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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).



1967

(1928)] Hydro-carbostyril und seinen Abkommlingen.

Die Bestindigkeit einer freien Siure haben wir an dem Beispiel der
f-[2-Amino-phenyl]-propionsidure selbst untersucht. Setzt man das
Natriumsalz mit der genau berechneten Menge Mineralsiure um, so tritt
eine Triibung auf, nach kurzer Zeit scheiden sich Krystalle ab, welche aus
Hydro-carbostyril bestehen. Schiittelt man die Triibung sofort in Ather,
so kann man aus dem Ather zwar noch etwas freie Siure riickwirts mit Soda-
16sung als Natriumsalz he-ausnehnien, die Isolierung der freien Sdure gelingt
aber nicht.

Von den Diketo-octohydro-phenanthrolinen gelang die Aufspaltung mit
Sicherheit nur bei dem durch Formel I gekennzeichneten, die zum Natrium-

0] HOOC_
HN‘/ ~CH, HN CH,
I
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I Ia. [
~~~CH, I/\CH 2
HNI\ ~CH, H,N C|H2
Co HOOC—

salz der 3.6-Diamino-phenylen-1.2-8,f'-dipropionsdure (Ia) fiihrte,
welche nur in Form des Benzoyl-Derivates rein erhalten wurde. Auch die
frither dargestellten am Stickstoff alkylierten Hydro-carbostyrile lieBen
sich zu den entsprechenden N-substituierten Sduren aufspalten. Durch
vorsichtiges Ansiduern des (-[2-methylamino-phenyl]-propionsauren
Natriums wurde die freie Siure gewonnen. Nach 1z-stdg. Stehen
war sie jedoch in das N-Methyl-hydrocarbostyril ubergegangen immer-
hin ist also ihse Bestdndigkeit grofler als bei den Sduren mit primirer Amino-
gruppe. Durch Behandeln der Natriumsalze der am Stickstoff alkylierten
Sduren mit Dimethylsulfat wurden die Methylester II—IV gewonnen, von

_~_-CH,.CH,.CO,CH,
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~~"SN(CHy),
II.

~_-CH,.CH,.CO,CH,

CH,
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W/CH .CH,.CO, .CH,
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denen sich die beiden ersteren Ester mit Salzsiure verseifen lieBen, wihrend
der letzte (IV) bei der Verseifung mit Salzsdure in das N-Phenyl-hydro-
carbostyril iiberging. Aus den erhaltenen Chlorhydraten (entsprechend
Formel IT und ITI) war durch Umsetzung mit Natriumacetat die zugehGrige
freie Sdure zu erwarten. Die gewonnenen Produkte waren jedoch fliissig und
muBten deshalb zur Reinigung im Vakuum destilliert werden. Dabei ging
die B-[2-Dimethylamino-phenyl]-propionsdure unter Abspaltung von
Methanol teilweise in das N-Methyl-hydrocarbostyril iiber, wihrend
die B-[2-(Methyl-d4thyl-amino)-phenyl]-propionsdure rein erhalten
werden konnte.

FEine Anzahl mehr oder minder schwer darstellbarer Verbindungen ist
weiter durch die Aufspaltung leichter zuginglich geworden. Es gelingt nim-
lich die indirekte Diazotierung der B-[2z-Amino-phenyl}-propion-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 127
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sduren durchzufithren und die Aminogruppe durch Halogen, Cyan, Wasset-
stoff, die Sulfhydryl- und die Sulfingruppe zu ersetzen:

o SHCHCOOH oy e
’ ' X=(C1), (B), (CN), (COOH), (H), (SH), (SO,H)

S~ \X

Durch Verkochen der Diazoverbindung wird das a-Chromanon, das
Lacton der Melilotsiure, gewonnen.

