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Uber die Umlagerung von Phenolallylithern in
die isomeren Allylphenole;
von L. Claisen und O. Eisled,

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium von L. Claisen
in Godesberg a. Rh.]

(Eingelaufen am 22. August 1913.)

Wie der eine von uns!) vor einiger Zeit mitteilte,
wuarde an den Allylithern mehrerer Phenole die Beobach-
fung gemacht, daB dieselben sich sehr leicht, schon unter-
halb ihrer Siedepunkte und so gut wie quantitativ, in
die isomeren Allylphenole umlagern. B-Naphtholallylither
geht in Allyl-#-naphththol, Guajacolallylither in Allyl-
guajacol, Allylithersalicylsdureester in Allylsalicylsiure-
ester iiber; z. B.:

CH,0.C/H,.0CH, = CH0.CH .
OH

Die Siedepunkte, die diese Allyldther zeigen, kommen
also nicht ihnen selbst, sondern den aus ihnen entstan-
denen Allylphenolen zu.

Da bei den Phenolalkylithern mit gesdttigten Alkylen
(Methyl, Athyl usw.) solche Umlagerungen nicht zu er-
zielen sind, nimmt das 4I/yl hinsichtlich der Leichtigkeit,
mit der es vom Saunerstoff an den Kohlenstoff wandert,
eine Adusnahmestellung ein, wie sie fibrigens auch in dem
Verhalten der den Phenolallylithern analog konstituierten
O-Allylderivate der 1,3-Ketonsdureester, 1,3-Diketone und
Oxymethylenketone zutage tritt. Denn auch diese gehen
beim Destillieren glatt in die isomeren C-Allylderivate
iiber, withrend die entsprechenden O-Methyl- und O-Athyl-
derivate in der Hitze durchaus bestindig sind.?

B b L.‘aaisen, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 8157 (1912).

?) Einen Hinweis auf die groflere Beweglichkeit des Allyls im
Vergleich mit den gewdhnlichen Alkylen hitte man schon in dem
Verhalten des Allylrhodanids finden konnen, das sich bekanntlich

bei bloBem Destillieren in das zugehdrige Senfol umlagert, wihrend
die sonstigen aliphatischen Rhodanide dies erst beim Uberhitzen tun.
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Von den entstandenen Produkten ergab sich, daf
sie wirkliche Allyl- und nicht etwa Propenylphenole sind.
ltenn durch Erhitzen mit Kali konnten sie nochmals um-
gelagert und in die zugehdrigen Propenylverbindungen
verwandelt werden.

Als Ort fiir den Eintritt des Allyls lief sich heim
3-Naphthol die Orthostellung (¢) ermitteln, deren Be-
setzung in diesem Falle ja auch zu erwarten war. Auf-
fallender war schon, daff auch beim Guajacol, wo doch
sonst gewohnlich Parasubstitution erfolgt, das Allyl sich
in die Orthostellung begibt. Fir den Salicylsiureester
blieb die Sache damals zweifelhaft, doch hat sich nach-
triglich ergeben, daB auch in diesem Falle von dem
Allyl die Orthostellung?) gewihlt wird.

H{auptsiichlich dieser Stellungsfrage wegen, dann
aber auch unm zu sehen, wie weit sich der Geltungs-
bereich der Reaktion erstreckt, haben wir noch zahl-
reiche andere Phenolallyldther (teils von einfachen Phe-
nolen und deren Substitutionsprodukten, teils von Phenol-
carbonsiureestern, teils von Phenolaldehyden) auf ihr
diesbeziigliches Verhalten untersucht. In keinem von
den 17 Fallen hat die Reaktion versagt, durchweg trat
sie mit grofer Exaktheit und unter Gewidhrung einer
ausgezeichneten Ausbente ein. Die Allylphenole, von
denen manche durch ihr Vorkommen in der Natur von
Interesse sind, werden damit zu einer sehr leicht zuging-
lichen Korperklasse.

Natiirlich waren die Beispiele so gew#hlt, daB die
Umlagerung {iiberhaupt moéglich war; d. h. es wurden
Phenole angewandt, die zur Aufnahme des Allyls min-
destens eine der hier in Betracht kommenden Sfellungen
{Ortho oder Para) frei hatten. Also Phenole entweder
vom Typus I mit besetzter Para- und wvollstindig freier
Orthostellung ; oder solche vom Typus II mit freier Para-
wnd vollstindig besetzter Orthostellung; oder endlich solche

) Ortho und Para stets in bezug auf OH gemeint.
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vom Typus 111 mit zugleich freier Ortho- und Parastellung :

OH OH OH
SN R-NR N

I L i I | R} t .
N ~

i

Wie zu erwarten war, tritt bei den Allylithern von 1
die Umlagerung sehr leicht ein, unter Bildung eines
Orthoallylderivats. Aber auch bei denen von II ist sie
unschwer zu bewirken und fithrt dann zu einem Para-
aliylderivat. Das grofite Interesse bot der Fall IIL, der
zeigen mufte, ob das Allyl, wenn ihm beide Orte zugieich
dargeboten sind, dié Ortho- oder die Parastellung bevor-
zugt. Hs ergab sich, dab unter diesen Verhiltnissen die
Orthostellung gewdhlt wird, fiir die das Allyl also eine
ausgesprochene Vorliebe hat.

Der Ubertritt nach Ortho kann also als die Regel, der
nach Para als die nur unter bestimmten Verhéltnissen
stattfindende Ausnahme bezeichnet werden. In dieser
Hinsicht besteht eine gewisse Analogie dieser Um-
lagerungen mit denjenigen der phenolkohlensauren Salze,
wo das aus dem Salz abdissoziierende Kohlendioxyd ja
auch in die Orthostellung eintritt.

Hinsichtlich der Siedepunkte der Allylphenole ergab
sich, dafi sie meist und zum Teil betriichtlich hoher
liegen als die der Phenolallylither, aus denen die Allyl-
phenole erhalten waren.’) Dasselbe gilt von den spezifi-
schen Gewichten. Eine auffallende Ausnahme bilden die
Allylather solecher Phenole, bei denen dem Hydroxyl eine
negative Gruppe (NO,, COOR, COH) benachbart ist; hier
ist die Isomerisierung statt mit einem Aufstieg des Siede-
punktes sogar mit einem Abfall verbunden.

Unter Umstéinden, d. h. wenn nach der ersten
Allylierung noch ein weiterer Platz (Ortho oder Para)
fiir den Eintritt von Allyl frei ist, kann die Umlagerung

) Natiirlich konnten hier nur die Vakuumsiedepunkte ver-
glichen werden, da ja beim Destillieren unter gewdhnlichem Druck
die Allylither ganz oder teilweise in die Allylphenole itbergehen.
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wiederholt werden. So 148t sich z B. aus Monoaliyl-
guajacol durch nochmalige Allylierung am Sauerstoff und
ernente Umlagerung mit guter Ausheute Diallylguajacol

gewinnen:
C,H, C,H,

CHOCH3< P CHOCH<CH
35

Besonders schon und glatt verlaufen die Umlage-
rungen bei den Allylitherderivaten der Phenolcarbon-
siureester, Phenolcarbonsiuren und Phenolaldehyde. Al
newes treten hier die Carboxyl- und Formylverdrdngungen
auf, durch die man imstande ist, der ersten und zweiten
Allylierung oft noch eine dritte folgen zn lassen. Wenn
niimlich an dem Platze, den das Allyl einnehmen mochte,
Carboxyl oder die Aldehydgruppe (COH, Formyl) steht,
s0 verhdlt sich der Allylither ganz so, als ob die be-
treffende Stellung frei wire. Mit Leichtigkeit werden
die genannten Gruppen — die eine als Koklendiozyd, die
andere als Kohlenmonozyd — aus dem Molekill verdringt
und darch Allyl ersetzt.

Angenommen z. B, man habe sich aus Salicylsidure-
ester durch ein- und zweimalige Umlagerung Mono- und
Diallylsalicylsdureester,

OH OH
C,H,~” ~COOR C,H," SNCOOR
\ I ‘ | IO ,
\/ N~
C.H,

durgestelit, man habe dann nochmals allyliert zu Allyl-

dtherdiallylsalicylsiureester (III) und den letzteren zur

entsprechenden Siure (IV) verseift, so geht diese, wenn

man sie erhitzt, durch Wandernng des Allyls an die

Stelle des Carboxyls glatt in Triallylphenol (V) iiber?):
0C,H, 0C,H OH

- 3445
O,H,~" SCOOR  C,Hy” SCOOH  CH,” NCH; + CO,
| Ra v :
S N N
G,H, C.H, C,H,

Y Niheres iiber diese Carboxylverdriingungen, namentlich
davitber, dall es sich hier nicht um workerige Abspaltung von
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Statt wie hier erst in der dritten Phase, kann, je
nach der Art der Allylitherphenolcarbonsiure, die Ver-
dringung auch schon in der ersten oder zweiten erfolgen.
Allylitherdichlorsalicylsdure z. B., die wvon wvornherein
keinen Platz fiir die Aufnahme des Allyls frei hat,
lagert sich beim FErhitzen direkt unter Kohlensiure-
abspaltung zu Allyldichlorphenol um:

OC,H, OH
- \'COOH Cl"NC,H, + CO,
—> .
/ ~
Cl Cl

Der Verdringung des Carboxyls als Kohlendioxyd
entspricht die des Formyls als Koklenmonozyd. Als Bei-
spiel diene der Paraoxybenzaldehyd, der zunichst (bei
der ersten und zweiten Umlagerung) in normaler Weise
Mono- und Diallylderivat ergibt:

OH OH
N0 H, C,H,w ™ CH,
‘ I I .
N

CoH CoH

Allyliert man dann nochmals zu dem Allylitherderivat (I11)
und erhitzt dieses, so wird es unter Wanderung des
Allyls an die Stelle des Formyls in Kohlenoxyd und Tri-
allylphenol (1V) gespalten:

0OC;H, OH
CHy” NGH,  CHy NGH
111 ‘ —> V!
N ~.
COoH C,H; + CO

Der Umlagerung der Allylither in die Allylphenole
und der (schon bekannten) weiteren Umlagerung der
letzteren in die Propenylphenole kann noch eine dritte
Umlagerung angeschlossen werden, die sich allerdings

Kohlensiure und erst nachiriglichen Eintritt von Allyl in die da-
durch freigewordene Stellung handelt, siehe in der Einleitung des
dritten Abschnitts.
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nur auf die Orthoallylphenole bezieht. Wenn man die
letzteren mit sauren Katalysatoren (z. B. mit salz-
saurem Pyridin) kocht, so wandeln sie sich in alkali-
unlosliche Isomere von niedrigerem Siedepunkte um.
Von vornherein war wahrscheinlich, daf es sich hier um
¢inen Ringschluf handelt, und zwar glaubten wir zu-
niichst an die Bildung eines sechsgliedrigen Rings?)
denken zu sollen:

CH, CH,
/\!/\CH /\\/\CH2
t\/]\ “OHz i l\/‘\/‘CH2 .

OH 0

Diese Ansicht hat sich aber nicht als richtig erwiesen,
vielmehr findet der Ringschluf in folgender Weise statt:

7

< N——CH ~——CH,

2
N 1CH=CH2 ) \/j\/.CH*CHs .
OH 0

fiie entstehenden Korper sind also nichts anderes als
Lilydrocumarone oder Cumarane?), fir die sich auf diesem
Wege eine sehr einfache und bequeme Darstellung ergibt.

Unter Kinrechnung des als Ausgangspunkt dienenden
Phenolallylithers hat man also in jedem Kinzelfalle drei
bzw. (wenn ein o-Allylphenol vorliegt) vier Isomere:
1. den Phenolallylither, 2. das Allylphenol, 3. das Propeuyl-
phenol, 4, das Cumaran.

Die Cumaran-Umlagerung wird erst in einer spiteren
Abhandlung beschrieben werden, da die Arbeiten dariiber
noch nicht beendet sind.

Der Beschreibung der einzelnen Umlagerungen seien
einige Bemerkungen iiber die drbeitsmethode im allgemeinen
und iiber die dabei bendtigten Materialien vorausgeschickt.

Yy Uber zwei bereits bekannte Vertreter dieser Klasse vgl,
Harries und Busse, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 501 (1895) und 29,
375 (1896).

% Zu den Cumaranen vgl. Alexander, Ber. d. d. chem. Ges,
25, 2409 (1892). Stoermer und Kahlert, ebenda 34, 1810 (1901).
Stoermer und G6hl, ebenda 36, 2873 (1903).
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1. Darstellung von Allylbromid.")

Kleinere Mengen lassen sich rasch und bequem nach
folgendem Verfahren®) gewinnen, das allerdings in der
Ausbente (etwa 60 Proz. der Theorie) zn wiinschen 1d8t.
100 g Wasser, 185 g Schwefelsiure, 220 g pulvriges
Bromkalium und 100 g Allylalkohol werden unter Kiih-
lang in einem gerdumigen Kolben zusammengegeben und
mit freier Flamme nicht zu langsam destilliert, bis kein
Allylbromid mehr #ibergeht und der Kolbeninhalt gleich-
mifig siedet. Nach Waschen mit Wasser und der son-
stigen iiblichen Reinigung resultieren etwa 120—125 g
Allylbromid vom Siedep. 69—72°.

Viel besser ist die Ausbeute bei der schon von Mer-
ling und Jacobi®) empfohlenen Behandlung mit gas-
{formigem Bromwasserstoff. In reiren Allylalkohol leitet
man unter Kiihlung mit Wasser Bromwasserstoff ein,
ungefihr !/, mehr als die Theorie verlangt. Hierauf
wird die Fliissigkeit, die sich in zwei Schichten getrennt
hat, eine Stunde unter Riickfluff gekocht, dann in Wasser
gegossen und damit durchgeschiittelt. Das schwere Allyl-
bromid hebt man ab, trocknet es iiber Chlorcaleium und
destilliert mit Auffangen bei 70—71°% Die Ausbeute be-
trigt 85 Proz. der Theorie.

Fir die Darstellung des Bromwasserstoffs fanden

) Fir die freundliche Uberlassung eines groBeren Quantums
Allylbromid und mancher anderer wihrend der Arbeit gebrauchter
Muterialien sind wir den Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. zu
bestem Dank verbunden.

%) Vgl auch GroBheintz, Bull. Soc. chim. 30 [II}, 98 (1878).
Die geringere Ausbeute wird zum Teil dadurch aunfgewogen, daB,
weil ja ohnedies Wasser zugebracht wird, der billigere ,,technische®
Allylalkohol verwandt werden kann, dessen Verunreinigung (wenig-
stens bei dem Kahlbaumschen Priiparat) im wesentlichen nur aus
Wasser besteht. Natiirlich ist dann in der obigen Vorschrift der
Wasserzusatz entsprechend zu verringern. — Das Waschwasser vom
Allylbromid, den unveriindert gebliebenen Allylalkohol enthaltend,
kann bei der nichsten Darstellung zur Verdiinnung der Schwefel-
siiure benutzt werden.

% Diese Annalen 278, 11 (1894).
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wir die neuerdings empfohlene Synthese aus den Ele-
menten sehr bequem und benutzten dabei den folgenden
Apparat, der sich im Gebrauch bestens bewéhrt hat und
daher woh! eine kurze Beschreibung verdient. Kr be-
steht auns dem kleinen Flischchen a, das mit zwei
Schliffen versehen ist, um einerseits den graduierten
(100 ccm fassenden) Tropftrichter aufzunehmen und
andererseits das aus Jenaer Verbrennupngsglas her-
westellte, eine etwa b ecm lange Schicht von platiniertem

cea. Y nat.Gr.

(Juarz enthaltende Rohr b anzuschliefen. Dieses Rohr
wird an der Stelle, wo der Quarz liegt, mit Drahtnetz
umwickelt und durch einen Bunsenbrenner mittlerer
Grotie geheizt. Das Fliaschchen wird durch ein Wasser-
bad auf 45° gehalten; durch das kleine Seitenrohr leitet
man einen ziemlich raschen Wasserstoffstrom ein, am
besten aus der Bombe und unter Zwischenschaltung einer
Waschifiasche mit Schwefelsiure, um die Geschwindigkeit
zu kontrollieren. Nachdem der Quarz angeheizt ist, 146t
man das Brom in die Flasche fropfen und zwar in
solchem Tempo, daffi es darin nicht hoher als etwa 1 em
iiber die Mindung des Kinleitungsrohrs steigt. Bei rich-
ticer Regulierung des Gasstroms geht die Vereinigung
7zu Bromwasserstoff quantitativ vor sich. Damit bei
allenfalls eintretenden Storungen kein Brom bis in die
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Absorptionsflasche gelangt, ist an das Quarzrohr durch
Gummidichtung ein U-Rohr (¢) mit Perlen, die mit feuachtem
roten Phosphor iiberzogen sind, angeschlossen. Ein
Apparat von den angegebenen Dimensionen leistet stiind-
lich 120—150 g Bromwasserstoff, so daf man mit seiner
Hilfe bequem 1 kg Allylbromid in einem Tage darstellen
kann. Da das Brom quantitativ in Bromwasserstoff iiber-
geht, ergibt sich die Menge des letzteren aus der des
verbrauchten Broms, die ja durch den graduierten Tropf-
trichter fortlanfend festgestellt wird; man hat also nicht
notig, die Vorlage so oft zu wigen, bis die geforderte
Zupahme erreicht ist. Auch wird bei dieser Methode
das Brom voll ausgenutzt, wihrend es bei der sonst
iiblichen Darstellung des Bromwasserstoffs durch Zu-
tropfen von Brom zu siedendem Benzol nur zur Hilfte
in jenen verwandelt wird.

2. Darstellung der Phenolallylither,

Wie der eine von uns?) vor langer Zeit mitgeteilt
hat, konnen Acylierungen (O-, N- und C-Acylierungen)
leicht und bequem dadurch erzielt werden, dal man die
zu acylierende Substanz (Phenol, Amin, 1,3-Ketonsiure-
ester, 1,3-Diketon) in einem passenden Solvens mit Kalium-
carbonat und dem betreffenden Siurechlorid kocht. Da-
mals wurde schon bemerkt, daf sich nach demselben
Prinzip auch Alkylierungen ausfithren lassen; beispiels-
weise konnten Diketone durch Erwirmen mit Kalium-
carbonat und Alkyljodiden sehr schon und glatt in die
Mono- und Dialkylderivate verwandelt werden.

Dieses letzteren Verfahrens haben wir uns jetzt
dazu bedient, um aus den Phenolen die Allylither, die
wir fiir die Umlagerungen brauchten, darzustellen?):

R.OH + C,H,Br + K,C0, = R.OCH, + KBr + KHCO,.

1} L. Claisen, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 3182 (1894); diese
Annalen 291, 61 (1896).

%) Natiirlich konnen andere Phenolalkylither auf entsprechende
Weise ebenso leicht erhalten werden. Auch fiir sonstige O-Alky-
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Das betreffende Phenol wird in einem geeigneten Liosungs-
mittel, am besten in Aceton, mit feingepulvertem Kalinm-
carbonat und Allylbromid anf dem Wasserbade so lange
gekocht, bis die Umsetzung beendet ist. Von Kalium-
carbonat und Allylbromid?) wird eine Kleinigkeit mehr
eenommen, als die Theorie verlangt (siehe die Gleichung).
Von Aceton ungefihr das gleiche Gewicht wie von dem
angewandten Phenol, oder soviel, daf mit dem zunichst
sich Dbildenden Kaliumsalz des Phenols ein dicker Brei
entsteht; zuviel Aceton ist zu vermeiden, da die Mischung
dann sehr stark stoft. Bei Umsetzungen, die weniger
jeicht erfolgen, kann das Aceton durch das hohersiedende
Methylithylketon (technisches Produkt) ersetzt werden,
doeh reichten wir in allen in dieser Abhandlung beschrie-
benen Ifdllen mit dem Aceton ans. Nicht anwendbar ist
Aceton bei den Phenolaldehyden, da es sich mit diesen
zum Teil kondensiert; statt seiner muf Alkohol genommen
werden.

Zur Beurteilung des Fortgangs und des Endes der
Umsetzung entnimmt man von Zeit zu Zeit eine Probe,
schiittelt sie mit Petroldther und Natronlauge und sieht,
ob aus der letzteren beim Ansiuern noch Phenol auns-
fillt, Die Zeitdauner ist natiirlich verschieden; 4 bis
8 Stunden kann als Durchschnitt gelten. Schwach saure
Phenole reagieren wegen der trigeren Bildung ihrer
Kaliumsalze langsamer als stirker saure; schon beim
Salicylsiureester zieht sich die Umsetzung ziemlich lange
hin.?} An dem Mangel an Aciditit findet die Anwendung
der Reaktion auch ihre Grenze; fiir so schwach saure

lierungen (von Oxymethylenverbindungen, Isonitrosokirpern usw.)
hat sich das Verfahren als sehr brauchbar erwiesen.

) Bei billigen Phenolen, bei denen es auf einen Verlust nicht
ankam, wurde von dem Allylbromid, um es vollig auszunutzen,
etwas weniger als die berechnete Menge verwandt.

®) Andererseits mag bei sehr stark sauren Phenolen die festere
Bindung des Kaliums der Umsetzung mit dem Allylbromid hinder-
lich sein. Ein mattlerer Grad von Aciditdt ist fur die Reaktion
wohl am giinstigsten.
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Phenole wie o-Kresotinsdureester und C-Allylsalicylsiure-
ester ist sie kaum noch zu gebrauchen, die Allylierung
muf da mit Natrinmalkylat und Allylbromid vorgenommen
werden.

Nach beendeter Umsetzung gibt man Wasser und
Petrolither!) zu, trennt die Schichten wund schiittelt
die petrolitherische gut mit Natronlange durch. Nach
Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Pottasche wird
alles Fliichtige aus dem Wasserbade, zuletz{ unter Eva-
kuieren, abdestilliert. Alsdann ist der Allylither so gut
wie rein und fiir die Umlagerung ohne weiteres zu ge-
brauchen. Wenn wir die gewonnenen Allylither noch
durch Destillation reinigten, so geschah dies nur zu dem
Zweck, um ihre Siedepunkte und Dichten mit denen der
Umlagerungsprodukte zu vergleichen. Selbstverstindlich
muf die Destillation im Vakuum vorgenommen werden,
da ja beim Sieden unter gewdhnlichem Druck génzliche
oder teilweise Umlagerung erfolgt.

Die Ausbeuten an Allylither sind fast stets quan-
titativ.

3. Ausfulrung der Umlageruny.

Von den in dieser Arbeit beschriebenen Umlage-
rungen finden einige beim Siedepunkt des betreifenden
Allylathers, die meisten aber schon unterhalb desselben
statt. Erhitzen unter Druck (im Rohr) war in keinem
Falle notwendig, ebensowenig der Zusatz eines Kataly-
sators. Die Bildung von Nebenprodukten ist in der
Regel sehr gering.

Als Optimum fiir die Umlagerung kann im groBen
Durchschnitt?) die Temperatur von etwa 230—250° be-

Y bzw. gewshnlichen Ather, wenn der entstandene Allylither
in Petrolither nicht ganz leicht 15slich ist.

) Mit einigen Ausnahmen nach der einen und der anderen
Seite; heispielsweise finden die ,,Carboxylverdringangen‘ {Fintritt
des Allyls an Stelle von Carboxyl) in ‘der Regel schon bei 120 bis
2000 statt.
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zelichnet werden. Bei ibr findet die Umwandlung ge-
wihnlich sehr rasch (in einigen Sekunden bis hochstens
einigen Minuten) und unter starker, oft bis zu freiwilligem
Aufkochen fihrender Selbsterwirmung statt. Langsam
kann sie aber auch schon bei niedrigerer Temperatur be-
wirkt werden, beim Eugenolallyldther z. B. durch ein-
stilndiges Krhitzen auf 200°, beim o-Nitrophenolallyl-
ither durch mehrstiindiges Krhitzen auf 180°.

Aus dem Gegagten ergibt sich, daf fiir die grifiere
oder geringere Leichtigkeit der Umlagerung in den
einzelnen Féllen auBer der chemischen Natur des be-
treffenden Allylithers auch die Lage von dessen Siede-
punkt sehr in Betracht kommt. Wenn z B. o-Kresol-
allylitther, um in Allylkresol iiberzugehen, etwa 1 Stunde
fang stark gekocht werden muf}, wihrend Kugenolallyl-
ither sich schon 50° unterhalb seines Siedepunktes und
hinnen wenigen Sekunden vollstindig in Allyleugenol
verwandelt, so ist fiir diesen Unterschied weniger die
chemische Verschiedenheit der beiden Allylither ver-
antwortlich zu machen als vielmehr der Umstand, daB
sich beim o-Kresolallylither wegen des zu niedrigen
Siedepunktes (207°) die fiir die rasche Umwandlung notige
Temperatur (etwa 230—250° nicht erreichen lift; die
Umlagerung kann also hier nur allmdhlich erfolgen.

Man hat also einerseits niedriger siedende Phenol-
allvlither (allerdings nur wenige: den gewdhnlichen
Phenolallylither C,H, .OC,H,, die Kresolallylither und den
p-Chiorphenolallylither), die bei rascher Destillation noch
ilnen eigenen Siedepunkt zeigen und erst durch an-
dauerndes Kochen in die Allylphenole fibergehen; und
andererseits schwerer fliichtige Phenolallylither, die keinen
selbstiindigen Siedepunkt mehr haben, weil sie, bevor die
Destillationstemperatur erreicht ist, schon in die isomeren
Allylphenole umgewandelt sind.

Je nachdem gestaltet sich die Ausfihrung der Um-
lagerung etwas verschieden. In dem ersten Falle, bei
den Allyldthern von niedrigerem Siedepunkt, wird unter
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Beobachtung der Temperatur durch ein in die Fliissigkeit
eintauchendes Thermometer so lange iiber freier Flamme
gekocht, bis sich der Siedepunkt von dem des Allyl-
dthers auf den des Allylphenols gehoben hat, bis also
das langsam ansteigende Thermometer stationir ge-
worden ist.

