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Silbersalz in den Methylester ubergefuhrt. Nach zweimaligem Destil- 
lieren siedete die Hauptmenge desselben bei 178-180° (0,3 mm). Eine 
Mittelfraktion wurde analysiert. 

4,350 mg Subst. gabcn 10,955 mg CO, und 3,37 mg H,O 
12,86 mg Subst. wurdcn mit 2,4 em3 0,2-n. wassrigcr Xatrcinlauge 2 Stundcn ge- 

kocht, wobei allmahlich Auflosung eintritt. Verbraucht wurden 0.360 cm3 dicser Laugc. 
C2,H,,0, Bcr. C 68,53 H 8,62% Yz Mo1.-Gcw. 175,l 

Gef. ,, 68,73 ., 8,67% ,. ., 178,6 
Beim Vcrscifen mit alkoholischer Lauge konntcn wcdcr hier noch bei den1 ails 

B-Jonon bereitcten Dimcthylesterl) ubereinstimmende Wcrtc fiirs ,&quivalcntgewicht 
gcfunden wcrden. 

Die Analyscn sind in unserer mikroanalytischcn Abteilung 1 inter dcr Lcitung von 
Hcrrn Dr. M. Furter ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich. 

162. Zur Kenntnis der Erythrophleum-Alkaloide 

Identifizierung der niedermolekularen Spaltsaure des Coumingins 
von L. Ruzieka, G. Dalma, B. G. Engel und W. E. Scott. 

(1. XI. 41.) 

(5. Mitteilung)2). 

Wie wir vor kurzem2) feststellen konnten, liegt im Coumingin, 
dem krystallisierten Alkaloid aus der Rinde von Erythrophleum 
Couminga, ein Derivat des Cassains vor, in welcheui die Hydroxyl- 
gruppe mit einer niedermolekularen Saure veresteyt; ist. Fur diese 
Saure hatten wir auf Grund der aus den Analysenwerten berechneten 
Bruttoformel des Alkaloids, CzsH4,0GN, sowie dei. Ergebnisse der 
sauren und alkalischen Hydrolyse desselben, also auf indirektem 
Wege, die Bruttoformel C,H,O, abgeleitct. Eingehendere Unter- 
suehungen der ,,kleinen Spaltsaure"3) liessen nun erkennen, dasa 
ihre Bruttoformel nicht der Zusammensetzung C,EI,O, entspricht, 
sondern dass es sich urn eine homologe Saure C,Hl00, handelt. 

Bur Isolierung der ,,kleinen Spaltsaure" des Coumingins4) wurde 
das bei der alkalischen Hydrolyse der Base nach Abtrcnnung der 
Cassainsaure erhaltene saure Piltrat ersch6pfend mit Ather extrahiert. 
Die bei 15 mm Druck destillierte Saure wurde analysiert und titriert. 

1)  Vgl. cine spatere Mittcilung. 
2, 4. Mitt. Helv. 24, 63 (1941). 
3, Die ,,grosse Spaltsaure" dcs Couniingins ware die Cassaiiisaurc; vgl. Helv. 24, 

4)  Vgl. Diss. W. E. Scott, E. T. H. Zurich, 1941. 
73 (1941). 
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Das gefundene Aquivalentgewicht und cter ('-Wert stininiten fur ditk 
Formel C5H1003, der H-Wert eher fur C:,H,O,. 

Bei einem anderen Versuch wurde die Spaltsaure in den Net hyl- 
ester ubergefuhrt, irtdem man das Extrnktionsprodukt mit Diazo- 
methan umsetzte. Nach Entfernung des TJcisungsiiiittels mudv der 
Ester bei gewohnlichem Druck destilliert. D:L die Analysenn-erte 
zwischen denen fiir die Methylester von C,€T,03 uiid C5H,,03 be- 
rechneten lagen, stellten wir den Ester nochmals, unter schonen- 
deren Redingungen her, indem diesma,l die I3estillation uriter ver- 
mindertem Druck (14 mm) vorgenomnien wurde. Die Verbrennung 
dieses Praparates, das sich als optisch inaktiv erwies, ergab ungcfahr 
dieselhen Kohlenstoff- und Wasserstoff -W-erte wie beim vorher- 
gehenden Versuch. Die erhaltenen Analysenergebnisae liessen ver- 
muten, dass die ,,lrleine Spaltsaure" entweder eine teilw-eise Zer- 
setzung erlitten hatte, oder wahrscheinlicher von cler Isolierung her 
einen schwer abtrennbaren Begleitkorper enthielt,. 

