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Auch ein «,p-Dijodisoamyl-toluel, CH;.CsH,.CHJ.CHJ
.CH(CHj)s, bildet sich leicht. Zur Anlagerung des Jods muss man
den ungesiittigten Kohlenwasserstoff mit Jod im Ueberschuss in #the-
rischer Losuog einige Stunden auf 100° erhitzen, Durch Schiitteln
mit wissriger Thiosnlfatlésung entfernt man das freie Jod. Das Di-
jodid krystallisirt aus Alkohol in perlmutterglinzenden Blittchen?).
Schmp. 106—107°.

Cie Higdz. Ber. J 61.3. Gef. J 61.6.

Rostock, den 13. Mirz 1903.

166. G. Schroeter: j-Methyl-zimmtsdure.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitat Bonn.]
(Eingegangen am 11, Mirz 1904.)

o-Nitro-g-Phenylglutarsiure, NOs[2].Cs H [1].CH <8g; 888};I .
wird durch Behandlung mit Schwefelammonium in eine isomere Siure
umgewandelt. Fiir diese von H. Meerwein und mir aufgefundene
Isomerie (vgl. diese Berichte 36, 2670 [1903]) habe ich bisher kei-
nen befriedigenden Formelausdruck finden kdnnen. Ich suchte daher
nach analogen Isomerien, die zur Aufklirung der vorliegenden Ver-
hiltnisse geeignet wiren. Ich habe mich zu dieser Untersuchung mit
Hrn. cand. chem. Friedrich Wiilfing verbunden.

Es lag nahe, hierfir die in der Seitenkette alkylierten s-Phenyl-
glutarsiiuren heranzaziehen. In der Literatur findet sich g-Phenyl-e-

methylglutarsiure, CsHs 'CH<8I§2('C(£§).EIOOH’ beschrieben 2), welche

ans dem Condensationsproducte von Zimmtsiureester mit Cyanessig-
siureester durch Methyliren, Verseifen und CO;-Abspaltung erhalten
wurde. Mehr Interesse hiitte fiir uns zunichst eine {-Phenyl-8-me-

thylglutarsinre, CGH5.C(CH3)<8E::8883, gehabt, bei welcher das

H-Atom der tertiiren CH-Gruppe der f-Phenylglutarsiure ersetzt ist;
sus der Untersuchung einer solchen Siure ist ndmlich eine Entschei-
dung zu erwarten, ob dieses tertilire H-Atom bei der Isomerie der
o-Nitro- und Iso-o-Nitro-Phenylglutarsiure eine Rolle spielt.

1y Diese Berichte 36, 2236 [1903] ist aus Versehen firr das 1.2-Dimethyl-
4-Propenyl Beunzol der Sdp. 165—168° bei 16 mm Druck angegeben.
Es muss heissen 110—112° bei 16 mm. Kunckell.

%) Carter u, Cawrence, Proceeding chem. Soc. 16, 179,
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Zur Darstellung einer solchen Sinre erschien uns Acetophenon
als das geeignete Ausgangsmaterial, aus welchem durch Condensation.
mit 2 Mol. Acetessigester, Malonsiureester oder Cyanessigsiureester
die Bildung eines Aafbauproductes zu erwarten war, das bei geeig-
neter Spaltung zur f-Phenylmetbylglatarséiure fithren musste. Nach
einer Mittheilung von Stobbe!) war freilich von Condensationsver-
suchen zwischen Ketonen, wie Acetophenon, und Malonsiiureester wenig
zn erwarten. Dagegen hat Komppa?) aus Aceton und Cyanessig-
siiureester: Isopropylidencyanessigsiiureester und Isopropylidenbiscyan-
essigsiureester, sowie durch Verseifung etc. des Letzteren g-Dimethyl-
glutarsidure erbalten, und Guareschid) fibrt ein Condensationspro-
duct von Acetophenon, Cyanessigsiureester und Ammoniak an, das
er fir §,-Phenylmethyl-e, ¢;-dicyanglutarimid hilt. Allein diese letz-
tere Substanz wird anscheinend nur in schlechter Ausbeute erbalten und
ist deshalb als Material fiir eine weitschichtige Untersuchung ungeeignet.