In dem anderen Falle, wo die geringere Iliichtigkeit
des Allylithers das Erreichen des Optimums ohne weiteres
gestattet, wird behufs besserer Erkennung des Umwand-
lungspunktes besser im Olbade erhitzt. Die Temperatur
wird rasch gesteigert, bis das Vorauseilen des inneren
Thermometers gegeniiber dem &uleren (oft um 40—5H0Y)
die eintretende Selbsterwirmung anzeigt; hiufig stellt
sich auch ein voritbergehendes Aufkochen ein. Auf
diesem Punkt wird die Olbadtemperatur einige Zeit ge-
halten und zum Schluf noch so weit erhoht, daf das
Allylphenol fiir einige Augenblicke ins Sieden kommt.

Manchmal empfiehlt es sich (die Bildung von Neben-
produkten wird dadurch eingeschrinkt), auch bei diesen
schwerer flitchtigen Allylithern die Umlagerung nicht
rasch bei hoherer, sondern langsam bei niedrigerer Tem-
peratur verlaufen zu lassen oder sie in einem Lésungs-
mittel von passendem Siedepunkt vorzunehmen. Fiir das
etne sind schon Beispiele angegeben worden; fiir das
andere findet man sie bei den Umlagerungen der Allyl-
ither des p-Nitrophenols und Oxyazobenzols.

Bei den Verdringungsreaktionen, also bei den unter
Austritt von Kohlenoxyd bzw. Kohlendioxyd erfolgenden
Umlagerungen mancher Phenolaldehydallylither und
Allylidtherphenolcarbonsiuren, gibt das abgespaltene (Gas,
wenn man es wihrend des Erbitzens in einem Eudiometer
auffingt, einen sehr guten Anhalt fiir den Fortgang und
das Ende des Prozesses. Durch die Messung des (Gases
nach Schluf des Erhitzens erfihrt man sofort, ob die
Reaktion vollstindig verlaufen ist oder nicht.

Nach beendeter Umlagerung prift man, ob das
Produkt in Alkali vollig 16slich ist. Wenn dies der Fall,

Annalen der Chemie 401. Band. 3
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kann man es sogleich destillieren. Andernfalls muff es
durch Losen der Gesamtmenge in Alkali und Aus-
schiitteln erst von den alkaliunléslichen Beimengungen
(unveriindert gebliebenem Allylither oder wihrend des
Krhitzens entstandenen Nebenprodukten) befreit werden.
Hier hat man meist etwas Verlust dadurch, daf die
Allylphenole, weil durchweg nicht sehr sauer!), von dem
Alkali in nicht unbetridchtlicher Menge an das Aus-
schitttelungsmittel abgegeben werden. Bei einigen von
ihnen ist die Aciditit so gering, daf sie sich schon bei
blofem Krwirmen der alkalischen Losung grofenteils
wieder abscheiden. Man dringe also die Dissoziation
durch Anwendung von vieler und ziemlich starker Liauge
(besser Kali- wie Natronlauge), Abkiihlen mit Kiswasser
und Ausschiitteln mit Petrolither (statt mit gewdhn-
lichem Ather) moglichst zuriick, schiittle auch den ab-
getrennten Petrolither nochmals mit Alkali aus. Aus
der alkalischen Losung wird dann das Phenol wieder in
Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen, getrocknet und
destilliert, wobei es in sehr engen Grenzen iibergeht.

Vereinzelt wurde bei den Umlagerungen die Riick-
bildung kleiner Mengen des urspriinglichen (allylfreien)
Phenols bemerkt; so beim Vanillinallylither, der aufler
Allylvanillin auch etwas Vanillin ergab.

Erster Abschnitt: Die Allylumlagerung bei Phenolen
mit besetzter Parastellung.

Phenole mit besetzter Para- und ganz oder teilweise
freier Orthostellung

) Mit Ausnahmen natiirlich; die allylierten Phenolaldehyde
und der Allyl-p-oxybenzoesiureester sind sogar recht stark sauer.
Dagegen ist beim Allylsalicylsdureester und Allyl-o-kresotinsiure-
ester die Aciditiit wieder so gering, dall hier weder die Priifung
auf vollige Loslichkeit in Alkali noch die oben erwihnte Reinigung
durch Lisen in Alkali und Ausschiitteln mit Petroldther angewandt
werden kann., Gliicklicherweise verlduft gerade in diesen beiden
Filllen die Umlagerung so glatt und vollstindig, dab eine weitere
Reinigung der Produkte nieht notig ist.
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bieten fiir die Allylumlagerung den einfachsten Fall, weil
das Allyl hier nur in die Orthostellung treten kanm, z. B.:

0G,H, OH
SN |/\03H5
| —
N e

Cl Cl

Von solchen Phenolen wurde untersucht: p-Chlor-
p-Brom-, p-Nitrophenol, Ozyazobenzol, p-Kresol und Kugenol.?)
Bei allen findet die Umlagerung sehr leicht statt. Die
Bedingungen, unter denen sie erfolgt, die gewonnenen
Ausbeuten und die Siedepunktssteigerungen beim Uber-
gang der Allylither in die isomeren Allylphenole sind

aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich:

1

I Das Allyl-

Angewandte Die Umlagerung | Ausbeute an | phenol siedet
Allylither erfolgt Allylphenol | hoher als der
Allyldther um
p-Chlorphenol- | beilingerem Kochen fast ‘ 1802
allylather (20—25 Minuten) quantitativ )
p-Bromphenol- | bei kurzem Kochen fast 1 170
allylather (einige Minuten) quantitativ |
bei kurzem Erhitzen 1
-Nitrophenol- auf 2607, bei
p I3 lingerem in einem |etwa 40 Proz. 30°

allylather

Lisungsmittel auf
2300

1) Zu derselben Klasse gehtrt auch das §-Naphthol, iiber dessen
Verhalten schon in der ersten Mitteilung berichtet worden ist.
%) Die Siedepunktsunterschiede beziehen sich auf die Siede-

punkte im Vakuum. — Auch die spez. Gewichte, soweit sie be-
stimmt wurden, sind bei den hier angefiithrten Allylphenolen hoher
als bei den entsprechenden Allyldthern.

g*
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Das Allyl-
Angewandte Die Umlagerung | Ausbeute an phenol siZdet
Allylither | erfolgt Allylphenol | hoher als der
¥ T & yr Allyldther uin
bei lingerem Fr-
Oxyazobenzol- hitzen in einem
allylither Lisungsmittel auf etwa 70 Proz. -
230°
- | . .
p-Kresolallyl- ' bei etwa ein-
dther . stiindigem Kochen etwa 80 Proz. 2te
Eugenolallyl- | b?irtn K(i)c}}e;mﬁo_- P g0
Sther mentan, bel in i etwa 70 Proz.
etwa 1!/, Stunde

I Parachlorphenol.

Zur Darstellung des dllylithers, C1.C;H,.0C,H;, wird
p-Chlorphenol mit Allylbromid (1,1 Tin.), Kaliumcarbonat
(1,1 TIn.) und Aceton (1,3 Tln.) 4 Stunden lang gekocht.
Dann gibt man Wasser zu, nimmt mit Ather auf, wischt
mit Natronlauge und Wasser, trocknet iher Kalium-
carbonat und destilliert im Vakuum. Die Ausbeute ist
quantitativ,

Der Allylither ist ein farbloses Ol von starkem
Anisgeruch und der Dichte 1,131 bei 15°% Unter ge-
wohnlichem Druck siedet er bei 232—234°, hinterlift
aber einen Riickstand, der schon aus umgelagertem
Produkt besteht. Im Vakuom (12 mm) siedet er un-
zersetzt bei 106—107°

Umlagerung des Allylithers in o-Allyl-p-chlorphenol,

OC,H, 0H
PN \CSH5
N :
vl 1

Libt man den Allylither am RiickfluBkiihler sieden
unter Beobachtung der Temperatur durch ein in die
Fliissigkeit eingesenktes Thermometer, so sieht man, wie
letzteres stetig, pro Minute um ungefihr einen Grad,
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steigt. Nach 20—25 Minuten ist eine Siedetemperatur
von 256° erreicht, die sich bei weiterem Kochen nicht
oder nur wenig mehr &ndert. Beim Destillieren geht
fast alles bei 266—260° iiber. Das Destillat, ein wasser-
helles Liquidum, erstarrt nach einigem Stehen oder sofort
beim Abkithlen mit Eiswasser zu einer krystallinischen
Masse, die in Natronlauge klar 1dslich ist. Die Um-
wandlung ist also eine vollstindige. — Beil Ausfiihrung
der Operation in groflerem Mafstab achte man darauf,
daf nicht linger als notig gekocht wird, und destilliere
statt unter gewdhnlichem unter vermindertem Drucke
ab, da sich sonst das Phenol doch etwas zersetzt.
Die Ausbeute ist ausgezeichnet und das Produkt, nach-
dem man es durch Abpressen von einer Spur anhaftenden
Ols befreit hat, sofort rein.
0,6465 g gaben 0,5525 AgClL
Ber. fiir C,H,ClO (zef.
ct 21,04 21,14

o-dllyl-p-chlorphenol ist eine farblose strahlig-kry-
stallinische Masse, &ahnlich erstarrtem Phenol. Aus
Petrolither krystallisiert es nach Einstellen in eine
Kiltemischung in feinen Prismen vom Schmelzp. 48°
Als Siedepunkte wurden beobachtet: 124—125° (12 mm)
und 137° (18 mm), das Phenol siedet also etwa 20° hoher
als der Allyldther., Die Dichte in fliissigem (unterkiihltem)
Zustand ist 1,171 bei 15° also ebenfalls betrichtlich
hoher als die des Allylithers. Der Geruch ist schwach
phenolartig. Die alkoholische Lésung wird von FEisen-
chlorid olivgriin gefirbt.l)

Beim Schiitteln des Phenols mit Natronlauge und
p-Nitrobenzoylehlorid scheidet sich ein gleich fest werden-
des p-Nitrobenzoat C1.CH,(C,H,).0.CO.C;H,.NO, ab,
das nach dem Umlosen aus starker Kssigsiure bei 82°¢
schmilzt,

Y Die Eisenchloridfiirbungen beziehen sich iiberall auf dic
alkoholische (nicht auf die wibrige) Losung.
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0,2755 g verbrauchten zur Reduktion 52,5 cem ®/;,-TiCl,.

Ber. fir C,H,;,CINO, Gef.
NO, 14,49 14,61

II. Parabromphenol.

Die Darstellung des Allylithers, Br.C,H,.0C,H,, er-
folgte analog wie beim Chlorphenol und verlief ebenso
glatt wie dort. Der Allylither ist ein angenehm anis-
artig riechendes, wasserhelles Liquidum vom Siedep. 126°
(14 mm). Destillation unter gewdhnlichem Druck lagert
ihn schon zum groflen Teil in o-Allyl-p-brompheno! um:

OC,H, OH
™~ - NGH;
]
~.
Br Br

Zur Gewinnung des letzteren wird unter Riickfluf
gekoceht, bis ein in die Iliissigkeit eintauchendes Thermo-
meter von 250° auf 274° gestiegen ist. In wenigen
Minuten ist diese Endtemperatur erreicht. Beim Destil-
lieren geht fast alles bei 274—280° iiber, und zwar als
farblose Flilssigkeit, die sich aber, wo sie mit Luft in
Berithrung kommt, leicht ins Blauviolette firbt.!) Beim
Abkihlen erstarrt sie zu einer phenolihnlichen Masse;
in Natronlauge l6st sie sich bis auf eine geringe
Tritbung.

Véllig reinigt man durch Losen des Rohprodukts in
Natronlauge, Ausschiitteln mit Petrolither, Zusatz von
Salzsiure, Aufnehmen mit Ather, Trocknen iiber Chlor-
calcium und Destillation im Vakuum, Siedep. 142-—144°
(14 mm). Farblose strahlig-krystallinische Masse von un-
aneenehmem Halogenphenolgeruch; aus Petroliither haar-
feine lange Prismen vom Schmelzp. 50° Kisenchlorid-
firbung schwach und wenig charakteristisch (schmutzig-
griin).

) Dieselbe Neigung zur Blaufirbung zeigt auch das Allyl-
chlorphenol.
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0,2469 g gaben 0,2172 AgBr.

Ber. fir C,HyOBr Gef.
Br 87,52 37,44

III. Paranitrophenol.

Der Ailylither, NO,.C¢H,.OC,H;, zu dessen Dar-
stellung Spiegel und Sabbath?!) mehrstiindiges KEr-
hitzen von p-Nitrophenolkalium mit Alkohol und Allyl-
jodid auf 170—180° notig fanden, kann viel einfacher
und bequemer durch Kochen des in der doppelten Menge
Aceton gelosten Nitrophenols mit der erforderlichen
Menge Kaliumcarbonat und Allylbromid erhalten werden.
Nach 8 Stunden ist die Umsetzung beendet. Das mit
Natronlauge und Wasser gewaschene Produkt wird im
Vakuum destilliert: Siedep. 160° (12 mm). Das Destillat
erstarrt sogleich zu einer schwach gelblichen, prismatisch-
krystallinischen Masse, die nach dem Abpressen weil
wird. Die Ausbeute an destilliertem Produkt entspricht
der Theorie. — Xine Titration nach Knecht und
Hibbert ergab:

0,3895 g verbrauchten zur Reduktion 112 eem #/,,-TiCl,.

Ber. fiir C,HgNO, Gef.
NO, 25,69 25,29

Die von Spiegel und Sabbath gegebene Beschrei-
bung des Athers kénnen wir nicht ganz bestitigen. Der
Geruch ist nicht lauchartig, sondern an Phenetol und
Nitrobenzol erinnernd. Der Schmelzpunkt liegt nicht
bei 36° sondern bei 18,5°% Die Substanz zersetzt sich
auch nicht bei 1409 sondern kann im Vakuum bei 160°
unverdndert destilliert werden.

Umlagerung des Allylithers in o-Allyl-p-nitrophenol,

0G,H, OH
N l/ \03H5
(= ()
N ~

X0, X0,

1 Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1940 (1901).
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Beim Erhitzen des Allyldthers iiber freier Flamme
setzt plotzlich ein Aufsieden ein, wihrenddessen das
ganze zu einer dunklen teerigen Masse wird, aus der
nichts Krystallisierbares herauszuholen ist.

Ein besseres Resultat ergab sich, als wir den Allyl-
ither durch ein im Olbad auf 260° erhitztes U-formiges
Rohr von 4—5 mm lichter Weite langsam durchflieffen
liefen. Das dunkelgeférbte Reaktionsprodukt wurde im
Vakuum (11 mm) destilliert, wobei ziemlich alles bei
160—190° iiberging; die letzten Anteile erstarrten.
Zum Schiuff, als nur wenig mehr im Kolben vorhanden
war, trat explosionsartige Zersetzung ein. Das Destillat
mochte etwa zur Hilfte aus unverdndertem Nitrophenol-
allylither, zur anderen Héilfte aus dem Umlagerungs-
produkt bestehen. Zur Gewinnung des letzteren wurde
mit Natronlauge und Ather behandelt und das Phenol
aus der abgetrennten alkalischen Liésung mit Siure ge-
fillt. Mit Ather aufgenommen und iiber Chlorcalcium
getrocknet verblieb es nach der Entfernung des Liosungs-
mittels als eine noch etwas briunlich gefirbte Krystall-
masse, Kin Teil davon wurde destilliert: Siedep. 190°
bei 11 mm, also etwa 30° hoher als der des Allylithers;
das hellgelbe Destillat wurde sofort wieder fest. FEin
anderer Teil wurde durch Umkrystallisieren aus heiflem
Ligroin gereinigt; das nunmehr rein weifle Produkt er-
gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0,3000 g gaben 21,6 can Stickgas bei 20° und 740 mm Druck.
0,2700 g verbrauchten zur Reduktion 89,1 cem ®/,,-TiCl,.

Ber. fir C;H,NO, Gef.
N 7,82 8,17
NO, 25,69 25,30

Die Ausbeute betrug etwa 30 Proz.; durch Wieder-
holung der Operation mit dem zuriickgewennenen un-
verinderten Allylither wiirde sie sich wohl auf 40 bis
50 Proz. gesteigert haben. Mifllich und unter Umstéinden
gefihrlich ist die bei der ersten Rohdestillation ein-
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tretende explosive Zersetzung des Riickstandes. Ks
empfiehlt sich also nicht ganz bis zu Ende zu destillieren
oder aber das folgende Verfahren einzuschlagen, bei dem
die Umlagerung in einem Verdiinnungsmittel vorgenommen
wird und eine -Destillation des Rohproduktes (das Rein-
produkt destilliert unzersetzt) nicht notig ist.

Aus kduflichem Petroleum (Kaisersl) destilliert man
Niedrigersiedendes so lange ab, bis ein in die Fliissigkeit
eintauchendes Thermometer 230° zeigt. Zu 10 Tin.
dieses Petroleumriickstandes bringt man 1 Tl Nitro-
phenolallylather und 148t etwa 1!/, Stunde unter Riick-
fluf sieden. Wéhrend des Krkaltens setzt sich etwas
teerige Substanz an den Winden an. Von ihr giefit man
die noch lauwarme Losung ab, die beim Stehen einen
Teil des entstandenen Phenols krystallinisch abscheidet.
Den an der Kolbenwandung verbliebenen Absatz kocht
man mehrmals mit Ligroin aus. Aus beidem, dem Petroleum
und dem Ligroin, holt man dann das Allylnitrophenol
mit Natronlauge heraus, die sich dabei durch irgend-
welche Beimengung des Phenols dunkelgriin firbt. Nun
fallt man mit Essigsiure, lifit 1—2 Tage stehen, bis
alles erstarrt ist, saugt ab und krystallisiert aus heiflem
Ligroin um.

Auch bei diesem Verfahren kommt man mit der
Ausbeute nicht #iber 30—40 Proz. hinaus.

Das o-Allyl-p-nitrophenol schmilzt bei 79°%  Aus
heifem Ligroin krystallisiert es in farb- und geruch-
losen, nach dem Auftrocknen silberglinzenden Bléttern
und Blidttchen, die sich beim Aufbewahren etwas gelb-
lich firben. Gut umkrystallisierbar ist es auch aus
heifem Tetrachlorkohlenstoff. In den Alkoholen sowie
in Ather, Chloroform und Essigester ist es leicht los-
lich, etwas anch in heilem Wasser. Natronlauge und
konz. Natriumcarbonat 16sen es leicht mit goldgelber
Farbe.
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IV. Oxyazobenzol.

Oxyazobenzo! wurde mit der gleichen Menge Aceton
und einem kleinen Uberschu$ von Kaliumcarbonat und
Allylbromid 6 Stunden lang gekocht. Beim Kintragen in
Wasser, das mit etwas Natronlauge .versetzt war, schied
sich eine orangefarbene krystallinische Masse ab, die ab-
gesaugt und aus heifem Methylalkohol umkrystallisiert
wurde. Der so in fast theoretischer Menge gewonnene
Ozxyazobenzolallylither, CH, N, .C H,.OC,H;, stelltelockere
gelbrote Nadeln und flache Prismen vom Schmelz-
punkt 52° dar.

{'mlagerung des Allylithers in o-Allyl-ozyazobenzol
(0-Allyl-p-benzolazophenol),
0C,H, OH
™~

N H,
— [T

N~
N,.C.H, N, .CgHy

Beim Erhitzen des Allylithers fiir sich tritt
stirmisches Aufkochen ein unter Verbreitung eines
kohlenwasserstoffartigen Geruchs und vélliger Verharzung
der Masse. Mibigt man aber die Reaktion durch Zusatz
eines Verdiinnungsmittels, so verlduft sie ziemlich glatt
nnd gibt etwa 70 Proz. von dem gewiinschten Produkte.

Zu 300 ccm des bei der vorigen Umilagerung
(p-Nitrophenol) erwihnten Petroleumriickstandes vom
Riickflubsiedepunkt 230° bringt man 30 g Oxyazobenzol-
allylither, erhitzt Jangsam bis zun schwachem Sieden
und erhilt darin }/,—1 Stunde. Die zuni#chst rote Farbe
der Losung schligt um 200° in dunkel gelbbraun um;
etwas harzige Substanz setzt sich wihrend des Kochens
an der Kolbenwandung an. Hiervon gieft man die im
ibrigen klare Losung, nachdem sie sich auf Lanwirme
abgekithit hat, ab, woranf sie fast sofort zu einem dicken,
gelben, krystallinischen Brei erstarrt. Durch Zumischen
von Petrolither wird die Ausscheidung vervollstindigt
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und dann abgesaugt. Der Mutterlauge kann durch
Ausschiitteln mit Natronlauge noch eine ziemliche Menge
des Umlagerungsproduktes entzogen werden. Kin wei-
teres Quantum davon erhdlt man, indem man mit der
Mutterlauge, nachdem man sie getrocknet und den
Petrolither wieder abdestilliert hat, das lingere Er-
hitzen auf 230° wiederholt. Alles in allem lassen sich
etwa 24 g gewinnen, die man durch Umkrystallisieren
aus heiflem Ligroin und, wenn dies nétig sein sollte,
durch Losen in verdiinnter Natronlauge, Filtration und
Ausfillen mit Essigsiure reinigt.

0,1736 g gaben 16,9 cem Stickgas bei 15° und 755 mm Druck.
0,2125 ¢ verbrauchten zur Reduktion 35,7 cem */,,-TiCl;.

Ber. fir CH,,N,0 Gef.
N 11,77 11,46 11,71

o-Allyl-oryazobenzol krystallisiert aus heiflem Ligroin
in gelben, gewthnlich zu volumindsen Halbkugeln ver-
einigten Nadeln und feinen Prismen. Ks schmilzt bei
97—98°% In Alkohol und Ather ist es leicht léslich
mit gelbroter Farbe, die viel heller ist als die Losungs-
farbe des gewdhnlichen Oxyazobenzols. Natronlauge lost
leicht mit gelbbrauner Farbe; auch Natriumcarbonat 16st
in der Hitze reichlich, doch krystallisiert beim Erkalten
das freie Phenol, nicht etwa das Natriumsalz, aus. — Kin
nach Schotten-Baumannscher Methode leicht zu erhal-
tendes Benzoylderivat bildet, aus Eisessig umkrystallisiert,
glinzende, braunrotliche Krystillechen vom Schmelzp. 92°,

Uber eine andere Bildungsweise dieses Allyloxyazo-
benzols, aus o-Allylphenocl durch Kupplung mit Benzol-
diazoninmsalz, vgl. im spéteren, unter Salicylsdure.

V. Parakresol.

0C,H; OH
N /\03H5

o

~.7 ~7

CH, CH,
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p-Kresolallylither ist ein farbloses, anisartig riechen-
des Liquidum mit der Dichte 0,967 (15° und den Siede-
punkten 91° (12mm) und 211—218° (751 mm).

Zur KErzielung der Umlagerung wurden 63 g des
Allylithers unter Riickfluf sieden gelassen. Innerbalb
einer Stunde stieg das Thermometer!) von 211° auf
235° und blieb dann konstant. Nun wurde rasch ab-
destilliert, wobei alles bis auf einen geringen Riickstand
bei 234—2409 iiberging. Beim Lodsen des Destillats in
Natronlauge verblieb eine olige Tritbung, die durch Aus-
schiitteln mit Petrolither beseitigt wurde. Aus der
Natronlauge mit Siure wieder abgeschieden, siedete das
Phenol (42 g) jetzt scharf bei 112° (12mm). — Bei einer
Darstellung in groflerem MaBstabe wurden aus 216 g
p-Kresol 237 g reines Allylkresol, entsprechend 80 Proz.
der Theorie, erhalten.

0,2380 g gaben 0,7086 CO, und 0,1742 H,0.

0,2824 ¢, 0,8400 CO, ,, 0,2060 H,O.
Ber. fiir C,,H,,0 Gef.
C 81,03 81,20 81,12
H 8,17 8,19 8,16

o-Allyl-p-kresol ist ein wasserhelles Ol von phenol-
dhnlichem Geruch und der Dichte 1,006 bei 15° Es
siedet bei 236—238° (751 mm), also 25° hoher als der
Allyldther. Von Eisenchlorid wird es schwach griinlich
gefirbt.

Das p-Nitrobenzoat, Schmelzp. 69°, krystallisiert aus
heifer Essigsiure in Nidelchen, aus heiem Benzin in
kurzen Prismen und gestreckten Tifelchen.

0,3000 g gaben 12,8 ccm Stickgas bei 20° und 742 mm Druck.
0,2915 ¢ verbrauchten zur Reduktion 58,1 cem */;,-TiCly.

Ber. fiir C,H;;NO, Gef.
N 471 485
NO, 15,48 15,28

1} Thermometer wihrend des Kochens in der Fliissigkeit
nachher beim Abdestillieren im Dampf; so auch bei allen folgenden
Versuchen.
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o-Propenyl-p-kresol (Formel I). — 15 g des Allylkresols
wurden mit 30 g gepulvertem Atzkali und 15 g Wasser
im Olbad 3 Stunden anf 140—145° erhitzt. Nach Auf-
nehmen der Schmelze mit Wasser wurde das Phenol
in Freiheit gesetzt und rektifiziert: Siedep. 120—124° bei

OH OCH, OCH,
‘/\CH:CH.CHa < \CH:CH.CH, ~NCOOH
T i e
N ~ N

CH, CH, COOH

11 mm, etwa 12° hoher als der des Allylkresols; Aus-
beute 9 g. — Der Methylither dieses Propenylkresols
(alkaliunlésliches O1, Formel II), konnte leicht durch
Schiitteln mit Natronlauge und Dimethylsulfat erhalten
werden., Mit Kaliumpermanganat oxydiert gab derselbe
eine schwerlosliche Sdure, welche aus siedendem Wasser
in sehr kleinen, fein zugespitzten und meist biischel-
formig gruppierten Nadeln krystallisierte und bei 261°
schmolz. Hs lag also die Schallsche?) ,e-Methoxyiso-
phthalsdure® (Formel III) vor.

