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Einwirkung con Brom auf ~-I)ltenol-~-methylsuljid. 

1 - P h e n o 1-4 - m e t  h y 1 s u 1 f i  d-d  i b r o m i d  (Formel XIII). 
Man l6st das Sulfid in 5 Tln. wasserfreiem Chloroform, kiihlt a d  - 15 

bis - 20° ab nnd setzt die berechnete Menge von Brom, g016St in etaas 
Chloroform und stark abgektihlt, langsam zu. Das Dibromid  scheidet sich 
als 61 ab, welch= beim Anreiben erstarrt. Man saugt ab und wlscht mit 
eiskaltem Chloroform und Ather aus. 

Orangegelbe Krystalle, an feuchter Luft unter Bromwasserstoff- 
Entwicklung und teilweiser Bildung von Sul foxycl  zerflid3end; i n  
trockner Luft biilt es sich kurze Zeit obne Veriinderung. Beim Stehen 
mit Eisevsig zersetzt es  sich untrr Entwicklung y o n  Hromwiuserstoff. 

0.2606 g Sbst. (I/* Sfundr im Vakuumexsiccntor getrocknet): 16.9 ccni 
l/lo-n. Thiosnlfat. 

CIHaOSBrZ Ber. Rr 53.31. Gef. Br 51.8% 

1 -P h e n  o 1-2.6 - d i  b r o m - 4  - ni e t h y  Is u 1 f i d  (Formel XIV). 
hian 1Bst das Methylsolfid i n  der 10-fachen Menge Chloroform und setzt 

allmirhlicli P L / a  Tle. Brom, gelljst i i i  10 Tlu. Chloroform hinzu, Ififit einige 
Stunden stehen, erhitzt kurze Zeit auf dem Wasberbad rind dunstet dab Chloro- 
form ab. Die zurtickbleibende Masse wird anf Ton abgesaugt und aus I'etrol- 
hther umkrystallisiert. 

Die Verbindung ibt iden- 
tisch mit der von Z i n c k e  n o d  G l a h n l )  aus D i b r o m - p h e n o l -  
r n e r c a p t a n  dargestellten. 

Feine, weif3e NaJeln voiii  Schmp. 17O. 

166. W. Borache: tZber die Eondensstion der y-Keton- 
auren mit Aldehyden. 

[ A m  dem Allgem. Chemischen Institut der Universitirt GBttingen.] 
(Eingegangen am 25. M&rz 1914.) 

Wiihrend die einfachste 7-Ketonsaure der aliphatischen Reibe, die 
LiivulinsBure, bereite wiederbolt mit Aldehyden in  Reaktiun gebracht wor- 
den ist iiud dabei ie nach den sngewandten Bedingungen p-')  oder &*) 
substituierte Derivate geliefert hat  '), ist ihr aromatisches Aualogon, 
die B- B e n  z o y I- pr o p i o  n s a u r  e ,  CS HS . CO . CHa .CHI. COzH, in dieser 
Reziehung bisher scheinbar nocb gar nicht untersucbt worden. Ich 

*) B. 40, 3043 [1907]. 
9) E r d m a n n ,  A. 464, 182 [ISSS]: 258, 128 [1890]. 
8) E. E r l e n m e y e r  jun., B. 88, 74 [lS90]. 
4) Uher a-Bcnza l -  und  Anisnl- l i ivul inshure siebe T h i e l e ,  Tisch-  

bein and Lossow, A. 819, 186, 187 [1901]. 
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saki mich 
thetischer 
Kenntnis 

deshalb gelegentlich hier nicht naher zu eriirternder syn- 
Versuche in  der Naphthalin- und Phenanthren-Reihe, die die 
der Kondensationsprodukte aus Benzoyl-propionsaure und 

Aldehyden zur Voraussetzung hatten, genotigt, diese Liicke durch 
eigene Versuche auuzufiillen, und habe diese dann, angeregt durch die 
unerwarteten Resultate, zu denen sie mich fiihrten, etwas weiter atis- 
gedehnt, als ich urspriinglich beabsichtigt hatte. 

p-Benzoyl-propionsiure und ihre Homologen konnen mit Alde- 
hyden in doppeltem Sinne reagieren, entweder als Acetophenon-Deri- 
vate mit dem vom Carboxyl entfernteren oder als substituierte Essig- 
siiuren mit dem ihm benachbarten >CHs. Kondensationsprodukte 
ersterer Art werden erhalten, wenn man Alkajihydroxyd oder Salz- 
siiuregas a19 wasser-entziehende Mittel anwendet. 8-Benzoyl-propion- 
saure und Benzaldehyd liefern so $ - B e n z a l - 8 -  b e n z o y l - p r o p i o n -  
s Hu r e  [P- B e n  z o y 1 -p  h e n  p 1 - i s  o c ro t o n s iiu re] (I), 

C H  CO.CsHs C H  CO.CsH5 
11. (-J’];; /\/-.C/ 

HOCO . ‘C(0H) 
* [) JcB 

Ihre  Konstitution folgt sowohl aus ihrer Fahigkeit, ebenso wie 
die einfache Phenyl-isocrotonsiiure beim Erhitzen unter Wasseraustritt 
in ein Naphthalinderivat, 3 - B e n z o y l - n a p h t h o l - 1  (ll), sich zu ver- 
wandeln, wie au8 ihrer Verschiedenheit von der hereits bekannten 
a- B e n  z al-8- b e n  z o y 1- p r o  pi0 ns iiu re,  T h ie1  es BPhenacyl-zimt- 
siiurea (111), 

