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m-Siure durch Ather-Petrolither, 2. durch Oxydation des (remisches wmit
Permanganat, 3. bei weitem am besten, indem man die Indifferenz der
o-Saure gegen Schwefelammonium benutzt: Das Gemisch von o- und
m-Siure wird mehrere Stnnden mit iiberschiissigem Schwefelammmonium
erwirmt und nach Entfernen des Schwefels mit Salzsiure die reine
n-Nitrosiure ausgefallt. Die p-Nitrosiure kann man ebenfalls in
reine o-Nitrosdure tiberfiihren, indem man erstere in o,p-Dinitrosiure,
diese mit Schwefelammonium in p-Amino-o-nitrosiure und letztere
durch Verkochen ihres Diazoniumchlorids mit Alkohol in reine o-Ni-
trophenylglutarsiiure umwandelt.

218. G. Schroeter: Uber g-Alkyl-zimtsiuren.
(2. Mitteilung.)
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Marz 1907.)

In 1neiner ersten Mitteilung!) zeigte ich, in Gemeinschaft mit Hrn.
Friedr. Wiilting?®), dall Acetophenon und Jodessigester mit Mag-
nesium in Benzollosung spontan nach.der Gleichung:

G 152010 + J Mg CHs COuR — BRSO ORE ok
miteinander reagieren.  Bei der Destillation des mit verdiinnter Schwefel-
siiure behandelten Reaktionsproduktes spaltet sich Wasser ab und heim
Verseifen dés Destillates, sowie auch beim Verseifen des undestillierten
Rohproduktes mit waflrig-alkoholischer Natronlauge wurde (3-Methyl-
zimtsdure erhalten.

Wihrend a-Alkylzimtsinren nach der Perkinschen Synthese
leicht darstellbar sind, waren 3-Alkylzimtsiuren bis vor kurzem nicht
bekannt, da sich die Perkinsche Synthese auf aromatische Ketone
bekanntlich nicht i#ibertragen liBit. Diese Liicke ist nun ausgefiillt.
Denn die oben angefiilhrte Synthese vollzieht sich mit der gleichen
Leichtigkeit, wenn man das Acetophenon durch p-Methylacetophenon,
Propiophenon, Butyrophenon, Isovalerophenon, Capronophenon ersetzt;
alle diese Ketone reagieren mit Jodessigester und Magnesium in Benzol
nach der Gleichung:

Ar.CO.R 4+ JMg.CH:.CO.C: Hy —» Ar.C(R)(OMgJ). CH.. ("0 C2 H;.

1) Diese Berichte 87, 1090 [1904].
?) Ulber die Synthese g-alkylierter Zimtsiuren und deren Umwandlungs-

produkte. Inauguraldissertation, Bonn 1906.



1590

Die primiir entstehenden @-Aryl-alkylhydracrylsiiuren,
Ar.C(R)(OH).CH..CO: H, spalten Wasser ab und gehen in 8-Alkyl-
zimtsduren, Ar.C(R):CH.CO:H, iiber, jedoch mit ungleicher Leich-
tigkeit:

Die Produkte aus Acetophenon und p-Methyl-acetophenon
geben das Wasser beim Destillieren der Rohester im Vakuum, sowie
auch schon bei der alkalischen Verseifung der Rohester zum grofiten
Teil ab, und man erhdlt bei der Aufarbeitung die Zimtsiuren (vergl.
auch den experimentellen Teil).

Das Produkt aus Propiophenon dagegen verliert weder bei der
Vakuumdestillation noch bei der alkalischen Verseifung Wasser. und
inan erhilt beim Aufarbeiten zuniichst die Hydracrylsiure.

Das Produkt aus Butyrophenon hinwiederum spaltet beim Aui-
arbeiten das Wasser ab; man erhilt nur die ungesittigte Siiure.

Das Produkt aus Isovalerophenon spaltet das Wasser nur
teilweise ab, zum groBeren Teil wird die Hydracrylsiure erhalten.

Das Produkt aus Capronophenon liefert eine Siure, welche
der Titration zufolge Hydracrylsiure sein konnte, vielleicht aber auch
B-Pentylzimtsdure mit einem Mol. sehr fest gebundenen Krystallwassers
ist; fiir letzteres spricht der niedrige Schmelzpunkt, wie folgende Zusam-
menstellung ergibt:

Zimtsduren Schmp. Hydracrylsiuren Schmp.
Methyl- . . . . 97—985° —_ —
g-Athyl- . . . 95° B-Phenylithyl- . . 122—]123¢
8-Propyl . . . . 940 — —
glsobutyl- . . . . 86° A-Phenylisobutyl- . 128—-129°

B-Pentyl- + Hs0 (¥) 79—80.5° — —

Die nihere Untersuchung der hoheren Homologen, welche noch
im Gange ist, wird iiber diesen letzten Punkt AufschluB ‘bringen.

Um die bestindigen Hydracrylsiuren in die entsprechenden Zimt-
siuren iiberzufiihren, hat sich bisher als beste Methode ergeben, die
Hydracrylsiuren in konzentrierter Schwefelsiure aufzulosen und mit Eis
auszufillen; wahrscheinlich bilden sich hierbei Schwefelsaureester
Ar.C(R)(0.80;H).CH..CO:H, die in Schwefelsiure und g-Alkylzimt-
siure zerfallen.

Isomere g-Alkylzinitsiuren — der Zimtsiiure und Alloziintsiiure
vielleicht entsprechend — habe ich .mit Sicherheit nur beim Propyl-
derivat feststellen konnen; hier entstehen nebem 25 %, der festen
n-Propylzimtsiure 75 %, einer éligen, nicht erstarrenden Siure von
derselben Zusammensetzung, die jedoch durch Behandlung mit kon-
zentrierter Schwefelsiure zu der festen Siure isomerisiert werden kann.
Da die beiden Siiuren durch Hitze nicht ineinander umgewandelt wer-
den, ist zu erwiigen, ob nicht die ilige mit der festen Siure struk-
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turisomer ist und die isomere Umwandlung durch Schwelelsaure
unter Zwischenbildung eines Schwefelsiureesters (s. oben) verluft:

: . CoH ‘
T 50,0y CO.H —» (f 1 >C. CHy . COLH —> & HE>0: CH.CO: H
0.80;H

olige g-Propylzimtsiure feste g-Propylzimtsanre.

Das Experiment hat hiertiber noch. nicht entschieden.