Einen Schritt weiter fuhrte die Mt.tl-ioxylbcstinimun~, sowie 
die Bestimmung des aktiren Wasserstoff nach Zevr meitinoff beim 
Methylester, weil daraus die Anwesenheit nur eines Methoxyls (Ester- 
Methoxyl) iind eines aktiven Wasserstoffs (Ky~roxlylwasserstoff) in 
der Molekel hervorgingl). Es war daher :~,nzunehnien, (lass iii der 
Spaltsaure eine der vier moglichen x- bezw. P-Oxpbu 
(C,H,03) oder eine Oxy-valeriansaure ( C5H rorliegen sollte. Die 
isomeren Athoxy- und Methoxy-siiuren waren hiiigegen a i iszu-  
schliessen. 

1Tm zu einem krystallisierten einheitlichen Deriva t zu gelatigen, 
versuchten wir zuernt, den p-Nitrobenzyl-ester2) dcr Sjpaltsaure her- 
zustellen. Dieser war aber nicht krystall isicrbar. 13aher wurde der 
p-Phenyl-phenacyle~ter~) bereitet, untl man erliielt so einen gut 
krystallisierten Korper, der nach wiederholtem Unikrysttllli\ieren 
am i4ther-Hexan bei 85-86O konstant und wharf schniolz; auch 
bei der nachfolgenden chromatographisclien Reinigurig erwies sich 
die Substanz als vollkommen einheitlich untl tler Schnielzpunkt 
blieb unverandert. Bei der Analyse4) eritsprach die Verbindung so 
ziemlich der Formiel C,,H,,O, (p-Phenyl-phenacj leister einer Oxy- 
butterxaure). Bum Vergleieh stellten wir nun die noch iiiclit he- 
schriebenen p-Phenyl-phenacylester tier rw. c/.-Oxlv-n-bnttersaure 

l) Die Methoxyherte fallen allerdings stets unr rinige Prozcnt zu hocli auh. IVie 
wir nachtraglich fanden, gibt auch die kleine Spal1,saure sclber etwa i -804 ,.Methoxyl". 
Diesor scheinbare Methoxylgehalt wird wahrscheinlich durch die li'luchtlgkeit tler bei 
der Bestimmung sich bildenden entspr. jodicrten Sauw vorgetauscht. 

z ,  E. E.Read, Am. SOC. 39, 124 (1917). 
3, X. L. Drake und J .  Bronztsky, Am. SOC 52, 3715 (1930). 
4, Weiter unten wird darauf hingewiesen, dztss nach scharferein Trocknen ;tuf das 

libhere Homologe CISHz,O, stimmende Analyaenwerte e rhalten u erden. 
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(Smp. 135O), der cc-Oxy-isobuttersaure (Smp. 172--173O), der rae. 
16-Oxy-n-buttersaure (Smp. 108-109°) und der rac. p-Oxy-isobutter- 
saure (Smp. 86-87O) her. Es hktte also nur der p-Phenyl-phena- 
cylester der p-Oxy-isobuttersaure mit dem entsprechenden Derivat 
unserer Spaltsaure aus Coumingin identisch sein konnen; bei der 
Mischprobe wurde jedooh eine deutliche Schmelzpunktserniedrigung 
beobachtet, die uns zu weiteren Nachprufungen veranlasste. 

I n  einer anderen Versuchsreihe wollten wir dit: Stellung des in 
der Spaltsaure vermuteten Hydroxyls festlegen. EJ wurden daher 
sowohl die Spaltsaure als auch vergleichsweise die ZM ei synthetischen 
a-Oxy-buttersauren in Eisessig nach der Methode Ton Cviegeel) mit 
Bleitetraacetat oxydiert. Im  Falle der cc-Oxy-n-butttwaure liess sich 
der entstandene Propionaldehyd als krystallisiertes 11-Nitro-phenyl- 
hydrazon isolieren, das bei 124O schmolz2). Ebenso war erwartungs- 
gemass, aus dem bei der Oxydation der cc-Oxy-iscibuttersaure ge- 
bildeten Aceton, das p-Nitro-phenylhydrazon leieht herst,ellbar. 

Bei einem ganz analog durchgefuhrten Oxydationsversuch mit 
unserer Spaltsaure und Bleitetraacetat liess sich jedoch keine Ab- 
scheidung eines p-Nitro-phenylhydraxons von fluditigen Abbau- 
produkten feststellen. Es konnte also auch auf diesem Wege, in 
Ubereinstimmung mit der bereits erwahnten Versehiedenheit der 
p-Phenyl-phenacylester, das Vorliegen von cc-Oxy-n-huttersaure und 
cc-Oxy-isobuttersaure ausgeschlossen werden. Die y-Oxy-buttersaure 
kttm wegen ihrer grossen Neigung zur Laetonbildung nic,ht in Betracht. 

