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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

54%
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Syothese des Chromonols (III), als auch des Rufenols (IV) benutzen
wollten.

0 0
T CH ~CH
IIL g\\/l\/}»c .0OH Iv. l\ P !\\//C .OH
CO CH.CHQ.CGHS

Die Arbeit scheiterte wiederholt an der schweren Zuginglichkeit
der 0-Oxy-phenylessigsiure, fir welche eine gute Darstellungsmethode
erst ausgearbeitet werden mulfte.

Darstellung der o-Oxy-phenylessigsdure.

Da eine direkte Anlagerung von Blausiure an Salicylaldehyd-
methyliather schlecht vor sich geht, so arbeitet man zweckmiBig nach
dem von der Chemischen Fabrik vormals Hofmann und Schoeten-
sack fir die Darstellung der Mandelsiure patentierten Verfahren').

10 g geschmolzener Salicylaldehyd-methylither?® werden
mit etwa 50 ccm einer konz. Natriumbisulfit-Losung so lange kraftig ge-
schiittelt, bis der ganze Kolbeninhalt zu einem Brei der Natriumhi-
sulfit-Verbindung erstarrt. Diese wird an der Saugpumpe abgesaugt,
zuerst mit wenig: Wasser, darauf mit Alkohol ausgewaschen und jn
einem Becherglas mit einer moglichst konzentrierten wilirigen Losuug
von 10 g Cryankalium ibergossen. Die Bisullitverbindung geht beim
Umriibren rasch in Ldsung, und es scheidet sich bald das Nitril der
o-Methoxy-mandelsiure als gelbes, dickes Ol ab:

CoHZ2OH NaTiS0, + KON = R GH (B R) on + K NasSOs.
Man nimmt oun dieses Ol mit Ather auf und lift denselben
verdunsten, wobel das o-Methoxy-mandelsdurenitril als Krystall-
masse zuriickbleibt. Nach dem Umkrystallisieren aus wenig kochen-
dem Benzol erhdlt man farblose, kornige Krystalle, welche den von
Voswinckel?) angegebenen Schmelzpunkt besitzen.

Das o-Methoxymandelsdurenitril 1dBt sich in einer Operation —
durch einstiindiges Kochen mit der 8-fachen Menge*) Jodwnasserstofi-
) D. R+P. Nr. 85230, s. Friedldnder, Bd. IV, 160.

?) Eine gute Darstellungsmethode fiir Salicylaldehyd-methylather s. Kat-
schalowsky und Kostanecki, diese Berichte 37, 2347 [1904).

3) Diese Berichte 15, 2025 [1882].

) Beim Erhitzen mit der 4-fachen Menge Jodwasserstoffsiure bildete sich
eine in Chloroform leicht lésliche Sdure, welche mit Eisenchlorid keine vio-
lette Farbung gab und aus Wasser in farblosen SpieBen vom Schmp. 124°
krystallisicrte, somit alle Eigenschaften der von Pschorr (diese Berichte 33,
167 [1900]) beschricbenen o-Methoxy-phenylessigsiure besaB.



siiure (1.96) — in 0-Oxy-phenylessigsiure iberfiihren, indem die Jod-
wasserstoffsiiure zugleich verseifend, reduzierend und entmethylierend
wirkt. Nach dem EingieBen der Reaktionsiliissigkeit in Natriumbi-
sulfit-Lsung nimmt man das ausgeschiedene Ol mit Ather auf, verjagt
denselben und saugt die zuriickgebliebene Krystallmasse auf porésem
Porzellan ab. Zur Reinigung krystallisiert man sie aus Chloroform
nm. Die 0-Oxy-phenylessigsiiure ist in diesem Loisungsmittel
schwer loslich und krystallisiert erst nach starkem Einengen der er-
haltenen Losung in farblosen, glinzenden Prismen aus. Ihren Schmelz-
punkt fanden wir bei 147° (Baeyer und Fritsch?) 137°, Stoermer?)
144—145%). '
CyHy05. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gef. » 6291, » 5.32.

