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304. E. Venus-Danilowa: Isomerisation des
Di-cyclohexyl-acetaldehyds zu einem Ketonl).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Staats-Universitdt zu Leningrad.]
(Fingegangen am 28. Juli 1928.)

S. Danilow?) hat Folgendes gezeigt: Ein bei der Dehydratation von
a-Glykolen entstehendes Gemisch von Carbonylverbindungen kann sich
unter geeigneten Dehydrations-Bedingungen, d. h. bei passender Stirke der
angewandten Sdure und richtig bemessener Reaktions-Dauer, in der Rich-
tung verdndern, daB sich die Menge der entstehenden Ketone auf Kosten
der zunichst gebildeten Aldehyde vergroflert, weil sich Aldehyde bei be-
stimmten Reaktions-Bedingungen zu Xetonen isomerisieren. Diese Iso-
merisation der Aldehyde zu Ketonen, die von S. Danilow (. ¢.) beim Tri-
phenyl-acetaldehyd entdeckt wurde, ist dann weiterhin auch bei anderen
Aldehyden von S. Danilow (L. c.), sowie von 3. Danilow und E. Venus-Da-
nilowa?) und spiter von Orechow und Tiffeneau?) festgestellt worden.
Durch Untersuchungen von S. Danilow und E. Venus-Danilowa?) wurde
ferner bewiesen, dafl disubstituierte Acetaldehyde, z. B. der Diphenyl-,
Di-p-tolyl- und Methyl-phenyl-acetaldehyd, unter der Einwirkung wvon
konz. Schwefelsjure in der Kilte, sowie beim Erhitzen mit verd. Schwefel-
siaure oder einer alkoholischen Sublimat-Losung sich zu den entsprechenden
Ketonen isomerisieren:

(R)(R')CH.CZy) > R.CH,.CO. R,

Auf den Vorschlag von S. Danilow wurde nun von mir in dieser Arbeit
der Di-cyclohexyl-acetaldehyd untersucht, der sich nach der Methode
von Béhal und Sommelet®) aus Di-cyclohexyl-[4thoxy-methyl}-carbinol,
d.i. der P-Athylither des «,a-Di-cyclohexyl-dthylenglykols (Schmp. 539,
darstellen 148t.

Als Ausgangsmaterial dienten Athoxy-essigester und Cyclohexyl-
magnesiumbromid:

CH,(OC,H,) .C(:0).0C,H, + 2CeH,,.MgBr — CH,(OC,H,).C (CeH,,),. OH.

Fin Athylither des entsprechenden Vinylaltkohols, wie er bei der Syn-
these des Di-p-tolyl-acetaldehyds?) aufgefunden war, wurde in diesem Fall
nicht beobachtet, dagegen wurden als Nebenprodukte Cyclohexyl-essig-
siure-ester und Cyclohexyl-[dthoxy-methyl]-carbinol, d.i der
p-Athylather des a-Cyclohexyl-dthylenglykols, erhalten. Der Ester entstand
durch Austausch der Athoxygruppe in der einfachen Ather-Gruppierung
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gegen Cyclohexyl®), wihrend die Athoxygruppe der zusammengesetzten
Ather-Gruppierung (des Carbithoxyls) unberiihrt blieb:

CH,(OC,H;) . C(:0) . OC,H, + CgH,, . MgBr - CH,(CoHy,) .C (:0) . OC,H,.

Das Auftreten des B-Athylither-a-cyclohexyl-dthylenglykols ist waht-
scheinlich so zu deuten, daB sich zunichst der Athylither des entsprechenden
Oxy-ketons bildet, welcher dann sofort durch das Cyclohexyl-magnesium-
bromid reduziert wird:

CH,(OC,H,).C(:0).0C,H, + CgH,,. MgBr — CH,(OC,H,).CO.C.H,, —
— CH,(OC,H,).CH(OH).C,H,,.

Der vermutete Athylither des Oxy-ketons lieB sich allerdings nicht
nachweisen. Auch das dem bei der Synthese des Di-p-tolyl-acetaldehyds?)
beobachteten Di-p-tolyl-dthanon analoge Di-cyclohexyl-dthanon, C.H,,.
CH,.CO.C,H,;, wurde nicht erhalten.

Die Bildung dieser Nebenprodukte der Reaktion zwischen Cyclohexyl-
magnesiumbromid und Athoxy-essigsiure-ester hingt von der nur geringen
Reaktionsfahigkeit der letztgenannten Substanzen ab.

Der B-Athyliather des «, a-Di-cyclohexyl-athylenglykols liefert
beim Erhitzen mit krystallisierter Oxalsiure leicht und mit guter Aus-
beute den Di-cyclohexyl-acetaldehyd (Sdp.;, 153—153.5%:

(C,H,1),C(OH) .CH,.OC,H, — (C;H,,),CH.CO.H.

Dieser Aldehyd bildet ein Oxim vom Schmp. 108 —10¢° und ein Semi-
carbazon vom Schmp. 184—184.5%; er oxydiert sich sehr leicht — schon
beim mehrtagigen Stehen an der Luft — zu der krystallinischen Di-cyclo-
hexyl-essigsdure, (CiH,;,),CH.COOH (Schmp. 134—135%. Polymere des
Aldehyds wurden dagegen nicht beobachtet. Die Di-cyclohexyl-essigsdure
wurde durch ihr Amid (Schmp. 188 —189°) und Anilid (Schmp. 202 —202.59),
sowie durch einige Salze charakterisiert. ,

Beim FErhitzen des Di-cyclohexyl-acetaldehyds mit verd. Schwefelsiure
oder mit alkoholischer Sublimat-Losung, wie auch beim Behandeln mit
konz. Schwefelsdure in der Kilte entsteht ein Keton. Auch beim Erhitzen
des Di-cyclohexyl-acetaldehyd-Semicarbazons mit ziemlich konz. Schwefel-
siure wurde nicht der Aldehyd, sondern das Keton erhalten, wie dies auch
schon bei Oximen und Semicarbazonen anderer Aldehyde (Triphenyl-, Tri-
methyl-, Di-p-tolyl-acetaldehyd usw.) beobachtet worden ist:

(C,Hyp),CH.CO.H — C,H,,.CH,.CO.CH,,.

Das entstandene Keton — Dicyclohexyl-1.2-4thanon-1 (Dodeka-
hydro-desoxybenzoin) (Sdp.,; 172—173°) — wurde ebenfalls durch
sein Oxim (Schmp. 112—113% und Semicarbazon (Schmp. 190—191°)
charakterisiert. Zur Sicherstellung der angenommenen Formel wurde es
auBerdem synthetisch dargestellt und mit Alkalilauge gespalten.

