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Herabtropfen condensirter Sdure anf Wasserbad und Tischplatte, resp.
Boden der Capelle, vermieden, wihrend die Entleerung der Trichter,
da der Bug derselben circa 100 ccm fasst, nur selten vorgenommen
werden muss. — Die Art der Anordnung der mit Schutztrichtern
versehenen constanten Wasserbider in den fiir die quantitative Ana-
lyse bestimmten Capellen des hiesigen Laboratoriums ergiebt sich aus
der folgenden Skizze: '
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Ziirich, im December 1883.

524. A. Basler: Beitrige zur Kenntniss substituirter $-Lactone
der aromatischen Reihe und Derivate der Zimmtsidure.
(Eingegangen am 1, December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
I

Nachdem es A. Einhorn gelungen war, in der Orthoreihe (diese
Berichte XVI,” 2208) unter &hnlichen Bedingungen wie R. Fittig
(Ann. 195), mit grésster Wahrscheinlichkeit ein bis jetzt nach Fi?{{iETS
zahlreichen Untersuchungen als nicht existenzfiihig erschienenes $-Lacton
zu bekommen, war es einerseits von Interesse, diese Untersuchung auch



auf die Parareihe auszudehnen, andererseits (im 2. Theile dieser
Arbeit) den Einfluss anderer Substituenten im Benzolkerne auf die
Lactonbildung zu studiren.

Die Arbeit wurde auf Veranlassung Prof. Baeyer’s und im Ein-
vernehmen mit Hrn. A. Einhorn in dessen Laboratorium (im Sommer
1883) ausgefiihrt. Die Arbeit war Anfang August (1883) bis zu
dem Alanin (incl.) vollendet. Der 2. Theil wurde in Prof. Fittig’s
Laboratorium (Strassburg i. E.) begonnen und hoffe ich in Biilde niiheres
dariiber mittheilen zu kénnen.

Die p-Nitrophenyl-g-brompropionsiure,
CsHys(NO2) CHBr---CHa---COz H.

Versuche zur Darstellung dieser Siure, Bromwasserstoff in wiiss-
riger Losung (bei 0° ges.) in der Kilte oder Wiirme an die p-Nitro-
zinmtséiure oder deren Ester zu addiren, gaben keine oder sehr geringe
Resultate, ebensowenig mit Bromwasserstoff in Eisessig (bei OV ges.)
in der Kiilte; nur der Ester hatte hierbei Bromwasserstoff addirt,
war aber nicht oder kaum verseift. Dagegen erhillt man fast guan-
titativ (95 pCt.) die reine Sidure, wenn man (nicht wie Einhorn
(diese Berichte XVI, 2208) die freie p-Nitrozimmtsidure, sondern
den umkrystallisirten trockenen Ester derselben mit der fiinffachen
Menge des (bei 00 ges.) Bromwasserstoffs in Eisessig in geschlossenem
Rohre 2—3 Stunden erhitzt (bei 100%) und dann mit dem Wasser im
Wasserbade erkalten lisst. Die Siure scheidet sich so in wohlaus-
gebildeten, farblosen, zugespitzten Séiulen ab. Man giesst die hellgelbe
Mutterlauge ab in verdiinnte Essigsiiure und wischt die Krystalle mit
ebensolcher aus. schliesslich mit kaltem Wasser, presst gut ab und
ldsst sie in gewdhnlicher Temperatur trocknen. Sie sind schon rein
genug zur weiteren Verarbeitung. Will man sie zur Analyse nochmals
nmkrystallisiren, so geschehe dies aus wasserfreiem Aceton oder
Alkohol (h.), woraus die Sdure in wiirfelartigen, weissen, ge-
streiften Krystallen sich absetzt, die bei 170 — 1720 unter Zersetzung
schmelzen,

Die Siure ist ziemlich leicht ldslich in heissem Alkohol, Aceton
und Eisessig, schwer lgslich in Chloroform, Benzol, Ligroin, 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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Verhalten der Siure.

In concentrirter Schwefelsdure lést sie sich unsersetzt in
der Kilte; in der Warme wird sie zersetzt,

Auffallend wire dem gegeniiber das Verhalten der Orthosidure
(diese Berichte XVI, 2209), die sich sogar mit concentrirter Schwefel-
sidure kochen (!) lassen soll, wihrend sie doch bei ihrem Schmelz-
punkt zersetzt wird! (?) (ibid.).

