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Ob dieses aminometrische Verfahren fur die Praxis niitzlich werden 
konnte, vermag ich nicht zu entscheiden. Fur die schwacheren Amine kennt 
man kein anderes besseres Verfahren. Gibt es eine in Chloroform liisliche 
Saure, etwa eine Sulfonsaure, die man an Stelle des Chlorwasserstoffs 
setzen konnte? S c h w e f e l s a u r e  ist in Chloroform ganz unloslich; T r i -  
c h l o  r- e s s igs  Bur e7) und wasserfreie O x  al  s Bur e geben keine brauchbaren 
Farbumschlage, wenigstens nicht mit Dimethylamino-azobenzol ; B r o in - 
wassers tof f  an Stelle von Chlorwasserstoff bietet keine Vorteile; Versuche 
mit P i k r  insaures)  und verschiedenen Indicatoren sind noch nicht spruchreif. 

366. W. B o r s c h e  und M. Lewinsohn:  
Untersuchungen iiber die Bestandteile der Kawawurzel, XIV. Mit- 

teil. l) : Uber Cinnamoyl-essigester. 
[Aus d .  Chem.  Institut d.  liniversitiit  I h n k f u r t  a. M.1, 

(Eingegangen am 18 .  Oktober 193.3.) 

In  den vorhergehenden Abhandlungcn wurde nachgewiesen, daB die 
charakteristischen Bestandteile der Kawawurzel ( K a w a i n ,  I l i h y d r o -  
k a w  a i n ,  M e t  h y s t ic  i n ,  D i h y d r o - m e t  h y s t ic  i n ,  Y a n  go xi in) sich von 
i-ungesattigten p-Keton-sauren X . CH: CH . CO . CH, . CO,H ableiten, deren 
Ester aus den entsprechend acylierten Acetessigestern durch Entacetylierung 
synthetisch gewonnen werden kiinnen : X . CH : CH. C‘O . CH (C0,II). CO . CH, 
!%o, X.  CH: CH. CO . CH,. CO,R + CH,. CO,H. 

Da die typische Atomgruppierting . CO . CH,. CO,R des Acetessigesters 
in diesen Estern unverandert vorhanden ist, mul3ten sie, wie der Stammstoff, 
zu den verschiedenartigsten Synthesen verwendbar sein. Wir haben einige 
davon mit dem Anfangsglied der IZeihe, dem C i n n a m o y l - e s s i g e s t e r ,  
C,H, . CH : CH . CO . CH, . CO,C,H, (I), durchgefuhrt und Zuni Vergleich auch 
die gesattigte Verbindung, den 8 -P h e n  y l- p - k e  t o - v a l e  r i a n  s a u r  e -e s t e r , 
C,H, . CH, . CH, . CO . CH,. C0,C2H, (II), denselben Umwandlungen unter- 
worfen, iiber die wir ini folgenden berichten. 

Cin n a m o  y 1 - es  s iges t e r  entsteht, neben anderen Produkten. (Zinlt- 
saure, Benzal-aceton usw.), in guter Ausbeute bei der Teilhydrolyse des 
Cinn a m o  y l -  a c e t e s s i g e s t e r  s , CGH5. CH : CH . CO . CH (CO,C,H,) . CO . CH, 
(III), durch 75-proz. Essigsaure und ist als Cu-Verbindung leicht ails dern 
Reaktionsgemisch zu isolieren. Zur Reinigung wird er am besten aus Petrol- 
ather umkrystallisiert. Denn bei d.er Destillation im Vakuuni zersetzt e r  
sich grostenteils zur zugeharigen Dehydracetsaure C,,H,,O, (S t y r y l - 6 -  
c in  n a m  o y 1 - 3 - p yr  o n o n - (z.4), IV) . 

,CO, HZC - C . CZH,. CGH, 
N 

v. * 
OC 

IV. HC CH . CO . C,H, . C,H, 
CcHj. C,H, . CI CO ‘N’ 

_ ~ _ _  CGH, 
.-.-()-A 

:) vergl. Weissberger  u.  P a s o l d ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 157, 65 [1931]. 
*) Die Losungen der Saure in CHC1, sind beinahe farblos und geben mit Dimethyl- 

l) SIII. Mitteil.:  B. 66, 803 “9331. 
amino-azobenzol einen scharfen Umschlagspunkt. 
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Mit 2.4-Dinitrophenyl-hydrazi1? tritt  er zu einem bestandigen D i n i t r  o - 
p h e n  y l - h y d r a z o n  zusammen. Dagegen liefert er mit Phenyl-hydrazin 
iiber das Phenyl-hydrazon hinweg xhnell  das P y r a z o l o n  V. Versuche. 
ihn mit R e s o r c i n  zu eineni Cumarin zu kondensieren oder seine Na-Ver- 
bindung mit P h e n  acylbroni id  zu einem Diketo-ester umzusetzen, haben 
uns nicht zu den gewiinschten oder anderen wohldefinierten Stoffen gefiihrt. 
Erhalten haben wir solche aber aus der Na-Verbindung und z . 4 - D i n i t r o -  
c h lor  - b en  z o 1 bzw. Cinnamoylchlorid, namlich a-  [24- D in it r o - p h e n  y 11 - 
c inn  a m o  y l -ess  i g e s t e r  , C,H, . CH : CH . (20. CH (CO,C,H,) . C,H, (NO,), (VI), 
und I) i c inn  a m o  yl-ess  iges  t e r  , (C,H,. CH : CH . CO), CH . CO,C,H, (VII). 
Beide sind ,,C-I)erivate". Denn bei der Keton-Spaltung entsteht aus V I  
c,) - C i n n  a mo y 1- z 4- d i n  i t  r o - t o l u o  1, C,H, . CH : CH . CO . CH, . C,H, (NO,), 
(VIII), aus VII das schon von L a m p e  und Mi lobedzka  beschriebene 
D ic inn  a m o  y l -  me t h an , (C,H,. CH : CH . CO),CH, (IX) 2) .  

