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Qber die Urnlagerung von Phenolallylathern in 
die isomeren Allylphenole ; 

von I;. Claisen und 0. Eisleb. 
[Mitteilung aus dem chemischen Laboratoriuni von 1,. C 1 a i s e n  

in Godesberg a. Rh.] 
(Eingelaufen am 22. August 1913.) 

T i e  der eine von nns’) vor einiger Zeit mitteilte, 
wurde an den Allylathern mehrerer Phenole die Beobach- 
tung gemacht, daB dieselben sich sehr leicht, schon unter- 
halb ihrer Siedepnnkte und so gut wie quantitativ, in 
die isomeren Allylphenole umlagern. p-Naphtholallylather 
geht in Allyl-P-naphththol, Guajacolallylather in Allyl- 
guajacol, Allylathersalicylsaureester in Allylsalicylsaure- 
ester iiber; z. B.: 

C,H, 
CH,O. C,H, . OC,H, = CH,O . C H / 

’\OH 
Die Siedepunkte, die diese Allylather zeigen, kommen 
also nicht ihnen selbst, sondern den aus ihnen entstan- 
derien Allylphenolen zu. 

Da bei den Phenolalkylathern mit geshttigten Alkylen 
(Methyl, dthyl  usw.) solche Umlagerungen nicht zu er- 
zielen sind, nimmt das AUyl hinsichtlich der Leichtigkeit, 
mit der es vom Sauerstoff an den Kohlenstoff wandert, 
eine B~isnahmestellung ein, wie sie iibrigens auch in dem 
Verhalten der den Phenolallylathern analog konstituierten 
O-dllylderivate der 1,3-Ketonsaureester, 1,3-l>iketone und 
Oxymethylenketone zutage tritt. Denn auch diese gehen 
beim Destillieren glatt in die isomeren C-Allylderivate 
iiber, wilhrend die entsprechenden O-Methyl- und O-,hhx1- 
derivate in der Hitze durchaus bestandig sind. z, 

l) L. C l a i s e n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 45, 3157 (1912). 
?) Einen Hinweis auf die grSi3ere Beweglichkeit des Allyls im 

Verglrich mit den gewohnlichen Alkylen hatte man schon in dem 
Verhalten des Allylrhodanids finden konnen, das sich bekanntlich 
bei bloBem Destillieren in das zugeh6rige Senfol umlagert, wahrend 
die sondigen alipbatischen Rhodanide dies erst beim Uberhitzen tun. 
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\-on den entstandenen Produkten ergab sich, daf3 
sic wirkliche AUyl- und nicht etwa Propenylphenole sind. 
lknn  durch Erhitzen m i t  Kali konnten sie nochnials um- 
grlagert und in die zugehfirigen 3PI.openylverbindnngeii 
i erwandelt werden. 

Als Ort fur den Eintritt des Allyls lief3 sich beim 
,il-i\-apnfithol die Orthostellung (cz) ermitteln, deren Be- 
wtxiung in diesem Falle ja auch zu erwarten war. Auf- 
fallentler war schon, da8 auch beim Gziajaeol, TVO doch 
?onst gewiihnlich Parasubstitution erfolgt, das Ally1 sich 
in die Orthostellung begibt. F u r  den Salicylsiiureester 
lu1it.b die Sache damals zweifelhaft, doch hat sich nach- 
t i ~ g l i c h  ergeben, dali anch in diesem Falle von dem 
A l l l ~ l  die Orthostellung l) gewahlt wird. 

f JauptsLchlich dieser Stellungsfrage wegen. d a m  
a b w  auch a m  zu sehen, wie weit sich der Geltnngs- 
Gci~icah der Reaktion erstreckt, haben a i r  noch zahl- 
twcht .  andere Phenolallylather (teils von einfachen Phe- 
n o l ~  und deren Snbstitutionsprodukten, teils yon Phenol- 
i.arbons~inreestern, teils von Phenolaldehyden) auf i h r  
dirsbeziigliches Verhalten nntersucht. I n  keinem von 
t1t.n 17  Fiillen hat die Reaktion versagt, durchweg t ra t  
kie mit grofler Exaktheit und unter Gewahrung eiiier 
ansgezeichneten Ansbeute ein. Die Allylphenole, Ton 
denen manche durch ihr 1-orkommen in der Natur von 
I nteresse sind, werden damit zu eiiier sehr leicht zngiing- 
lichen Kiirperklasse. 

Xatiirlich waren die Beispiele so gewahlt, daW die 
17mlagerung iiberhaupt miiglich war: d. h. es wurden 
f’ht-nole angewandt, die zur dufnahme des dllgls min- 
tltistrns eine der hier in Betracht kommenden Stellungen 
j Ortho oder Para) frei hatten. Also Phenole entweder 
\ o ~ i i  Typus I mit besetzter Para- und vollstundiy freier 
0rtlio.stellrmg; oder solche vom Typus 11 mit freier Paya- 
r r : d  collstiindig 6esetzter Orthostellung; oder endlich solche 

I)  Ortho und Para stets in bezug auf OH gemeint. 
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vom Typus III mit zugleich freier Ortho- ~ ~ n d  Parastellung: 
OH OH OW 

?<>I. /\ R'\R 

\/ 
I I1 1 
\/ \/ 

R 
\Tie zu erwarten war, tritt bei den dllyllthern von I 
die Umlagerung sehr leicht ein, unter Bildung eines 
Orthoallylderivats. Aber auch bei denen von 11 ist sie 
nnschwer zu bewirken und fuhrt d a m  zu einem Para- 
aliylderivat. Das grobte Interesse bot der Fall 111, der 
zeigeii muflte, ob das Allyl, wenn ihm beide Orte zugteich 
dargeboten sind, die Ortho- oder die Parastellung bevor- 
zngt. Es ergab sich, daf3 unter diesen Verhaltnissen die 
Orthostellung gewahlt wird, fiir die das gllyl also eine 
ansgesprochene Vorliebe hat. 

Der obertr i t t  nach Ortho kann also als die Kegel, der 
nach Para als die nur unter bestimmten Verhlltnisseii 
stattfindende Ausnahme bezeichnet werden. In  dieser 
Hinsicht best,eht eine gewisse Analogie dieser Dm- 
lagerungen mit denjenigen der phenolkohlensauren Sake, 
ITO das aus dem Salz abdissoziierende Kohlendioxyd j a  
anch in die Orthostellung eintritt. 

Hinsichtlich cler Siedepunkte der Allylphenole ergab 
sich, dali sie meist und zum Teil betriichtlich holier 
liegen als die tier Phenolallylather, aus denen die dllyl- 
phenole erhalten waren. I )  Dasselbe gilt von den spczifi- 
schen Gewichten. Eine auffallende Ausnahme bilden die 
dllylather solcher Phenole, bei denen dem Hydroxyl eIne 
negative Gruppe (NO,, COOB, COH) benachbart ist: hier 
ist die Isomerisierung statt mit einem Aufstieg des Siede- 
pnnktes sogar rnit einem Abfall verbunden. 

Unter Umstiinden, a. h. wenn nach der ersten 
Allylierung noch ein weiterer Platz (Ortho oder Para) 
fiir den Eintritt von Ally1 frei ist, kann die Umlagerung 

/ I 1  

Natiirlich konnten hirr nur die Vakunmsiedepunkte ver- 
glichen werden, da ja  beim Destillieren unter gemiihnlicheni Druck 
die AllylHther ganz oder teilweise in die Allyiphenole iibergehen. 
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ir irderholl werden. So 1a,Wt sich z. B. aus i\Ionoaliyl- 
guajacol durch nochmalige Allylierung am Sauerstoff uod 
ernente Umlagerung mit guter Ausbeute 1)iallylguajacol 
firwinnen: 

Besonders schon und glatt verlaufen die Umlage- 
iiiiigeir bei den dllylatherderivaten der Phe7zolcarbo7z- 
.wireester, Phenolcarbonsuuren und Phenolaldehyde. Als 
ntines ireten hier die Carboxyl- und Formylverdrangungen 
x ~ i i ' +  darch die man imstande ist ,  der ersten und zweiten 
Xllylicrung oft  noch eine dritte folgen zu lassen. Tl'enn 
ii.miich an dem Platze, den das dllyl einnehmen mochte, 
l'arboxyl oder die Sldehydgruppe (COEI, Formyl) steht, 
10 vcrliiilt sich der Allylather ganz so, als ob die be- 
ti etyende Stellung frei ware. %lit Leichtigkeit werden 
die qenannten Gruppen - die eine als ~07deridioxyd, die 
artdrix! als liohlenmonor!/d - ails dem Xolekiil verdriingt 
r u i t l  Jiirch Ally1 ersetzt. 

Angenomnien x. B., man liabe sicli aus Salicylsiinre- 
t'kter durch ein- nnd zweimalige Umlagerung Mono- und 
I)iall!.lsalicylsaureester, 

OH OH 

d;rrgestellt, man habe d a m  noclimals allrliert zu AUyL 
&therdiallylsalicylsaureester (111) und den letzteren ziir 
entsprechenden Sanre (IV) verseift, so geht diese, wenii 
miln sie erbitzt, durch Wandernng des ,411~1~ an die 
htelle tles Carboxyls glatt in Triall~-lphenol (I-) uber '1: 

I)  S:llirr.,s uber diese CarboxylverdrBngnn,e~i, namentlich 
dfiriibt,r, tlaG es sich hier nicht urn corlzerige Abspaltung vou 
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Stat t  wie hier erst in der dritten Phase, kann, je  
nach der Art der Allyl~therphenolcarbonsaure, die Ver- 
drangung auch schon in der ersten oder zweiten erfolgen. 
~Illylatherdichlorsalicyls~~~re z. B., die von vornherein 
kcinen Platz fur die Aufnahme des Allyls frei hat, 
lagert! sich beim Erhitzen direkt unter Kohlensaure- 
abspaltung zu Allyldichlorphenol um: 

OC3H5 OH 
Cl/\COOH Cl/\C3H, 4- CO, 

I 1  - + I 1  \/ 
\/ 

C1 c1 
L)er Verdrangung des Carboxyls als Kohlendioxyd 

entspricht die des Formyls als Ko~~lenmorroxyd. Als Bei- 
spiel diene der Paraoxybenzaldehyd, der zunkchst (bei 
der ersten und zweiten Umlagerung) in normaler Weise 
Mono- und Diallylderivat ergibt : 

Allyliert man d a m  nochmals zu dem Allylatherderivat (111) 
und erhitzt dieses, so wird es unter Wanderung des 
Sllyls an die Stelle des Formyls in Kohlenoxyd und Tri- 
allylphenol (IV) gespalten: 