Auf Grund dieser Ergebnisse hatte es sich also vielleicht noch 
um /?-Oxy-isobutters&ure handeln konnen, wenn nic,ht die schon 
erwahnte Schmelzpunktserniedrigung mit dem synthetischen Ver- 
gleichspraparat dagegen gesprochen hatte. 

Weiter war die Tatsac,he z i i  beruc~ksichtigen, dass die in der p- 
Oxy-isobuttersaure vorhandene Hydroxylgruppe primar ist und 
daher leicht acetylierbar sein sollte, wallrend es uns weder beim 
C,oumingin noch bei der Couminginsaure gelungen w a ~ ,  das Hydroxyl 
mit Acetanhydrid in Pyridin zu acetylieren. Es musste daher fur die 
,,kleine Spaltsaure" die Formel einer Oxy-valeriansaure in Erwagung 
gezogen werden. Bur Entscheidung wurden noch mciitere Derivate 
der Spaltsaure dargestellt. 

,4us dem Methylester der Spaltsa,ure bereitet,en wir das Hydrat- 
zid3), das sich in Form von prachtigen Rlattc'hen gewinnen Liess, die 
hei 102--103° schmolzen*). Die ,4nalyse stimmte sehr genau fiir die 

2 )  H .  Bauer und E. Strauss, B. 65, 308 (1932), geben einen amp. von 125O an. 
3, Nach den Angaben von P. P. 2'. S a h ,  R. 5.9, 1036 (1940). 
4, DM zum Ve-gleich hergestellte Hydrazid der synchetischcn /?-Oxy-isobutter- 

sanre lieferte hingegen glanzende Kryjtallnadeln, die bei 115-116O schmolzen und bei 
der Misehprobe init dem Hydrazid der Spaltsanre eine starlre Schmelzpunkserniedri- 
gung (et,wa 20O) gaben. 

Vgl. R. Criegee, Z. angew. Ch. 53, 321 (1940). 
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Formel C,H,,O,N, (Hydrazid einer OxS-valeriarisiiure). Die Sub - 
Ytanz konnte bei 70° im Hochvakuum sublimiert n erden, 3%-obei d;as 
,4ussehen, der Schmelzpunkt und die Analysrn-\verl e vollig unver- 
andert blieben. 

Es galt a,lso festzustellen, welche der isoriierrn Oxy-valeriansQuren 
im Coumingin verestert vorliegt. Der Umstand, dass sowohl der 
Methylester der ,,kleinen Spaltsaurec' als ;tiich ihr Hydrazid optisch 
inaktiv waxen, sowie auch die erfolglos gebliebenen Acet,ylierungs;- 
1-ersuche beim Conmingin und der Couminginsliurr, veranlassten uns, 
in erster Linie die /3-Oxy-isovaleriansiiure (I  ), di(> eiii tertiares Hg- 
tlroxyl aufweist, in Retracht zu ziehen. 

CH, 
I 

I 
CH, 

HO-C-CH2--COOH 

I 
Wir bereiteten den Methylester dieser S%ure, indeni wir nach 

Reformatsky Aceton mit Bromessigester in Gegenwart von Bink re%- 
gieren liessen. Der erhaltene /3-Oxy-isovalcriensaure-kl hylrster n-urtle 
dann wie iiblich in das Hydrazid ubergefiihrt. Die Verbiiidnng 
glich ini Aussehen vollig dem Hydrazid unserrr Spaltsknre, zeigle 
tlenselben Schmelzpunkt und gab 1)ei tier Mischprobe keinc Schmelz- 
pnktserniedrigung. Zur Sicherung des Ergebnisses Tviirden noch 
die Kondensationsprodukt,e dcr Hytirazide tler Spaltn$iure, der ,d-Oxy- 
inobuttersaure und der p-Oxy-isovalerians~ure mit Acetophenon her- 
gestellt. Die betreffenden Derivate der 8paltsaurc und der P-Oxy 
isovaleriansaure waren wiederum riach hussehen imd Snip. (114 bis 
115O) vdlig identisch und gaben bei tier Mischprobe keinr Schmelz- 
punktserniecirigung. Das Kondensationsprotlukt yon /l-Oxy-isoltutter- 
saure-hydrazid mit Acetophenon schniolz hingegen bei 142-1 13". 

