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Einwirkung von Brom auf 1-Phenol-4-methylsulfid.

1-Phenocl-4-methylsulfid-dibromid (Formel XIII).

Man 168t das Sulfid in 5 Tln. wasserfreiem Chloroform, kithlt auf — 15
bis — 20° ab und setzt die berechnete Menge von Brom, gelost in etwas
Chloroform und stark abgekihlt, langsam zu. Das Dibromid scheidet sich
als Ol ab, welches beim Anreiben erstarrt. Man saugt ab und wiischt mit
eiskaltem Chloroform und Ather aus.

Orangegelbe Krystalle, an feuchter Luft unter Bromwasserstoff-
Entwicklung und teilweiser Bildung von Sulfoxyd zerfliefend; in
trockner Luft hilt es sich kurze Zeit obne Verinderung. Beim Stehen
mit Eisessig zersetzt es sich unter Entwicklung von Bromwasserstoff.

0.2606 g Sbst. (1/; Stunde im Vakuumexsiceator getrocknet): 16.9 cem
!/10-n. Thiosulfat.

C1HsOSBr;. Ber. Br 53.31. Gef. Br 51.82,

1-Phenol-2.6-dibrom-4-methylsuliid (Formel X1V).

Man 18st das Methylsulfid in der 10-fachen Menge Chloroform und setat
allmablicls 21/g Tle. Brom, gelést in 10 Tlu. Chloroform hinzu, liBt cinige
Stunden stehen, erhitzt kurze Zeit auf dem Wasserbad und dunstet das Chloro-
form ab. Die zuriickbleibende Masse wird auf Ton abgesaugt und aus Petrol-
ather umkrystallisiert. .

Feine, weile Nadeln vom Schmp. 47° Die Verbindung ist iden-
tisch mit der von Zincke und Glabn?!) aus Dibrom-phenol-
mercaptan dargestellten.

166. W. Borsche: Uber die Kondensation der y-Keton-
stiuren mit Aldehyden.

[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Géttingen.]

(Eingegangen am 25. Marz 1914.)

‘Wihrend die einfachste y-Ketonsiure der alipbatischen Reibe, die
Lavulinsdure, bereits wiederbolt mit Aldehyden in Reaktiun gebracht wor-
den ist und dabei je nach den angewandten Bedingungen $-?) oder 8-3)
substituierte Derivate geliefert hat!), ist ibr aromatisches Analogon,
die 8-Benzoy!l-propionsiure, CsH;.CO.CH;.CH,.CO:H, ib dieser
Beziehung bisher scheinbar noch gar picht untersucht worden. Ich

1) B. 40, 3043 [1907].

3% Erdmann, A. 264, 182 [1889]: 258, 128 [1890].

% E. Erlenmeyer jun.,, B. 28, 74 [1890].

4 Uber «-Benzal- und Anisal-livulinsiure siche Thiele, Tisch-
bein und Lossow, A, 819, 186, 187 [1901].
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sali mich deshalb gelegentlich bhier nicht ndher zu erdrternder syn-
thetischer Versuche in der Naphthalin- und Phenanthren-Reihe, die die
Kenntnis der Kondensationsprodukte aus Benzoyl-propionsdure und
Aldehyden zur Voraussetzung hatten, genotigt, diese Liicke durch
eigene Versuche auszufiillen, und habe diese dann, angeregt durch die
unerwarteten Resultate, zu denen sie mich fiihrten, etwas weiter aus-
gedehnt, als ich urspriinglich beabsichtigt hatte.

B-Benzoyl-propionsiaure und ihre Homologen koonen mit Alde-
byden in doppeltem Sinne reagieren, entweder als Acetophenon-Deri-
vate mit dem vom Carboxyl entfernteren oder als substituierte Essig-
siuren mit dem ijhm benachbarten >CH;. Kondensationsprodukte
ersterer Art werden erhalten, wenn man Alkalihydroxyd oder Salz-
siuregas als wasser-entziehende Mittel anwendet. S8-Benzoyl-propion-
siure und Benzaldehyd liefern so §-Benzal-8-benzoyl-propion-
siure [8-Benzoyl-phenyl-isocrotonsiure] (I),

CH CO.CeH, CH CO.CeH,
Iy J CH, R i
HOCO C(OH)

Ibre Konstitution folgt sowohl aus ibrer Fibigkeit, ebenso wie
die einfache Phenyl-isocrotonséure beim Erhitzen unter Wasseraustritt
in ein Naphthalinderivat, 3-Benzoyl-naphthol-1 (lI), sich zu ver-
wandeln, wie aus ibrer Verschiedenheit von der bereits bekannten
a-Benzal-8-benzoyl-propionsédure, Thieles »Phenacyl-zimt-
saures (III),

