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Zur Kenntnis des o-Vanillins. VIl) 

Kondensationsreaktionen des 5-Carboxyvanillins 

Von E. PROFFT und L. SACHAROW 

Inhaltsiibersicht 
Das nach unseren Untersuchungen aus 0-Vanillin leicht zugangliche 5-Carboxyvanillin 

wurde einer Reihe von Kondensetionsreaktionen mit methylenaktiven Verbindungen unter- 
worfen. Die entsprechenden Zim tsauren bzw. w-Acetylstyrol-Verbindung wurden erhalten. 

Zum Zwecke der Untersuchung der Reaktionsfiihigkeit von aromatischen Dialdehyden 
wurden die nach unseren Ergebnissen aus o-Vanillin oder seinen AlkylLthern leicht zugang- 
lichen 4-Alkoxy-5-methoxyisophthalaldehyde der Kondensation mit Malonsaure naoh 
KNOEVENAGEL unterworfen. Beide Aldehydgruppen reagieren unter Bildung von B-(S- 
Alkoxy-3-methoxyzimtsaure-5)-acryls~uren. 

5-Carboxyvanillin ist nach unseren Untersuchungen (1. c.) aus o-Vanillin 
leicht zuggnglich. Es wurden Kondensationsreaktionen dieser Aldehyd- 
carbonsaure mit einer Reihe von methylenaktiven Verbindungen studiert . 

a) Kondensation des 5-Carboxyvanillins mit Malonsaure und Malonsaure- 
diathylester 

5-Carboxyvanillin wurde mit Malonsaure nach KNOEVENAGEL mit Am- 
moniak, Anilin und Piperidin als Katalysatoren und nach der KNOEVE- 
NAGEL-DOEBNER-Reaktion zu kondensieren versucht . Mit 8proz. alkoholi- 
scher Ammoniaklosung (Molverhaltnis : 5-Carboxyvanillin-Malonsiiure-Am- 
moniak = 1 : 1 : 3) wurden die Ausgangsstoffe unverandert zuriickerhalten. 
Die Kondensation mit Anilin setzte unter Kohlendioxydentwicklung ein und 
verlief innerhalb von 6- 10 Stunden. Die Isolierung des Reaktionsproduktes 
gelang nicht. Positive Ergebnisse wurden jedoch mit Piperidin in &than01 
und mit Piperidin in Pyridin erhalten. Im ersteren Falle wurden 5-Carboxy- 
vanillin, Malonsaure und Piperidin im Molverhaltnis 5 : 6 : 6 in absolutem 
&than01 5-6 Stunden unter RiickfluB erhitzt, bis kein Kohlendioxyd mehr 
entwich. 

l) V. Mitt., vgl. E. PROFFT u. B. SMIRNOW, J. prakt. Chem. [a] 28 (1965) (im Druck). 
7* 
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Im zweiten Falle wurden dieselben Ausgangsstoffe im gleichen Molvcr- 
haltnis in Pyridin auf siedendem Wasserbade erwarmt, wobei lebhaftu 
Kohlendioxydentwicklung beobachtet wurde. 

Beide Verfahren ergaben 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxyzimtsaure (I) 
in etwa gleich grol3en Ausbeuten (80-86%): 

CH=CH-COOH 
I 

6 H  
I 

3-Methoxy-4-hydroxy-B-carboxy-zimts~ure gibt rnit wiil3riger FeC1,-Lo- 
sung eine blaue Farbe und lost sich gelb in Alkalien. Die Permanganatreak- 
tion auf die Doppelbindung ist positiv. Die atherische Suspension der Saure 
nimmt Brom erst in der Warme auf. 

Zur naheren Charakterisierung der Zimtsaure wurden der Dimethyl- und 
der Diathylester dargestellt. Eine Chloroformlosung des Dimethylesters ent- 
farbt bereits in der Kalte sofort Bromlosung. 