0,2733 g verbrauchten 27,8 cem 2/, -Natronlauge.

Ber. fiir CoHgO, Gef.
Molgew. 196,1 196,6

Weitere Behandlung des Allylkresols mit Kalium-
carbonat und Allylbromid ergab mit guter Ausbeute den
Allylkresolallylither (IV) als Ol vom Siedep. 123—127°
(14 mm). Aus diesem hofften wir durch abermalige Um-
lagerung

0C,H, OH
CeHy ™ C,H,w” NC,H,
v —> v
CH, CH,

LDiallylkresol (V) zu erhalten. In der Tat trat bei lingerem
Kochen des Aliylithers unter gewdhnlichem Druck ein
allmihliches Steigen des Thermometers von 250° auf

) Ber. d. d. chem. Ges, 12, 828 (1879).
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264° ein. Durch passende Aufarbeitung lief sich ein
Ol isolieren, das nach seinen Eigenschaften — es siedete
bel 135—145° (14 mm) und war in Alkali klar loslich —
das gesuchte Diallylkresol sein mochte. Aber die Menge
war gering, nur 3 g aus 30 g Allylither; der Hauptteil
des letzteren schien sich in anderer Weise verdndert
zu haben.

VI. Eugenol.

Den Eugenolallyldther haben wir nach dem Carbonat-
verfahren dargestellt und ihn dabei mit guter Ausbeute
{90 Proz. der Theorie) erhalten. Er ist eine farblose
Flissigkeit von schwachem Geruch und der Dichte 1,024
bei 15°% Unter 9 mm Druck siedet er bhei 140°% und
zwar vollig unveriindert, da das Destillat von Eisenchlorid
nicht gefirbt wird und an wilriges Alkali nichts abgibt.

Umlagerung des Allylithers in o-Allyleugenol
(0, p-Diallylguajacol),

0C,H, OH
CH,O0 ™ CH,0" ™C,H,
—_— .
S
G,H, G, H,

Die Umlagerung des Eugenolallylithers erfolgt ebenso
leicht und glatt wie die des Guajacolallylithers, der ja
auch (vgl die frithere Mitteilung) schon unterhalb der
Destillationstemperatur und fast momentan in das C-Allyl-
derivat iibergeht. Augenscheinlich ist es die dem Allyl-
oxyl benachbarte Methoxylgruppe, die in den beiden
Allyldthern

OC,H, OC,H,
CH,0" \| und CHSO)/ ™~
i
N~ ~.
C,H,

die Umlagerung so wesentlich erleichtert.
Bei raschem Erhitzen des Eugenolallylithers tritt
um 230° ein lebhaftes, nach einiger Zeit wieder auf-
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horendes Aufkochen ein. FKrhitzt man weiter, so kommt
die Flissigkeit schlieflich in dauerndes Sieden und
destilliert dann unter Hinterlassung von einigem Riiek-
stand (etwa !/,) bei 284—290° Das wasserhelle Destillat
ist in Natronlauge (doppeltnormal) klar léslich, enthilt
also keinen Allyldther mehr.

Weitere Versuche zeigten, daf die Umlagerung lang-
sam schon bei 200° also 80—90° unterhalb des schein-
baren Siedepunktes des Allylithers, erfolgt. In 1%/, Stunde
ist sie beendet. Zur Sicherheit iiberzeugt man sich an
einer Probe, ob dieselbe mit Natronlauge klar mischbar
ist; wenn dies der Fall, 16st man das Ganze nach dem
Erkalten in starker Natronlauge, schiittelt mit Petrol-
dther aus und scheidet das Phenol mit Siure wieder ab.
In #therischer Lisung wird es iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und dann im Vakuum destilliert, wobei es
innerhalb eines (Grades iibergeht. Die Ausbeute belduft
sich auf 70 Proz. der Theorie.

0,1812 g gaben 0,5055 CO, und 0,1253 H,0.

Ber. fir C3H,0, Gef.
C 76,42 76,08
H 7,90 7,74

o- Allyleugenol ist ein wasserhelles Ol von eugenol-
dhnlichem, aber viel schwicherem Geruch. Die Dichte
ist 1,036 bei 15°% Als Vakuumsiedepunkte wurden be-
obachtet 149° (10 mm) uwnd 154° (13 mm). Dichte und
Siedepunkt sind also, wie gewdhnlich, hoher als beim
Allylather. Unter gewdhnlichem Druck siedet das Phenol
bei 285—287° (7H4 mm), hinterlift aber etwas Riick-
stand. In doppeltnormaler Natronlauge ist es klar loslich,
mit gelber Farbe; gibt man zu dieser Losung Wasser
bis zur eben beginnenden Triitbung und erwirmt, so
scheidet sich durch Dissoziation des Salzes das Phenol
grofenteils wieder ab; beim Abkiihlen 18st es sich wieder
auf. Von wenig Eisenchlorid wird es dunkelblau, von
mehr dunkelgriin gefirbt.
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Das p-Nitrobenzoat fillt beim Schiitteln mit Natron-
lauge und p-Nitrobenzoylchlorid gleich fest aus und kry-
stallisiert aus Eisessig in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 136°.

0,3972 g verbrauchten zur Reduktion 68 cem */,,-TiCl,.

Ber. fiir C, H,,NO, Gef.
NO, 18,03 13,18

Andere Bildungen des Allyleugenols (aus Ortho-
gugenol, Vanillin und Orthovanillin) werden im spiteren
noch erwidhnt werden.

Zweiter Abschnitt: Die Allylumlagerung bei
Phenolen mit freier Parastellung.

Den im vorigen Abschnitt behandelten Phenolen mit
besetzter P’ara- und freier Orthostellung, bei denen die
Umlagerung zu einem Orthoallylderivat fiihrt,

0C,H, OH
P 7 NC,H
- e
. ~

i K

stehen gegeniiber die Phenole mit freier Para- und voll-
stindig besetzter Orthostellung, bei denen die Umlagerung
ein Parcallylderivat ergeben muf:

0C,H, oH
RNR R NR
b
o — o
~. N
Gy Hy

An zwei Beispielen, am Orthoeugenol und dem im
dritten Abschnitt behandelten o-Kresotinséureester, haben
wir uns iiberzeugt, dab die Umlagerung auch hier eintritt
und fast ebenso leicht vonstatten geht wie die Ortho-
allylierung in den ersten Fillen.

Nicht vorauszusagen war dagegen das Resultat bei
solchen Phenolen, die sowoll die Para- wie die Ortho-
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stellung frei habenl'), so daB das Allyl die Wahl zwischen
den beiden Plitzen hat, z. B.:

OC,H, OH OH
CH,~ ™ CH NC,H, CH,
— oder /‘
\/ \
C H;

An drei Beispielen (Guajacol, 0-Kresol und «-Naphthol)
konnte nachgewiesen werden, dab das Allyl unter diesen
Verhiltnissen nicht die Para-, sondern die Orthostellung
aufsucht. Bestitigt wird dieses Resultat durch die im
3. und 4. Abschnitt beschriebene Umlagerung der Allyl-
derivate des Salicylsiureesters und des Salicylaldehyds,
wo das Allyl ebenfalls in die Orthostellung eintritt.

Es scheint also, dal das Allyl, wenn ihm Ortho- und
Parastellung zugleich dargeboten sind, die erstere ent-
schieden bevorzugt. Weitere Untersuchungen miissen
entscheiden, ob dies ¢mmer der Fall ist.

Die in diesem Abschnitt behandelten Phenole sind:
0-Kresol, m-Kresol, Guajacol, o-Hugenol, «-Naphthol und
o-Nitrophenol. Von den hinsichtlich der Umlagerung ge-
wonnenen Resultaten gibt die folgende Tabelle eine
Ubersicht.

[ ]
Das Allylphenol
Angewandte Die Umlagerung ilui)ﬁ;;? siedetyhptihe[;
i als der Allyl-
Allyldther erfolgt phenol sﬁthe:r umy
o-Kresolallyl- bei lingerem ’ |
ither Kochen | 70—80 Proz. ’ e
m-Kresolallyl- bei lingerem - | o
dther Kochen ! 10 Proz. 19
I |
‘ ‘
Guajacolallyl- beim bloBen | fast quanti- g0

dther Destillieren 1\ tativ

) Zu dieser Klasse wiirde auch das gewdhnliche Phenol ge-
héren. Die Umlagerung seines Allylithers, die infolge des ziemlich
niedrigen Siedepunktes viel langsamer als bei den anderen Allyl-
ithern erfolgt, soll in einer spiteren Mitteilung beschrieben werden. —
Uber o-Allylphenol als Spaltungsprodukt der Allylsalicylsiure siche
im dritten Abschnitt unter Salicylsiure.

Annalen der Chemie 401, Band. 4
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— = —
i ; Das Allylphenol
Angewandte | Die Umlagerung ! ‘;luszlellltﬁ :iedety 5701]0
Allylither erfolgt 7 niedriger als der
phenol Allylither
l bei kurzem Auf-
o-Eugenolallyl- | kochen; langsam
zgither (in 2 7St‘,unden) 70—80 Proz. 21°
bei 200°
«-Naphtholallyl- | bei 1 stiindigem
iither Erhitzen auf 2300 | 90—60 Proz. -
C e Das Allylphenol
o-Nitrophenol- l{;}h.l angerem siedet 270
A rhitzen auf 70 Proz. g
allylither 170 —180° niedriger als der
'} Allylsther

I Guajacol.

Uber die Umlagerung des Guajacolallylithers in
Allylguajacol ist schon frither berichtet worden; doch
konnte die Stellung des Allyls in dem entstandenen
Phenol damals noch mnicht sicher angegeben werden. Je
nachdem das Allyl in Para- oder Orthostellnng enthalten
ist, wiirde entweder gewoOhnliches Eugenol oder ein
damit isomeres ,,Orthoeugenol® vorliegen:!)

0C,H, OH OH
CH,0 ™ CH,0 ™ CH,O0r" NC,H,
— ‘ oder } .
~ N N
G H,

Dem gewdhnlichen Kugenol war das entstandene Pro-
dukt in seinen Kigenschaften (Geruch, Siedepunkt und

1y Als eine indirekte Allylierung des Guajacols, mit Eintritt
des Allyls in Parastellung, kann die von Moureu {Bull. Soc. chim.
15 (I11), 651 (1896)] bewirkte Synthese von Eugenolmethylither aus
Guajacelmethylither, Allyljodid und etwas Zink betrachtet werden. —
Ein drittes Allylguajacol mit Allyl in Metastellung (OH:OCH,:
C,H, = 1:2:5) ist das von Bertram und Gildemeister aus den
Betelblittern isolierte Chavibetol [Journ. f. prakt. Chem. (N.F.) 39,
349 (1889); vgl.auch Eykman, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 862 (1890)].
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Schmelzpunkten der Phenylcarbaminate vorhanden (95,5°
und 101%), etwas mehr in denen der p-Nitrobenzoate (81°
und 97°). Am meisten sprach noch fiir die Verschiedenheit
die ziemlich starke Depression, die bei dem Mischschmelz-
punkt der beiden p-Nitrobenzoate zun beobachten war.

Die weitere Untersuchung hat nun mit Sicherheit
gezeigt, daf die beiden Phenole verschieden sind, so daf
also tatséichlich das noch unbekannte o-EBugenol (0-Allyl-
guajacol) und nicht das gewdhnliche Eugenol vorliegt.
Zunichst ergab sich, daf die Allyldther!) in ihren Siede-
punkten betrichtlich differieren:

Eugenolallylither . . Siedep. 140° ( 9 mm),
o-Eugenolallylédther . »  128° (10 mm).

Alsdann wurde gefunden, dal bei der Behandlung des
freien Phenols mit Kali in der Hitze statt des flussigen
Isoeugenols, wie es sich bei Vorliegen von gewéhnlichem
Fugenol hitte bilden miissen, ein festes Propenylderivat
(Schmelzp. 78°) entstand, das sich als identisch erwies
mit dem Orthoisoeugenol, welches Pauly und v. Buttlar?
aus o-Vanillin und Athyljodid mittelst Grignardscher
Reaktion erhalten hatten:

OH OH
CH,0~" COH CH,0” ™CH(OH)—CH,—CH,
| J 3 T g | —mo”
~ ~

CH, 0" \CH—CH—CH

~
Damit ist die Natur des aus dem Guajacolallylither

durch Umlagerung erhaltenen Allylguajacols als Ortho-

derivat
OH
CH, 0" \}CHZ-—CH=CH2
~.
zur (Geniige dargetan.

1) Niiheres tiber diese beiden Allylither vgl. im ersten Abschnitt
unter Eugenol (VI) und in diesem Abschnitt unter Orthoeugenol (II).
) Diese Annalen 383, 282 (1911).
4 *
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Die Darstellung des o-Kugenols (vgl. die frithere
Mitteilung) kann noch sehr vereinfacht werden dadurch,
daB man sowoh!l auf die vorherige Destillation des Gua-
jacolallyldthers, wie auch auf die Reinigung des Um-
lagerungsproduktes durch Losen in Alkali und Aus-
schiitteln mit Ather verzichtet. Man verfihrt also
folgendermaflen: Guajacol, in dem gleichen Gewicht
Aceton gelost, wird mit etwas mehr als den berechneten
Mengen Kaliumcarbonat und Aliylbromid bis zur be-
endeten Umsetzung (etwa 6 Stunden) gekocht. Nach Zu-
gabe von Petrolither wischt man mit Natronlauge,
trocknet iiber Kaliumearbonat, destilliert das Niedriger-
siedende ab und erhitzt weiter, bis unter freiwilligem
Aufkochen die Umlagerung eintritt.’) Nach Ablauf der-
selben steigert man die Temperatur langsam bis zum
Siedepunkt und destilliert dann rasch fiber mit Auf-
fangen bei etwa 246—254° Vorlauf und Rickstand
sind sehr gering. Das Destillat ist schwach gelb ge-
fiirbt, sonst aber fiir alle Verwendungen geniigend rein.
In etwa 3 Tagen kann bequem 1 kg von dem Produkt
gewonnen werden.

o-Isoeugenol (o-Propenylguajacol),

(0) CHy..CH : CH.. CeH,_ )
OCH, (0)

1 TL o-Eugenol wurde mit 2 Tln. pulvrigen Atz-
kalis und 1 Tl Wasser unter zeitweiligem Umrithren
1 Stunde lang im Olbade auf 170° erhitzt. Die erkaltete
Schmelze loste man in Wasser, iibersiuerte mit Salz-
siure, nahm mit Ather auf und destillierte im Vakuum
(10 mm), wobei das meiste zwischen 125° und 135° iiber-
zing. Das Destillat erstarrte rasch zu einer noch von
Ol durchtrinkten krystallinischen Masse, aus der sich
durch Absaugen etwa die Héilfte von festem Produkt
gewinnen lief.

) Wegen der Lebhaftigkeit des Aufsiedens nehme man die
Uinlagerung in Portionen von nicht iiber 200—300 g vor.
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Ein zweiter Versuch, bei welchem o-Eugenol (10 g)
im offenen Kolben mit der gleichen Menge gepulverten
Kalis und der dreifachen Menge Amjylalkohol so lange
(etwa 1 Stunde) im Olbad erhitzt wurde, bis aller Amyl-
alkohol verdampft war, gab in quoantitativer Hinsicht
ungefihr dasselbe Resultat.!)

Die Umwandlung erfolgt also leichter als beim ge-
wohnlichen Eugenol, das durch Kalischmelze sehr un-
vollstindig, durch Kochen mit Amylalkohol und Kali
nur sebr langsam in Isoeugeno! verwandelt wird.

Durch Umlssen aus heifem Benzin wurden schone,
lange, seideglinzende Nadeln erhalten vom Schmelzp. 78°,
der sich bei weiterem Umkrystallisieren (auch aus
Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohienstoff) nicht mehr
dnderte. Die Substanz siedet unzersetzt bei 267 bis
268° (760 mm). Sie hat schwachen, an Nelken und Anis
erinnernden Geruch. In Natronlauge ist sie leicht 19s-
lich. Von konz. Schwefelsiure wird sie violetistichig-
dunkelrot, von Eisenchlorid je nach der Menge des Zu-
satzes blau, dunkelgriin oder griinbraun gefirbt.

Zum Vergleich wurde das o-Isoeugenol auch aus
o-Vanillin dargestellt. Nach folgendem Verfahren, bei
dem statt Athyljodid Athylbromid angewandt wird, kann
die von Pauly und v. Buttlar?) erhaltene nicht allzu
gute Ausheute (46 Proz. der Theorie) auf beinahe das
Doppelte gesteigert werden: Zu Magnesiumspénen (2%/, At.),
die mit dem 10fachen Gewicht Ather ibergossen sind,
148t man Athylbromid (2'/, Mol) mit solcher Geschwindig-
keit zutropfen, daB das Gemisch sich ohne #uflere Kith-
lung in rnhigem Sieden hidlt; zom Schluf wird noch eine
Viertelstunde auf dem Wasserbad erwirmt. Dann wird

Yy Dureh lingeres Erhitzen wiirde sich in beiden Fillen die
Ausbeute wohl noch verbessert haben.

?2) Nach den Genannten setzt sich das o-Vanillin zu etwa
85 Proz. mit dem Magnesiumithyljodid um. Die wenig gute Aus-
beute an o-Isceugenol wird auf teilweise Verharzung desselben
wihrend der weiteren Verarbeitung zuriickgefithrt.
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der Kolben in Eis-Kochsalz eingebettet und das in der
dreifachen Menge Ather geloste o-Vanillin (1 Mol.) unter
kriftigem Turbinieren allmihlich zulaufen gelassen. Der
Rithrer zerteilt gleich die an der Einflufistelle sich bil-
denden Klumpen und es entsteht ein gleichmifiges grau-
weibes Pulver. Nach beendetem Eintragen wird mit
verdiinnter Salzsiure zerlegt und die abgehobene und
mit Sodalosung gewaschene Atherschicht iber Chlor-
calcium getrocknet. Beim Destillieren im Vakuum tritt,
wenn die Badtemperatur auf etwa 170° gestiegen ist,
Wasserabspaltung ein. Das ilberdestillierte Produkt er-
starrt vollstéindig, scheint aber noch ein wenig von dem
sekundiren Alkohol zu enthalten, da beim Erhitzen unter
gewihnlichem Druck auf 220° wieder etwas Wasser auf-
tritt.}) Die Menge des Rohproduktes ist ungefibr gleich
der des angewandten o-Vanillins.

Das gewonnene o-Isoengenol stimmte in jeder Hin-
sicht mit dem aus dem o-Eungenol erhaltenen iiberein.
Wie jenes schmolz es genau bei 78°% der von Pauly
nnd v, Buttlar angegebene Schmelzp. 81°¢ scheint also
um eine Kleinigkeit zu hoch zu sein.

Zum Schluf sei noch eine Tabelle gegeben, in der
die Kigenschaften des o-Eungenols mit denen des gewoOhn-
lichen Kugenols verglichen sind:

| Schmelzp. 81°¢

p-Nitrobenzoat Schmelzp. 97°

- — -
| Gewdhnliches Eugenol Orthoeugenol
N . Nelken- und zugleich - :
Geruch etwas pfefferartig Nelkenartig
1289 (14 mm); 125° (14 mm);
Siedepunkt 2540 (760 mm) | 250° (160 mm)
S ! —
Spez. Gew. bei 15° 1,072 ' 1,071
Lange Nadeln, {Kurze flache Prismen,
!

Y Vielleicht ist es zweckm#Big, durch Zusatz eines mild wirken-
den Katalysators (Salmiak oder dergl) bei der Vakuumdestillation
die Wasserabspaltung aus dem sekundiren Alkohol zu beférdern.
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' Gewdhnl. Eugenol ‘[
B

Tsoeugenol

Phenylearbaminat !Nadeln, Schmelzp. 95,5°jNadeln, Schmelzp. 101 °

i

Allylither ‘ Siedep. 140° (9 mm) \ Siedep. 128° (10 mm)

Mit wenig FeCl,
dunkel griinblau, mit
mehr dunkelgriin

Eisenchloridfirbung fast ebenso

Gibt beimn Erhitzen
mit Kali

| Festes o-Isoeugenol,
. Schmelzp. 78°, Siede-

Fliissiges Isoeugenol :
; punkt 267—268°

II. Orthoeugenol.

Die Umlagerung des o-Fugenolallylithers fiithrt unter
Eintritt des Allyls in die Parasteliung zu demselben o, p-
Diallylguajacel, das als Umlagerungsprodukt des Allyl-
dthers des gewohnlichen Eugenols schon im vorigen Ab-
schnitt (vgl. unter Kugenol, VI) beschrieben worden ist:

OC,H, OH 0C,H,
CH,0" ™NC,H, CH,O/\leHs CH,O S
—> R .
) g
CH, C,Hs

Auch das duere Bild der Umlagerung ist fast genan
wie dort. Wird o-Eugenol-allylither (farbloses Ol vom
Siedep. 128¢ [10 mm] und dem spez. Gew. 1,016 bei 159
im Olbade erhitzt, so tritt, nachdem die Badtemperatur
auf etwa 230° gekommen, ein rasches Steigen des in
den Allylather eingesenkten Thermometers bis etwa 260°
(bei groBeren Mengen noch hoéher) und ein voriiber-
gehendes Aufkochen ein, nach dessen Ablauf die Flissig-
keit vollkommen alkaliloslich geworden ist. Besser noch
fithrt man die Umwandlung durch zweistiindiges Erhitzen
im Olbad auf 200° herbei. 12 g des Allylithers, in
dieser letzteren Weise behandelt, gaben bei nachfolgender
Vakuumdestillation 10 g annihernd reines Diallylguajacol
vom Siedep. 150—158° (15 mm). Nach volliger Reini-
gung durch Ligen in Alkali, Ausschiitteln mit Petrol-
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dther und Wiederabscheiden mit Sdure siedete das Produkt
unter gewdhnlichem Druck bei 284—-287° (753 mm).
Durch Schiitteln mit p-Nitrobenzoylchlorid und Natron-
lauge wurde ein p-Nitrobenzoat erhalten, das sich durch
seine Krystallform (lange Nadeln aus heifler Essigsiure)
und seinen Schmelzp. 136° als identisch mit dem des
o.p-Diallylguajacols erwies.

III. Orthokresol.

Der Allylither ist ein farbloses, geranienartig riechen-
des Ol, das im Vakuum (12 mm) scharf bei 85°, unter
gewihnlichem Druck weniger scharf bei 2056—208° siedet,
im letzteren Falle etwas Riickstand von Allylkresol hinter-
lagsend. Das spezifische Gewicht ist 0,969 bei 150

0-Allyl-o-kresol, Der Allylither wird gekocht, bis ein
in die Fliissigkeit eintanchendes Thermometer auf 231°
gestiegen ist. Die Fliissigkeit firbt sich dabei schwach
gelb; der geranienartige Geruch verschwindet und macht
einem phenolartigen Platz. Der zeitliche Fortschritt der
Umlagerung ist aus dem Folgenden ersichtlich:

Anfangstemperatur 207°

Nach 15 Minuten 211
. 80, 217
, 45, 224
, 60 299
, 82 231

Beim Abdestillieren (Th. im Dampf) geht ziemlich
alles bei 229—235° iiber als wasserhelles Ol, das sich
in Alkalilauge noch nicht ganz klar 1ost. Man beseitigt
die geringe Beimengung durch Losen in starker Kali-
lange und Ausschiitteln mit Petrolither und scheidet das
Phenol wieder ab, das nunmehr ganz konstant bei 106
bis 107° (12 mm) bzw. unter gewdhnlichem Druck bei
281—233° siedet. Aus 90 g Allylither wurden 70 g
Allylkresol erhalten als farbloses Liquidum von schwachem
Phenolgeruch und der Dichte 1,007 bei 15°% Eisen-
chlorid firbt schwach briunlicholive.

0,2082 g gaben 0,6174 CO, und 0,1512 H,O0.
05082g ., 09136 CO, ,, 0,2248 H,0.
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Ber. fiir G, H,,0 Gef.
C 81,03 80,88 80,85
H 8,17 8,13 8,16

Ein Allyl-o-kresol von genau denselben Eigenschaften
ist spiter aus Allylither-o-kresotinsdure durch Frhitzen
erhalten worden, wobei die Carboxylgruppe verdringt
und durch Allyl ersetzt wird:

OCH; OH
CH,I/ "NCOOH _ CHy SGH; + €O,
~ /l

Aus dieser zweiten Bildungsweise ergibt sich fiir
das Allyl die Orthostellung und es muf also die Um-
lagerung des o-Kresolallyldthers in folgender Weise aus-
gedriickt werden:

0C,H, OH
CHy SNCH, |

SN
——>
L L
IV. Metakresol.
Die Eigenschaften des Allyldthers und des aus ihm

entstehenden A4llyl-m-kresols (beide 6lig)?) sind in der fol-
genden Tabelle zusammengestellt:

CH,

m-Kresolallylither I Allyl-m-kresol
Geruch éihnli(;llxlyvlvétehihenol- schwach guajacolartig
92—94° (12 mm);
.. 211—214° (760 mm) | 111—112° (11 mm);
Siedepunkt unter geringer Um- 239—240° (760 mm)7
lagerung

) Nach Niederschrift des Obigen wurde noch gefunden, daf
das Allyl-m-kresol beim Abkiihlen auf 0° erstarrt und dann auch
bei gewdhulicher Temperatur fest bleibt. Eine auf Ton gestrichene
und aus Petrolither umkrystallisierte Probe schmolz bei 53°. In-
dessen ist das Erstarren kein ganz vollstindiges, ein Rest bleibt
gelbst in Kiltemischung fliissig. Vielleicht liegt trotz des scharfen
Siedepunktes eine Mischung der im folgenden formulierten beiden
Isomeren vor.
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i m-Kresolallylither Allyl-m-kresol
! .

