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. e e mamuss aws sawa wuEl WL OdUren oder Alkalien in o-Phenyl-
crotonsdure (8. 408) iber (G., H., Am. Soc. 49, 1827; 33, 3544).

6. 2~ Phenyl - propen -~ (2) -~ carbonsiure - (1), p - Phenyl - vinylessigsiure,
f+ Phenyl - AP - butensiure C,;H,,0, = CH;- C(: CH,) - CH,-CO,H. B. Entsteht in sehr
geringer Menge neben pf-Methyl-cis- und -trans-zimteiure bei der Verseifung von f-Methyl-
trans-zimtsiure-athylester mit wéaBrig-alkoholischer Kalilauge (Jomwnson, Kox, Soc. 1926,
2752). — Lagert sich beim Kochen mit iiberschiissiger 50%iger Kalilauge in §-Methyl-trans-
zimtgiure um,

‘Methylester C,,H,,0, = C;H;-C(:CH,)-CH,-CO,-CH,. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat
auf das Natriumsalz der Saure (Jomnson, Kox, Soc. 1926, 2752). — Kp,: 138°. — Gibt bei
der Ozonisierung Formaldehyd und Benzoylessigsiure-methylester.
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. . 7. 1-Phenyl-propen-(1)-carbonsiure-(2), o-Benzyliden-propionsiure,
. a-Methyl - zimtsiure C,H,,0, = CH,-CH:C(CH,)-CO,H. Bei 74° bzw. 82° schmel-
‘zende Form, «-Methyl-trans-zimtsiaure (H 615; EI255). Zur Bildung durch Einw. von
Benzaldehyd auf Propionsiureester in Gegenwart von Natrium und nachfolgende Verseifung
(PosxERr, J.pr. [2] 82, 435; SToERMER, VomT, A.409, 50, 358; EI255) vgl. noch E. ERLEXN-
MEYER, H. ERLENMEYER, Bio.Z. 133, 61; beim Zersetzen des entstandenen Alkalisalzes mit
. Salzsiure hildete sich die 74°-Form (E., E.); das Auftreten der 82°-Form (Sr., V.) ist auf nachtrig-
liches Umbkrystallisieren aus verd. Alkohol zuriickzufithren. — Verbrennungswirme bei kon-
stantem Volumen: 1198,6 kcal/Mol (Rotr, v. AUWERS in Landolt- Bérnst. H, 1605). — Geschwin-
digkeit der Hydrierung im Gemisch mit Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig:
Vavon, Hussox, C.r. 176, 991; Apgixs, Diwoky, BRODERICE, Am. Soc. 51, 3419; vgl.a. V.,
Rev. gén. Sci. pures appl. 85, 514; C. 1924 11, 2328. Liefert beim Erhitzen mit bei 0° gesattigtem
Bromwasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100° 3-Brom-f-phenyl-isobuttersiure (Sroxsex, Soc. 117,
569). Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom und Chlorbrom in Tetrachlorkohlenstoff bei 0°:
Hawsow, James, Soc. 1928, 1959. — Beide Modifikationen gehen im Organismus des Hundes
nach subcutaner Injektion teilweise in Benzoesiure iiber (Kay, RAPER, Biockem.J. 18, 155).
- Methylester C,H,,0, = C;H; CH:C(CH,)-CO,-CH; (H 616; E I 255). B. s. u. beim Nitril. —
Geschwindigkeit der Hydrierung im Gemisch mit Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz in
Eisessig: Vavox, Hussox, C.r. 176, 991. Gibt bei lingerer Einw. von Diazomethan in Ather
und nachfolgendem Erhitzen auf 200° (sterisch wahrscheinlich nicht einheitlichen) «.8-Dimethyl-
zimtsiure-methylester (S. 404 Z. 11 v. u.) (v. Auwers, CAUER, A. 470, 295, 309).
Athylester C;,H,,0, = CH,-CH:C(CH,) - CO,-C,H, (H 616; E I 255). B.s. u. beim Nitril. —

Verbrennungswiirme bei konstantem Volumen: 1526,8 kcal/Mol (Rorn in Landolt-Bornst. H,
.~ 1611). — Geschwindigkeit der Hydrierung im Gemisch mit Pinen bei Gegenwart von Platin-
- schwarz in Fisessig: Vavox, Hussox, C.r. 176, 991. :
= I-Menthylester C,,H,;0, = C;H;-CH:C(CH,)-CO,-C,,H,, (H 616; E I 255). Monoklin

~ domatisch (LoxecmamBox, Bl Soc. frang. Min. 48, 367; C. 1826 I, 555). F: 54°. D: 1,420.
. Amid C,(H,,ON = CH;-CH:C(CH,)-CO-NH, (H 616). B. Aus dem Chlorid und Ammo-
Niumcarbonat (PFEIFFER, EXGELHARDT, ALFUSS, 4. 467, 178).

Nitril C,;H,N = C4H;-CH:C(CH,)'CN. B. Durch Erhitzen des Amids mit Thionylchlorid
auf dem Wasserbad (PFEIFFER, ENGELHARDT, ALFUSS, 4. 467, 178). — Leicht bewegliche Flissig-
“Eeit. Kp,,: 120° — Wird bei Siedetemperatur durch Methanol und Chlorwasserstoff zu ca. 70%,

durch Alkohol und Chlorwasserstoff zu ca. 37% in die entsprechenden Ester iibergefiihrt.
% 8 1-Phenyl-propen-(2)-carbonsiure-(2), a-Benzyl-acrylsiure CH,,0, =
3 »~CgH5'CH2-C(:CH2)-C02H. B. Durch Umsetzung von [f-Brom-alivl]}-benzol mit Magnesium

ks
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beim Erwirmen fiir sich oder mit Siuren oder Alkalien (GrLmax, Harris, 4m. Soc. 49, 1827;
© 58 [1931], 3544). — F: 135—136°.

Amid G, H,,0N = CH;-C(CO-NH,):CH-CH,. B. Beim Erwirmen von «-Phenyl-croton-
saure mit PCl; in Ather und Eintragen des Reaktionsgemisches in kaltes wilriges Ammoniak
(PFEIFFER, ENGELHARDT, ALFUSS, 4. 467, 189). — Blittchen (aus Ligroin + Benzol). F: 98¢
bis 99°. ‘

Nitril C;;HN = CH;-C(CN):CH:CH,. B. Beim Erhitzen von o-Phenyl-crotonsiure-

amid mit Phosphorpentoxyd in Toluol (PFEIFFER, ENGELHARDT, AL¥Uss, 4. 467, 189). —
Kpye—1q: 125°% — Geht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in siedende methyl- oder athyl-
alkoholische Losungen zu einem geringen Teil in die entsprechenden Ester tber.
5. 1~ Phenyl - propen - (2) - carbonsiure - (1), o-Phenyl-vinylessigsiure,
Vinyl-phenyl-essigsiure C,.H,,0, = C;H,-CH(CO,H)-CH:CH,. Zur Konstitution vgl.
GrnmaN, Harris, 4m. Soc. 53 [1931), 3543. — B. Bei der Umsetzung von Cinnamylchlorid
‘mit Magnesium in Ather bei Gegenwart von Kohlendioxyd unter Kithlung (G., H., Am. Soc. 49,
1827; K. 50 [1931], 1055). — Krystalle (aus Petrolather bei —10°). F: 23—249 (G., H., 4m.
Soc. 53, 3544). — Geht beim Erwirmen fiir sich oder mit Sauren oder Alkalien in o-Phenyl-
crotonsiure (8. 408) iber (G., H., Am. Soc. 49, 1827; 53, 3544).

~.8. 2-Phenyl - propen - (2) - carbonsiiure - (1), § - Phenyl - vinylessigsdure,
8~ Phenyl - AP - butensdure C,,H,,0, = C;H;- C(: CH,) - CH,-CO,H. B. Entsteht in sehr
geringer Menge neben p-Methyl-cis- und -trans-zimtsiure bei der Verseifung von f-Methyl-
trans-zimtsiure-dthylester mit waBrig-alkoholischer Kalilauge (Jomnson, Kox, Soc. 1926,
2752). — Lagert sich beim Kochen mit iiberschiissiger 50%iger Kalilauge in p-Methyl-trans-
zimtsiure um. :

Methylester C,,H,,0, = C;H;-C(:CH,)-CH,-CO,-CH,. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat
auf das Natriumsalz der Séure (Jomnson, Kox, Soc. 1926, 2752). — Kp;4: 138°. — Gibt bei
der Ozonisierung Formaldehyd und Benzoylessigsiure-methylester.

- 1. 1-Phenyl-propen- (1)-carbonsiure - (2), o-Benzyliden-propionsiure,
. a-Methyl - zimisdure C,H,,0, = C;H,-CH:C(CH,)-CO,H. Bei 74° bzw. 82° schmel.
zende Form, «-Methyl-trans-zimtsiure (H 615; E1255). Zur Bildung durch Einw. von
Benzaldehyd auf Propionsiureester in Gegenwart von Natrium und nachfolgende Verseifung
(PosnEr, J. pr. [2] 82, 435; StoERMER, VoHT, 4.409, 50, 358; E I255) vgl. noch E. ERLEN-
MEYER, H. ERLENMEYER, Bio.Z. 1383, 61; beim Zersetzen des entstandenen Alkalisalzes mit
. Balzsdure hildete sich die 74°-Form (E., E.); das Auftreten der 82°-Form (Sr., V.)ist auf nachtrig-
_ liches Umkrystallisiecren aus verd. Alkohol zuriickzufiihren. — Verbrennungswirme bei kon-
stantem Volumen: 1198,6 kcal/Mol (RoTE, v. AUWERS in Landolt- Bornst. H, 1605). — Geschwin-
digkeit der Hydrierung im Gemisch mit Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig:
Vavox, Hussow, C.r. 176, 991; Apkixs, Diwoky, BRODERICE, Am. Soc. 51, 3419; vgl.a. V.,
Rev. gén. Sci. pures appl. 85, 514; C. 1924 11, 2328. Liefert beim Erhitzen mit bei 00 gesittigtem
Bromwasserstoff-Eisessig im Rohr auf 1000 B-Brom-f-phenyl-isobuttersiure (SmMoxseN, Soc. 117,
569). Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom und Chlorbrom in Tetrachlorkohlenstoff bei 0°:
Haxnsow, James, Soc. 1928, 1959. — Beide Modifikationen gehen im Organismus des Hundes
nach subcutaner Injektion teilweise in Benzoesiure iiber (Kay, RaPER, Biochem.J. 18, 155).
- Methylester C,,H;,0, = C;H,-CH:C(CH,)-CO,-CH, (H 616; E I 255). B.s. u. beim Nitril. —
Geschwindigkeit der Hydrierung im Gemisch mit Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz in
Eisessig: Vavox, Hussox, C.r. 176, 991. Gibt bei langerer Einw. von Diazomethan in Ather
und nachfolgendem Erhitzen auf 2000 (sterisch wahrscheinlich nicht einheitlichen) o.f-Dimethyl-
zimtsaure-methylester (S. 404 Z. 11 v. u.) (v. AuwEers, CAUER, 4. 470, 295, 309).

Athylester C,,H,,0,= CsH;+CH:C(CH,)-CO,-C,H; (H 616; E I 255). B. s. u. beim Nitril. —
Verbrennungswirme bei konstantem Volumen: 1526,8 kecal/Mol (Rortm in Landoli-Bérnst. H,
1611). — Geschwindigkeit der Hydrierung im Gemisch mit Pinen bei Gegenwart von Platin-
schwarz in Eisessig: Vavox, Hussox, C.r. 176, 991. :

I-Menthylester C,,H,,0, = C,;H,-CH:C(CH,)-C0,-C,;H,, (H 616; E I 255). Monoklin
domatisch (LovecramBON, Bl. Soc. frang. Min. 48, 367; C. 1926 11, 555). F: 54° D: 1,420.

. Amid C,,H,,ON = CH,-CH:C(CH,)-CO-NH, (H 616). B. Aus dem Chlorid and Ammo-
Mumcarbonat (PFEIFFER, EXGELHARDT, ALFUss, A. 467, 178).
: Nitril C,;H,N = C{H;-CH:C(CH,)-CN. B. Durch Erhitzen des Amids mit Thionylchlorid
auf dem Wasserbad (PFEIFFER, ExGELHARDT, ALFUSS, 4. 467, 178). — Leicht bewegliche Flassig-
“xeit. Kp,,: 120% — Wird bei Siedetemperatur durch Methanol und Chlorwasserstoff zu ca. 70 %,
. durch Alkohol und Chlorwasserstoff zu ca. 37% in die entsprechenden Ester iibergefiihrt.

8. 1-Phenyl-propen-(2)-carbonsiure- (2), a-Benzyl-acrylsiure C;;H,,0, =
CeHs"CHL,-C(:CHQ)-COQH. B. Durch Umsetzung von [f-Brom-allyl]-benzol mit Magnesium
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und Kohlendioxyd in Ather (v. Bravw, KUnN, B. 58, 2172). Beim Kochen von Methoxymethyl.
benzyl-malonséiure mit ca. 20%iger Salzsdure oder von Methoxymethyl-benzyl-malonester
mit einem Gemisch aus 4 Tln. konz. Salzsiure, 1 Tl Eisessig und 2 Tln. Wasser (SIMONSEK,
Soc. 117, 567). Beim Kochen von Aminomethyl-benzyl-malonsiure und analogen Verbind

in dauernd neutral gehaltener wafriger Losung (ManNicH, GANzZ, B. 55, 3495~-3499). Durch ther-
mische Zersetzung von Dimethylaminomethyl-benzyl-malonsiure oder von Piperidinomethyl-
benzyl-malonsiure (M., G., B. &5, 3495, 3496). — Prismen (aus verd. Methanol). F: 68° (M.,
RrrsERT, B. 57, 1117), 68—69° (8.), 73° (v. B., K., B. 58, 2172). Leicht léslich in organischen
Lésungsmitteln, sehr schwer in Wasser (S.). — Gibt bei vorsichtiger Oxydation mit Permanganat
in schwach natronalkalischer Losung bei 0° a-Benzyl-glycerinsiure (M., G.). Liefert beim Er-
hitzen mit bei 0° gesattigtem Bromwasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100° f’-Brom-j-phenyl.
‘isobuttersgure (S.). Bei lingerer Einw. von Bronf in Chloroform bildet sich «.f’- Dibrom-
B-phenyl-isobuttersiure (S.; M., G.). — Bariumsalz. Leicht loslich (S.).

Athylester C,,H,,0, = CH,+CH,-C(:CH,)-CO,-C,H;. B. Durch Einw. von 30%iger
Formaldehyd-Losung auf das Didthylaminsalz des Benzylmalonsiure-monoéthylesters (Maxwics,
Rirsert, B. §7, 1117). — Kp,5: 134°

9. p-o-Tolyl-acrylsiure, 2-Methyl-zimisidure C,H,,0, = CH,-C;H,-CH:CH-
CO,H (H617; EI 256). Zur Bildung aus o-Toluylaldehyd und Acetanhydrid (H 617) vgl. PosNzz,
SCHREIBER, B. 57, 1131. — F: 174°. 1 Liter der walr. Losung enthalt bei 20° 0,062—0,056 g.
Thermodynamische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25%: 3,17 X105 (aus Leitfahigkeits-
messungen) (Drery, Pacr, Soc. 1988, 358, 361; vgl. a. P., Scm.). — Liefert bei 3/,.stdg.
Kochen mit 2 Mol Hydroxylamin in Methanol S-Hydroxylamino-g-o-tolyl-propionsiure (Syst.
Nr. 1939) und sehr wenig f-Amino-§-o-tolyl-propionsdure; bei 10-stdg. Kochen mit 3 Mol
Hydroxylamin in Alkohol entstehen f-Amino-f-o-tolyl-propionsiure, geringere Mengen 2-Methyl-
acetophenon-oxim, wenig 3-o-Tolyl-isoxazolon-(5) (Syst. Nr. 4279) und sehr wenig p-Hydr-
oxylamino-g-o-tolyl-propionsiure (P., Scr.).

