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Irc-Siure dtirch -ither-Yetrolather, 2. durch Oxgdation des Geniische:, illit 

Permanganat, 3. hei weiteni s n i  besten, indem inan die Indifferenz der 
o-SZurre gegen Schwefelamrnoniom benutzt : Das Gemisch YOII n- iind 
tt,-S&irr aird mehrere Stnnden rnit iiberschiissigeni Schwefelammoniuni 
rrwarmt tind nach Entfernen des Schwefels rnit SGzsLiire die reinr 
o-Nitrosiiure ausgefallt. Die y-NitroSure kann man ebenfalls in 
rehe o-NitrosZure uberfuhren, indeni man erstere in o,y-Uinitrosiiurc, 
diesr mit Schwefelanlmoniuni i n  p-Amino-n-nitroslure nnd letztere 
cturch Verkochen ihres Diazoniumchlorids, rnit -4 lkohol in reinr +Xi- 
trnphenylglutars8iire uniwandelt. 

2l8. 0. Schroeter: mer j3-Alkyl-zimtshuren. 
(2. Mitt e i 1 ung.) 

[ 4us dem chaiuitichen Institut der Universitiit I~OIIII . ]  
(Eingegangen am 27. M%rz 1907.) 

111 ineiner ersten Mitteilung ') zeigte ich, in Gemeinschsft rnit Hru. 
Priedr. Wiilfing 3, daW Acetophenon und Jodessigester ntit M.%- 
rresium in Benzollosung spontan nach -der Gleichung : 

niiteinander reagieren. Bei der Destillation des rnit verdiiniiter Schwefel- 
yiiure bebandelten Reaktionsproduktes spaltet sich Wasser ah und heini 
Verseifen des Destillates, sowie auch beim Verseifen des iindestillierten 
Hohproduktes mit wa8rig-alkoholischer Natronlauge \\ urtlr P-Meth yl- 
LinitsPure erhalten. 

Wiihrend u-Alkyhitntsauren nach der P> r k i n  achen Siyn these 
leicht darstellbar sind, wnren &AlkylzimtsPuren bis vor kiirzem nicht 
hekannt, da sich die Perkinsche Synthese auf nromatische Ketone 
bekaniitlich nicht iibertragen 12iSt. Diese Liicke ist nun ausgefiillt. 
I k n n  die oben angefiihrte Synthese vollzieht sich rnit der gleichen 
Leichtigkeit , wem man das Acetophenon durch p-Methylacetophenon, 
Propiophenon, Butprophenon, Isovalerophenon, Capronophenon ersetzt ; 
:de diese Ketone reagieren rnit Jodessigester und Magnesinm in Benzol 
nnch 'der Gleichiing: 
Ar.t l0 .R + JMg. CHs .COY GH; -b Ar.C(R)(O Mg J). CH, . ' ( ) a  C'? I 1  ,. 

I )  Diese Berichte 37, 1090 [1904]. 
?) ITber die Synthese p-alkylierter ZiitsiLuren ontl cleren Umw:mdluug~- 

produkte. Inauguraldissertation, Bonn 1906. 



Die primir entvtehenden 8 - A r y I - a1 k y 111 y d r ac r y Is ii u r  e U, 

Ar.C(R)(OH).CHr.COs€I, spalten Wasser ab und gehen in @--4lkyl- 
zimtsiiureu, Ar.C(R):CH.C02H, uher, Jedocli mit ungleicher Leidi- 
tigkeit : 

Die Produkte aus S c e t o p h e n o n  und f '-Methyl-at:etophenon 
geben dab Wasser beim Destillieren der Rohester im Vakuum. sowk 
auch schon bei der alkalischen Verseifung der Rohester Zuni grol3ten 
Teil ab, und man erhiilt bei der dufarbeitung die Zimtsiiuren (1-ergl. 
aiicti den esperimentellen Teil). 

Das Produkt ails P r o p  i o p h e fi on dagegen \ erliert weder bei drr 
Vakuumdestillation noch bei der alkalischen Verseifung Wasser. rind 
inan erhiilt beim Aufarbeiten zuniichst die Hydracrylsliure. 

Das Produkt aus Bu ty rophenon  hinwiederum spaltet beiiri d u t -  
urbeiten das Wasser ab; man erhiilt nur die ungesiittigte Siiure. 

L)as Produkt aus I sova le rophenon  spaltet das Wasser i iur  

t e i h  eise ab, Zuni gr6Seren Teil wird die Hydracrylsaure erhalten. 
I h s  Produkt aus Capronophenon  liefee eine SHure, welchr 

der Titration zufolge Hydracrylsiiure sein konnte, vielleicht aber auch 
&--Pentylzimtsiiure mit einem Mol. sehr fest gebundenen Krystallwasserh 
ist; fur letzteres 8lJ&ht der niedrige Schmelzpunkt, vie  folpende Ziisairi- 

nieiistellung ergibt : 
Ziintshren Schmp. Hydracqkiiuren Schnip. 

$--Methyl- . . . . 97-98..5° - - 
(s-Propyl . . . . 940 - - 

p-Pentyl- + H80 (T) 79--80..5" - - 

P-s-Bthyl- . . . 950 p-Phenylgthyl- . . 132-1 230 

,@-Isobutyl- . . . . 86' (s-Plienylisobutpl- . 128-129" 

Die niihere Untersuchung der hoheren Homologen, welche not+ 

iiii Gauge ist, wird uber diesen letzten Punkt AufschluS'bringen. 
Urn die bestiindigen Hydracrylsiiurefi in die entsprechenden Ziiut- 

hauren ii berzufiihren, hat sich bisher als beste Methode ergeben, dir 
Hydracrylsjiuren in konzentrierter Schwefelsiiure aufzulosen und mit Eih 
ouszuflillen ; wahrscheinlich bilden sich hierbei Schwefelsiiureestar 
A r  . C' (R) (O.SO:iH). CH? . CO? H, die in  Schwefelslure iind &L41kylzin~t- 
siiure zerfallen. 

Isom e r e  &-Alkylzinrtslurefi - der Ziintsiure untl Alloziintsiiure 
ielieicht eiitsprechend - liabe ich rnit Sicherheit niir beim Propyl- 

derivat feststellen konnen : hier entstehen neben 25 der frsteii 
.r&'ropylzimtsiiure 75 " 0 einer iiligen , nicht erstarrenden Siiure \ on 
derselben Zusammensetxung, die jedoch durch Behandlung rnit lion- 
zentrierter Schwefelsiiure zu der ferrten Sliure isomerisiert werdeu kann. 
Da die beiden Siiuren durch Hitze nicht ineinander umgewandelt wer- 
den, ist m erwiigen, ob nicht die iilige mit der festeu Siiure strri k -  
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tu rls o m e r  iet uad die isornsre Urnwandlung durcb $chwefelsaurr 
mter Zwischenbildung eines Schwefelsaureesters (s. oben) verBuft : 

Das Experiment hat hieriiber noch. nicht entschieden. 
dnlaS zu der Synthese der @-Methylzimtsaure war f i r  uns seiner- 

zeit die Absicht des Airfbaues von B-Phenyl-@-methylglutarsiiure, 
deren Nitrierungsprodukte untersucht ,werden sollten (vergl. 1. c.). Es 
zeigte sich jedoch, dafj die @-MethSlzimtsaureester sich nicht  w k  
Zimtsfiureester, mit Malonester, Acekssigester oder Cyanessigester yer- 
einigen lassen, stets wurde beim Aufarbeiten der grodte Teil der @-Methyl- 
zimtsaure wiedergewonnen. Es ibt moglich, da13 das Additionsvermogeri 
fiir Nalonester etc. sich ebenfalls bei den homologen &Alkylzimtsiiuren 
periodisch iindert, wie die Rindungsfestigkeit des Wassers (s. oben); 
ich habe aber die diesbeziiglichen Untersuchungen einstweilen ruriick- 
gestellt, da ein dringendes Bedurfnis, in den Besitz der- @-Phenyl- 
&alkylglutarsiiuren zu  gelangen , zunlichst nicht mehr vorlag (vergl. 
die vorhergehende Mitteilung von H. Me e r w e i n  und G .  S c 6 r o e t e r). 

