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201. E. E r l e n m e y e r  jun.:  U e b e r  die Umwandelung 

[Eingcgangen am 24. Marz 1'104.) 

Vor kurzem habe ich ziisauimen init Hru .  St i r i l l ' )  gezeigt, dass  
miin bei der alkalischen Condensation von Renzaldehyd und Brenz- 
traubensaure zu eiuer schijn kryatallisirenden Cinnamoylameisensaure 
ge'.mgt, welche bei der Reduction mit Natriuniamalgam und Wasser 
glatt in die Phenyl-tc hydroxyisocrotousalrre iibergeht, welche vorher 
ron F i t t i g  rind G i n s b e r g z )  dnrch Verseifung deu Cy:mhydrins des 
Zimmtaldehyds mit Salzsaure in der Kalte gewonnen worden war. 

Diese Reductionsweise der Cinnamoylame senaRure oder Benzal- 
hrenztraubensaure: 

dep Cinnamyliden-brenztraubensaure in d - Benzal - Iavul insaure  . 

CEH,. CH:CH. CO. COOH F CsHs. CH: C H .  CH (OH) .  COOH , 
erscheiiit besonders hemerkenswerth, da dds Benzalaceton und die ,$- 

wie die R-Henzallarulinsaure, welche dieselbe Gruppe: 
CG H5 . C H :  CA .CO. 

entiialten, in er ster Linie an das Kohlen3toffdoppt.lbindung reducirt 
werden. 

I n  Gemeinschaft mit einer Reihe vnn Schiilern habe ich nun 
mehrere andere $, 7 -ungesattigte n-Ketonsauren der Reduction unter- 
worfen und habe in allen Fiillen tiachweiseIi kiinnen. dam bei diesen 
Siiuren stet3 die Ketongruppe allein reducirt wird unter Biidung @, 7 -  
ungesiittigter ci-HydroxysBuren, welche sich durch Kochen mit ver- 
diinnter Salzsaure iu  die y-Ketonsauren umlagern lassen. 

Ein ganz besonderes Interesse in dieser Versuchsreihe bietet die 
Reduction der Cinnamylidenbrenztraubensaure, welche bei der alkali- 
schen Condensation von Zimmtaldehyd mit Brenztrauhens%nre ent- 
stehen rnusste. 

Die Saure hat die Forinel: 
Cc HA CH : CH .CH:CH . C : O  

COOH 
und inthalt dieselbe Gruppe wie die Piprrinsaure: 

0 

0 
CH2.<>CaHt. CH: CH .CH:CH. C:O . 

OH 
Verlief nun die Aufnahme des ersten Molekiils Waaserstoff bei 

der obigen Saure wie bei der Piperinsaure, so war die folgende 
u-Ketonsaure zu erwarten : 

Cs H5. CHf . CH: CH. CHz . CO . COOH. 

I,  Diese Berichte 36, 2527 [1903]. Ann. d. Chem. 299, 20 [lSSS]. 
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Aussei diesem Reactionsverlauf sind aber noch drei andere Moglich- 
keiten der Reduction in Betracht zu ziehen, die durch die folgendeu 
Formeln wiedergegeben werden: 

CG H,. CHa. CHa. CH: CH .CO COOH; 
C,,Hs.CH:CH.CHz.CII1.CO COOH; 

C h  Hs . C H :  CH.  CH: C H. CH (OH). COOH. 
d u f  Gruud der Erfahrungen, die ich bei den bisher untersuchten 

$, y-uugesattigten u-Ketonsiiuren gemacht habe,  war der durch die 
letzte Formel wiedergegebene Reductionsverlauf der wahischeinlichste. 

Der Nachweis, dass die Reduction thatsacblich in diesem Sinne 
verlaufen war, musste s$b leicht erbringen lassen, indem eine Siture 
dieser Constitutiou durch Kochen Init Salzsaure in die YOU niir') zu- 
erst dargestellte 6- Benzallavulinslore iibergehen musste : 

Cs Hr, . C H :  CH. CH:CH. C H  (OH).COOH * Cs Hg .CH:CH. CO. CHz.CH2 .COOH 

Die Untersuchnng, die ich zusammen mit Hrn. G i l o y  ausgefuhrt 
Sabe. ergab folgende Resultate. 