Durch k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  mit Pd-Kolloid 12Bt sich der 
C'innanioyl-essigester unschwer zu 8-P  h e n  y 1- - ke  t o - v a l e r  i e n  s a u r e  -es  t e r  
(11) reduzieren, ohne deW &as Carbonyl dabei merklich in Mitleidenschaft 
gezogen wiirde. Der gesattigte Ester ist bei Zimicer-Teinperatur fliissig 
und kann ohne allzu groBe Verluste durch Dehydracetsaure-Bildung im 
Vakuum d.estilliert werden. Er gibt eine ather-losliche, dunkelgriine CU - 
V e r b  in d un g , die aber wegen mangelnder Krystallisationsfahigkeit nicht 
zu seiner lteinigung taugt, u r d  mit Dinitroplienyl-hydrazin ein D i n i t r o -  
p h e n y l - h y d r a z o n  wie der ungezattigte Ester. Anders als dieser, ver- 
einigt er sich aber niit Resorc in  glatt zu eineni C u m z r i n  X. 

Ebenso glatt setzt sich seine Na-Verbkdung mit co-Brom-aceto-  
p h e  11 on zu I, 6 - D i p h e n  y 1 - I .4 - d io xo  - h e x  an  - 3 - c a r b  on s a u r  e - a t  h y l -  
e s t e r ,  C,H,. CH,. CH,. CO. CH (CO,C,H,) . CH,. CO. C6H, (XI),  um, den wir 
durch Amnioniak in ein gut krystallisierendes I in in ,  durch Erhitzen mit 
Xnilin-acetat in den gleichfalls krystallisierten I .5 - D i p  h e n  y l -  2 - [a - p h en  y 1- 
a t h  yl] -p y r  r o 1- 3 - c a r b o n s a u r e  -a  t h  y les t e r  (XII) iiberfiihren konnten. 
Durch Cinnamoylchlorid entsteht aus ihr das C - C i n n a n i o y l - D e r i v a t ,  
daraus beini tiberhitzen init Wasser Cinn a m o  y l-  d i h y d r  o - c inn  a m o y l -  
m e t h a n ,  C,H,. CH: CH. CO. CH, .CO. CH,. CH,. C,H, (XIII) .  

Irn AnschluB an die Hydrierung des Cinnamoyl-essigesters haben wir 
schliel3lich auch noch den cc- Cinn amo y l -  ~ c e  t e s s  iges  t e r  katalytisch 
red  u z ie r t und sind so Zuni 6 - P h e n  y 1 -a -  ac  e t y 1- p - k e  t o - v a le  r i a n  s a u  re  - 
a t  h y le s t e r , C,H, . CH, . CH, . CO . CH (CO . CH,) . CO,C,H, (XIV), gekolnmen. 
Er kann in1 Hochvakuum ohne Zersetzung destilliert werden und bildet 
eine krystallisierte, in Ather mit tiefblauer Farbe losliche Cu-Verbindung.  
Mit Dinitrophenyl-hydrazin reagiert er unter RingschluB, der in der Haupt- 

2, B.  46, 1235 :1914'. 
116: 
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sache I - [z'.4'-D in i t  r o -p  he  n y Q - 5 -me thy l -  3 -[w -p henyl -  
a t  h y I] - py r  azo 1- 4- carbons  a u r  e - a t h y le s t e r (XV) fuhrt, daneben aber 

zu einem 

H5C20,C. C 

XV. 'N' XVI . 

~ C . (CH,) 2 .  CeH; H,C . CO . CH C .  (CH,), . C,H, 
x 

\h-/ 
H,C . C N cc 

C,H,(NO,), C,H,(NO,), 

eine kleine Menge des Pyrazolon s XVI  ergibt3). Uurch Hydrolyse wird er 
z. T. zu C,H,. CH, . CH, . CO . CH, . (50. CH, 
(XVII), z. T. aber auch zu Phenyl-keto-valeriansaure bzw. Benzyl-  
ace ton  abgebaut4). In reinem Zustande erhalt man das Diketon XVII 
leichter durch katalytische Hydrierung von Ciiinamoyl-aceton. Uin es durch 
ein krystallisiertes Derivat zu charakterisieren, haben wir es init Iiesorcin ZII 

Me t h  y 1- [w -p hen  y l- a t h  y 1] - 7 -ox  y - b en  z o p y r y l ium c h lo r id  kondensiert. 
AuWer deni Cinnamol-1-essigester sind in den letzten Jahren irn hiesigen 

Institut einige weitere y-ungesattigte 9-Keton-ester dargestellt und unter- 
sucht worden, von denen wir in dieseni Zusamnienhang noch den [3.4- 

Met li y len dio s y - cinn a mo yl] -e ss ig e s t er , CH,<:>C,H,, . CH : CH . CO 

. CH, . C02C,H, (XVIII) [CL -P hen  y l- c inn a nio yl] - c s s ig e s t er , 
C',H,. CH : C (C,H,) . CO . CH,. CO,C,H, (SIX) beschreiben wollen. 

I -P hen  y 1 - 3.5 -dio xo -he xan  , 

und den 

Besehreibung cler Versuche. 
A) C i n n a in o y 1 - e s s i g s 2 ur e - a t  h y le s t e r (I). 

