
294. W. v. Mil ler  und Rohde: Zur Synthese von Inden- 
derivaten. 

1111. Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule in Munrlien.] 
(Eingegangen am 28. J u n i . )  

C o n d e n s a t  i o n v on S 1 11 r e  11 z u I n  d e n  d e r i v a ten .  
Die Zirnmtsauren resp. ihre Derivate sind offenbar am meisten 

zur Indenbildung befahigt. Zwar ist es nicht gelungen, die Hydro- 
zinirntsaiure '), das Analogon des Benzylacetons, auch in dieser Rich- 
tung zu condensiren, dagegen konnen Zimmtsaurederivate, also Korper, 
bei denen die sonst erforderliche Bedinguiig einer reducirten Seiten- 
kette nicht erfullt ist, in Indenderivate iibergehen (vergl. diese Be- 
richte XXII, 1832). Fehlt ein w-Substituent in der Seitenkette (vergl. 
diese Berichte XII, 1X31), so muss ein Substituent im Renzolkern 
vorhanden sein. Friiher glaubten wir, gestutzt auf das  vorliegende 
experimentelle Material, dass dieser Snbstituent in der Metastellung 
rorhanden sein miisse; es hat sich aber inzwischeri gezeigt, dass bei 
den Sauren die Indenbildung nicbt, wie bei den Aldehyden, an die 
Besetzung der Metastellung geknupft ist, sondern, dass beispielsweise 
ausser der Metabromhydrozinimtsiiure auch die Parabromhydrozimmt- 
saure und wohl auch die Orthobromhydrozinimtsaure zur Indenbildung 
befahigt ist. Dagegen muss der Substitiient, wie bei den Aldehyden, 
von bestimrntem Charakter sein. 

Ausser Brom und Chtor ist auch eine in den Benzolkern ein- 
getretene Methylgruppe  im Stande, die Saure zur Indenbildung zu 
befahigen urrd zweifellos werden sich auch noch andere Gruppen finden, 
welche sich hierfur giinstig erweisen. Dagegeu bleibt die Indenbildung 
aim, wenn eine Arnidogruppc Substituent ist,  wahrend bei den Alde- 
hyden gerade diese Gruppe die Indenlddung ermoglicht2). 

1) Durch Erhitzen von Hydrozimmtsaure mit concentrirter Schwefelsaure 
auf 1400 erzielten wir i n  kleiner Menge einen nach vorliiufigen Versuchen hei 
etwa 134" schmelzenden Korper, desaen Untersucliung Hr. Dr. Gerdeissen 
iibernommcn hat. Das BUS der Hydroximmtsaurc zu erwartende Hydrindon 
wurde hislier nur anf dem Wege von H a n s m a n n  und G a b r i e l  aus Ortho- 
cyanbenzylesbigester (cliese Berichte XXII. 2018). ond auf den1 Wege von 
A rn o 1 d K o n ig durch trockene Destillation von orthocarbonhydrozimmtsaurem 
Kalk, resp. durch Destillation der freien SLure, erhalten (C. KO enig,  Theorie 
und Geschichte der 5 -glicdrigen Kohlenstoffringe S. 56). 

2, Es ist hierhei zu herucksichtigen, dass die Condensation der Aldehyde 
unter dem Einfluss von Zinn und Salzsiure erfolgt, wihrend fur die ent- 
spreclienden Siuren concentrirte Schwefelsaure als Condensationsmittel rer- 
wendet wurde, da Zinu nrid Salzsiure hier nicht genugt. Wahrscheinlich 
fallen hei der Verwendung von concentrirter Schwefelsaure die Amidoverbin- 
dungeii andern Reactionen anbeim. 
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CH B i l d u n g  v o n  M e t h y l h y d r i n d o n  C O H ~ < ~  G > C H .  CH3. 

Dasselbe entsteht aus a- Methylhydrozimmtsaure unter dem conden- 
sirenden Einfluss von concentrirter Schwefelsaure. Langsam und in 
geringem Grade vollzieht sich die Indenbildung schon bei gewiihn- 
licher Temperatur; rasch und verhaltnissmassig glatt, wenn man eine 
erhiihte Temperatur anwendet. 

Die zur Condensation verwendete a-Methylhydrozimmtsaure haben 
wir uns durch Reduction der entsprechenden ungesattigten Saure nach 
dern von E r l e n m e y e r  l )  fiir die Darstellung der Hydrozimmtsaure 
angewandten Verfahren mittelst Natriumamalgam verschafft a) .  Das 
Rohproduct bildete ein Oel, welches wir nicht zum Erstarren bringen 
konnten. Ers t  als wir dasselbe sorgfaltig ausfractionirten und die 
einzelnen Fractionen fur sich der Kalte aussetzten, gelang es, die 
Fraction 27 1 - 275 0 (uncorr.) krystallisirt zu erhalten und mit dieser 
dann auch die ubrigen Fractionen fest zu bekommen. Die Saure 
zeigte den von C o n r a d  und B i s c h o f f  angegebenen Schmelzpunkt 
(37 O) 3). Die Condensation der Saure zu Methylhydrindon geschah 
in folgender Weise. 

J e  10 g der S iure  wurden in 120 g concentrirter Schwefel- 
s a m e  von 150O (Therm. in der Schwefels6ure) eingeschiittet, damit 
einige Augenblicke verriihrt his zur vollstiindigen Lijsung und die 
klare, riithlichbraune Fliissigkeit miiglichst rasch abgekiihlt. Dieselbe 
wurde dann in das mehrfache Volumen Wasser gegossen, die er- 
haltene triibe Fliissigkeit mit Natronlauge eben alkalisch gemacht 
und der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das Methyl- 
hydrindon geht dabei als ein leicht fliichtiges, farbloses Oel iiber, 
welches etwas schwerer ist wie Wasser und einen sehr charakteristischen, 
starken Geruch besitzt, der an Pfeffermunz erinnert. Das  Oel wurde 
mit Aether extrahirt und uber Chlorcalcium getrocknet. Das  Methyl- 
hydrindon hinterbleibt beim Abdestillireri des Aethers als ein schwach 
gelblich gefarbtes Oel. Durchschnittlich wurden GO pCt. vom Gewicht 
der verwendeten Saure gewonnen. 

