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0.1367 g Sbst.: 0.4008 g 0 2 ,  0.1166 g HgO. 
C1lHlsO. Ber. C 80.41, H 9.84. 

Gef. n 79.96, n 9.56. 
Das p-Methyl-thymol war bisher noch nicht beschrieben; es be- 

sitzt einen angenehmen Geruch, der von dem des Thymols vollkommen 
verschieden ist. Das Phenol ist leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Chloroform; von kochendem Petrolgther wird es reichlich aufgenommen 
und krystailisiert daraus in groBen, schonen, glanzenden Rhomboedern, 
die bei 70° schmelzen. 

In einer spateren Mitteilung beabsichtige ich, iiber die Reduktion 
vou aromatiechen Ketonen, Diketonen, Keton-alkoholen, cyclischen 
Ketonen und ungesattigten Siiuren zu berichten. 

Laboratorien von P a r k e ,  D a v i s  & Co., Detroit, Mich. 
Oktober 1913. 

7. H. Rupe, H. Steiger und F. Fiedler: Elnige Derivate 
der Zimte&ure. 

(Eingegangen am 3. Dezernber 1913.) 

Urn sie fur optische Untersuchungen z u  benutzen (zur Darstellung 
von Menthylestern), beabsichtigten wir, einige bisher noch nicht be- 
kannte, in der Seitenkette a l k y l i e r t e  und p h e n y l i e r t e  Z imts i iu ren  
darzustellen. Die Synthese der a-M e t h y I -@- p hen  y 1 - zim t siiu r e  
aus E e n z o p h e n o n  und B r o m - p r o p i o n s k u r e e s t e r  gelang erst 
nach Auffinden einiger Kunstgriffe; bei den Versuchen, das Chlarid 
dieser Siiure zu  erhalten, wurde ausschliefllich ein I n d o n d e r i v a t  
(Pbenyf-metbyl-indon) gewonnen. 

Die n ,8 -Dime thy l - z imts i iu re  entstand bei der Synthese aus 
Ace topbenon  und Brom-prop ions i iu rees t e r  i n  2 Formen, einer 
flussigen und einer festen. Ee sei hier erwiihnt, da8 schon friiher, 
bei det Drrrstelluog der a- M e t h y I-zi  mtsau  re (Pbenyl-methacryl- 
eiiure) nach der P e r k i n schen Methode zwei Modilikationeo von 
Raikow' )  gefunden wurden, die hiiher schmelzende IiiBt sich hier 
durch Umkrystallisieren in die niedriger schmelzende verwandeln, wes- 
wegen Dain') der letzteren die trans-, der ersteren die cis-Form er- 
teilt ; die bestandige trans-Form bildet sich auch beim Destillieren der 
Siiore. 

S c h r o t e r 3 )  beobachtete ferner bei der Synthese der 6 - P r o p y l -  
zim t s i iu re  dhs Auftreten einer fliissigen (75-proz.) und einer festen 
- -  

I )  Raikow, B. 80, 3396 [1887]. 
8) Schrbter,  B. 40, 1589 [1907]. 

*) Drin ,  C. 1898, I, 674. 



(25-proz.) Form; die erstere lieB sich durch Behandeln mit Schwefel- 
saure in die letztere umlagern, die feste Siiure ist bier die stabilere 
Form. 

O b  die ron uns erhaltene fliissige a,8-Dimethyl-zimts&ure ganz 
rein und frei von der  festen Form ist, kiinnen wjr nicht mit GewiB- 
heit behaupten, es ist jedenfalls nicht ganz unmoglich, da13 sie noch 
etwas von der letzteren enthllt. Auf dss  eigentiiniliche Verhalten der 
flussigen Modifikation beim Destillieren im Hochvakuum ist im ex- 
perimentellen Teile bingewiesen, hier sei nor noch erwiihnt, daB der 
Riickstand, der bei dem Erwiirmen der llussigen Store auf Tempen-  
tnren uber 160" hinterbleibt, aus der festen Form besteht. Es ist aller- 
dings auch moglich, da13 dieser Rest durch Umwandliing von der ciu- in  
die trana-Form gebildet wurde, d s  letztere die stabilere ist: ErwHhnt sei 
ferner noch, daB bei der teilweisen Verseifung, welche sich bei der  
Bebandlung des Oxyesters (des ersteo Produkts der Synthese) mit 
AmeisensBure vollzieht, bloB die feste Form der SHure etltstebt, 
wtihrend bei der Verseifung mit Alkali dns Gemisch beider erbalten 
wird. Bei der flussigen Form berrierken wir beim Erwiirmen schon 
Ton 13lo  an eine deutliche Kohlensiiure-Abspaltung (2 Ole), diese nimmt 
dann rascb zu, bei 162O haben wir schon 23 O/O COS und l e i  202O 
63.5 01". 
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Bei derselben Temperatur von 2020 beginnt bei der festen Form 
die .Abspaltung der Kohlenslure gerade bemerkbar zu werden mit 
2 O/O (301. Zunlchst steigen die Ausbeuten an Kohlendioxyd lang- 
samer an als bei der fliissigen Form, doch beginnt dann bei 230° eine 
energische Zersetzung, die bei 243O 48.3 O/O COZ liefert, bei der  
gleichen Temperatur aber erhalten wir aus  der flussigen Form schon 
80.7 O/O, also fast das Doppelte. Wahrend aber die Zersetzung der  
festen Saure bei hoheren Temperaturen rasch und durchaus gleich- 
rnLBig fortschreitet, ist dies, wie unsere Kurve zeigt, bei der flussigen 
Form nicht in dem MaSe der  Fall, indem hier die Kurve etwas un- 
regelmal3ig und von 2570 an flacher verlauft, als bei der festen Form. 
Bei 3120 geben beide Sauren ungefiihr die gleiche Menge Kohlenslure 
nb, ca. 91 'Jl0 der theoretisch moglichen. Die,  wenigstens bis 2 5 P ,  
bedeutend rascher verlaufende COr-Abspaltung bei der fliissigen Form 
lassen fur diese eine Konfiguration zu, bei der jene Zersetzung be- 
glinstigt wird: es ist dies zweifellos die cis-Form (do-Form) 

