
gegebenen Methode darstellen. Wird das Reduktionsgemisch mit A m -  
moniak alkalisch gemacht , SO wird aus Allo-o-nitro-zimtslure direkt 
C a r b o s t y r i l  gebildet, das a u a  der alkalischen Pliissigkeit in langen 
Fiiden krystallisiert. 

Aus der filtrierten und eingedampften Flussigkeit liiIjt sich mit 
Essigsiiure die Allo-p-amino-zimtsiiure in Form gelber Nadeln i n  Frei- 
heit setzen, die bei 103-104° sich zeraetzen. 

All 0 - p  -amino - z  i m  t sii ur 0- C h I o r  h y d r a t  krystallisiert in spieBigen 
Kystallen, wenn in Salrsriore gel6ste Allo-p-amino-zimtsriure im Vakiium 
iiber Kalilange eingedanstet wird; es ist in Wasser leicht 16slich. 

Es ist rnir eine angenehnie Pflicht, Hrn. Geheimrat Prof. H. S a l -  
k o w s k i  fur die Anregung, auf die bin vorliegeude Arbeit entstanden 
ist, bier meinen besten Dank auszusprechen. 

17. H. Hiemeech: ober ungeeilttigte #-Diketone. 
(Eingegangen am 37. Dezember 1913.) 

H. R y a n  und J. M. D u n l e a  haben kiirzlich iiber diesen Gegen- 
stand zwei Arbeiten veriiffentlicbt, die rnir auf dem Wege des Chem. 
Zentralblattes (1B15, 11, 2039 und 2040) bekannt geworden sind. Die 
Untersuchungen der Verfasser hnben den Zweck, den EinfluB ver- 
schiedener Radikale auf die fiirberischen Eigenschaften der ungeslit- 
tigten Polyketone zu studiereu. 

Ich beschiiftige mich mit den ungeaattigten 8-Diketonen schon 
IBngere Zeit in der Absicbt, z u  iintersucheo, welchen EinfluB 
die Einfiihrung eines zweiten Carbonyls in &Stellung auf die 
Eigenschaften der u,b-ungesattigten Monoketone :iusiibt. Trotzdem 
sich nun unsere beiderseitigen Untersuchungen i n  ganz verschiedenen 
Richtungen bewegen, sehe ich mich durch. die Arbeiten von R y a n  
und D u n l e a  veranlaflt: jetzt schon in Kiirze uber einige Versuche 
211 berichten, und die Herreu Kullegen zu bitten, die Bearbeitung des 
Gegenstandes rnir zu uberlaaseri. 

Ich habe zunachst versucht, einen Methylwasserstoff des Benzal- 
acetons dnrch den Benzoyl-Rest zu ersetzen. l'rotz der mannigfach- 
sten Variierung der Versucbsbedingungen ist es rnir nicht gelungen, 
durch Kondensation von Zin,tsBure-~thylester mit Acetophenon weder 
niit Natrium noch auch mit Natriumathylat als Kuudensationsmittel 
zum Cinnrrmoyl-benzoyl-metlinn zu gelangen. Dagegen Iiihrte der  
Umweg iiber Cinnamoyl-benzoyl-acet)-I-methan zum Ziele. 

8' 
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1 Mol. Z i m t s l u r e c h l o r i d  wird in der 4-5-facben Gewichts- 
iueoge trocknea Athers gelost und zu der Lasung uuter Kuhlung 
1 Mol. B e n z o y l a c e t o n -  N a t r i u m  feingepulvert zugesetzt. Man 1113t 
2-3 Tage steheo, bis der anfangs gequolleoe Niederschlag von Cblor- 
natrium krystallinisch geworden ist. Dann filtriert man ab, wascht 
den Niederschlag mit Ather aus und destilliert aus den vereinigten 
Lnsungeii den Ather ab. Der  Ruckstand wird durch Stehenlassen im 
Vakuum uber Schaefelsiure vollstiindig vom Ather befreit. Es stellt 
d a m  ein dickflussiges, braunliches 61 dar, das infolge spontaner Ab- 
spilltung VOII  Essigsaure sctiarf sauer riecht. In1 Vakuum von 15 mm 
destilliert es bei SOOO noch nicht. Das 61 wird mit den1 gleichen 
Volumen raucheuder Salzslure versetzt und unter hiiufigeni Durch- 
schiitteln stehen gelassen. Es entsteht im Verlaufe eines Tages eine 
gelbe, krystalliniscbe Masse, die abfiltriert, mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der sauren Keaktion und dann solange niit Natriumbicar- 
bonat-Lbsung ausgewaschen wird, bis die Waschflussjgkeit beim An- 
aluero keinen Niederschlagl) mehr gibt. Das auf diese Weise gerei- 
oigte Rohprodulit ist ziemlich reines Ci  nu  a m  o y  I - b e u  z o y  l -  me t h a n .  
Ausbeute CLL. Goolo. lCs hat dieselbeu Eigenschaften wie das  von 
R y a u  und D u n l e a  durch Kondensaticm yon Z i m t s a u r e e s t e r  und 
A c e  t o p  h e n o n  mit N a t r i u  ma m id  dargestellte; die alkoholieche Lb- 
sung a i r d  durch F e  CIS gruobraun gefarbt, im dimhiallenden Licbt 
erscheint die Farbe hlutrot. Die durch zweimaliges Umkrystallisieren 
(Alkohol, Metbylalkohol) gereinigte Substanz schmilzt bei 11 l o  (unkorr.) 
iiicht bei 1090, wie R y a n  und D u n l e a  angeben. 

P h e n y l h y d r a z i n - V e r b i n d u n g .  5 g Diketon uiitl 1 Mol. l'henyl- 
bydrazin werden in '20 g Eisessig geliist und dieRe LBsung 4'/3 Stunden im 
Wasserbad ruf 85-950 erwiirmt. Danu setzt man 2 ccm Waeser zu uncl 
koclit auf. Beim Erkalten erstarrt die game Masse krystallinisch. Man SnUgt 
ab, wbcht mit Essigsiiure atis, und krystallisiert aus Aceton um. Der mehr- 
mala umkrystallisierte ICBrper bildet feine, weiBe Nadeln. Bei 139O begiont 
die dubstanz zu schmelzen, bei 141" wird die Schmelze klar. Miiglicherweise 
iat (lie Schmelze krystallinisch-fliissig. Die niihere Untersuchung der Pheoyl- 
hydraziu-Verbindung steht noch BUS, es ist daher noch unentschieden, ob ein 
Pbenylhydrazon oder ein Pyrazol vorliegt. Die K n orrsche Pyrazolin-Reak- 
tion fiillt negativ aus. 

K r o n s t a d t  i. Siebenburgen. Priratlaboratorium €1. H i e m e s c h .  

I) Der Niederschlag ist Zinitsaure, deien Anwesenheit sich daraus erkliirt, 
da13 rohes Benzoyl-aceton-Natrium angeaendet wurde, wie cs bei der Kon- 
dnnsation von Essigester mit Acetophenon entsteht. 