Will man das Lacton der v-Oxy-phenylessigsiiure (Iso-
cumaranon) darstellen, so frocknet man die oben erwihnte itherische
Lésung der rohen Siure itber Chlorcaleium, dampft den Ather ab und
unterwirit den Riickstand der Destillation. Bei 2469, unter einem Druck
von 726 mm, geht ein farbloses Ol iiber, welches in der Vorlage zu
prachtvollen, durchsichtigen, gut ausgebildeten Krystallen erstarrt. Thr
Schmelzpunkt lag iibereinstimmend mit der Angabe Stoermers bei
28.5°.

CsHgO2. Ber. C 71.64, H 448.
Gel. » 7145, » 4.70.

Einwirkung des Brom-essigsiiureiithylesters auf o-Oxy-
phenylessigsiure.

In eine alkoholische Losung von 1.7 g metallischem Natrium
werden 5 g o-Oxy-phenylessigsiiurelacton (oder die entsprechemle Menge
0-Oxy-phenylessigsiiure) und 11 g Bromessigsiiurethylester eingetragen.
Nach 12-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade war der Geruch des
Bromessigsiureiithylesters verschwunden, und die vom Bromnatrium
abfiltrierte und mit Salzsiiure angesiuverte Fliissigkeit hinterliel nach
der Verjagung des Alkohols ein Ol, welches aus dem gebildeten
2-Phenylen-essigsiiure-glykolsiureiithylester:
. OH

J + CHyBr.COOC: H;
~~"CH..COOH

- 0.CH:.COOC ;5
| + HBr

~CH;.COOH

1) Diese Berichte 17, 974 [1884], % Ann. d. Chem. 313, 83 [1900].
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und der unangegriffenen o-Oxy-phenylessigsdure bestand. Es erwies
sich als zweckmif}ig, diesen Lster nicht zu isolieren, sondern ihn
durch zweistiindiges Kochen mit alkoholischem Kali (10 g Kalium-
hydrat) zu verseifen. Beim Eintragen der stark eingeengten alkali-
schen Losung in verdiinnte Salzsiiure schied sich ein dickes 01 ab,
welches it Ather aufgenommen wurde. Wir erbielten nach dem
Verdunsten des Athers eine gelblich gefirbte Krystallmasse, welche
auf porésem Porzellan getrocknet und aus Chloroform umkrystallisiert
wurde. Die

o~ 0.CH..COOH
o-Phenylen-essigsiure-glykolsiure, .
~-"~CH..COOH
ist in diesem Losungsmitte]l schwer ldslich. Sie scheidet sich beim Er-
kalten der Losung in weillen Nadeln aps, wihrend die Leigemengte
0-Oxy-phenylessigsiure in der Mutterlauge zuriickbleibt und erst
pach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Chloroforms in schinen
Prismen auskrystallisiert. Reine 2-Phenylen-essigsiure-glykolsiure
schmilzt bei 158—159° und firbt sich nicht wie die 0-Oxy-phenyl-
‘essigsiure mit Eisenchlorid rotviolett.

"CyoHy0s. Ber. C 57.14, H 4.71.
Gef. » 56.95, 56.98, » 4.93, 4.93.

o-Phenylen-essigsiureiithylester-glykolsiureithylester,
CoH _0.CH:.COO0C H;

¢4 ~CH,.COO0C:Hs; -~
. Eine Losung der oben heschriehenen Dicarhonsiure in ahsolutem Alko-
hol wirdgin der Kilte mit gasformiger Salzsiure gesittigt und far cinige
Stunden sich selhst itherlassen. Alsdann trigt man diese Losung in Wasser
cin, setzt Natriumearbonat im Uherschufl hinzu und nimmt das abgeschiedene
Ol mit Ather auf. Der nach dem Verjagen des Athers zuriickgebliebene
Rickstand 1alt sich gut aus Ligroin umkrystallisieren. Man erhalt so schine,

weiBe Nadeln vom Schmp. 48—49°.
Cqus 05. Ber. C 63.16, H 6.76.
Gef. » 63.20, » 6.94.

Metallisches Natrium wirkt anf diesen Ester ein; der hierbei ent-
stehende, schon krystallisierende Korper soll nun weiter ausfiihrlich
untersucht werden.