OC3H.5 OH 
CSH5f\CS& C3H,’\CJ& I I11 1 --f I IV ~ 

I 1  
\/ 

COH 
1 1  
\/ 

CSH, + CO 

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

Kohlensaure und erst nachtraglichen Eintritt von Ally1 in die da- 
durch freigewordene Stellung handelt, siehe in der Einleitung des 
dritten Abschnitts. 

~~~ -~ 
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iiur auf die Ort?Loallylphenole bezieht. Venn  man die 
ictztcren rnit sauren Katalysatoren (z. B. mit salz- 
saurem Pyridin) kocht, so wandeln sie sich in alkali- 
nnliisliche Isomere von niedrigerem Siedepunkte um. 
Y o n  vornherein war wahrscheinlich, daD es sich hier urn 
?inen RingschluB handelt, und m a r  glaubten wir zu- 
niichst an die Bildung eines sechsgliedrigen Rings I) 
dvrnken zu sollen: 

L!it~ae Ansicht hat sich aber nicht als richtig erwiesen, 
vieimehr findet der RiiigschluD in folgender Weise statt :  

; lie e~itsteheuden Kiirper sind also nichts andeses als 
Bi iyhocutnurone  oder Cumarane ”), fur die sich auf diesem 
\\-ege eine sehr einfache und bequeme Darstellung ergibt. 

TJnter Einrechnung des als Susgangspunkt dienenclen 
i~lienolallyl%thers hat man also in jedem Einzelfalle drei 
b m .  (wenn ein o-Allylphenol vorliegt) vier Isomere: 
1. den Y?ieizolall!jla~?~er, 2. das Allylphenol, 3. das Yropey l -  
phenol, 4. das Curnuran. 

Die Cumaran-Umlagerung wird erst in einer spiiteren 
Abhandlang beschrieben werden, da die Arbeiten tlariiber 
noch  niclit beendet sind. 

Uer Ueschreibnng der einzelnen Urnlagerungen seien 
einige Bemerkungen iiber die Arbeitsmethode im allyemeinen 
uriti iiber die dabei beniitigten Materialien vorausgeschickt. 

I)  Eber zwei bereits bekannte Vertreter dieser Klarse vgl. 
H a r r i e s  und R u s s e ,  Ber. d. d. chein. Ges. 26, 501 (1895) und ‘29, 
3 7 5  (1896). 

*) Zu den Cumaranen vgl. A l e x a n d e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 
%, 2409 (1892). S t o e r m e r  und K a h l e r t ,  ebenda 34, 1810 (1901). 
> t n e r m e r  und G o h l ,  ebenda 36, 2873 (1903). 

_~.. ___ 
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1. Darstellung von AllyZbromid. ') 
Kleinere Mengen lassen sich rasch und bequem nach 

folgendem Verfahren z, gewinnen, das allerdings in der 
Ausbeute (etwa 60 Proz. der Theorie) zu wiinschen IaUt. 
100 g TTasser, 185 g Schwefelsaure, 220 g pulvriges 
Bromkalium nnd 100 g Allylalkohol werden unter Kiih- 
Inng in einem geriiumigen Kolben zusammengegeben und 
niit  freier Flamme nicht zu langsam destilliert, bis kein 
Allylbromid mehr iibergeht und der Kolbeninhalt gleich- 
niaflig siedet. Nach Kaschen mi t  Wasser nnd der son- 
stigen iiblichen Reinigung resultieren etma 120-125 g 
Allylbromid vom Siedep. 69-72 O. 

Vie1 besser ist die dusbeute bei der schon von Bler- 
l i n g  und Jacob i3 )  empfohlenen Behandlung mi t  gas- 
formigem Eromwasserstoff. In reinen Allylalkohol leitet 
man unter Kuhlung mit Wasser Bromwasserstoff ein, 
nngefahr l/lo mehr als die Theorie verlangt. Hierauf 
mird die Fliissigkeit, die sich in zwei Schichten getrennt 
hat, eine Stunde unter RiickfluU gekocht, dann in Kasser  
gegosseii uiid damit durchgeschuttelt. Das schwere A11y1- 
bromitl hebt man ab, trocknet es iiber Chlorcalcium und 
destilliert mit Anffangen bei 70-71O. Die dusbeute be- 
trsgt 85 Proz. der Theorie. 

Fu r  die Darstellung des ErornwasserstoEs fanden 
I) Fur die freundliche i;'herlassung eines gr6Beren Quantums 

Allylbromid und mancher anderer wiihrend cler Arbeit gebrauchter 
ill:Lterialien sind mir den Farhenfabriken vorm. I". E a y e r  & Co. zu 
bestem Dank verbunden. 

?) Vgl. anch GroBhein tz ,  Bull. Soc. chim. 30 [II], 98 (1878). 
Die geringere L4usbeute wird zum Teil dadurch aufgewogen, daB, 
n eil j s  ohnedies Wasser zugebrncht wird, der billigere ,,technischP 
Allylallrohol verwantlt werden kann, dessen Verunreinignng (wenig- 
stens bei dem Kahlbaumschen PiGparat) im mesentlichen nur aus 
Wasser besteht. Xatiirlich ist dann in der obigen Vorschrift der 
lyasserzusatz entsprechend zu verringern. - Das Waschwasser vom 
Aliylbromitl, den nnverlndert gebliebenen dllylalkohol enthaltend, 
kann bei der niichsten Darstellung zur Verdiinnung der Schwefel- 
siiure benutzt werden. 

27 

~~ ~ 

3, Diese Annalen 27s) 11 (1894). 
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n-ir die neuerdiiigs empfohlene Synthese aus den Ele- 
nienten sehr bequem und benutzten dabei den folgenden 
Bpparat, der sich im Gebrauch bestens bewahrt hat  und 
dniier wohl eine kurze Beschreibung verdient. Er be- 
htelit aus dem kleinen Flaschchen a ,  das mit zwei 
Y(*liliffen versehen ist, um einerseits den graduierten 
(100 c rm fassenden) Tropftrichter aufzunehmen und 
andererseits das aus Jenaer Verbrennungsglas her- 
jirstellte, eine etwa 5 cm lange Schicht von platiniertem 

cca. M nat Gr. 

i:, 

Quarz entlialtende Rohr b anzuschlieflen. Dieses Rohr 
ivird :in der Stelle, wo der Quarz liegt, mi t  Drahtnetz 
urnwickell und dnrch einen Bunsenbrenner mittlerer 
Gro Ge geheizt. Uas Flaschchen wird durch ein Wasser- 
bad auf' 45O gehalten; durch das kleine Seitenrohr leitet 
m a n  riiien ziemlich raschen WasserstoEstroin ein, am 
besten ;tus der Boinbe und unter Zwischenschaltung einer 
\\7;ihc~hAasche mit Schmefelsaure, um die Qeschwindigkeit 
zn liontrollieren. Kachdem der Quarz angeheizt ist, laWt 
m a n  clas Brom in die E'lasche tropfen und zwar in 
solcliem Tempo, dafl es darin nicht hoher als etwa 1 cm 
uber ,lie Xunduiig des Einleitungsrohrs steigt. Bei ricli- 
tiger Regulieruiig des Gasstroms geht die Vereinignng 
mi Bromwasserstoff quantitatir vor sich. Damit bei 
allenfalls eintretenden Stiirungen kein Brom bis in die 
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dbsorptionsflasche gelangt, ist an das Quarzrohr durch 
Gummidichtung ein U-Rohr (c) mit Perlen, die mit  feuchtem 
roten Phosphor iiberzogen sind, angeschlossen. Ein 
Apparat von den angegebenen Dimensionen leistet stiind- 
lich 120-150 g Bromwasserstoff, so daB man mit seiner 
Bilfe bequem 1 kg Allylbromid in einem Tage darstellen 
kmn.  Da das Brom quantitativ in Bromwasserstoff uber- 
geht, ergibt sich die Xenge des letzteren aus der des 
verbrauchten Broms, die j a  durch den graduierten Tropf- 
trichter fortlaufend festgestellt wird; inan hat also nicht 
niitig, die Torlage so oft zu wggen, bis die geforderte 
Zunahme erreicht ist. Auch wird bei dieser Methode 
das Brom voll ausgenutzt, wahrend es bei der sonst 
iiblichen Darstellung des Bromwasserstoffs durch Zn- 
tropfen von Brom zu siedendem Benzol nur zur Halfte 
in jenen verwandelt wird. 

2. Darstellung der Phenolal(y1atker. 

T i e  der eine von unsl) vor langer Zeit mitgeteilt 
hat ,  konnen Acyliernngen (0-, N- und C-dcylierungen) 
leicht und bequem dadnrch erzielt werden, dalS man die 
zii acylierende Snbstanz (Phenol, dmin, 1,3-Ketons%ure- 
ester, 1,3-Diketon) in einem passenden Solvens mit Kalinm- 
carbonat und dem betregenden Saurechlorid kocht. Da- 
nials wurde schon bemerkt, daB sich nach demselben 
Yrinzip anch rllkylierzngen ausfuhren lassen; beispiels- 
meise konnten Diketone durch Erwarmen mit Kalium- 
carbonat und dlkyljodiden sehr schon und glatt in die 
Mono- und Dialkylderivate verwandelt werden. 

Uieses letzteren Terfahrens haben wir uns j e  tzt 
dam bedient, um a m  den Phenolen die Allylather, die 
wir fiir die Umlagerungen brauchten, darzustellen 2, : 

R ,  OH + C,H,Br + K,CO, = R . OC,H, + KBr i- KHCO, . 
l) 1,. C l a i s e n ,  Ber. d. d. chem. Ges. ’27, 3182 (1894); diese 

?) Natiirlich lciinnen andere Phenolalkylather auf entsprechende 
&4nch fur sonstige 0-Alky- 

h n a k n  291, 61 (1896). 

Weise ebenso leicht erhalten werden. 
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I )as betreffende Phenol wird i n  einein geeigneten LGsnngs- 
mittel. am besten in Aceton, mit feingepulvertem Kalium- 
carbonat und Allylbromid auf dem Wasserbade so lange 
g ~ i i o ~ h t ,  bis die Umsetznng beendet ist. Ton Kaliuni- 
carbonnt und Allylbromid ’) wird eine Kleinigkeit mehr 
genoinmen, als die Tlieorie verlangt (siehe die Gleichnng). 
\ 011 =\Won ungefghr das gleiche Gewicht wie von den1 
angewandten Phenol, oder soviel, daG mit dem zuniichst 
3rc-h bilclenden Icaliumsalz des Phenols ein dicker Erei  
cntsteht ; zuviel Aceton ist zu rermeiden, da die Mischung 
tlaun sehr stark stoat. Bei Umsetzungen, die weniger 
ieiclit erfolgen. kann das Aceton durch das hiiliersiedende 
JIerh~liithylketon (technisches Produkt) ersetzt werden. 
(loch ieichten wir in allen in dieser Abhandlung beschrie- 
benen Fiillen mit dem Aceton am. Sicht anwendbar ist 
Acetoil bei den Phenolaldehyden, da es sich mit diesen 
~11111 Teil kondensiert: statt  seiner mnO Alkohol genommen 
w er den. 

Zur Beurteilung des Fortgangs und cles Endes der 
Unisetznng entninimt man von Zeit zu Zeit eine Probe, 
schiittelt sie mi t  Petrolather nnd Natronlauge und sieht, 
ob aus der letzteren beim Ansauern noch Phenol aus- 
fallt. Die Zeitdauer ist natiirlich verschieden; 4 bis 
8 Stunden kann als Uurchschnitt gelten. Schwach saure 
Plieiiole reagieren wegen der trageren Bildung ihrer 
lialiumsalze langsamer als starker saure; schon beim 
Salicylsiiureester zieht sich die Umsetzung ziemlich lange 
h h 2 )  An dem Mange1 an dciditat findet die Anwendung 
der Reaktion auch ihre Grenze: fur so schwach saure 

~ ~ 

licrungen (von Oxymethylenverbindungen, Tsonitrosokorpern usw.) 
h.tt sich das Verfahren als schr brauchbar erwiesen. 

I) Bei billigrn Phenolen, bei denen es auf einen Verlust nicht 
snkam, wurde vou dern Allylbromid, urn es vijllig auszunutzen, 
etn as zceiziger als die berechnete Mrnge vcrwandt. 

?) Bndererseits mag bei selir stark sauren Phenolen die Eestere 
liiiidung des Kaliums der Umsetzung mit dem Allylbromid hinder- 
Lic.h sein. Ein wittlerer Grad von Aciditit ist fur die Reaktioii 
mohl nni giinstigsten. 
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Phenole wie o-Kresotinsaureester und C-.~llylsalicylsiiure- 
ester ist sie kanm noch zu gebrauchen, die Allylierung 
mil6 da mit Natriumalkylat und Sllglbromid vorgenommen 
werden. 

Sach  beendeter Umsetzang gibt man JYasser und 
Petroliither l) zu, trennt die Schichten und schiittelt 
die petrolatherische gut mit Natronlauge durch. Nach 
V-aschen mit Wasser und Trockneii iiber Pottasche wird 
alles Fliichtige aus dem Kasserbade, zuletzt unter Eva- 
kuieren, abdestilliert. Alsdann ist der Xlylather so gut 
wie rein nnd fur die Umlagerung ohne weiteres zu ge- 
brauchen. Wenn wir die gewonnenen Allylather noch 
durch Destillation reinigten, so geschah dies nur zu dem 
Zweck, um ihre Siedepunkte und Dichten mit denen der 
Umlagerungsprodukte zu vergleichen. Selbstverstandlich 
mu6 die Destillation im Vakuum vorgenommen werden, 
da ja beim Sieden unter gewohnlichem Drnck ganzliche 
oder teilweise Umlagerung erfolgt. 

Uie Ausbeuten an Allylather sind fast stets quan- 
titativ. 

3. Ausfuhrung der Umla.qeruny. 

Von den in dieser Arbeit beschriebenen Gmlage- 
riingen finden einige beim Siedepunkt des betreffenden 
Allylathem, die meisten aber schon unterhalb desselben 
statt. Krhitzen nnt2er Uruck (im Itohr) war in keinem 
Falle iiotwendig , ebensowenig der Zusata eines Kataly- 
sators. Die Bildnng voii Nebenprodukten ist in der 
Regel sehr gering. 

Als Optimum fur die Umlagerung kann im grolien 
Dnrchschnitt 2, die Temperatur von etwa 230-260O be- 

*) bzw. gewiihnlivhen h e r ,  wenn der entstandene Allyllther 
in Petroliither nicht ganz leicht liislich ist. 

*) Mit einigen Ausnnhmen nach der einen und der anderen 
Seite; beispielswrise finden die ,,Carboxylv~rdrangun,rren" (Eiutrit; 
des Aliyls an Stelle von Cerboxyl) in 'der Rtgel schon bei 120 bid  
2000 statt. 
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zt4cliiiet werden. Bei ihr findet die Uml.vandlung ge- 
v ol-inlich selir rasch (in einigen Sekunden bis hochstens 
t inigen Xinuten) nnd unter starker, of t  bis zu freiwilligem 
Alit'lioclien fiihrender Selbsterwiirmnng statt. Langsnm 
limn sie aber auch sclioii bei niedrigewr T'emperatur be- 
'i\ irkt  werden, beim Eugenolallylather z. B. durch ein- 
;tliritliges Erhitzen auf 200 O ,  beim o-Nitrophenolallyl- 
,ither dnrch mehrstiindiges Erhitzen auf 180 O. 

.ius dem Gesagten ergibt sicli: daO fur die griiBere 
or ie l  geringere Leichtigkeit der Umlagerung in den 
t,inzclnen FUlen auUer der chemischen Natur des be- 
t reffenden dllyllthers auch die Lage von dessen Siede- 
iiutilrt sehr in Betracht kommt. Renn  z. B. o-h'resol- 
dlyliither, um in Allylkresol uberzugehen, etwa 1 Stunde 
Iang stark gekocht werden muB, wahrend Eugenolallyl- 
;ither sich sclion 50' unterhalb seines Siedepunktes uud 
l!iiinen wenigen Sekunden vollstandig in Allyleugenol 
\ wivantlelt, so ist fur diesen Unterschied weniger die 
c*hemisclie Verschiedenheit der beiden Allylather ver- 
airtwortlich zu machen als vielmehr der Umstand, daU 
.ic*li beim o-Kresolallylather wegen des zu niedrigen 
hiedepunktes (207 ') die fur die rasche Umwandlung niitige 
l'emperatnr (etwa 230-260 ') nicht erreichen lalit; die 
I .mlaqerung kann also hier nur ullmahlich erfolgen. 

JJ an liat also einerseits niedriger siedende Phenol- 
allylitthei. jallerdings nur wenige: den gewohnlichen 
f ' lieiic~l~llyl~tlier C,H5. OC,H,, die Kresolallylather und den 
y-Chlorphenolallyl~ther), die bei rascher Uestillation noch 
ill1 en ezi~enen Siedepunkt zeigen und erst durch an- 
dauerndes Kochen in die Bllylphenole ubergehen; und 
:tiitiererseits schwerer fliichtige Phenolallylather, die Aeinen 
seibstatidz$en Siedepunkt mehr haben, weil sie, bevor die 
Ikstillationstemperatur erreicht ist, schon in die isomeren 
411yI~henole nmgewandelt sind. 

. ie  iiachdem gestaltet sich die dusfiihrung der Um- 
Iaqernilg ctmas verschieden. In dem ersten Falle, bei 
(leu A11ylAtherii von niedrigerem Siedepunkt, wird unter 
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Beobachtung der Temperatur durch ein in die Flussigkeit 
eintauchendes Thermometer so lange uber freier Flamme 
gekocht, bis sich der Siedepunkt von dem des dllyl- 
athers auf den des Allylphenols gehoben hat,  bis also 
das langsam ansteigende Thermometer stationar ge- 
worden ist. 

In dem anderen Falle, wo die geringere Fliichtigkeit 
des Allylathers das Erreichen des Optimums ohne weiteres 
gestattet, wird behufs besserer Erkennung des Umwand- 
lungspunktes besser irn Olbade erhitzt. Die Temperatur 
TTird rasch gesteigert . bis das Vorauseilen des inneren 
Thermometers gegenuber dem aufleren (oft um 40-50 ") 
die eintretende Selbsterwarmung anzeigt; haufig stellt 
sich auch ein voriibergehendes Aufkochen ein. Suf  
diesem Punkt wird die Olbadtemperatur einige Zeit ge- 
halten und zum Schlull noch so weit erhoht, da13 das 
Allylphenol fur einige Bugenblicke ins Sieden kommt. 

Manchmal empfiehlt es sich (die Bildung von Neben- 
produkten wird dadurch eingeschrankt), auch bei diesen 
schwerer fliichtigen Allylathern die Umlagerung nicht 
rasch bei hoherer, sondern langsam bei niedrigerer Teni- 
peratur verlaufen zu lassen oder sie in einem Losungs- 
mittel von passendem Siedepunkt vorzunehmen. Fur  das 
eine sind schon Beispiele angegeben worden; fur das 
rindere findet man sie bei den Umlagernngen der Allyl- 
ather des p-Nitrophenols und Oxyazobenzols. 

Bei den Verdrangungsreaktionen, also bei den unter 
Austritt von Kohlenoxyd bzw. Kohlendioxyd erfolgenden 
Umlagerungen mancher Phenolaldehydallylather und' 
Allylatherphenolcarbonsluren, gibt das abgespaltene Gas, 
wenn man es wlhrend des Erhitzens in einem Eudiometer 
auffangt, einen sehr guten Anhalt fur den Fortgang und 
das Ende des Prozesses. Durch die Messung des Gases 
nach SchluB des Erhitzens erfahrt man sofort, ob die 
Reaktion vollstandig verlaufen ist oder nicht. 

Sach beendeter Umlagerung priift man, ob das 
Produkt in Alkali vollig loslich ist. Wenn dies der Fall, 

Annalen der Chemie 401. Band. 3 
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l imn man es sogleich destillieren. Andernfalls mu13 es 
durch Liisen der Gesamtmenge in Alkali und Aus- 
scliiitteln erst von den alkaliunloslichen Beimengungen 
(itnveriindert gebliebenem Allylather oder wahrend des 
1i:rhitzens entstandenen Nebenprodukten) befreit werden. 
Hier hat man meist etwas Verlust dadurch, daB die 
All~lphenole, weil durchweg nicht sehr sauer '), von dem 
Alkali in nicht unbetrachtlicher Menge an das Sus- 
schiittelnngsmittel abgegeben werden. Bei einigen von 
ihiien ist die Aciditat so gering, daB sie sich schon bei 
bloflem ErwLrmen der alkalischen Losung groBenteils 
wieder abscheiden. Man drange also die Dissoziation 
clurch dnn-endung von vieler und ziemlich starker Lauge 
jbesser Kali- wie Natronlauge), Abkuhlen rnit Eiswasser 
und Ausschiitteln mit Petrolather (statt rnit gewohn- 
lic*hem i t h e r )  moglichst zuriick, schiittle auch den ab- 
getrennten Petrolather nochmals mit Alkali Bus. d u s  
der alkdischen Losung wird dann das Phenol wieder in 
E'reiheit gesetzt, rnit Ather aufgenommen, getrocknet und 
destilliert, wobei es in  sehr engen Grenzen iibergeht. 

Vereinzelt wurde bei den Umlagerungen die Riick- 
bildung kleiner Nengen des urspriinglichen (allylfreien) 
Plienols bemerkt ; so beim Vanillinallylather , der auder 
.A11~-lvanil:in auch etwas Vanillin ergab. 

Erster dbscliiiitt : Die Allylumlagerung bei Phenolen 

Phenole rnit besetzter Para- und ganz oder teilweise 
mit besetzter Parastellung. 

freier Ortliostellung 
~ 

I)  Mit dusnahmen natiirlich; die allylierten Phenolaldehyde 
und der Allyl-p-oxybenzoesiiureester sind sogar recht dark sauer. 
1)agegen ist beim dllylsalicylsaareester und Allyl-o-kresotinsiiure- 
tster tlic AciditPt wieder so gering, daB hier weder die Piiifung 
: i d  1 ijllige 1,Gslichkeit in Alkali noch die oben erwahnte Reinigung 
durch Losen in Alkali und Ausschiitteln mit Petrolather angewandt 
T< erden Lam. Glucklicherweise verlliuft gerade in diesen beiden 
Fallen die Umlagerung so glatt und vollstandig, ?aB eine weitere 
lkinigung tier Produkte nicht notig ist. 
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bieten fur die _411ylnmlagerung den einfachsten Fall, weil 
das Allyl hier nur in die Orthostellxny treten kann, z. B.: 

OC,H, OH 

T P H 5 .  (‘1 - 
\/ 

c 1  
\/ 

c1 

Ton solchen Phenolen wurde untersucht: p-Chlor-, 
p-Brom-, p-Bitrophenol, Oxyutobenzol, p-Kresol und Eugenol.’) 
Bei allen findet die Umlagerung sehr leicht statt. Die 
Bedingungen, unter denen sie erfolgt, die gewonnenen 
Ausbeuten und die Siedepunktssteigerungen beim Uber- 
gang der Allylather in die isomeren dllylphenole sind 
aus der folgenden Zusammenstellung ei sichtlich: 

Angewandte 
Allylather 

~~ 

p-Chlorphenol- 
allylither 

p-Bromphenol- 
allylather 

~~ 

p-Nitrophenol- 
allylather 

- - 

Die Umlagerung 
erfolgt 

bei 1angeremHochen 
(20-25 Minuten) 

- 

bei kurzem Kochen 
(einige Minuten) 

bei kurzem Erhitzen 
auf 260°, bei 

langerem in einem 
Losungsmittel auf 

230° 

1 Das Allyl- 
*usbeUte an I phenol siedet 
Allylphenol 1 h h e r  als der 

Allylltherum 

fast 1 
quantitativ 1509) 

fast ~ 17 
quantitativ , 

etwa 40 Proz. 1 30° 

I) Zu derselben Hlasse gehijrt auch das @-Kaphthol, iiber dessen 
Verhalten schon in der ersten Mitteilung berichtet worden ist. 

2) Die Siedepunktsunterschiede heziehen sich auf die Siede- 
punkte im Vakuum. - Auch die spez. Gewichte, soweit sie be- 
atimmt wnrden, sind bei den hier angefuhrten dllylphenolen hoher 
als bei den entsprechendeo Allylathern. 

3 %  
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~- 

Angewnndte 
Bllyliither 

Osyazobenzol- 
allyliither 

p Kresolallyl- 
Hthcr 

Eagenolallyl. 
ather 

bei lHngerem Er- ~ 

- i hitzen in einem 

bei etma ein- 
stundigem Kochen ~ 

beim Kochen mo- ~ 

mentan, bei 200° in i etwa 70 Proz. 
etwa Stunde ~ I 

I. Parachlorphenol. 

Zur Uarstellung des All?/lathers, Cl.C,H,.OC,H,, wird 
1)-Chlorphenol mit All~lbromid (1,l Tln.), Kaliumcarbonat 
(1,l Tln.) nud Aceton (1,3 Tln.) 4 Stunden lang gekocht. 
1)ann gibt man M-asser zu, nimmt init Ather auf, wascht 
init Satronlauge und Xssser  , trocknet iiber Kalium- 
carboilat und destilliert im Vakunm. Die Susbeute ist 
qua n ti t atir. 

Uer Allylather ist ein farbloses 01 von starkeni 
-\iiisgeruch und der Uichte 1,131 bei 15O. Unter ge- 
wi~linlichem Druck siedet er bei 232-234 O ,  hinterlafit 
aber eiiien Riickstand, der schon aus umgelagertem 
f'iwinkt besteht. I m  Vakuum (12 mm) siedet er un- 
zersetzt bei 106-107 O. 

17nilugeruriy l ies Ally1ather.q in o-dll!ll-p-chlorphenol, 

('C,H, OH 

\/ T7"'". \/ 

C1 

i' __ 

C1 

LiiWt man den Allyliither am RiickfluBkiihler sieden 
tinter Reobachtung der Temperatur durch ein in die 
Fliissigkeit eingesenktes Thermometer, so sieht man, wie 
letzteres stetig, pro Minute um ungefiihr einen Grad, 
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steigt. Nach 20-25 Minuten ist eine Siedetemperatur 
von 256' erreiclit, die sich bei weiterem Kochen nicht 
oder nur wenig mehr andert. Beim Destillieren geht 
fast alles bei 256-260' uber. Das Destillat, ein wasser- 
helles Liquidurn, erstarrt nach einigem Stehen oder sofort 
beim Abkiihlen mit Eiswasser zu einer krystallinischen 
Nasse, die in Natronlauge klar loslich ist. Die Um- 
mandlung ist also eine vollstandige, - Bei Ausfiihrnng 
der Operation in grofierem lIal3stab achte man darauf, 
da13 nicht Ianger als notig gekocht a i rd ,  und destilliere 
statt  unter gewohnlichem unter vermindertem Drucke 
ab, da sich sonst das Phenol doch etwas zersetzt. 
Die Susbeute ist ausgezeichnet und das Produkt, nach- 
dem man es durch Abpressen von einer Spur anhaftenden 
01s befreit hat, sofort rein. 

0,6465 g gaben 0,5525 AgCI. 
Ber. fur C,H,C10 Gef. 

c1 21,04 21,14 

o-dllyl-p-chlorpheno2 ist eine farblose strahlig-kry- 
stallinische Masse, ahnlich erstarrtem Phenol. Aus 
Petrolather krystallisiert es nach Einstellen in eine 
Kaltemischung 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 dllylather. Die Dichte in fliissigem (unterkuhltem) 
Zustand ist 1,171 bei 15 O, also ebenfalls betrachtlich 
hoher als die des dllyliithers. Der Geruch ist schwach 
phenolartig. l)ie alkoholische Losung mird von Eisen- 
chlorid olivgrun gefiirbt.') 

Reim Schutteln des Phenuls mit  Natronlauge und 
p-Nitrobenzoylchlorid scheidet sich ein gfeich fest werden- 
des p-iVitrobmzoat C1.C,H,(C,H,).0.C0.C~H4.N0, ab, 
das nach dem Umlosen aus starker Essigsiiure bei 82O 
schmilzt. 

*) Die Eisenchlorid~arbungeri beziehen sich uberall auf dic 
alkoholische (nicht nuf die maBiige) Losung. 