Spez. Gew. bei 15°

0,965 k 1,012
|
i
|

A o |
Eisenchloridreaktion | — schwach olive

Ausbeute 1 90 Proz. der Theorie ’ 70 Proz. der Theorie

Der zeitliche Verlauf der Umlagerung ist aus fol-
gendem ersichtlich:

Anfangstemperatur 210°

Nach 15 Minuten 215
., 80, 222
o Jvon da ab sich nicht
n 60 ” 239,5 { mehr dndernd.

Nach Erreichung des Temperaturmaximums wird in
starker Kalilange gelost, mit Petrolither ausgeschiittelt
nnd das wiederabgeschiedene Phenol durch Destillation
gereinigt,

0,3450 ¢ gaben 1,021 CO, und 0,2528 H,0.

02720 g ., 0,8042 CO, , 0,1990 H,0.
Ber. fiir C,oH,,0 Gef.
C 81,03 80,71 80,63

H 8,17 8,20 8,19

Die Konstitution des Allyl-m-kresols muf vorliufig
dahingestellt bleiben, da selbst bei Annahme des Kin-
tritts des Allyls in die Orthostellung zwei Formeln

OH OH
T NCGH,  ypg CeHy \’

CHJ\/ CH,\

méglich sind.

Diallylierung.  Allyl-m-kreso] wurde mittelst Allyl-
bromid und Kaliumecarbonat nochmals allyliert und der
gewonnene Allylkresolallylither unter Rickfluf gekocht,
wobeil das Thermometer von 230° bald auf 270° stieg
and dann konstant blieb. Das in oOfters beschriebener
Welse gereinigte Produkt siedete bei 140° (15 mm), unter
gewohnlichem Druck bei 272—274° Ts war ein farb-
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loses, etwas dickliches, schwach phenolartig riechendes
Ol, in Natronlauge mit blaBgelber Farbe lsslich. Die
Analyse stimmte auf ein Diallyl-m-kresol, dem wohl die
Formel

OH
03H/\'03H5
CHA
zukommt.
0,1876 g gaben 0,4189 CO, und 0,1073 H,O.

Ber. fir C,;H,,0 Gef.
C 82,92 83,03
H 8,57 8,72

Die Ausbeute an Diallyl-m-kresol betrug etwa
30 Proz. vom Gewicht des Allylithers. Hieraus und aus
dem noch ungiinstigeren Resultat bei der Diallylierung
des o-Kresols sieht man, dal die Wiederholung der Um-
lagerung bei den gewdhnlichen Phenolen doch einigen
Widerstand findet, wihrend sie bei den Phenolcarbon-
séureestern und Phenolaldehyden (vgl. im Spiteren) ohne
Schwierigkeit zu bewirken ist.

V. Orthonitrophenol.

Aus 28 g o-Nitrophenol wurden durch zwolfstiindiges
Kochen mit 30 g Aceton, 28 g Kalinmcarbonat und 30 g
Allylbromid 35 g mit Natronlauge gewaschener, bei 155°
(12 mm) siedender o-Nitrophenolallylither erhalten als
gelbes Ol von schwachem Geruch.

0,2018 g verbrauchten zur Reduktion 66,2 cem /,,-TiCl,.

Ber. fir C,H,0;N Gef.
NO, 25,69 25,22

Beim Erhitzen des Allylithers iiber freier Flamme
trat duberst lebhaftes Aufkochen ein, wobei die Substanz
sich tiefdunkel firbte und zum grofien Teil verharzte.

Es wurde deshalb zun#ichst wieder so verfahren,
daB man den Allylither durch ein im Olbad auf 240°
erhitztes U-formiges Rohr von 4—5 mm innerer Weite
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ziemlich rasch durchpassieren lief. Die Verarbeitung
des Produktes, genau so vorgenommen wie es friiher
beim p-Nitropheno! beschrieben worden ist, zeigte, daB
30—40 Proz. des Allylithers sich unter diesen Be-
dingungen in das Allylnitrophenol verwandelt hatten. —
Weitere Versuche ergaben, daf die Umlagerung langsam
schon um 180° erfolgt. 60 g des Allylithers wurden im
Olbade 5 Stunden lang auf diese Temperatur erhitzt.
Das Stattfinden der Umwandlung war aufler an der
Braunfirbung an einer geringen Selbsterwirmung zu
erkennen, indem das in die Fliissigkeit eintauchende
Thermometer lingere Zeit einige Grade mehr anzeigte
als das im Olbad befindliche. Beim Abdestillieren im
Vakunum ging das meiste (43 g) bei 130—135° (15 mm)
itber, der Rest blieb als schwarzes Harz im Kolben
zuriick. Das Destillat, ein klares, gelbes Ol, war fast
reines Allyl-o-nitrophenol. Von einer Kleinigkeit noch
vorhandenen Allyldthers durch Losen in Natronlauge
und Ausschiitteln mit Ather befreit und dann mit Siure
wieder abgeschieden, siedete es unter 11 mm Druck bei
126—130°.

0,2786 g gaben 20,0 cem Stickgas bei 18° und 748 mm Druck.

0,3158 g verbrauchten zur Reduktion 105,1 cem ®/,,-TiCl,.

Ber. fiir C,H,NO, Gef.
N 7,82 8,23
NO, 25,69 25,52

Allyl-o-nitrophenol, dem wohl die Formel

OH
NOQ/\

N~

zukommt, ist ein gelbes Ol, das in Eiswasser zu einer
bei + 9° wieder schmelzenden Krystallmasse erstarrt.
Das Phenol gibt schone rote Alkalisalze, die in iiber-
schilssiger Lauge schwer 16slich sind. Das mit Baryt-
wasser dargestellte Bariumsalz krystallisiert aus sieden-
dem Wasser in goldigroten Blidttchen. Eisenchlorid ruft

c,H,
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in der alkoholischen Liésung des Phenols eine dunkel
braunrote Fiarbung hervor.

Bemerkenswert ist die starke Siedepunktserniedrigung,
die hier, entgegen allen bisherigen Féllen, mit der Iso-
merisierung verbunden ist:

o-Nitrophenolallylither, Siedep. 155° (12 mm),
Allyl-o-nitrophenol, Siedep. 126—130° (11 mm).

VI. «-Naphthol.

a-Naphtholallylither, C, H,.0C,H,(e), ist olig und
kann durch Vakuumdestillation nicht gereinigt werden,
da er dabei zum Teil schon in das Isomere iibergeht.

Umlagerung in Allyl-c-naphthol. — Dieselbe verliduft
nicht so schon und glatt wie bei dem A-Naphthol. Bei
einstiindigem Erhitzen des Allylithers im Olbad auf 230°
trat starke Dunkelfirbung ein, die sich auch durch Uber-
leiten von Wasserstoff nicht verhindern lief. Das ent-
standene Phenol wurde dunrch Ldsen in Natronlaunge,
Ausschittteln mit Ather und Wiederausfillen mit Schwefel-
sdure gereinigt. KEs siedete bei 171° (12 mm). Das é6lige
Destillat, anfangs farblos oder schwach gelb, nahm an
der Luft bald wieder brdunliche Farbung an. Die Aus-
beute betrug 50—60 Proz. vom Gewicht des Allylithers.

0,3286 g gaben 1,0130 CO, und 0,1906 H,O.

0,3818 ¢ 1,1780 CO, , 0,2254 H,0.
Ber. fir C, H,,0 Gef.
C 84,74 84,08 84,15
H 6,57 6,49 6,61

Das p-Nitrobenzoat fiel 6lig aus und wurde erst nach
lingerem Stehen fest. Aus Essigsiure krystallisierte es
in schwachgelben Nidelchen vom Schmelzp. 99°.

0,3000 g gaben 11,4 cem Stickgas bei 21° und 744 mm Druck.

Ber. fiir C,,H,;NO, Gef.
N 4,21 4,32

Die Konstitution des Allyl-e¢-naphthols als Ortho-
allylderivat ergibt sich daraus, daf es mit Benzol-
diazoniumechlorid leicht zu einer Benzolazoverbindung
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kuppelt, was nicht gut der Fall sein konnte, wenn die
Parastellung durch Allyl besetzt wire:

on OH
l/ NTNGE, ’/ NG,
|
RN NN
N,.C.H,

Das Benzolazoderivat krystallisiert aus Tetrachlor-
koblenstoff in dunkelroten kompakten Krystidllchen mit
griinlichem Oberflichenschimmer. Es schmilzt bei 157°
bis 158°,

0,1521 g gaben 12,4 cem Stickgas bei 19° und 765 mm Druck.

Ber. fiir C,,H;;N,0 Gef.
N 9,72 9,60

Dritter Abschnitt:
Die Allylumlagerung bei den Phenolcarbonsiuren,
Die Untersuchung erstreckte sich auf Salicylsdure,

3-Methylsalicylsidure (sogen. o-Kresotinsiure) und 4-Ory-
benzoesiure. Aus den Estern dieser Siuren wurden die

Allyliather
OC,H, 0C,H, 0C,H,
'/ WCOOR CHa‘/ “NCOOR )/ ™~
~. N7
COOR
dargestellt und letztere auf ihr Verbalten in der Hitze
gepriift.

Wie sich zeigte, tritt bei allen dreien die Um-
lagerung sehr leicht ein und verliuft noch glatter als
bei den Allylithern der gewdhnlichen Phenole. Allyl-
dthersalicylsdureester z B., wenn bis zur passenden
Temperatur erhitzt, geht unter stiirmischem Aufkochen
und ohne jede Firbung oder Verharzung quantitativ in
Allylsalicylséiureester iiber.

Bei zweien der Ester, heim o-Kresotinsiureester und
4-Oxybenzoesiiureester, ist der Ort, an den das Allyl
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wandert, von vornherein gegeben: Para in dem einen
und Ortho!) in dem anderen Falle. Beim Salicylsdure-
ester, wo Ortho und Para um die Aufnahme des Allyls
konkurrieren, tritt, wie sich ergab, das Allyl in Ortho
ein. Auch hier, bei den Phenolcarbonsiureestern, wird
also die Orthostellung bevorzugt, wenn auch anderer-
seits, falls Ortho nicht frei ist, die Besetzung von Para
durchaus keine Schwierigkeit macht. Denn die Para-
allylierung beim o-Kresotinsiureester findet fast ebenso
leicht wie die Orthoallylierung bei den zwei anderen
Estern statt.
Die entstandenen C-Allylderivate sind also:

OH OH OH
CH,” \lCOOR CHy \(cooR '/ \'Csﬂs
~~ L/ N
C,H, COOR
Allylsalicylstiure- Allyl-o-kresotin- Allyl-4-oxybenzoe-
ester sidureester sdureester

Was die Siedepunktséinderungen bei diesen Um-
lagerungen betrifft, so verhilt sich der 4-Oxybenzoe-
siureester normal, d.h. das C-Allylderivat siedet?) be-
tréchtlich hoher als das Allylitherderivat. Beim Salicyl-
siureester dagegen hat umgekehrt das Allylitherderivat
den hoheren, das C-Allylderivat den niedrigeren Siede-
punkt. Dieselbe Abweichung von der Regel wurde auch
bei anderen Phenolen mit negativen Orthosubstituenten
(o-Nitrophenol und Salicylaldehyd) beobachtet.

Beim Allylsalicylsdureester und Allyl-4-oxybenzoe-
siureester (natiirlich nicht beim Allyl-o-kresotinsiure~
ester) kann nach erneuter Allylierung am Sauerstoff die
Umlagerung wiederholt werden. So ergeben sich die
C-Diallylderivate:

!) Mit Ortho und Para ist im folgenden stets die Stellung zum
OH gemeint. Die Zahlenbezeichnung ist die iibliche, mit COOH als 1.

) Im Vakuum; unter gewfhnlichem Druck ist wegen der
erfolgenden Umlagerung natiirlich kein Vergleich moglich.
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OH OoH
CJL//\WCOOR cgg(/\\cgg
! .
N7 ~N
CyH, COOR
Diallylsalicylsiure- Diallyl-4-oxybenzoe-
ester sidureester

Auch diese zweite Allylierung verlduft ziemlich glatt,
wihrend bei den gewdhnlichen Phenolen die Wieder-
holung der Umlagerung doch schon einigen Widerstand
findet. Diese verstirkte Neigung zur Aufnahme von
Allyl rithrt offenbar davon her, daB in den beiden Phenol-
carbonsiureestern

OH OH
« NCOOR *l/ \l
b
~ ~
¥ COOR

die fiir den Eintritt des Allyls in Betracht kommenden
Plitze (*) alle doppelseitig beeinflubt sind, nicht blof von
Ortho bzw. Para her durch das OH, sondern auch von
Meta her durch das dort befindliche COOR. Die Wasser-
stoffatome sind dadurch noch mehr gelockert wie in den
einfachen Phenolen und infolgedessen noch leichter er-
setzbar wie dort.

Ein drittes Allyl kann noch an den Sauerstoff an-
gefiigt werden. Damit ist man aber (fir die Ester selbst)
am Ende angelangt, denn die so entstehenden Triallyl-

derivate
0C,H, 0C,H,
CJL//\WCOOR CsH, NC,H,

“5a, “Yoor

geben beim Erhitzen keine fafbaren Umlagerungspro-
dukte mehr, sondern verharzen.

(Ganz anders gestaltet sich dagegen das Resultat,
wenn man diese triallylierten Ester verseift und die ge-
wonnenen Siuren erhitzt. Nun ist das Bild vollig ge-
dndert: in glatter und ohne erhebliche Farbung oder
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Verharzung erfolgender Reaktion wird das Carboxyl in
Form von Kohlendioxyd aus dem Molekiil verdriingt und
seine Stelle vom Allyl eingenommen; aus beiden Siuren
entsteht dasselbe Triallylphenol:

0C,H,
Csﬁal/ “NCOOH
|
~ AN OH
C.H, N CH, NGH,
+ CO,.
OC,H, A ~
CHy NCH, CH,
N
COOH

Man darf sich diese Reaktion nicht etwa so denken,
daB zuerst Kohlendioxyd abgespalten und die dadurch
freigewordene Stellung erst nachtrdglich vom Allyl be-
setzt wird. Vielmehr miissen beide Vorginge, die Kohlen-
dioxydabspaltung und die Wanderung des Allyls in den
Kern, als gleichzeitig') und in wursichlichem Zusammenhang
stehend gedacht werden. Die sonstigen Alkylitherphenol-
carbonsduren sind bekanntlich in der Hitze recht be-
stindig; Methylither-4-oxybenzoesiure (Anissidure) siedet
unzersetzt bei 280°, Athylithersalicylsiure wird erst um
300° in Phenetol und Kohlenséure gespalten. Wenn nun
im Gegensatz hierzu bei den obigen Allylidtherphenol-
carbonsiuren die Kohlendioxydabspaltung schon wenig
fiber 100° beginnt und sich bei gesteigerter Temperatur
rasch vollendet, so kann dies nur durch den Druck ver-
ursacht sein, den das vom Sauerstoff in der Hitze ab-
gestofene Allyl auf das Carboxyl ausiibt, um sich an
dessen Stelle zu setzen. Kgs handelt sich also um eine
wahre Ferdringungsreaktion?), wie deren im folgenden
(vgl. namentlich bei den Oxyaldehyden, wo in ganz #hn-

Yy Bzw. im wmgekehrten Sinne aufeinander folgend; vgl. die
folgende Anmerkung.
%) Statt der direkten Verdringung kann auch eine dndirekie
angenommen werden in der Weise, daB das Allyl sich zunéchst
Annalen der Chemie 401. Band. 5
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licher Weise die Aldehydgruppe durch das Allyl als CO
verdringt wird) noch eine ganze Reihe zu erwihnen sind.

Infolge dieser leichten Verdringbarkeit des Carb-
oxyls durch Allyl kann bei einer freien Allylitherphenol-
carbonsiure die Umlagerung mitunter anders verlaufen
als bei dem zugehdrigen Ester, wie folgendes Beispiel zeigt:

OC,H; OH
03H,I/ “NCOOR CsH5/\|COOR
—>
\J -~

C;H,
Allylitherallylsalicyl-  Diallylsalicylsiure-
sdureester ester
OC,H; OH
CsHE,i/ “NCOOH CaHs/\\CaHs + CO,.
N
Allylitherallyl- Diallylphenol
salicylsiure

Der Grund dieses verschiedenen Verhaltens ist klar.
Das Allyl mochte vor allem in die Orthostellung, findet
diese aber bei dem KEster von dem nicht verdringbaren
COOR besetzt und mu@ sich daher hier nach Para
wenden. Bei der Sdure hingegen kann es sich durch
die Verdringung des Carboxyls den Weg nach Ortho
freimachen. In kleinerem Betrage (zu etwa !/,) findet
ithrigens anch bei der Siure Paraallylierung statt unter
Bildung von Diallylsalicylséiure.

I. Salicylsdure.

Von den erhaltenen Allylderivaten gibt die folgende
Tabelle eine Ubersicht:

weber das Carboxyl begibt unter Bildung einer 1,3-Ketonsiure, die
gleich weiter in Kohlenssiure und Triallylphenol zerfillt:

0

OC,H, 0 OH
CHNCOOH  CHy KOs, GH A NCH,

L | | 7o

N N N

G,H, C,H, GH,
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0C,H,

@
\

Allylathersalicyl-
siureester
|
Y
OH

~

CyH,~ N COOR
11

N
3-Allylsalicylsdure-
ester

Y
0C,H,

\|COOR
Vil \

~
Allylither-3-allyl-
salicylsdureester

!
Y

OH

CaHm/X\COOR

CeHy

N~
CyHy
3, 5-Diallylsalicyl-
sidureester
|

|
v

0C,H,
~NCOOR
XII

CSHS
Allylither-3,5-di-

C,H,

allylsalicylsiureester

67

a) Monoallylierung.
OC;H,
COOH
—_— II '
Allylithersalicyl-
siure

!
Y

OH

C.H WCOOH
- -
N

3-Allylsalicyl-
sdure

|
Y

OH
c,,Hﬁ/VI\ + CO,

~
o-Allylphenol

OH
CH,-CH=CH” “COOH
j v
N~

3-Propenylsalicyl-
siiure

b) Diallylierung.
0C,H;

OH
CoHy
— VIII

COOH C,H; C,H; + CO,
—_— IX
~

Allylither-3-allyl- 0, 0-Diallylphenol
salicylsiure

|
Y

OH
CsHs/ ~N
X1 |

N
CoH

3,5-Diallyl-

salicylsdure

COOH
—

¢) Triallylierung.
0C,H,

- NCOOH
x|

C.H;
-

0H

CyHy NC,H, + CO,
— XIV
N

G, Hs
0,0, p-Triallylphenol

CS H5
Allylither-3,5-di-
allylsalicylsdure
5 *
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Ks konnen also ein, zwei und drei Allyle in die Siure
bzw. ibhre Kster eingefithrt werden. Zun#chst soll die
Monoallylierung, danach die Di- und schlieflich die Tri-
allylierung besprochen werden.

a) Monoallylierung.

Von dieser ist in der fritheren Mitteilung schon be-
schrieben worden: 1. die Allylierung zu dilyliihersaticyl-
saurediithylester (Formel I der obigen Tabelle); 2. die Ver-
seifung desselben zu Allylithersalicylsiure (11); 3. die
Umlagerung des Esters in C-dllylsalicylsduredthylester (111);
4. Verseifung des umgelagerten Esters zu C-Allylsulicyl-
siure (IV); 5. Umwandlung der C-Allyl- in die C-Pro-
penylsalicylsaure (V).

Unbestimmt blieb damals der Ort, an den sich das
Allyl bei der Umlagerung begibt. Dreierlei ist moglich:
Kintritt in die freie Orthostellung, oder in die freie
Parastellung, oder Anfiigung an das andere Orthokohlen-
stoffatom, das die Estergruppe trigt:

OH 0
c, HH/ COOR H/ \.COOR l \.<COOR
I )
C,H,

Die letztere Umlagerung (mit Verschiebung in die
orthochinoide Form) war es, die wir eigentlich erwartet
hatten. Unmittelbar vorher war die Umlagerung beim
O-Allylacetessigester beobachtet worden, von welchem,
wennman im Benzolkern Doppelbindangen annimmt und eine
derselben zwischen dem OH und COOR befindlich denkt,
der Allylithersalicylsiureester ein genaues Abbild ist.
Es lag also recht nahe anzunehmen, daB die Umlagerung
beide Male in demselben Sinne erfolgt:

CH,—C—0C,H, CH,—C=0

z = ’ C,H,
HO—COO0G,H, HOC
\CO0G,H,

D
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C—0C.H, C=0
= 041'14:<(l3 /03H5
\CO0G,H,

Gleichwohl trifft fiir den Allylsalicylsiureester diese
Formulierung nicht zu. Wire sie richtig, so miifite der
Ester sich in jeder Hinsicht anders verhalten als der
Salicylsdureester selbst; sein Verhalten miifte etwa wie
das eines dialkylierten Acetessigesters sein. Er diirfte
also keine Hisenchloridfirbung geben und konnte in
Alkalien nicht ldslich sein; die aus ihm entstehende
Sidure miiBte nach Art der 1,3-Ketonsiduren ganz leicht
Kohlensiure abspalten. Im Gegensatz hierzu ist die
Sinre beim Krhitzen so bestindig wie die Salicylsidure
selbst; die Sidure wie der HEster geben mit Kisenchlorid
intengive Violettfirbung; der Ester ist in Alkalien 16s-
lich; er kann am Sauerstoff alkyliert werden. ks liegt
also ein richtiger Phenolcarbonsiureester vor und daher
konnen nur die beiden anderen Formeln in Frage kommen.
Von diesen war die erste (mit Allyl in Ortho) von vorn-
herein die weitans wahrscheinlichste. Durch Umwand-
Iung der freien S#ure in ein Allylphenol, das sich bei
der Untersuchung als Orthoallylphenol zu erkennen gab,
konnte diese Formel auch als die richtige nachgewiesen
werden.

cu
a \‘01—00002115

Allylithersalicylsiuremethylester (2- Allyloxy-benzoesdure-
methylester; 11)),

Der durch Kochen von Salicylsiuremethylester in
Acetonlosung mit Kaliumcarbonat und Allylbromid leicht
zu gewinnende Ester?) ist eine farblose Fliissigkeit von

1) Die beigesetzten rSmischen Ziffern beziehen sich auf die
Formelnumerierung in der obigen Tabelle,

2y Der von Seichilone [Gazz. chim. ital. 12,449 (1882)] beschrie-
bene Allylithersalicylsiuremethylester kann, weil unter gewshnlichem
Druck destilliert, natiirlich kein solcher gewesen sein, sondern muf
schon aus dem C-allylierten Ester bestanden haben. Aber auch
mit diesem letzteren stimmt der von Scichilone gefundene Siede-
punkt (245° statt 267°) nicht iiberein.
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schwachem Geruch, vom Siedepunkt (12 mm) 143° und
der Dichte 1,118 bei 15°% In Alkalien ist er natiirlich
unloslich; mit Kisenchlorid gibt er, entgegen der Be-
haupting von Scichilone, keine Violettfirbung.

Allylathersalicylsiure (2- Allyloxy-benzoesdure; 11).

Der fritheren Beschreibung ist noch nachzuntragen,
daB die Siure beim KErhitzen zunichst in C-Allylsalicyl-
siure tbergeht, die sich bei weiterer Steigerung der
Temperatur allmédhlich wunter Xohlensiureentwicklung
zersetzt, Kine direkte Verdringung des Carboxyls im
Sinne von

OC,H, OH
r “NCOOH —» r “NGH; + CO,
~"

findet also nicht statt.

3- Allylsalicylsiuremethylester (2-Oxy-3-allyl-benzoesiure-
methylester ; 111).

Beim Krhitzen des vorbeschriebenen Ksters tritt,
wenn eine gewisse Temperatur erreicht ist, starkes, auch
nach Wegnahme der Heizquelle sich fortsetzendes Auf-
kochen ein, das bei grofieren Mengen und raschem An-
heizen so stiirmisch werden kann, daf ein Teil des
Materials aus dem Kolben geschleundert wird.l) Die
L.ebhaftigkeit der Reaktion ist erkldrlich, wenn man be-
denkt, dal das in fast momentaner Umwandlung ge-
hildete neue Produkt nicht wie in den meisten friitheren

Y} Es ist schwer zu verstehen, wie diese charakteristische Er-
scheinung, noch dazu verbunden mit einer villigen Anderung in
den Eigenschaften des Produktes, von Scichilone so ganz iiber-
schen werden konnte.

Im obigen Falle sowie bei den Allylithern von Salicylaldehyd
und 4-Oxybenzaldehyd haben wir versucht, ob die Umlagerung
nicht auch durch Belichtung zu erzielen sei. Die Substanzen, in
Uviolglasréhren eingeschmolzen, wurden 22 Stunden lang dem Lichte
einer kriftig wirkenden Quarzlampe (220 V., 3!/, A., 3000 HK) aus-
gesetzt. Das Resultat war indessen ein villig negatives.
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Fillen hoher, sondern niedriger siedet als das Ausgangs-
produkt. Erhebliche Firbung findet dabei nicht statt.
Nachdem man noch einige Zeit hat kochen lassen, stellt
sich der Siedepunkt beim Destillieren sogleich recht
scharf auf 266—267° ein; grofere Mengen destilliere
man aber wegen einer sonst eintretenden geringen Harz-
bildung doch besser im Vakunm.