Sehliesslich wurde der Vergleich nwh  auf die entsprechentleii 
p-Phenyl-phenacylester mit deinselben 1i:rgebnis ansgedehnt . Es 
zeigte sich dabei auch, dass nach weitcwni sorgfalt igem Trocknen 
clieses Derivzttes der Spaltsaure die Aiinlgsenrwrte geiiau tier Zu- 
hammensetzung C,,H200, urid nicht uie anfanglich gefunden ('lPH180-1 
entsprachen j cs war auch keine Schriielzp~mktsernietlrigu~ig hei (lev 
X i  schprobe mit dcm gleichschmelzentleri 11 -Yhcnyl -phen ac j-le 
synthetischen p-OxS-isovaleriansaure zu ?)eob;ichlen. 

Zusammenfasciend Bann daher gesagt wertlen, dass i ni ('0 i t  rn i n  - 
g in  d c r  E s t e r  ties Cassztins mil, t i e r  p - o Y V - i s o T ~ ~ a l c . r i ~ ~ i i - .  
s iiii r e v o r  1 i e g t. Das in seiner Funktion friiher nocli nic.lit ge- 
sicherte sechste Sauerstoffatom der Cc~nniing.irir~iolekc~1 entspricht so- 
mit tiem Hydroxyl des B-Oxy-isov-aleryl-Restes. 

Aus dieser Sachlage ergibt sich, d:m die in der 1. JIitteilung diescr 
Reihe angegebene B r u t t of o r ni e 1 f 11 r C o 11 in i n g in ,  C,,H,,O,T\-, 
t l u r c h  tiie h o m o l o g e  F o r m e l  (y29H170BN z u  e r s e t z e n  i s t .  
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Entsprechend ist die Bruttoformel der Couminginsaure, fiir die wir 
ursprunglich die Zusammensetzung C,,H,,06 angegeben hatten, durch 
C,,H,,O, zu ersetzen. Da die Differenz im Kohlenstoff- und Wasser- 
stoff- Gelialt der in Brage kommentlen homologen Formeln gering ist, 
ca. (0,5 yo fur C und 0,2 yo fur H), war die Entscheidung auf Grund der 
etwas schwankenden Analysenergebnisse anfangs nicht eindeutig zu 
treffen geaesen. Es sei aber betont, dass eine Anzahl der schon publi- 
zierten Analysenwerte besser auf die CH,-reicheren Formeln stimmen. 
Wir haben inzwischen durch eine Reihe weiterer Analysen moglichst 
sorgfdtig gereinigter Praparate des Coumingins und tier Coumingin- 
saure, sowie ihrer Dcrivate, die neuen Bruttoformeln dieser Verbindung 
auch auf direktem Wege vollig sichergestellt und werden daruber 
nLchstens berichtenl). 

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellschajt fiir Chemisehe Iiz- 
dustrie in Basel danken wir fur die Unterstiitzung dieser Brbeit. 

E x p  er im en t e 11 e r  T e i l  z ) .  

I s  ol ier  u n g  d e r  n i  ed er  mo l eku l  ar  e n  S p a1 t s a u r  e 
des  Coumingins .  

Das bei der alkalischen Hydrolyse des Coumingins nach Ahtren- 
nung der Cassainsaure erhaltene Filtrat 9 wurdc wieder alkalisch ge- 
macht und zur Entfernung des Alkohols im Vakuum bis auf ein ge- 
ringes Volumen verdampft. Die Losung wurde sodann wieder mit 
Salzsaure angesauert und im Extraktionsapparat erschopfend mit 
Ather ausgezogen. Die Atherlosung wurde nach kurzem Trocknen 
uber Natriumsulfat verdampft. Es hinterblieb (:in zghfliissiger 
braunlieher Ruckstand, der bei 14  mm Druck der Destillation unter- 
morfen wurde. Man erhielt ein farbloses Destillat T-on schwachem, 
aber nicht unangenehmem Fettsiiuregeruch ; Sdp. 13.5-130O. 

C,H,O, Ber. C 46,15 H 7,75:/, A,quiv.-Gew. 104,l 
C,H1,O, Ber. ,, 50,83 ,, 833% 118,l 

Gef. ,, 50,49 ,, 7,35( ? )yo  ,, 123 
Methy les t e r .  Versucli  A.  Die gesuchte Spaltsaure wurde 

aus dem Filtrat von der alkalischcn Spaltung von 4 g Coumingin 
nochmals a i e  oben beschrieben mit &her extrahiert. Der erhaltene 
Ruckstand wurde diesmal in Ather mit Diazomethan verestert,. 
Nach Eindampfen des Athers wurde die zuruckbleibmde Flussigkeit 
bei gcwohnlichem Druck destilliert. Sdp. 157O (720 mm). Der Ester 
wurde zur Analyse nochmals destilliert. 

