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,-, ,O .CH, .COOH 
'1 - S t i 1 b e  11 y I gl y It o 1 s ii u r e - ti i b r o n i  i d ,  

'\~"CH13r.CHBr.C:c,H5 
Setzt iiinn zii einer I,iisung von .L-St~ilben~l-glpItolsiiure (1 hJn1.) i n  

~;hloroforiri 12roiii ( 2  dtomgew.) hinzi i ,  so wirtl es rnscli xiifgenonrrnen, 
i i n t l  rinch kiirzer %sit krystnllisiert das  entstnnclene Dibromitl i n  
\vrilJeu N:tdeln nus. Ziir Aiinlyse wird es nocli eiumal n:is Chloro- 
form iiriikl.yst:tllisiert und in weiBen Nndeln, welche bei i S8O tinter 
Zersrtziiiig scliiiielzeii, erhalteii. 

( ~ l ~ H 1 4 B r ~ O ~ .  Bcr. C 46.37, H 3.38, Br 35.64. 
Gef. )) 46.32, )) 3.51, D 35.63. 

\ t 11 y 1 e n  gl y li o 1- d i - -3 - s t i 1 b e  n y 1 a t  Ii  e r ,  
/\ -0 CIT? -CIT, 0, ,-. 

\-'\.cIr : CIJ . c,; cs 11,. cii : CII-, '/ 
1) i ear V e r bi n tl tin 2 en t s te h t d ti rc h JG n w i rk 1111 g r on  th y leu b ro m id 

( I  1101,) mif eine nlliol~olische Li isung von o-Osy-stilbemnntriuni (2 Mol.). 
1 ) : ~  sie i i i  Alliohol schwer loslich ist, so lh13t sie sicli durch rnehr- 
i1i:iliges Unikrystnllisieren nus Benzol-;4lkohul yon geringen Mengeu 
t l r s  gleiclizeitig entstnndenen 8-Stilheiiyl-bromhtliyl-iitheru leicht be- 
Freieii. Sie bilclet weilJe X;idelii, welcte Oei 110' schmelzen. 

C 3 0 1 1 ~ ~ O ~ .  Ber. C 56.12, H 6.22. 
Gef. D 86.10, 86.23, )) 6.57, 6.47. 

1% er i i ,  Uiii\.ersitCtslaborntorium. 

126. S .  Czapli k i ,  St. v. Hostan cki und V. Lampe: 
Versuche zur Synthese des Chromenols und seiner Derivate. 

(Einqegnngm mi 17. Pabrunr 1909.) 

Sofort n n c h  tler Aiifstelluiig ilirer Forrnel fiir das Rrnsilin hahen 
I ' e i i e r s t e i n  u n t l  R o s t n n e c l t i  sich beinuht, (Ins Chromenol (1) odrr 

( ' Iiroinniion (11) zii erhaltcn, welche Verhiutlnng sie sowotl fiir die 
54 * 
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Synthese des Chromonols (111), als auch des Rufenols (IV) benutzcn 
wollten. 

0 

Die Arbeit scheiterte wiederholt an der schweren Zuganglichkeit 
der o-0xy-]~henylessigsaure, fur welche eiiie gute Darstellungsmethode 
erst ausgearbeitet werden mufite. 

D a r  s t e l  l u  n g d e r  0 -  0 x y - p h e n y 1 e 8 si g s  a u r  e. 
Da eine direkte Anlagerung von Blausaure an Salicylaldehytl- 

methylather schlecht vor sich geht, so arbeitet man zweckmaBig nach 
dem von der  Chemischen Fabrik vormals H o f m a n n  und S c h o e t e n -  
back  fur die Darstellung der Mandelsaure patentierten Verfahren I ) .  

10 g geschmolzener S a l i c  y 1 a l d  e h y d - m  e t h y1 a t  h e  r *) werden 
mit etwa 50 ccm einer konz. Natriumbisulfit-Losung so h u g e  kraftig ge- 
schuttelt, bis der ganze Kolbeninhalt zu eineni Brei der Natriumhi- 
sulfit-Verbindung erstnrrt. Diese wird an der Saugpumpe abgesangt, 
zuerst mit wenig JVasser, darauf mit Alkohol ausgewaschen und j n  
einem Becherglas mit einer moglichst konzentrierten wal3rigen Liisuiig 
yon I0 g Cyankalium iibergossen. Die Bisulfitverbindung geht beitn 
Umrdhren rasch i n  Losung, und es scheidet sich bald das Nitril der  
o-Methosy-mandelsaure als gelbes, dickes (11 ab : 

Man nimrnt nun dieses 61 mit i t h e r  auf und lnwt denselbeti 
verdunsten, wobei das 0- Meth o x  y - t n a n d e l s a  u r e  n i t r i l  als Krystall- 
masse zuriickbleibt. Nach dem Umkrystallisieren aus wenig kocheii- 
dein Benzol erhalt, man farblose, kornige Krystalle, welche den ron 
V o s w i n  cke13) angegebeneti Schmelzpunkt besit.zen. 