Der C-Allylester ist ein farbloses, schwach siiflich
riechendes Liquidum, das von Kisenchlorid in gleicher
Intensitit und Nuance (blauviolett) gefirbt wird wie der
Salicylsiuremethylester selbst. Aus dem Vergleich der
Siedepunkte und Dichten des O- und C-Allylderivats

Siedep. Dis
Allylither-salicylsiuremethylester . . 143° (12 mm) 1,118
C-Allyl-salicylsiuremethylester . . . 130° (10 mm) 1,120

sieht man, daB die Dichte sich durch die Umlagerung
kaum erhoht und der Siedepunkt sogar erniedrigt hat.

Die Loslichkeit des Esters in walrigem Alkali ist
erheblich geringer als die des Salicylsiuremethylesters.
Dieser erfordert zur Losung das ungefihr achtfache
Volumen Normalkalilauge, Allylsalicylsiuremethylester
dagegen das 25—30 fache, der in der vorigen Mitteilung?)
beschriebene Athylester sogar das 70—80 fache; der letztere
kann einer #4therischen Losung durch Ausschiitteln mit
Alkali nur duflerst schwer entzogen werden.?)

In festem Zustande konnen die Natriumsalze der
beiden Ester erhalten werden dadurch, daf man in die

) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 8165 (1912); der dort gebrauchte
Ausdruck ,betrichtlich 15slich in Natronlauge® bedarf also der Ein-
schrinkung.

%) Durch Einfilhrung eines zweiten Allyls wird die Aciditit
fast ganx aufgehoben; Diallylsalicylsiuremethylester (vgl. im folgen-
den) ist selbst in konz. Alkalien #uBerst wenig 16slich. — Zur Be-
urteilung dieser Verhiiltnisse sei daran erinnert, daf Salieylsiiure-
ithyl- und -methylester schon an sich ziemlich schwache Siuren
sind, viel schwichere als Phenol. Von dem o-Kresotinsiiuremethyl-
ester, der in der Stellung seiner Substituenten dem Allylsalicyl-
siuremethylester entspricht, hat bereits Raikow festgestellt, daB
dessen Aciditét sehr gering ist (Zentralbl. 1908 II, 717).
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petrolitherische Liosung feingepulvertes Natrinmamid ein-
trigt und bis zur Beendigung der Ammoniakentwicklung
stehen Jaft. Die Natriumsalze scheiden sich als weiBe,
gut absaugbare Pulver ab.

3-Allylsalicylsdureamid (2-Ozy-3-allylbenzamid),

OH(2)
(3)C,H;. CGH3< .
CO.NH,(1)

Allylsalicylsaures Methyl (1 Tl) wird mit hochpro-
zentigem methylalkoholischem Ammoniak (2 Tle.)) eine
Woche lang stehen gelassen. Nach Abdunsten im
Vakuum hinterbleiben oldurchtrinkte Krystalle, die man
abprefit und aus einer Mischung von Benzol und Benzin
umkrystallisiert. Farblose, dicke Téfelchen vom Schmelz-
punkt Y9°,

0,1711 g gaben 11,3 cem Stickgas bei 15° und 756 mm Druck.

Ber. fir C,,H;NO, Gef.
N 7,91 7,80

3- dllylsalicylsiure (2-Ozy-3-allylbenzoesiure; IV).

Uber Darstellung und Eigenschaften der Siure ist
schon frither berichtet worden.

Von Wichtigkeit war es, die S#ure durch Erhitzen
zu spalten und zu sehen, ob dabei o-Allyl-1) oder p-Allyl-
phenol (Chavicol) entsteht. Wie aus dem Folgenden er-
sichtlich, fithrt die Spaltung zu o-Allylphenol, womit also
erwiesen ist, daf das Allyl bei der Umlagerung in die
Orthostellung eingetreten ist.

Die Zersetzung der Siure durch Hitze erfolgt
schwierig und nicht glatt. Dreimal 10 g der Siure
wurden rasch destilliert, bis das Thermometer auf 300°
gestiegen war. Kine ziemliche Menge blieb als Harz zuriick.

1) 0- Allylphenol scheint noch nicht bekannt zu sein; das zu-
gehirige o-Propenylphenol ist von H. Pauly [diese Annalen 383,
280 (1911)] ans Salicylaldehyd und Athyljodid mittelst Grignard-
scher Reaktion dargestellt worden. Uber o-Vinylphenol vgl. Fries
und Fickewirth, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 367 (1908).



von Phenolallylithern in die isomeren Allylphenole. T3

Das Destillat, halb fliissig und halb fest, wurde nach
Zufiigen von Ather mit Sodalosung ausgeschiittelt; die
letztere lieferte beim Ausfillen mit Mineralsiure 9 g der
angewandten Siure zuriick. Alkalilésliches wurde hierauf
dem Ather durch Natronlauge entzogen und mit Schwefel-
siure wieder abgeschieden. Nach Aufnehmen mit Ather,
Trocknen iber Chlorcalecium und Wiederverdunsten des
Athers resultierten 5 g eines Ols, das starken guajacol-
artigen Geruch besaf und unter 12 mm Druck bei 96 bis
100°, unter gewdhnlichem Druck bei 220° versiedete.
Analysiert wurde dieses Allylphenol, C,H,.C.H,.OH,
inForm seines Phenylearbaminats,C;H, . C;H,.0.CO.NHC H,,
das sich bei lingerem KErhitzen des Phenols mit Phenyl-
isocyanat auf 100° als dicker Krystallbrei abschied.
Nach Absaugen, Waschen mit Petrolither, Losen in
Benzol, Abfiltrieren von etwas Unloslichem, Abscheiden
ans der Benzollosung durch Benzin und Umkrystallisieren
aus letzterem erschien es in farblosen Nadeln vom
Schmelzp. 106°.
0,1892 g gaben 9,05 cem Stickgas bei 16° und 749 mm Druck.
Ber. fir C;H;;NO, Gef.
N 5,54 5,57
Der Nachweis fiir die Orthostellung des Allyls in
dem erhaltenen Allylphenol konnte leicht auf folgende
Weise erbracht werden. Nach dem Friitheren lagert
Oxyazobenzolallylither sich in ein Allyl-oxyazobenzol um,
das gemif seiner Entstehung das Allyl nur in Orthe
enthalten kann. Lag nun in obigem Phenol wirklich
Orthoallylphenol vor, so mubBite es bei der Kupplung mit
Benzoldiazoniumehlorid ein Berzolazoderivat geben, das
mit jenem o-Allyl-oxyazobenzol identisch war:

0OC,H; OH OH
: ~ e \CsHs /\CaHs
| - < ]
N7 N7 ~.
N, .CeH; N, .CHs <+ Benzoldiazoniumsalz

Wie der Versuch zeigte, wird in der Tat dasselbe
Produkt erhalten. Aus der durch Kupplung des Phenols
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in alkalischer Lisung mit Benzoldiazoniumchlorid resul-
tierenden rotlichbraunen Flissigkeit fiel beim Ansiuern
ein bréunlichgelber Niederschlag aus. Durch Umkry-
stallisieren desselben aus heifflem Ligroin wurden feine
gelbe Prismen und Nadeln erhalten, deren bei 97—98°
liegender Schmelzpunkt sich auch nach Zumischen des
aui” dem anderen Wege dargestellten Produkts nicht er-
niedrigte.
0,2277 g verbrauchten zur Reduktion 37,9 cem */,,-TiCl;.

Ber. fir C;;H,,N,;0 Gef.
N 11,71 11,66

Methylither-3-allylsalicylsiure (2-Methozy-3-allyl-

benzoesdure),

_/OCH, (2)
(8) CoHy. CHo )
COOH (1)

Der Methylester dieser S#iure, die wir brauchten,
um sie mit einer vom Allylsalicylaldehyd aus erhaltenen
Siure von vermutlich gleicher Konstitution zu ver-
gleichen, wurde durch lingeres Kochen von Allylsalicyl-
siiuremethylester mit Methyljodid und methylalkoholischem
Natrinmmethylat dargestellt. Der in iiblicher Weise ab-
geschiedene fliissige Kster, der noch eine schwache Eisen-
chloridreaktion gab, wurde ohne weitere Reinigung (also
undestilliert) gleich verseift. Die Siure, mehrmals aus
Benzin umkrystallisiert bis zum vélligen Ausbleiben der
Kisenchloridreaktion, bildete farblose Krystalle vom
Schmelzp. 539,

0,4276 g verbrauchten 22,2 cem */,,-Natronlauge.

Ber. fir C, H,,0, Gef.
Molgew. 192,1 192,5

3- Allyl-acetylsalicylsiure (3-Allylaspirin),
0.C0.CH;, (2)
(3) C3Hs . CaHal
COOH (1)

Eine Mischung von 3-Allylsalicylséure, iiberschiissigem
Hssigsiiureanhydrid und etwas Kalinmacetat wird mehrere
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Stunden zum Sieden erhitzt. Danach giedt man in Wasser
und kocht unter Zufiigen von etwas Schwefelsiure so
lange, bis das O1 beim Erkalten erstarrt. Die Siure, gut
umkrystallisierbar aus einer Mischung von Benzol und
Benzin, bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 96° In
heifem Wasser ist sie sehr schwer léslich; mit Eisen-
chlorid gibt sie keine Férbung.
0,3184 g verbrauchten 17,1 ecm */,-Natronlauge.

Ber. fir C, H,;,0, Gef.
Molgew. 220,1 221,3

b) Diallylierung.

Mit der Allylierung fortfahrend kommt man vom
3-Allylsalieylséureester (1II) aus zu dessen Allylither-
derivat (VII) und durch Verseifung des letzteren weiter
zur Allylither-3-allylsalicylsiure (VIIT)1):

om oG, _0GH,
CaHﬂ “NCOOR  CH,~ NCOOR C,H, "~ COOH
[ %Vlil VI

~ ™~ \J

Erhitzt man diese Siure, so geht sie zum groferen
Teil, unter Abstobung des Carboxyls und KErsatz des-
selben durch Allyl, in o,0-Diallylphenol (I1X) iiber; zum
Kleineren Teil lagert sie sich ohne Kohlensiureabspaltung
in 3,5- Diallylsalicylsqure (X1) um. Nebeneinander findet also
Ortho- und Paraallylierung, die erstere vorwiegend, statt:

OH
CyHyr” SCH, + CO,
0C,H,
C,Hy” >NC00H // \)
Vmg Z
\

Fir die Umlagerung des Esters (VII) sind ebenfalls
zwei Moglichkeiten gegeben: Paraallylierung unter Bildung

) Die Numerierung der Formeln entspricht der in der voraus-
geschickten Tabelle.
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von 3,5-Diallylsalicylsiureester (X), oder Orthoallylierung
unter Bildung eines 1,3-diallylierten Ketonsiureesters:

0C,H, ou 0 .
H. N0 N AN gty
C,H,: i jCOOR . CHHT < ‘COOR oder CoHs \J<COOR.
~ N 7
C,H,

Die Eigenschaften des Esters lassen indessen keinen
Zweifel, dafi ihm die erstere Formel (X) zukommt: er
gibt mit Kisenchlorid starke Firbung; er ist in Alkalien
19slich, allerdings noch viel schwerer als der monoallylierte
Ester; er kann mittelst Natriummethylat und Allylbromid
am Sauerstoff allyliert werden (vgl. im folgenden Absatz,
bei Triallylierung); endlich gibt die zugehorige Séure ein
Acetylderivat:

OH OC,H, 0.CO.CH,
o : el \rCOOR C,H,~ SCOOR  C,H,"~ \lCOOH
~ S~
C,Hy C,H; C,H,

Mit der anderen Formel wiirde keine dieser Reak-
tionen zu vereinbaren sein.

Allylither - 3- allylsalicylsiduremethylester (2- Allylozy-3-allyl-
benzoesduremethylester, V1) und zugehorige Siure (VIIT).

Allylsalicylsduremethylester (60 g) wurde mit methyl-
alkoholischem Natriummethylat und Allylbromid bis zum
Fintritt neutraler Reaktion gekocht und das Produkt in
iiblicher Weise verarbeitet. Durch Destillation unter
9 mm Druck wurden nach 10 g Vorlauf 52 g vom Siede-
punkt 152—162° erhalten. Der ¢lige Ester gab mit
Iiisenchlorid noch etwas Firbung.

Die durch Verseifung des Esters mit methylalkoho-
lischem Natron entstandene Sdure wurde so oft aos
Benzin umkrystallisiert, bis beim Losen einer Probe in
alkoholischem Kisenchlorid keine Féirbung mehr zu be-
merken war. Sie stellte dann farblose, kleine, bei 57°
schmelzende Nadeln dar, die in Wasser schwer, in Alkohol,
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Ather und Chloroform leicht laslich waren. Die Titration
ergab das geforderte Molekulargewicht:
0,4052 g verbrauchten 18,6 ccm "/,-Natronlauge.

Ber. fir C,;H,,0, Gef,
Molgew. 218,1 217,8

Spaltung der Allylithersdure (VIII) in Kohlensiure und
o,0-Diallylphenol (1X).

10 g der Siure wurden im Kolbchen im Olbad er-
hitzt. Kohlensiureentwicklung begann schon um 100°
und war bei 180° ziemlich beendet; schlieflich wurde
noch auf 260° erhitzt. Die Menge des abgespaltenen
Kohlendioxyds betrug 730 ccm (15°, 761 mm) = 1,35 g,
entsprechend 67 Proz. der Theorie.

Der Kolbeninhalt wurde alsdann mit Sodalésung
durchgeschiittelt und das ungelsst gebliebene Ol mit
Ather aufgenommen. Nach Verjagen des letzteren siedete
dasselbe bei 255—260° (4 g); nochmals destilliert ging
es bei 256—25689 fiber. Diesem selben Produkt sind wir
spiter bei der Allylierung des Salicylaldehyds begegnet,
haben es dort in gréferer Menge erhalten und von ihm
festgestellt, daB es o,0-Diallylphenol ist. TFir die nihere
Beschreibung muf auf diesen spéteren Abschnitt ver-
wiesen werden.

Aus der Sodalosung liefen sich 3 g einer Siure aus-
fillen, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzin bei
97° schmolz und sich hierdurch sowie durch die intensive
Blaufirbung mit Kisenchlorid als Diallylsalicylsdure
(Schmelzp. 99° siehe im folgenden) zu erkennen gab.

3,5- Diallylsalicylsiuremethylester  (2-Oxy-3,5-diallylbenzoe-

siuremethylester, X) und zugehorige Sdure (XI).

52 ¢ des Allylitheresters (VII) wurden im Olbade
auf 250° erhitzt. Der Eintritt der Umlagerung war an
recht lebhaftem Aufsieden zu erkennen. Beim Destillieren
(9 mm) gingen 36 g als farbloses Ol von 155—165° iiber;
der Rest blieb als gelbes Harz im Kolben zuriick.
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Der neuentstandene Ester gibt mit Eisenchlorid eine
dunkelblaue Farbung. Seine Aciditit ist #nberst gering;
wihrend salicylsaures Methyl, wie schon erwihnt, das
etwa achtfache Volumen Normalkalilauge zur Lsung
erfordert, allylsalicylsaures Methyl das 25—30 fache,
brauchtdieser Diallylsalicylsiuremethylester dasannihernd
500-fache.

Zur Darstellung der freien Diallylsalicylsdure wurde
der Kster durch Krwirmen mit methylalkoholischem
Natron verseift und die S#ure durch Umkrystallisieren
erst aus HO prozentiger Kssigsiure, dann aus Benzin ge-
reinigt.  Sie bildet farblose, in Wasser fast unldsliche
Nadeln vom Schmelzp. 99°. Von Kisenchlorid wird sie
tief indigoblau gefirbt.

0,2204 g gaben 0,5756 CO, und 90,1252 H,0.
0,3854 g verbrauchten 17,65 cem ®/,,-Natronlauge.

Ber. fiir C;;H,,0, Gef,
C 71,52 71,22
H 6,47 6,36
Molgew. 218,1 218,4

Durch mehrstiindiges Kochen mit Essigsiureanhydrid
und Kaliumacetat 146t sich die Siure leicht acetylieren
zu 2-dcetoxy-3,5-diallylbenzoesdure. Aus heifem DBenzin
umkrystallisiert bildet dieselbe konzentrisch gruppierte
Prismen. Sie schmilzt (vorher etwas sinternd) bei 94°
und wird von Eisenchlorid nicht gefirbt.

0,3231 g verbrauchten 12,3 cem ®/,,-Natronlauge.

Ber. fir C;H,,0, Gef.
Molgew. 260,1 262,7

¢) Triallylierung.

Noch ein drittes Mal 1a8t sich die Allylierung vor-
nehmen. Der durch Kochen des 3,5-Diallylsalicylsdure-
methylesters mit Allylbromid und methylalkoholischem
Natrinmmethylat leicht zu erhaltende 2-A4llyloxy-3,5-diallyl-
benzoesiuremethylester
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0C,H,
C,H,~” ™ COOCH,
XI11 |

N
G.H,

ist ein schwach griinlich-gelbes Ol, das im Vakuum
(10 mm) unzersetzt bei 180—182° siedet, wihrend es
beim Erhitzen unter gewthnlichem Druck vollig verharzt.

Zur Gewinnung der freien 2-Allyloxy-3,5-diallylbenzoe-
sdure (XIII) wurde der Ester mit methylalkoholischem
Natron verseift. Aus der mit Wasser verdiinnten Lisung
lief sich die Siure durch vorsichtigen Zusatz von Salz-
siure unter Kiihlung und Riithren gleich fest ausfillen.
Umkrystallisieren aus Benzin ergab farblose kleine
Prismen vom Schmelzp. 55°

0,7270 g verbrauchten 28,2 cem ?/,,-Natronlauge.
Ber. fiir C,gH,50; Gef.
Molgew. 258,1 257,8

0,0,p-Triallylphenol (XIV).

Erhitzt man die vorige Siure, so wird sie, indem
auch das dritte Allyl in den Kern tritt und die Carboxyl-
gruppe verdringt, glatt in Kohlendioxyd und Triallyl-
phenol gespalten:

0C,H, oH
C,H, ~ SCOOH CHy~ NCH; + CO,
XI| - XIV .
S~ N
C,H, G,H,

Die Kohlensiureentwicklung beginnt schon um 100°
und verliuft bei allmiihlich gesteigerter Temperatur
quantitativ: aus 10 g Siure wurden 910 ccm CO, (159,
764 mm) erhalten entsprechend 1,68 g statt der be-
rechneten 1,70 g. Das rickstindige Ol versiedete unter
10 mm Druck so gut wie vollstindig bei 152—1539; als-
dann analysiert erwies es sich als reines Triallylphenol

0,1667 g gaben 0,5181 CO, und 0,1257 H,0.

Ber. fir C;H,;;O Gef.
C 84,06 83,94
H 8,47 8,44
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Das o,0,p-Triallylphenol ist ein fast farbloses O1 von
schwachem, nicht besonders angenehmem, schwer zn be-
schreibendem Geruch. Siedep. 293—295° (764 mm);
D, = 0,978. Die Eisenchloridfdrbung (in Alkohol) ist
schwach, schmutzig olive. In kalter Natronlauge 16st es
sich ziemlich klar auf, scheidet sich aber beim Erwirmen
grofenteils wieder ab. Mit starker Natronlauge (30 pro-
zentig) fillt gleich ein krystallinisches Salz aus. — Das
durch Erwérmen mit Phenylisocyanat leicht zu erhaltende
Phenylcarbaminat  krystallisiert aus Benzin in weillen
Nadeln und schmilzt bei 97°

Dasselbe Triallylphenol wird auch bei der Allylierung
von 4-Oxybenzoesiure und 4-Oxybenzaldehyd als End-
produkt erhalten.

Zum Schlufl seien die Zersetzungen der Allyldther-
salicylsiuren durch Hitze nochmals iibersichtlich zu-
sammengefalt:

1. dllylither-saticylsiure: beim KErhitzen (falls die Tem-
peratur nicht zu hoch gesteigert wird) Umlagerung ohne
CO,-Abspaltung in Allylsalicylsdure.

2. Allylither-allylsalicylsiure: zu etwa !/, Umlagerung
in Diallylsalicylsdure, zu etwa 2/, Carboxylverdringung
unter Bildung von Diallylphenol.

3. Allylather-diallylsalicylsdure: ganz ausschlieBlich
Carboxylverdringung unter Bildung von Triallylphenol.

II. o-Kresotinsiure (2-Oxy-3-methylbenzoesiure).

Da der o-Kresotinséureester hinsichtlich der Stellung
seiner Substituenten dem Allylsalicylsiureester entspricht,

OH OH
CHsl/\ICOOR CH,~ \\COOR
' ~

war zu erwarten, daB die Verhaltnisse sich hier dhnlich
gestalten wiirden wie bei der zwriten Allylierung des
Salicylsiureesters. Wie auns dem Folgenden ersichtlich,
trifft dies auch zu.
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Zundchst kommt man zum Alylither-o-kresotinsdure-
ester (I), der sich leicht zu der freien Allylither-o-kresotin-
sdure (1I) verseifen 146t:

OH OC,H, 0C,H,
CH,~” “SCOOR CH_,,/\‘C OOR CHgl/I \‘c OOH
—_> 1 — 1 .
|

Der ZEster (I) lagert sich beim Erhitzen nnter Wande-
rung des Allyls nach Para in 5-Allyl-o-kresotinsiureester
(III) um:

0C,H, 0H
CH,~~ \iCOOR CHSJ/ “NCOOR
B — o
o o
CyH;

Bei der freien Siure (1I) dagegen tritt, ganz den
fritheren Erfahrungen entsprechend, die Paraallylierung,
d. h. die Umlagerung zu 5-Allyl-o-kresotinsiure (1V), stark
zuriick gegen die Orthoallylierung, d. h. gegen die unter
Verdringung des Carboxyls erfolgende Bildung von

o0-Allyl-o-kresol (V):
OH
CH,~” ™NCOOH (Nebenreaktion)
1

/()03H5 //7 \V/
CH?,HJCOOH \\,\ G.H,
-

OH
CH3Y/ NG H, + CO, (Hauptreaktion).

v

!

~~

Die hier nur als Nebenprodukt entstehende 5-Allyl-

o-kresotinsdure (IV) kann natiirlich viel leichter durch
Verseifung ihres KEsters (III) erhalten werden.

0-Kresotinsiuremethylester,

Die in ziemlich reinem Zustande (Schmelzp. 163°)
von Merck bezogene Sidure erwies sich als schwer
esterifizierbar. Die Fischersche Methode gab ein un-
befriedigendes Resultat. Kin besseres wurde erhalten,
als wir in eine Losung von 200 g Siure in 400 g Methyl-

Annalen der Chemie 401. Band. 6
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alkohol Salzsduregas ohne Kithlung bis zur Sittigung ein-
leiteten, eine Stunde unter Riickflub kochten, aus dem
\Wagserbad abdestillierten und mit dem Riickstand nach
Zufiigen von neuen 200 g Methylalkohol die ganze Be-
Lhandlung wiederholten. Nach Waschen mit Wagser und
sSodalosung und Trocknen iiber Chlorcalcium ergaben
sich 128 ¢ Methylester vom Siedepunkt 237—240°,
Noch besser und bequemer fanden wir die Anwen-
dung der Ullmannsechen Methode, Ksterifizierung in
sodaalkalischer Losung mit Dimethylsulfat. Der so dar-
cestellte Methylester siedete ganz scharf bei 239°

Allylither-o-kresotinsduremethylester (2- Allyloxy-3-methyl-
benzoesduremethylester, 1)

Wegen zu schwacher Aciditit des Kresotinsiure-
esters konnte dessen Allylierung nicht mittelst Kalinm-
carbonat, sondern mufte mittelst methylalkoholischen
Natriummethylats vorgenommen werden. Nach Zufligen
von Allylbromid wurde so lange (2 Stunden) gekocht,
bis neutrale Reaktion eingetreten war. Nach Waschen
mit Alkali und Wasser wurde der entstandene Ester
nur roh herausdestilliert: Siedepunkt 130—140° bei
10 m, Menge ungefihr gleich der des Ausgangsesters.
DaB von letzterem noch etwas beigemengt war, ging aus
der allerdings schwachen Firbung hervor, die das Pro-
dukt noch mit Kisenchlorid gab.

Allyliither-o-kresotinsdure (2- Allyloxy-3-methylbenzoesiure; 11).

Die Siure fillt nach dem Verseifen des Esters beim
Ansiduern 6lig aus, erstarrt aber bald und 1Bt sich nach
dem Trocknen gut aus Benzin umkrystallisieren. Kurze
Nadeln vom Schmelzp. 59° Gibt mit Eisenchlorid keine
kirbung, nach dem Erhitzen fiir sich auf hohere Tem-
peratur dagegen eine sehr starke tiefblaue.

0,2156 g gaben 0,5402 CO, und 0,1214 H,O.
0,3405 g verbrauchten 18,2 cem */,,-Natronlauge.
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Ber. fir C,,H,,0, Gef.
C 68,71 68,33
H 6,30 6,30
Molgew. 1921 192,0

5-Allyl-o-kresotinsiduremethylester (2-Oxy-3-methyl-5-allyl-
benzoesiuremethylester, 111} und zugehirige Saure (1V).
Als 110 g des Allylitheresters (I) unter gewdhn-
lichem Druck erhitzt wurden, trat starkes, auch nach
Wegnahme der Flamme sich fortsetzendes Aufsieden ein.
Das Produkt ging zur Hauptsache (84 g) bei 275—290°
iiber, der Rest blieb als braunes Harz zuriick. Das
Destillat gab mit HKisenchlorid tiefdunkle Blauviolett-
firbung; in Natronlauge war es nur sehr wenig ldslich.
Ohne uns mit der Reinigung des Esters weiter auf-
zuhalten, haben wir ihn durch kurzes Hrwirmen mit
methylalkoholischer Kalilauge gleich verseift. Die S#iure
mubte, bis sie konstanten Schmelzpunkt zeigte, mehrmals
aus heifer 50 prozentiger Essigsiure und schlieBlich aus
Benzol-Benzin umkrystallisiert werden. So wurden farb-
lose Nadeln -erhalten, die bei 129° schmolzen und mit
Kisenchlorid dieselbe Blauviolettfirbung gaben wie der
Ester.

