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Beschrieben werden die Synthesen yon neun AcetylphenyL~ 
fetts~uren, yon acht p-[(~)-Oxy~thylphenyl]-fetts~uren,  tier 
p-Methylatrolactins~ure,  des Dehydrochols~ureamids des p- 
Aminoacetophenons sowie eine neue Darstellungsweise der 
3-Phenyl-n-butters~ure. Bei tier Synthese der p-AcetylphenyL 
essigs~ure und der l -p-Acetylphenyl-n-but ters~ure ist bemerkens- 
wert, dal~ neben den p-Verbindungen such die m-Isomeren in 
ansehnlicher Menge mit  entstehen. 

Der  Wurze l s tock  der  Zingiberaceae  Curcuma domes t i ca  ~drd yon den  
Malaien seit  l angem als I-Iei!mittel gegen Lebe re rk r a nkunge n  geb rauch t ;  
er wird  ,,gelbe W u r z e l "  ( temoe l~vae) genannt :  Bei  Versuchen fiber die  
choleret ische W i r k u n g  des t~hizoms yon  Curcuma domes t i ea  e rkann te  
Grabe 1 als wi rksamen Bes tand te i l  das  p-Toly]methylcarb ino] .  Dieser  
Befund  wurde  yon Robbers 2 u n d  s p ~ e r  yon Schoene ~ best~t ig t .  Die  
Unl5s l ichkei t  dieses Carbinols  in W~sser  e rsehwer t  abe r  seine thera-  
peu t i sche  Anwendung ;  Schoene verwendete  daher  f fir seine Versuehe die  
wasserlSsl ichen Na-Sa lze  des sauren Camphers~urees ters  und  des sauren  
o-Phthals~urees ters ,  die ihm yon  der  Chem.-Pharm.  A. G. B a d  H o m b u r g  4 
zur  Verffigung geste l l t  waren.  Siebert 5 und  K a l k  6 s te l l ten  nach  Ver~b- 

* Her rn  Prof. Dr. A.  Franke zum 80. Gebur~stag gewidme~. 
1 F .  Grabe, Arch. exper. Pathol .  Pharm~kol. 176, 673 (1935).  
2 H.  Robbers, Arch. exper. Pathol.  Pharmakol .  181, 328 (1936). 
3 H.  Schoene, Arch. exper. Pathol .  Pharmakol.  190, 372 (1938). 
4 Chem. Pharm.  A. G. Bad Homburg und E.  Kohlstaedt, 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. reed. Wschr. 67, 679 (1941). 

H.  Kalk ,  Dtsch. reed. Wschr. 68, 502 (1942). 
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reichung von p- to ly lmethylcampheres tersaurem Di~thanolamin (Syntho- 
bilin) am Menschen auch bei fehlender Gallenblase Sekretionssteigerung 
der Galle lest. Auch  das yon  l~romherz  7 untersuchte  Phenylmethyl -  
carbinol sowie andere Arylalkylcarbinole wirkten choleretisch. K a l o w  s 

ha t  die eholeretische Wirkung  der Carbinole quant i ta t iv  ausgewertet.  
I n  dem Bestreben, neue wasserlSsliche Abwandlungsprodukte  des 

Phenylmethyl - ,  bzw. des Tolylmethylcarbinols  darzustellen, bes tand ein 
Teil des P rogramms  der folgenden Arbeit  in der Synthese nachstehender  
p-Acetylphenyl-fetts/Curen und  p-[(~)-Oxy~ithylphenyl]-fetts~uren. 

I n  der folgenden Formeliibersicht bedenten die Indices a, dab fiir 
R = (p-) CH3CO--C~H~-, die Indices b, daft fiir R ---- (1~-) C H s C H O H - -  
- -C6t t  a -  zu setzen ist. 