111. & cs. C H  :c. CHa .co .Ce& ’). 
COIH 

Verbindungen, die zu dieser in nzchster Beziehung stehen, also 
Kondensationsprodukte, bei deren Bildung das >CH, neben dem 
Carboxyl reagiert, bilden sich nuljerordentlich glatt, wenn 7-Keton- 
s luren und Aldehyde unter den Bedingungen der P e r k i n s c h e n  
Zimtsaure-Synthese auf einander einwirken. Dabei resultieren neu- 
trale, prachtvoll krystallisierende und intensiv gelirbte Substanzen, 
deren einfachste, aus  einem Molekiil Benzoyl-propionszure und einem 
.Ilolelrul Benzaldehyd durch Austritt von z w e i  Molekulen Wasser 
hervorgegangen, sich mit dem sogenannten B e n z s l - p h e n y l c r o t o n -  
l a c t o n  (IV) identisch erweist, das  T h i e l e  aus  a,@-Dibenzal-propion- 
siiure und Brom auf folgendem Wege gewonnen hat: 

I )  A. 306, 145 [1899]. 
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Hj G. CH :CH. C: CH. Cg Hs Hg Cs .CH. CHBr .C:CH .CsHs 
t 

HO - 4 0  Br  H O  CO 
IV. Hs Cs . C :  CH. C: CH . Cs Hs 

t 
0 --co 

Es kann durch Wasser-Anlagerung leicht zu a - P h e n a c y l - z i m t -  
Y ii u r e  aufgespalten und durch Wasser-Entziehung aus ihr regeneriert 
werden: 

Hs Cs .C: CH. C: CH. Cs 1% HsC6.C : C H .  C:CH.CsHs 
0 --Go f----+ 6 H  HOCO 

und konnte so, durch Anhydrisierung zunachst gebildeter a-Phenacyl- 
zimts8ure, auch bei unseren Versuchen entstanden sein. Wahrschein- 
licher ist uns aber, dnB beim Erhitzen von 8-beazoyl-propionsaurem 
Natrium mit Aldehyden und Acetanhydrid primar das der Benzoyl- 
propionsiiure entsprechende ungesiittigte 3 - P h e n  y l - c r o t o n l a c t o n  
entsteht, und da13 erst dieses sich mit dem Aldehyd zu dem von uns 
isolierten Endprodukt der Reaktion vereinigt'): 

H --OH 

FI, Cs .C  : CH . CHs HsCs.C:CH.C& 0 CH.CeHs 
- r  

OH HOCO 0- co 
Wir haben mit Hilfe der von uns aufgefundenen, sehr bequemeri 

und abinderungsfahigen Synthese eine ganze Anzahl derartiger iinge- 
siittigter Lactone dargeslellt und untersucht, mochten von diesen heute 
aber nur einen Teil beschreiben, niimlich diejenigen, die wir aus 
@-Benzoyl -propious i i i Ire ,  der  priiparativ noch bequemer zugang- 
lichen p - p  - T 010 J 1- p r o p  i o n  s l u r  e ,  H&. C6 H,. CO .CHI. CEb . COsH, 
und 8 -  A n i  s al- 1 iiv u l i  n s Bu r e ,  I18 CO . Cs Hd . CH : CH . CO . CHs . C& . 
CO,H auf der  einen, Benzaldehyd, hnisaldehyd und Zimtaldehyd auf 
der andren Seite erhielten. Ober die Kondensationsprodukte aus 
7 - K e t o n s i i u r e n  und P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  und ihre mannig- 
fachen Abwandlungen hoffen wir spiiter in einer besonderen Mitteilung 
ausfiihrlich berichten zu konnen. 

Ex p e r i m  e n  t e 1 I e s. 
[Mitbearbeitet von H. S a u e r n h e i m e r  und G. Heimbirger . )  

I. A u s  g a n g s m a te  r i a1 i e n. 
8-Bensoyl -propionsHure  und ~-p-Methyl -benzoyl -propionelure  

(~f-p-Toloyl-propions~ure~] gewanneu wir in bekannter Weise am 5 Tin. 

I) nber e k e  analoge KBaktion (Bildung von l-Anisa1~3-methyl-crotonlacton 
ans A'-Angelicalacton nnd Aniddehyd) siehe T h i e 1 e , Ti  ec h be i n und 
Lossow.  A. 319, 185 [1901]. 
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Benzol bezw. Toluol, 1 TI. Bernsteinsknreanhydrid und 1.5 Tle. AICls durch 
eintsgiges gelindes Erwhrmen a d  dem Waeserbade. Die Rohsiiuren wurdan 
zur Abtrennung regenerierter BernsteinsHnre auf dem Wasserbade getrocknet, 
durch mehrettindiges Erw&men mit der doppelten Menge 10-prozentiger al- 
koholischer Schwefelshw verestert uud das Estergemisch unter vermindertem 
Drnck fraktioniert. 

p-Toloyl-propionssure-gthylester siedet unter 14 mm bei 1830 
und erstarrt beim Erkalten in langen, farblosen Nadeln, die nach dem Urn- 
krystallisieren aus Alkohol bei 5 0 0  schmelzen. 

0.1716 g Sbst.: 0.4457 g CO,, 0.1156 g H,O. 
ClaHlsO,. Ber. C 70.87, H 7.32. 

Gef. s 70.83, 7.54. 

Zur V e r s e i f u n g  wurde der Ester unter Zusatz von etwas Al- 
kohol mit einem kleinen UberschuB 5-prozentiger Natronlauge er- 
wHrmt, bis e r  sich klar geliist hatte, und nach dem Verjagen des 
Alkohols die f r e i e  S i i u r e  in farblosen Krystallbllittchen vom Schmp. 
127O gefallt. Ausbeute daran 65-700/0 der Theorie, bezogen auf dae 
angewandte Bernsteinsliureanhydrid. 

I - A n i s a 1 - 1 a v u 1 i n s ii u r e [ E  - p  - M e t b o x y p h e n  y 1 - y - k e t o - da - 
h e x  e n s  i iu r  el, HsCO . CGH,. CH: CH. CO .CHs. CHI. COaH. 