Das o-Methoxymandelsaurenitril laBt sich in einer Operation - 
durch einstundiges Koclien mit der 8-fachen Menge ') Jodwnsserstoff- 
. .- . ~ .  

1) D. K.-P. h'r. 85230, s. F r i e d l a n d e r ,  l<d. IV, 160. 
2) Eine gute Darstellungsmethode ftir Salicylaldehyd-methyliitlier s. K a t - 

s c h a l o w s k y  und R o s t a n e c k i ,  diese Berichte 37, 2347 [1904]. 
3) Diese Beriehte 16, 2025 [1882]. 
4) Beim Erhitzen mit  der 4-fachen bfenge Jodwaasserstoffsaure bildete sich 

einc in Chloroform leicht liisliche Saure, welche mit Eisenchlorid keine yio- 

iettc Farbung gab und aus Wasser in farblosen SpieBen vom Schmp. I24O 
krystallisierte, somit allc Eigenschaften der von Psc  h o r r  (diese Berichtc 33, 
167 [ 19001) bcschricbenen o -  Me t h o x  y - p  h e n  y l  e s s  i gs  Bur e besal3. 



siitire (1.96) - i n  I,-0s!-i'lienvlessijisjure iiherfiiliren, indeni die Jod- 
wasserstoffsiiure ziig1eic.h verseifend, reduzierentl und entrriethplierend 
wirkt. Nnch dern EingieBen der PLenktionsTliissiglirit in  Knrriutnbi- 
sulfit-Liisung ttimnit ninn das niisgeschiedene 01 mit .ither niif, verjagt 
denselbeti untl sniigt die zuriicligeh1iel)ene Krystnllrnasse ;tiif poriiseni 
Porzellnti at). Ziir Reinigung kryst:illisiert iw in  sie niis Chloroforni 
t i n i .  Die o - O s y - p h e t i y l e s s i g s ~ ~ i r e  ist i n  diesem Liisungsniittel 
schwer liislich u n d  krvstnllisiert. erst nacli starkem Einengen der er- 
hnltenen Tiisiing i n  farI)l(isen, gliiiizentlen Pristtien n u s .  lhren Schrtielz- 
I'unkt fmttlen v i r  bei 147O ( B n e y e r  und F r i t s c h ' )  137O, S t o e r m e r ' )  
1 44 - 1 450). 

CaII,O:,. Her. C 63.16, 11 .5.26. 
C M .  )) 62 91, )) 5.32. 

\vill ti inn das L:ictoti d e r  o - 0 s y - p h e n y l c s s i g s : i i ~ i r e  ( I so-  
C I I  t i in ranon)  tl:irstelleri, so frocknet ni;m die oheri erwiihnte ii:.herische 
I,iisnng drr rohen Sinre  iiber ClilorwIcii.itn, tlntnpft den >:ither ab u n d  
iinterwirft den Riickstand tler Destillntion. Ik i  ",Go, iinter einem 1)ruck 
yon 726 mnt? geht ein farbloses 6 1  iiber, velches in iler Vorlage zu 
prnchtvollen, tlnrchsichtigen, gut ansgebildeten Krystallen erstarrt. Ihr  
Schnielzpi1nkt 1:ig iibereinstimniend t i l i t  drr Alignlie S t o e r n i e r s  bei 
23.5 0.  

C S I I C O ~ .  Ber. C 71.64, 11 4.48. 
Grf. )) 71 45, x 4.70. 

E i n H' i r k u n g d e s  B r o  111 - ess i  gsii ti r e iit 11 y I e Y t e  rs a, i i  f 0- 0 s y - 
1) h e  ti y 1 e s s i  gsii 11 re .  

In  vine nlkoholische Liisung von 1.7 g metallischeni Nntriutii 
werden 5 g o-C)xy-phenylessigsLurelnctun (oder die entsprechemle Jlenge 
o-Osy-plienylessigsiure) und 1 1 g Broniessigs~tireathylester eingetrageu. 
Nnch 1 2-stiindigeni Erhitzen auf dem W'nsserbatle w a r  der (;erucli des 
Hroniessigsaiire~th~lestrrs verschwuntlen, untl (lie vum Broninatrium 
abfiltrierte und niit Snlzsiinre angessuerte Fliissigkeit hinterliel) nach 
der Verjagung des Alkohols eiri 61, welches nus tiem gebildeteu 
2 - P h e n y 1 e n  - es  s i g s ii II  r e  - g 11 li o I sii ti relit 11 y 1 e s t e r  : 

