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Herabtropfen condensirter Saure auf Wasserbad und Tischplatte, resp. 
Boden der  Capelle, vermieden , wiihrend die Entleerung der Trichter, 
d a  der Bug derselben circa 100 ccm fasst, nur selten vorgenommen 
werden muss. - Die A r t  der Anordnung der  mit Schutztrichtern 
versehenen constanten Wasserbader in den fur die quantitative Ana- 
lyse bestimmten Capellen des hiesigen Laboratoriums ergiebt sich aus 
der folgenden Skizze: 

- 

Z u r i c h ,  im December 1883. 

624. A. B asler:  Beitrage eur Eenntniss substituirter p-Lactone 
der arometischen Reihe und Derivate der Zimmtsaure. 

(Eingegangen am 1 .  December; verlesen in der Sitziing von Hrn. A. Pinner . )  
I. 

Nachdem es Q. E i n h o r n  gelungen war, in der Orthoreihe (diese 
Berichte XVI,' 2208) unter ahnlicheu Bedingungen wie R. F i t t i g  
(Ann. 195), mit grosster Wahrscheinlichkeit ein bis jetzt nach Fi titig's 
zahlreichen Untersuchungen als nicht existenzfiihig erschienenes /?-Lacton 
ZII bekommen, war  es einerseits ron  Interesse, diese Untersuchung anch 

-- - 
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auf die Parareihe auszudehnen , andererseits ( i m  2. Theile dieser 
Arbeit) deli Einfluss anderer Substitueiiten im Benzolkerne auf die 
Lactonbildang zu studiren. 

Die Arbeit wurde auf Veranlassung Prof. B a e y e r ' s  und im Ein- 
rernehnicn niit Hrn. A. E i n h o r n  i n  dessen Laboratorium (im Sonimer 
1RH3) ausgefiihrt. Die Arbeit war Anfang August (1883) bis zu 
dem Alanin ( incl.) vollendet. Der  2.  Tlieil wurde in Prof. F i t  t ig 's  
L:ilmratoriuni (Strnssburg i. E.) begonnen und hoffe ich in RAlde naheres 
dariiber mittheilen zu kiirinen. 

Die p - N i t  ro  1'11 e n y  1 - $ - b r o n i p r o p  i o  ns & a r e ,  
C,s Hq (X 0 2 )  C H  Br--- CH?---  C02H. 

Versiiche ziir Darstcllung dieser Siinre, Bromwasserstoff in wiiss- 
riger Liisung (bei Oo ges.) in der IGilte oder WBrine an die p-Nitro-  
zininitsiiure oder dereii Ester zu addiren, gaben lieine 0de.r eehr geringe 
ltesnltate, ebensowenig niit Rromwasserst.off in  Eisessig (bei 0" grs.) 
in der IGlte:  iiiir der Ester hatte hierbei Brornwasserstoff addirt, 
war aber nicht oder kaum rerseift.. Dagegeii erhiilt niiiii fast quan- 
titativ (95 pCt.) die reine Saure, wenn man (tiicht wie E i n h o r n  
(diese Berichte S V I ,  2208) die freie p -NitrozimmtsLure, sondern 
den iimkrystallisirten trockenen E s t e r  derselben mit der funffachen 
Menge des (bei 00 ges.) Bromwasserstoffs in Eisessig in  geschlossenem 
Rohre 3-3 Stunden erhitzt (bei 100") und d a m  mit dein Wasser im 
Wasserbnde erkalten Usst. Die SIure  sclieidet. sich so in wohlaus- 
gebildeten, farbloseii, zugespitzten Siiuleii ab. Man giesst die hellgelbe 
Mutterlauge ab in verdunnte Essigsiiure und wascht die Krystnlle niit 
ebensolcher ausl schliesslich rnit kaltem Wasser, presst gut a b  und 
llisst sie in gewijhnlirher Temperatur trocknen. Sie sind schon rein 
genug zur weiteren Verarbeitung. Will man sie zur Annlyse nochmals 
umkrystallisiren, so geschehe dies aus w a s s e r f r e i e i n  Aceton oder 
Alkohol ( h . )  , woraus die Siiure in wkrfrlartigen , weissen ge- 
streiften Krystallen sich absetzt, die bei 170 - 172 0 unter Zersetzung 
schmelzen. 

