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sam machen, dass mit der i n  Japan vielfach als Zierpflanze im Zintiner 
aufgestellten Adonis amurensis in Folge des erheblichen Gehaltes an 
dern toxisch wirkenden Adonin vorsichtig umgegangen werden rnus5. 

Hrn. M. Y a m a m o  t o  sage ich fiir seine werthvolle Unterstiitzrit;g 
Fei dirser Untersuchung meinen besten Dank. 

411. C. Liebormann und A. H a r t m a n n :  Ueber die Conden- 
sation der Allozimmtsaure mit Phenolen. 

[Yo r I a u  f i g e M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Vorgctragen in der Sitzung oon Hrn. Liehermann.)  

Interessante Versuche voii G. K r g m e r  iind A. S p i l k e r l )  hahen  
gelehrt, dass Styrol bei Gegenwart von Schwefelsaure sich mit den  
Homologen des Benzols additioriell verbindet. Gleichzeitig zeigie 
W. Kiinigs’), dass Bowohl Styrol, wie auch gewisse andere unge- 
Yattigte und diesrn verwandte Kohlenwasserstoffe (Isoamylen, Naph- 
talinbibydrur, Terpentinol) die gleiche additionelle Verbindungsfahigkeit 
den Phenolen gegenuber besitzeu. Dass auch h b k i i m m l i n g e  der 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe dieselben Reactionen einzugehen be- 
fshigt seien , wurde bisher nicht festgestellt, vielinehr blieben dahin 
zieleride Versuche, die niit der Zimmtsaure, der Carbonssure des ganz 
besondars reactionsfiiihigen Styrols angestellt wiirden , wie inir die 
ge~iannten Herren freundlichst mittheilten, vor der Hand erfolglos. 

Da theoretische Gesichtspunkte vermuthen liessen, dass die labi- 
lere Bllozimmtsaure sich in dieser Hinsicht weit reactionsfahiger als 
die Zinimtsaure erweisen wiirde, so erbaten und erhielten wir von 
den Herreii I i i i n i g s  und l i r 2 m e r  und S p i l k e r  bereitwilligst die 
E;rlaubriius, einige Versoche mit der Allozimmtsaure anznstellen. Auch 
hat uris unsere Voraussetzung nicht getauscht vielrnehr condensirt 
sich dig Bllozimmtsaure Init griisster Ceichtigkeit mit den Phenolen 
(Phenol, Resorcin, Pyrogallussaure, Phloroglucin). 

Als fiir die Condensation geeignete Reactionsbedingurigen erwiesen 
sich auch hier die zuletzt von K i i n i g s  fiir die Einwirkung V O I ~  

Styrol auf Phenol benuteten. 10 g feingepulverte Allozirnnitsaure 
wurden mit 10 g Phenol und 5 ccm Eisessig geliist, und unter sorg- 

1) Diese Berichte XXIII, 3169 und 3269. 
2, Diese Berichte XXIII, 31.25 und XXIV, 180. 



faltiger Kiihlung 10 ccm englischr Schwefelsaure mit 5 ccm Eisessig 
verdiinnt hinzugegeben. Die Mischung farbt sich sofort gelblich und 
geht irn Laufe eines Tages in ein tiefes Rothgelb iiber, indem sie sich 
allmahlich zii einer zahen Fliissigkeit verdickt. Da keine der Aus- 
gangssubstanzen fiir sich mit Eisessig und Schwefelsaiire ein ahn- 
l i c h ~ s  Verhalten zeigt, so kann dasselbe hier wie in  den folgenden 
Fallen als Erkennungszeichen der eingetretenen Kondensation dienen. 

Nach riertagigem Stehen bei gewiihnlicher Ternperatur wurde die 
Miscbong in Wasser gegossen, ausgeathert und der abgehobene ht ther ,  
der stle i n  Retracht komrrienden Suhstanzen enthalt, zuriachst mit 
Was;er geschuttelt, um ihn von der aufgenommenen Essigsiiure zu 
befreieii. Hierauf wurde dem Aether durch erscbiipfendes Aus- 
schutteln mit Sodalijsung eine Saure entzogen. Der  S O  gereinigte 
Aether hiriterliess jetAt beim Verdunsten ein noch etwas nach Phenol 
ripchendes Oel, das nach einigen Tagen krystallinisch erstarrte. Bei 
spateren Darstellungen geniigten einige Krystallchen der reinen Sub- 
s t m z .  urn die Masse alsbald zum Erstarren zu bringen, worauf sie 
zur Reinigung auf Thonscherben gestrichen wurde. 