Cinn a mo y l -  ace t e s  sig e s t e r wird niit der 4-fachen 3Ienge 7 j-proz . 
Ess igsaure  einen Tag lang auf den1 Wasserbade erhitzt. Beini Verdiiiinen 
der erkalteten Liisung iiiit vie1 Wasser fallt eiii ijl am.  das beim Aufbewahren 
im Bisschrank fast viillig erstarrt. I k  Krystalle schmelzen mch  scharfeni 
Absaugen oberhalb 4ou. Sie sind fast reiner Cinnamoyl-essigester  (,4us- 
beute etwa 50 (:h des Ausgangs-Materials). Aus Petrolsther (Sdp. 4oo) wird 
er in derben, farblosen Prisineri voin Schinp. 46" erhalten. 

0.0650 g Sbst. :  0 . 1 ; o O  fi C(J2, o.O,+(:s) g i120 .  
C l ~ ~ H l , 0 2 .  3c.r. C 7:.,jO, I1 0 . 4 2 .  C e f .  C i r . , 3 , j ,  II  0.j.j. 

1)cni vuii den K r y s t a i h  ubges:ui:;ti.n iil w i d  tiurcli J,iiscn i;i -%thcr i ind 1)iirch- 
scliiittcln mit  Cti---kcl:rt-I, .iaig tlcr Kest tic:; Ibters als C u - V e r l ~ i n d n ~ t g  ~eittzogcn. 
Sie krystallisicrt am Cliloro )rm in ticfKriincti, I)i.inohc scliwnrzen I'ristnen u n c l  scliniilzt 
von IY.j~--18.7". 

o.IonL g S h t . :  o.or!~i s CiiO.  ~ ( C l ~ j F ~ l . , ~ ~ ~ ~ J ~ C i i ,  Ber, Cn 12.78. (:cf. C u  1 2 . 9 2 .  

Das in1 k h e r  zuriickgebliebeiie, hellgelbe 01 riecht stark nach Ben z a 1 - 
aceton.  Bs destilliert unter 15 ~ n i n  in der Hauptsache utii IGoO, der Rest 
von 18o-zoo~. Die Hauptfraktion 1aBt sich durch Iinpfen init einein Krystall- 

3, Die Formeln X V  und XVI sintl nicht bcwicsen. In I,ciden 1:lillen kiinnen auch 
die durch Vcrtauschung \-on . CH; inid . C,H, . C 6 H 5  leiclit nl~zulcitenden Isonieren vor- 
licgcn. 

4) Ubereiiistinimend damit entstcht beim i'1)crhitzen yon Cinnntnovl-acctessiK- 
ester  init  M'asser nicht niir C i n n a m o y l - a c e t o n ,  sondern such zienilich vie1 B e n z n l -  
:t c'e t o n .  
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chen von Benzal-aceton leicht zuni Erstarren bringen und auch durch Semi- 
carbazid (Schmp. des Semicarbazons 185') als solches charakterisieren. Der 
hoher siedende Anteil erstarrt freiwillig und erweist sich durch Schmp. und 
sonstige Eigenschaften als Zimtsaure.  

Das 2.4 - D i n  i t r o  phen y 1-11 y d r  a z o n  des Cinnamo).l-essigsaurc-~thylesters kry- 
stnlliaicrt ans -Icetoti in derben, roten Prismen; es schmilzt bei 170-1710. 

2.950 mg Sbst.: o . , ~ O L  c a n  S ( -00 ,  760 mm). 
C,,II1,OB?;,. Ber. S 14.07. Gef. S 14.29. 

1-Phenyl-3-styryl-pyrazolon-(5) (V): A4us 2 .2  g Cinnamoyl-  
ess igester  und 1.1 g Phenyl-hydrazin in 25 ccm Eisessig durcli Z-stdg. 
Erhitzen auf dem Wasserbade. Uanach wird durch Wasser gefallt und ails 
Methanol umkrystallisiert. Braunliche Prismen, Schmp. 148 -149'. 

745 m 4 .  
2.4j.3 mg Sbst.: 7.015 mg CO,, 1.305 mg H20. - 3.92.j m g  Sbst.: 0.380 ccm S (23O. 

C 1 7 1 3 1 4 0 ~ 2 .  Ber. C 77.82. H j.38, X 10.69. 
Gcf .  ,, 78.02, ,, 5.95. ,, 10.94. 

x - [z .4 - 1> in  i t r o - p h e n y 1] - c in n a m  o y 1 - e s s ig s a u r e - a t  h y 1 es te r  (VI) . 
Eine Mischung von 2 . 2  g Cinnanioyl-essigester in 25 ccrn Ather, 0.23 g 
Nat r ium in 5 ccm -4lkohol und einer konz. atherischen Losung von 1.8 g 
~ .4 -Din i t ro -ch lo r -benzo l  wird 2 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten 
entzieht man ihr den Dinitrophenyl-ester durch Ausschiitteln niit sehr ver- 
diinnter Natronlauge, solange letztere sich merklich farbt. Aus den ver- 
einigten Ausziigen wird er durch verd. Salpetersaure als dunkelgelbes 01 
gefallt, das nur sehr langsani erstarrt. Es krystallisiert aus Methanol in 
derben, orangefarbenen Prismen vom Schmp. IZO-121'. 

74 j riirn). 
1.G-15 mg Slist.: 5.750 m g  C 0 2 ,  1.055 mg H,O. - 3.47j nig Sbst.: 0.230 ccni ?; (zoo, 

~ ~ l ~ € ~ l b O J ~ ,  Ber. C j9.38, H 4.20 ,  S 7.29. 
Gef. ,, 59.31. ,, 4.46, ,, 7.56. 

Erhitzt man I g davon mit 5 ccin Wasser 5 Stdn. auf 130°, so wird es 
zu 0)  - C inn  am o y 1 - z .4 - din  i t r o - t o 1 uo 1 (VIII)  hydrolysiert, braunen Pris- 
men vom Schmp. Ij2-153" (aus Methanol). 