HI H;Cs.CH:(;.CHs.CO.CsHsl).
CO,H

Verbindungen, die zu dieser in nichster Beziehung stehen, also
Kondensationsprodukte, bei deren Bildung das “>CH, neben dem
Carboxyl reagiert, bilden sich auferordentlich glatt, wenn y-Keton-
sauren und Aldebyde unter den Bedingungen der Perkinschen
Zimtsdure-Synthese auf einander einwirken. Dabei resultieren neu-
trale, prachtvoll krystallisierende und intensiv gefirbte Substanzen,
deren einfachste, aus einem Molekiil Benzoyl-propionsiure und einem
Molekiil Benzaldehyd durch Austritt von zwei Molekillen Wasser
hervorgegangen, sich mit dem sogenannten Benzal-phenylcroton-
lacton (IV) identisch erweist, das Thiele aus «,8-Dibenzal-propion-
sdure und Brom auf folgendem Wege gewonnen hat:

1) A. 306, 145 [1899).
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HsCs.CH:CH.C:CH.CeHs . HsCs.CH.CHBr.C:CH.Cs Hs
HO- —CO Br HO---CO
Iv. H;sCs.C:CH.C:CH. Ce Hs
e 0 - —CO
Es kann durch Wasser-Anlagerung leicht zu «-Phenacyl-zimt-

siure aufgespalten und durch Wasser-Entziehung aus ihr regeneriert
werden:

HsCa.QiCH.Q:CH.CsI‘Is HsCs.Q:CH.Q:CH.CsHs
0 - --C0 < oy OH HOCO
H- -~-OH

und konnte so, durch Anhydrisierung zunichst gebildeter @-Phenacyl-
zimtsdure, auch bei unseren Versuchen entstanden sein. Wahrschein-
licher ist uns aber, daB beim Erhitzen von 8-benzoyl-propionsaurem
Natrium mit Aldehyden und Acetanhydrid primir das der Benzoyl-
propionsiiure entsprechende ungesattigte 3-Phenyl-crotonlacton
entsteht, und dafl erst dieses sich mit dem Aldebyd zu dem von unbs
isolierten Endprodukt der Reaktion vereinigt'):

H,Cs.C: CH. CH; H; Cs.C:CH.C Hy O:CH.CeHs

OH HOGO > 0----CO

Wir haben mit Hilfe der von uns aufgefundenen, sehr bequemen
und abdnderungsfihigen Synthese eine ganze Anzahl derartiger unge-
sattigter Lactone dargestellt und untersucht, michten von diesen heute
aber nur einen Teil beschreiben, ndmlich diejenigen, die wir aus
8-Benzoyl-propionsidure, der priparativ noch bequemer zuging-
lichen p-p-Toloyl-propionsiure, HsC.CsH,.CO.CH,.CH;.CO,5H,
und 3-Anisal-liavulinsiure, H;CO.Cs¢H,.CH:CH.CO.CH;.CHs.
CO;H auf der einen, Benzaldehyd, Anisaldebyd und Zimtaldehyd auf
der andren Seite erhielten. Uber die Kondensationsprodukte aus
7-Ketonsiuren und Phthalsiure-anhydrid und ibhre mannig-
fachen Abwandluogen hoffen wir spiiter in einer besonderen Mitteilung
ausfiihrlich berichten zu konnen.

Experimentelles.
[Mitbearbeitet yon H. Sanernheimer und G. Heimbiarger.)
I. Ausgangsmaterialien.

B-Benzoyl-propionsdure und g-p-Methyl-benzoyl-propionsaure
[»3-p-Toloyl-propionsiure«] gewannen wir in bekannter Weise aus 5 Tln.

1) Uber eine analoge Reaktion (Bildung von 1-Anisal-3-methyl-crotonlacton
ans A™-Angelicalacton und Anisaldehyd) siehe Thiele, Tischbein und
Lossow, A. 319, 185 [1901].
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Benzol bezw. Toluol, 1 Tl. Bernsteinsiureanhydrid und 1.5 Tle. AlCl; durch
eintigiges gelindes Erwirmen anf dem Wasserbade. Die Rohséinren wurden
zur Abtrennung regemerierter Bernsteinsiure auf dem Wasserbade getrocknet,
durch mehretindiges Erwirmen mit der doppelten Menge 10-prozentiger al-
koholischer Schwefelsiure verestert und das Estergemisch unter vermindertem
Druck fraktioniert.

p-Toloyl-propionsidure-dthylester siedet unter 14 mm bei 1830
und erstarrt beim Erkalten in langen, farblosen Nadeln, die nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 50° schmelzen.

0.1716 g Sbst.: 0.4457 g COs, 0.1156 g H,0.

Cu HmOa. Ber. C 70.87, H 7.32.
Gel. » 70.83, » 7.54.

Zur Verseifung wurde der Ester unter Zusatz von etwas Al-
kohol mit einem kleinen UberschuB8 5-prozentiger Natronlauge er-
warmt, bis er sich klar gelost hatte, und nach dem Verjagen des
Alkohols die freie Saure in farblosen Krystallblittchen vom Schmp.
1270 gefillt. Ausbeute daran 65—709, der Theorie, bezogen auf das
angewandte Bernsteinsiéureanhydrid.

d-Anisal-livulinsiiure [¢-p-Methoxyphenyl-y-keto-®-
hexensiure], HyCO.C¢H,.CH:CH.CO.CH,.CH,.CO:H.

