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Rechtsdrehendes Methyl - benzyl - acetylchlorid C,,H,;0Cl = C.H; - CH, - CH(CH,) - COCl
(H 542). Kp,: 105° (Joxes, WarLis, Am. Soc. 48, 178). «F: +12,70° (unverdiinnt; 1 = 5 cm).

Rechtsdrehende Methyl-benzyl-acethydroxamsiure C,H;,0,N = C;H;- CH,* CH(CH;)-CO-
NH-OH bzw. desmotrope Form. B. Durch Umsetzung von rechtsdrehendem Methyl-benzyl-
essigsdure-methylester mit Hydroxylamin und Natriumathylat-Losung (JoNEs, WaLLIS, Am.
Soc. 48, 175). — Krystalle (aus Essigester + Ligroin). F: 121,5°% [af: --63.2° (Alkohol;
¢ = 2,6). Loslich in Alkohol, Aceton, Ather, Essigester und heifem Wasser, sehr schwer 19slich
in Ligroin und Benzol. — Natriumsalz. Krystalle. — Kupfersalz. Schwer lgslich in Wasser.

Rechtsdrehendes Methyl - benzyl - acethydroxamsédurebenzoat C,,H,,0,N == CH,- CH,-
CH(CH,)-CO-NH-0:CO-C4H;. B. Aus rechtsdrehender Methyl-benzyl-acethydroxamsiure und
Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig unter Kithlung mit Wasser (JoxEs,
Warris, Am. Soc. 48, 177). — Krystalle (aus Essigester + Petrolather). F: 115,5—116,5°
(J., W.; W., Drrees, Adm. Soc. 55 [1933], 1704). [alies: +59,5% [«]P: +76,7°%; [a1%.: +-92,1°%;
[t + 120,29 (Alkohol; ¢ = 4) (W., D.). Loslich in Aceton, Essigester, Chloroform und Ather
und in heiBem Benzol und Alkohol, sehr schwer 18slich in kaltem Ligroin, unléslich in Wasser
(J., W.). Lost sich sehr schwer in kalter Natronlauge; beim Erwirmen tritt Umlagerung ein
(J.,'W.). — Kaliumsalz. B. Aus rechtsdrehendem Methyl-benzyl-acethydroxamséurebenzoat
und Kaliuméathylat in Alkohol + Ather bei —12° (W., D.). Krystallin. Liefert beim Kochen
mit Benzol rechtsdrehendes [f-Phenyl-isopropyll-isocyanat (W., D.).

Rechtsdrehendes Methyl-benzyl-essigsdure - azid C,H,;0N; = C,H;-CH,:CH(CH,)-CO" N,.
B. Aus rechtsdrehendem Methyl-benzyl-acetylchlorid und Natriumazid in Ather bei 0—5°(JoxEs,
Warris, Am. Soc. 48, 178). — Fliissigkeit. Zersetzt sich bei ca. 10° «f,: + 30,77° (unverdiinnt;
1= 5 cm). Léslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. — Gibt beim Erwarmen
mit Benzol auf 35° rechtsdrehendes [f-Phenyl-isopropyl]-isocyanat.

b) Linksdrehende Methyl-benzyl-essigsiure C, H,,0,= CH; CH,-CH(CH,)-CO,H
(H 542). Hochste beobachtete Drehung of: —9,56° (unverdiinnt; 1= 10 cm) (Jo¥Es, WaLLISs,
Am. Soc. 48, 175).

Linksdrehender Methyl-benzyl - essigsidure - methylester C;,H,;,0, = CH;- CH,- CI{{(CH,)-
CO,-CH,. Hochste beobachtete Drehung ¢%: —12,66° (unverdiinnt; 1 = 10 em) (JOXES, WaLLIs,
Am. Soc. 48, 175).

Linksdrehende Methyl-benzyl-acethydroxamsiure C,.H;,0,N = C.H;- CH, - CH(CHj,)-CO-
NH:OH bzw. desmotrope Form. B. Analog der rechtsdrehenden Form (s. 0.) (JONES, WALLIS,
Am. Soc. 48, 176). ~— Nicht rein erhalten. F: 118,5—120° Hochste beobachtete Drehung
[a]P: —381,1° (Alkohol; ¢ = 2,2).