Bei einem Druck von 719 mm geht das Methylhydrindon der  
Hauptsache nach zwischen 244- 24G O (corr.) iiber, anscheinend aber  
nicht ganz unzersetzt, da das Destillat Natronlauge braunlich farbt, 
das nicht destillirte Product aber nicht. Uebrigens zeigte sich die- 
selbe Erscheinung auch bei einem unter vermiridertem Drucli (bei 
117 mni) gewonnenen Destillat. D e r  Siedepunkt lag in dieseni Falle 
zwischen 167 und 1700 (uncorr.). 

I)  E r l e n m e y e r ,  Ann. Chem. Pliarni. 137, 32s. 
2) C o n r a d  und B i s c h o f f ,  Ann. Chem. Pharm. 204, 154. 
3) C o n r a d  und B i s c h o f f ,  1. c. 
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Eine Analyse ergab bei Anwendung von 0.1951 g Substmz 
0.5866 g Kohlensaure und 0.1248 g Wasser. 

Ber. fur. C ~ O E ~ I O  0 Gefunden 
C 82.19 82.00 p c t .  
H 6.85 7.11 )) 

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach R a o u l t ,  welche Hr. 
Dr. 1. B1 o b u k o  w auszufiihren die Gute hatte, ergab Werthe, welche 
auf die einfache Formel stimmen. 

Das Methylhydrindon ist in Wasser etwas liislich, l e i c h  t in den 
fibrigen gebriuchlichen Losungsmitteln. In Alkalien ist es unliislich. 
In  concentrirter Schwefelsaure lost es sich mit schwach braunlich- 
rosaer Farbe. Beim Schiitteln der LBsung beobachtet man eine schijn 
blauviolette Fluorescenz. 

Verdiinnte Salpetersaure oxydirt zu Phtalsaure. 
Die Ketonnatrir des Methylhydriridoris ergiebt sich ans der Be- 

fahiguug zur Bildung einer Phenylhydraziiverbiridung. Wir gewannen 
dieselbe durch Schiitteln einer alkoholischen Liisung des Methyl- 
hydrindons mit dem Fischer ' schen  Reagenz. Sie fgllt hierbei zu- 
nachst olig aus, erstarrt aber nach einiger Zeit zu einer gelben 
krystallinischen Masse. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten 
wir gelbliche Bliittchen vom Schmelzpunkt 1 I6O. 

0.2003 g Substanz gahen 22.1 ccm Stickstoff bei 1S.5" nnd 720 mm Druck. 
Ber. fur C I G H ~ ~ N P  Gefunden 

c 11.87 12.07 pCt. 
Wie schon friiher (diese Berichte SXII ,  1531) erwahnt, haken wir 

auch die R -Phenylhpdrozimmtsgure condensirt und dabei ein Product 
erhalten, das nach seinen anslytischen Zahlen, seinen Oxydationspro- 
ducten (Phtal- nnd BenzoWiurr) ond besonders nach seiner Synthese 
Phenylhydrindon sein miisste. Da dasselbe aLer i m  Verhalten vom 
Methylhydrindon z. Th. abweicht, so wnllen wir noch weitere Ver- 
suche anstellen, bevor wir uns  dtxfinitiv iiber dasselbe iiussern. Die 
Priifung anderer a-substitnirter Hydrozimmtsaure ist ebenfalls be- 
absichtigt. 

W a l t h e r  M i e r s c h :  B r o m h y d r i n d o n e .  

W. v. M i l l e r  und R o h d e  haben i u  ihrer Abh:mdlung iiber Inden- 
s p t h e s e n  *) eines von ihnen als Bromhydriudon eI kannten Korprrs  
Erwahnung gethan, den Th. G 6 r i n g 2 )  als Nebenprodact bei der 
Sulfuhwng von Bromhydrozimmtsaure erhalten hat. Ob dieses Brom- 
hydrindon aber aus Para- oder Metabromhydrozimmtsaure entstanden 

W. v. Miller und Kohde ,  diese Berichte XXII, 1830. 
'1 Th. G o r i n g ,  Chem. Centralblatt lS77, 799 nod 813, sowie 1naug.- 

Diss., Mnnchen 1877. 



war ,  konnte damals bei der zweifelhaften Reinheit des von G B r i n g  
verwendeten Aiisgangsproductes nicht festgestellt werden. Es wurde 
mir daher die Aufgabe zu Theil, Metabromhydrindon aus unzwei- 
deutigem Material darzustellen. 

M e t a b r  o m h y d r i n d o n : B r  CS H3 < CH2 o>C Hz. 

Ich ging hierbei von der Metabromhydrozimmtsaure aus. Zu 
dieser kam ich, ausgebend vom Metabrombenzaldehyd, mit Hiilfe der 
P e r  k i n  ’schen Reaction. 

Metabrornbenzaldehyd ist schon fruher von W h i t  e l )  nach der 
Methode von L a u t h  und G r i m a u x ,  sowie von H. M i i l l e r a )  durch 
Brnmiren von Benzaldehyd bei Gegenwart wasserentziehender Mittel 
dargestellt worden. 

Ich gewann denselben auf folgende Weise: 25 g Metanitrobenz- 
aldehyd wurderi mit ‘210 g Bromwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.49) 
iibergossen und mit 60 g Zinn bei 60-70° reducirt. Hierauf wurde 
unter Weglassung von Kupferbromiir bei Zimmertemperatur vorsichtig 
diazotirt, dann auf dem Wasserbade erhitzt und der gebildete Brom- 
benzaldeliyd sogleich mit Wasserdampf iibergetrieben. Er resultirte 
als ein gelbes Oel. 

Zur Ausfiihrung der P erk in’schen  Reaction wurden 60 g Meta- 
brombenzald’ehyd mit 120 g Essigsaureanhydrid und 20 g Natrium- 
acetat etwa 20 Stunden am Riickflusskiihler auf 140 - 150° erhitzt. 
Aus dem noch warmen, in Wasser gegovsenen Reactionsgemisch wird 
etwas unveranderter Aldehyd mit Wasserdampf abgetrieben, wobei die 
gebromte Saure als Oel zurickbleibt und beim Erkalten erstarrt. 
Ein kleiner Theil krystallisirt aus dem iberstehenden Wasser aus. 
Man behandelt in der Wartne mit Sodal6sung, filtrirt vom H a m  a b  
und fallt dann in der Kalte mit Schwefelsaure. Man erhalt so 54 g 
ziemlich reine Saure, welche die Eigenschafteu der von G a b r i e l 3 1  
dargestellten zeigt. Der  Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisirten 
Saure wurde bei 176-1770 gefunden. 

Die Reduction zu Metabrombydrozimmtsaure wurde zunachst mit 
4 pCt. Natriumamalgam versucht, da jedoch hierbei fast alles Brom 
herausgenommen wird, wendete ich bei einem zweiten Versuch Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor als Reductionsmittel an. 

