Synthese von p-Acetylphenyl-fettsiiuren, p-[(»)-
Oxyiithylphenyl]-fettsiiuren, der p-Methylatrolactinsiure -
und des Dehydrocholséiureamids des p-Aminoacetophenons*.
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Beschrieben werden die Synthesen von neun Acetylphenyl-
fettsduren, von acht p-[(«)-Oxydthylphenyl]-fettsduren, der
p-Methylatrolactinsdure, des Dehydrocholséiureamids des p-
Aminoacetophenons sowie eine neue Darstellungsweise der
3-Phenyl-n-buttersdure. Bei der Synthese der p-Acetylphenyl-
essigsdure und der 1-p-Acetylphenyl-n-butterssure ist bemerkens-
wert, daB neben den p-Verbindungen auch die m- Isomeren n
ansehnlicher Menge mit entstehen.

Der Wurzelstock der Zingiberaceae Curcuma domestica wird von den
Malaien seit langem als Heilmittel gegen Lebererkrankungen gebraucht;
er wird ,,gelbe Wurzel”* (temoe lavac) genannt. Bei Versuchen iiber die
choleretische Wirkung des Rhizoms von Curcuma domestica erkannte
Grabe' als wirksamen Bestandteil das p-Tolylmethylearbinol. Dieser
Befund wurde von Robbers? und spiter von Schoene® bestitigt. Die
Unlaslichkeit dieses Carbinols in Wasser erschwert aber seine thera-
peutische Anwendung; Schoene verwendete daher fiir seine Versuche die
wasserldslichen Na-Salze des sauren Camphersidureesters und des sauren
o-Phthalsdureesters, die ihm von der Chem.-Pharm. A. G. Bad Homburg*
zur Verfiigung gestellt waren. Siebert und Kalk® stellten nach Verab-

* Herrn Prof. Dr. A. Franke zum 80. Geburtstag gewidmet.

L F.Grabe, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 176, 673 (1935).

2 H. Robbers, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 181, 328 (1936).

8 H. Schoene, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 190, 372 (1938).

4 Chem. Pharm. A. G. Bad Homburg und K. Koklstaedt, D. R. P. 718951
(14. 7. 1937, ausg. 31. 3. 1942); Belg. P. 448228 (3. 12. 1942, ausg. 27. 8. 1943);
Engl. P. 513818 (12. 8. 1938, ausg. 16. 11. 1939); Ung. P. 123379 (13. 8. 1938,

ausg. 1. 3. 1940). 5 W. Siebert, Dtsch. med. Wschr. 67, 679 (1941).
¢ H. Kalk, Dtsch. med. Wschr. 68, 502 (1942).
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reichung von p-tolylmethylcampherestersaurem Didthanolamin (Synthe-
bilin) am Menschen auch bei fehlender Gallenblase Sekretionssteigerung
der Galle fest. Auch das von Fromherz” untersuchte Phenylmethyl-
garbinol sowie andere Arylalkylcarbinole wirkten choleretisch. Kalow®
hat die choleretische Wirkung der Carbinole quantitativ ausgewertet.

In dem Bestreben, neue wasserlosliche Abwandlungsprodukte des
Phenylmethyl-, bzw. des Tolylmethylcarbinols darzustellen, bestand ein
Teil des Programms der folgenden Arbeit in der Synthese nachstehender
p-Acetylphenyl-fettsduren und p-[(«x)-Oxyithylphenyl]-fettséuren.

In der folgenden Formeliibersicht bedeuten die Indices a, dal fir
R = (p-) CH,C0—CH,-, die Indices b, dafi fiir R = (p-) CH;CHOH—
—C¢H,— zu setzen ist.

Schmp. Schmp.

