100 Myumm, Hornhardt, Diederichsen: [Jahrg. 72

345 -Trioxy-[furano-2".3":7.8-flavonol].
Das durch Entmethylierung von 0.5 g der Verb. VI erhaltene Flavonol
kam aus Eisessig in gelben Nadeln, die bei 315° verkohlten. Ausb. 0.15 g.
10.322 mg Sbst.: 23.592 mg CO,, 3.156 mg H,0.
C:H,yO;. Ber. C 62,6, H 3.1. Gef. C 62,5, H 3.4
Der Stoff 16st sich leicht in verd. Kalilauge mit braunroter, in konz.
Schwefelsiure it gelber Farbe.

Das Acetylderivat kam aus Methanol in farblosen, seidenglinzenden
Nadeln vom Schmp. 234—236° (Zers.).

Diese Arbeit ist ein Teil der von dem einen von uns (A. $.) der Universitit
von Mysore vorgelegten Dissertation zur Erlangung des Grades eines Master
of Science. Wir sprechen der Universitit fiir die Erlaubnis zur Veroffent-
lichung unseren Dank aus.

22. Otto Mumm, Hans Hornhardt und Jiirgen Diederichsen:

Versuche zur Theorie der Allyl-Umlagerung (II. Mitteil.*)).

{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]
(Fingegangen am 13. Dezember 1938.)

Nachdem Claisen und Mitarbeiter an einigen Beispielen gezeigt hatten,
daB nach der Umlagerung von Phenylallyl-athern in ortho-Allyl-phenole
ein anderes Kohlenstoffatom des Allyl-Restes die Bindung vermittelt,
wie vorher, blieb die Frage, ob es sich hier um einen Vorgang handelt, der
regelmiBig eintritt, lange Zeit unbeantwortet. Der zwingende Beweis
dafiir, dafl bei einer Wanderung des ungesittigten Restes von Stellung 1
nach 3 ein solches ,,Umklappen’ zwangslaufig erfolgt, wurde von uns*)
an dem Beispiel der Umwandlung eines Imido-allyl-dthers in das isomere
Saure-allyl-amid erst unlingst erbracht.

Verstindlich wird dieses Verhalten, wie wir zeigten, wenn der Vorgang
mit Hilfe von Elektronenformeln dargestellt wird. Dabei ist es unwesentlich,
wie die folgende Formulierung einer Phenyl-allyl-dther-Umlagerung, bei
der die Enolisierung als letzter Schritt weggelassen ist, erkennen 148t, ob
das als Zwischenstufe auftretende Sechsringgebilde so geschrieben wird,
wie wir es in Anlehnung an einen Vorschlag von E. Hiickel in unserer fritheren
Arbeit taten, oder ob man es nach B. Eistert?!) als mesomere Grenzformel
schreibt.

Wir geben unserer Schreibweise den Vorzug, weil sie den mesomeren
Zwischenzustand besser zum Ausdruck bringt als die Formel Eisterts,
die nur fir den bestimmt niemals erreichten Grenzzustand gilt.

Die alten Valenzstrichformeln versagten hier vollkommen, und infolge-
dessen konnte die Vorstellung, die Claisen und Tietze?) sich von dem
Mechanismus der Allyl-Umlagerung machten, niclit recht befriedigen. Viel-
leicht, sagen sie, nimmt diese den zuniclist nicht erwarteten Verlauf, , ,weil
das y-Kohlenstoffatom von vornherein (schon in dem Allyl-dther) dem Ortho-
kohlenstoffatom des Kerns stark genidhert ist. Der Vorgang wiirde dann
folgender sein: In dem MaBe, wie durch die sich erhichende Temperatur
der Zusammenhang zwischen dem Allyl- und dem Sauerstoff gelockert und

*) I. Mitteil.: Mumm u. Méller, B. 70, 2214 [1937].
1) ,,Tautomerie und Mesomerie”, Stuttgart 1938, S. 97. ?) B. 58, 278 [1925].
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schlieBlich, bei einem bestimmten Temperaturgrad, ganz aufgehoben wird,
tritt durch gleichzeitig erfolgenden Bindungswechsel im Kern eine neue
Valenz am Orthokohlenstoffatom hervor, von der das Allyl im selben Augen-
blick, wo es sich vom Sauerstoff véllig ablést, an dem rdumlich am néchsten
gelegenen vy-Kolilenstoffatom erfalt wird®.
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War der Verlauf der Allyl-Umlagerung von uns richitig gedeutet, so muflte
mit einem ,,Umklappen® des Allylrestes immer dann gerechnet werden,
wenn eine intermediire Ringbildung moglich war, wie bei dem formulierten
Beispiel oder der Umlagerung von Imido-allyl-dthern, also bei einer Wanderung
des Restes von Stellung 1 nach 3.

Wie aber lagen die Verhialtnisse, wenn die Ausbildung eines solchen
Ringes nicht in Frage kam, also z. B. bei der Umlagerung eines Phenyl-allyl-
athers in p-Allyl-phenol, die immer dann eintritt, wenn beide ortho-Stellungen
besetzt sind? Nach Claisen und Tietze3) ist es ,,moglich und aus ver-
schiedenen Griinden sogar wahrscheinlich, dal sie alsdann normal (also
ohne ,,Umklappen‘) verlauft®.

