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Zur Kenntnis des o-Vanillins. VIT)
Kondensationsreaktionen des 5-Carboxyvanillins

Von E. Pror¥r und L. SACHAROW

Inhaltsiibersicht

Das nach unseren Untersuchungen aus o-Vanillin leicht zugidngliche 5-Carboxyvanillin
wurde einer Reihe von Kondensationsreaktionen mit methylenaktiven Verbindungen unter-
worfen. Die entsprechenden Zimtsiuren bzw. w-Acetylstyrol-Verbindung wurden erhalten.

Zum Zwecke der Untersuchung der Reaktionsfahigkeit von aromatischen Dialdehyden
wurden die nach unseren Ergebnissen aus o-Vanillin oder seinen Alkylathern leicht zugéng-
lichen 4-Alkoxy-b-methoxyisophthalaldehyde der Kondensation mit Malonsiure nach
KNOEVENAGEL unterworfen. Beide Aldehydgruppen reagieren unter Bildung von f-(2-
Alkoxy-3-methoxyzimtsiure-5)-acrylsiuren.

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

a) Kondensation des 5-Carboxyvanillins mit Malonsiure und Malonsiiure-
didthylester

b-Carboxyvanillin wurde mit Malonsdure nach KNOEVENAGEL mit Am-
moniak, Anilin und Piperidin als Katalysatoren und nach der Kxorve-
NAGEL-DomBNER-Reaktion zu kondensieren versucht. Mit 8proz. alkoholi-
scher Ammoniaklosung (Molverhiltnis: 5-Carboxyvanillin-Malonsiure-Am-
moniak = 1:1:3) wurden die Ausgangsstoffe unverdndert 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 Athanol
und mit Piperidin in Pyridin erhalten. Im ersteren Falle wurden 5-Carboxy-
vanillin, Malonsdure und Piperidin im Molverhéltnis 5:6:6 in absolutem
Athanol 5—6 Stunden unter Riickflul erhitzt, bis kein Kohlendioxyd mehr
entwich.

1} V. Mitt., vgl. E. ProFFr u. B.SMmirNOw, J.prakt. Chem. [4] 28 (1965) (im Druck).
*
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Im zweiten Falle wurden dieselben Ausgangsstoffe im gleichen Molver-
héltnis in Pyridin auf siedendem Wasserbade erwirmt, wobei lebhafte
Kohlendioxydentwicklung beobachtet wurde.

Beide Verfahren ergaben 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxyzimtsiure (I)
in etwa gleich groflen Ausbeuten (80--869%,):

CH=CH—COOH

N
HOOC~”\ /—OCHs

H
I

3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtsdure gibt mit walriger FeCl;-Lé-
sung eine blaue Farbe und 16st sich gelb in Alkalien. Die Permanganatreak-
tion auf die Doppelbindung ist positiv. Die dtherische Suspension der Sidure
nimmt Brom erst in der Wirme auf.

Zur néheren Charakterisierung der Zimtsdure wurden der Dimethyl- und
der Didthylester dargestellt. Eine Chloroformlésung des Dimethylesters ent-
farbt bereits in der Kilte 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 Ol umwandelte (wahrscheinlich Addition des Hydrazins an die
Doppelbindung).

Bei Versuchen, das 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtsdure-dichlorid
durch Umsetzen der Sdure mit 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 Einflufl
von Aminen (besonders von Ammoniak und Piperidin) in vielen Féllen glatt
und mit guten Ausbeuten kondensieren.

Bei der Kondensation des b-Carboxyvanillins mit Malonséuredidthylester
wurde zuerst mit 8proz. alkoholischen Ammoniak gearbeitet. Selbst unter
Anwendung kriftiger Bedingungen wurden aber nur die Ausgangsstoffe
zuriickerhalten. Die Kondensation mit Piperidin (Molverhéltnis: 5-Carboxy-
vanillin-Malonsdureester-Piperidin = 1:1:1 + 10 Tropfen Piperidin) in ab-
solutem Athanol fithrte auch bei 2wdchigem Stehen in der Kilte nicht zum
Erfolg.

