
6 20. 

H y d r o 1 y 5: e d e s 1) i h y d r o - 11 r i d i n s m i t t e 1 s v e r d ii 11 n t e r 
S c h w e  f e I s a 11 re. 

Eine LBsung YOU Dihydrouridin, das  bei der Reduktiou w n  4 g 
Uridin entstanden war, wurde 1 I/z Stunden lang in  100 ccm 3-prozen- 
tiger SchweIelsaure am RuckfluBkiihler gekocht. Die Schwefelsaure 
wurde dsnn rnit Bariumcarbonat gefallt und die Losung in Vakuum 
auf 20 ccm eingedmnpft. Eine geringe hfenge Barium wurde durch 
einige Tropfen verdunuter Schwefelsaure gefiillt, und d a m  kochend 
heiB abfiltriert. Beiin Abkiihlen in Eiswasser, krystallisierten 1.4 g 
D i h y d r o - u r a c i l  B U S ,  das zur Analyse einmal aus Wasser u m -  
krystallisiert wurde. Es zeigte deu Schmp. 274O, wie fur Dihydro- 
uracil angegeben ist :). 

0.1146 g Sbst.: 0.1790 g COO,  0.0570 g €120. 
C,&N& Ber. C 42.10, H 5.26. 

Gef. )) 42.58, 3 5.51. 
Das Filtrat voni L)ihytlrouracil wurde niit 100 ccm Wasser rerdiinnt untl 

mit 1 g Natriumacetat und 3 g Phenylhgdraein in Essigssure versetzt. Beim 
Erhitzen auf dem Wasserbade begann bald die Ausscheidung des Osazons,  
dessen Menge nach 3 Strinden 1,6 g bctrug. 

Nach den1 Umliisen ails pyridinhaltigem Wasser schmolz d:ts Osazon bci 
163-1640. Es drehtc in 10-prozentiger pyridin-nlkohnlisclier Losung i n  0.5- 
dm-Rohr bei Natriumlicht 430 (f 0.5") nacli links: a D  = - 840?). 

0.1745 g Sbst.: 26.0 ccm N (2Po, 760 mm). 
Cl~€120N~C~3.  Ber. N 17.07. Gef. N 16.85. 

81. W. Borsche: tfber die Reduktion einiger mehrfach un- 
gesiLttigter Sliuren nach der Methode von Paal. 

[Au-, dein Allgemeiuen Chemischen Institut dcr Uni\ ersitat Gottingeu.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1912.) 

Schon vor einigen hlonaten erlaubte ich mir, i n  anderem Zusaui- 
menhange kurz darauf Iiiuzuweisen 9, dnll, ich bei der Weiterfiihrnng 
iiieiner Versuche iiber das  beste Verf:iliren zur Dsrstellung der 6 -  
P h e n  y 1 - Y a1 e r i a n s H u r e [I], 

C i n n n m e n y l - ; i c r y l s ~ u r e  und eioige andere, zu ihr i n  naher Hezie- 
hung stehende. me11rf:ich ungesiittigte SAuren n:xh der Riethode von 

cG i r 5 .  G H ~  .cH?. cRr. C J J ~ .  cot 11 [r.], 

.~ 

1) M. 17, 172; 13. 34, 3759 [1901]. 
3) B. 44, 2943 [1911]. 

a)  13. 42, 1'300 [1909]. 



P a a l  reduzieren wolle. Die fraglichen Tersuche sind nunniehr zu 
einem gewissen Abschlufl gelangt und sollen iiii Volgenden kurz be- 
schrieben werden. Sie erstrecken sich, auWer nu€ 

C i n n ; i m e n y l - a c r y ~ s a u r e ,  CgH5.CH: CH.CH:  CII .CO?H [HI, nuf 
Cinn: imnI- inRlonsHure ,  CsH5.CII : CH.CH: C(CO,H)? [III], C i n -  
n : i n i n l -  c y a n - e s s i g s a u r e ,  C s & .  C H :  C1I.CH: C(CN).CO2H [IY], 
a - P h e n y l - c i n n a m e n y l - a c r y l s 5 i u r e ,  Cs&.CH : CH.CH : C(CsH5) 
Coal1 [I-] und nuf C i n n n m 3 1 - L e n z y l c y n u i d ,  C6Hj.CH : CH.CTI 

