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saure auf 1600 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-essigsaure 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 51 o& 
der Theorie. 

305. F r i t z  M a y e r ,  H. P h i l i p p s ,  F. W. R u p p e r t  und 
A. Th. S c h m  i t t : ober die Aufspaltung von Hydro-carbostyril 
und seinen Abkommlingen zu [2-Amino-phenyl]-propion- und 

-buttersawen l). 
(Eingegangen am 3 .  August 1928.) 

Hydro-carbostyril und seine Abkommlinge sind durch die Arbeiten 
von F. Mayer ,  v a n  Zi i tphen  und Phi l ipps2)  leicht zuganglich geworden. 
Wir haben nunmehr die Frage gepriift, ob die Aufspaltung solcher Ver- 
bindungen im Sinne folgender Gleichung : 

4 2  
l3/$\/CH2-CH2 /\/CH,. CH,. COOH 

4 

7\/\NH 1 1  - - \/\KHz 
8 1  2 

gelingt. Noch in dem Lehrbuche von Meyer-Jacobsen Band 11, 3, 981 
ist die Angabe enthalten : ,,Das Hydro-carbostyril ist also nicht zur o-Amino- 
hydrozimtsaure aufspaltbar, die uberhaupt in freiem Zustande nicht be- 
kannt ist . " Nur Re  i s s e r  t 3, hat einmal aus o- Benzoylamino-zimtsaure durch 
Reduktion mit Natrium-amalgam unter gleichzeitiger Abspaltung der Benzoyl- 
gruppe und Addition von Wasserstoff das Natriumsalz der P-[z-Amino- 
phenyll-propionsaure in Losung neben Benzoesauie erhalten und die Benzoyl- 
verbindung isoliert . 

Die Gewinnung der Aminophenyl-propion- und -buttersauren wird 
nun zu einer verhaltnismailjig einfachen Operation, wenn man Hydro -  
c a r b  o s t y r  il und seine im carbo- oder heterocyclischen Kern substituierten 
Abkommlinge mit wailjrigem Bar iumhydroxyd  auf etwa 150O unter Druck 
erhitzt. Man erhalt die zugehorigen Sauren in Form eines Sakes. Die Be- 
standigkeit der Natriumsalze, welche wir in allen Fallen isoliert haben, ist 
eine verschiedene. Manche sind nur in alkalischer Losung haltbar, andere 
sind leicht umkrystallisierhar und in reiner Form zu gewinnen. Zu letzteren 
gshoren in erster Linie die Natriumsalze der P-[z-Amino-phenyll-propion- 
saure selbst und ihrer aromatixhen Substitutionsprodukte, wahrer?d die 
aus dem 4-Methyl-hydrocarbostyril und seinen Abkommlingen eihaltlichen 
nieist nur in amorpher Form und nicht ganz rein zu gewinnen waren. 

1) Deutsch. Reichs-Pat.-Anmeld. d. 1.-G. Farbenindustrie in Frankfurt a. M. 
F 58 j56 IV/IZq vorn 6. 4. 192j. 

2, B. 60, 858 [1927]. 3) B. 38, 3424 r19051. 
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Die Bestandigkeit einer freien Saure haben wir an dem Beispiel der 
8- [z -Amino - p  hen  yl] -pro  pi  o n sau r  e selbst untersucht. Setzt man das 
Natriumsalz mit der genau berechneten Menge Mineralsaure urn, so tritt 
eine Triibung auf, nach kurzer Zeit scheiden sich Krystalle ab, welche aus 
Hydro -ca rbos ty r i l  bestehen. Schiittelt man die Triibung sofort in Ather, 
so kann man ails dern Ather zwar noch etwas freie Saure ruckwarts mit Soda- 
losung als Natriumsalz herausnehnien, die Tsolierung der freien Saure gelingt 
aber nicht. 

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

HN~,)CH, 
co 

HOOC, 
H,N v H z  

L/\CH, 

CH, 
I 

HOOC’ 

salz der 3.6 - D i a  niin o - p h e n  y 1 en-  1.2 - p , @‘ - d i p  r o p i o n s a u r e (Ia) fiiirte, 
welche nur in Form des Benzoyl-Derivates rein erhalten wurde. Auch die 
friiher dargestellten am Stickstoff alkylierten Hydro-carbostyrile lieBen 
sich zu den entsprechenden N-substituierten Sauren aufspalten. Durch 
vorsichtiges Ansauern des (3 - [2  - m e t h y 1 a mino - p h en  y 11 -prop  io n s  a u r  e n 
N a t r i u m s  wurde die freie Saure gewonnen. Nach Iz-stdg. Stehen 
war sie jedoch in das N-Methyl-hydrocarbostyril  iibergegangen, immer- 
hin ist also ihie Bestandigkeit groBer als bei den Sauren mit primarer Amino- 
gruppe. Durch Behandeln der Natriumsalze der an1 Stickstoff alkylierten 
Sauren mit Dimethylsulfat wurden die Methylester I1 -1V gewonnen, von 