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0,2i55 g verbrauchten zur Reduktion 52,5 ccm "/lo-TiC1,. 
Ber. fur C,,H,,ClNO, Gef. 

NO, 14,49 14,61 

11. Parabromphenol. 
L)ie Jlarstellung des AllyZathers, Br.C,H,.OC,H,, er- 

folgte analog wie beim Chlorphenol und verlief ebenso 
glatt wie dort. Der Allyliither ist ein angenehm anis- 
art ig riechendes, masserhelles Liquidum vom Siedep. 126 O 
(14 mm). Destillation unter gewiihnlichem Uruck lagert 
ihn  schon zum groWen Teil in o-Aliyl-p-bi ompiimol um: 

O C A  0 EX 

-+ nr- \/ 
\/ 

Hr Br 
r'i 

Znr GeFinnuiig des letzteren wird unter RiickfluB 
geko cht, bis ein in die Flussigkeit eintauchendes Thermo- 
meter von 250' auf 274' gestiegen ist. I n  wenigen 
; \ h u t e n  ist diese Endtemperatur erreicht. Beim Destil- 
lieren geht fast alles bei 274-280" uber, und zwar als 
farblose Flussigkeit, die sich aber, wo sie mit  Luft in 
Heruhrung kommt, leicht ins Blauviolette farbt.l) Beim 
Abkiihlen erstarrt sie zu einer phenolahnlichen Masse; 
in Satronlauge lost sie sich bis auf eine geringe 
'l'riibung. 

Tiillig reinigt man dnrch Liisen des Rohprodukts in 
Katronlauge, Ansschutteln mit Petrolather, Zusatz von 
Salzsiinre, Aufnehmen mit Ather, Trockneii iiber Chlor- 
calcium und Destillation im Vakuum. Riedep. 142-144 ' 
( 14 mm). Farblose strahlig-krystallinische DIasse von nn- 
an yenehmrm Halogenphenolgernch: aus Petrolather haar- 
feiiie lange Prismen vom Schmelzp. 50 '. Eisenchlorid- 
f&rbung schwach und wenig charakteristisch (schmutzig- 
gr ii nl. 

I )  Dieselbe Neigung zur Blaufkrbung zeigt xuch das Allyl- 
chlorphenol. 
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0 , 2 4 6 9 g  gaben 0,2172 AgBr. 
Ber. fur C,H,OBr G ef. 

Br 37,52 37,44 

111. Paranitrophenol. 
Der Allylather, YO,. C,H, . OC,H,, zu dessen Dar- 

stellung S p i e g e l  und Sabba th ' )  mehrstiindiges Er- 
hitzen von p-Nitrophenolkalium mit hlkohol und Allyl- 
jodid auf 170-180° notig fanden, kann vie1 einfacher 
und bequemer durch Kochen des in der doppelten Menge 
,4ceton gelosten Kitrophenols 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 
Takuum destilliert: Siedep. 160° (12 mm). Das Uestillat 
erstarrt  sogleich zu einer schwach gelblichen, prismatiscli- 
krystallinischen Masse, die nach dem Abpressen weiB 
wird. Die Ausbente an destilliertem Produkt entspricht 
der Theorie. - Eine Titration nach K n e c h t  und 
Hi b b e r  t ergab: 

0,3395 g verbrauchten zur Reduktion 112 ccm n/lo-TiC13. 
Ber. fur C,H,NO, Gef. 

NO, 25,69 25,29 

Die von S p i e g e l  und S a b b a t h  gegebene Beschrei- 
bung des Athers konnen wir nicht ganz bestatigen. Der 
Qeruch ist nicht lauchartig, sondern an Phenetol und 
Nitrobenzol erinnernd. Iler Schmelzpunkt liegt nicht 
bei 36O, sondern bei 18,5O. Die Snbstanz zersetzt sich 
auch nicht bei 140°, sondern kann im Takuum bei 160° 
unverandert destilliert werclen. 

linllagerung des Allylathers in o-Al~~l-~-ri i trop?~enol ,  
OC3H, OH 

\i 
NO, 

\/ 
NO, 

l) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1940 (1901). 
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Reim Erhitzen des Allylathers iiber freier Flamme 
setzt pliitzlich ein Aufsieden ein, wghrenddessen das 
ganee zu einer dunklen teerigen Xasse wird, aus der 
nichts Krystallisierbares heranszuholen ist. 

Kin besseres Resultat ergab sich, als wir den Allyl- 
iither durch ein im Olbad auf 260' erhitztes U-formiges 
Rohr von 4-5 mm lichter TVeite langsam durchflieaen 
lielien. Das dunkelgefiirbte Reaktionsprodukt wurde im 
\'akunm (11 mm) destilliert, wobei siemlich alles bei 
160-190 O uberging; die letzten dnteile erstarrten. 
Zuni SchluS, als nur wenig mehr im Kolben vorhanden 
n.ar, t ra t  explosionsartige Zersetzung ein. Das Destillat 
inochte etwa zur Hklfte aus unverLndertem Nitrophenol- 
allyliither. zur anderen Halfte aus dem Umlagerungs- 
produkt bestehen. Zur Gewinnung des letzteren wurde 
mit Xatronlauge und Ather behandelt und das Phenol 
a m  der abgetrennten alkalischen Losung mit Same ge- 
fiillt. lllit i t h e r  aufgenommen und uber Chlorcalcium 
getrocknet verblieb es nach der Entfernung des Losungs- 
mittels als eine noch etwas briiunlich gefiirbte Krystall- 
iwisse. E i n  l'eil davon wurde destilliert: Siedep. 190" 
bei 11 mm, also etwa 30' hoher als der des Allylathers; 
tias hellgelbe Uestillat wurde sofort wieder fest. Ein 
anderer l'eil wurde durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Ligroin gereinigt; das nunmehr rein weiBe Produkt er- 
gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0,3000 g gaben 21,6 coul Stickgas bei 20" und 740 mm Druck. 
0,2700 g verbrrtuchten zur Reduktion 89,1 ccm n/lo-TiCI,. 

Ber. fur C,H,NO, Gef. 

NO, 25,69 25,30 
N 7,82 8,17 

Die Ausbeute betrug etwa 30 Proz.; durch Wieder- 
holung der Operation mit dem zuruckgewonnenen un- 
veriinderten Allyliither wurde sie sich wohl auf 40 bis 
50 Proz. gesteigert haben. MiSlich und unter Umstiinden 
gefiihrlich ist die bei der ersten Rohdestillation eiii- 
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tretende explosive Zersetzung des Ruckstandes. E s  
empfiehlt sich also nicht ganz bis zu Ende zu destilliereii 
oder aber das folgende Verfahren einzuschlagen, bei den1 
die Umlagerung in einem Verdunnungsmittel vorgenommen 
wird und eine Destillation des Rohproduktes (das Rein- 
produkt destilliert unzersetzt) nicht notig ist. 

d u s  kauflichem Petroleum (Kaiserd) destilliert man 
Niedrigersiedendes so lange ab, bis ein in die Fliissigkeit 
eintauchendes Thermometer 230° zeigt. Zu 10 Tln. 
dieses Petroleumriickstandes bringt man 1 T1. Nitro- 
phenolallylather und lafit etwa 1 '/, Stunde unter Riick- 
flu13 sieden. TTiihrend des Erkaltens setzt sich etwas 
teerige Substanz an den M'anden an. Von ihr gieWt 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 mi t  Ligroin aus. Aus beidem, dem Petroleum 
und dem Ligroin, holt man dann das Xlylnitrophenol 
mit Natronlauge heraus, die sicli dabei durch irgend- 
welche Beimengung des Phenols dunkelgriin farbt. Nun 
fallt man mit Essigsaure, la& 1-2 Tage stehen, bis 
alles erstarrt  ist, saugt ab und krystallisiert aus heideni 
Ligroin um. 

Auch bei diesem Terfahren kommt man mit der 
Ausbeute nicht uber 30-40 Proz. hinaus. 

Das o-Allyl-p-nitrophenol schmilzt bei 79 '. Aus 
heifiem Ligroin krystallisiert es in farb- und geruch- 
losen, nach dem duftrocknen silberglanzenden Blattern 
und Blattchen, die sich beim Aufbewahren etwas gelb- 
licli farben. Gut umkrystallisierbar ist es auch aus 
lieitem Tetrachlorkohlenstoff. In  den Alkoholen sowie 
in Ather, Chloroform und Essigester ist es leicht los- 
lich. etwas auch in heitem Wasser. Natronlauge nnd 
konz. Natriumcarbonat losen es leicht mit goldgelber 
Farbe. 
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IV. Oxyazobenzol. 

Oxyazobenzol wurde mit der gleichen Menge $ceton 
iind einem kleinen UberschuO von Kaliumcarbonat und 
A411j-lbromid 6 Stnnden lang gekocht. Beim Eincragen in 
\\-,tsser, das mit etwas Katronlange .versetzt war, schied 
5ich eine orangefarbene krystallinische Masse ab, die ab- 
g:esaugt und aus heiflem Methylalkohol umkrystallisiert 
wiide.  L)er so in fast theoretischer Xenge gewonnene 
(,x~/u:obenzoZuZl~Zut/~er, C,H, .N, .C,H,. OC,H,, stellte lockere 
gelbrote Nadeln und flache Prismen vom Schmelz- 
pruikt 52" dar. 

I klugerung des Allylathers in o-Allyl-oxyuzobenzol 
(o-A11yl-p-benzoluzophenol), 

OC3H5 py 
-3- 

\/ \/ 
N, . C,H, 

(7 
N,. C,H, 

Reim Erhitzen des Allylathers fur sich tri t t  
tiirinisches dufkochen ein unter Verbreitung eines 

liolileiiwasserstoffartigen Geruchs und volliger Verharzung 
der JIasse. MaOigt man aber die Reaktion durch Zusatz 
eines T'erdunnungsmittels, so verlauft sie ziemlich glatt 
mid gibt etwa 70 Proz. von dem gewunschten Produkte. 

Zu 300 ccm des bei der vorigen Umlagerung 
(11 Sitro1)henol) erwiihnten Petroleumruckstandes vom 
RilckflitBsiedepuiikt 230 " bringt man 30 g Oxyazobenzol- 
allyliither, erhitzt langsam bis zu schwacheni Sieden 
iintl erliHlt darin 1/2-1 Stunde. Die znngchst rote Farbe 
tler Liisung schlagt um 200" in dunkel gelbbraun urn; 
r t m s  liarzige Substanz setzt sich wahrend des Kochens 
iin der Kolbenwandung an. Hiervon gieWt man die im 
iibrigen klare Losung, nachdem sie sich auf Lanwiirme 
abgekiihlt hat, ab, worauf sie fast sofort zu einem dicken, 
gelben. kr~-stallinischen Brei erstarrt. Uurch Zumischen 
von l'etroliither wird die Ausscheidung vervollstandigt 
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und dann abgesaugt. Der Mutterlauge kann durch 
Ausschiitteln mit Natronlauge noch eine ziemliche Menge 
des Umlagerungsproduktes entzogen werden. Ein wei- 
teres Quantum davon erhalt man, indem man mi t  der 
Mutterlauge, nachdem man sie getrocknet und den 
Petrolather vieder abdestilliert hat ,  das langere Er-  
hitzen auf 230° wiederholt. Alles in allem lassen sich 
etwa 24 g gewinnen, die man durch Umkrystallisieren 
aus heil3em Ligroin und, wenn dies notig sein sollte, 
durch Losen in verdiinnter Natronlauge, Filtration und 
Ausdllen mit Essigsaure reinigt. 

0,1736 g gaben 16,9 ccm Stickgas bei 1 5 O  und 755 mm Druck. 
0,2135 g verbrauchten zur Reduktion 35,7 ccm n/lo-TiC1,. 

Ber. fur C,,H,,N,O Gef. 
N 11,77 11,46 11,77 

o-811~1-ox~azo6enzol krystallisiert aus heiBem Ligroin 
i n  gelben, gewohnlich zu voluminosen Halbkugeln ver- 
einigten Nadeln und feinen Prismen. Es schmilzt bei 
9i-98'. In  Alkohol und Ather ist es lejcht loslich 
mit gelbroter Farbe, die vie1 heller ist als die Losungs- 
farbe des gewohnlichen Oxyazobenzols. Natronlauge lost 
leicht mit gelbbrauner Farbe; auch Natriumcarbonat lost 
i n  der Hitze reichlich, doch krystallisiert beim Erkalten 
das freie Phenol, nicht etwa das Natriumsalz, aus. - Ein 
nach Scho t t en -Baumannsche r  Uethode leicht zu erhal- 
tendes Benzoylderivat bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, 
gllnzende, braunrotliche Krystallchen vom Schmelzp. 92". 

Uber eine andere Bildungsweise dieses Allyloxyazo- 
benzols, aus o-Allylphenol durch Kupplung mi t  Benzol- 
diazoniumsalz, ~ g l .  im spateren, unter Salicylsaure. 

V. Parakresol. 
O C 8 5  OH 

(7"3H5 * 

/\ 

\/ \/ 

I --f 
I 

CH, CH, 
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p-Kresolallylather ist ein farbloses, anisartig riechen- 
des Liquidurn mit der Dichte 0,967 (15') und den Siede- 
punkten 91' (12mm) und 211--213* (751mm). 

Zur Erzielung der Umlagerung wurden 63 g des 
Alljliithers unter Riickflull sieden gelassen. lnnerhalb 
einer Stunde stieg das Therniometer') von 211' auf 
2%' und blieb dann konstant. Kun wurde rasch ab- 
destilliert, wobei alles bis anf einen geringen Ruckstand 
bei 234-240' iiberging. Beim Losen des Destillats in 
Satronlauge verblieb eine olige Triibung, die durch Aus- 
schiitteln niit Petroliither beseitigt wurde. Aus der 
Satronlauge niit Saure wieder abgeschieden, siedete das 
Phenol (42 g) jetzt scharf bei 112' (12 mm). - Bei einer 
Darstellung in gr6Derem 81aDstabe wurden aus 216 g 
p-Kresol 237 g reines Allglkresol, entsprechend 80 Proz. 
der Tiieorie, erhalten. 

0,2380 g gaben 0,7056 CO, und 0,1742 H,O. 
0,2824 g ,, 0,8400 CO, ,, 0,2060 H,O. 

Ber. fur C,,H,,O Gef. 
C 81,03 81,20 s1,12 
H 8,17 8,19 S,16 

o-dll!jl-p-ks.esol ist ein wasserhelles 01 von phenol- 
iilinlicliern Qerucli und der Dichte 1,006 bei 15O. Es 
siedet bei 236-238' (751mm), also 25' hoher als der 
;Illylather. Ton Eisenchlorid wird es schwach griiulich 
gefiirbt. 

Dns p-flitrobenmat, Schmelzp. 69 O ,  krystallisiert aus 
hei0er Essigsiiure in Xdelchen.  ans hei0em Benzin in 
kumen Yrismen und gestreckten Tiifelchen. 

0,3000 g gaben 12,s ecm Sticligas bei 20" und 742 mm Druck. 
O,'L915 g verbrauchteu. zur Reduktiou. 5S,1 can  n/,o-TiC13. 

Ber. fur C,,H,,KO, Gef. 
s 4,71 4,83 
NO, 15,48 13.28 

I) Thermometer wLhrend des Kochens in der Flussigkeit, 
nachher beim Abdestillieren im Dampf; so auch bei allen folgenden 
Vr~suchen. 
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o-Yropenyl-p-kresol (Foi me1 1). - 15 g des Allylkresols 
wurden mit 30 g gepulvertem Atzkali und 15 g Tl'asser 
im Olbad 3 Stunden auf 140-145' erhitzt. Nach Auf- 
nehmen der Schmelze mit Wasser wurde das Phenol 
i n  Freiheit gesetzt und rektifiziert: Siedep. 120-124O bei 

0 €1 OCH, 
(\CH:CH.CH, /\CH:CH.CH, J F O H  
I I '  1 15 

brr, %iH3 
v 

c H* 

11 mm, etwa 12' hoher als der des Allylkresols; Aus- 
beute 9 g. - Der Mcthyiather dieses Propenylkresols 
(alkaliunlosliches 01, Formel II), koiinte leicht durch 
Schutteln mit Natronlauge uiid Dimethylsulfat erhalten 
werden. Nit Kaliumpermanganat oxgdiert gab derselbe 
eine schwerlosliche SBure, welche aus siedendem Wasser 
in sehr kleinen, fein zugespitzten und meist buschel- 
formig gruppierten Nadeln krystallisierte und bei 261 O 
schmolz. Es lag also die S challsche l) ,,a-Methozyiso- 
phthalsiiure" (Formel 111) vor. 

0,2733 g verbrnuchten 27,8 ccm "/,,-Nxtronlauge. 
Ber. fur C,H,O, Gef. 

Molgew. 196,l 196,6 

Weitere Behandlung des Allylkresols niit Kalium- 
carbonat und AlI~.lbromid ergab mit guter Ausbeute den 
dllylkreaolallyIat?ier (IV) als 01 vom Siedep. 123-127 
(14 mm). Aus diesem hofften wir durch abermalige Um- 
lagerung 

OC*H, OH 
CH/\ C H /\C,H, 

\/ \/ 
8 5 1 ~ 1  

IV I --f 

CH, CH, 
fhallyh-esol (W zu erhalten. In der Tat t ra t  bei langerem 
Kochen des Allylathers unter gewohnlichem Druck ein 
allmahliches Steigeri des Thermometers von 250' auf 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 828 (1879). 
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% A o  ein. Durch passende dufarbeitung lieD sich ein 
6 1  isolieren, das nach seinen Eigenschaften - es siedete 
bei 135-145' (14 nim) und war in Alkali klar loslich - 
das gesuchte Diallylkresol sein mochte. Aber die Menge 
war gering, nur 3 g aus 30 g Allylather: der Hauptteil 
des letzteren schien sich in anderer Weise veriindert 
zu haben. 

a is e n und Eis 1 e b , Urnlager m y  

VI. Eugenol. 
Den Eugenolallylather haben wir nach dem Carbonat- 

rerfahren dargestellt und ihn dabei mit guter dusbeute 
190 Proz. der Theorie) erhalten. Er ist eine farblose 
Flussigkeit von schwachem Geruch und der Dichte 1,024 
bei 15'. Unter 9 mm Druck siedet er  bei 140", und 
zwar vollig unverandert, da das Destillat von Eisenchlorid 
nicht gefirbt wird und an aafiriges Alkali nichts abgibt. 

Dinlayerung des Allylathers in o-AllTleugenol 
(o,p-Oiallyl~uo~acol), 

OC,H, OH 
CH,O/\C,H, 

/ I *  
\/ cH300 C,H, - C',H, 

Die Umlagerung des Eugenolallylathers erfolgt ebenso 
leicht und glatt wie die des Guajacolallylathers, der j a  
aucli (vgl. die friihere Mitteilung) schon unterhalb der 
Destillationsteniperatur und fast momentan in das C-Allyl- 
derivat iibergeht. Augenscheinlich ist es die dem Allyl- 
oxyl benaclibarte Nethoxylgruppe, die in den beiden 
Allyllthern 

die Gmlagerurig so wesentlich erleichtert. 
Bei raschem Erhitzen des Eugenolallylathers 

urn 230" ein lebhaftes, nach einiger Zeit wieder 
tritt 
auf- 
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horendes Aufkochen ein. Erhitzt man weiter, so kommt 
die Flussigkeit schliefllich in dauerndes Sieden und 
deatilliert dann unter Hinterlassung von einigem Ruck- 
stand (etwa l/,J bei 284-290O. Das wasserhelle nestillat 
ist in Natronlauge (doppeltnormal) klar loslich, enthalt 
also keinen Allylather mehr. 

71-eitere Versuche zeigten, daS die Umlagerung lang- 
sam schon bei 200°, also 80-90° unterhalb des schein- 
baren Siedepunktes des Allylathers, erfolgt. In  11/4 Btunde 
ist sie beendet. Zur Sicherheit iiberzeugt man sich an 
einer Probe, ob dieselbe mit Natronlauge klar mischbar 
ist; wenn dies der Fall ,  lost man das Ganze nach dem 
Erkalten in starker Natronlauge, schiittelt mit Petrol- 
ather aus und scheidet das Phenol mit Saure wieder ab. 
In atherischer Losung wird es uber Chlorcalcium ge- 
trocknet und dann im Takuum destilliert, wobei es 
innerhalb eines Grades ubergeht. Die Ausbeute belauft 
sich auf 70 Proz. der Theorie. 

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

Ber. fur C,,H,,02 
C 76,42 
H 7,90 

Gef. 
76,OS 

t,14 C r  

o-dllyleugenol ist ein wasserhelles 01 von eugenol- 
%hnlichem, aber vie1 schwacherem Geruch. Die Dichte 
ist 1,036 bei 1 5 O .  d l s  Vakuumsiedepunkte wurden be- 
obachtet 149' (10mm)  und 154O (13mm). Uichte und 
Siedepunkt sind also, wie gewohnlich, hoher als beim 
Allylather. Unter gewohnlichem Uruck siedet das Phenol 
bei 285-287O (754 mm), hinterlafit aber etwas Riick- 
stand. In  doppeltnormaler Natronlauge ist es klar loslich, 
mit  gelber Farbe; gibt man zu dieser Lijsung Wasser 
bis zur eben beginnenden Triibnng und erwarmt, so 
scheidet sich durch Dissoziation des Salzes das Phenol 
grodenteils wieder ab; beim Abkuhlen lost es sich wieder 
auf. Von wenig Eisenchlorid wird es dnnkelblau, von 
mehr dunkelgrun gefarbt. 
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L J ~ S  p-Aiitrobenzout fiill t beim Schutteln mit Natron- 
lauge uncl p-Sitrobenzoylchlorid gleich fest aus nnd kry- 
stallisiert ans Eisessig in feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 136". 

0,39i2 g verbranchten ZUI Reduktion 6s ccm n/lo-TiC13. 

Ber. fur C,,H,9N0, Gef. 
NO? 13,03 13,13 

I n d e r e  Bildungen des lllyleugenols (aus Ortho- 
eugenol, Tanillin und Orthovanillin) werden im spateren 
i loch erwiihnt werden. 

Zweiter Absehiiitt : Die Allylumlagerung bei 
Plienoleii mit freier Parastellung. 

Uen ini vorig en dbschnitt  behandelten Phenolen mit 
besetzter Para- nnd freier Orthostellung, bei denen die 
Unilagernirg zu einem Orthoallylderivat fuhrt, 

OC3% OH 
/\ '\C3H5 

I 1  
--t 1 j l  

\/ i\/ 
1i x. 

stehen gegeniiber die Plienole niit f ie ter  Para- und voll- 
stcindig besetzter Orthostellung, bei denen die Umlagerung 
ein Pa~~oallylderivat ergeben mu13: 

OC,H, OH 
R"R R/\R 

I 1  ---+ 1 1 .  

An zviei Beispielen, am Orthoeugenol und dem im 
tlritten Abschnitt behandelten o-Kresotinsaureester, haben 
wir  uns iiberzeugt, dab die Umlagerung auch hier eintri t t  
und fast ebenso leicht vonstatten geht wie die Ortho- 
allylierung in den ersten Fallen. 

X c h t  vorauszusagen war  dagegen das Resultat bei 
solclieii Phenolen die sowoltl die Yura- wie die 01 tlio- 
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stellung fkei habenl), so daS das Ally1 die Wahl zwischen 
den beiden Platzen hat, z. B. : 

OCSH, OH OH 
C Hsn C,H, cH3r1 ---f 1 1 oder "r> - 

An drei Beispielen (Guajacol, o-Kresol und a-Naphthol) 
konnte nachgewiesen werden, daO das Ally1 unter diesen 
Verhaltnissen nicht die Para-, sondern die Orthostellung 
aufsucht. Bestatigt wird dieses Resultat durch die im 
3. und 4. Abschnitt beschriebene Umlagerung der Allyl- 
derivate des Salicylsaureesters und des Salicylaldehyds, 
mo das Ally1 ebenfalls in die Orthostellung eintritt. 

Es scheint also, dab das A11y1, wenn ihm Ortho- und 
Parastellung siigleich dargeboten sind, die erstere ent- 
schieden bevorzugt. Weitere Untersuchungen miissen 
entscheiden, ob dies immer der Fall ist. 

Die in diesem Abschnitt behandelten Phenole sind: 
o-Eresol, m-Kresol, Guajacol, o-Eugenol, u-h'aphthol und 
o-Nitrophenol. Von den hinsichtlich der Umlagerung ge- 
wonnenen Resultaten gibt die folgende Tabelle eine 

\/ v 
C,H, 

an 
phenol 

Ubersicht. 
__ 

Allyllther erfolgt 
I 

o-Kresolallyl- I bei liingerem 
ather 1 Kochen 

m-Kresolaliyl- I bei langerem 
ather I Kochen 

Guajacolallyl- beim bloBen 
ather Destillieren 

~- 

siedet hoher 
als der Allyl- 

iither um 

70-80 Proz. 1 210 

fast quanti- 
tativ 

Zu dieser Klasse miirde auch das gemohnliche Phenol ge- 
horen. Die Umlagerung seines Allylathers, die infolge des ziemlich 
niedrigen Siedepunktes vie1 langsamer als bei den anderen Allyl- 
lthern erfolgt, sol1 in einer spiiteren Mitteilung beschrieben werden. - 
Uber 0- Allylphenol als Spaltungsprodukt der Allylsalicylsiiure siehe 
im dritten Abschnitt unter Salicylsaure. 

Annalen der Chemie 401. Band. 4 
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1 bei kurzem Auf- 
o-Eugenolallyl- kochen; langsam 

atlrer 1 (in 2 Stunden) 

1 Ausbeute 
an Allyl- 

Angemandtr ' Die Umlagerung 

I ~ phenol 
Allyl2ther ~ erfolgt 

70--80Proz* 

rt-Naphtholallyl- ' 
Ether 

bei 1 stiindigem I I Erhitzen auf 230' I 50-60 

I I 
bei langerem o-Xitrophenol- Erhitzen auf 70 Proz. 

i 170- 180' i allylather 

I. Gnajaaol. 

Das Allylphenol 
siedet 27O 

lziedriger als der 
Ally lather 

_ _ _ ~ ~  

2 1 0  

Das Allylphenol 
siedet 27 O 

niedriger als der 
Allylather 

Uber die Umlagerung des Guajacolallylathers in 
Allj-lgnajacol ist schon fruher berichtet worden; doch 
konnte die Stellung des Sllyls in dem entstandenen 
Phenol damals noch nicht sicher angegeben werden. J e  
naclidem das Allyl in Para- oder Orthostellnng enthalten 
ist , miirde entweder gewiihnliches Eugenol oder ein 
damit isomeres ,,Orthoeugenol" vorliegen : I) 

OC,& OH OH 
C H 3 0 r ,  __ CH80(\, oder CH,O-IC,H, 1 , . 

\/ \/ \/ 
C3H5 

Dem gewohnliclien Eugenol war das entstandene Pro- 
dukt in seinen Eigenschaften (Geruch, Siedepunkt und 
Uichte) sehr ahnlich. Nicht vie1 Unterschied war in den 

*) XIS einP indirekte Allylierung des Guajacols, mit Eintritt 
drs Allyls in Pnrastellung, kann die von Moureu  [Bull. SOC. chim. 
15 (III), 651 (lS96iI bewirkte Synthese von Eugenolmethylsther aus 
Guztjacolrnethylather, Sllyljodid und etwas Zink betrachtet werden. - 
Ein drittes Allylguajacol mit Allyl in Metastellung (OH : OCH, : 
C,H, = 1 : 2 :  5) ist das von B e r t r a m  und G i l d e m e i s t e r  nus den 
lht(*lbliittern isolirrte Chavibetol [Journ. f. prakt. Chem. (N. F.) 39, 
349 (18S9); vgl, auch E y k m a n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 23, 862 (1890)l. 
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Schmelzpunkten der Phenylcarbaminate vorhanden (95,s O 
und 101 O ) ,  etwas mehr in denen der p-Nitrobenzoate (81 O 
und 97 O). Am meisten sprach noch fur die Verschiedenheit 
die ziemlich starke Depression, die bei dem Uschschmelz- 
punkt der beiden p-Nitrobenzoate zu beobachten war. 

Die weitere Untersuchung hat nun mit Sicherheit 
gezeigt, da8 die beiden Phenole verschieden sind, so dali 
also tatsachlich das noch unbekannte o-Eugenol (0-Allyl- 
guajacol) und nicht das gewohnliche Eugenol vorliegt. 
Zunachst ergab sich, dafi die Allylather’) in ihren Siede- 
punkten betrachtlich differieren: 

Eugenolallylather . . Siedep. 140° ( gmm), 
o-Eugenolallylather . ,, 128O (10 mm). 

Alsdann wurde gefunden, da8 bei der Behandlung des 
