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79. H. Rupe und A. Steinbach: Uber Curcumadl
III: Synthese der j-p-Tolyl-y-methyl-n-buttersdure.
(Eingegangen am 24. Februar 1910.)

Wie wir in unserer letzten Mitteilung tiber Curcumon?) mit-
teilten, war es unsere Absicht, die lir die Curcumaséiure in Frage
kommenden Siuren synthetisch darzustellen, um so die Konstitution
des Ketons aus dem Curcumadl festzustellen. Wir beginnen mit der
Beschreibung der Synthese der y-p-Tolyl-y-methyl-n-butter-
siure. Die als Ausgangsmaterial nétige y-p-Toluyl-propionsiure,
CHa.CsHA.CO.CHs.CH,.CH:.CO)H, wurde aus Toluol, Bernsteiu-
siureanhydrid und Aluminimmchlorid nach Katzenellenbogen?)
dargestellt.

7-Methyl-y-p-tolyl-isocrotonsiure.

Man erhilt diese Siure und ihren Athylester bei der Einwirknng
von Methylmagnesiumjodid auf den Ester der Toluyl-propionsiure,

CH; .Cs¢H,.CO.CH;.CH;.CO, C.Hs; + MgJCH;,
= CHa . CeH4 . C(CH;):CH. CHg . (‘/OQH -+ CsHs .OH.

Daneben entsteht auch der Athylester.

Der Athylester der Toluylpropionsiure (durch Einleiten von Salzsiure
in die alkoholische Losung dargestellt) bildet, aus ganz verdiiuntem Alkohol
umkrystallisiert, feine, kurze Nadeln, ohne besonderen Glanz vom Schmp.
42—430, Er ist in Wasser schwer, in den gebriuchlichen Losungsmitteln
leicht lslich.

30 g dieses Esters werden in wenig absolutem Ather gelbst, dazu
128t man mittels eines Hebers eine Losung von Methylmagniumjodid,
bereitet aus 27 g Jodmethyl, 4.5 g Magnesiumfeile und 80 g Ather
hinzutroplen. (LéBt man umgekehrt den Ester in die Losung des
Grignardschen Salzes einflieBen, so erfolgt fast keine Addition.)
Bald setzt eine lebhafte Reaktion ein, zum Schlusse erwirmt man
noch etwas. Man zersetzt mit verdiinnter Schwefelsiure und Eis-
wasser und schiittelt die abgehobene Atherschicht mit Sodaldsung
griindlich durch. Im Ather bleiben etwa 15 g eines Gemenges von
unverindertem Ketoester (ca. 9 g) und dem Ester der neuen Siure.
Aus der alkalischen Lésung aber fallt man mit Mineralsdure die
y-Methyl-y-p-tolyl-isocrotonsiure (13.8 g) aus. Nach dem Ab-
saugen und Auswaschen krystallisiert man aus Auto-Benzin um.

Die Siure bildet grofle, glinzende, diinne Bléttchen, ohne Ge-
schmack, vom Schmp. 86—87° Sie ist schwer in Wasser, schwer in

) Rupe und Steinbach, B. 43, 3465 {1910].
7) Katzencllenbogen, B. 84, 3828 [1901}.
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Alkohol, Ather und Benzol léslich, ziemlich schwer in kaltem Petrel-
#ther, den man zweckmiBig zum Umkrystallisieren benutzt.

0.1768 g Shst.: 0.4923 g CO,, 0.1209 g H,0. — 0.1410 g Shst.: 0.3911 g
CO:, 0.0943 ¢ H,O0.

C3H 05 Ber. C 75.75, H 742,
Gel. » 75.92, 75.65, » 7.64, 7.48.

Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf den Ester
der Ketosiure ist also merkwiirdigerweise ein groBler Teil des Esters
verseift worden.