Mit verdiinnter Schwefelsiiure (1:4) lingere Zeit gekocht
entsteht p-Nitrozimmtsiure aus intermediiir gebildeter p - Nitrophenyl-
milchséinre durch Wasserabspaltung.

Mit Wasser (20 fache Menge) erhitzt, ergab 27.5pCt. (der gebromten
Siure) mit Ligroin (h.) extrahirtes p-Nitrostyrol und 72 pCt. p-Nitro-
phenylmilchséiure neben Spuren von Nitrozimnmtsiure.

Mit Nap;CO; in Siedehitze: gab 29 pCt. Nitrostyrol und 63
bis 65 pCt. (der gebromten Sidure) p-Nitrophenylmilchsiure neben sehr
wenig p-Nitrozimmtsiure.

Mit KOH: entsteht in der Kiilte Lacton und dann viel Nitro-
milchsdure, neben sehr wenig Nitrostyrol.

In alkoholischer Lisung entsteht fast nur p-Nitrozimmtsiure (eine
Bestiitigung von Erlenmeyer’s Ansichten (diese Berichte XIV, 1319).

Gegen Soda in der Kilte:

Fittig (Aun. 195, p. 133) erhielt aus der Hydrobromzimmtsiure
schon bei (° der Hauptmenge nach Styrol (65 pCt.) neben wenig
Phenylmilchsiure und Zimmtsiure. Hier verlduft der Process ganz
shnlich dem in der Orthoreihe (diese Berichte XVI, 2209), niheres
bei dem Lacton.

Gegen wissriges Ammoniak:

Lést man die gebromte Sidure vorsichtig in der gerade geniigen-
den Menge desselben, so erstarrt nach kurzer Zeit das Ganze za einem
Brei von Krystallnadeln des f-Lactones (8dp. 90%); mit iiberschiissiger
Ammoniaklésung jedoch krystallisirt in farblos grossen Blittchen das
weiter unten zu besprechende p-Alanin vom Schmp. 170°

Gegen Temperaturerhéhang:

Etwas iber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich die gebromte
Siure unter Bromwasserstoffentwicklung.

Der gebromte Aether, CsHy(NO2)CHBr--CH; - CO2CoHs.

Bei dem Versuche das Rohprodukt der gebromten S&ure (aus
freier p-Nitrozimmtsiiure) aus Alkohol umzukrystallisiren schieden sich
(in Folge des geringen Bromwasserstoffgehaltes, siehe Ann. 195,
p. 140) die farblosen Blittchen dieses Aethers aus vom Sdp. 80—3819,
derselbe Korper der aus der gebromten Sdure durch Einleiten von
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Salzsdure in alkoholischer Losung entsteht. Derselbe ist sehr be-
stindig gegen Wasser und Soda und giebt erst bei langem Kochen
damit Bromwasserstoff ab unter Bildung von p-Nitrozimmtsiure, ohne
jedoch Nitrostyrol oder die zu erwartende Nitrophenylmilchsdure zu
geben. Es wirft dies ein Licht auf die von Fittig betonte Wichtigkeit
des Wasserstoffs respektive Metallatoms (in der CO;H-Gruppe) bei
der Lactonbildung. Dieser Aether ist leicht 16slich in warmem Alkohol,
Aether und Benzol.

Das B-Lacton der Paranitrophenylmilchsiure,
('36H4(|3H --CHy---C::=0
NO: 0
Bei ganz analoger Behandlung der gebromten Siure, wie Fittig
(Ann. 195) und Einhorn (diese Berichte XVI, 2209) mit Sodalésung
in der Kilte (4 Theile calcinirter Soda in 100 Theile Wasser auf
12 Theile feinst pulverisirte gebromte Siure) triibt sich die anfangs
klare (und rasch filtrirte) Lésung und erstarrt bald zu einem Brei
von farblosen Krystallnadeln (90—95 Procenttheile). Nach 6—10 Stun-
den abfiltrirt, gut abgepresst und aus wasserfreiem Alkohol um-
krystallisirt, restirte ein in farblosen Spiessen krystallisirter Kérper
vom Schmp. 91.9° dessen Analyse und Verhalten, sowie Bildungsweise
und Analogie mit der Orthoverbindung ihn hdchst wahrscheinlich als
das f§-Lacton der p-Nitrophenylmilchsiiure erscheinen liessen.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 55.95 56.21 55.62 pCt.
H 3.62 4.01 4.11 »

Der Kiorper 16st sich leicht in heissem Benzol, Alkohol, Aether
(krystallisirt in Wiirfeln).