Es wurden 40 g Metabromzimmtsaure mit 400 g Jodwasserstoff 
und 12-15 g rothem Phosphor zunachst 2 Stunden und sodann unter 
weiterem Zusatz von 12- 15 g Phosphor noch 3 Stunden am Riickfluss- 

I )  W h i t e ,  diese Berichte XIV, 12%. 
2, H. Muller ,  diese Berichte XVlII, Ref. 6SO. 
3, G a b r i e l ,  diese Berichte Xi7, 2297. 
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kiihler erhitzt. Das beim Erkalten erstarrende, mit Phosphor durch- 
eetzte Oel wurde in der Warme mit Natriumcarbonat digerirt, der  
Phosphor abfiltrirt und die Metabromhydrozimmtsaure rnit Salzsaure 
gefallt. Nach wiederholter Reinigung erhalt man die Saure in schonen, 
wasserhellen Nadeln, iiber deren Charakter ein Zweifel nicht bestehen 
konnte, obwohl sie im Schmelzpunkt etwas uuter dem von G a b r i e l  
angegebeneii blieb. 

Zur Indoncondensation wurden 3.5 g krystdlisirte Saure in 100 g 
concentrirte Schwefelsaure von 145 0 pingetragen und nach Ldsung 
der Saure, die sehr schnell erfolgte, auf Schnee gegossen (Abkiihlung 
auf - 18 oj, wobei sich eine braune, flockige Masse ausscheidet. Diese 
liefert mit Wasserdampf einen weissen Korper, der sich theilweise im 
Kiihler in Krystallnadeln absetzt. 

D e r  Harper  zeigte den charakteristischen Geruch der Indone 
und alle iibrigen Eigenschaften derselben. Der  Schmelzpunkt lag aber  
bei 122 - 1230, wiihrend das G o r i n g ' s c h e  Product den Schmelz- 
punkt l l J o  zeigte. 

Ausbeute : 40-50 pCt. 

Elementaranalyse : 
Ber. fur C y  Hi 0 Br Gefunden 
c 51.19 51.40 pCt. 
H ' 3.32 3.50 )) 

Es war somit erwiesen, dass das Brombydrindon G o r i n g ' s  nicht 
aus Metabromhydrozimmtsaure entstanden sein konnte, sondern offen- 
bar aus der Paraverbindung, woraus folgt, dass bei den Sauren d e r  
zur Indenbildung nothige Substituent im Benzolkern nicht an die 
Metastellung gebunden ist. Zum directen Beweise dessen unternahm 
ich auch noch die Darstellung des Bromhydrindons aus Parabrom- 
hydrozimmtsaure. 

P a.r a b r o m h y d r i n  d o  11,  Br CF H3 < FG>CIIe. 
Die Parabromhydrozinimtsaure wurde schon yon 6 6  r i n g  1) und 

spater von G a b r i e l  und Z i m m e r m a n n a )  durch directes Bromiren 
der Hydrozimrntsaure dargestellt; doch konnte die so erhaltene Saure 
leicht durch Beimengungen von Isomeren vernnreinigt sein. Ich 
suchte daher durch Reduction der Paranitrohydrozimmtsaure rnit 
Zinn und Bromwasserstoff und Ersetzung der Amidogruppe durch 
Brom auf dem Wege der Diazotirung zur Parabromhydrozimmtsaure 
zu gelangen. 

25 g Nitrosaure wurden mit 165 g Bromwasserstoff (specifisches 
Gewicht 1.49) iibergossen und rnit 45 g Zinn bei gelinder Temperatur 
reducirt. Das Zinn wurde sodann rijllig rnit Schwefelwasserstoff ge- 

1) G 6 r i n g  (Ioc. cit.). 
2) Gabr ie l  und Zimmermann,  diese Berichte XTII, 1683. 
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fallt und die Fliissigkeit stark eingedampft. Es wurde so eine 
Krystallisation erhalten, von der eine Probe nach dem Umkrystalli- 
siren aus Wasser 2-3 cm lange, farblose Spiesse yon brornwasser- 
stoffsaurer Arnidohydiosaure lieferte. 

Die Hauptkrystallmasse wurde n i t  50 g Eroniwasserstoffsaure 
und 10 g Natriurnnitrit bei Zirnmertemperatur diazotirt, wobei sich 
die Diazoverbindung in schijnen gelben Nadeln abschied. 

Die Gesamrntflussigkeit wurde sodann erhitzt , uni die Diazorer- 
bindung zu zerstoren, die unreine, ijlige Siiure in Nntriumcarbonat 
gelijst und sodann mit Scbwcfelsaure wieder ausgefallt. Nach miih- 
samein Reinigungsprocess erstarrt die gelbe Masse unter der Luft- 
purnpe 211 einem Krystallbrei. Dieser lieferte nach ca. 20-  rnaligem 
Auskochen rnit Ligroi'n 5 g schwachgelbe Parabrornhydrozimrntsaure. 
Durch wiederholtes Unikrystallisiren wurde die Saure endlich a u f  den 
Schmelzpunkt 134 - 135 gebracht und in schijnen, farblosen, platten 
Nadeln erhalten '). Diese Siiure wurde endlich in gewijhnlicher Weise 
der Indencondensation rnit Schwefelsiiure bei 1450 unterworfen und 
die Lijsung sodann auf Eis gegossen, wobei sich eine harzige Masse am 
Boden absetzt. Mit Wasserdampf geht ein schneeweisser, flockigw 
Korper iiber (feine Rrystallnldelchen tinter dem Mikroskop), der sofort 
den con G o r i n g  angegebenen Schnielzpunkt 111-1120 ergab. Eine 
Brornbestirnrnung ergab 37.7 pCt. Brom. Eercchnet: 37.91 pCt. Das 
G iir ing'sche Brornhydrindou reprasentirt also in der That  die Para- 
brornrerbinduog. 

R. Z s i g n i  o u d y :  U e b e r  C h l o r h p d r i n d o n e .  

M e t a c h  1 o r  h y d r i n d o n. 61 CS Ha< ($;> CHp. 

Die Bildung des n~-Chlorbydrindons erfolgt durch Coiidemation 
ron ?,~-Chlorhydroziinxntsaure unter den1 Einfluss ron  concentrirter 
Schwefelsaure. 