Linksdrehendes Methyl - benzyl - acethydroxamsiurebenzoat C,,H,;;O0,N = C,/H; CH,-
CH(CH,)-CO-NH-0-CO-CgH;. B. Analog der rechtsdrehenden Form (s. 0.) (JoxES, WaLLs,
Am. Soc. 48, 177). — Nicht rein erhalten. F: 114—116°.

¢) Inalt. Methyl-benzyl-essigsdure, inakt, p-Phenyl-isobuttersiure, inakt.
a-BMethyl - hydrozimtsiure CH,,0, = CH;- CH,- CH(CH,)-CO,H (H 542). Darstellung
durch Erhitzen von o-Methyl-xz-benzyl-acetessigester mit Kalilauge (H 542): Jones, WALLIs,
Am. Soc. 48, 174, — Kp,,: 155—156% (KaY, RAPER, Biochem. J. 18, 157); Kpg: 150—152¢ (korr.)
(BuIpE, STnBOROVGH, . indian Inst. Sci. [A]'S, 104; C. 1926 1, 80). — Liefert beim Behandeln
mit konz. Schwefelsiure hei Zimmertemperatur oder bei 100° 2-Mecthyl-hydrindon-(1) (IX 11 7, 296)
(SeEreuT, SrEvENsox, Tuonre, Soc. 125, 2191). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol
in Gegenwart von Chlorwasscrstoff bei 25¢: Bir., S., J. indan Inst. Sci. [A] 8, 114, — Wird
Im Organismus des Hundes und der Katze nach subcutaner Injektion des Natriumsalzes unter
Intermediérer Bildung von a-Methyl-zimtsiure (I: 74°) zu Benzoesiure oxydiert, die groftenteils
in Form von Hippursiure ausgeschieden wird (Kay, RAPER, Biochem. J. 18, 157),
Athylester C,H,,0, = C;H,-CH,-CH(CH,)-CO,-C,H; (H 542; E I 212). Geschwindigkeit
der Hydrolyse durch Pankreaslipase in Gegenwart von Phosphatpuffer (py 7,0) bei 37°: Dawsox,
Prarr, ComeN, Biochem.J. 20, 534.
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4. 1-Phenyl-propan-carbonsdiure-(2), p-Phenyl-isobutlersiure, Methyl-
benzyl-essigsiure, a-Benzyl-propionsiure, a-Methyl-hydrozimisdure C, H,,0,
= C4H;-CH,* CH(CH;)  CO,H.

a) Rechtsdrehende Methyl- benzyl - essigsiure C,H,,0, = C/H; CH,-CH(CH,)-
CO,H (H 542). Zur Drehung der unverdunnten Substanz vgl. Joxgs, Warris, Am. Soc. 48,
175; W., Drreps, Am. Soc. bd [1933], 1704). - )

Rechtsdrehender Methyl-benzyl - essigsidure - methylester C,,H,,0, = C;H;-CH,-CH(CH,)-
CO,-CH,. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lésung von rechtsdrehender Methyl-
benzyl-essigsiure in absol. Methanol bei 0—30° (JoxEs, WaLLIS, Am. Soc. 48, 175). — Angenehm
riechende Flussigkeit. of: + 26,75° (unverdiinnt; 1= 10 cm).

Rechtsdrehendes Methyl - benzyl - acetylchlorid C,H,,0Cl = CH, - CH, - CH(CH,) - COCl
(H 542). Kp,: 105° (Joxes, WALLIS, Am. Soc. 48, 178). oF: +12,70° (unverdiinnt; 1 = 5 cm).

Rechtsdrehende Methyl-benzyl-acethydroxamsiure C, H;;0,N = CH;- CH,* CH(CH,)-CO-
NH-OH bzw. desmotrope Form. B. Durch Umsetzung von rechtsdrehendem Methyl-benzyl-
essigsiure-methylester mit Hydroxylamin und Natrjumithylat-Losung (Jones, WALLIS, Am.
Soc. 48, 175). — Krystalle (aus Essigester + Ligroin). F: 121,56° [a]F: -+ 63.2° (Alkohol;
¢ = 2,6). Loslich in Alkohol, Aceton, Ather, Essigester und heiflem Wasser, sehr schwer 16slich
in Ligroin und Benzol. — Natriumsalz. Krystalle. — Kupfersalz. Schwer Iéslich in Wasser.

