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201. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Umwandelung

der Cinnamyliden-brenztraubensiure in J-Benzal-livulinsiure,
(Eingegangen am 24. Mirz 1904,

Vor kurzem habe ich zasammen mit Hrn. Stirm!) gezeigt, dass
man bei der alkalischen Condensation von Benzaldehyd und Brenz-
traubensdure zu einer schon krystallisirenden Cionamoylameisensiure
ge'angt, welche bei der Reduction mit Natriomawalgam und Wasser
olatt in die Phenyl-« hydroxyisocrotonsiire ibergeht, welche vorher
von Fittig und Ginsberg?) durch Verseifung des Cyanhydrins des
Zimmtaldehyds mit Salzsiure in der Kilte gewonnen worden war.

Diese Reductionsweise der Cinnamovlame sensiure oder Benzal-
brenztranbensiure:

CeH;.CH:CH.CO.COOH > C¢H;.CH:CH.CH(OH).COOH,

erscheint besonders bemerkenswerth, da das Benzalaceton und die .

wie die 5-Benzallivulinsiiure, welche dieselbe Gruppe:
C:«H;.CH:CH.CO.

enthalten, in erster Linie an das Kohlenstoffdoppelbindung reducirt

werden.

In Gemeinschaft mit einer Reihe von Schiilern habe ich nun
mehrere andere ¢,7-ungesittigte «-Ketonsiuren der Reduction unter-
worfen und habe in allen Fillen nachweisen konnen, dass bei diesen
Siaren stets die Ketongrappe allein reducirt wird unter Bildung 8,7-
ungesiittigter «-Hydroxysiuren, welche sich durch Kochen mit ver-
diinnter Salzsiure in die p-Ketonsiduren umlagern lassen.

Ein ganz besonderes Interesse in dieser Versuchsreihe bietet die
Reduction der Cinnamylidenbrenztraubensiure, welche bei der alkali-
schen Condensation von Zimmtaldehyd mit Brenztraubenséiure ent-
stehen musste.

Die Siiure hat die Formel:

CGH_t)CH:CHCH:CH.C:O
COOH
und énthilt dieselbe Grappe wie die Piperinsiure:
0
CHy<_>C¢H;.CH:CH.CH:CH.C:0.
0 OH

Verlief nun die Aufpahme des ersten Molekiils Wasserstoff bei
der obigen S#dure wie bei der Piperinsiure, so war die folgende
«-Ketonsinre zn erwarten:

C:H;.CH;.CH:CH.CH..CO.COOH.

I, Diese Berichte 36, 2527 [1903). 2) Ann. d. Chem. 299, 20 [1898].
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Ausser diesem Reactionsverlauf sind aber noch drei andere Miglich-
keiten der Reduction in Betracht zu ziehen, die durch die folgenden
Formeln wiedergegeben werden:

CsH,.CH,.CH,.CH:CH.CO.COOH;
C.H;.CH:CH.CH,.CH,.CO.COOH;
C¢H,.CH:CH.CH:CH.CH(OH).COOH.

Auf Grund der Erfahrungen, die ich bei den bisher untersuchten
g, y-ungesittigten «-Ketonsiiuren gemacht habe, war der durch die
letzte Formel wiedergegebene Reductionsverlanf der wahrscheinlichste.

Der Nachweis, dass die Reduction thatsdcblich in diesem Sinne
verlaufen war, musste sich leicbt erbringen lassen, indem eine Siure
dieser Constitution durch Kocben mit Salzsiiure in die von mir 1) zu-
erst dargestellte 8-Benzallivulinsiore iibergehen musste:

C¢H; .CH:CH.CH:CH.CH(OH).COOH
— > CgH;.CH:CH.CO.CH;.CH:.COOH!.

Die Untersuchung, die ich zusammen mit Hrn. Giloy ausgefiihrt
habe. ergab folgende Resultate.

Zar Darstellong der Cinnamylids nbrenztraubensiure haben wir
zo einem Gemisch von 4.5 g Brenztraubensdure und 7.5 g Zimmtalde-
hyd allmihlich unter Abkiiblung und fortwihrendem Schiitteln eine
Losung von 3 g Natronhydrat in 30 ccm Wasser hinzugegeben. Nach
einiger Zeit beginnen sich priichtige, gelbe Blittchen abzuscheiden, und
gar bald erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Krystallbrei. Derselbe
wurde abgesaugt und auf einem Thonteller getrocknet. Die Substanz,
die ein Natriumsalz vorstellt, 18st sich ziemlich schwer in Wasser.
Auf Zusatz von verdiiunter Salzsiure fillt ein in Nadeln krystalli-
sirender Niederschlag aus, der theils gelb, theils ovangeroth gefirbt er-
scheint. Bei 6fterem Umkrystallisiren aus Wasser erhilt man einheit-
liche, orangegelb gefirbte Nadeln, welche bei 75° schmelzen.