AnlaB zu der Synthese der 8-Methylzimtsiure war fiir uns seiner-
zeit die Absicht des Autbaues von S-Phenyl-8-methylglutarsiure,
deren Nitrierungsprodukte untersucht werden sollten (vergl. 1. ¢.). Es
zeigte sich jedoch, daBl die B-Methylmmtsaureester sich micht wie
Zimtsiureester, mit Malonester, Acstessigester oder Cyanessigester ver-
einigen lassen, stets wurde beim Aufarbeiten der grofte Teil der 8-Methyl-
zimtsiure wiedergewonnen. Es ist moglich, daB das Additionsvermogen
fir Malonester etc. sich ebenfalls bei den homologen #-Alkylzimtsiuren
periodisch #indert, wie die Bindungsfestigkeit des Wassers (s. oben);
ich habe aber die diesbeziiglichen Untersuchungen einstweilen zuriick-
gestellt, da ein dringendes Bediitfnis, in den Besitz der- 8-Phenyl-
B-alkylglutarsiiuren zu gélangen, zunichst nicht mehr vorlag (vergl.
die vorhergehende Mitteilung von H. Meerwein und G. Schroeter).

Auch zeigte das Studium der Nitrierungsprodukte der S-Metlryl-
zimtsiiure, daBl es Schwierigkeiten bietet, zu o-Nitroderivaten in dieser
Reihe zu gelangen. Die Nitrierung der S-Methylzimtsiure fiihrt nur
unter bestimmten Bedingungen bei Anwendung von Salpeterschwefel-
sdure zu einem gut charakterisierten Produkt: es entsteht mit ca. 80,
Ausbeute p-Nitro-B-methylzimtsiure. Nitriert man die FEster der
B-Methylzimtsiure, so entstehen neben den krystallinischen Estern
der p-Nitro-S-methylzimtsdure olige Produkte, die sich weder in alka-
lischer, noch in saurer LOsung glatt verseifen lassen, daher wohl
kaum kernnitrierte Produkte, sondern komplizierte Einwirkungspro-
dukte der Salpetersiure auf die B-Methylzimtsiureester darstellen.
Bekanntlich geben im Gegensatz hierzu die Zimtssure- und a-Methyl-
zimtsiureester glatt nebenéinander die o- und p-Nitroderivate, die sich
leicht trennen lassen:

Da wir bei der Nitrierung der $-Phenylglutdarsiure zn den drei
isomeren kernsubstituierten Nitroderivaten gelangt waren (s. die vorher-
gehende Mitteilung von H. Meerwein und G. Schroeter), hofften
wir bei dem Reduktionsprodukte der ﬂ-Methylzlmtsaure, der B-Pheny)-
buttersiure, analoge Verhiltnisse zu finden, da diese Siure von der
B-Phenylglutarsiure sich nur durch das Fehlen einer Carhoxylgruppe
unterscheidet:

Colte . CH I SO0H  CoHs . CHC G

B-Phenylglutarsiure, ﬂ-Phenylbuttersaure.

CHs COOH
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Aber auch die 8-Phenylbuttersiiure gibt neben der krystallinischen
p-Nitrophenylbuttersiiure ilige Produkte, aus denen eine geniigend
charakterisierte n-Nitrosiure nicht zu isolieren war. Jedoch koante
durch - weiteres Nitrieren der p-Nitrophenylbuttersiure eine wohl
charakterisierte o,p-Dinitrosiiure erhalten werden. Diese Dinitrophenyl-
buttersiure liefert durch Reduktion mit Schwefelammonium ein Produkt,
das zugleich Basé und schwache Siure ist, und das wahrscheinlich als
das Lactam der p-Amino-o-hydroxylamino-phenylbuntter-
sdure:

[1JCH(CH,). (_]H:'
[2IN(OH)—CO”’
zu betrachten ist (vercl. den experimentellen Teil).

NH;{4].CsHs

DaB bei der Reduktion von aromatis ’ t Schwefel-
monjum leicht Hydroxylaminosat en, haben
erwein und ich (Inauguraldissertatio . 3. 16, Boun

1903; diese ‘Berichte 86, 2675 [1903]) dinitrophe-

nylglutarsiure gezeigt, welche uns p—Hydroxylammo-o-n1trophe=nvl-
glitarsiure ergab. Seither haben Goldschmidt!) bei Nitrobenzoe-
siinren und Nitrobenzolsulfonsiuren, Cohen und Mc Candlish?), sowie
Brand?) bei verschiedenen Polynitrokirpern dhnliche Beobachtungen
gemacht.

Zum SchluBl weise ich auf einige Arbeiten anderer Fachgenusseu
hin, die seit meiner ersten Publikation iiber den vorliegenden Gegen-
stand erschienen sind und sich mit den hier niedergelegten Resultaten
in einii  Punkten berithren.

Tiffeneau?) hat die Synthese der ﬁ-Methylzlmtsaure aus Aceto-
phenon, Jodessxgester und- Magnesium ebenfalls beschrieben: seine
Angsben decken sich im wesenthchen mit depen- von Wﬁlfmg und
mir (vergl. iibrigens xperi. 7 Teil),

Henrich und Wirth?®) haben ‘das Anilid der A-Methylzimtsiure
durch Umlagerung von Dypnononm erhalten.

Kohler® hat die A-Phenylbuttersiure, welche wir aus der
#-Methylzimtsiure mit Natriumamal = - ‘en, aus dem Additions-
produkt von Benzalmalonester und Methylmagnesiumjodid durch Abbau
ehenfalls dargestellt.

Y) Ber. d. V. Intern. Kongress. f. Angew. Chemie 1808, Bd. IV, 5. 588,

7) Journ. Chem. Soc. 87, 1257 [1905).

3) Journ. fir prakt. Chem. [2] 74, 452 [1906]. Brand stellt hier die Lite-
ratur zuisammen, erwihnt jed ' umsere Arbeit, die wie gesagt, friher publi-
ziert ist als die anderen, nichs. Wir machen (lemgeaenubel unsere Prioritat
geltend.

