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Auch ein a, @ - Dij  o d i  so a m  y 1- t o  1 u 01, CHI. C6 Hd . CHJ.  CHJ 
.CH(CH&, bildet sich leicht. Zur Anlagerung des Joda muss man 
den angesiittigten Kohlenwasserstoff mit Jod  im Ueberschuss in athe- 
rischer G s u n g  einige Stunden auf looo erhitzen, Durch Schiitteln 
mit wassriger Thiosulfatloaung entfernt man das freie Jod. Das  Di- 
jodid krystallisirt ana Alkohol in perlmutterglanzenden Blattchen '1. 
Schmp. 106-1070. 

C I ? H I S J ~ .  Rer. J 61.3. Gef. J 61.6. 
R o s t o c k ,  den 13. Marz 1903. 

166. G. Schroeter:  p'-Methyl-zimmtsaure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangeu am 11. Mirz 1904.) 
CH:, . COOH 

o- Nitro-iJ-Phenylglutarsaure, NO2 [Z] . Cg Hh [l] . CH<CH2. GOOH. 

wird durch Behandlung mit Schwefelammoniuin in eine isomere Saurr 
umgewandelt. Fiir diese von H. M e e r w e i n  und mir aufgefundene 
Isomerie (vgl. diese Berichte 36, 2670 [1903]) habe ich bisher kei- 
nen befriedigenden Formelausdruck findeu konnen. Ich suchte daher 
nach analogen Isomerien, die zur Aufkllrung der vorliegenden Ver- 
hlltnisse geeignet waren. Ich habe mich zu dieser Untersuchung rnit 
Hrn. cand. chem. F r i e d r i c h  Wi i l f ing  verbunden. 

Es lag nahe, hierfiir die in der Seitenkette alkylierten $-Phenyl- 
glutarsauren heranzuziehen. In  der Literatur findet sich @-Phenyl-cr- 

CHa. COOH methylglutarsaure, CtiH5. CH=+H (CH3). COOH, beschrieben a), welche 

aus dem Condeosationsproducte von Zimmtsaureester mit Cyanessig- 
saureester durch Methyliren, Verseifen und COz-Abspaltung erhalteii 
wurde. Mehr Interesse hatte fiir uns zunachst eine ~-Phenyl-@-me- 

thylglutarsaure, &HI, .C(CH3)<CH2: COOH, gehabt, bei welcher das 

H-Atom der tertiiiren CH-Gruppe der B-Phenylglutarsaure ersetzt ist; 
aus der Untersuchung einer solchen Saure ist namlich eine Entschei- 
dung zu erwarten, ob dieses tertiare H-Atom bei der Isomerie der 
o-Nitro- und Iso-o-Nitro-Phenylglutarsiiure eine Rolle spielt. 

CHa COOH 

I) DieseBerichte 36, 2236 [1903] ist ausversehen fur das 1.2-Dimethyl- 
4-Propenyl  Benzol der Sdp. 165-1680 bei 16 mm Druck antegeben. 
Es m u s s  heissen 110-1120 bei 16mm. Kunckell. 

'J) Car ter  u. Cawrence, Proceeding chem. SOC. 16, 179. 
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Zur Darstellung eiuer solchen Saure erschien uns Acetophenon 
als das geeignete Ausgangsmateria1, aus welchem durch Condensstioa. 
niit 2 Mol. Acetessigester, Mnlonsaureester oder Cyanessigsaureevter 
die Bildung eines Aafbauproductes zu erwarten war, das bei geeig- 
neter Spaltung zur P-Phenylmetbylglntarsaur~ fiihren musste. Nach 
einer Mittheilung von Sto b b  e l) war freilich von Condensationever- 
suchen zwischen Ketonen, wie Acetophenon, und Malonsaureester wenig 
zu erwarten. Dagegen hat K o m p p  a2) aus Aceton und Cyanessig- 
siureester: Ieopropylidencyanessigsiiureester uud 1soprop)-lidenbiscyaa- 
essigsaureester, sowie durch Verseifung etc. des Letzteren $-Dimethyl- 
glutarsaure erhalten, und G u a r e s c h i a )  fiihrt ein Condenaationspro- 
duct yon Acetophenon, Cpnessigsaureester und Ammoniak an, das 
er fiir ~,/3-Phenylmetbyl-n, al-dicyanglutarimid halt. Allein diese Ietz- 
Tere Substanz wird anscbeinend nur in  schlechter Ausbeute erhalten und 
i i t  deshalb als Material fiir eine weitschichtige Untersuchung ungeeignet. 