Experimentell war aber auch diese Frage noch nicht gepriift worden,
und deshalb haben wir in unserer fritheren Mitteilung*) begonnen, dies nach-
zuholen. Unsere ersten Versuche schienen die Erwartungen von Claisen
und Tietze zu bestitigen, denn wihrend der durch Vermittlung des Kohlen-
stoffatoms 3 im Phenylither an Sauerstoff gebundene Cinnamylrest nach
der Wanderung in die o-Stellung mit dem Kolilenstoffatom 1 an den Kern
gebunden ist, zeigte sich, daf nach seiner Wanderung in die p-Stellung wieder,
wie vorher, das Xohlenstoffatom 3 die Bindung vermittelte. Ebenso lagen
die Verhiltnisse bei der Umlagerung von Phenyl-crotyl-ather.

Der Beweis dafiir, dal3 die Allyl-Umlagerung nach der p-Stellung stets
normal (also ohne , Umklappen‘) verlauft, war, worauf wir ausdriicklich
hinwiesen, durch diese Versuche aber noch keineswegs erbracht. Im Gegenteil,
denn aus theoretischen Erwigungen muflte in bestimmten Fillen auch hier
mit einem ,,Umklappen‘ gerechnet werden. Wenn nimlich bei der Umlagerung
ein Ringgebilde der oben angegebenen Art nicht entstehen kann, bleibt
von vornherein eigentlich nur die Moglichkeit eines intermediiren Zerfalls

8 B. 59, 2347 [1926).
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in freie Radikale oder in Tonen iibrig. Unter diesen Umstinden miiflte aber
die Umlagerung z. B. von zwei isomeren Phenyl-homoallyl-dthern, die sich
nur dadurch unterscheiden, dafl der eine den Homoallylrest mit dem Xohlen-
stoffatom 1, der andere mit dem Kohlenstoffatom 3 an Sauerstoff gebunden
enthilt, zu einem und demselben p-Homoallyl-phenol fithren. In beiden
Fillen hitte doch der Homoallyl-Rest, einerlei ob er als Ton oder als Radikal
abgespalten wird, die gleiche Summenformel C;H,R, und ein Unterschied
bestinde nur insofern, als die positive Ladung bzw. die freie Valenz zunichst
an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen auftrite. Die Spaltstiicke stinden
also im Verhi#ltnis der Mesomerie zueinander,

CH,.CH:CH.R <—> CH,:CH.CH.R,

und folglich miiflten beide Versuchsreihen dasselbe Endprodukt ergeben,
oder mit anderen Worten, in einem TFalle miifite ein ,,Umklappen** erfolgen.

Um zu priifen, ob diese Erwartungen zutreffen, wihlten wir die beiden
isomeren Athylallyl-ither des o-Kresotinsiure-methylesters (I und II) als
Versuchsobjekte. Wir gewannen sie durch Umsetzung des o-Kresotinsdure-
methylesters in methylalkoholischer Lésung bei Gegenwart von Natrium-
methylat mit 3- bzw. 1-Athylallyl-chlorid, Cl.CH,.CH:CH.C,H; bzw.
Cl.CH(C,H;).CH:CH,, die wir im wesentlichen nach den Angaben von
Meisenheimer und Link¢) herstellten.

Die beiden isomeren Athylallyl-ither, deren Figenschaften sonst sehr
dhnliche sind, unterscheiden sich grundsitzlich in ihrem Verhalten gegen
methylalkoholische Kalilauge. Wihrend der Ather mit geradkettigem un-
gesdttigten Rest (I) unter Verseifung der Carboxmethylgruppe glatt die
zugehorige 2-Athylallyloxy-3-methyl-benzoesidure (III) liefert, er-
leidet derjenige mit verzweigter Kette (II) gleichzeitig mit der Verseifung
eine vollige Umlagerung in die isomere 2-Oxy-3-methyl-5-dthylallyl-
benzoesiure (VIII) ).

Diese Reaktion ist fiir den Mechanismus der Allyl-Umlagerung sehr
aufschlufireich. Sie beantwortet uns namlich die Frage, die bisher offen
gelassen werden mufite, ob es sich bei der Wanderung des Allyl-Restes in
die p-Stellung um eine intermediire Aufspaltung in Radikale oder Ionen
handelt. Trife das letztere zu, wie Eistert annimmt, so wiirde der grofite
Teil des positiven Athylallyl-Tons mit den reichltich vorhandenen Hydroxyl-
ionen zweifellos den zugehorigen Alkohol bilden, und dementsprechend
miillte neben der 2-Oxy-3-methyl-5-dthylallyl-benzoesiure (VIII) auch
Kresotinsiure in grofler Menge als Nebenprodukt auftreten, was aber nicht
der Fall ist.

Es kann sich demnach nur um eine Radikal-Dissoziation handeln.
Dann mufte aber mit der Méglichkeit gerechnet werden, dafl das Allylradikal,
bevor es vom p-Kohlenstoffatom des Benzolkernes wieder gebunden wird,
sich teilweise stabilisiert, entweder durch Zusammentritt zweier Radikale
zum Diallyl oder durch Bildung eines Diens (Allen) unter Abspaltung eines
Protons. Letzteres wiirde dann natiirlich von dem anderen Radikal weg-
gefangen werden und dieses in das zugehérige Phenol verwandeln.

4 A. 479, 254 [1930].
42) Ein &dhnlicher Reaktionsverlauf wurde von Hahn u. Wassmuth beobachtet.
B. 67, 700 [1934].



Nr. 1/1939] Versuche zur Theorie der Allyl-Umlageruny (11.). 103

Das Auftreten von Diallyl und Allen bei Allyl-Umlagerungen war nun
aber bereits von Claisen®) sowie Claisen und Tietze®) wiederholt tat-
siachlich beobachtet worden, und darin liegt eine starke Stiitze fiir die Richtig-
keit unserer Deutung des Reaktionsverlaufes. Besonders fanden diese beiden
Forscher, daB bei Umlagerungsversuchen mit solchen Phenyl-allyl-athern,
deren p- und beide o-Stellungen substituiert waren, um eine Wanderung
des Allylrestes in den Kern zu unterbinden, , fast die ganze Menge des Allyls
in Form von Allen und Diallyl abgespalten wird und in groflen Mengen die
freien Phenole zuriickgebildet werden’’.