Die SDure ist ziemliclt leicht lijslich in heissem Alkohol, Aceton 
und Eisessig, schwer loslich in Chloroform, Benzol, Ligoi'n, Schwefel- 
kohlenstoff und Wasser (zersetzt). 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden . 

c 39.42 39.56 39.81 pCt. 
H 2.91 3.40 2.98 )) 

Br 29.19 28.57 28.47 )) 
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V e r h a l t e i i  d e r  S a u r e .  
In c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  lost sie sich unsersetzt in 

der Kalte; in der Wai-me wird sie zersetzt. 
Auffallend ware dem gegenuber das Verhalten der Orthosaure 

(diece Berichte XVI, 2209), die sich sogar mit concentrirter Schwefel- 
saure kochen (!) lassen soll, wlhrend sie doch bei ihrem Schmelz- 
punkt zersetzt wird! (3) (ibid,). 

Mit v e r d u n n t e r  S c h w e f e l s a u r e  (1  : 4 )  langere Zeit gekocht 
eiitsteht p-Nitrozirnmtsaure aus intermedilr gebildeter p - Nitrophenyl- 
milchsiure durch Wasserabspaltung. 

Mit W a s s e r  (2Ofache Menge) erhitzt, ergab 27.5pCt. (der gebromten 
Saure) mit Ligroi’n (h.) extrahirtes p-Nitrostyrol und 72 pCt. p-Nitro- 
phenylmilchslure neben Spuren ron Nitroziinrntsaure. 

Mit NanCOs in S i e d e h i t z e :  gab 29 pCt. Nitrostyrol und 63 
bis 65 pCt. (der gebromten Saure) p-Nitrophenylmilchsaure neben sehr 
wenig p-Nitrozimmtsaure. 

Mit K O H :  entsteht in der Kiilte Lacton uiid dann vie1 Nitro- 
milchsaure, neben sehr wenig Nitrostyrol. 

I n  alkoholischer Liisung entsteht fast nur p-Nitrozimmtslure (eine 
Bestatigung von E r l e n m e y e r ’ s  Ansichten (diese Beiichte XIV, 1319). 

G e g e n  S o d a  i n  d e r  I i i i l t e :  
F i t t i g  (Ann. 195, p. 133) erhielt aus der Hydrobrornzimmtsaure 

schon bei 00 der Hauptmenge nach Styrol (65pCt.) neben wenig 
Phenylmilchsaure und Zimmtsaure. Hier verlauft der  Process ganz 
ahnlich dem in  der Orthoreihe (diese Berichte X V I ,  2209), niiheres 
bei dem Lacton. 

G e g e n was s r i g  e s A ni mo n i ak : 
Lijst man die gebromte S lure  vorsichtig in der gerade genugen- 

den Menge desselben, so erstarrt nach kurzer Zeit das Ganze zu einem 
Brei von Krystallnadeln des P-Lactones (Sdp. goo); mit uberschcssiger 
Ammoniakliisung jedoch krystallisirt in farblos grossen Blattchen das 
weiter onten zu besprechende Ij-Alanin voin Schmp. 1 TOG. 

Gegen Temperaturerhiihiing: 
Etwas  iibrr den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich die gebrointe 

Saure unter Bromwasserstoffentwicklung. 

D e r g e b r  o m t e A e t h e r , CS Hh(N 0s) C H  Br - - CH2 C 0 2  C2 Hg. 