CIIa . C . G,HS 
CH, . C .  CO,H ' 

90 daS fur die vie1 schwieriger und langsamer sich zersetzende feste 
S u r e  die trans-Form 

CsHj.C.CHn 
CH,.C.CO?H 

sich eriibrigt, in Ubereinstimmung mit der Zirntsiiure, wo die cis- oder 
d o - F o r m  einen zum Teil sehr niedrigen Schmelxpunkt besitzt. 

Merkwurdig ist, dal3 beide Sauren bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff und kolloidalem Palladium ein D i h y d r  o d e r i v a t  geben, dessen 
Schmelzpunkt betrachtlich hoher liegt, a19 der der festen Dimethyl- 
zimtsaure. Dafur verhllt sich die p - M e t h  y 1- a, p-d i m e t h  y 1- z i  m t- 
s a u r e  insofern normal, als ihr  Hydrierungsprodukt 500 tiefer schmilzt 
a19 die ungesattigte Saure. S c  h r o t e r  l) gelang es, die olige Propyl- 
zimtsgure durch Aufliisen in Schwefelsiiure in die feste Form umzu- 
iagern. Dieser Versuch niil3lang mit unserer fliissigen Slure ,  weil sie 
dabei in ein I n d o n  iibergeht (Schmp. ca. 700), das ein Oxim liefert 
vom Schmp. ca. 18003; RUS demselben Grunde lief3 sich auch aus 
dem Chlorwasserstoff-Additionsprodukte der fliissigen Form die feste 
Form nicht durch Behandeln mit Alkalien erhalten. 

1) SchrBter ,  B. 40, 1590 [1907]. 
a) Da wir nur sebr wenig Substanz hrtten, so sind diese Angaben nicht 

ganr sicher. 
Berlohte d. D. Chem. Gesellsahaft. Jahrg. XXXXVII. 5 



a - M e t  h y 1- f - p h e n  y 1 - - ox y - h y d r o z i m t sa u r e -  ii t h y 1 e s t e r 
u n  d - s i i  u r e  , C,,HS. C (OH) (CGHs). CH(CH3). COSCZHS. 

20 g Benzoyhenon, 24 g Brom-propionsiiureester und 8 g Zink- 
spline, durch kurzes Liegenlassen in verdiinnter Bromwasserstoffsaure 
angeiitzt, werden mit eioem Gemisch von 40 ccm wasserfreiem Benzol 
und 20 ccm Toluol am RiickfluSkiihler 1 Stunde gekocht, obne daB 
man das Kiihlwasser laufen laSt. In dem MaOe, wie das Renzol ab- 
dunstet, geht die Reaktion laugsam vor sich, nur daran erkennbar, 
daB sich die Flussigkeit allmahlich gelb und dunkler fhbt ' ) .  Man 
18Bt dann das Kiihlwasser laufen und erhiilt noch eine halbe Stunde 
im schwachen Sieden. Zersetzen mit eiskalter, verdiinnter Schwefel- 
saure, Ausathern. Der  E s t e r  bildet, ails Alkohol umkrystallisiert, je 
n1ch der Konzentration der Liisungsmittek feine, dunne Nadeln oder 
dicke, kantige, weiSe Prismen vom Schmp. 101-lOfO. 

0.1216 g Sbst.: 0.3378 g COZ, 0.0805 g HsO. 
C l e H ~ 0 0 3 .  Ber. C 76.03, H 7.09. 

Gef. s 75.77, )) 7.41. 

Leicht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln, ausgenommen 
in Wasser, konzentrierte Schwefelsiiure lost mit dunkelgruner Parbe. 

Die Ve r s e i f u n g  dieses Esters machte Schwierigkeiten, sie gelang 
erst, als der Korper rnit SalzsPure (spez. Gew. 1.19) im Bombenrohr 
3 Stunden bei 1500 erhitzt wurde, die Ausbeute ist allerdings sehr 
unbefriedigend. Die 0 s y s a u r e  bildet weiBe, mikroskopisch feine 
Niidelchen voin Schmp. 1820 (aus verdunntem Alkohol), leicht loslich 
in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln, ausgenommen in Wasser. 

0.1309 g Sbst.: 0.3587 g COs, 0.0791 g HaO. 
C16H160s. Ber. C 74.96, H 6.29. 

Gef. I) 74.74, D 6.76. 