Bei dem Versuch, aus dem Dimethylester das Dihydrazid zu gewinnen, 
entstand eine gelbe, flockige Substanz, die sich an der Luft sofort in ein 
schmieriges 61 umwandelte (wahrscheinlich Addition des Hydrazins an die 
Doppelbindung). 

Bei Versuchen, das 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimts~ure-dichlorid 
durch Umsetzen der Saure rnit Thionylchlorid darzustellen, wurde jeweils 
ein dunkel gefarbtes, festes Produkt erhalten, dessen Reinigung und Charak- 
terisierung nicht gelang. 

Aromatische Aldehyde lassen sich mit Malonestern unter dem Einflul3 
von Aminen (besonders von Ammoniak und Piperidin) in vielen Fallen glatt 
und mit guten Ausbeuten kondensieren. 

Bei der Kondensation des 5-Carboxyvanillins rnit Malonsaurediiithylester 
wurde zuerst mit 8proz. alkoholischen Ammoniak gearbeitet.. Selbst unter 
Anwendung kraftiger Bedingungen wurden aber nur die Ausgangsstoffe 
zuruckerhalten . Die Kondensation mit Piperidin (Molverhiiltnis : 5-Carboxy- 
vanillin-Malonsiiureester-Piperidin 1 : 1 : I + 10 Tropfen Piperidin) in ab- 
solutem Athanol fuhrte auch bei 2wocliigem Stehen in der Kalte nicht zum 
Erfolg. 

5-Carboxy-vanillal-malonester konnte indessen nach einer von RODIO- 
NOW und TSCHUCHINA 2, fur die Anwendung a d  o-Phthalaldehydsaure be- 

2, W. RODIONOW u. E. TSCHUCHINA, J. allg. Chem. 26, (88), 142 (1966). 
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schriebenen Methode synthetisiert werden. Zu diesem Zweck wurde eine 
Mischung von 5-Carboxyvanillin mit Malonsaurediathylester unter Zusatz 
von Pyridin 10-12 Stunden bei 105-115" erhitzt. Nach Aufarbeiten wurde 
5-Carboxy-vanillal-malonslurediathylester zwar als gelbliche, pulvrige Sub- 
stanz erhalten, jedoch ist die Abtrennung der Ausgangsstoffe und vor allem 
die Reinigung des 5-Carboxy-vanillalmalons~urediathylesters nur recht um- 
standlich moglich. Die Anwendung dieser Methode ist, ohne eingehende 
weitere experimentelle Bearbeitung, fur die Darstellung der 3-Methoxy-C- 
hydroxy-5-carboxy-zimtsliure nicht empfehlenswert. 

b) w-Acetyl-styrol-3-methoxy-4-hydroxy-5-carbons~ure 
Die Darstellung erfolgte durch Kondensation von 5-Carboxyvanillin mit 

Aceton. Es wurde in l0proz. KOH bei Zimmertemperatur mit einem uber- 
schuI3 an Aceton gearbeitet. Die Kondensation setzte sofort ein. Schon nach 
einigen Minuten wurde die Losung rot. Nach Aufarbeiten des bei Ansauern 
ausfallenden Produktes wurde erwartungsgeml13 ausschlieBlich w-Acetyl- 
styrol-3-methoxy-khydroxy-5-carbonsaure (11) erhalten : 

I=CH-C-CH3 /I 

0 

HOOC-(>-OCH, 

I 
OH 
I1 

Losungen dieser Verbindung in Alkalien sind rot, in konzentierter Schwefel- 
saure braunrot geflrbt. 

c) Umsctzung mit primaren aromatischen Aminen 
Die Darstellung SCHIFFSCher Basen ist ein gutes Ma13 fur die Reaktions- 

freudigkeit eines Aldehyds. In  letzter Zeit haben sich einige SCHIFFsche 
Basen als geeignete Fungizide im Pflanzenschutz erwiesen. 