R—CH,—COOH..................... Ia 117,8° Ib 120°
{m) R—CH,COOH ................... m-Ta 83—84°
R—CH,—CH,—COOH ............... Ila 119° IIb 148°
R—CH,—CH,—CH,—COOH.......... IlIa  56° IIIb 68°
R—CH,—CH,—CH,— CHy COOH ....  IVa 113° IVb 87;5°
R—CH(CH,)—COOH ................ . Va 98° Vb 127°
R—CH(CH,)—CH,—COOH ........... Via  85° Vib 89°
R—CH,—CH(CH,)-COOH ........... VIIa 81° VIIb 102°
R—C(CH,),—CO0OH ................. Viiia 93° VIiiib 105°

Die Synthese solcher Verbindungen schien vom chemischen wie auch
vom pbarmakologischen Standpunkt von gewissem Interesse; denn einer-
geits ist von den p-[(x)-Oxyithylphenyl]-fettsiuren iiberhaupt kein
Vertreter bekannt und anderseits wollte man die Anderung der Wirkung
mit der Abwandlung der chemischen Konstitution verfolgen.

Von mehreren Moglichkeiten, synthetisch zu solchen S#uren zu ge-
langen, schien die Reaktion nach Friedel-Crafts recht geeignet, und zwar
durch Umsetzung der entsprechenden Phenylfettsiureester mit Acetyl-
chlorid; die entstandenen Ketoverbindungen lieBen sich dann durch
Reduktion leicht in die Oxyverbindungen iiberfithren.

Die Kernacetylierung fithrte in allen Fillen zum Erfolg. Fir die
Aufarbeitung der zunichst entstandenen Acetylphenyl-fettsiureester war
der Umstand giinstig, daBl der Unterschied im Siedepunkt zwischen
Phenyl- und Acetylphenylfettsiureestern bei 11 mm etwa 50 bis 70° be-
trigt, so dafl eine Trennung und Reindarstellung durch Destillation
leicht moglich ist. Die Ester lieBen sich in allen Fillen durch methyl-

? K. Fromherz, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 200, 571 (1942/43).
8 W. Kalow, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 206, 35, 43 (1949); 207,
696 (1949).
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alkoholische Natriummethylatlosung leicht zu den Acetylphenyl-fett-
sauren verseifen. Alle Sduren waren in Kristallen zu gewinnen.

Hinsichtlich des Verlaufs der Friedel-Crafis-Reaktion ist bemerkens-
wert, dal aus Phenylessigsiure und auch aus der 1-Phenyl-n-buttersiure
neben den para- auch die isomeren meta-Acetylphenyl-fettsiuren in
nennenswerter Ausbeute entstehen. In Ubereinstimmung mit Borsche
und Sinn® erhielt man wohl den p-Acetylphenyl-essigester als bei 178
bis 180°/14 mm siedend; wihrend diese Autoren aber nur von der para-
Verbindung berichten und tber die Ausbeute keine Aussage machen,
erhielten wir in wiederholten Versuchen neben dem para- auch den
meta-Acetylphenyl-essigester. Die Ausbeute an meta-Verbindung
schwankte je nach den Reaktionsbedingungen zwischen 30 und 509%,.

Der Konstitutionsbeweis der Acetylphenylfettsiuren wurde durch
oxydativen Abbau zur Terephthalsiure bzw. zur Isophthalstiiure erbracht,
welche tiberdies durch ihre Didthyl- oder Dimethylester und Mischprobe
derselben charakterisiert wurden. ’

Im Falle der Permanganatbehandlung von VIIIa trat als Zwischen-
produkt eine Siure vom Schmp. 224° und einem Aquivalentgewicht von
101,8 auf; es handelt sich wahrscheinlich um die Sdure von der Formel (IX),
die ein Aquivalentgewicht von 104,2 besitzt. Diese Verbindung wurde
aber nicht niher untersucht, sondern mit Salpetersiure im EinschluB-

rohr weiter oxydiert; es entstand dabei

?H3 ausschlieBlich Terephthalsiure.
1000-¢ N0 COOH Bei einigen Ketosduren bzw. Estern
Ny
Sm wurde deren Carbonylgruppe durch Dar-
3

(IX) stellung von Dinitrophenylhydrazonen er-
wiesen ; sie sind im Versuchsteil beschrieben.
‘Folgende als Zwischenprodukte bendtigte Siuren wurden wie folgt
dargestellt: Die 4-Phenyl-n-valeriansfiure nach®, die 1-Phenylpropion-
siiure aus der Atrolactinséure ilber die x-Chlor-«-phenylpropionsidure
nach, die 2-Phenyl-n-buttersiure tber die f-Methylzimtsiure und
Hydrierung der letzteren nach?, die 1-Methyl-2-phenylpropionsiure
durch Siurespaltung des nach®® bereiteten Methyl-benzyl-acetessigesters
und die 1,1-Dimethyl-1-phenyl-essigsiure aus der x-Brom-iso-buttersdure
nach 14,
Die 3-Phenyl-n-buttersdure erhielt man auf einem neuen Weg aus

8 W. Borsche und F. Sinn, Ann. Chem. 553, 260 (1942).

1 W. Cook, R. Philip und A. B. Sommerville, J. Chem. Soc. London 1948,
164.

1 . Smith, J. prakt. Chem. 84, 741 (1911).