4 Compt. rend. 188, 356 [19()4] 3 Diese Berichtie 87, 731 {1904].

) Amer. Chem. Jourun. 84, 147 [1905].
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Experimenteller Teil

I. A-Methyksimtsiinre und fhre Derivate.
(bearbeitet in Gemeinschalt mit Friedr. Wilfing).

Die in unserer ersten Mitteiling gegebene Vorschrift zur Dar-
stellung der J-Methylzimtsiure haben wir auch bei neueren Versuchen
nicht wesentlicli verbessern konmen. Zweimal trat aus unbekannten
Griinden bef der Destillation des Rohesters CsH;.C(CH,)(OH).CH,.
€0, C3 Hy keine oder nur unvollkommene Wasserabspaltung ein, und
die beim Verseilen enistehende Shure blieb dann &lig. Als eine Por-
tion dieser Gligen Shure eine Zeit lang erhitzt worden war, erstarrte
dis Produkt beim Stehen teilweise und Leferte aus Petrolither Kry-
stalle vom Schmp. 629 deren Analyse zu der Formel

0<C gCa H;)(CH,).CH,.COOH
“~C(GCsH;)(CH;).CH,; .COOH
tithrte,

0.2010 g Sbst. brauchten 0.0650 g KOH. — 0.1400 g Sbet.: 0.0825 g Hy0),
03525 g CO,.

CaoH2sOs. Ber. KOH 32.75, H 6.22, C 68.18..

, Gef. » 32.33, » 6.55, » 68.64.

Da diese Siure jedoch Brom und Permanganat entfirbte wie die
$3-Methylzimtsiure, ist sie vielleicht als eine Molekularverbindung von
1 Mol 8-Phenylmethylhydracrylsiure und 1 Mol 8-Methylzimtsiure aui-
zufussen. In konzentrierter Schwelelsiure lost sich die Saure mit
gelber Farbe unter Warmeentwicklung, und aus der Losung wird durch
Eis $-Methylzimtsiure gefillt.

Bei allen anderen Versuchen aber spaltete sich wihrend der
Vakuumdestillation des Rohesters glatt Wasser ab: je 100 g Aceto-
phenon entsprechen 110—120 g Destillat, welches mit wiiBrig-alkoho-
lischer Natronlauge verseift, durch Ausiithern der alkalischen Lisung
von neutralen Produkten befreit, 50—60 g reine B-Methylzimtsaure.
Schinp. 97—98.5°, lietert. Der Atherextrakt enthilt eine betrichtliche
Menge neutrales (31, das unter 20 mm Druck fraktioniert bei 60—85°
#-Methyl-styrol, sodann Acetophenon und schlieBlich bei125—170"
ein gelbes Ol gab, das noch nicht naher untersucht wurde. Das
Acetophénon entsteht wahrscheinlich erst durch eine Spaltungsreaktion
bei der Destillation. Verseift man den Rohester, ohne ihn vorher zu
destillieren, so bleibt die resultierende Siure dlig, setzt jedoch nach
einiger Zeit erhebliche Mengen J-Methylzimtsiure ab; bessere Aus-
beuten erzielt man anscheinend aul diesem Wege. nicht.

B-Methylzimtsiure-methylester, CsH;.C(CHy): CH.COyCH;,Schmp.
289, Sdp. 152° bel 26 mm Druck, p-Methylzimtsiure-athylester,
Sdp. 162-163° bei {27 mm Druck, entstehen quantitativ beim Esterifizieren
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der 3-Methylzimtsiure mit 5-prozentiger methyl- und ithylalkoholischer
Salzsaure.

Die p-Methylzimtsiure addiert in Schwefelkohlenstofflosung am
Licht 1 Mol. Brom; das pB-Methylzimtsinre-dibromid, C:H;.
C(CH3)(Br).CHBr.COOH, Schmp. 128° unter Zersetzung, scheidet sich
aus; es spaltet schon beim Versuch zur Titration mit */i,-Natronlauge
HBr und CO. ab, auch beim Stehen im trocknen Zustande erleidet
es allmihlich Zersetzung. Der g-Methylzimtsdure-methylester
liefert ¢in Dibromid CsHs.C(CH3)Br).CHBr.CO:CHs, das aus Petrol-
ither grofle prismatische Krystalle vom Schip. 78—79° bildet.

0.4670 ¢ Sbst.: 0.5230 g AgBy.

Cy;; HigO9Br:. Ber. Br 47.60. Gel. Br. 47.6G.

Das Athylester-dibromid ist ein zahfliissiges OL

Aus den Dibromiden der Siaure oder ihrer Ester ein Bromlacton zu g
winnen, dessen Bildung auf die Formel C.;Hs.0<8g:' CO.H der g-Methyl-
simtsiure schlieBen lassen wiirde, ist nicht gelungen: diese Formel ist daher
wahrscheinlich zu verwerfen. =

Durch rauchende Salpetersiure wird die #-Methylzimtsiure schon
in der Kiilte, durch 65-prozentige Salpetersiure beim gelinden Fr-
wirmen zersetzt. Um die Siure zu nitrieren, verfubren wir folgender-
maflen:

p-Nitro-g-methylzimtsiure, NO:[4].CsH,.C(CH,):CH.COOTI.

10 g fein gepulverte g-Methylzimtsiure wurden portionenweise in cin
Gemisch von 100 g Salpetersiure (D. 1.4) und 70 g konzentrierter Schwefel-
siiure unter Umrihren eingetragen. Zum SchluB scheidet sich Nitrosiure
aus. Das Ganze wird auf Eis gegossen, abgesogen uund aus Eisessig um-
krystallisiert. Die so gewonnene Nitro-g-methylzimtsiure bildet schwach
gelbliche Nadeln vom Schmp. 168—169°.

0.2060 g Sbst.: 0.4370 g CO., 0.0815 g Hz 0. — 0.2725 g Sbst.: 15.9 cem N
(19°, 735 mm).

C1oH:NO,. Ber. C 57.97, H 435, N 6.76.
Gef. » 57.86, » 4.39, » 6.65.

Die Ausbeute betrigt 809, der Theorie. Sie ist p-Nitrosiure,
da sie durch Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiure im Rohr auf 160°
p-Nitro-benzoesiure, Schmp. 239°, liefert. Aus den Mutterlaugen
der p-Nitrosiure eine andere Nitrosiure zu isolieren, gelang nicht.