Auch zeigte das Studium der Nitrieruqgsprodukte der &Metel- 
zimtsiiure, daI3 es Schwierigkeiten bietet, zu o-Nitroderivaten in dieser 
Reihe zu gelangen. Die Nitrierung der /?-MethylzimtsHure fuhrt nur 
unter bestimmten Bedingungen bei Anwendung von Salpeterschwefel- 
s h r e  zu 'einem gut charaliterisierten Produkt: es entsteht mit ca. 8 O o h  
Ausbeute p-Nitro-j%methylzirntsjiure. Nitriert man die Ester deer 
P-Methylzimntsilure , so entstehen neben den krystallinischen Esterri 
der p-Nitro-&methylzimtsjiure olige Produkte, die sich weder in alka- 
lischer, noch in saurer LBsung glatt verseifen lassen, daher wohl 
kaum kernnitrierte Produkte , sondern kornplizierte Enwirkungspro- 
dukte der Salpetersiiure auf die &Methylzimtsaureester darstellen. 
Beiianntlich geben im Gegensacz hierzu die Zimtsaure- und a-hiethyl- 
zimtsjiureester glatt neb-inander die o- und p-Nitroderivate, die sich 
leicht trennen lassen;. 

Da wir bei der Nitrierung der /3-Phenylglutusilure zu den drei 
isomeren kernsubstituierten Nitroderivaten gdangt waren (8. die vorher- 
gehende Mitteiiuog yon H. Meerwein und G. S c h r o e t e r ) ,  hofften 
w ir bei dem Reduktionsprodukte der &MethylzimtJure, der @-Phenyl- 
buttersiiure, analoge Verhiiltnisse zu finden, da diese Siaure von der 
&-Phenylglutarslure sich nur h r c h  das Fehlen einer Carhosylgruplie 
unterscheidet : 

p-PhenFlglutars%ure, ,8-Phenylbut tersiture. 
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Aber such die @-Phenylbuttersiiure gibt ueben tier ktystallinischen 
f-Ni4rophenylbiitterbiinrt. ijlige Prodiikte, BUS denen pine geniigeiid 
t:harakterisierte o-Nitrosiiiire nioht zu isolieren war. Jedoch konnk 
dnrch . weiteres Nitrieren der I'-Nitrophenylbutterslure eine wohl 
charakterisierte o,p-Dinitro&ure erhalten werden. JXese Binitrophenpl- 
buttersiiurc! liefert diirch Reduktion mit Schwefelainmonium ein Produkt, 
das zugleich Rase inid .schwacEe S3ure ist, und das wahrscheinlich als 
alas Laeta iii der p - A in i n  o - o - h Fdrox y lam i n  0 -  1' h en y 1 hn t t e r - 
aiil lre: 

[I] GH (CHs) . CH? 
[2]N(OH) - GO ' N&[4].C;s& 1 

ZII betrachten ist ( w r d  den experimentellen Teil). 
DaS bei der Reduktion von ammatis ' t Schw efel- 

en , habeti 
;. 16, nouit 

1903; diese Berichte 56, 2675 119031) Xnitroplie- 
n ylglutarcriiure gezeigt , welche uns p H y  droxy &nino-o-nitrophrn y I- 
glntarsiiure ergab. Seither haben Goldschmidt') hei Nitrobenme- 
&ren und Nitrobenzolsulfonaiiuren, Cohen und Mc Candlish?, sowk 
Brands) bei verschiedenen Polynitmkiirpern iihnliche Beobnchtunyee 
gemacht. 

Zuni SchluS weise ich a d  einige Arbeiten anderer Eachgeiiosdeii 
hb, die seit meiner ersten Publikation aber den vorliegenden Gegeri- 
stand erschienen sind wid gich mit den hier niedergelegten Resultateti 
in rinic Punkten b e d & .  

Tiffeneau') hat die Synthese cler &Methykimtsiiure aus Aceto- 
phenon, Jodesdgester und Magnesium ebenfaUs bescluieben : seinr 
Angaben decken mch im wesentlichen mit demn vnn Wtilfing tilid 

riiir (vergl. iibrigens xpen .. Teil). 
Henrich und Wirth5) haben das Anilid der '&MethylzinitskuI.r 

clurch Umlagerung YOU Dypnonoxb erhalten. 
Ko hler 9 hat die 8-Phenylbuttersiiure, welche + LLUS der 

$--Yethylzimtsiiure mit Natriumamd an, aus dem Additions- 
produkt von Benzalmalonester und M e t h ~ l m ~ e s i u m j d d  durch Abbnu 
rhenfde dargestellt. 

inonium leicht Hydrqxylaminosiit 
e r w ein und ich (Inauauraldissertatia 

') Ber. d. V. Intern. Kongreas. 1. Angew. Chcmie 1908, 1Jd. IV, S. M 3 .  
p,  Jonrn. Chem. Soc. 87, 1257 [1905]. 
8)  Journ.Ni* prakt. Chem.p] 74, 452 [1906]. Brand stellt hier die 1i t .e  

ratiir mnsammen, erwithnt iedt mere Arbeit, die wie gesagt, friiher publi- 
ziert ist 01s die anderen, nicL Wir mnchen denigcgeniiber uoscre Prioritfit 
geltond. 

L) Dieso Herichte 87, 731 [I%)4]. 4) Compt. rend. 188, 356 [1904]. 
'3 :\met-. Cliem. Jourii.-84, 147 [lnO.i]. 
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Ex 11 e r i iii r 11 t e 11 t. r T e i  1. 

I. &HetbylWmtaBnre rmd ihrc Mrlvate. 
(besrbeitet in Gerticinschah mit Y riedr. WUlfing). 

Die in nnberer ersten Yitteiluog gegebeoe Vorschrift ziir I &  
& l l u q  dw &-Methylzimt@ure habun wir such bei neueren Versucheii 
nicht wesent l id  verbeaesrn kbnnen. Zweimal trat am unbeklrnoteii 
Griinden be6 d6r Destillatim des Hoheuters GHS.C(C&)(OH).CH,. 
W, G & k&e. oder nur unvollkommene Waeserabspaltuag ein. und 
die beim Veredm enbtehende SBure blieb dann blig. Als eineYor- 
tim d i w r  iiligen SPure eine h i t  iang erhitzt worden war, erstarrtr 
dili ProduLt twrim Stelpen teil*& nnd lieferte aus Petroliitlier Kr>- 
d l e  voin ,%hhqi. 620, deren Analyee zu der Formel 

,C CC E)(C&). CHI. COOH 
‘“C!CH s )( CHI). CH, . COOH 

f r r h .  

