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Dss entsprechende M e t  h y 1 t e't r a h  J d r o  ke t o  c h i  no xa l in  , 
C H+2H-N H \\ 

I / c6 H4 
CO-NH 

erhielt ich nach einigen missgliickten Versuchen in derselben Weise 
mittelst des o-Phei~ylendiaminchlorhydrats. Schmelzpunkt 177 O. 

Gefnnden Ber.ffir CsHloONt 
N 17.06 17.28 pCt. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.  

141. C. Liebermann und A. Hartmenn: Ueber die Conden- 
aationen der %hunt- und Allosimmta8ure. 

Forgetragen in der Sitzung von Hm. Liebermann.] 

Unsere vor Kurzem mitgetheilte Untersuchung l] iiber die Con- 
deneationen, welche die Zimmt- und Allozimmtaiiure mit Phenol und 
Resorein eingehen, haben wir etwas weiter in der Abeicbt fortgesetzt, 
die Ausdehnungsfiihigkeit dieser Reaction zu priifen. Dies sollte 
namentlich auch in der Richtung geschehen, ob die Zimmtsauren, 
iihnlich wie das Styrol in den Versuchen von Kr i imer  und Spi lkera)  
auch mit aromatischen Kohlenwaeserstoffen condensirbar seien. Es 
hat sich herausgestellt, dass auch nach dieser Richtung die Zimmt- 
siiuren eine sehr grosse Reactionsfiihigkeit besitzen. Leider wurden 
die Ergebnisse vielfach durch die geringe Krystallisationshbigkeit der 
Reactionsproducte erschwert und beeintrachtigt. Wir begniigen uns 
daher bier vorllufig rnit denjenigen Angaben, welche auf die Vervoll- 
stiindigung des Bildes der Reaction Bezug haben. 

Die Condensationen der Zimmtstiure mit Phenolen verlaufen 
iibrigens nicht blos, wie in der vorigen Abhandlung, gegenshtzlich zn 
denen der Allozimmtsiiure, angegeben wurde bei erbiihter, sondern 
auch bei gew6hnlicher Temperatur, wenn man der Reaction nur die 
geniikende Zeit liisst. Nach mehreren Monaten gaben Zimmtsiiure 

*) Dime Berichte XXIV, 2582. 
9 Diese Berichte XXIII, 3169 und 3269. 



und Phenol dasselbe Phenylhydrokumarin l), welches rnit der 8110- 
zimmtsiiure in  wenigen Tagen entsteht. 

0 x y p h e n  y 1 h y d r o k u m a r i n (Phenylhydroumbellifemn), 
ClbH~aOa, aue Zimmtsiiure und Resorcin verhielt sich gleichfalls wie 
das entsprechende Product aus  der Allozimmtsaure. 

Gefunden Ber. fiir && 0 3  

C 75.09 75.00 pCt. 
H 5.39 5.00 3 

Aue wenig Benzol mehrmals umkrystallisirt schmilzt es bei 135 0. 

Ein ieomeres 0 xy p he n yl h y d r o  k u m a r i n  C16 HIS OS enteteht, 
wenn man Allozimmtsiiure ebenso mit Brenzkatechin behandelt wie 
in unserer friiheren Abhaudlung mit Resorcin und das  Product in 
gleicher Weise isolirt. Die Oxrphenylhydrokumarne sind zwar an 
sich in Soda liislich, gehen aber aus iitherischer Losung beim 
Schiitteln mit Sodalosung nur schwer in diese iiber, und kiinnen so 
von den gleichzeitig vorhandenen Sauren getrennt werden. 8Das Oxy- 
phenylhydrokumarin ist in Wasser unloslich und schmilzt bei 133 0. 

Gefunden Ber. fiir C15H,g 03 
c 75.43 75.00 pct. 
H 5.30 5.00 s 

Ein drittes isomeres O x p h e n y l h y d r o k u m a r i n  wurde auf 
unsere Veranlassung von Hrn. Dr. F i i h n e r  aus Zimmtsiiure und 
Hydrochinon dargestellt. 5 g Zimmtsiiure und 5 g Hydrochinon 
wurden in 5 ccm Eiseseig gelost und eine Miachung von 2 ccm Eis- 

1) Dass dar so cntetehende Phenylhydrokumarin nicht etwa der gleieh 
zusammengesetzte Zirnmtsiiurepheoylestr , sondern eine davon ganz ver- 
schiedene Verbiidung ist, k s t  sich sehr schbn dureh das verschiedene Ver- 
halten beider Verbindungen gegen Brom in  Schwefelkohlenstoff nachweiseo. 
Wiihremd der Zimmts&urephenylester dabei mit 1 Mol. Brom fast ohne j d e  
Bromwasserstoff bildung, unter sehr schneller Entarbang des Broms, Zimmt- 
s Eiur e p h e n  p l es  t er d i b r  om i d, einp aas SchwefelkohlenstoE oder Alkohol 
in schbnen bei 127 0 schmelzenden Nadeln krystallisirende Verbmdang 
bildet: 

Gefunden Ber. fiir CsHiBraOa. GH5 
Br 41.54 41.67 pCt. 

entfhbt das Phenylhydrokumarin unter denselben Bedingungen 1 Mol. Brom 
nor sehr langsam. und unter sehr starker Bromwasserstoffentwickelung. Dabei 
entsteht eine BUS Alkohol in Nadeln krystallisirende Verbindung, ashrend in 
der Mutterlauge vie1 unkrystallisirbare harzige Substanz verbleibt. Die 
Krystalle schmelzen bei 1170 und sind Monobromphenylhydrokamarin. 