C,H,,O, Ber. C 50,83 H 8.53% 
C6H,,0, Ber. ,, 5433 ,, 9,150/, 

Gef. ,, 52,26 ,, 8,80% 
1) Von noch nicht verijffentlichten Verbindungen seien best nders noch die bei 

2) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, Helv. 24, 74 (1941). 

der sauren Spaltung des Dihydro-coumingins erhaltenen erwahnt. 
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Versuch  R .  Der Ester wurde aus tler Spaltlauge r o n  witeren 
2 g Coumingin auf die beschriebene Weise hergestcllt, mit tlem 17nter- 
schied, dass die Destillation diesmal jm Vakuuni (14 mm) ~ o r g e -  
nommen wurde. Sdp. 65-67O. 

3,971 mg Subst. gaben 7,614 mg CO, und 3,26 1- ing H,O 
2,300 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 6,754 cm3 0,02-n. S,i,S,( 
6,649 mg Subst. gaben bei der Best. des akt. Wasser5toffq 1,232 em3 CH, (O",;tiO nim)  

C,H,,O, Ber. C 50,83 H 8,53 OC'R, 26,25 I akt. I€ 0,85"6 
C,H,,O, Rer. ,, 54,53 ., 9,15 ., 23.48 .. .. 0,56'", 

Gef. ,, 52,33 ,, 9,20 ,, 30,37 ., ,, 0.83O/, 
[GI12 : 0 0  (c -- 100) 

Versuch  z u r  Oxyda t ion  dele S p a l t s s u r e  
rnit Ble i  t e t r a a  ce t  a t . 

70 mg der Spaltsaure wurden in 1 6  em3 Eistmig (itbcr Chroni- 
trioxyd destilliert) gelost, rnit 750 mg Bleitetraacetat wrsetzt und 
4 Stunden im Stickstoffstrom auf 60° rrwarmt, wobei ds s  tlurch- 
stromende Gas in eine Losung von 1 g p-Nitro-phenylhydrazin- 
hydrochlorid in 10  em3 Wasser geleitet wurde. Es  biltieteii sicli 
dabei etwa 10 mg einer dunkelroten, pulverigen Substanz, die in 
5 em3 Benzol gelost und durch eine Saule aus 2 g aktivierteni Alu- 
miniumoxyd filtriert wurde. Mit Benzol liess sieh nicht# eluieren, 
wahrend rnit Ather ein uneinheitliches amorphes Eluat erhalten rrurde. 
Der Versuch darf als negativ bewertet werden, (la ein 13lindiwrsuch 
denselben Verlauf zeigt e . 

Zum Vergleich wurden sowohl die cr-Oxy-n- als auch die a-Oxy- 
iso-buttersaure auf ganz analoge Weise rnit Bleitetraacetat oxydiert;. 

a) Ver such  m i t  o r -Oxy-n-but te rsaure .  100 mg spnthe- 
tischer or-Oxy-n-buttersaure wurden genau so wie im obigen Falle 
rnit Bleitetraacetat, behandelt. In  der vorgelegten p-Nitro-phenyl- 
hydrazin-hydrochloridlosung bildete sieh allm&hlich ein krystdliner 
Xederschlag (180 mg), der nach dem Abfiltrieren und Trocknen in 
Renzollosung auf 5 g aktiviertem Aluminiurnoxyd chromatographisch 
adsorbiert wurde; rnit Benzol konnten 160 nig der Substanz eluiert 
werden, wahrend rnit Ather etwa 10 mg eines uneinheitlichen Pro- 
duktes erhiiltlich waren. Das Benzoleluat konnte nach zweim:tligem 
Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser in Form von langen, gelben 
Nadeln, die bei 124O konstant schmolzen, gewonnen wcrdeii. Es 
lag das p-Nitro-phenylhydrazon des Propionaldehytls vor. 

b) Versuch  init a - O x y - i s o - b u t t e r s k u r e .  100 mg synthe- 
tischer or-Oxy-iso-buttersiiure wurden auf die gleiche Weise mit 
Bleitetraacetat oxydiert. Das gebildete p-Nitro-phenylhydrazon cies 
Aeetons wurde zur Reinigung gleichfalls rnit Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert; es liess sich rnit Benzol eluieren. Die so erhaltencn 100 mg 
orangefarbiger Nadeln wiesen nach zweimaligem Urnkrystallisieren 
aus Chloroform-Benzin den konstanten Smp. von 1490 auf. 