Erlenmeyer jun. hat bereits vor langeren Jahren gefunden, da8
sich Lavulinsdure und Benzaldehyd beim Erwirmen mit verdiinnter
wiBrig-alkoholischer Natronlauge zu J-Benzal-lavulinsiure vereinigen?).
Ihre Reinigung ist aber mit erheblichen Verlusten verkniipft, da sie
in unreinem Zustande schlecht krystallisiert. Wir zogen es deshalb
vor, fiir unsere Versuche die sehr viel angenehmer zu handhabende
Anisalverbindung zu verwenden, die sich aus Anisaldebyd und Livu-
linsiure unter den von Erlenmeyer angegebenen Bedingungen leicht
bereiten 1iBt. Aus verdiinntem Alkohol scheidet sie sich beim Er-
kalten in feinen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 131—132° ab; SO, Hs
I6st sie mit griinlich-gelber Farbe, um die einzelnen Krystillchen bildet
sich dabei ein dunkelgriiner Hof.

0.1735 g Sbst.: 0.4246 g CO,, 0.0972 g H,O0.

CisHy O Ber. C 66.63, H 6.03.
Gel. » 66.74, » 6.27.

d-Anisal-livulinsdure-athylester bildet sich leicht, wenn
man die Siure einige Zeit mit der dreifachen Menge athylalkoholischer
Schwefelsiure erwirmt; beim Erkalten krystallisiert er zum groBten
Teil in weilen Nadeln aus, die sich nach dem Umkrystallisieren bei
64.5° verflissigen.

Hle
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0.1693 g Sbst.: 0.4251 g CO,, 0.1046 g H,0.
CisH1s0,. Ber. C 68.66, H 6.92.
) Gef. » 68.48, » 6.92.

Eine mit Phenylhydrazin versetzte Eisessiglésung des Esters scheidet
nach einiger Zeit ein krystallinisches Kondensationsprodukt ab, das aus Athyl-
alkohol in derben, gelblichweiBen Krystillchen vom Schmp. 70—71° heraus-
kommt. Ob es das normale Phenylhydrazon oder das isomere Pyra-
zolin-Derivat, '

H;CO.C;H..CH.CH,.Q.CH,.CHn.COnC,H,
H; G . N—N
ist, haben wir nicht weiter untersucht, mdchten aber letzteres annehmen, da
im allgemeinen die ungesittigten Verbindungen hoher schmelzen als die ana-
log Lkonstituierten gesittigten und wir den Schmelzpunkt des gesattigten
Phenylhydrazons, des e-p-Methoxyphenyl-y-keto-capronsiure-athyl-
ester-phenylhydrazons, bei 108° fanden.
0.1896 g Sbst.: 13.05 cem N (16° 753 mm).
Ca1 H3 O3 Na. Ber. N 7.96. Gef. N 8.06.

e-p-Methoxypbenyl-y-keto-capronsiure,
H;C0.CsH,.CH,.CH,.CO.CH;.CHs.COs H.

12 g 4-Anisal-livulinsiure wurden mit der berechneten Menge
Natriumbicarbonat in Wasser gelost und nach Zusatz von etwas Pd-
Kolleid mit Wasserstoff geschiittelt, bis nichts mebr davon aufgenommen
wurde. Dann wurde angesiuert und das Reduktionsprodukt zur Rei-
nigung wiederholt aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Es bildete
lange, weille, bei 87—88° schmelzende Nadeln.

0.1854 g Sbst.: 0.4497 g CO,, 0.1139 g H50.

CmHmO;. Ber. C 6606, H 6.83.
Gef, » 66.16, » 6.87.
s-p-Methoxyphenyl-y-koto-capronséure-athylester siedet unter
12 mm bei 209—210° und erstarrt in einer Eis-Kochsalz-Mischung zu derben
Krystallen, die sich aber schon unter 0° wieder verflissigen.
0.3243 g Sbst.: 0.8091 g COg, 0.2155 g H30.
C|5H7004. BEI‘. C 68.14. H 7.63.
Gef. » 68.04, » 7.43.

Sein Phenylhydrazon krystallisiert aus Alkohol in weiBen Nadeln
vom Schmp. 108°.

0.2431 g Sbst.: 17.0 cem N (189 752 mm),

Ca] stOaNa. Ber. N 7.91. Gef. N 8.00.

I. B-Benzal-B-benzoyl-propionsiure [8-Benzoyl-phenyl-
isocrotonsiure], HsCs.CH:C(CO.CeH,s).CH; . CO, H.

8-Benzoyl-pbenyl-isocrotonsiure kann aus Benzoyl-propion-

siure und Benzaldehyd unter sebr verschiedenen Bedingungen ge-
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wonunen werden. Die besten Ausbeuten (bis zu 90°, der Theorie)
lieterte uns folgendes Verfahren:

Eine Losung von 2.3 g Na in 46 cem 96-prozentigem Alkohol warde mit
Biswasser gekiihlt und unter gutem Umschiitteln ein Geinisch von 20.6 g
Benzoylpropionsaure-sthylester und 10.6 ¢ Benzaldehyd dazugetropft. Am
nichsten Tage war das Ganze zu einer festen, weien Masse erstarrt, die sich klar
in Wasser loste. Die wiBrige Losung wurde schwefelsauer gemacht. Sie liefl
dabei ein schweres, gelbliches Ol fallen, das nllmahlich fest wurde und sich
als beinahe reine Benzoyl-phenyl-isocrotonsiure erwies.