In Ubereinstimmung damit erhielten auch wir bei unseren Umlagerungs-
versuchen aufler dem erwarteten Allyl-phenol immer erhebliche Mengen des
freien Phenols, also von o-Kresotinsiure-ester, als Nebenprodukt.

Die viel geringere Haftfestigkeit am Sauerstoff des ungesattigten Restes
mit verzweigter Kette, verglichen mit dem geradkettigen, die sich bei den
Verseifungsversuchen zeigt, hat zur Folge, daf die Umlagerung des Phenyl-
allyl-dthers mit verzweigter Kette (II) in das isomere p-Allyl-phenol schon
bei der Darstellung oder lingerem Aufbewahren langsam einsetzt.

Bevor in der Verseifung eine Reaktion gefunden wurde, durch die sich
die beiden Allyl-idther in charakteristischer Weise unterscheiden, war auch
versucht worden, die ungesittigten Reste durch katalytische Hydrierung
fester an den Sauerstoff zu binden, um die den erwarteten Estern entsprechen-
den freien Sauren zur Kennzeichnung der isomeren Allyl-ather mit heran-
ziehen zu koénnen.

Uberraschenderweise nahm die Hydrierung aber einen ganz anderen
Verlauf. Zwar wurde etwa ein Mol. Wasserstoff verbraucht, aber statt dafl
es sich an die Doppelbindung anlagerte, diente es dazu, die Bindung zwischen
Sauerstoff und dem ungesittigten Rest zu sprengen, so daB aus beiden Athern
ein und dasselbe Phenol, o-Kresotinsiure-ester (V), entstand.

Dieser Vorgang ist nur so ztt verstehen, daf zunichst ein Wasserstoffatom
an das #uBerste Ende der Doppelbindung addiert wird, dall diese alsdann
zum anderen Nachbarkohlenstoffatom hiniibergreift und dadurch dessen
an und fiir sich schon lockere Bindung mit dem Sauerstoffatom 16st. Die
dabei am Sauerstoff auftretende frefe Valenz wird schlieBlich durch das
zweite Wasserstoffatom abgesattigt, z. B.:

[O—CH—CH=CH, g N L(?~ + ?HzCH—CHa
J 42
N\ CoHjy 2N C.Hy
1?- iH If‘)_—H
72N AN

Die hiernach zu erwartende Verlagerung der Doppelbindung soll gelegent-
lich experimentell nachgepriift werden.

Ob statt der Wasserstoffatome Wasserstoffionen und Elektronen wirksam
sind, was aber an dem Reaktionsverlauf nichts wesentliches dndern wiirde,
kann vorerst nicht entschieden werden.

Auch fiir die Theorie der katalytischen Hydrierung ist dieser eigentiimliche
Reaktionsverlauf nicht ohne Bedeutung. FEr liefert uns doch einen Beweis
dafiir, daB der Wasserstoff in Form von Atomen (oder Ionen) addiert wird,

%) A. 418, 96 [1919]. 8 A. 449, 85, 94 [1926].
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und dafl die Addition der beiden Atome nicht gleichzeitig, sondern
nacheinander erfolgt.

Nachdem die beiden isomeren Allyl-dther I und 1I nunmehr in ihrem
Verhalten hinreichend gekennzeichnel waren, lagerten wir sic durch mehr-
stiindiges Kochen ihrer Didthyl-anilin-Losung in die isomeren p-Allyl-phenole
um. Dabei fithrten beide Versuche zu cin und demselben, als 2-Oxy-
3-methyl-5-dthylallyl-benzoesdurc-methylester (IV) zu bezeichnen-
den Produkt. Da dic Siedepunkte der Ester natiirlich allein zur Identifizierung
nicht ausreichten, wurden Proben beider Umwandlungsprodukte verseift,
wobei die gleiche gut krystallisierende und durch ihren Schmelzpunkt leicht
zu identifizierende 2-Oxy-3methyl-5-dthyvlallyl-benzocsdure (VIII)
entstand. Diese Sdure erwies sich auch als identisch mit der hei der Verseifung
des Allyl-ithers mit verzweigter Kette cerhaltenen.

Zur weiteren Kennzeichnung wurde die Doppelbindung in der Seitenkette
hydriert, und zwar bei dem TUmlagerungsprodukt von II direkt, wobei
ein Praparat des Allyl-ithers, bei dem die Umlagerung schon teilweise ein-
getreten war, als Versuchsobjekt diente. Der so erhaltene 2-Oxy-3-methyl-
5-pentyl-benzoesiure-methylester (VI) wurde dann zur zugehdrigen
Saure VII verscift. Bei dem Umwandlungsprodukt von I dagegen wurde
erst verseilt (zu VII) und dann hydriert, wobei dieselbe durch Schmelz-
punkt und Léslichkeitsverhiltnisse identifizierte 2-Oxy-3-methyl-
pentyl-benzoesiure (VII) wie bei dem vorigen Versuch erhalten wurde.

Q-CII,..CIL: CIE LGl O.CII(C,IT,) .CI1: CIT,
H,¢ 7\ - CO,.CIL, IL,C—7 N\= CO,.CI1,
o I ) hydriert umgel. . ___hydviert
\l/ \\ umgel. \ T R o \/
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: | e
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o o Teeng B |
- _ - sy, I
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s AT RN .
W V. G, ~ V.
(!)H L OH = (:)n
¢ /\ -CO,.CIL verseifi 113C~~-~./\ CO,IL hydriert II‘*C_‘Z/\ ~COLII
N N\ N\
11, CHy, CsI1,
VI. VII. VIII.