H-Carboxy-vanillal-malonester konnte indessen nach einer von Ropro-
~ow und TscHUucHINA?) fiir die Anwendung auf o-Phthalaldehydsdure be-

2) W. Ropronow u. E. TscHUCHINA, J. allg. Chem. 26, (88), 142 (1956).
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schriebenen Methode synthetisiert werden. Zu diesem Zweck wurde eine
Mischung von 5-Carboxyvanillin mit Malonséduredidthylester unter Zusatz
von Pyridin 10—12 Stunden bei 105—115° erhitzt. Nach Aufarbeiten wurde
H-Carboxy-vanillal-malonsduredidthylester zwar als gelbliche, pulvrige Sub-
stanz erhalten, jedoch ist die Abtrennung der Ausgangsstoffe und vor allem
die Reinigung des 5-Carboxy-vanillalmalonsiurediithylesters nur recht um-
sténdlich moglich. Die Anwendung dieser Methode ist, ohne eingehende
weitere experimentelle Bearbeitung, fir die Darstellung der 3-Methoxy-4-
hydroxy-b-carboxy-zimtsiure nicht empfehlenswert.

b) w-Acetyl-styrol-3-methoxy-4-hydroxy-5-carbonsiiure

Die Darstellung erfolgte durch Kondensation von 5-Carboxyvanillin mit
Aceton. Es wurde in 10proz. KOH bei Zimmertemperatur mit einem Uber-
schuf} an Aceton gearbeitet. Die Kondensation setzte sofort ein. Schon nach
einigen Minuten wurde die Ldsung rot. Nach Aufarbeiten des bei Ansduern
ausfallenden Preduktes wurde erwartungsgemifl ausschlieflich w-Acetyl-
styrol-3-methoxy-4-hydroxy-5-carbonséure (II) erhalten:

CH=CH—C—CH,

I
0]

N\
HOOC—& /LOCH3

on

u

Lésungen dieser Verbindung in Alkalien sind rot, in konzentierter Schwefel-
sdure braunrot gefirbt.

¢) Umsetzung mit priméren aromatischen Aminen

Die Darstellung Scurrrscher Basen ist ein gutes Ma8 fiir die Reaktions-
freudigkeit eines Aldehyds. In letzter Zeit haben sich einige ScHirFsche
Basen als geeignete Fungizide im Pflanzenschutz erwiesen.

Die Kondensation einer aromatischen Aldehydséure mit priméren aroma-
tischen Aminen verlduft im Falle der Isophthalaldehydsiure unter HyO-Aus-
tritt schon beim Zusammenbringen #quimolekularer kalter alkoholischer
Losungen. Dabei entstehen ScHirrsche Basen mit freier Carboxygruppe3).
b-Carboxyvanillin ergibt bei Vereinigung dquimolekularer heiBer methano-
lischer Losungen bereits in der Wéarme gelb bzw. orange geférbte Substanzen
mit Anilin, §-Naphthylamin, p-Toluidin und m-Nitranilin. Sie 16sen sich
nicht in geséittigter Sodalosung und zersetzen sich schon in der Kalte bei

3) H. Simonis, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 15686 (1912).
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Verreiben mit 5Sproz. Salzsdure. Es entstehen also organische Salze des
5-Carboxyvanillins.

Fiir dieses von der Isophthalaldehydsiure abweichende Verhalten des
5-Carboxyvanillins ist wahrscheinlich die durch die Nachbarschaft einer
Hydroxylgruppe bedingte groBere Aciditdt der Carboxylgruppe verant-
wortlich.

