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2. G. S c h r o e t e r : m e r  P-Alkyl-zimtsauren. 

(3. Mit te i lung)  

Lhns dein Cheniischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 4. Dezember 1907.) 

In meiner ersten und zweiten Mitteilung ') iiber diesen Gegenstand 
ha,be ich gezeigt, daB die fruher nicht bekannte Klasse der /I-alky- 
lierten Zimtsauren sehr leicht und in meist guter Ausbeute erhalten 
werden kann, wenn man auf die aromatischen Ketone die Halogen- 
essigester in Benzolltisung bei Gegenwart von Zink oiler Magnesium 
(vergl. 1. c., S. 1091) einwirken 1a13t iind die gewonnenen Produkte 
weiter in geeigneter Weise aufnrbeitet. 

Ich habe am SchlnB meiner letztea Mitteilung weitere Unter- 
suchungen iiber cliese nene Reihe yon Siiuren in Anssicht gestellt im 
Hinblick anf bemerkenswerte Gesetzmafiigkeiten bei der Spaltung der 
intermediatr nuftretenden Phenylhydracrylsiiuren. Leider bin ich zu 
einer vorzeitigen Mitteilung meiner noch nicht abgeschlossenen Ver- 
snchsreihe gezwungen durch die soeben erschienene Arbeit yon R n p e  
und Busu 1 t : P-Phenylzimtsiiure (P, p-Dipheaylacrylsiiure) '). Die ge- 
nannten Herren haben die oben beschriebene Renktion in der Form 
angewandt, da13 sie nu€ Benzophenon mil Acetophenon %ink und 
Bromessigester einwirken lieBen. Ich hatte mich seinerzeit, nachdem, 
wie 1. c. gesagt, alle drei Halogenessigester sowohl mit Zink als mit 
Magnesium durchprobiert maren, im allgemeinen fiir die Verwendung 
yon Jodessigester und Nagnesium entschieden, weil mit diesen Re- 
ngenzien der Reaktionsverlauf ein sehr glntter war, wiihrend Chlor- 
iind Bromessigester bei der weiteren Verarbeitung der gewonnenen 
Produkte auf Zimtsiiuren z. T. weniger giinstige Resultate z u  liefern 
schienen. 

Weun R u p e  und B u s o l t  behaupten, bei Anwenclung von Brom- 
essigester, %ink und Acetophenon 90 o/o der Theorie an P-Methylzimt- 
siure erhalten z u  haben, so mu13 ich dies nuf Gruucl meiner vielen 
Persuche bestreiten, wenn sich diese Angabe nuf die von mir be- 
schriebene reine ,ll-MethylzimtsHure vom Schmp. 97-98.5O bezieht. 
Freilich erhiilt man an Rohol nnch Zersetzung der %ink- oder Magne- 
siumverbindungen und dbdestillieren des Benzols nahezu das auf den 
p'-Phenylmethylhydracrylsiiureester theoretisch berechnete Gewicht, 
gleichgultig, ob man yon Chlor- oder ,Joclessigester mit Magnesium 

I) Diese Berichte 87, 1090 [1904]; 40, 1589 [19Oi]. 
Diese Berichte 40, 4.537 [1907]. 