,<.r,jo mg Slwt.. o . 2 j . j  c im S (roo, 7.j4 mm).  
C , ~ 1 3 1 2 0 z X 2 .  ncr. S 8.97.  ( k f .  ?; 9.1.3. 

D i c inn  a in o y 1 - e s s ig s a u r e - 2 t h y le s t e r (VII) . 
4.4 g Cirinainoyl-essigester werden in 58 ccm Ather gelost und 

durch Zugabe von 0.S g feingepulvertein Na t r ium-amid  in die Natrium- 
Verbindung iibergefiihrt. Dann versetzt man mit 3.3 g Zimtsaure-ch lor id  
und kocht 3 Stdn. Wenn man das erkaltete Reaktionsgemisch mit verd. 
Schwefelsiiure zerlegt, scheiden sich aus der atherischen Schiclit reichlich 
gelbe Nadeln voii 1) ic innamoyl-essigester  aus; Ausbeute etwa 4 g. 
ALE Essigester-Athano1 dunne, kanariengelbe Prismen, Schmp. 129'. 

0.0394 : Sbst.: 0 . ~ 4 3 0  g CO,, 0.0488 g H,O. 

Beim iyberhi tzen m i t  Wasser  (auf I g 3 ccm, 6 Stdn. auf 120-130~) 
liefert der Ester das Dic innamoyl-methan  (IX) von Lampe  und Milo- 
bedz k a als gelben, kompakten Klumpen, nach dem Umkrystallisieren 
aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 142'. 

C,,H,,04. Ber. C 75.86, H j.74. Gef. C 75.66, 1% 6.10. 
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S t y  r y 1- 6 - cin n a in o y 1 - 3 - p y r o n on - (z  4) (IV) . 
Wir erhitzten 5 g Cinnamoyl-essigester  im Sabelkolben bei etwa 

15 nun Druck zum Sieden ,  so lange noch etwas iiberging. Dabei destillierte 
nur ein kleiner Teil als gelbliches 01, das beim Impfen sogleich erstarrte 
und sich beim Stehen rnit etwas Methanol in grofle, wiirfel-ahnliche Krystalle 
voni Schmp. 460 des Ausgangs-Materials verwandelte (0.6 9). Die Haupt- 
nienge blieb im Kolben zuriick als braunes Harz, das, mit Methanol iiber- 
gossen, in ein braunes Krystallpulver zerfiel und nach mehrfachem Aus- 
kochen mit Methanol bei (158~-)162~ schmolz. 

0.0793 g Sbst. :  0.2236 g C O B ,  0.0355 g H,O. 

h d 

C,,H,,O,. Ber. C 76. 74, €1 4.h.j. Gef. C 76.69, H 5.01. 

13) 6 -P hen  y 1 - p - ke t o -v ale  r i an  s Bur e - a t h  y 1 es te r  (11) 
C inn  am o y 1- e ssig e s t e r wird in Athanol gelost bzw. aufgeschwenimt 

und wie iiblich mit Pd-Katalysator hydr i e r t .  E'arbloses 01, Sdp.,, 170--171~. 
Ausbeute aus 4.4 g etwa 3 g. 

2.777 mg Sbs t . :  7.2.j5 mg CO,, 1.8.35 mg H,O. 

Das 2.4  - D i n  i t r o  p hell y 1 - h 1-d r a zon  des Esters krystallisiert 311s Methanol in 
C1,Hl,O,. Ber. C 70.91, €I 7.27. Gef. C 71.27, H 7.39. 

orangegelben Prismen \-om Schnip. 78O 
4.174 mg Sbs t . :  0.492 ccm S (17". 760 mni).  

Der Kolben-Riickstand von der Vakuum-Uestillation des Esters wird 
beim Verreiben mit etwas Wthanol schnell krystallin. Er krystallisiert da- 
ram in prachtig irisierenden, farblosen Blattchen vom Schmp. 950 und der 
Zusammensetzung des [o -Phen  y l -a  t h  yl] -6- [dih ydro  -cinn amo yl] - 3  - p  y- 
ronons-(z.4) (XX). 

C19HzoOeX4. Ber. h- 14.00. Gef. X 13.87. 

0.1882 g Sbst.: 0.5219 g CO,, 0.0991 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.86, H 5.74. Gef .  C 75.63, H 5.89. 

Durch 4-stdg. Erhitzen auf IZOO mit der xo-fachen Menge rauchender 
Sa lzsanre  haben wir ihn in Di-[w-phenyl-athyl]-z.6-pyron-(4) (XXI) 

s o ,  /co, 

\..o/- 
CH. CO . (CH,), . C,H, XXI. HC CH 

CO C,H, . C C . C,H, 
-P 

XX. HC 

H,C, f (CHJ 2 * C 

verwandelt, das aus Essigester in farblosen Tafeln vom Schmp. 140O kry- 
stallisiert . 

[a -P  h e n y 1 - a t  h y 11 - 4 - o x  y - 7 -cum ar  in (X) . 
Aus 2.2  g Dihydro-cinnamoyl-essigester  + 1.1 g Resorcin durch 

2-stag. Stehen in 10 ccm konz. Schwefelsaure. Aus Methanol weiBes Pulver 
(unter dem Mikroskop farblose Prismen) vom Schmp. 175 - 1760. 

Ber. C 76.69, H 5.26. Gef. C 76.67, H 5.57. 
z 780  mg Sbst. :  7,815 mg CO,, 1.360 mg H,O. 

CI7Hl4O3. 