(L - M e t h y 1-8- p h e n  y 1 - z i m t s Bu r e ,  CsHs. C(CsH5): C(CH3). COzH. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen, aus  dem Oxyester Wasser 

abzuspalten, gelang endlich die direkte Umwandlung in die Zimtsaure 
unter gleichzeitiger Wasserabspaltung und Verseifung. Wlihrend Eis- 
essig, Ameisensaure oder Schwelelsiiure fur sioh allein ohne Wirkung 
waren, fuhrte ein Gemisch vou Essigsiiure nnd verdiinnter Schwefel- 
saure zum Ziele. 

Man liist 9 g Oxyester in 150 g kochendem Eisossig und gibt durch den Ruck- 
fluDkiihler allmiihlich 75 g verdiinnte Schwefelsiiure (1 TI. reine Sriure, 2 Tle. 
Wasser) hinzu, dann kocht man noch 3-4 Stunden. Die Reaktion ist beendigt, 

1) Mit Benzol allein als Losungsmittel erfolgt keine Reaktion, mit ToluoE 
allein wird diese zu heftig, und es bildet sich vie1 Harz. 
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wenn eine Probe beim Abkiihlcn und Verdiiniien mit  Wasser kein 01 mehr ab- 
scheidet, sonst gibt man noch einige Kubikzeutimeter konzentrierter SchweFel- 
sinre hinzu. 1st dagegeu die sonst etaas grdne Farbe der Fliissigkeit donkel 
gentorden, so mull mati noch etwas Eisessig hinzufhgen. Nach dem Erkalten 
krystallisiert die Snure gr65tenteils in Iangen, dhnnen Nadeln Bus, der Rest 
wird durch Wasser ausgefiillt. Zor Reioigung l6st man die rohe Siiure in 
stark verdiinnter Natronlauge (das Natriumsalz ist xiemlich schwer lijslich) 
und schiittelt mit Bther unveriinderten Oxyester aus, dann wird mit Salzsiiure 
ausgefillt. 

Die reine Verbindung bildet, aus  Alkohol umkrystallisiert, weiSe, 
transparente Prismen, die bei 1 G 3 O  schmelzen. Ausbeute 7 g statt 
berechnet 7.5 g. 

0.1370 g Sbst.: 0.4072 g Cog, 0.0772 g HaO. - 0.1027 g Sbst.: 0.3034 g 
COs, 00549 R HaO. 

C16H1403. Ber. C 80.64, H 5.92. 
Gcf. B 81.06, 80.75, 6.30, 5.98. 

Der Korper ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln, Wasser 
ausgenommen, leicht liislich, lconzentrierte Schwelelsaure nimmt ihn 
rnit dunkelgruner Farbe auf. Die Salze, auch rnit den Alkalimetallen, 
sind alle nicht leicht liislich. 

co 
/\/\ 

(?-Methyl -y-phenyl - indon,  I I C.CHs. 
\,4, 

C (CtiHs) 
Bei den Versuchen, das  Chlorid dieser SBure darzustellen, konnte 

nur  ein Indon-Derivat erhalten werden, das  aus dem prim5r gebil- 
deten Chlorid unter Abspaltung von SalzsPure entstanden war. 

3 g der S h r e  wurden mit 15 g Thionylchlorid erwiirmt bis zum AufhBren 
der Salzsanre-Entwicklung. Nach dem Abdunsten dea iiberschiissigen Thionyl- 
chlorids im Vakuum hinterbleibt eine r6tliche Krystallmaase, die aas hei5em 
Alkohol umkrystallisiert rotgelbe Bllttchen bildet vom Schmp. 86-87O. 

0.1203 g Sbst.: 0.3847 g CO,, 0.0586 g H,O. - 0.1166 g Sbst.: 0.3718 g 
CO?, 0.0578 g H10. 

C16H120. Ber. C 87.24, H 5.49. 
GeE. 87.21, 86.96, 5.44, 5.48. 

Das Indon ist nur in heil3em Alkohol leicht loslich und schwer 
mit Wasserdampf fliichtig. Es bildet sich fibrigens auch beim hrbeiten 
mit Phosphorchloriden, nur  ist die Ausbeute besser rnit Thionylchlorid. 

Semicarbazon.  2 g Phenyl-methyl-indon in Alkohol gelbst wurden 
mit einer Lijsung von 2 g Semicarbazid-chlorhydrat und 2 g Kaliumacetat bis 
zur Lijsung und daraut noch etwa 20Miuuten gekocht. Nach dem Erkalten 
kommt daa Semicarbazon krystallisiert heraus. Aus Alkohol umkrystallisiert 
bildet es rotgelbe, unregelmii5ig vieeckige Pliittchen, die bei 200-201u 
scbmelzen und sich nur in kochendem Alkohol leicht losen. 

5' 
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0.1206 g Sbst.: 0.3341 g C02, 0.0569 g HsO. - 0.1308 g Sbst: l i . 8  ccm N 
(15O, 730 mm). 

CITHlsONa. Ber. C 73.59, H 5.45, N 15.19. 
Gef. R 73.2'9, s 5.53, 15.23. 