Wie Hr. A. Kohler ferner festgestellt hat, lassen sich auch die
p- und m-Oxy-phenylessigsiure nach dem oben geschilderten Verfahren
darstellen, indessen 1afit die Ausbeute namentlich bei der m-Oxy-phe-
nylessigsiure manches zu wiinschen iibrig.
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Durch Einwirkuug von Cyankalium auf die Natriumbisulfitver-
bindung des Anisaldehyds entsteht das von Tiemann und Kéhler?)
durch Digestion dieses Aldehyds mit 20-prozentiger Blausiiure erhal-
tene p-Methoxy-mandelsiiurenitril (Schmp. 63°), welches beim
Kochen mit Jodwasserstoffsiiure die von Salkowski?) beschriebene
p-Oxy-phenylessigsiure ergibt.

CsHgO3. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gef. » 63.05, » 5.10.

Das m-Methoxy-mandelsidurenitril erliilt man als gelbes Ol
bei der Pinwirkung von Cyankalium auf die Bisulfitverbindung des
m-Methoxybenzaldehyds. Kocht man dieses Ol mit Jodwasserstoffsiure,
so resultiert eine Siure, welche bei 129° schmilzt und offenbar mit der
von Salkowski?®) beschriehenen m-Oxy-phenylessigsiure iden-
tisch ist.

CsH;0;. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gl » 63.40, » 5.12.

Weitere Versuche zur Darstellung der Homeveratrumsiure und
der 2.4-Dioxy-phenylessigsiiure sind im Gange.

Im [Ilinblick auf eine migliche Synthese des Flavenols hat Hr.
H. Stauffer die

Kinwirkung des henyl-brom-essigsdureithylesters auf

0-Oxy-phenylessigsiiure-lacton

studiert. In eine alkoholische Losung von 1.7 g metallischem Natrium

werden 5 g o-Oxyphenylessigsiiurelacton und Y g Phenylbromessig-

situreiithylester eingetragen.  Nach -stiindigem Erhitzen auf dem

Wusserbade war der Geruch des Phenylbromessigesters verschwundeu,

und die Iliissigkeit reagierte neutral. Um den entstandenen Athyl-

ester der o-Phenvlen-essigsiiure-mandelsiure,

__on
l -+ CHs .CHBr.COOC,H;

SCHL,.CO0H
_~._0O.CH(CsH;).COOC,H.
- + HBr,
~~"~CH,.COOH

zu verseifen, haben wir zu der Reaktionsiliissigkeit 6 g Kalithydrat

zugesetzt und das Gemiseh etwa 2 Stunden auf dem Wasserbade er-

wiirmt.  Beim Eintragen der stark eingeengten Liosung in verdiinnte

Salzsiiure schied sich ein dickes Ol ab, welches nach einiger Zeit er-
) Diese Berichte 14, 1976 [1881]. %) Diese Berichte 12, 650 [1879].
%) Diese Berichte 17, 507 [1884].
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starrte. Die auf porésem Porzellan getrocknete Krystallmasse lie
sich aus Benzol-Ligroin (Analyse I) oder aus Wasser (Analyse II) um-
krystallisieren. Wir erhielten so kurze, breite Nadeln, welche Dbei
1789 schmolzep.
CigH1405. Ber, C 67.13, H 4.90.
Gef. » 67.39, 66.90, » 5.31, 5.20.

o-Phenylen-essigsdureiithylester-mandelsiureidthylester,
CGH‘<O.CH(CGH5).COO C.H; .
~CH..COOC;H; )

Die 2-Phenylen-essigsdure-mandelsiure wurde in ganz derselben Weise
wie die 2-Phenylen-essigsiure-glykolsdure in ihren Didtbylester ubergefihrt.
Der entstandene, zunichst olige Ester erstarrt nach einigem Stehen und laBt
sich aus Ligroin wmkrystallisieren, wenn man die eingeengte Losung im Kailte-
gemisch abkahlt. Wir erhielten so weile Nidelchen, welche bei 61° schmolzen.

CzaHﬂzOs. Ber. C 7018, II 643
: Gef. » 69.87, » 6.75.

Dieser Ester soll nun in groflerer Menge dargestellt und weiter
untersucht werden.

Um eine direkte Synthese von Rufenol und seinen Derivaten
vorzubereiten, haben wir die Darstellung von nach dem Typus

~~0.CH,.COOH

| —
~CH(COOH).CH,{

gebauten Sduren in Angriff genommen und zunichst die Einwir-
kung von aromatischen Aldehyden auf o-Methoxy-phenyl-
essigsdure untersucht.