0,2224 g gaben 0,5580 CO, und 0,1218 H,O0.
0,3637 g verbrauchten 19,0 cem /,,-Natronlauge.

Ber. fiir C,,H,,0, Gef.
c 68,71 68,43
H 6,30 6,13
Molgew.  192,1 191,4

Spaltung der Allyldther-o-kresotinsdure durch Brhitzen:
o0-Allyl-o0-kresol (V).

Beim Krhitzen von 10 g der Siure begann Kohlen-
siureabspaltung schon von 100° ab und wurde bei Steige-
rung der Temperatur bald sehr heftig. Nachdem sie
aufgehort, wurde rasch destilliert, wobei ziemlich alles
zwischen 229 und 260° iberging. Das Destillat, in

welchem sich Festes abgeschieden hatte, gab an Soda-
6*
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losung 1-—2 g einer Siure ab, die sich nach dem Um-
krystallisieren durch ihren Schmelzp. 127—129° sowie
durch die intensive Blaufdrbung, die sie mit Eisenchlorid
gab, als identisch mit der im vorigen beschriebenen
2- Ozy-3-methyl-5-allylbenzoesiure erwies.

Das ungelist gebliebene farblose Ol (Hauptprodukt,
5 gy versiedete nach dem Trocknen vollstindig bei
231—233°% war also identisch mit dem friiher durch
Umlagerung des o-Kresolallylithers erhaltenen Allyl-

u-kresol,

ITII. 4-Oxybenzoesiure.

Wie beim Salicylsiureester, so kénnen auch beim
4-Oxyhbenzoesdnreester drei Allyle nacheinander vom
Sanerstoff her in den Kern iibergefithrt werden. Das
erste tritt in die eine, das zweite in die andere Ortho-
stellung ein:

od OH
;/\‘CaHs C.H 3/\{C3H5
g N

C0O0C,H, COOC,H,

Das dritte kann auf dem Wege der Carboxylver-
dringung in die Parastellung gebracht werden:

0C,H, OH
C,H,~~ \|03H5 C,H,~ \‘03H5
—— |
I ! |
~ N
Co0H C,H, + CO,

Alle drei Umlagerungen verlaufen vollig glatt, die
Ausbeuten sind nahezu theoretisch.

Durch den Eintritt des Allyls in den Kern wird
die Phenolaciditit des 4-Oxybenzoesdureesters entfernt
nicht in dem Mafe abgeschwicht wie es beim Salicyl-
siureester der Fall ist. Sowohl der Mono- wie der
Diallyl-4-0xybenzoesiureester sind in Alkalien leicht 16s-
ich. Damit ist die Moglichkeit, daf statt der obigen
[ster die chinoiden Derivate
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0 0
“/\‘ ”/\CSH5
.
H,C, COOC,H, H,C, COOC,H;

vorligen, von vornherein ausgeschlossen, denn Ester von
dieser Formel konnten in Alkalien nicht l6slich sein.
Die Allylderivate des 4-Oxybenzoesidureesters geben
mit Eisenchlorid keine Firbung, so wenig wie der letz-
tere selbst,
Die Siedepunktsverhiltnisse sind im vorliegenden
Falle wieder normal; die C-Allylderivate sieden hoher

als die O-Allylderivate:
O-Allylderivat ~ C-Allylderivat

4-Oxybenzoesiureester . . . . . 156° (10 mm) 188° (10 min)
3-Allyl-4-oxybenzoesureester . . 176° ( 9 mm) 190 ( 9 mm)
a) Monoallylierung.
Die folgenden Verbindungen wurden dargestellt:

0C,H, OoH
N 7 NCH,
1 — ‘ I
~ ~N 7
COO0G,H, COOC,H,
4-Allyloxy-benzoe- 4-Oxy-3-allyl-
sduredthylester benzoesiureithylester
|
v v
OC;H; on OH
e N C,H, "N CH=CH—CH,
B v - |V
S N <
COOH COOH COOH
4-Allyloxy-benzoe- 4-Oxy-3-allyl- 4-Oxy-3-propenyl-
sidure benzoestiure benzoesiure

Allylither-4-oxybenzoesiuredthylester (4-Allylozy-benzoesiure-
dthylester, T).

Die Angaben von Scichilone!) iiber diesen Ester

und die entsprechende freie Siure sind in keiner Weise

1) Gazz. chim. ital. 12, 449 (1882); Jahresber. 1882, 911. Auch

die Angaben iiber die Allylierung des 3-Oxybenzoesiuresithylesters
konnten in keiner Hinsicht bestitigt werden.



86 Claisen und Eisleb, Umlagerung

zutreffend. Der HKster ist nicht ein fester Korper vom
Schmelzp. 1099 sondern ein Ol, das erst unter 0° er-
starrt: die Sdure schmilzt nicht bei 1239 sondern bei
162¢  Da die Angaben auch nicht zu den Umlagerungs-
produkten stimmen, so ist schwer zu sagen, was Scichi-
lone eigentlich unter Hinden gehabt hat.

Zur Darstellung des Esters wurden 250 g 4-Oxy-
benzoesiureathylester mit 210 g Kaliumearbonat, 185 g
Allylbromid und 300 g Aceton 6 Stunden lang gekocht,
Bei der Aufarbeitung ging in die alkalischen Wasch-
langen fast nichts ein, der KEster hatte sich also voll-
stindig umgesetzt. Durch Destillation im Vakuum (10 mm)
wurden 296 g (95 Proz. der Theorie) von reinem, kon-
stant bei 156° siedenden Allylitherester erhalten. Der-
selbe ist ein farb- und geruchloses Ol, das in Kilte-
mischung vollstindig zu einer nadelig-krystallinischen
Masse erstarrt und am — 5° wieder schmilzt.

dllylither-4-oxybenzoesiure (4- Allyloxy-benzoesdure, 11).

Der Ester wurde mit der gleichen Gewichtsmenge
starken methylalkoholischen Kalis (80 prozentig) einige
Zeit gekocht und léste sich danach klar in Wasser auf.
Die ausgefiillte Sdure wurde durch Umlésen aus heifem
verdiinnten Alkohol in farblosen Blittchen und diinnen
Tifelchen vom Schmelzp. 162° erhalten. Schén krystalli-
siert sie auch aus heifem Benzol,

0,1571 g lieferten 0,3891 CO, und 0,0799 H,0.
0,6292 g verbrauchten 35,4 cem ®/;,-Natronlauge.

Ber. fiir C,H,,0, Gef.
C 67,39 87,55
H 5,66 5,69
Molgew.  178,1 117,8

4-Ozy-3-allylbenzoesiuredthylester, 111
296 g des 4-Allyloxy-benzoesiureesters wurden im
Olbad eine halbe Stunde auf 220— 250° erhitzt. Frei-
williges Aufkochen trat nicht ein. Daf gleichwohl voll-
stindige Umwandlung erfolgt war, ergab sich aus der
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Destillation, bei der unter 9 mm Druck fast alles um
185° tiberging; der Siedepunkt hatte sich also gegen
den des urspriinglichen Esters um etwa 30° erhoht. Das
nach dem Destillieren gleich festgewordene Produkt
wurde mit Petrolither verrieben, abgesaugt und gut aus-
gewaschen. Erhaltene Menge 276 g = 93 Proz. der
Theorie.

Der Ester schmilzt bei 789 er lost sich leicht und
klar in Natronlauge und gibt mit Kisenchlorid keine
Firbung; gut umkrystallisierbar ist er aus heifem Benzin
oder Schwefeikohlenstoff.

0,2282 g gaben 0,06856 CO, und 0,1408 H,0.

0,2902g , 07436 CO, , 0,1798 H,0.
Ber. fiir C,H,,0, Gef.
C 69,87 69,99 69,88
H 6,84 6,90 6,93

4-Oxy-3-allylbenzoesiure, 1IV.

20 g des vorigen Esters wurden in 100 cem Doppelt-
normalnatronlange gelost und eine halbe Stunde ge-
kocht. Nach dem Abkfiihlen wurde die Siure durch Ein-
giefen in verdiinnte Schwefelsiure gefillt und durch
Umlésen aus heifem Wasser gereinigt.

0,2010 g gaben 0,4946 CO, und 0,1044 H,0.

0,1454g , 0,378 CO, , 0,0729 H,0.
0,1942 g verbrauchten 10,9 cem *:4-Natronlauge.?)
Ber. fiir C,H,,0, Gef.
C 67,39 67,11 67,11
H 5,66 581 5,61
Molgew. 178,1 178,2 —

Die Siure schmilzt bei 128°% In heifem Wasser ist
sie ziemlich leicht loslich und kommt beim Erkalten in
kurzen Nidelchen und Prismen heraus. Von Alkohol,
Ather, Aceton und Essigester wird sie leicht, von Chloro-

1) Phenolphthalein war als Indieator hier und in den folgen-
den Fillen nicht zu gebrauchen, weil das Phenolhydroxyl der
Séure zu einem gewissen Betrage mittitriert wurde. Statt dessen
wurde Methylrot oder Lackmus angewandt.
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form und Benzol schwieriger gelost. Aus heiem Benzol
krystallisiert sie bei ruhigem Stehen in glasglinzenden
dicken Téfelchen.

4-Ozy-3-propenylbenzoesdure, V.

10 ¢ der vorigen Siure wurden mit 20 g Atzkali
and 10 ¢ Wasser eine Stunde auf 180° erhitzt. Die
Schmelze loste man in Wasser, fillte die Siiure aus und
reinigte sie durch Ldsen in wenig Kssigester und Aus-

fillen mit Petrolither.
behielt
Umkrystallisieren aus Benzol bei.

Sie schmolz dann bei 169° und
diesen Schmelzpunkt auch nach nochmaligem

0,1504 gaben 0,3705 CO, und 0,0766 H,O.
0,2543 g verbrauchten 14 cem */,,-Natronlauge.

Ber. fir C,(H,;,0,4 Gef.
C 67,39 67,18
H 5,66 5,69
Molgew. 178,1 181,6
b) Diallylierung.
OH OC,H; OH
o \\Csﬁs /\CaHs CyH; /\C3H5
| IO | — VI —— VIIL
S SN ~~ .
COOC,H; COOC,H, COOC,H,
4-Allyloxy-3-allyl- 4-Oxy-3, 5-diallyl-
benzoesiiureester benzoesiurcester
v v
0OC;H, OH
NG H, CoHy~ NC,H,
‘VH IX |
N e
COOH COOH
4-Allyloxy-3-allyl- 4-Oxy-3, 5-diallyl-
benzoesiure benzoesiure.

4-Allyloxy-3-allylbenzoesiuredthylester (V1) und zugehirige

Siiure (VII).

103 ¢ des Esters III, der Behandlung mit Kalium-
carbonat und Allylbromid unterzogen, lieferten 110 g des

Esters VI vom Siedep. 176° (9 mm).

Das olige Destillat
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gab bei probeweiser Behandlung mit Natronlauge an
diese nichts ab; von C-Allylderivat war also bei der
Destillationstemperatur noch nichts entstanden.

Die aus dem Ester durch Verseifung erhaltene Siure
stellte nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
kleine farblose Blittchen dar. Sie schmolz (vorher etwas
ginternd) bei 140°

0,1502 g gaben 0,3938 CO, und 0,0878 H,0.
0,2447 g verbrauchten 11,2 ccm 7/,,-Natronlauge

Ber. fir C,jH,,0, Gef.
C 71,52 11,50
H 6.47 8,54
Molgew.  218,1 218,1

4-Oxy-3,5-diallylbenzoesiuredthylester (VIII) und zugehdrige
Saure (I1X).

Die Umlagerung des KEsters VI in diesen Ester V1I1I
erfolgt leicht und ohne Bildung von Nebenprodukten,
wenn der erstere eine halbe Stunde im Olbad auf 220¢
bis 230° erhitzt wird. Bei der Vakuumdestillation ging
die ganze Menge, ohne nennenswerten Rickstand zu
hinterlassen, bei 184—194° (9 mm) iiber. Das Destillat
erstarrte sofort und wurde aus heiBem Benzin um-
krystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 94 °9;
leicht und vollstindig in Natronlaunge léslich.

0,2895 g gaben 0,7750 CO, und 0,1884 H,0.

Ber. fiir C,;H,30,4 Gef.
C 73,13 73,01
H 7,37 7,28

Zur Gewinnung der freien Sidure wurde der Ester
mit iiberschiissiger Doppeltnormal-Natronlaunge 1 Stunde
lang gekocht. Die ausgefillte Sidure lief sich gut ans
heifler verdiinnter Essigsiure (50 prozentiger) umkrystalli-
sieren und schof beim KErkalten in langen farblosen
Nadeln an, Sie schmilzt bei 108°,

0,1577 g gaben 0,4128 CO, und 0,0891 H,0.
0,3188 g verbrauchten 14,3 cem */;,-Natronlauge.
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Ber. fiir C,H,,0, Gef.
C 711,52 11,39
H 6,47 6,32
Mol.-Gew. 218,1 219,1

¢) Triallylierung.

OH 0C,H, 0C;H,
C:;Hs;//\\\GsHa CaHa/\\CsHs CsHb/\CsHs
VIIT —_— P X —_— XI
L“n.‘//l /
COO0GC,H; COOC,H; COOH
4-Allyloxy-3,5-diallyl-  4-Allyloxy-3,5-diallyl-
benzoesiureester benzoesiure
i
Y
OH
Csﬂs/\‘csHs
!xn
~
C,H; + CO,

0,0,p-Triallylphenol

4-Allylozy-3,5-diallylbenzoesiuredithylester (X) und zu-
gehorige Siure (XI).

Aus 20 g des Ksters VIII resultierten bei der Be-
handlong mit Kaliumearbonat und Allylbromid 27 g von
dem FKEster X als farb- und geruchloses, ganz schwach
gelbstichiges O0l. Im Vakuum lief sich der Ester noch
unzersetzt destillieren und siedete unter 10 mm Druck
bei 190°. Beim FErhitzen unter gewdhnlichem Druck
trat plotzliche Umwandlong in ein braunes Harz ein.

Die Verseifung erfolgt leicht bei kurzem Erwirmen
mit methylalkoholischem Natron. Die Saure (XI) kry-
stallisiert aus heiflem verdiinnten Methylalkohol oder
50 prozentiger Essigsiure in Nadeln, aus Benzin in kom-
pakteren Krystallen. In den gewdohnlichen organischen
Solvenzien ist sie leicht I6slich. Sie schmilzt bei 97°.

0,7182 g verbrauchten 27,8 ccm ®/;,-Natronlauge.

Ber. fiir C H,;0, Gef.
Molgew. 258,1 258,3
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Umwandlung der 4-dllyloxy-3,5-diallylbenzoesiiure in
0,0,p-Triallylphenol.

Diese Reaktion stellt mit ihrem absolut quantitativen
Verlauf ein besonders schomes Beispiel der Carboxyl-
verdringung dar. Beim Erhitzen von 10 g der Siure
begann die Kohlensdureabspaltung von etwa 150° ab.
Langsam wurde weiter erhitzt bis 300° wo gleich-
mifiges Sieden eintrat. Die Menge der entwickelten
Kohlensdure betrug 1,68 g entsprechend 99 Proz. der
Theorie. Bei nachheriger Vakuumdestillation (9 mm) ging
alles bei 152° @ber. Das olige Destillat hatte die Dichte
0,978 (15%. Das daraus dargestellte Phenylcarbaminat
(Nadeln aus Benzin) schmolz bei 97° Ks lag also reines
Triallylphenol®) vor.

Vierter Abschnitt: Die Allylumlagerung bei den
Phenolaldehyden.

Vier solcher Aldehyde wurden untersucht: zwei
2-Oxyaldehyde, Salicylaldefiyd und das sogenannte Ortho-
vanillin, und zwei 4-Oxyaldehyde, 4-Ozybenzaldehyd und
das gewohnliche Vanillin:

OH OH OH OH
r\'con CH,0- \|00H l/ \‘ CHao/\[
COH “con

Bei allen tritt die Wanderung des Allyls vom Sauer-
stoff in den Kern mit grofler Leichtigkeit ein; Salicyl-
aldehydallylither z. B. ist nach kurzem Kochen guanti-
tativ in C-Allylsalicylaldehyd verwandelt. Der Vorgang
1iBt sich wiederholen, indem man nach erfolgter Um-
lagerung aufs neue am Sauerstoff allyliert und durch
Erhitzen abermals umlagert. Beim 4-Oxybenzaldehyd

) Analyse und nihere Beschreibung dieses Triallylphenols
siehe unter Salicylsiure.
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konnten auf diese Weise drei Allyle!), eins nach dem
anderen, in den Kern hintibergetrieben werden.
Besonders interessant gestalten sich die Verhilt-
nisse, wenn an dem Platze (Ortho oder Para zu OH),
den das Allyl besetzen mochte, der Aldehydrest (Formyl,
COH) steht. In Form von Kohlenoxyd?) wird er ver-
driingt und seine Stelle vom Allyl eingenommen. Als
Beispiel hierfiir diene die zweite Umlagerung beim
Salicylaldehyd
OC,H, OH
C,H,~” ™NCOH CyHy

C,H, + CO

und die dritte beim 4-Oxybenzaldehyd
0C,H, OH

csﬂsi/ “NC,H, C,Hy NC,H,
~o_
COH C,H, + CO

Die Abspaltung des Aldehydrestes aus Oxyaldehyden
als CO kann gewissermaben als eine Umkehrung der
Gattermannschen Synthesen von Oxyaldehyden aus
Kohlenoxyd und Phenolen betrachtet werden.

Beziiglich des Ortes, an den das Allyl wandert, hat
sich folgendes ergeben. Entschieden bevorzugt wird
auch hier die Orthostellung?®), und zwar in erster Linie
die freie (d. h. nicht von COH besetzte) Orthostellung. In
diese, falls sie vorhanden, tritt das Allyl (vom Sauerstoff
her) immer zundchst ein. Salicylaldehyd, mit einer
solchen Stellung, allyliert sich daher zunichst zu 3-Allyl-
salicylaldehyd:

) Das dritte unter Verdringung der Aldehydgruppe; vgl
daritber im folgenden.

% Uber Abspaltung von Kohlenoxyd aus aromatischen Oxy-
aldehyden beim Erhitzen mit Schwefelsiure vgl. Bistrzycki und
Fellmann, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 772 (1910).

3 Ortho und Para immer in Bezug auf OH bzw. OC,H; ge-
meint, withrend bei der Zahlenbezeichnung wie fiblich von COH
als 1 ausgegangen ist.
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0C,H, OH
’/\|COH C.H,” ™C0H
—
| | ’
S N~

4-Oxybenzaldehyd, mit zwe: freien Orthostellungen, gibt
schrittweise 3-Allyl- und 3,5-Diallyl-4-oxybenzaldehyd:

OC,H, OH 0C,H, OH
'/ T CSH;,‘/ ™~ CSHS‘/ ™~ CoH,~ \.C3H5
—> | — —
S N~ S~ N~
COH COH COH COH

Verdringung des Formyls findet in beiden Féllen erst
bei der weiteren Allylierung statt.

In zweiter Linie kommt die mit Formyl besetzte
Orthostellung in Betracht, diese noch mehr als selbst
die frei¢ Parastellung. Doch grenzen sich hier die Um-
lagerungen nicht ganz scharf voneinander ab. Hat man
einen Oxyaldehyd mit COH in Ortho und mit freiem
Para (Allylsalicylaldehyd, Orthovanillin), so wendet sich
das Allyl zwar hauptsichlich, unter Verdringung des
Formyls, nach Ortho; zugleich aber tritt, unter Ver-
bleiben des Formyls, ein kleinerer Teil nach Para iber:

OH
CH,0-" ™SC,H, + CO .
OC,H, 1 ' (Hauptreaktion)
CH,0-" NCOH _~
~ OH
~ . CH,07 “SCOH
i (Nebenreaktion).

G.H,

In dem hier angefiihrten Falle, beim Orthovanillio-
allylither, lift sich sogar noch eine dritte Verschiebung
beobachten, darin bestehend, daf das Formyl, um den
Orthoplatz fiir das Allyl frei zu machen, von Ortho nach
Para hiniibergedringt wird, so daf aus dem Derivat des
Orthovanillins ein solches des gewdhnlichen Vanillins
entsteht:
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0C,H, OH
CH,0-" ™ COH CH,Or G, H,
> ;

~"
COH

Ausschlieflicher Ubergang des Allyls nach Para er-
folgt nur dann, und zwar ziemlich leicht, wenn beide
Orthostellungen durch nicht verdringbare Gruppen be-
setzt sind. Dabei ist es ohne wesentlichen Belang, ob
die Parastellung frei ist oder ob sie die Aldehydgruppe
enthilt; wenn letztere vorhanden, wird sie auch aus
diesem Platz mit Leichtigkeit als Kohlenoxyd verdringt.

1. Salicylaldehyd.

Die Allylierung vollzieht sich nach folgendem
Schema:

OH
CaHsf/\:C3Hs
OCH, OH 0C,H, T (v +cCo
7 COH CJH,” SCOH CH, “SCOH -~ N~
T > }III‘ g OH
S S N o GHy NCOH
Y
v
S
C,H,

In Worten: Salicylaldehydallylither (I) lagert sich
beim Kochen glatt und ausschlieBlich in 3-Allylsalicyl-
aldehyd (11} um. Der aus letzterem durch erneute Ally-
lierung dargestellte Allyldther (IIT) veréindert sich beim
Erhitzen nach zwei verschiedenen Richtungen hin. Zur
Hauptsache (etwa 3/,) geht er unter Kohlenoxydabspaltung
in o,0-Diullylphenol (1V) iiber, zum Rest (etwa !/,) ohne Ab-
spaltung von Kohlenoxyd in 3,5- Diallylsalicylaldehyd (V). —
Die nochmalige Allylierung des letzteren, die unter aber-
maliger Verdringung des Formyls zu o,0,p-Triallylphenol
flihren miiite,

OC,H, OH

C,H,~ “NCOH C,H,~ NGH, + CO,
VI — Bn
- S
C,H,

CsH,
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wurde unterlassen, da das Triallylphenol leichter auf
andere Weise (von der Salicylsiure und vom 4-Oxybenz-
aldehyd aus) zu beschaffen ist.

a) Monoallylierung.
1. Salicylaldelydallylither (2-Allyloxy-benzaldehyd),
OC:H; @)

N
wurde durch vierstiindiges Kochen von Salicylaldehyd?)
(122 g) mit absolutem Alkohol?) (160 g), Kaliumcarbonat
(140 g) und Allylbromid (121 g) in fast der berechneten
Menge erhalten. Dieses giinstige Resultat ist um so mehr
zu beachfen, als die Alkylierung des Salicylaldehyds
nach der alten Methode (mit Alkyljodiden und Kali) recht
unbefriedigende Ausbeuten liefert.®) — Der Allylither
ist ein farbloses, angenehm und charakteristisch riechen-
des Ol das unter 10 mm Druck bei 130° siedet und zwar

1) Reiner Salicylaldehyd kann auns dem billigen technischen
Produkt, dessen Preis nur etwa ein Zehntel von dem des reinen
Priparats betrigt, leicht folgendermaBen erhalten werden: In einen
starken UberschuB von heiBgesittigter und dann auf Lanwirme
erkalten gelassener Kupferacetatlosung triigt man den Aldehyd ein,
schiittelt gut durch, Lifit einige Stunden in Eis stehen, saugt den
abgeschiedenen Kupfer-Salicylaldehyd ab, wischt ihn griindlich mit
Alkohol und zuletzt mit Ather aus und zerlegt ihn mit verdiinnter
(10 prozentiger) Schwefelsiiure. Der mit Ather aufgenommene Al-
dehyd wird iiber entwissertem Glaubersalz getrocknet und destilliert,
wobei er innerhalb eines Grades iibergeht. Ausbeute bei einiger-
mafen gutem Rohprodukt etwa 80 Proz.

%) Die Anwendung von Aceton als Verdiinnungsmittel ist
hier und in allen folgenden Fillen nicht angingig, da dasselbe sich
zum Teil mit den Aldebyden kondensiert.

%) Vergleiche z. B. Léw [Wiener Monatsh. 12, 395 (1891)] und
Bistrzycki [Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3087 (1901)], die bei der Athy-
lierung des Salicylaldehyds kaum die Hilfte an Athylither erhalten
konnten. Augenscheinlich wird der entstehende Alkoxybenzaldehyd
durch das vorhandene Kali zum Teil in Sdure und Alkohol zer-
setzt. — Gute Resultate erhielt dagegen Irvine [Journ. chem. Soc.
79, 669 (1901)]) bei der Methylierung des Salicylaldehyds mit Methyl-
jodid und Silberoxyd.
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viollig unverdndert, wahrend es sich beim Destillieren
unter gewdhnlichem Druck vollstindig in das C-Allyl-
derivat umlagert. Sein spez. Gewicht bei 159 ist 1,094.
Mit Natriumbisulfit geschiittelt erstarrt es rasch zu einer
festen Masse.