Im alkalischen Filtrat des Lactones waren sehr geringe Mengen
von Nitromilchséiure, - Zimmtsiiure und Spuren von -Styrol nachzu-
weisen.

Dass hier ein f-Lacton vorliegt, geht noch aus folgenden That-
sachen hervor:

1. Wenige Grade iiber den Schmelzpunkt erhitzt (circa 100°)
spaltet das Lacton Kohlensiure ab und geht glatt in p-Nitrostyrol
iiber, ebenso, wenn es mit Eisessig !/» Stunde erhitzt wird.

2. Nimmt das Lacton mit Leichtigkeit Bromwasserstoff (in Eis-
essig) beim Stehen oder rascher beim Erwirmen (auf etwa 809) aut
und regenerirt die gebromte Siure (Schmelzpunkt 1709).

3. Schon mit Wasser (oder Alkalien) geht das Lacton in die
entsprechende Oxyséure iiber, und diese lisst sich wieder mit Brom-
wasserstoff auf 1500 erhitzt in die gebromte Siure dberfiihren.
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4. Aus der Identitit dieser Oxysdure,
(CeH,(NOg)CHOH---CH, CO2H,
mit dem Oxydationsprodukte der Condensation von p-Nitrobenzaldehyd
mit Aldehyd (Schmelzpunkt 129—1310).

Aus allen diesen Griinden, der Leichtigkeit, mit der das Brom der
gebromten Sdure mit dem Metallatom derselben bei der Salzbildung
heraustritt, sowie den schon von Einhorn (diese Berichte XVI, 2210 u. f.)
angefiihrten Griinden bei der gebromten Sidure der Orthoreihe, ferner
aus den Untersuchungen Erlenmeyer’s iiber die Haloidwasserstoff-
addition an ungesittigte Sinren (diese Berichte XIV, 1318) geht mit
allergrosster Wahrscheinlichkeit hervor, dass auch hier in der That
ein g-Lacton vorliege.

Es wird aber noch von besonderem Interesse sein zu zeigen, ob
nur die Nitrogruppe diesen Einfluss ausiibt, oder ob auch andere Sub-
stituenten B-Lactone existenzfihig machen. Diese zweite Frage hoffe
ich in Bilde im zweiten Theil dieser Arbeit niher beleuchten zu knnen.

Da es von Wichtigkeit zur Bestimmung der Molekulargrésse des
Lactons war, so versuchte ich das in der Orthoreihe (diese Berichte X VI,
2212) nicht erhiltliche Amidlacton darzustellen.

Versuche der Reduktion des Nitrolactons mit den verschiedensten
Reduktionsmitteln ergaben stets uukrystallisirbare, uneinladende Pro-
dukte, und es war {liberhaupt nach Versuchen der Einwirkung von
Ammoniak (und Anilin) auf das Lacton hochst unwahrscheinlich, {iber-
haupt ein Amidolacton fassen zu kdnnen, da stets zu erwarten war,
dass, wie bei Ammoniak, die Amidogruppe des reducirten Lactons in
das nicht reducirte eingriffe.

Die dahin zielenden Versuche 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 am @-Kohlenstoff sitzt, also ein f-Alanin der Para-
reihe wire. Das Ammoniakeinwirkungsprodukt des Lactons und das
der gebromten Siure sind, wie ich hier bemerken will, offenbar ideutisch
(Schmelzpunkt 170—1729). Niheres spiiter.

Das p-Nitrostyrol, CsH;(NOg) CH=:=CHo.