Sohmp. Schmp. 

f 
R--CH~--COOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [ I a  117,8 ~ 
(m) R--CI-I~COOI-I . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  m - I a  83--84 ~ 
R--CH2--CI t2- -COOH . . . . . . . . . . . . . . .  I I a  119 ~ 
R--CH2--CI-I 2--CI~I2--C O OH . . . . . . . . . . .  I l i a  56 ~ 
R--CH2--CH2--CH2--CH2--CO OH . . . .  IVa  113 ~ 
R--CH(CH3)--COOI-I . . . . . . . . . . . . . . . .  Va  98 ~ 
R-~CH(CI-I3 )--CH2--COOH . . . . . . . . . . .  V i a  85 ~ 
R--CH~--CH(CH3)--COOH . . . . . . . . . . .  V I I a  81 ~ 
R--C(CH3)2--COOH ................. VIIIa 93 ~ 

I b  120 ~ 

I I b  148 ~ 
I I I b  68 ~ 
IVb  87;5 o 
Vb 127 ~ 

VIb  89 ~ 
V I I b  102 ~ 

V I I I b  105 ~ 

Die Synthese solcher Verbindungen schien vom ehemischen wie auch 
yore pharmakologischen S tandpunk t  yon  gewissem Interesse;  denn einer- 
seits is~ yon  den p-[(~)-Oxy~thylphenyl]-fet ts~uren i iberhaupt  kein 
Ver~reter bekannt  und  anderseits wollte man  die Xnderung der Wirkung  
mit  der Abwandlung der ehemischen Kons t i tu t ion  verfolgen. 

Von mehreren MSglichkeiten, synthet isch zu solchen S~uren zu ge -  
langen, schien die Reakt ion  nach _Friedel-Cra[ts recht  geeignet, und zwar 
du tch  Umsetzung der entsprechenden Phenylfetts/ iureester mi t  Acetyl-  
chlorid; die ents tandenen Ketoverb indungen  lieBen sich dann  durch 
Reduk t ion  leicht in die Oxyverb indungen  iiberf/ihren. 

Die Kernacetyl ierung ffihrte in allen F/~llen zum Erfolg. :Fiir die 
Aufarbei tung der zun~chst  ents tandenen Acetylphenyl-fetts~iureester war 
der Ums tand  giinstig, dab der Unterschied ira Siedepunkt  zwischen 
Phenyl-  und  Acetylphenylfetts~iureestern bei 11 m m  etwa 50 bis 70 ~ be- 
triigt, so dab eine Trennung und  Reindarstel lung durch  Destillation 
teicht mSglich ist. Die Ester  lieBen sich in allen F~llen durch  methyl-  

7 K .  Fromherz ,  Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 200, 571 (1942/43): 
s W .  K a l o w ,  Arch: exper. Pa~hol. Pharmakol. 206, 35, 43 (1949); 207~ 

696 (1949). 
Z~Ionatshefte fiir Chemic. Bd. 85/L 6 
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alkoholische NatriummethylatlSsung leieh~ zu den Aeetylphenyl-fett- 
s~uren verseifen. Alle S~uren waren in Kristallen zu gewinnen. 

Hinsichttieh des Verlaufs der Fr iede l -Cra] t s -Reak t ion  ist bemerkens- 
were, dab aus PhenylessigsEure und auch aus der 1-Phenyl-n-buttersEure 
neben den para- auch die isomeren meta-Acetylphenyl-fet ts iuren in 
nennenswerter Ausbeute entstehen. In  ~bereinst immung mit  Borsche 

und S i n n  9 erhielt man wohl den p-Acetylphenyl-essigester als bei 178 
bis 180~ m m  siedend; w~hrend diese Autoren aber nur yon der para- 
Verbindung beriehten und fiber die Ausbeute keine Aussage rnachen, 
erhielten wir in wiederholten Versuchen neben dern para- auch den 
meta-Acetylphenyl-essigester. Die Ausbeute an meta-Verbindung 
schwankte je nach den Reaktionsbedingungen zwisehen 30 und 50%. 

Der Konstitutionsbeweis der Acetylphenylfettsi~uren wurde dureh 
oxydativen Abbau zur Terephthalsi~ure bzw. zur Isophthals~ure erbracht,  
welche fiberdies durch ihre Diiithyl- oder Dimethylester und Misehprobe 
derselben charakterisier~ wurden. 