Nitriert man den B-Methylzimtsiuredthylester mit absoluter Sal-
petersiure (D. 1.51), so entsteht ein oliges Produkt, aus dem sich
mittels Alkohol der krystallinische Ester der p-Nitro-g-methyl-
zimtsiure, NOs[4].CsH(.C(CH;):CH.COsCaH;, Schmp. 74°. ab-
scheiden 1aBt. Der olig bleibende Rest gab beim Verseifen mit
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Alkalien sowohl als mit Sduren schmierige, in Soda nur teilweise
lasliche Produkte, mit denen nicht viel anzufangen war. Die gleiche
Erfahrung machten wir beim Nitrieren des Methylesters, wobei
p-Nitro-#-methylzimtsiure-methylester, Schmp. 121—122°, er-
halten wurde.

Die Versuche, in die p-Nitro-f-methylzimtsiure eine zweite Nitro-
gruppe einzufiihren, fiihrten nicht zum Ziel; bei niederer Temperatur
war keine Einwirkung zu erzielen, bei hoherer Temperatur trat Zer-
setzung ein.

Zur weiteren Charakterisierung wurde die p-Nitromethylzimtsiure
durch Schwefelammonium zu p-Amino-B-methylzimtsiure redu-
ziert. Die Reduktion verliuft glatt; die Aminosiure schmilzt, aus
Benzol umkrystallisiert, bei 124—125° unter Zersetzung, indem sie
Kohlensiure abspaltet.

0.2035 g Sbst.: 0.5070 g COq, 0.1175 g Hy 0. — 0.2875 g Shst.: 19.9 cem N
(199, 753 mm).

CioHyy U N, Ber. C 67.79, H 6.22, N 7.91.
Gef. » 67.96, » 6.22, » 7.88.

#—Phen_yl-buttei‘siiure, CeHs .CH(CH;).CH,.COz H.
Titteneau (l.c.) gibt an, diese Siure aus #-Methylzimtsiure
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor erhalten
zu haben; wir konnen dies Verfabren nicht empfehlen, da ein Teil
der Siure dabei Kohlensiure abspaltet. Mit einer Ausbeute von
989, erhielten wir die B-Phenylbuttersiure durch Reduktion der
B-Methylzimtsiure in alkoholisch-wiflriger Losung mittels 3-prozentigem
Natriumamalgam: 50.g 8-Methylzimtsiure werden in 400 ccm 50-pro-
zentigem Alkohol gelost, mit dem 6-fachen der theoretischen Menge
Amalgam versetzt und 3 Tage unter zeitweiligem Umschiitteln am
Zimmerheizkorper stehen gelassen. Die $-Phenylbuttersiure, CsHs.
CH(CH,;).CH, .COOH destilliert unter 14 mm Druck bei 168—169°
und erstarrt zu groBen Krystallen, die, aus Petrolither umkrystallisiert,
hei 39—40° schmelzen. Kohler (l. ¢.) gibt den Schmp. 47° an.
0.1960 g Sbst.: 0.5260 g CO,, 0.1290 g H; 0.
CioH320,. Ber. C 73.17, H 7.31.
Gef. » 173.19, » 7.31.
A-Phenvlbuttersiure-methylester siedet nnter 22 mm Druck bei
133—134°.

Nitrierung der g-Phenylbuttersiure.

10 g Sdure wurden in ein Gemisch von 20 g gewodhnlicher und 10 g
rauchender Salpetersiure unter gelindem Erwarmen eingetragen und kurze
Zeit digeriert; die Temperatur soll zwischen 40—50° gehalten werden. Dann
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wird mit Kis gefillt, abgesogen und aus Alkohol umkrystallisiert: man erhalt
so 5 g einer Nitrosiure vom Schmp. 164°.

0.1565 g Shst. brauchten 7.5 cem ®/1-KOH. — 0.3480 g Sbst.: 20.4 com N
(18¢, 751 mm).

C1oH,;; NOy. Ber. KOH 26.79, N 6.69.
Gef. » 26.80, » 6.69.

Diese Siiure ist p-Nitro-#-phenylbuttersiure, NO.{4].GsH,.
(H(CH;).CH,.COOH, denn sie gibt durch Oxydation mit verdiinnter
Salpetersiure im Rohr bei 160° p-Nitro-benzoesiiure, Schmp. 239°.

Der Methylester der p-Nitrophenylbuttersiure schmilzt bei
63—64°.

Die alkoholische Mutterlauge von der p-Nitrosiure enthilt eine
zweite, schwer krystallisierbare Nitrosiure, aus deren Salzlosungen
mit Kupfersulfat das griine Kupfersalz einer Nitrophenyl-butter-
siure gefillt wurde. Die Reduktion dieser Séure mit Zinnchloriir
oder Schwefelammonium, die uns zu einem Lactam, dem y-Methylhydro-
carbostyril, fiihren sollte, falls eine o-Nitrosiinre vorlag, lieferte nur
harzige Produkte.

Dagegen liel sich die p-Nitropheunylbuttersiure mit Schweiel-
ammonium glatt zu p-Amino-B-phenylbuttersiure, NHs[4]. CoH..
CH(CHs;).CH:.COOH reduzieren, die,- aus wiBrigem Alkohol uni-
krystallisiert, bei 176° schmilat.

0.1720 g Sbst.: 11.8 cem N (209, 753 mm).

"CyoH;3NO.. ‘Ber. N 7.77. Gef. N 7.64

o,p-Dinitro-g-phenylbuttersiure,
(NO:)»[4.2].Cs H; .CH(CH;). CHz . COOH.

10 g p-Nitrophenylbuttersiure werden in 100 g rauchender Sal-
petersiure gelost, allmidhlich mit 75 g konzentrierter Schwefelsiure
versetzt und kurze Zeit auf 60° erwirmt; dann wird das Produkt auf
Eis gegossen, abgesogen und aus heilem Wasser umkrystallisiert. Die
Dinitrophenylbuttersiure bildet glanzende, gelbllche Krystalle vom
Schmp. 139—140°.

0.1445 g Sbst. brauchten 5.74 cem %/;-KOIH. — 0 2700 g bbat :26.40cem N
(21, 752 mm).
()loH]oOﬁNz. Ber. KOH 22.05, N 11.02.
Gef. » 22.55, » 11.08.

Der Methylester der o, p-Dinitrophenylbuttersiure schmilzt
bei 619 Dafl die Siure die zweite Nitrogruppe in o-Stellung zur
Seitenkette entbilt, beruht zunichst nur auf AnalogieschluB, da eine
Oxydation zu o, p-Dinitrobenzoesiure nicht gelang.