Lacton der y-Methyl-y-p-tolyl-y-oxy-n-buttersiure,
CH;.CsH,.C(CH;):CH.CH,.CO;H + H30 = CH,.CeH,.C(CH,)(OH).

I l
CH,.CH;.COOH — CH,.CsH,.C(CH;)(0).CHy.CH,.CO + H,0.

14.5 g Methyl-tolyl-isocrotonsure (es kann dazu die rohe, aus
der Sodaldsung ausgelillte Siure benutzt werden) werden mit 200 ccm
Schwefelsiure von 109, 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, nach
dem Erkalten scheidet sich am Grunde des Kolbeus ein gelbes Ol
ab. Map nimmt in Ather auf und schiittelt zweimal griindlich mit
kalt gesittigter Sodaldsang durch; dadurch werden 1—2 g unverinderte
Saure entfernt, die nach dem Ansiuern schmierig ausfallt. Der Ather
wird abdestilliert, das zuriickbleibende Lacton, ein gelbliches Ol, wird
beim Stehen im Vakuumexsiccator, besonders wenn man animpfen
kann, rasch fest und hart. Ausbeute an Rohprodukt, das schon recht
rein ist: 12.5 g (86 % der Theourie). Man krystallisiert aus Auto-
Benzin um und erhilt beim Stehen der Losung prachtvolle, glinzende,
flichenreiche Prismen, welche bei 52° schmelzen. Schwer loslich in
Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. Das Lacton hat einen
eigentiimlichen Geruch, der entfernt an Cumarin erinnert.

0.1423 g Shet.: 0.3971 g COs, 0.0970 g H,O.

CiaB,,0,. Ber. C 75.75, H 7.42.
Gef. » 76.11, » 7.62.

Die Saure selbst hat eine groBe Neigung, in das Lacton iiberzu-
gehen; nach lingerem Stehen, besonders rasch im Exsiccator, verwan-
delt sie sich in ein dickes, gelbes Ol.

y-p-Tolyl-y-methyl-n-buttersiiure,

CH, .CsH,.C(CH;)0.CH,.CH,. O+ H,
= CH,.CsH,.CH(CH,).CH,.CH;.COOH.
5 g des reinen, krystallisierten Lactones, 50 g Jodwasserstofi-
siure, spez. Gew. 1.702, und 4 g gereinigter roter Phosphor werden
5 Stunden lang am RiickfluBkiihler im gelinden Sieden erhalten. Daun
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verdiinnt man mit Wasser und extrahiert mit Ather. Der Ather wird
griindlich (auf der Maschine) mit Sodalosung durchigeschiittelt, letztere
wird dann angesiuert und mit Ather extrahiert. Die aus dem Ather
gewonnene rohe Siure reinigten wir durch Uberfiihrung in das Cal-
ciumsalz; dies entsteht durch Versetzen der Losung des Natriumsalzes
mit Chlorcalcium. Wir krystallisierten es zweimal aus einem Ge-
mische von 2 Teilen Wasser und 1 Teil Alkohol um; es scheidet sich
beim Erkalten in weiBen, muschelférmig vereinigten Nadeln ab. Sie sehen
sehr dhnlich aus, wie die Krystalle des Calciumsalzes der Curcuma-
siure; wie diese, schmelzen sie auch beim Kochen mit Wasser?). Die
aus dem Salze erbaltene Sdure destillierte unter 9 mm Druck bei
173—174° sehr konstant. Beim Steben wurde sie allmahlich, rasch
beim Animpfen, fest und hart; sie stellt ein Aggregat feiner, undurch-
sichtiger, weier Prismen vor, von muschelfsrmigem Bruch und Ge-
fuge, der Schmelzpunkt liegt bei 32°. Die Ausbeute ist ordentlich,
20 g Lacton liefern 14.9 g reine S#ure, das ist 74 %/, der Theorie.
0.1355 g Sbst.: 0.3719 g CO;, 0.1034 g H;0.
CisHy60;. Ber. C 74.96, H 8.39.
Gef., » 74.85, » 8.53.