freien Phenols mit Kali in der Hitze statt  des @ssigen 
Isoeugenols, wie es sich bei Vorliegen von gewohnlichem 
Eugenol hatte bilden miissen, ein festes Propenylderivat 
(Schrnelzp. iso) entstand, das sich als identisch erwies 
mit dem Orthoisoeugenol, welches P a u l y  und v. B u t t l a r 2 )  
aus o-Vanillin und Athyljodid mittelst G r i g n a r d  scher 
Reaktion erhalten hatten: 

OH OH 
CH,O/\C OH CH,O \CH(OH)-CH,--CH, 

mt 0 () + M g + 4 W f  

OH 
CH,O/\CH=CH-CH, 0 

Damit ist die Katur des aus dem Guajacolallylather 
durch Umlagerung erhaltenen Allylguajacols als Ortho- 
derivat 

O H  
CH,O/\CH,-CH=CH, l i  

\/ 
zur Genuge dargetan. 

l) Naheres iiber diese beiden Allylather vgl. im ersten Abschnitt 
unter Eugenol (VI) und in diesem Abschnitt uuter Orthoeugenol(I1). 

2, Diese Annalen 383, 292 (1911). 
4* 
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Die I)arstellnng des o-Eugenols (vgl. die friihere 
Xtteilung) kann noch sehr vereinfacht werden dadurch, 
dali man sowohl auf die vorherige Destillation des Gua- 
,jacolallylathers, wie auch auf die Reinigung des Um- 
lagernngsproduktes durch Losen in Alkali und Aus- 
schii tteln rnit Ather verzichtet. Man verfahrt also 
fdgendermaOen: Guajacol, in dem gleichen Gewicht 
Aceton geliist, wird rnit etwas mehr als den berechneten 
Mengen Kaliumcarbonat und Sllylbromid bis zur be- 
endeten Umsetzung (etwa 6 Stunden) gekoeht. Nach Zn- 
gabe von Petroliither wascht man rnit Natronlauge, 
trncknet iiber Kaliumcarbonat, destilliert das Niedriger- 
siedende ab und erhitzt weiter, bis unter freiwilligem 
Aufkochen die Umlagerung eintritt. I )  Nach ablauf der- 
selhen steigert man die Temperatur langsam bis zum 
Siedepunkt und destilliert dann rasch iiber rnit Auf- 
fangen bei etwa 246-254". Vorlauf und Ruckstand 
sintl sehr gering. Das Destillat ist schwach gelb ge- 
fiirbt, sonst aber fur alle Verwendungen geniigend rein. 
In etwa 3 Tagen kann bequem 1 kg von dem Produkt 
genronnen werden. 

o-Isoeugenol (0-F'ropenyZguajacog, 

(0) CH, . CH : CH. C,H, /OH 
\OCH,(o)' 

1 TI. o-Eugenol wurde rnit 2 Tln. pulvrigen Atz- 
lialis und 1 TI. Wasser unter zeitweiligem Umriihren 
1 Stunde lang im Olbade auf 170° erhitzt. Die erkaltete 
Schmelze loste man in Wasser, iibersauerte mit Salz- 
saure, nahm rnit Ather auf und destillierte im Vakuum 
(10 mm), wobei das meiste zwischen 125 O und 135 O uber- 
King. Uas Destillat erstarrte rasch zu einer noch von 
61 durchtrankten krystallinischen Masse, aus der sich 
durch Absangen etwa die Halfte von festem Produkt 
gewinnen lie& 

Uinlagerung in Portionen von nicht iiber 200-300 g vor. 

- 

I) Wegen der Lebhaftigkeit des Aufsiedens nehme mau die 
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Ein zweiter Versnch, bei welchem o-Eugenol (10 g )  
im offenen Kolben mit der gleichen Menge gepulverten 
Kalis und der dreifachen Nenge Amylalkohol so lange 
(etwa 1 Stunde) im Olbad erhitzt wurde, bis aller Amyl- 
alkohol verdampft war, gab in quantitativer Hinsicbt 
ungefahr dasselbe Resultat.') 

Die Umwandlung erfolgt also leichter als beim ge- 
wohnlichen Eugenol, das durch Kalischmelze sehr un- 
vollstandig, durch Kochen m l t  Amylalkohol und Kali 
nur sehr langsam in Isoeugenol verwandelt wird. 

Durch Umlosen aus heitem Benzin wurden schone, 
lange, seideglanzende Nadeln erhalten vom Sc hmelzp. 78O, 
der sich bei weiterem Umkrystallisiei-en (auch aus 
Schwefelkohlenstoff nnd TetraxhlorkohlenstofF) nicht mehr 
anderte. Die Substanz siedet unzersetzt bei 267 bis 
268O (760 mm). Sie hat schwachen, an Nelken und Anis 
erinnernden Geruch. In Natronlauge ist sie leicht 10s- 
l icb Von konz. Schwefelsanre wird sie violettstichig- 
dunkelrot, von Eisenchlorid je  nach der Menge des Zu- 
satzes blau, dunkelgriin oder griinbraun gefarbt. 

Zum Vergleich murde das o-Isoeugenol auch aus 
o-Vanillin dargestellt. Kach folgendem T'erfahren, bei 
dem statt  Athyljodid Athylbromid angewandt wird, kann 
die von P a n l y  und Q. B u t t l a r 2 )  erhaltene nicht allzu 
gute Ausbeute (46 Proz. der Theorie) auf beinahe das 
Uoppelte gesteigert werden: Zn Magnesiumspanen (2l/,At.), 
die mit dem lOfachen Gewicht Ather ubergossen sind, 
laDt man khylbromid (2liz Uol.) mit solcher Geschwindig- 
keit zutropfen, da8 das Gemisch sich ohne auBere Kiih- 
lung in ruhigem Sieden hiilt; zum SchluB wird noch eine 
Viertelstunde auf dem Wasserbad erwarmt. Uann wird 

*) Dnrch Engeres Erhitzen wiirde sich in beiden FLllen die 
Ausbeute wohl noch verbessert haben. 

2) Nach den Genannten setzt sich das o-Vanillin zu etwa 
8.5 Proz. mit dem Magnesiumiithyljodid um. Die wenig gute Aus- 
beute an o-Jsoeugenol wird auf teilweise Verharznng desselben 
mlhrend der wciteren Verarbeitung znriickgefiihrt. 
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der Kolben in Eis-Kochsalz eingebettet und das in der 
dreifachen Menge Ather geloste o-Vanillin (1 Mol.) unter 
kriiftigem Tiirbinieren allmahlich zulaufen gelassen. Der 
Iliihrer zerteilt gleich die an der EinfluBstelle sich bil- 
denden Klumpen und es entsteht ein gleichmabiges grau- 
weiBes Pnlver. Nach beendetem Eintragen wird mit 
verdiinnter Salzsaure zerlegt und die abgehobene und 

odalosung gewaschene Atherschicht iiber Chlor- 
ci1lciunl getrocknet. Beim Destillieren im Vakuum tritt, 
\\enn die Eadteinperatur auf etwa 170° gestiegen ist, 
Kasserabspaltung ein. Das uberdestillierte Produkt er- 
starrt  vollstandig, scheint aber noch ein wenig ron dem 
sekuntliiren hlkohol zu enthalten, da beim Erhitzen unter 
gewiihnlichem Druck auf 220° wieder etwas Fasse r  auf- 
tritt.') Die Menge des Rohproduktes ist ungefahr gleich 
der des angewandten o-Vanillins. 

Uas gewonnene o-Isoeugenol stimmte in jeder Hin- 
d i t  mit dem aus dem o-Eugenol erhaltenen uberein. 
\Tie jenes schmolz es genan bei 78'; der von P a u l y  
nud v. B u t t 1 a r  angegebene Schmelzp. 81 O scheint also 
um eine Kleinigkeit zu hoch zu sein. 

Zuni YchluB sei noch eine Tabelle gegeben, in der 
die Eigenschaften des o-Eugenols niit denen des gewohn- 
lichen Eiigenols verglichen sind: - 

~ ~~~~- __ ~~ -~ - 
I 
Gewiihnliches Eugenol ' Orthoeugenol 

Nelken- und zugleich Nelkenartig 

~ 128O (14 mm); 1 125O (14 inm); 
, 254O (760 mm) I 250° (760 mm) 

- I ~ _________ 

etmas pfefferartig i ~~ ~ 

Geruch 

Siedepunkt 

Spez. Gem. bei 1 5 O  
' 

1,072 1,071 
- - 

Langc Kadeln, 
l'-Sitrobenzoat I Schnirlzp. 81 1 Schmelzp. 97 O 

1 Kurze flache Prismen, 
I . 

I 

Yielleicht ist es zweckniaBig, durch Zusatz eines mild wirken- 
tlen Katalysators (Salmiak oder dergl.) bei der Vakuumdestillation 
(lie Wnuscmbspaltung aus dem sekundaren Alkohol zii befiirdern. 
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______ ~- _ _ _ ~ _  - 

~ GewBhnl. Eugenol Isoeugenol 
___ I-. ~ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  _ _  _ ~ _ _  

Phenylcarbaminat INadeln, Schmelzp. 95,5 OiKadeln, Schmelzp. 101 O 

-___ I _____ ___ - ___ 1 Siedep. 140' (9 mm) 1 Siedep. 128O (10 mml Allylather 

Eisenchloridfiirbung fast ebenso 
Mit wenig FeC1, 

dunkel griinblau, mit 
mehr dunkelgriin 

Gibt beirn Erhitzen 
mit Kali 

11. Orthoengenol. 
Die Umlagerung des o-EuqenoZallyluthers fuhrt unter 

Eintritt des Allyls in die Parasteliung zu demselben o,p- 
UiaZlyZgztujacoZ, das als Umlagerungsprodukt des d11y1- 
athers des gewohnlichen Eugenols schon irn vorigen Ab- 
schnitt (vgl. unter Eugenol, VI) beschrieben worden ist : 

OCSH, OH O W 5  
CH O/\C,H, CH,O-C,H, I I 4- C H 3 0 ( j  . ' j  1 --f 

\/ 
'*/ CSH, C,H, 

Auch das HuBere Bild der Umlagerung ist fast genau 
wie dort. Wird o-Eugenol-allylather (farbloses 01 vom 
Siedep. 128O [ lo  mm] und dem spez. Qew. 1,016 bei 15O) 
im Olbade erhitzt, so tritt, nachdem die Badtemperatur 
auf etwa 230° gekommen, ein rasclies Steigen des in 
den Allylather eingesenkten Thermometers bis etwa 260 O 
(bei grofleren Mengen noch hoher) und ein voruber- 
gehendes Aufkochen ein, nach dessen Ablauf die Fliissig- 
keit vollkommen alkaliloslich geworden ist. Besser noch 
fuhrt man die Umwandlung durch zweistundiges Erhitzen 
irn Olbad auf 200" herbei. 12  g des Allylathers, in 
dieser letzteren Weise behandelt, gaben bei nachfolgender 
Vakuumdestillation 10 g anniihernd reines Diallylguajacol 
vom Siedep. 150- 158 (15 mm). Sach volliger Reini- 
gung durch Liisen in Alkali, Ausschiitteln mit Petrol- 

~ Festes o-Isoeugenol, 

I punkt 267-268O I 
Fliissiges Isoeugenol Schmelzp. 78 O, Siede- 
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iither nnd  Kiederabscheiden mit Saure siedete das Produkt 
unter gewohnlichem Druck bei 284-287 O (753 mm). 
1 )urch Schiitteln mit p-NitrobenzoyIchlorid und Natron- 
huge  alurde ein p-Nitrobenzoat erhalten, das sich durch 
seine Krystallform (lange Nadeln aus heilSer Essigssure) 
untl seiiien Schmelzp. 136’ als identisch mit dem des 
o. p-L)iallylguajacols erwies. 

111. Orthokresol. 
Uer Mylather ist ein farbloses, geranienartig riechen- 

des 01, das im Vakuum (12 mm) scharf bei 85O, unter 
gew.iihnlichem Druck weniger scharf bei 205-208O siedet, 
im letzteren Falle etwas Ruckstand von Allylkresol hinter- 
lassend. 

Der Allylather wird gekocht, bis ein 
in die Fliissigkeit eintauchendes Thermometer auf 231 O 

gestiegen ist. Uie Flhssigkeit farbt sich dabei schwach 
gelb; der geranienartige Geruch verschwindet und macht 
einem yhenolartigen Platz. Der zeitliche Fortschritt der 
Umlagernng ist aus dem Folgenden ersichtlich: 

Das spezifische Gewicht ist 0,969 bei 1 5 O .  
o-Allyl-o-kresol. 

Anfangstemperatur 207 
Nach 15 Minuten 211 

9 7  30 ,, 217 
9 ,  45 9 ,  224 

>, 82 >, 231 
97  60 7, 229 

Beim dbdestillieren (Th. im Dampf) geht ziemlich 
alles bei 229-235O uber als wasserhelles 01, das sich 
in Alkalilauge noch nicht ganz klar lost. Man beseitigt 
die geringe Beimengnng durch Liisen in starker Kali- 
huge  und Susschiitteln mit Petrolather und scheidet das 
Phenol wieder ab, das nunmehr ganz konstant bei 106 
his 1 0 i o  (12 mm) bzw. nnter gewohnlichem Druck bei 
231-233O siedet. -Ins 90 g Allylather wurden 70 g 
Allylkresol erhalten als farbloses Liquidurn von schwacheni 
I’henolgeruch und der Uichte 1,007 bei 15O. Eisen- 
vhlorid fiirbt schwach briiunlicholive. 

0,2052 g gaben 0,6174 CO, und 0,1512 H,O. 
O.fOS3 g ., 0,9136 CO, ,, 0,2248 H,O. 
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Ber. fur C,,H,,O Gef. 
C 81,03 80,88 80,85 
H 8,17 8,13 S,16 

Ein Allyl-o-kresol von genau denselben Eigenschaften 
ist spater aus Allylather-o-kresotinsaure durch Erhitzen 
erhalten worden, wobei die Carboxylgruppe verdrangt 
und durch Ally1 ersetzt wird: 

/\COOH - CH,/\,C,H, + co, 
OCSH, OH 

- 1 1  
\/ 

1 
\/ 

Aus dieser zweiten Bildungsweise ergibt sich fur 
das Ally1 die Orthostellung und es mu13 also die Um- 
lagerung des o-Kresolallylathers in folgender Weise 811s- 
gedriickt werden: 

OCSH5 OH 
CH,/\C,H, . 

l l  cH30 - \/ 

IV. Metabresol. 
Die Eigenschaften des Allyliithers und des aus ihm 

entstehenden AZZyZ-m-kresols (beide olig) ') sind in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt: 

Geruch 1 ahnlich wie 
allylather 

I ~- 

I m-Kresolallylather 1 Allyl-m-kresol 
-______ - --_____ 

schwach guajacolartig 
- 

92-94'' (12 mm); 
211-214" (760mm) 111-112'' (11 mm); 

l) Nach Niederschrift des Obigen wurde noch gefunden, dab 
das Allyl-m-kresol beim Abkiihlen auf O o  erstarrt und d a m  auch 
bei gewijhnlicher Temperatur fest bleibt. Eine auf Ton gestrichene 
nnd aus Petrolather umkrystallisierte Probe schmolz bei 53 ". In- 
dessen ist das Erstarren kein ganz vollstandiges, eiu Rest bleibt 
selbst in Klltemischimg fliissig. Vielleicht liegt trotz des scharfen 
Siedepimktes eine Mischnng der im folgenden formulierten beiden 
Isomeren vor. 
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~~ 
~~ 

Spez. Gew. be1 15 O 

~ ~- 

_ _  ~ ~ ~- ~~~~ .~~ ~ - ~~ 

0.965 I 1,012 
- 

Ausbeute 

L)er zeitliche Verlauf der Umlagerung ist aus fol- 

1 90 Proz. der Theorie I 70 Proz. der Theorie 

gentlem ersichtlich : 
Aufangstemperatnr 210 O 

Xach 15 Minuten 216 
>, 30 ) 7  222 

1 ,  60 >, 23975 { inehr Bndernd. 
von da ab sich nicht 

Sac.11 Erreichung des Temperaturmaximums wird in 
\ t  arker Kalilauge gelost, mit Petrolather ausgeschuttelt 
wid das xviederabgeschiedene Phenol durch Destillation 
gervinigt. 

0,3130 g gaben 1,021 CO, und 0,2528 H,O. 
0,2720 g ., 0,8042 CO, ,, 0,1990 H,O. 

Ber. fur C,,H,,O Gef. 
C 81,03 80,71 80,63 
H s,17 8,20 8,19 

Die Konstitution des ,411yl-m-kresols muW vorlaufig 
dahingestellt bleiben, da selbst bei Annahme des Kin- 
iritts des A11yls in die Orthostellung zwei Formeln 

OH OH 

c3H5T'~ 1 ' 7 " y H 5  und 
c 11 a\/ CH,- 

nioglich sind. 
UiallyliP)ni/g. Al1~*1-m-kresol wurde mittelst Allyl- 

bruuiid mid Kalinmcarbonat nochmals allyliert und der 
gewonnen e i l l l ~ l k ~ e s c / l a 2 l ~ l a t h e ~  nnter Ruckflu W gekoch t, 
w h e i  das Thermometer von 230' bald auf 270' stieg 
wit1 tiann lionstant blieb. Ih s  in iifters beschriebener 
i\ else gereinigte Produkt siedete bei 140' (15 mm), unter 
gewr.cihnlichem Druck bei 272-2274O. Es war ein farb- 

\ - .  
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loses, etwas dickliches, schwach phenolartig riechendes 
01 ,  in Natronlauge mit blaBgelber Farbe loslich. Die 
Analyse stimmte auf ein BiaZ{yl-m-kresol, dem wohl die 
Formel 

OH 
C H -CSHI 

CH3- 3 5 1  I 
zukomm t. 

0,1376 g gaben 0,4189 CO, und 0,1073 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

C 82,92 63,03 
H s,57 8,72 

Die Susbeute an Diallyl-m-kresol betrug etwa 
30 Proz. voni Gewicht des Allylathers. Hierans und aus 
dem noch ungunstigeren Resultat bei der Diallylierung 
des o-Kresols sieht man, daB die Niederholung der Um- 
lagerung bei den geioolmlichen Phenolen doch einigen 
Widerstand findet, wahrend sie bei den Phenolcarbon- 
saureestern und Phenolaldehyden (vgl. im Spateren) ohne 
Schwierigkeit zu bewirken ist. 

V. Orthonitrophenol. 

Aus 28 g o-Nitrophenol wurden durch zwolfstundiges 
Kochen mit 30 g dceton, 28 g Kaliumcarbonat und 30 g 
Allylbromid 35 g mit Natronlauge gewaschener, bei 155 O 

(12 mm) siedender ~-~~itropiienoluZZyZaiithes. erhalten als 
gelbes 01 von schwachem Geruch. 

0,2013 g verbrauchten zur Reduktion 66,2 ccm n/lo-TiCl,. 

Ber. fur C,H,O,N Gef. 
KO, 25,69 25,22 

Beim Erhitzen des Allylathers iiber freier Flamme 
trat  auBerst lebhaftes Aufkochen ein, wobei die Substanz 
sich tiefdnnkel farbte und zum groflen Teil verharzte. 

Es wurde deshalb zunachst Tvieder so verfahren, 
dali man den Allylather durch ein im Olbad auf 240° 
erhitztes U-fijrmiges Rohr von 4-5 mm innerer Weite 
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ziemlich rasch durchpassiereii lie& Die Terarbeitung 
tles Prodnktes, genau so vorgenommen wie es friiher 
beim p-Nitrophenol beschrieben worden ist , zeigte, daO 
30-40 Proz. des Allylathers sich unter diesen Be- 
dingnngen in das Allylnitrophenol verwandelt hatten. - 
\\-eitere Versuche ergaben, dafl die Umlagerung Zangsam 

schon um 180° erfolgt. 60 g des Allylathers wurden ini 
olbade 5 Stunden lang auf diese Temperatur erhitzt. 
L)as Stattfinden der Umwandlung war aulier an der 
Braunfarbnng an einer geringen Selbsterwiirmung zu 
erliennen, indem das in die Flussigkeit eintaochende 
Thermometer liingere Zeit einige Grade melir anzeigte 
als das im Olbad befintlliche. Beim dbdestillieren im 
T'aknum ging das meiste (43 g) bei 130-135O (15 min) 
iiber, der Rest blieb als schwarzes Harz im Kolben 
zuriick. Das Destillat, ein klares, gelbes 01, war  fast 
wines 811yl-o-nitrophenol. Ton  einer Kleinigkeit noch 
vorhandenen Allylathers durch Losen in Natronlauge 
und Ausschiitteln mit i t h e r  befreit uncl d a m  mit Saure 
wieder abgeschieden, siedete es unter 11 mm Druck bei 
15?G--13O0. 

0,27b6 g gaben 20,O ccm Stickgas bei 18O und 743 mm Drnck. 
0,3155 g verbrauchten zur Reduktion 105,1 ccin n/lo-TiC1,. 

Ber. fur C,H,NO, Gef. 

KO2 25,69 25,52 
x 7,82 S,23 

~ll!j~-o-nitrophenol, dem wohl die Formel 
OH 

NO,-C,H, 

1 1  v 
znkommt, ist ein gelbes 01, das in  Eiswasser zu einer 
bei f Y o  wieder schnielzenden Krystallniasse erstarrt. 
Das Phenol gibt schone rote Alkalisalze. die in iiber- 
schiissiger Lauge schwer lijslich sind. Das mit Baryt- 
n-asser dargestellte Bariumsalz krystallisiert aus sieden- 
dem V-asser in goldigroten Rlattchen. Eisenchlorid ruft 
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in der alkoholischen Losung des Phenols eine dunkel 
braunrote Farbung hervor. 

Bernerkenswert ist die starke S iedepnnktsern ied~i~n~,  
die hier, entgegen allen bisherigen Fallen, mit der Iso- 
merisierung verbunden ist: 

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

VI. u-Naphthol. 
a-lVaphfholallylather , C,,H, . OC,H, (a), ist olig und 

kann durch T7akuunidestillation nicht gereinigt werden, 
da er dabei zum Teil schon in das Isomere iibergeht. 

Umlapm~ng in Allyl-a-naphthol. - Dieselbe verlauft 
nicht so schon und glatt wie bei dem p-Naphthol. Bei 
einstundigeni Erhitzen des Allylathers im Olbad auf 230 O 
trat  starke Dunkelfiirbung ein, die sich auch durch Uber- 
leiten von Wasserstoff nicht verhindern lielS. Das ent- 
standene Phenol wurde durch Losen in Natronlange, 
Ansschiitteln mit Ather und Wiederausfallen rnit Schwefel- 
siiure gereinigt. Es siedete bei 171' (12 mm). Uas olige 
Destillat, anfangs farblos oder schwach gelb, nahm an 
der Luft bald wieder braunliche Farbung an. Die Bus- 
beute betrug 50-60 Proz. vom Gewicht des Allyliithers. 

0,3286 g gaben 1,0130 CO, und 0,1906 H,O. 
0,3818 g ,, 1,1780 CO, ,, 0,2254 H,O. 

Ber. fur C,,H,,O Gef. 
C 54,74 84,OS 84,15 
H 6,57 6,49 6,61 

Uas p-Nitrobenzont fie1 olig aus und wurde erst nach 
Ans Essigslure krystallisierte es langerem Stehen fest. 

in schwachgelben KBdelchen vom Schmelzp. 99'. 
0,3000 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 21O und 744 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,NO, Gef. 
N 4,21 4,32 

Die Konstitntion des Allyl-a-naphthols als Ortho- 
allylderivat ergibt sich daraus, da8 es mit Benzol- 
diazoniumchlorid leicht zu einer Benzolazoverbindung 
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kuppelt, Tas nicht gut der Fall sein konnte, wenn die 
Parastellung durch Allyl besetzt ware: 

Das Benzolazoderivat krystallisiert aus Tetrachlor- 
kohlenstoff in dunkelroten kompakten Krystallchen mit 
griinlichem Oberflachenschimmer. Es schmilzt bei 157 O 

bis 158'. 
0,1521 g gaben 12,4 ccm Stickgas bei 19O und 765 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,N,O Gef. 
N 9,72 9,60 

Dritter Abschnitt : 
Die Allylumlagerung bei den PhenolcarbonsPuren. 

Uie Untersuchung erstreckte sich auf SlaZicyZsiiure, 
3-~eth3/lsalicylsaure (sogen. o-Kresotinsaure) und -I-Oxy- 
benzoesaure. d u s  den Estern dieser Sauren wurden die 
1 llylii ther 

O C 3 5  OC,H, 

(i CH '\GOOR 

\/ \/ 
COOR 

1 1  
\/ 

dargestellt und letztere auf ihr Verhalten in der Hitze 
gepruft. 

TT'ie sich zeigte, tritt bei allen dreien die Um- 
lagernng sehr leicht ein und verlauft noch glatter als 
bei den Allylathern der gewiihnlichen Phenole. Allyl- 
iithersalicylsaureester z. B., wenn bis zur passenden 
Temperatur erhitzt, geht unter sturmischem Anfkochen 
und ohne jede Fiirbung oder Verharzung qnantitativ in 
Alljlsalicylsaureester uber. 

Bei zweien der Ester, beim o-Kresotinsiiureester und 
4-0xybenzoes%ureester, ist der Ort, an den das Ally1 
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wandert, von vornhereiii gegeben: Para  in dem einen 
und Orthol) in dem anderen Falle. Beim Salicylsaure- 
ester, wo Ortho und Para um die Aufnahme des Allyls 
konkurrieren, tritt, wie sich ergab, das Ally1 in Ortho 
ein. Auch hier, bei den Phenolcarbonsaureestern: 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-Kresotinsaureester findet fast ebenso 
leicht wie die Orthoallylierung bei den zwei anderen 
Estern statt. 

Die entstandenen C-Allylderivate sind also: 

OH OH OH 

\/ 
COOR 

\/ 
CBH, 

Allylsalicylsaure- Allyl-o-kresotin- Allyl-4-oxybenzoe- 
ester saureester saureester 

n’as die Siedepunktsanderungen bei diesen Um- 
lagerungen betrifft. so verhalt sich der 4-Oxybenzoe- 
saureester normal, d. h. das C-dllylderivat siedet2) be- 
trachtlich hoher als das dllylatherderivat. Beim Salicyl- 
saureester dagegen hat umgekehrt das Allylatherderivat 
den hoheren, das C-Allylderivat den niedrigeren Siede- 
punkt. Dieselbe dbweichung von der Regel wurde auch 
bei anderen Phenolen mit negativen Orthosubstituenten 
(0-Nitrophenol und Salicylaldehyd) beobachtet. 

Beim Allylsalicylsaureester und Allyl-koxybenzoe- 
saureester (naturlich nicht beim Allyl-o-kresotinsaure- 
ester) kann nach erneuter Allylierung am Sauerstoff die 
Umlagerung wiederholt werden. So ergeben sich die 
C-Diallylderivate : 

l) Mit Ortho und Para ist im folgenden stets die Stellung zum 
OH gemeint. Die Zshlenbezeichnung i8t die iibliche, mit COOH als 1 .  

*) Im Vakuum; unter gewBhnlichem Druck ist wegen der 
erfolgenden Umlagerung naturlich kein Vergleich mBglich. 
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OH OH 
C,H,/\COOR CSH/\CsH5 

I I  1 1 .  \/ 

COOR 

ester saureester 

\/ c, H5 
Diallylsalicylsaure- Diallyl-4-oxybenzoe- 

,inch diese zweite Allylierung verlauft ziemlich glatt, 
wiihrend bei den gewohnlichen Phenolen die TTieder- 
holnng der Umlagerung doch schon einigen Widerstand 
findet. Diese verstarkte Neigung zur Aufnahme von 
Ally1 riihrt offenbar davon her, da13 in den beiden Phenol- 
carbonsiiureestern 

OH OH 

die fiir deli Eintritt des Allyls in Betracht kommenden 
Pliitze (’) alle doppelseitig beeinflufit sind, nicht bloB von 
Ortho bzm. Para her durch das OH, sondern auch von 
Jleta 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 Ally1 kann noch an den Sauerstoff an- 
gefugt werden. Damit ist man aber (fur die Ester selbst) 
am Ende angelangt, denn die so entstehenden Triallyl- 
derirate 

OC,& O C A  
C H /\C,H, I C,H,/\COOR 

I /  

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

Ganz anders gestaltet sich dagegen das Resultat, 
menn man diese triallylierten Ester verseift und die ge- 
wonnenen Sauren erhitzt. Nun ist das Bild vollig ge- 
andert: in glatter und ohne erhebliche Farbung oder 
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Verharzung erfolgender Reaktion wird das Carboxyl in 
Form von Kohlendioxyd aus dem Molekul verdrangt and 
seine Stelle vom Ally1 eingenommen; aus beiden Sauren 
entsteht dasselbe Triallylphenol: 

OC3& 
C,H,(\~OOH 

I\/’ 

COOH 