I m  Falle der Permanganatbehandlung von V I I I  a t ra t  als Zwischen- 
produkt  eine S~ure yore Sehmp. 224 ~ und einem Aquivalentge~dcht yon 
101,8 auf; es handelt sich wahrscheinlich um die Sgure yon der Formel (IX), 
die ein Xquivalen$gewicht yon 104,2 besitzt. Diese Verbindung wurde 
aber  nicht n~her untersucht, sondern mi~ Salpetersi~ure im Einschlul~- 

CI-I 3 

CH3 
(IX) 

rohr wei~er oxydiert;  es entstand dabei 
aussehlieBlieh TerephthaMiure. 

Bei einigen Ketos~iuren bzw, Es t em 
wurde deren Carbonylgruppe durch Dar- 
ste]lung yon Dini~rophenylhydrazonen er- 
wiesen; sie sind im Versuehsteil besehrieben. 

Folgende als Zwischenprodukte benStigte S~uren wurden wie folgt 
dargestellt: Die 4-Phenyl-n-valerians~ure nach 10, die 1-Phenylpropion- 
s~iure aus der Atrolaetins~ure fiber die ~-Chlor-~-phenylpropions~ure 
nach n, die 2:Phenyl-n-butters~ure fiber die fi-Methylzimtsiure und 
Hydrierung der letzteren naeh 12, d i e  1-Methyl-2-phenylpropions~ure 
durch S~urespaltung des nach 13 bereiteten Methyl-benzyl-acetessigesters 
und die 1,1-Dimethyl-l-phenyl-essigs~ure aus der ~-Brom-iso-butters~iure 
nach 1~. 

Die 3-Phenyl-n-butters~iure erhielt man auf einem neuen Weg aus 

9 W.  Borsche und F. Sinn ,  Ann. Chem. 553, 260 (1942). 
xo W.  Cook, R .  _Philip und A .  R .  Sommerville, J. Chem. Soe. London 1948, 

164. 
11 L .  Smith,  J. prakt. Chem. 84, 741 (1911). 
i~ G. Schr6tter, Ber. dtsch, chem. Ges. 87, 1090 (1904); 40, 1595 (1907). 
is L .  W.  Jones und E. S. Wallis,  J.  Amer. Chem. Soc. 48, 174 (1926). 
~40.  Wallach, Chem. Zbl. 1899 II, 1047. 
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Phenylace~aldehyd und Malons~ure im Sinne einer Kn6venagel-Synthese;  
die zun~chst en~stehende ungesi~ttigte Dicarbons~ure gibt bei der I tydrie- 
rung fi-Phenyli~thylmalons~ure, aus weleher C0~ abgespalte n wurde. 

Die ~berffihrung der Ketos~uren I ~  bis V I I I a  in die entspreehenden 
Oxy~thylphenyl-fetts~uren I b  bis V I I I b  effolgte bei allen Si~uren durch 
katalytische t tydrierung mit  Palladiummohr;  sie verlief bei allen nahezu 
quantitativ.  Sgmtliche Oxys~uren fielen in Kristallen an. 

Bei der Hydrierung der Aeetylphenyl-fe~tsi~m~ en~s~eht ein asym- 
metrisches C-A~om; die Racemate  wurden nieht zerlegt. Das Auftreten 
yon diastereomeren l%rmen an den Verbindungen Vb,  V I b  und V I I b  
kormte, soweit Schmelzpunktsbestimmungen solehe Schlfisse fiberhaul0t 
zulassen, beim Schmp. nicht beobachtet werden. 

Schlieglieh wurde noch die 10-Methylatrolaetins/~ure (X) synthetisiert;  
dies gelang, allerdings in sehlechter Ausbeuge, aus 10-Methylace~phenon 
fiber dessen Cyanhydrin und Verseifung des letzteren. 

AuBerdem wurde noch die yon Komppa  ~ be- OH 
reits dargestellte 4-(cr in C H _ ~ _ ~ - - ~ _ C N  ~ 
den Kreis der Betrachtung gezogen. Ihr  Sehmp. ~ \ f f  
wurde zu 133 ~ gefunden, w~hrend K o m p p a  da- COON 
fiir 108 bis 109 ~ angibt;  der yon ihm ffir das (X) 
Benzoylderiva~ gefundene Schmp. wurde auch yon uns erhalten. 