Die nL-Ch1orhydroziinrirtsiiul.e wurde abweichend ron G a b r i e l  
and H e  r z  b e r g ? )  durcli Reduciion yon ~~~-Chlorz i~ i i rn tsa i~re  niittelst 
Natriumurnalgam dargestellt 3). Letzerc war nach der  Per l r in 'schen 
Syntheie aus m-Chlorlienzaldehyd gewonnen worden. 

') Die dnreh Bromirung der H ydrozirnmtsanre von G a11 r i el erlialtene 

?) G a b r i e l  nnd H e r z b e r g ,  diese Bericlite XVI, '2009. 
3, Die Metachlorhydrozimints%ure mar im Schmelzpunkt nicht ganz auf 

780 zu bringen. Es scheint, dass wie hei der entsprechenden bromirten 
Siiure, jedoch in vie1 geringereni Grade durch das Natriomamalgsm Balogen 
herausgenonimen wird. Fhr die Indenbi!dung is; dies irrelevant, da ja die 
ehlorfreie Siiure kein Indeiiderivnt liefert. 

Parasiitire schrnilzt bei 135- 136" (diese Berichto XIII, 16%). 
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Zur Coiidensation wurdcii je 10 g m-Chlorhydrozimmtsaure in 
160 g coricentrirte Schwefelsaure Ton 150 - 1700 eingetragen, damit 
bis zur Liisung veriiiiirt und dann in eine in  kaltes Wasser tauchende 
Bleipfaone gescbiittet. Die schnelle Kii hlung ist nothwendig, weil 
langeres Erhalten ciner Teinperatur von 150- 1700 einen l’iieil des 
Hydrilidons wieder zerstoren wiirde. 

Man verdiiniit niit Wasser, schiittelt mit Aether aus, wascht diesrn 
niit Sodal6sung und isolirt dann das gebildete Chlorhydrindon durch 
Abdestilliren des Aethers. Es liinterbleibt hierbei als &in braungelber 
krystallinischer Kuchen. Die Aiisbeute beteggt iin Mittel 55 - GO pCt. 
der Theorie. 

Gereinigt wird das Chlorhydriiidon durcli Uebertreiben niit 
Wasserdarnpf und darauf folgendes Unikrystallisiren aus verdiinnteni 
Alkohol. Man erhiilt PS so in weissen Nadeln vorn Schmelzpunkt 950, 
welche leicht sublimiren. Der Siedeponkt der Substanz liegt hei 
2740 (uncorr.); sie siedet unzersetzt. 

Charakteristisch ist der eigenthiiuilich-pfefferrniiiizartige Geruch 
der Substanz, der nnmentlich beim Erhi twn niit Wasser hervortritt. 

Clilorhydrindoii ist sehr schwer liislicli in Wasser, leicht dagegen 
i n  Alkohol, Aether, Aceton, Benzol und Eisessig. 

I. 0.?055 g der hber Schviefelskure getrockneten ICrystallehen gaben 
bei der Verbrennung 0.OS71 g TT’asser uncl 0.4S91 g I~ohlensaure. 

11. 0.3554 g Substanz gaben 0.3016 g Chlorsilber. 
Ber. fhr C~137ClO Gefunden 

C 64.86 64.90 pCt. 
H 4.21 4.7‘2 ) 

C1 21.31 21.01 )) 

Herr Dr. N. v. K l o b u k o w  hatte die Giite, das Molecular- 
gewicht des Chlorbydrindons nach der Methode 1011 R n o u l t  zu be- 
stimmen. 

\Vird Chlorl~ydrindori niit der 
berechneten Menge von salzsaui em Phr~iylhydmzin untrr Zuaatz 1 on 
essigsaurern Natron in nlkoholischer L6suiig erit’lirmt, so fiillt die 
neue Verbindung i n  sternfiirmig gruppirten, fa1 blosen Kiidelchen von 
Rergkrystallglanz aus. Am Licht fiirben sich dieselben bald schar- 
lachroth. 

0.1323 g der Substanz (Schmelzpunkt 1390) gaben 13 6 ccm Stickstoff bei 
230 und 723 mm Druck. 

Die gefunden~n M’erthe bestiitigen die einfache Formel. 

P h e n y 1 h y d r a z i n v  e r  b i n d u n g .  

Ber. fiir CgH7Cl : N2RC6Hj Gefunden 
N 10.95 11.08 pCt. 

O x y d a t i o n  r o n  C h l o r h y d r i n d o n .  Urn zu entscheiden, ob 
die Ringschliessung iiach der 0- orler p-Stellung aurn Chloratoni statt- 

Iierichte (1 T) c 121 



gefunden hat, wurde Chlorhydriudon mydir t .  Die Osydation flilirte 
zur a-Chlorphtalsiiure, die Ringschliessurig hatte also in die Para- 
stellung zurn Chloratom stattgefunden. 

4 g Chlorhydrindon wurden mit 17 ccm concentrirter Salpetersiiure 
und 31 ccm Wasser eingedampft. Bald tritt lebhafte Entbindung 
brauner Dampfp auf, ein braunes Oel schwimrnt auf der Oberfllche. 
hlit zunehmender Concentration verschwindet das Oel und zuriick 
bleibt eiri grlber Syrup,  nus dein durch iiufnehmen mit Chloroform 
Umkrystallisiren, Sublimiren etc. u-Chlorphtalsiiure vom Schmelz- 
punkt 148O gewonnen wurde. Schmelzpunlrt des Anhydrids 9G pCt. 

1. 0 511 1 g Siiure brauchten zur Neutralisation 21.4 ccm Natroniaugc 
(O.llS7 Normal-r~tomgenicht!. Bcrechnet 21.6 can. 

11. 0.2551 g SKnre brxuthten 14.2 ccni einer 0.098s Nnrmalsilber- 

111. 0.1953 g Substanz gabcn 0.0476 Wasser und 0.3485 g Kobleneiiuro. 

lBsu11g. 

Ber. fur Ca H5 0 4  C1 

€1 2.50 2.66 > 
C1 17.70 17.47 )) 

Gefunden 
C: 47.91 47.93 pct.  

Chlorcalcium - gicbt rnit dem Natronsalz d e r  rr-Chlorphtalsauw 
in der Kiilte keinen Niederschlag, beini Kochen aber eine dicke, 
krystallinische Flllung, die auch b e i n  Verdiiiinen schwer lijslich ist. 

Zinknitrat - giebt i n  dcr Kalte keinen Niederschlag; beirn 
Kochen entsteht ein dicker, wekser Niedcrschlag, der der Fliissigkeit 
das  Aussehen einer Gallerte ertheilt. Reim Erkalten 16st sich die- 
selbe fast vollstiindig wieder auf. 