Zur Darstellung des Di-cyclohexyl-1.2-4thanons-1 wurde zunichst das
Di-cyclohexyl-1.2-4thanol-1 (Schmp. 64—65° aus Hexahydro-benz-

8) Tschitschibabin und Elgasin, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 39 [1914];
S. Danilow und E. Venus-Danilowa, B. §9, 1033 [1926].
9) 8. Danilow und E. Venus-Danilowa, B. §9, 7032 [1926].
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aldehyd und dem Jodhydrin des Cyclohexyl-carbinols synthesiert
und dann zum Keton oxydiert:

C.H,,.CO.H + CgH,;.CH, .MgJ > C.H,,.CH(OH).CH,.CH,, >
> CiHy,.CO. CH,. CoHy,.

Beim Erhitzen mit Alkalilauge fand eine Zerlegung des Ketons
in Cyclohexanund Cycloheyxl-essigsdure statt, jedoch nicht in Methyl-
cyclohexan und Cyclohexan-carbonsiure:

CeHy,.CO.CH,.CeHy, > CoHyp + CoHyy . CH,. COOH.

Die Spaltung von Desoxy-p-toluoin verlauft wie bekannt9), ebenfalls
im letzteren Sinne:

CH,.C,H,.CH,.CO.CH,.CH, - CH,.CgH,.CH,.COOH + C,H,.CH,.

Wie dies schon von S. Danilow!!) bei der Spaltung des Isopropyl-
benzhydryl-ketons durch Alkalilauge ausgesprochen wurde, hangt die Spal-
tung der Ketone von der Affinitits-Beanspruchung der in ihrem Molekiil
vorhandenen Radikale ab.

Zum Unterschied vom Desoxy-benzoin ist es nicht gelungen, in das
Di-cyclohexyl-dthanon, das keine Phenyle enthidlt, Methyl einzufiihren!?),

Beschreibung der Versuche.

Di-cyclohexyl-[Athoxy-methyl]-carbinol («, a-Di-cyclohexyl-
dthylenglykol-B-athyldather).

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Verbindung dienten 55.3 g
Magnesium, 385 g (Theorie 375.4 g) frisch destilliertes Brom-cyclohexan
(Sdp.16 59.5—60°) und 152 g Athoxy-essigester (Sdp.,; 60.5—619), die
in Ather gelost und unter Eis-Kiihlung zu der Grignard-Losung zugegeben
‘wurden. Hierbei entstanden zwei Schichten, von welehen die obere durch-
sichtig und griin gefiarbt, die untere graubraun, dickflissig und klebrig war.
Nach 48-stdg. Umrilhren bei Zimmer-Temperatur wurde die Masse 2 Stdn.
bis zum Sieden des Athers erwarmt und am nichsten Tage mit Eis und verd.
Schwefelsiure zersetzt. Das entstandene Produkt wurde mit Ather extrahiert,
mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather entfernt und der Riickstand im
Vakuum destilliert.

Bei mehrmaligem Destillieren wurden folgende Fraktionen erhalten:

1. Sdp.yy 53—56.5%: 19 g; 2. Sdp.g 56.5—96°: 4.3 &; 3. Sdp., 96—07%: 14 g; 4.8dp.,
07—104°:16g; 5. Sdp., 104—105%; 32g; 6. Sdp., 105—120°: 6¢g; 7.89dp.y120—170% 15g;
8. 8dp.y 170—171.5%: 127 g.

Die 1. Fraktion enthielt unangegriffenes Brom-cyclohexan und Athoxy-
essigester. Die 3. Fraktion. bestand aus einer hellgelben Fliissigkeit von
angenehmem Geruch, die mit Kaliumpermanganat und Methyl--magnesium-
jodid reagierte und mit Brom Bromwasserstoff lieferte. Da das Produkt
schwach saure Reaktion zeigte, wurde es mit Soda-Losung gewaschen und
nochmals destilliert. So wurden 10 g Fliissigkeit mit dem Sdp., 96° und
3.5g Fliissigkeit, die unter g mm Druck bis 102° iibergingen, erhalten; die

1) 8. Danilow und E. Venus-Danilowa, B. 89, 1039 [1926].
11y Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 52, 414 [1920].
1%) Siehe experiment. Teil.
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zweite Fraktion stellte, wie die Elementaranalyse zeigte, verunreinigtes
Di-cyclohexyl dar.

Um die Natur des Hauptbestandteils in der 3. Fraktion zu bestimmen,
wurden 2z g Produkt (Sdp., g6° mit 0.8 g Kaliumhydroxyd und 25 ccm
g6-proz. Athylalkohol 1 Stde. im siedenden Wasserbade erhitzt, dann mit
Wasser verdiinnt, mit CO, neutralisiert und mit Wasserdampf destilliert,
wobei nur eine geringe Menge iiberging. Die Kaliumsalze wurden mit einer
Mineralsiure zerlegt und die freigemachte organische Siure mit Ather extra-
hiert. Man erhielt auf diesem Wege 1.1 g einer Sidure, die beim Stehen
krystallisierte und bei 31° schmolz.

Die Analyse des Calciumsalzes, welches durch Umnisetzung des Ammo-
niumsalzes mit Calciumchlorid gewonnen war, bestitigte, daB die erhaltene
Saure die bereits bekannte Cyclohexyl-essigsiureld) war.

0.2038 g luft-trocknes Salz: 0.0352 g CaO.

(CgH,30,),Ca. Ber. Ca 12.42. Gef. Ca 12.32.

Nach mehrmaliger Destillation der 3. Fraktion unter vermindertem und
unter gewoShnlichem Druck wurden 5 g eines Produktes erhalten, das unter
766 mm Druck bei 211 —2171.5° siedete und ziemlich reinen Cyclohexyl-
essigsdure-ester!¥) darstellte.

0.1151 g Shst.: 0.2971 g CO,, 0.1139 g H,0. — 0.1235 g Sbst.: 0.3183 g CO,, 0.1201 g
H,O0. ‘
) CyoH 30, Ber. C 70.59, H 10.59. Gef. C 70.39, 70.29, H 11.00, 10.89.
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50):

0.1900 g Sbst. in 15.22 g Benzol: A 0.37°
CyoH;30,. Ber. Mol.-Gew. 170. Gef. Mol.-Gew. 169.6.