Zur Darstellung der Cinnamylidt nbrenztraubensiiure haben wir 
zu eiuem Gemisch von 4,s g Brenztraubensiiure und 7.5 g Zimmtalde- 
hyd allmahlich unter Abkiihlung und fortwabrendem Schiitteln eine 
Liisung von 3 g Natronhydrat in 30 ccm Wasser hinzugegeben. Nach 
einiger Zeit beginnen sich priichtige, gelbe Blattchen abzuscheiden. und 
gar bald erstarrt ddr Kolbeninhalt zu einem Krystallbrei. DerselLe 
wurde abgesaugt und auf einem Thonteller getrocknet. Die Substanr, 
die ein Natriumsalz vorstellt, lost sich ziemlich schwer in Wssa.r. 
Auf Zusatz von verdiiunter Salzsaure fallt ein i n  Nadeln krystal li- 
sirender Niederschlag aus, der tbeils gelb, theils oraugeroth gefarbt w- 
scheint. Bei ofterem Umkrystallisiren aus Wasser erhalt man e i n h d -  
liche, orangegelb gefarbte Nadeln, welche bei 75O schmelzen. 

Da die anderen untersuditen p,  y -  unges5ttigten u- Ketonsavren 
meist 1 Mol. Wasaer enthalten, wurde die frisch krystallisirte Saure 
im Vacuiim getrocknet. Sie verlor dabei genau die fiir 1 Mol. 
Wasser berechnete Grwichtsmenge. Dabei ging die Farbe vou orange- 
roth wieder in gelb iiber und der Schmelzpunkt stieg auf IOiO.  

Die Analyse der getrockneten Substanr ergab die Zusaninien- 
setzung C ~ z H ~ 0 0 3 .  

Zur Reduction der Saure wurden zuerst. wie bei den andereii 
p, y-ungesattigten a-Ketonsauren. Natriumamalgam und Wasser ange- 

'1 Diese Bcrichte 23, 74 [1S90]. 
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wandt. Dabei zeigte es sich aber. dass wahrend die andereii j .punge-  
sattigten tr-Ketonsauren im Vehauf weniger Stunden zu den cr-Hp- 
droxysauren reducirt waren, die hier vni liegende Saure trotz der vieleu 
Doppelbindurigen selbst nach 8 Tagen nicht rollstandig rrducirt war. 

Es wurde desshalb diese Reductionsinethode verlassrn nnd statt 
dessrn in alkoholischer Losung bei Gegeuwart vori Eisessig auf dern 
Waeserbade mit Natriumamalgam reducirt. 

Die anfangs klare, stark gelb gefarbte Losung scheidet beim Zu- 
satz 1 on Natriumamalgam zuerst ein Natriumsalz ab, welches sber  bei 
weiterern Erhitzen wieder in Losung geht. Nach 3-4  Stunden er- 
scheixit die Losung so gut wie farblos. Beim Erkalten scheiden sich 
grosse Mengen von "attiurnacetat a b ,  von welcheni abfiltrirt wird. 
Sodann wird der Alkohol abdestillirt und zu der  Losung vie1 
Wasser gesetzt. War die Losung geniigend eoncentrirt, B O  scheidet 
sich ein dicker, fast weisser Niederschlag ab, welcher das Natriumsalz 
der reducirten Saure vorsteIIt. In anderen Fallen muss die Ausschei- 
dung dieses Niederschlags dureh Aussalzen herbejgefiihrt werden. 

Der  so erhaltene Kiederschlag, der in Wasser sehr schwer los 
l i c t  ist, n i rd  nun in  heissem Wasser suspeudirt und sodann mit ver- 
diinnter Salzsaure versetzt. Beim Erkalten scheidet sich ein schwach 
gelblicher krystnllinischer Niederschlag der freien Sliure ab. 