Cadmiumchlorid - verhslt sich lhnlich wie Zinknitrat, nar weniger 
ausgesprochen. 

Sslpetersaures Quecksilberoxyd und Silberoxyd geben dicke weiese 
Niederschlage iii der  Hitze und Ralte. 

P h e n  y 1 h y d r a z  in sal  z d e r C L -  C h l o r  p h t a19 Bur e. Die Ver- 
muthung, es kijnnte Chlor-Pheriylglyoxyls~iire der rohen Chlorphtal- 
sanre beigemengt sein, reranlasste den Versuch jene mit Phenyl- 
hydrazin zu entferneri. Eine Probe der Siiure (bcsser des Natron- 
ealzes) wurde zii diesern Zwecke in wiisseriger Liisung mit F i sche r ’ s  
Rragenz verselzt. Es fie1 sogleich ein dichter, weisser Niederschlag, 
der beim Kochen i n  Liisung ging und daraus beim Eikalten wieder 
i n  Form federfiirmig gruppirter Nadeln sich absetzte. Die weitere 
Untersuchang ergab, dass auch die reine Chlorphtalsaure, ebenso 
BromphtalsPure derartigo Niederschlage erzeugen. Die Verbindung 
wird leicht dnreh verdiinnte Schwefelsaure schon in der Kiilte aer- 
setzt, wobei Chlorphtnlsaure regenerirt wird. Letztere Iasst sich mi t  
Aether extrahireii nnd ist, obgleich etwas gefarbt, so rein, dass 



durch Sublimation sofort das Anhydrid vom richtigen Schmelzpunkt 
gewonnen werden kann. 

Die neue Verbindung (Schmelzpunkt 148O) ist, wie aus diesem 
Verhalten hervorgeht und durch die Analyse bestatigt wird, ein 
schwerliisliches Salz der Chlorphtalsaure. 

0.1321 g der iiber Schwcfelsaure getrockneten Substanz gaben 16.0 ccm 
Stickstcff bei 203 iind 712 mni Druck. 

Ber. fur CsH3CI. (COOH)~(N~H?CI;H& Gefunden 
N 13.46 13.02 pCt. 

, CH2\ 

codCH * 

p -  M e t h y l m e  t a c h  1 o r h  y d r i n  d o n ,  C1. Cs H3 

Fiir die Darstellung dieser Verbindung musste von der m-Chlor- 
a -  methylhydrozin~mtsaiure ausgegangen werden. D a  dieselbe ebenso 
wie die nicht reducirte Saure bislang noch nicht dargestellt wordr, 
so folgt im Nachstehenden deren Beschreibung. 

25 g m- Chlorbenzaldehyd, 
17.1 g propionsaorrs Natron und 46.4 g Propionsaureanhydrid wurdtw 
2 Tage hindurch auf 150--170@ erwarmt. Nach dem Abscheiden dcr 
S8ure mit Wasser wur dr drr GbersctiGssige Aldehyd abgetrieben, 
erstcre in Sodalauge aufgenommen und daraus wieder gefallt. Die 
Saure ist in  Benzol, Aettier, Alkohol und Schwefelkohlenstoff leicht 
Iiislich, wenig in heissern Wassrr ,  woraus sie beim Erkalten wieder 
ausfallt. Die schijnsten Krystalle, dicke, farblose Prismen, erhalt man 
aus Chloroform bei langsamer Verdunstung desselben. 

0.21 22 g der zerriebenen Krystalle (Schrnelzpunkt 106") gaben 0 4751 g 
Kohlenviure und 0 777 g Wasser; 0.2732 g brauchten 14.3 ccm SilberlBsung. 

Eer. fiir C g  84C1. C H  = C ((383) . COOH Gefunden 
C 61.07 61.00 pCt. 
H 4.57 4.07 )) 

C1 18.13 18.04 B 

Tragt  man rn-Chlor-a-methylzimmtsaure in concentrirte Schwefrl- 
saure von 150--1GOo, so erhalt man in ganz geringer Menge ein niit 
Wasserdampf fliichtigw gelbes Oel, drssen Dampf die Angen stark 
angreift und einen pfeffermiinzartigen Geruch besitzt. Nach langerem 
Aufbewahren iiber concentrirter Schwefelsaure erstarrt dasselbe kry- 
stallinisch. Wenn dasselbe, wir es den Anschein hat, ein Cblorindon 
ist, so steht es zu dem nachfolgend zu beschreihenden Chlorhydrindon 
in demselben Verhaltniss wie das Z i n  cke'sche Phenylendichloracetylen- 
keton zu dem Phenylentetrachlorathylenlreton '). Leider mosste 
wegen der geringen Menge des entstandenen Productes dessen Unter- 
suchung vorlaufig aufgegeben werden. 

m- C h l  o r- a - m  e t h y 1  z i  m m t s a u  r e. 

'j Z i n c k e ,  diese Bericbte XX, 1269 und 2034. 
121 * 



1896 

Das Natronsalz der m- Chlor- a-methylzimmtsaure ist in Wasser 
sehr leicht liislich und hinterbleibt nach dem Verdampfeii desselben 
in unreinen, flechtenartigen Krystallen, die bald verwittern. 

Das Barytsalz ist in vie1 htissern Wasspr loslich urid fiillt daraus 
beim Erkalten in perlmutterglanzenden Schuppchen. Dieselben sind 
wasserfrei. 

0.1481 g des Salzes lieferten 0.0648 g Baryumsulfat; berechnet 
0.0654 g Baryumsulfat. 

Das Kupfersalz fiillt als hellblaugriiner , flockiger Niederschlag, 
der sich beim Kochen riicht lost. 

m -  C h l o r - a - m e t h y l h y d r o z i r n m t s a u r e .  10 g Chlorzimmt- 
saure wurden mit der berechneten Menge Natriumamalgam und 
Vasser  bis zur schwachen Gasentwicklung geschuttelt. Die freie 
Siiure wurde mit verdiinnter Schwefelsaure gefallt. Sie hinterbleibt 
in Form eines gelblich gefarbten Oeles, das durch Destillation gereiuigt 
werden kann. Die Saure geht zwischen 292-296O (unc.) iiber. 

0.1721 g gaben 0.3804 g Kohlenssure und 0 0963 g Wasser. 
0 2134 g gaben 0.1532 g Chlorsilber. 