12 Q. Schrotter, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1090 (1904); 40, 1595 (1907).

18 . W.Jones und E.S. Wallis, J. Amer. Chem. Soc. 48, 174 (1926).

14 0, Wallach, Chem. Zbl. 1899 II, 1047,
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Phenylacetaldehyd und Malonséure im Sinne einer Knivenagel-Synthese;
die zunichst entstehende ungesittigte Dicarbonsture gibt bei der Hydrie-
rung fB-Phenylithylmalonsédure, aus welcher CO, abgespalten wurde.

Die Uberfithrung der Ketosiuren Ta bis VIITa in die entsprechenden
Oxyithylphenyl-fettsiuren Ib bis VIIIb erfolgte bei allen Siuren durch
katalytische Hydrierung mit Palladiummohr; sie verlief bei allen nahezu
quantitativ. Sédmtliche Oxysiuren fielen in Kristallen an.

Bei der Hydrierung der Acetylphenyl-fettsiuren entsteht ein asym-
metrisches C-Atom; die Racemate wurden nicht zerlegt. Das Auftreten
von diastereomeren Formen an den Verbindungen Vb, VIb und VIIb
konnte, soweit Schmelzpunktsbestimmungen solche Schliisse iiberhaupt
zulassen, beim Schmp. nicht beobachtet werden.

SchlieBlich wurde noch die p-Methylatrolactinsidure (X) synthetisiert;
dies gelang, allerdings in sclilechter Ausbeute, aus p-Methylacetphenon
itber dessen Cyanhydrin und Verseifung des letzteren.

AuBerdem wurde noch die von Komppa'® be- OoH
reits dargestellte 4-(x)-Oxyiithylbenzoesiure in
den Kreis der Betrachtung gezogen. Ihr Schmp.
wurde zu 133° gefunden, wihrend Komppa da- COOH
fiir 108 bis 109° angibt; der von ihm fir das X)
Benzoylderivat gefundene Schmp. wurde auch von uns erhalten.

Im Rahmen der Darstellung von Acetophenonderivaten wurde auch
das Dehydrocholsiureamid des p-Aminoacetophenons durch Umsetzung
von Dehydrocholsiurechlorid mit p-Aminoacetophenon dargestellt.
Hydrierungsversuche lieBen daraus nicht das gewiinschte Carbinol ent-
stehen. .

Uber die pharmakologische Auswertung aller dieser Substanzen wird
von anderer Seite berichtet werden.

Hg——Cl——<;>—CH3

Experimenteller Teil.

Die Darstellung der Acetylphenyl-fettséureester aus den Phenylfettsiure-
estern erfolgte durchwegs in Schwefelkohlenstofflésung; als molares Ver-
hiltnis von Phenylfettsdureester zum Acetylchlorid wihlte man im allge-
meinen 1: 2 und von Acetylchlorid zum AICl; wieder 1: 2. Frisch sublimiertes
AlCl; wird in Schwefelkohlenstoff eingetragen; in diese Suspension tropft
man unter Rithren in etwa 2 Stdn. das Gemisch von Ester und Saurechlorid
ein, 148t zirka 15 Stdn. stehen und erwirmt schlielich 30 Min. lang zum
gelinden Sieden. Das Reaktionsgemisch wird auf Eis gegossen, der Schwefel-
kohlenstoff mit Wasserdampf abdestilliert, der Riickstand mit Ather aus-
geschitttelt und die Atherlésung mit Soda entsiuert.

m- und p-Acetylphenyl-essigsiuredthylester : Die meta-Verbindung wurde als
Nebenprodukt bei der Darstellung des para-Isomeren derart gewonnen,

15 @, Komppa, Suomalaisen Tiedakatemian Toimituksia Ser. A 44, Nr. 9
(1935) (Aun. Acad. Sci. fenn.); Chem. Zbl. 1936 I, 3825.

