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selben Kohlenwaserstoff, den wir eben beschrieben, rnit einem Schmp. 137" 
erhalten haben. 

Bei der Darstellung des Triphenyl-benzofulvens wurden oft noch andere, 
farblose Krystalle beobachtet, gewohnlich jedoch nui in ganz kleiner Menge. 
Mehr bekommt man von dieser Substanz, vienn man Tetrapheny-butatrien 
mit gesattigter wa13riger Jodwasserstoffsaure und etwas rotem Phosphor 
erhitzt. Sach dem Brkalten und Verdunnen rnit Wasser werden die er- 
haltenen Krystalle abgesaugt und zuerst aus Benzol, dann aus Alkohol und 
Aceton mehrmals umkrystallisiert. Man erhalt auf diese Weise lange, farb- 
lose Nadeln, die bei 192-193' schmelzen, aber nach dem Erstarren erst 
bei 201-2020 wieder fliissig werden, wie dies G. Arbusows) beim Tetra- 
phenyl-butadien beobachtet hat. Eine Mischprobe rnit reinem 1.1.1.4- Te t r a -  
phenyl-1.3-butadien bestatigte die Identitat der beiden Tiorper. 

358. R. S t o e r m e r  und Fr. Schenck:  
Ringspaltungen in der Cyclopropan - Reihe (XIV. Mitteil., mit- 

bearbeitet von H. Buschmann).  
1-411s d. Chem. Institut d. Urliversitat Rostock.] 

(Bingegangen am 6. Oktoher 1928.) 

In  der SIII. Mitteilungl) haben wir nachgewiesen, dafi eine Reihe 
von Truxi l l -  u n d  Trux inamidsauren  beim Abbau der aus ihnen ge- 
winnbaren zugehorigen Amino - s a u  r e n mittels N i t r o  s y l b  r o m i d s unter 
Ringverengerung in strukturidentische 3 -Be nz o x y 1- z - p h e  n pl-  c y clo - 
prop  an-  I - c a rb0  nsau r  en  ubergeht, die theoretisch in 8 Racemformen 
auftreten konnen. Letztere wurden mit Ia  und b, IIa und b, IIIa und b,  
IVa und b bezeichnet; von ihnen waren uns 5 bekannt geworden, und aus 
ihnen lieljen sich durch Oxydation der Benzoxylgruppe zu Benzoyl die .+ 
mnoglichen er- 
halten, von denen zwei (I1 und 111) schon friiher von Kohler  und seinen 
Mitarbeitern Con a n t  und S t e e 1 e 2, auf ganz anderem Wege dargestellt 
waren. Auf Grund der von uns mitgeteilten Erwagungen konnten diesen 
Samen im Hinblick auf die Konfiguration der bekannten Truxill- und Truxin- 
sauren folgende Stereoformeln zuerteilt werden : 

3 -Be nz o y 1 - 2 - p h en  y 1 - c y cl  o p r op a n - I - ca rbons  a u r e n 

O) Joum. Russ. phys.-cbem. Ges. 53, 288. 
I )  B. 60, 1566 119271. 
31 Journ. -4mer. ehem. SOC. 39, 1404 (C. 1918, I I:), 41, 1093 (C. 1919, 111 793). 
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Beim ‘iibergang von C,H5.CH(OH) zu C6H5.C0 entstanden dann also 
die Ketonsauren I, 11, 111 und IV, und fur die von ihnen erhaltenen Sauren 
haben die amerikanischen Forscher eine besonders leichte Ringspaltbarkeit 
durch verschiedene Agenzien angegeben, wobei sie annahmen, da13 fur diese 
Reaktionsfahigkeit die Benzoylgruppe  verantwortlich zu machen sei. 
iluch unsere Versuchel) haben die leichte Aufsprengbarkeit des Cyclopropan- 
Ringes bei den Ketonsauren I, 111 und I V  ergeben, und in der vorliegenden 
Arbeit wird dies auch fur die Saure  I1 durch ka ta ly t i s che  R e d u k t i o n  
zur o! -P hen  a c y l -  h y d r  oz im t s a u r  e (Spaltung zwischen den Kohlenstoff- 
atomen z und 3)  erwiesen. 

Bs hat sich nun herausgestellt, daB nicht nur die Benzoylverbindungen 
der Spaltung unterliegen, sondern daI3 auch die Benzoxyl -sauren ,  also 
die sekundaren Alkohole, wenn auch nicht mehr durch katalytisch erregten 
Wasserstoff, sich aufspalten lassen, wohl aber d u r c h  s t a r k e  Mineral-  
s au re  n ,  wie Salzsaure oder Schwefelsaure, letztere bei Gegenwart von Essig- 
saure oder Ameisensaure. 

Schon in der letzten Arbeit hatten wir die leichte Ringsprengung einiger 
der zu obigen Benzoxyl-sauren gehorenden I, a c t o n e durch B r om e m a n t .  
Die dabei zuerst gebildeten Dibromide  spalten jedoch sofort Brom-  
was s e r  s t o f f ab und lassen Ben z y 1 - p h e  n y 1 - is  o c r o t o n l  a c t  on 3, ent- 
stehen; auch die Spaltung ,durch Anlagerung von  Bromwassers toff  
an den Oxysaure- Ia -methyles te r  und die Bildung von a, (3-Dibenzal- 
p r o p  i on s a u r  e wurden bereits beschrieben. 