Ber. fur  CioHu ClOs Gefunden 
C 60.45 60.27 pCt. 
H 5.54 5.55 a 
Cl 17.9G 17.86 > 

Das Natronsalz wurde durch genaue Neutralisation der Saure 
erhalten ; es hinterbleibt als schwer krystallisirbare, gallertartige 
Masse. Durch Chlorbaryum wird dasselbe weias gefallt; der Nieder- 
schlag lost sich beim Erhitzen und fiillt beim Erkalten krystalliniseh 
aus. Durch Kupferritriol Prhiilt man einm griinblauen, amorphen 
Niederschlag. 

C o n d e n s a t i o n  d e r  S B u r e  z u  j j - h l t . t h y l - m - c h l o r h y d r i n d o n .  
J e  1 g Chlormethylhydrozirnmtslure wurde in  15 g concentrirter 

Schwefelsaure von 1 50-170° eingetregen, und nach gehorigem Um- 
schiitteln die Masse schnell gelriihlt. Marl txrhalt eine dunkelbraun- 
rot he Pltissigkeit rnit griiner Fluorescenz, die nach d m i  Verdiinnen 
mit Wasser sogleich den rharakteristischrri an Chlorhydrindon er- 
innernden Geruch zu erkennen giebt. Mit Wasserdampf ging eiii Oel 
in guter Ausbeute uber, das sich als ziemlich reines Chlormethyl- 
hydrindon erwies. Aus 7 g Saure erliielt ich 4 g Chlormethylhydrindon. 
Bei der Destillation des Oeles ging das Meiste bei 2G5-2&3° iiber. 

Chlormethylhydrindori ist ein farbloses; stark lichtbrechendes Oel 
von mentholartigem, seharfem Geruch. In  Wasser ist es sehr schwer 
liislich ; leicht dagegen in den tibrigen gebrauchlichen Losungsmitteln. 

0.1856 g Substanz gaben 0 4536 g Kohlensaure und 0.0S86 g Wasser. 
0.3201 g brauchten 17.75 ccin einer 0.0987 Normalsilberlosung. 
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Ber. fiir CloAuC10 Gefunden 
c 66.47 66.50 p c t .  
H 4.98 5.29 a 

c 1  19.66 19.6'2 )) 

Y o u n g :  I m  B e n z o l  s u b s t i t u i r t e  M e t h y l h y d r i n d o n e .  

Bei Gelegenheit der Darstellung von Paramethylhydrozimmtaldehyd 
hstte ich mir grossere Mengen von Paramethylhydrozimmtsaure be- 
schaffen miissen, uod so lag denn der Wunsch nahe, zu prufen, ob 
diese Saure in das zugehorige Paramethylhydrindon wurde ubergefuhrt 
werden kBnnen. 

Also nicht 
nur die Halogene, sondern auch die Alkylgruppen, wie Methyl, ver- 
m6gen durch ihren Eintritt in den Benzolkern die Hydrozimmtsaure 
zur Indenbildung zu befahigen, und zwar komrnt dem Methyl diese 
Wirkungsweise sowohl in der Parastellung wie in der Metastellung zu'). 

Das Experiment vollzog sich in bejahendem Sinne. 

C Ha 

c 0' 
Ich ging vou €'aratoluylaldehyd aus, 

den ich durch die P e r l r i n  'sche Reaction in die entsprechende Zimnit- 
saure iiberfiihrte. 

4 Theile p-Toluylaldehyd, 3 Theile essigsaures Natron und 12 Theile 
Essigsaureanhydrid wurden in gewiihnlicher Weise erhitzt. Die Reaction 
geht sehr unvollst~odig vor sich und muss deshalb der zuriickgewon- 
nene Aldehyd von Neuem condensirt werden. 

Die Saure war in heissem Wasser ziemlich leicht lijslich, i 9  
heissem Alkohol und Benzol leicht, in Petrolather unloslich und wurde 
beim Urnkrystallisiren aus Benzol in feinen Nadehi vom Schmelzpnnkt 
195.50 erhalten. 

Ber. fur C10111002 Gefunden 
c 74.07 74.07 pCt. 
H 6.17 6.24 )) 

Diese Saure ist schon mehr- 
fach in der Literatur erwahnt worden. v. G e r i c h t e n  glaubt die- 
selbe durch Oxydation von jjc-Chlorcymol und Eliminirung des Chlors 
mittelst Natriomamalgam erhalten zu haben. Er beschreibt dieselbe 
als eine bei 103O schmelzende SBure. R i c h t e r  und S c h i i c h n e r  3, 

P a r a m e t h y l h y d r i n d o n ,  C H 3 .  CsH3 /CH2. 

P a r a m e t h y l z i r n m t s a u r e .  

P a r a r n e t h y l h y d r o z i m r n t s a u r e .  

1 )  Versuche mit o-Methylhydrozimmtslure sind ebenCalls in Aussivht ge- 

2, v. G e r i c h t e n ,  diese Berichte XI, 1719. 
3, R i c h t e r  und S c h u c h n e r ,  diese Berichte XVII, 1931. 

nommen. 
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hielten cine durch Oxydation ihws verrneintlicheii Paramethylhydro- 
zimmtaldehyds beim Steheii an der Luft erhaltene Siiure fiir Para- 
methylhydrozirnrntsh-e. Gariz kiirzlich hat endlich R r o b e r  I) diese 
Saure aus p-Methyleirnintsiiure iiiittelst h’atriurnamalgam dargcate!lt 
uiid dafiir einen Schrnelzpuiikt WII 1 2 0 °  gefiinden. 

Ich stellte die Siiure durch Reduction der p-Yethylzininitsanre 
iiiittelst Jodwasserstoff und Phosphor dar. 

1 Theil p.Methjlzimrntsiiure rind’ 1 Theil rother Phosphor wordt.n 
mit I0 Tlieilen JodwasserstoRsCure (spec. Gew. = 1 .7 )  zwei Standen 
laiig gekocht, d a m  niit Wasser rerdiinrit, die abgeschiedene Roh- 
saure mit Soda i n  Liisuug gebracht urid die Liisuiig filtrirt. Die 
durch Versetzcn des Filtrates rnit SalzeCure auagefiillte Siiure war 
leicht liislich in heissem Alkohol, Henzol und I’etrollther. Aus LY- 
groi’n wurde sie nach wiederholtem Umkrystallisiren i n  feineii weissen 
Nadeln roin Schrnelzpunkt 1160 erhalten. 