Da die anderen untersuciiten f,y-ungesittigten «-Ketonsiuren
meist 1 Mol. Wasser enthalten, wurde die frisch krystallisirte Sdure
im Vacunm getrocknet. Sie verlor dabei genau die fir 1 Mol.
Wasser berechnete Gewichtsmenge. Dabei ging die Farbe von arange-
roth wieder in gelb iiber und der Schmelzpunkt stieg auf 1079

Die Analyse der getrockneten Substanz ergab die Zusamumen-
setzung CioH,00;3.

Zur Reduction der Sidure wurden zuerst. wie bei den anderen
B, 7-ungesiittigten «-Ketonsiuren, Natriumamalgam und Wasser aunge-

1) Diese Berichte 23, 74 [1890].



1320

wandt. Dabei zeigte es sich aber, dass wihrend die anderen 3,y-unge-
sittigten «-Ketonsiuren im Verlauf weniger Stunden zu den a-Hy-
droxysiuren reducirt waren, die hier vorliegende S#ure trotz der vielen
Doppelbindurgen selbst nach 8 Tagen nicht vollstindig reducirt war.

Es wurde desshalb diese Reductionsmethode verlassen und statt
dessen in alkoholischer Losung bei Gegenwart von Kisessig auf dem
‘Wasserbade mit Natriumamalgam reducirt.

Die anfangs klare, stark gelb gefiirbte Losung scheidet beim Zu-
satz von Natriumamalgam zuerst ein Natriumsalz ab, welches aber bei
weiteremn Erhitzen wieder in Losung geht. Nach 3 —4 Stunden er-
scheint die Losung so gut wie farblos. Beim Erkalten scheiden sich
grosse Mengen von Natriumacetat ab, von welchem abfiltrirt wird,
Sodann wird der Alkohol abdestillirt und zu der Ldsung viel
Wasser gesetzt. War die Ldsung geniigend concentrirt, so scheidet
sich ein dicker, fast weisser Niederschlag ab, welcher das Natriumsalz
der reducirten Siure vorstellt. In anderen Fillen muss die Ausschei-
dung dieses Niederschlags durch Aussalzen herbeigefiihrt werden.

Der so erhaltene Niederscilag, der in Wasser sehr schwer 16s
lick ist, wird nun in heissem Wasser suspendirt und sodann mit ver-
diinnter Salzsiiure versetzt. Beim Erkalten scheidet sich ein schwach
gelblicher krystallinischer Niederschlag der freien Sdure ab.

Beim Unikrystallisiren aus Benzol werden schdne gelbliche Nidel-
chen erhalten, welche bei 1450 schmelzen und bei der Analyse aui
die Formel CysH;30;3 stimmende Werthe geben.

Die doppelt ungesiittigte «- Ketonsiure hat also 1 Mol. Wasser-
stoff aufgenommen. Dass die Aufnahme des Wasserstoffs an der
Carbonylgruppe stattgefunden hat, ergiebt sich daraus, dass die Siure
beim Kochen mit Natronlauge zersetzt wird unter Abscheidung von
Zimmtaldehyd, ein Zeichen, dass die Siure das System CgH;.CH:
CH.CH:CH. noch enthiit.

Kocht man dagegen die Sidure etwa eine Stunde mit verdiinnter
Salzsdure am Rickflusskiihler, so geht bis auf eine geringe Menge
Oel alles in Lésung. Man filtrirt heiss durch ein nasses Filter und
lisst abkiihlen. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle ab. Erhitzt
man eine Probe derselben mit Natroulauge, so tritt jetzt deutlich der
Geruch des Benzaldehyds auf.

Der Schmelzpunkt liegt zuerst bei 120°. Nach éfterem Krystalli-
siren steigt derselbe auf 123° Eine Probe der friiher von mir aus
Lévulinsiure dargesteliten, von H. Erdmann?) als §-Benzallidvulin-

D) Ann. d. Chem. 258, 129 [1890].
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siiure erkannten Substanz echmolz gleichfalls bei 12301), ebenso die
Mischprobe. Die Analyse stimmt auf die Zusammensetzung Cis Hys Oj.

Wenn danach auch nicht an der Identitit der so gewonnenen
Sidure mit der §-Benzalldvulinsiure zu zweifeln ist, so wurde dennoch
nach der friher von mir angegebenen Methode das Dibromid darge-
stellt. Dasselbe schied sich genau wie friher beobachtet, aus der
Eisessiglosung in schonen Krystallen ab, welche sich bei 130" zu
bréuvnen begionen und sich bei 153 —1549 zersetzen.

Wie ich mich iiberzeugt habe, giebt ganz reine &-Benzallivulin-
siure, aus Livulinsiure dargestellt, mit concentrirter Schwefelsiure
eine (elbfirbung; in der gleichen Weise verhielt sich die durch Um-
lagerung gewonnene Siure. Worauf die Rothfirbung der aus Livu-
linséiure gewonnene S#ure, so lange sie noch nicht geniigend gereinigt
ist, beruht, werde ich untersuchen.