Wir haben nunmehr die Anlagerung v o n  Chlorwasserstoff an 
die f re ie  O x y - s a m e  IIb, welche sowohl aus y- und s-Truxillsaure, wie aus 
P-Truxinsaure entsteht, durchgefiihrt und dabei die a-Chlorbenzyl-P-  
benza l -propionsaure  erhalten. I n  ihr lafit sich mittels Aluminium-  
ama lgams  das Chlor leicht durch Wasserstoff ersetzen, und die Gewinnung 
von a-Benzyl-P-benzal-propionsaure beweist, da13 HC1 genau so wie 
HBr an die Kohlenstoffatome z und 3 des Ringes angelagert wird. Dies 
wird noch durch die Ruckb i ldung  der  Oxy-saure  IIb mittels Soda oder 
Natronlauge erhartet. Ob hierbei zuerst Wasser abgespalten und dann der 
Ring durch HC1 gesprengt wird oder umgekehrt, haben wir nicht sicher 
ermitteln konnen : 
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‘3) I. c . ,  S. 2j.71. 
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Eine ganz analoge Riickbi ldung des  Cyclopropan-Ringes wurde 
von Rohler  (1. c.) bei der entsprechenden Ketonsaure beobachtet. Ferner 
spaltet V als P-Chlor-saure mit Soda Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd 
ab unter Bildung von Diphenyl -but  ad ien ,  und weiterhin rerfallt sie 
einer Zerlegung in Benza ldehyd und P-Benzal -propionsaure ,  eine 
Reaktion, die bei der entsprechenden Acetylverbindung genauer verfolgt 
wurde. 

Die Aufsprengung des Ringes durch Eisessig-Schwefelsaure er- 
folgt ganz in demselben Sinne unter Bildung des Ace ta t s  der x-Benz-  
o x  y 1 - p -be nz a1 - p r o p  i o n s  a u r  e , C,H,.CH :CH.?H( COOH) . t H (  0. Ac) .C,H,. 
Da darin zwei asymmetrische Kohlenstoffatome (*) vorkommen, ergibt 
sich die Moglichkeit der Entstehung von 2 Racemformen, die allerdings 
noch in je z cis-trans-Isomeren auftreten konnten4). In  der Tat wird aus 
den Oxy-sauren IIa, IIb und IIIa eine bei 152-152.5° schmelzende Saure  
(Methylester: Schmp. 87O) gewonnen, wahrend die Oxy-saure Ia  die iso- 
mere Saure  vom Schmp. 152-154° (Methylester: Schmp. gz-gz.5O) liefert. 
Der Methyles te r  der  Oxy-saure  Ia  bildet gleichzeitig beide Ester. Das 
Gleiche ist auch fur die Anlagerung von Ameisensaure (s. u.) erwiesen. 
Auch fur die Aufsprengung durch Brom- oder Chlorwasserstoff mussen ent- 
sprechende Isomere als nioglich angenommen werden. In  den letzten beiden 
Fallen ist die Untersuchung jedoch immer nur rnit einer Oxy-satire durch- 
gefiihrt worden. 

Die V e r s c h i e d e n h e it d e r be  id e n u n g e s a t t i g t e n  S a u r  e n , welche 
fast genau gleiche Schmelzpunkte zeigen, ist durch die Lagerung der Gruppen 
an den asymmetrischen Kohlenstoffatomen bedingt, da bei der k a t a l y -  
t i schen  Hydr i e rung  und nachfolgenden Verseifung noch zwei ver -  
s c hie  d e ne gesattigte Sauren (a - B en  z o x y 1 -y - p h e n yl-  b u t t e r s aur  e n) 
gebildet werden. Uber eine etwaige cis-trans-Isomerie der ungesattigten 
Sauren konnen wir nichts aussagen. 

DaW die Spaltung des Cyclopropan-Ringes zwischen den Kohlenstoff- 
atomen 2 und 3 erfolgt, ergibt sich aus der Entstehung von a, 8-Diphenyl-  
b u t  ad ien ,  das die Phenyle durch L+ Kohlenstoffatome getrennt enthalt 
und bei der Behandlung des ungesattigten Acetats rnit einem Gemisch von 
Essigsaure, Wasser und etwas Schwefelsaure entsteht. Ferner zeigt die 
Bildung von K, p-Dibenza l -propionsaure  bei der Verseifung der Me- 
t h y l e s t e r  der genannten Sauren mit alkoholischem Kali, daB das ganze 
Kohlenstoff-Skelett der angenommenen Formel entspricht. 

Die Stellung der 0-Acetylgruppe wird durch den eiqentumlichen Zerfall 
der f r e ien,  ungesattigten Acetoxp-sauren in (3 - B enz  a1 - p r  op  io nsa ur e 
(Phenyl-isocrotonsaure), B enz  a lde  h yd  und E s  sigs au re  beim Kochen 
rnit Sodalosung bestimmt, ein Zerfall, der wohl in erster h i e  auf die Doppel- 
bildung zuruckztifiihren ist, da nach erfolgter Hydrierung die Spaltung nicht 
mehr erfolgt: 

4) Die Stellung der Doppelbiiiduiig ist iiicht streng bewiesen, doch glauberi wir sie 
dem Benzolkern konjugiert annehmen zu mussen, einerseits wegen der hohen Stabilitat 
der darin praformierten Phenyl-isocrotonsaure-Molekel, andererseits, weil sie in der 
iiberall vollig analog sich I-erhaltenden Chlorrerbindung (s. 0.) dort nachgeiriesen ist. 



u b e  r s i  c h  ts-  'I' af el. 

O x y - s h e  l a  Oxy-sbure IIa, Oxy-sbure Hb, Oxy-same IIIa 

C,H, . CH : CH. CH(CO0H). 
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Oxy-saure-Ia-methylester 
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.1 3-Phenyl-4-phenathyl-~-pyrazolon-1-carbon~mid 
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*) -1c hcdeiitet in nllen Formelii iim .\crtyl 
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@,H5. CH : CH . CH -- - CH. C,H, CBH,. CH : CH. CH, OCH. CGH5 + H,O = + 
VI . COOH O.CO.CH, COOH HO . CO . CH, 

Hiernach zeigen die Ester und die freien Sauren beim Behandeln mit Alkali ein 
dnrchaus unterschiedliches Verhalten, indem die Ester der 0-Acetyl-, 0-Formyl- und 
Chlor-sauren damit Dibenzal-propiousaure liefern, die freien Sauren unter Benzaldehyd- 
Abspaltung zerfallen. 