I.',, 011 

"'CHI . G O O H  
+ CH? Hr.COOC: t15 

,,,o . C I L  .wocrir5 
- 8  - ~ + HBr  

\ / \CH2.  COOII 

1) Diese Herichte 1'7, 974 [ISS4]. 2, Ann.  ( I .  Chrm. 313, 83 [1900]. 
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und der unangegriffenen o-Oxy-phenylessigsaure bestnnd. Es erwie.s 
sich d s  zweckmaflig, diesen Ester nicht zu isolieren, sondern ihn 
durch zweistundiges .Kochen mit alkoholischeni Kali (10 g Kalium- 
hydrat) zu verseifen. Beim Eintregen der stark eingeengten alkali- 
scheu Liisung in verdiinnte Salzsaure schied eich ein dickes 0 1  ab, 
welches mit :'ither aufgenommen wurde. Wir erhielten nach deni 
Yerdunsten des Athers eine gelblich gefarbte .Krystallmasse, welchc 
auf .porosem Porzellan getrocknet und aus Chloroform umkrystallisiert 
wurde. Die 

-, 0.CHI.COOH 
0 -  P h e n y 1 en - e s s i g  s a  u r e  -g  1 y k o 1 s ii u r e ,  I 

""CH. . C,OOH 
ist in dieaeni Lbsungsmittel schwer Iiislicb. Sie scheidet sich beim Er- 
kalten der Liisung in weiflei1 Nadeln a~ile, wiilnrend die beigemengte 
o-Oxy-phenyles~igs8ure in dcr Mutterlauge zurtickbleibt und erst 
nach tiem Abdestillieren der Hauptnnenge dcs Chloroforms in sclionen 
Prismen nuskrystallisiert. Keine 2-Plienylen-essigsaure- glyliolsiure 
schmilzt bei 158-1,590 und firbt sicli n ic l i t  wie die o-0sy-phenyl- 
essigsaure iiiit Eisenchlorid rotviolett. 

CloHlo05. Ber. C 57.14, H 4.71. 
Gef. x 56.95, .569S, )) 4.93, 1.93. 

o - P h e n y 1 e n - e s s i  gs  i II r e  a t  h y l e s  t e  r -  g l  y k o I s ii i i  r e  Kt h y 1 e s t e r , 
, 0 . CH2. COOC, EIs 

C6 H4'-CH2. COOC? 1 1 5  

Eine Losung der oben I,eschricl~enen I~icarl~onsaurc in :il)solutem Alko- 
hol wird 'n der IGilte m i t  gasformiger Salzsiure gesiittigt und f ir  cinigo 
Stunden sich selhst iiherlassen. Alsdann triigt man diese LBsung in Wasser 
ein, setzt Natriumcarhonat im GberschuB hinzu und nimmt das abgeschiedene 
61  mit Ather auf. Der nach dem Verjagen des i thers  zuruckgcbliehene 
Riickstand laBt sich gut aus Ligroin umkrybtakieren. Man erhalt so schijnc, 
weiBe Nadeln voni Schmp. 48-49O. 

C1,Hls 0s. Ber. C 63.16, H 6.76. 
Gef. )) 63.20, )) 6.94. 

J 

Metnllisches Natriuni wirkt aiif diesen Ester ein; der hierbei ent- 
steheride. schon krystallisierende Korper sol1 n u n  weiter ausfiihrlich 
untersucht werden . 

Wie Hr. A.  K o h l e r  ferner festgestellt hat, lassen sich auch die 
p -  iund m-0x7-phenylessigsaure nach deni obeii geschilderten Verfahren 
darstellen, indessen laat ,die Busheute iianientlich hei der wOxy-phe-  
nylessigsiure manches ZII wiinschen iibrig. 
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Durcli Kinwirkuug von Cynnkaliuni nuF die Natriunibisulfitver- 
biridurig des Anisaldeliyda entsteht das von T ien iznn  und K o h l e r  ’) 
clnrch Digestivn tlieses Aldehyds wit 20-prozentiger BlausLure erhal- 
tene p -  >I e t ki o x  y - iii a n  d elsii i iren i t r i l  (Sclinip. 639,  welches beini 
lioclien niit .lodw:tsserstoffsiiiire die \on  S a1 k n w s k i ’) beschriebene 
p - x y - 1) Ii  e I I  y I e ss i g s s  u r e  ergibt. 

C y l I ~ 0 3 .  I % c ~ .  C 63.16, €1 5.26. 
Gef. )) 63.05, )) 5.10. 

D:ts / I /  - 11 e t l ios  y - 111 R 11 d e l s a u  r e n i  t r i l  erliiilt ninn ala gelbes 0 1  
bei dcr ICinwirliting voii Cpi l tn l iuu i  auf die Bisulfitverbindung des 
~r~-RletlioxybenzaIdehyds. I iocht niaii dieses 61 rnit Jodwnsserstoffsiiurc, 
so resultiert rine Siiiire, welcbe bei 129” scbniilzt und offenbar niit der 
von S a l k o w s k i  ’) brschriehenen m - O x ? l - p h e n y l e s s i g s i u r e  iden- 
tiscli ist. 

CjlljO;. Her. C 63.16, H 5.26. 
G1.F. n 63.40, )) 5.12. 

Wt.iterc2 \‘ersriche z i i r  Unrstellung de r  I lomoverat,rurns~ure un1.l 

I1n €Iiiiblick : iuF eine tiiiigliclie Syntliese des Plnvenuls ha t  111.. 
der  .?.4-I~ios~-phen~lessigsiillre sind im Gange. 