Die Kondensation einer aromatischen Aldehydsaure mit primaren aroma- 
tischen Aminen verlauft im Palle der Isophthalaldehydsaure unter H,O-Aus- 
tritt schon beim Zusammenbringen Bquimolekularer kalter alkoholischer 
Lijsungen. Dabei entstehen Scmwwsche Basen mit freier Carboxygruppe 3). 
5-Carboxyvanillin ergibt bei Vereinigung aquimolekularer heil3er methano- 
lischer Losungen bereits in der Warme gelb bzw. orange gefarbte Substanzen 
mit Anilin, j3-Naphthylamin, p-Toluidin und m-Nitranilin. Sie losen sich 
nicht in gesattigter Sodalosung und zersetzen sich schon in der Kiilte bei 

,) H. SIMONIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1586 (1912). 
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Verreiben mit 5proz. Salzsiiure. Es entstehen also organische Salee des 
5-Carboxyvanillins. 

Fur dieses von der Isophthalaldehydsaure abweichende Verhalten des 
5-Carboxyvanikins ist wahrscheinlich die durch die Nachbarschaft einer 
Hydroxylgruppe bedingte groBere Acidita.6 der Carboxylgruppe verant- 
wortlich. 

Die gleichen Verbindungen wurden auch dann gewonnen, wenn die Um- 
setzung mit 2 Molen Amin durchgefuhrt wurde. Anstatt SCHIFFscher Basen 
wurden also erhalten : 

3-iUethoxy-5-formyl-salicylsaures Anilin 
COOH . C,H5NH2 

(\-OH 
OHC- \/ 1 I-OCH3 

und 
111 

3-methoxy-5-formyl-salicylsaures 8-Naphthylamin 
3-methoxy-5-formyl-salicylsaures p-Toluidin 
3-methoxy-5-formyl-salicylsaures m-Nitranilin. 

Hydrierung der 3 -Methoxy-4-hydroxy- 5 - carboxy -zimtsaure zur 6 -substituier- 
ten Propionslure 

Sowohl mit Natriumamalgam als auch mit durch RANEY-Nickel kataly- 
tisch erregtem Wasserstoff geht die Hydrierung glatt und zu etwa gleichen 
Ausbeuten (65-70%) unter Bildung von B-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carb- 
oxy-pheny1)-propionsaure vor sich : 

CH,-CH2-COOH 
I 

H O O C G O C H 3  

I 
OH 

IV 

Mit wal3riger FeC1,-Losung ergibt I V  eine kornblumenblaue Farbe. 
Der Dimethylester kann als farbloses 01 durch Einleiten von trockenem 

Chlorwasserstoff in eine Losung der Propionsaure in Methanol erhaken wer- 
den (nebenher wurden Meine Mengen einer weiflen, lrristallinen Substanz 
isoliert, deren Analyse auf die Formel des Monoesters hindeutet. Die Stellung 
der Estergruppe wurde nicht gekliirt). 
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Bei mehrstiindigem Kochen des Dimethylesters mit Hydrazin in Metha- 
nol wird das Dihydrazid (V) gebildet. 

CH,-CH,-CONH-NH, 

I 
I 
O H  

V 

/I-( 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl)-propionstiure - dichlorid wurde 
als dickflussiges 01 auf folgendem fur die Gewinnung des Chlorids der Salicyl- 
saure beschriebenem Wege *) erhalten : 

Z - C H Z -  COOH CH,-CH,-COONa 4-C!H2--COCI 

A (SOCL)+ 
H O O C T f i  ' OCH, Na000-UOCH, ClOC OCH, 

* 

OH 
VI 

1 
OH 

I 
O H  

VI wurde in das Dianilid ubergefuhrt und so charakterisiert. 