Endlich kann die Reaktion noch zur Darstellung von Indanonen
ausgebeutet werden, indem die beim Ersatz der Aminogruppe durch Halogen
entstehenden halogen-substituierten Phenyl-propion- und -butter-
siuren (X = Cl) durch intramolekularen Ringschluf8 in halogen-substi-
tuierte Indanone iibergefithrt werden, welche als Kiipenfarbstoff-Kompo-
nenten Verwendung finden kdnnen.

Der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Hochst a. Main, sind wir
fiif die Uberlassung vieler Priparate zu besonderem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.

Aufspaltung®): 20g Hydro-carbostyril oder eines Derivates wurden
mit 35 g reinem Bariumhydroxyd und 200 ccm destilliertem Wasser in
einem DruckgefiBl etwa 15 Stdn. im Olbade auf 145—150° erhitzt, Nach
dem Abkiihlen wurde mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt und der
iiberschiissige Baryt nach Zugabe von Phenol-phthalein-I.6sung mit Kohlen-
sdure ausgefdllt, bis die Losung gerade farblos erschien. Sodann wurde filtriert
und das in Losung verbliebene Bariumsalz mit Io-pioz. Sodaldsung (bis
Phenol-phthalein-Reaktion wahrnehmbar war) umgesetzt. Das Filtrat,
welches das Natriumsalz enthielt, wurde eingedampft und aus dem Riick-
stande unverindertes Hydro-carbostyril und Verunreinigungen meist durch
Waschen mit Aceton entfernt. Die Ausbeuten schwanken von 50—100%,.
Die Natriumsalze werden entweder umkrystallisiert oder — falls dies nicht
gelingt — wenn moglich zur Identifikation in die Benzoyl-Derivate ver-
wandelt. Zur Weiterverarbeitung ist eine Reinigung nicht nétig.

B-[2-Methylamino-phenyl}-propionsaures Natrium,.

20g N-Methyl-hydrocarbostyril wurden mit 35g Barium-
hydroxyd und 200 ccm Wasser erhitzt und wie angegeben aufgearbeitet.
Ausbeute an Natriumsalz 809%,. Beim vorsichtigen Ansiuern der Natrium-
salz-Losung mit der berechneten Menge Salzsiure fiel die freie Siure aus,
die auf weiteren Zusatz von Sdure in Losung ging; erwdrmt man die saure
Losung, so tritt bald Abscheidung von Methyl-hydrocatrbostyril ein. Schiittelt
man die freie Sdure in Ather, so hinterbleibt ein in Soda léslicher, 5liger
Riickstand. Nach lingerem Stehen der dtherischen Losung ist der Riick-
stand nicht mehr in Soda 18slich.

B-[2-Dimethylamino-phenyl]-propionsidure-methylester.
10 g Natriumsalz der obengenannten Sdure wurden in 60 ccin Wasser
gelost und 10 ccm 2-n. Natronlauge, sodann allmihlich 14 g Dimethyl-
sulfat zugesetzt und nach Zerstorung des {iberschiissigen Dimethylsulfates

32) vergl. Tabelle I auf S. 1969.
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aufgearbeitet. Der Ester siedet bei 140° unter 20 mm Druck. FEr geht beim
Erhitzen mit 10-proz. Salzsdure in das Chlorhydrat der Saure iiber, welches
man durch Abdampfen auf dem Wasserbade als festen Riickstand erhilt.
Sdp. 183—184% (Ldsen in absol. Alkohol und Ausfillen mit Petrolither.)
2.730 mg Sbst. (o.or mg Asche): 5.733 mg CO,, 1.810 mg H,O.
C H O, NCl (229.59). Ber. C 57.49, H 7.03. Gef. C 57.29, H 7.40.
Bei der Umsetzung des Chlorhydrates mit Natrinmacetat entsteht ein Ol vom

8dp.,; 160°% desen Analysen-Werte denen des N-Methyl-hydrocarbostyrils niherliegen,
als den Werten der gesuchten Siure.

B-[2-(Methyl-athyl-amino)-phenyl]-propionsiure.