Die Konstitution der beiden ungesattigten Sauren ist aber auch dadurch 
sichergestellt, daB nach Hydrierung und Verseifung, wie oben erwahnt, 
zwei verschiedene a-Benzoxyl-y-phenyl-buttersauren entstehen, die sich 
als Methy le s t e r  zii ein und demselben a-Benzoyl-y-phenyl-butter-  
s au re -e s t e r  oxydieren lassen, was nur dadurch zustande kommt, da13 die 
Asymmetrie des die OH-Gruppe tragenden Kohlenstoffatoms aufgehoben 
wird : 

VII. C,H,. CH,. CH,. CH (COOR) . CH (OH). C,H, -+ 
VIII. C,H,. CH,. CH,. CH (COOR) , CO. C,H,. 

Wird dieser E s t e r  ve r se i f t ,  so spaltet die entstehende P-Ketonsaure 
sofort Kohlendioxyd ab, und geht in 1 .4-Diphenyl -butanon-I  (IX), 
C,H,. CH,. CH,. CH,. CO. C,H,, iiber, das wir synthetisch aus [y -P henyl -  
p r o p  yl] -magnes ium b r o mi  d und B en  z a1 de  h y d und nachfolgende Oxy- 
dation ebenfalls erhalten konnten, und das sich in jeder Beziehung als iden- 
tisch mit dem durch den Abbau gewonnenen Produkt herausstellte. Oxy-  
diert man nicht den Ester der obigen Saure, sondern die f r e i e  S a u r e  direkt 
init Chromsaure, so wird sofort das Dipheny l -bu tanon  erhalten. 

Da die aus den beiden verschiedenen a-Benzoxyl-y-phenyl-butter- 
saure-es t e r n durch Oxydation dargestellten Benzoyl-Derivate beide olig 
waren, so wurden sie der Einwirkung von Semicarbaz id  untenvorfen, 
wobei in beiden Fallen - und daraus ergibt sich die Identitat der oligen 
Xster - das 3 -P  hen  y 1-4 - [P - phe  n y 1  at hyl] - 5 - p y r a z 010 n - I - ca rbon  - 
3 m i d erhalten wurde : 

CO . NH, CO . NH, 
NH,.NH COOR --t 5. N-iY-CO 

I '  I 
C,H,.CO --- ---&H.CH,.CH,.C,H, C,H, .C-- CH . CH, . CH, . C,H, 

Das zuerst gebildete Semicarbazon neigt also noch mehr zur Ring- 
bildung als das Semicarbazon des Acetessigesters. 

Die Ketogruppe, mithin die Kydroxylgruppe, in den gesattigten und 
ungesattigten Oxy-sauren liegt also sicher einem Phenyl benachbart und 
steht tatsachlich in P-Stellung zur Carboxylgruppe. Die Ketonsaure, aus 
der das gleiche Diphenyl-butanon hervorgehen konnte, C,H, . CO . CH, 
. CH (COOH) . CH, . C,H,, wiirde als y-Ketonsaure nicht Kohlendioxyd ver- 
lieren und ware die bekannte a-Phenacyl-hydrozimtsaure ,). 

Die Anlagerung von Am e i s e n s a u  r e erfolgt unter Sprengung des Cyclo- 
propan-Ringes in derselben Weise wie die der Essigsaure, was sich schon 
durch die Benzaldehyd-Abspaltung beim Kochen mit Alkalien verrat. Die 
Oxy-sauren I1 b und I1 a liefern ein bei 160O schmelzendes Formylprodukt, 

5 ,  Thie le ,  A. 306, 186 [18991. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 150 
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dessen Methylester bei 96O schmilzt ; Oxysaure-Ia-methylester dagegen 
gibt als Hauptprodukt wieder einen isomeren Bster vom Schmp. 93-940, 
Daneben aber in geringer Menge den obengenannten Ester. Reide sind sicher 
verschieden. 

Um die Struktur-Identitat der beiden oben genannten stereoisomeren K - 
Be nz oxy 1- y - p h en y 1 - b u t t e r s  a ur en ,  C,H,.CH,.CH,.CH(COOH) .CH(OH) 
.C,H, noch auf einem anderen Wege zu erweisen, sollte durch Wasser- 
Abspaltung die Asymmetrie der beiden Kohlenstoffatome (*) aufgehoben 
werden, so daW in beiden Fallen dieselbe or-Benzal-y-phenyl-butter- 
s a u r e ,  C,H,.CH,.CH,.C(COOH):CH.C,H,, hatte entstehen miissen. Statt 
dessen wurde bei der Einwirkung von maflig konzentrierter Schwefelsaure 
auf die beidenSauren die gegenpermanganat bestandige I -Phenyl - te t ra l in-  
2 -carbons  au re  gewonnen : 

E E 

CH (OH) . C,H, CH . C,H, 
/\ >CH.COOH /"',CH. COOH 

VII. -f XI. 1 1 
,/\,CH, \/\/CH, 

CH, CH, 

Auch durch Einwirkung von Ess igsau re -anhydr id  lie0 sich eiiie 
Wasser-Abspaltung nicht herbeifuhren, sondern es wmde der olige Acet  yl-  
es te r  dieser Alkoholsauren gewonnen. 

Retrachtet man die Ringsprengung der 4 Oxy-sauren mittels Xis- 
essig- oder Ameisensaure-Schwefelsaure, so sieht man, dafl die Sauren, welche 
Phenyl und Carboxyl in trans-Stellung enthalten (IIa, I Ib  und IIIa) die- 
selbe ungesattigte acetylierte Saure liefern, wahrend die Oxy-saure Ia  niit 
Phenyl und Carboxyl in cis-Stellung hauptsachlich die stereoisomere Saure 
ergibt. I,agert sich nun Essigsaure oder Ameisensaure in dem vorher be- 
wiesenen Sinne an die Kohlenstoffatome 2 und 3 an und klappt man die 
angelagerte 0-Acylgruppe nach unten, so ergeben sich - gleichgiiltig, ob  
die Wasser-Abspaltung vor oder nach der Anlagerung der Saure erfolgt - 
zwei stereoisomere Racemfornien : 

CH . C,H, CH . C,H, 

CH 

CH 
VIa. H-C-COOH 

H C COOH 
1 /3', ' 

aus IIa, b 
und IXIa 2 l L  ~~ 

Y 

CeH5 
CH 

CH 
VIb. 