Die 3. Fraktion (Sdp., 96—g7%) bestand mithin hauptsichlich aus
Cyclohexyl-essigsdure-ester.

Die 5. Fraktion (Sdp., 104—105% wurde mit Soda-Losung gewaschen
und durch mehrmalige Destillation in zwei Teile geteilt: 1. Sdp.4 104—105°:
13 g; 2.S5dp.y, 105—112°% 10 g. Die niedriger siedende Fraktion wurde von
beigemischtem Cyclohexyl-essigsdure-ester durch Erwirmen mit alkoholischer
Kalilauge im Wasserbade befreit, wobei etwas Cyclohexyl-essigsiure er-
halten wurde. Bei der Oxydation dieser Fraktion mit Kaliumpermanganat
bei gewohnlicher Temperatur wurde Cyclohexan-carbonsiure vom
Schmp. 30—31° erhalten, die keine Schmp.-Depression mit einem Priparat
dieser Siure von anderer Herkunft ergab.

Analyse des Silbersalzes: 0.1487 gSbst.: 0.0678 g Ag. —o0.1362 g Shst.: 0.0624 g Ag.
CH,;0,Ag. Ber. Ag 45.96. Gef. Ag 45.60, 45.82.

Beim FErhitzen mit Oxalsdure und besonders mit Schwefelsiure, gelang
es, aus der niedriger siedenden Fraktion (Sdp., 104—105° den Cyclo-
hexyl-acetaldehyd zu erhalten. welcher durch sein Semicarbazon charak-
terisiert wurde. 2 g der Fraktion wurden unter Umriihren mit 40 ccm 15-proz.
Schwefelsdure 21/, Stdn. im CO,-Strom anf 110—120° erhitzt. Die olige
Masse wurde dann mit Wasserdampf destilliert, mit Ather extrahiert,
getrocknet und unter 8o mm Druck bei 100—106° destilliert. So wurden
0.51 g Fliissigkeit und ziemlich viel hochsiedende Produkte und Harz erhalten.

13) Beilstein, IX, 14. 1) Beilstein, IX, 14.
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Die Fliissigkeit reagierte mit ammoniakalischer Silberoxyd-Losung und
mit fuchsin-schwefliger Sdure und lieferte ein Semicarbazon, welches nach
dem Umbkrystallisieten aus go-proz. Alkohol bei 132.5—133.5° schmolz und
das Cyclohexyl-acetaldehyd-Semicarbazon®) darstellte.
0.1760 g Sbst.: 34.76 ccm N (16°, 766 mm).
C,H,,ON,. Ber. N 22.95. Gef. N 23.16.

Die vorlaufige Untersuchung der Substanz vom Sdp., 104—105°, die
als niedriger siedender Teil der 5. Fraktion aufgefangen worden war, lehrte,
daB diese Substanz keine Carbonylgruppe enthielt; bei Behandlung mit
alkoholischer Kalilauge verinderte sie sich nicht; bei der Oxydation ent-
stand nur Cyclohexan-carbonsidure und bei der Zersetzung durch
Schwefel- oder Oxalsidure Cyclohexyl-acetaldehyd.

Nach mehrmaligem Destillieten im Vakuum, wobei die hoheren Frak-
tionen abgetrennt wurden, siedete die Substanz unter 23 mm Druck bei 108°.

0.1523 g Sbst.: 0.3903 g CO,, 0.1624 g H,O. — 0.1049 g Sbst.: 0.2700 g CO,, 0.1123 g
H,0.

CgHy0,.  Ber. € 66.67, HrIrir
CoHy00,.  Ber, ,, 69.77, ,, 11.63.
Gef. ,, 69.83, 70.19, ,, 11.85, 11.g0O,
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50):
0.3148 g Sbst. in 16.33 g Benzol: A 0,580,
CgH,;0,. Ber. Mol.-Gew. 144.
CyH,,0;. Ber. ” 172.
Gef. . 166.1.
Athoxyl-Bestimmung nach der Methode von Zeisel:
0.3047 g Sbst.: 0.4006 g Ag], entspr. o.0770 g OCH,.
CioH 0, Ber. OC,H; 26.16. Gef. OC,H; 25.27.

Nach diesen Analysen bestand der niedriger siedende Teil der 5. Fraktion
aus noch unreinem Cyclohexyl-[dthoxy-methyl]-carbinol

Der hoher siedende Teil der 5. Fraktion (10 g vom Sdp.g To4—1129)
wurde unter gewdhnlichem Druck (756 mm) tiber Natrium destilliert. Nach
2-maliger Destillation wurden 5.2 g Substanz vom Sdp. 236-—238° erhalten.

0.1561 g Sbst.: 0.4957 g CO,, 0.1897 g H,0.
Cy,Hy,. Ber. C 86.75, H 13.25. Gef. C 86.60, H 13.43.
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmuﬁg in Benzol (K = 50):
0.1831 g Sbst. in 15.03 g Benzol: A 0.39°.
CyaHy,. Ber. Mol.-Gew. 166. Gef. Mol.-Gew. 156.2.

Die erhaltene Substanz ist mithin Di-cyclohexyl1).

Die 5. Fraktion (Sdp., 104—105% war .also ein Gemisch von Cyclo-
hexyl-[4thoxy-methyl]-carbinol und Di-cyclohexyl in ungefihr gleicher Menge.

Die 8. Fraktion (Sdp., 170—171.5%) krystallisierte schon teilweise bei
der Destillation. Bei 24-stdg. Stehen erstarrte die ganze Masse. Die feste
Substanz war jedoch noch mit einer dligen Beimischung verunreinigt. Zur
Reinigung wurde sie noch einmal mit Hilfe eines verkiirzten Thermometers
destilliert; sie siedete dann bei 181° unter 16 mm Druck. Ausbeute 128 g.
Die Substanz ist sehr leicht in Ather, Benzol, Chloroform, Petrolidther, Methyl-

15y Beilstein, VII, 22. 16) Beilstein, V, 108.
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und Athylalkohol 16slich; sie reagiert bei gewohnlicher Temperatur nicht
mit Brom und Kaliumpermanganat. Mit Methyl-magnesiumjodid und
Natrium verlauft die Reaktion sehr energisch. Die erhaltenen Krystalle
wurden auf einer Tonplatte abgepreBt und aus siedendem #5-proz. Alkohol
umkrystallisiert. Hierbei schied sich die Substanz in kleinen éligen Tropfen
aus, die allmihlich zu hiibschen Krystallen erstarrten. Nach mehrmaligem
Umlésen wurden die Krystalle mit 75-proz. kaltem Alkohol gewaschen und
erst an der Luft, dann im Exsiccator iiber Calciumchlorid getrocknet.
Schmp. 53°.