Aus dem Natriumsalz der [-[2-Methyl-dthyl-phenyl]j-propionsiure,
welches auf die iibliche Weise gewonnen war, wurde mittels Dimethylsulfats
der B-[z-(Methyl-dthyl-amino)-phenyl]-propionsiure-niethylester erhalten;
er siedet bei 145° unter 20 mm Druck. Durch Erhitzen mit Salzsiure wird
er verseift und das Chlorhydrat der $-[z-(Methyl-athyl-amino)-phenyl]-
propionsdure als hygroskopische Masse erhalten. Xs erstarrt beim Stehen-
lassen im Exsiccator und zeigt nach dem Losen in absol. Alkohol und Aus-
fallen mit Ather den Schmp. 130—133%. Die freie Sdure selbst wurde durch
Umsetzen von 2.44 g Chlothydrat in 30 ccm Wasser mit 1.36 g Natrium-
acetat in 15 com Wasser erhalten und durch Ather-Extraktion isoliert. Das
erhaltene Ol wurde im Vakuum destilliert, Sdp.,, 190°.

Die Analyse stimmte trotz wiederholter Destillation des Oles micht ganz innerhalb
der Grenzen, offenbar infolge spurenweiser Abspaltung von Methanol. Immerhin liegen
die Werte weit unter denen des N-Athyl-hydrocarbostyrils.

0.1030 g Sbst.: 0.2644 g CO,, 0.0744 g H,O.

CpH,ON (207.13). Ber. C 69.52, H 8.27. Gef. C 70.01, H 8.41.

Fiir N-Athyl-carbostyril berechnet sich C 75.39, H 7.47.

B-[z-(Methyl-phenyl-amino)-phenyl]-propionsdure-methylester.

Die Aufspaltung des N-Phenyl-hydrocarbostyrils gelang nur
mit 359 Ausbeute. Das Natriumsalz wurde mit Dimethylsulfat in den
Ester verwandelt, dessen Siedepunkt unter 15 mm Druck bei zoo? liegt.
Aus der Fliissigkeit schieden sich allmahlich ganz wenig Krystalle ab, die
aus N-Phenyl-hydrocarbostyril bestehen diirften. Daraus erkliart sich wohl,
daB die Analyse um -}-0.479%, im Kohlenstoff abweicht. Beim Verseifen des
FEsters mit Salzsiure bildet sich nur N-Phenyl-hydrocarbostyril.

[Chlor-phenyl]-propion- und -buttersduren und aus diesen
gewonnene Indanone®),

150 Mol. eines Natriumsalzes einer [Amino-phenyl]-propion- bzw.
-buttersiure wurden mit 3.6 g Natriumnitrit in 50—I00 ccm Wasser gelgst
und unter EHiskiihlen und Riihren in 15 ccm konz. Salzsiure, verdiinnt mit
85 ccm Wasser, einlaufen gelassen. Diese Losung wurde zu einer Kupfer-
chlortir-Losung (aus 12.5 g Kupfersulfat wie {iblich bereitet und auf 150 g
gebracht) zulaufen gelassen, wobei noch 25 g Kochsalz zugesetzt wurden.
Die gebildeten Sduren schieden sich meist in fester Form ab: Die Indanone
wurden durch Behandlung des mit Thionylchlorid gewonnenen Chlorides

84) vergl. Tabelle IT auf S. 1972/3.
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—

vorstehender Siuren mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff-I,8sung
unter Erwirmen auf dem Wasserbade erhalten.

B-[2-Cyan-phenyl]-propionsiure.

9.35 g Natriumsalz der B-[z-Amino-phenyl]-propionsiure wurden
mit 3.6 g Natriumnitrit und 14.2 g konz. Salzsiure diazotiert und in
eine Kupfercyaniir-Losung (8 g 40-proz. Natriumbisulfit-Iosung, 3 g
Natriumhydroxyd, 3.5 g Cyankalium, 20 ccm Wasser, in 13 g Kupfersulfat
in 15 ccm Wasser einflieBen lassen und das entstandene abfiltrierte Kupfer-
cyaniir in 7 g Cyankalium und 20 ccm Wasser und 1 g Natriumhydroxyd
16sen) gegeben. Das Nitril schied sich aus und konnte aus Wasser umkrystal-
lisiert werden. Farblose Nadeln vom Schmp. 136% Ausbeute 50%.