1.6 - Dipheny l  - 1.4 - dioxo - h e x a n  - 3 - carbonsaure  - a thy le s t e r  (XI). 
4.4 g Dihydro-c innamoyl-ess iges te r  werden in 66 ccm Ather zu- 

nachst mit 0.46 g Na-Draht und dann mit 4 g ( , ) -Brom-acetophenon urn- 
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gesetzt. Das Filtrat voni NaBr hinterlafit beim Verdampfen den Diketo- 
ester als gelbes 01 ,  das ohne weitere Reinigung zu den folgenden Versuchen 
diente : 

a) z g wurden in 5 ccm Methanol + 5 ccm konz. Ammoniak 24 Stdn. 
sich selbst iiberlassen, danach mit Wasser gefallt. Der Niederschlag wurde 
bei vorsichtigem Digerieren rnit kaltem Methanol krystallin. Er krystalli- 
sierte daraus in farblosen Prismen vom Schmp. 147O und der Zusammen- 
setzung eines 1) iphen y 1 -i m in o - o xo  - he  x an  - c a r b  ons a u r e - a t  h y le s t e r  s. 

0.1199 g Sbst. :  0.3289 g CO,, 0.0764 g H,O. -- 3.625 mg Sbst. :  0.136 ccm S (17". 
7.59 mm) .  

C,lH,303N. Ber. C 74.73, H G.87, W 4.16. 
Cef. ,, 74.81, ,, 7.13, ,, 4-41. 

b) 2 g wurden dmch halbtagiges Erhitzen (Wasserbad!) rnit 2 g Anilin 
in 15 ccin Eisessig in das X-phenyl ie r te  Pyr ro l -Der iva t  XI1 verwan- 
delt, das sich aus seiner Losung in heiBem Methanol in langen, farblosen 
Nadeln vom Schnip. 139-14o0 absetzte. 

0.1217 g Sbst . :  0..367.5 g CO,, 0 . 0 7 ~ 6  g. H,O. 
C,iH2502XL;. Ber. C 82.03 ,  H 6.33. Gef. C 82.24, €1 6.62. 

8 -P h e n y 1- K - c in I! a in o y 1- p -0 xo - v aler  i an s Bur e - a t  h y 1 es te r  , 
C,H, . CH, . CH,. CO . C H  (CO . CH : CH . C',H,). CO,C,H,. 

Am P he n y 1 - ke t o - vale  r i an  s a u r  e -es te r  , Na-Amid und Cin n amo y 1 - 
chlor  id nach demselben Verfahren wie Dicinnamoyl-essigester. Der Roh- 
ester wird iiber seine Cu-Verbindung,  ein hellgriines Pulver (nach mehr- 
maligem Auskochen rnit Methanol Schmp. 204-Z05°; Cu ber. 8.34, gef. 7.99) 
gereinigt und danach aus Petrolather (Sdp. 40°) in gelblichen, zu Drusen 
vereinigten Prismen voni Schmp. 57O erhalten. 

2.800 mg Shst . :  7.940 mg CO,, 1.525 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.43, H 6.00. Gef. C 75.21, H 5.93. 

Das 1.3-Diketon daraus, 1.7-Dip hen yl-3.5 -dioxo -A1- he  p t en (XIII) 
krystallisiert aus wenig Methanol in feinen, farblosen, bei 84-85O schmel- 
zenden Prismen. 

2.615 mg Sbst.: 7.835 mg CO,, 1.530 mg H,O. 

Es liefert ebenfalls eine iu den in Betracht kommenden Mitteln sehr schwer losliche 
C,,H,,O,. Ber. C 82.01, H 6.47. Gef. C 81.74, H 6 .5 j .  

C u - V e r b i n d u n g ,  ein griines, gegen zoo" sich verfliissigendes Pulver. 
(CI~Hl7O,),Cu. Ber. Cu 10.29. Gef. CU 10.09. 

C) 8 - P h e n y 1 -a - a c e t y 1 - p - k e t o - vale  r i an s a u r e - a t  h y 1 e s t e r (XIV) u n d 
I - P  h e n y 1 - 3.5 - d i o x o -hex an  (XVII) . 

Der Ester XIV, aus 10 g a-Cinnamoyl-ace tess iges te r  in 120 ccm 
Athano1 durch H y d r ie r un g bei Gegenwart von Pd-Kolloid in iiblicher Weise 
gewonnen, bildet ein farbloses 01 vom Sdp.,., 130~. 

Seine C a - V e r b i n d u n g  lost sic11 in Ather leicht rnit tiefblauer Parbe. Aus verd. 

2.575 mg Sbst.: 5.793 mg CO,, 0.350 mg CuO. 

Erwarmt man I g des E s t e r s  mit einer %sung von 0.8 g 2.4-Dinitro- 
phenyl -hydraz in  in 25 ccm Methanol + z ccm 2-n. Salzsaure kurze Zeit 

Methanol krystallisiert sie in feinen, blauen Nadelchen vom Schmp. 136". 

Gef. C 61.34, C u  10.86 (C,,H,,O,),Cu. Ber. C 61.46, Cu 10.85. 
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auf den1 Wasserbade, so bildet sich ein gelber, krystalliner Niederschlag, 
der durch Krystallisation aus Methanol in zwei Bestandteile zerlegt werden 
kann. Das Hauptprodukt, das Pyrazo l  XV, bildet far'Dlose Nadeln vom 
Schmp. 134-145; Ausbeute etwa I g. 

0.1244 g Sbst.: 0 . 2 7 2 2  g C o t ,  0.0540 g I 1 2 0 .  
C,,H,,C),N,. Uer. C i9.4.3, €I 4.71. ( k f .  C j9.61, €I 4.91. 