0.1208 g Shst.: 0.3324 g CO,, 0.1286 g H,0. — 0.1579 g Sbst.: 0.4348 g CO,, 0.1670 g

H,0.
: C1¢H;,0,. Ber. C 75.59, H r1.81.
Gef. ,, 75.05, 75.09, ,, 11.83, 11.75.
Kryoskopischeé Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50):
0.1490 g Sbst. in 17.2555 g Benzol: A 0.16°. — 0.1828 g Sbst. in 13.0486 g Benzol:
A 0.26° — 0.2082 g Sbst. in 15.5059 g Benzol: A 0.26°,
CgH;00,. Ber. Mol.-Gew. 254.
Gef. v 269.9, 272.5, 257.5.
Athoxyl-Bestimmung nach der Methode von Zeisel:

0.1270 g Sbst.: 0.1141 g AgJ, entspr. o.0219 g OC,H,. — 0.2252 g Sbst.: 0.1990 g
AgJ, entspr. 0.0382 g OC,H,.

C16HgoOp. Ber. OC,H; 17.72. Gef. OC,H, 17.24, 16.98.

Nach diesen Analysen ist die Substanz Di-cyclohexyl-[Athoxy-
methyl]-carbinol (B-Athylither des «, a-Di-cyclohexyl-dthylenglykols).

Es ist nicht gelungen, das zugehorige Acetylderivat zu gewinnen; bei 2-stdg.
Erhitzen mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat bis zum schwachen Sieden wurde
das Ausgangsprodukt zuriickerhalten. Ebensowenig gelang es, das Urethan darzustellen.

Die 7. Fraktion (Sdp.q 120—170°% schied beim Stehen noch 8.5 g Di-
cyclohexyl-[4thoxy-methyl]-carbinol aus. Im ganzen wurden also 136.5 g,
entspr. 46.5% d. Th., Carbinol gewonnen.

Di-cyclohexyl-acetaldehyd.

Zur Darstellung des Aldehyds wurde das Di-cyclohexyl-[ithoxy-
methyl}-carbinol mit kryst. Oxalsdure im CO,-Strom unter lebhaftem
Umrithren 21/, Stdn. im Olbade auf 112—118° erhitzt. Die fliichtigen
Produkte wurden mit Wasserdampf abdestillert (sehr wenig, hauptsichlich
kleine Mengen von unangegriffenem Ausgangsmaterial); die Hauptmasse
destillierte mit Wasserdampf fast gar nicht. Sie wurde mit Ather extrahiert,
mit Natriumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Athers im Vakuum
fraktioniert. Aus 149 g Di-cyclohexyl-[4thoxy-methyl}--carbinol wurden so
01.3 g (75% d. Th.) Di-cyclohexyl-acetaldehyd vom Sdp.;; 153—153.5° er-
halten. Als Riickstand bei den Destillationen hinterblieben 1.1 g Di-cyclo-
hexyl-essigsdure. Der erhaltene Aldehyd reagierte nur schwach mit
fuchsin-schwefliger Saure, ammoniakalischer Silberoxyd-Losung und Natrium-
bisulfit; er bildete aber leicht das entsprechende Semicarbazon und Oxim.

0.1785 g Sbst.: 0.5298 g CO,, 0.1856 g H,0. — o.1531 g Sbst.: 0.4533 g CO,, 0.1599 &
H,O0.

’ C,4H;,0. Ber. C 80.77, H 11.54.
Gef. ,, 80.95, 80.75, ,, 1I1.59, II.60.
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Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50):

0.2095 g Sbst. in 15.16 g Benzol: A 0.36°. — o0.4206 g Sbst. in 16.38 g Benzol:
A 0.67%.

C,H,,0. Ber. Mol.-Gew. 208. Gef. Mol.-Gew. 191.6, 197.5.
Spez. Gew.: Sbst. o® = 3.4719; Sbst. z0® = 3.4237.
H,0 o = 3.5400; H,0 20° = 3.5384.
dj= 0.9808; di= 0.9676; di'= 0.9621.

Das Semicarbazon entstand beim Schiitteln des Aldehyds mit einer wilBrig-
alkoholischen Semicarbazid-Losung. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 8o-proz.
Alkohol schmolz es bei 184—184.5°%

0.1542 gSbst.: 20.6 ccm N (110, 766 mmy). — 0.1115 gSbst.: 14.8 cem N (10%, 766 mm).

C,sH,,ON;. Ber. N 15.85. Gef. N 15.98, 15.94.

Das Oxim wurde durch Behandeln des Aldehyds mit einer alkoholischen Lésung
von salzsaurem Hydroxylamin und Soda dargestelit. Die Losung erstarrte hierbei zu
einer kompakten Masse. Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem 6o-proz. Alkohol
schied sich das Oxim in lockeren Flocken mit unscharfem Schmp. ab. Beim Umkrystalli-
sieren aus Petroldther bildeten sich Krystalle in Form kleiner Wiirfel, die im offenen, wie
auch im zugeschmolzenen Roéhrchen bei 108—1309° schmolzen.

0.1848 g Sbst.: 9.9 ccm N (12°, 764 mm). — 0.1618 g Sbst.: 8.7 ccm N (10°, 770 mm).

C,,H,sON. Ber. N 6.28. Gef. N 6.36, 6.49.

Di-cyclohexyl-essigsdure.

1.5 g frisch destillierter Di-cyclohexyl-acetaldehyd (Sdp.,, 154.5—155%,
frisch gefilltes Silberoxyd (aus 3 g Silbernitrat) und 10 ccm 8o-proz. Athyl-
alkohol wurden 3 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr im siedenden Wasserbade
erhitzt; hierbei bildete sich ein schoner Silberspiegel. Die entstandene Sub-
stanz wurde erst mit heiBem Wasser, dann mit Alkohol extrahiert. Die
Silbersalze waren nicht sehr stabil und zersetzten sich leicht beim Ein-
dampfen im Wasserbade wie auch im Vakuum. Thre Analyse ergab keine
positiven Resultate. Die Salze wurden deshalb mit Mineralsiure zerlegt
und die organische Sdure mit Ather extrahiert. Nach dem Abdunsten des
Athers erstarrte der Riickstand. Die ausgeschiedenen Krystalle (0.78 g
= 48.89, d. Th.) waren durch eine olige Beimischung verunreingt.