0.1532 g Shst.: 0.3863 g CO,, 0.0726 g H,O.
CoH,O,N (175.13). Ber. C 68.55, H 5.18. Gef. C 68.79, H 5.30.

B-[2-Carboxy-phenylj-propionsidure und B8-[2-Carboxy-5-chlor-
phenyl]-n-buttersiure.

4 g des vorstehend beschriebenen Nitrils wurden mit 30 ccm To-proz.
Natronlauge unter Zugabe von etwas 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd ver-
seift. Die erhaltene Sdure bat nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
den Schmp. 165—166° (Literatur: 165.59.

Auf die gleiche Weise wurde aus 11.8 g 3-{2-Amino-5-chlor-phenyl]-
n-buttersidure die B-[2-Cyan-5-chlor-phenyl]-n-buttersiure (Sdp.;;
160%, Schmp. 120° farblose Nadeln aus Petrolither) in einer Ausbeute von
40%, gewonnen.

0.1231 g Sbst.: 0.2658 g CO,, o0.0518 g H,O0.
C;,H,,O,NCl (223.55). Ber. C 50.05, H 4.51. Gef. C 58.89, H 4.71.

Durch Verseifen des Nitrils erhdlt man quantitativ die -{2-Carb-
oxy-5-chlor-phenylij-n-buttersiure vom Schmp. 185% (aus Wasser).

o.1072 g Sbst.: 0.2275 g CO,, 0.432 g H,0.
C3H,;,04C1 (242.55). Ber. C 58.26, H 4.90. Gef. C 57.88, H 4.5I.

«-Chromanon.

5 g Natriumsalz der B-[2-Amino-phenyl}-propionsiure und 2 g
Natriumnitrit wurden in 30 ccm Wasser gelost und in eine Mischung von
4 ccm konz. Schwefelsdure und 50 ccm Wasser unter Riihren einlaufen ge-
lassen. Sodann wurde auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der Stick-
stoff-Entwicklung erwirmt, Das Chromanon wurde mit Ather aufgenommen
und durch Destillation im Vakuum gereinigt. Schmp. 25° (Literatur: 259).

Genau so entsteht aus der B-[z-Amino-5-chlor-phenyl]-n-butter-
sdure das 4-Methyl-6-chlor-a-chromanon vom Sdp.,; 145—150° und
dem Schmp. 66° (aus Petrolither).

0.1200 g Sbst.: 0.2677 g CO,, o.0514 g H,0.
CoH,0,Cl (196.53). Ber. C 60.84, H 4.79. Gef. C 61.07, H 4.62.

Werden 3.8 g 4-Methyl-6-chlor-a-chromanon auf 250° erhitzt
und durch die Schmelze mit Hilfe von Kohlendioxyd 3.8 g Brom geleitet,



1972 Mayer, Philipps, Ruppert, Schmitt: Aufspaltung von [Jahrg. 61
Ta-
Saure aus der Amino-sdure Nr. . . Schm Kryst.-Mittel, Sdp. des Chlorides,
in Tabelle I p- Ausbeute Ausbeute
{8 - [2 - Chlor - phenyl] - propion-
sdure (Nr. 1) ............. 97°7) Wasser, farblose | 20 mm, 135—158°,
Nadeln, 90 %
65—70 %
B - [2 - Brom - phenyl] - propion-
sdure?) (Nr.2) ........... 080 verd. Essigsdure, | 18 mm, 160—165°,
60—65 % 75 %o
8 - [2.3 - Dichlor - phenyl] - pro-
pilonsdure (N1. 2} ......... T14° verd. Alkohol, 28 mm, 178—182°,
farblose Nadeln, 60 %
55 %
{8 - [2.5 - Dichlor - phenyl] - pro-
pionsiure (Nr.3) .......... 118° verd. Alkohol, 18 mm, 154—158°,
Prismen, 50 9 erstarrt in der
Vorlage, 959,
§ - [2.3.5 - Trichlor - phenyl]-
propionsdure (Nr.4) ....... 113° verd. Alkohol, 12 mm, 201-—203°,
farblose Nadeln, 90 %
50 %
B - {2 - Chlor - 3 - methyl - phe-
nyl]-propionsdure (Nr. 5) ... 118° Alkohol, derbe 18 mm, I40—1469,
Nadeln, 45 % 90 %
B-[z-Chlor - 5 - methyl - phe-
nyl]-propionsdure (N1.6) ... 93° verd. Alkohol, 18 mm, 160—168°,

f - [2 - Chlor - 5 - methoxy - phe-
nyl]-propionsdure (Nt. 8) ...