G*
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daf3 man das Estergemisch nach der Destillation im Eisschrank zur Kristalli-
sation stehen lie$ und durch Filtration roh trennte. Die 6ligen Filtrate werden
wiederholt destilliert und die Fraktion zwischen 164 bis 167°/11 mm ge-
sammelt.

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des meta-Esters schmilzt bei 113,5°,
das des para-Isomeren bei 169,5° nach Kristallisieren aus Methanol. Rote
Nadeln.

m-Acetylphenyl-essigsiure m-Ta: 6 g Ester und 60 ml 0,5 n Na-Methylat-
losung erhitzen, Alkohol im Vak. verdampfen, mit Wasser verdiinnen und
eventuell Unverseiftes mit Ather ausschiitteln. Beim Ansfuern fallt ein Ol
aus, das beim Abkiithlen nach wenigen Stdn. erstarrt und nach Umkristalli-
sieren aus heilem Wasser und dann aus Benzin in weilen Nadeln anféllt.

Die p-Acetylphenyl-essigsiure (Ia), analog aus dem para-Ester dargestellt,
kristallisiert aus heiemm Wasser und dann aus Petroldther in glinzenden
weillen Nadeln.

Die Oxydation des m-Acetylphenylessigesters mit 5%iger alkalischer
KMnO,-Lésung gibt in 919%iger Ausbeute Iso-phthalsiure; Aquiv.-Gew.
durch Titration: 83. Veresterung in methanol. Losung durch Einleiten von
HCI fithrt zura Dimethylester der Isophthalsdure vom Schmp. 83 bis 84°.

Die 2-(p-Acetylphenyl)-propionsdure (ILa) wurde mnach® dargestellt.
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Orangefarbige Nadeln aus Alkohol, Schmp. 275°
u. Zers. 0,99 g Athylester von (ITa) Sdp.;; 178 bis 179° geben mit KMnO,
0,7 g Terephthalsdure; Mischprobe des Terephthalséure-dimethylesters 142°.

3- Phenyl-n-buttersiure: 3,12 g Malonsdure, 3,87 g Chinolin und 3,6 g
Phenylacetaldehyd werden am Wasserbad geldst; Auftreten von orangeroter
Féarbung. Nach dem Abkiihlen gibt man 1 ml Piperidin zu und 1i8t 10 Tage
im Dunkeln stehen. Nach Zusatz tiberschiissiger 10%iger KOH wird aus-
gedthert und die alkalische Losung angessiuert; das sich abscheidende 01
wird in Ather aufgenommen. Der Atherriickstand wird in Lauge geldst und
innerhalb 1 Std. bei kochender Losung mit 5,9 g einer Ni-Al-Legierung ver-
setzt. Nach dem Filtrieren gieft man das Filtrat in ein heilles Gemisch
von 20ml konz. H,80, und 45 ml Wasser, wobei sich ein Ol abscheidet.
Es ist zweckmiBig, die H,830, heil zur Reaktion zu bringen, da sich dabei
eine konz. Aluminiumsulfatiésung bildet, die in der Kélte auskristallisieren
und die Abscheidung des Oles erschweren wiirde. Anderseits ist eine Ver-
diinnung der konz. Salzlgsung nicht von Vorteil, da diese wegen ihrer grofSen
Dichte die weitgehend vollstandige Abscheidung des Oles bedingt und daher
bel gréBeren Ansidtzen das Ausiithern unterbleiben kann. Die Decarboxylie-
rung erfolgte nach'®, wurde aber durch Erhitzen unter vermindertem Druck
etwas schonender gestaltet. Die rohe Siure wird durch Destillation gereinigt;
. Sdp.yq 170 bis 172°. Aus Petrolidther Kristalle vom Schmp. 52°; Mischprobe
mit einer nach” hergestellten Siure gibt keine Depression. Ausbeute 69,59%,,
bezogen auf Phenylacetaldehyd.