E r l e n m e y e r  jun. hat  bereits vor liingeren Jahren gefunden, dafi 
sich Liivulinsaure und Benzaldebyd beim Erwirmen mit verdiinnter 
wiiarig-a1 koholischer Natronlauge zu 8-Benzal-liivulinsliure vereinigen l). 
h e  Reinigung ist aber mit erbeblichen Verlusten verkniipft, d a  sie 
in unreinem Zustande schlecht krystallisiert. Wir zogen es desbalb 
vor, f i r  unsere Versuche die sehr vie1 angenehmer zu handbabende 
Anisalverbindung zu verwenden, die sich aus Anisaldehyd und Lavu- 
iinsiiure unter den von E r l e n m e y e r  angegebenen Bedingungen leicht 
bereiten I iBt .  Aus verdiinutem Alkohol scheidet sie sich beim Er-  
kalten in feinen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 131-132O ab; S O I H I  
lBst sie mit grunlich-gelber Farbe, um die einzelnen Krystlillchen bildet 
sich dabei ein dunkelgruner Hof. 

0.1735 g Sbst.: 0.4246 g CO,, 0.0972 g HaO. 
ClaHIdOI. Ber. C 66.63, H 6.03. 

Gef. 66.74, w 6.27. 

8-Anisa l - lavul insaure- i i thyles ter  bildet sich leicht, wenn 
mail die Siiure einige Zeit mit der dreifachen Menge iithylalkoholischer 
Schwefelsiiure erwiirmt ; beim Erkalten krystallisiert e r  zum grodten 
Teil in  weiBen Nadeln aus, die sich nacb dem Umkrystallisieren bei 
64.5O verflbsigen. 

I) 1. c. 
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0.1693 g Sbst.: 0.4251 g COP, 0.1046 g H20. 
Cl5HlsO4. Ber. C 68.66, H 6.92. 

Gef. B 68.48, 6.92. 
Eine mit P h e n y l h y d r a z i n  versetzte Eiseseigl6snng des Esters scheidet 

nach einiger Zeit ein krystallinischcs Kondensationsprodukt ab, das aus h y l -  
alkohol in derben, gelblichweioen Krystillchen vom Schmp. 70-7 lo heraus- 
kommt. Ob es das normale  P h e n y l h y d r s z o n  oder das isomere P y r a -  
zol  i n-D e r i  v a t, 

Ha CO. Cs H,.CH. CH:, . C. CH2. CHs .COaGHs 
\ 

H5 Ce . N-N 
ist, haben wir nicht weiter untersucht, mcichten aber letzteres annehmen, da 
im allgemeinen die ungesittigtan Verbindungen h6her schmelm als die m a -  
log konstituierten gesittigten und wir den Schmelzpunkt des gesittigten 
Phenylhydrazons, des c-p - M e t ho x yp hen y 1- 7 - ke  t o - c a p r o  n s i u re- iith y 1 - 
cs t er-  p h e n y 1 h y d r az on  s , bei 108O fanden. 

0.1896 g Sbst.: 13.05 ccm N (16O, 753 mm). 
C,IHHO~NP. Ber. N 7.96. Gef. N 8.06. 

E - p - M e t h o x y p h e n y l - y -  k e t o - c a p r o n s a u r e ,  
H3 CO. Cs H4. CHr . CHa . CO. CHI. CHs . CO, H. 

12 g 6-Anieal-15ivulins8ure wurden mit d r r  berechneten Menge 
Natriumbicarbonat iu Wasser Relost und nach Zusatz VOD etwas Pd- 
Kolloid mit Wnsserstoff geschuttelt, bis nichts mehr davon aufgenommen 
wurde. Dann wurde angesiiuert und das Reduktionsprodukt zur Rei- 
nigung wiederholt aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Es bildete 
lange, weiae, bei 87-880 schrnelzende Nadeln. 

0.1854 g Sbst.: 0.4497 g COP, 0.1139 g HIO. 
Cl3H1604. Ber. C 66.06, H 6.83. 

GeL D 66.16, D 6.87. 
8-p - Me t hox y p he ny 1- y - k o t 0-c a p  r o n s&u re-  5 t h p 1 es t e r  siedet unter 

12 mm bei 209-2100 und erstarrt in einer Em-Kochsrlz-Mischung zu derhen 
Krystallen, die sich aber schon unter 00 wieder verflhssigen. 

0.3343 g Sbst.: 0.8091 g COP, 0.2155 g HaO. 
C ~ ~ H ~ O O I .  Bet. C 68.14, H 7.63. 

Gef. n 68.04, 9 7.43. 
Sein P h e n y l h y d r a z o n  krystallisiert aw Alkohol in weioen Nadeln 

0.2131 g Sbst.: 17.0 ccm N (18", 752 mm). 
vom Schmp. 108O. 

C: , I&~O~N, .  Ber. N 7.91. Gef. N 8.00. 

11. 8- B e n  z al-@- b e n z  o y 1- p r o  p i o n  s ii ur e [B- B e n z o y 1- p h e n  y 1 - 
is0 c r  o t o  n s a u  re], Hr C6. CH:C(CO .CS Hs).CHz. COP H. 

&Benzogl-pheoyl-isocrotonsiiure kann aus B e n  z o y l - p r o p i o n  - 
s i i u r e  und B e n z a l d e h y d  unter sehr verschiedenen Bedingungen ge- 
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wonnen werden. Die besteh Ausbeuten (bis zu 9OOlo der Theorie) 
lieferte u n s  folgendes Verhhren:  

Eine Liisung yon 2.3 g Na in 46 ccm 96-prozentigem Alkahol w a d e  mit 
Eiswasser gekiihlt and unter gutem Umschiittelh ein Gemisch ron 20.6 g 
Benzoylpropions8ure-athylester und 10.6 g Benzaldehyd dazugetroptt. Am 
nkhstea Tage war das Game zu einer festen, wei8an Masse erstarrt, die sich klar 
in W'asser 16ste. Die wH8rige Lbaaog wurd e Rchwefelsauer gemacht. Sie lieB 
dabei ein schweres, gelbliches 01 fallen. das nllmihlich fest wurde und sich 
als beinahe reine Benzoyl-phenyl-isocrotoasiiure ermies. 