Durch diese Versuchsergebnisse ist eigentlich die ITrage, die wir uns
gestellt hatten, bereits beantwortet, und zwar in dem erwarteten, aus theoreti-
schen Uberlegungen abgeleiteten Sinne, daB namlich, entgegen der Voraussage
von Claisen und Tictze, auch bei der Wanderung des Allylrestes
vom Sauerstoff an das para-Kohlenstoffatom in bestimmten
I'allen mit cinem ,Umklappen” des ungesattigten Restes ge-
rechnet werden mub.
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Unentschieden bleibt jedoch noch, ob das ,,Umklappen” bei der Um-
lagerung des Phenyl-allyl-dthers mit gerader Kette (I), oder desjenigen,
dessen ungesittigter Rest eine verzweigte Kette besitzt (II), eintritt. Die
Beantwortung auch dieser Trage wire aus zwei Griinden nicht ohne Interesse.
Erstens konnte. dadurch entschieden werden, welches von den beiden un-
gesittigten Radikalen, deren Auftreten wir bei der Umlagerung annehmen
miissen, das stabile ist; und zweitens wiirde sich zeigen, ob es, bevor sich die
beiden Spaltstiicke am p-Kohlenstoffatom wieder zusammenschlieBen,
wirklich bei der bisher allein in Betracht gezogenen valenzchemischen Ver-
schiebung sein Bewenden hat, oder ob nicht vielleicht unter Wanderung
eines Wasserstoffatomes auch noch eine Verlagerung der Doppelbindung
melir nach der Mitte des Molekiils stattfindet:

C'H{——C‘H —CH—CH,—CH, CH,— CH_C'H—ICHZ—CHa

> CH, CH CH=CH -CHy < —

Ein Fall dieser Art scheint uns bereits vorzuliegen in Arbeiten von
W. M. Lauer und W. F. Filbert?) und Ch. D. Hurd und M. P.Puter-
baugh?®), die bei der Umlagerung des unsubstituierten Phenyl-dthylallyl-
dthers (IX) neben dem in erwarteter Weise unter ,,Umklappen” des un-
gesittigten Restes entstandenen o-Athylallyl-phenol (X) auch erhebliche
Mengen der Verbindung XI auffanden:

O.CH,.CH:CH .CH,.CH, OH
#i/\jl_ _‘/ \MMQH.CH:CH2
__\‘/._. (?H ——\l/— CH,.CH,
X, —/ \‘—(.:HZ .CH:CH.CH, X.
—‘\|/~ CH;
XI.

Wir sehen die Ursache fiir diesen zunichst unerwarteten Reaktions-
verlauf in der soeben von uns diskutierten Méglichkeit und erkennen aus dem
Befunde der amerikanischen Forscher zugleich, dall auch bei der Wanderung
des Allylrestes in die o-Stellung intermediir statt einer Ringschliefung,
welche die Regel bildet, gelegentlich, wie bei der Wanderung in die p-Stellung,
als Nebentreaktion ein Zerfall in Radikale eintreten kann.

Um zu entscheiden, welches Kohlenstoffatom des Pentenyl-Restes bei
der von uns studierten Reaktion nach der Umlagerung an das p-Kohlenstoff-
atom des Benzolkernes gebunden ist, versuchten wir, die ungesittigte Seiten-
kette an der Stelle der Doppelbindung zu sprengen.

Dazu wurden zwei Wege eingeschlagen, von denen der eine die freie
Saure VIII, der andere deren Methylester zum Ausgangspunkt nahm.

Die Saure wurde zunichst zu XII decarboxyliert, alsdann die Hydroxyl-
gruppe mit Hilfe von Chloressigsiure unter Umwandlung in die entsprechende
Phenoxyessigsaure (XIII) geschiitzt und schlieBlich in aceton-willriger
Losung mit Kaliumpermanganat oxydiert. Das Oxydationsprodukt erwies

?) Journ. Amer. chem. Soc. 58, 1388 [1936].
8) Journ. organ. Chem. 2, 381 [1937].
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sich als identisch mit der von Mumm und Mé&ller unter den gleichen Be-
dingungen aus der entsprechenden Crotyl-Verbindung erhaltenen [2-Methyl-
4-carboxy-phenoxy]-essigsidure (XIV) und war demnach unter vélliger
Aboxydation der Seitenkette entstanden.

Der Ester IV wurde nach der Methode von F.G. Fischer und Mitarbb.?)
der Ozonisation in Essigester-L0sung, mit nachfolgender Zersetzung des
Ozonides mittels katalytisch erregten Wasserstoifs und Oxydation des ent-
standenen Aldehyds zur Saure, unterworfen. Aber auch hier lieB sich bisher
nur ein Stoff isolieren, bei dem die Seitenkette ebenfalls bis auf die Carboxyl-
gruppe aboxydiert war, nimlich der 2-Oxy-3-methyl-isophthalsiure-
(1.5)-methylester (XV). Als Nebenprodukt wurde etwas Formaldehyd
in Gestalt seiner Dimedon-Verbindung erhalten, aus dessen Auftreten wegen
der sehr geringen Menge irgend welche Schliisse auf die Konstitution des
Umwandlungsproduktes aber nicht mdglich sind.

on 0.CH, . COLIT
2N
H,e—7 N-H H,c—7 \—H
VIIL > | > o >
Y N
CH, CH,
XII. XIII.
0.CH, .COH oH
H,e—7 N\~ H,C—7 \—C0,.CH,
L V. > RN
N \$/
i
CO.H CO.H
XIV. XV.