03525g m. 
0.2010 g Sbt. bmuchten 0 . W  g KOH. - 0.1400 g Sbat.: 0.0825 g HtO, 

GoHinOs. Bw. KOlI 33.75, H 6.22, C 68.18. 
Gef. m 32.33, 6.55, 68.64. 

I)a diese Siiure jedoch Broni und Permanganrrt entfiirbk. wie die 
$-Methyhhtsiiure, iat sie vieileicht als eine Molekularverbhdung VOJI 

1 Yo1 &Pheaylmethylhydracryrcrylsiiure und 1 Mol BMethylzimteiiure auf- 
zufirseeo. In konzentrierter Schwefelailure lijst aich die Siiure iiiit 
gelber Farbe unter Wiirmeentwickiung, und aun der Liisung wird diircli 
Ria BMethykimteiiure gefiillt. 

Bei d e n  mderen Verauchen aber spaltete sich wiibrend der 
Valruumdedlation des Rohesters glatt Wasser ab: je 1OOg Aceto- 
yhenon entsprechen 110-120 g Deetillat, welchen mit wiiSrig-akoho- 
h h e r  Natronlauge vBtBBifs durch Aueiithern der alkalischen Liiswg 
von neutralen Produkten beheit, 50-60g reine 8-Methylzimteiiurr. 
schmp. 97-98.!b0, liefert. Der itherextrakt enthslt eine betriichtiiche 
Yenge neutralee 61 dss unter 20 mm Druck fraktioniert bei 60-85O 
8- M %thy 1- 8 t y r 01, d a n n  Ace t o p h en on und schlieSlich bei 125-17O” 
e h  gelbes 01 gab, das noch nicht niiher untersucht wurde. Da. 
Awtoph6non entsteht wahrecheinlich erst durch eine Spaltmgereaktioe 
bei der Destillation. Veraeift man den Ilohester, ohne ihn vorher zu 
deetillieren, so bleibt die reeultierende Siiure setzt jedoch ~iach 
einiger Zeit erhebliche Mengen &biethylzimteiure ab; bessere Aus- 
beuten erzielt man anscheinend auf diesem Wege nicht. 

b-MethyIsimtaPure-methyleeter, C&.C(C&): CH.CO,CHI,S~~~. 
98’s sdp. 1520 bei 26 mm Dmck, IP-MethyIzimtePure-ithyleeter, 
yap. 162-1680 bei p7 mm Druok, enteaem qrurntitativ beim Eate3JBsiem 
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dur ~?-~etlrylr:irntsirure init 5-prosentiger nlethyl- nntl : i t l 1 ~ 1 ~ l l i i ~ h o l i ~ ~ ~ l 1 ~ 1 ~  
Salmiture. 

Die ~-Meth~lziiiit~sLiire atldiert in S~hwefelliohleiistofflijsung. BIII  

Licht 1 Mol. Bronl; dns ~ - ~ ~ e t h ~ l z i m t s i i u r e - d i b r o i i i i ~ l ,  L H , .  
C(CH,)(Br). CHRr. COOH, Schmp. 128O unter Zersetzung, scheidet sich 
:rus; es spdtet schon beim Versuch zur Titration init "/lo-Natronlaugr 
1iSr und COZ ab, such bein1 Stehen im trocknen Zustande erleidet 
es allmiihlich Zersetzung. Der p-Meth y l z im t sau re-meth  y l e  s tr r 
liefert rin D i b r o m i d  CcH5.C(CH3)(Br).CHBr.COaCH3, das BUS Petyol- 
Ither groBe prismatische Krystalle vom Ychlnp. 78-79 O biltlet. 

0.4670 g Sbst.: 0.5230 g AgBr. 

I)as .&thylester-dibromid ist ein zWliissiges 61. 
AM den Dibromiden der SBure oder ihrer Ester ein Bromlacton zo gt- 

winnen, dessen Bildung auf die Formel C:eI-Is. C e C H a .  CH2 CC)aH der p-IvIethyl- 

zimtsiturc schliden lassen wurde, ist nicht gelungen: diese Formel ist daher 
wahrscheinlich zu verwerfen. 

Durch raiichende Salpetersiiure wird die &Methylzimtsaure schorl 
in der Kiilte, durch 65-prozentige Salpetersiiure beim gelinden Kr- 
wiirmen zersetrt. lim die Skire zu nitrieren, verfuhren wir folganrler- 
rnaBen : 

CI1HIgOaBr?. Ber. Br 47.60. Gef. Br. 47.66. 

. 

p - Nit ro  -# - met  h y 1 z i in t s Lu re ,  NO? [4]. ( X I .  C(GH3) : CH . Cc )T 1.  

10 g fein gepulveitc p-Methylzimtsiturc wurden portionenweise in ciu 
Gemisch yon 100 g Salpetersiture (D. 1.4) und 70 g konzentrierter Schwefel- 
\cure nnter Umrtihren eingetragen. Zum SchluB scheidet sich NitrosBurc 
aus. Uaa Gauze wird a d  Eis gegossen, abgesogen und aus Eisessig uni- 
krystallisiert. Die so gemonnene Nitro-/?-methylzimts%ure bildet srhsacli 
gelbliche Nacleln vow Schmp. 168-169O. 

0.2060g Sbst.: 0.4370 g GO?, 0.0815 g lia0. - 0.2525 g Sbst.: 15.9 wiii N 
(1  9 0, 735 mm). 

t'loH:N04. Her. C 57.97, H 4.35, N 6.76. 
Gef. )) 57.86, 4.39, )) 6.65. 

M e  Susbeute betragt SoulO der Theorie. Sie ist p-Kitrosiiure, 
tla sie durch Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiiure im Rohr aiif 160u 
p -Ni t ro -benzoesaure ,  Schmp. 339O, liefert. Aus den Mutterlaugen 
cler y-Nitrosiiure eine andere Nitrosiiure zii isolieren, gelang nicht. 

Nitriert man den ~-MethylzimtsBureii~ithylester mit absoluter Snl- 
petersiiure (D. 1.51), so entsteht ein oliges Produkt, aus den1 sich 
rnittels Alkohol der krystallinische E s t e r  der p -Ni t ro -p -me thy l -  
z im  tsi iur e ,  NOS [4]. CcH, .C(CH,): CH . COa Ca Hs, Schmp. 74 ". ah- 
scheiden liil3t. Der olig bleibendc Rest gab beim Verseifen init 
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Alkalien sowohl als mit Sluren schmieiige, ill Soda nur teilneive 
liisliche Produkte, mit denen nicht vie1 anzufangen war. Die gleiche 
Erfahrung machten wir beim Nitrieren de5 Methylesters, wobei 
p- Ni t r 0-8- m e t h yl z i 111 t sR 11 r e  - ni e t h y 1 es t cr , Schmp. 121 -122O, cr- 
hdten wurde. 

