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abe r  bei 1 70° unter gleichzeitiger Rothfiirbung rind zeigten alle Eigen- 
schaften eines HydrazokBrperb. Der Korper  ist  in verdiinnten Alkalien 
unloslich. Lasst man die alkoholische Lhsung, mit e twas Natronlauge 
vereetzt, stehen, PO t i i l t  Rothfarbung ein, und in der  Liisung lasst sich 
$ - N a p  h t o c  b i n  o n  - p h e n y  1 h y  d razo  11 nachweisen. Die Analysen be- 
wiesen gleichfalls das  Voi liegen eines Ilydrazokorpers.  

0.1513g Sbst.: 0.4336 g Con,  0.0741 g HsO. - 0.1881 g Sbst.: 12.15 ccm 
N (lSo, 7(iO..i nim). 

C ~ ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. C 77.97, H 5.OS, N 7.91. 
Gef. )) 78.11, )) 5.44, )) 7.64. 

Der Korpe r  verhalt sich in seiner Unloslichkeit gegen Alkali  wie 
alle iibrigen HydrazokBrper, die aus acylirten Oxyazokorpern,  gleich- 
gultig ob  de r  Ortho- oder Para-Reihe,  darsteflbar waren. 

Noch sei bemerkt, dass ich Hrn. stud. A x e l  S c h i B t z  veranlasst 
habe, das Hydrirungsproduct des Benzoylbenzolazo-p-kresols auf  
seine C'mlagerungsfihigkeit gegeniiber Salzsaure zu untersuchen. Es 
zeigte sich,  dass auch dieser Hydrazokorper  glatt  in eine Base ver- 
wandelt wird, die gleich den iibrigen, bier beschriebenen Umlageruugs- 
prodacten grosse Tendenz zeigt, bich mit Wasser zu verbinden. Die 
uahere Uutersuchung musste leider unterbleiben. 

C h r i s t i a n i a ,  Feb rua r  1'305. 

104. Hans R u p e  und F e l i x  Spe i ser :  Cinnamal-lavulinsaure 
und ihre Reductionsproducte. 

(Eingegangcm am 23. Fcbruar 1905.) 

Vor kurzeoi ist gezeigt worden, dass  der  C i n n a m a l - c a m p h e r ,  
d e r  ein System von zwei coDjrigirten Doppelbindringen enthalt ,  von 
Natriumamalgam in saiirer Liisung vollstandig, unter Sprengung beider 
Doppelbiridiingen, reducirt wird'). Es  schien u u s  nun von Intereese 
zu sein, auch andere ungesattigte Ketone, mit zwei doppelten Sindun- 
gen auf der  einen Seite de r  Ketogruppe,  de r  Reduction zu unter- 
werfen; wir wahlteri zu diesem Zwecke zunachst die C i n n a m : i I -  
1 a vu  1 i n  s k u  r e  (1) 

E r d m a n n l )  hat zuerst  die Condensation von Lavulinsaure mit 
Benzaldehyd ausgefiihrt; er erhielt  beim Arbeiteri in saurer  LBsung 
die p-Benzallarulinsaiire;  spater  bekamen E r l e n m e y e r  j u n  9 uud 

I) R a p e  und F r i b e l l ,  diese Berichte 38, 104 [1905]. 
y ,  E r d m a n n ,  diese Berichte 18, 3441 [1885]. 
3, E r l e n m e y e r  j u n . ,  diese Berichte 23, 74 llS901 
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E r d  m n n n  I) beim Arbeiten in alknlischer Lijsung die 8-Benzallavulin- 
s lure .  - Die Condensation von Z i m m t a l d e h y d  rnit L B v u l i n s a u r e  
machte anfangs Si,hwierigkeiten, da die gebrauchlichen Condensations- 
mittel, wie Alkalien unter verschiedenen Bedioguiigeu, Sa lz~aure ,  Essig- 
siiureauhydrid und Eisessig etc. rersagteri a). Unter Verwendung von 
Alkn1it.n konnte zwar leicht ein Einwirkungsproduct. erhalten werden, 
es  war aber offenbar eine polymerisit te Cinnamalliruliusaure von 
hohern Molekelgewicbt. Endlich fiihrte Pyt idin zum Zielc, wenn auch 
die Ausbeuten sehr schlechte waren. 

Die Reduction der Cinnamallaviilinsiiure irr stets scbwach sauer 
gehnltener Losung verlauft sehr leicht und rasch, wenn auch eine 
ganz vollstandige Reduction unter diesen Bedingungen iiicht erzielt 
werdeii konnte. Die Anlagerung der Wassei stoffatome erfolgt in nor- 
nialer Weise; iius den zwei corjjugirten Doppelbindungen entsteht 
eine neue in der $,y-Stellung zur CO-Gruppe (11): 

1. 
11. 

Cg Hs. CH : CH.  CH: CH .CO.  CH:, . CH2. C O O H  + 2 H 
= Cti HS .CH2.Cfi :CH.CH2 .CO.CHz.CH:,.CO OH. 

Diese Saure liefert mit Rromwasserstoff ein Hydrobromid. Vor 
einiger Zeit haben R u p e  und S c h n e i d e r 3 )  gezeigt, dass $ - R r o m -  
k e t o n e  mit P h e n y l h y d r a z i n  leicht P y r ; t z o l i n d e r i v a t e  gebeu, die 
durch ihre cbarakteristiscbe Reaction gut zu erkenneu sind. So giebt 
nun auch das soeben erwahnte Hydrotiromid ein Pyrazolinderivat; 
das Additionsproduct muss also folgende Constitution haben : 

Ce H5 .CH, .CHp. CH Hr. Ctln. CO. CH2. CHs. COz H. 
Damit ist auch bewiesen, dass der Zimmtaldehyd in die 8-CH3- 

Gruppe der Lavulinsaure eingegriffen hat und nicht in die 6-standige 
CHa-Gruppe. Im letzteren Falle nhmlich hatte in dem Bromwesser- 
stofTadditioneproduct das  13rom in  der y-Stellung ziim Carboxyl ge- 
stenden : 