In der Mutterlauge davon findet sich in auflerst geringer Menge ein 
zweiter Stoff, der in diinnen, farblosen Prismen voin Schmp. 178O heraus- 
kommt. Sein N-Gehalt deutet auf das Pyrazolon  XVI. 

o y - o  mg Sl)st.: 0 . 1 1 7  ccni S (11", ~,J,O nini). 
Cl9HlHOBS,,. Ikr .  Zj 14.07. Gef. S 14.36. 

I -Phenyl-3.5-dioxo-hexan (XVII) wird durch ka ta ly t i s che  H y -  
d r i e rung  von Cinnanioyl-aceton5)  ir? Methanol als wasserhelle Pliissig- 
keit vom Sdp.,, 153-155O erhalten. 

o 11.19 :: Shst.: 0.3143 

Lost inan 1.9 g davon niit 1.1 g Resorcin in 10 ccm Eisessig und sattigt 
unter Kiihlung niit Chlorwasserstoff, so beginnt nach einiger Zeit das Benzo- 
pyryl iuinchlor id  C1,H170,C1 in gelben, sehr hygroskopischen Krystallen 
auszufallen. Sie werden abgesaugt, mit Ather ausgewaschen und, in wenig 
salzsaure-haltigein Eisessig gelost, durch festes Eisen (111)-chlorid als Fe r r i -  
Komplexsalz  gefallt, das aus Eisessig + konz. Salzsaure in braunen, bronze- 
glanzenden Tafeln vom Schmp. 154O krystallisiert. 

. < . I A O  mg Sbst.: 0.960 nix C1, 0.530 nig Fe3U:$. 

CO,, 0.0758 :; €I,(). 
C,,H,,O,. Iler. C 7.j.79, €I 7.30. ( k f .  C 7.j.92, H 7.,j1. 

CIRH,;OLCl, FeCl,. Ber. C1 30.67, Fc 11.91, ( k f .  C1 30,0;, I>e 12.06. 

D) L3.4- M e t h y le n d i o s 3- - c inn  am o y 11 - e s s i g s a u r  e - a t  h y le s t er (XVIII) . 
cz. - [3 4 - Met h y le n d i o x q' - c in n a m o y 11 - a c e t e s s ig s a u 1: e - a t  h y 1 - 

es t e r  (XXII). 
19.2 g 3 .~ -Methy lend iosy -z i in t sau re6 )  werden in eineni 5oo-ccm- 

Kolben init zoo ccm Benzol + 30 g Thionylchlor id  gekocht, bis die Saure 
vollig gelost und die Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet ist. Dann werden 
Benzol und iiberschiissiges Thionylchlorid bei gelinder Warnie abgesaugt 
und das krystallisiert zuriickbleibende Saure-chlor id  7, im gleichen Kolben 
hStdn. mit einer Aufschwemmung von 15.2 g Na-Acetessigester  in 200 ccrn 
*4ther erhitzt. Beim Erkalten setzt sich aus dein Gemisch bereits ein Teil 
des [Met h y len d iox  y - cinn amo y 11 - ace t e s siges t e r  s in gelben Prismen 

j) Uber seine Ilarstellung s. Borschc  11. P e t e r ,  -1. 453, I5.j ;1927:. -\us dem fliissi- 
gen l n t e i l  clcs Iioliproduktes haben wir noch etw:rs Diketon 31s C ~ i - \ ~ e r b i n d u n g  (aus 
Benzol dunkelgriine Prismen rom Schmp. 244"; fur (C12Hl102)~ Cu her. Cu 14.53, gef. 
11.32) isolieren konncn. Der Rest besteht aus B e n z a l - a c e t o n ,  das durch seine Eigen- 
schaften und sein Semicarbazon leiclit ZLI identifiziercn ist. 

I;) M e t h y l e n d i o s y - z i m t s a u r e  wird in einer Ausbeute von 95-97 yo d. '1%. 
erhalten. wenn inan ein Gemisch ron  25 g P i p e r o n a l ,  25 g M a l o n s a u r e ,  27.5 ccm 
P y r i d i n  und 2.5 ccm P i p e r i d i n  2 Stdn. auf dem Wasserbade, dann 'iZ Stde. im 
B a b o  -'l'richter zu schwachem Sieden erhitzt. 

7 ,  Es kann durch Destillation bei 15 mni gereinigt werden (Sabelkolben ) nnd 
schmilzt danach bei 143~. Das S a u r e - a m i d  daraus krystallisiert aus heioem Wasser 
in  farlilosen, hei 1S3O schmelzenden Prismen. 
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ab. Es wird deshalb mit den1 gleichen Volumen Ather verdunnt, mit verd. 
Schwefelsaure durchgeschuttelt und filtriert. Die Ather-Schicht des Fil- 
trates hinterlaat beini Xbdampfen einen oldurchtrankten Krystallbrei, der 
abgesaugt, an der Pumpe niit etwas kaltem Methanol aasgewaschen und 
aus heiRem umkrystallisiert wird. Der Ester setzt sich daraus in gelben 
Prismen voin Schmp. 1040 ab; Ausbeute etwa 15 g. 

2 . i 5 0  mg Shst.: .=,.g.<o m g  CO,, 1.205 m g  H,O. 
C1,~Hl8Oti. 

-111s c h i  1Wter-Kiii.kstand kann durch fraktioiiierte Iirystallisntion aus  Xethanol, 
aiil3er ciner weitercn, kleinen Mcnge ~~~etliylc~idiosy-cinnnmoyl]-ncetessigester nnd ruck- 
gebildetcr I \ l c t l i y l e n d i o s y - z i n i t s i i u r e ,  ein Stoff ~ o n i  Schmp. 13zO gewonnen wcrden, 
tlcr nus wenig Eisessig in gelben Prismen heruuskomml. Seiner Zusammensetzung nacli 
kiirintc in ihni das Ale tliylentlioz)--II)eri.i-3t dcs T - O ~  I j o r s c h c  und P e t e r 8 )  erwiihnten 
u n g e s i i t t i g t c n  L a c t o n - e s t e r s  C16€I1604 vorliegen. Wir 1inl)cn clicse .\nnahnie aber 
noch nicht nachgcpriift. 

rM e t 11 y 1 en  d i o x J- - c i n n a in o y 1; - n c e t e s s i  g e  s t e r s  
wird ails Chloroform durch Methanol :& hell~riines,  niikro-kryst:illiiies I'iilver \-om Schmp. 
.oxn gcfiillt (Cu-(klialt her, 9.49, g e f .  9.72) .  