/,,CH2. CH,, C0,CH3 ,,,CH, .CH, . C0,cH3 ,,,CH,. CH,. CO, . CH, 

11. 111. IV. 

denen sich die beiden ersteren Ester mit Salzsaure verseifen lieBen, wahrend 
der letzte (IV) bei der Verseifung mit Salzsaure in das N-Phenyl -hydro-  
car  bo s t y r  il uberging. Aus den erhaltenen Chlorhydraten (entsprechend 
Formel I1 und 111) war durch Umsetzung mit Natriumacetat die zugehorige 
freie Saure zu erwarten. Die gewonnenen Produkte waren jedoch fliissig und 
muf3ten deshalb zur Reinigung im Vakuum destilliert werden. Dabei ging 
die p - [z - D i m e t h y 1 a mi no - p h e n y 11 -prop  i o ns au r e unter Abspaltung von 
Methanol teilweise in das N-Methyl-hydrocarbostyril  uber, wahrend 
die (3 - [z - (Met h y 1- a t  h yl-  amino) -p hen  y 11 -p ro  pi0 nsau r  e rein erhalten 
werden konnte. 

Eine Anzahl mehr oder minder schwer darstellbarer Verbindungen ist 
weiter dttrch die Aufspaltung leichter zuganglich geworden. Es gelingt nam- 
lich die indirekte D i az  o t i e r u n g  de r fJ - [z -A mi  no  -p h e  n y 11 -pro p ion  - 

Deiiclite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LSI. 127 
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sau ren  durchzufiihren und die Amirlogruppe durch Halogen, Cyan, Wasser- 
stoff, die Sulfhydryl- und die Sulfingruppe zu ersetzen: 

Durch Verkochen der Diazoverbindung wird das u- Chroma no  n ,  das 
Lacton der Melilotsaure, gewonnen. 

Endlich kann die Reaktion noch zur Darstellung von Indanonen  
ausgebeutet werden, indem die beim Ersatz der Aminogruppe durch Halogen 
entstehenden h a  loge n - s ub s t it u i  e r t e n P h e n y 1 -prop  i o n - und - b u t t e r  - 
s a u r  en  (S = C1) durch intramolekularen RingschluB in halogen-substi- 
tuierte Indanone iibergefiihrt werden, welche als Kiipenfarbstoff-Kompo- 
nenten Verwendung finden konnen. 

Der 1.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G., Werk Hochst a. Main, sind wir 
fur' die Uberlassung vieler Praparate zu besonderem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Au f sp  a1 t ung  3H) : zo g H y d r o  - car  b o s t y r  il oder eines Derivates wurden 

mit 35 g reinem Bar iumhydrosyd  und ZOO ccm destilliertem Wasser in 
einem DmckgefaB etwa 15 Stdn. im Olbade auf 145-150' erhitzt. Nach 
dem Abkitblen wurde mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt und der 
iiberschiissige Baryt nach Zugabe von Phenol-pbthalein-Losung mit Kohlen- 
saure ausgefallt, bis die Liisung gerade farblos erschien. Sodann wurde filtriert 
und das in Losung verbliebene Banumsalz mit IO-pioz. Sodalosung (bis 
Phenol-phthalein-Reaktion wahrnehmbar war) umgesetzt. Das Filtrat, 
welches das Natriumsalz enthielt, wurde eingedampft und aus dem Riick- 
stande unverandertes 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 nijtig. 

p - [2 - &!I e t h y 1 a mi n o - p he  n y 11 - p r o p i o n s a u r e s N a t r ium.  
20 g N-Methyl-hydrocarbostyril  wurden mit 35 g Bar ium-  

hydroxyd  und 200 ccm Wasser erhitzt und wie angegeben aufgearbeitet. 
Ausbeute an Natriumsalz 80%. Beim vorsichtigen Ansauern der Natrium- 
salz-I,osung mit der berechneten Menge Salzsaure fie1 die freie Saure aus, 
die auf weiteren Zasatz von Saure in Losung ging; erwarmt man die saure 
Losung, so tritt bald Abscheidung von Methyl-bydrocarbostyril ein. Schuttelt 
nian die freie Saure in Ather, so hinterbleibt ein in Soda loslicher, Sliger 
Ruckstand. Nach langerem Stehen der atherischen Losung ist der Riick- 
stand nicht mehr in Soda loslich. 

@ - [z - D i met  h y 1 a mi no  - p h e  n y 11 -p ro  p i o ns  a u r e - met  h y 1 e s t e r. 
10 g Na t r iumsa lz  der obengenannten Saure wurden in 60 ccni Wasser 

gelost und 10 ccin 2-n. Natronlauge, sodann allmahlich 14 g Dimethyl -  
sulf a t  zugesetzt und nach Zerstorung des iiberschiissigen Dimethylsulfates 
_____ 

8 8 )  vergl. Tabelle I auf S. 1969. 



A
us

ga
ng

ss
to

ff
 

I)
 H

yd
ro

-c
ar

bo
st

yr
il 

...
...

...
...

...
...

...
.. 

2
)
 2

-K
et

o-
8-

ch
lo

r-
 I.