I m  Rahmen der Darstellung yon Acetophenonderivaten wurde auch 
das Dehydroehols~ureamid des p-Aminoaeetophenons durch Umsetzung 
yon Dehydroehols~urechlorid mig p-Aminoacetophenon dargestellt. 
I tydrierungsversuche lieBen daraus nicht das gewfinschte Carbinol ent- 
stehen. 

Uber die pharmakologisehe Auswertung aller dieser Substanzen wird 
von anderer Seite beriehtet werden. 

Experimenteller Teil. 
:Die Darstellung der AeetylphenyI-fe~s~ureester aus den Phenylfe~s/iure- 

estern erfolg~e durehwegs in Sehwefelkohlenstoffl6sung; als molares Ver- 
h~ltnis yon Phenylfe~ts/iureester zum Aeetylehlorid wi~hlte man im allge- 
meinen 1 : 2 und yon Aeetylehlorid zum A1C13 wieder 1 : 2. Friseh sublimiertes 
AIC1 a wird in Schwefelkohlens~off eingetragen; in diese Suspension tropft 
man unter Riihren in etwa 2 Stdn. das Gemiseh yon Ester und S~ureehlorid 
ein, 1/~13t zirka 15 Stdn. stehen und erw/irmt sehliel~lieh 30 Min. lang zum 
gelinden Sieden. Das Reaktionsgemiseh wird auf Eis gegossen, der Sehwefel- 
kohlens~off mit Wasserdampf abdestillierg, der 1%iieksgand mit _~her aus- 
geseh/ittelt trod die Atherl6sung mi~ Soda entsiiuert. 

m- uncl p-Aeetylphenyl-essigs~ure~thylester: Die me~a-Verbindung wurde als 
Nebenprodukt bei der Darstellung des para-Isomeren derart gewonnen, 

1~ G. Komppa, SuomalMsen Tiedaka~emian Toimi~uksia Set. A 44, Nr. 9 
(1935) (Ann. Aead. Sei. fenn.); Chem. Zbl. 1986 I, 3825. 

6* 
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dab man das Estergemisch naeh der Destillation im Eisschrank zur Kristalli- 
sation stehen liel~ m~d dureh Fil tration roh trennte. Die 5ligen Fil trate werden 
~ede rho l t  destilliert und die Frakt ion zwischen 164 bis 167~ mm ge- 
sammelt. 

/)as 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.essigsdure m-Ia :  6 g Ester  und 60 ml 0,5 n Na-Methylat- 
16sung erhitzen, Alkohol im Vak. verdampfen, mi t  Wasser verdiinnen und 
even~uelI Unverseif~es mi~ ~ the r  ausschlitteln. Beim Ans~uern fiillt ein O1 
aus, das beim Abkiihlen nach wenigen Stdn. erstarrt  und nach Umkristalli- 
sieren aus heil~em Wasser und dann aus Benzin in wei2en Nadeln anfallt. 

Die p-Acetylphenyl-essigsi~ure (Ia), analog aus dem para-Ester  dargestellt, 
kristallisiert aus heil3em Wasser und dann aus Petrol~ther in gl~nzenden 
weil]en Nadeln. 

Die Oxydation des m-Aeetylphenylessigesters mit  5%iger alkaliseher 
KMnO~-L6sung gibt in 91%iger Ausbeute Iso-phthalsiiure; ~quiv.-Gew. 
dureh Titration: 83. Veresterung in methanol. LSsung durch Einleiten yon 
HC1 fiihrt ztun Dimethylester der Isophthals/iure yore Schmp. 83 bis 84 ~ 

Die 2-(p-Acetylphenyl)-propionsaure (IIa) wurde nach 9 dargestellt. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Orangefarbige Nadeln aus Alkohol, Schmp. 275 ~ 
u. Zers. 0,99 g ~thylester  yon (IIa) Sdp. n 178 bis 179 ~ geben mit  KMnO 4 
0,7 g Terephthals~ure; Misehprobe des Terephthals/~ure-dimethylesters 142 ~ 