In der Erwartung, dal wie bei der o, p-Dinitrophenylglutarsdure (vergl.
diese Berichte 35, 2077 [1902)) Schwefelammonium nur die p-Nitrogruppe, Zinn-
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ehlortir die o-Nitrogruppe reduzieren werde, stellten wir die entsprechenden
Versuche an. Das Resultat war aber nicht.das erwartete. Durch Zinnchloriir.
wird die Dinitrophenylbuttersiure nur teilweise angegrifien und in harzige
Produkte verwandelt. Bei der Reduktion mit Schwefelammonium erhielten wir
dagegen eine krystallinische Substanz:

10 g Dinitrosiure wurdes in konzentriertem Ammoniak gelost und
3 Stunden bei 55—60° mit Schwefelwasserstoff behandelt. Beim Einengen
der Flssigkeit scheidet sich Schwefdl aus; das klare Filtrat gibt beim
Versetzen mit Essigsiure zundichst- etwas harziges Ol, das entfernt wurde,
nach lingerem Stehen aber scheiden sich Krystalle aus, die, aus wiBrigem
Alkohol umkrystallisiert, bei 177° schmelzen; Ausbeute 3 g.

0.1760 g Sbst.: 04080 g CO, 00990 g H;0. — 02070 g Sbst.:
26.2 cem N (17.5% 752 mm).

CioH3N2Os. Ber. C 62:50, H 6.25, N 14.59.
Gef. » 62.44, » 625, » 14.49.

Die Substanz 13st sich sowohl in Sduren wie in Natronlauge; die
Titration mit ®/;o-Natronlauge und Phenolphthalein ergab jedoch einen weit
goringeren Verbrauch an Lauge als einem Aquivalent entspricht, die sauren
Eigenschsften sind also nur schwach ausgeprigt.

" Den vorldutig besten Ausdruck fir diese Eigenschaften sehen wir
in der Formel eines p-Amino-o-hydroxylamino-8-phenyl-
[1]JCH(CH;).CH, 3
[2]N(OH)—CO Bei der Re-
duktion der Dinitrophenylbuttersiure mit Schwefelammonium ist also
picht nur, wie bei der Dinitrophenylglutarsiure, 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
CsHs.N(OH).CO zu, da auch Formyl- und Acet-f-phenylhydroxyl-
amin, C¢Hs .N(OH).CO.R, Séuren sind (Bamberger, diese Berichte 84,
732, 1884 [1902]).

buttersiurelactams, NHs[4].CoH,

II Homologe 3-Alkyl-zimtsiuren.

Von diesen Kérpern wurden die p,8-Dimethylzimtsdure und die
B-Athylzimtsiure nebst der entsprechenden Hydroxylsiure ebenfalls in
Gemeinschatt mit Friedr. Wilfing (s. Inauguraldissertation), die
anderen Homologen zum Teil in Gemeinschaft mit cand. chem. Carl
Otto Leverkus und cand. chem. Hans Kesseler bearbeitet.

p,8-Dimethyl-zimtsdure, CHy[4]. C:H,.C(CH,):CH.COOH.
65 g p-Tolylmethylketon, 100 g Jodessigester, 11 g Magmesium,
250 g Benzol wurden wie bei der Darstellung der f-Methylzimtsiure
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vereinigt; die Reaktion verliuft wie dort spontan, nachdem sie durch
gelindes Erwirmen eingeleitet ist:
CH,[4].CsH,.CO CH; + JMg.CH,.CO,C3H;
—> CH,[4].CsH,.C(CH,)(OMgJ).CH..CO; C;H;
Auch die Aufarbeitung ist analog: destilliert man den rohen
Oxysaureester unter vermindertem Druck, so spaltet sich Wasser ab,
und man erhilt beim Verseifen, neben ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen usw., ca. 40 g p,#-Dimethyl-zimtsiure, die, aus Schwefel-
kohlenstoff oder Ligroin umkrystallisiert, bei 135° schmilzt (Tiffeneau
L. c. gibt 136° an). In Krystallform (spitzwinklige rhombische Pris-
men) und den Loslichkeitsverhilinissen ist die neue Séure der 3-Me-
thylzimtséure dhnlich.
0.1775 g Sbst.: 0.4870 g CO,, 0.1080 g H,0.
C;1H,20;. Ber. C 75.00, H 6.82.
Gef. » 74.82, » 6.76.
Der Methylester der p,8-Dimethylzimtsiure schmilzt, aus Ather-Petrol-
ather umkrystallisiert; bei 46°. Die Versuche zur Nitrierung der p,#-Dime-
thylzimtsdure fihrten nur zZu schmierigen Produkten: die g-Stellung zur

Seitenkette ist durch Methyl besetzt, und die Nitrierung in o-Stellung voll-
zieht sich, wie schon bei der g-Methylzimtsdure gezeigt wurde, nicht in nor-

maler Weise.

g-Phenyl-g-ithyl-hydracrylsiure, C“HS>C(OH) CH,.COOH.

45 g Propiophenon, 72 g Jodessigester, 8 g Magnesium, 200 g
Benzol werden vereinigt; die Reaktion verliuft in normaler Weise
nach der Gleichung:

CsH; .CO.C;Hs + JMg.CH;.COOCsH;

-—-» CsH;.C(C:H;)(OMgJ).CH;.COOC;H;.

Das mit Eis und verdiinnter Schwefelsiiure zersetzte Produkt
wurde nach Verdunsten der getrockneten Benzollésung zum Teil
(30 g) unter 15 mm Druck destilliert und ging dabei ohne Wasser-
abspaltung groftenteils bei 147—157° iiber. Dieses Destillat sowohl
wie der undestillierte Teil des Rohesters (30 g) gaben beim Verseifen
mit wiBrig-alkoholischer Natronlauge und Fillen mit Salzsiure in
guter Ausbeute eine Sdure, die, aus verdiinntem Alkohol und dann
aus Benzol umkrystallisiert, weie Nadeln vom Schmp. 122—123°
bildete. Die Analysen dieser konstant schmelzenden Substanz fiihrten
aber zu Zahlen, die weder auf B-Athylzimtsiure noch auf §-Phenyl-
dthylhydracrylsiure gut stimmten. Weiter ergab sich, daB die S#ure
Chlor enthielt, welches durch das Ausfillen der Verseifungslauge mit
verdiinnter Salzsiure in die Substanz hineingekommen sein mubBte.
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Das stellte sich bei erneuter Synthese als richtig heraus. Fillt man
nimlich die Verseifungslauge mit werdtinnter Schwefelsdure oder Sal-
petersiure, so ist die entstehende Sdure chlorfrei, obschon sie der
mit Salzsiure ausgefillten sonst in allen Stiicken gleicht; es ist dann
reine p-Phenyl-#-athyl-hydracrylsiure:

0.4610 g Sbst.: branchten 13.3 cem ®/1o-KOH. — 0.1960 g Sbst.: 04875 g
COg, 0.1285 g H',)O.