Her. fur  CIO I l l s 0 2  Gelundcn 
C 73.17 i 2 . 9 7  pCt. 
H e  i .:12 7.50 > 

C o n d e n s a t i o n  d e r  P a r a m e t h y l t i y d r o z i m r n t s a i i r e  zt i  

11 -)I e t ti y I h y d r i ii d o t i .  

1 Theil Paramethylhydrozirnrntslure wurde iii die 15-fache Merige 
coucentrirter Schwefelslure eingetragen. Die geeigoetste Temperatur 
fur  die Condensation ist 1650. Die lieisse 1,osung wird sofort auf 
Eis gegossen nnd das Gemisch mit Wasserdampf destillirt. l h s  
Coridensationspradtict schied sich aus dem Destillut in volurninBsen, 
weissen Flocken ab, die ails Ligroi’n uinkrystallisirt weisse Sadelti 
vom Schrnelzpunkt 630 geben. 

Ber. f i r  C1,IHII,O Gefunden 
c 89.19 82.02 pCt. 
11 6.85 7.(.i-L )) 

EJ litgeii also die Zahlcn fur ein Methylhydrindon vor, woinit 
auch die iibrigeii Eigeriactiafteu als Gcruch, Fllchtiglieit mit Was3er- 
damp fen, s tirn ni en. 

Die Sub$t:iiiz ist leicht liislich i n  .ilkohol, Aether , Benzol und  
Ligroi‘ii; selbsc i n  kitlteni Wasser liist sie sich in uictit unbetrlcht- 
lich e r  Menge. 

Ich tiiiterliess iiicht auch die ~1etamethylhydrozimnitsLure auf 
Indoiibildung zu pitifen. 

1) I i r 6  b e r  , diese Berichte XXIII, 1026. 
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m - M e t h y l z i m m t  s a u r e .  Dieselbe wurde aus m-Toluylaldehyd 
mittelat der Perk in ' schen  Reaction dargestellt, also in analoger Weise 
wie i b r  Isomeres. Nur  geht hier die Reaction bei weitem besser als 
bei der Paraverbindung. Der Schmelzpunkt der gewonnenen Siiure 
wurde nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n zu 11 1.50 gefunden; 
ihre Eigenschaften stimmen mit den r o n  B o r n  e n i a n n  I) angegebeneii 
ii berein. 

Worde durch Reduction von 
m-Methylzimmtsaure mittelst Natriumamalgam dargestellt und resultirte 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Ligroi'n i n  feinen , weissen 
Nadeln Torn Schmelzpunkt 41-43O. I n  der namlichen Weise wurde 
die Saure auch schon von M u l l e r  dargestellt *). Dieser erhielt sie 
in weissen Flocken vom .Schmelzpunkt 40°. 

Me t a  m e t h yl h y d r o z i  m m t s a  u r e. 

C o n d e n s a t i o n  d e r  m - M e t h y l h y d r o z i m m t s a u r e  z u  
m - M e t h y l h y d r i n d o n .  

Dieselbe wurde in der analogen Weise vorgenomnieri, wie die 
der  Paraverbindung. Die geeignetste Condensationstemperatur lag 
aber  bei l i 5 " ,  auch war die Ausbeute erheblich besser. 

B u s  Ligroi'n krystallisirt das m-Metbylhydrindon in langen weissen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 59'. Die bekannten charakteristischen 
Eigenschaften der Hydriudone: Geruch, Fluchtigkcit niit Wassei- 
dampfen, fanden sich auch hier wieder. 

A n a l y t i s c h e  E r g e b n i s s e :  
Gefuoden Ber. fur C I ~ H ~ ~ O  

C 81.88 52.19 pct .  
H G.87 6.85 

A n t o n  h l u n k e r t :  Versuche a-substituirte m-Nitro- und Amido- 
zimmtsauren und Hydrc,zimmtsauren i n  Indenderirate iiberzufiihren. 

sich rergeblich beniiiht hatte, in der 
Metastelle substituirte Nitro- und Amidozimmtsiinren und Hydrozimmt- 
sauren in Indone iiberzufuhren, wurde mir der Auftrag z u  Theil, die 
entsprechenden Sauren niit einer M e t h y l g r u p p e  i n  d e r  n - S t e l -  
l u n g ,  auf Indonbildung ZLI priifen. 

Iieine dieser Sanren ging die gewiirischte Condensation ein, ob- 
wahl die Bedingungen mannigfach variirt wurden ; ich muss mich 
daher darauf beschranken, die SBuren selbst, dir bisher noch nicht 
dargestellt worden sind, z ~ i  beechreiben. 

Nachdem Z s i g m o n d y  3, 

B o r n e m a n n ,  dieje Bericlite XI-11, 1462. 
a)  M u l l e r ,  diese Bericlite XX, 1214. 
3, Z s i g m  o n d y ,  Inauguraldissertation. 
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m - N i t r o  - a- m e  t h y  1 z i m m t s a u r e. 

Wurde erhalten durch Condensation voii m-Nitrobenzaldehyd mit 

Analytische Ergebnisse: 
propionsaurem Natron bei Gegenwart voii Propionsaureanhydrirl. 

Gefundcn 
1. 11. 111. Berechnet 

c 57.97 58.00 57.73 - pCt. 
H 4.35 4.41 4.63 - D 

- 6.81 B N 6.76 - 

Blendend weisses Pulver, bei 197.5' schmelzend. Schwer liislich 
in Ligroi'n und Petrolather, leicht 16sIich i n  der Warme in Alkohol, 
Aether, Renzol und Eisessig. 

m- A mi d 0- u- m e  t h y 1  z i m m t J n u r e .  '' 

Ails der Nitrosaure durch Reduction mit Eisenoitriol und Am- 

Analytische Ergebnisse: 
moniak erhalten. 

Borechnet Gefunclm 
N 7.91 8.20 pct. 

Hellgelbe, centimeterlange Nadeln; Schmelzpunkt 1370;  in kaltem 
Wasser n u r  wenig, leichter in heissem loslich, leicht i n  Alkohol und  
Aether. 

Die Benzoylverbindnng ist in heissem Benzol ziemlich schwer 
liislich und schrnilzt bei 190- 191". 

m- A m i  d o  - a- m e t h y 1 h y d r  oz i m m t sa u re .  

Aus  der Amidoslnre durch Reduction mit concentrirter Jodwasser- 
stoffsaure und rothem Phosphor rrhalteii I). Die freie SIure  stellt ein 
rothbraunes Oel dar, d:is nicht zuni Erst;irreri gebracht werden konnte 
iiod sich zur Analyse nicht eignete. Dagegen gelang es, eine Benzoyl- 
verbindung darzwtellen, die bei 117 - 148O schrnolz und in wsrmem 
Benzol ziemlich leicht liislich war. 