Die Versuche, in die pNitro-/Lmethylzimtsaure eine zweite Nitro- 
gruppe einzufuhren, fuhrten nicht zuni Ziel; bei niederer Temperatur 
war keine Einwirkung zit erzielen, bei hoherer Temperatur trat Zer- 
5etzung ein. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde die p-Nitromethy lzimtsiiure 
ciurrh Schwefelammoniuni zu p -Am i n  o-b-m e t h  y l z  im  t s a u r  e redu- 
ziert. Die Reduktion verlauft glatt; die Aminosaure schmilzt , aus 
Benzol umkrystallisiert, bei 124- 125 O linter Zersetziing, indeni sie 
Kohlensawe abspaltet. 

1190, 753 mm). 
0.2035 g Sbst.: 0.5070 g COz, 0.1175 8 HaO. - 0.2875 a Sbst.: 19.9 rClli K 

Cl0HI,02N. Ber. C: 67.79, H 6:22, N 7.91. 
Gef. )) 67.96, )) 6.22, )) 7.88. 

8 - P h e  n y 1- bu t t e r s i u r e  , C& HS . CH (CHI). CHZ . GO1 H. 
Tiff e n  e a u  (1. c.) gibt an, diese Siiure ails @-Methylzimtsiure 

durch Erhitzen mit Jodwasserstoffslure und rotem Phosphor Prhalten 
zu haben; wir k6nnen dies Verfahren nicht empfehlen, da ein l'eil 
der Siiure dabei Kohlensiiure abspaltet. Mit einer Ausbeute von 
98 o/o erhi'elten wir die j3-Phenylbuttersiure durch Reduktion der 
BMethylzimtsiiure in alkoholisch-wlhiger Losung mittels 3-prozentigem 
Natriumamalgam : 50 g j3-Methylzimtsiiure werden in 400 ccm 50-pro- 
zentigem Alkohol geliiet, mit dem 6-fachen der theoretischen Menge 
Amalgam versetzt und 3 .Tage unter zeitweiligem Umschiitteln am 
Zimmerheizkorper stehen gelassen. Die @-Phenylbuttersiiure, Cs Hs . 
CH(CHa).CH*.COOH destilliert unter 14 mm Druck bei 168-169O 
und erstarrt zu groSen Krystallen, die, aus Petroliither umkrystdisiert, 
hei 39-40° schmelzen. K o h l e r  (1. c.) gibt den Schmp. 47O an. 

0.1960 g Sbst.: 0.5260 g COz, 0.1290 g HsO. 
CloHlaO?. Ber. C: 73.17, H 7.31. 

Gef. 73.19, 7.31. 
3- P henv 1 bu t te rs  aii re-  m e t  h y 1 ester siedet nnter 2'2 nini Druck bei 

I :$5-134". 

N i t  r ier 11 n g der 8-P hen y 1 b u t t ers au r  e. 
10 g Siiure wurden in ein Gemisch von 20 g gewcihnlicher und log 

rauchender Salpetersiiurc unter gelindem Erwiirmen eingetragen und kune 
%eit digeriert; die Tempemtur sol1 zwisohen 40-.500 gehalten werden. Dilnn 



mird mit Eie gefitllt, abgesogen und am .Ilkohol uuthrrstallisieif: man rrhilt 
so .i g einer Nitrosiure vom Schmp. 164O. 

0.1565 g Sbst. brauchten 7 2  ccm ./1o-KOll. - 0.3480 g Sbst.: 20.4 ccm N 
(180, 751 mni). 

( ' lnHIINO~.  Ber. KOH 26.79, N 6.69. 
Gef. )) 26.80, 6.69. 

Diese Siure ist p-Nitro-/3-phenylbuttersaure, N0?[4] .GH4.  
CH(CH3) .CHa. COOH, denn sie gibt durch Oxydation mit verdunnter 
Sdpetersiiure im Rohr bei 160° p-Ni t ro -benzoesaure ,  Schmp. 239O. 

1)er Y e t h F l e s t e r  der p-Nitrophenylbnttersiiure schmilzt 1,ei 
63-44". 

Die alkoholische Mutterlauge Ton der p-Nitrosaure euthiilt eiur 
zweite, schwer krystallisierbare Nitrosiiure , aus deren Salzlosungen 
mit Kupfersulfat das grune Kupfe r sa l z  e i n e r  N i t r o p h e n y l - b u t t e r -  
s a u  r e gefiillt wurde. Die Reduktion dieser Sliure mit Zinnchlorur 
oder Schwefelammonium, die uns zu einem Lactam, dein y-Methylhydro- 
carbostyril, fiihren sollte, falls eine o-Nitroshire- vorlag, lieferte I I  ti r 
harzige Produkte. 

Dagegen lieB sich die ~-NitropLenylbutterslure uiit Schwefel- 
ammonium glatt zu 11- Amino  -p-  ph en y 1 b u t t e r  siiur e, NHa [4]. C6H1 . 
CH(CH3). CHa .GOOH reduzieren, die, RUS wiifirigeru Blkohol 11111- 

krvstallisiert, bei 176 O schmilzt. 
0.1720 g Sbst.: 11.8 ccm N (20°, 753 mm). 

CloHlaN02. Rer. N 7.77. Gef. N 7.64. 

0 ,  p -D i n i t r  0-@- p h en  y 1 b u t t e r  sliu r e ,  
(NOa)a[4.2).CsHp .GH(CHs.>.CHa .GOOH. 

10 g p-Nitrophenylbuttersaure werden in 100 g rauchender Sal- 
petersaure gelost, allmahlich mit 75 g konzentrierter Schwefelsiure 
versetzt und kurze Zeit auf 60° erwarmt; dann wird das Produkt auf 
Eis gegossen, abgesogen und aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Die 
Dinitrophenylbuttersaure bildet glanzende, gelbliche Krystalle vonl 
Schmp. 139-140O. 

0.1445 g Pbst. brauchten 3.74 ccni '!lo-KO1 I. - 0.2700 g Sbst.: '26.40 ccm N 
(s1 l', 752 mni). 

C I ~ H I ~ U ~ N Z .  Ber. KO11 2'2.05, N 11.u%. 
Gef. )' 22.55, 11.03. 

1)er Met h y l e s t  e r der 0,2,-l)initrophenylbuttersaure hchidzt 
bei 6 1 O .  DaB die SPure die zweite Nitrogruppe in o-Stellung ziir 
Seitenkette enthiilt, beruht zunachst nur auf Analogieschlufl, da einr 
Oxydation zu 0, p-Dinitrobenzoesaure nicht gelang. 