2 3-Allylsalicylaldehyd (2-Oxy-3-allylbenzaldehyd),
Y Y Y Y Y Y
OH (2)

Beim Erhitzen des Allylithers iber freier Flamme
tritt, ohne daB die Flissigkeit sich merklich firbt, um
220—230° ein lebhaftes, von selbst weitergehendes Auf-
kochen ein, nach dessen Ablauf der Allyldther zum
griffiten Teil schon in das C-Allylderivat verwandelt ist.
Zur Vervollstindigung der Umlagerung 148t man noch
einige Zeit sieden und destilliert dann ab, wobei das.
meiste bei 242—244°, ein kleiner Rest bis 250° iiber-
geht. Im Kolben bleibt fast nichts zuriick. Dag Destillat
ist, wie seine vollige Loslichkeit in Alkali zeigt, schon
nahezu reiner Allylsalicylaldehyd, den man fiir die wei-
teren Umsetzungen direkt verwenden kann.!) — Fiir die
Analyse und zur Bestimmung der physikalischen Eigen-
schaften wurde ein Teil noch iiber das Kupfersalz ge-
reinigt, Aus 50 g des mit der vierfachen Menge Alkohol
verdinnten Rohaldehyds resultierten beim Schiitteln mit
500 g heiler Kupferacetatlosung (kalt gesittigt) 40 g
des schon krystallinischen Salzes, das nach dem Ab-
saugen und Auswaschen (erst mit Wasser und dann mit

) Vorausgesetzt, daf der angewandte Allyléther rein, d. h. aus
veinem Salicylaldehyd dargestellt war. Man kann indessen auch
so verfahren, dal man sich aus dem roben, nicht iiber das Kupfer-
salz gereinigten Salicylaldehyd einen mehr oder weniger unreinen
Allylither bereitet, diegsen umlagert und dann die ganxe Menge des
Allylsalicylaldehyds der im folgenden beschriebenen Reinigung
durch das Kupfersalz unterzieht. Alle aus dem unreinen Aus-
gangsprodukt tibernommenen Beimengungen werden dadurch be-
sertigt,
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Alkohol) durch verdiinnte Schwefelsdure zersetzt wurde.
Der zuriickgewonnene Aldehyd siedete nunmehr inner-
halb eines halben Grades und erwies sich bei der Ana-
lyse als vollig rein.

0,1507 g gaben 0,4072 CO, und 0,0820 H,O0.

Ber. fir C, H,,0, Get.
C 74,04 73,70
H 6,22 6,10

3- Allylsalicylaldehyd ist ein fast farbloses Ol von
starkem, sfifllich-gewiirzhaftem Geruch, der ganz ver-
schieden ist von dem unangenehm phenolartigen des
Salicylaldehyds. Die Dichte ist 1,098 bei 15°, hat sich
also gegen die des Allyldtherderivats (1,094) nur sehr
wenig erhoht. Unter gewOhnlichem Druck (7565 mm)
siedet der Aldehyd unzersetzt bei 2455—246° Der
Vergleich des Vakuumsiedepunktes (111° bei 11 mm) mit
demjenigen des Salicylaldehydallylithers (130° bei 10 mm)
zeigt, dal bei der Isomerisierung der Siedepunkt nicht
gestiegen, sondern betrichtlich gefallen ist, wie dies die
Erfahrangen beim Salicylsiureester und o-Nitrophenol
erwarten lieBen.

Verdiinnte Natronlauge 16st leicht mit hellgelber
Farbe; nicht unbetrichtlich 16st auch Natriumecarbonat.
Die im ersten Augenblick klare hellgelbe Losung in
Ammoniak triibt sich sehr rasch und scheidet ein Ol,
wohl das Imid, C;H,(C,H;)(OH).CH:NH, ab. Eisenchlorid
firbt dunkel blauviolett (in Alkohol). Essigsaures Semi-
carbazid erzeugt sofort einen Niederschlag. Mit Natrium-
bisulfit scheint sich der Aldehyd nicht zu verbinden
(Unterschied von dem Allylitherderivat).

Das Kupfersalz, Cu(CH,0,),, bei der vorhin er-
wihnten Darstellung als lockere krystallinische Masse
ausfallend, ist in kaltem Alkohol schwer, in heifem leichter
16slich und krystallisiert daraus wie auch aus heiflem
Tetrachlorkohlenstoff in hitbschen briunlich olivefarbenen
Nadeln vom Schmelzp. 181°% Von Chloroform wird es

Apnalen der Chemie 401, Band. 1
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sehon in  der Kilte leicht mit dunkel olivegriiner
Farbe gelost.
0,1815 g gaben 0,4127 CO, und 0,0762 H,O.

Ber. fir C,H;;0,Cu Gef.
C 62,22 62,01
H 411 4,70

Recht charakteristisch ist auch das Ferrisalz, Fe-
(C,,Hy0,);, zu dessen Darstellung man den Aldehyd
(3 Mol) nebst wasserfreiem Kisenchlorid (1 Mol) in
Alkohol 16st und konz. wifriges Kaliumacetat (3 Mol.)
zugibt.y) Durch letzteres firbt sich die vordem dunkel-
violette Liosung blutrot und scheidet allméhlich schwarze,
olitzernde Krystillchen ab, die man absaugt und mit ver-
diinntem Alkohol und schlieflich mit Wasser auswischt.

0,1772 g gaben 0,4315 CO, und 0,0797 H,0.

Ber. fir C,0H,;0Fe Gef.
C 66,78 66,41
51 5,05 5,03

Das Salz schmilzt bei 110—111° In Alkohol 1dst
es sich mit dunkelroter Farbe, die durch vorsichtiges
Zufigen von Salzsiiure erst rotviolett, dann blauviolett
wird infolge des Ubergangs von (C,,H,0,),Fe in die
chlorhaltigen Salze (C,H,0,),FeCl und (C,,H,0,)FeCl,.
Letztere sind es, die die Violettfirbung beim Zusatz von
Iiisenchlorid zu freiem Allylsalicylaldehyd bedingen (ent-
sprechend natiirlich auch bei Salicylaldehyd). Die Ver-
hitltnisse sind also ganz dhnlich denen, wie sie Claisen?)
bei den Ferrisalzen der Oxymethylenverbindungen fand.

Mit Benzoldiazoniumchlorid kuppelt der Aldehyd in
alkalischer Losung leicht zu dem Benzolazoderival, C/H,.
N,.CH,(C,H,)(OH).COH, das beim Ansduern als allmih-
lich erstarrendes Ol ausfillt. Durch Umkrystallisieren

) In derselben Weise kann auch das Ferrisalz des Salicyl-
aldehyds erhalten werden, das aber weniger gut krystallisiert.

% Claisen, diese Annalen 281, 343 (1894). Zu den Fir-
bungen der Phenole durch Eisensalze vgl. auch Weinland und
Binder, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 148, 1113, 2498 (1912).
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aus heifem Petrolither wird es in kurzen feinen Prismen
oder warzig vereinigten Nidelchen von gelber Farbe
und dem Schmelzp. 71° erhalten.

0,1574 g gaben 14,0 cem Stickgas bei 15° und 764 mm Druck.

Ber. fin C,;H,,N,0, Gef.

N 10,53 10,60
Allylsalicylaldoxim, C,H, .C,H,(OH).CH:NOH. — 16,2 g
des Aldehyds wurden in 110 cem Doppeltnormalnatron-
lauge geldst und nach Zugabe von 7,7 g Hydroxylaminchlor-
hydrat eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwirmt.
Auf Zusatz von Essigsidure unter Kiihlung schied sich
das Oxim als bald fest werdendes Ol in der berechneten
Menge ab.l) Umldsen aus heifiem Benzin ergab farblose,
anscheinend regulire Krystalle vom Schmelzp. 79° Eisen-
chlorid (in Alkohol) firbt tief dunkelblan. Kochen mit

Mineralsdure liefert den Aldehyd zuriick.

0,1544 g gaben 0,3805 CO, und 0,0866 H,O.

0,1788g , 11,7 cem Stickgas bei 17° und 749 mm Druck.
Ber. fiir C,,H,;NO, Gef.
o) 67,76 67,21
H 6,26 6,28
N 7,91 7,83

Das Oxim war dargestellt worden in der Erwartung,
daB es sich zu dem isomeren Siureamid, C,H,.C,H,(OH).
CO.NH, wiirde umlagern lassen. Erwies sich dieses als
identisch mit dem frither beschriebenen Allylsalicylsiure-
amid, so war damit auch fiir den Allylsalicylaldehyd die
Orthostellung des Allyls (zum OH) nachgewiesen. Beim
Salicylaldoxim selbst kann nach Claisen und Stock?)
die entsprechende Umwandlung mittelst Acetylchlorid be-
wirkt werden. Hier, beim Allylderivat, verliuft die
Reaktion aber anders. Mit Acetylchlorid (der doppelten

) Nach demselben Verfahren kann auch Salicylaldoxim mit
quantitativer Ausbeute erhalten werden.
%) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 138 (1891). Vgl. auch Beckmann,
ebenda 26, 2622 (1893),
7 *
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Menge) iibergossen lost sich das Oxim fiir einen Augen-
blick klar auf, scheidet dann aber gleich einen krystalli-
nischen Niederschlag ab, der etwa der Hilfte des an-
gewandten Materials entspricht. Nach Zumischen von
Petrolither wurde abgesaugt. Die Substanz erwies sich
als chlorhaltig, gab aber nach lingerem Verweilen im
Vakuum iiber Natronkalk und Umkrystallisieren aus
heifem Benzin das urspriingliche (chlorfreie) Oxim vom
Schmelzp. 79° zuriick. Sie ist also nichts anderes als
ein Chlorhydrat des Ozims, dessen lose gebundene Salz-
siure der gleichzeitig stattgehabten Acetylierung eines
anderen Teils des Oxims entstammt. — Dieses Acetyl-
derivat, C,H,.C;H,(OH).CH:N.0.CO.CH;, ist in der ab-
gesaugten Mutterlauge (Acetylchlorid -+ Petroliather) ent-
halten.!) TL#&Bt man dieselbe im Vakuum verdunsten, so
bleiben schone glasklare Krystalle zuriick, grofe recht-
winklige Tafeln und dicke Prismen, die nach Umkrystalli-
sieren ans heifem Benzin bei 58° schmelzen.
0,1633 g gaben 0,3911 CO, und 0,0861 H,0.

0,1687¢g ,, 9,2 cem Stickgas bei 18° und 751 mm Druck.
Ber. fiir C,,H,;;NO, Gef.
c 65,72 65,33
H 5,98 5,90
N 6,39 6,32

Auch dieses Acetylderivat gibt mit Kisenchlorid eine
dunkelblane Féarbung. In verdiinnter Natronlauge lost
es sich nach einigem Schiitteln klar auf unter Riick-
bildung des urspriinglichen Oxims. Uber den Schmelz-
punkt erhitzt kocht es stiirmisch auf und spaltet Essig-
siure ab, dabei wohl in Allylsalicylonitril iibergehend.

Konstitution des Allylsalicylaldehyds. — Nachdem der
Versuch, den Aldehyd mittelst des Oxims zur Allyl-

) Das Absaugen und Abdunsten der Mutterlauge mufl sofort,
gleich nach der Ausscheidung des Oximechlorhydrats, geschehen.
Bei einem Produkt, das fiber Nacht gestanden hatte, war die Aus-
scheidung wieder verschwunden und nach dem Abdunsten blieb
nur ein dickes Ol zuriick, das auf keine Weise zum Krystallisieren
zu bringen war.
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salicylsdure in Beziehung zu bringen, fehlgeschlagen war,
nachdem ferner mehrere Versuche, den Aldehyd direkt
zu Allylsalicylsdure zu oxydieren, kein Resultat ergeben
hatten, konnte der Nachweis fiir die Zusammengehorig-
keit beider Verbindungen schlieBlich auf folgende Weise
erbracht werden. Der Aldehyd wurde am Phenolhydroxyl
methyliert und das so gewonnene Methylderivat zur ent-
sprechenden Siiure oxydiert:

% C,H e e C,H et ®
(7 5 — . —
TN COH (1) PETENCOH (1)
OCH, (2)
03H5.06H3< .
COOH (1)

Die letztere erwies sich als identisch mit der frither
beschriebenen methylierten Allylsalicylsiure,

_/OCH, (2)
(3) CSHS . CGHS\ y
COOH (1)
womit also nachgewiesen ist, daf auch der Aldehyd das
Allyl in Ortho (zum OH) enthilt.

Der methylierte Allylsalicylaldehyd (2-Methozy-3-allyl-
benzaldehyd), nach dem Carbonatverfahren leicht erhilt-
lich, ist ein farbloses, schwachriechendes 01 vom Siede-
punkt (9 mm) 128°

Die Oxydation zur Siure erfolgt am glattesten, wenn
man dem in verdiinnter Natronlauge mittelst eines
Rithrers feinverteilten Aldehyd nach nnd nach, im Laufe
einiger Stunden, einen reichlichen Uberschuf von Wasser-
stoffsuperoxyd zufiigt. Die Ausbeute ist sehr gut. Die
aus Benzin umkrystallisierte 2-Methoxy-3-allylbenzoesiure
schmolz fiir sich bei 55°% in Mischung mit der auf dem
anderen Wege erhaltenen S#ure (Schmelzp. 53% bei 5H4°
Die Titration ergab das geforderte Molekulargewicht:

0,3900 g verbrauchten 20,3 cem */,,-Natronlauge.

Ber. fir C,,H,,0, Gef.
Molgew. 192,1 192,1
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b) Diallylierung.*)
1. 3-Allylsalicylaldehydallyliither (2-Allyloxy-3-allyl-
benzaldehyd),
0C,H; (2)

(8) CsH, 'CBHS\COH @

Die Umsetzung mit Kaliumearbonat und Allylbromid
(in Alkohol) erfolgt langsamer als im ersten Falle; zehn-
stiindiges Kochen ist erforderlich. Aunsbeute 87 Proz.
der berechneten Menge. Farbloses Liquidum vom Siede-
punkt (11 mm) 145—147°

Bei diesem Allyldther tritt, wie schon erwihnt, die
normale Umlagerung (zu Diallylsalicylaldehyd) stark
zuriick gegen die Verdringungsreaktion d. h. gegen die
unter Kohlenoxydabspaltung erfolgende Bildung von
0,0-Diallylphenol. Letztere, die Hauptreaktion, soll zu-
nichst besprochen werden.

2. o,0-Diallylphenol®), o,0-(C,H,),C;H,.0H.

Beim FErhitzen des Allylithers iiber freier Flamme
nimmt man, wenn die Temperatur iiber 200° gestiegen
ist, auber freiwilligem Aufsieden auch eine lebhafte Gas-
entwicklung wahr. Das Gas lifit sich am Ende des
Steigrobrs entziitnden und brennt dort lingere Zeit mit
blauer Flamme. THs ist reines Kohlenoxyd. Durch
Messung des entbundenen Gases wurde festgestellt, da8
etwa 3/, des Allyldthers dieser Spaltung anheimfallen:

10 g des Allylithers, bis zur Beendigung der Gasentwicklung

erhitzt, gaben 880 cem CO (129, 728 mm), entsprechend

0,993 g oder 72 Proz. von den 1,38 g, die bei wollstindiger
Spaltung des Allyldthers hitten entstehen sollen.

) Die Diallylierung des Salicylaldehyds ist von Hrn. Dr.8. Link
bearbeitet worden, dem ich fiir seine fleilige und geschickte Hilfe
leider nicht mehr personlich danken kann, da er bald nach Ab-
schluf der Arbeit von einem bdsartigen Halsleiden hingerafft wurde.

L. Claisen.

%) Uber Bildung dieses Phenols auf anderem Wege vgl. im

fritheren, bei Allylither-allylsalicylsiure.
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Weitere Versuche lehrten, daf die Gasentwicklung
schon von 180° ab beginnt, um mit gesteigerter Temperatur
immer lebhafter, nach Kintritt des Siedens geradezu
stirmisch zu werden. Durch Verdiinnungsmittel wird
sie nicht verhindert; in einer Mischung des Allylidthers
mit dem fiinffachen Volumen hochsiedenden Petroleums
(Siedep. 220—230°) begann sie ebenfalls um 1809 dauerte
bei allméhlich erhohter Temperatur etwa 8—10 Minuten
an und ergab schlieflich ebensoviel Gas wie in dem
anderen Falle.

Kine griofiere Menge des Allyldthers wurde nun in
Portionen von 10 g (ohne Verdiinnungsmittel) bis zum
Aufhoren der Gasentwicklung gekocht und dann rasch
destilliert: wenig Féarbung, sehr geringer Riickstand, so
daff die Differenz zwischen Destillat (7,0 g) und an-
gewandtem Ather hauptsichlich auf Rechnung des ent-
wichenen Kohlenoxyds zn setzen ist. Das meiste ging
bei 255—264°, der Rest (*/;) bis 275° fiber. Das Destillat
war in starker Kalilauge fast klar loslich; zur Be-
seitigung von letzten Spuren des Allylithers wurde diese
Losung mit Ather ausgeschiittelt und das Produkt dann
mit Siure wieder in Freiheit gesetzt. Erneutes Frak-
tionieren lief wiederum das meiste bei 256—263° iiber-
gehen, eine schirfere KFingrenzung des Siedepunktes
wollte nicht gelingen. Die Analyse dieses Hauptanteils
ergab Zahlen, die schon annihernd auf Diallylphenol
stimmen, wihrend sie von den fiilr Diallylsalicylaldehyd
geforderten (77,19 Proz. C und 6,98 Proz. H) weit ab-
weichen:

0,1871 g gaben 0,4085 CO, und 0,0989 H,0.

Ber. fir C,H,,0 Gef.
C 82,71 81,26
H 8,10 8,07

Da nach dem Vorigen die véllige Abtrennung der
anf '/, zun schitzenden Beimengung an Diallylsalicyl-
aldehyd durch blofes Fraktionieren nicht oder nicht
leicht zu erzielen ist, wurde in der Folge so gearbeitet.
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daf man den Aldehyd zuniichst durch sein Semicarbazon
beseitigte. 48 g Rohdestillat (erhalten aus 60 g Allyl-
dther) wurden mit einer konzentrierten wifirigen Losung
von 12 g Semicarbazidchlorhydrat und der notwendigen
Menge Kaliumacetat versetzt unter Zufiigen von soviel
acetonfreiem Methylalkohol, daf die Mischung in der
Hitze klar blieb. Nach lingerem Krwirmen anf dem
Wasserbade und eintigigem Stehen saugte man von der
Semicarbazonabscheidung (17 g, weitere Verarbeitung
siehe unten) ab, wusch mit Wasser nach und schiittelte
das in der Flissigkeit als Ol suspendierte unangegriffene
Diallylphenol mit Ather aus. Nach Verjagen des letzteren
wurde das Ol noch einen Tag lang unter gelindem Er-
wirmen mit einer konz. Liosung von phenylhydrazinsulfo-
saurem Kalium?!) durchgeschiittelt, das die letzten Reste
von Aldehyd wegnahm. Nunmehr gab das Ol mit Eisen-
chlorid keine Blaufirbung mehr (die das Rohdestillat sehr
stark zeigt), siedete unter 12 mm Druck ganz scharf bei
120° und erwies sich bei der Analyse als vollig rein:
0,1505 g gaben 0,4557 CO, und 0,1079 H,0.

Ber. fir C,,H,,0 Gef.
C 82,71 82,85
H 8,10 8,02

Aus den 48 g Rohdestillat wurden etwa 30 g von
diesem ganz reinen Diallylphenol erhalten.

0,0-Diallylphenol ist ein farbloses, schwach thymol-
artig riechendes Liquidum wom Siedep. 256,5° (756 mm)
und der Dichte 0,9905 (15°. In Kalilauge ist es nicht
eben leicht, aber bei geniigender Konzentration doch fast
klar1oslich. Eisenchlorid gibt in der wéfrigen Suspension
keine, in Alkohol eine schwache bréunliche Firbung.

Die Konstitution des Phenols als o,0-Derivat kann
mit Riicksicht auf seine Bildung nicht zweifelhaft sein.
Denkbar ist ja nur zweierlei: 1. die im vorigen an-

) Diese Methode habe ich frither, bei meinen Acetalisierungs-
arbeiten, oft und mit gutem Erfolg benutzt, um aus Aldehydacetalen
die noch beigemengten Aldehyde zu entfernen. Claisen.



von Phenolallylithern in die isomeren Allylphenole. 105

genommene direkte Verdringung des Formyls (als CO)
durch das Allyl mit Eintritt des letzteren in Ortho, und
2. primire Umlagerung zu 3,5-Diallylsalicylaldehyd mit
sekundirer Spaltung desselben in CO und o,p-Diallyl-
phenol. Diese Spaltung ist aber ausgeschlossen, weil der
3,5-Diallylsalicylaldehyd (siehe im folgenden) ein ganz
bestindiger Korper ist, der beim Erhitzen auf 200—230°
keine Spur von Kohlenoxyd entwickelt. Somit kann die
Reaktion nur als ein direkter Ersatz des Formyls durch
das Allyl gedacht werden.

Mit dieser Annahme des Freiseins der Parastellung
stimmt bestens fiberein, da8 das Diallylphenol mit Benzol-
diazoninmehlorid in alkalischer Losung leicht und glatt
zu einer Benzolazoverbindung (o,0-Diallyl-ozyazobenzol)

OH
CsHyr™ NCoH,

N
X,.C,H,

kuppelt. Beim Ansiuern fillt dieselbe &lig aus, erstarrt
allmihlich und kann durch Lésen in heiflem Petrolither
und Abkiihlen mit K&ltemischung in rotgelben, glinzen-
den, flachen Prismen und Rhomben vom Schmelzp. 37°
erhalten werden.

0,2486 g verbrauchten zur Reduktion 35,4 cem ®/,,-TiCl,.

Ber. fiir C,3H,N,0 Gef.
N 10,08 9,97

3. 3,5-Diallylsalicylaldehyd (2-Ozy-3,5-diallylbenzaldehyd),
(3) 03H5\06H2 OHE®) .
) GH T NCOH (1)

Von dem aus den 48 g Rohdestillat erhaltenen Semi-
carbazon (17 g) wurde ein Teil mehrmals aus heiflem
Alkohol umkrystallisiert: kurze, drusig vereinigte Nidel-
chen vom unscharfen Schmelzp. 154—156°.

0,1621 g gaben 21,8 cem Stickgas bei 17° und 770 mm Druck.

Ber. fir C,,H,;N;0, Gef.
N 16,22 16,04
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Der Rest (15 g) wurde durch Kochen mit 10 pro-
zentiger Schwefelsiure unter Durchleiten von Wasser-
dampf zersetzt. Langsam ging ein Ol iiber, das nach
seiner Isolierung bei 138—143° (10 mm) siedete (8 g).
Auch hier ist also der Ubergang vom Allylitherderivat
(Siedep. 145—147° bei 11 mm) zum C-Allylderivat wieder
mit einem Fallen des Siedepunktes verbunden. — Der
3,5-Diallylsalicylaldehyd ist ein schwachgelbes Ol, in
Natronlauge mit intensiv gelber Farbe loslich, mit Kisen-
chlorid eine tintenartige blauschwarze Firbung gebend.
Mit Natriumbisulfit scheint er sich nicht zu verbinden.

Anhang: Saligenin.

Nach den Versuchen mit Salicylsiure und Salicyl-
aldehyd schien es von Interesse, auch den (am Phenol-
hydroxyl allylierten) Allylither des Saligenins, C;H,(OC,H,).
CH,.OH, auf seine Umlagerungsfihigkeit zu priifen. Wir
stellten ihn daher aus Saligenin nach dem Carbonat-
verfahren dar und erhielten ihn als farbloses Ol vom
Rohgiedepunkt (9 mm) 1833—150° Die Umlagerung ver-
lief indessen nicht normal; beim Erhitzen trat sonder-
barerweise starke Abspaltung von KFormaldehyd ein
nebst Bildung von Wasser; der groBte Teil verharzte.

II. 4-Oxybenzaldehyd.

Die Allylierung verldunft hier sehr einfach und iiber-
sichtlich. Zwei freie Orthostellungen sind vorhanden;
diese werden, eine nach der andern, von Allyl besetzt.
Der in Para befindliche Aldehydrest wird bei der dritten

OC,H, OH 0C,H,
CH, ™ CoHyr ™ ™y
I — i — I | —
‘ N N
CoH COH COH
OH OC,H, OH
C,H, C,H, C.Hy” ™S CH, CH,~ NC,H,
T v — VI
|

P ~ N
CoH COH G.H, + CO
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Allylierung durch das Allyl als Kohlenoxyd verdringt.
Die entstehenden C-Allylderivate sind also 1. 3-4llyl-
4-oxybenzaldehyd (11), 2. 3,5-Diallyl-4-oxybenzaldehyd (IV),
3. o,0,p-Triallylphenol (VI).

Die Vorprodukte der Umlagerung, die Allylither I,
I und V, kononen in der oOfters beschriebenen Weise,
durch 7—9stiindiges Kochen der betreffenden Phenole
in konzentriert alkoholischer Liosung mit Kaliumecarbonat
und Allylbromid, leicht und mit sehr guter Ausbeute er-
halten werden. Alle drei sind olig; I siedet bei 142°
(10 mm), III bei 164° (10 mm); VI konnte nicht destilliert
werden, da er wihrend des Siedens schon Kohlenoxyd
abspaltet. Im Gegensatz zu den entsprechenden Salicyl-
aldehydderivaten gind diese Allylitheraldehyde stark
autoxydabel und scheiden beim Stehen an der Luft bald
die zugehorigen festen Allyldther-4-oxybenzoesiuren ab.

Hier in der Parareihe sind die Siedepunktsverhilt-
nisse wieder normal, d. h. die C-Allylderivate sieden Acher
als die isomeren Allyldther: II wm 37° hoher als I, IV
um 22° hoher als IIT.

a) Monoallylierung zu 3-Allyl-4-oxybenzaldehyd (4-Ozy-
3-allylbenzaldehyd),

/OH (4
(8) C,H, 'CGHE'\COH "

Die Umlagerungstemperatur des 4-Oxybenzaldehyd-
allylathers liegt ziemlich hoch, bei 260—270° Dann
aber setzt die Reaktion so lebhaft ein, daf das Thermo-
meter (in der Fliissigkeit) mit einem Ruck bis iiber 300°
steigt und die Flitssigkeit von selbst in starkes Sieden
kommt. Ganz ohne Nebenzersetzungen geht es nicht ab;
etwas Wasser tritt auf und beim Abdestillieren bleibt
eine ziemliche Menge Harz zuriick. Die Ausbeute
(glinstigstenfalls 66 Proz.) 146t daher zu wiinschen.