Hondensation von &hem des 5-Formyl-o-vanillins mit Malonsaure 
Nach Klarung der Bedingungen, unter denen sich 5-Carboxyvanillin mit 

Malonsiiure zur entsprechenden Zimtsaure kondensieren liifit, wurde unter- 
sucht, wie sich aus o-Vanillin leicht zugangliche 4-Alkoxy-5-methoxy-iso- 
phthalaldehyde 6, bei dieser Reaktion verhalten. Die Kondensation wurde 
in Pyridin mit einigen Tropfen Piperidin als Katalysator auf siedendem 
Wasserbade durchgefiihrt. Auch in letzterem Falle bewiihrte sich diese 
Arbeitsweise gut. Folgende Acrylsiiuren (VII) wurden synthetisiert : 

VII 
p-( 2-~thoxy-3-methoxy-zimtsiiure-6)-acryls&ure 
p-( 2-(n)-Propoxy-3-methoxy-zimtsiiure-5)-acrylsaure 
@-( 2-(n)-Butoxy-3-methoxy-zimtsiiure-5)-acrylsaure 
b-( 2-(n)-Amyloxy-3-methoxy-zimts~ure-5)-acryls&ure 
p-( 2-(n)-Hexyloxy-3-methoxy-zimts~ure-5)-acryls&ure. 

4, E. KOPETSCHNI u. L. KARCZAG, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 235 (1914). 
5) W. KRAUSE, Diplomarbeit, Merseburg 1960. 
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Beschrcibung der Versuehe 
3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtslure 

a) Mit Py r id in  a l s  Losungsmi t te l  
9,8 g 5-Carboxyvanillin (0,05 Mol) und 6,3 g Malonsaure (0,06 Mol) wurden in 25 ml 

Pyridin unter Zusatz von 5,1 g Piperidin (0,06 Mol) eine Stunde auf lebhaft siedendem 
Wasserbade erwbrmt, wobei sich die Kondensation unter Kohlendioxydentwicklung voll- 
zog. Man erhitzte danach eine halbe Stunde unter RuckfluR und rijlhrte in iiberschiissige 
warme verdunnte Schwefelsaure ein. Nach mehrstiindigem Stehen schied sich 3-Methoxy-4- 
hydroxy-5-carboxy-zimtsaure ab. Rohausbeute : 9,8 g, Fp. 184-188" (Zers.). Es wurde 
durch Umkristallisation aus Aceton-Ligroin gereinigt. WeiBe Kristdle, Fp. 206,5' (Zers.) 
Reinausbeute: 40% d. Th. 

CllHIOOB (238,2) ber.: C 55,46; H 4 2 3 ;  
gef.: C 55,29; H 4,21. 

b) N i t  Athanol  a l s  Losungsmi t te l  
9,Sg 5-Carboxyvanillin und 6,3 g Malonsaure wurden in 100 ml absolutem Athanol unter 

Zusatz Ton 5,l g Piperidin 5-6 Stunden unter RiickfluB erhitzt, bis kein Kohlendioxyd 
mehr entwich. Die tiefrot gefarbte klare Losung wurde sodann im Bakuum nahezu bis zur 
Trockene eingedampft und der Ruckstand in warmer verdiinnter Schwefelsaure zerrieben, 
wobei sich die Saure nach langerem Stehen als schwach gelblich gefarbte Substanz abschied. 
Der Reinheitsgrad ist fur weitere Operatmionen vollig ausreichend. 

Ausbeute : 86% d. Th. Der Zersetzungspunkt liegt irn Temperaturbereich 201-215". 

3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-zimtsiiuremethylester 
5 g 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimts~ure wurden in 100 ml absolutem Methanol 

gelost, worauf so lange trockenes HC1-Gas eingeleitet wurde, bis sich die zunachst warm 
werdende Losung abzukiihlen begann. Es wurde zum Sieden erhitzt und die Einleitung von 
Chlorwasserstoff weitere 2l/, Stunden fortgesetzt, worauf verschlossen iiber Nacht stehen 
gelassen wurde. Nach Absaugen und Waschen mit kaltem Methanol wurde bereits recht 
reiner 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-zimtsauremethylester erhalten. 