oder von Broniessigester mit Zink und Acetophenon ausgeht. Aber 
wenn man das Rohijl direkt verseift, so erhalt man eine Saure, die zu- 
nachst d i g  ist, und aus der man durch weiteres Aufarbeiten - Aus- 
frieren, Behandeln mit Losungsmitteln, Lijsen in Alkali und Fallen 
mit hlineralsauren - eine wenig befriedigende Ausbeute an reiner 6-Me- 
thylzimtsiure gewinnt I). Destilliert man dagegen den Rohester, wie 
man ihn z. B. mit Jodessigester-Magnesium oder auch Bromessigester- 
Zink erhilt, so merden am 100 g Acetophenon ca. 120 g einer Fraktion 
gewonnen, aus der man beim Verseifen eine groBtenteils feste Saure 
und durch Umlrrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff ca. 60 g reine 
&Methylzimts%ure isolieren kann. RLip e und B u s  ol t bezeichnen dies 
als eine wenig befriedigende Ausbeute. Allein bei der bekannten 
P e r k i n  schen Zimtsauresynthese erhalt man aus 100 g Benzaldehyd 
nuch hiichstens 70-75 g Zimtsaure. Zudem scheinen die HHrn. 
R u p e  und B u s o l t  von der Ausbeute, die sie nsch analogem Ver- 
fahren an 8- Phenylzimtsaure erhalten , befriedigt zu sein; sieht 
man nun die bier verzeichnete Ausbeute naher an, so zeigt sich, da13 
schon an P-Diphenylhydracrylsaure aus 100 g Benzophenon nur ca. 
66 g (95 x 70, s. 1. c.) erhalten wurden, und wieviel p-Phenylzinitsaure 
die Herren aus der IIydracrylsaure beim Kochen mit Essigsaurean- 
hydrid erhielten - einer nach meinen Erfahrungen in dieser Reihe 
im allgemeinen nicht vorteilhaften hlethode -, geben sie nicht mehr an. 

Im Lichte dieser Erijrternng erscheint die Benierkung von R u p  e 
und B n s o l t  (1. c. S. 4538, Anm.), da13 ich die &Methylzimtsaure 
Bmit wenig befriedigender Ausbeutecc erhalten habe, daB diese Saure 
aber aus Acetophenon und Bromessigester und Zink ))in einer Aus- 
beute von 90 O10 der Theoriecc entsteht, als n n a n g e b r a c h t  und u n -  
r ich t ig2) .  

Aiicli weiB icli nicht, womit die HHrn. R u p e  und B u s o l t  
die Fordernng der wngestGrten Bearbeitung dieses Gebietescc (1. c. 
S. 4538) mcitivieren wollen, nachdem ich seit niehrereii Jahren nicht 
ohne Erfolg die inetallorganische Synthese und Erforschung der $-sub- 
stituierten Zinitsguren bearbeitet nnd niir die weitere Ausgestaltung 

I) Ich miiclite mir nochnials ausdruclclich die iidhere Untersuchung der 
dig bleibendcii Produktc vorhhalten. 

2, Einziischranlicn ist nur meine vor 3 Jahren geniaclite Angabe, daB 
Jodessigcstcr-Magrncsinm bci meitern die beste ilusheute an p-Methylxinits%ure 
liefere (1. c., S. 1091), ciahin, daC man ohne wesentliche EinbuBo an Ausbeute 
auch Broniessigester-%ink vermcnden kann. Dagegen gibt Chloressigester- 
Magnesium nach Vcrsuchen, die vor einiger Zeit wieder Hr. .B uc li h o 1 z anf 
meiue 1.eranlassung ausfuhrte, erheblich schlechtere Resultate. 



7 

dieses Gebietes aiii SchluG iiieiiier letzten Mitteilring (1. c.: S. 1604) 
vorbehalten habe '). 

Durch direkte Syuthese wurdeu YOU uiir und iiieiueii Schijlern 
bisher folgende @-substituierten PhenylhydracrylsBureu iind Ziintsaureu 
dargestellt : 

C(CsH5)(CH3).CHz.COOT-I 
<C(C~HS)(CH~).CH~.COOH 

Di-Phenylmethylhvdracryl- 

- 

CsHs.C(CaH5) (OH).CHa.COOH 
p-Phen ylathylhydracrplsaure 

p-Phenylprop yl hydracryl- 
saure 

/?-Phcnyl-n-butylhydracryl- 
saure 

p-Phenylisobutylhydracrpl- 
saure 

8-Plien ylpeiitylhydracrylslure 

CsH5. C( C3H7) (OH). CHa. CO OH 

C~HS.C(CIH~)(~H).CH~.COOH 

CsHj.C(C4Hs)(OH).CH2.COOH 

C~H~.C(CjH~J(OH).C€I~.COOH 

Schmp. 
0 

62 

- 

- 

- 

122--123 

131.3-122 

106-107 

128-159 

79 - so.5 

CG'H j . C (CH,) : CH . COOH 
$-MethylzitntsBiire 

CH3[4].GjH4.C(CH3):(;H.CO~H 
p ,  8-Dimethylzimtsaure 

CH, 0 [4]. C G B ~  . C (CII3) : 
( 'H . C02II 

p-Methoxy-l?-meth~lzimts&ure 
CZH3 O[~] .CGH+. C(CH3): 

