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845. Ferd. Tiemann: Ueber Phenyl-«-oxycrotonsiure.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCLXXI; vorgetragen in der Sitzung

vom Verfasser.)

Eine Substanz, deren weitere Untersuchung nach verschiedenen
Richtungen Interesse bietet, ist die von K. U. Matsmoto?!) zuerst
dargestellte und im hiesigen Institut von G.-Peine?) niber cha-
rakterisirte Phenyl-a-oxyerotonsiure, CsH;CH..CH:CH.OH.CO:H,
welche nach dem von Peine angegebenen Verfabren sich aus dem
gut krystallisirenden Cyanbydrin des Zimmtaldehyds unschwer in be-
liebigen Mengen in wohlausgebildeten Krystallen rein erhalten ldsst.

A. Pinner®) hat aus dem Cyanhydrin des Zimmtaldehyds Phe-
- CN
nylerotononitrilbarnstoff CgHy CH : CH . CH<NH .CO . NH, und Sty-
/CO—NH
N | dargestellt. Beide Ver-
NH—-CO
bindungen, sowie das aus der zuletzt genannten, durch Atomumlagerung

/CO.NH

rylbydantoin C;H; CH:CH.CH

leicht erhiltliche Styrylpseudobydantoin C¢H;CH : CH.CH\ |

0—C:NH
stehen zu der Phenyl-e- oxycrotonsiure in naher Beziehung und sind
von A. Pinner und A. Spilker%) genau untersucht worden.

Nach den von R. Fittig und seinen Schiilern bei den bekannten
Arbeiten iiber ungesittigte organische Siuren gemachten Erfahrungen
muss die Phenyl-e-oxyerotonsiure leicht in ein Oxy-y-lacton von der
Formel:

C;H;—CH—CH;—CH . OH—CO
\O/
umzuwandeln sein.

Die Phenylisocrotonsiure CsH; . CH: CH . CHz . CO:H liefert
unter Wasserabspaltung «-Naphtol

CH=CH
Cs H4\ AN
C(OH)=CH,

wenn man sie schmilzt und die geschmolzene Masse fiinf bis zehn
Minuten lang zum Sieden erhitzt.

1) Diese Berichte VIII, 1145.
%) Diess Berichte XVII, 2113.
3) Diese Berichte XX, 2354.
%) Diese Berichte XXII, 685.
263*
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Unter dhnlichen Bedingungen sollte die Phenyl-a-oxycrotonsiure
in benachbartes «f-Dioxynaphtalin

/C H=CH
Ce H4\ AN
C(OH)=C(OH)

dibergehen.

Durch Addition von Bromwasserstoffsiure und Brom sollten aus
der Phenyl-e-oxycrotonsiure Bromderivate der y-Phenyl-a-oxybutter-
siure entstehen und diese durch Austausch des Broms gegen andere
Atome and Atomgruppen in eine Apzahl anderer Verbindungen iber-
zufiihren sein. Moglicherweise ldsst sich die o- Amidophenyl- a-oxy-
crotonséure zu Dihydrochinaldinsiure

CH=CH—CH—CO;H
Cs H4\N H/

und die o-Oxyphenyl-a-oxycrotonsiure zu einem Carboxylderivat des
Cumarins:

/CH=CH—CH—002H

Cg H4\O/
condensiren.

Wenn die doppelte Bindung in der Kohlenstoffseitenkette nach
dem Carboxyl zu verschiebbar ist, was R. Fittig!) bei ungesittigten
Sduren, die allerdings nicht zugleich Oxysiuren sind, in neuerer Zeit
vielfach beobachtet hat, so lisst sich aus der Phenyl-e-oxycrotonsdure
vielleicht eine a-Ketonsiure von der Formel C¢ Hy CHy . CH2 .CO .COH
erhalten.

Die Phenyl-a-oxycrotonsiure enthilt ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom und sollte daher, wie dies fiir die Mandelsiure bereits nach-
gewiesen ist %), in zwel entgegengesetzt optisch active Modificationen
zu zerlegen sein, und ansserdem hat man mit der Moglichkeit zu
rechnen, dass die Phenyl-c-oxycrotonsiure wie die Zimmtsiure?) in
einer maleinoiden und fumaroiden Form auftritt.