 2.
3.
 4-

te
tr

ah
yd

ro
-c

hi
no

lin
S)

 

3)
 ~
-K
et
o-
6-
ch
lo
r-
1.
z.
~.
~-
te
tr
al
iy
dr
o-
ch
in
ol
in
 

4)
 

z-
K

et
o-

5.
8-

di
ch

lo
r -

I
 .2
.3
.4
- te

tr
ah

yd
ro

-c
hi

no
lin

 

5)
 z
-K
et
o-
8-
me
th
yl
-I
.z
.3
.4
-t
et
ra
hy
dr
o-
ch
in
ol
in
 . 

6)
 z

-K
et

o-
6-

m
et

hy
l-

I .
~.
3.
.+
-t
et
ra
hy
dr
o-
~h
in
ol
jn
 

. 

7)
 3

.8
 -

 D
ik

et
o 

- 
1.

2.
3.

4.
7.

8.
9.

10
 -

.o
ct

oh
yd

ro
- 

ph
en

an
th

ro
lin

 
(I

) 
...

...
...

...
...

...
...

. 

8
) 

z 
- 

K
et

o 
- 

6 
- 

m
et

ho
xy

 - 
1.
2.
3.
4 - 

te
tr

ah
yd

ro
- 

ch
in

ol
in

, 
au

s 
de

m
 

6-
O

xy
-D

er
iv

at
 

vo
m

 
Sc

hm
p.

 1
4z

O
 .

..
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
 

9)
 r

-K
et

o-
4-

ni
et

hy
l-

 I
, 2

.3
. 4

-t
et

ra
hy

dr
o-

ch
in

ol
in

 
. 

1
0
)
 z

 - 
K

et
o 

- 4
 - 

m
et

hy
l -

 6
 - 

ch
lo

r 
- 1

.2
.3

.4
 -t

et
ra

 - 
hy

dr
o-

ch
in

ol
in

 .
...

...
...

...
...

...
...

...
. 

1
1
)
 

z 
- K

et
o 

- 4
 -

m
et

hy
l -

 8
 -

 c
hl

or
 - 
1.
2.
3.
4 - 

te
tr

a 
- 

hy
dr

o-
ch

in
ol

in
 
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
..

..
. 

2 
1

2
) 

z 
- 

K
et

o 
- 

4 
- 

m
et

hy
l 

- 
6.

8 
- 

di
ch

lo
r 

- 
1.
2.
3.
4 - 

Y
 * 

te
tr

ah
yd

ro
-c

hi
no

li
n 

...
...

...
...

...
...

...
 

T
a

b
e

ll
e

 x4
).
 

A
uf

sp
al

tu
ng

 z
um

 N
aS

al
z 

p- 
[ Z

- A
m

in
o-

ph
en

yl
] -

pr
op

io
ns

au
re

 

p-
 [z
-A
mi
no
-3
-c
hl
or
-p
he
ny
l]
-p
ro
pi
on
sa
ur
e 

~-
[z
-A
mi
n~
-~
-c
hl
or
-p
he
ny
l]
-p
ro
pi
on
sa
ur
e 

p-
[z

-A
m

in
o-

j. 
5-
di
ch
lo
r-
ph
en
yl
]-
pr
op
io
ns
au
re
 

~-
[~

-A
mi

no
-~

-m
et

hy
l-

ph
en

yl
]-

pr
op

io
ns

au
re

 

P-
[2
-A
mi
no
-5
-m
et
hy
l-
ph
en
yl
]-
pr
op
io
ns
au
re
 

3.
6 

- D
ia

m
in

o 
- p

he
ny

le
n 

L
 
1.

2 
- P

, p
' - 

di
pr

op
io

n-
 

sa
ur

e 
(I

 a)
 

P-
[2
-A
mi
no
-5
-m
et
ho
xy
-p
he
ny
l]
 

-p
ro

pi
on

sa
ur

e 

p-
[ 2

-A
m

in
o-

ph
en

yl
l-

n-
bu

tte
rs

au
re

 

~-
[z
-A
mi
no
-~
-c
hl
or
-p
he
ny
l]
-.
n-
bu
tt
er
sa
ur
e 

P-
[z

-A
m

in
o-

 3-
ch
lo
r-
ph
en
yl
l-
n-
bu
tt
er
sa
ur
e 

~-
[z
-A
mi
no
-3
.5
-d
ic
hl
or
-p
he
ny
l]
-n
-b
ut
te
rs
au
re
 

4, 
B

hz
el

he
it

en
, 

A
nd

ys
en

, 
so

w
ei

t 
ni

ch
t 

au
fg

en
om

m
en

, 
us

f.
 s

ie
he

 d
ie

 D
is

se
rt

at
io

ne
n 

P
h

il
ip

p
s,

 

~ 
-
~

 

um
kr

ys
ta

lli
si

er
t 

~ 

A
lk

oh
ol

 u
nd

 n
ac

h-
 

tr
ag

lic
he

r 
Z

us
at

z 
ro

n 
1,

ig
ro

in
 

ve
rd

. 
A

lk
oh

ol
 

+ 
B

en
zo

l 
ni

ch
t 

um
kr

ys
ta

lli
- 

si
er

ba
r 

ve
rd

. A
lk

oh
ol

, 
br

au
nl

ic
h 

ge
- 

fa
rb

te
 N

ad
el

ii 
ve

rd
. 