p - P h en  y 1 - p h en  a c y 1 e s t e r  d er  S p a1 t s a u r e . 
200 mg der wie oben beschrieben erhaltenen, destillierten Spalt- 

saure wurden in 2 em3 Methanol gelost und zur Bildung des Natrium- 
sakes mit 0,l-n. Natronlauge fast bis zur Neutralisation (Phenol- 
phtalein) versetzt. Die Losung wurde im Vakuum zur Trockne ver- 
dampft und der erhaltene Ruckstand in 15 em3 80-proz. Athyl- 
alkohol aufgelost. Nach Zugabe von 300 mg p-l’henyl-phenacyl- 
bromid wurde die Losung 2 Stunden unter Riickfluss gekocht. 
Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft 
und der erhaltene Ruckstand in Ather gelost. Die Atherlosung wurde 
mit Natriumhydrogencarbonatlosung wiederholt ausgeschuttelt, iiber 
Xatriumsulfat getrocknet und im Vakuum verdampft. Der krystal- 
line Ruckstand wurde sechsmal aus Ather-Hexan umkrystallisiert, bis 
der konstante Smp. von 85-86O erreicht wurde. Zur Analyse wurde 
die Substanz erst 48 Stunden bei 50° im Hochvakuum, sodann bei 
60° bis zur Gewichtskonstanz im Luftstrom getrocknet. 

3,689 mg Subst. gaben 9,788 mg CO, und 2,109 mg H,O 
C18H,80, Ber. C 72.46 H 6,08% 
ClgH,,O, Ber. ,, 73,06 ,, 6,45% 

Gef. ,, 72,41 ,, 6,40% 

Die Substanz wurde durch Chromatographieren iiber Aluminium- 
oxyd gereinigt, ohne dabei den Schmelzpunkt zu iindern, sodann 
24 Stunden im Luftstrom bei 70° getrocknet und nochinals analysiert. 

3,855; 3,866 mg Subst. gaben 10,31; 10,354 mg CO, und 2,26; 2,289 mg H,O 
Gef. C 72,99; 73,09 H 6,56; 6,63% 

Auf dieselbe Weise sind zum Vergleich auch die p-Phenyl- 
phenacylester der rac. cr-Oxy-n-buttersaure-, der cr-Oxy-iso-butter- 
saure, der rac. p-Oxy-n-buttersaure, der rac. P-Oxj -iso-buttersaure 
und der p-Oxy-isovaleriansiiure hergestellt worden. 

p - P h e n y l - p h e n a c y l e s t e r  d e r  r a c .  cr-Oxy-n- b u t t e r s a u r e .  
Die Substanz schmolz nach wiederholtem Umkrystallisieren 

aus Ather-Hexan bei 135O konstant und wurde zur Analyse bei looo  
im Hochvakuum getrocknet. 

3,852 mg Subst. gaben 10,243 mg CO, und 2,087 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,46 H 6,08% 

Gef. ,, 72,57 ,, 6,06% 

p - P h en  y 1 - p h en  a c y 1 e s t e r  d e r  a -  0 x y - i s o - b u t  t e r  s a u r e . 
Die Substanz schmolz nach wiederholtem Umkrystallisieren 

aus Renzol bei 172-173O konstant und wurde zur Analyse bei looo  
im Hochvakuum getrocknet. 

3,652 mg Subst. gaben 9,673 mg CO, und 2,024 mg H,O 
Gef. C 72,28 H 6,20% 



p - P hen  y 1- p h ena, c y l e  s t e r  d e r  r a  c . 13 - 0 s  4' - 11 - b u t  t er  s a u  r e . 
Die Substanz schmolz nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 

Ather-Hexan bei 108-109° konstant und wurde zur Analyse bei 
800 im Hochvakuuin getrocknet. 

3,500 mg Subst. gaben 10,086 mg C'O, und 2.108 nig H,O 
Gef. C 72,43 H 6,20°,, 

p - P h en y 1 - p h en  a c y 1 e s t e r d er  r a c . /I - 0 x y - is  o - b u t t c r s it u r e . 
Die Substanz schmolz nach wiederholtem Umkrystallihieren 

aus Ather-Hexan und darauf folgender chromatographischer Rei- 
nigung nach dem Trocknen im Luftstrom ( Y O 0 )  bei 87-88O. Die Misch- 
probe mit dem entsprechenden Ester der Spaltsiiare zeigte e k e  deut- 
liche Schmrlzpunktserniedrigung. 