Rechtsdrehendes Methyl - benzyl - acethydroxamsédurebenzoat Cy,H,,O;N = C¢H;- CH,-
CH(CH,)-CO-NH 0-CO-CH;. B. Aus rechtsdrehender Methyl-benzyl-acethydroxamsiure und
Benzoylehlorid bei Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig unter Kiithlung mit Wasser (JOXEs,
Warris, Am. Soc. 48, 177). — Xrystalle (aus Essigester + Petrolather). F: 115,5—116,5°
(J., W.; W., Drreps, Am. Soc. 55 [1933], 1704). [0]%ss: +59,6% [2]P: 476,795 [a]%ss: 492,19
[0]2,1: +120,2° (Alkohol; ¢ = 4) (W., D.). Loslich in Aceton, Essigester, Chloroform und Ather
und in heiBem Benzol und Alkohol, sehr schwer 16slich in kaltem Ligroin, unléslich in Wasser
(J., W.). Lost sich sehr schwer in kalter Natronlauge; beim Erwéirmen tritt Umlagerung ein
(J.,-W.). — Kaliumsalz. B. Aus rechtsdrehendem Methyl-benzyl-acethydroxamsiurebenzoat
und Kaliumithylat in Alkohol 4+ Ather bei —12° (W., D.). Krystallin. Liefert beim Kochen
mit Benzol rechtsdrehendes [S-Phenyl-isopropyl}-isocyanat (W., D.).

Rechtsdrehendes Methyl-benzyl-essigsdure - azid C,,H,,0N; = CH,-CH,-CH(CH,)-CO-Nj,.
B. Aus rechtsdrehendem Methyl-benzyl-acetylchlorid und Natriumazid in Ather bei 0—5°(JoxES,
Wazrris, Am. Soc. 48, 178). — Fliissigkeit. Zersetzt sich bei ca. 10° «f,: -+ 30,77° (unverdiinnt;
1= 15 cm). Léslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. — Gibt beim Erwirmen
mit Benzol auf 35° rechtsdrehendes [B-Phenyl-isopropyl]-isocyanat.

b) Linksdrehende Methyl-benzyl-essigsiure CH,,0,= CH; -CH,-CH(CH,)-CO,H
(H 542). Hochste beobachtete Drehung off: —9,56° (unverdiinnt; 1= 10 cm) (JoxEs, WaLLISs,
Am. Soc. 48,175). '

Linksdrehender Methyl-benzyl-essigsdure - methylester C;H,,0, = CH;- CH,- CI{(CH,)-
CO,-CH,. Hochste beobachtete Drehung «2: —12,66° (unverdinnt; 1 = 10 cm) (JOXES, WaLLIs,
Am. Soc. 48, 175).

Linksdrehende Methyl-benzyl-acethydroxamsdure C,H,,0,N = C.H;* CH,- CH(CH,) - CO-
NH:OH bzw. desmotrope Form. B. Analog der rechtsdrehenden Form (s. 0.) (JONES, WALLIS,
Am. Soc. 48, 176). — Nicht rein erhalten. F: 118,5—120° Héchste beobachtete Drebhung
[2]B: —31,19 (Alkohol; ¢ = 2,2).

Linksdrehendes Methyl - benzyl - acethydroxarusiurebenzoat C,,H,;O,N = C.H;-CH,-
CH(CH,)-CO-NH-0-CO-C.H,. B. Analog der rechtsdrehenden Form (s. 0.) (JONES, WaLL1s,
Am. Soc, 48, 177), — Nicht rein erhalten. F: 114—116°.