Wir suchten daher zunichst nach einer Methode zur Darstellung
von pP-Methylzimmtséure, von der aus wir durch weitere Condensation
zum Ziel zu gelangen hofiten. Diese -Methylzimmtsiure besitzt zu-
dem insofern ein allgemeineres Interesse, als sie die bisher noch un-
/C(CH;;)'CH’
~0 —CO
d der §-Methylearbostyrile oder Lepidone, Ar oo > on
un er g-Methylcarbostyrile oder Lepidone, r\\NH co’
ist, die aus Phenolen und Anilinen durch Condensation mit Acetessig-
ester bekanntlich leicht darstellbar sind. Durch Spaltung und Um-
wandlung aus diesen Methyl-Cumarinen und -Carbostyrilen die g-Me-
thylzimmtséure zu gewinnen, schien nicht sehr aussichtsvoll, da die
heterocyclischen Ringe dieser Substanzen sehr schiwer aufspaltbar sind.
Einige Versuche nach dieser Richtung sind denn auch negativ ver-
laufen.

Wir kehrten deshalb zam Acetophenon zuriick und gelangten
schliesslich anf dem durch die Arbeiten von Reformatsky und sei-
nen Schiillern, von Wallach*), Zelinsky?®) u. A. vorgezeichnetea
Wege zum Ziel, ndmlich darch Condensation von Acetophenon und
Halogenessigsiiureestern mittelst Zink oder Magnesium. Beide Metalle
bewirken sowohl bei Chlor- als bei Brom- und Jod-Essigsiureester in
gewissem Betrage die Vereinigung mit dem Acetophenon; die bei
weitem beste Ausbeute aber ergiebt nach unseren bisherigen Ver-
suchen Jodessigester und Magnesium in Benzolldsung. Wir haben

bekannte Gruodsubstanz der g-Methylcumarine, Ar

1 Diese Berichte 32, 1958 [1899] 2) Diese Berichte 33, 3530 (1900].
3) Chem. Centralbl. 1901 I, 581.
4) Aon, d. Chem. 314, 151. 5) Diese Berichte 85, 2140.{1902).
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-daher diesen Modus der Reaction in grosserem Maassstab ausge-
arbeitet.

Triigt man in eine Lésung von 90 g Jodessigsidureester und
50 g Acetophenon in 200 cem Benzol Magnesiumschnitzel ein und er-
wiarmt kurze Zeit, so beginnt alsbald die Reaction unter Aufsieden des
Benzols, die nun nach Entfernung der Wirmequelle dureh allméihliches
Eintragen von Magnesium (im Ganzen 10—11 g) im Gange erhalten
wird; zum Schloss erwirmt man wieder ca. 3/, Stunden. Die klare,
durch Jodausscheidung dunkel gefirbte Lésung wird mit verdi anter,
eiskalter Schwefelsiure unter Zusatz vou schwefliger Siure zur Zer-
setyung der Metallverbindung und Entfernung des Jods und alsdaun
mit verdiionter Sodaldsung mehrere Minuten kriftig durchgeschiittelt.
Nach dem Trocknen und Abtreiben des Benzols hinterbleibt ein braun
gefirbtes Oel, das unter 15 mm Druock fractionirt wird. Bel der
Deastillation ist deutlich Wasserabspaltung zu bemerken, und man er-
hiilt:ca. 55 g einer Fraction 130—155% unverinderter Jodessigsiure-
ester und Acetophenon bilden den geringen Vorlauf, im Destillations-
kolben: bleibt eine theerige Masse, die etwas Dypnon und andere Con-
densationsproducte zu enthalten scheint. Wir haben uns vergeblich
bemitht, ans der Hauptfraction 130—155° (15 mm Druck) durch wei-
teres Fractioniren ein analysenreines Product zu erhalten. Zwar lisst
sich aus dem nach Entfernung der letzten Jodreste vollkommen farb-
losen Oel eine recht constant zwischen 133—135° (9 mm Druck) sie-
dende Fraction abscheiden, doch war der Kohlenstoffgehalt noch um
ca. . 1.b pCt. zu niedrig gegeniiber der Theorie. Indessen ist nicht
daran zu zweifeln, dass schon der grisste Theil der Rohfraction aus
B-Methylzimmtsiureiithylester besteht, der sich entsprechend den Glei-
chungen 1 und 2 gebildet hat:

T CsHs.CO.CH:; ~+ JMg.CHg.COngHg,
OMgd
= CeH;. C(CH3)<CH2g.COQC2 Hs.

OH
2. CHs.C CH3)<CH2.C0202H5
= CGH5.C(CH3):CH.CO’CQH5 + H30.

Verseift man pimlich den Rohester oder seine Fractionen mit
alkoholisch wissriger Natronlauge, so wird durch Fillen mit Salz-
siiare eine Rohsiure erhalten, fiir welche Schwefelkohlenstoff ein vor-
zigliches Reinigungsmittel ist. Man erhilt schon nach einmaliger
Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff vollkommen reine g-Methyl-
zimmtsinre in stark glinzenden, breiten Nadeln, die der Zimmt-
shiure sehr dhnlich sehen. Die Beimepgungen der Rohsiure — ca.
2(0—25 pCt., — sind in den letzten Mutterlaugen enthalten und hinter-
blEiben‘nach Abdunsten des Schwefelkohlenstoffes als halbfestes, unter
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vermindertem Druck destillirbares Oel von styrolihnlichem Gerueh,
das nur theilweise in Soda 16slich ist und spiter niber untersucht
werden soll.

Die f-Methylzimmtsiure oder f-Phenyl-crotonsiur ,
C¢H;.C(CH;):CH.COOH!'), schmi zt constant zwischen 97 —98.:0
und destillirt unter 11 mm Druck zwiscusu i1vu—ivo- vunuc wuca-
stand; sie 18st sich sehr schwer in Wasser, sehr leicht in Alkohol,
Aecther und Chloroform, schwer in eiskaltem Schwefelkohlenstoff und
in Petroliither. Sie addirt Brom in Schwefelkohlenstofflosung unge-
fihr ebenso schnell wie Zimmtsiure und entfirbt alsbald Perman-
ganatldsung.” Die Losung ihres Natriumsalzes gibt Fillungen mit
Silber-, Blei-, Kupfer- und Quecksilber-Salzen.

0.1945 g Shst.: 0.5290 g CO,, 0.1080 g Hs0.

CioH100s. Ber. C 74.07, H 6.17.
Gef. » 74.18, » 6.17.

Die Analyse des Silbersalzes ergab:

0.2740 g Sbst.: 0.1100 g Ag.
CioHgO3Ag. Ber. Ag 40.15. Gef. Ag 40.15.

Hr. Wiilfing untersucht zundichst die Nitrirungsproducte der
Siure und deren Umwandlungen und stellt Versuche zur Conden-
sation des reinen f-Methylzimmtsiureesters mit Acetessigester, Malon-
ester und Cyanessigsiureester an.

1) Die Entscheidung zwischen dieser und der allerdings unwahrschein-
lichen Formel CH;:C(CsHs).CHy.COOH wird das Studium des Dibromids er-
geben. — Uebrigens glaubt Tiffeneau einer ganz kurzen Notiz (Compt. rend.
135, 1348) zu Folge, ans «-Methyl-« bromstyrol, C¢Hs.C(CHs):CHBr, mit
Magnesium und Kohlensiure die beiden stereoisomeren 3-Methylzimmtsiuren,
Schmp. 80° und 130°% erhalten zu haben. Wir bemerken hierzu, dass unsere
Saure nicht etwa ein Gemisch zweier Steraoisomeren sein kann. Sie dndert
jhren Schmelzpuokt bei mehrfachem Umkrystallisiren nicht, und auch die
Krystaliform ist einheitlich.

Bericate d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 70