CH.1 .CO.  CI1. CH:, . CO2 H 
C H  Br . CH2. CH:, . CS ti5 , 

danii aber hatte unter der Einwirlrung von Alkalien oder Alkali-Car- 
boriaten unbedingt ein Lactoii entstehen miissen. Diea war nber uicht 
der Fall: wir konuten niemals die Bildung eiues Lactonee nachweisen, 
dagegen die sehr hervortretende Tendeuz dieser SIuren , leicht unter 
Abspaltung der Carboxylgruppe K e t o n e  zii bilden. Dass iibrigeus in 
dern ersten Reductionsproducte der Cinnamallavolinsaure die Doppel- 

I) E r d m a n n ,  Ann. d. Chem. 23S, 129 [1S90]. 
2) Ueber die vielen, i n  dieser Itichtung sngestellten Versuche vergl. die 

3) R u p e  und S c h n e i d e r ,  diese Herichte 28,  9 j7  [lSS5]. 
Dissertation des Hrn. Spe iser ,  Basel 1904. 
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Sindung in d e r  p,y-Stellung zur CO-Gruppe  sich befindet, ltonnte auch 
dadurch bewiesen werden, dass diese S i u r e  mi(  tlydroxy1:iniin nur eiu 
eiriI';tches Ox im l ie fe r t ,  wilirend die Ciunarnalliivrilinslure selbst . in 
welc iwr  eine Doppelbindur g in de r  u,$-Stellung rteht,  ein f j y d r o x y l -  
a ui i n -  A d d i  t iori s p r o d  uc t giebt; eine Eirie 
7,s-Stellung de r  Doppelbindiirig ist  ( lurch die bewiesrne Constitution 
d es I 1 yd ro b ro m id es g I eic Ii fa1 Is a u  sge s c h I m se I I .  

ErwLrmt inan das  Hydrobrornid de r  reducirtrn Ciunnmalliivulin- 
s5iiw rnit Ka1irimc.nrbonat. SO entsteht bei Iiiedriger Tenipera tur  eine 
n e w ,  b r o m f r e i e  Sao r e ,  bei hiiherer Tenipr ra t i i r  eiii Gerriisch dieser 
nciren Saure rnit der schon besc'nriebeneri reducirten Cinnan~alli irulin- 
siiuri.. Diese neue, tiefer schrnelzendr und leichte:. liisliche Verbindung 
konlitr nun entweder entstariden sein durch Verlegurig drr Doppelbinduug 
aus tler $,1-Stelluiig in die a,$-Stellung zu r  Carbonylgruppe, oder  aber  sie 
kounte  rnit de r  ersten Siiiire stereoisorner seiri in1 Sinne der  Isoinerie von 
Malei'n- urid Furnar-Saure.  I m  ersteren Fa l le  hgtte bei d e r  Einwir- 
kuiig von Bpdroxplamin  sich ein Additionsproduct an die ( c  j - s t l n d i g e  
Doppelbinilung bilden rnijssen, da das  Gleiche j a  auch d e r  Fall i s t  rnit 
~ l e r  Cinnamallilvulinsnure srlbst, in d e r  eberifiills eine doppelte Hindung in  
d e r  ~ ~ , ~ - S t e l l u r i g  zur  Carbonylgruppe steht. Es bildete eich a b e r  n u r  eiii 
Oxini.  welchen verschieden w a r  ron  dern Oxirn der reducirten Cirina- 
rnnlliivulinsiiure. Das allrs spricht dnfiir, das s  die au3 dem Hydro -  
broiriid entstandene neue Verbindung rnit j ene r  w:itirscheinlich stereo- 
isomer ist. S ie  diirfte die labilere Form seiri, d a  sie anscheinend 
Lei hiitierer Tenipera tur  wieder in die Erstere ubergeht;  d a  sie ferner 
Irichter loalich i E t ,  und tiel'rr schniilzt, so wird maii Fie als die 1 5 s -  

Y?rbiiidung brtrnchten Iiiinnen; dern zuerst  entstandenen Reductions- 
producte de r  C'iunaniallBrulirisAnre kame dano die trans-Form zu:  

0 x i  m i  d o x  i rn s 5 ure .  

Cb 135. CI 1 2 .  CH 
C H  .CHp .CO.CH:,.C€Iz.C:OOH 

Irci~ts-Y-I'iieoyl-l-kcto-(i.7 octcn-I-siiiiro. Schmp. 96". 

CIl . CHs . Ct; H:, 
CII . C I-12. '20. C Hz . C 1 4 2 .  CO O H  

(,its- 8- Phenyl-4- keto- (i.7-octen-1 - G u m ,  Sclimp. 7 10. 

Mit Rrornwasserstoff i i r f r r t  die cis-Slure das  gleizhe Hydrobrornid 

Kei drr Einwirkung v o i i  Pottasclie auf das  oberi erwiihute Hydro- 
hroniid ent?(vlit neben d t r  neuen cis-Siiure noch ein alkaliunl8sliches 
Orl. Lh es  wit  Bisulfit und niit Semicarbazid Verbindungell eingeht, 
so ist e s  rerrnuthlich d a s  1 - l J h e n y l - 2 . 3 - h e p t e n - 5 - o n :  

wie die trans-Siiore. 

Cs H j  . CHY . C H  : C H .  CH2. CO. CEI2. CH3. 



C i n n a m a l - l a v u l i n s a u r e ,  
Ctj H,.  CH: CH. C H : C H . C O .  CH2 .CH*. COOH. 

Rei d e r  Condensation von Zimmtaldebyd rnit Lavulinsaure bei 
Gegeuwar t  von Pyr id in  entstehen zunachst n u r  braune  Sehmieren, 
doch gelingt ed, daraus  die Cinuamallivulinsaure durch ihr Calcium- 
sa lz  zu  isoliren. 

J e  132 g Zimmtaldehyd (1 Mol.-Gew.), 116 g Lgvulinsaure ( I  Mo1.-Gew.) 
und 160 g Pyridin (2 Mot.-Gew.), alle drei scharf getrocknet, werden in einem 
rnit Steigrohr versehenen Kolben im Oelbade 24 Stdn. lang einer Temperatur 
von 145-1550 ausgesetzt. Nach kurzer Zeit flirbt sich der I<olbeninhalt 
dunkel, nach 24 Stdn. schwarzbraun. 