Methylester C,,H,,0, = CH;-CH,-CH:CH-CO,-CH;. B. Beim Kochen von 2-Methyl-
zimtséure mit absol. Methanol in Gegenwart von konz. Schwefelsiure (POSNER, SCHREIBER,
B. 57, 1131). — Kp,,: 146—147°. — Bei der Einw. von 4 Mol Hydroxylamin in kaltem Methanol
entsteht f-Hydroxylamino-$-o-tolyl-propionhydroxamsaure (Syst. Nr.1939).

10. p-m-Tolyl-acrylsiure, 3 - Methyl - zimtsdure C,H,,0, = CH;-C;H,-CH:CH-
CO,H (H 617). Zur Bildung aus m-Toluylaldehyd und Acetanhydrid vgl. POSNER, SCHREIBER,
B. 57, 1131. — Krystalle (aus Benzol). F: 114—115° 1 Liter der walr. Losung enthilt bei 20°
0,049—0,055 g. Thermodynamische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 259: 3,62x10-°
(aus Leitfahigkeitsmessungen) (Drery, PacE, Soc. 1938, 358, 361; vgl. a. P., Scu.). — Liefert
bei 2/,-stdg. Kochen mit 2 Mol Hydroxylamin in Methanol S-Hydroxylamino-f-m-tolyl-propion-
siure; bei 10-stdg. Kochen mit 3 Mol Hydroxylamin in Alkohol entstehen 3-Methyl-aceto-
phenon-oxim, f-Amino-f-m-tolyl-propionsiure, 3-m-Tolyl-isoxazolon-(5) (Syst. Nr.4279)
und wenig f-Hydroxylamino-f-m-tolyl-propionsiure (P., Scr.).

Methylester C;;H,,0, = CH;-C;H,-CH:CH-CO,-CH,. B. Beim Kochen von 3-Methyl-
zimtsaure mit absol. Methanol und etwas konz. Schwefelsiure (PosNER, SCHREIBER, B. 57,
1131). — Krystalle. F: 32—33° — Liefert bei der Einw. von 4 Mol Hydroxylamin in kaltem
Methanol f-Hydroxylamino-§-m-tolyl-propionhydroxamsaure,

11. 4-Propenyl-benzoesiure C,H,,0, = CH,-CH:CH-CH,-CO,H. B. Aus 4-Pro-
penyl-phenylmagnesiumbromid und Kohlendioxyd bei 0° (QueLET, Bl. [4] 45, 269). — Blattchen
(aus Eisessig). Sublimiert von 190° an; F: 215°. — Addiert Brom nur langsam. — AgC,,H,0,.
Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in heiBem Wasser.

12. B-p-Tolyl-acrylsiure, 4-Methyl-zimtsiure C,H,0, = CH, C;H,-CH:CH"
CO,H. Hoherschmelzende Form (H 617; E I 256). B. Zur Bildung aus p-Toluylaldehyd
und Acetanhydrid (H 617) vgl. PosNER, SCHREIBER, B. 57, 1131; SKRAUP, SCHWAMBERGER,
A. 462, 150. Beim Erhitzen von p-Toluylaldehyd mit Malonsiure und wenig Piperidin in
Pyridin (DUTT, J. indian chem. Soc. 1, 299; C. 1925 II, 1852). — F: 198° (D.), 197° (P., Sca.)-
1 Liter der wafr. Loésung enthalt bei 20° 0,054—0,060 g (P., Scr.). Thermodynamische Dis-
soziationskonstante k in Wasser bei 25% 2,73 x10~® (aus Leitfahigkeitsmessungen) (DIpPY.
PacE, Soc. 1938, 358, 361; vgl. a. P., Scu.). — Liefert bei 3/,-stdg. Kochen mit 2 Mol HydroXFl‘
amin in Methanol f-Hydroxylamino-§-p-tolyl-propionsiure (Syst. Nr. 1939); bei 10-stdg. Kochen
mit 3 Mol Hydroxylamin in Alkcho! entstehen 4-Methyl-acetophenon-oxim, A-Amino-g-p-tolsl-
propionséure, 3-p-Tolyl-isoxazolon-(5) (Syst.Nr.4279) und wenig B-Hydroxylamino-p"-p-wb‘l’
propionsiure (P., Sca.).
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¢ Methylester Cy;H,,0, = CH,CH,+CH : CH-CO,-CH, (E I 256). B. Durch Kochen von

f. 4-Methyl-zimtsiure mit absol. Methanol und etwas konz. Schwefelssure (POSNER, SCHREIBER,

g' ‘B. 57, 1131). Beim Erwarmen von p-Toluylaldehyd mit Methylacetat und etwas Natrium auf

dem Wasserbad (Ramaagz, Soc. 1938, 398). — F: 57—58° (R.), 40—50° (P., Scu.). — Gibt bei der

" Einw. von 4 Mol Hydroxylamin in Methanol in der Kalte f-Hydroxylamino-§-p-tolyl-propion-
" hydroxamsiure (Syst. Nr. 1939) (P., Scm.).

Athylester C;,H,,0, = CH,-C¢H, CH:CH-CO,-C,H; (H 617; E I 256). Kp,:167° (KINDLER,
- - A, 462, 114). — Geschwindigkeit der Verseifung durch waBrig-alkoholische Natronlauge bei
F- 30°: K., 4. 452, 115; vgl. a. 4r. 1929, 544.

" 13. 4-Allyl - benzoesiure C,H,0, = CH,:CH CH,- C;H,- CO,H. B. Aus 4-Allyl-
henylmagnesiumbromid und Kohlendioxyd unter Kiihlung (Qusrer, Bl. [4] 45, 265). —
%littchen (aus Wasser). F: 104—105° Leicht l6slich in organischen Losungsmitteln. —
AgCyoH,0,. Rosa Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in heilem Wasser.

14. 4-Isopropenyl-benzoesiure C,H,,0, = CH,: C(CH,)-C;H,-CO,H (H 618; E I
257). B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von

p-Cymol in Aceton | verd. Schwefelsaure an einer Blei(IV)-oxyd-Anode unter Wasserkiihlung
{FiceTER, MEYER, Helv. 8, 288). : -

15. a-p-Tolyl-acrylsiure, 4-Methyl-atropasdure C,;H,,0, = CH;-CH,-C(:CH,)-
CO.H. T

.. p.f-Dichlor-c«-p-tolyl-acrylsidure, f.5-Dichlor-4-methyl-atropasdure C;oH,0,Cl, = CH,*
CH,- C(:CCl,) - CO,H. B. Beim Kochen von 1-Methyl-1-trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-
ol-(4)-essigsiure-(4), von [4-Methyl-4-trichlormethyl-42-5-cyclohexadienyliden]-essigsaure-athyl-
ester oder von f.8.8-Trichlor-«-p-tolyl-propionsiure mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge
{v. Auwzrs, JULICHER, B. §5, 2173, 2187). — Nadeln (aus verd. Essigsiure). F: 118,5—120°,
Leicht 16slich in den meisten organischen Losungsmitteln, schwer in Petrolither. — Wird
durch sodaalkalische Permanganat-Losung zu p-Toluylsiure oxydiert.

- 16.- Hydrinden - carbonsiure- (1) C,;H,,0,, Formel I. B. Beim Behandeln von
Hydrinden-aldehyd-(1) in Alkobol mit Silbernitrat und Barytwasser (TIFFENEAU, ORECHOW,
C.r. 170, 467; BI. [4] 27, 789). Durch Reduktion von Inden-carbonsiure-(1 oder 3) mit Natrium-
amalgam (T., O.). — Nadeln (aus Petrolither). F: 53—60°. :

1.2(oder 2.3)- Dibrom - hydrinden - carbonséure - (1) - éithylester C,,H,,0,Br, =
H,0 S S0Br-00,-C,H, oder BrHOC S SCH - €0, C,H,. B. Aus Inden-crbon-

sdure-(1 oder 3)-athylester und Brom in Chloroform (WisLicexvus, MavrHE, 4. 436, 33). —
Zersetzliche Krystalle (aus Benzol). F: 86°.

- 17.  Hydrinden - carbonsdure - (5) C,,H,,0,, Formel I (H 620). B. Aus Hydrinden
und Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter Eiskiihlung,
neben wenig (nicht naher beschriebener) Hydrinden-carbonsiure-(4)(?) (v. BRaur, KIRSCH-
BAUM, SCHUHMAXN, B. 53, 1160). Durch Einw. von Kohlendioxyd auf die Magnesiumverbindung
des 5-Brom-hydrindens in Ather (BorscEe, BobensteEIN, B. 59, 1914). Bei der Oxydation
von 5-Acetyl-hydrinden mit Permanganat (v. Br., K., Sca., B. 53, 1164) oder besser mit Natrium-
hypobromit-Losung (BorscHE, PoMMER, B. 54, 107). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzol).
F:178—11790 (v. Br., K,, Scr.), 183° (Bo., P.; Bo., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpeter-
siure im Rohr bei 140° oder mit alkal. Permanganat-Losung Trimellitsaure (v. Br., K., Scx.;
Bo., P.). Gibt mit Salpeterschwefelsdure bei —10° 4-Nitro-hydrinden-carbonsaure-(5) (BORSCHE,
Jomx, B. 57, 660).

NO,

CHa\_ HO,C-. CHa~ HO,C- > CHg
L. @CH SeH, 1L [/‘\—Cﬂa >eHy L ox,OF

COH

Chlorid C;gH,001 = H,C<GH*>CyH, COCL B. Aus der Sauro und Phosphorpentachlorid
2

-"7: Brauw, KirscuBaUM, SCHUHMANN, B. 53, 1160). — Kp,,: 140—142° (v. Br., K., Scn.). —
Gibt bei der Umsetzung mit Hydrinden in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen-
stoff Dihydrindyl-(5.5")-keton (BorscHE, Jorw, B. 57, 660).
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* 7 Amid CyH,,ON = H,C<SH#>0,H,-CO-NH,.' B. Beim Behandeln des Chlorids mit
. 2

Ammoniak (v. BRAUN, KIRSCEBAUM, SCHUHMANN, B. §3, 1160). — Krystalle. F: 137—138¢
(v.B., K., Scr.). Schwer l6slich in Alkohol (v. B., K., Sca.). — Liefert beim Erwarmen mit
Natriumhypobromit-Lésung 5-Amino-hydrinden (BorscHE, JomN, B: 57, 658). -

© Nitril, 5-Cyan-hydrinden C,oH,N = H,C<CSHE>C,H,-CN. B. Aus Hydrinden und
Bromcyan in Gegenwart von Aluminiumchlorid (BorscEE, PoMMER, B. 54, 106 Anm. 1). —
Ol Kp,,: 105° : e I .

. 4-Nitro-hydrinden-carbonsdure-(5) C,,H,O,N, Formel III auf S.411. B. Beim Be.
handeln von Hydrinden-carbonsiure-(5) mit Salpeterschwefelsiure bei —10° (BoRSCHE, Jorx,
B. 57, 660). — F: ca. 140° Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. — Bei der
Reduktion mit Zinn und Salzsaure und nachfolgenden Destillation mit Atzkalk erhalt man
4-Amino-hydrinden.

Amid CyoH,005N, = H,C< G >CH,(NO,)-CO-NH,. Blattchen (aus Benzol). Zersetzt
2 . .
sich bei 194° (BorscrE, JoBN, B. §7, 660). oo o

3. Carbonsduren C;;H,,0,.

1. 4 - Phenyl - buten - (3) - carbonsiure - (1), 7 - Benzyliden - buttersiure,
3-Phenyl-AY -pentensiure C, H,,0, = CH,;-CH:CH-CH,-CH,-CO,H. ’

* Chlorid C,,H,,0C1 = C,H,-CH:CH:CH,-CH,-COCl. B. Beim Kochen der Siure (E I 255)
mit Thionylchlorid in Petrolather (STAUDINGER, SCHNEIDER, B. 56, 710). — Kp,,;5: 100—105".

2-Brom - 4 - phenyl -buten - (3) - carbonsédure-(1), S - Brom -y - benzyliden - buttersidure
Cy1H,,0,Br = C.H,-CH:CH-CHBr-CH,-CO,H (vgl. E I 258). B. Neben «-Brom-cinnamyliden-
essigsdure vom Schmelzpunkt 182—183° beim Behandeln von Cinnamylidenessigsiure (F: 165°)
mit Brom in Schwefelkohlenstoff - Ather und Aufbewahren oder Erhitzen des Reaktions-
gemisches (v. AUWERS, MULLER, 4. 434, 175). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 135°
bis 136°. Leicht 16slich in allen organischen Loésungsmitteln. — Liefert beim Ozonisieren in
Chloroform bei —5° und Erhitzen des erhaltenen Ozonids mit Wasser Benzaldehyd und Benzoe-
siure. Beim Behandeln mit Sodalésung bei 60° entstehen Cinnamylidenessigsiure und ein
ungesittigter Kohlenwasserstoff. . ) )

1.2-Dibrom-4-phenyl-buten-(3)-carbonsdure-(1)-methylester, «.8-Dibrom -y - benzyliden-
buttersdure-methyiester, «.8-Dibrom-S-styryl-propionsdure-methylester C,,H,,0,Br, = C;H;-CH:
CH-CHBr-CHBr-CO,-CH;. Das H 621 unter dieser’ Formel beschriebene Produkt vom
Schmelzpunkt 126° ist ein Gemisch aus Cinnamylidenessigsaure-methylester und dessen Tetra-
bromid gewesen (v. AUWERS, MULLER, 4. 434, 170). — B. Aus Cinnamylidenessigsiure-methyl-
ester und Brom in Schwefelkohlenstoff im Sonnenlicht (v. Au., M., 4. 434, 178). — Wiirfel
(aus Benzin). F: 80—81° — Gibt bei der Einw. von Ozon in Essigester und Spaltung des er-
haltenen Ozonids mit Wasser neben anderen Produkten Benzoesiure und Benzaldehyd. Beim

Behandeln einer Losung in Aceton mit der berechneten Menge 1n-Natronlauge entsteht der

Methylester der bei 194° schmelzenden «-Brom-cinnamylidenessigsiure.

