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483. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Entstehung und Um-
wandlung der Cinnamoylameisenséure.

(Eingegangen am 13. Juli 1903.)

Im Anschluss an friihere Untersuchungen ') habe ich in Gemein-
schaft mit Hrn. Stirm das Studium der von Claisen?) als Oel be-
schriebenen Cinnamoylameisensiinre von Neuem aufgenommen.

Bei ihrer Darstellung aus Benzaldehyd und Brenztraubensdure
hielten wir uns zunichst genan an die Vorscbrift von Claisen. Nach-
dem durch Soda die Trennung von dem Natriumsalz der vor einiger
Zeit beschriebenen Oxolactoncarbonsiure 3) ausgefiihrt war, erhielten
wir aus der Sodaldsung beim Ansiuern ein hellgelbes Oel. Gar bald
aber beobachteten wir, dass, wenn man die dber dem Oel befindliche
Flissigkeit abgiesst und das Oel von Neuem mit Wasser iibergiesst,
sich in manchen Fillen prachtvolle, hellgelbe Blittchen neben dem
QOel abzuscheiden beginnen, welche bei 53—54% schmelzen und die
beim Kochen mit Natronlauge zersetzt werden unter Abscheidung von
Benzaldehyd.

Es gelang uns jedoch nicht, die Claisen’sche Methode so zn
modificiren, dass wir bei jeder Operation die feste Substanz erhalten
konnten.

Doch zeigte es sich, dass, wenn man die 6lige Siure in Natron-
lauge 16st und dann etwa 1-—2 Tage stehen ldsst, darauf mit Aether
extrahirt und ansfuert, man gleichfalls eine feste Ausscheidung erhiilt,
die sich mit der direct erhaltenen identisch erweist.

Die so zu erhaltende Substanz ist eine S#ure; sie ist loslich in
heigsem Wasser; aus der wissrigen Ldsung, die stark sauer reagirt,
kommt sie erst 6lig heraus, aber alsbald scheidet sie sich in Form
schoner Blittchen ab. Die Siiure 16st sich unter Kohlensdureent-
wickelung in doppelt kohlensanrem Natron. Schwieriger findet die
Lésung in kalter Natronlauge statt, weil das Natrinmsalz in Natron-
lauge schwer lgslich ist.

Obwohl wir bereits die Sdure genau untersucht hatten, fehlte uns
noch eine sichere Methode, die Séiure in grosserer Menge zn erhalten.
Ich versuchte daher auf Grund der obigen Beobachtungen, das Na-
triumsalz der Siure durch Condensation von Benzaldehyd und Brenz-
traubensdure mit wissriger Natronlauge zu erhalten.

In der That gelingt es sehr leicht beliehige Mengen der Siure
zu erhalten, wenn man wie folgt operirt:

1) Diese Berichte 32, 1450 [1899]; 34, 817 [1901),
% Diese Berichte 14, 2472 [1881]. 3) Diese Berichte 34, 817 [1901..
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Zu einer Mischung von 4.4 g Brenztraubensiiure und 5.3 g Benz-
aldehyd giebt man unter Kdhlung in kleinen Portionen und unter
fortwihrendem Schiitteln eine Losung von 3 g Natronhydrat in 30 cem
Wasser. Nach 5—10 Minuten ist das Reactionsgemisch vollkommen
zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird scharf ab-
gesaugt und sodann auf einem Thonteller getrocknet. Dabei sei er-
wihnt, dass bei Anwendung grosserer Mengen die Reaction sehr viel
schlechter von Statten geht.

Zur Darstellung der freien Sdure 16st man das Natriamsalz in
kaltem Wasser, filirirt wenn néthig und siuert mit verdiinnter Salz-
siure an, Zunichst triibt sich die Flissigkeit milchig, aber nach
wenigen Minuten findet die Abscheidung glinzender Blittchen statt.