A
lk

oh
ol

, 
sa

ul
en

fo
rm

ig
e 

K
r y

st
 al

le
 

ni
ch

t 
um

kr
ys

ta
lli

- 
si

er
ba

r 

.u
p

o
er

t 
un

d 
S

ch
 

>
.
 

19
25
. 

19
27

 u
nd

 1
92
8)
. -
 

B
ez

if
fe

ru
ng

 d
er

 H
yd

ro
-c

ar
ho

st
yr

il-
D

er
iv

at
e:

 s
ie

he
 F

or
m

el
 i

m
 t

he
or

et
is

ch
en

 T
ei

l. 
(S

. 1
96

6)
. 

B
en

zo
yl

de
ri

va
t 
6,
 

fa
rb

lo
se

 
Pr

is
m

en
, 

Sc
hm

p.
 15

5-
-1
58
O,
 

R
 e

 i 
s 

s 
e 

rt
 :

 1
5.

3~
 

Sc
hm

p.
 

18
9-

19
2O

 
au

s 
Is

op
ro

pg
l-

 
al

ko
ho

l 

ve
rf

ilz
te

 
N

ad
el

ii.
 

Sc
hm

p.
 I

~
o

-I
~

z
O

, 
au

s 
ve

rd
 . A

Lk
oh

ol
 

Sc
hm

p.
 

27
4O

 
au

s 
ve

rd
. A

lk
oh

ol
 

Sc
hm

p.
 
18
3-
18
4~
 

au
s 

ve
rd

. A
lk

oh
ol

 
D

ar
st

el
lu

ng
 

ni
ch

t 
ge

lu
ng

en
 

, 
tt

 (
F

ra
nk

fu
rt

 a
. M

. 

6
) 

D
ar

st
el

lu
ng

 d
ur

ch
 I

,o
se

n 
vo

n 
4 

g 
in

 W
as

se
r,

 Z
ug

ab
e 

vo
n 

z 
g 

N
at

ri
um

hy
dr

ox
yd

 u
nd

 S
ch

ut
te

ln
 m

it
 2

.5
 g

 B
en

zo
yl

ch
lo

ri
d,

 S
te

he
da

ss
en

 
iib

er
 N

ac
ht

, 
F

al
le

n 
m

it
 S

au
re

 u
nd

 A
us

zi
eh

en
 d

er
 g

eb
ild

et
en

 B
en

zo
es

au
re

 m
it

 &
he

r.
 



1970 M a y e r ,  P h i l i p p s ,  R u p p e r t ,  Schmitt: Aufspaltung von [Jahrg. GI 

aufgearbeitet. Der Ester siedet bei 140O unter 20 mtn Druck. Er geht beim 
Erhitzen,mit 10-proz. Salzsaure in das Ch lo rhydra t  der S5,ure iiber, welches 
man durch Abdampfen auf dem Wasserbade als festen Riickstand erhalt. 
Sdp. 183-184~. (Losen in absol. Alkohol und Ausfallen mit Petrolather.) 

2.730 mg Sbst. (0.01 mg Asche): 5.733 mg CO,, 1.810 mg H,O. 

CllH,,O,NC1 (229.59). Ber. C 57.49, H 7.03. Gef. C 57.29, H 7.40. 
Bei der Umsetzung des Chlorhydrates mit Natriumacetat entsteht ein 01 vom 

Sdp.,, 160°, desen Analysen -Werte denen des N-Methyl-hydrocarbostyrils naherliegen, 
als den Werten der gesuchten Saure. 

/3 - [Z - (Met h y 1 - a t  h y 1 -a mi no) - p h e n y 11 -p rop  i o n sau r  e. 
Aus dem Natriumsalz der p-[z-Methyl-athyl-phenyll-propionsaure, 

welches auf die ubliche Weise gewonnen war, wurde mittels Dimethylsulfats 
der p-[z-(Methyl-athyl-amino)-phenyll-propionsaure- me t h y 1 e s t e r erhalten; 
er siedet bei 145' unter 20 mm Druck. Durch Erhitzen mit Salzsaure wird 
er verseif t und das C hlo r h y d r a t der (3-[z-(Methyl-athyl-amino) -phenyl]- 
propionsaure als hygroskopische Masse erhalten. Es erstarrt beim Stehen- 
lassen im Exsiccator und zeigt nach dem Losen in absol. Alkohol und Aus- 
fallen rnit Ather den Schmp. 130-133'. Die f r e i e  S a u r e  selbst wurde durch 
Umsetzen von 2.44 g Chl.orhydrat in 30 ccm Wasser mit 1.36 g Natriurn- 
acetat in 15 ccm Wasser erhalten und durch Ather-Extraktion isoliert. Das 
erhaltene 01 wurde im Vakuum destilliert, Sdp.,, rgo0. 

Die Analyse stimmte trotz wiederholter Destillation des ales nicht 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. 