CH. Con 11 

Cs Hj . C (C, Hg): CH. CO? I1 
p-n-Butplziiiit~liure 

Schmp. 
0 

97-98.3 

133 

156 ..i 

r. 132.9-123.8 
11. 159.9-159.4 

95 

94 b e Z W .  0 1  

49 (unscharf) 

SG 

- 

W%hreud die lternsubstituierteu P-Meth!-lzinit,~ureu beziiglich llxr- 
stellung und Ansbente \-on der letztereu uicht wesentlich abweichen, 
hxben wir bei den Seitenketten-Homologen durchweg die priniiir auf- 
tretenden IiydracrylsLuren fassen lionnen. und man e r h d t  hist alle iii 
vortrefflicher Ausbeute beim direkten Verseifeu der liohester, die iiiaii 

in  nahezu quantitativer Ausbeute beim Zersetzen der Magnesiuiu- 
verbindungen iiiit 1-erdiinnter SchweEelsSure geminnt. 

l) Die HHrn. E y k iii a n  ( Groningen), Tiff e 11 e a ii (Paris), S t ij r in e r 
(Itostock), Vor lknder  (Halle), welche ebenfalls Interesse fiir dieses Gebiet 
hatten, haben sich hrieflich mit niir verstandigt, wie allgeniein iiblich. 
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Hinsichtlich der Phenylpentylhydracrylsiiure war ich friiher zweifel- 
haft. ob diese Siiure nicht vielmehr Phenylpentylzimtsiure + Krystall- 
wasser ist, glanbe dies aber auf Grund obiger tabellarischen Zusammen- 
stellung nicht mehr, wie ohne weitere ErlLuternng verstandlich sein wird. 

Dndurch, d a 8  mir neuerdings such die Phenylpropylhydracryl- 
siiure gefafit haben, sind mir in der Lage, die vier homologen Siuren: 
Athyl-, n-Propyl-, rt-Butyl-, I/-PentylphenylhydracrylsBure nnd deren 
Ester binsichtlich der Leichtigkeit ihres Zerfalles quantitativ zu unter- 
suchen. Bisher sind solche Versnche nur niit der Athyl-, n-Propyl- 
nnd ~z-Hi~tylskure nngestellt worden. Es ergab sinh, da13 die Propyl- 
slure ungefkhr 15" niedriger als die Butylsaure und diese wieder 
etwa 5 O  niedriger als die Athylsaure beginnende Zersetzung zeigt,: 
in Kohlenslure, Wasser und Styrole. Als Ma13 der Zersetzung 
galt uns das Gewicht des in Barytvorlagen ansgeschiedenen Carbonat- 
niederschlages nach ca. l-stundigem, langsamem Erhitzen der tlrei Sauren 
neben einander im Srhwefelsaurebade auf schliefilich 150°. Die drei 
Skuren verhielten sich hierbei: 

;ithyl- : Propyl- : Eotyl- = 2 : 5 : 3 .  

Dies entspricht ineinen friiheren Beobachtungen, da13 nHmlich ein 
Gesetz vorziiliegen scheiut , dein zufolge die [j-Phenylalkylhydracryl- 
sauren mit Alkylgrnppen gerader Rohlenstoffzahl bestandiger sind, als 
die mit ungerader Kohlenstoffzahl (vergl. 1. c., S. 1590 und 1604); 
wahrscheinlich aber werden diese Unterschiede sich, je hoher man in 
der Kohlenstoffzahl hinaufgeht, um so mehr ansgleichen. 