Zur weiteren Reinigung krystallisirt man die Substanz am besten
aus heissem Wasser um. Die lufttrockne Substanz schmilzt bei 539
bis 54% und giebt bei der Analyse die auf die Formel CioH;p0s
stimmenden Zahlen. Auf Grand der gelblichen Farbe war es wahr-
scheinlich, dass bier eine Siure der Formel: CgH;.CH:CH.CO.COOH,
welche mit einem Molekiil Wasser krystallisirt, vorliegt. Die Rich-
tigkeit dieser Vermuthung wurde duarch die folgenden Versuche dar-
gethan,

Beim Trocknen unter dem Esgsiccator verliert die Substasz das
fir ein Molekiil Wasser berechnete Gewicht und schmilzt dann wasser-
frei bei 57°

In Chloroformldsung addirt die S#ure ein Molekiil Brom und er-
giebt dabei ein Dibromid vom Zersetzungspunkt 138°.

Mit Phenylhydrazin erbilt man ein orangegelb gefirbtes Phenyl-
hydrazon, welches genau auf die Formel CiH:4O:Ns stimmende
Werthe liefert und unter Zersetzung bei 158% schmilzt.

Danach unterliegt es keinem Zweifel, dass die vorliegende Siure
eine feste Cinnamoylameisensiiure vorstellt und es fragt sich, ob in der
fliissigen S#ure von Claisen eine andere Modification oder aber un-
reine Siure vorliegt. Zur Entscheidung dieser Frage sind Versuche
im Gange.

Von besonderem Interesse sind nun die Resunltate, die wir bei
der Reduction der festen Cinnamoylameisenséinre erhalten haben.

Die Aufnahme von Wasserstoff kann in zweierlei Weise erfolgen:

entweder CgH;.CHjy.CH;.CO.COOH
CeHs.CH:CH.CO.COOH :
X oder C;H;.CH:CH.CH(OH).COOH.

Die Cinnamoylameisensiure enthiilt dieselbe Gruppe wie das friiber
von mir beschriebene a-Oxo-f-Benzyliden-y-Phenylbutyrolacton und
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dieses nimmt, wie ich in Gemeinschaft mit Fedorowsky !) gefunden
habe, ein Molekiil Wasserstoff an die Koblenstoffdoppelbindung auf:

CeH,.CH:C——CH.CH,  C,H;.CH;.CH——CH. G H
C0.C0.0 C0.C0.0

also dhnlich wie das Benzalaceton?).

Danach hiitte man erwarten konnen, dass die Cinnamoylameisen-
sdiure in die bekannte Benzylbrenztraubensiure iiberginge. Das Ex-
periment hat aber gelehrt, dass bei der Reduction mit Natriumamalgam
von 4 pCt. — es wurde das Dreifache der berechneten Menge ver-
wendet — die zuerst von Fittig3) dargestellte Phenyl-a-oxyisocroton-
séure:

Ce¢H;.CH:CH.CH(OH).COOH
entsteht.
Man sieht daraus, dass die Addition von Wasserstoff an das
identische Radical:

CsH,.CH:C.CO.CO.0.
in erster Linie beeinflusst wird durch die mit dem Radical verbundenen
Theile.

Zur Identificirung der Phenyl-«-oxyisocrotonsiure, welche bei 135°
schmolz (Fittig giebt 137° an), wurden ausser der Analyse, welche ge-
nau auf die Formel CyoH,,0; stimmte, die folgenden Versuche gemacht.
Ein Theil wurde mit verdiinnter Salzsiure 2 Stunden gekocht. Beim
Frkalten schieden sich die charakteristischen Krystalle der Benzoyl-
propionsiure aus. Die Identitdt ergab sich aus dem Schmp. 116Y,
dem Schmelzpunkt einer Mischprobe mit Benzoylpropionséure, der
gleichfalls bei 116° gefunden wurde.

Ein anderer Theil der Phenyl-a-oxyisocrotonsiure wurde in das
von Fittig beschriebene Dibromid vom Zersetzungspunkt 1559 iiber-
gefiihrt.