Von diesen Gesichtspunkten aus hat Hr. Dr. J. Biedermann
die Untersuchung der Phenyl-z-oxycrotonsiure auf meine Veranlassung
seit lingerer Zeit wieder aufgenommen. Die Arbeit des Genannten
ist noch weit vom Abschlusse entfernt; da aber verschiedene Forscher
dhnliche Richtungen verfolgen, habe ich es fiir angezeigt gehalien,
im Interesse einer ongestdrten und griindlichen Fortfihrung dieser

5y Diese Berichte XXIV, 82.
%) Lewkowitsch, diese Berichte XVI, 1565. 2721.
3) Siehe Liebermann, diese Berichte XXIII, 141. 512. 2510.
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Untersuchung den derselben zu Grunde liegenden Plan zu skizziren
und im Folgenden die dabei bis jetzt mit Sicherheit festgestellten
Thatsachen zusammenzufassen. Ueber die Einzelheiten der in Betracht
kommenden Versuche wird Hr. Dr. J. Biedermann in einer be-
sonderen Mittheilung berichten.

Die in wohlausgebildeten, bei 115° schmelzenden, weissen Nadeln
krystallisirende Phenyl-a- oxycrotonsiure C¢H;CH : CH. CH.OH.CO:H
ist eine im reinen Zustande sehr bestindigeVerbindung, welche sich in der
Luftleere unzersetzt und unter Atmosphirendruck nahezu unzersetzt
destilliren lisst. Peine bereits hat beobachtet, dass bei dem Erhitzen
iber ihren Schmelzpunkt die Phenyl-a-oxycrotonsiure ein nach Cumarin
riechendes Oel liefert. Dasselbe entsteht indessen nur in sehr geringer
Menge, seine Eigenschaften weichen von denen des spiter beschriebenen
Phenyl-«-oxy-y-butyrolactons sowohl, als des benachbarten of-Dioxy-
naphtalins (ep-Hydronaphtochinons) ab. Die bisher gemachten Beob~-
achtungen schliessen allerdings nicht aus, dass kleine Mengen der soeben
genannten Verbindungen in dem Oele vorbanden sind; die Priifung
desselben auf einzelne Bestandtheile ist vorliufig verschoben worden,
um zuerst leichter erhaltbare Umsetzungsproducte der Phenyl-a-oxy-
crotonsiure niher zu charakterisiren.

Bislang ist es nicht gelungen, die Phenyl-e-oxycrotonsiure durch
Wasserstoffzofuhr in die entsprechende y-Phenyl-e-oxybuttersiure
CsH;CH:CHy . CHOH . CO2H iiberzufiihren; unter der Einwirkung
von Natriumamalgam und Wasser wird sie, auch wenn man das ge-
bildete Natriumhydrat sorgfiltig mit verdiionter Schwefelsiure ab-
stumpft, in die «y-Phenyldioxybuttersiure C;H;CH.OH.CH;.CH
.OH.CO:H, bezw. nach dem Ansiuern alsbald in das entsprechende
Oxylacton

CH;.CH.CH, .CH.OH.CO
—_— O/
umgewandelt.

In der Phenyl-e-oxycrotonsiure ist das doppelt gebundene Kohlen-
stoffatompaar von der Carboxylgruppe durch CH.OH getrennt; eine
schwierige Hydrirung éhnlich constituirter ungesittigter Sioren ist
mehrfach, z. B. von Baeyer und Fittig, beobacbtet worden und nach
ersterem!) sind bei ungesittigten Siuren unbekannter Constitution aus
einem solchen Verhalten sogar zuverldssige Riickschliisse auf die
Stellung des doppelt gebundenen Kohlenstoffatompaares im Molekiil
dieser Korper zu ziehen.

Die Phenyl-e-oxycrotonsiure wird bei kurzem Kochen mit Alkali-
lauge nicht verindert; dass bei lingerer Einwirkung verdiinnter Al-

) Ann. Chem. Pharm. 251, 257.
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kalien die Elemente des Wassers unter Bildung von Phenyl-ay-dioxy-
buttersiure aufgenommen werden, geht aus dem bereits mitgetheilten
Ergebniss der mit Natriumamalgam und Wasser angestellten Versuche
hervor.