2-Methoxy-stilben- /\|/OCH3

@-carbonsiure, - - G(GOOH):CH.CsH,

5 g bei 120° getrocknetes o-methoxy-phenylessigsaures Natrium
werden mit 2:8 ¢ Benzaldehyd und 16 g Essigsdureanhydrid 24 Stdn.
auf 100° erhitzt. Man gieBt alsdann die Reaktionsfliissigkeit in Wasser,
kocht bis zur Zerstérung des Essigsiureanhydrids und digeriert das
abgeschiedene Ol mit verdiinnter Natronlauge. Beim Anséuvern der
alkalischen Losung fillt die entstandene 2-Methoxy-stilben-a-carbon-
siure zuniichst 6lig aus, erstarrt aber nach einiger Zeit und laBt sich
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren. Man erhélt so kurze, weille
Nadeln vom Schmp. 145—146°,

CisH1 0. Ber. € 7559, H 5.51.
Gef. » 75.52, » 5.76.
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2-Methoxy-bibenzyl- !/\:/OCH;

- a ! ! .
a-carbonsiure, “~—~CH(COOH).CHj.Cs Hy

Zu eiper alkalischen L&sung von 5 g 2-Methoxy-stilben-«-carbon-
siure setzt man 100 g 2-prozentiges Natriumamalgam hinzu. Wenn
die Wasserstoff-Entwicklung triger wird, erwirmt man schwach auf
dem Wasserbade, gieBt alsdann die Lésung vom Quecksilber ab und
siuert sie mit Salzsiure an. Die 2-Methoxy-bibenzyl-u-carbunsiure
fallt hierbei als dickes Ol aus, welches dekautiert und in wenig Al-
kohol gelost wird. Beim Stehenlassen dieser Lésung in der Kilte
erhilt man grofle, dicke, zusammengewachsene Prismen, welche bei
93-—94° schmelzen.

CisHj60;5. Ber. C 75.00, H 6.25.
Geb. » 7472, » 6.27.

Kocht man die 2-Methoxy-bibenzyl-a-carbonsiure etwa 2 Stunden
mit Jodwasserstoffsaure (1.96) und gieBt die Reaktionsiliissigkeit in
Natriumbisulfitldsung, so-scheidet sich ein Ol ab, welches nach einigem
Stehen strahlenférmig erstarrt. Der entstandene Xorper konnte wegen
seiner Unléslichkeit in Sodalssung die erwartete 2-Oxy-bibenzyl-u-
carbonsdure uicht sein; er erwies sich vielmehr bei der Anpalyse als
das Lacton dieser Siure, das

0]
/\/\

' '**!bH CH;.CeHs.

Diese mit dem Flavanon isomere Verbindung 1st mit Wasser-
dimpfen fliichtig und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weillen
Tatelchen, welche bei 61°-schmelzen.

CisHy20: Ber. C 80.35, H 5.35.
Gef. » 80.17, » 5.52.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali 1aft sich der Lacton-
ring aufspalten, die entstandene 2-Oxy-bibenzyl-a-carbonsiure ver-
wandelt sich aber schon belm Umkrystallisieren aus Wasser zum Teil
in ihr Lacton zuriick.

In ganz anal(zger Weise hat Hr. H. Stauifer die 2.3'.4'-Tri-
methoxy-stilben-a- carbonsaure

Benzyl-isocumaranon,

/\l/OCHa OCH;

~~\C(COOH):CH—{ \—OCHs,

\_/

durch Einwirkung von Veratrumaldehyd auf 2-Methoxy-phenylessig-
siure dargestellt. Sie krystallisiert aus Alkohol in weiflen Nadeln,
welche bei 185—186° schmelzeu.
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:CIBH)S 05. Ber. C 68.79, H 5.73.
‘Gel. » 68.91, » 5.64.

Die 2.3'4-Trimethoxy-bibenzyl-a-carbonsiure,
K\{/ OCH; OCH,
\/."\CH(COOH).CHE—< >——OCH3,

bildet kleine, kornige Krystillchen (aus verdiinntem Alkohol) vom

Schmp. 125-—126°.