H .  S t a i i f I r r  die 

I*; i n w i r k  i i  11 g tl e s 1’ I r  e n  y I - h r o ti1 -e  s s  i gsii u r e  ii t h  y l e  5 t e r s xu f 
0 -  0 s 3 - ] , I 1  c n y I t’sh i gsi i  u r e - l a c  t o n  

stiiclit‘rt. I ti eiiie :~lkolicllische Liisung v o n  1.7 g niet:illischem Natriuni 
wrrcleti .-) g o - ()s~plirr~ylessij isi i i~relncton und 9 g Plienyl hromrssig- 
siiiirriith)-lester eingetragen. Nacli (;-stundigem Erhitzen auf deli1 
\V:is*erl):idr wnr der Gcriich des Phenylbroinessigesters verschwundeu, 
i i r i d  die b’liissigkeit rwgierte neutral. Uni den entstnndenen kthyl-  
+ter cler o -  P h e  I I  ! 1 e II -t. s s  i gsii I I  r e -  ti) a n d  e 1s ii ii r e ,  

,,,/Oil 

. . -‘~clI?.(;o( ) [ I  
I -t- l is  . CII Rr . cc )O C& 

I‘, Y O .  CH(C6 IIj) .  COO CaIT, 
+ I I B r ,  - .- 

---a~. coo1.r 
zii \erseifen, h :~ben  wir ZII der Kenktiousflussigkeit G g Ka1ihydr:it 
zi ipsetzt  i i i i t l  i lns (;eiiiiscli etnit 2 
viirint. 15einl Eiiitrngen der stark 
Salz~iii ire sc~liietl sich ein dickes 01 

’) Dicau J3wiolitc 14, 1976 [lSSl]. 
:;) I)ic.ae Ikricllte 17, 507 [18S4]. 

. . _ _  - . ._ 

Stuiideii auf deli1 \Vasserb;ide er- 
eiugeengteu Losung in verdunntr 
nb, welches nach einiger Zeit er- 

?) Diesc Berichtc 12, 650 [1879]. 
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starrte. Die nuf poroseni Porzellan getrocknete Krystallniasse lie13 
sich aus Benzol-Ligroin (Analyse I) oder nus Wasser (Annlyse 11) um- 
krystallisieren. Wir  erhielten so linrze, breite Nndeln, welche bei 
178O schmolzen. 

C16Hl~O5. Ber. C 67.13, I1 4.90. 
GeF. )> 67.39, 66.90, )) 5.31, 5.40. 

0-P h en y 1 e n  - e s si g s i u  r e 2  t h y  1 e s t e r -  rn R n d e 1 s i  u r eH t h J 1 e s t e r , 
N O .  CH (CsHs) . COO C4 Hj 

C6114"CH2 .COOC2H5 
Die 2-Phenylen-e~sigs~ure-mandels8ure wurde in ganz derselben Weise 

\vie die 2-Phenylen-essigs%ure-glykolsaure in i hren Diiithylester iibergeiiihrt. 
Der entstaodene, zun ichs t  ijlige Ester erstarrt nach einigern Stehen nnd 15Bt 
sich aus Ligroin umkrystallisieren, weon man die eingcengte Liisung im Kiilte- 
gemisch abkfihlt. Wil. erhieltcn so wciWe Niidclchen, welche bci 61O schniolzen. 

C20Hg?05 .  Ber. C 70.18, II 6.43. 
Gef. )) 69.57, )) 6.75. 

Dieser Ester sol1 nun i n  gr6flerer Meuge dargestellt und n-eiter 

Um eine direkte Synthese YOU Rafvnol untl seinen Derivaten 
ii otersuch t werden. 

vorzubereiten, haben 

gebauten Sauren in 

wir die Dnrstellung  YO^ nach dem Typus 

\,O. CH2. COOH 
- I 

'\CH(COOII).CH~.! 
- 

Angriff genomnien und zonachst die E i n w  i r -  
k u n g  y o n  a r o m a t i s c h e n  A l d e h y d e n  nuf o - M e t h o x y - p h e n y l -  
e sfiig s a ii r e  untersucht. 

2 - M e t h o x y - s t i l b e u -  ,,A I CH3 

"'"'C(COOH):CH.CsHs ' 
a -  c a r b  o n  s a 11 r e ,  

5 g hei 1 20° getrocknetes o-methosy-phenylessigsaures Natriurn 
werden mit 2% g Benzaldehpd und 16 g Essigsaurcanhydrid 24 Stdn. 
nuf 100° erhitzt. Man gieBt nlsdann die Reaktionsfliissigkeit in Wasser, 
kocht bis zur Zerstorung des Essigsaureanhydrids und digeriert das 
abgeschiedene 0 1  rnit verdiinnter Natronlauge. Beim Ansauern der  
nlkalischen Losung fallt die entstandene 2-Methoxy-stilben-a-carh0n- 
saure zunachst olig aus, erstarrt aber nach einiger Zeit und 1aBt sich 
nus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren. Man erhalt so kurze, weifie 
Nadeln vom Schmp. 145--146O. 