Benzoyl-phenyl-isocrotonsiure wird vou den meisten or-
ganischen Losungsmitteln spielend leicht aufgenommen. Aus verdiinn-
tem Alkohol krystallisiert sie in farblosen Nadeln, aus Tetrachlor-
kohlenstoff als weiBes Krystallpulver vom -Schmp. 130—131°.

0.1594 g Sbst.: 0.4470 g COz, 0.0737 g H,0.

C11H,,05. Ber, C 7648, H 5.17.
Gef. » 76.66, » 5.30.

Voo Derivaten der neuen Siure haben wir einstweilen nur
Oxim und Phenylhydrazon niher untersucht. Ersteres entsteht
leicht, wenn man sie, in iiberschiissiger Natronlauge gelost, mit etwas
mehr als der berechneten Menge Hydroxylamin-chlorhydrat erwirmt,
und krystallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff in feinen, weilen Nadeln
vom Schmp. 117—118°.

0.1630 g Sbst.: 0.4327 g COs, 0.0796 g H,O.

C|1 H.50;N. Ber. C 72.40, H 5.46.
Gef. » 72.57, » 5.37.

Letzteres erhielten wir aus heiBem Alkohol in hellgélben, stark
glinzenden, kleinen Prismen, die sich bei 150-—151° unter lebhaiter
Gasentwicklung verfliissigten :

0.1950 g Sbst.: 0.5532 g COs, 0.0998 g H, 0.

C-_u:q quOeNg. Ber. C 77.48, H H.66.
Gef. » 7737, » 5.78.

3-Benzoyl-1-naphthol, Ci;His0; (II)

5 g Benzoyl-phenyl-isocrotonsiure wurden in einem Fraktionier-
%olben mit angeschmolzener Vorlage bei einem Druck von 16 mm
etwa 20 Minuten lang in gelindem Sieden erbalten (Badtemperatur am
Aunfang 260 am SchluB 300°). Beim Abkiblen erstarrte der Kolben-
inhalt — es war kaum etwas davon in die Vorlage iibergegangen —
zu einem brauneo, glasigen Harz, das mit Ather aufgenommen und
viermal mit je 350 cem 2-prozentiger Natronlauge extrahiert wurde.
Beim -Ansiiuern gaben aber our die beiden ersten Ausziige nennens-
werte Fallungen, ein schweres, dunkelgelbes 01, das allmiihlich zum

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXV11. 73



groBten Teil fest wurde (nach dem Trockmen 3 g). Zur Reinigung
krystallisierten wir es zweimal aus je 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff
und ein drittes Mal aus Methylalkohol um und erhijelten so schlieBlich
gelbliche, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 169°
0.1588 g Shst.: 0.4796 g CO,, 0.0736 g H,0.
C11H1’07. Ber. C 8223, H 4.87.
Gef. » 82.38, » 5.19.

B-Benzoyl-y-phenyl-buttersiure,
CsHy.CH,.CH(CO.CsH;).CH:.COs H.

Wir 1sten 2.7 g Benzoyl-phenyl-isocrotonsiure 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.
Das Reduktionsprodukt schied sich beim Ansiiuern zunichst als farb-
loses Ol ab, erstarrte aber bald. Es wurde in moglichst wenig war-
mem Benzol gelost und filtriert. Aus dem mit dem doppelten Vo-
lumen Ligroin versetzten Filtrat krystallisierte die neue Sdure nach
einiger Zeit in farblosen, derben, biischelfsrmig zusammenstehenden
Nadeln. Ihr Schmelzpunkt lag bei 100--101°.

0.1979 g Sbst.: 0.5514 g CO,, 0.1108 g H,0.

Ci1H;60;. Ber. C 76.09, H 6.01.
Gef. » 7599, » 6.26.

1II. 1-Benzal-3-phenyl-crotonlacton und verwandte
Verbindungen.

CeHs.C:CH-P:CH.CsHs.
1 .
0--CO

20 g gut getrocknetes und fein gepulvertes, benzoyl-propionsaures
Natrium ') wurden mit 12 g Benzaldehyd und 24 g Acetanhydrid einen
Tag lang am Steigrohr auf dem Wasserbad erhitzt. Das Gemisch
hatte sich danach in eine rotbraune, feste Masse verwandelt, die
wiederholt mit wenig Alkohol ausgekocht und schlieBlich aus viel
siedendem Alkohol umkrystallisiert wurde. Sie schied sich daraus in
leuchtend gelben Blittchen vom Schmp. 150—151° ab, die in ibren
Figenschalten vollkommen mit Thieles Augaben iiber 1-Benzal-3-
phenyl-crotonlacton ?) iibereinstimmten.

0.1772 g Sbst.: 0.5356 g CO;, 0.0765 g H;0.

Ci1Hy1;0.. Ber. C 82.26, H 4.84.
Gef. » 8243, » 4.83.