C 58.71 59.41 pCt. 
H 4.17 3.63 
Br 26.74 26.40 a 

Gefunden Ber. fiir C16H11 BrOp 
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essig nnd 7 ccm conc. Schwefelsiiure zugefogt; dann wnrde 3 Stunden 
anf dem Wasserbade erwsrmt, im Uebrigen fur die Trennnng und 
Reindarstellmg wie friiher verfahren. Das indifferente Product kry- 
stallisirte aus  Benzol in hiibschen Nadeln, die bei 133 0 schmolzen. 

Gefnnden Ber. f ir  CIS  HI^ 0s 
C 75.03 75QO p c t .  
H 5.47 5.00 D 

Die Substanz ist auch in heissem Wasser schwer liielich, rnit 
Eisenchlorid gab ihre wiiesrige Liisung keine Reaction aof Hydro- 
chinon; in  verdiinnten Alkalien liiet sie sich mit gelber Farbe. 

E t w a  gleichzeitig entstandene Condensationseiiuren konnten bei 
den Condensationen rnit den Dioxybenzolen wegen der Schwierigkeit 
ibrer Trennung von der Zimmtsiiure bisher nicht rein gewonnen 
werden. 

Cs Hs-C H-CHa-C OIH 

c6 HS (C H8h 
Xyly lpheny lprop ionsaure ,  I 

Zu dieser Verbindung condensiren sich Xylol und Zimmteilure, 
wie Dr. F i i h n e r  f i r  uns feststellte, ganz nach demselben Schema, wie 
Xylol und Styrol in den oben erwiihnten Versochen von K r i i m e r  
und S p i l k e r .  

Zu 5 g Zimmtsaure, die in 100 g Metaxylol gelijst waren, wnrden 
langsam 5 g Schwefelsaure zugetropft, wobei sich jeder Tropfen 
Schwefelsiiure mit einem gelblichen Niederschlag nmhfillte. Hierauf 
wurde 4 Stunden auf dem Wasserbad schwach erhitzt und dann daa 
Xylol im Dampfstrom abgetrieben. Der iilige Riickstand wurde mit 
Wasser gewaschen, in Aether aufgenommen und leteterer Liisnng die 
Stiure durch Schiitteln rnit Ammoniumcarbonatliisung entzogen. An8 
letzterer wnrde nun die Condensationssiiure frei gemacht und ausge- 
athert. Beim Verdnnsten des Aethers blieb sie als ein zghes Harz 
zuriick, das erst nach tagelangem Trocknen bei 90° zu einer beim 
Erkalten kolophoniumharten Masse wurde. Sie liist sich beim Er- 
wiirmen schon in sehr kleinen Mengen Benzol auf, krpstallbisch 
konnte sie aber auch so nicht erhalten werden. 

Die Analyse der sebr schwer verbrennlichen Substanr ergab: 
Gefunden 

I. 11. m. Ber. fiir Ci7 His 0 s  

C 79.92 80.02 79.73 80.31 pCt. 
H 6.79 6.72 6.71 7.08 D 

Ans ider ammoniakalischen Liisung der Siiure fallt Chlorcalcinm 
daa Kalksalz in amorphen weissen Flocken aus, die sich bei 120' zu 
einem weissen zerreiblichen Pulver trocknen lassen. 

Gefonden 
1. 11. Ber. fiir (CIT Hi? O2)dh 

Ca 7.79 7.53 7.38 pCt. 
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Allozimmteainre giebt die nlmliche SEure, aber a m  der tagelang 
anegetrockneten Siiore lieee sich beim WiederauflBeen in wmig 
Benzol eine kleine Menge einer zweiten Giiure ieoliren, welche dorch 
Liieen in Alkohol und nachtriiglichen Waeserzueatz leicht gereinigt 
werden kann. Sie Rllt dabei zoeret ale Milch, die eich aber bei 
einigem Stehen nnter Abecheidung hiibecber weieser Nadeln k k t ,  
welche gegen 220° echmelcen. In Soda geliiet reducirt eie Kalinm- 
permanganat nicht. 