CIS HgoOs. B(’T. C 6835, I{ 632
Gef. » 6345, » 6.58.

Einwirkuug aromatischer Aldehyde auf 0-Oxy-
phenvlesngsaure
Erhitzt man 6 g o-oxy-phenylessigsaures Natrium mit 4 g Benz-
aldehyd und 24 g Essigsiureanhydrid 12 Stunden lang auf 100°, gieBt
alsdann die Reaktionsfliissigkeit in Wasser und kocht bis zur Zer-
setzung des Essigsiureanhydrids, so erhilt man ein dickes 01, welches
sich durch warme, verdinnte Natroulauge in zwei Teile trennen IaBt.

Die alkalische Losung ergibt beim Ansiunern die

-~ ~OH
2-Oxy-stilben-a-carbonsiure, I ! )
~~C(COOH):CH.CsH;
welche aber noch ziemlich stark verunreinigt ist und als braungefirbtes
Ol austillt. Zur Reinigung lost man dieses Ol in wenig warmer
Natriumcarbonat-Lésung; beim Erkalten scheidet sich das schwer losliche
Natrinmsalz der 2-Oxy-stilben-a-carbonsiiure in schonen Blittchen aus,
welche abfiltriert und auf porésem Porzellan abgesaugt werden. Die
nun in Freiheit gesetzte Siure bildet eine krystallinische Masse, welche
aus verdiinntem Alkohol in langgestreckten Blittchen krystallisiert.
CisH120;.  Ber. € 75.00, H 5.00.
Gef. » 7502, » 5.21.
Die Siure schmilzt bei 155° indem sie Wasser abspaltet und
in ibr Lacton iibergeht.

0
NS00

Benzal-isocumaranon, |

\/‘I—h-- C:CH.CsH,

Der oben erwithnte, in verdiinnter Natronlauge - unlosliche Rick-
stand krystallisierte aus Alkobol in schouen, jedoch noch Dbriunlich
gefarbteu Prismen. Zur Reinigung wird dieser Korper zunichst aus
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Ligroin, dann aus Alkolbol umkrystallisiert. Mar. erhilt so gelbe, ge-
streifte Prismen oder gelbe, zusammengruppierte Nadeln vom Schmp. 76°.
CisH1y 0. Ber. C 81.08, H 4.50.
Gef. » 81.16, » 4.71.

Beim Betupfen mit konzentriertér Schwelelsiure firben sich die
Krystillchen schwach orange und ergeben eine gelbe Lisuug. Durch
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge geht das Benzal-isocumaranon
unter Sprengung seines Lactonringes in die oben beschriebene 2-Oxy-
stilben-a-carbonsiiure iiber,

Das Benzal-isocumaranon ist das Chromogen einer neuen Farb-
stoffklasse, welche dasselbe komplexe Cbromopbor {(CO.C:C) und die
Einzelchromophore in derselben Stellung (CO cyclostatisch, C:C
streptostatisch) wie die Oxindogevide (V) besitzt und deshalb Iso-ox-
indogenide genannt werden mag. Der stark ausgepriigte Farbstofi-
Charakter der lso-oxindogenide 1allt es wiinschenswert erscheinen, nach
Iso-indogeniden (V1), Iso-carbindogeniden (VII) wund Iso-desoxy-
carbindogeniden (VIII) zu suchen, um so mehr, als die entsprechenden,
den Oxindogeniden analog gebauten Farbstofle (Indcgenide. Carbindo-
genide, Desoxycarbindogenide) bereits bekannt sind.

0 , NH
V. \‘:/\‘C:CH-“' VI \‘/\\:CO
- cO o ‘G:GH—/\
co CH.
TS NGO ' R 0
vit. fc;cn~< Vil c:cH—{

Hr. 8. Zuperfein hat noch die drei isomeren Methoxybenzalde-
hyde unter den ober angegebenen Bedingungen mit 9-Oxyplenylessig-
siure kondensiert und in allen drei Fillen die entsprechende Methoxy-
2-oxy-stilben-a-carbonsiiure und das zugehirige Isooxindogerid er-
halten.