Icb hoffe Ierner, durch den quantitativen Vergleich der reinen 
E s t e r  der Phenylalkylhydracrylsauren beziiglich der Neignng z u r  
H?O-AI)spaltung noch prggnantere Znhlen zu erhalten. Erwiesen 
ist ja bereits, da8 Athylphenylhydracrylsiiureester iin Valiuiim unzer- 
setzt destilliert, der Propylphenylhydracrylsaureester dagegen hierbei 
ebeiiso wie die Methylarylhydracrylsaureester Zimtsanreester bildet 
(1. c. 8. 1598, 1600). 

Folgendes diirfte ferner noch von allgemeinem Interesse sein: Hr, 
Prof. Vor lRn d e r  iiuBerte brieflich mir gegenuber die Vermutnng, da& 
unter den p-snbstituierten /3-Alkylzimtsauren solche mit aliquokrystal- 
liner(( Phase zu finden sein mijchten. Das zeigte sich in der Tat in 
eklatanter Weise bei der p-Athoxy-P-methylzimtsiiure; sie schmilzt, 
wenn man die Hestimmung im gewohnlichen A.pparat vornim'mt, 
bei 12'7.2--122.8° (Schmp. I )  ZLI einer triiben Fliissigkeit, in der 
man mit gutem unbewaffnetem Auge ocler mit VergroBeruugsglas deut- 
lich die Schatten rnndlicher , scharf begrenzter Sekrete erkennen 
kann ; die aliclu0krystallinet(i~l~r~stalline(( Phase bleibt beim weiteren Erhitzeir 
iinverkiridert bestehen, bis die Substam scharf bei 159.?- 159.4 O 
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(Schmp. 11) zur lrlaren Flussigkeit schmilzt; beim Abkiihlen wird die 
Flussigkeit alsbald wieder liqnokrystallinisch nnd etwa 50' tiefer 
lrrystallinisch. Die p-Methosy-~-methylzimtsiiure hat dagegen einen 
acharfen einfachen Schmelzpunkt. Bei der p ,  PI-DimethylzimtsBure zeigt 
sich Folgendes: ein alteres Priiparat dieser Sanre schmolz &lit ganz 
wharf bei 135O, dine  deutliche Anzeicheu liquokrystalliner Zwischen- 
phase; beim Abkuhlen aber trat eine solche sehr deutlich hervor, die 
Hr. T'o r l a n  d e r  mittels seines schonen Polarisationsmikroskops mit 
direkter Heizung auch beim Schmelzen deutlich beobaohten konnte. 
duch  zeigte sich beirii ijfteren Schmelzen und Erstarren des Praparates, 
dalj die P,p-Dimethylzirntsaure in zm ei festen Phasen von verschiedenem 
ICrystallsystem auftritt, lange Spielje nnd Tnfeln YOU vollig anderem 
Habitus, M elche letzteren sicli jedoch leicht in die ersteren zuruck- 
\ erwandeln; Hr. \-orlancler nirtl hieruber vielleicht noch niihere Mit- 
teilnng machen. 

Die p-Sitro-~-methylzimts!iure zeigt sich nnch Tr o rlii n d e r ') in 
Mischung rnit B-Cinnamenylacrylsaure liquokrystallinisch. V o r l a  n d e r  
sagt 1. c., daB ich diese Siiure auf Grund der >4nalogie rnit nicht 
methylierten Zimtsauren als y-Nitrosaure n n s p r e c  he; das ist nicht zu- 
treffend, ich habe die Struktur dieser Saure durch Abbau z u  21-Nitro- 
benzoesaure b e w  i e  5 e n  3, modurch naturlich V o r l a n d  e r s  SchluB- 
folgerungen iiber den Znsammenhang zwischen chemischer Struktur 
und liqiiokr?-stallinen Eigenschaften nur bestarkt \I erden. 