3,651 mg Subst. gaben 9,70 mg CO, und 2.00 nig H,O 
Gef. C 72,50 H 6,13", 

p - P h e n y l -  p h en a c yle  s t e r  d er  s y n  t h ci t i s e h en  15' - 0 x y -  i so - 
v a 1 er  i a n s & ur  (1 .  

Die Substanz schmolz nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Ather-Hexan und darauf folgender chroinatographischer Beinigung 
naeh dem Trockneii im Luftstrom (70O) k w i  81?-86O. 

3,756 mg Subst. gaben 10,04 ing CD, iiiid 2.13 niq H,O 
C,,H,,,O, Ber. C 73,06 H A,45% 

Gef. ,, 72,95 .. 6,35O, 

Bei der XIischprobe mit dem p-Phenyl-phen~tcvlestrr tlcr Spalt- 
ssure wurde keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet. 

H y d r a z i d  d e r  Spal ts i i i t re .  
0,82 g SpaltsBure-methylester wurdcn iiber Nacht mit l,*5 cm3 

Hydrazinhydrat und 3 em3+ Athylalkohol am Ruckfluss gekocht. 
Die Liisung wurde sodann am Wasserbad dreimal mit Wiisser und 
funfmal mit absolutem Benzol zur Trocknr vcrdampft ; das als 
krystallisierter Ruckstand erhaltene Hydrazid wurde rinige Stunden 
ini Vakuum-Exsikkator iiber Calciunichlorid und Paraffin htehrn 
gelassen, sotlann drcimal aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert ; glan- 
zende Blattehen voin Smp. 102-103°. Bur Analyse wurde 36 Stunden 
in1 Hochvakuum bei 60° getrocknet. Bei dw Mischprobe mit dem 
Hydrazid der synthetischen B-0xy-iso-valeri;Lnsjurc wurde keine 
Schmelzpunktserniedrigung beobachtet. 

3,771 mg Subst. gaben 6,281 m g  CO, und 3,121 ing H,O 
2,560 mg Subst. gaben 0,545 mi3 NZ (16". 727 1nm) 

C,H,,C),D;, Ber. C 40,66 H 8 3 3  IS 23,72O, 
C,H,,O,X', Ber. ,, 45,44 ,, 9.15 ,, 21.20°, 

Gef. ,, 45,45 ,, 9.26 .. 21,53% 
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Ein Teil dieses Praparates wurde im Hochvakuum bei 0,002 mm 
urid 70-75" sublimiert. Der Schmelzpunkt blieb unverandert. 

4,041 mg Subst. gaben 6,73 mg CO, und 3,32 mg H,O 
1,880 mg Subst. gaben 0,356 cm3 N, (17O, 729 mm) 

Gef. C 45,45 H 9,19 N 21,38% 

H y d r a z i d  d e r  r ac .  ,B-Oxy- iso-but te rsaure .  
2 g Athylester der rac. /?-Oxy-iso-butters&urc.l) wurden mit 

2,5 em3 Hydrazinhydrat und 6 em3 Athylalkohol uber Nacht gekocht 
und wie oben aufgearbeitet. Das in Form von gliinzenden Nadeln 
krystallisierte Hydrazid wurde dreimal aus Benzol-Alkohol um- 
krystallisiert bis zur Erreichung des konstanten Schmelzpunktes 
von 115-116". Bur Analyse wurde 36 Stunden im Hochvakuum 
bri 6.5" getrocknet. 

3,720 mg Subst. gaben 5,534 mg CO, und 2,795 mg CO,  
2,722 mg Subst. gaben 0,575 cm3 N, ( 1 7 O ,  727 mm) 

C,H,o0,N2 Ber. C 40,66 H 8,53 N 23,72';:, 
Gef. ,, 40,60 ,, 8,41 ,, 23,79';:, 

H y d r  az id  d e r  ,B - 0 x y - i s o - va le r i  a n  s a u r  e . 
1,s g ,B-Oxy-iso-valeriansaure-athylester2) wurdm mit 2,5 em3 

Hydrazinhydrat und 5 em3 Athylalkohol uber Naclit gekocht und 
wir oben aufgearbeitet. Aus Benzol-Alkohol kr j  stallisierte das 
Hydrazid in Form von glanzenden BlBttchen; Smp. L02-103n. Bur 
Analyse wurde zweimal aus Benzol-Alkohol umkrgstallisiert und 
dann jni Hochvakuum bei 0,002 mm und 70-75" sublimiert. 