Unter den bislang innegehaltenen Bedingungen sind eine Ver-
schiebung der in der Seitenkette vorhandenen doppelten Kohlenstoff-

bindung und ein Wandern eines labilen Wasserstoffatoms im Sinne
der Formeln:

CeH;CH=CH.CH.OH . CO;H — C;H;CH, . CH= C.OH.COH

bad CGH5CH2 .CH;.CO. COsH
nicht zu constatiren gewesen; weitere Versuche sollen daher an-
gestellt Werden, um zu erforschen, ob eine solche Umlagerung unter
besonderen Bedingungen, z. B. bei dem Erhitzen der Phenyl-a-oxy-
crotonsiure mit concentrirtem oder trockenem Alkalibydrat auf eine
etwas hohere Temperatur, erfolgt.

Nach R. Fittig!) gehen die By- ungesittigten Sduren bei dem
Erhitzén mit verdiinnter Schwefelsiiure in das damit isomere y-Lacton
iiber; es ist bemerkenswerth, dass die Phenyl-a-oxycrotonsiure diese
Umwandlung nicht erleidet; selbst nach lingerem Kochen ihrer mit
Schwefelsiure angesduerten wisserigen Losung wurde die Phenyl-
a-oxyerotonsiure immer unverindert und zwar beinahe quantitativ
wieder gewonnen.

Die Phenyl-«-oxycrotonséinre geht in Berlihrung mit bei 0° ge-
sittigter Bromwasserstoffsiure leicht in diey-Phenyl-y-brom-a-oxybutter-
sinre, C4HsCHBr .CHy .CH.OH . COyH iber, welche bel 1269
schmilzt und sich genau den von Fittig gemachten Erfahrungen ent-
sprechend leicht durch Kochen mit Wasser oder durch Behandeln
mit Sodaldsung, ja selbst durch Einwirkung von Wasser und Natrium-
amalgam in das y- Phenyl-¢-oxybutyro-y-lacton umwandeln Jasst. In al-
kalischer Ld&sung erfolgt selbst bei vorsichtigster Einwirkung von
Wasserstoff in statu nascendi keine Substitution des Broms durch
Wasserstoff.

Das direct durch Einwirkong von Natriumamalgam nnd Wasser
auf Phenyl-a-oxycrotonsdure oder aus der y-Phenyl-y-brom-e-oxybutter-
siure anf die soeben erliuterte Weise leicht darstellbare y-Phenyl-
o-oxybutyro-y-lacton

CsH;CH.CHy .CH .OH ., CO
\0/

bildet dicke weisse Nadeln, welche bei 399 schmelzen, sich unzersetzt
iiberdestilliren lassen und in jeder Beziehung das bekannte Verhalten

1) Diese Berichte XVI, 373.
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der y-Lactone zeigen. Es bietet einiges Interesse, festzustellen, ob
dieses Lacton durch Wasserentziehung in ein ungesiittigtes Lacton
von der Formel:

HC=CH
L
C:H; .CH CO
NS
0

umzuwandeln ist; die darauf abzielenden Versuche haben bis jetzt zu
keinem Resultat gefiihrt.

Bei Einwirkung von Phenylhydrazin geht das y-Phenyl-a-oxy-
butyro-y-lacton leicht in das bei 1339 schmelzende Phenylhydrazid der
Phenyl-ep-dioxybuttersiure iiber, welches nach der Formel CgH;.CH
.OH.CH;.CH.OH.CO.Ny;Hy;Cs Hy zusammengesetzt ist.