3-Phenyl-n-buttersi~ure: 3,12 g lV[alonsgure, 3,87 g Chinolin m~d 3,6 g 
PhenylaeetMdehyd werden am Wasserbad gelSst; Auftreten yon orangeroter 
Fi~rbung. Naeh dem Abktihlen gibt man 1 ml Piperidin zu und l~2t 10 Tage 
im Dunkeln stehen. Naeh Zusatz tibersehfissiger 10%iger KOH wird aus- 
ge~thert und die alkalisehe LSsung anges~uert; das sieh abscheidende O1 
wird in ~ the r  aufgenommen. Der Atherrfickstand wird in Lauge gel6st und 
innerhalb 1 Std. bei koehender L6sung mit  5,9 g einer Ni-A1-Legierung ver- 
setzt. Naeh dem Filtrieren giel3t man das Fi l t rat  in ein heil3es Gemiseh 
yon 20 ml konz. tI2SO t u n d  45 ml Wasser, wobei sich ein O1 abseheidet. 
Es ist zweekrn/~l?ig, die tt2SO t heil3 zur Reaktion zu bringen, da sieh dabei 
eine konz. Aluminiumsulfatl6sung bildet, die in der K/~lte auskristallisieren 
und die Abseheidung des Oles erschweren wiirde. Anderseits ist eine Ver- 
dfinnung der konz. SalzlSsung nieht yon Vorteil, da diese wegen ihrer grol3en 
Dichte die weitgehend vollst~ndige Abscheidung des {~les bedingt und dal]er 
bei gr613eren Ansiitzen das Aus~thern unterbleiben kann. Die Deearboxylie- 
rung erfolgte nach 16, wurde aber durch Erhitzen unter vermindertem Druck 
etwas schonender gestaltet. Die rohe S/~ure wird dureh Destillation gereinig~; 
Sdp.l~ I70 bis 172 ~ Aus Petrolather KristMle vom Schmp. 52~ Misehprobe 
mit  einer naeh 17 hergestellten S~iure gibt keine Depression. Ausheute 69,5~o, 
bezogen auf Phenylacetaldehyd. 

3.(p-Acetylphenyl)-n-buttersiiure~thylester: Sdp.0, ~ 140 ~ Ausbeute 65%. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: rote Kristalle aus Alkohol. Schmp. 143 ~ u. Zers. 

3-(p-Acetylphenyl)-n-Suttersiiure (IIIa) ,  durch Verseifung ihres Esters 
mit  Na-methylat  in der iibliehen Weise. Die zun~chst 61ig ausfallende Sgure 
erstarrt  nach einiger Zeit trod kristallisiert aus ~Vasser und dann aus Petrol- 
~ther in weii~en Nadein. 

1~ E. Fischer und W. Sehmitz, Bet. dtsch, chem. Ges. 39, 2212 (1906). 
1~ E . L .  Martln, Org. Syntheses 1~, 64 (1935); Coll. VoI. I I ,  499, 81. 
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C12H1403. Ber. C 69,89, I~ 6,84, J~quiv.-Gew. 206,2. 
Gef. C 69,96, I-t 6,85, J~quiv.-Gew. 205,1. 

2,g-Dinitrophenylhydrazon: Orangefarbige Nadeln aus Eisessig; Schmp. 
215 ~ ( I I Ia )  gibt  mit  KMnOa in 87%iger Ausbeute Terephthals~ure, deren 
Dimethylester  bei 142 ~ schmilzt. 

Der 4-(p-Acetylphenyl)-n-valerians~ure(tthylester ents teht  in 67%iger 
Ausbeute;  er destil l iert  bei 185~ ram. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Rote Kristal le  aus Methanol;  Sehmp. 139,5 ~ 
u. Zers. 

4-(p-Acetylphenyl)-n-valerians(ture (IVa) dutch Verseifung ihres ~ thyi -  
esters. Kristal le aus Petrol~ther.  

C13HlsO a. Ber. C 70,87, t t  7,32, )[quiv.-Gew. 220,3. 
Gef. C 70,66, H. 7,39, J(quiv.-Gew. 220,3. 