Gelbliche Prismen, Fp. 153" (Meth.); Ausbeute: 84% d. Th. 
C,,H,,O,, (266,3) ber.: C 58,64; H 5,30; 

gef.: C 58,52; H 5,20. 

3-Methoxy-4- hydroxy-5-carboathoxy-zimtsiiureiithylester 
2 g 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimts~ure wurden mit 40 ml absolutem Athano1 

versetzt, worauf trockener Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Weiter wurde wie oben ver- 
fahren. WeiBe, glanzende Prismen, Fp. 125,5O (A.); Ausbeute: 41% d. Th. 

C15Hl,0, (294,3) ber.: C 61,22; H 6,16; 
gef.: C 61,05; H 6,91. 

5-Carboxy -vanillal-malonsaurediathylester 
10 g 5-Carboxyvanillin und 8,2 g Malonsaurediiithylestcr wurden unter Zusatz von 

3 g Pyridin 11 Stunden auf 105-115' erhitzt. Das entstandene 61 wurde mit wenig Wasser 
vermischt und alles mit verdiinnter Salzslure angesauert. Der gelbe Niedcrschlag wurde 
scharf abgesaugt und in eiskaltem Essigester aufgeschlammt, wobei ein Teil in Losung ging. 
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Nach Abdunsten des Essigesters an der Luft verblieben 5 g roher 5-Carboxy-vanillitl- 
malonester. Aus dem unloslichen Riickstand wurden weitere 1,5 g Substanz durch m e h -  
maliges Auskochen mit Toluol erhalten. Rohausbeute: 38% d. Th. Es wurde wiederholt 
aus verdunntem Alkohol umkristallisiert; Fp. 197". 

C,H,,O, (338,3) ber.: C %,SO; H 5,36; 
gef.: C 56,81; H 5,22. 

Aus dem gelblich gefarbten, in kaltem Essigester und in kochendem Toluol unloslichen 
Riickstand wurden -2 g 5-Carboxy-vanillin zuriickgewonnen. 

w-Acetyl-styrol-3-methoxy-4- hydroxy-5-carbonsaure 
1 g 5-Carboxyvanillin wurde in  50 ml 10proz. Kalilauge gelost und mit 5 ml Aceton 

versetzt. Nach 4Ostundigem Stehen wurde mit Salzsaure angesauert und der flockige gelbe 
Niederschlag abgesaugt: 0,85 g, Fp. -209" (71% d. Th.). Die reine Substanz wurde daraus 
durch mehrstiindige Extraktion mit siedendem Xylol und Umkristallisation &us verdiinntem 
Alkohol erhalten, gelbe Nadeln, Fp. 223'. 

C12H1205 (236,2) ber.: C 61,Ol; H 5,12; 
gef.: C 61,03; H 5J5. 

Gut loslich in Dioxan und Alkohol; schwer loslich in Ather, Wasser und Essigester, 
unloslich in Ligroin und Chloroform. 

3-methoxy-5-formyl-salieylsaures Anilin 
Zu einer siedenden Losung von 2 g 5-Carboxyvanillin in 50 ml Methanol wurde eine 

heiBe Losung von 2 g Anilin in Methanol gegeben. Nach kurzem Riihren fie1 ein dicker gelber 
Niederschlag aus. Es wurde noch 5-10 Minuten unter Riihren erwarmt. 

Gelbe, pulvrige Substanz, Fp. 247" (A.). Ausbeute: 91% d. Th. 

C,,H,,NO, (289,3) ber.: N 4,84; gef.: N 4,93. 

3-methoxy-5-formyl-salicylsaures P-Naphtylamin 
Ansatz: 2 g 5-Carboxyvanillin, 1,5 g /?-Naphthylamin, 60 ml Methanol. Der nach kurzer 

Zeit ausfallende Niederschlag ergab beim Umkristallisieren aus Alkohol eine orangefarbige, 
feinkristalline Substanz, Fp. 255". 

Ausbeute: 86% d. Th. 