Oxydationsversuclie mit Permanganat unter verschiedenen Bedingungen 
lieferten nun Ben z oe sgu re. 

a ,  p- D ~ i ~ r e l ~ y l . p l t e n y l - h ~ ~ r a c r ~ j l s i i u r ~ u t h y l e s i ~ ,  
c6 HS. C(OH)(CHs).  ClI(CH3). Cog C2 H5. 

110 g Acetophenon, 162 g Brom-propions8urelthylester, 70 g (nn- 
gegtztes) %ink wurden in 400 g reinem Benzol in  ublicher Weise in Reaktion 
gebracht. Es wurden 150 g des Oryesters erhalten (7S0/0 cler Theorie) vom 
Sdp. 139-1400 unter 9 mm und 144-145O uiiter 13 mm Druck. Farbloses 
0 1  von angenehmem Geruch. 

0.1009 g Sbst.: 0.2616 g COs, 0.0786 g H2O. 
CIsHleOa. Ber. C 70.23, H 8.16. 

Gef. i0.44, x 8.05. 

a, f l  -D i m  e t h y 1 - z i m t s a u  r e, Cs H5. C (CBa) : C (CHa),. CO? H. 
1 Vol. des Oxyesters und 2 Vol. technische Ameisensiiure von 

~ . 5 0 / ~  wurden so lange gekocht, bis die anfangs klare Liisung sich 
stark getriibt hatte, was nach etwa 6 Qtunden der Fall war. Dann 
fallte man den Ester durch Eingiefien in Wasser aus, nahm in Ather 
auf und schuttelte diese Liisung mehrere Male mit kleinen Mengen 
Sodalijsung griindlich durch. Aus den a1 kalischen Ausziigen lronnten 
beirn Ansauern nicht unbetriichtliche Mengen freier (durch Verseifung 
entstandener) Sliure gewonnen werden, 50 g Oxyester lieferten neben 
22 g Zimtsiureester 3 g Stiure, daneben wurde unveriinderter Oxy- 
ester erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 55 O/O der Theorie 
a n  Ester, die nicht weiter verbessert werden konnte, es ist eben nicht 
zu vermeiden, da13 etwas Kohlendioxyd abgespalten wird unter Bil- 
dung von D i m e t h y l - s t y r o l .  Nach dreimaligem Fraktionieren besaB 
der  Ester den Sdp. 129.5---130° unter 12 mm. Er ist ein gelbliches 
0 1  von angenehmem Geruche. 

0.2622 g Sbst.: 0.7329 g COs, 0.1882 g H2O. 
C13H1602. Ber. C 76.42, H 7.90. 

Gcf. 76.23, 8.03. 
Zur V e r s e i f u n g  kochte man mit Kalilauge (Lauge 1 : 1 + 2  Tle. 

&O), nach d e n  Ansauern der klaren Liisung fiillt die Siiure iilig aus. 
Man nimmt rnit Ather auf, wascht mit Wasser und trocknet uber 
Magnesiumsulfat. Nach dem Abdunsten des i t h e r s ,  zuletzt im Vakuum 
unter Durchleiten von trockner Luft, bleibt ein gelbliches 01 zuriick. 
Manchmal sofort, mitunter erst nach mehreren Tagen entstehen darin 
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nadelfiirmige Krystalle, bis sich schlieBlich das  G a m e  in einen Kry- 
stallbrei verwandelt. Nach mehrwiichentlichem Stehen wird fiber 
Asbest abgesogen. Aus dem iilig gebliebenen Anteil scheiden sich 
d a m ,  selbst nach einjiihrigem Stehen, keine Krystalle mehr ab. Die 
Verseifung lieferte im Durchschnitt 850/0 der Theorie a n  Sauregemisch, 
dieses selbst besteht aus (im Mittel) 13% der Eesten und 87O/0 der  
fliissigen Form. Dazu kommt noch die feste Siiure, die bei der Be- 
handlung des Oxyesters mit Ameisensaure direkt entsteht und mit 
der durch alkalische Verseifung gewonnenen identisch ist. 

Aus Gasolin umkry- 
stallisiert bildet sie schone, oft 1-2 cm lange weiBe Nadeln, die in den 
meisten Liisungsmitteln leicht lijslich sind, mit Ausnahme r o n  kalteni 
Wasser und kaltem Gasolin. Der  Schmelzpunkt liegt bei 112-113O. 

F e s t e  Form d e r  D i m e t h y l - z i m t s a u r e .  

I. 0.1450 g Sbst.: 0.3980 g CO,, 0.0914 g HaO. - 11. 0.1588 g Sbst.: 
0.3542 g CO,, 0.0824 g H,O. - 111. 0.1646 g Sbst.: 0.4580 g Oh, 0.1046 g 
HIO. - 1V. 0.1017 g Sbst.: 0.2805 g COs, 0.06?2 g HaO. 