- 12.3-Tribrom-4-phenyl-buten-(3)-carbonsdure-(1), «.f. - Tribrom -y -benzyliden - butter-
sdure C;;H,0,Br; = C;H;-CH:CBr-CHBr-CHBr-CO,H. B. Aus vy-Brom-cinnamylidenessig-
siure und Brom in Chloroform (v. AUWERS, MULLER, 4. 434, 184). — Nadeln (aus Chloroform =+
Petrolather). F:146—147°. Leicht l6slich in allen organischen Losungsmitteln auBler Benzin. —
Zersetzt sich bei der Einw. von Natronlauge oder Sodalésung sowie beim Erwarmen mit orga-
%iscgen Losungsmitteln. Gibt bei der Ozonspaltung Benzaldehyd und halogenhaltige saure

rodukte. )

2. 4-Phenyl-buten-(2)-carbonsiure-(1), y-Benzyl-vinylessigsdure, 5-Phe-
nyl-Ag-pentensa'ure, »Hydrocinnamenylacrylsiure* C,;H,,0, = C;H, CH,-CH:CH"
CH,-CO,H (H 621; EI258). Zur Konstitution vgl. LowrY, BurcEss, Soc. 123, 2117, — B. Ent-

steht in sehr guter Ausbeute beim Kochen von 4-Phenyl-buten-(2)-dicarbonsiiure-(1.1) (vgl. H 621) -

mit Wasser (STAUDINGER, SCHNEIDER, B. 56, 708; vgl.- Quick, J. biol. Chem. 80, 517). —

schwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25¢: BHIDE,

SUDBOROUGH, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 96; C. 1926 I, 80. — Beim Verfiittern an Hunde trcten
im Harn Benzoylglucuronsiure und Hippursiure auf (QUICK). :

Athylester C,;H,,0, = C;H;-CH,-CH:CH-CH,-CO,-C,H,. B. Aus dem Chlorid und
Alkohol (STAUDINGER, SCENEIDER, B. 56, 709). — Kp,;: 154-—156°. .
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~- . Chlerid C,,H,,0Cl = CH;-CH,-CH:CH-CH,-COCl. B. Beim Kochen der Siure mit
Thionylchlorid in Benzol oder Petrolather (STAUDINGER, SCHNEIDER, B. 56, 709). — Fliissigkeit.
Kp;,: 139—140°; Kp,, ,: 98—100°.

"3, 4-Phenyl-buten-(1)-carbonsiure-(1), y-Benzyl-crotonsiure, 5-Phenyl-
A%-pentensidure C,,H,,0, = C,H;-CH,-CH,-CH:CH-CO,H (H 621; E I 258). B. Beim
Kochen von 4-Phenyl-buten-(2)-dicarbonsiure-(1.1) mit 5%iger waBriger Pyridin-Losung,
neben geringen Mengen 4-Phenyl-buten-(2)-carbonsiure-(1) (STAUDINGER, SCENEIDER, BA.
56, 708)."— Gesthwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff
bei 25°: BaIpE, SUuDBOROUGH, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 96; C. 1926 1. 80. — Beim Verfiittern
an Hunde treten im Harn Benzoylglucuronsaure und Hippursiure auf (QuUick, J. biol. Chem.
80, 519). ~ - - :

" Athylester C,,H,,0, = C;H;-CH, CH,-CH:CH-CO,-C,H,. B. Aus dem Chlorid und
Alkohol oder aus der Saure und alkoh. Schwefelsaure (STAUDINGER, SCENEIDER, B. 56, 709). —
Kpys: 156—159°. ‘

Chilorid C,,H,,0C1 = C;H,-CH,-CH,-CH:CH-COCl. B. Durch Einw. von iiberschiissigem
Thionylchlorid auf die Saure (STAUDINGER, SCENEIDER, B. 56, 708). — Kp,;: 149—150°.

-+ 4... 3-Phenyl - buten - (2) - carbonsiure - (1) (?), y - Methyl - y - phenyl - vinyl-
essigsdure (?) C;H,,0, = C;H; - C(CH,):CH - CH,- CO,H (?). B. Durch Umsetzung von
f-Benzoyl-propionsaure-athylester mit Methylmagnesiumjodid in Ather, zuletzt auf dem Wasser-
bad, und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und Schwefelsaure (MaYER, STAMM,
B, 56, 1430). — Blattchen (aus Petrolather). F: 75—789. — Liefert bei der Hydrierung in
Gegenwart von Palladium(II)-chlorid und Tierkohle in neutraler wiBriger Losung y-Phenyl-
n-valeriansiure.

#-5." 1-Phenyl-buten-(3)-carbonsiure-(1), Allyl-phenyl-essigsiure C,,H,,0, =
CeH; CH(CH,-CH:CH,)-CO,H. Inaktive Form (H 622).  B. Durch Verseifung des Benzyl-
esters mit alkoh. Kalilauge (Ramart, Harrgr, C.r. 178, 1586). — Kp,,: 130—135°,

i Benzylester C,H,;0, = CH,-CH(CH,-CH:CH,)-CO,-CH,-C;H;. B. Durch Einw. von
Natriumamid auf Phenylessigsiure-benzylester in Ather oder Benzol bei 0% unter vermindertem
Druck und Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Allylbromid (Ramarr, HALLER, C.r. 178,
- 1586). — Ol. Kp,,: 210—2120.

- Amid, Allyl-phenyl-acetamid Cy,H,;,0N = C,H;-CH(CO-NH,)-CH,-CH:CH,. B. Aus dem
Nitril durch Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge oder 85%iger Schwefelsiure (RAMART, AMAGAT,
4.ch. [10] 8, 272). — Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 60°. Leicht oslich in Alkohol und
Ather, schwer in Petrolather, unloslich in Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium
 und Alkohol f§-Allyl-S-phenyl-dthylalkohol (R., A., A.ch. [10] 8, 289).

+ - Nitril, Allyl-phenyl-acetonitril, «-Allyl-benzylcyanid C,,H,,N = C;H;-CH(CN)-CH,-CH:
CH, (H 622). B. Neben iiberwiegenden Mengen Diallyl-phenyl-acetonitril bei der Einw. von
je 1 Mol Natriumamid und Allylbromid auf Benzyleyanid (RamarT, Amacat, 4. ch. [10] 8,
272). — Kp,;: 131—133° (Hochster Farbw., D.R.P. 389948; C. 1924 II, 889; Frdl. 14, 1257).

- 8. 2-Methyl - 3 - phenyl - propen-(2)-carbonsiure-(1), f-Methyl-y-phenyl-
tinylessigsiure, f-Benzyliden-buttersiure C, H,,0, = CH,-CH:C(CH,)-CH, CO,H.
Bei 80—81° schmelzende Form?). B. Durch Umsetzung von f.f-Dimethyl-styrol mit
@-Phenyl-isopropyl-kalium (Syst. Nr. 2357) in Ather und Einleiten von Kohlendioxyd in das
- Reaktionsgemisch (ZrecLEr, Mitarb., 4. 478, 24). — Krystalle (aus Benzin). F: 80—81°. —

Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol S-Benzyl-
buttersaure. — AgC,,H,,0,.

1. 1-Phenyl-buten - (2)-carbonsiure-(2), a-Benzyl-crotonsiure C, H,,0, =*
CeH,-CH,-C(: CH-CH,) - CO,H.
. 3-Chlor-1-phenyl-buten-(2)-carbonsdure-(2), S-Chlor-a-benzyl-crotonsiure C,,H,;,0,C1 =
Ce]_is'CHz-C‘(:CCI-CHS)-CogH. B. Neben einer nicht rein erhaltenen sterecisomeren Form
im Behandeln von «-Benzyl-acetessigsiure-ithylester mit Phosphorpentachlorid in Bernzol
. und Verseifen des entstandenen §-Chlor-a-benzyl-crotonsiure-chlorids mit rauchender Selzsiure
(ScHEIBLER, ToOPOUZADA, SCHULZE, J. pr. [2] 124, 23). LaBt sich von dem Sterecisomeren
durch Krystallisation aus Wasser trennen. — Nadeln (aus Ligroin). F: 103°.

.. 8." 2-Phenyl-buten-(1)-carbonsiure-(1), f-Athyl-zimtsiure C, H,,0, = CH,-
0(02115) :CH-CO,H. Bei95° schmelzende Form, 8-Athyl-trans-zimtsiure (H 624; E I
259). B. Beim Kochen von f-Oxy-f-phenyl-n-valeriansiure mit Acetanhydrid (Jorxsox, Kox,

1) Bei 111—113? schmelzende Form s. H 622; E I 258,
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Soc. 1926, 2753). Eine weitere Bildung s. unten bei 2-Phenyl-buten-(2)-carbonséure-(1). —
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat Propiophenon und Ozxalsiure. Lagert sich beim
Kochen mit 50%iger Kalilauge zu ca. 70% in 2-Phenyl-buten-(2)-carbonsiure-(1) um; daneben
entstehen geringe Mengen Propiophenon. Dieselbe Umlagerung erfolgt auch teilweise beim
Kochen mit 50%iger Schwefelsdure; bierbei entsteben aunBerdem o-Athyl-styrol und wenig
B-Phenyl-p-valerolacton (?) (Syst. Nr. 2463). : . : o

Athylester C;3H,,0, = C¢H; C(C,H;):CH-CO,-C,H; (E I1259). B. Aus dem Chlorid und
Alkohol (JornsoN, Kox, Soc. 1926, 2754). — Kp,,: 145° DP¥*: 1,0234. n}*®: 1,5283. — Gibt
bei der Ozonspaltung Propiophenon und Glyoxylsiure.

Chlorid C;;H,,0(]1 = C,H;-C(C,H,):CH-COCl. B. Beim Erwirmen der Saure mit #iber-
schiissigem Thionylchlorid (Jornson, Kox, Soc. 1926, 2754). — Kp,4: 1429, — Lagert sich beim
Erhitzen auf 140—160° teilweise in 2-Phenyl-buten-(2)-carbonsaure-(1)-chlorid um. Gibt beim
Behandeln mit Wasser §-Athyl-trans-zimtsiure und 10—14 % 2-Phenyl-buten-(2)-carbonséure-(1).
Bei der Umsetzung mit Methylzinkjodid in Benzol 4 Athylacetat unter Kiihlung bildet sich
3-Phenyl-hexen-(3)-on-(5).

9. 2-Phenyl-buten-(2)-carbonsiure-(1) C,H,,0,=CH;-C(:CH-CH,)-CH,-CO,H.
B. Aus $-Oxy-f-phenyl-n-valeriansiure-athylester beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder besser
beim Kochen mit Phosphoroxychlorid in Benzol und Verseifen des entstandenen Estergemisches
mit Kalilauge, neben f-Athyl-trans-zimtsiure; man trennt die Isomeren iiber die basischen Kupfer-
salze (JoHNsON, KoN, Soc. 1926, 2753). — Fliissigkeit. — Gibt bei der Oxydation mit Perman-
ganat Acetaldehyd, Essigsiure und Benzoesiure. Lagert sich beim Kochen mit 50%iger Kali-
lauge zu ca.25% in f-Athyl-trans-zimtsiure um; daneben entsteht etwas Propiophenon. Teil-
weise Umlagerung in §-Athyl-trans-zimtsiure erfolgt auch beim Kochen mit 50 %iger Schwefel-
saure; hierbei entstehen auBerdem a-Athyl-styrol und wenig S-Phenyl-y-valerolacton(?) (Syst.
Nr. 2463).

Athylester C,,H,,0, = C;H;*C(:CH:CH,)-CH,:CO,*C,H,. B. Aus dem Chlorid und Alkohol
{JomnsoN, Kon, Soc. 1926, 2754). — Kp,,: 143% DP*: 1,0285, n¥*: 1,5295. — Gibt bei der
Ozonspaltung Acetaldehyd, Spuren von Propiophenon und.etwas Acetophenon.

Chlorid C,,H,,0Cl = C,H,-C(:CH-CH,)-CH,-COCl. B. Beim Erwidrmen der Siure mit
iiberschiissigern Thionylchlorid (Jomxson, Kow, Soc. 1926, 2754). — Kp,e: 140° — Lagert
sich beim Erhitzen auf 140—160° teilweise in B-Athyl-trans-zimtsiure-chlorid um. Gibt beim
Bebandeln mit Wasser 2-Phenyl-buten-(2)-carbonsaure-(1) und 10—14% pg-Athyl-trans-zimt-
siure. Liefert mit Methylzinkjodid in Benzol 4 Athylacetat unter Kiihlung 3-Phenyl-
hexen-(2)-on-(5).

10. 3-Phenyl-buten-(2)-carbonsiure-(2), «.f-Dimethyl-zimisdure C,H,,0,
= C4H,-C(CH,):C(CH,)-CO,H.

a) Feste «.f- Dimethyl - zimisdure C,;H,,0, = CH;-C(CH,):C(CH,)-CO,H (E I
260). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: LEY, RINKE, B. 56, 773. — Geschwindig-
keit der Hydrierung im Gemisch mit Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig:
Vavox, Hussoxw, C.r. 176, 991; vgl. a. V., Rev. gén. Sci. pures appl. 85, 514; C. 1924 11, 2328,

Athylester C,,H,,0, = C;H;- C(CH,): C(CH,;)-CO,-C,H; (E I 260). B. Durch Umsetzung
von Acetophenon mit dl-z-Brom-propionsiure-athylester bei Gegenwart von Zink in Benzol,
Destillation im Vakuum und nachfolgendes Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 150° (v. BRAUX,
A. 451, 47). — Kp,;: 1339, — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin «.§-Dimethyl-
hydrozimtsiure-dthylester. Liefert beimm Behandeln mit Alkali Acetophenon, Propionsiure
und nur wenig «.f-Dimethyl-zimtsiure,

b) Derivat einer a.f-Dimethyl-zimtsiure C, H,,0, = CH;-C(CH,): C(CH,)-CO,H,
dessen sterische Einheitlichkeit fraglich ist.

Methylester C,H,,0, = C.H; C(CH,):C(CH,)-CO,-CH;. B. Durch lingere Einw. von
Diazomethan auf a-Methyl-zimtsiure-methylester in Ather und Erhitzen des Reaktionsprodukts
auf 200° (v. AUWERS, CAUER, 4. 470, 295, 309). — Farbloses Ol. Kp,,: 134°. D*: 1,0493.
n%®: 1,5277; nire: 1,5338; ng‘z: 1,6471; n?‘“: 1,5597.

11. 2-p-Tolyl-propen-(1)-carbonsiure-(1), f-p-Tolyl-crotonsiure, 4.5-Di-
methyl-zimtsaure C,H,,0,=CH,-CH, C(CH,):CH-CO,H. Hoherschmelzende Form
(H 624; E 1 260). Liefert bei der Hydrierung in 80%igem Alkohol in Gegenwart von Nickel
inakt. 4.8-Dimethyl-hydrozimtsiure (RupE, WIEDERKEHR, Helv. 7, 664).

Athylester C; H,0, = CH, C;H,-C(CH,):CH-CO,-C,H, (H 624; EI 261). B. Beim Kochen
von f-Oxy-§-p-tolyl-buttersiure-ithylester mit 85%iger Ameisensiure (RupE, WIiEDERKEHE,
Helv. 7, 664).
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12. « - [2.4 - Dimethyl - phenyl] - acrylsiure, 2.4 - Dimethyl - atropasiure
0,;H;:0;, Formel 1.

i7 p-Chlor-a~]2.4-dimethyl-phenyl]-acrylsdure, g-Chlor-2.4-dimethyl-atropasiaure C,,H;;0,Cl
= (CH,),Ce¢H, -C(: CHCl) - CO,H. B. Beim Kochen von p.8-Dichlor-x-[2.4-dimethyl-phenyl]-
propionsiure-dthylester mit iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge (v. AUWERS, ZIEGLER, A.
425, 294). — Tafeln (aus Petrolither). F: 111° Leicht loslich in den gebrauchlichen organischen
Losungsmitteln.

H
13. 1-Benzyl- cyclopropan-carbonsiure-(1) C,,;H;;0, = Hz(lc,>C(002H)-CH,-C‘,,H5
2

(EI 261).‘ Vgl. dazu noch Harrer, Benoist, 4. ck. [9] 17, 33.

Amid C;;H,,ON = C,H;-CH,-C;H,-CO-NH, (E I 261). Vgl. dazu noch HarLER, BENOIST,
A.ch. [9] 17, 33.