1-Benzal-3-phenyl-crotonlacton,

'} Auch die freie Benzoyl-propionsiure 1aBt sich, freilich nicht ganz so
glatt, unter den geiclhen Bedingungen mit Benzaldehyd zu Benzal-phenyl-
crotonlacton kondensieren.

2 A. 806, 157 it [1899].
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Wenn man Benzal-phenyl-crotonlacton (2.4 g) feingepulvert in eine
Lésung von 0.23 g Natrium in 23 cem Methylalkohol eintrigt, gebt’es
beim Umschiitteln bald in Lésung. Versetzt man diese sofort mit
iiberschiissiger, sehr- verdiinnter Salisdure, so triibt sie sich milchig
und scheidet allmiblich ein farbloses, schoell erstarrendes Ol ab, das
aus Methylalkohol in farblosen Prismen krystallisiert und sich durch
Schmelzpunkt (79—80°) und sonstige Eigenschaften als @-Phenacyl-
zimtsdure-methylester, HiCs.CO.CH,.C(: CH. Cs H5).COs.CH,; 1)»
erweist. Verdiinot man dagegen zunichst nur mit wenig Wasser und
laBt dann stehen, bis weitere Wasserzugabe keine Triibung mehr her-
vorruft, so fallt Salzsiure a-Phenacyl-zimtsiure selbst als weifles
Krystallpulver vom Schmp. 171°. Thiele hat diese durch Erhitzen
iiber ihren Schmelzpunkt, durch Ld&sen in konzentrierter Schwefel-
siture, durch siedendes Essigsiureanhydrid oder schwefelsiure-haltiges
Acetanhydrid in der Kilte wieder in Benzal-phenyl-crotonlacton zuriick-
verwandelt. Wir beobachteten gelegentlich, daB dieser Ubergang sich
auch vollzieht, wenn man eine Eisessig-Losung der Séure bei gewohn,
licher Temperatur mit rauchender Salzsiiure versetzt oder Salzsiure-
gas einleitet,

1-Anisal-3-phenyl-crotonlacton,
C¢Hs.C: CH.C: CH.Cs H,.OCHs,
0- --Co
aus 10 g benzoyl-propionsaurem Natrium, 7 g Anisaldehyd und 12 g
Acétanhydrid durch eintigiges Erhitzen auf dem Wasserbade darge-
stellt, krystallisiert aus Eisessig in gelben Nadeln vom Schmp. 168°,
0.2699 g Sbst.: 0.7718 g COs, 0.1165 g H;O.
Cla Hu Oa. Bel'.!C 77.70, H 5.04.
. Gef. » 77.79, » 4.83.
Aus Zimtaldehyd und benzoyl-propionsaurem Natrium endlich ent
steht unter den gleichen Bedingungen:

1-Cinnammal-3-phenyl-crotonlacton,
H:;Cs.C: CH.C:)CH.CH : CH.C:H;,
5 &
ein leuchtend orangerotes Krystallpulver, schwer in Alkohol und Eis-
essig, leichter in Chloroform oder Aceton 18slich, vom Schmp. 154°.
0.2139 g Sbst.: 0.6542 g CO,, 0.1066 g H,0.

C]9H1402. Ber. C 8318, H 5.14
Gef. » 83.41, » 5.45.

1} Thiele, loc. cit.
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Beim Kochen mit wilirig-alkoholischer Sodalsung?!) wird es
glatt zu

a-Cinnammal-f#-benzoyl-propionséure,
C¢H;.CO.CH..C(CO,H):CH.CH:CH.Cs H;,

aufgespaiten. Sie bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, gelbliche Kry-
stillchen und schmilzt bei 219—220°,

0.2833 g Sbst.: 0.8106 g CO,, 0.1302 g H,O.

CisHys0;. Ber. C 78.05, H 5.52.
Gel. » 78.04, » 3.15.
IV. 1-Beuzal-3-tolyl-crotonlacton und verwandte
Verbindungen.
H;C.CsH,.C:CH.C:CH.CsHs.
0 €0

Aus 10.7 g toloyl-propionsaurem Natrium, 6 g Benzaldebyd und
12 g Ac¢etanbydrid durch eintigiges Erwirmen auf dem Wasserbade.
Das Reaktionsprodukt, ein dunkelgelber Krystallkuchen, wurde wieder-
holt mit siedendem Alkohol extrabiert und schlieBllich aus Aceton
umkrystallisiert, aus dem es sich in gelben, bei 133—134° schmelzen-
den Nidelchen absetzte.

0.1766 g Sbst.: 0.5815 g CO., 0.0877 g HO. — 0.1778 g Sbst.: 0.5361 g
CO0,, 0.0900 g H,0.

C‘s HuOg. Ber. C 82.40, H 5.38.
Gef. » 82.08, 82.23, » 5.56, 5.66.