In der Erwartung, daS wie bei der o, p-Dinitrophenylglutarsjlure (vergl. 
dieae Berichte 35, 2077 [1902]) Schwefelammonium n u r  die y-Nitl,ogruppc, Z b -  
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.&lo& &e p w i g r o p p e  reduzieren werde, stellten wir die entsprechenden 
Vemuche an. Durch Zinnchloriir 
wird die Dinitrophenylbuttere&ure nur teiheise angegriffen und in harzige 
Produkte venwwdelt. Bei cler Redilktion mit Schwoielammonium crhielten wir 
clagegcn eine krystallinische Substanz : 

10 g Dinitrosfiure wurden in konzentriertem Ammoniak gelest und 
3 Stunden bei 55-600 mit Schwefelwasserstoff behandelt. Beim Einengen 
der Fltissigkeit scheidet sich Schwefe? eus; das klare Filtrat gibt heim 
Versetzen mit Essigsiure zunhhst- &was hrrziges 01, das entfcrnt wurde, 
nach lhgerem Stehen aber scheiden sich lhystallo aus, die, aus witBrigem 
Alkohol umkrystallisiert, bei 1770 schmelzen; Ausbeute 3 g. 

26.3 ccm N (17.54 752 mm). 
C l 0 H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 62 50, H 6.25, N 14.59. 

Gef. B 62.44, B 6.25, B 14.49. 

Das Resultat war aber nicht das erwartete. 

0.1760 g Sbst.: 0.4030 g C0.2, 0.0990 g HoO. - 0.207.0 g Sbst.: 

Die Substanz lest sich sowohl in Sriuren wie in Natronlauge; die 
Titration mit a/lo-Natronlauge und Phenolphthalein ergab jedoch einen weit 
guringeren Verbrauch an. Lauge als einem dquivalent entspricht, die sauren 
Eigenschaften sind also nur schwach ausgepriigt. 

' Den vorlziufig besten Ausdruck fur diese Eigenschaften sehen wir 
in 

b u t t e r  siiu r e 1 a c t  am s, N& [4] .CS HI 

der Formel eines p - A m i n o - 0-  h y d r o  x y 1 a m i n o  - 8- p h e n  y 1 - 
* - Bei der Re- 

[l]CH(CHa). C& 
[S]N(OH)-CO 

ditktion der Dinitrophenylbuttersiiure mit Schwefelammohium ist also 
nicht nur, wie bei der Dinitrophen ylglutarsiiure, die p-Nitrogruppe 
zur Aminogruppe, sondern auch die o-Nitrogruppe zur Hydroxyl- 
aminogruppe reduziert worden (vergl. Einleitung), worauf zwischen 
letzterer Gruppe und der Carboxylgruppe Lactambildung eingetreten 
ist. Die sauren Eigenschaften der Substanz schreiben wir der Gruppe 
CS Hd .N(OH). CO zu, da auch Formyl- und Acet-@-phenylbydroxyl- 
nmin, CeHs .N(O€€).CO.R, Siiuren sind (Bam b e r g e r ,  diese Berichte 84, 
733, 1884 [1902]). 

I1 Homologe ~-Alkyl-zimtsBnrm. 
Von diesen Korpern wrurden die 1J78-Dimethylzirntsiiure und die 

&Athylzimtsiiure nebst der entsprechenden Hydroxylsaure ebenfalls in 
Gemeinschaft mit F r i ed r .  Wi i l f ing  (5. Inauguraldissertation), die 
nnderen Homologen zum Teil in Gemeinschaft mit cand. chem. C a r l  
O t t o  L e v e r k u s  und cand. chem. H a n s  K e s s e l e r  bearbeitet. 

p ,  t -  D i m e t h y l -  z imt  s a u r  e, CH3[4]. (AH,. C(CH8) : CH. COOH. 
65 g p-Tolylmethylketon, 100 g Jodessigester, 11 g Magnesium, 

250 g Renzol wurden wie bei der Dnrstellung der B-Methylzimtsliure 
Redchte d. D. Chem. Gese1lscha:t. Jahrg. XXXX. 104 
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vereinigt; die Reaktion verlauft wie dort spontan, nachdeni sie durch 
gelindes Erwiirmen eingeleitet ist : 

CHsC4].Cd&.COCHs + JMg.CHs.COaCaH5 

Auch die Aufarbehng ist analog: destilliert man den rohen 
OxysZiureester unter vermindertem Druck, so spaltet sich Wasser ab, 
und man erhiilt beim Verseifen, deben ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen usw., ca. .A0 g p$-Dimethyl -z imtsaure ,  die, aus Schwefel- 
kohlenstoff oder Ligroin umkrystallisiert, bei 135O schmilzt (Tif fenea  u 
1. c. gibt 136O an). In Krgstallform (spitzwinklige rhombische Pris- 
men) und den Loslichkeitsverhaltnissen ist die neue Saure der &Me- 
thylzimtsaure Bhnlich. 

__+ CHs [4]. CsHi. C(CH3) (OMg J) . CH2. COP CaHs. 

0.1775 g Sbst.: 0.4870 g COr, 0.1080 g HaO. 
CllH~202. Ber. C 75.00, H 6.82. 

Gef. )) 74.82, x 6.76. 
Der Methylester der p,,&Dimethylzirntsiure schmilzt, aus Ather-Petrol- 

ither umkrystallisiert, bei 460. Die Versuche zui* Nitriernng der p,P-Dime- 
thylzimtsrinre fiihrten nur zu schmierigen Produkten: die p-Stellung zur 
Seitenkette ist durch Methyl bwetzt, und die Nitrierung in o-Stellung 0011- 
zieht sich, wie schon bei der ,&Methylzimtsiu?e gezeigt wurde, nicht in nor- 
maler Weise. 

$ - P h e  n y 1- 6- a t  h y 1 - h y d r a c r y 1 s a u  r e , CsHs >C(OH) . CHa . COOH. CaH5 
45 g Propiophenon, 72 g Jodessigester, 8 g Magnesium, 200 g 

Benzol werden vereinigt j die Reaktion verliiuft in normaler Reise 
nach der Gleichung: 

CsH5.CO,CaH5 + JMg.CHa.COOCsH5 
-+ CsH5.C(CaH5)(0MgJ).CHa.COOCaH.i. 

Das mit Eis und verdiinnter Schwefelsaurg zersetzte Produ kt 
wurde nach Verdunsten der getrockneten Benzolliisung zum Teil 
(30 g) unter 15 mm Druck destilliert und ging dabei ohne Wasser- 
abspaltung grobtenteils bei 147-1 57O uber. Dieses Destillat sowohl 
wie der undestillierte Teil des Rohesters (30 g) gaben beim Verseifen 
mit wabrig-alkoholischer Natronlauge und Fallen mit Salzsaure in 
guter Ausbeute eine Saure, die, aus verdiinntem Alkohol und dann 
aus Benzol umkrystallisiert, weiI3e Nadeln vom Schmp. 122-123 O 

bildete. Die Analysen dieser konstant schmelzenden Substanz fiihrten 
aber zu Zahlen, die weder auf &Athylzimtsaure noch auf 8-Phenyl- 
iithylhydracrylsaure gut stimmten. Weiter ergab sich, dalj die Saure 
Chlor enthielt, welches durch das Ausfallen der Verseifungslauge mit 
verdiinnter Salzsaure in die Substanz hineingekommen sein niubte. 
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Das stellte sich bei erneuter Synthese a b  richtig heraus. Fdt man 
namlich die Verseifungslauge mit +erdfinnter SchwefeIsiiure oder sal- 
petersaure, so ;it die entstehende Siiure chlorfrei, obschon sie der 
iiiit SaIzsaure ausgefiillten sonst in allen Stiicken gleicht; es ist dann 
reine p - P h e n y I-  pl- ii th y 1- h y d r  acr y 1 sli u r e : 

0.4610 g Sbst.: brauchten 13.3 ccm '/lo-KOH. - 0.1960 g Sbst.: 0.4875 g 
CO,, 0.1285 g HzO. 