Alle dret Methoxy-2-oxy-stilben-a-carbonsiuren liefern.in
kalter Sodalésung schwer 18sliche Natriumsalze, welche sich fiir ihre
Reinigung vorziiglich eignen. Beim Schmelzen spalten sie Wasser
ab und gehen glatt in ihre Lactone iiber.

___-OH

2'-\/[etlm_\;y-2-()xy-stilben— ""Ha(./)
a-carbonsiure, ~ '\“C(COOH):CH—< \ .
4

Nidelchen (aus Benzol), Blitter (aus verdiinntem Alkohol).
Schmp. 1520,
CieHi30y. Ber. C 7111, H 5.18.
Gef. » TL14, » 5.43.
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3-Methoxy-2-oxy-stilben-«-carbonsiure.
Kurze, dicke Spiefe (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 148¢

CisHys Oy, Ber. C T71.11, H 5.18.
Gelo » 7092, » 5.37.

4'-Methoxy-2-oxy-stilben-«-carbonsiure.

Breite Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 140°.
C](;I',{]{Oq. BQT. C 7111, H 513
Gef, » 71.07, » 5.21.

Die zu diesen Sduren zugehorigen lso-oxindogenide wurden
zuniichst aus Benzol, dann mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert.
Sie lassen sich durch Kochen mit alkobolischem Kali in die ent-
sprechenden Methoxy-o-oxy-stilben-w-carbonsiiuren iiberfithren,

0
- Sgo CHsO

2'-Methoxy-beuzalisocumaranon, " N
: (J:CH—(\ /

T

Gelbe, breite prismatische Nadeln (aus Alkobol). Schmp. 126
~—127¢  Losungsiarbe in konzentrierter Schwefelsiiure orange.
Cislli2 O3, Ber. € 76.19, H 4.76.
Gef. » 7621, » 5.02.

3-Methoxy-benzalisocumaranon.
Gelbe, gestreifte Prismen (aus Alkohol). Schmp. 118—119°% Lo-
sungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure gelb.
C“;H,;»O;,. Ber. C 7619, H 4.76.
Gef. » 7597, » 5.00.

4-Methoxy-benzalisocumaranon.
Gelbe Nadeln (aus Alkohol).  Schmp. 132°  Lésungsfarbe in
kounzentrierter Schwelelsiiure orange.

Clg}ImOg. BOI‘. C TGIU, H 476
Gef. » 76.33, » 5.06.

SchlieBlich hat Hr. H. Staufter Veratrumaldelyd mit 0-Oxy-
phenylessigsiiure gepaart. Das erhaltene

0 e
3.4 -Dimethoxy-benzaliso- ~7™>"C0 / (,-)6“3
cumaranon, - C;()H__< >-OCH3 ’

wurde ganz ebenso wie das Benzal-isocumaranon gereinigt. Es bildet
orangegelbe, prismatische Nadeln (aus Alkohol), welche bei 99—100°
schmelzen und von konzentrierter Schwefelsiiure mit oranger Farbe
aufgenommen werden.



837

CirH,, 04 Ber. C 72.34, H 4.96.
Gef. » 72.21, » 5.12.

Die 3'.4-Dimethoxy-2-oxy-stilien-«¢-carbonsiure,
- OH 00l
~~"~((COOH): CH—< och, ,

wurde in reinem Zustande durch Kochen des 3'.4’-Dimethoxy-benzal-
isocumaranons mit alkoholischer Kalilauge erhalten. Sie ist in kalter
Natriumcarbonatldsung leicht 16slich und krystallisiert aus Alkohol
in Nadeln, welche bei 187° schmelzen, indem sie unter Abspaltung
von 1 Mol. Wasser das 8'.4'-Dimethoxy-benzalisocumaranon liefern.
CirHieOs. Ber. C 68.00, H 5.33.
Gef. » 68.06, » 5.54.

