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801. W. Karsten: Zur Condensation der Zimmtsdure

mit Kohlenwasserstoffen.
(Eingegangen am 15. Juni).

Im Anschluss an die Arbeiten von Liebermann und Hart-
manp tiber die Condensationen der Zimmtsiuren!) habe ich die
Zimmtsiure mit 2 Homologen des Benzols, dem Toluol und m-Xylol,
condensirt, Die Reaction verliiuft bei diesen Kohlenwasserstoffen ganz
in dem von Liebermann und Hartmann beim Benzol festgestellten
Sinne, so dass an Stelle der Diphenylpropionsdure hier die sehr #hn-
liche Phenyltolyl- und Phenylxylylpropionsiure entsteht, Dagegen
konnten die der Phenylendiphenyldipropionséure entsprechenden Siuren,
bei denen 2 Mol. Zimmtsiure mit 1 Mol. Kohlenwasserstoff in Com-
bination treten, bei den Homologen nicht anfgefunden werden. Ebenso-
wenig gelang es, dem Phenylhydrindon analoge indifferente Producte
aufzufinden.

Dagegen habe ich durch Oxydation der Phenyltolylpropionsiure
den Ort nachgewiesen, an dem die Zimmtsiure in das Toluol
eintritt.

Phenyltolylpropionsiure, (p)CH, . 82%Z>CH. CH, . COzH.

Zur Darstellung derselben wurden je 5 g Zimmtsdure in 100 g
Toluol gelést und unter Umschiitteln 5 g reine Schwefelsiure dazu
gegeben. Darauf wurde 10 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt,
der das Condensationsproduct enthaltende Kohlenwasserstoff von den
unten angesammelten Sulfosiuren abgegossen und etwa ?/3 des Toluols
abdestillirt. Der Riickstand erstarrt beim Erkalten zu einem Krystall-
brei, der in verdiinnter Sodalésung geldst wurde. Diese wuarde mit
Aether so lange geschiittelt, als sich letzterer noch gelb firbte. In
den Aether gehen nur sehr geringe Mengen von Verunreinigungen
iber. Alsdann wurde die Sodaldésung mit Salzsiure zersetzt und
der nach einigem Stehen krystallinisch gewordene Niederschlag abge-
saugt, in Alkohol gelost und mit Wasser wieder gefillt. Die Siure
wurde darauf, um sie von noch beigemengter Zimmtsiure zu trennen,
durch Kochen mit Calciumcarbonat und Wasser in ihr in der Kilte
leicht ldsliches Kalksalz iibergefihrt. Die Reinigung der aus dem
Kalksalz erhaltenen Sdure wurde noch einmal in gleicher Weise
wiederholt. Nach noch zweimaligem Fillen mit Wasser aus alko-
holischer Lisung war die Sdure rein und entfirbte alkoholische Per-
manganatl§sung nicht mehr sofort. Sie ist ein leichtes, weisses krystal-
linisches Pulver, unléslich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol und
Aecther. Schmp. 145—146°,

Y Diese Berichte 24, 2582; 25, 957, 2124.
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Analyse: Ber. fir CigHyeOa.
Procente: C 80.00, H 6.67.
Gef. » » 79.77, 79.58, » 6.88, 6.84.
Die Siure ist, wie Ester und Salze zeigen, einbasisch.

Phenyltolylpropionsduremethylester, CyjgHy; Oa . CHjy, ist
ein auch in der Kélte nicht erstarrendes Oel.

Analyse: Ber. fiir Cy7 HigOs.

Procente: C 80.31, H 7.09.
Gef. € » 80.27, » T.45.

Phenyltolylpropionsaures Silber, CyisHy; OgAg, fillt als
flockiger, wenig lichtempfindlicher weisser Niederschlag durch Silber-
nitrat aus der Lésung des Kalksalzes.

Analyse: Ber. fiir CigHjs02Ag.

Procente: Ag 31.12.
Gef. » »  31.20.

Phenyltolylpropionsaurer Kalk, (CigHi509)2Ca, wurde
durch Eindampfen seiner Lésung zur Krystallhaut erhalten und bildet
mikroskopische weisse Blittchen.

Analyse: Ber. for (016H1502)2 Ca.

Procente: Ca 7.72.
Gef. » » .21

Dass die vorliegende S#ure S-Phenyl-g-p-tolylpropion-
siure, (cp, G0 H.>OH. CHiCOsH, ist, wurde durch die Oxy-
dation bewiesen.