Die Bildung der Benzoylpropionsiure auf diesem Wege bietet
noch aus einem anderen Grunde ein besonderes Tnteresse. Die Ben-
zoylpropionsdure enthilt 10 Kohlenstoffatome, von denen 6 zu einem
Benzolkern vereinigt sind. Bisher gelang es sie aufzubauen aus Benzol
und Bernsteinséiureanhydrid, d .i. aus 2 Bruchstiicken zu 6 nud 4 Kohlen-
stoffatomen. Ferner habe ich sie neulich aufgebaut aus Acetopbenon
und Oxalester?), d.i. aus den Bruchstiicken Cg und C;. Die Methode
von Fittig®) baut sie auf aus Zimmtaldehyd und Blausiure, d.i. aus

1y Diese Berichte 35, 1935 [1902),

%) Diese Berichte 23, 1886 [1890]; 29, 375 [1896).

3) Ann, d. Chem. 299, 20 [1898]. 4) Diese Berichte 35, 3767 [19021.
5} loe. cit.
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den Bruchstiicken Cy und Cj; endlich die mitgetheilte Synthese geht
ans von Benzaldehyd und Brenztraubensiiure, d.i. den Bruchstiicken
Cr und C;, womit alle Méglichkeiten des Aufbaus erschépft sind.

In dem Filtrat des Natriumsalzes der Cinnamoylameisensiure findet
gich noch eine andere sehr viel hdher schmelzende Substanz, mit
deren Untersuchung wir noch beschiiftigt sind.

Wie der Benzaldehyd reagiren auch andere aromatische Aldehyde
mit der Brenztranbensiure und die so entstehenden ungesittigten a-Ke-
tonsiuren werden im hiesigen Ibstitut weiter untersucht.

Strassburg i. Els,, Chem. Inst. von Erlenmeyer & Kreutz.

434, Priedrich J. Alway: Meta-Nitro-Nitrosobenzol.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Nebraska Wesleyan: Universitat }
(Eingegangen am 15. Juli 1903.)

In einer friiheren Mittheilung habe ich erwihnt, dass die An-
wendung von Zinkstaub und Essigsdure sich als eine gute Darstel-
lungsmethode fiir verschiedene Hydroxylaminoverbindungen bewiihrt
hat, welche man dann leicht durch Oxydation in die entsprechenden
Nitrosoverbindungen {iberfilhren kann. Diese Letzteren sind durch
Dampfdestillation bequem in reinem Zustand zu erhalten. Auf diesem
Wege hat einer meiner Studenten, Hr. A. B. Walker, aus m Di-
nitrobenzol einen Kérper mit den eigenthiimlichen Eigenschaften der
Nitrosokérper erhalten. Ich habe diesen Kérper in reinem Zustand
gewonnen und analysirt. Seiner Zusammensetzung und seinen Re-
actionen nach ist er als m-Nitronitrosobenzol zu betrachten. Eine
Untersuchung des Reductionsproductes selbst wurde nicht ausgefiihrt.
Durch die Einwirknung von Anilin liefert der neue Nitrosokdrper
m-Nitroazobenzol.

m-Nitronitrosobhenzol.

Zu ejner Losung von 5 g m-Dinitrobenzol in 50 cem Alkohol
fiigt man 6 cem Eisessig und dann, portionenweise, 3 g Zinkstanb.
Die Lésung nimmt eine braupe Farbe an, wihrend das Zink in L&-
sung geht. Zu der braunen Lisung fiigt man 75 ccm Wasser, hier-
bei scheiden sich weisse Krystalle aus. Die Mischung wird in
200 cem 10-procentiger Eisenchloridlésung eingegossen und das Ganze
alsdanu der Dampfdestillation unterworfen. Der erste Theil (75—80 cem)
des Destillates, welches eine smaragdgriine Farbe besitzt, wird abge-
kiihlt und mit Wasser versetzt. Der entstehende blau-griine Nieder-