Einwirkung des Brom-essigsiiureidthylesters auf 2-Oxy-
stilben-«-carbonsidure.
2-Stilbenyl-a-carbonsaure-glykolsiure,

o~ O CH, 0001

\*-»/[\U(COOH):CH.CG H;

Fir die Darstellung dieser Sidure hat sich folgende Vorschrift
bewihrt:

In eine alkoholische ILdsung von 1.2 g Natrium (4 Mol) wer-
den 3 g 2-Oxy-stilben-a-carbonsdure {1 Mol.) und alsdann 8.2 g
Bromessigsiiureithylester (4 Mol.) eingetragen. Nach 12-stiindigem
Lirhitzen auf dem Wasserbade setzt wan 6 g gepulvertes Kalihydrat
hinzu, kocht etwa zwel Stunden und verjagt den Alkohol durch Ein-
leiten von Wasserdampf. DBeim Ansiuern der alkalischen Flissigkeit
fillt die 2-Stilbenyl-u-carbonsiure-glykolsiure aus und kann durch
Umkrystallisieren aus Chloroform, in welchem Lésungsmittel sie schwer
{oslich ist, gereinigt werden. Sie bildet kleine Blittchen, welche bei
204—205° schmelzen.

CirH 05, Ber. C 8849, H 4.69.
Gef. » 68.00, 68.15, » 4.78, 4.59,

2-Bibenzylyl-«¢-carbonsiure-glykolsiure, .
e ~0.CH,.COON.

~"~CH(COOH).CH:.CsH;

Durch 2-prozeatiges Natriumamalgam Lillt sich die 2-Stilbenyl-¢-
carhousiure-glvkolsiure glatt reduzieren. Die entstandene 2-Biben-
zylyl-a-carbonsiure-glykolsiure lost sich schwer in Benzol und kry-
stallisiert aus der stark eingeengten Losung in kleinen, fest an der
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Wand des GefiBles haitenden Rosetten, welche aus weillen Nidelchen
bestehen. Der Schmelzpunkt dieser Siaure liegt bei 165°
C,1H|GO5: 'BEI‘. C 6800, H 5.33.
Gel. » 67.81, » 5.63.

Einwirkung des Brom-essigsiureiithylesters auf Benzy!l-
isocumaranon.

Tragt man in eine heille, alkoholische Losung von 1 g Natrium
2.25 g Benzylisocumaranon ein, so scheidet sich alsbald das schwer-
losliche Natriumsalz der 2-Oxy-bibenzyl-u«-carbonsiure in feinen Nii-
delchen aws. Man figt alsdaun 7 g Bromessigsiureithylester hinzu
und koéht das Gemisch 12 Stunden auf dem Wasserbade. Zu der
nun durch ausgeschiedenes Bromnpatrium getriibten Flissigkeit setzt
man 5 g gepulvertes Kalihydrat hinzu, kocht etvia zwei Stunden und
dampit den A'kchol ab. Der mit Wasser aufgenommene Riickstand
lieferte beim Zusatz von Salzsiure eine dicke, klebrige Masse, welche
in warmem Benzol geldst wurde. Beim Erkalten dieser Losung schie-
den sich kleine, an der Wand des Gefilles fest haftende Rosetten ab,
welche zur Analyse noch einmal ais Benzol umkrystallisiert wurden.
Die so erhaltene Siure schmolz bei 165° und erwies sich als iden-
tisch mit der oben beschriebenen 2-Bibenzylyl-a-carbonsédure-
glykolsdure. Das Gemisch beider Priparate schmolz scharf bei 165°.

CiHis0s. Ber. C 68.00, H 5.33. :
Gef. » 68.06, » 5.55.

Wir baben semit die 2-Bibenzylyl-a-carbonsiure-glykolsiure aut
zwei verschiedenen Wegen aufgebaus, die hier der besseren Ubersicht:
halber kurz skizziert werden mdgen:

Erster Weg:
_(2)OCH; .y 1y ~OCH, .
Ce Hi(1)CH,.COOH > GH<orcoon):cHCH, >
0
OCH 700
Ce H4< 2 » C,H, . N
CH (COOH). CH; .Cs H5 ~. _CH.CH2 .CﬁHs
H.< 0 .CH;.COOH
sHeCH(COOH).CH, . Cs B,
zweiter Weg:
4 (2)0H L _oH
CoHa 0y, . coon > GHccoony:cucn, >
0.CH,.COOH. s GuH.O.CH:.COOH

G i ¢ (cOOm): CH. ¢, H, <CH(COOH).CH,.CsHs..
Diese Siiure soll nun in groBerer Menge dargestellt werden, und
wir hoHen, sie in das Rufenol tiberfiihren zu kounen. '
Bern, Universititslaboratorium.