Diese Versuchsergebnisse wiirden ohne weiteres verstindlich werden,
wenn das freie Radikal, bevor es an das p-Kohlenstoffatom tritt, durch eine
der oben formulierten dhnliche, allerdings weniger wahrscheinliche Wanderung
eines Protons eine Verschiebung der Doppelbindung an das Ende der Kette
erlitte, und das entstandene Phenol demnach in der p-Stellung nicht den
Athyl-allyl-, sondern den Athyl-propenyl-Rest enthielte.

Die FEntscheidung zwischen diesen beiden Méglichkeiten ist nicht ganz
leicht zu treffen, weil nicht bekannt ist, ob die Reaktionen, durch welche sich
Allyl- und Propenyl-Verbindungen unterscheiden, auch fiir Homo-allyl-
und Homo-propenyl-Verbindungen gelten.

Dall es uns nicht gelang, unter den Bedingungen, unter denen sonst
Allyl-Verbindungen in Propenyl-Verbindungen {ibergehen, unsere 2-Oxy-
3-methyl-5-athylallyl-benzoesiure (VIII) in ein Isomeres umzulagern, spricht
demnach nicht gegen ihre Auffassung als Allyl-Derivat. Dies um so weniger,
als nach den Erfahrungen von v. Braun und Schirmacher9), die vergeblich
versuchten, das p-Butenyl-p-anisol in das a-Butenyl-anisol umzulagern, die
Umlagerungsfahigkeit auf wahre Allyl-Derivate beschrinkt zu sein scheint.

Aus diesem Grunde méchten wir andererseits aber auch aus dem Aus-
bleiben der fiir Propenyl-Verbindungen charakteristischen Pikratbildung
und Reduktion von Mercuriacetat zu Mercuroacetat nicht unbedingt auf die
Anwesenheit eines Athyl-allyl-Restes schlieBen.

%) B. 65, 1467 [1932]. ) B. 56, 539 [1923].
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Den wichtigsten Beweis dafiir sehen wir vielmehr in dem Verlauf der
Claisenschen Fugenol-Synthese, aus dem mit Sicherheit hervorgeht, da@
wahrend der Wanderung des Allylrestes vom Sauerstoff zum p-Kohlenstofi-
atom eine Verlagerung der Doppelbindung nicht eintritt. Es ist daher kaum
anzunehmen, daB der Homo-allyl-Rest sich anders verhalt.

Ein Vergleich der Schmelzpunkte unserer Athylallyloxymethyl-benzoe-
sdure (III) (63—64°%) und der isomeren Oxy-methylathylallyl-benzoesiure
(VIII) (116% mit denjenigen der analog gebauten Zwischenprodukte der
Eugenol-Synthese (65° bzw. 125—127°), die sich nur durch Ersatz der Methyl-
durch die Methyloxy-Gruppe und des Athylallyl- durch den Allyl-Rest von
unseren Stoffen unterscheiden, stiitzt ebenfalls die Auffassung der letzteren
als Athyl-allyl-Verbindungen. Propenyl-Derivate haben nach den Er-
fahrungen Claisens einen viel hoheren Schmelzpunkt als die Allyl-Verbin-
dungen.

Da demnach der véllige Abbau der Seitenkette bis zur Carboxylgruppe
allem Anschein nach nur durch experimentelle Unzulinglichkeiten bedingt
wurde, setzen wir unsere Versuche zur endgilltigen Aufklirung der Ver-
hiltnisse fort.

Beschreibung der Versuche.
1) 1-Chlor-penten-(2) und 3-Chlor-penten-(2).

Athyl-vinyl-carbinol, hergestellt nach M. Bouis!) durch Umsetzen
von Acrolein mit Athyl-magnesiumbromid, wurde durch ZEinleiten von
trocknem Chlorwasserstoff nach Meisenheimer und Link!?) in ein
Gemisch obiger Chloride iibergefiithrt. Zur Trennung der beiden isomeren
Chloride voneinander bewihrte sich die Fraktioniersiule nach Jantzen!3)
ausgezeichnet. Aus 140 g Rohgemisch wurden nach 2-maliger Destillation
51 g des Chlorids mit gerader Kette vom Sdp. 109-—110° und 40 g desjenigen
mit verzweigter Kette vom Sdp. 92--93% erhalten.

2) Darstellung der isomeren Phenyl-dthylallyl-dther.

a) 3-Athyl-allyl-ather (1) (I): Eine Lésung von 2.2 g Natrium in
25 ccm Methanol wurde bei Zimmertemperatur allmidhlich mit 18.5 g
o-Kresotinsdure-methylester versetzt und bis zum schwachen Sieden
unter Riickfluf auf dem Wasserbade erwidrmt. Dabei krystallisierte das
Na-Phenolat aus. Nach dem Abkiihlen auf 0° wurde dann eine Menge von
13 g des Chlorids vom Sdp. 109—110° hinzugegeben und abermals auf
dem Wasserbade erwiarmt bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion,
was nach 6 Stdn. erreicht war.

Nach dem Absaugen des ausgeschiedenen Kochsalzes (5.3 g) wurde die
Lésung mit der doppelten Menge Ather versetzt und zur Entfernung un-
verinderten Kresotinsiaure-esters 3-mal mit verd. Natronlauge und 1-mal
mit Wasser ausgeschiittelt. Das nach dem Trocknen der Lisung mit MgSO,
und Abdampfen des Athers zuriickgebliebene Rohprodukt (24.5 g) ging
unter 1.1 mm bei etwa 125° iiber. Die Analysensubstanz wurde noch ein
zweites Mal destilliert, worauf die FeCl,-Reaktion so gut wie negativ war.