Die letztere Substanz erwies sich alu ein in Soda unliisliches, 
indifferentes Product, das in Alkohol leicbt liislich ist, und durch vor- 
sichtigen Wasaerzusatz zu dieser Liisung in schiinen farblosen Nadeln 
ausfallt. Auch in Petrolather ist es beim Erwarmen liislich, und 
krystallisirt daraus beim Verdiinsten in rosettenfiirmig gestellcen 
Nidelchen, deren Schmelzpunkt bei 82 O liegt. Im luftverdunnten 
Raum (30 mrn Druck) destillirt es grossentheils unzersetzt bei ca. 
237 " (uncorrig.); doch liess sich der Siedepunkt wegen des Stossens 
der  Flussigkeit nu r  ungenau bestirnmen. 

I n  die Sodaliisung war bei dern oben erwahnten Ausschutteln 
des Aethers eine Saure ubergegangen, die nach dern Ansauern der 
Liisung rnit Aether wieder herausgeholt wurde. Auch sie ist zu- 
nachst olig, erstarrt aber bald zu Krystallen. In Alkohol ist die 
Saure sehr lijslich iind fdl t  durch Wasser nicht leicht aus, wodurch 
sie sich von der Zimmtsaure unterscheidet. Aus heissern Benzol lasst 
sie sich umkrystallisiren, wodurch man von allfallsig vorhandener 
Allozimmtsaure trennt. Die benzolischen Miitterlaugen lassen bei Zu- 
satz Ton Ligroi'n noch etwas dersrlben Substanz fallen. 10 g Allo- 
zimmtsiiure lieferten ca. 4.5 g indifferentes Product und 3.5 g Saure. 
Die letztere wird im Folgenden als Oxydiphenylpropionsaure be- 
schrieben. 

Die Substanz kry- 
stallisirt in Blattchen, die bei 1 5 1 0  schmelzen. Dass sie frei von 
Zimmt- nnd bllozirnrntsaure is t ,  erkennt man daran,  dass ihre L6- 
sung in Soda Iialiunipermanganiltlijsung zwar sofort reducirt, aber 
ohrre dass der Geruch nach Bittermandelol auftritt. 

0 x y d i p h e n  y l  p r o  p i  o n s a  u r e ,  C15 Hi4 0 3 .  



Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fur CisH1403 

c 74.55 74.38 pct .  
H 6.17 5.78 

Das Ammoniurnsalz der Saure verliert beirn Abdampfen Ammo- 
niak. Aus der Liisung des Arnmonsalzes fallt Bleizucker einen 
weissen Niederschlag, desgleichen Silberlosung ein weisses Silbersalz. 
Das Calcium- und Baryumsalz sind leicht Ioslich. Das  durch Kochen 
der Saure mit in Wasser nufgeschlarnmtem Baryumcarbonat erhaltene 
Baryumsalz ergab bei 1 1 0 0  getrocknet: 

Gefunden Ber. fur (C15H1303)gBa 

Die Saure ist drmnach durch Zusammenlagerung gleicher Mole- 
kule Allozimmtsaure und Phenol entstanden. Hiichst wahrscheinlich 
kommt ihr  eine der beiden folgenden Coristitutionsformeln zu : 

I. 11. 

Ba 22.08 22.13 pCt. 

CsH5. C H .  C H 2 .  COaH C6H5. CH2. C H .  COzH 
CsH4. O H  & H a .  OH. 

von denen die erstere unter Berucksichtigung der bei der Styrolxylol- 
synthese von K r a m e r  und S p i l k e r  geniachten Erfahrungen die 
griissere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Der  oben gewahlte Name 
der Saure passt fiir beide Forrneln, und mag bis zu naherer Ent-  
scheidung der Constitution gelten. Fiir die Forrnel I wird, wenn sie 
sich bestatigt , besser der Name Phenylhydrocuniarsaurr zu wlh- 
l rn  sein. 

Auch mit welcher Stellung der Phenolrest in die Hydrozinimt- 
saure eingefiigt ist, d. h. ob eine 0-, p - ,  oder nL-Verbindung vorliegt, 
bedarf noch der Feststellung. 

Eine Entscheidung dieser Frage schien irn ersten Arigenblick der  
indifferente Begleiter der Reaction zu licfern, den wir nls Phenyl- 
hydrocumarin bezeichnen zu diirfen glauben. 

P h e n y l  h y d r o  c t i  m a r  i n , CIS Hla 0 2 .  Diese Substanz enthalt 
1 Mol. Wasser weniger als die Oxydiphenylpropionsanre. 