Die p-Tolyl-methyl-buttersdure gleicht sehr der Curcuma-
saure aus Curcumon, denn diese siedet uuoter 12 mm bei 168—170°
und scbmilzt bei 33—34°; bedenkt man, daf} die Saure aus Curcumon
optisch-aktiv, die synthetische aber inaktiv ist, so wiirde das durchaus
zur Erklirung dieser Unterschiede hinreichen. Auch zeigt die syn-
thetische Siure dieselbe grofie Lioslichkeit in allen gebriucblichen
Solvenzien, mit Ausnahme von Wasser, so dafl sie nur schwierig
umzukrystallisieren ist.

Trotzdem aber miissen die beiden S#ure ganz verschiedene Kon-
stitution besitzen. Zerreibt man kleine Proben der beiden Verbindun-
gen miteinander, so zerflieBt das Gemenge und lif3t sich, auch durch
Abkiihlen im Kailtegemisch, nicht mehr fest erhalten. Ferner sind die
beiden Toluidin-Derivate ganz verschiedene Korper.

Zo ihrer Darstellung wurden je 2 g der beiden Sauren in Benzollosung
mit 0.7 g Phosphortrichlorid kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt; die
von der phosphorigen Saure abgegossenc Benzollosung des Chlorides wurde
mit 1.5 g p-Toluidin und 4 g Pyridin stchen gelassen. Man versetzte dann
mit Wasser, verjagte das Pyridin und Benzol auf dem Wasserbade, rihrte mit
verdimnter Salzsiure durch und krystallisierte den abgesogenen festen Korper
‘aus Petrolither oder einem Gemische von diesem und Methylalkohol um. Das
aus der synthetischen Methyl-tolyl-buttersiure erhaltene Toluidinderivat zeigte
den Schmp. 77--799 das aus Curcumasiure gewonnenc schmolz bei 126—127°.

) Es worde leider versdumt, das Calciumsalz zu analysieren.
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Endlich gab auch die synthetische Séure bei der Oxydation mit
Permanganat zum Teil Produkte, die aus der Curcumasiure nicht er-
halten worden worden waren.

5 g p-Tolyl-methyl-buttersiure wurden. in Sodaldsung genau so,
wie friiher die Curcumasiure, mit Permanganat oxydiert: man fiigte
unter Kiihlung mit Eiswasser portionenweise 4-prozentige Permanganat-
16sung hiozu; verbraucht 400 ccm (Curcumasdure brauchte 900 ccm).
Zunichst wurde alkalisch Wasserdampf eingeleitet, die 100 ccm Destillat
versetzte man mit Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat. Uber
Nacht schieden sich feine, gekreuzte Prismen ab, der Korper erwies
sich als identisch ‘mit dem Semicarbazon des p-Tolyl-methyl-
ketones, der Schmelzpunkt lag, vach dem Umkrystallisieren aus
Holzgeist bei 204—206° der Mischschmelzpunkt mit reinem Tolyi-
methylketon-Semicarbazon war der gleiche.

Der vom Braunstein abgesaugte Destillationsriickstand wurde
nach dem Ansiuern mit Ather griindlich ausgezogen und der Riick-
stand nach dem Verjagen des Athers mit Wasserdampf destilliert. Es
ging langsam ein Ol tber, das nach dem Extrahieren mit Ather fest
wurde; nach dem Umkrystallisieren aus Benzin hatte es den Schmelz-
punkt und die iibrigen Eigenschaiten des oben beschriebenen Lac-
tones der p-Tolyl-methyl-y-oxy-buttersiure. Dies ist das
Hauptprodukt der Oxydation; es wurde fiber 1 g davon erhalten. Die
Oxydation war also folgendermaflen verlaufen:

1) CHs.CeH,.CH(CH;).CH;.CH;.CO,H + O = CH;.CsHi.C(OH)(CHs).
CH,.CH,.COOH = CHB.CGH..C(O)(CHa).CHg .CHa.CO + H,0

2) CH,.C¢H,.CH(CH,).CH;.CH;.COs H — CHj;.CgH,. C(OH)(CH:)
COzH—}—O CH,. CeHg CO. CHs—!—H,O—i—CO,

Der Rickstand von der Wasserdampf-Destillation des Lactones wurde
stark eingeengt und dann erkalten gelassen; es schied sich eine mit Schmieren
durchtrinkte Krystallmasse ab; sie wurde zuerst auf Ton gestrichen, dann
einmal aus kochendem Benzol, worin die Substanz nicht allzu leicht laslich
war, schlieflich mehrere Male aus Wasser umkrystallisiert. Feine, weifle Na-
deln vom Schmp. 150—151°. Die sebr kleine Menge, die wir nur von diesem
Korper erhielten, erlaubte eine nahere Untersuchung nicht. Doch hatten wir
unter den Oxydationsprodukten der Curcumasiure eine Siure isoliert, die wir
fur eine Oxysdure hielten, und deren Schmelzpunkt ebenfalls bei 150—151°
lag. Indessen sind die beiden Verbindungen nicht identisch, denn reibt man
sie zusammen, so sinkt der Schmelzpunkt des Gemisches auf 125-—135°.

Das Ergebnis der Oxydation der Tolyl-methyl-buttersiure war fiir
uns insofern von Wichtigkeit, als wir hier als Hauptprodukt ein Lacton
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erhalten hatten; bei der Curcumasiure war ein solches nicht entstan-
den. Das lehrte uns, dafl eine Konstitutionsformel fiir die Curcuma-
siure aufgestellt werden mull, welche die Bildung eines Lactones bei
der Oxydation ausschlieBt.

80. K. Auwers: 2Zur Kenntnis hydroaromatischer Verbin-
dungen: Uber eine Carbonsiiure aus der Semibenzolgruppe.
(Eingegangen am 21. Februar 1911.)

In friiheren Untersuchungen') konnte ich mit meinen Mitarbeitern
feststellen, dal "allgemein Alkohole des Typus A durch Wasserab-
spaltung in die von mir als Semibenzolderivate bezeichneten Ver-
bindungen B iibergehen und diese sich ihrerseits mit griBter Leichtig-

keit weiter in die isomeren aromatischen Substanzen vom Schema C
umlagern.

H,C~.__CHCl, H;C_CHCIl; CH,

~ P 7~

A ﬁ B | C. | |

~. ~ . ~
HO~~CH:.R OHR CH(R).CHCl,

Ls fragte sich, ob die gleiche merkwiirdige Wanderung des
chlorhaltigen Radikals eintreten wiirde, wenn R nicht, wie in den
bisher untersuchten Beispielen, ein Alkyl, sondern eine andere Gruppe,
z. B. ein Carboxyl, ist. Es wurden daher Versuche angestellt, ob sich
die hydroaromatischen Ketone, die zur Darstellung jener Substanzen
gedient hatten, auch in Oxy-carbounséureester iberfiihren lassen,
und ob diese Verbindungen dann dieselbe Folge von Umwandlungen
erleiden wie die analogen Alkohole.

Die Versuche haben ein positives Ergebnis gehabt; denn es ge-
/=\ /CH Clz

lang, ausgehend von dem Keton O: die folgenden Ester

\=/\CH3

und Siuren darzustellen:

HsCr> <|:CH Cls H;0, CHCls ;/CE‘
1. .

I
g m L m. |
HO—~ CH’.COS Cs(Hs CH 002 Cs H, OHCIQCH.COZCQH_'.

(H)

1) B. 36, 1861, 3902 [1908]; 38, 1697 [1905]; 89, 3748 [1906]. A. 352,
219, 278, 288 [1907].