H-C-COOH 

H-C-C,H, 

0.  -4c 

C,H,-C-H 
0 . A c  
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von denen die erstere, VIa, die aus Oxv-saure Ia entstehende a-Benzoxyl- 
9-benzal-propionsaure sein wird, die zweite, VIb, die aus den Oxy-sauren 11 
und 111 hervorgehende Saure. 

Die Ebereinstimmung dieser theoretischen Erwagungen mit dem tat- 
sachlichen Befunde scheint also unsere friihere Annahme zu bestatigen, da13 
sich nach der Ringverengerung die Carboxyl- und Phenylgruppen noch auf 
derselben Seite des Ringes befinden, auf der sie bei den Truxill- und Truxin- 
sauren lagen. 

Die Ubers ich ts -Tafe l  zwischen S. 2314 und 2315 gibt ein Bild von 
den verwickelten Beziehungen der einzelnen Substanzen zueinander. 

Beschreibung der Versuche. 
Die fur die Untersuchung notwendigen 3-Benzoxyl -z-phenyl -  

c yclo p r o p  a n  - I -carbons  a u r  en  wurden nach dem fruher beschriebenen 
Verfahren teils durch Abbau der y-Truxillsaure gewonnen, teils durch den 
bisher noch nicht genau mitgeteilten Abbau der E-Truxillsaure, welcher 
besonders das Lacton bzw. die Oxy-saure IIb reichlich liefert. 

Zur Gewinnung der E-'I'ruxillamidsaure6) wurde die in wenig 
Alkohol geloste E-Truxillsaure durch einen Strom von trocknem Ammoniak 
gefallt, das Ammoniumsalz (5  - 6 g) in einem Reagensglase festgestampft 
und 21/2-3 Stdn. im Olbade auf 215-22'0~ erhitzt. Die erstarrte und pulve- 
risierte Schmelze wurde niit Sodalosung ausgezogen, wobei unveranderte 
E-Saure und die Amidsaure in Losung gingen, wahrend das E-Truxadiamid 
zuriickblieb. Durch Titration des Saure-Gemisches ergab sich, daS hierbei 
etwa 4076 Amidsaure, 30% c-Truxillsaure und 250/, Diamid gebildet werden. 

Das D i a m i d  (40 g) 1af3t sich durch halbseitige Verseifung beim Kochen (1 '1~  Stdn ) 
mit Kali ( 2 0  g )  und Alkohol (160 ccm) in das gleiche Saure-Gemisch uberfiihren, das ohne 
Trennung dem Abbau durch Hypochlorit unterworfen wird6). 

Die weitere Verarbeitung der so gewonnenen 2t, 4t-Diphenyl-3C - 
amino-cyclobutan-IC -ca rbonsaure  auf das L a c t o n  der  Benzoxyl -  
p h e n  y l -  c y clo p r op  an-car  bons  a u r  e ist dann gegeniiber den fruheren 
Angaben wesentlich verbessert worden. 20 g der Am i n o - s a u r  e werden 
trocken unter starker Kiihlung mit einer ebenfalls stark gekiihlten, atherischen 
N i t  rosylbromid-Losung - hergestellt durch 1/2-stdg. Durchleiten von 
Stickoxyd durch eine Losung von ca. 11 g Brom in 75 ccm k h e r  - nach 
und nach unter Umschutteln versetzt, bis alle Amino-saure in Losung ge- 
gangen ist (ca. 2 Stdn.). Der Ather wird dann mit verd. Bisulfit-Losung 
zur Entfernung des uberschiissigen Broms und danach mit Soda-Losung 
durchgeschiittelt, welche die freien Sauren aufnimmt. Die atherische Losung 
wird getrocknet und scheidet nach den1 Einengen nach einigen Stunden das 
L a c t  on  IIb schon fast rein ab. Umkrystallisiert aus Benzol-Petrolather, 
schmilzt es bei IIZO. Aus den gelben, harzigen Mutterlaugen laf3t sich beim 
Behandeln mit alkoholischem Kali der Kohlenwasserstoff Diphenyl -bu-  
t ad ien ,  aber keine krystallisierte Saure weiter gewinnen. Die Sodalosung 
enthalt neben ungesattigten Sauren noch etwas Oxy-saure IIb, welche durch 
Behandeln mit Essigsaure-anhydrid in ihr Lacton venvandelbar und so 

6) vergLStoermer u n d s c h m i d t ,  B. 58, 2716 [~g' j ; ;  H B u s c h m a n n ,  DerAbbau 

150" 

der E-Truuillsaure, Dissertat.. Rostock 1928. 
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von nicht lactonisierbaren Sauren trennbar ist. Auf letztere sol1 hier nicht 
weiter eingegangen werden. 

Die aus dem L a c t o n  durch Erwarmen mit 10-proz. alkoholischem 
Kal i  gewonnene Oxy-saure  zeigte die schon friiher angegebenen C'g 4 1  en- 
shaften') und lieS sich durch Erwarmen mit Chromsaure in Eisessig (2 g 
auf 4 g Oxy-saure) leicht in die zugehorige Ke tonsaure  I1 iiberfiihren, 
die bei 174-175O schmilzt und identisch ist mit der durch Oxydation der 
Oxy-saure IIa  erhaltenen Verbindung. 

Das Semicarbazon der Ketonsaure, auf die gewohnliche Weise dargestellt, schmilzt 
bei 194-195~. Der Methyles te r  der Ketonsaure, durch direkte Oxydation des Osy- 
saure-esters dargestellt, schmolz, wie erwartet, bei 9 3 O .  

R ingspa l tung  d u r c h  ka ta ly t i s che  Hydr ie rung .  
Wird die B enz o yl-  p hen  yl-  c yclo p r o p  a n  -carbons  a u r  e in Soda 

gelost und unter Zusatz von Palladium-Rariumsulfat der ka t a ly t i s chen  
Hydr i e rung  unterworfen, so scheidet sich beim Abfiltrieren vom Kata- 
lysator bereits das schwer losliche Natriumsalz der a -Phenacyl -hydro-  
z imtsaure  aus, die das einzige Produkt der Reaktion zu sein scheint. Aus 
Alkohol umkrystallisiert, schmolz die Saure bei 172-173' und gab mit der 
synthetisch nach T h ie le  *) dargestellten keine Depression. Die Keton- 
saure I1 verhalt sich also gerade so wie die stereoisomeren Sauren I, 111 
und 1lr. 