Phenyl-p-tolylketon, CsH;.CO.CsHy . CHy(p).

Beim Zusatz von Permanganat zu der am absteigenden Kiihler
unter Einleiten von Wasserdampf erbitzten Losung der Phenyltolyl-
propionsiure in verdiinnter Sodalésung destillirte ein benzophenon-
artig riechender Korper {iber, der dem Destillat durch Ausschiitteln
mit Aether entzogen wurde. Nach dem Verdunsten des letzteren
hinterblieb ein Oel, das, mit Ligroin aufgenommen, aus diesem sich
strahlig-krystallinisch abschied. Der Schmp. 56 —57° stimmt, wie
die Zusammensetzung, mit dem des Phenyl-p-tolylketons {iberein 1).

Analyse: Ber. fiir Ci4H;j30.

Procente: C 85.71, H 6.12.
Gef. » » 85.39, » 6.31.
p-Benzoylbenzo&siure, CsH; CO.CeH, . COsH(p).

Aus der im Kolben gebliebenen alkalischen Lésung wurde nach
Zerstbrung des {berschiissigen Permanganats und Abfiltriren des
Braunsteins durch Salzsiiure eine Sidure ausgefillt, die nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus viel Wasser bei 1949 schmolz, ldslich

) Kollarits und Herz, diese Berichte 6, 540.
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in heissem, fast unldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether l6slich war und in Blittchen sublimirte. Diese Eigenschaften,
wie auch die Zusammensetzung:

Analyse: Ber. fiir CiqHio0s.

Procente: C 74.34, H 4.42.
Gef. » » 73.99, » 4.57.
stimmen auf p - Benzoylbenzoésiiure. Dies wurde auch noch durch
die Analyse des Silbersalzes bestitigt.

Analyse: Ber. far C14H903Ag.

Procente: Ag 32.43.
Gef. » » 32,16.

Diese beiden Oxydationsproducte sind nur mit der obigen Consti-

tution der Phenyltolylpropionsiure in Einklang zu bringen.
Phenylxylylpropionsiure, (CHg)ngg:>CH . CHy . COzK.

Diese Siure hat bereits Fihner, aber in noch unreinem Zu-
stande, in Hinden gehabt, da er sie als ein erst nach lidngerer Zeit
zu einer colophoniumartigen Masse eintrocknendes Harz beschreibt.
Der Korper wurde nach erlangter grosserer Uebung folgendermaassen
leicht rein und krystallisirt erhalten.

Die Rohsiure, welche man genau nach der bei der Phenyltolyl-
propionsiure gegebenen Vorschrift beim Abdestilliren des Xylols mit
Dampf erhilt, wurde in verdiinnter Sodalsung geldst und von Spuren
beigemengter Verunreinigungen durch Ausschiitteln mit Aether befreit.
Darauf wurde die L&sung, zur Entfernung von Zimmtsiure, in der
Kilte bis zur Rothfirbung mit Permanganat versetzt. Der Ueber-
gchuss desselben wurde zerstdort, vom Braunstein abfiltrirt und mit
Salzsiure angesiuert.

Der Niederschlag wurde nach einiger Zeit krystallinisch.

Nach mebrmaligem Umfillen mit Wasser, aus methylalkoholischer
Losung, schmolz der Korper bei 111—1129 Er ist loslich in den
iiblichen Ldsungsmitteln ansser Wasser.

Ana.lyse: Ber. fiir CnHla 02.

Procente: C 80.81, H 17.09.
Gef. » » 79.77, 80.17, » 1.40, 7.25.

Phenylxylylpropionsiure ist eine einbasische S#ure, wie das
Silbersalz

Analyse: Ber. fir Ci7Hi702Ag.

Procente: Ag 29.92.
Gef. » »  29.82.
und das Kalksalz
Analyse: Ber. fir {Ci7Hi704)3Ca.
Procente: Ca 7.33.
Gef. » » 7.25,
103*
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zeigen, die durch Fillen des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat resp.
Calciamchlorid erhalten wurden und in Wasser unldslich sind.

Ein dem vorigen entsprechender Stellungsbeweis konnte nicht er-
bracht werden, da die Oxydation ganz anders verlief.

Bei der Oxydation mit Permanganat entetand kein Keton, da-
gegen je nach der Menge des zugesetzten Oxydationsmittels zwei ver-
schiedene Siuren.

Phenylcarboxytolylpropionsiare,
CeH;
HO, C(CHj) C; Hy> CH - CHa . CO-H.