Alle diese Verbindungen lnssen sich unter geeigneten auoeren Be- 
dingungen durch Schiitteln mit Wnsserstoff und etwns Pd-Kolloid mit 
gro13ter Leichtigkeit i n  die zugehiirigen v o  I lk  o mine  n g e  s a t  t i g t  e n 
Substnnzen verwnodeln, die zum Teil bereits nuf nnderem, umstiind- 
lichereru Wege erhalten, uberwiegend aber bisher noch gar nicht he- 
h n n t  wnreu. 

b - P h e n y l - T n l e r i a n s a u r e  selbst, von der ich grol3ere Qunnti- 
t i t en  zur Bereitung von a , / 3 - B e n z o - s u b e r e n o n ,  

: C (C, ITS). C N [TI]. 

benotigte, wird, wie sich im Verlauf der Untersuchung ergeben hat, 
ain b e y u e n i s t e n  d i i r c b  K o h 1 e n s ~ u r e n b s p ; i l t u n g  a u s  [ w - P h e -  
n ~ l - ~ ~ - p r o p y l ] - m a l o n s a u r e  gewonnen, dn diese iiu GroBen sehr Tiel 
zuganglicher ist nls Cinnanieriyl-:icrylslure. Uber einige Abwandlun- 
gen des Benzosuberenons und seiiies Stnmuliiirpers, des B e n z o -  
su b e r e n s  [1.2-Pentn1nethylen-benzols], hoffe ich spater Ausfuhrli- 
cheres mitteilen zu kounen. 

E x  p e r  i m e n t  e 11 e s. 

I .  6 - P h e n  y 1 - v a1 e r i a n  s a u r e [I] :i u s C i n n n iiie n y l-  s c r y  1- 
s a u r e  [TI]. 

Ciniiamenylncrylsaure wrirde dargestellt nnch den Angnben YOII 

l I i n  r i c h s e n  '). Dns schiiiierige Rohprodukt wird niii einfachsten 
durch Losen in inoglichst wenig heiljem Eisessig yon 1-erunreinigungen 
befreit; es setzt sich darnus in  schiinen gelben Krystnllblattchen wie- 
der nb. 

4 g davon wurden mit 1,4 g Kaliumcarbonat in 30 c c u  warmein 
Wnsser geliist, nach dem Wiedererkalten, ohne Rucksicht auf ausge- 
scbiedenes Kaliumsalz, 0.05 g kolloidnles Pd zugesetzt nod mit Wasser- 

Ausbeute aus 30 g Zimtaldehyd 10-11 g. 

- 

l) A. 336, 197 [1904]. 



stoff geschiittelt. Die Reduktion war tlach kurzer Zeit beendet. Dar- 
nach wurde salzsauer gemncht, das olig ausfallende, aber schnell er- 
starrende Reaktionsprodukt auf dem Wasserbad getrocknet und durch 
Umkrystallisieren BUS Ligroin vom P d  befreit. Es ermies sich als 
reine 8-Phen yl-r a l e r i a  n s a u r e .  

2. [a- P h e n  y l  - n - p r o p y 13 - m a 1 0  n s a u  r e ,  
CGH, .CH,.CH,.CHz.CH(CO,H)a, 

a u s  C i n n a m a l - m a l o n  s a u r e  [III]. 
Der  Versuch wurde sngesetzt u i t  1 1.5 g Cinnamal-malonsiiure, 

dargestellt nach der Torschrift von L i e b e r r n a n n ' ) ,  die mit 7 g Ka- 
liumcarbonat in 230 ccm Wasser gelost wurden. Als kein Wasserstoff 
mehr aufgenommen wurde, sauerte ich an und extrahierte, da  nichts 
ausfiel, wiederholt mit Ather. Die vereinigten ittherischen Auszuge 
hinterlieaen beini Yerdunsten eine farblose , strahlig-krystallinische 
Mnsse, die aus der 20-fachen Menge Benzol umkrystnllisiert wurde. 

ID-P h en y 1 p r o  p y 1-malon  s a u  r e bildet weiBe Blattchen, die sich 
spielend leicht in Alkohol und Ather, fast gar nicbt in Ligroin losen. 
Sie schniilzt bei 98O und -ierwandelt sich, bis zuin Aufhoren der 
Kohlensaureentwicklung weiter erhitzt , qunntitntiv in d - P h e n  y l -  
Y a 1 e r i a  n s a u  re. 