CiH140s. Ber. KOH 28.87, C 68.04, H 7.22.
Gef. » 2886, » 67.80, » 7.29.

1.5st man die reine Saure in Natronlauge und fillt mit Salzsiure, so ist
die Substanz, obgleich sie ihren Schmelzpunkt nicht wesentlich geandert hat,
wieder chlorhaltig. Die Chlorbestimmung einer Probe ergab einen Gehalt
von 3.549, Chlor; wenn man die chlorhaltige Siure' in konzentrierter
Schwefelsaure lost, spaltet sie Salzsiure ab. Dies Verhalten ist wohl nur so
zu erkliren, daB die alkoholische Hydroxylgruppe der Phenylithylhydracryl-
siyre schon durch wiBrige Salzsiure zum Teil durch Chlor ersetzt wird.
Trotzdem war eine glatte Veresterung des Hydroxyls mittels -Essigsiure-
anhydrid, Benzoylchlorid oder Phenylcyanat bei dahin abzielendeii Versuchén
nicht ausfihrbar. Unter vermindertem Druck (15 mm) ist die Hydroxysaure
bei 140—170° zum Teil unzersetzt destillierbar. Eine glatta Wasserabspaltung
wurde schlieBlich durch Liosen der Hydroxysiure in konzentrierter Schwefel-
siure erzielt. ' '

B-Athyl-zimtsiure, (sH;.C(CsHs):CH.COOH.

10 g B-Phenyl-B-ithylhydracrylsiure wurden in 30 g konzentrierter
Schwefelsdure eingetragen; unter Wirmeentwicklung entstand eine
gelbbraune Lésung, welche nach einigem Stehen beim Verdiinnen mit
Lis die -Athylzimtsiure ausschied. Die Rohsiure wird in Alkohol
geldst und durch Zutrépfeln von Wasser krystallinisch ausgeschieden.
Sie bildet nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Petrolither glas-
glinzende rhombische Tafeln vom Schmp. 95° und sjedet unter 15 mm
Druck bei 172"

0.1725 g Sbst.: 04770 g CO,, 0.1185 g H.O.

CnHy0: Ber. C 75.00, H 7.95.
Gef. » 74.89, » 7.94.

Lést man die Sdure in der Warme in iberschissiger ca. 10 prozentiger
Natronlauge, so krystallisiert beim Abkihlen das Natriumsalz der Saure
aus, das, zur Reinigung aus Aceton umkrystallisiert, glinzende Blittchen
hildet:

0.2550 g Sbst.: 0.0945 g SO.Na,.

Ber. und gef. Na 12,

Die ‘Salzlosungen geben mit Silbernifrat das Silbersalz als weiBen
Niederschlag; auch die Hydroxysaure liefert ein weiBes unlosliches Silbersalz.

Aus den Mutterlaugen der Athylzimtsiure wurde ein Anteil gewonnen,
der lange olig blieb, schlieBlich aber doch zu der bei 95° schmelzenden
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Athylsimtsfiure erstarrte: sichere Anhaltspunkte fir das Vorhandemsein ciner
isomeren Sdure wurden micht gefunden.

Die Veresterung der p-Athylzimtsaure darf man nicht mit alkoholischer
Salzsiure vorpehmen, da man alsdann wieder ein chlorhaltiges Produkt erhait:
mit methylalkoholischer Schwefelsiure erhielten wir dagegen den reinen
Methylester der g- \thyl-zimtsiure als Ol das uater 22 mm Druck hei
1489 siedet:

0.1895 g Sbst.: 0.5255 g CO,, 0.1270 g H:0.

CiaH,0s. Ber. € 75.79, H 7.37.
Gef. » 75.62, » 7.55.

Mit Brom in Schwefelkohlenstofflésung vereinigt sich die g-Athylzimt-
sdure zu einem leicht zersetzlichen Dibromid, das beim Verdunsten des
Schwefelkohlenstotfes als weiBes Pulver hinterbleibt, Schmp. 124—125° unter
Zersetzung.

Beim Nitrieren der g-Athylzimtsidre oder ihres Esters mit absoluter
Salpetersaure in der Kilte erhielten wir verschiedene krystallinische Produkte,
in groBter Menge einc aus Benzol in weilen Blattchen krystallisierende Siure
vom Schmp. 155% derewTitration den Wert einer 8- \thyl-nitro-zimtsiaure
NOy.CsH;. C(CyH,): C'H.COOH ergab.

0.1390 g Sbst. branchten 6.3 ecem *®/,,-KOH.

C]]H"O‘N. Ber. KOH 25.34. G(Ef KOH 2539

#-n-Propyl-zimtsiaure, CcHs.C(CsH;):CH.COOH.

50 g Butyrophenon, 72 g Jodessigester, 8 g Magnesium, 200 ccm
Benzol; die Reaktion verlduft wie bei den niederen Homologen: CsHs .
CO.GH; +JMg.CH:.CO:C:Hs -» (s H:,.C((_'-aHz)(O MgJ).CH,.CO)CQH:..
DPas mit verdiinnter Schwefelsdure zersetzte Reaktionsprodukt wurde
unter 11 mm Druck destilliert, zeigte keine merkbare. Wasserabspal-
tung und ergab eine Hauptiraktion von 45 g bei 141—155°. Da wir,
wie auch beim Athylprodukt, keine Wasserabspaltung bemerkt hatten,
erwarteten wir, bei der Verseitung B-Phenylpropylhydracrylsiure zu
erbalten. Das war jedoch nicht der Fall; beim Austillen der Ver-
seitungslauge mit verdiinnten Mineralsiuren resultierte eine &lige Saure,
die unter 14 mm Druck bei 183—184° unter geringer Zersetzung sott.
Die neutralen Salzldsungen der Siure gaben mit Silbernitrat einen’
weiflen lichtbestindigen Niederschlag, dessen Analyse auf das Silber-
salz einer #-Propyl-zimtsiaure stimmte.