C16H14Oa. Ber. C 75.59, H 5.51. 
Gef. x 75.52, )> 5.76. 
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,\,OC& 2 - 11 e t h o x y - b i b B n z y 1 - 
a - c a r l) o n s a u r e , 

I 

I i  
"'CH (COOH). CHz . Cs H5 

Zu einer alknlischen Losung ron 5 g ~ - . M e t h o r y - s t i l b e n - ~ - ~ a r ~ o i i -  
s5ure setzt nian 100 g 2-prozenfiges Natriiimnriialgani hinzu. Wenn 
die Wasserstoff-Entwicklung triiger wirrl, erwarnmt mnn schwnch :iuf 

deni Wasserbade, gie& alsdnnn die Losung voni Quecksilber ab uutl 
siiuert sie mit Snlzsaure au. Die 2-1~ethilsy-bibeoz~I-u-carbunsaiire 
fallt hierbei als dickes 0 1  nus, welches deknntiert und in wenig Al- 
kohol geliist wird. Beim Stehenlassen dieser Losung in der Kalte 
erhalt nian grofie, . dicke, ztisnniniengewachsene Prismen, welche bei 
93-94O schnielzen. 

ClsH,603.  Brr. C 75.00, H 6.25. 
Gef. x 74.72, )> 6.27. 

Kocht man die 2-Methoxy-bibenzyba-cnrbonsaure etwa 2 Stunden 
niit, Jodwnsserstoffsaure (1.96) und giefit die Reaktioosfliissigkeit in 
Natriiimbisiilfitliisting, so scheidet sich ein 01 ab, welches nach einigem 
Stehen stralilenformig erstarrt. Der entstandene Xorper konnte wegen 
seiner Unliislichkeit i n  Sodalosung die erwartete 2-0xy-bibenzyl-u- 
carbonsaure nicht sein; er erwies sich yielniehr bei der Analyse :rls 
das Lacton dieser Saure, dns 

0 
B e n  z y 1 - i so  c, u m a r a n 0 n, ,""'CO 

\,.--lCI,. CHZ . CsH5.  
Iliese niit dem Flavanon isomere Verbindung ist mit Wasser? 

dampfen Fliichtig und krystallisiert aus verdiinnteni Alkohol in weiUeo 
l'afelchen, \\ elche bei 6 l 0  xhmelzen .  

C15Hla02.  Ber. C 80.35, H 5.35. 
Gef. t )  80.17, x 5.55. 

Durch Kochen mit nlkoholischem K d i  lai13t sich der Lacton- 
ring aufspalten , die entstandene 2-Oxy-bibenzpl-a-carbonsaure ver- 
wandelt sich aber schon beim ljrrikrystallisieren aus Wasser zum l'eil 
i n  ihr Lacton zuriick. 

I n  ganz analo er Weise hat Hr. H. S t a u f f e r  die 2.3'.4'-Tri- 
m e t h ox  y - s t i 1 b e n  - a - c a  r b o LL s 5 u re , P 

/,,OCH3 OCHs 
/ -  

, I  
k l \ c  (COOH) : CH--' \ -OCH~,  

\L/ 

durch Einwirkung von Verittriimaldehyd aul 2-Methoxy-phenyleusig- 
saure dargestellt. Sie krystnllisiert aiis Alkohol in weif3en Nadelo, 
welche bei 185- 1860 schnielzen. 
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;ClsHle05. Ber. C 68.79, H 5.73. 
Gef. )) 68.91, n 5.64. 

Die 3.3’.4’-Trime t h o x  y -  b i  ben z y 1 - a - c a r b o n s i i u  re ,  

OCHp 

\<\CH (COOII). CHZ-’ ‘-OCH3, \ /  

Schnip. 125-. 

Ei n w 

bildet kleine, kiiruige Krystallchen (nus yerdiinntern Alkohol) voni 
1260. 

Cl8 H?,Os. Rer. C 68.35, II 6.32. 
Gef. n 69.45, )) 6.58. 

r k u u g  a r o i n a t i s c h e r  A l d e h y d e  auf 0 - O s y -  
1) h e n y 1 e s s i g s a u r e. 

Erhitzt man 6 g o-oxy-phenylessigsaures Natriuni mit 4 g Benz- 
aldehyd und 24 g ~ssigsiureauhydrid 12 Stunden lang auf looo, giefit 
alsdaiin die Realitionsfltissigkeit in Wasser und kocht bis zu r  %er- 
setzung des Essigs~~ireanhydrids, so erhan man ein dickes 61, welches 
sich durch warme, yerdunnte Natronlauge in zwei Teile trennen 1aBt. 