B-[2-Chlor - phenyl] -n- butter-
sdure (Nr.g) .............

# - [2.5 - Dichlor - phenyl] - n -
buttersdure (Nr. 1o) ......

B -[2 - Brom - 5 - chlor - phenyl)-
n-buttersdure (Nr. 10} 9)

8 - [2.3 - Dichlor - phenyl! - n -
buttersdure (Nr. 11) ......
B - [2.3.5 - Trichlor - phenyl] - n -
buttersidure (Nr. 12)

Sdp.;5; 200°,
Schmp. 72—73°

Sdp.g; 1500,
Schmp. 60°

Sdp.,; 180°,
Schmp. 71°¢

Sdp.;5 200°,
Schmp. 87°

Schmp. 115°

Sdp.,5; 190°,
Schmp. 115—116°

") Gabriel, B. 16, 2037 [1883].

farblose Prismen,
4550 %

Petroldther, 30 9%
70 %
64 %

Petroliather, 87 9}

verd.
Prismen,

Essigsidure,
,
64 %

verd. Essigsdure,
Prismien, 52 9]

8) Bezifferung

erstarrt in der
Vortlage,
75—80 %
nicht isoliert
20 mum, 140°% 9o 9
15 mm, 160°% 85 9,
15 mm, 18a° 8o 9,

0 o/
160°, 80 9
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belle IT.
Kryst.-Mittel,
]
Indanon ®) Schmp. Ausbeute
1-Keto-z.3-dihydro-4-chlor-inden ................ 920 Wasser, farblose
Nadeln, go 9,
1-Keto-2.3-dihydro-4-brom-inden 0y ............. 98—gg° absol. Alkohol
1-Keto-2.3-dihydro-4.5-dichlor-inden ............ 880 Alkohol,
farblose Nadeln
1-Keto-2.3-dihydro-4.7-dichlor-inden ............ 1249 verd. Alkohol,
Nadeln, 85 9,
1-Keto-2.3-dihydro-4.5.7-trichlor-inden .. . ... ...... 114° Alkohol, gelbliche
Bldttchen, 75 %
1-Keto-2.3-dihydro-4-chlor-5-methyl-inden ........ 820 verd. Alkohol,
farblose Prismen,
90—95 %
1-Keto-2.3-dihydro-4-chlor-7-methyl-inden ........ Sdp.;s 168—173° | Oxim:
Analysen-Werte Schmp. 138°
zu hoch
1 - Keto - 2.3 ~ dihydro - 4 - chlor - 7 - oxy-inden (Ab- 122° verd.  Essigsdure,
spaltung von Methyl) ........................ Sublimation, 65 %
1-Keto-2.3-dihydro-3-methyl-4-chlor-inden ........ Destillation, 76 %,
Schmp. 55°
1-Keto-2.3-dihydro-3-methyl-4.7-dichlor-inden 103° Ather, 70 9%
1-Keto-2.3-dihydro-3-methyl-4.5-dichlor-inden Sdp. 5 170°, Prismen, 66 9,
Schmp. 44°

1-Keto-2.3-dihydro-3-methyl-4.5.7-trichlor-inden

%) Die Kupferbromiir-Lisung wurde analog dargestellt.