Wir  suchten daher zunachst nach einer Methode zur Darstellung 
vnn 0-Methylzimmtsaure, von der aus wir durch weitere Condensatioa 
zum Ziel zu gelangen hofften. Diese i5’-Methylzimmtsiiure besitzt zu- 
dem .insofern ein allgemeineres Inteiesse, als sie die bisher noch un- - 

C (CH3): C H  
bekannte Gruodsubstanz der $ - M e t  h y l c u m a r i n e ,  A r c  0- -CO’ 

C (CH3) : CH 
wid der @ - M e t h y l c a r b o s t y r i l e  oder L e p i d o n e ,  A r y  ‘NH CO’ 
ist, die aus Phenolen und Anilineu durch Condensation mit Acetessig- 
ester bekanntlich leicht darstellbar sind. Durch Spaltnng und Um- 
M andlung nus diesen Methyl-Cumarinen und -Carbostyrilen die $-Me- 
thylzimmtsaure zu gewinneu, schien nicht sehr aussichtsvoll, da  die 
heterocj-cliecben Ringe dieser Substanzen sehr schwer aufspaltbar sind. 
Einige Versuche nach dieser Richtung sind denn auch negativ ver- 
Iaufen. 

Wir kehrten deshalb zum Acetophenon zuriick und gelaugten 
sehliesslich auf dem durch die Arbeiten von R e f o r m a t s k y  und sei- 
lien Schiilern, von Wallach’ ) ,  Z e l i n s k y 5 )  u. A. vorgezeichneteu 
Wege zum Ziel, nlmlich durch Condensation von Acetophenon und 
Halogenessigsaureeatern mittelst Zink oder Magnesium. Beide Metalle 
bewirken sowohl bei Chlor- als bei Brom- und Jod-Essigsaureester in 
pewissem Betrage die Vereinigung mit dem Acetophenon; die bei 
meitem beste Auabeute aber ergiebt nach unseren bisherigen Ver- 
suchen Jodessigester und Magnesium in Benzoll6sung. Wir  haben 

I )  Diese Berichte 32, 1958 [l899] 
3, Chem. Centralbl. 1901 I, 581. 
4, A m .  d. Chem. 314, 151. 

Diese Berichte 33, 3530 [1900]. 

5, Diem Berichte 85, 2140.f1903j. 



&her diesen Yodus der Reaction in  grijsserem Maassstab ausge- 
arbeite. 

Trtigt man in eine Losung von 9 O g  J o d e s s i g s i i u r e e a t e r  und 
50 g A o e t o p h e n o n  in  200ccm Benzol Magnesinmschnitzel ein nnd er- 
warmt kume Zeit, so beginnt alsbald die Reaction unter Anfaieden des 
Benaole, die nun nach Entfernung der Warmequelle dureh allmihliches 
Eintrapen von Magnesium (im Ganzen 10-11 g) i m  Gauge er’lalten 
wjrd: znm Schluss erwPrmt man wieder ca. 3/4 Stunden. Die klare, 
dnrch dadausscbeidung diinkel gefarbte LZisung wird mi+ v - r ~  muter, 
ebkaltet- Schwefelsaure unter Zusatz VOII schwefliger Same zur  Zer- 
setmng der  Metallverbindung und Entfernung des Jode und alsdaun 
mit rerdiinnter Sodaliisnng mebrere Minuten kraftig durc:hgeschiittelt. 
Naob dem Trocknen und Abtreiben des Benzols hinterbleibt ein brann 
gefarbtes Oel, das unter 15 mm Druck fractionirt wird. Bei der 
Destillation ist deutlich Wassernbspaltung zu bemerken, und man er- 
hiilti ca. 55 g einer Fraction 130-155°; nnveranderter Jodessigdnre- 
ester und Acetopheuon bilden den geringen Vorlauf, im Deetillations- 
knlben bleibt eirie theerige Masse, die etwas Dypnon nnd sndere Con- 
densationsproducte zu enthalten scheint. Wir haben uns Fergeblich 
bemiibt, aus der Hauptfrsction 1:10--155° (15 mm Druck) durch wei- 
teres Frnctioniren ein analysenreines PI oduct zu rrbalten. Zwsr  lHsst 
sich aus den1 nach Entfernung der letzten Jodreste vollkommen farb- 
losen Oel eine recht constant zwischen 133-1350 (9 mm Druck) sie- 
dende Fraction abscheiden, doch war der Kohlenstoffgebalt noch urn 
cit. 1.5 pCt. zu niedrig grgeniiber der Theorie. Indessen ist nicbt 
daran zu zweifeln, dilss &on der griisste Theil der Rohfraction aus 
~-MethylzimmtsaureSthylester besteht, der sich entsprechend den Glei- 
chungen 1 und 2 gebildet hat: 