Neben den oben erwihnten Bildungen dieses Korpers gewinnt
man denselben am besten entweder durch Erhitzen des Lactons iiber
den Schmelzpunkt und Extrahiren mit niedrig siedendem Ligroin oder
man erhitzt das Lacton am Riickflusskiihler mit der 10—15fuchen
Eisessigmenge (wasserfrei!) etwa 1/;—3/; Stunden. Man verdiinnt mit
ziemlich viel Wasser und extrahirt mit heissem Ligroin oder treibt
mit Wasserdampf (nach Neutralisation) tiber. Die in Losung gebliebene
Milchsdure extrahirt man mit Aether.
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Aus der Ligroinlosung krystallisirt in der Kilte das Nitrostyrol
in wohl ausgebildeten, gelblichen, stark lichtbrechenden Prismen, die
bei 290 schmelzen; der Geruch des Nitrostyrols erinnert sehr an
Zimmtaldehyd, der Geschmack ist bittersiiss brennend. Das Nitro-
styrol polymerisirt sich leicht beim Stehen oder Erhitzen zu einem
in allen Losungsmitteln unléslichen Korper.

s ist nicht unzersetzt destillirbar. In kaltem Wasser, Ligroin
sehr schwer loslich, ldst es sich dagegen leicht in warmem Alkohol,
Benzol und Ligroin, noch leichter in Aether.

Es ist dieser Korper ebenso wenig mit dem von Simon (Ann. 31,
p. 269) und spiter von Blyth und Hofmann beschriebenen Nitro-
styrol identisch, wie die Ortho- und Metaverbindung; iiberhaupt scheint
jener kein einfach nitrirtes Styrol zu sein.

Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 64.43 64.68 64.20 pCt.
H 4.79 5.16 5.21 »

Das p-Nitrostryroldibromid, CsHysNO;CHBr---CH; Br.

Das Nitrostyrol verbindet sich leicht mit Brom entweder in Lésung
oder mit Bromdimpfen. Man krystallisirt das Rohprodukt am besten
aus heissem Ligroin um.

Die strahligen, schwachgelblich gefirbten Krystalle schmelzen bei
72—730 und sind leicht l6slich in Benzol (heiss), sowie in heissem
Aether, Alkohol, etwas schwerer in Ligroin.

Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 31.06 30.91 pCt.
H 2.30 2.60 »
Br 51.79 5129 »

Versuche, ein krystallisirendes Amidostyrol oder dessen Acetyl-
verbindung zu erhalten ist mir bis jetzt noch nicht gegliickt; ich erhielt
stets ein zihes, hellbraunes Oel, das sich leicht in Siuren lést.

Die p-Nitrophenyl-g-milchsiure,
C¢H;NO;CHOH---CH; . COOH.

Zur Darstellung dieser erhitzt man am besten das Lacton mit der
20fachen Menge Wasser am Riickflusskiihler bis zur klaren Lésung.
Beim Eindampfen krystallisirt die S#ure in farblosen Spiessen (abge-
stumpfte Sédulen) aus vom Schmelzpunkt 130—132° und ist ohne
Krystallwasser.
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 51.11 51.23 51.40 pCt.
H 4.26 4.49 4.18 »

Die Siure ist ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, Aether,
Benzol, leicht léslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Ligroin.
Sie ist gegentiber dem Lacton sehr bestindig, eine Thatsache, die
zeigt, wie sich hier, gegeniiber dem Verhalten der Lactone und Oxy-
siiuren Fittig’s, die Stabilitit nach der Oxysidure verschoben hat,
offenbar durch den Einfluss der Substitution (N Os).

Die Siure 1st sich in der Kilte in concentrirter Schwefelséiure und
fallt unversindert wieder aus; gegen verdiinnte Schwefelsdure verhilt sie
sich wie die Orthosdure. Die p-Nitrozimmtséiurebildung dabei erklirt
auch das Verhalten der getrockneten Siure (s. oben) gegen verdiinnte
Schwefelséure.

Mit bei 0 gesiittigtem Bromwasserstoff in Eisessig geht diese
Milchsiure bei 150° im Rohre in die gebromte Siure iber.

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

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

Bei der freien Nitrosiure sind auch hier, wie bei der Phenyl-
milchsiiure die Ueberschmelzungserscheinungen charakteristisch.

Der Aethylester, in Aether ziemlich schwer l3slich, krystallisirt
in concentrisch-strahligen, seidenglinzenden Aggregaten. Schmelz-
punkt 45— 46°.

Der Methylester krystallisirt in farblosen Siulen, die in Alkohol
und Aether leicht 16slich sind. Schmelzpankt 72— 749,

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

Strassburg i/E., 29. November 1883.