Durch eine methylalkoholische Losung von Natriummethylat wird
das Lacton schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht aufgespalten,
und zwar je pach der Arbeitsweise zu

1-Beuzal-3-tolyl-crotonlacton,

a-Tolacyl-zimtsiiure-methylester,
H,C.CsH,.CO.CH:.C(:CH.CsH;).CO,.CH;,
oder zur Sdure selbst. Ersterer scheidet sich aus Methylalkohol bei
raschern Krystallisieren in weillen Blittchen ab, bei allméhlichem Ein-~
duasten der Losung in derberen, farblosen, gut ausgebildeten Kry-
stallen vom Schmp. 78—79°.
0.1672 g Shst.: 0.4746 g CO,, 0.0934 g H,0.
CioH1503. Ber, C 7751, H 6.17.
Get. » T7.41, » 6.25.
e-Tolacyl-zimtsiure krystallisiert aus 50-prozentigem Alkohol
in weilen Nadeln vom Schmp. 166—167°.
0.1857 g Sbst.: 0.5226 g CO,, 0.0967 ¢ H;0.
CwHis05 Ber. € 77.10, H 5.76.
Gel. » 76.77, » 5.83.

N Thiele, loe. cit.
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In der finfzigfachen Menge Alkobol suspendiert und in Gegen-
wart von 0.05 g Palladiumkolloid mit Wasserstoff geschuttelt, lieferte
uns Benzal-tolyl-crotonlacton die zugehirige gesittigte Verbindung als
farbloses, auch bei monatelangem Aufbewahren nicht krystallisierendes
Ol, das wir vorldufig nicht weiter untersucht habed. «-Tolacyl-zimt-
siure 1Bt sich in derselben Weise wie f3- Benzoyl-phenyl-isocroton-
siiure glatt zu

a-Tolacyl-hydrozimtsiure,
H:C.CsH,.CO.CH..CH(COs H).CH:.CsHs,
reduzieren. Sie krystallisiert aus verdiiontem Alkohol in weilen
Bliittchen und verfliissigt sick bei 120°.
0.1755 g Sbst.: 0.4928 g COs, 0.1059 g HyO.

C]gH]gO;. Bar. C 76.56‘ H 6.43.
Gef. » 76.58, » 6.75.

«,f-Dibenzal-B-toloyl-propionsiure,
HaC.CeHg.CO.C(:CH.CGH:,).C(ZCH.CGHs).COzH.

2.6 g Benzal-tolyl-crotonlacton wurden in 35 cem Alkohol und
0.23 g Natrium gelost und mit 1.2 g Benzaldehyd versetzt. Als die
Mischung am nichsten Tage mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
diinnt wurde, blieb sie klar, schied aber auf Zugabe von Salzsdure
ein zdhes, gelbliches Ot ab, das wiederbolt wit Wasser dekantiers
und schlieBlich in Methylalkohol gelost wurde. Es krystallisierte
daraus nach einiger Zeit in groBen, wohlausgebildeten Krystallen aus,
schiefwinkligen, vierseitigen Prismen mit schriig abgeschnittenen En-
den, die bei 184 —185° schmolzen.

0.1813 g Sbst.: 05424 g CO,, 0.0939 g Hy0.

Cos H200;. Ber. C 81.49, H 5.47.
Gef. » 81.59, » 5.79.

1-Anisal-3-tolyl-crotonlacton,
H;C.CsH..C: CH.C: CH.CsH,.0CH;s,
0 o
aus B-toloyl-propionsaurem Natrium und Anisaldehyd in tiblicher Weise
dargestellt, kommt aus Aceton bei vorsichtigem Verdinnen in leuch-
tend goldgelben Nadeln vom Schmp. 168—169° heraus.
0.1151 g Sbst.: 0.3215 g CO., 0.0574 g H,0.
CisHieO3. Ber. C 78.05, H 5.52.
Gef. » 7784, » 5.59.
Der Methylester der zugehorigen Siure,

«-Tolacyl-p-methoxy-zimtsiiure-methylester,
H;C.CsH,.CO.CH,.C(CO,CH;):CH.Cs H,. OCH,,
bildet gelblichweile, bei 92° schmelzende Nadeln.
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0.1684 g Sbst.: 0.4589 g CO,, 0.0960 g H,0.
C'_noH;-oO.;- Ber. C 74.04. H 6.22.
Gel. » 74,32, » 6.39.

1-Cinnammal- 3-tolyl-crotonlacton,

H3;C.CsH,.C:CH.C:CH.CH: CH.C:H;.
0o CcO

Die Verbindung bildet in rohem Zustande ein rotgelbes Krystall-
meh], das sich nur wenig in siedendemn Alkohol oder Eisessig 1dst,
sich aber aus Aceton bequem umkrystallisieren 1Bt und so in lebhaft
orangeroten Nadeln vom Schmp. 180° erhalten wird.

0.2573 g Sbst.: 0.7858 g CO,, 0.1281 g H,0.

CioHis05. Ber. C 83.30, H 5.60.
Get. » 83.29, » 5.57.

¢-Cinpammal-B-toloyl-prupionsiure-methylester,
H.C.CsH,.CO.CH,.C(CO:CH;):CH.CH:CH.Cs H;.