Gefunden 
I. 11. 

c 80.1 1 80.54 80.35 pCt. 
H 5.56 5.72 5.35 1) 

Die Substanz ist such in heisser Sodalosung fast unloslich, farbt 
dieselbe aber im unreinen Zustande gelb. I m  reinen lasst sie d ie  
Sodalosung farblos. Dagegen lost sich das Phenylcurnarin beim 
Kochen mit Alkalien bald auf. Durch Zusatz von Saure fallt eine 
anscheinend veranderte Substanz in weissen Flocken aus , die aber 
ein eigenthiimliches Verhalten zeigen. Versucht man sie in Soda zu 



lijsen, so erweisen sie sich namlich darim nur noch etwa zur Halfte 
loslich, und der unlosliche Theil zeigt nun alle Eigenschaften der Aus- 
gangssubstanz. Der  in die Sodalijsung iibergegangene Antheil , durch 
Saure gefallt, ist wieder nur partiell in  Soda 16slich u. s. w., so dass 
durch dreimaliges Wiederholen der Operation fast die ganze Substanz 
in Form des indifferenten Productes zuruckgewonnen wurde. In der 
alkalischen Losung befindet sich also eine Saure, die das Bestreben 
besitzt, in  ihr Anhydrid, das Phenylhydrocumarin, iiberzugehen, ahn- 
lich wie Cumarinsaure in Cumarin ubergeht. Diese Reaction zeigt 
auch, dass die vorliegende Verbindung der gleichzusammengesetzte 
Zimmtsaurephenylester nicht sein kann. Auch schmilzt letzterer nach 
A n s c h i i t z ] )  bereits bei 72.5O. Es ist nicht ausge'Bchlossen, dass bei 
kiinftig vorsicbtigerem Arbeiten sich die zugehiirige Saure wird fassen 
lassen. 

Die Bildung des Phenylhydrocumarins wird sehr leicht verstand- 
lich, wenn man annimmt, dass entsprechend der Formulirung I fur 
die Oxydiphenylpropionsaure der Phenolrest mit der o-Stellung in die 
Reaction eingetreten ist, und hierauf die Anhydridbildung stattgefunden 
hat, entsprechend der Formel: 

1 
Cs H5 - C H  - CH2 - CO 

CsHq-0 I /- 
2 

Wie sebr auch das geschilderte Verhalten der indifferenten Sub- 
stanz fiir die Cumarinformel desselben spricht, so sol1 doch nicht 
unerwahnt bleiben, dass aus  der zweiten fiir die Oxydiphenylpropion- 
saure als moglich bezeichneten Formel sich fur einen anhydridartigen 
Kijrper noch eine andere, nicht den Cumarinen zugehorige Formuli- 
rung ergiebt. 

Unsere Oxydiphenylpropionsaure scheint ubrigens nicht die zum 
Phenylhydrocumarin zugeborige Phenyl- o - hydrocumarsaure zu sein. 
Wenigstens ist es uns bisher nicht gegliickt, die beiden Substanzen 
in gegenseitigen genetischen Zusammenhang zu bringen. Beim langeren 
Schmelzen bei 1600 wird die Oxydiphenylpropionsaure zwar verandert, 
aber ohne dass sich Phenylhydrocumarin bildet. Moglicherweise 
kiinnte unsere Saure die Phenyl - p -  hydrocumarsaure sein. 

Noch lebhafter als mit Phenol reagirt Allozimmtsaure unter den 
Bedingungen des obigen Versuches mit Resorcin. Die Reactions- 
mischung nimmt bier alsbald eine tiefe, schon. orangerothe Farbung 
an. Die nach einigen Tagen Stehens in derselben Weise getrennten 
Producte ergaben eine Saure, die sich der grossten Menge nach als 

I)  Diese Beriehte XVIII, 1945. 



unveranderte Allozimurts6ure erwies, und ein indifferentes, hier intensir 
gelb gefarbtes, zahes Product. Letzteres erhalt man durch Liiseii in 
Benzol und vorsichtigen Zusatz von Ligroi'n als zwar aus Krystkllchen 
bestehende, aber zahe Masue, die erst allmahlich unter Petrolather er- 
hartet. Die Verbindung, welche wir als P h e n y l o x y h y d r o c u m a r i n  
bezeichnen, entsprach der erwarteten Zusammensetzung C I S  €112 03. 

Gefunden Ber. ftir C15 Hla 0 3  

C 75.12 75.00 pCt. 
H 5.35 5.00 

Die Verbindung ist in den meisten Lijsungsmitteln sehr leicht 
liislich, in Petrolather fast, in Wasser ganz unliislich. Sie lost sich 
schon in der Kalte in Soda und Ammoniak mit gelher Farbe auf. 
Doch entzieht Aether der ersteren Liisung die Substanz. In der am- 
moniakalischen Losung bringt Chlorbaryumlijsung keine, Bleizucker- 
lijsung eine gelbe Fallung hervor. 