Wihrend Bromwasserstoffsiure sich leicht an Phenyl-«-oxy-
crotonsiure addirt, konnte bislang ein gut charakterisirtes Dibromid
dieser Siure nicht erhalten werden. Bei der unter Anwendung ver-
schiedener Ldsungsmittel, wie Chloroform, Schwefelkohlenstoff ete.
vorgenommenen Einwirkung trat immer nach einiger Zeit Bromwasser-
stoffentwickelung ein, und als leicht fassbares Product der Reaction
wurde die bei 126° schmelzende y-Phenyl-7y-brom-a-oxybuttersiure
erhalten. Daneben muss ein Bromsubstitutionsproduct der Phenyl-
a-oxycrotonsiure entstanden sein. Die Versuche sind nach dieser
Richtung nicht fortgesetzt worden, weil nach einer privaten Mittheilung,
welche mir Hr. E. Fischer gemacht hat, die Einwirkung von Brom
auf die Phenyl-a-oxycrotonsiure zur Zeit im Wiirzburger Universitits-
Laboratorium eingehend untersucht wird.

Bei dem vorsichtigen Ueberhitzen der geschmolzenen Phenyl-
«-oxycrotonsiure bilden sich, wie schon bemerkt, nur geringe Mengen
eines cumarinartig riechenden, noch nicht niher untersuchten Oeles.
Es warde daher versucht, ob sich nicht mit besserem Erfolge eine
innere Condensation der Phenyl-a-oxycrotonsiure auf anderen Wegen
bewirken lasse.

Acetylehlorid fiihrt die Verbindung in ein bei 118¢ schmelzendes
einfaches Acetylderivat von der Formel CsH;CH: CH.CH . O(COCHjy)
.CO;H iiber; im anderen Sinne aber wirkt Essigsiureanhydrid.
Dieses spaltet aus der Phenyl-a-oxycrotonsiure ein Molekiill Wasser
unter Bildung einer wohlcharakterisirten, bei 93° schmelzenden Ver-
bindung ab, welcher, nach den damit angestellten Elementaranalysen
und dem mit Hiilfe des Beckmann’schen, auf der Siedepunktsver-
zégerung von Lsungen beruhenden Verfahrens wiederholt bestimmten
Molekulargewicht, die einfache Formel Cyo Hs O3 zukommt. Hr. J. F.
Eykmann hat die Giite gehabt, das Molekulargewicht dieser Sub-
stanz durch kryoskopische, mit Auflésungen derselben in Stearinsdure
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und Phenol ausgefiihrte Bestimmungen zu controliren und dabei
Werthe erhalten, welche ebenfalls anf die soeben angegebene Formel
stimmen. Anfangs glaubte ich, dass in dieser Verbindung das bereits
erwiihnte, hypothetische, ungesittigte y-Lacton von der Formel

CH=CH

Coty CH €0
N/
0]
vorliege.
Die zur Aufklirung der Constitution dieses Korpers unter-
nommenen Versuche haben indessen ergeben, dass derselbe einfach
das a-Lacton der Phenyl-«-oxycrotonsiure vou der Formel:

//O.\\
ist. Es giebt mithin auch monomolekulare «-Lactone, nnd ich ge-
brauche diesen Namen, um Verbindungen der gedachten Art von den
Lactiden zu unterscheiden, welche darech Austritt von 2 Molekiilen
Wasser aus 2 Molekiilen einer «-Oxysiiure entstehen und denen die
allgemeine Formel:

R.CH—CO
| |
0O O
| I
CO—CH.R

zukommt.
Ein e-Lacton glaubte bereits A. Pinner!) vor mehreren Jahren
durch ‘Wasserabspaltung aus der Mesitonsidure, welche er nach der

yz CH;
Formel: (CH3).C:CH. C'<COQH constituirt annahm, erhalten zu
OH

haben. Nach Anschiitz und Gillet?) wird indessen die Mesiton-
siure durch Salpetersiure zu Dimethylmalonsiure oxydirt, welche
Umwandlung allerdings mit der obigen Formel nicht im Einklang
steht. Anschiitz und Gillet stellen daher fiir die Mesitonsdure die
Formel: (CHs); . C. CH; .CO.CHjs, auf und sprechen das von Pinner

COsH
dargestellte Lacton als a«-Dimethyl-y-angelicalacton (CHj)2.C.CH : C.CHj3
| |