. 14. 5.6.7.8 - Tetrahydro - naphthalin - carbonséure - (1), Tetralin - carbon-

sdure-(5), 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoesdure-(1), ar. Tetrahydro-«-naphthoe-
siure C,H,,0,, Formel II (vgl. H 625). Das bei 128° schmelzende Priparat von BAMBERGER,
Borprt (B. 22, 629) ist wahracheinlich nicht einheitlich gewesen (v. BRAUN, B. 55, 1704). Daasselbe
gilt fiir eine von RaxEDO, LESX (An. Soc. espadi. 25, 430; C. 1928 1, 1185) bei der katalytischen
Hydrierung von a-Naphthoesiure als Nebenprodukt erhaltene Saure vom Schmelzpunkt 134°
bis 135°% deren Amid bei 176—177° schmilzt. — B. Tetralin-carbonsiure-(5) entsteht bei der
Oxydation von Tetralin-aldehyd-(5) mit Permanganat (v. BRAUN, B. 55, 1708). Durch Hydrie-
2= rung von a-Naphthoesaure in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig (RaANEDO, LEGN, An. Soc.

. espa®. 25, 429; C. 1928 1, 1185). Beim Erhitzen des Nitrils mit rauchender Salzsiure im Rohr
* auf 120° (v. B., B. 55, 1704). Beim Erhitzen von diazotierter 6-Amino-tetralin-carbonsaure-(5)
mit Alkohol in Gegenwart von Kupferpulver (v. B., 4. 451, 29). — Krystalle (aus verd. Alkohol),
Nadeln (aus Eisessig). F: 1460 (R., L.), 150° (v. B., B. 55, 1704; A. 451, 29).

CHj CO,H CO:H
I O I E 20/032:@ T Oicn\?m’ v Hg(r‘/CHz\/(j.cozn
-CH
y 8 Hgé\ CHy CHZ/CHZ HyC~ CH,
: CH,:C.COH

4 Chlorid C,,H,,0Cl = C,H,,-COCl. Kpg: 190° (Raxep0, LEON, An. Soc. espani. 25, 429;

w0 C. 1928 1, 1185). :

i Amid C,,H,,ON = C,;H,,-CO-NH, (H 625). Krystalle (aus verd. Methanol). F: 181—182°

+* (RaNEDO, LEON, An. Soc. espadi. 25, 429; C. 1928 1, 1185).

Nitril, 5-Cyan-tetralin, Tetralyl-(5)-cyanid C,,H;,N = C,;H;,-CN (vgl. H 625; E 1 261).

Das Priaparat von BAMBERGER, BorpT (B. 22, 628) ist nicht einheitlich gewesen (v. BRAUN,

; B, 55, 1704). — B. Die Ausbeute bei der Umsetzung von diazotiertem 5-Amino-tetralin

‘g ¢ (ar.Tetrahydro-x-naphthylamin) mit Kaliumkupfer(I)-cyanid-Losung auf dem Wasserbad (H 625)
* betrégt ca. 20% (V. B.). — Gelbliche Krystalle. F:48°; Kp,s: 153° (v. B.). — Wird von Natrium
.. und Alkohol zu 5-Amino-methyl-tetralin reduziert (v. B.); bei der Hydrierung in Gegenwart von
- Nickel in Tetralin bei 110—130° und 20 Atm. entsteht auBerdem sehr wenig Bis-[tetralyl-(5)-
~« methyl]-amin (v. B., BLEssING, ZOBEL, B. 56, 2000). Geht beim Erhitzen mit rauchender Salz-
.~ siure im Robr auf 120° in Tetralin-carbonsaure-(5) iiber (v. B.).

0.~ 15, 1.2.3.4 - Tetrahydro - naphthalin - carbonsiure - (1), Tetralin-carbon-
;. 8Gure-(1), 1.2.3.4~ Tetrahydro -naphthoesiure - (1), ac. Tetrahydro -«-naph-

thoesiure C,,H;,0,, Formel IIl. Inakt. Form (H 626; E I 261). B. Durch Reduktion von

4-Athoxy-naphthoesiure-(1) mit Natriumamalgam in alkal. Lésung unter Durchleiten von
Kohlendioxyd (Kamn, McCLueaGe, Am. Soc. 38 [1916], 429; K., McC., Laxpsrronm, Am.
8 - Soc. 89 [1917], 1247). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxvd in Eisessig
‘S " Dekahydro-a-naphthoesiure (S. 48) (RANEDO, LE6N, An. Soc. espasi. 23, 432; C.1928 I, 1185).

<16.  5.6.7.8 - Tetrahydro - naphthalin - carbonsiure- (2), Tetralin - carbon-
3dure-(6), 5.6.7.8- Tetrahydro - naphthoesiure - (2), ar. Tetrahydro-f-naph-
esdure C;;H,,0,, Formel IV (H 626). B. Aus Tetralin und Oxalylchlorid in Gegenwart
;-¥on Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Braun, KirscEBaUM, SCHUHMANN, B. 53,
+161). Durch Oxydation von Tetralin-aldehyd-(6) mit Permanganat (v. BRAUN, B. 55, 1709)
oder von 6-Chloracetyl-tetralin mit alkal. Natriumhypochlorit-Lésung (SCEROETER, B. 57,
" 2015). Durch Hydrierung von B-Naphthoesiure oder von x.x-Dihydro-f-naphthoesiure vom
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Schmelzpunkt 132—133° in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig (LE6N, CHARRO, An. Soc.
espai. 26, 427, 428; C. 1929 1, 2049). Beim Verkochen von diazotierter 7-Amino-tetralin-carbon-
siure-(6) mit Alkohol (v.B., 4. 451, 30). — Krystalle (aus Alkohol). F: 153° (v. B., 4. 451,
30; L., CH.). Kp,,: 216° (v. B., K., Scm.). — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersiure im Rohr
Trimellitsaure (v. B., K., Sca.). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Athylalkohol Deka-
hydro-f-naphthoesdure A und C (S.49), bei der Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol
bei 150° Dekahydro-B-naphthoesiure B und sehr wenig Dekahydro-f-naphthoesaure D (Karv,
StuarT, Soc. 1926, 3040; vgl. a. v. B., K., Scu.).

Chlorid C,,H,,0Cl = C,(H;,-COCl. B. Aus der Siure und Phosphorpentachlorid (v. BRavY¥,
KIRSCHBAUM, SCHUHMANN, B. 33, 1161). — Kp;y: 196—197° (Lrox, CHARRO, An. Soc. espadi.
26, 428; C. 19291, 2049); Kp,: 162° (v. B., K., Scr.). : L

Amid C,,H,,ON = C,;H,,"CO-NH,. B. Aus dem Chlorid und Ammoniak (v. Bravx,
KirscEBAUM, SCHUAMANN, B. 63, 1161). — Blattchen (aus Alkohol + Petroldather). ¥: 137°
bis 138¢ (v. B., K., Scu.), 139° (Le6x, CEARRO, An. Soc. espaii. 26, 428; C. 1929 1, 2049). Sebr
leicht loslich in Alkohol, sehr schwer in Ather (v. B., K., Sci.). — Liefert bei der Behandlung
mit Brom und Alkali 6-Amino-tetralin (v. B.,- K., Sca.). .

Nitril, 6-Cyan-tetralin, Tetralyl-(6)-cyanid C;,H,;N = C,;H,;,-CN. B. Beim Behandeln
von diazotiertem 6-Amino-tetralin mit Kupfersulfat und Kaliumcyanid in waBr. Losung (v. BRavY,
B. 55,1706). — Nicht unangenehm riechende Fliissigkeit. Erstarrt in der Kalte; F:20—21°(v.B.).
Kpyy: 151—152° (v. B.). — Wird von Natrium und Alkohol zu 6-Aminomethyl-tetralin reduziert
(v. B.); bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Tetralin bei 110—130° und 20 Atm.
entsteht auBerdem Bis-[tetralyl-(6)-methyl}-amin (v.B., BLEssING, ZOBEL, B. 56, 2000).

17. 1.2.3.4 - Tetrahydro - naphthalin - carbonsdure - (2), Tetralin- carbon-
sdure-(2),1.2.3 4-Tetrahydro-naphthoesiure-(2), ac. Tetrahydro-f-naphthoe-
séure C;;H,,0,, Formel V. Inakt. Form (H 627; E1 262). B. CH
Beim Schmelzen von Tetralin-dicarbonsiure-(2.2) (v. BRAUN, ZOBEL, 2\?11-002}{
B. 56, 2151). Aus Tetralon-(4)-carbonsiure-(2) durch Reduktion _-CH,
nach CLEMMENSEN (v. B., B. 61, 443). Bei der Einw. von Natrium CH,
in Cyclobexanol auf die Enolform des Tetralon-(4)-carbonsiure-(2)-athylesters bei 190—200°,
neben anderen Produkten (HickEeL, Gorm, B. 57, 1289). — Krystalle (aus verd. Alkohol).
F: 97—908° (v. B., Z.). Kp,;: 168—170° (v. B.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart
von Platinoxyd in Eisessig Dekahydro-f-naphthoesiure in wahrscheinlich sterisch nicht ein-
heitlicher Form (Le6x, Crarro, An. Soc. espadi. 26, 428; C. 1929 I, 2049).

18. 3-Methyl-hydrinden-carbonsiure-(1).CyH,;0, = CGH4<CC§I(((3%I31;))>CH2.

1.2 (oger %.3)- Dibrom -3 - methyl ~ hydrinden.- carbonsdure - (1) - dthylester C;,H,,0,Br, =
H(CH,)~—_ CBr(CHy)~—__ .
/ —/ - -
C°H4\CBr (CO,- Casz) —CHBr oder CH,<(gy (CO,- Csz) —CHBr. B. Aus 1(oder 3)-Methyl
inden-carbonsiure-(1 oder 3)-methylester und Brom in Chloroform (WisLicENUS, MAUTEE, 4.
436, 33). — Zersetzliche Krystalle (aus Methanol). F: 87—88°. Siedet unter 11 mm Druck bei
170—185°. :

4. Carbonsduren C;,H,;,0,.

1. 1-Phenyl-penten-(4)-carbonsiure-(2), Allyl-benzyl-essigsdure C;;H,,0,=
C.H,-CH, CH(CO,H)-CH,-CH:CH,. B. Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Natrium-
malonester mit Allylbromid und Benzylehlorid, Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd
(DarzENS, C.r. 183, 750). — Gibt bei mehrtagiger Einw. von-78%iger Schwefelsaure bei
Zimmertemperatur 1-Methyl-tetralin-carbonsiure-(3) und y-Methyl-a-benzyl-butyrolacton (Syst.
Nr. 2463) (D., C.r. 183, 749, 1110). : :

Athylester C;,H,;0, = CH;- CH, - CH(CO,- C,H;)- CH, - CH : CH,. Geschwindigkeit der
Hydrolyse durch Pankreaslipase in Gegenwart von Phosphatpuffer (pg 7,0) bei 37°: DAWSOX.
PrarT, CoREN, Biochem.J. 20, 534.

2. 1-Phenyl-penten- (4)-carbonsiure - (4), §-Phenyl-a-methylen-n-vale-
riansédure C,,H,,0, = C;H; [CH,],-C(:CH,)-CO,H. B. Durch Kochen von Dimethylamino-
methyl-[7-phenyl-propyl]-malonsaure (Syst. Nr.1908) in dauernd neutral gehaltener wibriger
Losung (MawnicH, Gaxz, B. 35, 3494). — Krystalle (aus 50%igem Alkohol). F: 45°. Leicht
16slich in organischen Losungsmitteln, schwer in Wasser. — AgC,,H,,0,. Blattchen (aus Wasser)-

3. 2-Phenyl-penten-(2)-carbonsiure-(1), y-Athyl-s-pheny L-pinylessfél‘
siiure, f-Phenyl-Ap-hexensdure, f-Propyliden-hydrozimtsiure C,,H,,0,=CEs

C(:CH-C,H,)-CH,-CO,H. B. Neben hoherschmelzender f-Propyl-zimtsiure durch Koched

von B-Oxy-B-propyl-hydrozimtsiure-ithylester mit Phosphoroxychlorid in Benzol und nac
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folgende Verseifung (Jonwson, Kox, Soc. 1926, 2755). — Fliissig. — Gibt bei der trockenen
Destillation a-Propyl-styrol. Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung erhilt man
Propionsiure und Benzoesiure. Lagert sich beim Kochen mit 10 %iger oder 50%iger Kalilauge
. gu 62% in hoberschmelzende f-Propyl-zimtsaure um. Teilweise Umlagerung in hoherschmelzende
p-Propyl-zimtsiure erfolgt auch beim Kochen mit 50%iger Schwefelsiure; dabei entstehen
suBerdem a-Propyl-styrol und wenig 9-Athyl-f-phenyl-butyrolacton(?). — Das basische
Kupfersalz ist schwer ldslich in Ather.

-~ Methylester C;,H,,0, = C,H,-C(:CH-C,H,)-CH,-CO,-CH,. B. Bei der Einw. von Di-
methylsulfat auf das Natriumsalz der Saure (Jomnsown, Kox, Soc. 1926, 2756). — Kp,,: 133°.
D: 1,0297. nP®: 1,5331. — Gibt bei der Ozonisierung und Zersetzung des krystallisierten
Ozonids Propionaldehyd . und Benzoylessigsiure.

Chlorid C,,H,;0Cl = C,H;-C(: CH-C,H,)-CH,-COCl. B. Beim Erwirmen der Siure mit
@iberschiissigem Thionylchlorid (Jomnsox, Kox, Soc. 1926, 2755). — Kp,o: 1599 — Lagert
sich bei 3-stdg. Erhitzen zu ca. 45% in das Chlorid der hoherschmelzenden B-Propyl-zimtsiure
um. Bei der Zersetzung mit Wasser entsteht bis zu 20% hoherschmelzende §-Propyl-zimtsiure.

Amid C;,H,,ON = CH,-C(:CH:C.H;)-CH,-CO-NH,. Diese Konstitution wird der E I 263
als Amid der hoherschmelzenden f-Propyl-zimtsiure aufgefiihrten Verbindung zu-

hrieben (Jomnsox, Kox, Soc. 1926, 2750, 2756). — B. Durch aufeinanderfolgende Einw.
von PCl; und Ammoniak auf 2-Phenyl-penten-(2)-carbonsiure-(1) oder auf hoherschmelzende
p-Propyl-zimtsaure (J., K., Soc. 1926, 2755). — Nadeln (aus Athylacetat). F: 101°.

. 4. 2-Phenyl-penten- (1) -carbonsdure- (1), f-Propyl-zimtsiure C;,;H,,0, =
CH;-C(CH, C,H;):CH-CO,H.

a) Héherschmelzende f-Propyl-zimtsiure C,H,,0,= C;H,-C(CH,C,H,):CH:-CO,H
(H628; EI 263). B. Aus f-Oxy-f-propyl-hydrozimtsiure-athylester durch Behandlung mit
Schwefelsaure (CLUTTERBUCK, RAPER, Biochem.J. 19, 912) oder, neben B-Propyliden-hydro-
zimtsdure, durch Kochen mit Phosphoroxychlorid in Benzol und nachfolgende Verseifung
{JorxsowN, Kox, Soc. 1926, 2755; vgl. dazu Kox, LinsTEAD, WriGHT, Soc. 1934, 599, 600). —
F: 96,5° (J., K.), — Gibt bei der trockenen Destillation «-Propyl-styrol (J., K.). Liefert bei
der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung Butyrophenon und Oxalsiure (J., K.). Bei
der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht §-Propyl-hydrozimtsaure (C., R.). Lagert sich
beim Kochen mit 10 %iger oder 50 %iger Kalilauge teilweise in 2-Phenyl-penten-(2)-carbonsiure-(1)
um (J., K.). Dieselbe Umlagerung erfolgt auch teilweise beim Kochen mit 50%iger Schwefel-
siure; hierbei entstehen auBerdem «-Propyl-styrol und wenig yp-Athyl-8-phenyl-butyrolacton (?)
(J, K.). Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von PCl; und Ammoniak 2-Phenyl-penten-(2)-
carbonsiure-(1)-amid (?) (J., K.). Bei aufeinanderfolgender Einw. von Thionylchlorid und Anilin
in kaltem Pyridin bildet sich f-Propyl-zimtsiure-anilid (?) heben wenig 2-Phenyl-penten-(2)-
carbonsdure-(1)-anilid; die letztgenannte Verbindung bildet sich als einziges Reaktionsprodukt
b;:i aufeinanderfolgender Einw. von PCl; in siedendem Ather und von iiberschiissigem Anilin
J., K.).