Die Fltissigkeit mird nun in einen geriumigen Kolben gegossen, Wasser 
und nicht zu vie1 Kreide zugegeben und Wasserdampf durchgeleitet. Mit den 
Wasserdimpfen verfliichtigen sich grosse Mengen Pyridin und Zimmtaldehyd. 
Nach etwa einer halben Stunde unterbricht man den Dampfstrom, l h s t  die 
Schmieren im Kolben absitzen und filtrirt die oben stehende LBsnng durch 
ein grosses Faltenfilter. 1st der Kolbcnriickstand noch sehr dtinnfliissig, so 
setzt man vortheilhaft noch otwas Kreidepulver zu, giebt frisches Wasser in 
den Kolben und leitet von neuem Dampf ein. Diese Operation wird fortge- 
setxt, bis kein Calciumsalz mehr in Losung geht. Der Kolbenriickstand ist 
dann ein dunkles, zahes, ron Kreide durchsetztes Harz, das beim Erkalten 
sprbde wird. 

Aus den filtrirten, wgssrigen Ldsungen krystallisirt das Salz (besonders 
wenn das Wasser noch stark pyridinhaltig ist) in langeu Nadeln aus. Es 
wird abgesaugt, und durch Einengen der Filtrate kBnnen noch betrgcbtliche 
Mengen Salz gewonnen werden. 

Es ist vortbeilhaft, das Calciomsalz, bevor man es zersetat, noch einige 
Male aus heissem Wasser umzukrystallisiren. 

Durch verdtinnte Salzsiure wird dann die freie Cinnamallavulins&ure als 
gelblichweisser, pulvriger Niederschlag gefillt. Die rohe Siure wird zu 
ihrer weiteren Reiiiigung aus Alkohol umkrystallisirt. 

Aus einem Kilo 1,iivuliusiurc kiinnen nach diesel Methode ca. 90 g rohe 
Siiure, also ca. 5 pCt. der Theorie, und 65 g reine Saure, also 3.2 pCt. der 
Theorie, erhalten werden I). 

I) Wurde versucht, Zimrntaldehyd mit Lirulinsiure bei Gegenwart von 
Alkalihydrat zu condensiren, so konnte, wie achon oben erwihnt,  leicht in 
grosser Merige eine eigenthtimliche Substanz erlialteu werden. 

6G g Zimmtaldehyd und 58 g LIvulinsiure wurden mit Natronlauge gcnau 
neutralisirt; dann murde noch sovicl Natronlauge zugegeben, dass alles, in 500ccm 
Wasser gegossen, eine etwa 4-proc. Natronlauge ergab. Zu dieser Mischung 
wurden 100 ccm Alkohol gegeben, urn etwas Aldehyd in LBsung zu halten. 
Das Gemenge wurde auf 25-500 erwirmt und etwa eine halbe Stunde lang 
tiichtig geschiittelt. Nach dieser Zeit hatte sich die Fliissigkeit gebrgunt, und 
es war klare Losung des Aldehyds eingetreten. Non murde das Reactions- 
product mit Saure gefkllt und in  saurer L6sung so lange mit Wassdampf 



1117 
.. 

Die reine Cinnamalllvulinsaure krystall isir t  in grossen, schwefel- 
gelben, durchsichtigen Krystallen vom Schmp. 161O. 

Sie ist sehr leicht loslich in Aether, Alltohol, Eisessig, Aceton, Chloro- 
fo rm.  Mettiylalkohol, Essigester, Benzol, Sylol, Toluiil, Anilio, Amylalkohol, 
weniger leicht in Schwefelkohlenstoff und hcissem Wasser, unl6slich in Glp- 
cerin und Ligroin. 

Trotz ih res  grossen I ( r~stal l isat i i )nsrermo~~ns krystall isir t  sie 
aus diesen Solventien nur,  wenn sie ziemlich rein ist. Die  Krystalle 
brectien das  L ich t  s eh r  s ta rk .  

0.2288 g Sbst.: 0.6131 g CO?, 0.1244 g H2O. 
C,,Hr,O3.  Ber. C 73 04, H G.09. 

Gef. 73.0S, )) 6.04 
0 1621 y Sbst.: G.39 ccm lou-NaOH. Ber. 7.00 ccm. 

destillirt, bis kein Zimrntaldeltyd mehr tiberging. Dann wurde das Wasser 
ram liolbenriickatand abgegci:sen uiid diescr crschijpfend ausgeithert, nach- 
dcm rr i n  Soda gelijst wordrn war. Aus verdtinnter Lijsung wurde dann 
durch Mineralsinre cin pulvrigcr, tiellgelber Iiijrper von schr einheitlichem 
Aussehen gcfillt. E r  wurde abgesaugt und getrocknet. Die Ausbeute an 
ditwm Rohproduct betrug ctwa 90 pCt. der Theorie. 

Dieser Kiirper war aher auf kcinc Weise Zuni Krystdlisiren zu bringen 
und fie1 aiis jedcm LBsungsmittel harzig aus. Jedenfalls war er keine Cin- 
namall%vulinsiiure. Wir rerrnutheten, dcr KBrper sei cin Polymerisations- 
product und versuchten, ein Ox i in desselbcu darzustellen. 

Es trat augenscheinlirh Reaction cin, aber ein krystallisirendes Product 
war niclit xu crhalteu. Endlich versuchtcn wi r  deu KBrper durch Iiochen 
mit hlkohol und etwas concentrirter Schwefelsiiure zii csterificiren; es entstand 
auch in gutcr Ausbcute einc in Soda onlijsliche Substanz, aber es war ein 
braunes, unerfreuliches Harz. Wie die Bestimmung des Molekelgewichtes im 
B e c k  rn an  n'schen Apparat - in Benzollosung - zeigtr, besitzt die Substanz 
cin hohes Molekclgewicht, bciiu K o c h  der Lnsung jedoch zerfillt sic all- 
mihlich. Der Iiiirper wurde irn lufttrockncn Zustando ootersucht. 