C,,H,,NO, (339,3) ber. : N 4,13; gef. : N 4,46. 

3-methoxy-5-formyl-salicylsaures p-Toluidin 
Ansatz: 1 g 5-Carboxyvanillin, 0,6 g p-Toluidin, 35 ml Methanol. 
Gelbe, feine Kristalle, Fp. 264,5O (A,). Ausbeute: 90% d. Th. 

CIBH,,NO, (303,3) ber.: N 4,62; gef.: N 4,92. 

3-methoxy-6-formyl-salicylsaures m-Nitranilin 
Ansatz: 1 g 5-Carboxyvanillin, 0,7 g m-Nitranilin, 35 ml Methanol. 
Orangefarbige, feinkristalline Verbindung, Fp. 270,5" (A.). Ausbeute: 93% d. Th. 

C15H,,N,0, (334,3) ber.: N 8,38; gef.: N 8,54. 
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p- (3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl) -propionsfwe 
a) Mit Nat r iumamalgam 

2 g 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtsaure wurden in verdiinnter Natronlauge 
(2 g NaOH + 40 ml H,O) gelost und auf siedendem Wasserbad erhitzt. Unter kriiftigem 
Riihren wurden nach und nach 52 g 2proz. Natriumamalgam in kleinein Stucken innerhalb 
von einer halben Stunde eingetragen. Danach wurde noch 3-4 Stunden unter Ruhren er- 
hitzt. Die vom Quecksilber abgetrennte kalte Losung wurde mit verdunnter Salzsiiure ange- 
siiuert. Nach mehrstundigem Stehen schieden sich Kristalle ab, die aus etwas SalzsiGure 
enthaltendem Wasser umkristallisiert wurden. 

WeiDe Kristalle, Fp. 192,5O. Reinausbeute: 65% d. Th. 

C,,H,,O, (240,Z) ber.: C 55,OO; H 5,03; 
gef.: C 55,17; H 5,05. 

b) Mit Wasserstoff und  RamY-Nickel 

Zur Losung von 10 g 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimts~ure in verdunnter Natron- 
lauge (4,5 g NaOH + 200 ml H,O) wurden 4-5 Spatelspitzen RAmI?-Nickel gegeben. I n  
etwa einer Stunde wurde bei Zimmertemperatur die berechnete Menge Wasserstoff aufge- 
nommen. Die vom Nickel abgetrennte Losung wurde wie oben aufgearbeitet; Fp. 19'2,5". 
Reinausbeute: 71% d. Th. 

p- (3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-phenyl) -propionsiiure-methylester 
4 g ~-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl)-propionsaure wurden in 80 ml absolu- 

tem Methanol gelost, worauf unter Erhitzen am RuckfluBkuhler 4'/, Stunden trocknes 
HC1-Gas eingeleitet wurde. Sodann wurde gut verschlossen uber Nacht stehen gelassen und 
nach Verjagen des iiberschiissigen Methanols im Vakuum destilliert. 

Farbloses 01, Kp. 190,5"/0,55 mm. Ausbeute: 52% d. Th. 
C,,H1,O, (268,3) ber.: C 58,20; H 6,Ol; 

gef.: C 57,96; H 6,OO. 
In einem anderen Versuch wurde nach Abdunsten des iiberschiissigen Methanols an der 

Luft die entstandene braune zahe Masse aus Wasser umkristallisiert. Mittels heiBem Ligroin 
konnte ,!I-( 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl)-propionsaure-x-ma~nomethylester extra- 
hiert werden. 

WeiBe Nadeln, Fp. 114" (Ligroin). Ausbeute: 3% d. Th. 