11.5 g Cinnammal-tolyl-crotonlacton (Rohprodukt) wurden portionsweise
unter Umschitteln in eine Auflésung von 0.92 g Na in 184 ccm Methyl-
alkohol eingetragen. Nach wenigen Minuten war cine klare, rotgelbe Losung
entstanden, aus der 300 ccm 1/s-Salzsiure ein schweres, orangefarbenes (3l
fillten. Es wurde mit Ather aufgenommen, mit verdinnter Sodalosung ge-
waschen, die aber nur Spuren freier Saure aufnahm, uud einige Stunden iber
Kaliumcarbonat getrocknet. Beim Verdunsten des Athers blieb eine dunkel-
gelbe Krystallmasse zuriiek, die wiederholt aus wenig heiBem Methylalkohol
umkrystallisiert wurde.

So erhielten wir schlie8lich feine, bei 102° schmelzende Nidelchen,
in diinner Schicht scheinbar weill, in dichteren Lagen bei durch-
fallendem Licht aber deutlich gelb gefarbt.

0.1518 g Shst.: 0.4360 g COs, 0.0854 g H,0.

C:| 1‘],003. Ber. C 78.71, H 6.29.

Gef. » 78.59, » 6.31.
a-Cinnammal-g-toloyl-propionséure selbst krystallisiert aus
absolutem Alkohol in feinen, weiflen Nidelchen vom Schmp, 232—233°.

0.2758 g Sbat.: 0.7894 g CO;, 0.1462 g H,0.

CsoHigOs. Ber. C 78.29, H 5.95.
Gef. » 78.06, » 5.93.

Die Saure vereinigt sich mit Semicarbazid und Phenyl-
hydrazin zu gut charakterisierbaren Kondensationsprodukten (Rea-
gensglas-Versuche) und liBt sich als Alkalisalz durch Schitteln mit
H; + Pd-Kolloid leicht zu

«-Tolacyl-d-phenyl-valeriansiure,
H;C.CsH,.CO.CH,.CH(CO:H).CH;.CH;.CH;.Cs Hs,
reduzieren, aus Alkohol weifle Nadeln vom Schmp. 115°
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0.1707 g Sbst.: 0.4835 g CO;, 0.1092 g H,0.
CgoHnO;. Ber. C 77.38, H 7.15.
Gef. » 77.25, » 17.16.

V. 1-Benzal-4-anisal-angelicalacton und verwandte
Verbindungen.

1-Benzal-4-anisal-angelicalacton,

H:CO.CsH,.CH:CH.C:CH.C:CH.C¢ H;.
1 L]
0 co

12.8 g d-anisal-livulinsaures Natrium wurden unter den iiblichen
Bedingungen durch 15 ccm Acetanhydrid mit 6 g Benzaldehyd konden-
siert. Beim Auskochen mit Alkohol blieb das Lacton als dunkelgelbes
Pulver zuriick, das durch Umlésen aus Aceton oder Eisessig sich in
dunkelgelbe Nadele vom Schmp. 160—161° verwandelte.

0.1725 g Sbst : 0.4917 g CO,, 00854 g H:0.

ConmO:;. Ber. C 78.91, H 5.30.
Gef. » 78.69, » 5.54.

1.4-Dianisal-angelicalacton,
HnCO.CqH;.CH:CH.C:CH.(?:CH.C.;H..OCH;,
0 Co
wird in Form eines rotbraunen Krystallmehles erhalten, wenn man
25.6 g d-anisal-livulinsaures Natrium mit 14 g Anisaldehyd und 30 g
Acetanhydrid einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, das feste
Reaktionsprodukt wiederholt mit nicht zu wenig Alkobol auskocht
und schlieBlich an der Pumpe griindlich mit Alkohol und Ather
wischt. Zur Reinigung lost man es am besten in siedendem Cbloro-
form und versetzt mit dem gleicher Volumen Alkohol; es krystallisiert
dann beim Erkaltes in derben, rotgelben Nadelchen vom Schmp.
1760 aus.
0.1757 g Sbst.: 0.4860 g COs, 0.0893 ¢ H,0.

CaHi504. Ber. C 75,42, H 543.

Gef. » 7544, » 15.69.
1.4-Dianisal-angelicalacton in der wiederholt beschriebenen Weise
durch Na-Methylat in den Methylester der zugeborigen Ketonsiure zu
verwandeln, ist uns nicht gelungen. Bei gewchnlicher Temperatur
reagiert es, wohl wegen seiner geringen Ldslichkeit in Methylalkobol,
nicht merklich damit. Bei vorsichtigem Erwirmen gebt es zwar all-
mihlich in Losung, wird aber dabei nicht nur aufgespalten, sondern
auch noch anderweitig verindert; aus der intensiv gefirbten Lésung
lieBen sich durch Wasser oder verdiinnte Salzsiure nur rotbraune
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Harztropfen abscheiden. Dagegen lieferte uns das Aufspaltungs-
verfahren voo Thiele ziemlich glatt die gesuchte

a,0-Dianisal-livulinsiure,
H;CO.CsH(.CH:CH.CO.CH;.C(CO.H):CH.Cs 1, .OCHs.