Bei dem Versuche das Rohprodukt der gebromten Saure (aus 
freier p-Nitrozimmteiiure) aus Alkohol umzukrystallisiren schieden sich 
(in Folge des geringen Bromwasserstoffgehaltes, siehe Ann. 195, 
p. 140) die farblosen Blattchen dieses Aethers aus vom Sdp. 80-8l0, 
derselbe Korper der  aus der gebromten Saure durch Einleiten von 
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Salzsaure in alkoholischer Liisung entsteht. Derselbe ist sehr be- 
stiindig gegen Wasser und Soda und giebt erst bei langern Kochen 
damit Brornwasserstoff ab unter Bildung von p-Nitrozimrntsiiure, ohne 
jedoch Nitrostyrol oder die zu erwartende Nitrophenylniilchsaure zu 
geben. E s  wirft dies ein Licht ouf die von F i t t i  g betonte Wichtigkeit 
des Wasserstoffs respektive Metallatonis (in der COzH-Gruppe) bei 
der Lactonbildung. Dieser Aether ist leicht loslich in warmem Alkohol, 
Aether und Benzol. 

D a s  - L a c t o n  d e r  P a r a n i t r o p h e n y l r n i l c h s a u r e ,  
CsH1CH CJJn C =:= 0 
i ;  
NO2 I - -0 

! 

Bei ganz nnaloger Behandlung der gebromten Siiure, wie F i t t i g  
(Ann. 195) und E i n h o r n  (diese Berichte XVI, 2209) mit. Sodalosung 
in der KBlte (4 Theile calciriirter Soda in 100 Theile Wasser anf 
12 Theile feinst pulverisirte gebromte Siiure) triibt sich die anfarigs 
klnre (wid rasch filtrirte) Losring und erstarrt bald zu einern Brei 
von farblosen T<rystallnadeln (90-95 Procenttheile). Nach 6-10 Stun- 
den abfiltrirt, g u t  a b g e p r e s s t  und aus wasserfreiern Alkohol um- 
krystallisirt, restirte ein in farblosen Spiessen krystallisirter Kiirper 
vorn Schmp. 9 1 .go dessen Analyse und Verhalten, sowit? Bildungsweise 
und Analogie nrit der  0rt.hoverbindung ihn hochst wahrsc.heinlich als 
da.s 6-Lacton der p-Nitrophenylniilchsaure erscheinen lieasen. 

Die Analyse ergab folgende Zahleri: 
Berechn'et Gefrinden 

c 55.93 56.21 55.62 pCt. 
H 3.62 4.1) 1 4.11 )) 

Der  Kiirper liist sich leicht in heisseni Benzol, Alkohol, Aether 
(krystallisirt in Wiirfeln). 

Irn alkalischen Piltrat des Lactories waren sehr geringe Mengen 
von Nitrornilchslure, - Zimmtsiiure und Spuren von -Styrc,l nachzu- 
weisen. 

Dass hier eiii #-Lacton vorliegt, geht noch aus folgenden That- 
sachen hervor: 

1. Wenige Grade iiber den Schrnelzpunkt erhitzt (circa looo) 
spaltet das Lacton Kohlensaure ab uiid geht glatt in p-Nitrostyrol 
iiber, ebenso, wenn es mit Eisessig '/z Stunde erhitzt wird. 

2. Nirnmt das Lacton mit Leichtigkeit Brornwasserstoff (in Eis- 
essig) beirn Stehen oder rascher beirn Erwarmen (aof etwa 800) aut 
und regenerirt die gebromte Siiure (Schrnelzpunkt 170 O). 

3. Schon rnit Wasser (oder Alkalien) geht das Lacton in die 
entsprechende Oxysaure fiber, und diese liisst sich wieder rnit Brnrn- 
wasserstoff auf 1500 erhitzt in die gebromte Saure uberfiihren. 



4. Aus der Identitiit dieser Oxysaure, 
(C, Hp ( N  0 2 )  C H 0 H --- CH2 C 0 2  H, 

mit dem Oxydationsprodukte der Condensation von p-Nitrobenzaldehyd 
rnit Aldehyd (Schmelzpunkt 1299- 13 1 0). 

Aus allen diesen Cfriinden, der Leichtigkeit, mit der das Brom der  
gebromten Saure rnit dem Metallatom derselben bei der Salzbildung 
heraustritt, sowie den schon von E i n  h o r n  (dieseBerichteXV1, 3210 u. f.) 
angefiihrten Grihdeii bei der gebromten Siiure der Orthoreihe , ferner 
aus den Uiitersuchungen E r l e n m e y e r ' s  iiber die Haloi'dwasserstoff- 
addition an ungesattigte Saiiren (diese Berichte XIV, 1318) geht mit 
allergrosster Wahrscheinlichkeit hervor, dass auch hier in der T h a t  
ein pl -  Lacton vorliege. 