1-(p-Acetylphenyl)-pxopions(~ure(~thylester: Sdp.lx 173 bis 175 ~ Aus- 
beute 66,5%. 

C13I~160~. Ber. C 70,87, H 7,32. Gef. C 70,17, H 7,29. 

1-(p-Acetylphenyl)-propions4ure (Va): Aus ihrem J~i~hylester durch Ver- 
seifung. (Va) zeigt geringe Neigung zur Kristal l isat ion;  sie war aus Petrol- 
~ther in ](r istal len zu erhalten. Sdp.l~ 187 bis 189 ~ 

CllH1208. Ber. C 68,74, H 6,29, Xquiv.-Gew. 191,2. 
Gef. C 69,02, I-I 6,21, -4quiv.-Gew. 191,7. 

KMnO4-Oxydation gibt  Terephthals~ure, dessen Di~thylester bei 44 ~ 
schmilzt. 

2-(p-Acetylphenyl)-n-butters~uredthylester: Sdp. s 184 ~ Ausbeute 84%. 

CI~HlsO a. Ber. C 71,77, H 7,34. Gef. C 71,52, H 7,65. 

2-(p-Acetylphenyl)-n-butters~ure (Via): Aus dem J~thylester durch Ver- 
seifung. Kristal le  aus PetrolKther. Sdlo.12 220 ~ 

C1fi-I140 a. Ber. C 69,84, H 6,84, -~quiv.-Gew. 234,3. 
Gef. C 69,77, H 6,78, J(quiv.-Gew. 233,9. 

Schmp. des Di~thylesters der bei der Oxydat ion erhaltenen Terephthal-  
s~ure 44 ~ 

1-Methyl-2-(p-Acetylphenyl)-propionsO, uredthylester: Sdp. 2 149 bis 150~ 
Ausbeute 74~o. 

ClaHlsO,. Bet. C 71,77, I-I 7,74. Gel, C 71,63~ t{ 7,76. 

1-;Vlethyl-2-(p-acetylphenyl)ipropionsi~ure (VIIa): Aus ihrem ~ thy les t e r  
dutch Verseifung. Kristal le  aus Petrot~bher. Sdp.ll  216 ~ 

C1~I-I1~O 3. Ber. C 69,84, H 6,84, J(quiv.-Gew. 234,3. 
Gel. C 69,98, 69,89, ~ 6,87, 6~87, ~quiv.-Gew. 235,1. 

Schmp. des Di~thylesters der  bei der Oxydat ion erhaltenen Terelohthal- 
s~twe 44 ~ 

1,1-Dimethyl-l-(p-acetylphenyl)-essigsaureathylester: Sdp.ll  169 bis 170 ~ 
Ausbente 92%. 

C14H~sO a. Ber. C 71,77, H 7,74. Gel. C 72~06, H 7,67. 

1,1-Dimethyl-l-(p.aeetl~ylphenyl)-essigsSure (VIIIa): Dargestell~ aus 



86 L. Schmid, H. Sehultes und  M. Wichtl" [Mh. Chem., Bd. 85 

ihreln ~thylester. Bei geringer Kristallisationsneigung Nadeln aus Petrol- 
/ither. Sdp. n 205 ~ 

C12H1403. Ber. C 69,84, H 6,84, ~_quiv.-Gew. 234,3. 
Gel. C 69,51, I-I 6,93, ~quiv.-Gew. 231,3. 

0,7 g (VIIIa) werden in KOH gel6s~, allm/ihlich mit  40 ml 5%iger KMnO4- 
L6sung versetzt und  das OxydationsProdukt (IX) mit  ~ ther  exbrahiert., 
welches bei 224 ~ (unkorr.) sehmilzt. 

CnH120 t (IX). Ber. Aquiv.-Gew. 104,1. Gel. Aquiv.-Gew. 101,8. 

0,2 g (IX) werden mit  5 ml HNO~ (d = 1,25) im EinsehluBrohr erst 
3 Stdn. auf 120 ~ dann  6 Stdn. auf 180 ~ erhitzt. Das Oxydationsprodukt 
wird mit  Wasser gewasehen, bei 310 ~ sublimiert und  dann mit  ~ thanol  trod 
HC1-Gas verestert. Schmp. 44 ~ Mischprobe mit  Terephthals/Curediathytester: 
44 ~ . 