R ingspa l tungen  der  Oxy-sauren  Ia, IIa, I Ib  und IIIa. 
I. cc - Ben z o x y 1 - p -be  n z a 1 -p rop  i o n s a u r e (VIb). 

Werden 0.4 g der Oxy-sauren  IIb oder IIIa mit 15 ccm Eisessig 
und 15 Tropfen konz. Schwefelsaure 12 Stdn. bei Zimmer-Temperatur 
stehen gelassen, so fallt beim Verdunnen niit Wasser ein bald erstarrendes 
01 aus. Durch Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather erhalt man das 
in Nadeln vom Schnip. 152-152.5' krystallisierende A c e t a t  der a -Benz-  
oxyl-P-benzal-propionsaure (VI), das auch in vie1 geringerer Menge 
neben dem Lacton I Ia  aus der Oxy-saure IIa  auf die gleiche Weise entsteht. 

C,,H,,O, ( 3 1 0 . 2 ) .  Ber. C 73.52, H 5.85. Gef. C 73.66, 6.26. 
10.06 mg Sbst.: 27.164 mg CO,, 5.624 mg H,O. 

Erhitzt man die S a u r e  mit einer bestimmten Menge Kal i lauge  im 
Wasserstoffstrom, so destilliert reiner Benza ldehyd iiber, der als Semi- 
carbazon identifiziert wird. Die alkalische Losung enthalt dann I Mol. 
Ess ig s au r e und I Mol. P h e n  y I-is0 c r o t o ns  aur  e (P-Benzal-propionsaure) , 
wie sich durch Zuriicktitration mit n/,,-HCl und Isolierung der letzteren 
Saure vom Schmp. 85-86' ergibt. Kocht man die Saure mit einem Gemisch 
von 2.5 ccm Eisessig, 2.5 ccm Schwefelsaure und 5 ccm Wasser, so wird 
neben Dipheny l -bu tad ien  auch eine groBere Menge nicht naher unter- 
suchter Sauren gewonnen. Permanganat wird von der Saure sofort ent- 
farbt, eine Losung von Brom in Chloroform erst nach langerer Zeit. 

Der mit D iazo -me than  erhaltliche Methyles te r  der Saure schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather bei 87O und gibt init 
dem aus Oxy-saure I a  erhaltenen isomeren Ester (Schmp. 92-92.50, s. u.) 

') B. 60, 2j8r  [1927:. *) 'l'hiele, -4. 306, 186 [I8992 
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eine starke Depression. Verseift man ihn rnit alkoholischem K a l i ,  so ent- 
steht K, -Dibenza l -propionsaure  (Benzal-phenyl-isocrotonsaure) vom 
Schmp. 168-169~. 

2. cc - B e nz o x y 1 -y - p h e n y 1 - b u t t e r s  a u r e (VII) . 
Das unter I. beschriebene Ace ta t  nimmt, in Alkohol gelost, beim Be- 

handeln rnit Palladium-Bariumsulfat und W asserstof f in wenigen Minuten 
I Mol. H, auf, aber die hierbei isolierte Saure wird nur als 01 erhalten. Da- 
gegen krystallisiert der Methyles te r ,  der leicht mittelsiDiazo-methans 
oder auch durch katalytische Reduktion des unter I. erwahnten Esters vom 
Schmp. 87O entsteht. Schmp. 50-51'. 

Die freie M - B e n  z ox y 1 -y -p h e n  y 1 - b u t t e r s  Bur e lafit sich durch V er  - 
seifen ihres  Ace ta t s  rnit alkohol. Kali erhalten. Sie bildet ein schwer 
losliches Kalium- und Natriumsalz und schmilzt nach Umkrystallisieren 
aus Ather-Petrolather bei 112 - 1x3'. Xssigsaure-anhpdrid liefert nur das 
ijlige Acetat zuruck, aber keine ungesattigte Saure. 

6.682 mg Sbst.: 18.351 mg CO,, 4.115 mg H,O. - 6.780 mg Sbst.: 18.700 mg CO,, 
4.219 mg H,O. 

C,,H1,O, (270.2). Ber. C 75.52, H 6.71. Gef. C 74.92, 75.24, H 6.89, 6.96. 

Iler mittels Diazo-methans aus der Saure vom Schmp. 112-113~ erhalt- 
liche Methyles te r  schmilzt bei 62-62. j'. 

3. I s  o me re  01 - B en  z o x y 1 - p -be  n z a1 - p r o p io n s au re  (VIa) . 
Der Methyles te r  des  Ace ta t s  dieser Saure entsteht, wenn man 4 g 

des Oxysaure- Ia -methyles te rs  rnit 40 ccm Eisess4ig und 4 Tropfen 
konz. Schwefelsaure 12 Stdn. stehen laat, rnit Wasser fallt und rnit Ather 
ausschuttelt. Beim Behandeln der atherischen Losung rnit Soda wird hiervon 
etwas des Acetats der durch Verseifung entstandenen freien Saure aufge- 
nommen. Das aus dem Ather hinterbleibende 01  erstarrt beim Reiben zu 
Krystallen, die durch Ausziehen rnit vie1 Petrolather und wenig Ather von 
Schmieren befreit werden und nach den1 Umkrystallisieren aus demselben 
1,osungsgemisch den Schmp. 92 - 92.5O zejgen. Aus den Mutterlaugen lassen 
sich beim Behandeln rnit Methanol Krystalle gewinnen, die sich durch Misch- 
Schmelzpunkt als das unter I. beschriebene isomere Methylester-acetat er- 
weisen. Der bei 92-92.5O schmelzende Ester ist unbestandig gegen Per- 
manganat und wird durch waflrig-alkoholische Kalilauge nur zu ci, 13 -Di- 
benz  a l  -p r  opions au re  (Schmp. 167 - 169~) verseift. Benzaldehyd ist 
nicht nachzuweisen. 