Benzoyl-phenyl-isocrotonsaure wird von den meisten or- 
gaaischen Losungsmitteln spielend leicht aufgenommen. Aus verdiinn- 
tern Alkohol krystallisiert sie in fnrblosen Nadeln, aus Tetrachlor- 
kohlenstoff sls weiBes Krystallpulver vom 6cbmp.  130-fSlo. 

0.1594 g Sbst.: 0.4470 g Con, 0.0737 g H30. 
C ~ ~ H I ( O ~ .  Bcr. C 76.48, H 5.17. 

Gef. D 76.66, B 5.30. 
Von Derivaten der neuen SIure  hnben wir einstweilen nur 

O a i m  und P h e n y l h y d r a z o n  niiher untersucht. Ereteres entsteht 
leicht, wenn man sie, i n  uberschtissiger Natronlauge gelost, mit etwhs 
mehr als der berechneteo Menge Hydroxyla~in-chlorhydrat erwiirrnt, 
und kryetallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff i n  feinen, wei13en Nsdeln 
vom Schmp. 117-1180. 

0.1630 g Sbst.: 0.4327 g COa, 0.0796 g HsO. 
C17HlsOsN. Ber. C 72.40, H 5.46. 

Gef. 8 72.57, 5.37. 
Letzteres erhielten wir aus heiBem Alkohol in hellgelben, stark 

glanzenden, kleinen Prismen, die sich bei 150--1.51° unter lebhnfter 
Gasentwicklung verfliissigten : 

0.195Og Sbst.: 0.5532 g COa, 0.0998 g HaO. 
C,a HsoO?Ng. Rer. C 77.48, H .5.66. 

Gef. i7.37, D 5.73. 

3- Hen z o y I -  1 - n  a p  h t 11 01, CIr HI:, 02 (11) 
5 g Benzoyl-phenyl-iJocrotonsiure wnrden in einern Fraktionier- 

kolben mit angeschrnolzener Vorlage bei einem Druck von 16 mni 
etwa 30 Minuten lang in gelindem Sieden erhalten (Badtemperatur am 
Anfang 260°, mi Schlul3 300O). Reirn Abkiihlen erstarrte der Kolben- 
inhalt - es war kauni etwas davon in die Vorlnge ubergegangen - 
zu einem brauneo, glasigen Harz, das rnit Ather aufgenommen und 
viermal niit je 50 ccm 2-prozentiger Natronlauge extrahiert wurde. 
Beim Ansiiuern gaben aber nur die beideo ersten Auszuge nenneos- 
werte Fallungeo, ein schweres, dunkelgelbes 61, das nllmahlich zum 

Rerichte d. D. Chem. Geaellschaft Jabrg. X X X X V l l .  73 
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gr6lJten Teil fest wurde (nach dem Trocknen B 9). Zur Reinignng 
krystallisierten wir es zweimal aus je 3 0  ccm Tetrachlorkohlenstoff 
iind ein drittes Ma1 aus Methylalkohol um und erhielten so schlieRlich 
gelbliche, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 169’. 

0.1588 g Ebst.: 0.4796 g COz, 0.0736 g H,O. 
C1rHi,O~. Ber. C 89.23, H 4.87. 

Gef. 82.38, B 5.19. 

8- B e n  z o y 1 - 1’-p h e n y l -  b u t t e  rs  B u  re ,  
Cs Hs . CH1. C H ( C 0 .  Cs Hs). CI-I,. COs H. 

Wir liisten 2.7 g Henzoyl-phenyl.isocrotonsaure mit 0.7 g Kalium- 
carbonat in 100 ccm Wasser und reduzierten sie nach Zusatz von 
0.05 g Pd-Kolloid in iiblicher Weise mit molekularem Wasserstoff. 
DRS Reduktionsprodukt schied sich beim Ansiiuern zunachst als farb- 
loses 61 ab, erstarrte aber bald. Es wurde in moglichst wenig war- 
mem Benzol gelost und filtriert. Aus  den1 mit dem doppelten Vo- 
lumen Ligroin versetzten Filtrat krystallisierte die neue S l u r e  nach 
einiger Zeit in  farblosen, derben, biischelfiirmig zusammenstehendan 
Nadeln. Ihr Schmelzpunlit lag bei 100--lO1°. 

0.1979 P; Sbst.: 0.5514 g CO1, 0.1108 g HaO. 
ClrH160a. Ber. C 76.09, H 6.01. 

Gof. 75.99, )) 6.26. 

111. 1 - B e n  z nl  - 3 - p h e n y 1 - c r o t o n 1 a c t  o n u n d v e r w a n  d t e 
V e r b i n d u n g e n .  

Cs Hs . C : CH. C : CH. Cs H,. 
b-  60 ’ 

1 - R e n z a 1 - 3 - p h e II y 1 - c r o t o n 1 a c t  o n , 

50 g grit getrocknetes und fein gepulvertes, benzoyl-propionsaures 
Natrium I )  wurden mit 12 g Benzaldehyd und 24 g Acetanhydrid einea 
Tag  lang am Steigrohr auf dem Wasserbad erhitzt. Dae Gemisch 
hatte sich danach in eine rotbraune, feste Masse verwandelt, die 
wiederholt mit wenig Alkohol ausgekocht und schliefilich aus vie1 
siedendem Alkohol umkrystallisiert wurde. Sie schied sich daraus in 
leucbtend gelben Blattchen vom Schmp. 150--151° ah, die in ibren 
Eigenschaften ~ol lkommen mit T h i e l e s  Angaben iiber I-Renzal-3- 
pbenyl-crotonlacton y, ubereinstirnmten. 