Der 1.(p-Acetylphenyl)-butters(turei~thylester und der 1-(m-Acetylphenyl)- 
buttersSure(tthylester entstehen nebeneinander. Ihr  Gemisch destilliert zwisehen 
165 und  180~ ram in oiner Ausbeute yon 65%. 

0,5 g Estergemisch geben bei der Oxydation mit  KM-nO4 Terephbhal- 
s~ure mad IsophthMs/~ure, die in Form ihrer Di~thylesber aus w~Br. Alkohol 
fraktioniert kristMlisier~ und  identifiziert wurden. 

Die Uberffihrtmg der Aeetylphenyl-fetts/~uren in die Oxy/~thylphenyl- 
febts/~uren erfolgte ffir allo gleiehartig durch Hydrierung bei Gegenwart 
yon Pd-Mohr in alkohol. LOsung. 

p-(a)-Oxyi~thybphenyl-essigs(ture (Ib): Kristallisiert bereits nach dem 
starken Einengen der alkohol. LSsung. Naeh Umkristallisieren aus einer 
Benzolalkoholmisehung 25 :1  weiBe Nadeln. Gut 16slich in Alkohol, ~ther,  
warmem Wasser, m/igig 16slich in w~rmem Benzol, fast nnlOstieh in kaltem 
Benzol. 

C10Hl~Os, Ber. C 66,64, t I  6,70, Xquiv.-Gew. 180,2. 
Gef. C 66,63, H 6,59, Xquiv.-Gew. 180,0. 

2-[p-(oO.Oxydthylphenyl]-propions4ure (lib) : KristMlisiert aus Benzol- 
Alkohol 70 : 3. Gut 15slieh in Alkohol, Nther, w~rmem Wasser, m/~l~ig 16slich 
in heil~em Benzol. 

CnHI~O a. Ber. C 68,03, t I  7,27, Nquiv.-Gew. 194,2. 
Gel. C 67,59, H 7,25, ~quiv.-Gew. 195,3. 

3-[p-(a)-Oxy~tthylphenyl]-n-buttersi~ure (IIIb): Aus Benzol Kristalle, 
die in Alkohol, ~_ther und  warmem Wasser gut 16slieh sind. 

C12Hl~Oa. Ber. C 69,21, H 7,74, J~quiv.-Gew. 208,3. 
Gef. C 68,92, H 7,69, Nquiv.-Gew. 208,9. 

d-[p-(cO-Oxyiithylphenyl].n-valerians(ture (IVb) zeigt analoge LSslich- 
keit wie (IIIb) .  

C~atI~sO a. Ber. C 70,23, H 8,16, ~_quiv.-Gew. 222,3. 
Gef. C 70,52, H 8,14, Nquiv.-Gew. 222,6. 

1-[p-(cO-Oxyathylphenyl]-propions~ure (Vb): KristMle aus Pe~rol~ther, 
die in Nther und Alkohol leicht 16slich sind. 

CnH~tO a. Ber. C 68,02, H 7,27, Nquiv.-Gew. 194,2. 
Gef. C 68,I1, I-[ 7,32, :4quiv.-Gew. 194,3. 

2-[p-(~)-OxySthylphenyl]-n-buttersgure (VIb) kristallisiert aus Benzol 
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und  ist leicht 16slieh in Alkohol, ~_ther, Aceton, wenig 15slieh in Vv'asser und 
Petrol/ither. Sdpq 1 155 ~ 

C12H1603. Ber. C 69,20, t I  7,75, ~_quiv.-Gew. 208,3. 
Gef. C 69,43, H 7,57, fl~quiv.-Gew. 207,4. 

l-Methyl-2-[p-(a)-oxy(tthylphenyl]-propions~ure (VIIb)  : Kristalle aus 
Benzol. Sdpq 160 ~ (unkorr.). Leicht 15slieh in Alkohol, Ather, sehwer 16s- 
lieh in Petrol~ther. 