6.421 mg Sbst.: 17.405 mg CO,, 3.810 ing H,O. 

Die aus der Sodalosung ausfallende f r e i e S au  r e C,H, . CH : CH 
. CH (COOH) . CH (0. CO . CH,) . C,H, zeigt nach dem Umlosen aus Ather- 
Petrolather den Schmp. 152-154°, ist aber anscheinend noch nicht ganz 
rein. Mit Diazo-methan wird der obige Methylester (Schmp. 92 -92.50) 
erhalten. Behandelt man die freie Oxy-saure Ia  rnit Eisessig-Schwefelsaure, 
so entsteht in geringer Menge die gleiche Saure vom Schmp. 152-1540, 
in der Hauptsache aber Lacton Ia. Beim Kochen mit Sodalosung wird keine 
Dibenzal-propionsaure gebjldet, sondern Benza ldehyd abgespalten. 

C,,H,,O, (324.3). Ber. C 74.05, H 6.22. Gef. C 73.9 5. H 6.64. 
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4. I s  om e re  tl- B e nz o x y 1-y - p h en  y 1 - b u t t e r s  a u r  e (VII). 
Der Methyles te r  des  Ace ta t s  dieser isomeren Saure wird aus den1 

ungesa t t i g t en  E s t e r  (Schmp. 9 2 - 9 ~ . 5 ~ )  (VIa) durch Schiitteln mit 
Pd-Bariumsulf a t  und Was  s e r s t  off in wenigen Minuten in alkoholischer 
Losung erhalten. Beim Eindunsten dieser Losung scheidet sich der jetzt 
gegen Permanganat bestandige Ester in langen, derben Nadeln vom Schmp. 
69-7oo aus; loslich in heil3em Petrolather. 

8.091 mg Sbst.: 21.772 mg CO,, 5.625 xnk H,O. - 5.568 mg Sbst.: 15.769 mg CO,, 
3.Gtg mg H,( ).  

Cz0H2,O4 (326.3). Ber. C 73.59, H G.80. Gef. C 73.11, 73.31, H 7.78, 6.96. 

Die zu dem Ester gehorige freie  Saure ,  die a-Benzoxyl-y-phenyl-  
hu t t e r sau re ,  wird ails ihm durch mehrstiindiges Stehen mit 10-proz. 
alkoholischem Kali erhalten. Die durch Salzsaure abgeschiedene freie, olige 
Saure, wird durch Benzol-Petrolather zur Krystallisation gebracht und zeigt 
den Schmp. 93-94.5", der durch die unter 2 .  beschriebene isomere Saure stark 
heruntergedruckt wird. Durch Diazo-methan entsteht der Methyles te r  der 
nicht acetylierten Saure, der aus Benzol-Petrolather vom Schmp. 64-64.5O 
gewonnen wird. 

8.706 mg Sbst.: 24.239 mg CO,, 5.687 mg H,O. 
C,,H,,O, (284.25). Ber. C 76.02, H 7.09. Gef. C 75.95, H 7.31. 

Der ahnlich schmelzende isomere Ester (Schmp. 62-62.5O, s. 'unter 2.) 
und der Methylester des Acetats (Schmp. 69-70", s. unter 4. oben) geben 
daniit starke Depressionen. 

5.  I .4 -Dip  h e n y 1 - b u t  anon  - I (IX) . 
Oxydie r t  man die beiden, unter 2 .  und 4. beschriebenen tl-Benzoxyl- 

-{ -phe  nyl-  b u t  t e r  s a u r  en  mit der berechneten Menge Chromsaure in 
siedendem Eisessig, so erhalt man nach dem Ausfallen mit Wasser in beiden 
Fallen dasselbe Dipheny l -bu tanon ,  das beim Stehen in einer Kalte- 
Mischung fest wird und, aus Ather-Petrolather umkrystallisiert, bei 56 -5.7" 
schmilzt. Oxyd ie r t  man den Methyles te r  dieser Sauren, so entsteht 
der olige tl - B enz o yl-y - p hen  y l -  b u  t t er s Bur e -me t h y les t e r [P-Phenyl- 
athyl] -benzoyl-essigester , VIII) , der beim Verseifen dasselbe Keton liefert . 
ktzteres  ist sehr loslich in Ather, etwas schwerer in Alkohol, bestandig 
gegen Permanganat . 

Das daraus gewonnene 0 xim , aus Ather-Petrolather krystallisiert, schmilzt bei 
101-1020. 

6.209 mg Sbst.: 0.343 ccm ?j (24". 755 mm). 

Das Semicarbazon,  aus Methanol krystallisiert,, hat den Schmp. 126.5-127.5~. 
5.097 mg Sbst.: 0.653 ccm N (22O, 760 mm). 

C,,H,,ON, (281.3). Ber. N 14.94. Gef. X 14.81. 

S y n t h e t i s c h  haben wir das Dipheny l -bu tanon  folgendermaoen 
e rha l t en :  Gibt man zu der aus 20 g y-Phenyl-n-propylbromids) ,  
50 g absol. Ather und 2 . 2  g Magnesium hergestellten Losung allmahlich 
unter Kuhlung eine Losung von 10 g Benzaldehyd in 30 g absol. Ather, 
zersetzt nach Beendigung der Reaktion mit verd. Schwefelsaure und schiittelt 

Cl~Hl,O~- (~39.2) .  Ber. N 5.86. Gef. N 6.31. 

g, B. 43, 178 [IgIO]. 
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init Ather aus, so erhalt man ein 61, das, mehrfach destilliert, bei 4 mm 
Druck in der Hauptsache bei 180-183O siedet und in Eis allmahlich erstarrt. 
Xach dem Umkrystallisieren aus Petrolather erhalt man das Carbinol, 1.4 - 
Dipheny l -bu tano l - I ,  in glanzenden, verfilzten, weichen Nadeln voni 
,Schmp. 45-46OlO). 

Gibt man die atherische Losung der Magnesiumverbindung unigekehrt 
zur Aldehyd-Losung, so entsteht unter abnormer Reaktion direkt das 1.4 -Di  - 
p h e n y 1 - b u t  anon ll). 