Cu HisOa. 
Ber. C 74.96, H 6.87. 
Gef. D I. 74.86,II. 75.00,llI. 75.06, IV. 75.22, b 1.7.05,11.7.15,1I1.7.10, IV.6.84. 
(I. und 11. mit Ameisensgure erhalten, 111. und IV. mit Kalilauge.) 
F l i i s s i g e  Form d e r  D i r n e t h y l - z i m t s a u r e .  Es wurde ver- 

sucht, die rohe Siiure, ein dickes, gelbliches 01, unter vermindertem 
Drucke zu destillieren. Unter 10-12 mm zersetzte sie sich jedoch 
etwas unter Kohlendiosyd-Abspaltung. Dafiir destillierte sie im Hoch- 
vakuum unzersetzt iiber. Es wurde bei ungefahr ' / l o  mm Druck 
gearbeitet, dabei stieg die Temperatur zuerst auf 1 18-120°, fie1 aber 
von d a  a n  allmiihlich, obgleich die Temperatur des Olbades, und, 
soweit wir es feststellen konnten, der Druck konstant blieb. Bei 
einem Versuche ging die Hauptmenge bei 114--107O, bei der zweiten 
Destillation bei 109-9So iiber. 

0.2380g Sbst.: 0.6540 g COz, 0.1492 6 HaO. - 0.1836 g Sbst.: 0.5040 g 
COZ, 0.1 118 g HsO. 

C11H1102. Ber. C 74.96, H 6.87. 
Gef. * 74.94, 74.84, 7.01, 6.81. 

V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  F o r m e n  b e i m  E r h i t z e n .  
Genau abgewogene Mengen der beiden Sauren (ungefiihr 0.5 g) 

wurden in ein Reagensglas gebracht, das mit einem doppelt durch- 
bohrten Stopfen verschlossen war. Durch die eine Bohrung ging ein 
Glasrohr bis fast auf den Boden des Reagensglases, durch welches 
getrockneter und gereinigter Wasserstoff in langsamem Strome einge- 
leitet wurde, durch das  andre wurden die Zersetzungsgase (COI)  ab- 



geleitet. Zur Kondensation der  Diimpfe passierten diese zuniichst 
einen kleinen RiickfluBkiiLler; dann ein mit Glasscherben und Glas- 
wolle bsschicktes Rohr, dann kam ein Chlorcalciumrohr und schlieWlich 
der Kaliapparat. Das Reagensglas selbst wurde in einem geeigneten 
Heizmantel von den DZimpfen der verschiedenen Heizfliissigkeiten von 
genau bekanntem Siedepunkt umspiilt. Fur jede Temperatur wurden 
mehrere Bestimmungen ausgefiihrt, die Resultate schwanken um 1 Ole. 
Die Zeit des Erhitzens betrug genau eine Stunde. Die gefiindenen Zahlen 
bedeuten die Mengen des abgespaltenen Kohlendiorydes bezogen auf 
die theoretisch mogliche = 100°/a. Bei langerem Erhitzen wird natiir- 
lich mehr Kohlendioxyd abgespalten; so lieferte z. B. die feste SPure 
bei einstiindigem Erhitzen auf 257O 67.6 O i 0  C o t ,  bei zweistiindigern 
83OlO. Doch sahen wir von langer dauerndem Erhitzen ab, um die 
verschiedenen Fehlerquellen nicht noch mehr zu vergr8Qern. Der  
Riickstand war beim Arbeiteo mit der fliissigen Modifikation stets 
eine brauue intensiv riechende Fliissigkeit; die feste SBure hinterlieB, 
wenn nicht iiber 230° erhitzt worden war, Krystalle von unveran- 
derter Saure. 

Zur  Untersuchung der Ruckstinde nahm man sie in .\ther auf und 
schiittelte mit SodalBsung durch. Wurde diese angesiuert,, so fie1 nicht 
uur beim Arbeiten mit der festen, sondern aucli mit der fliissigen Form, 
sobald hiiher 11s auf 1620 erwirmt worden war, die feste Saure aus. Ihr 
Gewicht wurde jedcsnial festgestellt, es stimmte innerhalb der Versuchsfehler 
mit demjcnigen iibercin, das man nacli der Menge der zersetzten Substanz 
erwarten mul3te. Der yon tlen sauren Anteilen befreite Ather hinterlieb nach 
den1 Abdunsten ein angenehm rieohendes 61. Unter 11 mm Druck destilliert 
wurden 2 Frrrktioneu erhalten, bei 70-750 und bei 800. l i l ages l )  gibt fur 
D i m e t h y l - s t y r o l  den Sdp. 191-193O an. Zur ngheren Untersuchung reichte 
unser Material leider nicht. 

.\ t h y l e s t e r  d e r  fes ten  Siiure. Das t roche  Silbersalz wurtle mit 
Jodnthyl uncl etwas Alkohol im Kohr einige Stunden bei 1OOOcrwirmt. Der 
Siedepunkt des so gewonnenen Esters war genau der gleiche (I?! mm : 1300) 
aie der des:I<(irpers, der ans dem Phcn~l-methyl-ox~-hydroxiolts~~u~eester durch 
Iiochen m i t  Ameisensiiurc erhalten worden war. 

Zu ciner Chloroforml6sung der SCure gab man unter Eis- 
kiihluu? so lange Brom in  Chloroform, bis die rote Farbe nicht mehr ver- 
schwand. Nach dem Verdunsten dea Lijsungsmittels wurde mit etwas Bi- 
sulfit durchgerieben untl unter Wasser stehen gelassen, das dicke 01 wurde 
allm~hlich fest. Aus' Grrsolin umkrystallisieit bildet das Dibrnmid weifle, zu 
Biiseheln vereinigte Nadoln vom Zersetzungspunkt 1100. 

Dibroniid. 