C12H1~03. Bet. C 69,20, H 7,75, Aquiv.-Gew. 208,3. 
Gef. C 69,15, I-I 7,67, Aquiv.-Gow. 206,9. 

1,1-Dimethyl-l-[p-(a)-oxydtthylphenyl]-essigsYture (VI I Ib) :  Kristalle aus 
Pe~rol/ither, Sdp.1, 5 165 ~ (unkorr.); leicht 16slieh in ALher, Alkohol und  
Benzol. 

C1~I-I1603. Ber. C 69,20, H 7,75, P[quiv.-Gew. 208,3. 
Gef. C 69,70, I-I 7,77, _A_quiv.-Gew. 209,7. 

p-Methyl-atrolacting~ure (X)  : 20 g p-Methylacetophenon (0,15 Mol) 
werden in 80 ml Ather gel6st und mit  einer LOsung yon 29 g KCN (0,45 Mol) 
in 15 ml Wasser unterschichtet. Unter  lebhaftem Riihren bei Eiskiihlung 
tropft man innerhalb yon 2 Stdn. 30 ml konz. SMzs/~ure zu und 1/~13t dann 
16 Stdn. bei l~aumtemp, stehen. Die P~thersehieh~ wird abgehoben, der 
Ather vertrieben und der Riiekstand in 40 ml kalte konz. Salzs~ure ein- 
gertihrt. Die dabei entstehende Mare L6sung wird mit  troekenem t-IC1-Gas 
ges/~ttigt und 14 Stdn. s~ehen gelassen. Dana  wird dutch Einblasen yon 
Luft tiberseh/issiges HC1-Gas verdr~ngt und  die LSsung mig einem Gemiseh 
von 100 ml Xther und 200 ml Petrol/~ther in 5 gleiehen Port ionen ausge- 
schiittelt. Die vereinigten Ausziige enthMten p-Methylaeetophenon und  
p-lVIethyl-atrolaetins/~ureamid; das erstere wird mit  Wasserdampf abdestilliert 
and  das Amid aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute 1,5g Amid vom 
Sehmp. 110~ Nnderungen der Reaktionsbedingungen gaben keine besseren 
Ausbeuten. 

1,5 g p-Methyl-atrolaetins/~ureamid werden dureh 2st/ind. Koehen mit 
5~oiger Salzs/~ure zur freien S/~ure verseift. Ausbeute 0,8 g. Sie kristallisiert 
aus Petrol/~ther in feinen weil3en Nadeln vom Sehmp. 102 ~ 

C10I-I1~O3. Bet. C 66,65, I-t 6,72, Xquiv.-Gew. 180,2. 
Gef. C 66,83, t t  6,71, Xquiv.-Gew. 183,4. 

Dehydrochols~ureamid des p-Aminoacetophenons : 4,5 g Dehydroehol- 
s/iure in 60 ml Benzol wurden mit  6 g Thionylehlorid 80 Min. am Wasserbad 
erhitzt und  dana  im Vak. zur Trockene gebraeh~. Das rohe S~ureehlorid 
wurde in 30 ml Benzol aufgenommen and  mit  1,44 g p-Aminoaeetophenon, 
gelSst in 50 ml Benzol, 90 Min. am Wasserbad erhitzt. Naeh Ehldampfen 
im Vak. wird der Riiekstand in CHCI~ aufgenommen, mit  verd. SodalSsung 
and  verd. S/~ure gewaschen und  die CHC13-LSsung auf 50 ml eingeengt. 
Daraus liel3 sieh dureh fraktioniertes Ausf~llen mit  Petrol/ither das S~ure- 
amid in weil3en Kristallen isolieren. Aus Alkohol Nadeln veto Sehmp. 217,5 ~ 

C~I-I~105N. Ber. C 73,93, H 7,95, N 2,70. Gef. C 73,91, t{ 7,98, N 2,89. 

Die Mikroelementaranalysen wurden yon  Her rn  Dr. G. Kainz im 
Mikrolaborator ium des I I .  Chemischen Ins t i t u t e s  ausgefiihrt. 