Analytische Ergebnisse : 

Gefnndon Ber. fhr C,7H17N0 
C 7 1 9 1  72.12 pCt. 
€ I  6.39 6.01 )) 

Die in den vorstehenden Abhandlungen beschriebenen Versuche, 
im Zasammenhalt mit den von R o s e r  11. s. w . ~ )  nusgefiihrten, unter- 

1) Mit Natriumamalgam gelang die Hydrirung nicht vollstandig. 
2, Roser ,  Ann. Chcm. Pharm. 247, 129-1166. 
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ordnen sich sammtlicb cler von uns Eingaiigs ausgesprocheiien Gesetz- 
massigkeit niit Ausnahme der Benzylnialonsaure ( R o s e r ,  Ann. Chem. 
Pharni. 247, 133). Wahrscheinlich wird hier unter den Bedingungen 
der Condensation die eine Carbathosylgruppe abgespalten und dadurch 
das begtinstigende Moment der ( r -  Seitenkette verloren. 

Interessant ist das Verhnlten der Phenylbernsteinsaure und der 
Diphenylbernsteinsaore. Erstere enthalt nur eine (-Seitenkette und 
ist daher zur Indenbildrung unfahig, letztere dagegen kann in doppelter 
Weise als eine cr-substituirte Hydrozimnitsiiure aufgefasst werden und 
liefert demgemass auch eiri Doppelindon, das Diphensuccindon : 

COOH / CO 
CcHg.C€I .C€I .C, jHj  = C ~ H ~ . C H . C E I . C ~ H ~  + 2H20. 

CO-- --- COO13 

Nachfolgend bringen wir eine Zusammenstellun~ der Sauren, welche 
Indone geben, und derer, wclche nach den bisherigen Untersuchungen 
hierzu unfahig sind : 

S a u r e n ,  w e l c h e  I n d o n e  g e b e n .  

1 W. v. M i l l e r  \ 

\ and R o h d e  1 Lieferten Indenderivate als 
CL - Yethylbydrozimmtsaure 

Diphenylbernsteinsaiire ( R e i  m e r ,  diese ) 
Berichte XIV, 803 und R o s e r ,  Ann. \ 
Chem. Pharm. 247, 152) 

( L -  substituirte 
Hydrozimmtsguren. 

Lieferten Iuderiderivate a19 
reducirte Sauren, die einen 

tem Charakter irn 

JIetabromhydrozimrnt,p8nre 
Parabromhydrozimnitsaure i 
Metachlorhydrozimmtsaure ( Z s i g m o n d y )  1 Substittienten von bestimm- 

Benzolkern besitzen. 
Metaniethylhydrozimmts5ure 
Paramethylhydrozimmtsaure 

Monobromzinimtsaure vom Schmp. 120"l) , 

Bibromzirnmts%ure vom Schmp. 1000 

u-Methylzimmtaaure (3) (W. v. M i i l e r  

m- Chlor-rr-methylzimmtsaure (3) ( Z s i g -  

i 
1 

M i  e r s c h 

( Y o u n g  

( R o s e r ,  Ann. Chem. Pharm. 247 ,133)  

( R o s e r ,  Ann. Chem. Pharm. 247,140.) 

und R o h d e )  

m o n d y )  

Beispiele fiir iiicht redu- 

u - Substituenten, welche 
zur Indenbildung befahigt 

sind. 

cirte Sauren mit 

Vielleicht gehiiren in die letzte Abtheilung auch die DiphensBure 
und die Diphenylorthocarbonsaure, welche G r a b e  und A u b i n  (diese 

1) Eeziiglieh dieser und der folgenden S&ure vergl. nnsere Bemerkung in 
der vorigen Mittheilung, diesc Berichte XX, 1832. 
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Berichte XX, 845 und Ann. Chem. Pharm. 247, 275) zur Diphenylen- 
ketonorthocarbonsaare resp. zum Diphenylenketon condensirt haben: 

H H  
c-c 

/ / '  
HC c I3 

H H  
c - C  
/ \  

HC C H  
\ ,' \ /  

/ \ 
(=6 H4 c6 H4 co 

\ ~- 

C = C  + H a 0  C = C . C O O H  = 

Diplien ylenketon. H 
DiphenylorthocarborisZiire 

Folgende Sauren gtben aus nun bekannten Griinden keine Indcn- 

Zimmtsaure ( F i t t i g  und E r d m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 216, 
179), m-Nitrozimnitsaore, m-Chlorzimmtsaure, m-Amidozimmt- 
saure, m Cumardaurz (Zs i  g m o n d y ,  1naug.-Diss.), Hydrozimnit- 
saure ( R o s e r ,  Ann. Chem. Pharm. 247, 134) und W. v. M i l l e r  
und R o h d e ) ,  Benzoylessigsaureester* (Roser ,  Ann. Cbem. 
Pharm. 247, 133), I ~ h e n y l ~ r e n z t r a u ~ e n s a u r e e s t e r ~  (no s e r  1. c.), 
Phenylberiisteinsaure * ( R o s e r  1. c.), Phenyloxalessigester * 
( R o s e r  1. c.), Metaamidohydrozimmtsliure ( Z s i g m o n d y ,  In-  
auguraldissertation), Metahydrocumarsaure (Z si g m  ondy,  1. c.), 
Paranitrohydrozimmtsgure (W. v. M i l l e r  und R o h d e ) ,  Para- 
amidohydrozimmtsaure ( Mi e r s c  h ) ,  Metaamido- cc-methyl- 
hydrozimmtsaure ( M  u n  k e r t ) ,  Monobromzimmtsaure vom 
Schmelzpunkt 130- 1310 ( R o s e r ,  Ann. Chem. Pharm. 247, 
133) ,  Bibromzimmtsaure vom Schmpkt. 139O" ( R o s e r ,  I. c.), 
Monochlorzimmtsaure vom Schmpkt. 1400" ( R o s e r ,  1. c.) .  

Zweifelhaft ist noch das Verhalten der Phenylparaconsaure. Vergl. 

derivate l): 

Roser ,  Ann. Chem. Pharm. 247, 133. 

I )  Die mit einem Sterncben versehenen Skuren murden bisher nur mit 
Schwefelsiure bei gelinder Temperatur behandelt. Vergl. R o  s e r ,  Ann. Cbem. 
Pharm. 247, 133 und 131. 