C11HlrOs. Ber. KOH 28.87, C 68.04, H 7.22. 
Gef. s 28.86, s 67.80, * 7.29. 

J i k t  man die reine Skure in Natronlauge und fdlt mit Salzsaurc, SO ist 
die Substsnz, obgleich sie ihren Schmelzpunkt nicht wescntlich gekndert hat, 
wieder chlothdtig. Die Chlorbestimmung emer Probe ergab einen Gehalt 
von 3.54O/o Chlor; wenn man die chlorhaltige Slure in konzentrierter 
Schwefelsiture 16st, spaltet sie Salzssure ab. Dies Verhalten ist wohl nur so 
zu erkliiren, daE die alkoholische Hydroxylgruppe der Phenykthylhydracryl- 
saure schon dnrch wUrige Salzsaure zum Teil durch Chlor ersetzt mird. 
Trotsdem war eine g 1 a t  t e Veresterung des Hydroxpls mittels Essigsaure- 
anhydrid, Benzoylchlorid oder Phenylcyanat bei dahin abziehden Versuchen 
nicht ausfiihrbar. Linter vermindertem Druck (15 mm) ist die Hydroxyslture 
bei 140-170° zum Teil unzersetzt destillierbar. Eine glatte Wasserabspaltung 
wurde schlielllich durch L6sen dcr Hydroxysaure in konzentrierter Schwefel- 
shure erzielt. 

j3- A t  h y 1- z i m  t s a u  r e ,  t '6Hj. C (CsH5): CH. COOH. 
10 g &J'henyl-&-lthylhydracrylsBure wurden in 30 g konzentrierter 

SchwefelsZiure eingetragen; unter Warmeentwicklung entstand eine 
gelbbraune LSsung, welche nach einigem Stehen beim Verdiinnen mit 
Eis die j3-Atbylzimtsaure ausschied. Die Rohsiiiire wird in Alkohol 
geliist und duGch Zutropfeln von Wasser krystallinisch ausgeschieden. 
S i e  bildet nach nochmaligem Umkrystallisieren BUS Petrolather glas- 
glanzende rhombische Tafeln yoin Schmp. 95O und siedet unter 15 m m  
Druck bei 172O. 

0.1725 g Sbst.: 0.4770 g COZ, 0.1185 g HzO. 
CIIH1201. Ber. C 75.00, H 7.95. 

Gef. * 74.89, 7.94. 
Lbst man die Saure in der Warme in iiberschiissiger ca. 10prozentiger 

Natronlauge, so krystallisiert beim Abkiihlen dak Nat r iumsalz  der Siture 
aus, das, zur Reinigung aus Aceton nmkrystallisiert, glhzende Bliittchcn 
hildet: 

O.Z.i50 g Sbst.: 0.0945 g S01Na.z. 
Bcr. und get. Na 12. 

Die .Salzlcisungen gcben mit SilberniGat das S i l b e r s a l z  ills weillen 
KiedeEchlag; auch die Hydroxysjiure liefert ein weiBes unliisliches Silbersalz. 

Am den Mutterlaugen der Athylzimts~ure wurde ein Anteil gemounen, 
der lange 61ig blieb, schlicBlich ahcr doch zu der bei 950 schnielzenden 

104' 
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.QthyIrimt&iure erstrrrrte: eichore Anhaltspnnkte flr &S \ -orhadmein einer 
isomeren Skure wurden nicht gefundon. 

Die Veresterung der g-.\thplzimWiure darf man nicht mit nlkobolisclicr 
Ssdmiore voroehmen, d. man aladann wieder ein chlorhaltiges Produkt erliiilt : 
mit inethylalkoholiiher Schwefelskure erhielten wir dagogen den reinen 
M e t h y l e s t e r  der p- . \ thpl-zimtsi iure  als 01, das unter42mm Druck bei 
r1P siedet: 

0.1895 gist.: o . > ~ s  co,, 0.1270 g iw. 
C I ~ H 1 4 0 ~ .  Ber. C 75.79, H 7.37. 

Gef. D 75.62, D 7.55. 
Mit Brom in Schrvefelkohlenstoffl~sung vereinigt sich die 1-B';Pthyhimt- 

silure zu einem leicht zersetzlichen Dibromid ,  dm beim V d o m t c n  tlcs 
Schwefelkoblenstoffes rls we& Pulver hinterbleibt, Schmp. 124-1250 unter 
Zersetzung. 

Beim N i t r i e r e n  Jcr p.hhylzimtsiidre oder i h r a  &tors mit absoluter 
Salpetershre in der Kiilte erhielten wir verschiedene kryetalliische Produkte, 
in g.l.ci9ter Menge eino nus Benzol in weibn Bliittchen Lrystalliiierende Skurt? 
vom Schmp. 155q deren-Titration den Wert einer p- -\ t h y I-ni t r 0-zi m te ii u r e 
NO,.CsH~.e(QHs):('H.COOH @gab. 

0.1890 g Sbst. brauchten 6.3 ccm a'l,,-KOH. 
CIIHIIOIN. Ber. KOH 25.31. G!f. KOH 23.39. 

8-n-Pro p y I-zim t siiure, G H s .  C(GH7): CH. COOK 
30 g Butyrophenon, 72 g Jodessigester, 8 g"hdagnesium, 200 ccm 

Benzol; die Reaktion verliiult wie bei den niederen Homologen: GH5. 
C 0 . 4  Hr +JMg.CH,.COaGHs -b C ~ H S . C ( C ' ~ H ~ ~ ( ~ M ~ J ) . C H ~ . C O & H ~ .  
Das rnit verdtinnter Schwefelsiiure zersetzte Reaktionsprodukt wurde 
unter 11 mm Druck destilliert, zeigte k ein e merkbare. Wasserabspal- 
tung und ergab eine Hauptfraktion von 45 g bei 141-155O. Da nir, 
wie auch beim hylprodukt,  keine Wasserabspaltung bemerkt hntten, 
erwarteten wir, bei der Verseifung cB-Phenylpropylhydracrylsiiure zu 
erbalten. Das war jedoch n ich t  der Fall: beim Ausfiillen der Ver- 
seihmgslauge mit verdiinnten Mineralsiiuren resultierte eine 6lige Siiure, 
die unter 14 mm Druck bei 183-184O unter geringer Zersetzung sott. 
Die neutralen Salzliisungen der Siiure gaben rnit Silbernitrat einen' 
weillen lichtbestiindigen Niederqchlag, dessen Annlyse auf dirs Silber- 
salz einer /I-Propyl-zimtsiiure stimmte. 

0.2601 g Sbst.: 0.0949 g Ag. 

Ebcnao ergab die Tiht ion mit ''I0-NaCJJI den Wert der ,+Propyhimt- 

0.420d g 8bst. brauchten 0.0894 g NaOH. 

('i1H1302Ag. Bor. Ag 36.36. Gef. Ag 36.50. 

&we. 