Methylester C,,H,,0, == C;H;-C(CH,-C,H;):CH-CO,-CH,. B. Bei der Einw. von Dimethyl-
sulfat auf das Natriumsalz der f-Propyl-zimtsiure (JoENsoN, Kox, Soc. 1926, 2756), — Kp,,:
135°% D#*: 1,0017. nP*: 1,5215. — Gibt bei der Ozonisierung und Zersetzung des ¢ligen Ozonids
Butyrophenon und Glyoxylsiure.

Chlorid C,,H,;0Cl = CH;-C(CH, C,H,):CH-COCl. B. Beim Erwiirmen der Sdure mit
tberschiissigem Thionylchlorid (JorxsoN, Kox, Soc. 1926, 2755). — Kp,,: 160°. — Lagert
sich bei 3-stdg. Erhitzen zu ca. 55% in 2-Phenyl-penten-(2)-carbonséure-(1)-chlorid um. Bei
der Zersetzung mit Wasser entstehen bis zu 20% 2-Phenyl-penten-(2)-carbonsiure-(1).

Amid C,H,,ON = CH; C(CH,-C,H;):CH-CO-NH, (E I 263). Wird von Jorxsox, Kox
(Soc. 1926, 2750, 2756) als Amid der 2-Phenyl-penten-(2)-carbonsiure-(1) angeschen.

b) Niedrigerschmelzende B-Propyl-zimtsiure, Allo - § - propyl - zimtsiure
Cp.H,,0, = C.H,C(CH,-C,H,):CH-CO,H. )
. Amid C,H,,ON == CgH;-C(CH, C,H;):CH-CO-NH, (vgl. EI263). F: 101° (Jomnsov,
Kox, Soc. 1926, 2756). ,

' 5. 3-Methyl-2-phenyl-buten-(1)-carbonsiure-(1}, f-Isopropyl -zimisiure
C_uHHOZ = (CH,),CH - C(C;H;): CH-CO,H. B. Neben 3-Methyl-2-phenvl-buten-(2)-carbon-
&ure-(1) durch Umsetzung von Isobutyrophenon mit Bromessigester und Magnesium in Benzol,
Kochen' des Reaktionsprodukts mit Phosphoroxychlorid in Benzol und nachfolgende Verseitung
{Jomnsow, Kox, Soc. 1926, 2756). — Nadeln (aus Petrolather). F: 94°. — Liefert bei der
trockenen Destillation a-Isopropyl-styrol. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Oxalsiure

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd, IX, 27
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und Isobutyrophénon. Lagert sich beim Kochen mit 50%iger Kalilauge teilweise in 3-Methyl-
2-phenyl-buten-(2)-carbonsiure-(1) um. Dieselbe Umlagerung erfolgt auch teilweise beim Kochen
mit 50%iger Schwefelsiure; hierbei entstehen auBerdem a-Isopropyl-styrol und geringe Mengen
eines Lactons (Kpye: 178%). Gibt bei der Einw. von Thionylchlorid in kaltem Pyridin oder von
Phosphorpentachlorid in siedendem Ather und Behandlung der Reaktionsprodukte mit Anilin
3-Methyl-2-phenyl-buten-(2)-carbonsiure-(1)-anilid (?) und geringe Mengen B-Isopropyl-zimt-
saure-anilid (?). — Basisches Kupfersalz. Ziemlich leicht léslich in Ather.

6. 3-Methyl-2-phenyl-buten-(2)-carbonsiure-(1), y.y-Dimethyl-f-phenyl-
vinylessigsiure, y-Methyl-f-phenyl-4B-pentensiure C,;.H,,0, = (CH;),C:C(C.Hj)-
CH,-CO,H. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 95° (JoHNSON, Kox, Soc. 1926,
2756). — Bei der trockenen Destillation erhalt man a-Isopropyl-styrol. Gibt bei der Oxydation
mit Permanganat Benzoesdure, Essigsaure und Aceton. Lagert sich beim Kochen mit 50 %iger
Kalilauge zu 54% in f-Isopropyl-zimtsiure um. Teilweise Umlagerung in B-Isopropyl-zimtsiure
erfolgt auch beim Kochen mit 50%iger Schwefelsaure; hierbei entstehen auBerdem o-Isopropyl-
styrol und geringe Mengen eines Lactons (Kp,q: 178°). — Basisches Kupfersalz. Ziemlich
schwer 18slich in Ather.

3-Methyi - 2 - phenyl - buten - (2) - carbonsgure-(1)-amid (?) C1.H;ON = (CH,),C:C(C.H,)-
CH,-CO-NH, (?). B. Aus f-Isopropyl-zimtsiure und aus 3-Methyl-2-phenyl-buten-(2)-carbon-
saure-(1) iiber das Chlorid (JoENsoN, Kox, Soc. 1926, 2757). — Nadeln (aus Athylacetat). F:113°,

- 1. 3-p-Tolyl-buten-(2)-carbonsiure-(1), y - Methyl -y -p- tolyl - vinylessig-
siure C,H,,0, = CH,-C,H,-C(CH,):CH-CH,-CO,H (EI 263)%). B. Durch Umsetzung von
B-p-Toluyl-propionsiure-athylester mit Methylmagnesiumbromid in Ather und nachfolgende
Zersetzung mit Eis und Schwefelsaure, neben 2.2.5-Trimethyl-5-p-tolyl-tetrahydrofuran (Ruee,
ScrtTz, Helv. 9, 994). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle
(MAYER, Stamm, B. 56, 1431) oder Nickel (R., Sc.) in neutraler waBriger Losung y-p-Tolyl-
n-valeriansiure. — Magnesiumsalz. Blattchen (R., Sca.).
8. 4-Isopropyl-zimtsiure C,H,,0, = (CH,),CH-CH, CH:CH-CO,H.

Athylester C,,H,30, = (CH,),CH-C¢H, CH:CH-CO,-C,H,. B. Durch Umsetzung von
Cuminaldehyd mit Bromessigsiureithylester und Zink in siedendem Benzol, Aufbewahren des
Reaktionsprodukts mit Phosphortribromid in Benzol und nachfolgendes Erhitzen mit Dimethyl-
anilin auf 180° (Ruzicka, SToLL, Helv. 5, 933). — Ol. Kp,,: 167—169°. — Liefert beim Erhitzen
mit Natrium und Alkohol auf 120° 4-Isopropyl-hydrozimtalkohol und 4-Isopropyl-hydro-
zimtsiure.

Chiorid C,,H,,0C1 = (CH,),CH-C.H,-CH:CH-COCl1 (H 629). B. Bei der Einw. von
Thionylchlorid auf 4-Isopropyl-zimtsiure (H 629) (LampE, Mitarb., Roczniki Chem. 9, 446,

447; C. 1929 II, 1915). o
H.,C-CH H,
9. 1-Phenyl-cyclopentan-carbonsiure-~ (1} C,,;H,,0, = H: (\J ) CH: /C 2),;1

Durch Oxydation von 1-Phenyl-1-formyl-cyclopentan mit Silberoxyd (L&vy, Sriras, C.r.
187, 46; Bl [4] 49 [1931], 1835). — ¥: 156—157°.
Amid C,,H,,ON = C.H; C,H,-CO-NH,. F: 108° (Lévy, Srrras, C.r. 187, 46; BL [4]
49 [1931], 1835). O CHIC.H
X .. H,C-CH( 5
10. 2-Phenyl-cyclopentan-carbonsdure-(1) C;;H;,0, = H I ¢ HZ>CH' CO,H.
Diese Konstitution schreiben v.Bravx, KUmEN (B. 60, 2560) einer Saure zu, die sie neben
anderen Produkten beim Behandeln von 2-Brom-1-phenyl-cyclopentan mit Magnesium und
Umsetzen des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd erhielten; nach BaxEr, LEEDS (Soc. 1948,
976) hat dieses Priparat hauptsichlich aus 3-Phenyl-cyclopentan-carbonsdure-(1) (vgl- H 630)
bestanden. Das hieraus durch Uberfiihrung in das Chlorid und Behandlung
mit Aluminiumchiorid in Schwefelkohlenstoff erhaltene, als 2.3-Tri- ?H\Cﬂx
methylen-hydrindon-(1) (EII7, 323) aufgefaBte Keton (v. Brauvw, H2Cugp,-
Ktux, B. 60, 2561) wird von BAKER, LEEDS als 4-Ox0-1.3-athylen- ~ o — B
tetralin (s. nebenstehende Formel) angesehen.

B.

11. 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl-(1)-essigsiure, Tetralyl-(5 )- essigsdure,
ar. a-Tetralylessigsdure C;,H,,0,, Formel I. Zur Konstitution vgl. E I1 6, 549 Anwm. 2.
— B. Beim Erhitzen von e-Naphthyl-essigsiureithylester mit Natrium und Alkohol, neben
B-[Tetralyl-(5)]-athylalkohol (DE POMMEREAU, C.r. 175, 105). — F: 131°

1y Ist im Erganzungswerk I irrtiimlich als y-Methyl-y-p-tolyl-isocrotonsdure bezeich-
net worden.
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- Nitril, 5-Cyanmethyl-tetr
]y].(s)-met,hylchlorid miz, Ka,lizw
B. 55, 3674). — Nadeln. F: 69
und Alkohol B-[Tetralyl-(5)]-4

12. 1.2.3.4-Tetrahydro
ac. «- Tetralylessigsiiure !
siure-(1) durch Hydrierung in (
GRUBER, K1rscEBAUM, B. 55,
REUTTER, B. 59, 1925); Kp, .-
mitteln (v. B., G., K.). — K,
schwer in Wasser (Scm.).

CH,-CO,H
Fene

HyC

¢ \CHz

Athylester C,,H,,0, = C, I
von Tetrahydronaghtifylizden-( 53-
athylester in Gegenwart von N
nicht ganz rein erhalten. K N
Natrium und Alkohol g-[Tetral

Chlorid C,,H,,0C1 = C, H,,

REUTTER, B. 59, 1925). —
Schwefelkohlenstoff &uf) dem 1:’};

13. 2-Methyl-5.6.7.8-te
5.6.7.8-tetrahydro-na’phth(
C1oH1,05, Formel III. B. Dur
in Ather und nachfolgende Bekh
47, 19'29, 576). — Nadeln (aus I
siure im Rohr auf 180° Benzol-t

Athylester C,,H = .
sacw, Ar. 1999, g2~ Che'¢
Chiorid C,,H,,0Cl = .
macm, dr. 192 gy O

14. 1-Methyl-1.2.2.4-¢
1.2.3.4-~ tetrahydro - naphtle;
C,H,, 2 Formel IV. B. Durch F
mit Natqumamalgam in Natronl
(aps Benzin). F:83-—84°, ILeicht I
mitteln. — Entfarbt Permangan:
saure im Rohr auf 180°,

15. 1-Methyl-1.2.3.4- te
é 2.3.4 - tetrahydro - naphth
_12H14023 Formel V. B. Aus Allyl-|
:l;ure bei Zimmertemperatur, neb

10). - Krystallpulver (aus 80
mehrstuqugem Erhitzen mit Schy
naphthahn-carbonséure—(&’) dehydr

CHy

CH '
. [ e o
] ~ CHZ/CHz

183 I;i;g;.ylester Cy3H (0, = CH,-

- - 16. Hydrinden - [5- i

5 %;H,‘O,, gormel VI. [1/?3 ]I)):x:glg
RUTTER, B. 59, 1924), —

I-Osungsmit;teln. h - Reystall
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- Nitril, 5-Cyanmethyl-tetralin C;,H, ;N = C,(H,,-CH,-CN.  B. Beim.XKochen von Tetra-
lyl-(5)-methylchlorid mit Kaliumcyanid in walr. Alkohol (v. BRAUN, GBRUBER, KIRSCHBAUNM,
B. 55, 3674). — Nadeln. F: 69—70°. Kp,,: 168—169°, — Gibt bei der Reduktion mit Natrium
und Alkohol f-[Tetralyl-(5)]-athylamin in miBiger. Ausbeute. :

12. 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthyl-(1)-essigsiiure, Tetralyl- (1) -essigsiure,
ac. o - Tetralylessigsdure C,,H,0,, Formel II. B. Aus 3.4.Dihydro-naphthalin-essig-
gaure-(1) durch Hydrierung in Gegenwart von Palladium (IT)-chlorid in alkal. Losung (v. BravN,
GrUBER, KIrscHBAUM, B. 85, 3673). — F: 35—36° (v.B., G., K.). Kp,: 195—197° (v. B.,
REUTTER, B. 59, 1925); Kp,4: 192° (SCHROETER, B. 68, 720). Leicht 16slich in allen Losungs-
mitteln (v. B.,, G., K.). — Kupfersalz Cu(C;,H,;0,),. Griin. Leicht loslich in Essigsiure,
schwer in Wasser (Scg.). .

CH,.C0,H CHy-COzH v CO,H
L Hzc/Csz\/j L. {:I Fcm, ML me” “Hz:O-cna
Hzé\ CH, ) CH2/0H2 HyC CHy ‘

Athylester C,,H,,0, = C;oH,;-CH,-CO,-C,H,. B. Durch Hydrierung eines Gemisches
von Tetrahydronaphthyliden-(1)-essigsidure-athylester und 3.4-Dihydro-naphthalin-essigsiure-(1)-
athylester in Gegenwart von Nickel bei 150° und 10 Atm. (SCHROETER, B. §8, 719). — Wurde
picht ganz rein erbalten. Kp, ,: 160—164°. D¥: 1,0595. — Liefert bei der Reduktion mit
Natrium und Alkoho] §-[Tetralyl-(1)]-dthylalkohol (v. BRAUN, REUTTER, B. §9, 1926). -

Chiorid C,H,,0Cl = C,¢H,,-CH,-COCL. B. Aus der Siure und Thionylchlorid (v. BrRaux,
REUTTER, B. 59, 1925). — Kp,;: 160—162°, — Beim Erwirmen mit Aluminiumechlorid in
Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad entsteht 1-Oxo-3.4.5.11-tetrahydro-acenaphthen.

13. 2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro - naphthalin - carbonsiure-(1}, 2-Me hyl-
5.6.7.8-tetrahydro-naphthoesiure-(1), 6-Methyl-tetralin-carbonsiure - (5)
Cy,H,40,, Formel III. B. Durch Umsetzung von 5-Brom-6-methyl-tetralin mit Magnesium
in Ather und nachfolgende Behandlung mit Kohlendioxyd (MAYER, SCHAFER, ROSENBACH,
Ar. 1929, 576). — Nadeln (aus Eisessig). F: 172—173%. — Gibt beim Erhitzen mit Salpeter-
siure im Rohr auf 180° Benzol-tetracarbonsaure-(1.2.3.4).

Athylester C,,H,;0, = CH,-CyH,o  CO, CoH;. Kp,,: 194—196° (MaYER, SCHAFER, ROSEN-
BACH, Ar. 1929, 576).