C,,H1,O, (254,2) ber.: C 56,69; H 5,55; 
gef.: C 56,93; H 5,35. 

p- (3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy- hydrazido-phenyl) -propionsaurehydrazid 
Zu einer Losung von 1,3 g ~-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-phenyl)~propion- 

sauremethylester in 15 ml absolutem Methanol wurden 0,7 g Hydrazin-hydrat gegeben. 
Die Mischung wurde alsdann 8 Stunden auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Nach 
Verjagen des Losungsmittels verblieb ein zahes braunes 01, das mit wenig kochendem 
Athanol verrieben wurde. Der dabei erhaltene gelbe Niederschlag wurde mehrmals &us 
Aqthanol umkristallisiert. 

Gelbliche, stark glanzende Nadeln, Fp. 188,5". Reinausbeute: 46% d. Th. 

C,,H,,N,O, (268,3) ber.: N 20,88; gef.: N 20,98. 
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~-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-anilido-phenyl)-propions~ureani~id uber das 
entsprechende Dislurechlorid 

4,6 g B-( 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl)-propionsiiure und 3,22 g Natrium- 
bicarbonat wurden mit wenig Wasser zu einem dicken Brei vermischt und, nach Beendigung 
der Kohlendioxydentwicklung, im Wasserbad zur Troche  gedampft. Das entstandene 
Dinatriumsalz wurde gepulvert und bei 110' getrocknet. 

Zur Losung von 5 g Thionylchlorid in 30 ml Benzol wurden allmiihlich 4,l g Dinatrium- 
salz unter langsamen Bewegen der Fliissigkeit gegeben, wobei die Temperatur der Reak- 
tiommasse unterhalb von 30" gehalten wurde. Es wurde 70 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Hierauf wurde unverbrauchtes Thionylchlorid samt Benzol im Vakuum 
abdestilliert und der Riickstand mit Benzol ausgelaugt. 

Die Losung des entstandenen ~-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxyphenyl)-propion- 
siiure-dichlorids in Benzol wurde unter kraftigem Riihren langsam zu einer iiberschiissigen 
Losung von Anilin in Benzol gegeben. Es fie1 sofort ein dicker weil3er Niederschlag aus, der 
nach einstiindigem Schiitteln mit verdiinnter Salzsaure durch mehrmaliges Umkristalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. 

WeiBe Nadeln, Fp. 172". Reinausbeute: 41% d. Th. (bezogen auf angewandtes Salz). 
C,,H,,N20, (390,4) ber.: N 7,17; gef.: N 7,15. 

@- (2-Alkoxy-3-methoxy-zimtsiure-5)-aerylsaure 
0,Ol Mol 4-Alkoxy-5-methoxy-isophthalaldehyd und 0,02 Mol Malonsiiure wurden in 

8-10 ml Pyridin unter Zusatz von 5-6 Tropfen Piperidin 11/, Stunden auf siedendem 
Wasserbade erhitzt, wobei sich die Kondensation unter C0,-Entwicklung vollzog. Die rot 
gewordene Losung wurde sodann noch eine Stunde unter RiickfluB erhitzt und in iiber- 
schussige warme verdiinnte Schwefelsiiure eingeriihrt. Nach mehrstiindigem Stehen schied 
sich ein gelbgrauer Niederschlag ab. Nach Umkristafisieren aus verdiinntem Methanol 
wurden weil3e bis blaI3gelbe Kristalle der entsprechenden Bis- Acrylsiuren erhalten. 

Tabelle 1 
CH =CH-COOH 

HOOC-HC=HC 

C2%- 
n-C3H,- 
n-C$L- 
n-C5Hll- 
n-C6H13- 

205 (Z.) 

239,5 
219,5 
210,5 

212 (Z.) 

~~ 

61 
54 
37 
69 
73 

~ 

292,3 
306,3 
320,3 
334,4 
348,4 

~ ~~ ~ 

61,64 5,52 
62,74 5,92 
63,74 6,29 
64,66 6,63 
65,50 , 6,94 

~ 

61,98 
62,42 
63,79 
64,84 
65,80 

~ 

5,35 
6,lO 
6,19 
6,62 
7,16 
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Bei der Redaktion eingegangen am 22. April 1964. 