3-(p-Acetylphenyl ) -n-buitersiuredthylester: Sdp., ; 140°. Ausbeute 659%,.
2,4-Dinitrophenylhydrazon: rote Kristalle aus Alkohol. Schrap. 143° u. Zers,

3-(p-Acetylphenyl) -n-buttersiure (IIXa), durch Verseifung ihres Esters
mit Na-methylat in der iiblichen Weise. Die zunéichst olig ausfallende Sdure
erstarrt nach einiger Zeit und kristallisiert aus Wasser und dann aus Petrol-
ather in weillen Nadeln.

18 B, Fischer und W. Schmitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2212 (1906).
17 . L. Martin, Org. Syntheses 15, 64 {1935); Coll. Vol. II, 499, 81.
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C,H,0;. Ber. C 69,89, H 6,84, Aquiv.-Gew. 206,2.
Gef. C 69,96, H 6,85, Aquiv.-Gew. 205,1.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Orangefarbige Nadeln aus Eisessig; Schmp.
215°. (I1Ia) gibt mit KMnO, in 879 iger Ausbeute Terephthalsiure, deren
Dimethylester bei 142° schmilzt.

Der 4-(p-Acetylphenyl)-n-valeriansiuredthylester entsteht in 67%jiger
Ausbeute; er destilliert bei 185°/2,56 mm.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Rote Kristalle aus Methanol; Schmp. 1389,5°
u. Zers.

4-(p-Acetylphenyl)-n-valeriansdure (IVa) durch Verseifung ihres Athyl-
esters. Kristalle aus Petroldther.

C3H,(O;. Ber. C 70,87, H 7,32, Aquiv.-Gew. 220,3.
Gef. C 70,66, H 7,39, Aquiv.-Gew. 220.3.

1-(p-Acetylphenyl)-propionsiuredthylester:. Sdp.,; 178 bis 175°. Aus-
beute 66,59, '
C13H,,0;. Ber. C 70,87, H 7,32. Gef. C 70,17, H 7,29.
1-(p-Acetylphenyl)-propionsiure (Va): Aus-ihrem Athylester durch Ver-

seifung. (Va) zeigt geringe Neigung zur Kristallisation; sie war aus Petrol-
dther in Kristallen zu erhalten. Sdp.,; 187 bis 189°.

0,,H,,0,. Ber. C 68,74, H 6,29, Aquiv.-Gew. 191,2.
Gef. C 69,02, H 6,21, Aquiv.-Gew. 191,7.

KMnO,-Oxydation gibt Terephthalsdure, dessen Didthylester bei 44°
schmilzt.

2-( p-Acetylphenyl)-n-buttersduredthylester: Sdp.; 184°. Ausbeute 849.
C1H105. Ber. C 71,77, H 7,34. Gef. C 71,52, H 7,65.
2-(p-Acetylphenyl)-n-buitersiure (VIa): Aus dem Athylester durch Ver-
seifung. Kristalle aus Petrolither. Sdp.,, 220°.

C1H,0;. Ber. C 69,84, H 6,84, Aquiv.-Gew. 234,3,
Gef. C 69,77, H 6,78, Aquiv.-Gew. 233.9.

Schmp. des Didthylesters der bei der Oxydation erhaltenen Terephthal-
séure 44°.

1-Methyl-2-( p-Acetylphenyl) -propionsiuredthylester: Sdp., 149 bis 150°.
Ausbeute 749,.
C1 H 304 Ber. C 71,77, H 7,74, Gef. C 71,63, H 7,76.
1-Methyl-2-(p-acetylphenyl)-propionsiure (VIIa): Aus ihrem Athylester
durch Verseifung. Kristalle aus Petroldther. Sdp., 216°.
C,H,,0,. Ber. C 69,84, H 6,84, Aquiv.-Gew. 234,3.
Gef. C 69,98, 69,89, H 6,87, 6,87, Aquiv.-Cew. 235,1.

Schmp. des Didthylesters der bei der Oxydation erhaltenen Terephthal-
sture 44°. :

1,1-Dimethyl-1-(p-acetylphenyl) -essigsiuredthylester : Sdp.;; 169 bis 170°.
Ausbeute 929].