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

3-Methoxy-5-formyl-salicylsaures Anilin
COOH - CH,NH,

N_0H
OHC.~|

{/—0CH,
I
und

3-methoxy-5-formyl-salicylsaures f-Naphthylamin
3-methoxy-b-formyl-salicylsaures p-Toluidin

3-methoxy-5-formyl-salicylsaures m-Nitranilin,

Hydrierung der 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtsiure zur 3-substituier-
ten Propionsiure

Sowohl mit Natriumamalgam als auech mit durch Rangy-Nickel kataly-
tisch erregtem Wasserstoff geht die Hydrierung glatt und zu etwa gleichen
Ausbeuten (65—709,) unter Bildung von f§-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carb-
oxy-phenyl)-propionsdure vor sich:

CH, -CH,—COOH
B
HOOC Y

OCH,

o.._

H
v
Mit wiBriger FeCl,-Losung ergibt IV eine kornblumenblaue Farbe.
Der Dimethylester kann als farbloses Ol durch Einleiten von trockenem
Chlorwasserstoff in eine Losung der Propionséure in Methanol erhalten wer-
den (nebenher wurden kleine Mengen einer weillen, kristallinen Substanz

isoliert, deren Analyse auf die Formel des Monoesters hindeutet. Die Stellung
der Estergruppe wurde nicht geklért).
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Bei mehrstiindigem Kochen des Dimethylesters mit Hydrazin in Metha-
nol wird das Dihydrazid (V) gebildet.

CH,—CH,—CONH—NH,

( N\
HzN——NHOC—J\ _—OCH,
OH
A%
B-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl)-propionsdure -dichlorid wurde
als dickfliissiges OI auf folgendem fiir die Gewinnung des Chlorids der Salicyl-
sédure beschriebenem Wege*) erhalten:

CH,—CH,—COOH CH,—CH,—COONa CH,—CH,—COC1
|
e

]l \: . T \' (80CLy) N
HOOC——\ /‘—OCH3 NaOOC———&/—OCH3 Cl10C Y OCH,
| |
OH OH OH
VI

VI wurde in das Dianilid itbergefithrt und so charakterisiert.

Kondensation von Athern des 5-Formyl-o-vanillins mit Malonsiure

Nach Kldrung der Bedingungen, unter denen sich 5-Carboxyvanillin mit
Malonsdure zur entsprechenden Zimtsaure kondensieren 148t, wurde unter-
sucht, wie sich aus o-Vanillin leicht zugingliche 4-Alkoxy-5-methoxy-iso-
phthalaldehyde?®) bei dieser Reaktion verhalten. Die Kondensation wurde
in Pyridin mit einigen Tropfen Piperidin als Katalysator auf siedendem
Wasserbade durchgefithrt. Auch in letzterem Falle bewihrte sich diese
Arbeitsweise gut. Folgende Acrylsduren (VII) wurden synthetisiert:

CH=CH—COOH R — C,H,
CoH,
( N_0OR C,H,
] i
HOOC—HC:HC—“\ —OCH, CoHy;
VI

B-(2-Athoxy-3-methoxy-zimtsiure-5)-acrylsiure
p-(2-(n)-Propoxy-3-methoxy-zimtsidure-5)-acrylsiure
f-(2-(n)-Butoxy-3-methoxy-zimtséure-5)-acrylsiure
B-(2-(n)-Amyloxy-3-methoxy-zimtsidure-5)-acrylsiure
B-(2-(n)-Hexyloxy-3-methoxy-zimtsiure-5)-acrylsiure.