Chlorid C,,H,;0Cl = CH,-C,H,,-COCl. Kp,e: 170—175° (MAYER, SCHAFER, ROSEN-
BACH, Ar. 1929, 576). ‘

14. 1-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro - naphthalin-carbonsiure-(2), 1-Methyl-
1.2.3.4 - letrahydro - naphthoesdure - (2), 1- Methyl - tetralin-carbonséiure-(2)
CiH,40,, Formel IV. B, Durch Reduktion von 1-Methyl-3.4-dihydro-naphthalin-carbonsaure-(2)
mit Natriumamalgam in Natronlauge (v. AUWERS, MOLLER, J. pr. [2] 109, 148). — Blattchen
{aus Benzin). F:83—849 Leicht Ioslich in heiBem Wasser und den meisten organischen Losungs-
mitteln. — Entfarbt Permanganat-Lésung langsam. Verkohlt beim Erhitzen mit konz. Salz-
siure im Rohr auf 1809, :

15. 1-Methyl-1.2.3.4-1etrahydro-naphthalin-carbonsiure-(3), 4-Methyl-
1.2.3.4 - tetrahydro - naphthoesiure-(2), 1-Methyl - tetralin-carbonsdiure - (3)
C12H,,0,, Formel V. B. Aus Allyl-benzyl-essigsiure bei mehrtigiger Einw. von 78 %iger Schwefel-
saure bei Zimmertemperatur, neben y-Methyl-x-benzyl-butyrolacton (Darzens, C.r. 183, 749,
1110). — Krystallpulver (aus 80%iger Essigsiure). F: 1219, Kp,o: 203—204°, — Wird bei
mehrstiindigem Erhitzen mit Schwefel auf 195—200° unter vermindertem Druck zu 1-Methyl-
naphthalin-carbonséure-(3) dehydriert. ) ’

CHj CH; .
v CH\(}'}H .CO.H v i/\ CH\CHg - ~N—CH, \CH
. . , .
~cm,~ “H2 o, CH-CO:H U—cn/ 2
27 .

‘ CH;.CH;.COoH
Methylester C,;H,,0, = CH,-C,H,,-CO,-CH,. Flissigkeit. Kp,;: 170° (Darzexs, C.r.

s

16. Hydrinden - [§- propionsdure] - (1), f - [Hydrindyl - (1)] - propionsiure
C;H,,0,, Formel VI. B. Durch Erhitzen des Nitrils mit konz. Salzsiure auf 1200 (v. BRAUN,

R}CU‘I‘TER, B. 59, 1924). — Krystalle (aus Petrolather). F: 509 Leicht loslich in allen organischen
Losungsmitteln.

27*
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Chlorid C,,H,;0Cl = C;H,- CH,- CH,- COCl. Kp,4: 155° (v. BRaUN, REUTTER, B. 59,
1924). — Liefert beim Erwarmen mit Alumininmchlorid in Petrolither oder besser in Schwefe)-
kohlenstoff auf dem Wasserbad 5-Ox0-3.4.5.11-tetrahydro-acenaphthen.

Amid C,,H,,ON = C,H,-CH,-CH,-CO-NH,. Krystalle (aus Methanol), F: 90° (v. Bravy,
REUTTER, B. §9, 1924). ~ ) - B

Nitril C,,H;;N = C,H,-CH,-CH,-CN. B. Aus 1-[f-Brom-athyl)-hydrinden und Kalium-
cyanid in wallr. Alkohol (v. BRaUN, REUTTER, B. 59, 1924). — Unangenehm riechende Fliissig-
keit. Kp,q: 160—162°. : o ‘

5. Carbonsduren C,,H,,O,.

1. '1-p-Tolyl-penten-(4)-carbonsiure-(2), a-Allyl-g-p-tolyl-propionsiure,
Allyl- [4-methyl - benzyl] - essigsdure, Allyl-p-xylyl-essigsiure Cy;H,,0, = CH,-
CgH, CH, CH(CO,H)-CH,*CH:CH,. B. Durch Umsetzen der Natriumverbindung des 4-Methyl-
benzylmalonsiure-diathylesters mit Allylbromid in Toluol, Verseifen des Reaktionsprodukts
und anschlieBendes Erhitzen (DarzExs, Hewz, C.r. 184, 34). — Viscose Flissigkeit. Kp,,:
480°. — Gibt beim Aufbewahren mit 78 %iger Schwefelsiure bei Zimmertemperatur 1.7-Dimethyl-
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-carbonsiure-(3) und y-Methyl-a-[4-methyl-benzyl]-butyrolacton.

Methylester C,,H,;0, = CH;* C;H,: CH,- CH(CO,* CH;)* CH,- CH : CH,. Kp,;: 146—150°
(Darzexs, HEmz, C.r. 184, 34). : -

2. 1'.2".3".4'.5".6’ - Hexahydro - diphenyl - carbonsiure - (2), 2 - Cyclohexyl-
benzoesiiure C,gH;0, = H,0< 02 SHeSCH - C,H, - CO;H. Zur Konstitution vel. Coox,
3 2 2

Hewerr, Soc. 1986, 65, 70. — B. Durch partielle Hydrierung von Diphenyl-carbonsiure-(2)
in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (RANEDO, LEGN, An. Soc. espasi. 23, 113; C. 19251,
2557; C., H.; Fusisg, B. 71 [1938], 2464; vgl. a. R., L., An. Soc. espafi. 24, 557; C. 192711,
1267). — F: 104° (C., H.), 102—103° (R., L.), 97,6—99,5° (F.). — Geht bei der Vakuumdestilla-
tion teilweise in 2-Phenyl-hexahydrobenzoessure iiber (R., L., An. Soc. espasi. 24, 554; C.
1927 I1, 1267). Liefert bei weiterer katalytischer Hydrierung niedrigerschmelzende Dodeka-
hydrodiphenyl-carbonsaure-(2) (R., L., 4n. Soc. espas. 28, 113; C. 1925 I, 2557).

Chiorid C,,H;;0Cl = C;H,,-C;H,-COCl. B. Beim Behandeln der Siure mit Thionylchlorid
(RaxEDO, LEGN, An. Soc. espasi. 24, 558; C. 1927 11, 1268). — Kp,,: 189°.

Amid C;H;,ON = CH,,-C;H,-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid und konz. Ammoniak
{RaxepO, LEGN, An. Soc. espadi. 24, 558; C. 1927 II, 1268). — Krystalle (aus Benzol +- Petrol-
ather). F: 101—103°; ein aus einer besonders gereinigten Saure dargestelltes Amid sinterte
bei 110—112° und war bei 134—135° vollig geschmolzen.

3. 1.2.34.,5 .G-Hexahydrb-diphenyl-carbohsiiure— (2), 2-Phenyl-cyclohexan-
carbonsdiure-~ (1), 2 - Phenyl - hexahydrobenzoesiure C,;H;,0, =
H,C gz'CH(Cg‘I{f)>CH-COZH (H 631). Zur Konstitution der durch Reduktion von Diphenyl-
. T wila .
carbonséuzre-@) erhaltenen Priparate vgl. Coox, HEwzrr, Soc. 1936, 65, 70. — B. Durch
Hydrierung von 2-Phenyl-A3-tetrahydrobenzoesiure in Gegenwart von Palladiumschwarz in
Eisessig (Coor, HEWETT). Bei der Reduktion von Diphenyl-carbonsiure-(2) mit Natrium und
Isoamylalkohol (RaNEDO, LEGN, An. Soc. espasi. 23, 113; C. 1925 I, 2557; C., H.; FuJisk, B.
71 [1938], 2464; vel. a. R., L., An. Soc. espasi. 24, 556; C. 1927 II, 1267). — Krystalle (aus
Petrolather). F: 105—106° (F.), 105—107° (C., H.). Kpq,os—o,05: 120—1230 (F.).

Chlorid C,;H,;;,0C1 = C;H;-C;H,,-COCL. B. Aus der Saure und Thionylchlorid (RANEDO,
LE6N, An. Soc. espas. 24, 556; C. 192711, 1268; Coox, HeEwErT, Soc. 1936, 70). — Krystalle
(aus Ather), F: 85—86° (R., L.). .

Amid CH,,ON = C.H, -C;H,,-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid und konz. Ammonisk
(RaxEDO, LEOX, An. Soc. espaii. 24, 557; C. 1927 I1, 1268). — Krystalle (aus Aceton -+ Benzol)-
F: 1370,

4. 1'2'.3'4'.5' .6~ Hexahydro -diphenyl - carbonsiure-(4), 4-Cyclohexyl-
benzoesiure CyyH,,0, = H,C< G0 CHFESCH - CgH,-CO,H. B. Durch Kochen von 4Cyclo:
2 2
hexyl-acetophenon mit iberschiissiger Natriumhypobromit-Losung (Maves, TURNER, S0t
1929, 507). Beim Behandeln von diazotiertem 4-Cyclohexyl-anilin mit Nat;riumkupfer(I)-cya-m:<l
und Kochen des erhaltenen Nitrils mit alkoh. Kalilauge (M., T.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 199%
— NaC;,H,;0,. Nadeln. . ,

. F 92°. Kp,;: 1980 Riecht schwa

: o

* durch Rinfgpky

I
|
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6. 3-Methyl-1-phenyl-
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CH;.CH,. CO,H
—CH.
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Amid C,H,,ON = C.H...
60, 2607). Schwer loslich Gn Was
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i ',.'Ps; 12.3.4.5.6-Hexahydro-diphenyl-carbonsdure-(4), 4-Phenyl-cyclohexan-
k. carbonsiure- (1), 4 - Phenyl - hexahydrobenzoesdure C,;H 0, =

b 5, H0< (R GR=>CH-CO.H (H 631). Die hochschmelzende Form (F: 2007) entstehs
® peben nicht rein erhaltener niedrigschmelzender Form bei der partiellen Hydrierung von

Diphenyl-carbonséure-(4) in Gegenwart von Platin in Eisessig (RaNEDO, LEON, An. Soc. espaii.
91, 272; C. 19241, 768).

‘6. 8-Methyl-1-phenyl-cyclopentan-carbonsdiure-(1) C;;H,0, = .
?’;goc]ni? isﬂ B. Bei der Oxydation von 3-Methyl-1-phenyl-f-iormyl»cycldbenté.n

Silberoxyd (L#vY, Sriras, C. r. 187, 47; BL. [4] 49 [1931], 1836). — F: 1240,

7.’ B- [1.2.3.4 - Tetrahydro - naphthyl - (1)] - propionsiure, p-[Tetralyl-(1)]-
jonsiure CyH,0, Formel I B. Beim Erhitzen des Nitrils mit Salzsaure auf 1200
. BRaAUN, REUTTER, B. §9, 1926). — F: 83° Leicht loslich in organischen Losungsmittein
. puber Petrolather. ' '
B:l Chlorid CgH,;;0C1 = C,H,;*CH, CH,-COCl. XKp,,: 172—174° (v. BRAUN, REUTTER,
. 59, 1926). — Liefert bei der Behandlung mit Aluminiumchlorid 1.8-Trimethylen-tetralon-(4).
* Nitril C;H;;)N = C, H,,-CH,-CH,-CN. B. Aus 1-[f:Brom-ithyl]-tetralin und Kalium-
- cyanid in wafr. Alkohol (v. BRAUN, REUTTER, B. §9, 1926). — Unangenehm riechende’ Fliissig-
> keit. Kp;,: 182—184°, ..

8. p-[1.2.3.4- Tetrahydro-naphthyl- (2)] - propionsiure, f-[Tetralyl-(2)]-
opi‘?mgiiure C,3H,60,, Formel II. B. D?n-ch Rxlduktion von 13-[4-0xo-1.’2.3.4-tegrah(yd)r]o-
- paphthyl-(2)]-propionsaure (Syst.Nr.1296) mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsiure
*« (v. BRAUN, BaYER, CaSSEL, B. 60, 2607). — F: 73° Unter vermindertem Druck destillierbar,
: Sehr schwer l6slich in Wasser.

CH,-CH,-COH CHj

=T r\/CH\([JHz 1. ‘/ CHz\ﬁJB&QHp CHg.CO,H  III. CHg .CCCH\cnz
30 CH2/CH2 : \CHZ/CHz . CHz/CH «COH

Athylester C,;H,,0, = C,IOH,fCHz-CHz-COz-C,.Hs. Kp,,: 188—190° (v. BRAUN, BAYER,
Casser, B. 60, 2607). — DP: 1,040. n¥: 1,5133. — Liefert beim Destillieren iiber Bleioxyd-
Bimsstein im Kohlendioxyd-Strom bei schwacher Rotglut Naphthalin.

~Amid C,;H,,ON = C, H,,-CH,-CH,-CO-NH,. F: 130° (v. BrRaUN, BaYER, CasseL, B.
§0, 2607). Schwer loslich in Wasser. . .

= 9. 1.7-Dimethyl -1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-carbonsiure-(3), 4.6-Di~
" methyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesiure-(2), 1.7-Dimethyl-tetralin-carbon-
sdure-(3) C;;H;;O,, Formel III. B. Neben y-Methyl-a-[4-methyl-benzyl]-butyrolacton beim
Aufbewahren von Allyl-[4-methyl-benzyl]-essigsiure mit 78 %iger Schwefelsiure bei Zimmer-
temperatur (DArzENs, Hevz, C.r. 184, 34). — Krystalle (aus Eisessig). F: 1421449, —

- Gibt beim Erhitzen mit Schwefel im Vakuum 1.7-Dimethyl-naphthalin-carbonsaure-(3).

" Methylester C;H;40, = (CHj),C,H,CO,-CH,. Kpy,: 1720 (Darzexs, Hemvz, C. r. 184, 34).

10. y-[Hydrindyl-(1)]-buttersiure C,;H,,0,, Formel IV auf S. 422. B. Bei lingerem’
" "Erwarmen von [8-Hydrindyl-(1)-athyl]-malonsiure-didthylester mit waBrig-alkoholischer Alkali-
" lauge und anschlieBendem Erhitzen im Vakuum (v. BRAUN, RaTH, B. 60, 1184). — Krystalle,
F: 920, Kp,,: 198°. Riecht schwach nach Buttersaure. '
Chlorid C,;H,;0Cl = C;H,-[CH,];-COCl. Kp,,: 172° (v. BrauN, RarH, B. 60, 1184). —
iefert bei gelindem Erwirmen mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff ,,6-Homotetrs-

- phthenketon* (E II 7, 325) und andere Produkte. :

"8 Carbonsduren C; H,,0,.

1. 4-Phenyl-hepten-(1)-carbonsiure-(4), Propyl-allyl- phenyl - essigsiiure

- CuH,40, = C.H, C(CH,C,H,)(CH,-CH:CH,) - COH. ]
..~ Amid C H,,ON = C.H;-C(CH,-C,H,)(CH,-CH:CH,)-CO-NH,. B. Aus Benzylcyanid
“durch Einfishrung von Allyl und Propyl und nachfolgende Verseifung mit waBrig-alkoholischer
iélkaMauge (Lusakre, PERRIN, C. r. 183, 618). — F: 55% — Wirkt in grofer Dosis hypnotisch.

; Syst. Nr. 949] PHENYL-HEXAHYDROBENZOESAURE 421.
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-2+ 8-Methyl-1.2.3.4.5.6 - hexahydro-diphenyl-carbonsiure-(4'), 4-[3-Me-
thyl - eyclohexyl] - benzoesiure Cy,H,,0, = ch<ggiCH=)'CHm *>CH-CyH,CO;H.