0.1732 g Sbst.: 0.1930 g AgBr. 
CIIHI?O?Br?. Rer. Br 47.42. Gef. Br 47.58, 

I) Klages ,  B. 35, 264 [1902]. 
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M e n t h y l e s t e r  d e r  f l i i s s i g e n  S i i u r e ,  C11HIlOs.CloH1o. 

Die Versuche, das Chlorid der Saure vermittels Phosphortri- 
chlorid oder Thionylchlorid darzustellen, gaben sehr schlechte Aus- 
beuten, wir nehmen a n  wegen Indon-Bildung, obgleich ein Indon- 
Deri.vat hier nicht isoliert werden konnte. So benutzten wir zu; 
Gewinnung des Menthylesters ein von M c K e n  zie’) haufig gebrauchtes 
Verfahren, in  dem wir 5.5 g Siiure mit dem doppelten des theoretisch 
notigen Gewichtes Menthol im Wasserbade erhitzten unter zeitweiligem 
Durohleiten von Chlorwasserstoff, wir konnten dabei das  Auttreten 
von Wassertropfen deutlich feststellen. Nach siebenstiindigem Erhitzen 
war die Masse braun Reworden, der Nenthylester wurde auf die iibliche 
Weise isoliert, dabei konnten 1.5 g Saure, und zwar die feste Form, 
zuriickerhalten werden. Das Gewicht des rohen Esters war 4.7 g, 
unter 14 mm ging er bei 1980 als farbloses, dickliches 61 iiber. 

0.1211 g Sbst.: 0.3549 g CO,, 0.1036 g H20. 
C,,Hto01. Ber. C 80.19, H 9.65. 

Gef. D 79.93, 9.57. 
Der  Ester zeigte aber  noch schwache Chlorreaktion. 

c:, p-D i rn e t h y 1- h y d r  o z i m  t sau r e ,  Cs Hs . CH(CH3). CII(CH8). COS H. 
Die Hydrierung fiihrten wir nach P a d - S k i t a  aus. 
Die Zimtsiiure wurde mit Alkali genau neutralisiert, nach Zugabe 

einiger Kubikzentimeter kolloidaler Palladiumlosung wurde Wasserstoff 
unter I Atm. Druck eingeleitet, bis eine Probe (in Sodalosung) Per- 
nianganat nicht mehr reduzierte. Beide Formen der Zimtsaure gaben 
das gleiche Hydroderivat. 

Die Hydrosaure bildet schone, weiBe, flachenreiche Krystalle, 
welche aus Gasolin umkrystallisiert, bei 137-138O schmelzen. Bei 
weiterem Umkrystallisieren sank der  Schmelzpunkt auf 132O, wobei 
a u s  den Prismen breite, weil3e Nadeln wurden. Nach mehrmaligem 
Urnliisen fanden wir den Schmelzpunkt immer bei 130-131.5O. Die 
Substanz wurde schon vorher weich. 

I. 0.1428 g Sbst.: 0.3870 g COz, 0.0997 g H?O. - 11. 0.1534 g Ybst.: 
0.4152 g COZ, 0.1068 g H20. - 111. 0.1336 g Sbst.: 0.3640 g COz, 0.0914 g 
H?O. 
C I I H l + O ~ .  Ber. C 74.11, H i.92, 

Gef. B I. 73.91, 11. 74.35, 111. 74.36, D I. 7-82, 11. i.iS, 111. 7.66. 

In der Kiilte oder bei Zimmer- 
temperatur war Natriumamalgam ganz ohne Einwirkung auf die Dimethgl- 

(I=Hydroderivat der festen, I1 und I11 der flussjgen Siiure.) 
Redukt ion  niit Natr iumamalgani .  

I) M c  Kenzie ,  SOC. 89, 382 [1906]. 
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zinitsaure. Doch koiinte 1 g der Saure niit 3-prozentigem Amalgam durcli 
Iangeres Erwarmen und Schiitteln auf dem kochenden Wasserbade vollatbdig 
reduriert werden, wobei eiii 50-facher UberschuB an Amalgam notig mar. 
Dio Dihydrosaure schmolz bei 13i-1380, sie war zweifellos identisch luit der 
oben beschriebencn, obgleich der Schmelzpunkt beim Umkrystallisiereii nicht 
herunterging. 

C h l o  r w as  s e rs t o  F I - Add i t  i o n s p  P O  d u k t d e r f 1 us s i go n S 5 ti re. 
Unter Eiskiihlung und sorgfaltigem AbschluB von Feuchtigkeit m r d e  in 

die flussige Siiure trockner Chlorwa.~serstoft eingeleitet. Nach einigen Stunden 
war ein dicker I<rystallbrei entstanden. Nach dem Trocknen auf Ton kry- 
stallisierte man aus Benzin um, daa Hydrochlorid wurde in gliinzenden, zit 

Buscheln verwachsenen hTadeln erhalten, die in kaltem Wmser unloslich sind, 
beim Kochen damit sich zersetzen. Beini Behandeln dieser Verbiudung mit 
nlkoholischcm Kali oder Kaliumacetat entstanden nur olige Zersetzungspro- 
tlukte ohne Siure-CLarakter. 