0.1651 g Sbst.: 0.3981 g (302, 0.094i g HzO. 
CI?HlnOi. Ber. C 64.83, H 6.35. 

Gef. )D 64.77, D 6.42. 
o- P h e n y 1 prop  y 1- m a1 o ns iiu r e- d i m e t h y  1 e s t e r  entsteht glatt, Venn 

man den sch6n krystallieierenden Cin n am al-m alo n s aur e - d i m e t h  y les  te  r,  
in der 10-fachen Menge Methylalkohol snspendiert, mit Wasserstoff und Pd 
behandelt. Das Reaktionsgeniisch wird n m  einfachsten in der neulich be- 
schriebenen Weise a) aufgearbeitet. Der Ester bildet ein farbloses 61, 
Sdp.lOnirn 183-184". 

0.2301 g Sbst.: 0.5663 g COa, 0.1500 g HzO. 
CI,HlsO,. Ber. C 67.16, H 7.25. 

Gef. D 67.28, n 7.29. 
Urn ihn zii verseifen, 16ste ich 6 g davon in 75 ccm Alkohol und figte 

25 ccm 25-prozentigc Natronlauge hinzu. Nach vienigen Minuten war die 
Mischung zu einem weiBen Krystallbrei erstarrt. Er wurde am nichsten Tage 
abgesaugt, in wenig Wasser gelost und durch konzentrierte Salzsaure o - P h e- 
nylpropyl -malonsgure  als farbloses 01 gefallt, daa aber bald zu weiBen, 
seidengliinzenden Nadeln erstarrte. Ausbeute daran 5 g; der Rest der Siiure 
kann leicht durch Einengen und Ansiiuern des alkoholisch-alkalischen Fil- 
trates gewonnen werden. 

I) B. 28, 1439 [I89511 Tergl. dazu auch Thie le  und Meisenheimer,  

*) B. 46, 48 [1912]. 
A. 306, 252 [1699!. 
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3. [o - P heny 1-n-pr o p y 13- c y a n  e ss i gs i iu  r e ,  C6H5. CHI. CHa . CHI 
. GH(CN) . COS H, a u  s C i n n a m al- c y a n e s s i g  s ii u re (IV). 

Cinnamal-cyanessigsaure bezw. ihr Kaliumsalz verschaffte ich mir 
zunHchst durch Verseifung ihres leicht zugiinglichen Athylesters mit 
alkoholischer Kalilaugel). Bequemer erhalt man es jedoch aul dem 
von C l a r k e  und F r a n c i s  vorgeschlagenen Weg *) aus Zimtaldehyd 
und nasciercndem cyanessigsaurem Kalium, indem man folgendermaBeo 
verfahrt : 

28 g Bromessigsaure werden zusammen mit 14 g Kaliumcarbonat in 113 
ccm Wasser gelBst. Dazu Eiigt man 28g pulverisiertes Cyankalinm, 56ccm Al- 
kohol, der starke Erwirmung hervorruft, und schliefllich, unter Kiihlung mit 
Eiswasser und gutem Umschiitteln, 28 g Zimtaldehyd, verdiinnt mit der dop- 
pelten Menge Alkohol. Die Mischuug fiirbt sich braun und erstarrt binuen 
kurzem zu einem festen, dunkelgelben Krystallkuchen. Er wird am n&chsten 
Tage mit ca. 200 ccm Wasser verrieben, scharf abgesaugt und an der Pumpe 
ausgewaachen, erst mit wenig Wasser, dann mit Alkohol, bis dieser nur noch 
schwach gefitrbt ablhft, schlieBlich mit Ather. So erhiilt man 18-20 g eines 
fast weiBeu Krystallpulvers, das sich klar in warmem Wasser l6st und, mit 
Schwefelsiure zerlcgt, sogleich sebr reine Cinn a ma1 -cyan-  ess  igsriu re als 
feinkrystallinische, dunkelgelbe Fillung liefert. 