C1 H 505, Ber. C 71,77, H 7,74. Gef. C 72,06, H 7,67.
1,1-Dimethyl-1-( p-acethylphenyl) -essigsture  (VIIIa): Dargestellt aus
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ihrem Athylester. Bei geringer Kristallisationsneigung Nadeln aus Petrol-
dther. Sdp.;; 205°. '

" CpH405. Ber. C 69,84, H 6,84, Aquiv.-Gew. 234,3.
Gef. C 69,51, H 6,93, Aquiv.-Gew. 231,3.

.0,7 g (VIITa) werden in KOH gelost, allméhlich mit 40 ml 5%iger KMnO,-
Lésung versetzt und das Oxydationsprodukt (IX) mit- Ather extrahiert,
welches bei 224° (unkorr.) schmilzt.

C,H,,0, (1X). Ber. Aquiv.-Gew. 104,1. Gef. Aquiv.-Gew. 101,8.

0,2g (IX) werden mit 5ml HNO; (d = 1,25) im EinschluBrohr erst
3 Stdn. auf 120°, dann 6 Stdn. auf 180° erhitzt. Das Oxydationsprodukt
wird mit Wasser gewaschen, bei 310° sublimiert und dann mit Athanol und
HCl-Gas verestert. Schmp. 44°, Mischprobe mit Terephthalséuredidthylester:
44°,

Der 1-(p-Acetylphenyl)-buttersiuredthylester und der I-(m-Acetylphenyl)-
buttersiiuredthylester entstehen nebeneinander. Thr Gemisch destilliert zwischen
165 und 180°/11 ram in einer Ausbeute von 65%,.

0,5 ¢ Fstergemisch geben bei der Oxydation mit KMnO, Terephthal-
siure und Isophthalsdure, die in Form ihrer Disthylester aus waBr. Alkohol
fraktioniert kristallisiert und identifiziert wurden.

Die Uberfilbrung der Acetylphenyl-fettsduren in die Oxyéthylphenyl-
fettsiuren erfolgte fiir alle gleichartig durch Hydrierung bei Gegenwart
von Pd-Mohr in alkohol. Losung. '

p-{ &) -Oxydithylphenyl-essigsiure (Ib): Kristallisiert bereits nach dem
starken Einengen der alkohol. Losung., Nach Umkristallisieren aus einer
Benzolalkoholmischung 25 : 1 weile Nadeln. Gut 16slich in Alkohol, Ather,
warmem Wasser, miBig loslich in warmem Benzol, fast unldslich in kaltem
Benzol.

C,oH,:0,. Ber. C 66,64, H 6,70, Aquiv.-Gew. 180,2.
Gef. C 66,63, H 6,59, Aquiv.-Gew. 180,0.

2-[p-(x) Oa:yathylphenyl J-propionsiure (I1b): Kristallisiert aus Benzol- .
Alkohol 70: 3. Gut 15slich in Alkohol, Ather, warmem Wasser, mifig 16slich
in heiBem Benzol.

C,,H,,0;. Ber. C 68,03, H 7,27, Aquiv.-Gew. 194,2.
Gef. C 67,59, H 7,25, Aquiv.-Gew. 195,3.

3-[p-( &) -Oxydthylphenyl |-n-buttersiure (II1b): Aus Benzol Kristalle,
die in Alkohol, Ather und warmem Wasser gut 16slich sind.

C,H,40,. Ber. C 69,21, H 7,74, Aquiv.-Gew. 208,3.
) Gef. C 68,92, H 7,69, Aquiv.-Gew. 208,9.
4-[p-( o) -Oxyiithylphenyl ] n-valeriansiure (IVb) zeigt analoge Loslich-
keit wie (I1IDb). _
C,5H,,0,. Ber. C 70,23, H 8,16, Aquiv.-Gew. 222,3.
Gef. C 70,52, H 8,14, Aquiv.-Gew. 222,6.
1-[p-( o)-Ozyithylphenyl [-propionsdure (Vb): Kristalle aus Petroldther,
die in Ather und Alkohol leicht lbslich sind.
C,;;H,0,. Ber. C 68,02, H 7,27, Aquiv.-Gew. 194,2.
Gef. C 68,11, H 7,32, Aquiv.-Gew. 194,3.
2-[p-( o) -Oxycithylphenyl [-n-buttersiure (VIb) kristallisiert aus Benzol
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und ist leicht 16slich in Alkohol, Ather, Aceton, wenig loslich in Wasser und
Petroldther. Sdp.,, 155°.