Die Entstehung der Benzallivulinsdure liefert den sicheren Be-
weis, dass der reducirten Siure die Formel:

C¢H;.CH:CH.CH:CH.CH(OH).COOH

zukommt, da die Bildung der Benzalliivulinsiure aus den anderen,
oben angegebenen, denkbaren, reducirten Siuren unméglich ist.

Theoretisch ist dieser Befund von héchstem Interesse.

Benzalaceton, sowie die pg- und d-Benzallivulinsiure, welche die
Gruppe CsH;.CH:CH.CO. enthalten, werden an der Kohlenstoff-
doppelbindung reducirt, die Cinnamoylameisensiure: CgH;.CH:CH.
CO.COOH, welche dieselbe Gruppe enthilt, wird am Carbonyl redu-
cirt, das «-Oxo-g-benzyliden-y-phenylbutyrolacton:

C.H,.CH:C | CH.GH,
oC 0 ,

.

co

welches mit der Cinonamoylameisensiure die Gruppe: CgH;.CH:C.
CO.CO gemeinsam hat, wird wieder an der Kohlenstoffdoppelbindung
reducirt; endlich wird die Cinnamylidenbrenztraubensiure, welche die-
selbe Gruppe wie die Piperinsiure enthilt, nicht an den beiden Koh-
lenstoffdoppelbindungen, sondern nur an der Carbonylgruppe reduecirt.

Man sieht darans, wie der Reductionsverlauf derselben mehrfach
ungesittigten Gruppen In poch unbekannter Weise beherrscht wird
von den mit der ungesittigten Gruppe verbundenen Radicalen.

D Anmerkung. Der friher von mir angegebene Schmp. 124--1250
war, wie sich herausstellte, an einem falsch gehenden Thermometer ausge-
fihrt worden. Es wurden deshalb die jetzigen Schmelzpunktsbestimmungen
an verschiedenen Thermometern wusgefithrt.
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Aber noch in anderer Richtung ist die Bildung der Benzallivulin-
sdure auf dem geschilderten Wege von Bedeutung. Einergeits ist da-
mit ein sicherer Beweis fir die von Erdmann gefolgerte d-Stellung
der Benzalgruppe geliefert, und weiter giebt uns die Reaction einen
Weg, um die einfachste «-Ketonsiure, die Brenztraubensiiure, in die
einfachste y-Ketonsiure, die Livulinsiiure, zu verwandeln, da sich die
Benzallivulinsdure spalten lidsst in Benzaldehyd und Livulinsiure.

Die Untersuchungen auf diesem Gebiet werden fortgesetzt, und
ich hoffe, bald iiber die Resultate in ihrer Gesammtheit an anderem
Orte berichten zu kénnen.

Strassburg i. Els. Chem. Institut von Erlenmeyer & Kreutz.

202. Wilhelm Koenigs und Alfred Mengel: Ueber einige
Derivate des «,7-Dimethyl-chinolins und des «,7,«-Trimethyl-
pyridins.

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zn Miinchen.)

(Eingegangen am 19. Marz 1904.)

In den verschiedenen Homologen des Pyridins und Chinolins be-
sitzen bekanntlich nur die Alkylgruppen in der «- und in der p-Stel-
lung die Fihigkeit, sich mit Phtulsiiureanhydrid vder mit Aldehyden
zu condensiren. Pyridinbasen, welche gleichzeitig Methylgroppen in
der «- und in der y-Stellung enthalten, sind namentlich in Laden-
burg’s Laboratorium verschiedentlich mit Aldehyden condensirt
worden, z. B. dus «,y-Dimethylpyridin mit Formaldehyd'), sowie mit
Benzaldehyd?), das «,«’,y-Trimethylpyridin mit Benzaldehyd?). Indessen
blieb die Frage unseres Wissens bisher unentschieden, ob eine a- oder
eine y-Methylgruppe in jenen Condensationsproducten, CHy(OH).CHj.
C5H3(CH3)N, Cng,CHCHCsH_;(CHs)N und CsHs.CH:CH.05H2
(CH;)e N, mit den betreffenden Aldehyden reagirt hatte. Das Bei-
spiel des §-Methyl-y-Aethylpyridins®), sowie des y-Picolins®) hat ja
gezeigt, dass auch die y-Methylgruppe der homologen Pyridinbasen
leicht Formaldehyd anzulagern vermag.

) Engels, diese Berichte 33, 1087 {1900].

*y Bachér, diese Berichte 21, 3076 [1888]

%y Dubke, diese Berichte 27, 79 [1894].

4) Kénigs, diese Berichte 33, 1349 [1902].

% Koenigs und Happe, diese Berichte 36, 2904 [1903).