4.526 mg Sbst.: 11.865 mg CO,, 3.140 mg 0.

C,,H;;0,. Ber. C 71.75, H 7.75. Gef. C 71.50, H 7.76.

) Ann. Chim. [10} 9, 407 [1928]. 12 A, 479, 254 [1930].
13) Dechema-Monographie, Bd. 5, Nr. 48, Berlin 1932, — Der Apparat wurde
von Greiner und Friedrichs, Stiitzerbach (Thiiringen), bezogen.
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b) 1-Athyl-allyl-dther (1) (II): Die Darstellung erfolgte im wesent-
tichen ebenso wie bei dem isomeren Ather, doch wurde das Chlorid in
groferem Uberschul angewendet. Auf 2 g Natrium in 25 cem Methanol
kamen 15 g o-Kresotinsidure-ester und 12.7 g Chlorid vom Sdp. 92—93°
(35%, Uberschufl). Nach 2-stdg. Erwirmen konnten bereits 3.4 g NaCl ab-
filtriert werden, bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion multe
aber noch 9 Stdn. weiter erhitzt werden. Nach dem Wegsaugen des
Methylalkohols wurde mit Wasser versetzt und 2-mal mit einer Ather-
Petroliather-Mischung extrahiert. Der Extrakt wurde 3-mal mit 2-n. Natron-
lauge und l-mal mit Wasser gewaschen, mit MgSO, getrocknet und dann
das Losungsmittel abdestilliert. Das Rohprodukt (15.5 g) wurde im Hoch-
vakuum destilliert.  Sdp.g gy, 125—128°. Nur ganz schwache FeCl;-
Reaktion.

5.114 mg Sbst.: 13.505 mg CO,, 3.600 mg H,O.

C,,H,:0,. Ber. C 71.75, H 7.75. Gef, C 72.02, H 7.88.

3) Verseifung der isomeren Ather.

a) 3-Athyl-allyl-dther (1) (I): 1g des Athers erhitzte man mit
4 g 30-proz. methylalkohol. Kalilauge 3 Min. auf dem Wasserbade.
Darauf wurde mit Wasser verdiinnt, die Lésung zur Entfernung von Spuren
unverseifter Substanz ausgedthert und die durch Ampsiuern mit verd.
Schwefelsiure ausgefillte Siure mit Ather aufgenommen. Nach dem
Trocknen und Findunsten der Atherlssung wurde der Riickstand noch
2-mal aus Hexan umkrystallisiert, wobei man die erwartete 2-Athyl-
allyloxy-3-methyl-benzoesdure {III) vom Schmp. 63—64° rein erhielt.
Sie zeigte keine Fe(Cl,-Reaktion.

5.011 mg Sbst.: 13.035 mg CO,, 3.230 mg H,O.

C13H405. Ber. C 70.87, H 7.33. Gef. C 7094, H 7.21.

b) 1-Athyl-allyl-dther (1) (IT): Der isomere Ather lieferte bei der
Verseifung unter den gleichen Bedingungen die 2-Oxy-3-methyl-5-
dthylallyl-benzoesdaure (VIII) vom Schmp. 116° die auch nach vor-
heriger Umlagerung des Athers in die entsprechende p-Athylallyl-Verbin-
dung mit nachfolgender Verseifung erhalten wird und unter 6) beschrieben
ist. Die Identitat wurde durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und die
rein blaue FeCl,-Reaktion sichergestellt.

4) Hydrierung der isomeren Ather.

Die Hydrierung erfolgte in Methanol-Lésung mit Palladiumkolloid als
Katalysator. Nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme wurde der Kata-
lysator durch einen Tropfen Salzsiure ausgeflockt und abfiltriert, der Alkohol
abgedampft und der Riickstand im Vak. destilliert. Das Reaktionsprodukt
erwies sich bei beiden Athern durch die blauviolette FeCl,-Reaktion, den
Siedepunkt und besonders durch Schmelzpunkt und Mischischmelzpunkt
der zugehdrigen Saure (1639) als o-Kresotinsdure-methylester (V).

2.05 g des Athers mit verzweigter Kette und 40 mg Palladiumkolloid
verbrauchten innerhalb 1/, Stde. 215 cem H,, statt der fiir ein Mol. berechneten
196 ccm.

1.11 g des Athers mit gerader Kette nahmen 153 cem H, auf, statt der
fiir 1 Mol. berechneten 106 ccm.
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5) Umlagerung der beiden Ather in das isomere p-Athyl-
allyl-phenol.

13.6 g Ather mit gerader Kette (I) wurden mit 20 g Diathyl-
anilin etwa 3 Stdn. gekocht. Die erkaltete Iésung wurde mit Ather versetzt
und zur Entfernung des Diithylanilins 4-mal mit verd. H,50, ausgeschiittelt.
Die atherische Losung wurde mit CaCl, getrocknet und abgedampft. Die
Destillation des Riickstandes lieferte 3.5 g eines Vorlaufes, der bei 140°/17 mm
siedete tind neben wenig Didthylanilin aus Kresotinsiure-ester, identifiziert
durch den Schmelzpunkt der Siure, bestand. Die Hauptfraktion in einer
Menge von 8 g siedete bei 170-—175%/17 mm und erwies sich als 2-Oxy-
3-methyl-5-dthylallyl-benzoesdure-methylester (IV).

4710 mg Sbst.: 12.380 mg CO,, 3.320 mg H,0.

C, H:05 Ber. C 7176, H 7.76. Gef. C 71.73, H 7.89.