[Methylendioxj- - cinnamoyl]  - acetessigester  und  2.4 - Dini t ro-  
phenyl -hydraz in :  1.j g des Esters werden, in 10 ccm Methanol aufge- 
schwemmt, lIg Stde. mit einer Liisung von I g Dinitrophenyl-hydrazin in 35 ccm 
Methanol -1 3 ccm 2-n . Salzsaure gekocht. Das Reaktionsprodukt scheidet 
sich groBenteils bereits in der Warme ab. Es kann durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus Methanol in zwei Stoffe zerlegt werden : Der leichter losliche 
bildet dunkelgelbe Nadelchen voni Schmp. Z I Z O  und ist eines der beiden mog- 
lichen Pyrazole ,  deren Entstehung die Gleichung : C,,H,,O, 4- (NO,),C,H, 
.NH.NH, = C,,H,,O,N, -+ zH,O entspricht. 

2.570 ing Sbst.: -5.635 nig CO,, 0.920 nig H,O. - 3.770 nig Sbst.: 0.402 ccm N-  LO, 

Ber. C 6.3.15, H j.16. Gef. C 63.32, H % j . L 6 ,  

Die Cu -Ye  r b  i n d ii n fi d e s 

758  mm). 
C22H1808X4. Ber. C . jG.fJj ,  H 3.86, N 12.02 .  

Gef. ,, 56.9.j, ,, 4.00, ,, 12.31. 

Der schwerer losliche Stoff krystallisiert aus Chloroform + Methanol 
oder aus Essigester in ziegelroten Nadelchen vom Schmp. ZOO". Er hat die 
Zusammensetzung eines [Met hy len dio x y - c inn am o y 11 -ace t on -D in i t  r o - 
phenyl -hydrazons :  

761 mm).  
2.44.j mg Sbs t . :  4.910 mg CO,, 0.865 nig H,O. ~- 3.100 n ~ g  Shst . :  0.382 ccm X (zoo, 

C,SHl,0,K4. Ber. C 55.34, H 3.85, N 13.60. 
Gef. ,, j4.90, ,, 3.96, ,, 13.97. 

[3  4 - Met h y le n d i o s y - c inn  am o y 11 - e s s ig s a u r e - a t  h y le s t e r (XVIII) . 
Durch kochende 75-proz. Essigsaure wird der E s t e r  XXII  fast am- 

schlieRlich unter Riickbildung von Met h y len d io x y  -z  in1 t s aiir e gespalten. 
Dagegen ist uns niit Ammoniak  die Ablosung des Acetyls unter folgenden 
Bedingungen gelungen : 3 g Ausgangs-Material werden unter gelindem Er- 
warmen in 10 ccm I - n .  Natronlauge gelost. Die abgekiihlte Losung wird 
niit Arnnioniakgas gesattigt. Sie bleibt dabei klar. Nach 3/4 Stdn. wird sie 
mit 2-n. Schwefelsaure angesauert, der Niederschlag niit Ather aufgenommen 
und aus dem Auszug durch Schuttelii mit Cu-Acetat-I,iismg die Cu-Ver- 

8) 1. 453, Ij4 E1927'. 
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b in d u n g  des  [Me t h  y len dio x y  - cinn am o y 1] - ess ig es t e r  s gefallt. Sie 
bildet ein dunkelgriines Pulver, das nach dem Auskochen mit Methanol 
bei 2220 schmilzt. Der daraus in Freiheit gesetzte E s t e r  krystallisiert aus 
Petrolather in feinen, gelblichen Prismen vom Schmp. 58 - 6 0 ~ ;  Ausbeute 
etwa 1.5 g. 

2.590 mg Sbst.: 6.070 mg CC),, 1 . 2 0 0  mg H 2 0 .  
C14H140Q. Ber. C 64.12,  E-I 5 . 3 4 .  Gcf. C 6.3.94, €1 5.18. 

Sein z . ~ - D i n i t r o p l i e n y l - h p d r a z o n  setzt sich aus Chloroform + Methanol i n  
roten Prismen vom Schmp. 2 0 4 ~  ah. 

3.290 mg Sbst.: 0.307 ccm N (IS", 749 mm) 
C2,,H1,0,N,.  Bcr. IS 1 2 . O i .  ( k f .  X 1 2 . 9 2  

8 - [3.4 - Methylendioxy - phenyl)  - c( - acetyl- (3 - 0x0 - valer iansaure  - 

a thy le s t e r ,  CH2<~>C,H3.CH2.CH2.C0.CH(C0.CH,) .C02C2H5. 

Wir haben den Ester bisher nur als nicht erstarrendes 01 erhalten und 
ihn deshalb in Form seiner Cu-Verbindung analysiert. Sie krystallisiert 
aus Chloroforni + Methanol in mattblauen, in Biischeln zusammenstehenden 
Prisnien vom Schmp. 1730 und lost sich mit tiefblauer Farbe in Ather. 

2.560 mg Sbst.: 5.,365 mg CO,, 1 ,245  mg HzO. 