Vak.-Destillat.,
Schmp. 88-—8g°

sdure ist bei Géhring, B. 15, 2296 [1882], beschrieben.
10) Miersch, B. 26, 2110 [1892]; dort Schmp. 95—96°.

Ather, Prismen,
54 %

Die £-[2-Brom-phenyl]-propion-
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so erhilt man das 4-Methyl-6-chlor-cumarin. Es bildet schwach gelb
gefarbte Nadeln vom Schmp. 186° (Literatur: 184—185%)11),

B-Phenyl-propionsidure.

9.35 g Natriumsalz der B-[2-Amino-phenyl]-propionsiure und
3.6 g Natriumnitrit wurden in 50 ccm Wasser gelost und unter Eiskiithlung
in eine Mischung von 8 ccm konz. Schwefelsiure und 100 ccm Wasser ein-
getropft. Diese Diazo-Lésung wurde sodann in 300 ccm siedenden Al-
kohol bei Gegenwart von 10 g Kupferpulver langsam gegeben. FEs wurde
filtriert, der Alkohol auf dem Wasserbade abgedampft und die ausfallende
Saure durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Schmp. 49° (Literatur:
49%. Ausbeute 709%,.

B-Phenyl-propionsdure-2z-sulfinsdure.

Eine Diazolésung der B-[z-Amino-phenyl]-propionsiure, wie
vorstehend hergestellt, wurde mit gasformiger schwefliger Sdure unter
Kiihlung gesittigt. Sodann wurden 10 g Kupferpulver zugefiigt und nach
2-stdg. Stehen ausgedthert. Der Ather-Riickstand war fliissig; er wurde
deshalb mit Sodalésung genau neutralisiert und das entstandene Natrium-
salz aus Wasser unter Zugabe von Alkohol bis zur Triibung wmkrystallisiert.

0.1041 g Sbst.: 0.1592 g CO,, 0.0289 g H,0.
C,HO,SNa, (258.17). Ber. C 41.86, H 3.12. Gef. C 41.72, H 3.10.

B-[2-Mercapto-phenyl]-propionsiure.

9.35 g Natriumsalz der B-[2-Amino-phenyl}-propionsiure wurden
wie oben angegeben diazotiert und in eine auf 70° erwirmte Losung von
8 g dthyl-xanthogensaurem Kalium gegeben. Das entstandene Ol
{10 g) wuarde in 100 ccm Alkohol gelést und mit 8 g Kaliumhydroxyd
2 Stdn. gekocht. Sodann wurde der Alkohol abdestilliert, Wasser zugegeben
und mit verd. Schwefelsiure angesiuert., Daran schloB sich eine Wasser-
dampi-Destillation unter Zugabe von 10 g Zinkstaub, wobei die Siure ither-
ging. Das Destillat wurde ausgedthert. Der Ather-Auszug hinterlieB die
Saure, welche nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol den richtigen
Schmp. von 118° zeigte; Ausbeute 559,.

11.8 g B-[2-amino-5-chlor-phenyl]-n-buttersaures Natrium
wurden in gleicher Weise diazotiert, mit 4thyl-xanthogensaurem
Kalium umgesetzt und das gebildete Produkt verseiit. Die so erhaltene
Sdure wurde 2-mal im Vakuum destilliert, wobei unter Wasser-Abspaltung
4-Methyl-6-chlor-hydrothiocumarin entstand; Schmp. 56° (aus Pe-
trolather), Ausbeute 509%.

0.17116 g Sbst.: 0.2326 g CO,, o.0460 g H,0.

CoH OS8Cl (212.6). Ber. C 56.44, H 4.27. Gef. C 56.84, H 4.61.