Man darf sich diese Reaktion nicht etwa so denken, 
dafi ziierst Kohlendioxyd abgespalten und die dadurch 
freigewordene Stellung erst  naclttruglich vom Allyl be- 
setzt wird. Vielmehr mussen beide VorgLnge, die Kohlen- 
dioxydabspaltung und die Wanderung des Allyls in den 
Kern, als gleichzeitig ’) und in ursachlichern Zusnmmenhang 
sfehend gedacht werden. Die sonstigen Alkylatherphenol- 
carbonsauren sind bekanntlich in der Hitze recht be- 
standig; Methylather-koxybenzoesaure (Anissaure) siedet 
unzersetzt bei 280 O, Athylathersalicylsaure wird erst um 
300° in Phenetol und Kohlensaure gespalten. Wenn nun 
im Gegensatz hierzu bei den obigen Allylatherphenol- 
carbonsauren die Kohlendioxydabspaltung schon wenig 
iiber 100 O 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- 
gestofiene Allyl auf das Carboxyl ausiibt, um sich an 
dessen Stelle zu setzen. Es handelt sich also um eine 
wahre Perdriirtgungsreaktion ”>, wie deren im folgenden 
(vgl. namentlich bei den Oxyaldehyden, wo in ganz ghn- 

I) Bzw. im urngekehrtefi Sinne aufeinander folgend; vgl. die 
folgende Anmerkung. 

z, Statt der direktm Verdrangung kann auch eine ieidirekte 
angeuommen werden in der Weise, daB das Allyl sich zunachst 

5 Annalen der Chemie 401. Band. 
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licher Jf*eise die Aldehgdgruppe durch das Ally1 als CO 
verdrangt wird) noch eine ganze Reihe zu erwahnen sind. 

lnfolge dieser leichten Verdrangbarkeit des Carb- 
oxyls durcli ,411~1 kann bei einer freien Sllylatherphenol- 
carbonsiiure die Umlagerung mitunter anders verlaufen 
als bei dem zugehbrigen Bster, wie folgendes Beispiel zeigt: 

OCE& OH 
C H -COOR 

\/ 
3 5 1  I --f 

C,H/\COOR 

0 C3H5 

OC3H5 C 3 H 5 q C 3 H 5  f GO,. 

Allylltherallylsalicyl- Diallylsalieylsaure- 
saureester ester 

C H /\COOH 

\/ 

salicylsaure 

I v 
8 b l  I -+ 

Allylatherallyl- Diallylphenol 

Der Grund dieses verschiedenen Verhaltens ist klar. 
l h s  Ally1 miichte vor allem in die Orthostellung, findet 
diese aber bei dem Ester von dem nicht vwdriingbaren 
COOR besetxt und mup sich daher hier nach Para 
wenden. Bei der Saure hiiigegen kann es sich durch 
die Verdrangung des Carboxyls den Weg nach Ortho 
freimachen. In kleinerem Betrage (zu etwa 1/3) findet 
iibrigens auch bei der Saure Paraallylierung statt  unter 
Rildung von Diallylsalicylsaure. 

I. Salicylsanre. 
Iron den erhaltenen dllylderivaten gibt die folgende 

l'abelle eine Ubersicht: 

uebe//  das Carboxyl hegibt unter Bildung einer 1,3-Ketonsaure, die 
gleich meiter in Kohlensaure und Triallylp.heno1 zerfallt : 
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a) Monoallylierung. 

saure 
I 

Allylathersalicyl- Allylathersalicyl- 

I 
Y Y 
OH 

saureester 

CsH5’ COOR 
--t 

3- Allylsalicylsaure- 3-Allylsalicyl- 3-Propenylsalicyl- 
ester saure aaure 

I 
Y 
OH 

\ 
o-Allylphenol 

i b) Diallylierung. 

OC3H5 

3 

Allylather-3-allyl- Allylather-d-allyl- 0, o-Diallylphenol 
salicylsaureester salicylsaure 

I I 
Y Y 
OH OH 

\/ \/ 
( 3 3 5  CsH5 

3,5-Diallylsalicyl- 3,s-Diallyl- 
saureester salicylsaure 

I 

Y I c) Triallylierung. 
OH 

v \/ \/ 
(33% C8H5 CSH, 

Allyllther-3,5-di- Allylather-3,5-di- 0, 0, p-Triallylphenol 
allylsalicplsaureester allylsalicylsaure 

5* 
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Ks konnen also ein, zwei und drei Allyle in die Sause 
bzw. ilire Ester eingefuhrt werden. Zunachst sol1 die 
Jlonoallylierung, danach die Di- und schlieWlich die Tri- 
allylierung besprochen werden. 

a) Monoallylierung. 

Von dieser ist in der friiheren Mitteilung schon be- 
schrieben worden: 1. die Allylierung zu dllylaihersalicyl- 
suurealhylester (Formel I der obigen Tabelle); 2. die Ver- 
seifung desselben zu Bllylathersalicy2siiure (11) ; 3. die 
Irmlagernng des Esters in C-Bl ly l sn l i~~lsaureathy le .~ t~~~ (111) ; 
4. \’erseifung des umgelagerten Esters zu C-AllylsulicyI- 
siiuie (IV); 5. Umwaiidlung der C-Allyl- in die C-Pro- 
per~~ylsalicylsaure (V). 

Unbestimmt blieb damals der Ort, an den sich das 
,411y1 bei der Umlagerung begibt. Dreierlei ist moglich: 
Eintritt in die freie Orthostellung, oder in die freie 
Parastellung, oder Anfiigung an das andere Orthokohlen- 
stoffatom, das die Estergruppe tragt: 

0 OH OH 
c 

Die letztere Umlagerung (mit Verschiebung in die 
orthochinoide Form) war es, die wir eigentlich erwartet 
hatten. Unmittelbar vorher war die Umlagerung beim 
0-Allylacetessigester beobachtet worden, von welchem, 
mennman im Benzolkern Doppelbindungen annimmt und eine 
derselben zwischen dem OH und COOR befindlich denkt, 
der Allylathersalicylsaureester ein genaues Abbild ist. 
Es lag also recht nahe anzunehmen, dal3 die Umlagerung 
beide Male in demselben Sinne erfolgt: 

CH,-C-OC,H, CH,-C=O 
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Gleichwohl trifft fur den Allylsalicylsaureester diese 
Formulierung nicht zu. X'are sie richtig, so mii5te der 
Ester sich in jeder Hinsicht anders verhalten als der 
Salicylsaureester selbst; sein Verhalten mul3te etwa wie 
das eines dialkylierten Acetesaigesters sein. Er durfte 
also keine Eisenchloridfarbung geben nnd konnte in 
Alkalien nicht loslich sein; die aus ihm entstehende 
Saure mu5te nach Art der 1,3-Ketons%uren ganz leicht 
Kohlensaure abspalten. Im Gegensatz hierzu ist die 
SBure beim Erhitzen so bestandig wie die Salicylsaure 
selbst; die Saure wie der Ester geben mit Eisenchlorid 
intensive Violettfirbung; der Ester ist in Alkalien los- 
lich; er kann am Sauerstoff alkyliert werden. Es liegt 
also ein richtiger Phenolcarbonsaureester vor und daher 
konnen nur die beiden anderen Formeln in Frage kommen. 
Ton diesen war die erste (mit Ally1 in Ortho) von vorn- 
herein die weitaus wahrscheinlichste. Durch Umwand- 
lung der freien Saure in ein Allylphenol, das sich bei 
der Untersuchung als Orthoallylphenol zu erkenneii gab, 
konnte diese Formel auch als die richtige nachgewiesen 
werden. 

Allylathersalicylsiiuremethylester (2-Allyloxy-benzoesaure- 
methylester; I l)). 

Der durch Kochen von Salicylsauremethylester in 
dcetonlosung mit Kaliumcarbonat und Allylbromid leicht 
zu gewinriende Ester z, ist eine farblose Flussigkeit von 

1) Die beigesetzten romischen Ziffern beziehen sich auf die 
Formelnumerierung in der obigen Tabelle. 

'2) Der von S c i c h i l o n e  [Gazz. chim. ital. 12,449 (1882)l beschrie- 
bene Allylathersalicylsiiuremethylester kann, weil unter gewohnlichcm 
Druck destilliert, naturlich kein solcher gewesen sein, sondem mu6 
schon aus dem C-allylierten Ester bestanden haben. Aber auch 
mit diesem letzteren stimmt der von S c i c h i l o n e  gefundene Siede- 
pnnkt (245O statt 2 6 7 3  nicht uberein. 
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schwachem Geruch, Tom Siedepunkt (12 mm) 143O und 
tler Uichte 1,118 bei 1 5 O .  In  Alkalien ist er  naturlich 
unloslich; mit  Eisenchlorid gibt er ,  entgegen der Be- 
Iiauptung von S c ich i lone ,  keine Violettfarbung. 

zl/l~lathersalicylsaure (2-A1lylo.~y-~enzoesaiure; 11). 
Uer friiheren Beschreibung ist noch nachzutragen, 

daB die Saure beim Erhitzen zunachst in C-Allylsulicyl- 
riiure iibergeht, die sich bei weiterer Steigerung der 
Temperatur allmahlich unter Kohlensaureentwicklung 
zcrsetzt. Eine direltte Verdrangung des Carboxyls im 
Sinrie von 

(\fOOH OC,H, --f ~ , C & H 6 + C 0 2  

\J \/ 
findet also nicht statt. 

3-811~2salic~lsauremethylester (2-Oxy-3-allyl-benzoesaure- 
methylester; 111). 

Beim Erhitzen des vorbeschriebenen Esters tritt, 
wenn eine gewisse Temperatur erreicht ist, starkes, auch 
nach  X-egnahme der Heizquelle sich fortsetzendes 4uf- 
horhrn cin, das bei groWeren Mengen und raschem An- 
hcizen so sturmisch werden kann, daB ein Teil des 
Xateriais aus dem Kolben geschleudert wird.l) Die 
1,ebhaftigkeit der Reaktion ist erklarlich, wenn man be- 
tlenkt: daB das in fast momeiitaner Umwandlung ge- 
biltiete neue Produkt nicht wie in den meisten fruheren 

- 

l) Es ist schwer zu verstehen, wie diese charakteristische Er- 
sc.hcinung, noch dam verbunden mit einer viilligen Anderung in 
dcn Eigenschaften des Produktrs, von S c i c h i l o n e  so ganz iiber- 
ht.’nen werden konnte. 

Im  obigen Falle sowie bei den Allylathern von Salicylaldehyd 
und 4-Oxybenzaldehyd haben wir versucht , ob die Umlngerung 
nicht auch durch Belichtung zu erzielen sei. Die Substanzca, in 
Uviolglasriihren eingeschmolzen, wurden 22 Stunden lang dem Lichte 
einer kraftig wirkenden Quarzlampe (220 V., 3 1/2 A., 3000 HK) aus- 
gesetzt. Das Resultat war indessen ein vollig negatives. 
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Fallen hoher, sondern niedriger siedet als das Busgangs- 
produkt. Erhebliche Farbung findet dabei nicht statt. 
Nachdem man noch einige Zeit hat kochen lassen, stellt 
sich der Siedepunkt beim Uestillieren sogleich recht 
scharf auf 266-267 ein: gro5ere Mengen destilliere 
man aber wegen einer sonst eintretenden geringen Harz- 
bildung doch besser im Vakuum. 

Der C-Allylester ist ein farbloses, schwach siil3lich 
riechendes Liquidum, das von Eisenchlorid in gleicher 
Intensitat und Nuance (blauviolett) gefarbt wird mie der 
SalicylsBuremethylester selbst. Bus dem Vergleich der 
Siedepunkte und Dichten des 0- und C-Allylderivats 

Siedep. Dl6 
Allylather-salicylsauremethylester . . 143 O (12 mm) 1,118 
C-Allyl-salicylsauremethylester . . . 130° (10 mm) 1,120 

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

Die Loslichlteit des Esters in waSrigem Alkali ist 
erheblich geringer als die des Salicylsauremethglesters. 
Dieser erfordert zur Losung das ungefahr achtfache 
Volumen Normalkalilauge, Allylsalicylsauremethylester 
dagegen das 25-30 fache, der in der vorigen Mitteilung l) 
beschriebene ilthylester sogar das 70-80 fache; der letxtere 
kann einer Btherischen Losung durch Ausschutteln mit 
Alkali nar aulSerst schwer entzogen werden.2) 

In festem Zustande konnen die Satriumsalze der 
beiden Ester erhalten werden dadurch, daS man in die 

’) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 3165 (1912); der dolt gebrauchte 
Ausdruck ,,betriichtZich liislich in NatronlaugeCL bedarf also der Ein- 
schrankung. 

2, Durch Einfuhrung eines %weiten Allyls wird die Aciditat 
fast g u m  aufgehoben; Diallylsalicylsauremethylester (vgl. im folgen- 
den) ist selbst in konz. Aikalien auBerst wenig loslich. - Zur Be- 
urteilung dieser Verhaltnisse sei daran erinnert, daB Salicylsiiure- 
Lthyl- und methylester schon an sich ziemlich schwache Sauren 
sind, vie1 schwachere als Phenol. Von dem o-Kresotinsauremethyl- 
ester, der in der Stellung seiner Substituenten dem Allylsalicyl- 
sauremethylester entspricht, hat bereits R a i k o  w festgestellt , daB 
dessen Aciditat sehr gering ist (Zentralbl. 1903 11, 717). 



72 C‘luiseii  und Eis leb,  Umlagerung 

petrolktherische Losung feingepulvertes Natriumamid ein- 
t ~ h g  t nnd bis zur Beendjgung der Ammoniakentwicklung 
stelien lafit. Die Natriumsalze scheiden sich als weilie, 
girt absaugbare Pulver ab. 

3-Bllylsalieylsiiureamid (2-0xy-3-allylben.zamid), 

A11ylsalicylsaures Methyl (1 TI.) wird mit hochpro- 
zentigem methylalkoholischem Ammoniak (2 Tle.) eine 
\T7oclie lang stehen gelassen. Nach Abdnnsten ini 
Tak iium hinterbleiben oldurchtrankte Krystalle, die man 
ahprel3t und BUS einer Mischung von Benzol und Benzin 
anikrystallisiert. Farblose, dicke Tafelchen vom Schmelz- 
1)nuhl 99’. 

0,1711 g gdben 11,3 ccm Stickgas bci Is0 und 756 mm Druck. 
Rer. fur C,,H,,NO, Gef. 

N 7,91 7,SO 

3-Bllylcalic.~lsiiure (2-0xy-3-al~lbenzoe.~aure; IV). 
uber  Uarstellung und Eigenschaften der Saure ist 

sdion friiher berichtet morden. 
‘\-on Wichtigkeit war es, die SLure dnrch Erhitzen 

x u  spalten und su sehen, ob dabei ~ - d l l y l - ~ )  oder p-Allyl- 
phenol (Chavicol) entsteht. Wie aus dem Folgenden er- 
sichtlich, fiihrt die Spaltung zu o-dlZyZp?ienoZ, womit also 
tirwiesen ist ,  da8 das Ally1 bei der Umlagerung in die 
Urtliostellung eingetreten ist. 

J)ie Zersetzung der Saure durch Hitze erfolgt 
~chn’ieiig und nicht glatt. Dreimal 10 g der Saure 
W U I  den rasch destilliert, bis das Thermometer auf 300’ 
gestiegen mar. Eine ziemliche Menge blieb als Harz zuriick. 

l) o-AllyIpheiiol scheint noch nicht bekannt zu sein; das zu- 
gtnbiirrge o-PropeaylphoLol ist von H. P a u l y  [diese Annalen 383, 
250 (191 I)]  aus Salicylaldehyd und Athyljodid mittelst G r i g n a r d -  
scher Reaktion dargestellt worden. Uber o-VinylphenoZ vgl. F r i e s  
und F i c k e m i r t h ,  Ber. d. d. cheni. Ges. 41, 367 (1908). 
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Das Destillat, halb fliissig und halb fest, wurde nach 
Zufiigen von i t h e r  rnit Sodalosung ausgeschiittelt; die 
letztere lieferte beim dusfallen rnit Mineralsaure 9 g der 
angewandten Saure zuriick. Alkalilijsliches wurde hierauf 
dem Ather durch Natronlauge entzogen nnd mit Schwefel- 
saure wieder abgeschieden. Nach Aufnehmen mit Ather, 
Trocknen iiber Chlorcalcium und Kiederverdunsten des 
Athers resultierten 5 g eines O h ,  das starken guajacol- 
artigen Geruch besaB und unter 12 mm Uruck bei 96 bis 
looo, unter gewiihnlichem Druck bei 220° versiedete. 

Analysiert wurde dieses AZZyl$moZ, C,H, . C,H,. OH, 
inForm seinesYhenyZcur6uminuts, C,H,, C,H,. 0. CO .KHC,H,, 
das sich bei langerem Erhitzen des Phenols rnit Phenyl- 
isocyanat auf 100 als dicker Krystallbrei abschied. 
Nach Absaugen, Waschen rnit Petroliither, Losen in 
Benzol, Abfiltrieren von etwas Unloslichem, Abscheiden 
aus der Benzolliisung durch Renzin und Umkrystallisieren 
aus letzterem erschien es in farblosen Nadelii vom 
Schmelzp. 106 O. 

0,1892 g gaben 9,05 ccm Stickgas bei 16O und 749 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,NO, Gef. 

N 5,54 5,57 

Der Nachweis fur die Orthostellung des 411yls in 
dem erhaltenen Allylphenol konnte leicht auf folgende 
Weise erbracht werden. Nach dem Friiheren lagert 
Oxyazobenzolallyla,ther sich in ein dllyl-oxyazobenzol um, 
das gemaib seiner Entstehung das Ally1 nur in Ortho 
enthalten kann. Lag nun in obigem Phenol wirklich 
Ort/mllylphenol vor, so mulite es bei der Kupplung rnit 
Benzoldiazoniumclilorid ein Benzoluzoderivut geben, das 
rnit jenem o-Allyl-nxyazobenzol identisch war: 

OC,H, OH OH 

f- Ti"." 
\/ \/ +- Benzoldiazoniumsalz 

\/' -+ nH5 
N, * C,H, 

?I 
N, * C,H, 

Wie der Versuch zeigte, wird in der Tat dasselbe 
Prodnkt erhalten. Aus der durch Kupplung des Phenols 
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in alkalischer Ziisung mit Benzoldiazoniumchlorid resul- 
tierend en rotlichbraunen Fliissigkeit fie1 beim bnsauern 
ein hraunlichgelber Niederschlag aus. Durch Umkry- 
stallisieren desselben aus heiliem Ligroin wurden feine 
gi'lbe Prismen nnd Nadeln erhalten, deren bei 97-98O 
liegclntler Schmelzpunkt sich auch nach Zumischen des 
a u i  Clem aiideren Kege  dargestellten Produkts nicht er- 
nirdrigte. 

0,2277 g verbrauchten zur Reduktion 37,s ccm n/lo-TiCla. 
Ber. fur C,,H,,N,O Gef. 

N 11,77 11,66 

~12etJ~~lat~~er-3-aIlyEsalic~lsaure (2-Methoxy-3-allyE- 
benzoesaure), 

Der Methylester dieser Saure, die wir brauchten, 
it111 hie niit einer vom hllylsalicylaldehyd aus erhaltenen 
S;turp von vermntlich gleicher Konstitution zu ver- 
gleichc~n, wnrde durch langeres Kochen von Allylsalicyl- 
siiuremethylester mit Methyljodid und methylalkoholischem 
Satrinmmethylat dargestellt. Der in ublicher Weise ab- 
gerrhietlene fliissige Ester, der noch eine schwache Eisen- 
c h!oridrenktion gab, wurde ohne weitere Reinigung (also 
nndestilliert; gleich verseift. Die Saure, mehrmals aus 
Kenzin umkrystallisiert bis zum volligen Susbleiben der 
li:isericliloridreaktion, bildete farblose Krystalle vom 
Sclirnelzy. 53 ". 

0,4276 g verbrauchten 22,2 ccm "/,,-Xatronlauge. 
Bei: fur C,,H,,O, Gef. 

Molgew. 192,l 192,5 

3-8Zlyl-acet~Zsalicylsuu~e (3-Allylaspirin), 
0. CO .CH, (2) 

(3) C,H, . C  H / ' 3 \ ~ ~ ~ ~ ( ~ )  

E h e  IIischung von 3-;lllylsalicylsaure, iiberschussigem 
Essigsaureanhydrid nnd etwas Kaliumacetat wird mehrere 
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Stunden zum Sieden erhitzt. Danach gielit man in JTasser 
und kocht linter Zufiigen von etwas Schwefelsaure so 
lange, bis das 01 beim Erkalten erstarrt. Die Saure, gut 
nmkrystallisierbar am einer Mischung von Benzol und 
Benain, bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 96O. In  
heiliem M'asser ist sie sehr schmer loslich; mit  F' sen- 
chlorid gibt sie keine Farbung. 

0,3784 g verbrauchten 17 , l  ccm ",',,-Natronlauge. 
Eer. fur C1,Hl,O, Gef. 

Molgew. 2204 221,3 

b) Dt'allylierung. 
Mit der Allylierung fortfahrend kommt man V&II 

3-Al1ylsalicylsaureester (111) aus zu dessen Allylather- 
de rha t  (VII) und durch Verseifung des letzteren meiter 
ziir ally lather-3-allylsalicylsaure (YIII) l) : 

Erhitzt man diese Saure, so geht sie zum groderen 
Teil, unter Abs tohng des Carboxyls und Ersatz des- 
selben durch Allyl, in o,o-Binllylphenol (1x1 iiber; zum 
kleineren Teil lagert sie sich ohne Kohlenssureabspaltung 
in 3,5-DiaZZyZsaZicylsiiure (XI) um. Nebeneinander findet also 
Ortho- und Paraallylierung, die erstere vorwiegend, statt: 

OH 
c,H,{\c,H, + co, 

OC,H, f \  117 
lvm/ 

C,H,-/\COOH ,,, 
OH 

\ --, C,H,/\COOH v 
'A 1x11 

Fur  die Umlagerung des Esters (VII) sind ebenfalls 
zwei Moglichkeiten gegeben: Paraallylierung unter Bildnng 
___ ~~ ~~ 

l) Die Numerierung der Formeln entspricht der in der TToraus- 
geschicliten Tabelle. 
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von 3,5-I)ial~~lsalic.~lsnureester (X), oder Orthoallylierung 
unter Bildung eines 1,3-diallylierten Ketonsanreesters: 

Uie Eigenschaften des Esters lassen indessen keinen 
%weifel, da13 ihm die erstere Formel (X) zukommt: er  
gibt niit Eisenchlorid starke Farbung; er ist i n  Alkalien 
liislich, allerdings noeh vie1 schwerer als der monoallylierte 
Nster; er kann mittelst Natriummethylat und dllylbromid 
arn Patierstoff allyliert werden (vgl. im folgenden Absatz, 
bci l'riallylierung) ; endlich gibt die zugehorige Saure ein 
Xcetyldeiivat: 

OH OC&, 0 .  CO. CH, 
C,K/\COOR C,H5'\COOR C,H,'\COOH 

L 3H5 C8H5 CSH, 

\/ X I  I PI I i .  \/ 

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

Ally lather - 3 - allylsnlicylsaurerne~~~lester (2  - Allyloxy - 3 - ullyl- 
benzoesaurerneth?lkster, VII) und zugehiirige Saure (VIII). 

~Illylsalicyls~uremethylest~r (60 g) wurde mit methyl- 
alkoholiscliem Natriummethylat und Allylbromid bis zum 
Eintritt neutraler Reaktion gekocht und das Produkt in 
ublicher Keise verarbeitet. Durch Destillation unter 
9 mm Ihuck wurden nach 10 g Vorlanf 52 g vom Siede- 
pnnkt 152-162O erhalten. Der olige Ester gab mit 
Kisenchlorid noch etwas Farbung. 

Jlie durch Verseifung des Esters mit methylalkoho- 
llscliem Natron entstandene Saure wurde so oft aus 
Genzin umkrjrstallisiert , bis beim Losen einer Probe in 
alkoholischem Eisenchlorid keine Farbung mehr zu be- 
merken war. Sie stellte dann farblose, kleine, bei 57' 
schmclzende Xadeln dar, die in Wasser schwer, in Alkohol, 
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Ather und Chloroform leicht Ioslich waren. Die Titration 
ergab das geforderte Molekulargewicht: 

0,4052 g verbrauchten 1 S16 ccm "/,,-Natronlauge. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

Molgew. 218,l 317,s 

Spaltung der Allylathersaure (VIII) in Kohlensiiure und 
0, o-Diallylphenol (IX). 

10 g der Saure wurden im Kolbchen im Olbad er- 
hitzt. Kohlensaureentwicklung begann schon um looo 
und war bei 180° ziemlich beendet; schlieSlicli wurde 
noch auf 260° erhitzt. Die Menge des abgespaltenen 
Kohlendioxyds betrug 730 ccm ( 1 5 O ,  761 mm) = 1,35 g, 
entsprechend 67 Proz. der Theorie. 

Der Kolbeninhalt wurde alsdann mit Sodalosung 
durchgeschiittelt und das ungelost gebliebene 01 mit 
Ather aufgenommen. Nach Verjagen des letzteren siedete 
dasselbe bei 255-260' (4 g); nochmals destilliert ging 
es bei 256-258O uber. Diesem selben Produkt sind wir 
spater bei der Allylierung des Salicylaldehyds begegnet, 
haben es dort in groderer Menge erhalten und von ihm 
festgestellt, dall es o,o-Biallylphenol ist. Fu r  die nahere 
Reschreibung mull auf diesen spateren Abschnitt ver- 
wiesen werden. 

Aus der Sodalosung lieWen sich 3 g einer Saure aus- 
fiillen, die nach dem Umkrystallisieren aus Renziu bei 
97 O schmolz und sich hierdurch sowie durch die intensive 
Blaufarbung mit Eisenchlorid als Biall3/Lsalicylsaure 
(Schmelzp. 99O, siehe im folgenden) zu erkennen gab. 

3,5- Diallylsalicylsauremethylester (2-0xy-3,5-diallylhenzoe- 
sauremethylester, X) und zugehorige Saure (XI). 

52 g des Sllylatheresters (VII) wurden im Olbade 
auf 250° erhitzt. Der Eintritt der Umlagerung war an 
recht lebhaftem dufsieden zu erkennen. Beim Destillieren 
(9 mm) gingen 36 g als farbloses 01 von 155-165O uber; 
der Rest blieb als gelbes Harz im Kolben zuruck. 
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Der neuentstandene Ester gibt mit Eisenchlorid eine 
(1  tinkelblaue Farbung. Seine Aciditat ist  auDerst gering; 
wviLhrend salicylsaures Xethyl, wie schon erwahnt, das 
etwa achtfache Volumen Normalkalilauge zur Losung 
erfordert , allylsalicylsaures Methyl das 25-30 fache, 
brauch t dieser Diallglsalicylsauremethylester das annahernd 
500-far he. 

Zur Uarstellung der freien Diallylsalicylsaure wurde 
der Ester durch Erwiirmen mi t  methylalkoholischem 
Satron verseift und die Saure durch Umkrystallisieren 
erst> ails 50 prozentiger Essigsaure, dann aus Benzin ge- 
reinigt. Sie bildet farblose, in Wasser fast unlosliche 
Natleln rom Schmelzp. 99O. Von Eisenchlorid wird sie 
tief indigoblau gefarbt. 

0,2204 g gaben 0,5756 GO, und 0,1252 H,O. 
0,3854 g verbrauchteu 17,65 ccm n/,,-Natronlauge. 

Ber. fur Cl,H140, Gef. 
C 71,52 71,22 
EI 6,47 6,36 
Rlolgew. 218,l 218,4 

Uurch mehrstundiges Kochen mit Essigsaureanhydrid 
nnd I<:diamacetat laDt sich die Saure leicht acetylieren 
xu 2-dc~tox~-3 ,5-~ia l~y lbenzoesaure .  Aus heidem Benzin 
umkvystallisiert bildet dieselbe konzentrisch gruppierte 
Prismen. Sie schmilzt (vorher etwas sinternd) bei 94' 
und wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. 

0,3231 g verbrauchten 12,3 ccm "/,,-Natronlauge. 

Bsr. fur C1,H1,O4 Gef. 
hlolgrm. 260,l 262,7 

c) Triallylierung. 

S o c h  ein drittes Xal laDt sich die Allylierung Tor- 
nehmen. Der durch Kochen des 3,5-Diallylsalicylsaure- 
niethylesters mit dllylbromid und methylalkoholischem 
Satrinmmethylat leicht zu erhaltende 2-81lyloxy-3,5-diallyl- 
htrizoesiiuremethylester 