0.2601 g Sbet.: 0.0949 g Ag.

(12:H;30:Ag. Ber. Ag 36.36. Gel. Ag 36.50.

Ebenzo ergab die Titration mit ®/1¢-NaO!H den Wert der 3-Propylzimt-
siure.

0.4203 g Sbst. brauchten 0.0894 g NaOH.

CisHy;405. Ber. NaOH 21.03. Gef. NaOH 21.35.
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Kiihlt man aber die 6lige Sdure stark ab, so erstarrt ein Teil
krystallinisch, der sich mittels eiskalten Petrolitthers, in dem er ziem-
lich schwer léslich ist, abtrennen lafit.

Durch zweimalige Wiederholung dieser Operation werden aus
13 g der oligen Siure 3 g feste Séiure erhalten, die durch Umkry-
stallisieren aus warmem Petrolither in durchsichtigen, flachen Prismen
vom Schmp. 94° erhalten wird. Die Titration und Analyse dieser
Saure und ihres Silbersalzes gaben wiederum auf g-Propylzimtsiiure
stimmende Werte:

0.2155 g Sbst.: 0.078 ¢ Ag. — 0.0895 g Siure brauchten 0.0188 g NaOll.
— 0.1383 g Saure: 0.3829 g COs, 0.0950 g H,10.

Ber. Ag 36.36, NaOH 21.03, C 75.79, H 7.37.
Gef. » 36.20, »  20.95, » 75.50, » 7.62.

Wahrscheinlich entspricht die bei 94° schmelzende Propylzimt-
siiure in Struktur und Konfiguration der #-Methylzimtsiiure, Schmp. 97
—98.5% und der {3—Athylzi1ntsiiure, Schmp. 95°, denen sie auch im
Krystallhabitus &hulich ist.

Der blig bleibende Hauptteil der ursprimglichen Siure stellt entweder
cine stereomere Form der g-Propylzimtsiure dar oder ist Propyltidenhydro-
zimtsdure, CgH;.C(CH.CH,.CH;).CHy.COOH (s. Einleitung). Brom in
Chloroformlésung wird von der iligen Siure etwas schueller absorbiert, als
von der festen; auBerdem zeigen die Silbersalze beider Séuren gegen Jod-
methyl einen ins Auge fallenden Unterschied: Das Silbersalz der dligen
Siiure 19st sich in Jodmethyl klar auf, nach wenigen Sekunden scheidet sich
unter Wiarmeentwicklung Jodsilber aus, und die Umsetzung ist beendet. Das
Silbersalz der festen Naure veagiert erheblich triger mit Jodmethyl; die ent-
stehenden Methylester sind beide olig und anscheinend zur Unterschei-
dung beider Sauren nicht brauchbar. Auch die Bromierungs- und Nitrierungs-
produkte beider Sivren und ihrer Ester sind wegen des unglatten Reaktions-
verlaufes anscheinend nicht charaktevistiscli.

Dagegen gelang es ziemlich glatt, die ilige Siure durch Auflésen
in konzentrierter Schwelelsiure (Wirmeentwicklung und gelbbraune
Firbung) und Ausfillen mit Eis in die feste Siiure umzuwandeln; aus
2 g dliger Siure erhielten wir so ca. 1.5 g feste Siure, die nach dem
Umkrystallisieren aus Petrolither den Schmp. 94° und den Titer der
B-Propylzimtsinre zeigte. Auch diese Shure destilliert unter 14 mm
Druck bei 183—184° unter geringer Zersetzung, das Destillat erstarrt
und zeigt nach dem Umkrystallisieren den gleichen Schmelzpunkt.

#-Phenyl-isobutvl-hvdracrylsiure,
ChHa\C/OH
(CH;).CH.CH.,~ ~>CH,.COOH
Isovalerophenon, aus Jodvalerylchlorid, Benzol und Aluminium-
chlorid in Schwefelkohlenstolf hergestellt, siedet unter 25 mm Druck
bei 128° (Badtemperatur 160°).
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11 g Isovalerophenon, 14.5 g Jodessigester, 1.6 g Maguesium in
50 cem Benzol reagieren stiirmisch nach der Gleichung:

CsHs .CO. 04H9 -+ JLIg. CH2 . CO?C?Hs
—> CGHs . C(C;Hg)(o MgJ) .CH,. COQCsz

Das Produkt, mit Schwefelsiure zersetzt und aufgearbeitet wie
gewohnlich, gibt 8.5 g Rohsdure. Durch Behandlung mit kaltem Pe-
trolither wird diese Rohsdure in einen unléslichen Teil (ca. 4.5 g) und
einen loslichen Anteil getrennt. Der in kaltem Petrolither nicht los-
liche Teil der Séure wird durch Aufldsen in Alkohol und Ausspritzen
mit Wasser in reinen Krystallen erhalten, die bei 125—126° schmelzen.
Diese Sidure enthilt 1 Mol. Krystallwasser, das beim Schmelzen ent-
weicht; die Schmelze erstarrt schnell wieder, und bei nochmaligem
Schmelzen erhoht sich der Schmelzpunkt auf 128—129°. Die Titration
der bei 125—126° schmelzenden Saure gab den auf die Formel
CsH;.C(OH)(C,H,).CH,.COOH 4+ H;0 stimmenden Wert:

0.2054 g Sbst. brauchten 9.33 ccm ®/;p NaOH.

CisH3o04s. Ber. NaOH 16.66. Gef. NaOH 16.52.

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

0.1318 g Sbst. brauchten 5.87 cem ®/,p NaOH.

CisHysO;. Ber. NaOH 18.02. Gef. NaOH 17.81.

In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die 8-Phenylisobutyl-
hydracrylsiure unter Wirmeentwicklung mit gelbbrauner Farbe und
griner Fluorescenz und auf Zusatz von Eis fillt:

B-Isobutyl-zimtsiure, CsH;.C(CH;.CH[CH;].):CH.COOH.
Aus willrigem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt diese Sdure bei
85—86°; in Petrolather ist sie leicht loslich, kann jedoch daraus eben-
falls umkrystallisiert werden. ‘
0.1937 g Sbst. brauchten 9.33 ccm °/;p NaOH.
CisHi605. Ber. NaOH 19.60. Gef. NaOH 19.28.