Nitril, 1-Methyl-3-[4-cyan-phenyl]-cyclohexan C;H,,N = CH;-C.H,,-C;H,-CN. Links.
drehende Form. B. Beim Diazotieren von aktivem 1-Methyl-3-[4-amino-phenyl]-cyclohexan
und nachfolgenden Behandeln mit Kupfer(I)-cyanid (v. Bravx, 4. 472, 86). — Flissigkeit,
Kp,,: 166—168°. D}*: 1,0058. [a]p: —1,620, o

3. y-[5.6.7.8-Tetrahydro - naphthyl- (1)] - bultersiure, y-[Tetralyl-(5)]-
buttersdure C, H,;0,, Formel V. B. Durch Kochen von f-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoyl-(1)]
propionsiaure mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsiure unter mehrmaligem Einleiten von
Chlorwasserstoff (SCHROETER, B. 57, 2028). — Nadeln (aus Ligroin). F: 94—95%; Kp,,: 219—2290¢
(Scr.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Essigester
und ‘Ligroin (Scr.). — Liefert beim Erwirmen mit PCl; und nachfolgenden Destillieren unter
vermindertem Druck 1-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren (Scm.; vgl. J. D. Riepzr,
D.R.P. 397150; C. 1924 I1, 1405; Frdl. 14, 461). - :

. CHy-CHy-CH;-€05H CHy.CH,-CHz- COH

CI geemmeom w7y (O
~ cn,./.éﬂ’ ‘R’é\CHg — A , CHy” tEy
IvV. Y. . VI.

“4- y=[1.2,3.4=Tetrahydro -naphthyl - (1)] ~buttersiure, y- [Tetralyl- (1)]-
buttersdure C, H,,0,, Formel V1. B. Beim Verseifen von [f-Tetralyl-(1)-athyl]}-malon.
saure-didthylester und anschlieBenden Erhitzen im Vakuum (v. BRAUN, RaTH, B. 60, 1185). —
Geruchlose Krystalle. Kp,,: 212°.

Chlorid C,,H,,0Cl = C,(H,,"[CH,],-COCl. Kp,s: 195° (v. BraUN, Ratr, B. 60, 1185). —
Liefert beim .Erwirmen mit Aluminjumchlorid in Schwefelkohlenstoff ,,Homohexahydro-
benznaphthenketon* (E IT 7, 328). )

5. y-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl- (2)] -
buttersdure, y - [Tetralyl-(6)]- buttersiure VIL Hz([i/ CHe +[CH2]3-CO.H
C,4H,40,, Formel VII. B. Durch Reduktion von $8-[5.6.7.8- T HaC gy
Tetrahydro-naphthoyl-(2)]-propionsaure mit amalgamier- CHy .
tem Zink und Salzsiure (KROLLPFEIFFER, SCHAFER, B. 56, 628; SCEROETER, B. 57, 2017). —
Krystalle (aus Alkohol oder Ameisensdure). F: 49—50° (K., Scm.), 50—52° (ScHr.). Kpj:
218-—220° (ScEr.).  Sehr leicht loslich in organischen Losungsmitteln, sehr schwer in Wasser
(ScrR.). — Liefert beim Erwirmen mit konz. Schwefelsiure 1-Oxo0-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-
anthracen (K., Sca.); bei Behandlung mit PCl; bei 60—80° und nachfolgender Vakuumdestillation
entsteht auBerdem 4-0x0-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren (ScHR.).

- 6. Eudesmiasdure C, H,;;0, = C;H,,-CO,H. V. Findet sich als Amylester im &ther.
Ol von Eucalyptus aggregata (SmitH, Pr.roy. Soc. N. S. Wales 84 [1900], 75; Ber. Schimmel
April 1901, S. 29; C. 1901 I, 1007). — Prismen (aus Wasser); F: 160°. Leicht l8slich in Alkohol,
Ather, Aceton, Chloroform und heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser, unléslich in Benzol,
Benzin und Schwefelkohlenstoff. — Gibt ein Dibromid vom Schmelzpunkt 102—103°.

7. Carbonsduren C;H,;,0,.
1. 1-Phenyl-octen-(1)-carbonsiure-(1), f-n-Hexyl-«-phenyl-acrylsiure,
Onanthyliden-phenylessigsiure C;;H,0, = C;H;-C(CO,H):CH-[CH,],-CH,.

Nitril C;;H;,N = C¢H,-C(CN):CH-[CH,);-CH,. B. Bei der Kondensation von Onanth-
aldehyd mit Phenylacetonitril in Natriumithylat-Losung bei —10° (McRaE, Mansge, Soc.
1928, 490). — XKp,,: 168—170°. — Uber Anlagerung von Blausiure vgl. McR., M.; McR.,
McGiwwas, Canad. J. Res. 18 B, 90; Chem. Abstr. 34 [1940], 4064.

2. 1.1.2-Trimethyl -2 -phenyl - cyclopentan - carbonsdure-(5)(?) C;;Hy,0, =
H,C—CH(CO,H) o
- (‘J C(CH,) (C,H )>C(CH3)2(?) (H 632). Zur Konstitution vgl. a. SALMON-LEGAGNEUR, A. k.
[1%)] 8, 35.3— ?B.S Beim Erhitzen des Nitrils mit Eisessig und konz. Salzsiure im Rokr auf 125°
bis 130° (S.-L., C.r. 182, 791; A.ch. [10] 8, 33). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 140°
Nitril, 1.1.2-Trimethyl-2-phenyl-5-cyan-cyclopentan(?) C;;H;,N = C;H;-C;H;(CH,); CN
B. Aus dem Chlorid der a-Camphernitrilsiure und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlori

Syst. Nr. 949] TETRALY

(SALMON-LEGAGKEUR, C. r. |
Geruch. Kpg,s: ‘153—-155".i

8. Carbonsiuren C,,H,,

1.2.2-Trimethyl-3-g-ph,
saure-chiorid C,;H,,001 =
d-campholsiure (E I 264)
167—169°. :

1.2.2-Trimethyl -3 - [5-
der Benzalcampholsédure, B
C,H, CHBr-CH,+ HC- C(CH,

auch der H 7, 399 ‘als 3- [
LER, PALFRAY, C.r, 178, 1(3

9. Carbonsduren C, H,, (¥

4.8 - Dimethyl -1- pi
essigsdure C, H,:0, = CI
drehende Form. B. Beim,
Helv. 8, 186). — Sirup. Kp,,
dispersion: B.

Methylester C, H,,0, =
methylalkoholischer Salzsiu
Kpeu.0,01: 104°. Schwer losli

Athylester C,,H,,0,=
Hely, 8, 187). — Kpy: 192

Nitril C,;H, N = C,H,-
¢yanid in absol. Ather w
Helv. 8, 185). — Kp,,: 191—

1_0, carbon§ﬁuren CooHyg

Literatur iiber Coni;
et Térébenthines [Paris 192
Terpene und Campherarten 3
3. Aufl,, Bd. 1 [Berlin 1933’
products related to phenant
Vizes, Monit. scient. [5] 16 [
PaLkiy, J. chem. Educ. 12 [1!!
133; 524 [1936], 1; LoMBaRr
428; Zgiss, Chem. Reviews

Die Coniferenharzsiure
oder chemische Einwirkunge:
35, 1210, 1212). Die auf cEmJ
Literatur, weisen zahlreiche ¥
arbeitung der Ausgangsmate?
(vel. D., BL [4] 85, 1212; ?
—_— 3

1) Coniferenharze lassen’
L. ,,Physiologische Harze des’
banden sind. 2. »Pathologisc
des Kambiums bilden. Bei ¢
Balsame (Rohterpentin, fran’
Usw. gewonnenen gereinigten
stallinischen Ausscheidungen '
oder Wasserdampf-Destillatior
englisch rosin) (vgl. DuroxT,
Bd. 2 [Berlin 19351, S. 479, 4¢
Chemie, 2, Aufl., Bd. 2 [Berl
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(SaryoN-LEGAGNEDR, C. 7. 182, 791; A. ch. [10] 8, 32). — Bewegliches 0] von durchdringendem
& QGeruch. Kpg,;: 1563—155° [a]y: +21,2° (absol. Alkohol; ¢ = 13). .
[ .

¥ ¢ Carbonsduren Cy,H,,0,.
: 1.2.2-Trimethyl-3-5-phendthyl-cyclopentan-carbonsgure-(1)-chlorid, Benzyl - d - camphol-

E ] C¢H; - CH, - CH, - HC - C(CH,)
§  siure-chlorid Cp,H,,0C1 = ° 7% ZHZI C;{: C(CH,)- COCL  B. Aus Benzyl-
& d-campholsdure (E I 264) und Thionylchlorid (RUPE, SuLeER, Helv. 6, 263). — Ol Kp,,:
e 167—169°.
. 1.2.2-Trimethyl -3 - [8-brom -g- phenyl-dthyl]-cyclopentan-carbonséure-(1), Hydrobromid
der Benzalcamphols(i}iué'e, Bromphenylhomocampholsidure C,,H,,0,Br =

. -CH,-HC-C(CH,
Cefly- CHBr CH, (@ C§)2>C(CH3)~002H (H 632; E I 264). Diese Konstitution kommt

2

" auch der H 7, 3992als 3-[a-Brom-benzyl]-d-campher beschriebenen Verbindung zu (Har.-
LER, PaL¥ray, C.r. 178, 1648).

9, Carbonsduren C H,,0,.

4.8 - Dimethyl -1- phenyl - nonen-(7 )-carbonsiure-(1), Citronellyl-phenyl-
essigsiure C,H,,0, = CH,CH(CO,H)-CH,-CH, CH(CH,)-CH,-CH,-CH:C(CH,),. Rechts-
drehende Form. B. Beim Kochen des Nitrils mit waBrig-alkoholischer Kalilauge (BECHERER,
Helv. 8, 186). — Sirup. Kpy,q;: 145—147°. DP: 0,9823. [a]®: + 6,98° (unverdiinnt); Rotations-
dispersion: B.
~ Methylester C,,H,,0, = CeH;-CH(CO,CH,)-C,H,;. B. Beim Behandeln der Siure mit
methylalkoholischer Salzsiure unter Kiihlung (BECHERER, Helv. 8, 186). — Kp,: 190—1919;
KpDeig,01: 104°. Schwer léslich in Ather.

Athylester C,H,,0,= C.H,-CH(CO,-C,H,)-C,,H,,. B. Ana]dg dem Methylester (BECHERER,
Hely, 8, 187). — Kp,: 192—193°; siedet im Hochvakuum bei 105°.

Nitrit C,iH,.:N = CH;-CH(CN)-C,;H,,. B. Durch Einw. von Natriumamid auf Benzyl-
tyanid in absol. Ather und nachfolgende Umsetzung mit Citronellylbromid (BECHERER,
Helv. 8, 185). — Kp,o: 191—1920; Kp, 2 99°. [DELITZSCH]

10. Carbonsduren C, H,,0,.

Literatur iiber Coniferen-Harzsiuren C,gH,0,: M. Vizes, G. Durost, Résines
et Térébenthines [Paris 1924], S. 400—438, 527—529; O. ASCHAN, Naphthenverbindungen,
Terpene und Campherarten [Leipzig 1929], S. 251-—319; A. TscmmrcH, E. Srock, Die Harze,
3. Aufl,, Bd. 1 [Berlin 1933], Band 2 [Berlin 1935]; L. F. Fieser, The chemistry of natural
products related to phenanthrene [New York 1936], S.49—70; altere Literatur s. ferner bei
VEzrs, Monit. scient. [5] 16 [1902], 339, 426; DuronT, Bl {4] 35, 1209—1270; neuere Literatur:
Parxan, J. chem. Educ. 12 [1935}, 35; Expe, Cellulosech. 16 [1935], 17; Kra¥T, 4. 520 [1935],
133; 524 [1936], 1; Lomsarp, CHENE, Chim. et Ind. 56 [1946], 271; Lo., BL [5] 13 [1946],
428; Zriss, Chem. Reviews 42 [1948], 163; BARTON, Quart. Reviews $ [1949], 36.

Die Coniferenbarzsiuren bilden den Hauptbestandteil der nativen und der durch Hitze
oder chemische Einwirkungen verinderten Harze der Coniferen 1) (vgl. z. B. Duront, Bl [4]
85, 1210, 1212). Die auf Coniferenharzsiuren beziiglichen Angaben, namentlich die der &lteren
; Literatur, weisen zahlreiche Widerspriiche auf, die auf Verschiedenheit der Herkunft und Ver-
i arbeitung der Ausgangsmaterialien sowie auf mangelnde Einheitlichkeit zuriickzufithren sind
; (vel. D., Bl [4] 85, 1212; KOHLER, J. pr. [2] 85 [1911], 561; A. Tscmmcr, E. Stock, Die
_

!) Coniferenharze lassen sich nach ihrer Entstehung in folgende Gruppen einteilen:.

L ,,Physiologische Harze des primaren Harzflusses”, die bereits im unverletzten Baum vor-
nden sind. 2. ,,Pathologische Harze des sekundiren Harzflusses*, die sich bei Verletzungen
des Kambiums bilden. Bei letzterer Gruppe unterscheidet man: a) die nativen Harze oder
Balsame (Rohterpentin, franzésisch gemme), b) den daraus durch Schmelzen, Dekantation
usw. gewonnenen gereinigten Terpentin (té16benthine), ¢) die durch Abpressen isolierten kry-
stallinischen Ausscheidungen des Rohterpentins {Galipot), d) den Riickstand der Destillation
oder Wasserdampf-Destillation des Terpentins bei ca. 150° (Kolophonium, franzésisch colophane,
englisch rosin) (vgl. DupoxT, Bl [4] 85, 1209, 1210; A. TscrircH, E. STock, Die Harze, 3. Aufl.,
Bd. 2 [Berlin 19357, S. 479, 480; vgl. a. F.UNGER in F. UrrmManns Enzyklopidie der technischen
Chemie, 2. Aufl.,, Bd. 2 [Berlin-Wien 1928], S. 87; H. WoLrF, ebenda, Bd. 6 [1930], S. 122).
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Harze, 3. Aufl., Bd. 1 [Berlin 1933}, S. 242; Bd. 2 [Berlin 1935], S. 479). Dazu kommt dje
Leichtigkeit, mit der die meisten Coniferenharzsauren sich umlagern oder an der Luft. Sauer.
stoff aufnehmen (vgl. z. B. FARRION, Z. ang. Ch. 14 [1901], 1207; 15 [1902], 84; AscHax, B. 54,
869; Rourx, Bl. Inst. Pin 1927, 97), und die Neigung zur Bildung von Mischkrystallen (Duy.
FOUR, C.r. 175, 109). s -

Geschichtliches. Die ersten Angaben iiber krystallisierte Sauren aus Coniferenharzen
stammen von Riuss (Jahrbicher des polytechnischen Instituts tn Wien, Bd. 1 {1824], S. 435),
Baur (4.ck. [2] 81 [1826], 108) und UNVERDORBEN (Ann. Phys. [1] 11 [1827], 27, 230, 393;
vgl. TRoMMSDORFF, A. 18 [1835], 169, 174). Der von BAUP eingefithrte Name Abietinsdure
(acide abiétique) wurde von Mavy (Sber. Akad. Wien [IT] 44 [1861], 127; J. pr. [1] 86 {1862],
114) auf ein Siurepriparat aus amerikanischem Kolophonium iibertragen; der Name Sylvin.
sdure (UNVERDORBEN) wird such in neuerer Zeit wieder fiir Abietinsiure - Priparate benutzt
(vgl. z. B. WiENHAUS, RITTER, SANDERMANN, B. 69 [1936], 2200 Anm. 8).

LAURENT (4. ch. [2] 72 [1839], 383; 4. 34 [1840], 272) isolierte aus franzésischem Galipot
eine als Pimarsaure bezeichnete Saure; aus diesem Gemisch konnte VESTERBERG (B. 18 [1885],
3331; 19 [1886], 2167; 20 [1887], 3248; vgl. Carrror, Bl [2] 21 [1874], 387) die links.
drehende Lavopimarsdure (S. 432) und die stark rechtsdrehende Dextropimarsaure
(S. 433) abtrennen.