Die Di-cyclohexyl-essigsiure ist sehr leicht in Ather 15slich; sie krystal-
lisiert gut aus g6-proz. siedendem Alkohol oder aus einem Gemisch von Ather
und Petrolidther. Schmp. 134—135°.

Die Siure entsteht auch leicht durch Selbstoxydation des Aldehyds
beim Stehen an der Luft; hierbei scheiden sich innerhalb 24 Stdn. kleine
Krystalle aus, und nach 2—3 Tagen ist die Masse vollstindig erstarrt.

Am bequemsten ist es, die Di-cyclohexyl-essigsaure durch Oxydation
des Aldehyds mit Luft oder Sauerstoff darzustellen. Durch eine Losung
von 3 g Aldehyd in 25 ccm 96-proz. Alkohol wurden im Laufe von 5 Stdn.
8 1 getrockneter Sauerstoff durchgeleitet. Der Uberschu an Alkohol wurde
dann an der Luft verdunstet, die ausgeschiedene Krystallmasse auf einer
Tonplatte abgepreBt und aus heilem g6-proz. Alkohol umkrystallisiert.
So wurden 2.4 g Saure vom Schmp. 134—135° erhalten (77.4% d. Th.).

0.1366 g Shst.: 0.3753 g CO,, 0.1337 g H,0. — 0.1050 g Shst.: 0.2887 g CO,, 0.1030 g
H,0.

: C4H,,0,. Ber. C 75.00, H 10.71.

Gef. ,, 74.93, 74.99, ,, 10.87, 10.90.
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Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50):

0.1050 g Sbst. in 24.4568 g Benzol: A 0.100% — 0.1524 g Sbst. in 23.66g94 g Benzal:
A 0.145%

C4H,,0,. Ber. Mol.-Gew. 224. Gef. Mol.-Gew. 214.3, 222.1.

Das Calciumsalz der Di-cyclohexyl-essigsiure wuide nach zwei Methoden dar-
gestellt: durch Einwirkung der Sdure auf fein zerstofenen Marmor und durch Umsetzen
des Ammoniumsalzes mit Calciumchlorid.

Im ersten Falle wurde 1 g Sdure in 75-proz. Alkohol gelést und 6 Stdn. mit einem
UberschuB3 an fein zerstoBenem Marmor im Wasserbade erhitzt. Die Reaktion verlief
sehr langsam. Die nicht in Reaktion getretene Siure wurde mit Ather extrahiert und
das Salz aus einer groflen Menge heiflem Wasser umkrystallisiert: kleine Schuppen.
Die Ausbeute war sehr gering, weil viel Di-cvclohexyl-essigsdure nicht in Reaktion trat.

Die besten Ausbeuten an Calciumsalz lieferte das Umsetzen des Ammoniumsalzes
der Sidnre mit Calciumchlorid. Das Ammoniumsalz wnrde durch Einwirkung von
gasférmigem Ammoniak auf eine alkoholische Losung der Siure dargestellt. Nach Ent-
fernen von Ammoniak und Alkohol im Vakuum schied <s sich als weille Masse ab. Seine
Losung in Wasser wurde dann mit Calciumchlorid behandelt, das ausgeschiedene Salz
abfiltriert, aus heiflem Wasser umkrystallisiert nnd an der Luft getrocknet.

0.1173 g luft-trocknes Salz verloren bei 103—104° 0.0049 g und gaben o.0132 g CaO

oder 0.0314 g CaSO,. — o0.2101 g Inft-trocknes Salz verloren bei 104—105° 0.0081 g und
gaben 0.0235 g CaO oder 0.0564 g CaS0,.

(C1sH,30,),Ca + H,O. Ber. H,O 3.57. Gef. HO 4.17, 3.85.
(C1aH,30,):Ca. Ber. Ca 8.23. Gef. Ca 8.36, 8.19, 8.32, 8:21.

Das Silbersalz der Di-cyclohexyl-essigsiure zersetzt sich schon beim Eindampfen
der Losung. Deshalb gelang es nicht, es zu analysieren.

Di-cyclohexyl-essigsdure-anilid.

1 g der Siure wurde mit 2 g Thionylchlorid unter schwachem Er-
warmen behandelt. Der Uberschul3 an SOCl, wurde dann im Vakuum ent-
fernt und zu dem in Ather geldsten Riickstande 1.5 g frisch destilliertes
Anilin hinzugefiigt. Das Produkt wurde erst mit verd. Salzsiure, dann mit
Wasser gewaschen und aus heiflem go-proz. Alkohol umkrystallisiert. Feine,
lockere, schwach gefirbte Krystalle. Beim UmlGsen aus Benzol schied sich
die Substanz als feine Watte aus; beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch
von Athylalkohol und Chloroform ergaben sich kleine, seidige Nadeln vom
Schmp. 203°

0.2023 g Sbst.: 8.5 ccm N (14° 764 mm).

CyoH,yyON. Ber. N 4.68. Gef. N 4.95.

Di-cyclohexyl-essigsiure-amid.

Das Amid wurde ebenso wie das Anilid aus dem Chlorid der Sdure er-
halten. Als durch letzteres ein Strom von trocknem Ammoniak geleitet
wurde, trat starke Erwarmung und Abscheidung von Krystallen ein. Die
Masse wurde mit verd. Salzsiure und Wasser gewaschen und aus heillem
Alkohol umkrystallisiert. Hierbei wuchsen die Krystalle vom Boden aus
in Form kleiner Plittchen empor. Sie wurden mehrmals mit Ligroin gewaschen
und dann aus heiem Benzol umkrystallisiert. Schmp. 188 —18g°.

0.2102 g Sbst.: 12.6 cem N (159 764 mm).
C4Hy;0ON. Ber. N 6.73. Gef. N 7.03.
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Di-cyclohexyl-1.2-4thanol-1 («,3-Di-cyclohexyl-dthylalkohol).

Dieses Carbinol wurde aus 8.5 g (Theorie 7.5g) Magnesium, 86 g
(Theorie 79 g) Jodhydrin des Cyclohexyl-carbinols (Sdp.;5 96—96.5%
und 35 g frisch destilliertem Hexahydro-benzaldehyd (Sdp.,, 61% nach
der Methode von Grignard synthetisiert. Nach dem iiblichen Aufarbeiten
des Produktes und dem Abdestillieren des Athers??) hinterblieben 73 g Roh-
produkt von angenehmem Geruch und braungelber Firbung.