c) Inalt. Methyl-benzyl-essigsiure, inakt. f-Phenyl-isobuttersdiure, inakt.
o-Methyl - hydrozimtsdiure (C;H,;,0, = C;H,- CH,- CH(CH;)- CO,H (H 542). Darstellung
durch Erhitzen von a-Methyl-az-henzvl-acetessigester mit Kalilauge (H 542): JoxNEs, WarLLis,
Am. Soc. 48, 174. — Kp,,: 155—156° (Kay, RAPER, Biochem. J. 18, 157); Kpg: 150—152° (korr.)
(Bumr, Stosorovan, J. indian Inst. Sci. [A]8, 104; C. 1926 I, 80). — Liefert beim Behandeln
mit konz. Schwefclsiure hei Zimmertemperatur oder bei 100° 2-Methyl-hydrindon-(1) (K 11 7. 206)
(SeErcuT, StEvENsos, Thorre, Soc. 125, 2191). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol
In Gegenwart von Chlorwasscrstoff bei 25°: Bu., S., J.indian Inst. Sci. [A] 8, 114. — Wird
Im Organismus des Hundes und der Katze nach subcutaner Injektion des Natriumsalzes unter
intermediarer Bildung von a-Methyl-zimtsiure (F: 74%) zu Benzoesdure oxydiert, die gréBtenteils
in Form von Hippursiure ausgeschieden wird (Kay, RAPER, Biochem. J. 18, 157),

Athylester C,,H,,0, = C,H; -CH,-CH(CH,)-CO,-C,H; (H 542; E I 212). Geschwindigkeit
der Hydrolyse durch Pankreaslipase in Gegenwart von Phosphatputfer (pj; 7,0) bei 37°: Dawsox,

Prarr, Comex, Biochem.J. 20, 534.
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bzw. desmotrope Form. B. Analog der rechtsdrehenden Form (S. 857) (Joxrs, WaLLIS, Am.
Soc. 48, 176). — Krystalle. F: 124,4° Zeigt dieselbe Lislichkeit wie die rechtsdrehende Form.

Inakt, Methyl-benzyl-acethydroxamsdurebenzoat C;,H,,0.N = C;H;- CH,- CH(CH,)-CO-
NH-0-CO-CH;. B. Aus inakt. Methyl-benzyl-acethydroxamsiure und Benzoylchlorid in
Kalilange oder besser bei Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig unter Kiithlung mit Wasser
(JoxEs, WarLis, Am. Soc. 48, 176). — Krystalle (aus Essigester -+ Ligroin). F:119—119,5°, —
Kaliumsalz. Krystalle. Zersetzt sich an der Luft spontan unter Bildung von [ﬂ-PhenyL
isopropyl}-isocyanat (1), das bei Einw. von Wasser in N.N’-Bis-[§-phenyl-isopropyl]-harnstoff
iibergeht. Wird durch viel Alkohol oder iiberschiissige Kaliuméthylat-Losung gespalten.

Inakt. Methyl-benzyl-essigsdure-azid C, H,;,ON; = CgH,CH,-CH(CH,)-CO-N,. B. Analog
der rechtsdrehenden Form (S. 357) (JoNES, WaLLIS, Am. Soc‘ 48, 179). — Geschwindigkeit der
Zersetzung in Benzol bei 35°: J., W., 4m. Soc. 48 180.

B -Brom- - phenyl -isobuttersdure, S-Brom-«-methyl-hydrozimtsdure C,H,;O0,Br = C,H;-
CHBr-CH(CH,)-CO,H (vgl. E I 212). B. Durch Einw. von bei 0° gesattigtem Bromwasserstofi-
Eisessig auf o-Methyl-zimtsiure im Rohr bei 100° (SMoxsEN, Soc. 117, 569). — Prismen (aus
Ameisensiure). F:168—170° — Gibt beim Behandeln mit kalter verdiinnter Natriumdicarbonat-
Loésung Propenylbenzol.

’-Brom-f§-phenyl-isobuttersiure, «-Brommethyl-hydrozimtsiure C, H,,0,Br = C;H,-CH,-
CH(CH,Br)-CO,H. B. Beim Erhitzen von a-Benzyl-acrylsiure mit Bromwa.sserstoff Elsessxg
im Rohr auf 100° (SmoxsEN, Soc. 117, 568). — Nicht ganz rein erhalten. Viscoses Ol Lost sich
in Kalilauge oder Ammoniak leicht auf; die Losungen tritben sich beim Erwirmen. — Liefert
bei lingerer Einw. von konzentriertem WEBrigem Ammoniak in der Kilte quantitativ 8-Amino-
B-phenyl-isobuttersaure,