16,7 g Lacton wurden in einer Kupferblase mit 400 com Alkohol, 40U ecm
Wasser und 12 g Natriumecarbonat gekocht, bis sie sich vollstindig gelést
hatten. Die Lésung wurde durch Einengen vom Alkohol befreit, filtriert und
salzsauer gemacht. Dabei fiel die Ketonsiure zunichst als zihes, dunkelgelbes
Harz aus, wurde aber nach einiger Zeit fest und spride, so daB sie leicht
zerrieben und ausgewuschen werden konnte. Aus siedendem Alkohol (500 ccm)
erhielten wir sie in gelblichen, bei 188—189° schmelzenden Nidelchen, Aus-
heute etwa 12 g = 68%, der Theorie. Der Rest des Ausgangsmaterials blieb
bei freiwilligem Verdunsten der Mutterlaugen als braunes, klebriges Harz
zuviick.

0.1965 g Sbst.: 0.5148 g CO,, 0.1005 g H,O0.
CﬂHgoo_r,. Ber. C 71.56, H 5.78.
Gel. » 7145, » 5.72.
Die Siure wird wieder zum Lactor anhydrisiert, wenn man
T sie iiber ibren Schmelzpunkt erhitzt;
sie mit (schwefelsiiure-haltigem) Acetanhydrid aufkocht;
ihre Lésuog in heier Essigsiure mit Eisessig-Chlorwasser-
stoff versetzt;
ibrer Losung in Pyridin die dquimolekulare Menge Benzoyl-
chlorid bhinzufiigt.

Mit Phenylhydrazio vereinigt sie sich in alkoholischer oder
Eisessig-Losung bei kurzem Erwirmen zu einem Koundensations-
produkt, das aus Alkohol in gelblichweiBlen, bei 194—196° schinel-
zevden Krystillchen herauskommt.

0.2041 g Sbst.: 10.7 cem N (159, 758 mm).

Co1HzsO4N;. Ber. N 6.32. Gef. N 6.20.

a,0-Dianisyl-y-oxy-valeriansiure-lacton,
H;CO.CGH..CHLCH,.(IJ‘H.CH,.CH.CH&.CGH4.OCH3.
0 o
Tir die Reduktion des Dianisal-angelicalactons zur gesittigten
Verbindung fanden wir am vorteilhaftesten die Arbeitsweise von
Skita. Wir suspendierten 3.34 g in 100 ccm Alkohol, setzten je
5 ccm PdCl;- und Gummilésupg hinzu und schittelten mit Wasser-
stolf, solange noch etwas davon absorbiert wurde. Das Reaktions-
produkt nahmen wir nach dem Abblasen des Alkohols mit Ather auf,
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trockneten und krystallisierten es schlieBlich wiederholt aus Ligroin um.
Es setzte sich daraus in weiBen Krystallen ab und schmolz hei 68—69°.
0.1813 g Sbst.: 0.4907 g CO,, 0.1178 g H,0.
Cn Hqu. Ber. C 74.09,, H 7.11.
Gef, » 73.82, » 7.27.
Dianisal-livulinsiure lieferte uns unter denselben Bedingungen
«,0-Dianisyl-ldvulinsdure,
H3;CO.CsH..CH,.CH;.CO.CH;.CH(CH;.CsH,,0 CH;).COs H,
aus Alkohol in weiflen, bei 133—134° schmelzenden Prismen kry-
stallisierend.
0.1530 g Sbst.: 0.3967 g COy, 0.0905 g H,0.
CnguO_f,, Ber. C 70-75, H 6.79.
Gef. » 70.71, » 6.62.

1-Ciunammal-4-anisal-angelicalacton,
H;CO.C¢H,.CH:CH.C:CH.C:CH.CH:CH.Cs Hs.
0- Co
Ein Gemisch von 6.4 g J-apisal-livulinsaurem Natrium, 4 g
Zimtaldebhyd und 8 g Acetanhydrid erstarrt Leim Erhitzen auf dem
Wasserbade sehr bald zu einer dunkelroten, krystallinischen Masse,
aus der sich das neue Lacton durch wiederholtes Auskochen mit
Alkohol leicht isolieren 1aBit. Es wird auch vop siedendem Chloro-
form nur schwierig aufgenommen und durch Alkohol daraus in roten,
flimmernden Blittchen vom Schmp. 186-—1879 gefillt.
0.1823 g Sbst.: 0.5327 g CO,, 0.0944 g Hs0.
CnHls 03. Ber. C 79.96, H 550
Gef. » 79.69, » 5.79.

168. Ossian Aschan: Uber die direkte Bildung von
Camphens#iure (Camphen-camphersiure) aus:-Oamphenylséure.
(Eingegangen am 19. Mirz 1914.)

In einer friiheren Arbeit!) wurde gezeigt, dafl es nicht gelingt,
die bei der Oxydation von' Camphen mit Permanganat in verdiinnter
alkalischer Losung entstehende Camphenylsiure (I) in die gleichzeitig
in tberwiegender Menge gebildete Campbensiure (II) unter Apwen-
dung derselben Operation zu verwandeln:

(I) CioH1s05 + O = C1pHy6 04 (ID).

Nachdem daun festgestellt wordes war?), dall das Camphetd gnt-

gegen friiheren Annahmen?) einheitlich und folglich die Bildung der

1) A. 375, 359 [1910). %) Aschan, A. 388, 39 [1911].
% Moycho und Ziepkowski, A. 840, 41, 51 [1905}.