0.2120 g Sbst.: 0.1392 g AgC1. 
CIIHI,O~C1. Ber. C1 16.68. Get. C1 16.34. 

j3 -11 - T o 1 y 1- cr,B - d i rn e t h y 1 - 8-m i l  c h s a  u r  e- a t h y 1 e s t e r  , 
CHs . Cs HA . C ( 0 H )  (CHj). CH(CH3). COn Cs Hs. 

27 g p-Tolyl-methyl-keton, 36 6 a-Brom-propionsaure-iithyl-ester, 
16 g Zink (angeatzt), 100 ccm reines trocknes Benzol. Wenn nach 
dem Anwiirmen auf dem Wasserbade die LBsung sich zu triiben beginnt, 
kann die nun einsetxende Reaktion sich zu groI3er Hettigkeit steigern und 
etwa 15 Minuten ohne weitere Warmezufuhr weiter verlaufen. Ohne daB wir 
die Ursache dafiir ermitteln konnten, blieb gelegentlich diese starke Keaktion 
aus, die Ausbcute sinkt dann betriichtlich, sie betragt im giinstigsten Falle 
690,'e der Theorie. Der Oxyester destilliert unter 10 mm Druck bei 319-15OQ 
:ils klare, schwach gelbe Fliisbigkeit. 

0.1236 g Sbst.: 0.3223 g Con, 0.0966 g H?O. 
C l , b o 0 3 .  Ber. C 71.14, H 5.54. 

Gef. )) 71.12, S.76. 

a,&p -T r i ni e t h y 1- z i m t s a u r e , 
CHj . Cs Hd . C(CH8): C ( C a ) .  CO, H. 

Auch in diesem Falle wurde 85-prozentige Anieisensaure zur  
Wasserabspaltung verwandt, hier geniigte h t u n d i g e s  Kochen, um die 
Reaktion zu Ende zu fuhren. Beim Ausschutteln der iitherischen 
Losung mit Soda nehmen die ersten Portionen Ameisensaure, die 
spateren freie, verseifte Methyl-zimtslure auf, und zwar lieferten 22 g 
des Oxyesters 1 g Saure neben 10 g Zirntsiiureester. Die Ausbeute 
ist also nicht sehr zufriedenstellend; setzt man das Kochen rnit Ameisen- 
siiure langer fort, so steigt die Menge der Saure, die Ausbeute an 
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Ester sinkt, das Gesanitresultat bleibt dasselbe. Der  Ester siedet 
unter 11 mm Druck bei 141-141.5O, hellgelbe Flussigkeit. 

0.1132 g Sbst.: 0.3200 g CO1, 0.0856 g HIO. 
Cl,H180?. Ber. C 77.01, H 8.32. 

Gef. D 77.09, I) 8.46. 

Die V e r s e i f u n g  rnit Kslilauge wurde, wie oben beschrieben, aus- 
gefiihrt. Beim Ansjuern fie1 die Saure entweder fest aus oder a l s  
bald erstarrendes 01. Aus Gasolin umkrystallisiert, bildet der Korper  
Nadeln, aus verdunntem Alkobol schone, weiBe PlLttchen vom 
Schmp. 163O. 

0.1428 g Sbst.: 0.3964 g CO,, 0.9954 g HpO. - 0.1765 g Sbst.: 0.4896 g 
CO1, 0.1183 g HaO. 

CI?Hlc0g. Ber. C 75.76, H 7.42. 
Gef. s 75.71, 65.75, I) 7.47, 7.49. 

Bei dieser Synthese entstand die feste Form der Saure in  SO 

uberwiegender Menge, dal3 die sebr kleine Menge der flussigen Modi- 
fikation nicht zur Untersuchung geniigte. 

Die Krystallel) geh6ren dcxn rhombischen  I<rystallaysteni an. Sie sind 
(lurchwegs klein, mit schlecht ausgebildeten Fliichen und Kanten. GrciBe bis 
3 mm. 

Die mir zur Untersuchung vorliegenden Krystalle traten in zmei ver- 
schiedenen Formentypen auf : i n  einem pyramidalen und einem nrdeligen. 

Bei den Krystallen mit pyramidalem Habitus herrscht einc Pyramide 
init Polkantenwinkeln von G6O40’ und 88O.20’ und dem Mittelkantenwinkel 
von 54020’ vor. Aus diesen Werten wurde das AchsenverhHltnis berechnct 
a: b: c = 0.786: 1 : 1.223 und diese Pyramide als Grundpyrrmide angenommen. 
Daneben tri t t  ein Brachypinakoid (010) auf, die Pyramideiiecken auf der 
1)-Achse abstnmpfend. Die Basis 001 tritt inimer auf mit ungleich ansge- 
bildetcn Flbhen. Wiihrend eine Fliiche sehr stark ausgebildet und mit An- 
wachsstreifuug versehen ist, tritt die andre Fliche stark zurkck und ver- 
schwindet oft beinahe ganz. 

Sehr selten ist nocli eine flache Pyramide (661) vorhanden. Durch diese 
ungleiche dusbildung der Basisflkche erscheinen die Krystalle hemimorph. 

Bei den Krystallen mit nade l igem Habitus herrscht die Basis vor. Sie 
sind nach der a-Achse langgestreckt und nach der Basis schwachplattig. 

der Basisflichen tritt das Brachypinakoid 010 
Begrenzung wird durch die Grundpyramide (111) 

krystallographiscbe Untersuchung Hrn. stud. phil. 
im mineralogischen Institute der Univer~iitiit Base1 

Als seitliche Begrenzung 
wieder auf. Die vordere 
gebildet. 