Der um 179° (9 mm) ibergehende Aldehyd wird
gleich nach der Destillation fest. Durch Umkrystallisieren
aus heifem Benzol-Benzin erhilt man ihn in farblosen
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Blittchen vom Schmelzp. 66° Mit Eisenchlorid gibt er,
wie der 4-Oxybenzaldehyd selbst, keine Firbung. In
Natriumbisulfit 16st er sich beim Erwirmen reichlich auf.

Fiar die Analyse wurde ein Teil nochmals durch
Lisen in etwas Ameisensidure und Zugabe von Wasser
bis zur Tritbung gereinigt; beim Stehen schieden sich
zentimetergrofe, sehr diinne Blitter ab.

0,2154 g gaben 0,5836 CO, und 0,1176 H,O.

Ber. fiir C,oH,,0, Gef.
C 74,04 73,89
H 6,22 6,11

b) Diallylierung zu 3,5-Diallyl-2-ozybenzaldehyd (4-Ozy-
3,5-diallylbenzaldehyd),
(3) CsHs\ /OH (4)

G)CH © N\COH®)

Auch beim 3-Allyl-4-oxybenzaldehydallylither steigt,
nachdem man auf 250° gekommen, die Temperatur plotz-
lich von selbst weiter auf 310° Die Umlagerung wird
daher zweckmifig in kleineren Portionen (20—30 g) vor-
genommen. Bei der Vakuumdestillation (10 mm) gehen
etwa %/, bei 185—190° iiber; der Rest hinterbleibt als
Harz. Das sofort erstarrende Destillat wird aus heiflem
Benzin oder heifer verdiinnter Essigsidure umkrystallisiert.
Farblose Nadeln vom Schmelzp. 67,5¢ in siedendem
Wasser nicht unerheblich loslich, sehr leicht in heifler
konz. Sodalosung. Mit Fisenchlorid keine Farbung.

0,1453 g gaben 0,4101 CO, und 0,0912 H,0.

Ber. fiir C H,,0, Gef.
C 77,19 : 76,98
H 6,98 7,02

e) Triallylierung; Ubergang des 3,5-Diallyl-4-oxybenzaldehyd-
allylathers unter Kohlenozydabspaltung in o,0,p-Triallyiphenol:
0,0,p-(C,H;),C,H,.OH.

Beim Erhitzen des Allyldthers beginnt die Ab-
spaltung von Kohlenoxyd schon um 170° und wird mit
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erhohter Temperatur bald sehr lebhaft. Bei einem quanti-
tativen Versuch wurde die entwickelte Gasmenge zu
74 Proz. der berechneten gefunden:

10 g des Allylidthers, bis zum Ende der Gasentwicklung er-
hitzt, gaben 730 cem CO (iiber Wasser aufgefangen bei
15° und 762 mm) entsprechend 0,85 g; theoretisch hitten
sich 1,156 g entwickeln miissen.

Bei einem grioferen Versuch wurden 45 g bis zur
Beendigung der Zersetzung d. h. bis zum Eintritt gleich-
miBigen Siedens (305°) erhitzt. Nachfolgende Destillation
im Vakuum lieB das meiste (20 g) bei 152—162° (10 mm)
fibergehen. Bei nochmaligem Rektifizieren stellte sich
der Siedepunkt ganz scharf auf 152—153° (10 mm) ein.
Hierin und in allen sonstigen Eigenschaften entsprach
das Produkt so vollstindig dem frither von der Salicyl-
sdure und 4-Oxybenzoesiure aus erhaltenen o,0,p-Tri-
allylphenol, dafl die nochmalige Analyse fiir {iberfliissig
erachtet werden konnte.

III. Orthovanillin (2-0xy-3-methoxybenzaldehyd)?).

Wenn beim 4-Oxybenzaldehyd (mit zwel freien
o-Stellungen) die Formylverdringung erst bei der dritten
Allylierung eintritt, beim Salicylaldehyd (mit nur einer

) Den Hinweis auf dieses fiir unsere Zwecke sehr geeignete
Material verdanke ich Hrn. Professor Pauly in Wiirzburg und
Hr. Dr. H. Blum von den Fabriques de produits chimiques
de Thann et de Mulhouse. Der genannten Fabrik sowie der
Société Chimique des Usines du Rhéne bin ich fir giitige
Uberlassung betriichtlicher Mengen dieses Orthovanillins, das bei
der Fabrikation des gewdhnlichen Vanillins aus Guajacol als Neben-
produkt abfillt, zu vielem Dank verbunden.

Herr Dr. H. Blum hatte gegen Ende vorigen Jahres die
Freundlichkeit mir mitzuteilen, daf er nach dem Erscheinen meiner
ersten Abhandlung einige Versuche dariiber gemacht habe, ob aus
dem Orthovanillin, das an sich kein Riechstoff ist, durch C-Ally-
lierung ein Riechstoff zu erhalten sei. Beim Erhitzen des Allyl
dthers hatte er, wie wir beim Allylsalicylaldehydallylither, die Ent-
wicklung von Kohlenoxyd bemerkt und ein Ol erhalten, das ihm
mit dem von mir beschriebenen Orthoeugenol identisch schien, Da
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freien o-Stellung) dagegen schon bei der zweiten, so mufl
beim o-Vanillin, das fiberhaupt keine freie o-Stellung mehr
enthilt, die Verdringung bereits bei der erstern Allylierung
erfolgen. Oder noch zutreffender: da das o-Vanillin hin-
sichtlich der Stellung seiner Substituenten dem ersten
Allylierungsprodukt des Salicylaldehyds entspricht,

OH OH
C,Hy NCOH CH30/\|COH
|
i |
~ ~
Allylsalicylaldehyd o-Vaaillin

werden bei der ersten Allylierung des o-Vanilling die-
selben Verhiltnisse gegeben sein wie bei der zweiten des
Salicylaldehyds. Wie dort wird man also auch hier
einen doppelten Verlauf der Reaktion zu erwarten haben:
einerseits die unter Kohlenoxyd erfolgende Bildung von
Orthoeugenol (Hauptreaktion),

0C,H, OH
CH,0" NCOH CH, 0" ™SC,H; + CO ,
[ ,,,)_ !
S~ ’

und andererseits die unter Ubertritt des Allyls nach
Para erfolgende Bildung von &-dllyl-o-vanillin (Neben-
reaktion),

OCH, OH
cnaoi/ “\COH CHSO]/ \lCOH
——
, )
C.H,

Soweit war das Verhalten des o-Vanillinallylithers
vorauszusehen und soweit wurde es auch bei unseren

¢in Riechstoff sich nicht ergab, hatte Herr Dr. Blum die Liebens-
wiirdigkeit, mich von seinen Versuchen in Kenntnis zu setzen und
mir die Fortsetzung derselben anheimzustellen, wofiir ich ihm auch
an dieser Stelle bestens danken mochte. Die Weiterfithrung der
Arbeit hat dann gezeigt, daf auBer Orthoeugenol auch Allyl-o- und
Allyl-p-vanillin entsteht.

Ausfithrlicheres fiber Orthovanillin vgl. bei Nolting, Ann.
chim. phys. (8) 19, 476 (1910); Bull. Soc. ind. Mulhouse 79, 401
(1909); Zentralbl. 1910 I, 1880. Claisen.
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Versuchen bestitigt gefunden. Nicht vorauszusehen war
dagegen eine dritte Reaktion, die sich nebenher noch
abspielt und die als Beispiel einer doppelten Umlagerung
theoretisch von besonderem Interesse ist. Neben dem
eben erwihnten 5-Allyl-o-vanillin entsteht némlich auch
das b-Allylderivat des gewihnlichen Vanillins, das natiir-
lich viel leichter und reichlicher aus dem letzteren selbst
zu erhalten ist. Hier, bei der Bildung des Allyl-p-vanillins
aus o-Vanillinallylither, finden also zwei Platzinderungen
zugleich statt, von denen die eine (die Verdringung des
Formyls von Ortho nach Para) offenbar durch die andere
(den Kintritt des Allyls in Ortho) verursacht ist:

0C,H, OH
CH,0~" ™NCOH CH,0~ ™NC,H;
N~ ) N
« COH

Man sieht also, dafl dem Bestreben des Allyls, vom
Sauerstoff in den Kern zu gelangen, im vorliegenden
Falle auf dreierlei Weise geniigt wird, ndmlich 1. durch
Eintritt des Allyls in Ortho unter Austreibung des dort
befindlichen Formyls als Kohlenoxyd (Hauptreaktion)
2. durch Ubertritt des Allyls in die unbesetzte Para-
stellung (Nebenreaktion), endlich 3. durch die in noch
kleinerem Betrage stattfindende Hiniiberdringung des
Formyls nach Para, wodurch dann auch wieder der
Orthoplatz fiir das Allyl frei wird.

Die hier beobachtete Verschiebung von Formyl aus
Ortho nach Para erinnert einigermaflen an die im
gleichen Sinne erfolgende Verschiebung des Carboxyls
bei dem bekannten Ubergang von Salicylsiure in 4-Oxy-
benzoesdure ).

Die nochmalige Allylierung des Allyl-o-vanilling kann
natiirlich nur unter Verdringung des Formyls statt-
finden und ergibt dementsprechend unter Kohlenoxyd-

1 Ost, Journ. prakt. Chem. [N. F.] 11, 392 (18172).
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aus Eugenol und Orthoeugenol schon frither berichtet
worden ist:

0C,H, OH
CH,07” N COH CH,0” \\CSHS + CO
: = ! :
g L
G,H, C.H,

a) Monoallylierung.

Das von der Fabrik erhaltene o-Vanillin erwies
sich als geniigend rein. Zu %, destillierte es bei 132
bis 134° (12 mm); in dem geringen Rilckstand war kein
p-Vanillin1) nachzunweisen. Nochmals destilliert ging es
seharf bei 128° (10 mm) ither und schmolz nach dem
Erstarren bei 45,5°.

Die Umwandlung in den dAilylither erfolgt rasch;
dreistiindiges Kochen geniigt. 152 g o-Vanillin gaben
166 g von undestilliertem, durch Schiitteln mit Natron-
lauge vom Ausgangsprodukt vollig befreitem Allylither,
der fiir die folgenden Versuche direkt verwandt wurde.
Farbloses Ol von schwachem Geruch; kleinere Mengen
lagssen sich ohne Zersetzung im Vakuum destillieren
(Siedep. 156—160° bei 12 mm), griofere spalten dabei
schon etwas Kohlenoxyd ab.

Von diesem o-Vanillinallylither wurden nun zu-
nichst b0 g iiber freier Flamme rasch erhitzt. Kohlen-
oxydabspaltung begann langsam schon von 170° ab.
Nachdem man auf etwa 210° gekommen, stieg das Thermo-
meter von selbst rasch auf 240° und es trat ein lebhaftes,
von stiirmischer Gasentwicklung begleitetes Aufsieden
ein. Nach dem FKrkalten wurde neuwer Allylither zu-
gefiigt, wieder erhitzt und so fortgefahren, bis die 166 g
Allylither verarbeitet waren.

Alsdann wurde das Ganze durch mehrmaliges Rektifi-
zieren im Vakuum (12 mm) in zwei Fraktionen zerlegt:

1) p-Vanillin = gewdhnliches Vanillin, zum Unterschied von
o-Vanillin.
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eine vom Siedep. 120-—160° (I) und cine zweite vom
Siedep. 161—181° (II).

Fraktion I (60 g) bestand fast ganz aus Orthoeugenol.
KEtwas noch beigemengtes Allyl-o-vanillin konnte durch
lingeres Schiitteln mit einer konz. Lisung von phenyl-
hydrazinsulfosaurem Kalium leicht beseitigt werden.
Nochmalige Destillation ergab dann 50 g reines Ortho-
eugenol vom Siedep. (9 mm) 115°% Das daraus dar-
gestellte 4-Nitrobenzoat schmolz in Ubereinstimmung mit
der fritheren Angabe bei 97° (Mischprobe) und hatte die
geforderte Zusammensetzung:

0,3837 g verbrauchten zur Reduktion T4 cem ®/,,-TiCl,.
Ber. fir C,;H;;NO, Gef,
NO, 14,69 14,78

Fraktion II, die nach dem Erkalten ziemlich voll-
stindig erstarrt war, konnte durch 6fteres Umlésen aus
einem DBenzol-Benzingemisch in zwei Korper zerlegt
werden.

Der schwerer losliche davon (33 g) stellte farblose
Krystalle von folgenden Eigenschaften dar: Schmelzp. 869,
Siedep. (9mm) 173° Eisenchloridreaktion dunkelblau. Er
ist also identisch mit dem weiter unten (vgl. bel p-Vanillin)
beschriebenen  5-Allyl-p-vanillin  oder 4-Oxy-3-methoxy-
S-allylbenzaldehyd.

Der in der Benzol-Benzinmutterlange enthaltene
leichter losliche Korper ist

5-Allyl-o-vamllin (2-Oxy- 3-methoxy-5-allylhenzaldelyd),
3)CH,0 011 (2)
© 3>qm< .
(5)C,H, COH(1)

7Zu seiner Abscheidung wurde die Mutterlange ver-
dampft und der Riickstand destilliert. Der bei 157 bis
167° (10 mm) itbergegangene Hauptanteil erstarrte beim
Tirkalten vollig und wurde, um etwas noch vorhandenes
Allyl-p-vanillin zu entfernen, aus heifem Benzin um-
krystallisiert, wobel jenes ungelost zuriickblieb. Von
Annalen der Chemie 401, Band. 8
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diesem schon annihernd reinen, bei 42—45° schmelzenden
Produkt resultierten 36 g; indessen diirfte riicksichtlich
der mit der Aufarbeitung verbundenen Verluste die
Menge des entstandenen Allyl-o-vanillins betrichtlich
hoher, auf etwa 45 g, zu schitzen sein.?)

Fiir die Analyse wurde nochmals aus heifem Petrol-
iither und schliefilich sehr konzentriert aus Methylalkohol
umkrystallisiert; aus letzterem schied sich die Substanz
erst nach starkem Abkiihlen ab.

0,2800 g gaben 0,7063 CO, und 0,1577 H,0.

Ber. fiir C;;H,,0,4 Gef.,
c 68,71 68,80
H 6,30 6,30

5-Allyl-o-vanillin bildet schone, glasglinzende, blaf-
gelbe Krystalle von tafeligem oder dickprismatischem
Habitus und dem Schmelzp. 48—49° Ks ist fast ge-
ruchlos (o-Vanillin selbst hat starken, an Salicylaldehyd
und etwas auch an Vanillin erinnernden Geruch). Wie
die meisten 2-Oxyaldehyde firbt es die Haut intensiv
gelb. Die Eisenchloridreaktion ist dunkelblau, mit
schwachem Stich ins Blaugriine. Kupferacetat ruft in
der alkoholischen Losung erst dunkeigriine Firbung,
dann Abscheidung eines gelbbriunlichen Kupfersalzes
hervor.

AuBer von Alkalien (Léosung intensiv gelb) wird das
Allyl-o-vanillin auch von Alkalicarbonaten stark geldst.
Die Losung in 10 prozentigem Natriumcarbonat erstarrt
rasch zu einer krystallinischen gelben Masse, die, wenn
man sie absaugt und mit Wasser verreibt, in freien
Oxyaldehyd und geldst bleibendes Natriumsalz zerfillt.

!} Bei der nochmaligen Verarbeitung des gleichen Quantums
(166 g) o-Vanillinallylither, wobei viel langsamer als das erstemal
erhitzt wurde, gestalteten sich die Mengenverhiltnisse etwas anders:
80 g Orthoeugenol (frither 50 g), 56 g rohes Allyl-o-vanillin (45 g),
20 g Allyl-p-vanillin (38 g). Xs scheint also die Art des Erhitzens,
ob rasch oder langsam, auf den Gang der Zersetzung von einigem
Einflul zu sein.
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Sie scheint also ein saures Natrinmsalz zu sein. Dieses
Verhalten gegen Sodaldsung kann zur Reinigung des
rohen Allyl-o-vanillins benutzt werden; das nach einigem
Stehen abgeschiedene Salz wird scharf abgesaugt oder
abgepreft und durch Eintragen in verdiinnte Fssigsidure
zersetzt.

Ein Semicarbazon von normaler Zusammensetzung
scheidet sich bei der iiblichen Behandlung rasch und
reichlich ab. Farblose Nadeln (aus Methylalkohol) vom
Schmelzp. 195°.

0,1703 g gaben 23,9 cem Stickgas bei 15° und 767 mm Druck.

o,1111 g ,, 15,9 cem ” » 16° . 754 mm
Ber. fiir G H;3 N3O, Gef.
N 16,87 16,79 16,77

Wird Allyl-o-vanillin konzentriert in Alkohol geldst
und mit starkem wéifrigen Ammoniak versetzt, so ge-
steht die gelbe Liosung sehr bald zu einem dicken Brei
von kurzen gelben Nidelchen, die sehr unscharf um 114°
schmelzen. Wie die folgende Analyse zeigt, liegt ein
Iminoderivat, C;H,.C;H,(OCH,)(OH).CH:NH, vor:

0,1621 g gaben 9,8 cem Stickgas bei 18° und 768 mm Drueck.

0,1485g , 86eem , 17° , 169 mm
Ber, fiir C;;H,,NO, Gef.
N 7,33 11T 1,14

b) Diallylierung.

Fortsetzung der Allylierung ergab =zunfchst den
Allyl-o-vanillinallyliither, der nach dem Abdestillieren des
Solvens als farbloses Ol zuriickblieb.

Die beim Erhitzen dieses Allylithers zu erwartende
Kohlenoxydabspaltung begann von etwa 170° ab; danach
wurde langsam weiter erhitzt bis 285° wo gleichméfiges
Sieden eintrat. Die abgespaltene (asmenge betrug
92 Proz. der Theorie:

10 g entwickelten 920 cem CO (159, 722 mm) entsprechend

1,118 g; berechnet 1,206 g.
8*
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Das Reaktionsprodukt bestand im wesentlichen auns
o, p-Diallylguajacol,
(0)C,H, oH
a0
(pyCH,” OCH, (o)
Im Vakuum (10 mm) destilliert ging es unter Hiuter-
lassung von etwas Harz hauptsichlich um 150° iiber
(6 g). Das daraus bereitete 4-Nitrobenzoat (Nadeln)
schmolz wie das frither erhaltene bei 136°.

IV. Gewdhnliches Vanillin (p-Vanillin).
Hier, beim Vanillin, liegt die Sache wieder sehr
einfach, viel einfacher als beim o-Vanillin. Das erste
Allyl geht in die freie Orthostellung:

0C,H; OH
CH,07 ™ CH,O0” N0 H,
J —
~ N
COH COH
Vanillinallylither Allylvanillin

Das zweite Allyl wendet sich nach Para, indem es
das dort befindliche Formyl als Kohlenoxyd verdriingt:

OC;H, OH
CH,0" NG, H, CH,0-" NC,H,
—
N ~
COH CsH; 4+ CO
Allylvanillinallylither Diallylguajacol

Das Endprodukt der Allylierung ist also dasselbe
wie beim o-Vanillin.

a) Monoallylierung.

Vanillinallylither, durch sechstiindiges Kochen von
Vanillin mit Alkohol, Pottasche wund Allylbromid in
theoretischer Menge gewinnbar, ist ein farbloses Liquidum,
das, wie an einer Probe festgestellt wurde, beim Destil-
licren im Vakwum schon merkliche Umlagerung in
(LAllylvaniliin - crleidet. s wurde daher in undestil-
liertem Zustande verwandt.
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a-dllylvanillin (4-Oxy-3-methoxy-5-allylbenzaldelyd),
(3)CH3O\CGHq _/OH() '
®CH,  TN\COH(1)

Die Reaktion beim Krhitzen des Allylithers ist leb-
hafter als in allen fritheren Féllen: mit einem Ruck
steigt das Thermometer yon 210° auf nahezu 300°, die
Flissighkeit kommt in starkes Kochen. Es empfichlt sich
daher, die Operation in kleineren Mengen (nicht iiber
50 g) vorzunehmen. Trotz der Lebhaftigkeit der Um-
lagerung verlduft dieselbe sehr glatt; wird nach Ablauf
des Siedens noch eine Viertelstunde im Olbad auf 220°
erhitzt und dann im Vakuum destilliert, so erhilt man
in einer Menge von 80 Proz. der Theorie ein fast farb-
loses Destillat, das sofort und volistindig zu einer kry-
stallinischen Masse erstarrt. Das Produkt wird ge-
pulvert und aus heiflem Benzin unter Zusatz von etwas
Benzol umkrystallisiert. s riecht dann noch etwas
nach Vanillin, dessen Vorhandengein gich auch in den
folgenden Analysen kundgibt?):

0,2005 g gaben 0,6007 CO, und 0,1089 H,0.

0,1559 ¢,  0,3895 CO, ,, 0,0860 H,0.

Ber. fir C,,H,,0, Gef.
C 68,71 68,11 68,14
H 6,30 6,08 6,17

Dureh nochmaliges Umlosen aus heifier verdiinnter
Kissigsiure verliert es diesen (eruch und ist dann, wie
die folgenden Analysen zeigen, rein.

0,3574 g gaben 0,9065 CO, und 0,2084 H,0.

0,2770¢ ,  0,7029 CO, , 0,1592 H,0.

Ber. fir C, H,,0, Gef.
Cc 68,71 69,17 69,20
H 6,30 6,52 6,43

5-Allylvanillin - krystallisiert (besonders schon aus
heifler verdiinnter IKssigsdure) in langen, flachen, glin-
zenden, farblosen Prismen. Schmelzp. 85--86°, beob-

) Vanillin selbst verlangt 63,18 Proz. C und 5,30 Proz. H,
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achtete Siedepunkte 178° (12 mm) und 173° (9 mm). Im
(Gegensatz zur Muttersubstanz hat es keinen oder nur
duberst schwachen Geruch. Von Eisenchlorid wird es
rein dunkelblau gefirbt. Die Liosung in Alkalien ist fast
farblos, mit ganz schwachem Stich ins Hellgelbe. Auch
von Alkalicarbonaten wird es betrichtlich gelést und
dementsprechend aus der alkalischen Losung durch
Kohlenséure nur langsam (vollstindig erst nach stunden-
langem Einleiten) niedergeschlagen.

b) Diallylierung.

Der 5- Aliylvanillinallyliither  (4- Allyloxy-3 - methoxy-
S-allylbenzaldehyd) ist olig und natiirlich nicht mehr
destillierbar, da, wie man erwarten mufite, die Kohlen-
oxydabspaltung schon frithzeitig (von 180° ab) einsetzt.
Aus 10 g, die im Olbad allmihlich bis 295° erhitzt wurden,
entwickelten sich 840 ccm CO (15° 765 mm), was
82 Proz. der berechneten Menge entspricht. Aus dem
Erhitzungsprodukt wurden 5 g Ol vom ungefihren Siede-
punkt 150° (9 mm) und daraus 6,4 g eines in feinen
Nadeln krystallisierenden 4-Nitrobenzoats vom Schmelz-
punkt 136° erhalten. Der Allylither hatte sich also
beim Erhitzen unter Abgabe von Kohlenoxyd in o,p-Di-
allylguajacol verwandelt,

Zum Schluf set noch eine Tabelle gegeben, die die
Allylierungen des Guajacols, Eugenols, o-Vanillins und
p-Vanillins zusammenfaBt und aus der die Ubergiinge
zwischen den einzelnen Reihen deutlicher als aus den
vorausgegangenen KHinzeldarstellungen ersichtlich sind.
Die Horizontalreihen stellen die fortschreitende Allylierung?)
der einzelnen Koérper dar. Die Vertikalreihen enthalten
die Allylderivate von gleicher Art: die erste Reihe die
Mono-O-aliylderivate, die zweite die daraus entstehenden
Mono-C-allylderivate, die dritte die Mono-O-allyl-mono-
C-allylderivate, die vierte das einzige Di-C-allylderivat.

) Allyl in der Tabelle mit A bezeichnet.
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Man sieht aus der Tabelle, wie der o-Vanillinallyléther
durch seine dreifache Zersetzung in noch zwei andere
Reihen hiniibergreift; man sieht ferner, wie alle vier
Reihen dem einen Endprodukt, dem o,p-Diallylguajacol,
zustreben, so wie die Allylierungen der Salicylsdure, der
4-Oxybenzoesiure und der zugehorigen Aldehyde simt-
lich in dem einen o,0,p-Triallylphenol enden.

OH OA
CH,0, CH,0-" ™
|-
v
Eugenol
0A OH OA
CH,0 W N CH,0" ™A CH,0 \‘A
- —_— _
—>
Guajacol- Orthoeugenol CH O/ \A
allylither ] J
0A | OH OA ;* N
CH,0~" NCOH CH,0 ™SCOH  CH,0” NCOH |° Dxallyl-
v‘ — ' - - guajacol
o-Vanillin- A A
allylither
OA OH
CH,0~ \’ |, CHO j CH,, [
—
L N
COH COH COH
p-Vanillin-
allyléither

Die Arbeit wird fortgesetzt. Es soll festgestellt
werden, ob andere ungesittigte Radikale sich dem Allyl
dhnlich verhalten; ferner, ob aufler den O-Allylverbin-
dungen auch die S- und N-Allylverbindungen zu solchen
Umlagerungen befihigt sind.

(Gechlossen den 5. Oktober 1913.)