0.1772 g Sbst.: 0.5356 g COz, 0.0765 g H,O. 
C l ~ B i ~ O ~ .  Rcr. C 82.26, H 1.84. 

Gef. B 82.43, P 4.S3. 
. ~ . ~~ . 

1) Auch die f r e i e  Benzoyl-pioi)ionsaiiro laBt sicli, freilich nicht ganz so 
glatt, nnter den geiclien Iledingunqen init Renzaldehyd zu Benzal-phenyl- 
crotonlacton Icondensieren. 

2) A .  306, 1.57 f f .  [ 18991. 
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Wenn man Benzal-phenyl-crotonlacton (2.4 g) feingepulvert in eine 
Liisung von 0.23 g Natrium i n  23 ccm Methylalkohol eintragt, gehtzes 
beim Umschiitteln bald in LOsu11g. Versetzt man diese sofort mit 
iiberschiissiger, sehr verdiinnter Salzsiiure , so triibt sie sich milchig 
und scheidet allmiihlich ein farbloses, schnell erstarrendes 6 1  ab, das 
aus Methylalkohol in  farblosen Prismen krystallisiert und sich durch 
Schmelzpunkt (79-80°) und sonstige Eigenschafteo als a-Pbenacyl- 
z i mtsiiur e -m e t  h y le  s t e r ,  & CS . Co . C& . C (: CH. CS H5) . C O I .  C& I), 

erweist. Verdiinnt man dagegen zunachst nur mit wenig Wasser und 
laBt dann stehen, bis weitere Wasserzugabe keine Triibung mehr her- 
vorruft, so fiillt Salzsaure a-P h e n a c y l - z i m t s a u r e  selbst ds wei6es 
Krystallpulver vom Schrnp. 171O. T h i e l e  hat diese durch Erhitzen 
iiber ihren Schmelzpunkt , durch Lijsen in  konzentrierter Schwefel- 
siiure, durch siedendes Essigsaureanhydrid oder schwefelsiiure-haltigee 
Acetanhydrid in der Kiilte wieder in Benzal-phenyl-crotonlacton zuriick- 
verwandelt. Wir beobachteten gelegentlich, da13 dieser Ubergang sich 
such vollzieht, wenu man eine Eisessig-Lasung der Siinre bei gewohn? 
licher Temperatur mit rauchender SalzsHure versetzt oder Salzsiiure- 
gas einleitet. 

1 -Ani sa l -3 -pheny l -cro ton lac ton ,  
CsHs.C:CH.C: CH.CsH,.OCHa, 

6-- -60 
811s 10 g benzoyl-propionsaurem Natrium, 7 g Anisaldehyd und 12 g 
Acetanhydrid durch eintiigiges Erhitzen auf dem Wasserbade darge- 
stellt, krystallisiert aus Eisessig in gelben Nadeln vom Schmp. 1680. 

C18H1dOa. Ber.fC 77.70, H 5.04. 
Gef. 77.79, b 4.83. 

0.2699 g Sbst.: 0.7718 g COP, 0.1165 g HsO. 

Aus Zimtaldehyd und benzoyl-propionsaurem Natrium endiich ent 
steht unter den gleichen Bedingungen : 

1 - Ci n nam m a l -3  - p  h e n  y1- c r o t o n l ac to  n , 
H5Cs.C: CH.C.:!CH.CH: CH.CsH5, 

0 -bo 
ein leuchtend orangerotes Krystallpulver, schwer in Alkohol und Eis- 
essig, leichter in  Chloroform oder Acetoo loslich, vom Schrnp. 154O. 

0.2139 g Sbst.: 0.6542 g COs, 0.1066 g HzO. 
G ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 83.18, H 5.14. 

Gef. D 83.41, 5.45. 
- ..__ 

1) Thiele, loc. cit. 

i 3  * 
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Beirn Kochen mit wiillrig-alkoholischer SodalBsung’) wird es 
glatt zu 

a - C i TI t i  a ni m a 1 - 8 - b e n z o y I - p r o p i o n Y a u r e , 
Cc, H s  . CO . C112. C(C0a H):  CH.CH: CH . Cs Hj, 

aufgesyalten. 
Stiillchen und schrnilzt bei 219-?20°. 

Sie bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, gelbliche Kry- 

0.?833 g Sbst.: 0.8106 g CO,, 0.1302 g HaO. 
C19H1603. Bcr. C 78.05, H 5.52. 

GeF. 78.01, B 5.15. 

IV. 1 - B e i i z a I - ~ - t o l y l - c r o t o n l a c t c i n  u n d  v e r w a n d t e  
V e r b i 11 d u n g e n. 

H3C.  C6 HI. G: CH. c: CH. CsHs. 
1 - B e n  z a l -  3 - t o  1 y 1 - c r o t o 11 I a c t  o n , 

0 co 
Ans 10.7 g tolovl-pI.opionsaureni Natrium, 6 g Henzaldehyd und 

12 g ACetanhydrid durch eintagiges ErwOrmen anf dem Wasserbade. 
Das Reaktionsprodnkt, ein dunkelgelber Krystallkuchen, wurde wieder- 
holt mit siedendem Alkohol extrshiert und schliedlich aus Aceton 
umkrystallisiert, aus dem es sich in  gelben, bei 133-134O schmelzen- 
den Kiidelchen absetzte. 

0.1766 g Sbst.: 0.5315 g CO?, 0.0877 g HsO. - 0.1778 g Sbst.: 0.5361 g 
COs, 0.0900 g Ha0. 

Cis Hl402. Ikr.  C 52.40, H 5.38. 
Gef. )) 82.08, 82.23, 5.56, 5.66. 