4) E. KorerscHNI u. L. Karczae, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 235 (1914).
5) W. Kravusg, Diplomarbeit, Merseburg 1960.
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Besehreibung der Versuche
3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtséiure
a) Mit Pyridin als Losungsmittel
9,8 g 5-Carboxyvanillin (0,056 Mol) und 6,3 g Malonsidure (0,06 Mol) wurden in 25 ml
Pyridin unter Zusatz von 5,1 g Piperidin (0,06 Mol) eine Stunde auf lebhaft siedendem
Wasserbade erwirmt, wobei sich die Kondensation unter Kohlendioxydentwicklung voll-
zog. Man erhitzte danach eine halbe Stunde unter RiickfluBl und rithrte in {iberschiissige
warme verditnnte Schwefelsiure ein. Nach mehrstiindigem Stehen schied sich 3-Methoxy-4-
hydroxy-b-carboxy-zimtsiure ab. Rohausbeute: 9,8 g, Fp. 184—188° (Zers.). Es wurde
durch Umkristallisation aus Aceton-Ligroin gereinigt. Weille Kristalle, Fp. 206,6° (Zers.)
Reinausbeute: 409, d. Th.
CH,,0; (238,2) ber.: C55,46; H 4,23;
gef.: C55,29; H 4,21,

b) Mit Athanol als Losungsmittel

9,8g B.Carboxyvanillin und 6,3 g Malonsiure wurden in 100 ml absolutem Athanol unter
Zusatz von 5,1 g Piperidin 5—6 Stunden unter RiickfluB} erhitzt, bis kein Kohlendioxyd
mehr entwich. Die tiefrot gefarbte klare Losung wurde sodann ima Vakuum nahezu bis zur
Trockene eingedampft und der Riickstand in warmer verdiinnter Schwefelsiure zerrieben,
wobei sich die Sdure nach lingerem Stehen als schwach gelblich gefiirbte Substanz abschied.
Der Reinheitsgrad ist fiir weitere Operationen vollig ausreichend.

Ausbeute: 869, d. Th. Der Zersetzungspunkt liegt im Temperaturbereich 201—215°,

3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-zimtsiuremethylester

b g 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtsiure wurden in 100 ml absolutem Methanol
gelost, worauf so lange trockenes HCl-Gas eingeleitet wurde, bis sich die zun#échst warm
werdende Losung abzukiihlen begann. Es wurde zum Sieden erhitzt und die Einleitung von
Chlorwasserstoff weitere 2!/, Stunden fortgesetzt, worauf verschlossen {iber Nacht stehen
gelassen wurde. Nach Absaugen und Waschen mit kaltem Methanol wurde bereits recht
reiner 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-zimtsduremethylester erhalten.

Gelbliche Prismen, Tp. 1563° (Meth.); Ausbeute: 849, d. Th.

CisH,,0s (266,3) ber.: C58,64; H 5,30;

gef.: C58,52; H 5,20.

3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbeiithoxy-zimtsiureiithylester
2 g 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtsiure wurden mit 40 ml absolutem Athanol
versetzt, worauf trockener Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Weiter wurde wie oben ver-
fahren. WeiSle, glinzende Prismen, Fp. 125,5° (A.); Ausbeute: 419, d. Th,
CysH, g0  (294,3) ber.: C61,22; H 6,16;
gef.: C 61,05; H 5,91,

5-Carboxy-vanillal-malonsiurediithylester
10 g b-Carboxyvanillin und 8,2 g Malonsduredidgthylester wurden unter Zusatz von
3 g Pyridin 11 Stunden auf 105—115° erhitzt. Das entstandene Ol wurde mit wenig Wasser
vermischt und alles mit verdiinnter Salzséure angesiuert. Der gelbe Niederschlag wurde
scharf abgesaugt und in eiskaltem Essigester aufgeschlimmt, wobei ein Teil in Losung ging.
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Nach Abdunsten des Essigesters an der Luft verblieben b g roher 5-Carboxy-vanillal-
malonester. Aus dem unléslichen Riickstand wurden weitere 1,56 g Substanz durch mehr-
maliges Auskochen mit Toluol erhalten. Rohausbeute: 389, d. Th. Es wurde wiederholt
aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert; Fp. 197°.

CeH,505 (338,3) ber.: C56,80; H 5,36;
gef.: C56,81; H 5,22.

