz. Zur Reinigung liiste 
man das Oxydationsprodukt in Sodalosung, erhitzte diese einige Zeit mit 
Tierkohle auf den1 Wasserbade und filtrierte. Beiin Ansauern fie1 eine hell- 
graue, pulvrige Saure vom Rohsclinielzpunkt etwa 270O aus, die in Wasser, 
Chloroform, Essigester, Benzol und Hexan fast unloslich, in Alkohol, Aceton, 
Dioxan, Eisessig und Ather loslich war. Sie lie13 sich aus 50-proz. Essigsaure 
umkrystallisieren und zeigte dann in reinem Zustande den Scliinp. 283--2840. 

4.846 mg Sbst.: 10.060 mg CO,, 2.160 mg II,O. 
C,,H,,O,. Bcr. C 57.1 2, H 4-.80. Gef. C 56.62, H 4..99. 

9) 2 - Cinnamyloxy - 3 - m e t h y l  - benzoesaure - methyles te r  (X) u n d  
zugehorige Saure .  

16.6 g o - K r  e s o t ins a u re  - ni e t h y 1 e s t e r  braclite man in methylalkohol. 
Losung mit 19.7 g Cinnamylbromid22)  bei Gegenwart der berechneten 
Menge Natriumiiiethylat zur Reaktion. Das Gemisch blieb iiber Nacht sich 
selbst uberlassen und wurde darauf in der gleichen Weise aufgearbeitet, wie 
es bei der entspr. Crotyl-Verbindung beschrieben ist. Da das in einer Menge 
von etwa 20 g (etwa 75% d. Th.) entstandene olige Reaktionsprodukt beim 
Destillieren, sogar im Hochvak., sich z. T1. umlagerte und auch verharzte, 
wurde es ohne weitere Reinigung verseift. 

Durch kurzes Erwarmen von 3 g des Esters mit 15 g 30-proz. methyl- 
alkohol. Icalilauge und Ansauern der Losung entstand die z u g eh 6 r ig  e 
Saure ,  die aus einem Gemisch von Ligroin (70--80°) und wenig Essigester 
in feinen, TveiBen Nadelbuscheln krystallisierte. Sie schinolz bei 102-1030. 

5.082 mg Shst.: 14.280 mg CO,, 2.760 rrig K,O. 

Ein eigentumliches Verhalten zeigte die Saure bei der katalytischen 
H y dr ie r  u n g in Gegenwart von Palladiumkolloid. Sie nahm 4 Atome Wasser- 
stoff auf: 2 Atome zur Absattigung der Doppelbindung in der Seitenkette 
und 2 Atome unter Spaltung des Molekiils in o-Kresot insaure  (Mischprobe) 
und P r o p y 1 b e nz o 1 (Geruch) . 

CI7H,,O,. Ber. C 76.10, H 6.02. Cef. C 76.63, €I 6.08. 

10) 2 - 0 x y - 3 - rn e t h y 1 - 5 - ci n n a my 1 - b en z o e s a u  r e - m e t h y 1 es ter  (XII) 

9 g des rohen 2 - Cin n a in y 1 ox y - 3 -met  h y 1 - b e nz o e s a u  r e - m e t h y 1 - 
es t e r s  wurden in 30 g Diathylanilin gelost und 4 Stdn. unter Ruckflu6 ge- 
kocht. Nach Zusatz von Ather befreite man die Losung durch mehrfaches 

und  zugehorige Saure.  

"") hergestellt nach Claisen u. T i e t z e ,  B. 58, 279 [1925]. 
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Schiitteln mit verd. Salzsaure vom Diathylanilin. Das nach dem Abdestillieren 
des Athers zuriickgebliehene Umlagerungsprodukt  wurde ohne vor- 
angegangene Reinigung durch 4 Min. langes Erwarmen rnit 40 g 30-proz. 
methylalkohol. Kalilauge und Ansauern in die f reie S Bur e iibergefiihrt. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus hochsiedendern Ligroin schmolz die 
Saure, die rnit Eisenchlorid Blaufarbung gab, bei 1.53O. 

4.734 mg Sbst.: 13.230 mg CO,, 2.550 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.10, H 6.02. Gef. C 76.22, H 6.03. 

a) 2 - M e t h y 1 - 4 - ci n n a my1 - p 11 e no 1 (XIV) . 
3 g der Phenol-carbonsaure wurden durch 2l/,-stdg. Sieden in Gg Dimethyl- 

milin decarboxyl ie r t .  Das zunachst d ig  ausfallende Phenol erstarrte 
beim Anreiben und lie6 sich aus wenig Ligroin (70-80O) gut umlosen. Es 
krystallisierte in farblosen, langlichen Tafelchen vom Schmp. 71-72O. Die 
Ausbeute entsprach fast der theoretischen. 

4.631 mg Sbst.: 14.535 mg CO,, 3.010 mg H,O. 
C,,H,,O. Xer. C 85 67, €I 7.20. Gcf C 85.60, H 7.27. 

b) [2 - M e t h y 1 - 4 - ci  n n a my 1 -p  h e n o x y] - e s s i g s a u  r e (XVI) . 
0.5 g 2-Methyl-4-cinnamyl-phenol in 2 ccm 33-proz. Natronlauge wurden 

mit 1.2.5 ccm 50-proz. Chloressigsaure-Losung 1 Stde. auf dem Wasserbade 
erwarrnt. Nach der weiter oben heschriebenen Aufarbeitung wurde neben 
unveriindertem Phenol die Phenoxy-essigsaure isoliert, die nach dem 
[Jmkrystallisieren aus 70-prOz. Methanol den Schmp. 123-124O zeigte. 

4.780 mg Sbst. : 13.365 mg CO,, 2.780 ing H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.55, H 6.43. Gef. C 76.26, H 6.51. 

c) Ox y d a t i o 11 z u [2 -M e t h yl- 4 -car  b oxy -p h eno x y] - essigs au  r e (XVII) 

0.32 g der Phenoxy-essigsaure XVI, in 1.5 ccm Wasser und 20 ccm 
Aceton gelost, wurden mit einer Losung von 0.55 g Kal iumpernianganat  
in 20 ccm Wasser unter denselben Bedingungen wie die entsprechende Crotyl- 
Verbindung oxydiert. 

Das erhaltene rote Oxydationsgemisch (0.3 g) verrieb man mit Chloro- 
form, wobei etwa 1/3 der Menge in Losung ging. Der ungeloste Anteil schmolz 
nach 2-maligem Uinkrystallisieren aus 50-proz. Essigsaure bei 283O und erwies 
sich als identisch mit der oben beschriebenen [2-Methyl-4-carboxy-phen- 
o x  y] - e s s i g s a u re  , mit der er keine Schmelzpunkts-Depression gab. 

Die aus der Chloroformlosung nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
zuriickgebliebene Substanz wurde aus heifiem Wasser unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert. Sie schmolz dann bei 121O und gab rnit Benzoesaure 
keine S chmelzpnn kts-Erniedrigung . 

. und  Benzoesaure. 