E x  p e r  in] en  t e l l e r  T eil .  
(Bearheitet in Gemeinschaft mit O t t o  Buchholz.) 

p -  AIe t h o x  y -61-m e t h y l z  i m  t s l u  r e ,  
C;H3O[4].CgH4[1].C(CH3): CH.COOH. 

1) 60 g p-Methosyacetophenon ">, 11 elches unter 1 0  mm Druck bei 
144O siedet, wurde rnit 85 g Jodessigester und 10 g Magnesium in 
200 ccm Benzol in der schon mehrfach beschriebenen Weise vereinigt. 
Die Reaktion vollzieht sich glatt. Die lclnre Liisung der Magnesium- 
verbindung wvurde mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, die Benzol- 
1Gsung rnit Chlorcalcinm getrocknet, das Benzol abdestilliert uncl clas ruck- 
dindige, aus 22 - L4 n i  s y l-m e t h y l -  h y (1 r a c r y  1 s Ytn r ee  s t  e r  bestehende 
0 1  alsbnlcl unter yermindertem Druck clestilliert; dabei trat jedoch 
starke Zersetzung ein, aus dem Dest,illat koniiten 26 g p-Methoxy- 
ncetophenon in reineni Zustande wiedergewonnen Averden, wcthrend 

I) Diese Berichtc 40, 4535 [190'i]. ?) Diese Berichte 40, 1594 [1907]. 
3 )  Vergl. Gatterniann, E rha rd ,  M a i s c h ,  diesc Berichte 23, 1199 

[1590]; C h a r o n  und Zanianos, C!ompt. rend. 133, i42 [1901]. 
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Essigester dentlich durch den Geruch wahrnehmbar war. Es hatte 
also groBtenteils eine Dissoziation im Sinne der Gleichung : 

CHa 0 .  C,, Hc . C(CEI3) (OH). CHs . C02 Cz Hj 
= CHaO . C ~ H J . C O . C H ~  + CHs.CO2CzHs 

stattgefunden ; Ahnliches hatte ich d o n  friiher bei der Destillation 
des Phenylpentylhydracrylsaureesters (vergl. 1. c., S. 1603) bemerkt, 
und in gewissem Betrage findet anologe Dissoziation wohl stets bei 
der Destillation von Hydracrylsaureestern statt. Man kann die Disso- 
ziation in1 vorliegenden Falle aber vermeiden, wenn man den Hydr- 
acrylsBureester vor dern Destillieren durch vorsichtiges Erhitzen zur 
Abspaltung von Wasser veranlaDt : 

2) 75 g p-Methoxyacetophenon, 107 g Jodessigester, 13 g Magnesinm 
und 250 ccm Benzol gaben, in derselben Weise wie oben vereinigt, 
103 g roheu, trocknen Anisylniethylliydracrylsaureester. D e r  Ester 
wurde zunlchst nuf 100-1 POo, schlielilich auf 150° im Olbade erhitzt. 
Dabei spaltet er Wxsser ab unter Bildung des Zinitsaureesters, .welcher 
nun zwischen 170-200° nnter 15 min Druck ohne merkliche Zersetzung, 
jedoch unter Hinterlassung eines hochsiedenden Riickstandes iibergeht. 
Ans dein nestillat erhalt man clurch Verseifung in befriedigender AUS- 
beute CH, 0 [4]. CS Hk [l] . 
C(CHa):CH.COOH, welche sich aus Alkohol, in dem sie in der 
Kalte schwer lbslich ist, heqnem uniltrystallisieren 15i13t j man erhiilt 
so  schiine Krystalle, die bei 156.5O scharf schmelzen. 

