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196. Johannes Thiele: Ueber Hydrocinnamoin.

[Vorlaufi ge Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 3. Mai.)
Wie E. Charon kirzlich mittheilte?!), liefert Crotonaldebyd mit
Kupfer-Zink reichliche Mengen des entsprechenden Pinakons. Ich habe

vor lingerer Zeit auf gleiche Weise den Zimmtaldehyd reducirt und
dabei das Hydrocinnamoin,

CsH; .CH:CH.CH(OH).CH(OH).CH : CH.C¢H,,

erhalten. 100 g Zimmtaldehyd werden mit 200 g Zinkstaub, der mit
75 g Kupfersulfat verkupfert ist, und 1500 ccm Alkohol von ca.
33 pCt. 2—2'/s Stdn. gekocht, wobei der Geruch nach Zimmt-
nldehyd véllig verschwindet. Nach dem Erkalten sangt man ab und
zieht den Zinkstaub mehrmals mit kochendem Alkohol aus. Der
Alkohol hinterlisst ein dickes, gelbliches Oel, aus dem sich bald
Hydrocinnamoin in weissen Blittchen abscheidet. Man wéscht mit
Aether und krystallisirt aus Alkohol um. Weisse Blittchen, schwer
l16slich in Alkohol und Aether, Schmp. 153—154°%  Ausbeute
11—12 g.

0.1708 g Sbst.: 0.5090 g CO,, 0.1077 g H,0.

0.2052 g Sbst.: 0.6100 g COs, 0.1259 g Hy0.

CmHlsOQ. Ber. C 81.20, H 6.77.
Gef. » 81.26, 81.07, » 7.00, 6.82.

Hydrocinnamoin redacirt Permanganat in Soda und nimmt in Eis-
essig Brom auf. Durch Sduren oder beim Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt wird es sehr leicht verharzt, ebenso beim Bebhandeln mit alko-
holischem Kali, sodass Versuche, durch Wasserabspaltung einen Kérper,

CsHy .CH:CH.CH:C.CH: CH. C¢H;,
OH

darzustellen, bis jetzt erfolglos blieben. Kochen mit PbO; und
Wasser giebt Zimmtaldehyd und Zimmtsiiure. Essigsidureanhydrid
greift nur schwer an.

Diacetat. 2.6 g Hydrocinnamoin, in 8 cem Pyridin geldst,
werden unter Eiskiiblung mit 2.4 g Acetylchlorid versetzt. Man lisst
iiber Nacht stehen, versetzt die feste Masse mit Wasser und wiischt
mit verdinnter Salzsiure. Dureh Umkrystallisiren aus Alkohol er-
hiilt man weisse, kleine Prismen vom Schmp. 118— 1199 (Erweichen
von 115° ab). Leicht lgslich in Chloroform, ziemlich leicht in Eisessig
oder Alkohol. Ausbeute quantitativ.

1 Compt. rend. 128, 73i,
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0.1430 g Sbst.: 0.3955 g CO2, 0.0835 g Hs0.
CQQH”OJ- Ber. C 75.43, H 6.29.
Gef. » 75.38, » 6.43.

Dibenzoat. 3 g Hydrocinnamoin in Pyridin werden ebenso
mit 4 g Benzoylchlorid behandelt. Feine, farblose Nadeln ans Benzol-
Ligroin, leicht 15slich in Benzol, sehr leicht in Alkohol. Schmp.
169—170% Durch Verseifung wird Hydrocinnamoin zuriickgebildet.

10.1670 g Sbst.: 0.4977 g CO3, 0.0868 g H,0.
C3aHog0,. Ber. C 81.01, H 5.49.
. Gef. » 81.25, » 5.71.

Das dicke Oel, welches das Hauptproduct der Reduction des
Zimmtaldehyds ist, scheidet allmiihlich noch etwas Hydrocinnamoin
aus. Destillirt man das Oel, so erhiilt man unter Verkohlung und
‘Wasgserabspaltung ein braunes Destillat, aus dem sich ein Kohlen-
wasserstoff, CigHyy, in weissen Blittchen abscheidet, die, in Alkohol
sehr schwer ldslich, bei 205—207° schmelzen.

0.2065 g Sbst.: 0.7098 g CO;, 0.1165 H0.

CisHis. Ber. C 9891, H 6.09.
Gef. » 93.75, » 6.26.

Vielleicht liegt Phenyl-a-naphtylidthylen vor:

__ CH(OH).CH:CHCsHs __<CH:CH.GCH;.
~.CH.OH — 2H,0+] f |
~~~CH.~CH ~

196. Otto Fischer: Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf MN-Alkyl-Pyridone und -Chinolone. II.
[Aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 3. Mai.)

Vor einem Jahre habe ich (diese Berichte 81, 609) eine Mit-
theilung verdffentlicht, worin ich ein Verfahren angab, «-Chlor-Pyridine
und -Chinoline aus den Decker’schen A-alkylirten Pyridonen etc. za
gewinnen. Diese Reaction ist inzwischen durch eine Reihe jingerer
Fachgenossen niher studirt worden. Es zeigte sich, dass die Reaction
eine allgemeine ist, insofern idiberall da, wo sich Alkyl-Pyridine oder
-Chinoline durch Oxydation in «-N-Alkylpyridone ete. iberfihren
lassen, durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid in der Hitze
sich Halogenalkyl abspaltet und «-Chlor-Pyridine und -Chinoline ent-
stehen. So gaben sowohl N-Methyl- wie - Aethyl-Pyridon mit Pbosphor-
pentachlorid das «-Chlorpyridin, aber auch N-Benzylpyridon spaltet
Benzylehlorid ab und giebt «-Chlorpyridin. . Aus den N-alkylirten
Toluchinolonen, Naphtochinolonen wurden ebenfalls a«-Chlertoluchino-