Das vorerwahnte Kaliumsalt wurde in der 20-fachen Meuge 
Wasser suspendiert und in  Anwesenheit von 0.05 g Palladiumkolloid 
n i t  Wasserstoff gesiittigt; dabei loste es sich vollkommen. Die LA- 
sung schied auf Zusatz uberschfssiger Salzsaure ein schweres 0 1  ab, 
das  auch nach liingerem Stehen nicht fest werden wollte. Es wurde 
daher mit Ather aufgenommen, getrockoet und wiederholt unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Dabei verlor es KohlensHure und lieferte, 
neben einem braunen, im Kiilbchen zuruckbleibenden Harz, 3.8 g = 
63 "/o der Theorie des bereits bekannten 8 - P h e n y l - v a l e r i a n s g u r e -  
n i t r i l s  ">, C S H ~ .  CHa . CHa. CHS .CHr. CN. 

m - P h e n y l p r o p y l  - c y a n - e s s i g s a u r e -  i t h y l e s t e r  wird dargestellt, 
indem man nach Bcche  r t s  Angaben Cyan-essigslure-lthylester rnit Zimt- 
aldehyd kondensiert und das gut mit Alkohol ausgewaschene Produkt der 
Reaktion in ithylalkoholischer Suspension reduziert. Farbloses 01, Sdp.11 iiiin 

192-193" 
0.2441 g Sbst.: 0.6537 g COz, 0.1659 g HoO. 

Cl~HlrOSN. Ber. C 72.67, H 7.41. 
Gef. w 73.04, * 7.60. 

Um ihn in die freie Siure zu verwandeln, habe ich 11 g davon mit 44 ccni 
Alkohol verdknnt und bei 60° rnit der berechneten Menge 25-prozentiger 

I) cf. Becher t ,  J. pr. [2] 50, 13 [1894]; Hinr ichsen ,  A. 336,328 [1904]. 
3 B. 44, 273 [1911]. 
3) Siehe iiber dieses v B r a u n ,  B. 48, 2847 [1910]. 



alkoholischer Kalilauge vermischt. Nach einiger Zeit bcgann sieh o - p h e -  
n J lp  r o p  y 1- cy anes s i g s  a u r es I< a l iu  m in weillen, seideglhzenden Nadeln 
abzuscheiden. Sie wurden nach 24 Stunden abgesaugt und durch verdtinnte 
Salzsaure zerlegt. Dabei ergnben sie ein farbloses 01, das bei der Destillation 
unter vermindertem Druck in Kohlens%ure und 6 - P h e n y l - v a l e r o n i t r i l  zerFiel 
und sich dadurch als die ermnrtete Saure ermies. 

4. (1,8- D i  ph e 3  y 1- v a1 e r i a  n s a u  r e ,  Cs Hs . CHZ . CITs. CHs. CH (Ce. Hs) 
. COa H, a 11 s C i II II a rn a 1 - p h e n y 1 - e s s i g s 1 u r e (V). 

20 g nach T h i e l e s  und S c h l e u B n e r s  Angaben') gewonnenes 
cinnamalphenylessigsaures Natrium wurden mit 200 ccm Wasser und 
0.05 g Palladiumkolloid in einer Wasserstoffatmosphkre geschuttelt; er 
wurde anfangs sehr lebhaft, spater langsamer absorbiert, d a  das  Pal- 
ladium im Lauf der Zeit grooenteils ausflockte. Trotzdem erwies sich 
das Endprodukt der Reaktion als reine u , B - D i p h e n y l - v a l e r i a n -  
s k u r e .  Sie fie1 beim Ansauern als farbloses 0 1  aus, das bald erstarrte; 
auf  dem Wasserbacl getrocknet und &us Ligroin umkrystallisiert, bildete 
sie weiBe, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 80-81'. 

0.1604 6 Sbst.: 0.4700 g COz, 0.1039 g HsO. 
C l ~ H ~ @ O 2 .  Ber. C 80.27, H 7.14. 

Gef. S0.03, )) 7.36. 

R u p e  uud L i e c h t e n h n n  haben a,6-Diphenylvaleriansaure ails 

a, 8 - D i p h e n  y 1- 3 - p e n  t e n s  $11 r e -  h y d r o  b r o m i d  durch Reduktion niit 
Zinkstaub und Rssigsanre dargestellt; ihr  Priiparat krystallisierte aus 
Essigsaure in farblosen, bei 77-78O schmelzenden Tafelchen *). 

5. a,  8 -  D i p  h e n y 1 - v a1 e r o n i t r il ,  C6H5. CH, . CH, . CHa . CH(CN) . CsHj, 
au s C i n n a m  a 1 - b e  n z y 1 c p  a n i d (VI). 