Die allialische I,ovung ergibt beini Ansauern die 

, \ / O H  

\/ ... C(CO0H): CH. Cs H:, 
? - 0 x y - e t i l l , e n - c r - c a r b o n s l r i r e ,  1 ~ 1 

wclche aber noch zienilich stark verunreinigt ist und als braungefarbtes 
61 ausfiillt. weuig warmer 
Natriumcnrbonat-Losung ; beini Erltalten scheidet sich das schwer losliche 
Natriumsalz der 4-Oxy-stilben-a-carbonsjure i n  schonen Blattchen %US, 

welche abfiltriert und auf porosenr Porzellan abgesaugt werden. Die 
n u n  i n  Freiheit grsetzte Saure bildet eine krystnllinische Masse, welche 
aus verdtinntenr Alkohol in langgestreckten Bliittcheo krystallisiert. 

Zur  Reinigung liist man dieses 0 1  in 

C15HlzOa. Ber. C 75.00, H 5.00. 
Gef. )) 75.02, )) 5.21. 

Die Saure schniilzt bei 155O, indeiir sie Wasser abspaltet unrl 
i n  ibr Lacton ubergeht. 

0 

B e n  z a  1- i so  c u rn a r  a n  on  , ?\I’ ‘ro 
\,-I-- c : CII . cs I15 * 

I)er obeu erwiihnte, in verdunnter Natronlauge unliisliche Ruck- 
stand krystallisierte aus Alkohol in  schoneii, jedoch noch braunlich 
gefarbteu Prisnieu. Zur  Keinigung wird dieser Korper zunachst aus 



Ligroin, danu  :IUS Alkohol umkryst:illisiert. Mar; crhalt so gelbe, ge- 
3treifte Privnien oder gelbe, zusnmmen~ruppier te  Nadeln \.om Schmp. 76'. 

Ci:II ioO~.  RCI.. C Sl.OS, H 4.50. 
(id. n SI.lF, D 4.71. 

Beitit 1)rtiipfeii iiiit IionzeiitriertCr Schwefelsiiire fiirben sich die 
Krystallcheit sc.hwach orange iiud ergebeii eine gelbe Liisuirg. Durclt 
Erhitzen iiiit alkoholischer Iialilauge geht (Ins nenzal-isocumarai~oii 
uuter  Spreiigriiig seines Lactonringes in die oben beschriebene 2 -0xy-  
stilbeii-a-carboi~siiurr iiber. 

1)as I~enznl-isocuiiiarxii~~ii  ist ctas Cliromogen einer ueiieu P:trb- 
stoffklasse, welclie dasselbe koniplexe ~ b ~ O n l O p h C ~ r  (CO . c: c> und die 
1Sinzelclironiopl1ore in c1ersell)en Stellring (CO c:;clostatisch, C:  C 
st.reptostatiscli) \vie die Oxindogeuide (1') hrsitzt ; i u d  desliall) I s o - o x -  
i ntlogei i  i d r  genannt \verden 1n:ig. I)er stark ausppri igte  Fsrbstoff-  
Chnrakter  drr Iso-osindogenide IiilJt es wiinschenswert ersclipineii, nach 
Iso-indogeniden (VI) ,  Jso-carbindogeiiiden (1'11) rind Iso-desosj-  
carbindogeniden (VII I )  zit siiclien, i i t i i  so inelir, als die riitsprecheiideri, 
d e n  Oxii ic~o~enidrn annli)g gebaiiten E'arbstofle (Iiitl~genide. Carbindo- 
genide, nesosycnrliindogeiiitle) bereits bekannt  siud. 

0 s 1% 
.-- / , ,  -- t;: (;H -../ VI. "'-CO , 

, ic: CH -' \ 
\ 1' . , CO 

111.. S. Z i i p e r f e i n  h a t  noch die drei isonreren \Letlroxybenznlde- 
hyde uiiter den otter. angegebenrn I3t:dinguugen mit 9-Osyphenylessig- 
&ure kondeiisiert und i n  nlleu drei Viillen die entsprrcheride 3lethoxy- 
~-oxy-stilbeii-a-carbousiii~re und tlxs aiigehiirige 1sooxindoger.id er- 
halten. 

Allr drei A1 e ti1 o x y - 2  - 0  x y  - s t i  l b  e u - a - c n  r h o  I I  s a u  r e  n liefern , i n  
kalter Sodnliisung schwer loslicbe Natriunisalze, welche sic11 fllr ihre 
~ e i n i g u n g  \orziigIic.Ii eignrn. Beitn ScIimeIzen spnlten 3ie ~ n s s r r  
ab u n d  gelien glatt in ihre Lactone iiber. 

Nadelclien (nus Heuzol), Rlkttrr (:\us verdiinntem Alkohol). 
SCllIllp. 152". 

C j ~ H I ~ O , .  Bcr. C i l . 1 1 ,  H 5.1s. 
GcF. )) 71.13, )) 5.45. 



3’- .\re t h u  s y - ?  - o x  y - s t i 11) e n - ( ( - c a r b o n  sB ti r e. 
Kiirze, diclte SpieDe (nus verdiinnteni Alkoliol). Schnip. 1484 

C 1 6 H 1 1 0 4 .  Hri. C: 71.11, t1 5.18. 
GcE. X. 70.92, )) 5.37. 