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OC3H5 
C,H/\COOCH, 

79 

I XI11 

1st ein schwach grunlich-gelbes 01, das im Vakuum 
(10 mm) unzersetzt bei 180-182O siedet, wahrend es 
beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck vollig verharzt. 

Zur Gewinnung der freien 2-dlly2oxy-3,5-diallylbenzoe- 
siiure (XIII) wurde der Ester mit  methylalkoholischem 
Natron verseift. Aus der mit Wasser verdunnten Losung 
lie13 sich die Saure durch vorsichtigen Znsatz von Salz- 
saure unter Kuhlung und Ruhren gleich fest ausfallen. 
Umkrystallisieren aus Benzin ergab farblose kleine 
Prismen vom Schmelzp. 55 ". 

0,7270 g verbrauchten 28,2 ccm n/lo-Natronlauge. 
Ber. fur Cl,H,,03 Gef. 

Molgew. 258,l 257,s 

o,o,p-Triallylphenoi (XIV). 
Erhitzt man die vorige Saure, so wird sie, indem 

auch das dritte Ally1 in den Kern tritt und die Carboxyl- 
gruppe verdrlngt,  glatt in Kohlendioxyd und Triallyl- 
phenol gespalten: 

OCJ35 OH 
C3H5 /\COOH C 3 H A C  3 H 5 +GO* 

1x111 1 --t 

\/ \/ 
C3H5 C3H5 

Die Kohlensaureentwicklung beginnt schon um 100 O 

und verlauft bei allmiihlich gesteigerter Temperatur 
quantitativ: aus 10 g Slure wurden 910 ccm 00, (15O, 
764 mm) erhalten entsprechend 1,68 g statt  der be- 
rechneten 1,70 g. Das ruckstandige 01 versiedete unter 
10 mm Druck so gut wie vollstandig bei 152-153O; als- 
dann analysiert erwies es sich als reines Triallylphenol 

0,1667 g gaben 0,5131 CO, und 0,1257 H,O. 
Ber. fur Cl,H,,O Gef. 

C 84,06 83,94 
H 8,47 8,44 
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I )as o,o,p-?riallylphenoE ist ein fast farbloses 01 von 
schwachem, nicht besonders angenehmem, schwer zu be- 
schreibendem Geruch. Siedep. 293-295O (764 mm); 
1 )15 = 0,978. Die Eisenchloridfarbung (in Alkohol) ist 
schwach, schmutzig olive. In  kalter Natronlauge lost es 
sich ziemlich klar auf, scheidet sich aber beim Erwarmen 
groflenteils wieder ab. Mit starker Natronlauge (30 pro- 
zentig) fallt gleich ein krystallinisches Salz aus. - Das 
durch Erwarmen mit Phenylisocyanat leicht zu erhal tende 
Plie~iylcarbaminat krystallisiert aus Benzin in weiWen 
Xadeln uncl schmilzt bei 974 

Dasselbe Triallylphenol wird auch bei der Allylierung 
v o n  4-OxybenzoesLure und 4-Oxybenzaldehyd als End- 
prodrikt erhalten. 

Zum SchluB seien die Zersetzungen der dllyliither- 
salicylsauren dnrch Hitze nochmals ubersichtlich zu- 
s i ~ u m  enge fa D t : 

1. All!/lather-salic?/lsau~e: beim Erhitzen (falls die Tem- 
peratur nicht zu hoch gesteigert wird) Umlagerung ohne 
C0,-Abspaltung in dllylsalicyls~ure. 

2. Allylather-allylsalicylsaure: zu etwa ' I3 Umlagerung 
in L)iallylsalicylsaure, zu etwa Carboxylverdrangung 
uiiter Bildung von Diallylphenol. 

3. Allylather-diallylsalic~lsaure: ganz ausschliefilich 
Carboxylverdrangung unter Bildung von Triallylphenol. 

11. o-Kresotinsaure (2-Oxy-3-methylbenzoesaure). 
Da der o-Kresotinsaureester hinsichtlich der Stellung 

seiner Substituenten dem AllylsalicylsLureester entspricht, 
OH OH 

CH,-COOR C,H,/\COOR 
1 1  \/ 1 1 '  \/ 

war zu erwarten, daB die Terhaltnisse sich hier ahnlich 
gestalten wurden wie bei der zwrzten Allylierung des 
Salicylsaureesters. Wie aus dem Folgenden ersichtlich, 
trigt dies auch zu. 
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Znnachst kommt man zum Allylather-o-kresotinsaure- 
ester (I), der sich leicht zu der freien Sllylather-o-kresotin- 
sailre (11) verseifen laat: 

OH OCBH, OC,H, 
CH/\COOR CH/\C OOR CH,/>C @OH 

1 I1 I --f ~ I ~ -+ il \/ \/ 

Der 3sster (I) lagert sich beim Erhitzen unter Wande- 
rung des Bllyls nach Para in 5-Bllyl-o-kresotinsuureester 
(111) urn: 

O C P ,  OH 
CH,/\COOR CHs/\COOR 

I 1  --t 1 I11 

Bei der freietr Suitre (11) dagegen tritt, ganz den 
fruheren Erfahrungen entsprechend, die Paraallylierung, 
d. h. die Umlagerung zu 5-dllyl-o-kresotirisiiure (ly), stark 
zuruck gegen die Orthoallylierung, d. h. gegen die unter 
Verdrangnng des Carboxyls erfolgende Bildung Ton 
o- Ally,!-o-Kresol (V) : 

OH 
(Nebenreaktion) 

f 
\Gi5 

P I  

L OH 
CH,f\Cs H, + CO, (Hauptreaktion). / 

1 8  

\/ 

Die hier nur als Nebenprodukt entstehende 5-Allyl- 
o-kresotinsaure (IV) kann naturlich vie1 leichter durch 
Verseifung ihres Esters (111) erhalten werden. 

o- Kresotinsauremethylester. 

Die in ziemlich reinem Zustande (Schmelzp. 163 O) 
von Merck  bezogene Saure erwies sich als schwer 
esterifizierbar. Die F i sche r sche  Methode gab ein un- 
befriedigendes Resultat. Ein besseres wurde erhalten, 
als wir in eine Losung von 200 g Saure in 400 g Methyl- 

Annalen der Chemie 401. Band. 6 
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alkohol Salzsknregas oline Kiihlung bis zur Sattigung ein- 
Itiiteten, eine Stunde unter RiickfluQ kochten, aus den1 
\\'asserbad abdestillierten wid niit den1 Ruckstand nach 
%tifitgen von neaen 200 g Methylalkohol die game Be- 
handlunq wiedcrholten. Nach Tt7aschen mit Wasser und 
hciii;ilimmg und Trocknen uber Chlorcalcium ergaben 
iivh 128 g Methylester vom Siedepunkt 237-240'. 

Sorh  besser und bequemer fanden wir die Anwen- 
dun!: der Ullmannschen Methode, Esterifizierung in 
~~idaalkalischer Liisnng mit Dimethylsulfat. Der so dar- 
opstellte Xethylester siedete panz scharf bei 239 O. 

dI~~~?uthei~-o-kresofinsauremetl~~lester (2-d21~10~~-3-met i ry l -  
benzoesiiuremethylester, I). 

Kegen zu scliwacher Bciditiit des 1KresotinsB;ure- 
esters konnte dessen Allylierung nicht mittelst Kaliuni- 
caarbonat, sondern muBte mittelst methylalkoholischen 
XatriummetEiylats vorgenommen werden. Nach Zufugen 
voii Allylbromid wurde so lange (2 Stunden) gekocht, 
bis neutrale Reaktion eingetreten war. Nach W-aschen 
[nit Alkali und TVasser wurde der entstandene Ester 
niir roll lierausdestilliert: Siedepunkt 130-140° bei 
10 niiii. Xenge ungefiihr gleich der des Ausgangsesters. 
IhC, von letzterem noch etwas beigemengt war; ging aus 
der allerdings schwachen Fiirbung hervor, die das Pro- 
rliikt noch mit Eisenchlorid gab. 

Bll~ilathrr-o-kresotinsa~re ( 2 - A l l ~ l o x ~ - 3 - m e t ? i ~ l ~ e n z o e s ~ 1 ~ r e ;  11). 

Die S2iure fallt nach dem Terseifen des Esters beim 
Alnsiiuern d i g  aus, erstarrt  aber bald und ]%fit sich nach 
tieiii Y'rocknen gut aus Benzin umkrystallisieren. Kurze 
\adeln vom Schmelzp. 59O. Gibt mit Eisenchlorid keine 
1Girbung. nach dem Erhitzen fur sich auf hohere Tem- 
))watnr tlagegen eine sehr starke tiefblaue. 

0,2156 g gaben 0,5402 CO, und 0,1214 H,O. 
0,3495 g verbrauchten 18,2 ccm "/,,-Natronlauge. 
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Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 68,71 68,33 
H 6,30 6,30 
Molgew. 192,l 192,O 

5-Allyl-o-kresotinsauremethy2ester (2-Oxy-3-methyl-5-allyl- 
benzoesaiziremetfiylester, 111) und zugehiirige Saure (1V). 

Als 110 g des Allyliitheresters (I) unter gewohn- 
lichem Druck erhitzt wurden, t ra t  starkes, auch iiach 
TVegnahme der Flamme sich fortsetzendes Aufsieden ein. 
Das Produkt ging zur Rauptsache (84 g'i bei 275-290' 
uber, der Rest blieb als braunes Harz zuriick. Das 
Destillat gab mit Eisenchlorid tiefdunkle Blauviolett- 
farbung; in Natronlange war  es nur sehr wenig loslich. 

Ohne uns mit der Reinigung des Esters weiter auf- 
zuhalten, haben wir ihn durch kurzes Erwiirmen mit 
methylalkoholischer Kalilange gleich verseift. Die Saure 
mubte, bis sie konstanten Schmelzpunkt zeigte, mehrmals 
aus heiber 50 prozentiger Essigsaure und schliedlich aus 
Benzol-Benzin umkrystallisiert werden. So wurden farb- 
lose Nadeln -erhalten. die bei 129' schmolzen und niit 
Eisenchlorid dieselbe Blauviolettfiirbung gaben wie der 
Ester. 

0,2224 g gaben 0,5580 CO, und 0,1218 H,O. 
0,3637 g verbrauchten 19,O ccm "/,,-Natronlauge. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
G 68,71 68,43 
EI 6,30 6,13 
Molgew. 192, l  191,4 

Spaltring der Bllylatfier-o-kresotiIisaure durch Brhitzen : 
o-Al{yl-o-Rresol (V). 

Beim Erhitzen von 10 g der Saure begann Kohlen- 
saureabspaltung schon Ton looo ab und wurde bei Steige- 
rung der Temperatur bald sehr heftig. Nachdem sie 
aufgehort, wurde rasch destilliert , wobei ziemlich alles 
zwischen 229 und 260° iiberging. Das Destillat, in 
welchem sich Festes abgeschieden hatte, gab an Soda- 

6 *  
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losring 1-2 g einer Sanre ab, die sich nach dem Um- 
k q  stailisieren durch ihren Schmelzp. 127-129O sowie 
( I  111 rI-1 (lie intensive Blaufarbung, die sie mit Eisenchlorid 
g<ii). ais identiPch mitJ der im vorigen beschriebenen 
2- ~/r~-3-methyl-5-uElyl~enzoesaure erwies. 

bas  nngeliist gebliebene farblose 01 (Hauptprodukt, 
p5 g~ 1 ersiedete nach dem Trocknen vollstandig bei 
2;;l-233°, war also identisch mit dem friiher durch 
Ilm!agerang des o -IiresolaIlylathers erhaltenen AZZyl- 
i,-XI ..o/. 

111. 4-Qxybenzoesanre. 

\ \ -k  beim Salicylsiiureester , so konnen auch beim 
4-Cix~benzuesanreester drei Allyle nacheinander vom 
Sanrrstolf her in den Kern iibergefuhrt werden. Das 
rrste tritt in die eine, das zweite in die andere Ortho- 
stelliing ein: 

OH OH 

\/' , 
(:OOC,B, 

\/ 
COOC2H, 

Das dritte kann auf dem Kege  der Carboxylver- 
1 1 1  kngiung in  die Parastellung gebracht werden: 

OC,H, OH 
C,H,/\C3H5 --f C3H,f\c3H5 

I /  
\/ \/ csu; + co, 
I I  

COOH 

hlle tirei Umlageriingen verlaufen vollig glatt, die 
.Insbellten sind iiahezu theoretisch. 

Diirch den Eintritt des Allyls in den Kern wird 
tllr PIienolaciditSt des 4-0xybenzoes%ureesters entferiit 
i u c h t  ill den1 XaBe abgeschwacht wie es beim Salicyl- 
s'iui~eester der Fall ist. Sowohl der Mono- wie der 
I)iullSI-.l-osgbenzoesa~~reester sind in Alkalien leicht 16s- 
licli. Darnit ist die Moglichkeit, daB statt  der obigen 
Ii:\irr die chinoiden Derivate 
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vorlagen, von vornherein ausgeschlossen, denn Ester von 
dieser Formel konnten in dlkalien nicht loslich sein. 

Die ,411ylderivate des 4-0xybenzoesaureesters geben 
mit Eisenchlorid keine Farbung, so wenig wie der letz- 
tere selbst. 

Die Siedepunktsverhaltnisse sind im vorliegenden 
Falle wieder normal; die C-Allylderivate sieden hoher 
als die 0-Allylderivate: 

0-Allylderivat C-Allylderivat 
4-Oxybeneoesaureester . . . . . 156O (10mm) l S S o  (10mm) 
3-Allyl-4-oxybenzoesaureester . . 176O ( 9 mm) 190° ( 9 mm) 

a j Monoallylierung. 
Die folgenden Verbindungen wurden dargestellt: 

OCJ& 

\ 
COOC,H, 

4-Allyloxy-benzoe- 
saureathylester 

I 
Y 

\/ 

4-Allyloxy-benzoe- 
saure 

COOH 

OH 

--t 6 3 3 H 5  

'\/' 
CO OC,H, 

4-Oxy-3-allyl- 
benzoesaureiithylester 

1 
Y 
OH OH 

4- Oxy-3 - allyl- 4-0xy-3-propenyl- 
benzoesiiure benzoesiiure 

Al~y~Uther-4-oxybenzoesaureat~~j~este~ (.Z-8llyloxy-benzoesaure- 
iithylester, I). 

Die Angaben von S c i c h i l o n e 3  uber diesen Ester 
und die entsprechende freie Same sind in keiner Weise 

l) Gaze. chim. ital. 12, 449 (1882); Jahresber. 1882, 911. Auch 
die Angaben uber die Allylierung des 3-Oxybenzoesaureathylesters 
konnten in keiner Hinsicht bestitigt werden. 
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zritreffentl. Der Ester ist niclit ein fester Korper vom 
Sriimelzp. 1090, sondern ein 01,  das erst unter O O  er- 
starrt :  die Saure schmilzt nicht bei 123O, sondern bei 
162 O. Da die Angaben auch nicht zii den Umlagerungs- 
protlukten stimmen, so ist schwer zu sagen, was Sc ich i -  
1 o 11 e eigentlich unter Handen gehabt hat. 

%ur Darstellung des Ksters wurden 250 g 4-Oxy- 
bcrizaesanreathylester mit 210 g Eialinmcarbonat, 185 g 
~llylloroniid nnd 300 g Acetoii 6 Stunden lang gekocht. 
I k i  tler Anfarbeitung ging in die alkalischen Kasch- 
Ixriqen fast nichts ein, der Ester hatte sich also voll- 
standig nmgesetzt. Durch Destillation im T’akuum (10 mm) 
miirtlrn 296 g (96 Proz. der Theorie) von reinem, kon- 
\ [ant  bei 166 biedenden Al1g;liitherester erhalten. Der- 
selbe ic;t eiir fdrb- und geruchloses 01, das in Kalte- 
i i ~ i ~ r h w g  vol!+thndig zu einer nadelig-krystallinischen 

vn ta r i t  und urn - 5’ wieder schmilzt. 

,~l!yluther-l-ox~benzoesiiure ( 4 - i l l ~ ? j l o . ~ ~ - b e n z o e s a ~ ~ . e ,  11). 
Uer Ester wurde mit der gleichen Gewichtsmenge 

htaiken methylalkoholischen Kalis (30 prozentig) einige 
Zt4t gekocht und loste sich daiiach klar in X7asser auf. 
Die ausgefiillte Sanre wurde durch Umlosen aus heiflein 
verdiinnten -4lkohol in farblosen Blattchen und dunnen 
‘I’iifelchen vom Schmelzp. 162 ’ erhalten. Schon krystalli- 
siert sie auch ails hei13eni Benzol. 

0,1571 g lieferten 0,3891 CO, und 0,0799 H,O. 
0,6292 g verbraiichten 35,4 ccm “/,,-Natronlauge. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 67,39 67,55 
H $66 5,69 
Molgem. 178,l 177,s 

* 

4-Oxy-~-al1?/2benzoesuureathylester, 111. 
296 g des 4-dllyloxy-benzoesaureesters wurden im 

elbad eine halbe Stnnde auf 220- 250’ erhitzt. Frei- 
nilliges Aufkochen t ra t  nicht ein. Da13 gleichwohl voll- 
stiintlige Umwandlung erfolgt war,  ergab sich aus der 
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Destillation, bei der unter 9 mm Druck fast alles um 
185' uberging; der Siedepunkt hatte sich also gegen 
den des ursprunglichen Esters um etwa 30O erhoht. Das 
nach dem Destillieren gleich festgewordene Produkt 
wurde mit Petrolather verrieben, abgesaugt, und gut ans- 
gewaschen. Erhaltene Menge 276 g = 93 Proz. der 
Theorie. 

Der Ester schmilzt bei 78O; e r  lost sich leicht und 
klar in Natronlauge und gibt mit Eisenchlorid keine 
Farbnng; gut umkrystallisierbar ist er aus heiSem Benzin 
oder Schwefelkohlenstoff. 

0,2282 g gaben 0,5856 CO, und 0,1408 H,O. 
0.2902 g ,, 0,7436 CO, ,, 0,1798 H,O. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 69,87 69,99 69,88 
H 6,84 6,90 6,93 

4-0xy-3-a2lylbenzoesaure, IV. 
20 g aes vorigen Esters wurden in 100 ccm Doppelt- 

normalnatronlauge gelost nnd eine halbe Stunde ge- 
kocht. Nach dem Abktihlen wurde die Saure durch Ein- 
gieflen in verdiinnte Schwefelsaure gefallt und durch 
Umlosen a m  heiflem Wasser gereinigt. 

0,2010 g gaben 0,4946 CO, und 0,1044 H,O. 
0,1454 g ,, 0,3578 CO, ,, 0,0729 H,O. 
0,1942 g verbrauchten 10,9 ccm ,,-Natronlauge.') 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 67,39 67 , l l  67,11 
H 5,66 5,81 5,61 
Molgem. 178,l 178,2 - 

Die Saure schmilzt bei 128O. In  heiBem Yasser ist 
sie ziemlich leicht loslich und kommt beim Erkalten in 
kurzen Niidelchen und Prismen heraus. Von Alkohol, 
Ather, Aceton und Essigester wird sie leicht, von Chloro- 

l) Phenolphthalein mar als Indicator hier und in den folgen- 
den Fallen nicht zu gebrauchen, weil das Phenolhydroxyl der 
Siiure zu einem gewissen Betrage mittitriert wurde. Statt dessen 
wurde Methylrot oder Lackmus angewandt. 
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i'orm iuiid Benzol schwieriger gelijst. Ans heiBem Benxol 
krj-stallisiert sie bei ruliigem Stelien in glasglanzenden 
dirken Tafelchen. 

4- O.ry-3-propenylbenzoesaure, V. 
10 g der rorigen Saure wurden mit 20 g Atzkali 

nntl 10 g I\?asser eine Stunde auf 180' erhitzt. Die 
Sclinielze liiste man in Tasser ,  fiillte die SBure aus und 
reinigte sie durch Lijsen in wenig Essigester und Aus- 
tdllen mit Petrolather. Sie schmolz dann bei 169O und 
t)ehit.lt diesen Schmelzpunkt anch nach nochmaligem 
[ ;nikrptallisieren aus Benzol bei. 

0,1504 gaben 0,3i05 CO, und 0,0766 H,O. 
0.2543 g verbrauchten 14 ccm "/,,-Natronlaige. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 67,39 67,lS 
H 5,66 5,69 
Molgew. 178,l 1S1,6 

b) Dinl1ylieriin.g. 

, \/ v 
COO C, H, GOOC,H, COOC,H, 

.i-Allyloxy-3-allyl- 4-0xy-3,5-diallyl- 
benzoevsureestrr benzoesiureeater 

I 
Y 

I 
Y 
OH 

'\I 1 1  
\A 

COOH COOH 
4-Allyloxy-3-allyl- 4- O ~ y - 3 ~ 5  -dial1 yl- 

benzoesInre benzoesiure. 

1-911~~1ox~-3-all~lbenzoesaut.eat?i~lester (VI) iind ziyehorige 
S a w e  (VII). 

103 g des Esters 111, der Behandlung mit Kaliuni- 
(.arbonat und Allylbromid unterzogen, lieferten 110 g des 
Esters \-I vom Siedep. 1'76' (9mm). Uas iilige Uestillat 
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gab bei probeweiser Behandlung mit Natronlange an 
diese nichts ab; von C-Allylderivat war also bei der 
Destillationstemperatur nocli nichts entstanden. 

Die aus dem Ester durch Verseifung erhaltene Saure 
stellte nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
kleine farblose Blattchen dar. Sie schmolz (vorher etwas 
sinternd) bei 140'. 

0,1502 g gaben 0,3938 CO, und 0,0878 H,O. 
0,2417 g verbrauchten 11,2 ccm ",,,-h'atronlauge 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 71,52 71,50 
H 6.47 6,54 
Molgew. 218,l 218,l 

4-0xy-3,5-diallylbenzaesaureathy~ester (VIII) und zugehoriye 
Saure (13). 

Die Umlagerung des Esters VI in diesen Ester VlII  
erfolgt leicht und ohne Bildung von Nebenprodukten, 
wenn der erstere eine halbe Stunde im Olbad auf 220" 
bis 230' erhitzt wird. Bei der T'akuumdestillation ging 
die ganze Menge, ohne nennenswerten Riickstand zu 
hinterlassen, bei 184-194' (9 mm) iiber. Das Destillat 
erstarrte sofort und wurde aus heiDem Benzin um- 
krystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 94 O ;  
leicht und vollstandig in Natronlauge lijslich. 

0,2899 g gaben 0,7750 CO, und 0,1884 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

c 73,13 73,Ol 
H 7,37 7,28 

Zur Gewinnung der freien Saure wurde der Ester 
mi t  uberschiissiger Doppeltnormal-Natronlauge 1 Stunde 
lang gekocht. Die ausgefallte Saure lie6 sich gut aus 
heiWer verdunnter Essigsanre (50prozentiger) umkrystalli- 
sieren und schoW beim Erkalten in langen farblosen 
Kadeln an. Sie schmilzt bei 108'. 

0,1577g gaben 0,4128 CO, und 0,0891 H,O. 
0,3133 g verbrauchten 14,3 ccm ",',,-Natronlauge. 
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Ber. fiir C,,H,,O, Gef. 
C 1 1 3 2  71,39 
H 6,47 6,32 
3101.-Gew. 218,l 219,l 

c )  Triallylieriiny. 

0 F-I OC,H, OGH, 
C, H,/\c, H, 

__f @ C 3 H , q C 3 H 5  
/- C;F-I,/ $3H5 

VIII -f , s  
GOOH 

benzoeslureester benxoesaure 

\/ c6<Xql5 COOC2H, 
4-Allyloxy-3,5-diallyl- 4-Allyloxy-3,5-diallyl- 

I 
Y 

OH 
c H Ac,H, 

3 5iXII  ~ 

\/ 
C3Hs f- CO, 

o,o, p-Triallylphenol 

1-811~lox~-3,5-dial~~l~llbenzoesaureiit~i~~lester (S) und zu- 
gehorige Same (XI). 

Aus 25 g des Esters VIII resultierten bei der Be- 
liantllnng mit Kaliumcarbonat und Allylbromid 27 g von 
d r ~ u  Ester X als farb- nnd geruchloses, ganz schwach 
gelbstichiges 01. Im Vakuum lie6 sich der Ester noch 
mizersetzt destillieren und siedete unter 10 mm Druck 
bpi 100 O .  Beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck 
t l a t  pliitzliche Ummandlnng in ein braunes Harz ein. 

The Yerseifung erfolgt leicht bei kurzem Erwarmen 
niit methylalkoholischem Natron. Die Saure (XI) kry- 
.tallisiert aus heitem verdiinnten Methylalkohol oder 
50 prozentiger Essigsaure in Nadeln, aus Benzin in kom- 
1)iiliteren Krystallen. In den gewohnlichen organischen 
Solrenzien ist sie leicht loslich. Sie schmilzt bei 97'. 

0,7182 g verbrauchten 27,s ccm "/,,-Natronlauge. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
Molgew. 258,l 25a,3 
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Urnwandlung der 4-~111~10~~-3,5-dialI?/lbenzoesa~cre in 
o, o, p-Triallylphenol. 

Diese Reaktion stellt mit ihrem absolut qnantitativen 
Verlauf ein besonders schones Beispiel der Carboxyl- 
verdrangung dar. Beim Erhitzen von 10 g der Saure 
begann die Kohlensanreabspaltung von etwa 150 O ab. 
Langsam wurde weiter erhitzt bis 300°, wo gleich- 
ma5iges Sieden eintrat. Die Xenge der entwickelten 
Kohlensaure betrug 1,68 g entsprechend 99 Proz. der 
Theorie. Bei nachheriger Vakuumdestillation (9 mm) ging 
alles bei 162' iiber. Uas olige Destillat hatte die Dichte 
0,978 ( 1 5 O ) .  Das daraus dargestellte Phenylcarbaminat 
(Nadeln aus Benzin) schmolz bei 97O. Es lag also reines 
Triallylphenol I) QOT. 

Vierter Absehnitt : Die Allylumlsgerung bei den 
Phenolnldehyden. 

Vier solcher Aldehyde wurden untersncht: zwei 
2-0xyaldehyde, Salicylaldehyd und das sogenannte Ortho- 
vanillin, und zwei 40xyaldehydef 4-Oxybenzaldehyd nnd 
das geioiiilnliche Tanillin: 

OH OH OH OH 

Rei allen tritt die Wanderung des Allyls vom Sauer- 
stoff in den Kern mit groBer Leichtigkeit ein; Salicyl- 
aldehydallylather z. B. ist nach kurzem Kochen quanti- 
tativ in C,-Allylsalicylaldehyd verwandelt. Der Vorgang 
labt sich wiederholen, indem man nach erfolgter Um- 
lagerung aufs neue am Sauerstoff allyliert und durch 
Erhitzen abermals umlagert. Beim 4-Oqbenzaldehyd 

I) Andgse und nahere Beschreibung dieses Triallylphenols 
siehe unter Salicylsaure. 
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konnten auf diese Weise drei Allyle l), eins nach dem 
anderen, i n  den Kern hinubergetrieben werden. 

Hesonders interessant gestalten sich die Verhalt- 
nisse, wenn an dem Platze (Ortho oder Para zu OH), 
deli das Allyl besetzen mochte, der Aldehydrest (Formyl, 
C’0E-I) steht. In Form von Kohlenoxyd2) wird er  ver- 
tlriingt und seine Stelle vom Allyl eingenommen. S ls  
I kispiel hierfiir diene die zweite Umlagerung beim 
&ilic.ylaldehyd 

OC3H, OH 
C,H,/\COH c H -c,H, + GO 

I i = 3 5 1  I 
v v 

und die dritte beim 4-Oxybenzaldeiiyd 
OC,H, OH 

C3Hb7JH5 = CH/\C,H,  3 5, , 
COH yii5 -I- co 

Die Abspaltung des Aldehydrestes aus Oxyaldehyden 
als CO kann gewissermaflen als eine Umkehrung der 
(;a t terniannschen Synthesen von Oxyaldehyden aus 
Kohlenoxyd und Phenolen betrachtet werden. 

Beziiglich des Ortes, an den das Ally1 wandert, hat  
sicli folgendes ergeben. Entschieden bevorzngt wird 
a w h  hier die Orthostellungs), und zwar in erster Linie 
die f i e i e  (d. h. nicht yon COH besetzte) Orthostellung. In  
diese, falls sie rorhanden, tr i t t  das Allyl (vom Sauerstoff 
her) immer zunachst ein. Salicylaldehyd, mit e i r w  
solchen Stellung, allj7liert sich daher zuniichst zu 3-Allyl- 
aalicylaldehyd: 

l )  Das dritte unter Verdrangung der Aldehydgruppe; vgl. 
dsriiber im folgenden. 

2, Cber Abspaltung von Kohlenoxyd aus aromatischen Oxy- 
aldeliyden brim Erhitzen mit Schwefelsiiure vgl. B i s t r z y c k i  und 
F e l l m i t n n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 43, 772 (1910). 

3, Ortho und Para immer in Bezug auf OH bzw. OC3H, ge- 
meint, wiihrend bei der Zahlenbezeichnung wie iiblich von COH 
nlu 1 snsgegangen ist. 
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OC3Hs OH 
-C@H C H /\,COH 

\/ 
f 3 5 /  I 7 i l  ~ v 

4-0xybenzaldehyd, mit m e i  freien Orthostellungen, gibt 
schrittweise 3-Allyl- und 3,5-r>iallyl-4-oxybenzaldehyd: 

OC3H6 OH @C3% OH 
C H / \  C €1 ’“2 H, 

v \/ 