Fur A'-Athyl-carbostyril berechnet sich C 75.39, H 7.47. 
C,,H,,O,N (207.13). Ber. C 69.52, H 8.27. Gef. C 70.01, H 8.41. 

P-[z- (Methyl-phenyl-amino)  -phenyl]-propionsaure-methylester. 
Die Aufspaltung des N-Phenyl-hydrocarbostyrils  gelang nur 

mit 35°/0 Ausbeute. Das Natriumsalz wurde rnit Dimethylsulfat in den 
Ester verwandelt, dessen Siedepunkt unter 15 mm Druck bei zooo liegt. 
Aus der Fliissigkeit schieden sich allmahlich ganz wenig Krystalle ab, die 
aus N-Phenyl-hydrocarhostyril bestehen diirften. Daraus erklart sich wohl, 
daB die Analyse urn +0.47% im Kohlenstoff abweicht. Beim Verseifen des 
Esters rnit Salzsaure bildet sich nur N-Phenyl-hydrocarbostyril. 

[Chlor-phenyl l -propion-  u n d  - b u t t e r s a u r e n  u n d  aus diesen 
gewonnene Indanone@) ,  

Mol. eines Natriumsalzes einer [Amino-phenyll-propion- bzw. 
-buttersaure wurden mit 3.6 g Natriumnitrit in 50-100 ccni Wasser gelost 
und unter Eiskuhlen und Riihren in 15 ccm konz. Salzsaure, verdiinnt mit 
85 ccm Wasser, einlaufen gelassen. Diese Losung wurde zu einer Kupfer- 
chloriir-Losung (am 12. j g Kupfersulfat wie iiblich bereitet und auf I j o  g 
gebracht) zulaufen gelassen, wobei noch 25 g Kochsalz zugesetzt wurden. 
Die gebildeten S a u r e n  schieden sich meist in fester Form ab: Die Indanone 
wurden durch Behandlung des rnit Thionylchlorid gewonnenen Chlorides  
______ 

68)  vergl. Tabelle I1 auf S. rg7?/3. 
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vorstehender Sauren mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlensto€f-I,tisung 
unter Erwarmen auf dem Wasserbade erhalten. 

p-  [s-Cyan-phenyl]  -propionsaure.  
9.35 g Natriumsalz der p-[z-Amino-phenyll-propionsaure wurden 

mit 3.6 g Natriumnitrit und 14.2 g konz. Salzsaure d i azo t i e r t  und in 
eine Kupf ercyaniir-Losung (8 g 40-proz. Natriumbisulfit-Losung, 3 g 
Natriumhydroxyd, 3.5 g Cyankalium, 20 ccm Wasser, in 13 g Kupfersillfat 
in 15 ccm Wasser einflieBen lassen und das entstandene abfiltrierte Kupfer- 
cyaniir in 7 g Cyankalium und 20 ccm Wasser und I g Natriumhydroxyd 
losen) gegeben. Das Nitril scbied sich aus und konnte aus Wasser umkrystal- 
lisiert werden. Farblose Nadeln vom Schmp. 136O, Ausbeute 50%. 

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

p - [ z  - Car b o x y - p he  n y I] - p r o p io  n s au r e und 3 - [z - Car b o x y - 5 - c hl o r  - 
p h e n y I] - n - b u t t e r  s a u re. 

4 g des vorstehend beschriebenen Nitrils wurden mit 30 ccm 10-proz. 
Natronlauge unter Zugabe von etwas 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd ver- 
seift. Die erhaltene Saure bat nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
den Schmp. 165-166O (Literatur: 165.5~). 

Auf die gleiche Weise wurde aus 11.8 g f3-[~-Amino-5-chlor-phenyl]- 
n - b u t t e r s a u r e die p - [z -Cyan - 5 - c h lo  r - p h e n y I] - n - b u t t e r sa LI r e (Sdp. 
160°, Schmp. IZOO, farblose Nadeln aus Petrolather) in einer Ausbeute von 
4026 gewonnen. 

0.1231 g Sbst.: 0.2658 g CO,, 0.0518 g H,O. 

Durch Verseifen des  Ni t r i l s  erhalt man quantitativ die P-ea-Carh- 
o x  y - 5 - c h l  o r - p h en  y 1 j - n - b u  t 1: e r sau r  e vom Schmp. 1850 (aus Wasser) . 

0.1072 g Sbst.: 0.2275 g CO,, 0.432 g H,O. 

C,,H,,O,NCI (223.55). Ber. C 59.05, H 4.51. Gef. C 58.89, H 4.71. 

C1,H,,O,C1 (242.55). Ber. C 58.26, H 4.90. Gef. C 57.88, H 4.51. 

u-Chromanon.  
5 g Natriumsalz der p-[z-Amino-phenyll-propionsaure und 2 g 

Natriumnitrit wurden in 30 ccm Wasser gelost und in eine Mischung von 
4 ccm konz. Schwefelsaure und 50 ccrn Wasser unter Riihren einlaufen ge- 
lassen. Sodann wurde auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der Stick- 
stoff-Entwicklung erwarmt. Das Chronianon wurde rnit &her aufgenommen 
und durch Destillation im Vakuum gereinigt. Schmp. 25O Piteratur : 25O). 