_ _  

I) Wir yerdanken die 
W. G r e n o u i l l e t ,  der sie 
ausfuhrte. 
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\+-as die o p t i s c  hen Eigenschaften betrifft, so konnte man auf der Basis 
deutlich eine stumpfe Bisectrix und auf den Brachypinakoidflichen eine spitze 
Bisectrix austreten selien. 

I' y r a rn i d a 1 e r T J p II s. 

(1 11) Grundpyramide 
(010) Brachypinakoid 
(001) Basis 

N a d l i g e r  T y p u s .  
(001) Basis 
(010) Brachypinakoid 
(1 11) Grundpyramide 

O p t i s c h e  Achsen. 
a = spitze Biss 
b = opt. Normale 
c = stnmpfe Biss 

Die optische Orientierung ist also folgende: 
b = a = spitze Bisectrix 
c = c = stumpfc 
a = b = optische Normale. 

D 

Die Krystalle sind demnach optisch negativ. 
Dlls Mineral ist stark d o p p e l b r e c h e n d ;  es konnten nur zwei Werte 

bestimmt werden. Die stirkste Licli t b r e c h u n g  nach c hat einen Brechungs- 
exponcnten zwisehen 1.78 nnd 1.85. Der B r e c h u n g s e r p o n e n t  der mitt- 
leren Lichtbrechung nach b ist 1.53. 

Zum SchluB ist zu bemerken, da13 die Fliichen durchwegs schlecht spie- 
geln, meshalb sich Winkel und Achsenabschnittc nicht genaoer angeben lieBen. 
Ebenao ist zu bemerken, daB keine Spaltbarkeit aultritt. 

Die HZr te  ist sehr gering, sie betrigt nur l-ll/~. 

c~,/3,p - T r i  LU e t h y 1- h y d r o z i m t s iiu r e , 
CH3. Cs HI. CH (CHI) CH (CH,) . CO, 11. 

Die Hydrierung des p-Tolyl-Derirates wurde ebenfalls mit Wasser- 
sto€f und kolloidalem Palladium ansgefiihrt, wie schon ohen beschrieben. 
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Das Dihydroderivat krystallisiert aus Gasolin in wei13en Nadelo Tom 
Scbmp. 113-114O. 

0.1412 R Sbst.: 0.3890 g COz, 0.1093 g H10. - 0.1700 g Sbst.: 0.4687 g 
COB, 0.1292 g Hg0. 

C19H1602. Ber. C 74.95, H 6.39. 
Gef. x 75.09, 75.19, 8.67, 8.SO. 

B a s e  1. UniversitBtslaboratorium. 

8. J. Houben und K. Fiihrer: tZber ein Verfahren Bur 
Darstellung von Hydra&-iLthern und Hydraminen und einen 

neuen Weg zur Oholin-Reihe. 

[Aus dcm Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Dezember 1912.) 

Trotzdem man durch B a e y e r ' )  schon lange iiber die Konstitution 
d e s  C h o l i n s  im klaren ist, sind die bis jetzt ausgearbeiteten Synthesen 
nicht so ergiebig, da13 sie zu der Wicbtigkeit und Verbreitung der 
Base im richtigen VerbBltnis standen, und das Gleiche gilt fur die 
nachsten Verwandten des Cbolins, so das Sepin, Aposepin, Homo- 
cholin und Muscarin, von welch letzterem sogar die Konstitution nicht 
ganz sicher festgestellt ist. 

Ausgehend von dem leicht zuganglichen asymmetrischen D i c h l  o r -  
i i t h y l a t b e r  haben wir einen Weg zur synthetischen Bereitung einer 
Anzahl hierher gebiirigen Verbindungen ausarheiten k6nnen. 

Schon vor einigen Jahren zeigten wir*), da13 sich das  reaktive 
a-Chlor-Atom des DichlorHthers beim Zusammenbringen mit 0 rga n o- 
m a g  n e  s i urn halo id-A t h e r a  t e n  mit Leichtigkeit gegen Alkyl- bezw. 
Aryl-Gruppen austauscht, wiihrend das 8-stindige Halogen - und damit 
die  Miiglichkeit weiterer Urnsetzuogen - erbalten bleibt: 
CzH5.0.CHCI.CH&l+R. MgHal = Cr Hs . O.CH(R). CHg C1-t CI. MgHal. 

Dieses zweite Halogenatom geht erst beim Erhitzen der Reaktions- 
produkte - alkylierter Glykol-chlorhydriniither - mit Alkalien oder 
Aminbasen verloreo, und zwar wird die Leichtigkeit, womit diese Eli- 
miniernug erfolgt, yon der Art  des zuerst eingefiihrten Radikals, wie 
nicht anders 211 erwarten, merkbar beeinllufit. Die f i x e n  Alkalien 

I) A. B s e y e r ,  A. 140, 306 [1866]; 142, 3'22 [1667]. -Man vergleichc 

7 J. H o u b e n  undK. Fiihrer, B. 40, 4990 [1907]. 
A. W i l r t z ,  A. Suppl. 6, 116, 197 [1868]. 