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

w-Acetyl-styrol-3-methoxy-4-hydroxy-5-carhonsiure

1 g b5-Carboxyvanillin wurde in 50 ml 10proz. Kalilauge gelést und mit 5 ml Aceton
versetzt. Nach 40stiindigem Stehen wurde mit Salzsiure angesiuert und der flockige gelbe
Niederschlag abgesaugt: 0,85 g, Fp. ~209° (719, d. Th.). Die reine Substanz wurde daraus
durch mehrstiindige Extraktion mit siedendem Xylol und Umkristallisation aus verdiinntem
Alkohol erhalten, gelbe Nadeln, Fp. 223°.

CyH,,0; (236,2) ber.: C61,01; H 5,12;

gef.: C61,03; H 5,15.

Gut loslich in Dioxan und Alkohol; schwer laslich in Ather, Wasser und Essigester,

unléslich in Ligroin und Chloroform.

3-methoxy-5-formyl-salicylsaures Anilin
Zu einer siedenden Losung von 2 g 5-Carboxyvanillin in 50 ml Methanol wurde eine
heile Losung von 2 g Anilin in Methanol gegeben. Nach kurzem Riihren fiel ein dicker gelber
Niederschlag aus. Es wurde noch 5—10 Minuten unter Riihren erwirmt.
Gelbe, pulvrige Substanz, Fp. 247° (A.). Ausbeute: 919, d. Th.

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

3-methoxy-5-formyl-salicylsaures 3-Naphtylamin

Ansatz: 2 g 5-Carboxyvanillin, 1,6 g §-Naphthylamin, 60 ml Methanol. Der nach kurzer
Zeit ausfallende Niederschlag ergab beim Umkristallisieren aus Alkohol eine orangefarbige,
feinkristalline Substanz, Fp. 255°.

Ausbeute: 869, d. Th.

CoH,,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. 264,5° (A.). Ausbeute: 909, d. Th.

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

3-methoxy-5-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: 939, d. Th.

CysH,,N,0, (334,3) ber.: N 8,38; gef.: N 8,54.
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B-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl)-propionsiure
a) Mit Natriumamalgam

2 g 3-Methoxy-4-hydroxy-b-carboxy-zimtsiure wurden in verdiinnter Natronlauge
(2 g NaOH + 40 ml H,0) gelost und auf siedendem Wasserbad erhitzt. Unter kraftigem
Rithren wurden nach und nach 52 g 2proz. Natriumamalgam in kleinen Stiicken innerhalb
von einer halben Stunde eingetragen. Danach wurde noch 3—4 Stunden unter Riihren er-
hitzt. Die vom Quecksilber abgetrennte kalte Losung wurde mit verdiinnter Salzssure ange-
siuert. Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich Kristalle ab, die aus etwas Salzsiure
enthaltendem Wasser umkristallisiert wurden.

WeiBe Kristalle, Fp. 192,5°. Reinausbeute: 659, d. Th.

C,,H,,0 (240,2) ber.: C 55,00; H 5,03;
gef.: C55,17; H 5,05.

b) Mit Wasserstoff und Raney-Nickel

Zur Losung von 10 g 3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-zimtsédure in verdiinnter Natron-
lauge (4,6 g NaOH -+ 200 ml H,0) wurden 4—b Spatelspitzen RaNEY-Nickel gegeben. In
etwa einer Stunde wurde bei Zimmertemperatur die berechnete Menge Wasserstoff aufge-
nommen. Die vom Nickel abgetrennte Losung wurde wie oben aufgearbeitet; Fp. 192,5°.
Reinausbeute: 719, d. Th.

$-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carbomethoxy-phenyl)-propionsiure-methylester

4 g B-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl)-propionsiure wurden in 80 ml absolu-
tem Methanol gelost, worauf unter Erhitzen am RiickfluBkiihler 4!/, Stunden trocknes
HCl-Gas eingeleitet wurde. Sodann wurde gut verschlossen iiber Nacht stehen gelassen und
nach Verjagen des iiberschiissigen Methanols im Vakuum destilliert.