Genau so entsteht aus der p - [ z  - Am i n o - 5 - ch lo r -p  henyl] - n- b u t  t e r  - 
s a u r e  das 4-Methyl-6-chlor-a-chromanon vom Sdp.,, 145-1500 und 
dem Schmp. 65O (aus Petrolather). 

0.1~00 g Sbst.: 0.2677 g CO,, 0.0514 g H,O. 

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

C,,H,O,CI (196.53). Ber. C 60.84, H 4.79. Gef. C 61.07, H 4.62. 



1972 M a y e r ,  Philippos,  R u p p e r t ,  Schmit t :  Aufspaltung von [Jahrg. 61 

Same aus der Amino-saure Nr. . , 
in Tabelle I 

p - [ L  - Chlor - phenyl] - propion- 
saure (Nr. I )  . .  . . . . . .  . .  . .  . 

p - [z - Brom - phenyl] - propion- 
saureo) (Nr. 2) . . . . . . . . . . . 

p - [ 2 . 3  - Dichlor - phenyl] - pro- 
pionsaure (XI. 2 )  . . .. .. . .. 

P - [2.5 - Dichlor - phenyl] - pro- 
pionsaure (Nr. 3 )  . . . . . . . . . . 

p - [z.3.5 - Trichlor - phenyll- 
propionsaure (Nr. 4) . . . . . . . 

p - [z - Chlor - 3 - methyl - phe- 
nyll-propionsaure (Nr. 5) . . . 

- [2 - Chlor - 5 - methyl - phe - 
nyll-propionsaure (Nr. 6) . . . 

p - [z - Chlor - 5 - methoxy - phe- 
nyll-propionsaure (Nr. 8) . . . 

p - [ r  - Chlor - phenyl] -n- butter- 
saure (Nr. 9) . . . . . . . . . . . . . 

p - [2.5 - Dichlor - phenyl] - n - 
. . . . . . buttersaure (Nr. 10) 

p - [z - Brom - 5 - chlor - phenyll- 
n-buttersaure (Nr. 10) 9) . . . 

p - r2.3 - Dichlor - phenyl] - ti - 
. . . . . . 

p - [2.3.5 - Trichlor - phenyl] - n - 
. . . . . . 

buttersaure (Nr. 11) 

buttersaure (Nr. 12) 

Schmp. 

970 7) 

980 

1180 

113O 

1180 

930 

Sdp.,, 200°, 
Schmp. 7z-73O 

Sdp.ls 1500, 
Schmp. 60° 

Sdp.,, 1800, 
Schmp. 71O 

sap.,, 2000 ,  

Schmp. 87O 

Schmp. 1 1 5 ~  

Kryst.-Mittel, 
Ausbeute 

Wasser, farblose 
Nadeln, 

65-70 %J 

verd. Essigsaure, 
60-65 % 

verd. Alkohol, 
farblose Nadeln, 

55 76 

verd. Alkohol, 
Prismen, 50 96 

verd. Alkohol, 
farblose Nadeln, 

50 % 

Alkohol, derbe 
Nadeln, 45 

verd. Alkohol, 
farblose Prismen 

45-50 x 
Petrolather, 30 76 

70 76 

64 76 

Petrolather, 87 7; 

verd. Essigsaure, 
Prismen, 64 0; 

verd. Essigsaure, 
Prismen, 52 :& 

T a  - 

3dp. des Chlorides, 
Ausbeute 

20 mm, 135-158O, 
90 06 

18 mm, 160-165O, 
75 76 

28 mm, 178-1820, 
60 7; 

18 mm, 154--158O, 
erstarrt in der 
Vorlnge, 95 7; 

12 nun, 201--203O, 
90 9; 

18 mm, 140-146O, 
90 "/b 

18 mm, 160-1680, 
erstarrt in der 
Vorlage, 

75-80 7,; 

nicht isoliert 

20 mm, I ~ o O ,  90 0; 

15 mm, 160°, 85 yo 

15 mm, 1800, 80 36 

15 mm, 16o0, 80 76 

4 3 

8) Beziffetung 6,m,,, 

1 
' co 2 

?) Gabr ie l ,  B. 16, 7.037 [1883]. 
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b e l l e  11. 
~~ ~ 

Indanon *) 

1-Keto-z. 3-dihydro-4-chlor-inden . . . . . . . . . . . . . . . .  

1-Keto-2.3-dihydro-4-brom-inden lo) . . . . . .  

r-Keto-2.3-dihydro-4.~-dichlor-inden . . . . .  

x-Keto-~.j-dihydro-4.~-dichlor-inden . . . . .  

1-Keto-z.3-dihydro-4.5.~-trichlor-inden . . . . .  

r-Keto-z.3-dihydro-~-chlor-~-methpl-inden . 

~-Keto-z.~-dihydro-~-chlor-~-methyl-inden . 

. .  

.. 

