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124. St. v. Kostanecki und J. Tambor: Uber 2-Oxy-stilben.
(Eingegangen am 17, Febroar 1909.)

Vor drei Jahren haben Kostanecki, Rost und Szabranski?)
iiber die 2-Bibenzylyl-glykolsiure (I) berichtet, welche Siure die Ele-
meute von nur einem Wassermolekil mehr enthilt als die Muttersub-
stanz des Brasilins, das hypothetische Rufenol (IT).

. . O
P \/() . (I’I_' -(}O()H {\/[\\‘/\OII

, 1L

T (?He.("lle.“’gin) I\'/ \/CUH

CH.CH,.Cs H,

Die damals in Aussicht gestellten Versuche, diese Siure durch
Wasserabspaltung uvter RingschlieBung in Rufenol iiberzufithren, er-
gabeun picht das gewiinschte Resultat. Wir entschlossen uns deshalb,
nach Siauren von der Formel 111 oder IV zu suchen, in der Hofinung,
dalb sie durch intriuuolekulare Ketoubildung (sei es durch Destillation
ihrer Calciumsalze oder durch Einwirkung von metallischem Natrium
auf 1hre Ester) Rufenol-carhonsiiuren ergeben wiirden,

_ . O.CH..COOH _0.ClL.COOH
UL~ (H.CH..GoH, 1Y -~ ~cH CH.Cs Hs
COOH COOH COOH

Als Ausgangsmaterial fiir eine mdagliche Synthese der Verbin-
dung I oder 1V wurde zu einer Zeit, als wir noch tiber keine gute
Darstellungsweise fiir die ¢-Oxy-phenylessigsiiure verfiigten, das von
Funk und Kostanecki®) beschriebene 2-Methoxy-stilben gewdihlt.
Wenn vun auch die geplanten Versuche (infolge der Syuthese dieser
Saure aul einem anderen Wege)?) bald unterbrochen wurden, wollen
wir duck das bisher uicht hekanntet) 2-Oxy-stilben hier kurz be-
schreibeu.

-~ 0OH
2-Oxy-stilben, :
S CH:CH.Cs s
Die Futmethylieruny des 2-Methoxy-stilbens bot anfangs Schwie-
rigkeiten. Sie gelang erst, als wir 2-Methoxy-stilben mit alkoholischem
Kali®) auf 160° erbizzten. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde
der Riickstand mit Wasser aufgenommen; das unangegriffene 2-Me-
1y Diese Berichte 3R, 944 [1905]. %) Diesc Berichte 38, 940 [1905].
3. 5. die folgend: Mitteilung. *) s. Beilstein, Erginzungsband 11, 540.
» Stoermer und Kahlert, diese Berichte 34, 1812 [1901].
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thoxy-stilben blieb ungelost, wihrend beim Ansiuern des Filtrats das
2-Oxy-stilben als flockiger Niederschlag ausfiel. Nach dem Umkry-
stallisieren aus verdiiuntem Alkohol erhielten wir weifle Spielle, welche
bei 147° schmolzen und sich in verdiinnter Natronlauge mit griinlicher
Fluorescenz 18sten.
CisHi12O0. Ber. C 85,71, H 6.12.
) Gef » 85.44, » 6.38. _
Das2-Acetoxy-stilben, CyHy . 0.CO.CHj;, Lildet weille Nadelo

(aus verdiipntem Alkobol) vom Schmp. 54—55°.
C](-‘, HH Og. Ber. C 80.67, }{ 588
Gef. » 80.31, » 6.00.

2-Acetoxy-stilbendibromid (Formel V),

Eine Schwefelkohlenstoff-Losung von 2-Acetoxy-stilben absorbiert
rasch zwei Atome Brom und hinterlafit beim Verdunsten eine weille
Krystallmasse, welche aus ziemlich viel Alkohol in langen, glinzenden
Nadeln vom Schmp. 150° krystallisiert.

CisHj¢Br: O,. Ber. C 4824, H 3.52.
Gel. » 48.12, » 3.98.

]-Phenyl-cumaron (Formel VI).

Durch Kochen mit einer alkobolischen L&sung von Natrium-
iithylat wird das eben beschriebene Dibromid in eine bromfreie Ver-
bindung iibergefiihrt. Diese ist mit Wasserdampien fliichtig, krystalli-
stert aus verdiinntem Alkohol in weiflen Blittchen vom Schmp.120—121°
und ist identisch mit dem von Stoermer’) beschriebenen 1-Phenyl-
cumaron.

CrHioO: Ber. C 86.60, H 5.15.
Gel. » 86.85, » 5.49.

/\/O.CO.CHa 0

; : ) PN

' CHBr.CeHs —» VI. [ 7 ~C.GHs
_- CH

V. ‘
S~ ~"~CHBr—

_~.0.CH,.COOH
2-Stilbenyl-glykolsiure, ! .
~"CH:CH.C:H;

Genau in derselben Weise wie aus 2-Oxy-dibenzyl die 2-Dibenzylyl-
glykolsiure (1) dargestellt wurde, haben wir auch aus 2-Oxy-stilben
die 2-Stilbenyl-glykolsiure erhalten. Sie krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol in langen Nadeln, welche bei 136° schmelzen.

CisHy4 O30 Ber. C 75,59, H 5.51.
Gef. » 15,77, » 5.66.

1) Diese Berichte 36, 3981 [1903].
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" .~U.CH..COOH
2-Stilbenylglykolsiure-dibromid,
“~-"~CHBr.CHBr.C; Hs
Setzt man zu einer Lisung von 2-Stilbenyl-glykolsiure (1 Mol.) in
Chloroform Brom (2 Atomgew.) hinzu, so wird es rasch aufgenommen,
und nach kurzer Zeit krystallisiert das entstandene Dibromid in
weillen Nadeln aus. Zur Analyse wird es noch eiumal aas Chloro-
form umkrystallisiert und in weilen Nadeln, welche bei 188° unter
Zersetzung schmelzen, erhalten.
CieHiBr: 05, Ber. C 46.37, H 3.38, Br 38.54.
Gel. » 46.32, » 3.81, » 38.63.

Atbylenglykol-di-2-stilbenylither,
-0 CH. - -CH: O

~"~CH:CH.CsH; CyH..ClL:CH" >
Diese Verbindung entsteht durch Einwirkung von Athyleabromid

(1 Mol.) auf eine alkoholische Lisung von 0-Oxy-stilbennatrium (2 Mol.).
Da sie iu Alkobol schwer I8slich ist, so lillt sie sich durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Benzol-Alkohol von geringen Mengeu
des gleichzeitig entstandenen 2-Stilbenyl-brométhyl-ithers leicht be-
ireien. Sie bildet weile Nadeln, welcke bei 110° schmelzen.

Cioll9602. Ber. C 86.12, H 6.22.

Gef. » 86.10, 86.23, » 6.57, 6.47.

Bern, Universititslaboratorium.

125. S. Czaplicki, St. v. Kostanecki und V. Lampe:
Versuche zur Synthese des Chromenols und seiner Derivate.

(Eingegangen am 17, Februar 1909.)

Sofort nach der Aufstellung ihrer Formel fiir das Brasilin haben
Feuerstein und Kostanecki sich bemiiht, das Chromenol (I) oder

0 0
TS CH D Ts) 1
: ; ) , Nt
L c.on Lo
Cil, CH.

Chromanon (II) zn erhalten, welche Verbindung sie sowobl fiir die
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