C,H,40,. Ber. C 69,20, H 7,75, Aquiv.-Gew. 208,3.
Gef. C 69,43, H 7,57, Aquiv.-Gew. 207,4.

1-Methyl-2- [ p-( o j-oxydthylphenyl J-propionsdure (VIIb): Kristalle aus
Benzol. Sdp.; 160° (unkorr.). Leicht léslich in Alkohol, Ather, schwer 1os-
lich in Petroléther.

Cy,H,,0,. Ber. C 69,20, H 7,75, Aquiv.-Gew. 208,3.
Gef. C 69,15, H 7,67, Aquiv.-Gew. 206,9.

1,1-Dimethyl-1- [ p-( o) -oxydthylphenyl [-essigsivre (VIIIb): Kristalle aus
Petroldther, Sdp.;; 165° (unkorr.); leicht léslich in Ather, Alkohol wund
Benzol.
C5H,,0,. Ber. C 69,20, H 7,75, Aquiv.-Gew. 208,3.
Gef. C 69,70, H 7,77, Aquiv.-Gew. 209,7.

p-Methyl-atrolactinsiure (X): 20g p-Methylacetophenon (0,15 Mol)
werden in 80 ml Ather gelést und mit einer Lésung von 29 g KON (0,45 Mol)
in 15 ml Wasser unterschichtet. Unter lebhaftem Rithren bei Eiskiihlung
tropft man innerhalb von 2 Stdn. 30 ml konz. Salzsdure zu und laft dann
16 Stdn. bei Raumtemp. stehen. Die Atherschicht wird abgehoben, der
Ather vertrieben und der Riickstand in 40 ml kalte konz. Salzsiure ein-
gerithrt. Die dabei entstehende klare Ldsung wird mit trockenem HCI-Gas
gesfittigb und 14 Stdn. stehen gelassen. Dann wird durch Einblasen von
Luft uberschissiges HCI-Gas verdringt und die Losung mit einem Gemisch
von 100 ml Ather und 200 ml Petrolidther in 5 gleichen Portionen ausge-
schiittelt. Die vereinigten Ausziige enthalten p-Methylacetophenon und
p-Methyl-atrolactinsdureamid ; das erstere wird mit Wasserdampf abdestilliert
und das Amid aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute 1,5 g Amid vom
Schmp. 110°; Anderungen der Reaktionsbedingungen gaben keine besseren
Ausbeuten.

1,6 g p-Methyl-atrolactinséiureamid werden durch 2stiind. Kochen mit
5%iger Salzsiure zur freien Sfure verseift. Ausbeute 0,8 g. Sie kristallisiert
aus Petrolather in feinen weifen Nadeln vom Schmp. 102°.

C,H;,0;. Ber. C 66,65, H 6,72, Aquiv.-Gew. 180,2.
Gef. C 66,83, H 6,71, Aquiv.-Gew. 183,4.

Detydrocholsiureamid des p-Aminoacetophenons: 4,5g Dehydrochol-
sdure in 60 ml Benzol wurden mit 6 g Thionylchlorid 80 Min. am Wasserbad
erhitzt und dann im Vak. zur Trockene gebracht. Das rohe Siurechlorid
wurde in 30 ml Benzol aufgenommen und mit 1,44 g p-Aminoacetophenon,
gelost in 50 ml Benzol, 90 Min. am Wasserbad erhitzt. Nach Eindampfen
im Vak. wird der Riickstand in CHCl, aufgenommen, mit verd. Sodalésung
und verd. Sdure gewaschen und die CHCL,-Losung auf 50 ml eingeengt.
Daraus lie sich durch fraktioniertes Ausfillen mit Petroldther das Siure-
amid in weiBen Kristallen isolieren. Aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 217,5°.

Oy H,,O,N. Ber. C 73,93, H 7,95, N 2,70. Gef. C 73,91, H 7,98, N 2,89.

Die Mikroelementaranalysen wurden von Herrn Dr. G. Kainz im
Mikrolaboratorium des 1I. Chemischen Institutes ausgefiihrt.