(!ltHldO,. Ber. NaOII 21.03. Gef. NaOH 21.35. 
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Kiihlt Inan aber die olige Satire stark ab, so erstarrt ein Teil 
&rystallinisch, der sich iiiittels eiskalten Petroliithers, in den1 er ziein- 
lich schxer  loslich ist, nbtreniien 1iiI(t. 

Dnrch zweinialige Wiederholung diesgr Operation w-rrden a115 
13 g der iiligen Saure 3 g feste SQure erhalten, die (lurch Uinkr>-- 
stallisieren a m  warinein Petrolsther in durchsichtigen, flachen Prisnien 
\-on, Schrnp. 940 erhalten wird. Die Titration und Analyse dieser 
fja,re lind ihres Silbersalzes gaben wiederum nuf &-Prop!.lziiiits8iire 
stimmende Werte : 

0.2155 g Shst.: 0.078 g B g .  - 0.0895 g Siiure Iwauchten 0.01S8 g KinOll. 
- 0.1383 g SBure: 0.3839 g Con, 0.0950 g 1 1 9 0 .  

Ber. Ag 36.36, NnOH 21.03, C 75.79, H 7.3i .  
Gef. )) 36.20, )) 20.95, )> 75.50, x 7.62. 

Wahrscheinlich entspricht die bei 94" schnielzende Propjlziiiit- 
siinre in Struktur und Iionfiguration der [j-Methylzirntsiure, Schnrp. !G 
--98.,5", und der j j - .~t l~~-lzi~nts iure ,  Schrnp. 95O, denen sie aiich ini 
Krystallhabitus hhiilich ist. 

Der olig blaibende Hauptteil der urslirunglichen Siiiire stellt entivetlei. 
cine stereomere Form der pPropylzimtsiiure dnr oder ist Propyl idenl iydi~o-  
z inits ilurc, CGH:. C (:CH. CH2. CH3). CHa. COOH (s. Einleitnng). Broni i n  
,Chloroformlosung wird von der ;iligen Saure etwns schneller ahsorbiert, nls 
yon der festen; an0crtlem zeigen die SilbeGsalze heider Siuren gegen Jod- 
itit,thyl einen ins Auge fallenden Unterschied: Das SilbersaIz der iiligen 
Siiire liist sich in Jodmethyl I i h  auf, nnch wenigen Seltunden scheiclet sich 
unter Wiirniecntwickluiig Joclsilber ans, und die Urnsetzung ist beendet. Dah 
Silbersalz der featen Siinre reagicrt erheblich triiger niit Jodmethyl; die mt- 
atelienden Met h y 1 es te r  sind beide ijlig und anscheinend zur Unterschei- 
clung beider SBuren nicht brauclihar. Anch die Bromierungs- und Nitriernngs- 
produkte beider Sanren und i h i w  Ester sintl wegcn des nnglatten Henktions- 
verlaufes anscheinend nicht charakteristiscli. 

Dagegen gelang es zienilich glatt, die iilige Siiure durch Aufloseii 
in  konzeritrierter Schwefelsiure (Warrneentwicklnn~ und gelbbraune 
FRrbung) nnd AusfUlen init Eis in die feste Saure umzuwandeln; aus 
2 g Gliger Saure erhielten wir so ca. 1.5 g feste Slure ,  die nach den1 
Unikrystallisieren aus Petroliither den Schmp. 94O und den Titer der 
Ij-Propylzimtsiire zeigte. Auch diese Siiure destilliert unter 1 4  inn1 
.I )ruck bei 183-lS4' tinter geringer Zersetzung, das Destillat erstarrt 
iu i t l  zeigt nach den1 Umkrystallisieren den gleichen Schmelzpiinkt. 

&-Ph e n p 1 - i s  o b tit y 1- h y d r a c r p 1 s .tiire, 
CGHj\ ,/OH 

(CH,) ,CH.CII~/~\CH~.COOIL.  
I s  o Y a1 e r  op  h e n  o n ,  ails Jodnlerylchlorid, Renzol und Aluniiniuni- 

chlorid in Schwefelliohlenstoff hergestellt,, siedet unter 35 nini Druck 
bei 128' (Badteniperatur 1 SO"). 
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11 g Isovalerophenon, 14.5 g Jodessigester, 1.6 g Magnesium in 
50 ccm Benzol reagieren stiirmisch nach der Gleichung: 

CbHj.CO.CaH9 + Jhfg.CHa.COsC&HS 
--+ C~H~.C(CIH~)(OM~J).CH~.CO~C,H~. 

Das Produkt, rnit Schwefelsaure zersetzt und aufgearbeitet wie 
gewohnlich, gibt 8.5 g Rohsaure. Durch Behandlung mit kaltem Pe- 
trolather wird diese Rohsaure i n  einen unloslichen Teil (ca. 4.5 g) und 
einen loslichen Anteil getrennt. Der in kaltem Petrolather nicht 16s- 
liche Teil der Saure wird durch Auflosen in Alkohol und Ausspritzen 
mit Wasser in reinen Krystallen erhalten, die bei 125-126O schmelzeu. 
Diese SLure enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das beim Schmelzen ent- 
weicht; die Schmelze erstarrt schnell wieder, und bei nochmaligem 
Schmelzen erhoht sich der Schmelzpunkt auf 128-129O. Die Titration 
der bei 125-126O schmelzenden Siiure gab den auf die Formel 
C6H5 .C(OH)(C4Hs).CH,.COOH + H d  stimmenden Wert: 

0.2054 g Sbst. brauchten 9.33 ccm 
ClsHPOO+. Ber. NaOH 16.66. Gef. NaOH 16.52. 

Ein Teil der Saure wurde im Vakuum 6 Stunden auf 100-105v 
erhitzt; eine direkte Wasserbestimmung war wegen Verlust durch 
Sublimation nicht auszufiihren, jedoch gab der Riickstand den Titer- 
wert der krystallwasserfreien Siiure : 

NaOH. 

0.1318 g Sbst. bmuchten 5.87 ccm 
Cl~fIl~03. Ber. NaOH 18.02. Gef. NaOH 17.81. 

In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die (B-Phenylisobutyl- 
hydracrylsaure unter Warmeentwicklung mit gelbbrauner Farbe und 
griiner Fluorescenz und auf Zusatz von Eis fallt: 

NaOH. 

8- Is o b u t y 1 - z im t s a u r  e , c6& . C (C& . CH[CH&) : CH . GO OH. 
Aus wliDrigem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt diese Saure bei 

85-86O; in Petrolather ist sie leicht loslich, kann jedoch daraus eben- 
falls umkrystallisiert werden. 

0.1937 g Sbst. brauchten 9.33 ccm 
ClaH1602. Ber. NaOH 19.60. Gef. NaOH 19.28. 

Dieselbe Isobutylzirptsaure entsteht , wenn man den in kaltem 
Petrolather leicht loslichen Anteil der ursprunglichen Rohsaure (s. oben), 
welcher als schwer erstarrender Syrup hinterbleibt , in konzentrierter 
Schwefelsaure lost und mit Eis fallt; die Fallung ist fest, gibt beim 
Umkrystallisieren aus waflrigem Alkohol weiBeKrystalle vom Schmp. 86' 
nnd den Titerwert der (B-IsobutylzimtsBure. 