Subatanz Voluincn ErhBhung Mol.-Gew. 
0.102S g 21.95 ccm 0.015O 99i) 
- 23.4 *) 0.0250 ,562 

0.11 I3 g 22.4 'P 0.020 795 
- 23.4 ) 0.030 508 
- 2.5.3 B 0.04 I) 35 1 
- 27.7 .' O.C'6" 232 

D:is MoI.-Gew. der  monomolvkularen Cinnamallivuiinsiure ist = 230. Eine 
Gefr i , , r l ,unktsb~,~t immung i n  Eisessig wgab die Zabl 210. 

0.2G604 g Shst.: 0.GS50 g '202, 0.1415 g HzO. 
CinnamallBvulinsjarc. '214 €114 0:. Ber. C 73.04, B 6.09. 

Gef. 71.79, )) 6.03. 



Best immung d e s  
ther )  in Benzol (I< 100 g 

LBsungsmittel 
21.2 ccm 
26.69 )) 

Die Saure ist d s o  
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Molekclgewichts  (Apparat B e c k m a n n - W a l -  
= 32) Sbst.: 0.1370 g. 

Erhohung Mol. Gew. Gef. Ber. 

230 0.0450 459 
0.070 234 

zuerst dimnlekular und zerfiillt beim Kochen. 
Calcin msalz. Erhalten dureh Kochen der Saure mit Kreide. Lange, 

Entliiilt 4 Mol. Krystall- gelbliche Nadeln, leicht in  heissem Wasser 16slich. 
maser, die bei 115" cntweichen. 

0.0240 g CaO. 
0.2514 g Sbst.: 0.2149 g Hz0. 

(Ci~H13OdaCa + 4 HzO. 

Barynmsalz .  X'ie dss Ca-Salz 
0.1462 g Sbst.: 0.0417 g BaC03. 

- 0.21S6 g Sbst. (essiccatorlrockcn): 

Bcr. Ca 8.03, HzO 23.84. 
Gef. )) 7.54, b 23.63. 
dargehtellt. Gelbe Nadeln. 

(CI .LH~~O;( ' ?B~.  Ber. Ba 22.89. Gef. Ba 22.94. 
Silbcrsalz .  Gelblichcs, lichtempfindliches Salz. 
0.2GS9 g Sbst.: 0.8530 g Ag. 

ClhHl303Ag. Ber. Ag 31.84. Gef. Ag 21.71. 

Das Kupfersalz, durch Fallen einer atnmonikalischen Siiureliisung 
durch ein Kupfersalz erhalten, ist ein griiner, voluminoser Nieder- 
schlag. Das Strontiumsalz , wie das Kupfersalz dargestellt, ist gelb- 
lich, dss  M u ~ n e s i ~ ~ m s a ~ z  ist gelblich -grun. Beide sind in lieissern 
Wasser leicht loslich und krystallisiren in feinen Nadelchen. 

A e t h y l e s t e r .  10 g Saure wurden in 30 g sbsolutern Alkohol 
gelost und nach Zusatz von '/* ccui concentrirter Schwefelsaure drei 
Stunden lang a m  Riickflusskiihler gekocht. Dann wurde der Alkahol 
zum grossten Theile abdestillirt, der Riickstand in Eiswasser gegnssen, 
mit Soda versetzt und ausgeathert. Beim Verduosten des Aethers 
krystallisirte der Ester in langen, gelb-griinen Nadeln aus. Er ist 
leicht liislich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Alkohol und Aether. 
Der  Schmelzpankt liegt bei 82O. 

0.1541 g Sbst.: 0 4120 g COz, 0.0928 g HzO. 
C16H1803 Ber. C 74.41, H 6.97. 

Gef. 74 28, )) 6.81. 

M r t h y l e s t e r .  Hellgelbe Bliittchen (aus Aether), Schmp. 88O. 
0.1971 g Sbst.: 0.5346 g Cog, 0,115s g HsO. 

C15H160~. Ber. C 73.77, H 6.55. 
Gef. 4 73.97, 6.53. 

C i n  u a tn a l -  I a v u  1 i n  sii u r e 11 nd H y d r o  x y 1 a m  in. 
Ein Mol.. Gew. Cinnamallarulinsaure wurde in mindestens drei 

Mo1.-Gew. Pottasche ?'lost; dazu wurden zwei Mo1.-Gew. salzsnures 
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Hydroxylarniii gegebeii, worxuf die L6sung eiiien halben T a g  Iang 
steheri gelassen wurde. Dnun wurde  tropfenweise Ss lzsaure  zuge- 
fugt. WLhrend die Liisung noch a1k:tlisch reagirte. fie1 ein gelb- 
licli weieser Ki j rper  ails; auf Zusatz r o n  rnehr Siiure schied sicli 
splitw rin l iochgrlber K i i r  per aus; der ,  aus Alkohol urnkrystallisirt,  
tleri Schnip l G l "  aeigte uiid sicli ale iinrerlinderte Saure  erwies. 

Der  in alkalischer Losung :tasgefdlene Korpe r  w a r  in lieisaem 
Alkohol scliwer liislich und  krystallisirte daraus in feinen, gelblichen 
Hlltfchrn,  die keinen bestiinmteii Schmelzpunkt  zeigten,  sonderii von 
130° aii h i c h  zersetzten. I n  ka l te r  Soda ist der Ki i rper  ~inloslich,  
ebeuso in ks l te r  Natronlauge. Heini Erwiirrnen dagegen lost er sich 
darin auf. 

0.1191 g Sbst.: 0.2-iGj g CO2, 0.061;O g H20. - 0.1216 g Stist.: 10.9 ct'm 
N (20". 744 mm). 

C 1 4 H l s O l N ~ .  Ber. C 60.42, 11 6.47, N 10.07. 
Gef. n 60.4!), )) G.33, f )  10.04. 

Ee sind also 2 Mol Hydroxylamin  in Reaction getreten,  sodass 
hier eiii O x i m i d o x i i n s l u r e  vorliegt: 

Cs H 6 .  CH: C H  .CII .  CHa. C.CHa .CH* . C O O H  
O H .  K H  ;.OH 

C i u n a  m n I - I ii r II 1 i 11 s a u r e u n d €3 r o m 

T e t r a b r o m i d  d e r  S a u r e .  
E in  Mol.-Grw. Siiure wtirde in Chloroform gelost  und dazu vier 

At.-Gew. Droiii, gelijst in Clrloroform, unter Eiskiihlung langsam zu- 
getriipfelt. Dns Urorn wurde sofort  nbsorbirt,  und e6 entwickelte sich 
e t w m  Broniwasserdofl .  