Zur Umlagerung des Athers mit verzweigter Kette (II) verfuhren
wir ebenso. Auch hier erhielten wir o-Kresotinsidure-methylester als
Nebenprodukt, wihrend die bei 170-—1719/12 mm siedende Fraktion identisch
war mit dem soeben beschriebenen Umlagerungsprodukt IV des Athers mit
gerader Kette.

5.036 mg Sbst.: 13.325 mg CO,, 3.570 mg H,0.

CH40;. Ber. € 71.76, H 7.76. Gef. C 72.16, H 7.93.

6) Verseifung der p-Athylallyl-phenole.

Zur Verseifung wurden die unter 5) beschriebenen Umlagerungsprodukte
mit 30-proz. methylalkohol. Kalilauge 5 Min. auf dem Wasserbade erhitzt.
Alsdann wurde die Losung in eiskalte verd. Schwefelsiure gegossen und
die ausgefallene Saure in Ather aufgenommen. Nach dem ‘Trocknen mit
MgSO, und Abdestillieren des Athers wurde aus Hexan umkrystallisiert und
in beiden Fillen die gleiche Siure vom Schmp. 116° erhalten, die sich auch
mit der bereits unter 3b genannten 2-Oxy-3-niethyl-5-athylallyl-benzoesiure
{VIII) als identisch erwies, Die Identitit wurde durch Schmelzpunkte, Misch-
schmelzpunkte und die rein blaue FeCl;-Reaktion bewiesern.

5.167 mg Sbst.: 13.440 mg CO,, 3.370 mg H,O0.

C,,H 0, Ber. C 70.87, H 7.33. Gef. C 70.94, H 7.30.

7) Hydrierung der p-Athylallyl-phenole.

0.65 g der im vorigen Abschnitt beschriebenen, durch Umlagerung und
Verseifung des Athylallyl-dthers mit gerader Kette (I} erhaltenen 2-Oxy-
3-methyl-5-idthylallyl-benzoesiure (VIII) vom Schmp. 116° wurden
in absol. methylalkohol. I,6sung bei Gegeriwart von 25 mg Palladiumkolloid
hydriert. Immerhalb von 15 Min. wurden statt der fiir 1 Mol. berechneten
75 ccem 88 ccm Wasserstoff aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des aus-
geflockten Katalysators und Eindampfen der Losung wurde nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Hexan die entstandene 2-Oxy-3-methyl-
5-pentyl-benzoesdure (VII) mit dem Schmp. 84° rein erhalten.

4.738 mg Sbst.: 12.185 mg CO,, 3.480 mg H,0.

C,;;H;30,. Ber. C 70.22, H 8.17. Gef. C 70.14, H 8.22.

Das Umlagerungsprodukt des Athylallyl-athers mit verzweigter Kette (II)
gelangte als Ester (IV) zur Hydriernng, die unter den gleichen Bedingungen
‘wie oben durchgefithrt wurde.
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Als Versuchsobjekt diente ein ilteres Praparat des Athylallyl-dthers,
bei dem ohne vorheriges Kochen in Diithylanilin-Iésung schon bei Zimmer-
temperatur eine teilweise. Umlagerung in das p-Athylallyl-phenol (IV) ein-
getreten war. Dementsprechend entstanden o-Kresotinsidure-ester, der sich
gemill dem unter 4) geschilderten Reaktionsverlauf bildete, und der erwartete
2-0Oxy-3-methyl-5-pentyl-benzoesiure-methylester (VI) neben-
einander. Sie wurden durch fraktionierte Destillation getrennt, wobei letzterer
bei 160°/10 mm iiberging. Seine FeCl,-Reaktion ist rein blau.

4.968 mg Sbst.: 13.040 mg CO,, 3.910 mg H,0.

Cp ;05 Ber. C 71.14, I 8.54. Gef. C 71.59, H 8.81.

Bei der Verseifung mit methylalkohol. Kalilauge entstand daraus dieselbe
Sdure (VII) vom Schmp. 849, die in der anderen Versuchsreihe durch direkte
Hydrierung der Oxy-methyl-dthylallyl-benzoesiure (VIII) erhalten wurde.

8) 2-Oxy-3-methyl-isophthalsiaure-(1.5)-monomethylester (XV).

54g des 2-Oxy-3-methyl-5-d4thylallyl-benzoesiure-methyl-
esters (IV), in 60 ccm Essigester gelost, wurden bei —20° bis —12° wihrend
5 Stdn. ozonisiert. Die Zersetzung des Ozonides, das gelGst blieb, erfolgte
in der gleichen Losung mit Wasserstoff bei Gegenwart von 0.7 g Pd-CaCO,.
Es wurden 422 ccm = 0.82 Mol. H, verbraucht. Nach dem Abfiltrieren des
Katalysators wurde das Losungsmittel im Vak. abdestilliert in eine Vorlage,
die etwas einer Essigesterlosung von Dimedon enthielt. Aus dem Destillat
schieden sich bei lingerem Stehenlassen 0.08 g Formaldehyd-Dimedon
in Form feiner weiler Nadeln und vom Schmp. 188-—189° ab.

5.085 mg Sbst.: 13.000 mg CO,, 3.790 mg H,0.

HCH(CgH,,0,),. Ber. C 69.86, H 8.22. Gef. C 69.72, H 8.34.

3.1 g des nach dem Abdestillieren des Essigesters zuriickgebliebenen
rohen Aldehyds, in 150 ccm Aceton geldst, wurden bei 0° unter stindigem
Turbinieren innerhalb von 4 Stdn. mit der 4 Atomen Sauerstoff entspr. Menge
einer 2-proz. KMnO,-Lgsung (315 cem) allmahlich versetzt. — Hin Versuch
mit der fiir 2 Atome Sauerstoff berechneten Menge KMnO, hatte nicht zum
Erfolg geftihrt.