4’- X I  r t h  o x  y - 2 - 0  s y - s t i l  b e n  - ( c -  c nr  1) o n  s h  u re. 
Breite Nndelri (iiiis Alkoliol). Schnip. 140”. 

CltiI1,40,. Bcr. C 71.11, H 5.18. 
Gef. a 71.07, )) .5.21. 

Die ZLI diesen Siiiireri zugeliorigen I s o - o s i n d o g e n i d e  wurden 
ziiiiichst :ius Benzol, dnnn meliririnls nus Alliohol unikrystnllisiert. 
81e lnssen sich durch Kochen rriit alkoholiac:hrm Kali i n  die ent- 
sprechenden Jlethos).-o-os!--stilhen-ir-rnl.borisiin iilierfiihren. 

0 
,- . -._ ‘,Co CIS30 

’ ‘ .  
\.. / 

2’- )I e t h o  x y -  b e II z:i 1 i s o c  11 111 a r a n  o n ,  
..,, c:c:H-( 

Liisungslnrhe i n  konzriitrierter Scliwefels~nre or:irige. 
Gelbe, breitr priaitintisclie Satleln (ails illkohol). S:chmp. 126 

-- 127’. 
C i ~ l I 1 2  09. I3cr. (; 7ti.19, H 4.iC. 

Gef. )) i6.21, )) 5.01. 

3’-  .\I e t h o s y - b + 11 x :i 1 i s  o c 11 n i  r R n o 11. 

Gelhe, gestreifte Prismen (aiis Alkohol). Schnlp.  118-1 l Y o .  Li;- 
sungsfnrbe i n  konzentriertrr Sciiwefelsiiiire gelb. 

citi141?03. Bey. C 76.19, 11 4.76. 
Gef. x 75.97, )) 5.00. 

4’- A1 e t h (I s y - b e 11 z a 1 is  o c 11 n i  ;I r :I II o 11. 

Gelbe Xadeln (aus Alkoliol). Schiilp. 132’. Liisungsfarbe ic 
lionzentrierter Scliwefelsiure or:inge. 

C16111?03. h r .  C iti.19, tl 4.76. 
Get. )) 76.33, )) 5.06. 

Schlielllicli hat I i r .  H. S t n r i  Fler Verntrurnxldeliyd rnit O-OXY- 
1bhenylessigsiiiire gepanrt. I)ns erhnltene 

0 Cl13 0 
3’.4’- 1) i in e t h  o x  y - b e n  x al i h  o -  ,’ ..‘’ ‘ co 

c 11 ni :L r n 11 o 11 , ,, C :  iX-i “.OCH, ’ \ /  
wurde gariz ebenso wie dns ~~enznl- isoci inl~ranon gereinigt. Es bildet 
orangegelbe, prisniatische N:tdelii (nus .4lkOhOl), welche bei ‘39-1 OOo 
schmelzen u n d  von konzrntrierter SchwefelsBure iriit ornnger Farbe  
nufgenommeu werdrn. 



8.37 

C l r H l c O r .  Ber. C 72.34, H 4.96. 
Gef. B 72.21, n 5.1?. 

Die Y.4'- D i in e t b o x y - 2  -0s y - 5  t i  I b e n  - u -  c a  r b o n  s a  u r e ,  

our3 , , OH 

'-'"C;(COOH): CH--/ , . ( ) ~ 1 $ ~  , 
\ ,  

wurde in reineni %ri,taude dnrch Iiochen des :~'.~'-l)irnethoxy-l,eozal- 
isociimaranons xnit alkohohscher Kalilauge erhnlten. Sie ist i n  lialtrr 
Natriuiucarboontlosniii~ l e i c h  t loslich und  krystallisiert aus  Alkoliol 
i n  Nadelo, welche bei 187" a c h m e h n ,  indeni sie unter Abspdtung 
\ o n  1 blo l .  JVasser das  3'.4'-l)iniethoxj -beuzalisociiniara~ion liefern. 

C17111~05. I h .  C 65.00, H 5.33. 
Gef. )) 68.06, 5.54. 

E i n w i r k 11 n g d e >  13 r o 111 - e s s i g s i i  11 r e  B t h y l e  s t e r s n u  f 2 -  0 s y - 
s t i  I b en - u -  c a  r h o  n s a i l  re.  