18.2 ccm "/jo-NaOH. 

die p -11 P t h  o x  y -P-m e t h y 1  z ini t s Hur e, 

0.3472 g Slnt. brauchten 17.7 ccni "/lo-NaOH. - 0.3500 g Sbst. braucliten 

( ~ l l H 1 ? O ~ .  Jier. NaOH 20.53. Gef. NaOH 20.43, 20.50. 

p -  A t h o x  y - p  - m e t h y 1 z i ni t s 5 u r e,  

40 ,g p-Athoxyncetophenon, 53 g Jodessigester, 9 g Ivhgnesiunr, 
150 ccm Benzol; der Rohester destillierte unzersetzt, das Destillat 
lieferte in  befriedigender Ausbente die p -  Athoxy-B-methylzimtsiiure (aus 
je  10 g Destillat 7.5 g Saure), welche, :us Schwefelkohlenstoff und 
aus Alltoliol nnikrystallisiert, farblose, gut ansgebildete Krystalle bildete 
1 om Itonstanten Schmp. I 122.2--122.S0, Schmp. I1 159.2-158.4°, 
wie oben ntiher ansgefiihrt wurde. 

0.2801 g Sbst. brauchten 13.45 ccm "ilo-NaOH. - 0.1710 g Sbst. branchten 
8.45 ccm "/lo-Na OIT. 

C, Hj 0 [4]. C G H ~  .C(CHs): CH.  COOH. 

( ' l n H 1 , O a .  1301. KaOIL 19.13. Gef. KaOH 19.21, 19.45. 
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B- P h e n y 1 - 71 -p  r o 1) y 1 - h y d r a  c r y  1 s ii ti r e  , 
'' H5 \C (OH) . CH? . C 0 01 1. C& . CHa . CIT?' 

Wie bereits in der letzten Mitteilting (1. c., S. 1G00) ausgefiihrt 
wurde, vereinigt sich Butyrophenon niit Jodessigester-Magnesium glatt 
in gewohnlicher Weise; man erhalt den Rohester in fast quantitativer 
Ausbeute. Aber wahrend v i r  friiher den Rohester nnter verminderteiu 
Druck fraktionierten und so nach der Verseifung ein Geniisch zweier 
stereoisomeren (2) Q-Propylzimtsauren erhielten, verseiften wir diesnial 
den Rohester direkt ohne \-orherige Destillation; dabei elitstand glatt 
die Oxyszure: aus je 15 g Ester witrden 10-12 g rohe B-Phenyl- 
propylhydracrylsaure gewonnen, die, nus GO-prozentigem Spiritns oder 
besser aus Benzol umkrystallisiert, bei 121.5-122O schmolz. 

0.2515 g Sbst. brauchteii 1'2.00 ccni n/le-NaOII. - 0.2510 g Sht .  lwaiichten 
12.03 ccm "/lo-NaOH. 

ClaH1603. Ber. NaOH 1925. Gef. NaOl I  19.0!), 19.18. 
Die Losung des Natriumsalzes der Saure giht mit Silbernitrat 

einen weiBen, ziemlich lichtbestandigen Niedersclilag des Silbersalzes : 
0.1674 g Sbst.: 0.0575 Ag. 

C12HljO38g. Ber. Ag 34.27. Gef. Ag 34.35. 

In  konzentrierter Schwefelskure liist sich die OxysHnre niit braun- 
gelber Farbe, durch Eis wird aus der Losung die friiher beschriebene 
f e s t  e /3-Pr o p y1 -z im t s& ur e ,  Schntp. 94O (nach Unikrystallisieren ails 
wenig Petrolather), geflllt: aus 1 g Oxysaare wurden 0.8 g der Zintt- 
saure erhalten. In Acetylchlorid liist sich die Oxysiiure beini Ermiirmen 
unter IIC1-Entwicklung auf : es entsteht ein alkaliunliisliches 01, dns  
beim Verseifen eine langsani erstarrende Skure gibt, die uocli unter- 
sucht wird. Insbesondere sind wir bemiiht, die Oxyscitire in die friiher 
beschriebene iili g e  Propplzimtskure nmznwandeln. 