Nach dem Abfiltrieren des MnO, und Abdampfen der Hauptmenge
Aceton wurde mit H,SO, angesduert und ausgedthert. Nach dem Trocknen
und Abdestillieren des Losungsmittels blieb ein dliger Riickstand (1.1 g),
der etwa zur Hilfte krystallinisch erstarrte. Die Krystalle, die sich mit wenig
Benzol von dem Ol trennen lieBen, wurden allein weiter untersucht. Ihr
Schmelzpunkt lag nach dem Umkrystallisieren aus Dioxan bei 241°. In
ihnen liegt ‘die Verbindung XV vor, die man auch als den Halbester der
4-0Oxy-uvitinsdure bezeichnen kann.

4.955 mg Sbst.: 10.390 mg CO,, 2.120 mg H,0.

CH, 0. Ber. C 57.14, H 4.80. Gef. C 57.19, H 4.79.

9) [2-Methyl-4-d4thylallyl-phenoxy]-essigsdure (XIII).

Zur Decarboxylierung der 2-Oxy-3-methyl-5-dthylallyl-benzoe-
sidure (VIII) wurden 3 g in 7 g Dimethylanilin gelést und 31/, Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Dem erkalteten Gemisch entzog man nach dem Versetzen
mit Ather das Dimethylanilin durch mehrmaliges Ausschiitteln mit verd.
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Salzsiure. Beim Abdampfen des Athers blieben 2.6 g 2-Methyl-4-4thyl-
allyl-phenol (XI1), die als Rohprodukt weiter verarbeitet wurden. TIhre
Auflésung in 9 g 33-proz. Natronlauge wurde mit 6.5 ccm 50-proz. Chlor-
essigsdure versetzt, um nach I,. ¥. Koelsch!4) die phenolische Hydroxyl-
gruppe durch Einfithrung des Restes CH,CO,H zu schiitzen. Nach kurzem
Erwirmen der Losung auf dem Wasserbade bildeten sich zwei Schichten,
von denen die obere allméahlich erstarrte. Unter hiufigem Umriihren wurde
noch 1 Stde. weiter erwdrmt, dann mit dem gleichen Volumen Wasser vet-
setzt, mit Schwefelsdure angesiuert und ausgeithert. Die Phenoxyessigsiure
wurde der Atherlésung alsdann mit Sodalésung entzogen und aus dieser durch
Fallen mit Schwefelsiure in einer Menge von 2.7 g gewonnen. Nach 2-maligem
Umbkrystallisieren aus 60-proz. Methanol hat sie den Schmp. 112°.
4.946 mg Sbst.: 13.040 mg CO,, 3.410 mg H,O.
C,,H, O, Ber. C 71.79, H 7.69. Gef. C 71.91, H 7.71.

10) [2-Methyl-4-carboxy-phenoxy]-essigsdure (XIV).

1g der [2-Methyl-4-dthylallyl-phenoxy]-essigsdure (XIII), in
75 cem Aceton und 50 ccm Wasser geldst, wurde bei 0° unter dauerndem
Schiitteln tropfenweise mit 100 ccm einer 2-proz. Kaliumpermanganat-
Losung versetzt. Am nichsten Morgen wurde vom abgeschiedenen Mangan-
dioxyd-hydrat -abfiltriert, das jetzt farblose Tiltrat mit Schwefelsiure an-
gesauert und wiederholt ausgeathert. Die mit MgSO, getrocknete Ldsung
hinterlief beim Verdampfen des Athers etwa 1 g eines Krystallbreis, der nach
dem Abstreichen auf Ton aus einer Dioxan-Wasser-Mischung umkrystallisiert
wirde und dann bei 285—288° schmolz. Die Substanz erwies sich durch
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch mit der von Mumm
und M&ller®) aus der [2-Methyl-4-crotyl-phenoxy]-essigsiure auf analoge
Weise erhaltenen [2-Methyl-4-carboxy-phenoxy]-essigsiaure (XIV).

4.877 mg Shst.: 10.285 mg CO,, 2.150 mg H,0.
CoHpo05. Ber. C 57.14, H 4.80. Gef. C 57.52, H 4.93.

11) Versuche zur Identifizierung der Seitenkette als Homoallyl- oder
Homo-propenyl-Rest.

0.1223 g des 2-Oxy-3-methyl-5-dthylallyl-benzoesdureesters (IV) wurden
mit einer Auflésung von Mercuriacetet in Fisessig zundchst 6 Stdn. auf 100° und darauf
5 Stdn. bis zum Sieden der Losung erhitzt. Zu Beginn des Versuches schied sich eine
Spur Mercuroacetat ab, die aber wegen ihrer sehr geringen Menge, und weil sie sich bei
der Fortsetzung des Versuches nicht vermehrte, nur einer im Ester enthaltenen kleinen
Verunreinigung jhre Entstehung verdanken kann. Ein Anlagerungsprodukt von Mercuri-
acetat an den Ester war ebensowenig zu isolieren.

Mit Pikrinsdure in alkoholischer Lésung wurde immer nur das Ausgangsmaterial
zuriickerhalten.

Line Probe der Sdure, mit gesittigter methylalkoholischer Kalilauge wihrend
22 Stdn. am Riickflukiihler auf dem Wasserbade erhitzt, lieferte beim Aufarbeiten des
Versuches das Ausgangsmaterial unverdndert zuriick. Fine andere Probe wurde mit der
5-fachen Menge festen Kaliumhydroxyds und wenig Wasser unter hiufigem Umriihren
1 Stde. im Olbade auf 170-—180° erhitzt. Auch dabei erlitt die Siure keine Verinderung.

14y C. 1931 1, 1488. 15 1. c.