NaOH. 

0.1343 g Sbst. branchten 6.52 ccm ./I0 NaOH. 
Ber. NaOH 19.60. Gef. NaOH 19.41. 
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8- tt - P e n t  y 1 - z im t s a u r e (?), CsH5. C (C5H1 I )  : CH . COOH + HaO. 
C a p r o  nophenon ,  CsHs .C0.C5Hl~, wurde aus Capronylchlorid, 

Benzol und Aluminiumchlorid in SchwefelkohlenstofE hergesteut. Ich 
finde i!l der Literatur keine Beschreibung dieses Ketons, welches unter 
14 mm Druck bei 132-134O siedet, ziemlich leicht fliichtig ist, apfel- 
sinenartig rieeht und trotz seines niedrigen Schmelzpunktes, ca. 27O, 
sehr lei& zu grol3en Kystallblattern erstarrt. Wegen der Fliichtigkeit 
des Ketons zeigt die von Hrn. cand. chern. H e u s e r  ausgefuhrte Ana- 
lyse einen etwas zu niedrigen Kohlenstoffwert. 

0.2401 g Sbst.: 0.203 g HaO, 0.713 g COz. 
C1aH160. Ber. C 81.80, H 9.09. 

Gef. D 80.39, 9.34. 

stallisierendes Semicarbazon, das bei 132" schmilzt. 
Mit Semicarbazid bildet das Capronophenon ein in schhen Nadeln kry- 

0.1380 g Sbst.: 21.8 ccm N (17O, 760 mm). 

10 g Capronophenon, 14 g Jodessigester, 1.8 g Magnesium in 40 ccm 
Cl8HlsN80. Bor. N 18.03. Gef. N 18.25. 

Benzol reagieren stiirmisch nach der Gleichung: 
CfiHs. CO.CsHri+ JMg. CHa .COaCa& 

--+ CsH5. C (C5Hi1) (0 Mg J) . CHa , COaC2H5. 
Das nach Zerlegung mit verdiinnter Schwelelsaure, Trocknen und 

Verdunsten der BenzollSsung hbterbleibende Rohesterprodukt betrug 
14 g. Es wurde teilweise direkt verseift, teilweise im Vakuum destil- 
liert. Letzteres Verfahren erwies sich nicht als zweckmaflig; Wasser- 
abspaltung war bei der Destillation nicht zu bemerken, jedoch tritt 
wahrscheinlich eine teilweise Spaltung . des Produktes unter Ruck- 
bildung von Capronophenon ein , welches wegen seiner charakte- 
ristischen Eigenschaften bei der alkalischen Verseifung des Destillats 
leicht zu isolieren war. Die Ausbeute an Saure war demgemab aus 
dem destilliertem Produkt schlecht, wahrend aus 2.5 g des undestil- 
liertem Anteils nach Verseifung 2 g Rohsaure erhalten wurden. Die 
auf beiden Wegen gewonnenen Portionen der Saure waren im iibrigen 
identisch. Aus Petrolather, Schwefelkohlenstoff oder verdunntem Al- 
kohol umkrystallisiert, bildet sie lange Nadeln, die bei 79-80.5O schmel- 
Zen. Die Saure ist der Titration zufolge entweder Pentylzimtsaure 
mit einem Mol. Krystallwasser oder &Phenyl-&pentylhydracrylsaure. 

0.1557 g Sbst. brauchten 6.50 ccm n!lo NaOH. 
CirHao03. Ber. NaOH 16.95. Gef. NaOH 16.68. 

Beim vorsichtigen Erhitzen im Reagensrohr in der Flamme spaltet 
die siinre deutlich Wasser ab. Lm Trockenschrank bei 100-105° 
verlor die SHure an Gewicht, jedoch muB dieser Verlust auf Ver- 
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dampfung der Siiure als solclirr beruhen, clenn der Riickstand xeigt 
denselben Titer wir zuvor; rlas R a s s e r  ist also zienilich fest gebundeo. 
Dennocb hege ich tles niedrigen Sclinielzpunkte.; wegrn Bedenken. die 
Saure a1b Hylracrylbiiure aiifzitf:is-en. 

Die Untersuchiing wird fortgesetzt. Insbesondere erscheint niir 
die Frage von Interesse, ob sich ein Gesetz ergibt dahingehend, t l i t l J  

8- P h e n  y 1 -8- a 1 k y 1 - h y tl r a c r y 1 J a u r en m i t A I k y 1 gr  u p p e n tin g e - 
r a d e r K o h  1 e n  s t  o f f z a11 1 s p o n t a n W a s  s e r ii t i  s p a  1 t e n ,  \v 111 r e  11 t l  

d i e  S a u r e n  nr i t  A l k y l g r t i p p e n  gera.cler Atomz: ih l  l i e s t a n d i g  
s i n d .  

Urn dies zu erforschen, wirtl die Reilie tler bisher dargestellten 
Homologen durch einipe weitere Glieder ergiinzt i d  erweitert w r d m .  

219. G. Schroeter und 0. Stassen: mer die Bildung eines 
Tetramethylenringes durch Kondensation von symm. Dimethyl- 

aceton-dicarbonsiiureeeter. 
mitteilung ails dem clieniisclicn Institut der Universitiit Bonn.! 

(Eingegaogen am 27. hl;irz 1907.) 
Durch Aufbau aus Acetondicarbonsiiureestern hat G. S c h  ro e t e r  

mit seinen Schulern I) eine Anzahl YOU Uerivaten der Citronensiiurr 
und P-Arninotricarballylsai~re erhalten, welche 11. a. wegen h e r  Spat- 
tungsprodukte Interesse hatten: z. B. hatte sich gezeigt, dalj die Acyl- 
citronenimidsaureester in  alkalischer Losung , die Anilinotricarballpl- 
imidsaureester in saiirer Losung glatt in Aconitimidsaure neben Carbon- 
sauren bezw. Anilinen zerfallen. 

Wir versuchten. diese Reaktionen auf 8ymm. D i m e t h y l a c e t o n -  
d i  c a rb  o n s a t i r e  e s t e r,  CO? ( ‘2 H, . CEI (CHB) . CO . CH(C133). CO? C2 ]Is,  
zu iibertragen. Allein dieser Ester erwies sich sowohl gegen Aniline 
als gegen Blausaure ganz indifferent *), so dalJ die beabsichtigten S p -  
thesen nicht zii erzielen waren. 

1) (+. S c h r o e t c r  und C a r l  K i  r n l e r g c r ,  diese Berichte 86,2081 [1901]; 
G. Ychroeter  nnd Leonhard  Schmi tz ,  diesc Rcrichte 86, 2085 -[190P]; 
G. S c h r o e t e r  (mit S c h e a m  born  und Stassen) ,  di- Bericbte 38, 3181 
[1905]: G. S c h r o e t e r  (rnit S c h n i i t z ,  S c h w a m b o r n  und S t a s s e n ) ,  diesc 
Berichte 88, 3190 [19@3]. 

2) Vergl. P e t r e n k o - K r i t s c h c n k o  und Eplirub3i,  Ann. 11. Clietii 289, 
58 [lS96]. 