Die B-[2-Mercapto-5-chlor-phenyl]-n-buttersidure entstand aus
dem vorstehenden Produkt durch Kochen von 2 g mit 50 ccm 10-proz. Natron-
lauge und Fillen mit verd. Schwefelsdure. Sie wurde in Ather aufgenommen,

1y Clayton, C, 1909, I 973.
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der Riickstand des Ather-Auszuges erstarrte und konnte aus Petrolidther
umkrystallisiert werden. Schmp. 81829, Ausbeute fast quantitativ.

0.1022 g Shst.: 0.1962 g CO,, 0.0466 g H,0.
CoH110,58C1 (230.62). Ber. C 52.04, H 4.81. Gef. C 52.36, H 5.10.

Frankfurt a. M., Juni 1928.

306. Hermann Friese und Franklin Artell Smith:
Zur Kenntnis der Kartoffel-Stirke. (I. Mitteilung iiber Stérke von
K. Hess und Mitarbeitern.)
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 13. August 1928.)

I. Acetylierung.

Es ist bisher noch nicht gelungen, die Stirke ohne chemischen Abbau
zu acetylieren. Bei den bis jetzt verwendeten Acetylierungsmitteln geht infolge
der dabei als notwendig erachteten, energisch wirkenden Zusitze, wie Schwefel-
sinrel), Chlorzink?), Natriumacetat oder anderen Katalysatoren?) neben der
Acetylierung Acetolyse einher. Andererseits hat man ,,18sliche Stirke® acety-
liert. Diese Produkte haben aber ein noch geringeres Interesse, weil in der
16slichen Stirke ein gegeniiber natiirlicher Stiirke bereits chemisch stark
verdndertes Kohlenhydrat vorliegt.

Es wurde gefunden, daB man natiirliche Kartoffel-Stirke, leicht
mit Pyridin und Essigsdure-anhydrid acetylieren kann, wenn
man z. B. die luft-trockne Stiarke (189, H,0O) vorher mit Pyridin anquillt
(Schiitteln. bei Raum-Temperatur, zweckmifBiig bei Gegenwart von Glas-
kugeln oder gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade, 40—50%). In welchem
Zusammenhang Wasser-Gehalt der Stirke, Quellung und Reaktionsvermogen
mit Essigsiure-anhydrid stehen, 148t sich noch nicht genau erkennen. Geht
man von vollig entwisserter Stirke aus (P,O5, 100° I mm), so reagiert diese
unter sonst gleichen Versuchs-Bedingungen nicht oder nur oberflichlich.
Daraus geht hervor, dafl der Wasser-Gehalt der Starke fiir die Reaktion
maflgebend ist.

Das Gleiche gilt fiir die Acetylierung von ,,Amylopektin® und
,Amylose mit Pyridin-Essigsiure-anhydrid; auch diese Kohlenhydrate
sind damit in wasser-haltigem Zustand leicht acetylierbar.

Verfahrt man in der angegebenen Weise und erwirmt nach Zugabe von
Essigsidure-anhydrid auf 50—70°% so tritt nach wenigen Stunden bereits
Acetylierung der Stirkekérner unter starkem Auiquellen ein, so daB schlieB3-
lich nach Beendigung der Acetylierung im Verlauf von 2-—3 Tagen eine
das Reaktionsgefil gleichmiBig erfiillende, gallertige Masse entstanden ist.

1) Zd. H. Skraup, B. 32, 2413 [1899]; F. Pregl, Monatsh. Chem. 22, 1049 [1902].

2) E. Knoevenagel, A. 402, 111 [1914].

3) Zd. H. Skraup, Monatsh. Chem. 26, 1420 [1905]; J. Bb6eseken, J. C. van der
Berg und A. H. Kerstjens, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 85, 320 [1916]; Gutsche,
Dissertat., Heidelberg 1910, Matthies, Dissertat., Hannover 1920; C. F. Cross und
E.J.Bevan, Chem.-Ztg. 29, 527 [1905]; T. Traguair, Joutn. chem. Soc. London 28,
288 [1909]; A. Michael, Journ. Amer. chem. Soc. 5, 359 [1884].