Eine 6-malige Destillation unter 14 mm Druck lieferte folgende Frak-
tionen:

1. 82—86°: 9.5g. 2. 86—100% 1.5g 3. I00—I30% 2.6 g 4. 130—I140% 9.8 g.
5. 140—162% 3.7 8. 6. 162—164°: 16.9 g.

Die 1. Fraktion wurde nochmals im Vakuum destilliert; sie besal dann
den Sdp.,, 83°.

0.1113 g Shst.: 0.3000 g CO,, o.1252 g H,0.

CH,,O. Ber. C 73.68, H 12.28. Gef. C 73.51, H 12.50.
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50):

0.2013 g Sbst. in zo.11 g Benzol: A 0.46°.
C,H,;,0. Ber. Mol.-Gew. 114. Gef. Mol.-Gew. 108.8.

Nach den Ergebnissen der Analysen liegt Cyclohexyl-carbinol vor,
das wahrscheinlich durch Oxydation der magnesiumorganischen Verbindung
entstanden war.

Die 4. Fraktion (Sdp.;, 130—140%, wie auch die 3., siedeten farblos
iiber; beim Abkiihlen fluorescierte das Destillat, und beim Stehen schieden sich
sehr bald feine, rote Kornchen aus, die fest am Boden des Gefidfles hafteten.
Nach mehreren Destillationen bei 15 mm Druck wurden 8.1 g einer Substanz.
vom Sdp. 136° erhalten, die nicht mit Natrium, Methyl-magenesiumjodid
oder Kaliumpermanganat reagierte und auch kein Oxim oder Semicarbazon.
lieferte.

0.2517 g Sbst.: 0.7948 g CO,, o.2g91 g H,O.

C, Hyg. Ber. C 86.60, H 13.40. Gef. C 86.11, H 13.20.
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50):
0.4406 g Shst. in 9.9856 g Benzol: A 1.155%
C4Hye. Ber. Mol.-Gew. 194. Gef. Mol.-Gew. 192.2.

Hiernach handelt es sich um «,3-Di-cyvclohexyl-dthan.

Die 6. Fraktion (Sdp.,q 162—164% und die 5. (Sdp.;, 140—162%) kry-
stallisierten, die 5. allerdings nur teilweise, die 6. aber vollstindig. Die
Krystalle wurden auf einer Tonplatte abgepreBt und aus Ather umgeldst.
Nach mehreren Krystallisationen zeigte die Substanz den Schmp. 64—65°.
Sie ist sehr leicht in Athyl- und Methylalkohol, Chloroform, Petrolither
und Benzin 16slich, reagiert mit Methyl-magnesiumjodid und Kaliumper-
manganat, sowie auch mit Natrium in der Kilte nur schwach, beim Er-
wirmen aber energischer.

7) Bei vorsichtiger Destillation des fibergetriebenen Athers wurden 4.1 g einer
leichtfliichtigen Substanz vom Sdp.,ss 99.5—102° — wahrscheinlich Methylen-cyclo~
hexan — erhalten.

0.1216 g Shst.: 0.3879 g CO,, o.1423 g H,0.

C,H,,. Ber. C 87.50, H 12.50, Gef. C 87.00, H 13.00.
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0.1698 g Sbst.: 0.4994 g CO,, 0.1881 g H,0. — 0.1303 g Shst.: 0.3830 g CO,, 0.1443 g
H,0.
C Hy40. Ber. C 80.00, H 12.38. Gef. C 8o.21, 80.16, H 12.31, 12.30.

Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 350):

0.1190 g Sbst. in 8.7 g Benzol: A 0.32°
CyaH,40. Ber. Mol.-Gew. 210. Gef. Mol.-Gew. 213.7.

Die Substanz vom Sdp.;, 162 —164° und Schmp. 64—65° ist also Di-
cyclohexyl-1.2-4thanol-1. Die Ausbeute betrug 20.6 g oder 31.5%, der
Theorie.

Di-cyclohexyl-1.2-4thanon-1.

Dieses Dodekahydro-desoxybenzoin wurde durch Oxydation des
Carbinols nach Beckmann dargestellt: Als ich zu g g Di-cyclohexyl-1.2-
dthanol-1 ziemlich rasch ein Gemisch von 4.3 g Kaliumbichromat, 5.1 g
konz. Schwefelsjure und 33 ccm Wasser unter lebhaftem Umrithren bei
gewoOhnlicher Temperatur zuflieBen lie, erwdrmte sich das Gemisch alsbald
und nahm eine braungriine Firbung an. Nach 2—3 Stdn. langem Umriihren
wurde es 2 Stdn. bis auf 60° erwirmt, der fliichtige Anteil des Produktes mit
Wasserdampf abdestilliert, mit Ather extrahiert und mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Athers wurde der Riickstand im Vakuum
bei 16 mm destilliert: Sdp.,q 164—165°%; Ausbeute 6.8 g = 75% d. Th. Bei
einem zweiten Versuch betrug die Ausbeute 659, d. Th., und die Substanz
siedete unter 26 mm Druck bei 172 —173°

0.1502 g Sbst.: 0.4446 g CO,, 0.1582 g H,0. — 0.1035 g Sbst.: 0.3058 g CO,, 0.1090 g
H,0.
C H,,0. Ber. C 80.77, H 11.54. Gef. C 80.73, 80.58, H 11.70, 11.70.

Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50):
0.1862 ¢ Sbst. in 14.03 g Benzol: A 0.335% — 0.1341 g Sbst. in 13.28 g Benzol:
A 0.2600.
C, H,,0. Ber. Mol.-Gew. 208. Gef. Mol.-Gew. 198, 194.3.
Spez. Gew.: Sbst. 0 = 1.0153; Sbst. 20° = 0.9996;
H,0 0% = 1.0504; H,0 20° = 1.0492.
dy = 0.9666; d3 = 0.9527; di'= 0.95II.

Das Di-cyclohexyl-1.2-4thanon-1-Semicarbazon entstand in theoretischer
Menge beim Schiitteln einer alkohol. Keton-Ldsung mit Semicarbazid-Losung. Bei
3-maligem Umkrystallisieren aus heillem Alkohol schieden sich hiibsche, flache Krystalle
vom Schmp. 190—191° aus, der sich nach dem Zumischen von Di-cyclohexyl-acet-
aldehyd-Semicarbazon stark erniedrigte.

0.1483 g Sbst.: 20.3 cemw N (139, 769 mm).

CsH,,ON;. Ber. N 15.85. Gef. N 16.08.