Beim Uiiikrystallisiren aus Henzol werden schBne gelbliche h'adel- 
&en erhalten, welche bei 1450 schriielzen und bei der Analgse aui" 
die Forrnel Clz H I 2 0 3  stimmende Werthe geben. 

Die doppelt ungeslttigte (t - Ketonsaure hat also 1 Mol. Wasser- 
btoff aufgenommen. Dass die Aufnahrne des Wasserstoffs an der 
Carbonylgruppe stattgefunden hat, ergiebt sich daraus, dass die Saure 
beim Kochen mit Natronlauge zersetzt wird unter Abscheidung r o n  
Zimmtaldehyd , ein Zeichen, dass die Saure das System CaH5. CH: 
CH.CH:CH. noch entbalt. 

Kocht man dagegen die Saure etwn eine Stunde rnit verdiinnter 
Salzsaure am Riickflusskiihler, so geht bis auf eine geringe Meoge 
Oel  alles in Losung. Man filtrirt heiss durch ein nasses Filter und 
liisst abkiihlen. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle a%. Erhitzt 
man eine Probe derselben mit Natronlauge, so tritt jetzt deutlich der 
Geruch des Benzaldehyds auf. 

D e r  Schmelzpunkt liegt zuerst bei 120°. Nach ofterem Kryetalli- 
siren steigt derselhe auf 1230. Eine Probe der friiher ron  mir aua  
Lavulinsiure dargestellten, von H. E r d r n  a n n l )  als 8 - B e n z a l l a v u l i n -  

l) Ann. d. Chern. 2.58, 129 [1890]. 
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shur  e erknnuten Substanz Echniolz gleichfalls bei 12301),  ebenso die 
Mischprobe. Die Anal j  se stimmt nuf die Zusarnmensetzung C l n H l ~  0 3 .  

"Venn danacli nuch riicht nn der Identitat der so gewonnenen 
$Lure mit der ~-Benzal la~~ul insaure  zu zweifeln ist, so wurde dennoch 
nach der f i iher  ron mir angegebeneri Methode da5 Dibi o m i d  darge- 
etellt. Dasselbe schied eich genau wie friiher beobachtet, aus der 
Eiseasiglosung in schiinen Krystalleu a b ,  welche sich bei 150'' zu 
braunen beginnen und sich bei 153-154* zersetzen. 

Wie ich mich uberzeugt babe, giebt ganz reine S Benzallboulin- 
saure, aus Lavulinsaure dargestellt, mit concentrirter Schwefelsaure 
eine Gelbfarbung; in der gleichen Weise verhielt sich die durch t'm- 
iagerung gewonnene Saure. Worauf die Rothfiirbung der aus La\ u- 
Iinsnure gewonnene Siiure, so l m g e  sie nocb nicht geniigend gereinigt 
ist, beruht, werdr ich untersuchen. 

Die Entstehurig der Benzallarulinsaure liefert den sicheren Be- 
wcis, dass der reducirten Saure die Forniel: 

( " c H ~ .  CH:CW.CH:CH.CH(OH).COOH 

zukommt, dx die Bildung der Benzallavulinsaure aus den anderen, 
oben angegebeneii. denkbaren, reducirten Sauren unmoglich ist. 

Theoretisch ist dieser Befund von hochstem Interesse. 
Benzalaceton, sowie die $- und 8-Benzallavulinsiiure, welche die 

Gruppe Cs Hg . CH: CH. CO . enthalten, werden an der Kohlenstoff- 
doppelbindung reducirt, die Cinnamoylameisensaure : CS H; .CH :CH . 
C O .  COOH. welche dieselbe Gruppe enthalt, wird am Carbonyl redu- 
cirt, das  ci-0x0-i;-benzpliden-y-phenylbutyrolacton: 

C,H,.CH:C . CH.CbHJ 
oc 0 9 
' /  co 

nelches mit der Cinnamoylameisensaure die Gruppe: C6H5 .CH:C. 
CO CO genieinsam hat, wird wieder an der Kohlenstoffdoppelbindung 
reducirt; endlich wird die Cinnamvlidenbrenztraubens~ure, welche die- 
Eelbe Gruppe wie die Piperinslure enthalt, nicbt an d m  beiden Koh- 
lenetoffdoppelbindungeo, sondern nur nu der Carbonylgruppe reducirt. 