3,700 mg Subst. gaben 6,15 mg CO, und 3,OO rrig I f20  
2,899 mg Subst. gaben 0,561 om3 N, (21°, 71 6 mni' 

C5H120,K, Ber. C 45.44 H 9,15 Pi 21,20':, 
( k f .  ,, 45.36 ., 9,07 ,. 21,17'& 

Ac e t op h eno  n - K on d en s a t  io n s pro  d u k t d e s H p a l  t s a u r  e - 
hydraz ids .  

60 mg Hydrazid wurden in 3 em3 ~~thylalkoliol gelost, mit 
75 mg Acetophenon und 0,2 em3 Eisessig versetzf, sodann uber 
Nacht am Ruckflusskiihler gekocht. Die Liisung wurde im Vakuum 
zur Trockne verdampft und der Ruckstand viernial aus Ather- 
Hexan umkrystallisiert, wobei sich der konstante Snip. von 114 bis 
115O ergab. Zur hnalysc wurde im Hochvakuum 36 Stunden hci 70" 
getrocknet. 

3,887 mg Subst. gaben 9,48 mg CO, und 2,66 nig H,O 
2,809 mg Subst. gaben 0,305 crn3 S, (17O, 726 mni) 

C,,H,60,N, Ber. C 65,43 H 7,32  P; 12,727, 
C,,H,,O,N, Rer. ,, 66,64 ,, 7,74 ,, 11,95O, 

Gcf. ,, 66.56 ., 7,66 ,, 12,19'/, 

l) f j lazse und Hermann, Ann. chim. [ 8 ]  17, 391 (1909). 
?) Vpl. Refornzntsky, B. 20, 1210 (1887). 
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Ein anderes ebenso hergestelltes PrLparat sohinolz n wh 3-maligein Umki ystalli- 
sieren aus Benzin (Sdp 70-80°) gleichfalls bei 114-115°. Ziir Analyse uurtle 12 
Stunden im Luftstrom getrocknet. 

3,897 mg Subst. gaben 9,53 mg CO, und 2,70 mg H,O 
2,961 mg Subst. gaben 0,318 cm3 X, ( 1 3 O ;  719 rnmj 

Gef. C 66,74 H 7,75 X 12,04%, 

Ac e t o p h en  o n - K o n d en  s a t  ions  p r o tl u k t d e s H d r  a z  i d s d e r 
r a, c . ,5 - O x  y - i s  o - b u t t  e r  s a u r  t: . 

100 mg des Hydrazids wurden mit 120 mg Acetophenon und 
0,5 em3 Eisessig versetzt und in 5 em3 Athylalkohol gelost. Es 
wurde dann genau wie oben gearbeitet; das erhaltenc Hydrazon 
aeigte nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Essigester den kon- 
stanten Smp. von 142-143O. Bur Analyse wurcle 30 Stunden bei 
70--80° im Hochvakuum getrocknet. 

3,968 mg Subst. gaben 9,513 mg CO, untl 2,56 mg H,O 
2,836 mg Subst. gaben 0,318 om3 N, (lfi", 724 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 65,43 H 7 3 2  N 12,72" 
Gef. ., 6 5 , X  ,, 7,22 ,, 12,61 

A c e  tt op  h en  on - K (3 n d e n  s a t io n s pr  o du k t  d e s H y d r  a z i d  \ tl e r  

100 mg Hydrazid wurden in 5 crn3 Athylalkohol gelost, mit 
140 nig Acetophenon und 0,s em3 Eisessig versetzt und wie oben 
angegeben erwarmt und aufgearbeitet. Das Hydrazon wurde vicr- 
ma1 aus Ather-Hexan bis zurn konstantcn Smp. von 114-11.5° um- 
krystallisiert. Bur Analyse wurde 36 Stunden bei G 5 O  in1 Hochva- 
kuum getrocknet. Die Mischprobe mit dem entsprechenden Konden- 
sationsprodukt des Spaltsaurehydrazicls zejgte keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung . 

s y n t h e t i s c h e n  ,5 - 0 x 3' - is  o - v :I, 1 e r i a n s a iir e . 

3,703 rng Subst. gaben 9,04 mg CO, und 232 mg H,O 
3,070 mg Subst. gaben 0,326 ern3 N, (14"; 718 minj 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,64 H 7.74 K l 1 , 9 5 O / ,  
Gef. ,, 66,62 ,, 7.62 ,, 11,93'% 

Die Analpsen wurden in unserer mikroanalytischcn Abtcilung (Leitung IZ. ( h b s e r )  
ausgefuhrt. 

Organisch-chemiselies Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 