Es wird aber noch von besonderem Interesse sein zu zeigen, ob 
n u r  die Nitrogriippe diesen Einfluss ausiibt, oder ob auch andere Sub- 
stituenten fi'-Lactone existenzfahig machen. Diese zweite Frage hoffe 
ich in Balde im zweiten Theil dieser Arbeit naher beleuchten zu konnen. 

Da es  von Wichtigkeit zur Bestimmung der Molekulargrosse des 
Lactons war, so versuchte ich das in der Orthoreihe (diwe Berichte XVI, 
22 12) n i c h  t erhaltliche Amidlacton darzustellen. 

Versuche der  Reduktion des Nitrolactons mit den verschiedensten 
Reduktionsmitteln ergaben stets unkrystallisirbare , uneinladende Pro- 
dukte, und es war iiberhaupt nach Versuchen der  Einwirkung von 
Ammoniak (und Anilin) auf das Lacton hochst uiiwahrscheinlich, iiber- 
haupt ein Amidolacton fassen zu konnen, da stets zu erwarten war, 
dass, wie bei Ammoniak, die Amidogruppe des reducirten Lactoris in 
das iiicht reducirte eingriffe. 

Die dahiii zielenden Versiiche der  Einwirkung von Ammoniak 
oder Anilin auf das Lacton (die ich in dem zweiten Theile der  Ab- 
handlung ausfiihrlicher besprechen werde) ergaben Korper, in welchen 
die Amidogruppe a m  p-Kohlenstoff sitzt, also ein fi'- Alanin der Para- 
reihe wlre .  Das Amnioniakeinwirkungsprodukt des Lactons und das 
der gebromten SBure sind, wie ich hier bemerken will, offenbar identisch 
(Schmelzpunkt 170-1720). NPheres splter. 

D as  p -N i t r o s t y r  o 1, CS Hq (N 0 2 )  C H =.= C H2. 

Neben den oben erwahnten Bildungen dieses Korpers gewinnt 
man denselben am besten entweder durch Erhitzen des Lactons uber 
den Schmelzppnkt und Extrahiren mit niedrig siedendem Ligroi'n oder 
man erhitzt daa Lacton am Riickflussktihler rnit der 10-15fachen 
Eisessigmenge (wasserfrei!) etwa 1/2-3/4 Stunden. Man verdunnt rnit 
ziemlich vie1 Wasser und extrahirt mit heissem Ligroi'n oder treibt 
rnit Wasserdampf (nach Neutralisation) uber. Die in Liisung gebliebene 
Milchsaure extrahirt map mi& Aether. 
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Bus der Ligroi'nliisung krystallisirt in der Kalte das Nitrostyrol 
in wohl ausgebildeten , gelblichen , stark lichtbrechenden Prismen, die 
bei 290 schnielzen; der Geruch des Nitrostyrols erinnert sehr an 
Zimmtaldehyd , der Geschmack ist bittersuss brennend. Das Nitro- 
styrol polymerisirt sich leicht beim Stchen oder Erhitzen zu einem 
i r i  allen Liisungsmitteln unlijslichen Kiirper. 

Es ist nicht unzersetzt destillirbar. In kaltem Wasser, Ligroi'n 
sehr schwer liislich, lost es sich dagegen leicht in warmem Alkohol, 
Beiizol und Ligroi'n, iioch leichter in Aether. 

Es ist dieser KGrper ebenso wenig mit dem von S i m o n  (Ann. 31, 
p. 269) und spater von B l y t h  und H o f m a n n  beschriebenen Nitro- 
styrol identisch, wie die Ortho- und Metaverbindang; uberhaupt scheint 
jener kein einfach nitrirtes Styrol zti sein. 