8- P h  e n-y l- 11 -1) u t y 1 h y cl r a c r y 1 s 5 II r e , 
C6H5>C(OH).CIT2 .GOOH. CH3. CH2. CH2. CI-I, 

15.5 g n-Valerophenon (Sdp. 125O bei 13 mm), 20.5 g Jodessigester 
2.8 g Magnesium, 60 ccni Benzol; Realition verl%uft normal, Ausbeute 
20 g Rohester. J e  3 g Ester gaben beim Verseifen 2.5 g feste, trockne 
Saure, die, Bus Schwefelltohlenstoff umkrystallisiert, bei 106-107° 
schmolz und durch Titration als Pheiiyl-rr-1,utylhydracrplsiiure erknnnt 
wurde. 

0.1231 g Sbst. branchten 5.55 ccin "/lo-NaOH. 
ClSH1803. Rer. NaOII 15.06. Gef. NnOH 15.03. 
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Die Osysaure lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit brauner 
Farbe, dnrch Eis wird die @ - n - B u t y l z i m t s a u r e ,  C&.G(C&.CI& 
.CHs. CII3): CH. COOH, zunachst d i g  gefHllt, allmahlich wird sie fest 
und schniilzt dann, aus wenig Petrolather nmkrystallisiert, bei 48-49' 
iinscharf. Zur ilnalyse wiirde sie in das weiBe, schwer liisliche Silber- 
salz iibergefuhrt : 

0.2417 fi Sbst.: 0.0842 g Ag. 
C 1 ~ € 1 1 ~ 0 2 A g .  Bcr. X g  34.S4. Gef. Ag 34.73. 

V e r g  1 e i c h d e r Z e r s e t z n n g s g e s c hw i n d i  g k e i t e n  v o n 8 - d t h y 1 - , 
&-v - P r o p y 1 - u n d @- n - B u t y 1- p h e n  y 1 h y d r a c r  y 1 s iiu r e. 

Je 750 nig dieser drei Sauren wurden in kleine Reagensrohre 
gleicher Dimensionen eingewogen, die dnrch Gasableitungsrohre mit 
Rolbchen in Verbindung standen, die mit Barytwasser gefullt waren; 
die Reagensrohren wnrden neben einander im Schwefelsaurebade an- 
geheizt. Gasblaschen waren, nachdem die Schmelzpunkte der drei 
S&uren uberschritten waren, bei allen zu benierken, jedoch war die 
Gasbildung bei der Propylsgure bei weitem am starksten, und hier 
entwickelten sich von 1350 ab regelmaflige Blasen von Koblensaure; 
nacli weiteren 15 hfinuten, innerhalb deren das Thermometer auf 145' 
gestiegen war, begann die KohlensHure-Entwicklung bei der Butylsaure 
imd nach langsamer Ternperatnrsteigerung an€ ca. 150° anch bei der 
Athylsgure; die Temperatur wirde nun ca. 30 Rfinuten konstant ge- 
halten imd der Versuch dann unterbrochen, das in den Kiilbchen aus- 
geschiedene Rarinnicarbonat abgesogen, gewaschen, getrocknet, ge- 
wogen ; die sich ergebenden Gewichte maren die Polgenden : 

A\ thylsrture Propylsanre Butylsaure 
64 irig CO3Ba 1GS mg C03Ba 91 mg C03Ba, 

rl. i. rund 2 : 5 : 3. 

3. F. Kehrmann und K. L. Stern: Konstitution der 
Rosindone und Iso-rosindone. 

[Yittcilung aus clcm Lnbomtorium der Universitat Geaf. Abt. Prof. A. Pictet.J 
(Eingegangen am 10. Dezeniber 1907.) 

El. D e c k e r  und i i u g n s t  Wi i r sch  haben kiirzlichl) als neues, 
schwerwiegendes Argument z u  Gunsten der yon Clem einen von uns 
seit langem verteidigten Phenolbetain-Formel der Isorosindone nnd 
nnaloger Substanzen die Beobachtung ins Feld gefiihrt, daB Isorosindon 
dnrch Phenylmagnesiiimbromiil nicht angegriffen wird. Immerhin 

I )  Diesc I3ericlite 39, 26.5i [190G]. 