5~ 1 --f 51 j 3  - 

C H I\, 

‘4, \/ 

Verdrangung des Formyls findet in beiden Fallen erst 
bei der weiteren Allylierung statt .  

I n  zweiter Linie kommt die mzt Formyl besetzte 
Orthostellung in Betracht, diese noch mehr als selbst 
die f ie i t .  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 dllyl zwar haziptsachlich, unter Verdrangung des 
Formyls, nach Ortho; zugleich aber tritt, unter Ver- 
bleiben des Formyls, ein Meinere?. l k i l  nach Para iiber: 

i/’ --f I -+ 

COH COH COH C@H 

O H  

(Hauptreaktion) 
OC*H5 

CH,O/\COH / 

In  dem hier angefuhrten Falle, beim Orthovanillin- 
allylather, 1aSt sich sogar noch eine dritte Verschiebung 
beobachten, darin bestehend, daS das Formyl, urn den 
Orthoplatz fur das Sllyl frei zu machen, von Ortho nach 
Para hinubergedrangt wird, so daB aus dem Uerivat des 
Orthovanillins ein solches des gewohnlichen Vanillins 
entsteht: 
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OC3H, OH 
CH,O/\COH , --f CH30(-7c,II. 

\/ v 
COH 

_lusscfilie/3licher Ubergang des Allyls nach Para er- 
folgt iiur dann, und zwar ziemlich leicht, wenii h i d e  
Orthostellungen durch nicht verdrangbare Gruppen be- 
seteat sind. Dabei ist es ohne weseiitlichen Belang. ob 
die Parastellung frei ist oder ob sie die Sldehydgruppe 
enthiilt: wenn letztere vorhanden, wird sie auch aus 
ilir.seiii Platz mit Leichtigkeit als Kohleiioxyd verdrangt. 

I. Salicylaldehyd. 
Uie Allylierung vollzieht sich iiach folgendem 

Schema: 
OH 

C3 H5f\C, H 
OC;,H, OH OCJ35 / IV 1 +co 
'x.COH C,H,/\COI-L c,H,/\coK v 

'\ v + '  \. C,H,"WOH 
I 1  + 1 I1 I --f I I 0 €I 

I 7  
\/ 

w 5  

In Il-orten: Salicylaldef~y2ydaZl3/1a~her (I) lagert sich 
beim Kochen glatt uiid ausschliefilich in 3-AZlylsalicyZ- 
altlehyd (11) urn. Der aus letzterem durch erneute Ally- 
lieruiig dargestellte Allylather (111) verandert sich beim 
Erhitzen nacli zwei verschiedenen Richtungen hin. Zur 
Hmptsache (etn-a 3/4) geht er unter Kohlenoxydabspaltung 
in o,o-Uiullylphenol (IT) iiber, zum Rest (etwa l/J ohne Ab- 
spaltung von Kolilenoxyd in 3.5-Diallylsalicylaldehyd (V). - 
Die nochmalige Allylierung des letzteren, die unter aber- 
m:iligrr Verdrangung des F o r q l s  zu 0 ,  o,p-Triallylphenol 
fiihren niiiflte, 
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wurde unterlassen, da das Triallylphenol leichter auf 
andere Weise (von der Salicylsaure und vom 4-Oxybenz- 
aldehyd aus) zu beschaffen ist. 

a) ik'onoa Zlylierung. 
1. Salicylaldeh~dallylat~~er (2-Allyloxy-benzaldehyd), 

wurde durch vierstundiges Kochen von Salicylaldehyd l) 
(122 g) mit absolutem Alkoho12) (160 g), Kaliumcarbonat 
(140g) und dllylbromid ( l 2 l g )  in fast der berechneten 
Nenge erhalten. Uieses giinstige Resultat ist um so mehr 
zu beachten, als die hlkylierung des Salicylaldehyds 
nach der alten Nethode (mit dlkyljodiden und Kali) recht 
unbefriedigende L4usbeuten liefert. 3, - Der Allyl%ther 
ist ein farbloses, angenehm und charakteristisch riechen- 
des 01, das unter 10mm Druck bei 130° siedet und zwar 

l) Reiner Salicylaldehyd kann aus dem billigen technischen 
Produkt, dessen Preis nur etwa ein Zehntel von dem des reinen 
Priiparats betrlgt, leicht folgendermaBcn erhalten werden: In einen 
starken UberschuB von heiBgeslttigter und dann auf Lituwarme 
erkalten gelassener KupferacetatlSsung tragt man den Aldehyd ein, 
schiittelt gut durch, 1aWt einige Stuudcn in Eis stehen, saugt den 
abgeschiedenen Kupfer-Salicylaldehyd ah, mlscht ihn griindlich rnit 
Alkohol und zuletzt mit Ather ans und zerlegt ihn mit verdiinnter 
(10 prozentiger) Schwefclsaure. Der mit Ather aufgenommene -41- 
dehyd wird uber entwassertem Glaubmsalz getrocknet und destilliert, 
wobei er innerhalb eines Grades iibergeht. Ausbeute bei einiger- 
maBen gutem Rohprodnkt etwa 80 Proz. 

8, Die Anwendung von Aceton als Verdiinnungsmittel ist 
hier und in allen folgenden Fallen nicht angaugig, da dasselbe sich 
zum Teil init den Aldehyden kondensiert. 

,) Vergleiche z. B. L F w  [Wiener Monatsh. 12, 395 (1891)j und 
B i s t r z y c k i  [Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3087 (1901)], die bei der Athy- 
lierung des Salicylaldehyds kaum die Hllfte an Athplather erhalten 
konnten. Augenscheinlich wird der entvtehende Alkoxybenzaldehyd 
durch das vorhandene Kali zum Teil in Saure und Alkohol zer- 
setzt. - Gute Resultate erhielt dagegen Trvine [Journ. chem. SOC. 
79, 669 (1901)] bei der Methylierung des Salicylaldehyds mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd. 



96 C l a i s e n  und A i s l e b ,  Urnlagerung 

L ollig unverindert , wiihrend es sich beim Destillieren 
tinter gemiihnlichem Druck vol ls thdig in das C-Allyl- 
(ltlri\-at nmlagert. Sein spez. Gewicht bei 15O ist 1,094. 
Xit Satiiumbisulfit geschiittelt erstarrt  es rasch zu einer 
fe>ten Nasse. 

OH(") 
(3) C,H,. C H / 

' 3 \ ~ ~ ~ ( 1 )  

Beim Erhitzen des Allylithers iiber freier Flamme 
tr i t t ,  ohne dad die Fliissigkeit sich merklich f i rb t ,  uni 
220-230" eiii lebhaftes, von selbst meitergehendes Auf- 
koclieii ein,  nach dessen Bblauf der Sllylather zum 
yxiBten Teil schon in das C-Allylderivat verwandelt ist. 
Zur Yen nllsthdigung der Umlagerung 1aJ3t man noch 
cmige Zeit sieden und destilliert d a m  ab, wobei das 
I r t e ih t e  bei 242-244", ein kleiner Rest bis 250" iiber- 
gelit. lm Kolben bleibt fast nichts zuriick. Das Destillat 
ist, wie seine viillige Liislichkeit in Slkali zeigt, schon 
nahrzn  reiner A11ylsalicylaldehyd den man fur die wei- 
trren [Tmsetznngen direkt rerwenden k a n a  l) - F u r  die 
Analyse nnd ziir Bestimmung der physikalischen Eigen- 
vllaften n.nrde ein Teil noch iiber das Kupfersalz ge- 
iaeiiiigt. Aus 50 g des niit der vierfachen Menge dlkohol 
1-vrdiinnten Rohaldehyds resnltierten beim Schiitteln m i t  
c-)OO g IieiWer Kupferacetatliisung (kalt gesattigt) 40 g 
(lei sciliiiii krystallinischen Sakes,  das nach dem Ab- 
saugen und husmaschen (erst mi t  Wasser und d a m  mit 

*) Vurmsgcsetzt, daB der angewandte Allyliither rein, d. h. am 
I ciiimi Salicylaldehyd dargestellt war. Man kann indessen auch 
so verfaliren, daB man sich aus dem rohen, nicht uber das Kupfer- 
salz gereiriigten Yalicylaldehyd einen mehr oder weniger unreinen 
AilylLther bereitet, diesen umlagert und dann die g a m e  Menge des 
Bil~lsalicylaltlehyds der im folgenden beschriebenen Reinigung 
durch das Kupfersalz unterzieht. Alle aus dem unreinen Aus- 
p n g h p i  odukt  ubernommenen Beimengungen werden dadurch be- 
bCYtlfit .  
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dlkohol) dnrch verdunnte Schwefelsaure zersetzt wurde. 
Der zuriickgemonnene Aldehyd siedete nunmehr inner- 
halb eines halben Grades nnd erwies sicli bei der h a -  
lyse als vollig rein. 

0,1507 g gaben 0,4072 GO, und 0,0820 H,O. 

Ber. fur C,,H,,O, Get. 
C 74,04 73,70 
H 6,22 6,lO 

3-Allylsalic~lal~’eJiy~ ist ein fast farbloses 01 von 
starkem, siidlich-gewurzhaftem Geruch, der ganz ver- 
schieden ist von dem unangenehm phenolartigen des 
Salicylaldehyds. Die Dichte ist 1,098 bei 15O, hat sich 
also gegen die des dllylatherderivats (1,094) nur sehr 
wenig erhoht. Unter gewiihnlichem Druck (765 mm) 
siedet der Aldehyd nnzersetzt bei 245,5--246O. L)er 
Vergleich des Vakuumsiedepunktes ( 1 1 1 O  bei 11 mm) mit 
demjenigen des Salicylaldehydallylathers (130 O bei 10 mm) 
zeigt, daB bei der Isomerisierung der Siedepunkt nicht 
g-estiegen, sondern betrachtlich gefallen ist, wie dies die 
Erfahrungen beim Salicylsaureester und o-Nitrophenol 
erwarten lieden. 

Verdunnte Natronlauge lost leicht mit hellgelber 
Farbe; nicht unbetrachtlich liist auch Natriumcarbonat. 
Die im ersten Augenblick klare hellgelbe Losung in 
Ammoniak triibt sich sehr rasch und scheidet ein 61, 
wohl das Imid, C,H,(C,H,)(OH) . CH:NH, ab. Eisenchlorid 
farbt dunkel blauviolett (in Alkohol). Essigsaures Semi- 
carbazid erzeugt sofort einen Niederschlag. Nit Natrium- 
bisnlfit scheint sich der Aldehyd nicht zu verbinden 
(Unterschied von dem Allylatherderivat). 

Das KzipftrsaZz, Cu(C,oH,O,), , bei der vorhin er- 
wahnten Darstellung als lockere krystallinische Nasse 
ausfallend, ist in kaltem Blkohol schwer, in heiBem leichter 
loslich und krystallisiert daraus wie auch aus heidem 
Tetrachlorkohlenstoff in hubschen braunlich olivefarbenen 
Nadeln vom Schmelzp. 181O. Von Chloroform wird es 

Annnlen der Cheiiiie 401. Band. 7 
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~("iioii in der Kalte leicht mi t  dunkel olivegruner 
E'iicbe geliist. 

0,1815 g gaben 0,4127 CO, und 0,0762 H,O. 
Ber. fur C,R,,O,Cu Gef. 

C 62,82 62,Ol 
It 4,71 4,70 

lieclit charakteristisch ist auch das Ferrisalz, Fe- 
(('lo!J902\3, zu dessen Darstellung man den Aldehyd 
(3 XoL\ nebst wasserfreiem Eisenchlorid (1 Mol.) in 
\iltohol lost und konz. wafiriges Kaliumacetat (3 Mol.) 
siqibt. l) Durch letzteres farbt sich die vordem dunkel- 
viulette Liisung blutrot und scheidet allmiihlich schwarze, 
gIitzel.de Krystiillchen ab, die man absaugt und mit ver- 
cliiiiritem Alkohol und schliefilich mi t  Wasser auswascht. 

Ber. fur C,,H,,O,Fe Gef. 
C 66,78 66,41 
€I 5,o5 5,03 

0,1772 g gaben 0,4315 GO, und 0,0797 H,O. 

Das Salz schmilzt bei 11O-11lo .  I n  Alkohol lost 
es sich niit dunkelroter Farbe,  die durch vorsichtiges 
Znfugen von Salzsaure erst rotviolett, dann blauviolett 
\vird infolge des Ubergangs von (C,,H,O,),Fe in die 
chlorlialtigen Saize (C,,,H,O,'I,FeCl und (C,,H,O,)FeCl,. 
1,rtzm-e Rind es, die die Violettfiirbung beim Zusatz von 

en clilorid zu freiem Allylsalicylaldehyd bedingen (ent- 
bI1rrchend naturlich auch bei Salicylaldehyd). Die Ver- 
IiSltnisse sind also ganz iihnlich denen, wie sie C la i sen2)  
bci den Ferrisalzen der Oxymethylenverbindungen fand. 

Nit  Renzoldiazoniumchlorid kuppelt der Aldehyd in 
;illiaiischrr Losting leicht zu dem Benzolazoderivai, C,H,. 
S , .  C,H,(C,H,)(OH'I , COH, das beim Ansanern als allmiih- 
1ic.h emtarrendes 01 ausfallt. Durch Umkrystallisieren 

') In derstlben Weise kaun auch das Ferrisalz des Salicyl- 
aldehyds erhalten werden, das aber weniger gut krystallisiert. 

C l a i s r n ,  diese Annalen 281, 343 (1894). Zu den Far- 
h n g e n  der Phrnole durch Eisensalze vgl. auch W e i n l a n d  und 
B i n d e r ,  Bcr. d. d. chem. Ges. 45, 149, 1113, 2498 (1912). 
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aus heiWem Petrolather wird es in kurzen feinen Prismen 
oder warzig vereinigten Nadelchen von gelber Farbe 
und dem Schmelzp. 71° erhalten. 

0,1574 g gaben 14,O ccm Stickgas bei 150 und 764 mm Druck. 

Ber. fur Cl,Hl,N,O, Gef. 
p\’ 10,53 10,60 

ALZyZsaZicyZaZdoxim, C3H5 . C,H,(OH) . CH: NOH. - 16,2 g 
des dldehyds wurden in 110 ccm Doppeltnormalnatron- 
lauge gelost und nach Zugabe von 7,7 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, 
Suf  Zusatz von Essigsaure unter Kiihlung schied sich 
das Oxim als bald fest merdendes 01 in der berechneten 
Menge ab. *) Umlosen aus heiBem Benzin ergab farblose, 
anscheinend regulare Krystalle vom Schmelzp. 79 O. Eisen- 
chlorid (in Alkohol) farbt tief dunkelblau. Kochen mit 
Mineralsaure liefert den Aldehyd zuriick. 

0,1544 g gaben 0,3805 CO, und 0,0866 H,O. 
0,1733 g ,, 11,7 ccm Stickgas bei 17O und 749 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,NO, Gef. 
c 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 Saureamid, C,H5 .C,H,(OH) . 
CO.NH, wurde umlagern lassen. Erwies sich dieses als 
identisch mit dem fruher beschriebenen Allylsalicylsiiure- 
amid, so war damit auch fur den Allylsalicylaldehyd die 
Orthostellung des Allyls (zum OH) nachgewiesen. Beim 
Salicylaldoxim selbst kann na,ch Cla isen  und S t o c k 2 )  
die entsprechende Umwandlnng mittelst Acetylchlorid be- 
wirkt werden. Hier , beim dllylderivat , verlauft die 
Reaktion aber anders. Nit  Acetylchlorid (der doppelten 

1) Xach demselben Verfahren kann auch Salicylaldoxim mit 

z, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 138 (1891). Vgl. auch B e c k m a n n ,  
quantitativer Ausbeute erhalten werden. 

ebenda 26, 2622 (1893). 
7* 
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Menge) iibergossen lijst sich das Oxim fur einen dugen- 
islick klar auf, scheidet dann aber gleich einen krystalli- 
niscbeii Niederschlag ab, der etwa der Halfte des an- 
gewmdten Materials entspricht. Nach Zumischen von 
Petrolather wurde abgesaugt. Die Substanz erwies sich 
als chlorhaltig, gab aber nach liingerem Verweilen im 
1-akuuni uber Natronkalk und Umkrystallisieren aus 
heiBem Benzin das ursprungliche (chlorfreie) Oxini vom 
Schmelzp. 79O zuruck. Sie ist also nichts anderes als 
ein Chlorhydrat des Oxims, dessen lose gebundene Salz- 
s2nre der gleiehzeitig stattgehabten Acetylierung eines 
anderen Teils des Oxims entstammt. - Dieses Acetyl- 
dericut, C,H,.C,H,(OH).CH:N.O.CO.CH,, ist in der ab- 
gesaugten Mntterlauge (Acetylchlorid + Petrolather) ent- 
ha1ten.l) Ladt man dieselbe im \-ahurn verdunsten, so 
bleibeii schone glasklare Krystalle zuruck, grode recht- 
winklige Tafeln und dicke Prismen, die nach Umkrystalli- 
sieren aus heidem Benzin bei 58 schmelzen. 

0,1633 g gaben 0,3911 CO, und 0,0861 H,O. 
0,1687 g ,, 9,2 ccm Stickgas bei ISo und 751 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,NO, Gef. 
C 65,72 65,33 
H 5,98 5,90 
N 6,39 6,32 

duch  dieses Scetylderivat gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelhlaue Farbung. In  verdiinnter Natronlauge lost 
es sich nach einigem Schiitteln klar auf unter Ruck- 
bildung des ursprunglichen Oxims. Uber den Schmelz- 
punkt erhitzt kocht es stiirmisch auf und spaltet Essig- 
saure ab,  dabei wohl i4 Allylsalicylonitril ubergehend. 

kiristitution des Al~~lsalicylaldeli~ds. - Nachdem der 
Tersuch, den Aldehyd mittelst des Oxims zur ,411~1- 

l) Das Absaugen und Abdunsten der Mutterlauge muO sofort, 
gleich nach der Ausscheidung des Oximchlorhydrats, geschehen. 
Bei einem Produkt, das uber Nacht gestandeu hatte, war die Aus- 
scheiilung wieder verschwunden und nach dem Abdunsten blieb 
nur ein dickes 01 zuruck, das auf keine Weise zuin Krystallisieren 
zu bringen war. 
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salicylsaure in Beziehung zu bringen, fehlgeschlagen war, 
nachdem ferner mehrere Versuche, den Aldehyd direkt 
zu Bllylsalicyls~ure zu oxydieren, kein Resultat ergeben 
hatten, konnte der Nachweis fur 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 Saure oxydiert: 

Die letztere erwies sich als identisch mit der fruher 
b eschrieb en en me th ylierten Allylsalic yls anre, 

womit also nachgewiesen ist, daS auch der Aldehyd das 
Ally1 in Ortho (zum OH) enthalt. 

Uer meihylierte Allylsalicylaldehyd (2-Methoxy-3-allyl- 
benzaldehyd), nach dem Carbonatverfahren leicht erhalt- 
lich, ist ein farbloses, schwachriecliendes 01 vom Siede- 
punkt (9 mm) 128'. 

Die Oxydation zur S h r e  erfolgt am glattesten, wenn 
man deiii in verdunnter Natronlauge mittelst eines 
Ruhrers feinverteilten Aldehyd nach und nach, im Laufe 
einiger Stunden, einen reichlichen Uberschub von Wasser- 
stoffsuperoxyd zufiigt. Die lusbeute  ist sehr gut. Die 
aus Benzin umkrystallisierte 2-Methoxy-3-allylbenzoesaure 
schmolz fur sich bei 55O, in Mischung mit der auf dem 
anderen Wege erhaltenen Saure (Schmelzp. 53 O) bei 54O. 
Die Titration ergab das geforderte Nolekulargewicht : 

0,3900 g verbrauchten 20,3 ccm "/,,-Natronlauge. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

Molgew. 1%,1 192,l 
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b) Diallylierung. ') 
1. 3-All~Lalicylaldehydallylather (2-AlZyloxy-3-allyl- 

benzaldehyd), 

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

Bei diesem Allylather tritt, wie schon erwiihnt, die 
normale Umlagerung (zu Diallylsalicylaldehyd~ stark 
zuriick gegen die Verdrangungsreaktion d. h. gegen die 
unter Kohlenoxydabspaltung erfolgende Bildung von 
u,o-l)iallylphenol. Letztere, die Hauptreaktion, sol1 zn- 
nlchst  besprochen werden. 

2. o,o-DiallyZpheno12), 0, O-(C,H,),C,H, .OH . 
Beim Erhitzen des Allylathers uber freier Flanime 

nimmt man, wenn die Temperatur iiber 200O gestiegen 
ist, auDer freiwilligem Aufsieden auch eine lebhafte Gas- 
entwicklung wahr. Das Gas 1aBt sich am Ende des 
Steigrohrs entziinden und brennt dort langere Zeit mit 
tslauer Flamme. Es ist reines Kohlenoxyd. Durch 
Messung des entbundenen Gases wurde festgestellt, da13 
etwa 3/i, des Allylathers dieser Spaltung anheimfallen: 

10 g dcs AllylLthcrs, bis zur Bccndigung dcr Gasentwicklung 
erhitzt, gaben 880 ccm CO (12O, 728 mm), entsprechend 
0,993 g odcr 12 Proz. von den 1,38 g, dic bei vollstiiptdiger 
Spaltung des Allylathers hattcn entstehen sollen. 

I) Die Diallylierung dcs Salicylaldehyds idt von Him. Dr. S. L i n k  
bearbeitet worden, dcm ich fur seine fleiBige und geschickte Hilfe 
leidcr nicht mchr persijnlich dankcn kann, da er bald nach Ab- 
sehluB der Arbeit von einem bijsartigen Halsleiden hingcrafft wurdc. 

L. Cla isen .  
2, Uber Bildung dimes Phenols auf anderem Wege vgl. im 

friiheren, bei Allylather-allylsalicylsLure. 
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Weitere Versuche lehrten, daB die Gasentwicklung 
schon von 180O ab beginnt, um mit gesteigerter Temperatur 
immer lebhafter, nach Eintritt des Siedens geradezu 
sturmisch zu werden. Durch Verdiinnungsmittel wird 
sie nicht verhindert; in einer Mischung des Allylathers 
mit dem funffachen Volumen hochsiedenden Petroleums 
(Siedep. 220-230') begann sie ebenfalls um 180 O, dauerte 
bei allmahlich erhohter Temperatur etwa 8-10 Minuten 
an und ergab schlieWlich ebensoviel Gas wie in dem 
anderen Falle. 

Eine groBere Menge des Allylathers murde nun in 
Portionen von 10 g (ohne Verdiinnungsmittel) bis zum 
Aufhoren der Gasentwicklung gekocht und d a m  rasch 
destilliart: wenig Farbnng, sehr geringer Ruckstand, so 
daS die Differenz zwischen Destillat (7,5 g) und an- 
qewandtem Ather hauptsachlich auf Rechnung des ent- 
wichenen Kohlenoxyds zu setzen ist. Das meiste ging 
bei 255-264', der Rest (1/8) bis 275O iiber. Das Destillat 
x-ar in starkelr Kalilauge fast klar loslich; zur Be- 
seitigung von letzten Spuren des Allylathers wurde diese 
Losung mit Ather ausgeschuttelt und das Produkt dann 
niit Siiure wieder in Freiheit gesetzt. Erneutes Frak- 
tionieren lieW miederum das meiste bei 2 5 6 4 6 3  O iiber- 
gehen, eine scharfere Eingrenzung des Siedepunktes 
n-ollte nicht gelingen. Die Analyse dieses Hauptanteils 
ergab Zahlen, die schon annahernd auf Diallylphenol 
stimmen, wahrend sie von d m  fur Diallylsalicylaldehyd 
geforderten (77,19 Proz. C und 6,98 Proz. H) weit ab- 
TTeichen: 

0,1371 g gaben 0,4085 GO, und 0,0989 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

C 82,71 81,26 
H 8,lO 8,07 

Da nach dem Vorigeii die vollige Abtrennung der 
auf zu schatzenden Beimengung an Uiallylsalicyl- 
aldehyd durch bloBes Fraktionieren nicht oder nicht 
leicht zu erzielen ist, wurde in der Folge so gearbeitet. 
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d a  B man den Aldehyd zunachst durch sein Semicarbazon 
beseitigte. 48 g Rohdestillat (erhalten aus 60 g Allyl- 
ather) wurden rnit einer konzentrierten walirigen Losung 
von 12 g Semicarbazidchlorhydrat nnd der notwendigen 
RZenge Kaliumacetat versetzt unter Zufiigen von soviel 
acetonfreiem Methylalkohol, daB die Mischung i n  der 
Hitze klar blieb. Nach langerem Erwiirmen auf deni 
Wasserbade End eintiigigem Stehen saugte man yon der 
Semicarbazonabscheidung (17 g ,  weitere Verarbeitung 
siehe unten) ab, wusch rnit Xasser  nach und schiittelte 
das in der Flussigkeit als 0 1  suspendierte unangegriffene 
Diallylphenol rnit Ather aus. Nach Verjagen des letzteren 
wurde das 01 noch einen Tag lang unter gelindem Er- 
wkmen mit einer konz. Losung von phenylhydrazinsulfo- 
saurem Kalium l) durchgeschiittelt, das die letzten Ileste 
von Aldehyd wegnahm. Nunmehr gab das 01 rnit Eisen- 
chlorid keine BlaufLrbung 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,O. 
Ber. fur C12H,,0 Gef. 

C 82,71 82,85 
H 8 , l O  8,02 

Bus den 48 g Rohdestillat m7urde11 etwa 30 g von 
diesem ganz reinen Diallglphenol erhalten. 

0, o-Diallylphenol ist ein farbloses, schwach thymol- 
artig riechendes Liquidum vom Siedep. 256,5O (756 mm'l 
und der Dichte 0,9905 (15O). In  Kalilauge ist es nicht 
eben leicht, aber bei geniigender Konzentration doch fast 
klar loslich. Eisenchlorid gibt in der waBrigen Suspension 
keine, in Alkohol eine schwache braunliche Farbung. 

Die Konstitntion des Phenols als o,o-Uerivat kann 
mit Rucksicht auf seine Bildung nicht zweifelhaft sein. 
Denkbar ist ja  nur zweierlei: 1. die im vorigen an- 

l) Diese Methode habe ich fruher, bei meinen Acetalisierungs- 
arbeiten, oft und mit gutem Erfolg benutzt, um aus Aldehydacetalen 
die noch beigemengten Aldehyde zu entfeixen. C l a i s  en. 
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genommene direkle Verdrangung des Formyls (als GO) 
durch das Ally1 mit Eintritt des letzteren in Ortho, und 
2. primare Umlagerung zu 3,5-Diallylsalicylaldehyd mit  
sekundiirer Spaltung desselben in CO und o,p-Diallyl- 
phenol. Diese Spaltung ist aber ausgeschlossen, weil der 
3,5-Diallylsalicylaldehyd (siehe im folgenden) ein ganz 
bestiindiger 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 Ally1 gedacht werden. 

Mit dieser lnnahme des Freiseins der Parastellnng 
stimmt bestens iiberein, daS das Diallylphenol mit Benzol- 
diazoniumchlorid in alkalischer Losung leicht und glatt 
zu einer Benzolazoverbidung (o,o-Diallyl-oxyazobenzol) 

OH 
c ~ H / \ c ~ H ~  I !  

kuppelt. Beim Ansiiuern fallt dieselbe d i g  aus, erstarrt 
allmahlich und kann durch Losen in heiSem PetrolMher 
und Abkuhlen mit Kaltemischung in rotgelben, glanzen- 
den, flachen Prismen und Rhomben vom Schmelzp. 37O 
erhalten werden. 

0,2486 g verbrauchten zur Reduktion 35,4 ccm "/,,,-TiCl,. 
Ber. fur C,,H,,N,O Gef. 

N 10,08 9,97 

3. 3,5-oiall?ll.~alicylalde~yd (2-O~y-3~5- diallylbenzaldehyd), 

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

0,1621 g gaben 21,s ccm Stickgns bei 17 O und '170 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,N,O, Gef. 

N 16,22 16,04 
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Uer Rest (15 g) wurde durch Xochen mit 1Opro- 
zentiger Schwefelsaure unter Uurchleiten von Wasser- 
dampf zersetzt. Langsam ging ein 01 iiber, das nach 
seiner Isolierung bei 138-143' (10 mm) siedete (8 g). 
duch  hier ist also der Ubergang vom Allylatherderivat 
(Siedep. 145-147 O bei 11 mm) zum C-Allylderivat wieder 
rnit einem Fallen des Siedepunktes verbunden. - I)er 