Durch eine methylalkoholische Eosung von Natriummethylat w i d  
das Lacton schon bei gewohniicher Temperntur leioht aufgespalten, 
und zwar j e  nach der Arbeitsweise zu 

a - T o l a c  y 1- z i m t s i i  u re  - m e t  h y 1 es t e r , 
HaC . C6 Hc . C O .  C€Iz .a(: CH. Cs H5). Cog. CHs, 

oder ziir Siiure selbst. Ersterer scheidet sich aus Methylalkohol bei 
rascheni Krysttlllisieren iu weiBen Bliittchen ab, bei allmiihlichem Ein- 
duosteri der Liisung iri tlerberen, farblosen, gut nusgebildeten Kry- 
stallen voni Schmy. 78-79 O. 

0.167% g Sbst.: 0.4746 g CO2, 0.0934 g Ha0. 
( ’ i ~ I l 1 ~ 0 ~ .  Her. C 77.51, H 6.17. 

GeF. )) 77.41, D 6.25. 
a-To1 a c y  1- z i ni t s9u r e  lirystallisiert ntia 50-proeentigem Alkohol 

in weiden Nadelo roni Schmp. 166-1667 O. 

0.1857 g Sbst.: 0.52?ti CO?, 0.0967 HyO. 
C I , H 1 ~ 0 3 .  Her. C 7i.10, 14 5.76. 

GcF. D i6.77, * 5.83. 
_ _ _ _  _ _  

I )  T l i i r l e ,  loc. a t .  



I n  der fenfzigfachen Menge Alkohol suspendiert und in GeRen- 
wart  von 0.05 g Palladiumkolloid mit Wasserstoff geschuttelt, lieterte 
uns Benzal-tolyl-crotonlacton die zugehijrige gesiittigte Verbindung a l s  
farbloses, aucb bei moncltelangem Aufbewahren nicht krystallisiereodes 
61, das  wir vorliiufig nicht neiter untersucht habed. a-Tolacyl-zimt- 
saure liiSt sich in  derselbeo Weise wie p -  Benzoyl- phenyl-isocroton- 
s h r e  glatt zu 

a - T o l a c y l - h y d r o z i m t s a u r e ,  

reduzieren. Sie krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weifien 
Rliittchen und verflussigt sich bei 120'. 

Hs C .Cg I t .  CO . CH? .CH(CO,H). C& .CsH5 , 

0.1755 Sbst.: 0.4928 g COP, 0.1059 g HaO. 
ClsH1803. Ber. C 76.56, H 6.43. 

Gef. * 76 55, 6.76. 

a, @ -  D i b e n z a1 -B- t o  1 o y 1 - p r o 1) i o n sii u r e ,  
Ha C. Cs H4. CO . C CH. CG He). C(: CH . G, Hs). COa H. 

2.6 g Benzal-tolyl-crotonlacton wurden i n  35 ccm Alkobol und 
0.23 g Natrium gel6st und mit 1.2 g Benzaldehyd versetzt. Als d ie  
Miscbung am niicbsten Tage mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
diinnt wurde, blieb sie klar, schied aber nuf  Zugabe von Salzsiiure: 
ein ziihes, gelbliches 0 1  ab ,  das wiederbolt wit Wasser dekantiert 
und schlieL3lich in Methylalkohol gelost wurde. Es krystallisie~te 
daraus nach einiger Zeit in groBen, woblausgebildeten Krystallen aus, 
schiefwinkligen , vierseitigen Prismen mit schrlg abgescbnittenen EnJ 
den, die bei 184-185O schmolzen. 

0.1513 g Sbst.: 05424 g CO2, 0.0939 g HsO. 
C2:,F1?,,03. Ber. C 81.49, H 5.47. 

Gef. x 51.59, * 5.79. 

1 - A n i s a l - 3 - t o l y l - c r o t o n l a c t o n l  
11,C.CsHc.C : C H . C :  CH.CsIIa.OCH3, 

I 

0 b0 
aus ~-toloyl-propionsaureni Nntrium und Anisaldehyd i n  oblicher Weise 
dargestellt, kommt aus Aceton bei yorsichtigem Verdiinnen in  leuch- 
tend goldgelben Nadeln voni Schmp. 168-169 

C19H1603. 

heraus. 
0.1151 g Sbst.: 0.3215 g COz, 0.0574 g H2O. 

Ber. C 78.05, €I 5.52. 
Gef. )) 77.84, )) 5.39. 

Der  Methylester tler zugeh6rigcn Siiiire, 

a - T o l a c y l - 1 1 -  m e t h o x y -  z i m t s i i u r e -  m e t h p l e s t e r ,  
Hs C.CsH4. G O .  CH, .C(COs CIIJ ) :CH.C~HI .  OC&, 

bildet gelblichweiBe, bei 92" schmelzende Nndeln. 
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0.1684 g Sbst.: 0.4589 6 COS, 0.0960 g HaO. 
CsoHWO4. Her. C 74.04. H 6.22. 

Gef. p 74.32, n 6.39. 

1 - C i  n n a m m a 1 - 3 - t o  1 J I - c r o t o  n 1 a c t  o n , 
& C . C s I I ~ . C :  C H . C :  CII.CH: CH.CsHs. 

I I 

0 co 
Die Verbindung bildet in rohem Zustande ein rotgelbes Krystall- 

mehl, das  sich nur wenig in siedendern Alkohol oder Eisessig liist, 
sich aber aus  Aceton bequern umkrystallisieren laBt und so in  lebhaft 
orangeroten Nadeln vom Schmp. 1800 erhalten wird. 

0.2573 g Sbst.: 0.7858 g (301, 0.1381 6 1190. 
GoHl6Oa. Ber. C 83.30, H 5.60. 

Gef. )) 83.19, D 5.57. 

a c - C i n n a m m a l - ~ - t o l o y l - p r u Q i o u s 8 u r e - m e t h y l e s t e r ,  
HaC . Cs Ha. CO . CH, . C (COs CH,) : CH . CH : CH . Cs Hs. 