Setzt man zur Losung der Phenylxylylpropionsiure in Sodaldsung
nur solange unter Erwirmen Permanganat hinza, bis die Entfirbung
eben eine langsame wird, so erhilt man eine Siure, die ans der vom
Braunstein abfiltrirten Ldsung beim Ansiivern mit Salzsdure ausfillt.
Sie wurde zur Entfernung etwa noch beigemengter anoxydirter Siure
mit Benzol ausgekocht und durch Umfillen aus alkoholischer Lésung
mit Wasser als krystallinisches weisses Pulver erhalten. Sie ist leicht
1slich in Alkohol, wenig léslich in heissem, nicht in kaltem Benzol
und Wasser. Schmp. 2529,

Analyse: Ber. fir CirHigO4.

Procente: C 71.83, H 5.68.
Gef. »  » 71.32, 71.95, » 5.5, 5.98.

Wie es die fiir die Sdure angenommene Constitationsformel ver-
langt, ist sie zweibasisch, wie das Silber- und das Kalksalz zeigen.

Phenylcarboxytolylpropionsaures Silber, CirHyOsAge,
wurde durch Fillen des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat als weisser
flockiger ziemlich lichtempfindlicher Niederschlag erhalten.

Analyse: Ber. fir Ci7H1404Ags.

Procente: Ag 43.37.
Gef, » » 43.60.

Phenylcarboxytolylpropionsaurer Kalk, OCy Hyy O4Ca,
wurde durch Kochen der Siure mit iiberschiissigern Calciumecarbonat
und Waeser, Abfiltriren vom Ueberschuss und Eindampfen zur
Krystallisation erhalten.

Analyse: Ber. fir Ci7H;40,4Ca.

Procente: Ca 12.42.
Gef. » » 12.10.

Die Siure ist demnach durch Oxydation der einen Methylgruppe

des Xylylrestes entstanden.

Phenyldicarboxyphenylpropionsdure,
CGH!S
(COQH)Q . CGH3>CH . CH2 . COEH.

Um diese Siure zu erhalten, setzt man die Oxydation der Phenyl-
xylylpropionsdure bis zur Rothfirbung fort oder kocht das erste



Oxydationsproduct in Sodalgsung mit Permanganat. Nach Zerstérung
des Permanganatiiberschusses und Abfiltriren des Braunsteins wurde
angesiuert und der klaren Lésung die Siure durch Ausiithern ent-
zogen, Der Aether hinterliess beim Abdampfen einen festen Kérper,
der nach dem Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser bei 218 %
unter Zersetzung schmolz. Die Sidure ist in Alkohol, Aether und
heissem Wasser leicht, weniger in kaltem Wasser 16slich.

Analyse: Ber, fir Cy7Hys Oe.

Procente: C 64.97, H 4.46.
Gef. » » 64.15, 64.66, 64.28, » 4.77, 5.19, 4.60.

Die Sédure ist, wie es der angenommenen Formel entspricht, drei-
basisch, wie das Kalk- und Barytsalz zeigen, die beide durch Kochen
mit iiberschiissigem Calcium- resp. Baryumecarbonat uud Wasser er-
halten wurden.

Analyse: Ber. fiir (Cy7 Hyy Og)s Cas.

Procente: Ca 16.17.
Gef. » » 15.47, 16.21.

Ber. fiur (Ci7Hj; Os)a Bas.

Procente: Ba 39.79.
Gef. » »  39.80.

Das Silbersalz wurde wegen seiner Leichtldslichkeit nicht dar-
gestellt.

Die Siure ist demnach durch Oxydation auch der zweiten Methyl-
gruppe des Xylylrestes entstanden.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

802. Eug. Bamberger und L. Seeberger: Ueber die Consti-
tution des Dioyandiamids.
[Mitgeth, von E. Bamberger aus dem chem. Laborat. der Kénigl. Akad. der
Wissensch. zu Miinchen,]
(Eingegangen am 15. Juni.)
Seitdem ich gegeniiber dem Baumann’schen Schema

NH
NH:C<gp>C:NH

die Formel eines Cyanguanidins
. NH;
NH:C<gp (CN)
fir das Dicyandiamid in Vorschlag gebracht habe 1), war ich wieder-
holt bemiiht %), derselben durch Herbeischaffung experimenteller und

) Ingugural-Dissertation, Berlin 1880,
?) Diese Berichte 16, 1074 und 1462; 23, 1856; 24, 899.