CO—0

an. Diese Versuche haben mich veranlasst, auch zu erwiigen, oh die

) Diese Berichte XV, 579.
?) Ann. Chem. Pharm, 247, 105.
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Phenyl-e-oxycrotonsiure nicht pach der Formel C¢H; CH.CH,.COH

|
COH

zusammengesetzt sein konnte. Die Muttersubstanz der Phenyl-o-oxy-
crotonsiiure, das Cyanhydrin des Zimmtaldehyds, spaltet, unter Re-
generirung von Zimmtaldehyd, jedoch ebenso leicht wie die Cyanhy-
drine anderer Aldehyde Blausiiure ab und liefert z. B., wie E. Borne-
mann ') beobachtet hat, beim Erhitzen mit einer alkoholischen Hy-
droxylaminldsung glatt Zimmtaldoxim. Dieses Verhalten, sowie die-
bereits erwilhnte, von Pinner beschriebene Darstellung von Styryl-
hydantoin aus dem Zimmtaldehydeyanhydrin und die iiberwiegende
Mehrzahl der in dieser Mittheilung angefiibrten Umsetzungen der
Phenyl- @-oxycrotonsidure schliessen indessen eine solche Auffassung
von der Constitution dieser Verbindung aus.

Das bei 939 schmelzende «-Lacton der Phenyl-«-oxycrotonsdure
wird durch Phenylhydrazin in das bei 154° schmelzende Phenyl-
hydrazid der Phenyl-a-oxyerotonsiure umgewandelt, welches sich nach
dem Verfahren von E. Fischer?), allerdings in weit geringerer Aus-
beute, auch durch Erhitzen einer Lsung von Phenyl-e-oxycrotonsiure
und Phenylhydrazin in verdiinnter Essigsiure erhalten ldsst. Anilin
fihrt das «-Lacton in das bei 1500 schmelzende Anilid C¢H; . CH :
CH.CH.OH.CONHC¢H; und Ammoniak in das bei 125° schmelzende
Amid C¢H;CH: CH.CH.OH.CO.NHj; der Phenyl-a-oxycroton-
siure itber.

Unter gleichen Bedingungen scheinen iibrigens auch andere #-Oxy-
siuren normale «-Lactone zu geben. Durch Einwirkung von Essig-
siureanhydrid anf Mandelsiure ist von J. Biedermann ein lackartig
eintrocknendes und zur Analyse ungeeignetes Reactionsproduct erhalten
worden, aus welchem sich mit gleicher Leichtigkeit die den obigen
Derivaten der Phenyl-a-oxycrotonsiure entsprechenden Abkémmlinge
der Mandelsidure (Phenylhydrazid, Anilid und Amid) gewinnen lassen.

Das Phenyl-«-oxycrotonsiureamid, CsH; CH: CH.CH.OH.CO.NH,,
erleidet eine merkwiirdige Umwandlung, wenn man es schmilzt oder in
wisseriger Losung einige Zeit erhitzt. Im ersteren Falle entsteht ein
blanes Oel; im letzteren Falle firbt sich die Fliissigkeit intensiv blau
uud setzt beim Eindampfen blaue Krystalle ab, welche sich aber
von unveriindertem Amid nur schwierig trennen lassen. Vielleicht
bilden sich die blauen Krystalle, indem innerhalb der ungesittigten
Kohlenstoffseitenkette des Phenyl- «- oxycrotoasiureamids eine Con-
densation, bezw. eine Atomumlagerung stattfindet. Da die Charak-
terisirung der blauen Krystalle Schwierigkeiten darbot, wurde ver-

1) Diese Berichte XIX, 1512,
%) Diese Berichte XX, 2735.
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sucht, ob sich das Phenylhydrazid und Anilid nicht in analoger Weise
umlagern lassen. Allein diese Verbindungen erwiesen sich, einmal
gebildet, verhiltnissmissig bestindig.

Dagegen wurde eine von dem bei 1549 schmelzenden Phenyloxy-
crotonsdurephenylhydrazid,

Cng,CHCH OHOHCON2H205H5

vollig verschiedene Verbindung erhalten, als man &quimolekulare
Mengen von Phenyl-a-oxycrotonsiure und Phenylhydrazin etwa sechs
Stunden in alkoholischer Lidsung zum Sieden erhitzte. Beim Erkalten
krystallisirten biischelformig vereinigte, weisse Nadelu, welche nicht
wie das soeben erwihnte Phenylhydrazid bei 1549, sondern bereits
bei 989 schmolzen. Beide Verbindungen unterscheiden sich auch
dadurch von einander, dass die erstere sich bei héherer Temperatur
vollstindig zersetzt, wihrend die letatere sich unzersetzt iibersieden
lidsst.