Auch Pyrogallol und Phloroglucin reagiren in gleicher Weise gegen 
Allozimmtsaure. Xylol condensirt sich unter den obigen Verhaltnissen 
mit der Allozimmtsaure ebenso wenig, wie rnit der Zimmtsiiure, viel- 
mehr war dabei die ganze Allozimmtsaure in Zimrntsaure tibergegangen. 
Doch wirkte hier offenbar die Unliislichkeit des Xylols in  Eisessig 
stiirend, und es werden sich wohl Verhaltnisse ermitteln lassen, unter 
denen auch diese Reaction von statten geht; dies scheint z. H.  bei 
Einhaltung der ron K r  Em e r  fiir die Styrolxylolcondensation ange- 
gebenen Vorschrift der Fal l  zu sein. Fiir den Eintritt dieser Re- 
actionen der Allozimmtsaure kommt es iminer darauf an,  deren vor- 
herige Selbstumlagerung in Zimmtsgure zu verhuten. 

Die entsprechenden Versuche zur Condensation der Phenole mit 
Zimmtsaure gestalten sich dadurch weseritlich ungunstiger , dass die 
Zimmtsaure ihrer Schwerliislichkeit halber bei Einhaltung obiger Ver- 
haltnisse grijsstentheils ungeliist bleibt. Indessen farbt sich auch hier 
schon , zum Zeichrn einer beginneuden Condensation, die Mischung 
gelblich. Verbessern lassen sich die Vrrbiiltnisse etwas durch Ver- 
mehrung der als Liisungsmittel dienenden Mischung gleicher Volume 
Eisessig und Schwefelsaure. Aber erst, als wir die vorliegende Arbeit 
fiir den Druck abzuschliessen im Begriff waren, fanden wir die rich- 
tigen Bedingungen zur Condensation auch der Zimnitsaure mit Phenol. 
Man braucht i n  der That  nur die Mischung von z. B. 5 g Zimmt- 
saure, 5 g Phenol, 7 ccm Schwefelsaure nnd 7 ccm Eisessig auf dem 
schwach siedenden Wasserbade zu erhitzrn, urn die Farbung alsbald 
nach Rothorange iibergehen zu sehen. 

I n  einigen Stunden ist d a m  die Ziairnts&iire grossentheils umge- 
wandelt. Von den Producteu der Reaction konnten wir bisher ausser 
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etwas unveranderter ZimmtsCure und Phenol nur daa Phenylhydro- 
cumarin isoliren, welches auch hier in reichlicher Menge entsteht, und 
mit dern aus der Allozimmtsiiure erhaltenen in allen Eigenschaften 
identisch ist. Die bei 8 2 0  schmelzende Substanz ergab: 

Gcfunden Ber. fiir C15H12Oa 
C 50.29 80.35 pCt. 
H 5.61 5.35 

Schliesslich haben wir noch durch Isolirung kleiner Mengen 
Phenylhydrocumarins nachweisen kiinnen , dass auch bereits i n  der 
Kalte eine sehr langsam cerlaufende geringe Condensation der Zimmt- 
saure stattfindet, sowie ferner, dass die Zirnmtsaure sich beim Er- 
warmen auch mit anderen Phenolen leicht condensirt. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

412. C. Lie bermann :  Nachtragliches zum yt-Tropin. 

(Eingegangcn am I .  Augubt.) 

Meiner dicse Berichte XXIY, 2344 geiiusserten Absicht gemass, 
habe ich das q-Tropin  der Oxydation unterworfen, um featzustellen, 
ob dasselbe ebenso wie das Tropin hierbei Tropinsaure liefere. Ob- 
wohl niir hierfiir iiur noch 5 g v-Tropin  zur Verfugung standen, ist 
mir dieser Nachweis doch in aller Scharfe gelungen. 

Das zur Oxydation ond Isolirung der Producte angewendetr Ver- 
fahren war genau dasselbe wie das diese Berichte XXIII, 2515 und 
XXIV, 606 fur die Ecgonine und das Tropin benutzte. Die erhaltene 
Tropinsaure zeigte alle friiher beobachteten Eigenschaften. Sie be- 
sass dieselben l~osliehkeitsverhaltriisse in Wasser und Alkohol wie 
friiher, reagirte stark sauer und loste Kupferoxyd und Silberoxyd. 
Die silberhaltige Liisung gab beim Erwgrmen sofort einen Silberspiegel. 
Die Tropinsaure schmolz bei 251"; ihre Lbsung reducirte Kaliumper- 
manganat; das Rupfersalz, bei 125O getrocknet, gab: 

Gefunden Ber. fur CsHi2N04.CuOH 
Cu 23.74 23.69 pCt. 

Neben der Tropinsaure scheint such hier die beim Tropin beob- 
achtete Ecgoninsaure gebildet zu werden. 