Durch Oxyda t ion  des  Carbinols  niit Chromsaure-Eisessig entsteht 
das K e t o n  sofort in festem Zustande, das bei ~ 6 - 5 7 ~  schmilzt und das 
gleiche Oxim und Semicarbazon, wie oben, liefert. 

6. 3 -P h e n y 1 -4 - [p - p h e n y 1 - a t  h y 1 ] - 5 - p y r a z o lo n - I - c a r b  o n a m  i d (X) . 
Der unter 5. erwahnte olige Methyles te r  der  a-Benzoyl-y-phenyl-  

b u t t e r s a u r e  geht durch 2-tagiges Stehenlassen mit Semicarbaz id-  
Hydrochlorid in wairjrigem Methanol in das g-Phenyl-4-[p-phenyl-athyl]-5-pyra- 
zolon-I-carbonamid uber. Man fallt mit Wasser, nimmt mit Ather auf und 
schiittelt mit Sodalosung aus, welche das Pyrazolon aufnimmt, Hieraus 
f allt man rnit Saure und krystallisiert das Pyrazolon aus Chloroform-Petrol- 
.ather um; Schmp. 131.5-132.5O. Mit alkoholischer Eisenchlorid-Losung 
erhalt man eine intensive Blaufarbung, die beim Verdunnen mit Wasser 
.hestehen bleibt und durch Chloroform ausgeschiittelt werden kann. 

4.826 mg Sbst.: 0.551 ccm N (19O, 764 mm). 
C,,H,,O,X, (307.3) .  Ber. :K 13.68. Gef. S 13.46. 

7. CIC. I -P he n y 1 - t e t  r a1 i n - z -carbons  Bur e (XI). 
Behandelt man die beiden isomer e n a - B enz ox y 1 -y -p  h e n  y 1- b u t t e r -  

riauren mit ca. 75-proz. Schwefelsaure ' I z  Stde. auf den1 kochenden 
Wasserbade, so bilden sie beide dieselbe Phenyl-tetralin-carbonsaure vom 
Ychmp. 150-1510, die zur Reinigung aus verd. Alkohol oder Ather-Petrol- 
ather umkrystallisiert wird. Sie ist gegen Permanganat bestandig. 

6.402 mg Sbst.: 18.895 m g  CO,, 3.810 mg H,O. 

C,,H,,O, ( 2 5 2 . 2 ) .  Ber. C 80.92, H 6.40. Gef. C 80.51, H G.GG. 

S. F o r m  i a  t d e  r cc - B e nz ox y 1- p -be  nz  a1 -p r o p ions a u r e jentspr. VIb) . 
Genau wie die Acetate, entstehen auch die Formiate der a-Benzoxyl- 

3-benzal-propionsauren. Man behandelt Ox y -sau r e IIb oder I I Ia  wahrend 
12-15 Stdn. mit Ameisensaure,  die pro ccm I Tropfen konz. Schwefel-  
s a u r e  enthglt, wobei sich in beiden Fallen das gleiche, zienilich schwer- 
losliche Formiat schon nach kurzer Zeit auszuscheiden beginnt. Man fallt 
dann mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol oder Methanol urn. Schmp. 
160-1610. Die gegen Permanganat unbestandige Saure spaltet mit Soda -  
losung beim Erwarmen Benzaldehyd ab. Mit D iazo -me than  entsteht 
der bei 96O schmelzende Methylester. 

10) Das Carbinol ist vor kurzem dargestellt von Kuhn  und W i n t e r s t e i n ,  Helv 
chiin. Acta 11, 130 [1928], aber nur als 01 beschrieben. 

11) vergl. dam Houben-\Yeyl ,  I. Aufl., IV, 804. 
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0.1188 g Sbst.: 0.3163 g CO,, 0.0582 g H,O. 

9.165 mg Sbst.: 24.623 mg CO,, 5.152 mg H,O. 
C,,H,,O, (freiesaure) (296.1). Ber. C 72.9, H 5.44. Gef. C 72.62, H 5.48. 

C,,H,,O, (Methylester) (310.24). Ber. C 73.52, H 5.85. Gef. C 73,30, H 6.29. 

9. F o r m i a t  der  isomeren a-Benzoxyl -p-benza l -propion-  
sau re  (entspr. VIa). 

Von dieser Saure wurde nur der Methyles te r  dargestellt, we3 die 
als Ausgangsmaterial benotigte Oxy - s  a u r  e I a  auflerordentlich leicht in 
ihr Lacton iibergeht und in dieser Form sehr stabilisiert ist. Behandelt man 
aber ihren Methyles te r  rnit Ameisensaure-Schwefelsaure,  so be- 
ginnt schon nach 2 Stdn. der schwer losliche Methylester der ungesattigten 
formylierten Saure sich auszuscheiden. Man krystallisiert ihn aus wenig 
Ather und vie1 Petrolather um, indem man die zuerst ausfallenden Schmieren 
entfernt. E r  schmilzt dann bei 93-94O, gibt aber rnit dem obigen Ester 
vom Schmp. 96O, s. 8) eine starke Depression. Aus den Mutterlaugen des 
Ameisensaure-Schwefelsaure-Gemisches fallt durch Wasser noch ein Ester 
in geringen Mengen aus, der bei 9 5 O  schmilzt und mit dem obigen Ester vom 
Schmp. 96O keine Erniedrigung gibt. Wie bei der Einwirkung von Eisessig- 
Schwefelsaure werden also auch hier beide Isomere nebeneinander gebildet. 

6.427 mg Sbst.: 17.273 mg CO,, 3.744 mg H,O. - 4.820 mg Shst.: 13.059 mg CO,, 
2.781 mg II,O. 

C,,H,,O, (Ester, Schmp. 93-94')) (310.24). Ber. C 73.52, H 5.85. 
Gef. ,, 73.32. 73.91. ,, 6.52, 6.46. 