Das Di-cyclohexyl-1.2-4thanon-1-Oxim wurde durch Einwirkung von Soda
und iiberschiissigem salzsanrem Hydroxylamin auf eine alkoholische Losung des Ketons
dargestellt. Hierbei schieden sich sofort leichte Flocken aus, und bald erstarrte die ganze
Masse. Beim Umkrystallisieren aus go-proz. Alkohol erhielt man Krystalle in Form langer,
glinzender Nadeln vom Schmp. 112—113° die mit Di-cyclohexyl-acetaldehyd-Oxim eine
scharfe Depression des Schmp. ergaben. 0.5 g Keton lieferten o.5 g reines Oxim.

0.1156 g Sbst.: 6.5 cem N (14° 745 mmj}.
C,H,;ON. Ber. N 6.28. Gef. N 6.45.
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Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Di-cyclohexyl-
1.2-dthanon-1.

3 g Keton wurden mit 4.5 g gepulvertem Kaliumhydroxyd und 15 ccm
gb-proz. Alkohol 6 Stdn. im Rohr auf 145—148° erhitzt. Die Masse wurde
dann mit Wasser verdiinnt, mit CO, neutralisiert, die neutralen Produkte
mit Wasserdampf abdestilliert und mit Ather extrahiert. Aus den neutralen
Produkten wurden 0.9 g Cyclohexan®) isoliert, das nach der Destillation
iiber Natrium bei 80-—81° siedete und bei Eis-Kiihlung erstarrte. Ausbeute
75%, der Theorie.

0.2003 g Sbst.: 0.6279 g CO,, 0.2614 g H,0.

CeHy,. Ber. C 85.70, H 14.30. Gef. C 85.49, H 14.50.

Die zuriickgebliebene Salzmasse wurde mit einer Mineralsiure zerlegt
und die entstandene organische Sdure mit Ather extrahiert. So wurden 1.6 g
(Theorie: 2 g) Cyclohexyl-essigsiure?®) vom Schmp. 31° erhalten, die
keine Schmp.-Depression mit einem anderen Priparat von Cyclohexyl-essig-
sdure lieferte.

0.4062 g Sbst.: 0.0706 g Ca0.

(CgH, 30,),Ca. Ber. Ca 12.42. Gef. Ca 12.16.

Verhalten der Natriumverbindung des Di-cyclohexyl-1.2-4thanons-1
gegen Methyljodid.

Waihrend Desoxy-benzoin leicht Natriumderivate lefert, die mit Alkylhalogeniden
reagieren, zeigte das Di-cyclohexyl-1.2-dthanon-1 keine entsprechende Reaktion. Als
die beim Erwidrmen mit Natriumithylat entstehende braune Losung mit Jodmethyl
1 Stde. gekocht wurde, trat keine Umsetzung ein. Die CH,-Gruppe des Ketons ist also
nicht durch Alkyl substituierbar.

Isomerisation des Di-cyclohexyl-acetaldehyds zu Di-cyclo-
hexyl-1.2-d4thanon-1.

Der Aldehyd verwandelt sich in dieses Keton beim FErhitzen mit verd.
Schwefelsdure oder alkoholischer Sublimat-Iésung, ferner auch bei der Ein-
wirkung von konz. Schwefelsiure in der Kilte. Beim Zersetzen des Di-cyclo-
hexyl-acetaldehyd-Semicarbazons mit geniigend starker Schwefelsiure ent-
steht ebenfalls Di-cyclohexyl-1.2-dthanon-1. Bei allen diesen Versuchen muf
man jedoch den Aldehyd vor der Oxydation bewahren.

I. Versuch: Ein Gemisch von 4g Aldehyd (Sdp.,, 154—155% und
100 ccm Ho-proz. Schwefelsiure wurde im CO,-Strom im Olbade 3!/, Stdn.
unter Umrithren auf 165—170° erhitzt. Hierbei trat ziemlich starke Ver-
harzung ein. Das 6lige Produkt wurde mit Wasserdampf abgetrieben, mit
Ather extrahiert, dann getrocknet und im Vakuum destilliert. So wurden
2.5 g Substanz vom Sdp.,; 165—166° erhalten. Als Riickstand hinterblieb
eine geringe Menge Di-cyclohexyl-essigsdure. Die iiberdestillierte Sub-
stanz lieferte das Di-cyclohexyl-1.2-4thanon-I1-Semicarbazon, das nach dem
Umkrystallisieren aus 8o-proz. Alkohol den Schmp. 190° zeigte. Die Aus-
beute an Keton betrug 62.59, der Theorie.

II. Versuch: Ein gleichartiges Gemisch von 3 g Aldehyd (Sdp.,, 1569,
4.7 g Sublimat (1.2 Mol. HgCl, auf 1 Mol. Aldehyd), 40 ccm g6-proz. Athyl-

18) Beilstein, V, zo. 1%) Beilstein, IX, 14.
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alkohol und 7 ccm Wasser wurde im zugeschmolzenen Rohr in CO,-Atmo-
sphidre g Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen ent-
stand ein lockerer Niederschlag, der bei der (sehr langsam verlaufenden)
Wasserdampf-Destillation in Lisung ging. Das Destillat wurde mit Ather
extrahiert, mit Soda-Ldsung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, der
Ather abgetrieben und der Riickstand im Vakuum unter 14 mm destilliert.
Die erhaltene Substanz (Sdp.;, 161—162.5% 2.2 g) gab keine Aldehyd-
Reaktionen und verwandelte sich vollstindig in ein Semicarbazon vom
Schmp. 188 —190°. Nach sorgfaltiger Krystallisation wurden aus 2.2 g Sub-
stanz 1.3 g Keton-Semicarbazon (Schmp. 190—1919%), 0.3 g Gemisch von
Aldehyd- und Keton-Semicarbazon (Schmp. 176 —188% und 0.3 g Aldehyd-
Semicarbazon (Schmp. 183—184%) erhalten. Die Ausbeute an Keton betrug
nicht weniger als 54 9%, der Theorie.

III. Versuch: 3.5g reines Aldehyd-Semicarbazon (Schmp. 1839
wurden mit 100 ccm 55-proz. Schwefelsdure im CO,-Strom im Olbade
unter Umriihren 4/, Stdn. auf 160-—165° erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurde das Gemisch mit Wasser zersetzt und mit Dampf destilliert. Das
Produkt (1.6 g, Sdp.,; 169—170% lieferte ein Semicarbazon und ein Oxim,
die sich vom Di-cyclohexyl-1.2-4thanon-1 ableiteten. Di-cyclohexyl-essigsaure
war nicht nachzuweisen. Die Ausbeute an Keton betrug 599 d. Th., der
Rest entfallt auf gleichzeitig entstandenes Harz.