Naclidcm alles Brom zugrgeben war, murde zwei Stunden stelicn ge- 
lassen und tlann im trocknen Loftstrome das Chloroform verdunstct. Es blieb 
einc belie, gelbliche Massc zuriick, die sich scbr leiclit in Sylol, Alkohol und 
Benzol Idstc. Das Product war aber durch kein Mittel zur Krystallisation 
x u  bringen, und schittd aich iinincr als Oel B U S .  Kein besscres Resultat gab vine 
Brornirnng i n  Eiscssig, und ebc.nso erfolglos war cs, die fcin gepulvertc Sjiure 
Igngere Zcit einor Br~~matmosphiirc ausznsetzcn. 

Nach  ~nelirwiiclientlicli~~~n Stehen fiind sich eine P r o b e  mit kleiuen 
Krystallen durc l~se tz t ,  die Scbmiere wurde  auf T h o n  gestricheu, die 
Rrystnlle konnteu durch Umliisen nus Alkohol gereinigt werden (in 
Alkohol  ziemlich schwer  liislich). Schmp. 203O. 

0.111s 2 Sbst.: 0.1550 g AgBr. 
CII HirC) ,B . , .  Ber. Br 5S.lS. Gef. Br 58.88. 



T e t r a  b ro m i d  d e a  A e t by l e a  t e rs. 
Sowohl beim Bromieren durch  Einwirkung von 

d ie  fein zerriebene Substanz,  als auch  in Chloroform-, 
Bromdampf  auf 
Aether-, Schwe- 

felkohlenstoff-Losung - wobei stets 4 Atome Brom aufgenommen 
wnrden - entstaiiden zunachst nur Schmieren, in denen ers t  nach 
langern Stehen sparliche Krys ta l le  sich bildeten. Auf T h o n  ge- 
strichen und eiiter Schwefelkohlenstoffntmosphare ausgesetzt, konnte  
d a s  Harz von den festen Thei len  getrennt werden;  diese wurden 
aus Alkohol urnkrystallisirt (ziernlich schwer  16slich). Glanzende, 
weisse Nadelchen, Schnip. 152". 

0.1181 g Sbst.: 0.2440 g AgBr. 
C16H1803Bil. Ber. Br 55.20. Gef. Br 35.49. 

trans-8 - P h e ny 1- 4 - k e  t o - 6 . 7 - o c t e n -  1 - s B u  r e. 
(Rduc t ionsp roduc t  d e r  Cinnamallavnlinsaure mit  Natriumamalgarn.) 

Die Reduction d e r  Ciniiao;allarulinsaure niit Na-Amalgam unter  
Einleiten von Kohlensiiurc giebt s eh r  unbefriedigende Ausbeuten. 
Resser geht  die Reduction in schwach schwefelsaurer Losung. 

10 g Cinnarnallivulinsiure (bei Anwendung grikserer Mengen Siure  geht 
die Reduction weniger glatt vor sich) werden in Pottasche und moglichst 
menig Wasser geldst, worauf die Losung rnit verdiinnter Schmefelsiiure ebon 
saticr gemacht wird. Dann werden tinter gutcr Eiskiih!ung und bestiindigeui 
ScLiitteln portionenweise (je ca. 10 g) 75 g 3','*-procentiges Natriumamalgam 
(also etwa oin Drittel mehr als berecbnet) zugegeben und mit Schwefelshre 
die Losung immer schwach saucr gehalten. Dicse wird bald farbios, und 
nach einer halben Stunde und nach Y'erbrauch von allem Ama!gam wird an- 
gesiiuert. Die anfangs 6lige Skure wird nach kurzem Reiben mit dem Glas- 
stabe fest und bildet prauc IUumpen. Sic merden nach einiger Zeit abgessugt 
und aus hether,  verdinntern Alkohol oder itus Chloroform und Ligroin urn- 
krystallisirt. 

Diese Siiure enthielt  abe r  irnmer noch geringe Mengen nnredu- 
c i r te r  Cinnamal la ru l insaure ,  ron d e r  sie durch  Krgstall isation kaum 
zu trennen war, d a  beide S i u r e n  in den  meisten Solventien ungefabr 
gleicli leicht liislich sind. D ie  Trennung  gelang dagegen sicher und 
ohne  Verluste durch  fractionirte Falluog. 

Dazu wurde das reine Reductionsprotluct in Sods gelost und tropfenweise 
verdiinnte Siiure zugegeben. Die Siure fie1 anfangs olig aus, wurde aber nach 
wenigen Minuten fest und ltonnte als krystallines Pulver abgesaugt werden. 
Dic ganzo Menge murde zuerst in vier Fractionen gefillt. Die ersten zwei 
Fsllungen waren rein meiss, die dritte schwach gelblicb, die vierte entschieden 
gelb. Sie nurden iin Vacuumexsiccator getrocknet und ibre Schmelzpunkte 
bestimmt. Die beiden ersten Fractionen enthielten keine Cinnamallivulinslure, 
dagegen die beiden letzten: diese wurden vereinigt und noebmals darcbfrac- 

Cs Hs.  CHa . CH: CH. CH2 .CO. CH2. CH,. C O O H .  

Die Ausheute betrug ca. SO pot .  der Theorie. 



tionirt. wodurcli eirie vollkoniniene Trennung dcr beiden SIiurno erzielt wnrtle. 
Eritsprechcntl ibreni stlrlter wnrcn Cbarnkter fie1 die Cinnatiialllviilinssure 
ziiletrt aas  I). 