Man sieht daraus , wie der Reductionaverlauf derselben mehrfach 
ungesattigten Gruppen in noch unbekaiinter Weise beherrsclit wird 
ron den rnit der ungeslttigtem Gruppe verbundenen Radicalen. 

') Annnerkung. Dcr fruher r o n  niir angegebene Suhmp. 1 2 i - - I W  
TAT, n ie aicti herausstellte, an eiueni falscli gehenden Thermometer .iiisge- 
tiihrt norden. E a  wiirden de.balb die jetzigen Schmelzpiinktshestimniiingen 
.a rerschiedenen Tliermumeteni .iiis;efuhrt. 



Aber noch in anderer Richtung ist die Bildung der Benzallavulin- 
saurr auf dem geschilderten Wege ron  Bedeutung. Einerseits ist da- 
rnit ein sicherer Beweis fiir die van E r d m a n n  gefolgerte &Stellung 
der Benzalgruppe geliefert, und weiter giebt uns die Reaction einen 
Weg, urn die einfachste a-Ketonsaure, die Brenztraubensaure, in die 
einfach.*te y-Kr!onsaure, die Larulinsiiure, zu verwaodeln, da  sich die 
Benzallavulinsaure spalten lasst in  Henzaldehyd und Lavnlinsaure. 

Die Untersuchungen auf diesem Gebiet werdeu fortgesetzt, und 
ich haffe, bald iiber die Resultate in ihrer Gesammtheit ;in anderern 
Orte  berichten zu konnen. 

S t r a v e b u r g  i. Els. Cbenl. Institut von E r l e i l m e y e r  & K r e u t z .  

202. Wilhe lm Koenigs und Alfred Mengel: Ueber einige 
Derivate des a,? - Dimethyl- chinolins und des u, 7 .  (2- Trimethyl- 

pyridins. 

[Mittheilung BUS dem Lsboratorium der Rgl. hkademie der Wisseuschafteo 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1904.) 

In  den verschiedeneri Homologen des Pyridius und Chinolins be- 
eitzen bekanntlich nur die Alkylgruppen in der u- und in der y-Stel- 
lung die Fiihigkeit, sich mit Phtalsiiureanhydrid oder niit Aldehyden 
zu eondensiren. Pyridinbasen, welcbe gleicbzeitig Methylgruppen ia 
der ( L -  und iu der ;>-Stellung entbalten, sind namentlich in L a d e n -  
burg's Laboratorium verachiedentlich rnit Aldehyden coudensirt 
worden, z. B. das  (L,  y - Dimethylpyridin mit Formaldehyd I ) ,  sowie mit 
Benzaldehyd '), das u,u',y-Trimethyl pyridin mit Benzaldehyd3). Indessen 
blieb die Frage unseres Wissens bisher unentschieden, ob eioe a- oder 
eine y-hlethylgruppe iii jenen Condensationsproducten, CHa (OH). CH1. 

(CH3)2N, niit den betretfenden Aldehyden reagirt hatte. Das Bei- 
spiel des $-Methyl- j~-Aethylpyridins~), sowie des y-l'icolins 5, hat  ja 
gezeigt , dass auch die y-Methylgruppe der homologen Pyridinbasen 
leicht Forriialdehyd nnzulagern rermag. 

C:, H3 (CH3) N , Cs Hs . CH : CH.Cs I I ~ [ C l 3 ~ ) N  U I I ~  Cs Hs. CH:CH.CS Hs 

4 )  Engels ,  diese Berichte 33, 1057 [19001. 
2,  BachBr, diese Berichte 21, 3076 [ISSS]. 

D u b k e ,  diese Berichte 27, 79 [1894]. 
4) Kijnigs ,  diese Berichte 3.5, 1349 [180?]. 
5 )  Roenips und B a p p e ,  diese Berichte 36, 2904 [1903] 