10. x -  [a'-Chlor-benzyll-P-benzal-propionsaure (V). 
Durch eine Suspension von Oxy-saure  I Ib  in der 10-fachen Menge 

&her leitet man unter Kiihlung Chlorwasserstoff-Gas und 1al3t die ge- 
sattigte Losung uber Nacht stehen. Dann schiittelt man die atherische 
Losung mit Wasser, trocknet und engt ein; auf Zusatz von Petrolather fallt. 
die Hauptmenge der gechlor ten  S a u r e  C,H,.CH:CH.CH(COOH> 
. CHCl.C,H, in reinem Zustande aus, die bei 155-156' schmilzt. Sie ent- 
farbt Permanganat sofort, Brom dagegen kaum oder erst nach langerer Zeit.. 

0.1256 g Sbst.: 0.3280 g CO,, 0.0f508 g H,O. - 0.2070 g Sbst.: 0.0987 g AgC1. 
Cl,Hl,O,C1 (286.7). Ber. C 71.16, H 5.27, C1 12.3. Gef. C 71.22, H 5.41, C1 11.8. 

Verdunnte Na t ron lauge  lost die Saure zunachst klar auf, nach kurzer 
Zeit tritt Triibung ein, und beim Erwarmen bemerkt man den Geruch nach 
Benzaldehyd.  Letzterer 1aBt sich ini Wasserstoffstrome abdestillieren. 
und als Semicarbazon nachweisen. AuBerdem scheidet sich Diphenyl -  
b u t  a d  i e n  aus, das durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurde. Die 
alkalische Losung enthalt, auSer zuruckgebildeter Oxy-saure IIb, welche 
durch kurzes Behandeln mit Essigsaure-anhydrid in Form ihres Lactons 
(Schmp. 1 1 2 ~ )  isoliert wurde, noch geringe Mengen ungesattigter Sauren, 
wahrscheinlich Phenyl-isocrotonsaure (P-Benzal-propionsaure). 

Uurch Behandeln der gechlor ten  S a u r e  mit D i a z o - m e t h a n  entsteht der hei 
98-99'' schmelzende M e t h y l e s t e r ,  der aus Petrolather umkrystallisiert wird. Er ent- 
farht Pennanganat und Bromlosung und liefert beim Verseifen mit alkoholischem Kali 
2, @ - Di b en za l -pr  o pion s a u r  e (Schmp. 169-1 700) nehen einer geringen Menge einer 
weil3en Saure. 
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4.240 mg Sbst.: 11.143 mg CO,, 2.398 rug H,O. - 7.281 mg Sbst.: 19.174 mg CO,, 
3.895 rug H*O. 

Cl,H1,O,C1 (300.7). Ber. C 71.86, H 5.70. Gef. C 71.69, 71.84, H 6.33, 5.99. 
Aluminium-amalgam entzieht der Saure das Chlor, und es entsteht 

cc - B enz  y 1 - p -be nz a1 -pr  o p io  n s a u r  e , welche nach einmaligem Umkrystal- 
lisieren bei 124--125~ schmilzt und mit der synthetischen Saure keine De- 
pression gibt. 

Ros tock ,  September 1928. 

359. R. S t o e r m e r  und Fr. Wodarg:  
Zur Frage der flussigen Krystalle bei stereoisomeren Zimtsauren. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock.] 
(Eiugegangen am 6. Oktober 1928.) 

Gelegentlich der Untersuchungen iiber die Umlagerungen der stabilen 
Zirntsauren in ihre labilen Isomeren durch ultraviolettes Licht war an der 
p-Methoxy-zirntsaure die Beobachtung gemacht worden'), daB ihre 
aZZo-Form die Erscheinung der fliissigen Krystalle nicht zeigt, wahrend 
diese nach der Riickumlagerung in die trans-Form sofort wieder auftritt. 
Dies Verhalten war also an .eine ganz bestimmte stereochernische Konfigu- 
ration gebunden, und es war daher, mangels weiterer ahnlicher Beobach- 
tungen auf diesem Gebiete, nicht ohne Interesse, neues Material zu sammeln, 
um die Anschauungen Vor 1 a n  d e r s 2, iiber die Erforschung der molekularen 
Gestalt mit Hilfe krystallinischer Fliissigkeiten zu prden. Nach den aus- 
gedehnten Untersuchungen dieses Forschers besteht die fur die krystal- 
linisch-fliissige Form giinstigste Gestalt in einer moglichst langgestreckten, 
geraden Linie, wobei bei einer, Substitution am Benzolkern die para-Stellung 
ausschlaggebend ist 3), da meta- oder ortho-Substitutionen eine winkelformige 
Gestalt hervorrufen. Letztere ist aber auch den allo-Formen der ungesattigten 
SBuren eigen, und in vollstandiger Ubereinstimmung mit der Theorie wurde 
nun an einerReihe von p-Alkoxy-z imtsauren  gefunden,daQ diestabi len,  
g e r a d l in  i g g e s t r e c k t e n k r  y s t a l l  i n  is c h - 
fliissige Phasen  b i lden ,  die bei den winkelformig gestalteten labilen 
Formen nirgends mehr auftreten. Es wurde dabei hauptsachlich eine Ketten- 
Verlangerung der Alkyle angestrebt, urn das Existenzgebiet der krystalli- 
nisch-fliissigen Phase zu vergroflern. Die folgende Tabelle zeigt, dafl dies 
auch der Fall ist, d& aber die p-Athoxy-zimtsaure, die den hochstenSchmelz- 
punkt hat, das kleinste Existenzgebiet jener Phase besitzt. 

F or m en  e n  a n t i  o t r o p 

Tabel le  I. 
Schmelz- und Bxistenzgebiet der 

Klarungspunkte kryst.-fliiss. Phase 
p-Methoxy-zimtsaure . . . . . . . . 

p-n-Butyloxy-zimtsaure . . . . . I j4O, 185.50 31.5O 

1700, 1850 150 
p-dthoxy-zimtsaure . . . . . . . . . 6O 
p-n-Propyloxy-zimtsame . . . . 166O, 1820 16O 

rgoO, 196O 

*) R. S t o e r m e r ,  B. 44, 639 [ I ~ I I ] .  

z, Chem. Krystallographie d. Fliissigkeiten, Leipzig 1924. 
a) Vorlander ,  Krystal1.-flussig. Substanzen, F. E n k e ,  1908, S. 44. 