Die Zimmtsiiuren condenairen sich nicht allein mit Xylol, eondern 
anoh mit anderen aromatiechen Kohlenwaeeeretoffen , specie11 such 
rnit Benzol, welchee letctere sich nach Kri imer  und Sp i lke r ’e  
Vereuchen rnit Styrol nicht mehr condeneirt. Man erreicht dae Ziel 
am beeten, wenn man von der Allozimmt&nre auegebt, da die mit 
der ZimmteHure erhaltenen Producte eehr herzig und schwierig zu 
reinigen eind. 

C6H5. CH. CHp. COaH 
Dipheny lp rop ione i iu re ,  / 

CS H5 
4 g  AllozimmteBure wurden in 80g Benzol gelbet and 4 g  

concentrirte SchwefeleHure eehr langeam hinzugegeben; hierauf wurde 
4 Stonden aof dem Waeserbade erwiirmt. Dae sbgehobene Benzol 
enthielt nun eine sffore, welche achon beim Abdeetilliren dee Benzole 
kryetallieirte. Auebeute 4 g. Die Verbioduog wurde zun&icbet mit 
w h r i g e r  Sodalbeong behandelt, wobei eine tribe Lbsnng entetand, 
die mit Aether eorgfSltig aosgeechiittelt wurde. Die wieder frei- 
gemachte Siiure wurde dann in Alkohol ge lb t  und durch roraichtigen 
Waaaersneatz wieder geftillt. Sie Gllt dabei in hiibachen milchweieeen 
NHdelchen. Nochmale durch Alkuhol in dereelben Weiee oder dorcb 
Liisen in Beneol ond Flillen mit Ligroin nnter eventoeller Beeeitigung 
einea ersten noch etwae harzigen Anechueees gereinigt, echmilzt eie 
nicht ganz acharf bei 145O. Die Subetanc enthiilt weder Zimret- 
noch Allozimmteaore mehr, do ihre G E O n g  in Soda Kaliumperman- 
ganat nicht reducirte. 

Gefunden 
I. 11. 

-- 
Ihre Analyse orgab: 

Ber. f i r  G5H140.r 

C 78.92 79.58 79.64 pCt. 
H 6.52 6.31 6.19 * 

Dm galLsaE iet in Waeeer liielich nnd kryetallieirt beim Ein- 
dampfen in feinen Nadeln: 

Gefnnden Bar. ftir ( Q s  H1sOs)s Ca 
Ca 8.52 8.14 pCt. 

Die Siiure enteteht daher aach dem Schema: 

/ 
Gs Ha 

CaHs-CH= CH-COaH+ C ~ H G =  CgHs-CH-CCH~-CGff 
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Von den bisher bekannten, abweichend constituirten Diphenyl- 

I n  der SchwefelsPureschicht befand sich noch eine weitere, harzige 

Organisches Laboratorium d. Techn. Hochschule zu Ber l in .  

propionsiiuren ist diese Siiure verschieden. 

und daher noch nicht naher untersuchte Substanz. 

142. A. Holt: Eur Stereoohemie der EFukaeliuFe 
und Brassidinsi[ure (II.) 

(Eing. am 17. Msn.) 

ins haben, 
die Versuche von Raussknech t l )  und mira) den leichten Uebergang 
der Dihalogenadditionsproducte der Erokasiiure in Behenols&ure bei 
der Efnwirkung von alkoholischem Kali dargethan, und dadurch eine 
weitere Stiitze f ir  die Anachauung geliefert, dass der Erukaaaure und 
Braasidineiiure folgende Raumformeln zukommen : 

In Uebereinatimmung mit der Theorie von J. Wis l i c  

4 9  Hs, - C - H ClSH39 - c- H 

COt H - C - H 
II II 

H - c -c08H 
ErukasiGure. Brassidinsanre. 

1st diese Formulirung ricbtig, 80 aollte man von der Behenolsaurea) 
aus durch Umwandlung der dreifachen Bindung mittels Addition in 
die zweifache zur Brassidinsiiure und deren Derivaten (nicht zur E r u k e  
siiure und deren Substitiitionsproducten) gelangen. Diese Schluse- 
folgerung bestiitigen die folgenden , durch Addition von Wasserstoff 
und Bromwaaserstoffsiiure an Behenolsiinre erhaltenen Resultate. 

V e r h a l t e n  d e r  B e h e n o l s a u r e  gegen naecirenden 
W a s  s e r s t o ff. 

Natriumamalgam wirkt auch bei achtstiindigem Kochen auf eine 
absolut alkoholische Liisung der Behenolsaure nicht ein, ebenso wenig 
Natrinm in siedender absolut alkoholischer Liisung. Man erhlllt ledig- 
lich unveranderte Behenolshre in einer Ausbeute von 90 bie 95 p a .  
zuriick. Analysirt wurde die mit Natrium behandelte Probe. 
- --- __ 

1) Baussknecht,  Ann. Chem. Pharm. 143, 40. 
3 Dim Berichta XXlV, 4128. 
3 Vergl. Friedrichs, Ann. Chem. Pham. 819,322 u. 370 (Te&h&ure.> 