D:is Redoctitonsproduct krystall isir t  nus verdiinntern Alkohol o d r r  
aus eineni Ceiniscli yon  Cbloroforrn urid Ligroi'u in whijnen, grossen, 
farblosen L'risrneri vorn Sclinip. 96'. Es ist leicht liislich in Chloro- 
forin. Essigester, Sylol ,  warmein Renzol , Alkohol ,  Acrton, Aether, 
'folni,l. Eisessig etc., weriiger leicht in Scliwefelkolileristciff, kaltem 
Rerizol. Ligrai'ii und heissern Wasse r .  l.:s entfiirbt in alkulischer Lii- 
auiig I'eimangaiiat. 

I )  ! i 19 g Sbst. : 0.4552 g C02, 0. I OSd g Hd). 
C I ~ H I , ; ~ ~ .  Ber. C 72.41, H 6.89. 

Gef. * 72.21. .) ii.98. 
0.11;'35 g Sbht . :  i . 3 3  ccni I ,,I-//, Na OH. 
I)ie Salze der  S i i i r e  sitid i i i  Wasser  rneist leicht loslicli iind zer- 

f i l l e ; ~  briiii Einengen i h r i r  L6sung unter Koh1eridioxpdabsp;iltung. 
Heirn Kochen de r  Saure wit  Alkalicai.honatrn zersetzt sie sich ctnd 
bildet ein rnit Wasse~ dGnip1en leicht fliichtiges Oel vou mangenehiti  
fruchl:trtigern Geriiche, iihrilich dem Oele, d:is bei de r  Reduction de r  
C i ~ i n ~ ~ i i : t l l ~ ~ ~ i t l i n s ~ ~ i i t e  mit Ainalgam sich bildet Seirie Entstehung 
dnrch Roclien i r i  alkalisclier Liisurig weist dnrnuf l i i u ,  dass es kein 
L:icton ist, d;i es  alu solches sich in der  Fliissigkeit liisen rniisste. 

Zersetzt sicli in warnieni \\;isser. selir lichtemptindli(.li. 

Bt~i.. 7.30 (un. 

S I  I b e r s a  I Y.. 

1).210!) g Sbat.: O.Oti74 g .\g. 
f-'IItII;,03Ag. Ber. .\g 31.75. Gtsf. .A: 31.!15. 

A e t h y l e s t e r .  D i i ~ c l i  I<ocheii rnit Alkohol iind ScliwefelsPure 
dargesrellt.  Schwacli gelbliches Oel, siedet UUICI' 14 iiini Dritck bei 
203". Unter gewijhiilicherri Drrick nicht ohne Zerretzung destillirbar. 

1; Uei tler Unt~~rscic~liuiiy dci, bpi diescr Reduction entstehenden Nehen- 
prutliicre konrite ein Ke ton  in kleiner Menge isolirt wertleii. Es wnrden die 
Thoiix~iierbcn, auf welchc das  ijlipc hhprcduc t  tlcr retlucirten S i u r e  geatrichen 
worfleri war, r i i i t  .\ether extrahirt. tler Aetlicr wurtle rnit Sodddsuiig aiisgc- 
schilttelt oud vortlnostet .  D:rs zuriickbleibendc Oel wi rde  in wenig Aethai 
aiit~gcntinirnen untl tlrt i Tagc lang niit  Bisulfitldsnng gcschiittelt: die :illni%hlicb 
aiiagcxtiipclenen Krystalle wurdixn niit verdiinnter Sclinefrlsiitre mrsetzt. Es 
hlieti -ebr weniq eines gelhlichen, l'ruclit:trtig ricelienden Oelcs zuriick: wegeu 
der gt'niiyen Menge war es niclit nicjglicli, dcu Korper selbst weiter zu rei- 
nigcn: ivir stclltcn dariirn seiii Scmicarbamn dar. ES ist in Alkoliol leic.llt 
ldslicli iind krystallisirt d i i i x ~ i h  i n  weiswi Nadelii voni Sclimp. I 16". Das Oel 
selb3t ist. aucli beiiii Iiciclien in  Soda nnd Natronl;iugc nnldslich, es ist also 
keiri La.ton. sontlern vcrinnthlicli dns Kcton : 

Ct( H, C H : C H . CH : t ' H . CO . C H z  . C H:? 
C:,;Hj ( ;H?.Cll :CH.CHa.CO. f :Hg. CH::. od(xr 

Ircriclito ( I .  1). ~ I I C I I I .  c;esellsclinrt. Jdirg. S S X V I I I .  i 3 
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0.3906 g Sbst.: 0.5976 g ('02, 0.1520 g H2O. 
C I ~ H 2 0 0 3 .  Ber. C: 73.84, H 7.40. 

Gef. 3 73.88, 7.GS.  

M e t h y l e s t e r .  Oel, Sdp. 204 - 205O bei 16 mm Drnck. 
0.2267 g Sbst.: 0.6038 g co2, 0.1533 g 820. 

( ' 1 s H 1 s 0 3 .  Ber. C 73.17, H 7.31. 
Gef. n 73.33, n 7.5' .  

H y d r o b  ro  m i d d e  s R e d u c t i o n  s p  r o  d 11 c t e s  : 

X -  t ' h e n y I - 4 - k e t o - 6 - b r o m r - o c t a n - 1 - s a u r e ,  
CsHb.CH:,. CH2. CHBr.CH2 .CO.CH,.CHa.COOH. 

Wahrend bei der Br\miriing in einem indifferenten Lnsungsmittel 
zwar 2 Atome Rrom aufgenomnien, krystallisirende I'roducte aber 
nicht erhnlten werden, entsteht mit Bromwasserstof ein festes Hydro- 
bromid. 

Die S-Phenyl-4-ieto G i-octen- 1-siiure wurde in  miiglichst wenig Eisessig 
gel6st und unter guter Kuhlung i m  Kiiltegemisch Eiseshig-Bromwasserstotr xu- 
gegeben. Xach zwiilfstiindigem Stehen wurde in Eisnrsser gegossen. morin 
sich Jas  Bromid sofort als weisser Niederschlag ausscliied : es bnllte sicli n:ich 
einigen Stunden zu schweren, weissen Flocken zusammen, die boi richtig aus- 
gefiihrtem Versuch n u r  durch sehr wenig Schmieren verunreioigt waren. 