11.5 g Cinnammal-tolyl-crotonlacton (Iiohprodukt) wurden portionsweise 
nnter Umschiitteln i n  eine Auflcisung von 0.94 g Na in 184 ccm Methyl- 
dkohol eingetragen. Nach wenigen Minuten war cine klare, rotgolbe L6sung 
entatanden, aus der 300 ccm V5-Salzsaure ein schweres, ornngefarbenes 0 1  
fiillten. Es wurde mit Atbcr aufgenommen, mit  vcrdhnter Sodal6sung ge- 
naschen, die sber nur Spuren froicr Sgure aufnahm, und einige Stunden fiber 
Ksliomcarbonat getrocknet. Beini Vcrdunsten dcs A thers blieh einc donkel- 
gelbe Krystallmasse zuriick, die wiederholt aus wenig heillem Methylalkohol 
umkrystallisiert wurde. 

So erhielten wir schliedlich Feine, bei 1 0 2 O  schmelzende Nadelchen, 
in dunner Schicht scheinbar weiW, in dichteren Lagen bei durch- 
fallendem Licht aber deutlich gelb gefarbt. 

0.1513 P: Shst.: 0.4360 g Cog. 0.0854 g HzO. 
C?l Hso03. BCV. C 78.71, 1-1 6.29. 

Gcf. )) 78.59, 6.31. 
a- Ci n n am ni al -p -  t 0 1  o y 1- p r o p  i o n s a u  re  selbst krystallisiert aus 

absolutem Alkohol in Feioen, weil3en Niidelchen vorn Schmp. 832-233O. 
0.2758 g Sbst.: 0.7894 g COz, 0.1465 g HpO. 

&Hl*O3. Ber. C 78.29, H 5.93. 
Gef. n 78.06, 5.98. 

Die SBure vereinigt sich mit S e m i c a r b a z i d  und P h e n y l -  
hy d r a z  i n  zu gut charakterisierbaren Kondensatiousprodukten (Rea- 
gensglas-Versuche) und lhBt sich als Blkalisalz durch Schutteln mit 
Ha + Pd-Kolloid leicht zu 

a - T o  I ac y 1 - (r - 1) 1 e n  y I - v a l e  ria n s B u r e ,  
FIsC. C6 HI. C O  . CHa - CH (COzH). CHs - CHa . C&. c6 Hs > 

reduzieren, ails Alkohol weifie Nadelo vom Schmp. 1 1 5 O .  
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0.1707 g Sbst.: 0.4835 g Cost 0.1092 g HsO. 
CgoHs203. Ber. C 77.38, H 

Gef. 77.25, .S 

7.15. 
7.16. 

V. 1 -Benzal -4-anisa l -angel ica lacton u n d  v e r w a n d t e  
V e r  b i n d u  n g e n .  

1 - B e n z a l - 4 - a n i s a l -  a n g e l i c a l a c t o n ,  
R C O .  Cs HI. C H  :CH. C: CH. C: CH.CG Hs. 

I I 

0 co 
12.8 g 6-anival-lavulinsaures Natrium wurdeu unter den ublichen 

3edingungen durch 15 ccm Acetanhydrid mit 6 g Benzaldehyd konden- 
eiert. Beim Auskocben mit Alkohol blieb das  Lacton als dunkelgelbes 
Pulver zuriick, das  durch Umlosen aus Aceton oder Eisessig sich in 
dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 160-161 0 verwandelte. 

0.1725 g Sbst : 0.4917 g COa, 0.0854 g HzO. 
CzoHls03. Ber. C 78.91, H 5.30. 

Gef. 75.69, n 5.54. 

1.4 - D i n  n is a I - I n g e l i  c a l a c  t o n , 
HaCO . Cs HI. CH: CH. C: CH. C :  CH. CG Hd . OCHSp 

I I 

0 co 
wird in Form eines rotbraunen Krystnllmehles erhalten, wenn man 
25.6 g 6-anisal-lavulinsaures Natrium mit 14 g Aniaaldehyd und 30 g 
Acetanhydrid einige Stunden auF dem Wasserbade erhitzt, daa feste 
Reaktionsprodukt wiederholt mit nicht zu wenig Alkobol auskocht 
und schlieBlich a n  der  Pumpe grundlich mit Alkohol und Ather 
wiischt. Zur Reinigung lost man es am besten in siedendem Cbloro- 
form und vervetzt mit dem gleichen Volumen Alkohol; es  krystallisiert 
dann beim Erkalten i n  derben, rotgelben Niidelchen vorn Schmp. 
1760 aus. 

0.1757 g Sbst.: 0.4860 g COP, 0.01193 a” HrO. 
C,I Bls01. Ber. C 75.42, H 5.43. 

Gef. * 75.44, .S :5.69. 
1 .I-Dianisal-angelicalacton in der wiederholt beschriebenen Weise 

durch  Na-Methylat i n  den Methylester der zugehorigen Ketonsaure zu 
verwandeln, ist uos nicht gelungen. Bei gewohnlicher Temperatur 
reagiert es, wohl wegen seiner geringen Loslichkeit in Methylalkohol, 
nicht merklich damit. Bei vorsichtigeni Erwarmen geht es zwar all- 
miihlich in Losung, wird aber dabei nicht our aufgespalten, sondern 
auch noch anderweitig veriindert; aus der intensiv getiirbten Losung 
lieBen sich durch Wasser oder verdiinnte Salzaaure nur rotbraune 
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Ihrztropfen abscheiden. Dagegeo lieferte uns das Aufspaltungs- 
vertahren vnn T h  i e l e  ziemlich glatt die gesucbte 

a, 8- I? i 8 n i sal- 1 a v  u l i  n s i iu  r e ,  
IlaCO . Cs Hc . CII : CH. CO . CHs . C(C02H) : CH . Cg 1 1 4 .  OCHa. 