Mit 2 .4-Dini t rophenyl -hydraz in  reagiert der gesattigte Ester unter 
den oben angegebenen Bedingungen ganz ebenso wie der ungesattigte. Neben- 
einander entstehen ein Pyrazol ,  das bei 175' schmilzt und aus Chloroform + Methanol in glitzernden, dunkelgelben Prismen krystallisiert : 

(C,,H,,O,),Cu. ner. C 57.01, H 5.05. Gef. C 57.17, H 5.44 

0.1zog g Sbst.: 0.2504 g CO,, 0.0485 g- €I,(). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 56.41. H 4.27. Gef. C 56.48, H 4.48, 

und ein I - [Met h y le n d io x y - p h en y 11 - 3.5 -d io x o -hex an  - D in i t r o p h en y 1- 
hydrazon ,  aus Methanol braunlich gelbe Krystalldrusen vom Schmp. 1160: 

766 mm) . 
z.jZo mg Sbst.: 5.100 mg CO,, 1.010 mg H,O. - 3.780 mg Sbst.: 0.438 ccm N (zoo, 

C,,HI,O,N,. Ber. C 55.07, I1 4.45, N 13.53. 
Gef. ,, 55.21, ,, 4.48, ,, 13.50. 

C) [a -P  h e n y 1 - c in n am o y 11 - e s s i g s a u r  e - a t  h y le s t e r (XIX) 
(Nach Versuchen von Dr. R. Schiffner) .  

[a - P hen  y l -  c inn amo yl] - ace t essiges t e r  , C,H,. CH : C (C,H,) . CO . CH(C0 
. CH,) . C02C2H,. 

22 g a-Phenyl -z imtsaure  werden rnit 180 ccm Benzol iibergossen und 
durch Erwarmen mit der gleichen Menge Thionylchlor id  in das Chlorid 
verwandelt, das man durch Eindampfen im Vakuum isoliert. Es wird in 
IOO ccm Ather gelost und durch 3-stdg. Brwarmen mit einer Aufschwem- 
mung von 0.1 Mol. Nat r ium-ace tess iges te r  in 150 ccm Ather umgesetzt. 
Danach zerlegt man mit verd. Schwefelsaure und fallt aus der Ather-Schicht 
den [a - P h e n y 1 - c in n am o y 11 - ace t e s s ig e s t e r als Cu - V e r b in d u n g (Aus- 
beute etwa 19 g). Sie krystallisiert aus Methanol in hell graugriinen Nadelchen 
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vom Schmp. 125O (fur (C,,H,,O,),Cu ber. Cu 8.68, gef. 8.65)9). Der daraus 
regenerierte Ester ist bisher fliissig geblieben. Beim Erhitzen mit W a s s e r  
(auf 6.7 g 10 ccm; I ~ o O ,  6 Stdn.) gibt er in recht guter Ausbeute (etwa 80%) 
d. Th.) das zugehijrige I .3-Diketon, I .2  - D i p  h e  n y l-3.5 - d i o x o  - Al - h e  xen  , 
C,H, . CH : C ( . C,H,) . CO . CH, . CO . CH,, als braunes 01, das beim Verreiben 
mit Methanol schnell erstarrt und daraus oder aus Petrolather in diinnen, 
gelben Prismen vom Schmp. 8 1 ~  krystallisiert. 

2,395 mg Sbst.: 7.160 mg CO,, 1.265 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.79, H 6.11. Gef. C 81.53, H 5.91. 

[K -P h en  y 1 - c i n  n a m  o y 11 - e s s ig  e s t e r  . 
[Phenyl-cinnamoyl]-acetessigester  (13.5 g = 0.04 Mol.) wird mit 

der 4-fachen Menge 75-proz. E s s i g s a u r e  einen Tag lang auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Beim Erkalten fallt der acetyl-freie Ester aus. Er  krystalli- 
siert aus Alkohol in gelblichen Prismen, die sich bei ~ I O  verfliissigen; Aus- 
beute 9.5 g. 

0.1.341 g Sbst.: o.jXr.3 g CO,, 0.0725 g H,O. 

Aus dem 01, das sich beim Verdiinnen der vom Rohprodukt dekan- 
tierten Essigsaure absetzt, la13t sich durch Schutteln mit Ather und Cu-Acetat- 
1,osung noch etwas Ester als C u - V e r b i n d u n g  gewinnen. Sie krystallisiert 
aus Chloroform-Methanol I : I in leuchtend griinen Prismen vom Schmp. 213O 
unt. Zers. (fur (C,,H,,O,),Cu ber. Cu 9,78, gef. 9.94). 

Die H y d r o l y s e  des Esters fiihrt zum 1.z-Diphenyl-3-oxo-buten,  
C,H,.CH:C(C,H,) .CO.CH,, das G o l d s c h m i d t  und KniipferlO), iiber das 
1.2-Diphenyl-3-0x0-chlor-butan hinweg, durch Kondensation von Phenyl- 
aceton und Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff erhielten. Sie geben seinen 
Schmp. zu 53-540 an. 'IJnser Praparat schmolz nach dem Umlosen aus 
Methanol bei 56O. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.52, H 6.17. Gef. C 77.57. H 6.05. 

Q, Bei einem bisher nicht reproduzierbaren Versuch wurde neben ihr in iiberwie- 
gender Menge eine andere Verbindung von gleichem Cu-Gehalt (gef. 8 . 7 j %  Cu) ge- 
bildet, die in graublauen Nadelchen ausfiel und bei 185O schmolz. Der E s t e r  daraus 
lieferte bei der Hydrolyse dasselbe [Phenyl -c innamoyl l -ace ton ,  wie der aus dem 
bei 1 2 j o  schmelzenden Stoff. 

lo) Monatsh. Chem. 18, 444 [1897], 19, 406 [1898]. 