Farbloses Ol, Kp. 190,5°/0,65 mm. Ausbeute: 529, d. Th.

C:H ;0 (268,3) ber.: C58,20; H 6,01;

gef.: C57,96; H 6,00.

In einem anderen Versuch wurde nach Abdunsten des iiberschiissigen Methanols an der
Luft die entstandene braune zihe Masse aus Wasser umkristallisiert. Mittels heilem Ligroin
konnte §-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-phenyl)-propionsiure-x-mcnomethylester extra-
hiert werden.

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

C,H, 0, (264,2) ber.: C56,69; H 5,55;
gef.: C56,93; H 5,35.

B-(3-Methoxy-4-hydroxy-5-carboxy-hydrazido-phenyl)-propionsiurehydrazid
Zu einer Lésung 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 zihes braunes Ol, das mit wenig kochendem
Athanol verrichen wurde. Der dabei erhaltene gelbe Niederschlag wurde mehrmals aus
Athanol umkristallisiert.
Gelbliche, stark glinzende Nadeln, Fp. 188,5°. Reinausbeute: 469, d. Th.

0, H,oN,O, (268,3) ber.: N 20,88; gef.: N 20,98.
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$-(3-Methoxy-4-hydroxy-56-carboxy-anilido-phenyl)-propionsiureanilid iiber das
entsprechende Diséurechlorid

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

Zur Losung von 5 g Thionylchlorid in 30 ml Benzol wurden allmihlich 4,1 g Dinatrium-
salz unter langsamen Bewegen der Fliissigkeit gegeben, wobei die Temperatur der Reak-
tionsmasse unterhalb von 30° gehalten wurde. Es wurde 70 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Hierauf wurde unverbrauchtes Thionylehlorid samt Benzol im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand mit Benzol ausgelaugt.

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

WeiBle Nadeln, Fp. 172°. Reinausbeute: 419, d. Th. (bezogen auf angewandtes Salz).

CyH,,N,0, (390,4) ber.: N7,17; gef.: N 7,15.

B-(2-Alkoxy-3-methoxy-zimtsiiure-5)-acrylsiure

0,01 Mol 4- Alkoxy-5-methoxy-isophthalaldehyd und 0,02 Mol Malonsiéiure wurden in
8—10 ml Pyridin unter Zusatz von 5—6 Tropfen Piperidin 1!/, Stunden auf siedendem
‘Wasserbade erhitzt, wobei sich die Kondensation unter CO,-Entwicklung vollzog. Die rot
gewordene Losung wurde sodann noch eine Stunde unter RiickfluB erhitzt und in iiber-
schiissige warme verdiinnte Schwefelsdure eingeriihrt. Nach mehrstiindigem Stehen schied
sich ein gelbgrauer Niederschlag ab. Nach Umkristallisieren aus verdiinntem Methanol
wurden weille bis blaBgelbe Kristalle der entsprechenden Bis-Acrylsduren erhalten.

Tabelle 1
CH=CH—COOH

a
HOOC—HC =HC\

—OCH,
T \

Alkylrest |  Brutto- Fp. °C Ausbeute |3r L-Gow Analyse

(R) | formel ‘\ p. LA OO per. © | ber. H | gef. C |gef. H

|

CH,—~ | OyHyO, .205 )| 61 | 2923 | 61,64 | 552 | 61,98 | 535
n-GH,— | CgH,0, | 212(Z) | 54 306,3 | 62,74 | 5,92 | 62,42 | 6,10
n-CHy— | CpHyOp | 239,5 37 320,3 | 63,74 | 6,29 | 63,79 | 6,19
n-CH,— | CuHn0, | 219,5 69 334,4 | 64,66 | 6,63 & 64,84 | 6,62
n-COH,—| CuH,O, | 210,5 13 3484 | 65,50 | 6,94 | 6580 | 7,16
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