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

I - Keto - 2.3 - dihydro - 4 - chlor - 7 - oxy-inden (Ab- 
spaltung von Methyl) ........................ 

1-E;eto-z.3-dihydro-3-methyl-4-chlor-inden . . . . . . . .  

1-Keto-2.~-dih~dro-~-methyl-~.~-dichlor-inden . . . .  

1-Keto-z.3-dihydro-3-methyl-4.~-dichlor-inden . . . .  

r-l(eto-z.3-dihydro-3-methyl-~. j .i-trichlor-inden . . 

Schmp. 

9 20 

95-990 

88O 

I240 

1140 

Sdp.18 168-1730, 
Analysen- Werte 
zu hoch 

I220 

Destillation, 
Schmp. 55O 

1030 

Sap.,, 170°, 
Schmp. 44O 

Vak.-Destillat., 
Schmp. 88--8go 

Kryst.-Mittel, 
Ausbeute 

Wasser, farblose 
Nadeln, 90 yo 

absol. Alkohol 

Alkohol, 
farblose Nadeln 

verd. Alkohol, 
Nadeln, 85 Yo 

Alkohol, gelbliche 
Blattchen, 7j % 

verd. Alkohol, 
f arblose Prismen, 

90-95 % 

Schmp. 1 3 8 ~  
Oxim : 

verd. Essigsaure, 
Sublimation, 65 % 

76 Yo 

Ather, 70 "/b 

Prismen, 66 9; 

-4ther, Prismen, 
54 % 

0 )  Die Kupferbromiir-Liisung wurde analog dargestellt. 

10) Miersch,  B. 26, P I I D  [1892j; dort Schmp. 95-96O. 

Die p-[2-Brom-phenyl]-propion- 
saure ist bei Gohr ing ,  B. 16, 2296 [1582], beschrieben. 
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so erhalt man das 4-Methyl-6-chlor-cumarin. 
gefarbte Nadeln vom Schmp. 186O (Literatur: 184-185~) ll). 

Es bildet schwach gelb 

$ - P  hen  yl-  p ro p ionsaur  e. 
9.35 g Natriumsalz der ~- [z -Amino-phenyl ] -propionsaure  und 

3.6 g Natriumnitrit wurden in 50 ccm U'asser gelost und unter Eiskiihlung 
in eine Mischung ron 8 ccm konz. Schwefelsaure und 100 ccm Wasser ein- 
getropft. Diese Diazo-Losung wurde sodann in 300 ccm siedenden Al- 
kohol bei Gegenwart von 10 g Kupfe rpu lve r  langsam gegeben. Es wurde 
filtriert, der Alkohol auf dem Wasserbade abgedampft und die ausfallende 
Saure durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt . Schmp. 49O (Literatur : 
49O). Ausbeute 70%. 

P-Phenyl-propionsaure-z-sulf insaure.  
Eine D i a z o lo  s u n g d e r p - [z -A mi  n o - p h e n y 11 -prop  i o n s a u r e , wie 

vorstehend hergestellt, wurde rnit gasformiger scbwefl iger  Saure  unter 
Kuhlung gesattigt. Sodann wurden 10 g Kupferpulver zugefugt und nach 
2-stdg. Stehen ausgeathert. Der bther-Riickstand war flussig ; er wurde 
deshalb rnit Sodalosung genau neutralisiert und das entstandene Na t r ium-  
sa lz  aus Wasser unter Zugabe von Alkohol bis zur Triibung umkrystallisiert. 

C,H80,SNa, (258.17). Ber. C 41.86, H 3.12. Gef. C 41.72, H 3.10. 
0.1041 g Sbst.: 0.1592 g CO,, 0.0289 g H,O. 

p - [Z  - Me r c a p t o - p he  n y 11 - p r o p i o n s a u r e. 
9.35 g Natriumsalz der 9-[z-Amino-phenyll-propionsaure wurden 

wie oben angegeben d i azo t i e r t  und in eine auf 7 0 O  erwarmte Losung von 
8 g a thy l -xan thogensaurem Ka l ium gegeben. Das entstandene Ul 
(10 g) w a d e  in 100 ccm Alkohol gelost und rnit 8 g Kal iumhydroxyd 
2 Stdn. gekocht. Sodann wurde der Alkohol abdestilliert, Wasser zugegeben 
und rnit verd. Schwefelsaure angesauert. Daran schloB sich eine Wasser- 
dampf-Destillation unter Zugabe von 10 g Zinkstaub, wobei die Saure uber- 
ging. Das Destillat wurde ausgeathert. Der Ather-Auszug hinterlief3 die 
Saure, welche nach z-maligem Umkrystallisieren aus Benzol den richtigen 
Schmp. von 1i8O zeigte; Ausbeute 55%. 

9 - [Z  - a mi n o - 5 - c h 1 o r - p h e n y 11 - n - b u t t e r s a u r e s N a t r i u m 
wurden in gleicher Weise d i azo t i e r t ,  rnit a t h y l -  xan thogensaurem 
Ka l ium umgesetzt und das gebjldete Produkt verseif t .  Die so erhaltene 
S aure wurde z-ma1 im Vakuurn destilliert, wobei unter Wasser-Abspaltung 
4- Methyl -  6 - c hlo r - h y d r o t h i  o cum a r i n  entstand ; Schmp. 560 (aus Pe- 
trolather), Ausbeute 50%. 