3,5-l>iallylsalicylaldehyd ist ein schwachgelbes 01, in 
Satronlange mit intensiv gelber Farbe loslich, mit Eisen- 
chlorid eine tintenartige blauschwarze Farbung gebeiid. 
Nit  Natriumbisulfit scheint er  sich nicht zu verbinden. 

Anhang: Saligenin. 
Nach den Versuchen rnit Salicylsanre und Salicyl- 

aldehyd schien es von Interesse, auch den (am Phenol- 
hydroxyl allylierten) d1lylB;ther des Sulkpnins, C,H,(OC,H,). 
CH,. OH, auf seine Umlagerungsfahigkeit zu priifen. U-ir 
stellteii ihn daher aus Saligenin nach dem Carbonat- 
verfahren dar und erhielten ihn als farbloses 01 vom 
Rohsiedepunkt (9 mm) 133-150O. Die Umlagerung wr- 
lief indessen nicht normal; beim Erhitzen t ra t  sonder- 
barerweise starke Abspaltung voii Formaldehyd ein 
nebst Bildung von Wasser; der grodte Teil verharzte. 

11. 4-Oxybenzaldehyd. 
Die Allylierung verliiuft hier sehr einfach und iiber- 

sichtlich. Zwei freie Orthostellungen sind vorhanden; 
diese werden, eine nach der andern, yon Ally1 besetzt. 
Der in Para befindliche Aldehydrest wird bei der dritten 

OH OC&5 
C H / \  CH'\ 

\/ \/ 

--f 3' 11 1 --f 61 111 1 ---* 

COH COH COH 
OC,H, OH 

GH5 
OH 

CH/\C,H, c,H,/\c,H, c H /\C,H, 5 1  IV 1 -~ + l v /  - + " ~ v I /  
1 1  

\/ 
COH 

1 1  

\/ 
C,H, f CO 
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Allylierung durch das Ally1 als Kohlenoxyd verdrangt. 
Die entstehenden C-Sllylderivate sind also 1. 3-AlZyZ- 
4-oxybenzaldehyd (II), 2. 3,5-Diallyl-4-ox~benzaldehy~ (IV), 
3. 0, o,p-Triallylphenol (TI). 

Die Vorprodukte der Umlagerung, die Allylather I, 
III und V, konnen in der ofters beschriebenen Weise, 
durch 7-9 stiindiges Kochen der betreffenden Phenole 
in konzentriert alkoholischer Losung mit Kaliumcarbonat 
nnd L411ylbromid, leicht and mit sehr guter Susbeute er- 
halten werden. Alle drei sind olig; I siedet bei 148' 
(10 mm), I11 bei 164O (10 mm); VI konnte nicht destilliert 
werden, da er wlhrend des Siedens schon Kohlenoxyd 
abspaltet. Im  Gegensatz zu den entsprechenden Salicjl- 
aldehydderivaten sind diese Allylatheraldehyde stark 
autoxydabel und scheiden beim Stehen an der Luft bald 
die zugehorigen festen Allylather-4-oxybenzoesiiuren ab. 

Hier in der Parareihe sind die Siedepunktsverhllt- 
nisse wieder normal, d. h. die C-Allylderivate sieden hl'her 
als die isomeren Allylather: 11 um 37O hoher als I, IV 
um 22O hoher als 111. 

a) Monoallylierung zu 3-AZlyl-4-oxybenzaldehyd (4-Oxy- 
3-allylbenzaZdehyd), 

Die Umlagernngstemperatur des 4-Oxybenzaldehyd- 
allylathers liegt ziemlich hoch, bei 260-270O. Dann 
aber setzt die Reaktion so leb'naft ein, dali das Thermo- 
meter (in der Fliissigkeit) niit einem Ruck bis iiber 300° 
steigt und die Fliissigkeit von selbst in starkes Sieden 
kommt. Ganz ohne Nebenzersetzungen geht es nicht ab; 
e tvas  Tasse r  tritt auf und beim Abdestillieren bleibt 
eine ziemliche Menge Harz zuriick. Die dusbente 
(giinstigstenfalls 66 Proz.) lalit daher zu wiinschen. 

Der um 179O (9 mm) iibergehende Aldehyd wiri! 
gleich nach der Destillation fest. Durch Umkrystallisieren 
aus heiBem Renzol-Eenzin erhalt man ihn in farblosen 
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Bliittchen vom Schmelzp. 66 ". Mit Eisenchlorid gibt er, 
wie der 4-Oxybenzaldehyd selbst, keine Farbung. I n  
Katriumbisulfit lijst er  sich beim Erwarmen reichlich auf'. 

Fiir die Snalyse wurde ein Teil nochmals durch 
Liisen in etwas Ameisensaure und Zugabe von Wasser 
bis zur Triibung gereinigt; beim Stehen schieden sich 
zentimetergrofle, sehr diinne Blatter ab. 

0,2154 g gaben 0,5836 GO, und 0,1176 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

H 6,22 6,11 
C 74,04 73,59 

b) Biullylierung zu 3,5-Biullyl-P-oxy~enzaldehyd (4-Oxy- 
3,5-diallylbenzaldehyd), 

Anch beim 3-Allyl-4-oxybenzaldehydallylather steigt, 
nachdem man auf 250' gekommen, die Temperatur plotz- 
lich von selbst weiter auf 310". Die Umlagerung wird 
daher zweckmiiflig in kleineren Portionen (20-30 g) vor- 
genommen. Bei der Vakuumdestillation (10 mm) gehen 
etwa z/i, bei 185-190' iiber; der Rest hinterbleibt a h  
Harz. Das sofort erstarrende Destillat wird aus heidem 
Benzin oder heiWer verdiinnter Essigsaure unikrystallisiert. 
Farblose Nadeln vom Schmelzp. 67,5 ', in siedendem 
Wasser niclit unerheblich loslich, sehr leicht in heiWer 
konz. SodalOsung. Mit Eisenchlorid keine Farbung. 

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

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 77,19 76,95 
H 6,98 7,02 

c) Triallylierung ; obergang des 3,5-Biallyl-4-oxybenzaldehyd- 
ally lathers unter Kohlenoxydabspaltung in 0, o,p-Tr'riallylplienol.- 

o,o,P-(c3H5)ac6H2 *OH. 
Beim Erhitzen des Allyliithers beginnt die Ah- 

spaltung von Kohlenoxyd schon nm 170° und wird mit 
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erhiihter Temperatur bald sehr lebliaft. Bei einem yuanti- 
tativen Yersuch wurde die entwickelte Gasmenge zii 
74 Proz. der berechneten gefunden: 

10 g des Allylathers, bis zum Ende der Gasentwicklung er- 
hitzt, gaben 730 ccin CO (uber Wasser aufgefangen bei 
15O und 762 mm) entsprechend 0,85 g;  theoretisch hatten 
eich 1,156 g entwickeln mussen. 

Bei einem groBeren Versuch wurden 45 g bis ZUY 
Beendigung der Zersetzung d. h. bis zum Eintri t t  gleich- 
maliigen Siedens (305 O) erhitzt. Nachfolgende Destillation 
im Vaknum lie6 das meiste (20 g) bei 152-162O (10 mm) 
iibergehen. Bei nochmaligem Rektifizieren stellte sich 
der Siedepunkt ganz scharf auf 152-153O (10 mm) ein. 
Hierin und in allen sonstigen Eigenschaften entsprach 
das Produkt so vollstandig dem fruher von der Salicjl- 
saure und 4-Oxybenzoesaure aus erhaltenen 0, o,p-Tri- 
allylphenol, da8 die nochmalige Analyse fur uberfliissig 
erachtet merden konnte. 

111. Orthovanillin (2-0xy-3-methoxybenzaldehyd)’). 

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

I) Den Hinweis auf dieses fur unsere Zwecke sehr geeignete 
Material verdanke ich Hrn. Professor P a u l y  in Wurzburg und 
Rrn. Dr. H. Blum yon den F a b r i q u e s  d e  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  
de  T h a n n  e t  de  Mulhouse.  Der genannten Fabrik sowie der 
Socik th  C h i m i q u e  d e s  U s i u e s  d u  RhBne bin ich fur gutige 
Uberlassung betrlcbtlicher Mengen dieses Orthovanillins, das bei 
der Fabrikation des gewohnlichrn Vanillins aus Guajacol als Neben- 
produkt abfiillt, eu vielem Dank verbunden. 

Herr Dr. H. B l u m  hatte gegen Eude vorigen Jahres die 
Preundlichkeit mir mitzuteilen, daB er nach dem Erscheinen meiner 
ersten Abhancllung einige Versuche daruber 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- 
&them hatte er, wie wir beim Allylsalicylaldehydallyliither, die Ent- 
wicklung von Kohlenoxyd bemerkt und ein 81 erhalten, das ihm 
mit dern von mir beschriebeuen Orthoeugenol identisch schien. Da 
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freien o-Stellungj dagegen schon bei der zweiten, so muW 
beim o-Vanillin, das uberhaupt keine freie o-Stellung melir 
enthalt, die Terdriingung bereits bei der ersten Allylierung 
erfolgen. Oder noch zutreffender: da das o-Vanillin hin- 
sichtlich der Stellung seiner Substituenten dem ersten 
Allylierungsprodukt des Salicylaldehyds entspricht, 

OH OH 
C,H,f'COR CH,O/\COH 

I 1  
.'\/ 

: I  
\/ 

Allylsalicylalde hy d o-Vanillin 

verden bei der ersten Allylierung des o-T'anillins die- 
selben Verh2ltnisse gegeben sein wie bei der zweiten des 
Salicylaldehyds. K i e  dort wird man also auch hier 
einen doppelteii T-erlauf der Reaktion zu erwarten haben: 
einerseits die unter Kohlenoxyd erfolgende Bildung von 
Orthoeugenol (Hanptreaktion), 

OC,K, OH 
CH,O/\COH CH,O/\C,H, + co , 

I I  - f  

v I 1  
\/ 

nnd andererseits die unter Ubertritt des dllyls nach 
Para erfolgende Bildung von 5-8111~l-o-vanillin (Neben- 
reaktion), 

OC,H, OH 
CH,O/\COH 

+ 1 1 .  CH,O(\COH -~ 

\/ 
' I  
I\/ 

C 8 5  
Soweit war  das Verhalten des o-Vanillinallylathers 

vorauszusehen und soweit wurde es auch bei unseren 

ein Riechstoff sich nicht ergab, hatte Herr Dr. B l u m  die Liebens- 
wiirdigkeit, mich von seinen Versuchen in Kenntnis zu setzen und 
mir die Fortsetzung derselben anheimzustellen, wofiir ich ihm nuch 
an dieser Stene bestens danken mochte. Die Weiterfuhrung der 
Arheit hat dann gezeigt, daB auBer Orthoeugenol auch Allyl-o- und 
Allyl-p-vanillin entsteht. 

Ausfiihrlicheres iiber Orthovanillin vgl. bei N 6 1 t i  ng,  Ann. 
chim. phys. (8) 19, 476 (1910); Bull. Soc. ind. Mulhouse 79, 401 
(1909); Zentralbl. 1910 I, 1880. Cl  ai  s en. 
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Yersnchen bestatigt 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 erwahnten 5-Sllyl-o-vanillin entsteht namlich auch 
das 5-dllylderivat des gewiihnlichen Panillins, das natiir- 
lich vie1 leichter und reichlicher aus dem letzteren selbst 
zu erhalten ist. Hier, bei der Bildung des Allyl-p-vanillins 
aus o-Vanillinallylather, finden also zwei Platzanderungen 
zugleich statt, von denen die eine (die Verdrangung des 
Formyls von Ortho nach Para) offenbar durch die andere 
(den Eintritt des Allyls in Ortho) verursacht ist: 

OC,H, OH 

(2) COH 

CH,O-COH CH,O/\,C,H, 
--f I 1  * 

\, 

Xan sieht also, daS dem Bestreben des dllyls, vom 
Sauerstoff in den Kern zu gelangen, im vorliegenden 
Falle auf tlreierlei Weise genugt wird, namlich 1. durch 
Eintritt des dllyls in Ortho unter Austreibung des dort  
befindlichen Formyls als Kohlenoxyd (Hauptreaktion), 
2. durch Ubertritt des Sllyls in die unbesetzte Para- 
stellung (Nebenreaktion), endlich 3. durch die in noch 
kleinerem Betrage stattfindende Hinuberdrangung des 
Formyls nach Para.  wodurch dann anch wieder der 
Orthoplatz fur das Ally1 frei wird. 

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

Die nochmalige Allylierung des Allyl-o-vanillins kann 
naturlich nur unter Verdrangung des Formyls statt- 
finden und ergibt dementsprechend nnter Kohlenoxyd- 
a. bspal t ii ng dass el be o,p-Biallylguajacol, iiber dessen Bildung 

I)  Ost ,  Journ. prakt. Chem. [N. F.] 11, 392 (1872). 
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aus Eugenol uiid Orthoeugenol schon friiher berichtet 
worden ist: 

OC& OH 
CH,O/\,COH CH,0/\/C3H, + CO 

- - I !  
\/ 

C3H5 
0 

C,H, 

a) Monoallylierung. 
Das von der Fabrik erhaltene o-Vanillin erwies 

sich als geniigend rein. Zu 91'10 destillierte es bei 132 
bis 134O (12 mm); in dem geringen Riickstand war kein 
11-Vanillin I) nachznweisen. Nochmals destilliert ging es 
.scharf bei 128' (10 mm) iiber und schmolz nach dem 
Erstarren bei 45,5 O .  

Die Umwancllung in den Allylather erfolgt rasch; 
dreistundiges Kochen geniigt. 152 g o-Vanillin gaben 
166 g von undestillierteni, durch Schutteln mit Natron- 
lauge vom Ausgangsprodukt vollig befreitem Allyllther, 
der fur die folgenden Versuche direkt verwandt wurde. 
Farbloses 01 von schwachem Geruch; kleinere Mengen 
lassen sich ohne Zersetzung im Vakuum destillieren 
(Siedep. 156-160° bei 12 mm), grobere spalten dabei 
schon etwas Kohlenoxyd ab. 

Von diesem o-Vanillinallylather wurden nun zu- 
nachst 50 g iiber freier Flamme rasch erhitzt. Kohlen- 
oxydabspaltung begann langsam schon von 170 O ab. 
Nachdem man auf etwa 210' gekommen, stieg das Thermo- 
meter von selbst rasch auf 240° und es t ra t  ein lebhaftes, 
von sturmischer Gasentwicklung begleitetes Aufsieden 
ein. Kach dem Erkalten wurde neuer Sllylather zu- 
gefugt, wieder erhitzt und so fortgefahren, bis die 166 g 
Allylather verarbeitet waren. 

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

_ ~ _ _ _  

I)  p-Vanillin = gewohnliches Vanillin, zum Unterschied yon 
o-Vanillin. 
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cine voni Siedep. 120-160' (J) nnd eine zweite vonl 
Siedep. 161-lS1° (11). 

Praktim I (60 g) bestand fast ganz aus Orthoeiqenol. 
Etwas noch beigemengtes Allgl-o-vanillin koiinte dnrcli 
langeres Schiittelii mi t  einer konz. Losung von phenyl- 
hydratzinsnlfosaure~n Iialium leicht beseitigt werden. 
Nochmalige nestillation ergab iiann 50 g reines Ortho- 
eugenol vom Siedep. (9 mm) 116'. Uas daraus dar- 
gestellte 4K'itrobenzoat schniolz in Ubereinstimmung mit 
der friiheren dngabe bei 97" (Mischprobe) und hatte die 
geforderte Zusammensetzung: 

0,3837 g rerbrauchten zur Reduktion 74 cem n/lO-TiCla. 
Ber. fur C,,H,,NO, Gef. 

NO* 14,69 14,78 

Yraktion 11, die nach deiv Erkalten ziemlich voll- 
standig erstarrt  war, konnte durch ofteres Unilosen ails 
einem Renzol-Benzingemisch in zwei Kiirper zerlegt 
werden. 

Uer scliwerer losliche davon (33 g) stellte farblose 
Iirystalle von folgenden Eigenschaften dar: Schmelzp. 86 O, 

Siedep. (9 mni) 173 O ,  Eisenchloridreaktion dunkelblau. Er 
ist also identisch mi t  dem weiter unten (vgl. bei l)-Vanillin) 
beschriebenen 5-Allyl-p-canillin oder J-Oxyy-3-me~hoxy- 
5-allylbenznldtliyd. 

Der in der Benzol-Benzinmutterlange enthaltene 
leichter liisliche Korper ist 

Zn iseiner Abscheidung murde die Mutterlauge vcr- 
danipft mid der Tliickstand destilliert. Der bei 157 bis 
I67 (10 nirn) iibergegangene IIanptanteiI e rs tan te  beim 
Jh-kalten viillig und wurcle, um etmas noch vorhantlenes 
A11 yl-p-vanillin xu entferiien, ans liei5eiii Benzin nm- 
krystallisiert, wobei jeiies ungelost zuruckblieb. Ton 

Annnlcn der Clicmio 4 01. Rnnd. 8 
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diesem schon anniihernd reinen, bei 42-45O schmelzenden 
Produkt resultierten 36 g; indessen durfte riicksichtlich 
cler mit der Aufarbeitung verbundenen Verluste die 
81,lenge des entstandenen Allyl-o-vanillins betrachtlich 
hiiher, auf etwa 45 g, zu schatzen sein.l) 

Fur die Analyse wurde nochmals aus heiBem Petrol- 
ather und schlieDlicli 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,O. 
Ber. fur CllHl,O, Gef. 

C 68,71 G8,80 
H G,30 6,30 

5-Allyl-o-ranillin bildet schijne, glasgliinzende, b l a b  
gelbe Krystalle yon tafeligem oder dickprismatischem 
Habitus und dem Schmelzp. 48-49'. Es ist fast ge- 
ruchlos (o-Vanillin selbst hat starken, an Salicylaldehyd 
und etwas auch an Vanillin erinnernden Geruch). Wie 
die meisten 2-Oxyaldehyde fiirbt es die Haut intensiv 
gelb. Die Eisenchloridreaktion ist dunkelblau, mit 
schwachem Sticli ins Blaugrune. Kupferacetat ruft in 
der alkoholischen Losung erst dunkelgrune Fiirbung, 
clann dbscheidung eines gelbbraunlichen Kupfersalzes 
hervor. 

duBer von Alkalien (Losung intensiv gelb) wird das 
Allyl-o-vanillin auch von Alkalicarbonaten stark gelost. 
Die Losung in 10 prozentigem Natriumcarbonat erstarrt  
rasch zu  einer krystallinischen gelben Masse, die, wenn 
man sie absaugt und niit \\-asser verreibt, in freien 
Oxyaldehyd und gelost bleibendes Natriumsalz zerfallt. 

l) Bei der nochmaligen Verarbeitung des gleichen Quantum8 
(1 66 g) o-Vanillinallylather, wobei vie1 langsamer als das erstemal 
erhitzt wurde, gestalteten sich die Mengenverhaltnisse etwas anders : 
PO g Orthoengenol (frulier 50 g), 56 g rohcs Allyl-o-vanillin (45 g), 
20 g Ally1 p-vanillin (33 g). Es scheint also die Art des Erhitzens, 
ob rasch oder langsam, auf den Gang der Zersetzung von einigem 
EinfluB zu sein. 
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Sie scheint also ein saures Natriunisalz zu sein. Dieses 
Verhalten gegen Sodalosung kann zur Reinigung des 
rohen Allyl-o-vanillins benutzt werden; das nach einigem 
Stehen abgeschiedene Salz wird scliarf abgesaugt oder 
abgepreot und durch Eintragen in verdiinnte Essigsiiure 
zersetzt. 

Ein Semicarbazon von normaler Zusammensetzung 
scheidet sich bei der iiblichen Bellandlung rasch nnd 
reichlich ab. Farblose Nadeln (aus il.ethylalkoho1) vom 
Schmelzp. 195 '. 

0,1703 g gaben 23,9 ccm Stickgas bci 15O und 767 mm Druck. 
0,1111 g ,, 15,9 ccm ,, ,, 16O ,, 754 inm ,, . 

Ber. fur C,8H15N903 Gef. 
N 16,87 16,79 16,77 

Wird Allyl-o-vanillin konzentriert in Alkohol geliist 
und mit starkem wa8rigen dmmoniak versetzt, so ge- 
steht die gelbe Liisung sehr bald zu einem dicken Brei 
von kurzen gelben NBdelchen, die selir unscharf um 114' 
schmelzen. Wie die folgende Analyse zeigt, lie@ ein 
Iminoderiuat, C,H, .C,H,(OCH,)(OH).CH:NH, vor: 

0,1621 g gaben 9,8 ccni Stickgas bei 18O und 768 mrn Druck. 
0,1435 g ,, 8,6 ccm ,, ,, 17O ,, 769mm ,, . 

Ber, fur C,,H,,NO, Gef. 
N 7,33 7,17 7,14 

b) Disllylierung. 
Fortsetzung der Allylierung ergab zunachst den 

811?/1-o-vanillinallyliither, der nach dein Abdestillieren des 
Solvens als farbloses 01 zuriickblieb. 

Die beim Erhitzen dieses Allylathers zu erwartende 
Kohlenoxydabspaltung begann von etwa 170" ab; danach 
wurde langsam weiter erhitzt bis 285 ', wo gleichmaBiges 
Sieden eintrat. Die abgespaltene Gasmenge betrng 
92 Proz. der Theorie: 

10 g entwickeltcn 920 ccm CO (15O, 722 mm) entsprechcnd 
1,113 g; berechnet 1,206 g. 

8 *  



In1 T’aknnm (10 nim) destilliert ging es nnter Hiiiter- 
lassuug voii etn-as Harz hanptsiiclrlich iini 150” iibcr 
(6 g). Ilas dnraus bereitete 4-Sitrobenzoat (Nndeln) 
~ c h n i o l z  T ie  das  €ri.iher eihnltene bei 136 O. 

IV. Gewohnliches Vanillin (p-Vanillin). 
Hier, beini Vanillin, liegt die Sache n.iecler sehr 

einlbch, vie1 einfaeher als beirii o-Vanillin. Uas erste 
d l l ~ ~ 1  geht in die freie Orthostellang: 

0C,Hs, OH 
C‘FI,O/\C,H, 

l l  
CII,O’\ 

--f 

\/ 0 COH COH 
VRiiillinallylit1ic.r Allylvanillin 

1)as zweite Ally1 weiidet sich nach Para, indeni es 
tlas dort befindliclie Foririyl nls Kohlenoxyd verclriingt: 

OC,€i, O H  
c€130/\C,€15 C€L,O/‘C,€I, 

--f ! I  
\/ 

CRIIj + co 
1 1  
>&I 

-i l l4 lva~iilliiiallyl8ther Uiallylgunjacol 

Das Endprodokt der Allylierung is t  also classelbe 
wie beim o-Vanillin. 

a) JIonoallylielung. 
~unillSi~ull~li i ther,  durch sechstiindiges Kochen von 

Yanillin mit -4lkoho1, Pottasche nnd Allylbromid in 
t lieoretischer JIenge gewiniibar, ist  ein farbloses Liquidurn, 
das, wie an einer Probe festgestellt wurde, beiin nestil- 
1 iorcln im \‘aknum schon merkliche IJriilagernng in 
*-+illylvaniliiii crleidet. Es  v tinie tlalier i n  iuide>:til- 

1 iea t em Zus t a n  c! e w r  w andt. 



(S)CEII,O, OEI(4) 
c, 11,’ 

(5)C,H,/ \COFI(i) ’ 

Die Realtrion beini Erhitzen des dllyliithers ist leb- 
hafter als in allcn frfiliereii Fiillen: mit eineni Ruck 
steigt tlas Tliernionieter roii d l O o  auf nahezu i iOOo,  die 
Fliissigheit koiiinit in stxrher Kochen. Es empfiehlt sich 
dalier, die Operxtion in kleinereii Mengen (nicht iiber 
50 8) vorznnehinen. Trot:< cler Lebhaftiglieit der Urn- 
li\gerIIllg verIBuft diesclbe sehr glat t ;  wircl nach dblauf 
des Siecleiis noch eine Tiertelstnnde ini Olbad nuf 240° 
erhitzt nnd dann ini Taknnm destilliert, so erhiilt man 
in riiier Menge von SO Proz. der Tlieorie ein fast farb- 
loses lkst i l la t ,  das sofort und rolistandig ZII einer kry- 
stallinischen Xasse erstarrt. Das Prodnkt wird ge- 
pnlvert nntl aus lieiliem Benzin unter Zusatz voii  etwas 
Benzol nmkrystallisiert. Es riecht dann nocli etwas 
nacli Vanillin, desseii Torhandensein sicli anch in den 
folgenilen A n a l p e n  knndgibt I): 

0,2005 g gaben 0,5007 CO, uncl 0,10s9 II,O. 
0,1559 g ,, 0,9S95 CCS, ,, 0,0960 H,O. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
c 68,’il 68,11 68,14 
I1 6,30 6,08 6,17 

1)itrcli nochmaliges IJmlijseii nus heifier verdumter  
Essigsiiuie verliert es diesen Uernch und is t  dann, wie 
die folgenden di ia l j  sen aeigeii, rein. 

0,3574 g gaben 0,90d5 CO, und 0,2084 H,O. 
0,2770 g ,, 0,7029 CO, ,, 0,1592 H,O. 

Ber. fur CltH,803 Gef. 
C 68,71 69,l‘i 69,20 
€I 6,30 F,52 6,43 

5-Allylvanillin krjstall isiert  (besonders scliiiiii aus 
IieiBei- vei-cliinnter Essigsiinre) in laiigen, flachen, glan- 
xenden, f‘arbloscn Prisnien. Sclimclsp. 85 - 86 O, beob- 

l) Vanillin selbst verlangt 63,13 Proz. C und 5,30 Proe. H. 
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achtete Siedepunkte 178O (12 mm) und 173O (9 mm). Im 
Oegensatz znr Uuttersubstanz hat  es keinen oder niir 
8uBerst scliwachen Geruch. Von Eisenchlorid wird es 
rein dnnkelblau gefarbt. Die Liisung in Alkalien ist fast 
farblos, mit ganz schwachem Stich ins Hellgelbe. Auch 
von Alkalicarbonaten wird es betrachtlich gelost und 
dementsprechend aus der alkalischen Liisung dnrch 
Kohlensaure nur langsam (vollstandig erst nach stunden- 
langeni Einleiten) niedergeschlagen. 

b) Diallylieruny. 

Der 5 -  Allylvanilliriallylaither (4- Allyloxy-3- methoxy- 
5-allylbenzaldehyd) ist olig und naturlich nicht mehr 
destillierbar, da, wie man erwarten mubte, die Kohlen- 
oxydabspaltung schon fruhzeitig (Ton 180 O ab) einsetzt. 
Aus 10 g, die im Olbad allmahlich bis 295' erhitzt wnrden, 
entwickelten sich 8-10 ccm CO (15O, 765 mm), was 
82 Proz. der berechneten Menge entspricht. Aus dem 
Erhitzungsprodukt wurden 5 g 01 vom ungefahren Siede- 
punkt 150° (9 mm) und daraus 6,4 g eines in feinen 
Nadeln krystallisierenden 4-Nitrobenzoats vom Schmelz- 
punkt 136O erhalten. Der Allylather hatte sich also 
beim Erhitzen unter Abgabe von Kohlenoxyd in o,p-Di- 
allylguajacol verwandelt. 

Zum SchluB sei noch eine Tabelle gegeben, die die 
Allylierungen des Guajacols, Eugenols, o-Vanillins und 
p-Vanillins zusammenfaflt und aus der die Ubergange 
zwischen den einzelnen Reihen deutlicher als aus den 
vorausgegangenen Einzeldarstellungen ersichtlich sind. 
Die Horizontalreihen stellen die fortschreitende Allylierung') 
der einzelnen Korper dar. Die Vertikalreihen enthalten 
die Allylderivate von gleicher Art: die erste Reihe die 
Mono-O-allylderivate, die zweite die daraus entstehenden 
Mono-C-allylderivate, die dritte die Mono-O-allyl-mono- 
C-allylderivate, die vierte das einzige Di-C-allylderivat. 

l) Ally1 in der Tabelle mit A bezeichnet. 
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Man sieht ans der Tabelle, wie der o-Vanillinallylather 
durch seine dreifache Zersetzung in noch zwei andere 
Reihen hiniibergreift; man sieht ferner, wie alle TTier 
Reihen dem einen Endprodukt, dem o,p-Diallylguajacol, 
zustreben, so wie die Allylierungen der Salicylsaure, der 
4-Oxybenzoesiinre und der zugeh6rigen Aldehyde siimt- 
lich in dem einen 0, o,p-Triallylphenol enden. 

OH 01 
CH,O- 

A 
Eugenol 

08 OH OA 
CH30/\, 

A OH 
allyliither 

OA 

--f 

o-Vanillin- A 
allylather 
08 

COH COH COH 
p-Vanillin- 
allyliither 

Die Arbeit wird fortgesetzt. Es sol1 festgestellt 
werden, ob andere ungesattigte Radikale sich dem Ally1 
Bhnlicli verhalten; ferner, ob auDer den O-Allylverbin- 
dungen auch die S- und N-Allylverbindungen zu solchen 
Umlagerungen bef ahigt sind. 

(Gechlossen den 5. Oktober 1913.) 