Der Niederschlag wurde abgesaugt, zur Eotferoung der Essigsiure mit 
Wasser gewaschen und dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 

EY bildeten sich farblose, lange Prismen vom Schmp. 79". Dns 
Bromid ist sehr unbestandig; es braunt sich bei kurzem Steheii i i i i  

der Loft, und im Vacirumexsiccator wird sofort Brom frei. Es IIIIISS 

daruni eingescbmolzen oder unter Was,er aufbewahrt werden 
0.1912 g Sbst.: 0.1125 g AgBr. 

CliHl7OsBr. Ber. Br 25.32. Gef. Br 25.17. 

Oxini  d e r  8 - P h e n y l - 4 -  k e t o - G . 7 - o c t e n - l - s a u r e ,  
Cs H, .CH2.CH: CH .CH2. C ( :  N .OH). CHz.CH2. COOH. 

Ein Mo1.-Gew. Saure wurde in zwei Mo1.-Gew. Soda und wenig 
Wasser gelijst und ein Mol -Gew. salzsaures Hydroxylamin in fester 
Form zugegeben; die Losung blieb klar und Ijrblos. Nach drei 
Stunden fie1 auf Siurezusatz ein weisser Korpcr aus. der ails Alkohol 
in feinen Nadeln krystallisirte, die deri Schmp. 322" zcigten. 

Sie lijsen sich sehr leicht i n  kalter Sodaliisuug, aus der sie auf 
Gaurezusatz wieder unverlndert ansfallen. 

0.1425 g Sbst.: 0.3365 g CO,, 0.0899 g HaO. - 0.139Gg Sbst : 7.3 ccrn 
N (IS'), 732 rnm). 

C I ~ H I ~ O J N .  Ber. C 68.01, H 6.3S, N 5 .N .  
Gef. n 68.23, G.94, n 5.81. 
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E i n w i r k i i n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  d a s  H y d r o b r o m i d  
d e s  R e d u c t i o n s p r o d u c t e s :  

1 - P h e n  y 1-2 - s t y  r y  1- p y r a z  o 1 i n -  4 - p r o p  i o n s i i u  r e ,  
CG H5. CH: CH.  CH . CH?. C. CH2. CH?. COOH. 

C g H 5 . N  N 
Ein hlol.-Gew. ganz Irocknes, gepulvertes Hydrobromid wurde 

niit andeithnlb Mot.-Gew. Phenylhydrazin ubergossen. Es trat sofort 
eine Reaction ein,  indrm sich die Masse stark e n v l r m t e  und sich 
b ron~wasse r s to t t ' s~u re~  Phenylhydrazin bildete. Nachdern zur Beendi- 
gurig der Reaction noch etwas erwarmt worden war,  wurde das  Pro-  
duct, ein ziiher, gelber Teig,  mit verdunnter Salzsaure durchgeknetet, 
iiin das  i iberschiissig~~ Phenylhydrazin zu losen. Dann  wurde mit 
Alko!iol iiheigossen, w o i ~ ~ ~ f  die Masse fest und krystallinisch wrrrde. 
Zur  weitei en Reinigung wurde in Alkohol aufgenornmen, die Losuug 
durch Erwar r t rn  eingeengt u n d  dann unter Umruhren rasch abgekiihlt. 
D e r  KBrper fie1 d a m  nls weisses, lirystalliniscbes Piilver ails und 
wurde rnit ~;ilzsaureli:iltigein Wasser ausgewaschen. Nach inebrmaliger 
Wiederholung dieser Operation bekanien wir auletzt rein weisse, feine 
Nadeln vom Schmp. 138O. 

I l e r  Kiirper lijst sich in kalter Sodal6sung und fallt anf Slure-  
zusatz onveriindert w i d e r  nus Er ist lricht I6slich in A l k o h d ,  Aether 
und Henzol, schwer Ioslich iii Lipwin. 

0.1635 g Sbst.: 0.4474 g 0 3 2 ,  0.0101 g H20. -- 0.221ti g Sbst.: 17.2 ccm 
W ( IS", i 3 2  nini). 

C?~t lppN:?O? .  13er. C 75.00, H 6.30, N 8.55. 
Gcf .  s 74.G1, G.Sti, )) 8.93. 

0.1 15.5 g Sbst.: 3.47 ccm I ' ~ o - / i .  NaOH. Ber. 3.52 ctm.  

Die Vrrbiridu~ig giebt die bekanrlte Pyrazolinreaction, mit Eisen- 
chlorid oder  Bichromat eine V O I  tibergehende intensir  violett-purpur- 
rothe F l r b u n g  i r i  salz- oder schwefel-saurer Liisiing. 

cis- 8 - P h e r ! y l - G . 7  o c t e n -  1 - s i iu re .  
I A t  man die oben beschriebene gebrornte Siiure in iiberschiissiger, 

ziemlicli coiicentrirtrr 1'ottasche.LBring und erwiirmt, so beginnt bei e twa 
30° ciii Oel sich :~bzusclieiden. Ea wiirdr nun noch eine Stunde ziim 
Kochen erhitzt. d:is :ilkaliiirilii9li~,}ie Oel :iuageiithert, daun angesluert  und  
wieder rnit Avtlier extrahirt  Nnch dessen Verdiinsten Olieb ein dickes, 
pelbes Oel zuruck,  das  nach riiehrtlgigem Stehen irn Vacuumexsic- 
cator krystnllisirte; die Kryst:ille wurden anf Tlion gestrichen iinil 

einer Alkoholatriinsphire ausgesetzt; schliesslich wurden sie aus A I -  
kohol umkrystallisirt.. Es zrigte sich, dass ein Gemicch zweier Kiir.per 
entstnntlen W:II': dicke: farblose Platteri roni Schmp.  7 10 urid daneben 

73' 
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zu Warzen vereinigte, feine Nadeln, welche bei 96O schmolzen, Letztere  
waren identisch mit dem Ausgsngsmaterial, dem ersten Reductions- 
producte de r  Cinnamallavulinsaure. Lost man dae Hydrobromid unter  
Eiskiihlung in Raliumcarbonat und laset in Eis stehen, 80 findet keine 
Einwirkung statt. Erwarmt man jedoch die Losung d e r  bromirten 
Siiurr in Pottasche n x r  auf 40-550O iind arbeitet  irn iibrigen 
wie oben beschrieben, so erhalt  man nur  die neue cis-Siiure Tom 
Schmp. 7 1”; geht  man iiber diese Temperaturgrenze hinaus, so entsteht. 
daneben die trans-Saure. 