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

I I. 8 g 

0.1116 g Sbst.: 0.2326 g CO,, 0.0460 g H,O. 

Die p - [z - M e r c a p  t o - 5 - c h l  o r - p h e n y 11 - n - b u  t t e r s aur  e entstand aus 
dem vorstehenden Produkt durch Kochen von 2 g rnit 50 ccrn 10-proz. Natron- 
lauge und Fallen rnit verd. Schwefelsaure. Sie wurde in Ather aufgenommen, 

11) C l a y t o n ,  C. 1909, I 973. 



Fig. 3 .  

H e r m a n n  F r i e s e  und F r a n k l i n  A r t e l l  S m i t h ,  B. 61, 1975 [1928j. 
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der Riickstand des Ather-Auszuges erstarrte und konnte aus Petrolather 
umkrystallisiert werden. Schmp. 81 -8z0, Ausbeute fast ipantitativ. 

0.1022 g Sbst.: 0.1962 g CO,, 0.0466 g H,O. 

F r a n k f u r t  a. M., Juni 1928. 
CloHllO,SC1 (230.62). Ber. C 52.04, H 4.81. Gef. C 52.36, H 5.10. 

306. H e r m a n n  F r i e s e  und F r a n k l i n  A r t e l l  S m i t h :  
Zur Kenntnis der Kartoffel-Starke. (I. Mitteilung uber Stiirke von 

K. H e s s und Mitarbeitern.) 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 13. August 1928.) 

I. Acetyl ierung.  
Es ist bisher noch nicht gelungen, die Starke ohne  chemischen Abbau 

zu acetylieren. Bei den bis jetzt verwendeten Acetylierungsmitteln geht infolge 
der dabei als notwendig erachteten, energisch wirkenden Zusatze, wie Schwefel- 
saurel), Chlorzinkz), Natriumacetat oder anderen Katalysatoren 3, neben der 
Acetylierung Acetolyse einher. Andererseits hat man ,,losliche Stiirke" acety- 
liert. Diese Produkte haben aber ein no& geringeres Interesse, weil in der 
loslichen Starke ein gegeniiber naturlicher Starke bereits chemisch stark 
verandertes Kohlenhydrat vorliegt. 

Es wurde gefunden, da13 man naturliche Kar to f f e l -S ta rke ,  leicht 
m i t  P y r i d i n  und Ess igsaure-anhydr id  ace ty l ie ren  kann, wenn 
man z. B. die luft-tl-ockne Starke (18% H,O) vorher mit Pyridin anquillt 
(Schiitteln bei Raum-Temperatur, zweckmaflig bei Gegenwart von Glas- 
kugeln oder gelindes Erwarmen auf dem Wasserbade, 40-50°). In  welchem 
Zusammenhang Wasser-Gehalt der Starke, Quellung und Reaktionsvermogen 
mit Essigsaure-anhydrid stehen, laat sich noch nicht genau erkennen. Geht 
man von vollig entwasserter Starke aus (P,O,, 1000, I mm), so reagiert diese 
unter sonst gleichen Versuchs-Bedingungen nicht oder nur oberflachlich. 
Daraus geht hervor, daB der Wasser -Gehal t  de r  S t a r k e  fur die Reaktion 
maagebend  ist. 

Das Gleiche gilt fur die Acetylierung von ,,Amylopektin" und 
,,Amylase" mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid ; aucb diese Kohlenhydrate 
sind damit in wasser-haltigem Zustand leicht acetylierbar. 

Verfar t  man in der angegebenen Weise und erwarmt nach Zugabe von 
Essigsaure-anhydrid auf 50 -70~.  so tritt nach wenigen Stunden bereits 
Acetylierung der Starkekorner unter starkem Auf quellen ein, so daR schliel3- 
lich nach Beendigung der Acetylierung im Verlauf von 2-3  Tagen eine 
das Reaktionsgefas gleichmaflig erfiillende, gallertige Masse entstanden ist. 

I) Zd. H. S k r a u p ,  B. 32, 2413 [1899]; F. Pregl ,  Monatsh. Chem. 22, 1049 [rgoz]. 
2, E. Knoevenagel ,  A. 402, 111 [I914]. 
3, Zd. H. S k r a u p ,  Monatsh. Chem. 26, 1420 [I905]; J .  Boeseken ,  J. C. v a n  d e r  

Berg  und A. H. K e r s t j e n s ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 35, 320 [1916]; G u t s c h e ,  
Dissertat., Heidelberg 1910, M a t t h i e s ,  Dissertat., Hannover 1920; C. F. C r o s s  und 
E. J .  B e v a n ,  Chem.-Ztg. 29, 527 [1g05]; T. T r a q u a i r ,  Joum. chem. Soc. London 28, 
288 [IgOg]; A. Michael ,  Joum. Amer. chem. SOC. 5 ,  359 [188j]. 
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