16.7 g Lacton wurden in einer Kupierblnse mit 400 ccrn blkohol, 40CI ccm 
Washer ond 1'2 g Natriumcarbonat gekocht, bis sie sich volletgndig gelbat 
hatten. Die LBsung wurde dorch Eineiigeu vom Alkohol befreit, filtriert uod 
salzsauer gemacht. Dabei fie1 die Ketonsiure zunichst als zihes, donkelgelbes 
Ilarz aus, aurde aber nach eiuiger Zeit fest und spriide, SO da13 sie leicht 
zerrieben und ausgeaaschen werden konnte. Bus siedendem Alkohol (500 wm) 
erhielten wir sie in gelblicheo, bei 188--189° schmelzenden Niidelchen. Am- 
heute etwa 12 g = 68O/0 der Theorie. Der Rest des Ansgangsmaterials blieh 
bci freiwilligem Yeldiinsteu der Mutterlaugen nls braunes, klcbriges Hara 
zuriick. 

0.1965 g Sbst.: 0.5148 g C o t .  0.1005 g BtO. 
&H?005. Ber. C 71.56, H 5.73. 

Gef. 71.45, 5.72. 
Die Siiure wird wieder z u m  L a c t o n  n n h y d r i s i e r t ,  wenn man 

sie uber ibren Schinelzpunkt erhitzt; 
sie mit (schwefelshure-haltjgem) Acetanhydrid aufkocht ; 
ihre Liisung in beiller Essigsaure mit Eisessig-Chlor~nsser- 

ihrer L6sung iu Pyridin die iiquimolekulare Menge Beiizoyl- 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  vereinigt sie sich in alkoholischer oder 
Eisessig-Liisung bei kurzem ErwHrmen zu eineni K o n d e n s a t i o n s -  
p r o d u k t ,  das aus  Alliohol in gelblichweiBen, bei 194-196O schmel- 
zeoden Krystallchen herauskommt. 

-. - 

stoff versetzt; 

chlorid hinzufiigt. 

0.2041 g Sbst.: 10.7 ccm S (15O, 758 mm). 
C,, F I 2 6 0 4 N ~ .  Ber. K 6.32. Gef. N 6.20. 

a, d - D i  a n  i s y 1- 7 -  o s y - v  a 1 e r i an:s a u re-I  a c  t o  ti , 
H3C0. Cs Hc . CHZ . CH, . CH . CH2. CH. CH? . CG HI. 0 CHo. 

I 1 

0 co 
Fur die Reduktion des Dianisal-angelicalactons zur gesattigteo 

Verbindung fanden wir om vorteilhaitesten die Arbeitsweisc yon 

S k i t a .  '&ir suspendierten 3.34 g in 100 ccm Alkohol, setzten je 
5 ccm PdC1,- und Gummilbung hinzu und schuttelten mit Wasser- 
stoff, solange noch etwas davon nbsorbiert wurde. Dns Reaktions- 
prodrikt nabmen wir nach dem Abblasen des Alkohols mit Ather auf, 



trockneten und kq-stallisierten es schlieBlich wiederholt nus Ligroin urn. 
Es set& sich daraus in  weiBen Krystalleo ab und schrnola hei 68-69O. 

0.1813 g Sbst.: 0.4907 g COz, 0.1138 g H2O. 
C2lHn404. Ber. C 74.09, H 7.11. 

Gef. n 73.82, 7.27. 

i a n is y 1 - 1 a v u 1 i n s a u r e ,  
Dianisal-1Bvulinsiiure lieferte uns unter denselben Bedingungen 

u,d - 
HsCO .Cg Hd . CH2 .CHz. CO . CHa . CH(CH2. C6 H, :O CHJ) .COa H, 

aus Alkohol in  weiBeu, bei 133-134 0 schmelzenden Prismen kry- 
stallisierend. 

0.1530 g Sbst.: 0.3967 g COa, 0.0905 g HsO. 
Csl H2.0~. Ber. C 70.75, H 6.79. 

Gef. )v 70.71, n 6.62. 

1 - C i u n a m m a l - 4 - n n i s n l - a n g e l i c a l a c t o n ,  
HsCO, Cs HI .CH: CH . C: C H  . C: CH . CH: CH . Cs &. 

0 -  60 
Ein Gemisch von 6.4 g d-anisal-Iavulinsaurem Natrium: 4 g 

Zimtaldehyd uud 8 g Acetanhydrid erstarrt beim Erhitzen auf d e n  
Wasserbade sehr bald zu einer duokelroten, krystallinischen Masse, 
ails der sich das ncue Lzcton durch wiederlioltes Auskochen mit 
Alkohol leicht isolieren IirBt. Es wird auch VOD siedendem Chloro- 
form niir scbwierig aulgenommen und durch Alkohol daraus in roteu, 
flimmernden Blattcben vom Schmp. 186-187O gefallt. 

0.1823 g Sbst.: 0.5327 g CO1, 0.0944 g H2O. 

C,1H1808. Ber. C 79.96, H 5.50. 
Gef. b 79.69, 5.79. 

166. Oesian Asohan: tfber die direkte Bildung von 
Camphenskure (Camphen-camphere&wture) aue~Usmphenyle8ure. 

(Eiogegangen am 19. Miirz 1914.) 

In eioer friibereo Arbeit') wurde gezeigt, da13 es nicbt gelingt, 
die bei der Oxydation von- Campb'en mit Permanganat in  verdiinnter 
alkalischer Liisung entstehende CamphenylsBore (I) in die gleichzeitig 
in  iiberwiegender hlenge gebildete Carnphensaure (11) unter Auwen- 
dung dereelben Operation zu verwandeln: 

(I) Cio Hie 0s + 0 = Cio Hie 0 4  (11). 
Nachdem dnnn festgestellt worden war2),  darj das Campbeti &nt- 

gegen friiheren Annahmen 3, einheitlich und folglich die Rildung der 

I) A. 378, 359 [1910]. 
3, M o y c h o  und Z i e p k o n s k i ,  A.  840, 41, 51 [190.5]. 

%) Aschnn, A. 388, 39 [19111. 