Die neue Saure  kryetallisirt aus einer Mischung von Chloroform 
und Ligroi’n (Sdp. 40-90O) in klaren, durchsichtigen, bis zu 1 cm 
langen (anscheinend triklinen), vierkantigeii Prismen. 

0.2812 g Sbst.: 0.7465 g Cog, O.lSO7 g Hg0. 
C t h H I ~ 0 3 .  Ber. C 72.41, H 6.89. 

Gef. )) 72.40, b 7.11. 
0.2259 g Sbst. erforderten zur Titratinn: 9.93 ccm “10-n. NaOH. Ber. 

Die Saure ist in den gebrauchlicheu organischen Losungsmitteln, 
ausgenommen in Ligroi‘n, leicht liislich, ziemlich leicht in warmem 
Wasser. Permangauat eiitfarbt sie sofort. Ihr Baryurn- und Calcium- 
Sa lz  sind in Wasser  leicht loslich, die Alkalisalze zerselaen sich beim 
Eindampfen ihrer  Losungen auf dern Wasserhade. D a s  weisse, s eh r  
liclltempfindliche S i l  b e r s a l z  lasst  sich durch Umkrystallisiren aus 
heissem Waseer in weiseen Niidelchen erhalten.  

9.8? ccm. 

0.0608 g Sbst.: 0.0192 g Ag. 
Cl,Ela03Ag.  Ber. Ag 31.75. Gef. Ag 31.58. 

O x i m  d e r  c is -S%ure.  
1.2 g Sailre, 1.F g (3 Mol..Gew.) Soda, 0.G g Hydroxylaminvalz blieben 

in wgssriger Losung 3 Tage stehen: auf Zusats von Salzshzre fie1 sodann ein 
Oel aus, das erst nach mehreren Tagen fest wurde. Nach dem Trocknen auf 
pnr6sem Thon koonte der Kijrper durch zweirnaliges Urnkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol rein erhalten werden. 

Perlmutterglanzende Rlattchen, leicht in Alkohol, schwer in kaltem 
Wasse r  loslich. Der Schmelzpunkt de r  Verbindung liegt bei 120-1210, 
ist also fast d e r  gleicbe wie d e r  des  Ox ims  d e r  trans-Saure; d e r  
Schmelzpunkt dee Gemischee de r  beiden Oxime dagegen liegt bei 
101--106°. 

0.1876 g Sbst.: 9.4 ccm N (Is0, 750 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 5.66. Get.‘ N 3.75. 

Behandelt  man die cis-Saure mit Eisessig-Bromwaeserstoff, so 
bildet sich d a s s e l  b e  H y d r o b r o m i d ,  das  aus  d e r  trans-Saure ent- 
steht. (Schmp. 7Y0, stimmt iiberein rnit dem Schmelzpunkt dee Ge- 
misches.) 
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K e  t o n  : I - P h e n  y 1- 2.3 - h e p  t e  11 - 5 .  o n ,  
Ca H5. CHz . CH:CH .CH2 .CO.CH2 .CH3. 

l h s  bei der  Einwirkung von Raliurncarbonat aiif die gebrornte 
S l u r e  eiitstandene, alkaliunliisliche Oel wurde in iitberischer Losung 
mit Bisultit durchgeschiittelt, dic nach zwiilf Stunden ausgeschiedenen 
Erystnl le  wurden rnit Schwefelsaure zersetzt. Beim Versuche, das  S O  

erheltene Oel zu deatillireo. ging es s w a r  unter 14 mni Druck bei 230 
--23ti0 iiber, verharzte dabei abe r  nicht unbetrachtlich. Auf die Reiu- 
d.irstellurig des Ketones wurde deshralb verzichtet, es  wurde jedoch s r in  
S e m i c a r b : i e o n  dargestellt. Es fie1 beim Verrriischeri einer alkoho- 
lischen Liisung mit SernicRrbaeidlosilng sogleich aus und konnte durch 
Urnkrystallisireri ails Alkohol, in welchem es  ziernlich schwer liislich 
ist. in Forni weisser, seidengliinzender Nadeln erhal ten werden. 

0.1 123 g Sbst.: 0.2823 g C:O,, 0.0770 g H20. - 0.0!)70 g Sbst.: 15.2 rcm 
N <2011, 73.5 nirn). 

C,(BI!,N~O. Bey. C 6856, H 7.75, N 17.14. 
Gef. s (;8.5(i, a 7.ti1, )) 17.31. 

B a s e  I .  I'riirersitiitsl;~boratoriurn 11. 

195. Gc. K o  r schun: Die Synthese des 2.3 5-Trimethyl-pgrrols. 
(Eiogegnngen a m  27. Fcbrnar 1905.) 

Lasst  man M~tbyl-cr-chlorathylketon auf Natriumac.etessigester re- 
agiren. PO entsteht de r  a , $ -  D i a c  e t o - n- b u t t e r  sii u r e  e s  t e r  (Methyl- 
acetonylacetessigester), 

Hs C .  CH.  CI - - Wa. CH. CO2 C i  Hs + 
H1C CO CO.CH:( 

CHj . CH (CO .CHs).CH (CO. CHs). CO? Cp Hs + NaCI. 
Hei Einwirkung des Aniinoniaks aiif den so rrhalteuen Ester  tritt 

eine 1aogs:inie Reaction ?in, die zu r  Bildung des 2.:~.5-Trimethylpyrrol- 
4-m011ocarboi1raters, 

NI1 
H3C.C"  -C.CH.+ 
H3C.C: C.CO2C2H5 ' 

fiilirt. 
Dasselbe Pyrrolder i ra t  bildet sich auch bei Synthese n:ich der  

Metlrode von A. H n n t z s c h  I ) .  d. 11. bei Einwirkung d r s  Bmmoniaks 
auf ein Gernibch des Acetessigesters und des Methyl-a chlorathylketons. 

I) Diese Berichte 2.7, 1474 [IS90]. 