Aus den angestellten Elementaranalysen ergab sich, dass der bei
98¢ schmelzende, sehr stabile Kérper aus Phenyl-w-oxycrotonsiure und
Phenylhydrazin nach der Gleichang:

CioHip 03 + CsHs Ny = CisHuuN, O + 2H,; O,
entstanden ist und mithin 1 Molekiil Wasser weniger als das bei 154°
schmelzende Phenylhydrazid enthilt.

Durch Ermittelung der Siedepunktsverzigerang einer alkoholischen
Lésung der bei 980 schmelzenden Substanz nach dem Verfahren von
Beckmann wurde festgestellt, dass die Formel CyHi4NaO auch
die Molekalargrosse derselben zum Ausdruck bringt.

Durch Bromirung in Eisessiglosung gebt sie in ein nach der
Formel Cis H;3BrNoO zasammengesetztes, bei 1450 schmelzendes
Bromderivat iiber. Tirhitzt man eine alkoholische L&sung idquimo-
lekularer Mengen von Phenyl- w-oxycrotonsiure und Phenyldydrazin
Tage lang zum Sieden, so resultirt ein zweites, erst am 190° schmel-
zendes Condensationsproduct, welches in den meisten gebrduchlichen
Lésungsmitteln nahezu unlslich ist und nur aus Eisessig umkrystallisirt
werden kann. Diese Verbindung ist noch nicht niber uantersucht
worden.

Wenn man nan versucht, sich von der Constitution der bei 9890
schmelzenden, unzersetzt destillirbaren, sehr stabilen Substanz eine An-
schauung zu bilden, so bietet sich zuerst die Mdglichkeit dar, dass
ein in einer ersten Phase gebildetes Condensationsproduct etwa von der
Forme]:

CH—CO
.
GH;.CH;.C  N.GgH;
N/
NH
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durch Verschiebung eines Wasserstoffatoms in eine pyrazolonartige
Verbindung von der Formel:

CH:—CO

| I
Cst.-CH?“’C N.CGH5

N\
N

libergegangen sei; allein der bei 98° schmelzende Kérper verhilt sich
durchaus nicht wie ein Pyrazolon und giebt zumal nicht die charakte-
ristische blaue Farbenreaction der Phenylpyrazolone mit Eisenchlorid.
Ist aber die Substanz kein Pyrazolon, so muss fiir dieselbe die
Formel:
790N
CH CO

I |
C¢Hs.CH N.CsHs
\NE
in Betracht gezogen werden. Trifft diese Voraussetzung zu, so wiirde
sie ein Dihydroderivat eines Phenylpyridazons:

CH\

CH CO
] J
CH N. GH;

NN/

sein, von welchem F. Ach!) einige Abkdmmlinge dargestellt bat 2).

Nach den bislang gemachten Beobachtungen bat die letztere Auf-
fagsung die grossere Wahrscheinlichkeit fiir sich; die bei 989 schmel-
zende Verbindung soll daher vorliufig und zumal, um sie von anderen
Phenylhydrazinderivaten der Phenyl- «-oxycrotonsidnre zu unterschei-
den, mit allem Vorbehalt als Diphenyldihydropyridazon bezeichnet
werden.

Auf die Substitutionsproducte der Phenyl-«-oxycrotonsiure, welche
die Substituenten im Beuzolkern enthalten, gedenke ich in einer spii-
teren Mittheilung zuriickzukommen.

1y Ann. Chem. Pharm. 253, 44,

?) In dem derzeiligen Stadium der Untersuchung kann natirlich noch
nicht discutirt werden, an welchem von den beiden in den obigen Formeln
verzeichneten Stickstoffatomen die Phenylgruppe des Phenylhydrazinrestes vor-
aussichtlich haftet.