IV. Versuch: 4.2 g frisch destillierter Di-cyclohexyl-acetaldehyd
(Sdp.,s 156% wurde mit 15 cem bis auf — 12 abgekiihlter konz. Schwefel-
sdure vermischt und im zugeschmolzenen Rohr unter Abkiihlung bis auf
— 89 271/, Stdn. stehen gelassen. Die dunkle, dicke Fliissigkeit wurde auf
Eis gegossen und die Slige Schicht mit Ather extrahiert. Der Ather hinterlie
eine dlige Masse (2.1 g) vom Sdp.,; 162—175% Als Riickstand hinterblieben
ziemlich viel Kondensationsprodukte. Das Destillat lieferte ein Semicarbazon,
das nach 4-maligem Umkrystallisieren aus 85-proz. Alkohol bei 190.5—191%
schmolz und mit dem Keton-Semicarbazon keine Depression des Schmp.
zeigte. Es wurden 1.9 g Semicarbazon, entspr. 1.8 g oder ca. 43% d. Th.
Keton, gewonnen. Auflerdem wurden noch 0.2 g Gemisch von Aldebyd- und
Keton-Semicarbazon (Schmp. 175—188% und o.17 g Aldehyd-Semicarbazon
(Schmp. 183%) erhalten.

Bei kiirzerer Behandlung des Aldehyds mit konz. Schwefelsiure in der
Kilte vermindert sich die Ausbeute an Xeton, und man erhilt, falls keine
VorsichtsmaBregeln gegen Oxydation getroffen werden, betriachtliche Mengen
Di-cyclohexyl-essigsiure.

V. Versuch: Zu 18 cem bis auf —5° abgekiihlter konz. Schwefelsdure
wtrden innerhalb 5 Min. 5 g frisch destillierter Aldehyd unter lebhaftem
Umriithren hinzugefiigt. Die Temperatur des Gemisches stieg bis auf —2°.
Um den Aldehyd vor der Oxydation zu bewahren, wurde der ganze Versuch
in CO,-Strom durchgefiihrt. Nach 45 Min. langem Stehen bei —10° wurde
die Masse auf Eis gegossen, mit Ather extrahiert, mit Soda-Lésung gewaschen
und im Vakuum im CO,-Strom destilliert; hierbei gingen 0.6 g Substanz vom
Sdp.;5 159—162° iiber. Die beiden ersten Fraktionen ergaben ein Gemisch
von Aldehyd- und Keton-Semicarbazon: 0.5 g vom Schmp. 168 —181° und
3.5 g vom Schmp. 172—18q¢°. Da eine Trennung nicht gelang, wurde das
Semicarbazon-Gemisch durch 3-stdg. Erhitzen mit 75 ccm 52-proz. Schwefel-
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sdure auf 160° im CO,-Strom zerlegt. Das zum Teil verharzte Produkt wurde
mit Wasserdampf behandelt und das Destillat mit Ather extrahiert; Aus-
beute: 1.2 g Substanz vom Sdp.,, 170—171°% Die niedriger siedende Fraktion
enthielt sehr wenig Di-cyclohexyl-acetaldehyd, der sich durch Selbstoxydation
zu Di-cyclohexyl-essigsiure zu erkennen gab. Die Hauptfraktion lieferte
1.9 g Keton-Semicarbazon und eine geringe Menge (gegen 0.6 g) von Keton-
+ Aldehyd-Semicarbazon. Die Ausbeute an Keton entsprach mithin 519,
der Theorie.

305. Fritz Mayer, H. Philipps, F. W. Ruppert und
A. Th. Schmitt: Uber die Aufspaltung von Hydro-carbostyril
und seinen Abkémmlingen zu [2-Amino-phenyl]-propion- und
~-buttersiurenl).
(Eingegangen am 3. August 1928.)

Hydro-carbostyril und seine Abkdmmlinge sind durch die Arbeiten
von F. Mayer, van Ziitphen und Philipps?) leicht zuginglich geworden.
Wir haben nunmehr die Frage gepriift, ob die Aufspaltung solcher Ver-
bindungen im Sinne folgender Gleichung:

4 8
6 )\/CHFCI‘IZ _~_-CH,.CH,.COOH
‘ -
7I\d/\N H - éO \/‘ ~NH,

1 2
gelingt. Noch in dem Lehrbuche von Meyer-Jacobsen Band II, 3, 981
ist die Angabe enthalten: ,,Das Hydro-carbostyril ist also nicht zur o-Amino-
hydrozimtsidure aufspaltbar, die iiberhaupt in freiem Zustande nicht be-
kannt ist.”” Nur Reissert?) hat einmal aus o-Benzoylamino-zimtsaure durch
Reduktion mit Natrium-amalgam unter gleichzeitiger Abspaltung der Benzoyl-
gruppe und Addition von Wasserstoff das Natriumsalz der B-[z-Amino-
phenyl]-propionsiure in I,osung neben Benzoesiure erhalten und die Benzoyl-
verbindung isoliert.

Die Gewinnung der Aminophenyl-propion- und -buttersduren wird
nun zu einer verhidltnismiBig einfachen Operation, wenn man Hydro-
carbostyril und seine im carbo- oder heterocyclischen Kern substituierten
Abkémmlinge mit willrigem Bariumhydroxyd auf etwa 150° unter Druck
erhitzt. Man erhilt die zugehdrigen Sduren in Form eines Salzes. Die Be-
standigkeit der Natriumsalze, welche wir in allen Fillen isoliert haben, ist
eine verschiedene. Manche sind nur in alkalischer Losung haltbar, andere
sind leicht umkrystallisierbar und in reiner Form zu gewinnen. Zu letzteren
gehoren in erster Linie die Natriumsalze der B-[2-Amino-phenyl]-propion-
sdure selbst und ihrer aromatischen Substitutionsprodukte, wihrend die
aus dem 4-Methyl-hydrocarbostyril und seinen Abkdmmlingen erhiltlichen
meist nur in amorpher Form und nicht ganz rein zu gewinnen waren.

1) Deutsch. Reichs-Pat.-Anmeld. d. I.-G. Farbenindustrie in TFrankfurt a. M.
F 58556 IV/12q vom 6. 4. 1925.
%) B. 60, 858 [1927]. ) B. 38, 3424 [1905).