Dieselbe Isobutylzimtsiure entsteht, wenn man den in kaltem
Petrolither leicht loslichen Anteil der urspriinglichen Rohsiiure (s. oben),
welcher als schwer erstarrender Syrup hinterbleibt, in konzentrierter
Schwefelsdure 16st und ‘mit Eis fillt; die Fillung ist fest, gibt beim
Umkrystallisieren aus wiBrigem Alkohol weile Krystalle vom Schmp. 86°
und den Titerwert der S-Isobutylzimtsiure.

0.1343 g Sbst. brauchten 6.52 cem 2/, NaOH.
Ber. NaOH 19.60. Gef. NaOH 19.41.
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B-n-Pentyl-zimtsiure (?), C¢Hs;.C(CsHi): CH.COOH + H,O.
Capronophenon, CsH;.CO.CsHui, wurde aus Capronylchlorid,
Benzol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff hergestellt. Ich
finde in der Literatur keine Beschreibung dieses Ketons, welches unter
14 mm Druck bei 132—134° siedet, ziemlich leicht fliichtig ist, apfel-
sinenartig riecht und trotz seines niedrigen Schmelzpunktes, ca. 27°,
sehr leicht zu groBen Kystallblittern erstarrt. Wegen der Fliichtigkeit
des Ketons zeigt die von Hrn. cand. chem. Heuser ausgefiibrte Ana-
lyse einen etwas zu niedrigen Kohlenstoffwert.
0.2401 g Sbst.: 0.208 g Hy0, 0.713 g CO,.
CisH;60. Ber. C 81.80, H 9.09.
Gef. » 80.39, » 9.34.
Mit Semicarbazid bildet das Capronophenorn ein in schénen Nadeln kry-
stallisierendes Semicarbazon, das bei 132° schmilzt.
0.1880 g Sbst.: 21.8 ecm N (179, 760 mm).
CisHysN;O. Ber. N 18.03. Gef. N 18.25.

10 g Capronophenon, 14 g Jodessigester, 1.8 g Magnesium in 40 ccm

Benzol reagieren stiirmisch nach der Gleichung:
CGH5 . CO.CsHu -+ JMg. CHs .COaCsz
—_—) CsHs.C(CsHu)(OMgJ).CH2.COZCsz.

Das nach Zerlegung mit verdiinnter Schwefelsiure, Trocknen und
Verdunsten der Benzolldsung hinterbleibende Rohesterprodukt betrug
14 g. Es wurde teilweise direkt verseift, teilweise im Vakuum destil-
liert, Letzteres Verfahren erwies sich nicht als zweckmiBig; Wasser-
abspaltung war bei der Destillation nicht zu bemerken, jedoch tritt
wahrscheinlich eine teilweise Spaltung des Produktes unter Riick-
bildung von Capronophenon ein, welches wegen seiner charakte-
ristischen Eigenschaften bei der alkalischen Verseifung des Destillats
leicht zu isolieren war. Die Ausbeute an Siure war demgemiB aus
dem destilliertem Produkt schlecht, wiihrend aus 2.5 g des undestil-
liertem Anteils nach Verseifung 2 g Rohsiiure erhalien wurden. Die
auf beiden Wegen gewonnenen Portionen der Siure waren im iibrigen
identisch. Aus Petrolither, Schwefelkohlenstoff oder verdiinntem Al-
kohol umkrystallisiert, bildet sie lange Nadeln, die bei 79—80.5° schmel-
zen, Die Sdure ist der Titration zufolge entweder Pentylzimtsiure
mit einem Mol. Krystallwasser oder B-Phenyl-B-pentylhydracrylsiure.

0.1557 g Sbst. brauchten 6.50 cem /5o NaOH.

C14H2903. Ber. NaOH 16.95. Gef. NaOH 16.68.

Beim vorsichtigen Erhitzen im Reagensrohr in der Flamme spaltet
die Simre deutlich Wasser ab. Im Trockenmschrank bei 100—105°
verlor die Siure an Gewicht, jedoch muBl dieser Verlust auf Ver-
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dampfung der Siiure als solcher beruhen, denn der Riickstand zeigt
denselben Titer wie zuvor; das Wasser ist also ziemlich fest gebunden.
Dennoch hege ich des niedrigen Schmelzpunktes wegen Bedenken, die
Siure als Hydracrvlsiure aufzufassen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Insbesondere erscheint mir
die Frage von Interesse, ob sich ein Gesetz ergibt dahingehend, duf}
f-Phenyl-B-alkyl-hydracrylsiuren mit Alkylgruppen unge-
rader Kohlenstoffzahl spontan Wasser abspalten, wéihrend
die Sduren mit Alkylgruppen gerader Atomzahl hestindig
sind.

Um dies zu erforschen, wird die Reihe der bisher dargestellten
Honologen durch einige weitere Glieder ergiinzt und erweitert werden,

219. @. Schroeter und C. Stassen: Uber die Bildung eines
Tetramethylenringes durch Kondensation von symm. Dimethyl-
aceton-dicarbonsiiureester.

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Mirz 1907.)

Durch Aufbau aus Acetondicarbonsiureestern hat G. Schroeter
mit seinen Schiilern') eine Anzahl von Derivaten der Citronensiure
und f-Aminotricarballylsiure erhalten, welche u. a. wegen ihrer Spal-
tungsprodukte Interesse hatten: z. B. hatte sich gezeigt, daB die Acyl-
citronenimidsiureester in alkalischer Losung, die Anilinotricarballyl-
imidsiureester in saurer Losung glatt in Aconitimidsiure neben Carbon-
sduren bezw. Anilinen zerfallen.

Wir versuchten, diese Reaktionen auf symm. Dimethylaceton-
dicarbonsiaureester, CO.C:H;.CH(CH;).CO.CH(CH,;).CO.C,Hs,
zu iibertragen. Allein dieser Lster erwies sich sowohl gegen Aniline
als gegen Blausiiure ganz indifferent?), so daB die beabsichtigten Syn-
thesen nicht zu erzielen waren.

1 G. Schroeter und Carl Kirnberger, diese Berichte 85, 2081 {1902];
G. Schroeter nnd Leonhard Schmitz, diesec Berichte 85, 2085 {1902];
G. Schroeter (mit Schwamborn und Stassen), diese Berichte 38, 3181
[1905]; G. Schroeter (mit Schmitz, Nchwamborn und Stassen), diese
Berichte 88, 3190 [1905].

?) Vergl. Petrenko-Kritschenko und Ephrussi, Ann. d. Chem 289,
58 [1896].