C i n u a m a l -  b e n z y l c y a n i d 3 )  kann entweder in alkoholiscber 
Suspension oder noch besser in Aceton gelost (auf 20 g 200 ccm Ace- 
ton, 2,j ccni Wasser) reduziert werden. Das neue N i t r i l  scheidet 
sich nus der vom Pdladium befreiten Reaktionsfliissigkeit beim Ein- 
cugen a1s farbloses 6 1  ab, das tiei gewohnlicher Temperatur bald fest 
w i d .  Nach dem Umkrystallisieren ails Methylalkohol scbmilzt es bei 
79O. In besonders schiinen, wasserhellen I(rystal1en mit wohlausge- 
bildeten, lebbaft glhzenden Flachen erhi l t  man es, wenn man seine 
mit dem gleichen Volumen Ligroin versetzte Stherkche Liisung frei- 
willig verdunsten M t .  

l) A .  306, 197 [1899]. 
3) F r e u n d  und In imerwahr ,  B. 23, 2856 [1890]. 

2, A. 389, 353 [1909]. 



0.1942 g Sbst..: 0.6186 g COZ, 0.1312 g HaO. - 0.2135 g Sbd.: 11.2 ccm 
N (200, 754 mm). 

C17H17N. Rer. C 86.75, H 7.28, N 5.97. 
Gef. 86.87, 7 56, * 5.97. 

a, cT-Diphenyl -valeroni tr i l  ILBt sich auch bei gewohnlichem 
Druck unzersetzt destillieren. Durch mehrtagiges Erwarmen mit al- 
koholischer Kalilauge wird es zu a, 8-Diphenyl-valeriansaure 
verseift, deren Eigenschaften mit denen des Praparates aus Cinnamal- 
phenyl-essigsaure iibereinstimmten j durchEintragen von Natriurn in seine 
siedende alkoholische LBsung wird das Nitril, wenn auch nur schwierig, 
zii den] einstweilen nicht naher untersuchten a, 6- ni p h  e n  y 1 - s - a m i  n o -  
p e n t a n ,  CsHs .CH~.CH~.CII,.CH(C~H~).CH~.NHS, reduziert. 

82. E. Bjelouss: Ober die Einwirkung der Qrignardsohen 
Verbindungen auf Methyl-tlthyl-acrolein und iiber die Her- 
atellung einiger Dioleflne, O l e h e  und geslLttigtor sekundher 

Alkohole I). 

(Eingegangen am 12. Fcbruar 1912.) 

Bei der Forsetzung meiner Studien uber die Einwirkungsprodukte 
der G r i  gn  a r d  schen Resgenzien auf Methylathylacrolein ') erhielt ich 
ooch folgende Verbindungen, uber die ich hier kurz berichten will. 

M e t h y l - 4 - o c t e n - 3 - 0 1 - 5 ,  

dargestellt nach der YOU G r i g n a r d  und A b e l m a n n * )  beschriebenen 
Methode aus P r o p  y 1 c h l o r i  d und M e t  h y 1- ii t h y 1- a c  r o l e i  n , CHs.CH3 
, CH: C(CH3). CHO. Farblose, bewegliche, stark riechende Fliissigkeit. 
Sdp. 79-81", 10 mm. 

CH3. CHa . CH :C (CHS) .CH (OH). CH, .CHa . CH, , 

Au3beute 83 o/o. 

0.1964 g Sbst.: 0.5460 g Cog, 0.2256 g HaO. 
CsHIBO. Ber. C 76.00, H 12.73. 

Gef. )) 75.82, )) 12.81. 
DY = 0.8468; n$ = 1 44456,' woraus 9R = 44.60. Ber. 9R = 44.646. 

Molekulargewichtsbestimrnung nach Rao u l  t: 
0.4054 g Sbst., 14.7623 g C6 &; 0.94O beobachtete Temperaturerniedrigung, 

E s s i g s i u e e  s ter. Mittela des Essigsaureanhydrids und Natriumacetats 
Ich mandte dalier das Ver- 

woraus M = 146.1. 

konnte ich keinen analpenreinen Ester erhalten. 

Ber. M = 142. 

-~~~ ~ 

1) Siehe B. 43, 2330 [1910]; Thkse, Nancy, juillet 1910. 
a)  Abelmann,  Thise, Lyon 1910. 