= CsHs.C(CHa):CH.COsC1Hs + HaO. 

Vwseift man namlich den Rohester oder seine Fractionen mit 
alkoholisch wiissriger Natronlauge, so wird durch Fallen mit Salz- 
siiure eine Rohsaure erhalten, fiir welche Schwefelkoblenetoff ein vor- 
ziigliches Reiuigungsmittel ist. Man erhalt schon nach einmaliger 
Kqystallisation aus Schwefelkohlenstoff vollkommen reine $ - M e t h y l -  
z i m m t s a u r e  in stark glanzenden, breiten Nadeln, die der Zimmt- 
share sehr iihnlich sehen. Die Beimeugnngen der Rohsaure - ca. 
20-25 pCt. - sind in den Ietzten Mutterlaugen entbalten und binter- 
bf&iBeh nach Abduusten des Schwefelkohlenstoffes als halbfeetes, unter 



vermindertem Druck destillirbares Oel von styrolahnlichem Oeruch, 
das  niir theilweise i n  Soda loslich ist und spater niiher untersucht 
werden 5011. 

Die # -  M e t h y l z i m m t s i i u r e  oder @ - P h e n y l - c r o t o n s i i u r  , 
C~Hg.C(CH~):CH.COOH'), schnii zt constant zwischen 97-98. O 

und destillirt unter 1 I mm Druck z w ~ a t i m u  Iuu-Iuo- UUIIC I~UW.- 

stand; sie lost eich sehr schwer in Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
Aether und Chloroform, schwer in  eiskaltem Schwefelkohlenstoff und 
in Petrolather. Sie addirt Brom in SchwefelkohlenstoRl~sung unge- 
fahr ebenso schnell wie Zimmtsaure und entfarbt alsbald Perman- 
ganatlosung. Die Losung ihres Natriumsalzee gibt Fallungen mit 
Silber-, Blei-, Kupfer- und Quecksilber-Salzen. 

0.1945 g Sbst.: 0.5290 g COa, O.lOS0 g HsO. 
GoHioOg. Ber. C 74.07, H 6.17. 

Gef. n 74.15, n 6.17. 

Die Analyse des Silbersalzes ergnb: 

0.2740 g Sbst.: 0.1100 g Ag. 
CloH902Ag. Ber. Ag 40.15. Gef. Ag 40.15. 

Hr. W i i l f i n g  untersucht zunacbst die Nitrirungsproducte der 
Saure und deren Umwandlungen und stellt Versuche zur Conden- 
sation des reinen g-Methylzimmtsaureesters mit Acetesaigester, Malon- 
ester und Cyanessigsaureester an. 

1) Die Entscheidung zwischen dieser und der allerdings unwahrschein- 
lichen Formol CH~:C(C~H5) .C€ i~ .COOH wird das Studium des Dibromids er- 
geben. - Uebrigens glaubt Tiffeneau einer ganz kurzeu Notiz (Compt. rend. 
135, 1345) zu Folge, aus a-Methyl-w bromstyrol, CeHs.C(CHB):CHBr, rnit 
Magnesium nnd Kohlensinre die beidon stereoisomeren p-Methylzimmts&uren, 
Schmp. SO0 und 1300, erhalten zu haben. Wir bemerken hierzu, dass unsere 
Siure nicht etwa ein Gemisch zweier Stereoisomeren sein kann. Sie lindert 
ihren Schmelzpuokt bei mehrfachem Umkrystallisiren nicht, und auch die 
Ih-pstallform ist einheitlich. 

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