Die Analyse ergab: 
Bereclinet Gefunden 

c 64.43 64.68 64.10 pCt. 
H 4.79 5.16 5.21 )) 

Da s p - N  i t  ro  s t r y  r o  1 13 i b r o m i  d ,  C g  Hq NO2 C HHr--- CH2 Br. 

Das Nitrostyrol rerbindet sich leicht mit Brom entweder in Losung 
oder mit Bromdiimpfen. Man krystallisirt das Rohprodukt am besten 
aus heissem Ligroi'n um. 

Die strahligen, schwachgelblich gefarbten Krystalle schmelzen bei 
72-730 uncl sind leicht liislich in Benzol (heiss), sowie in heissem 
Aether, Alkohol, etwas schwerer in Ligroi'n. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

c 31.06 30.91 pCt. 
H 2.30 2.60 )) 

Br 51.79 51.29 )) 

Versuche, ein kryst:tllisirendes Amidostyrol oder dessen Acetyl- 
verbindung zu erhalten ist mir bis jetzt noch nicht gegluckt; ich erhielt 
stets ein ziihes, hellbraunes Oel, das sich leicht in Siiuren liist. 

D i e  p - N i  t r o p h e n  y 1- p -  m i  Ic h s a 11 r e  , 
CgH1NOaCHOH---CH2.  C O O H .  

Zur Darstellung dieser erhitzt man am besten das Lacton mit der  
20fachen Menge Wasser am Riickflusskiihler his zur klaren L6sung. 
Beim Eindampfen krystallisirt die Saure in farblosen Spiessen (abge- 
stumpfte Siiulen) aus vom Schmelzpnnkt 130- 132O und ist ohne 
Krystallwasser. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefanden 

C 51.11 51.23 51.40 pCt. 
H 4.26 4.49 4.15 )) 

Die Saure ist ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, Aether, 
Benzol, leicht loslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Ligroi'n. 
Sie ist gegeriuber dem Lacton sehr bestiindig, eine Thatsache, die 
zeigt, wie sich hier, gegeniiber dem Verhalten der Lactone und Oxy- 
sRuren F i t  t ig ' s ,  die Stabilitat nach der Oxysaure verschoben hat, 
offenbar durch den Einfluss der Substitution (N 0 2 ) .  

Die SBure lost sich in der  Kalte in concentrirter Schwefelsaure und 
fallt unveriindert wieder aus ; gegen verdiinnte Schwefelsaure verhalt sie 
sich wie die Orthosaure. Die p -Nitrozimmtsaurebildung dabei erklart 
auch das Verhalten der getrockneten Sgure (9. oben) gegen verdiinnte 
Schwefelsaure. 

Mit bei 0" gesiittigtem Bromwasserstoff in Eisessig geht diese 
Milchsiiure bei 150° im Rohre in die gebromte Saure fiber. 

Nicht so leicht geht die Riickbildung des Lactons aus ihr durch 
Erhitzen mit alkoholischer Chlorzinklosung auf dem Wasserbade und 
im Rohre bei 120° (neben Nitrostyrol). 

Von den Salzen der p -Nitrophenylmilchsaure, die gut krystalli- 
siren, ist das Kalksalz in sehr schon ausgebildeten, gelben Slulen 
zii erhalten; ebenso in farblosen Prismen das Silbersalz. 

Bei der freien Nitrosaure sind auch hier, wie bei der  Phenyl- 
milchsaure die Ueberschmelzungserscheinungen charakteristisch. 

Der Aethylestcr , in Aether ziemlich schwer lijslich , krystallisirt 
in concentrisch - strahligen , seidengliinzenden Aggregaten. Schmelz- 
punkt 45-46". 

D e r  Methylester krystallisirt in farblosen Saulen, die in Alkohol 
und Aether leicht loslich sind. Schmelzpunkt 72 - 74O. 

Ich bin zur Zeit mit der Untersuchung des Einflusses der Brom-, 
Amido-, Hydroxylsubstitutionsprodukte der Zimmtsaure auf die /f-Lac- 
tonbildung beschiiftigt. 

S t r a s s b u r g  i/E., 29. November 1553. 