2 - S t i  I b e  n y 1- a- c a r b o  n s k u  r e - g l  y k o I s  ii i i  r e ,  
,.,,O.C:1~,.COOH 
: I  

".C;(COOH): CH.CF, Hi 
Fur die J)arstellilng dieser Siiure h a t  sicli folgeritle Vorschrift 

bewiihrt: 
In rine alkoliolische J,osuug von  1.2 g N;itritiin (4 1,101.) wrr- 

d e n  3 g 2-Oxy-stilbeu-tr-c~ir~o1isii~1re <1  1101.) nnd alsdaiin 8.2 g 
1~roiiiessihrsii.ureHthylrster (1 Mol.) eingetragen. Sacli 12-stGndigeni 
ISrhitze~i :iuf deni \\nsserbxde setzt n i : ~ n  6 g gepulvertes Iialihj-drat 
binzu, koclit etw;t zwei Stunden und verjagt den Alkohol durcli Kin- 
aeitrn yon ffasserdainpf. Seini Ansiiueru der :ilk:discheu Fliissigkeit, 
f i l l t  die : '-6tilbenyl-u-~arb~nsiure-glykolsa~ire aus und k:inn durvli 
Unikrystallisieren a u s  C;hloroform, iu welcheni Losungsniittel sie sch\vrr 
4iislich ist, gereiuigt \\erden. Sie hildet kleine J31Bttchen, \~elclie h i  
2O4-20:io dinielzeii .  

Plj  14 I ,  ( )5 .  Bcr. C 6S.45, H 4.69. 
Gcf. x GS.CK), 65.15, )) 4.78, 4.59, 

2 - 13 i h  e II x y l y I -  U -  c a r b o II  s ii II r e - g  1 y li 01s 5.11 r r , 
,-,,,O.CH? . C O O I i  

"'Cli (GOOH). CH? . G6 Hs 
L)urc:li 2-proze:itiges Katri i i inanialpni ISllt, sic11 die 2-StiIbenyl+:- 

c:cil,oiisiure-Kl~k(ils:iure glatt rednziereu. Die entstnndeue 2-33iben- 
zyl!.l-cc-c.;irhonsCiiie-gl?kolsiiiire Kist  sich schwer in J3enzol ui i t l  kry- 
stallisiert ail> der btnrk cGngeengten Iiisting in kleinen, fest, an der  
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Wand des GefiUes haftenden Rosetten, welche aus weioen Nadelchen 
bestehen. Der Schmelzpiinkt dieser Saure liegt bei 165'. 

C ! T H I G O ~ :  ' Rer. C 68.00, H 5.33. 
Gef. 67.81, D 5 63. 

E i i i w i r k u n g  d c s  H r o m - e s s i g s l u r e ~ t h y l e s t e r s  auf B e n z j  I -  
i s o c u m  nran  on.  

Tragt mdn in eine heifie, nlkobolische Losung voii 1 g Natriurn 
2.25 g Benzyfisocrimaranon ein, so scheidet sich alsbald das scbwer- 
losliche Natriiimsalz der 2-0xy-bibenzyl-tr-cnrhonsaure in feinen Nk- 
tle1cbe.n a m  Man fiigt alsdaun 7 g Bromessigsaiireathylester hinzu 
iind koebt &s Gemisch 12 Stunden auf dem Wasserbade. Zu d e r  
uun durch nusgeschiedenes Bromnatriurn getrubten Fiussigkeit setzt 
inan 5 g gepulvertes Kalihydrat Iiinzii, kocht etv,a zwei Stuqden u n d  
tlampft den Alkohol ab. Der mit Wasser aufgenomrnene Riickstand 
lieferte beim Zusatz von Salzsaure eine dicke, klebrige hlasse, welcbe 
i n  wkrmem Benzcjl gelbst wurde. Beiin Erkalten dieser Losung schie- 
tien sich hleine, an der Wand des GefaUes fest haftende Rosetten ab, 
welche zur Analyse noch einmal nus Benzol umkrystallisiert wurden- 
Die so erhaltene Saure scbuiolz bei 165O nnd erwies sich als iden- 
tisch niit der oben beschriebenen 2 - B i b e n z y l y l - n - c a r b o n s a r i r e -  
g l y k o i s a u r e .  Das Gemiscb beider Praparate schmolz schnrf hei 165O. 

C , ,  H,605. Rer. C 68.00, €€ 5.33. 
W. 6S.06, D 5.55 

Wir h a k t  semi) die 2-Bibenzylyl-n-carbonsaure-glykols8ure auf 
zwei verschiedenea Wegeri aufgebaiib, die hier der  besseren Ubersicht 
lialber k-tirz skizzimt werdeii mBgen: 

E r s t e r  W e g :  
,(2) OCH3 /OCH? 

--+ Cb C(CG0H): CHC& 
c6 H4\(1)CH2 .COOK 

,OC& 
-CH. CHz . CCHs G ~ J  -. CH(COOH). C H ~ .  C ~ H ~  

N O .  CHz . COOH 
c"4\CH(COOH).CHz.Ct.&, 

z w e i t e r  Weg: 

I" . (1) CIiz , COOH 
OH 
C(CO0H): CH.C.6Hs ,(2) O H  ----+ C,H4< 

0.CHz.COOH 
- '-+ C6III' 

/O.CHa.COO& 
cG"4\C (COOH) : CH . c6 H5 'CH(COOH) .CHa.C6Hs. 

Diese SHure sol1 nun in groberer Menge dargestellt werden, und 

B e r n  , UnirersitBtslaboratorir!m. 
wir hoffen, sie in tlas Rtifenoi iiberfiihren zri konnen. 