«.f-Dibrom-g-phenyl-isobuttersdure, «-Methyl-zimisdure - dibromld C10H;00,Br, = CH;-
CHBr-CBr(CH;)-CO,H (H 543). Ein linksdrehendes Praparat, das E. ERLENMEYER, H. EB.LEI\-
MEYER (Bro. Z. 133, 62) aus «-Methyl-zimtsiure durch Kochen mit d-Fructose und Zinkoxyd
in Wasser und Bebandeln des Riickstandes mit Brom in Chloroform erhielten, ist wahr-
scheinlich mit optisch aktivem Material verunreinigt gewesen (vgl. EBErT, KORTUM, B. 64 [1931],
350—357). — a.f-Dibrom-f-phenyl-isobuttersiure gibt bei der Behandlung mit kalter Soda-
16sung 1-Brom-1-phenyl-propen-(1) (WorL, Jascmmwowski, B. 54, 481).

«.fp’-Dibrom-8-phenyl-isobuttersiure, o-Benzyl-acrylsidure-dibromid C, H,,0,Br, = C.H;-
CH,- CBr(CH,Br)- CO,H. B. Durch langere Einw. von Brom auf «-Benzyl-acrylsiure in
Chloroform (SmmoNsEX, Soc, 117, 568; MaxnicH, GaxNz, B. 55, 3495). — Nadeln (aus Chloroform
oder verd. Essigsiure). F: 145—146° (8.), 145° (M., G.). — Gibt bei der Reduktion mit
Natriumamalgam inakt. f-Phenyl-isobuttersiure (S.).

B-Chlor-o-jod-j-phenyl -isobuttersiure, o-Methyl-zimtsdure-chlorojodid C, H,,0,ClI =
C¢H;-CHCI-CI(CH,)-CO,H. B. Bei ca. 15-stdg. Einw. von 1,25 Mol Chlorjod auf a-Methyl-
zimtsdure in Tetrachlorkohlenstoff (Jacksox, Pasrur, 4Am. Soc. 50, 2255). — Krystalle (aus
Tetrachlorkohlenstotf). F: 104—105° (Zers.). — Liefert bei lingerer Einw. von Methanol in
Gegenwart von Calciumecarbonat «-Jod-f-methoxy-g-phenyl-isobuttersaure.

5. 2-Phenyl-propan-carbonsiure-(2), «-Phenyl-isobuttersiure, Dimethyl-
phenyl-essigsdure C,)H,,0, = C;H,-C(CH,),-CO,H (H 543; E I 213). B. Beim Behandeln
von [o-Phenyl-isopropyl]-kalium mit Xohlendioxyd (ZreGLER, ScmxrLn, 4. 437, 253). —
Krystalle (aus Petrolather). — AgC,,H,;,0..

Isoamylester C,;H,,0, = C;H,-C(CH,),-CO,-C;H;;. B. Durch Erhitzen von «-Phenyl-
isobutyramid (£ I 213) mit Isoamvlalkohol und konz. Schwefelsiure auf 150° (DaRzENS, LEVY,
C.r. 189, 1288). — Kpy,: 155°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Isoamyl-
alkohol 2-Methyl-2-phenyl-propanol-(1).

o - Phenyl -isobutyronitril C,(H;;N = CH;-C(CH,),-CN (H 544; E I 213). B. Durch
aufeinanderfolgende Einw. von Natriumamid und Dimethylsulfat auf Benzyleyanid in siedendem
Benzol (Darzexs, Livy, C.r. 189, 1288). — Kp,,: 115—116°.

6. f-m-Tolyl-propionsiure, 3-Methyl-hydrozimtsiure C,H,,0, = CH;- C;H,y"
CH, - CH, - CO,H ( (>44) Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure auf 145° entsteht nicht
ein Gemisch von 5- und 7- ’\Iethyl -hydrindon-(1) (v. MiuLER, RoupE, B. 23, 1899; Youxe, B.
25, 2108), sondern einheitliches 5-Methyl-hydrindon-(1) (v. BraUx, MaNz, RI:INQCH, A. 468,
288). 5-Methyl-hydrindon bildet swh auch beim Behandeln des nicht niiher beschriebenen
Chlorids mit Aluminiumchlorid (v. B., M., R.).

Inakt. Methyl-benzyl-acethydroxamsiure C,H,;0,N = CH;- CH,- CH(CH,)}-CO-NH-OH

B ,~.,~ae_¢ﬁm,i§§i§ﬁ>«: s‘gm