Uber die qualitative und quantitative Zusammensetzung genuiner Roh-Harze, die bei der
Gewinnung keiner thermischen oder chemischen Behandlung ausgesetzt waren, hat man erst
in neuerer Zeit grofere Klarheit erhalten. SanpErmMaxx (B. 71 [1938], 2005) sowie FLECK,
PALrIN (Ind. eng. Chem. Anal. 14 [1942], 146) bestimmten den Lavopimarsiure-Gehalt ver-
schiedener Harze. Nach HARRIS (Am. Soc. 70 [1948], 3673) setzen sich die urspriinglichen
Harzsauren von Pinus palustris aus etwa 30—35% Lavopimarsiure, 15—20% Neoabietinsiure,
15—20% Abietinsiure, je 8% Dextropimarsiure und Isodextropimarsiure und je 4% Dehydro-
abietinsdure und Dihydroabietinsiure zusammen. Die Proabietinsaure von Krarr (4.
524 [1936] 1) ist nicht einheitlich (HARRIS, SPARKS, Am. Soc. 70 [1948], 3674). Auch die frither als
urspriingliche Bestandteile der Coniferenharze angesehenen Sapinsiduren (Krason, KOHLER,
J.pr. [2] 78 [1906], 344; Ko., J.pr. [2] 85 [1912], 539, 543; Duronr, Bl.[4] 85, 1221,1233,1236;
Chim. et Ind. 19 [1928], Sonder-Nr., S. 555; RuzIcra, ScHINZ, Helv. 6, 669; VockE, 4. 508 [1933],
11; PavLrmN, Harris, 4m. Soc. 55 [1933), 3677) wurden als wechselnd zusammengesetzte
Gemische von Lavopimarsiure (und Umlagerungsprodukten) und Dextropimarsiure erkannt
(KraFT, A. 520 [1935], 133; HASSELSTROM, BOGERT, Am. Soc. §7 [1935], 2118). Ahnliche
Produkte haben in den von PiscETSCHIMURA (Z. 0bd&, Chim. 5, 738; C. 1936 I, 1239) be-
schriebenen Harzsiduren aus frischem Harz von Pinus silvestris, in der Densipimarsaure
aus japanischen und chinesischen Kiefernharzen (Svzuxi, C. 1925 I, 2383; 1935 II, 234)
und der Laricinsdure (Laricinolsdure) aus dem Harz von Larix decidua Mill. (TrosT,
C. 1936 1, 1436; vgl. TscerrcH, WEIGEL, Ar. 238 [1900], 399) vorgelegen (K., A. 524, 8 Anm. 1).

Pinabietinsdure aus Talls] (VIRTANEN, B. 53, 1882; A. 424, 150; AscHax, 4. 424, 117,
133; B. b5, 2944; A., LEVY, B. 60, 1923; A., 4. 483, 124) ist ein Gemisch, das auBer Abietin-
cdure noch Dehydroabietinsiure, Dihydroabietinsdure und vielleicht Dextropimarsiure enthalt
(HasserLstroM, McPrERSON, HoPrINS, Paper Trade J. 110, Nr. 4, S. 41; C. 1940 I, 2553).
Olsylvinsaure von Scaurz (Ch. Z. 85 [1911], 1181; 41 [1917], 667) war ein Gemisch aus Abietin-
siure und Dextropimarsiure (Barag, C. &l Lékdrn. 7, 333; C. 1929 1, 2531; B., Hazukovs,
Collect. Trav. chim. Tchécosl. 1, 401, 408; C. 1929 IT, 2183). «-Pimarabietinsiure, Pinein-
sdure und Aleppinsiure (Aleppabietinsiure) von Duront (C.r. 172, 1373; Bl [4] 29,
727; 35, 881, 890; Dur., DuBoUrG, Bl. [4] 89, 1029) sind ebenfalls als Gemische anzuschen
(vgl. Krarr, 4. 524 [1936], 9).

1. 1.12-Dimethyl-7-isopropyl-1.2.3.4.5.6.10.11.12.13-dekahydro-phenan-
thren - carbonsdure - (1), Abietinsdure, 1-Abietinsédure, (—)-Abietinsdure,
Sylvinsidure, f-Pimarabietinsidure CyH30s 5. ¢g. *co,m
nebenstehende Formel?). Fir die von Abietinsidure ab- NG/ H
geliitegen B%amen wird in diesem Handbuch die in neben- ’ - ¢
stehender Formel angegebene Stellungsbezeichnung ge- H,C2 ¢ c? 1 Yo
braucht (vgl. dazu Rﬁz%cm, MzeYER, Igielv. 5, 585; %c{:;i. \CHE/,LE\?H/ \“SH
BARD, Bl. [6] 13 [1946], 429; vgl. a. FIESER, CAMPBELL, Y 113205\ s ¢.CH(CHy:z
Am., Soc. 60 [1938), 159; Zxriss, Chem. Reviews 42 CHe it
{19487, 164); eine etwas davon abweichende Bezifferung findet sich bei Cox, Am. Soc. 66 [1944],
866. — Literatur und Geschichtliches s. 0. und S. 423.
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1) Eine als stereoisomer angesehene Isoabietinsiure (F: 172°; {a]y: + 21) wird pach dem
Literatur-SchluBtermin des Ergiinzungswerks II [1.I.1930] von Saxpermaxx (B. 76 [1943):
1265; vgl. a. Feser, CanpseLL, Am. Soc. 60 [1938], 167) beschrieben.
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Zusammensetzung, Einheitlichkeit und Konstitution.

- Die Formel C,,H;,0, wurde zuerst von FAERION (Z. ang. Ch. 14 [1901], 1206; 17 [1904],
%7 939) sicher bewiesen (vgl. a. LEVY, Z. ang. Ck. 18 [1905], 1739; VESTERBERG, B. 40 [1907],
120); infolge der leicht eintretenden Autoxydation fanden frithere Autoren (z. B. Mary, 4.
129 [1864], 94; Macw, M. 14 [1893], 190; TscEIRCH, STUDER, Ar. 241 [1903], 495; EASTER-
¥ELD, BAGLEY, Soc. 85 [1904], 1238) zu niedrige Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff (F.;
vgl. a. Krason, KOHLER, J. pr. [2] 78 [1906], 350; Ruzicra, ScHiNz, Helv, 6, 670 Anm. 2).
# - Die Einheitlichkeit der Abjetinsaure ist auch in neuerer Zeit nicht ganz ohne Vorbehalt
" anerkannt (s. z. B. RuzIcrA, STERNBACH, Helv. 24 [1941], 492 Anm. 4; vgl. indessen HARRIS,
=" SANDERSON, Am. Soc. 70 [1948], 334). Die genuinen Harzsiduren (mit Ausnahme der Dextro-
. pimarsiure) gehen durch Erhitzen bis auf 250° oder durch Behandeln mit Siuren mehr oder
‘. weniger rasch zundchst in linksdrehende, in der Literatur meist als Abietinsiure bezeichnete
Priparate iiber; beim Erhitzen bis auf 300° kann weitere Umlagerung in rechtsdrehende Siuren
" erfolgen; die Eigenschaften der Abietinsdure-Praparate hingen also wesentlich von der Vor-
 behandlung der Ausgangsmaterialien ab und lassen sich z. B. bei der Isolierung aus Kolophonium,
bei dessen technischer Herstellung in der Vergangenheit sehr verschiedene Temperaturen
- angewandt wurden, nicht immer einwandfrei reproduzieren (vgl. dazu Ruzicka, MEYER, Helv.
5, 320; R., ScumNz, Helv. 6, 664; R., Mitarb., Helv. 14 [1931], 551; vgl. a. Scavrz, Ch.Z. 41
[1917], 667). Altere Priparate sind wahrscheinlich auch bei krystallographischer Einheitlich-
keit und scharfem Schmelzpunkt praktisch untrennbare Gemische isomorpher Séuren gewesen
(vgl. dazu z. B. R., Sca., Helv. 6, 672; Duront, Bl [4] 35, 1211, 1234, 1244).
© Das Phenanthrenskelett der Abietinsdure sowie die Stellung eines Methyls am C-Atom 1
- und die des Isopropyls am C-Atom 7 wurden von VESTERBERG (B. 86 [1903], 4201) durch Uber-
fihrung in Reten bewiesen; vgl. a. CLEMo, Dickexsox, Soc. 1937, 255; Fieser, CAMPBELL,
© Am. Soc. 60 [1938], 159 Anm. 5. Zur Stellung der zweiten Methylgruppe am C-Atom 12 vgl.
Ru., Mitarb., Helv. 5, 582, 585; 6, 1080 Anm. 2; 14 [1931], 549; 16 [1933], 174, 842; zur Stellung
des Carboxyls am C-Atom 1 vgl. Fagriox, Z. ang. Ch. 14 [1901], 1208; LEvy, Z. anorg. Ch. 81
[1913], 147; Rozicka, MEYER, Helv. b, 584, 585; Ru., ScEmnz, MEYER, Helv. 6, 1082; Ru.,
Mitarb., Helv. 14 [1931], 546; RU., DE GRAAFF, MULLER, Helv. 15 [1932], 1301; HaworTH,
Soc. 1982, 2718; Vocke, 4. 497 [1932], 254; Ru., Mitarb., Helv. 16 [1933], 169; Rypox, Soc.
1937, 258. Die Anwesenheit von zwei Doppelbindungen wurde nachgewiesen durch Levy
(B. 40 [1907], 3659; 42 [1909], 4305; 64 [1931], 2441; Z. anorg. Ck. 81 [1913], 146, 148; vgl.
WIENBAUS, Z. ang. Ch. 84, 257) und Ruzicka, MEYER (Helv. b, 322; vgl. Ru., Scexnz, Helv. 6,
- 670). Zur Lage der Doppelbindungen vgl. Ru., MEYER, PFEIFFER, Helv. 8, 639; Ru., ANKERSMIT,
Frang, Helv. 15 [1932], 1290; Ru., Mitarb., Helv. 16 [1933], 171; Krarr, 4. 520 [1935], 138;
Ru., Bacox, J. Soc. chem. Ind. 55 [1936], 546; Helv. 20 [1937], 1546; L. F. F1esER, The Chemistry
of natural products related to phenanthrene, 2. Aufl. [New York 1936], S. 344—347; ScrHULzZ,
Collect. Trav. chim. T'chécosl. 9 [1937], 542; FrIeser, CampBerL, Am. Soc. 60 [1938], 159, 2631
Anm. 3; Ru., SterxBACH, Helv. 21 [1938], 565; 23 [1940], 341; Ravpxrrz, LEDERER, KAHN,
B. 71 [1938], 1273; KrEsstinski, Nowax, Komscumow, Z. prikl. Chim. 12, 1514; C. 194011,
1028; Ru., St., JEGER, Helv. 24 [1941], 508; Ru., St., Helv. 25 [1942], 1036; WOODWARD,
Am. Soc, 64 [1942], 75; Lomsarp, Bl [5] 13 [1946], 432. Zur Konfiguration vgl. RuzIcga,
SterxBacH, Helv. 21 [1938), 573; CampBELL, TopD, Am. Soc. 64 [1942], 931; SANDERMANX,
B. 76 [1943)], 1264; Lomsarp, Bl [5] 13, 432; Barrox, SCcEMEIDLER, Soc. 1948, 1201.

Vorkommen, Bildung und Isolierung.

V. Abietinséure findet sich nach fritherer Anschauung nicht oder héchstens in geringen
Mengen in Coniferenharzen, die nicht durch thermische oder chemische Behandlung verindert
wurden (vgl. z. B. Krarr, 4. 520 [1935], 137 Anm. 1; WIENHAUS, RITTER, SANDERMANX,
B. 69 [1936], 2200; SANDERMANN, B. 71 [1938], 2005). Von Harris (4m. Soc. 70 [1948], 3672)
wurde sie jedoch in den urspriinglichen Harzsiuren von Pinus palustris (15—20%) gefunder.
— B. Entsteht aus Lavopimarsiure bei der Destillation unter 0,3 mm Druck (K8HLER, J. pr. [2]
85 {19121, 549; vgl. a. NORDSTROM, J. pr. [2] 121, 216f.), beim Kochen mit Alkohol (Duroxt,
C.r,. 172,1373; BI. (4] 29, 728; 85, 1229), beim Erhitzen mit Eisessig auf §0° oder znm Sieden
(D., Bl [4] 85, 1229; Ruzicka, Barad, Viun, Helv. 7, 469) und bei der Einw. von kalter,
. 1%iger alkoholischer Salzsiure (D., C. r. 172, 1373; Bl [4] 29, 728; vgl. a. NORDSTROM;
15, SANDERSON, Am. Soc. 70 [1948], 338 Anm. 23). Bei der Einw. von Spurer. starker
Saure auf Neoabietinsiure (S. 433) (H.RRis, SaNDERsON, Am. Soc. 70, 336). — Abietin-
Saure-Priparate wurden isoliert 1): aus amerikanischem Kolophonium (von Pinus palustris
Mill.; vgl. C. WesMER, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. Bd. I [Jena 1929], S. 20) durch Digerieren

_ 1) Die thermische Umlagerung der nativen Harzsfuren in Abietinsiure erfolgt optimal
bf_n ca. 250°; hierdurch ist zu erkliren, daB altere Kolophoniumsorten, bei deren Herstellung
Gher erhitzt wurde (s.0.), beim Umkrystallisicren héhere Ausbeuten an Abietinsiure ergaben
als neuers Handelsprodukte (Ruzicka, Scumwz, Helv. §, 664).
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mit 70—80%igem Alkohol und Umkrystallisieren des Riickstandes aus 90—92 %igem Alkoho]
(Mary, Sber. Akad. Wien [11] 44 {1861], 127; J. pr. [1] 86 [1862], 111; FLUCKIGER, J. pr,
[1] 101 [1867], 239; ErLriNgsoN, Am. Soc. 86 [1914], 325; vgl. M., 4. 129 [1864], 101;
J.pr. [1] 92 {1864], 7; vgl. a. PERRENOUD, Ch.Z. 9 [1885], 1590) oder aus Aceton (Ruzx

Scuinz, Helv. 6, 663). Aus amerikanischem Kolophonium durch Kochen mit 98 %iger Essig-
siure (STEELE, Am. Soc. 44, 1333; vgl. Ruzicra, SceiNz, Helv. 6, 665), durch lingere
Einw. von Eisessig und nachfolgende Krystallisation aus Eisessig, Methanol und Alkohol
(KwecrT, HIBBERT, J. Soc. Dyers Col. 35, 151; C. 1919 III, 262), durch Sattigen alkoh.
Losungen mit Chlorwasserstoff (FLUCEIGER, J. pr. [1] 101 [1867], 240; vgl. Macm, M. 14
[1893], 191; Scmurz, Ch.Z. 41, 666; Ru., MEYER, Helv. 5, 341), durch Sattigen der methyl.
alkoholischen Losung mit Chlorwasserstoff unter Kithlung mit Eis-Kochsalz (Levy, B. 62,
2498). Aus deutschem Kolophonium bei wiederholtern Umkrystallisieren aus Aceton (Fox.
ROBERT, PALLAUF, Farben-Ztg. 81, 1848; C. 1926 II, 199), aus Aceton und Petrolither oder
besser aus Aceton und Malonester (NaGEL, Ch. Umschau Fette 36, 34; C. 1929 I, 1335). Aus
amerikanischem Kolophonium beim Destillieren im Vakuum und Krystallisieren aus Benzin
(SceORGER, Am. Soc. 45, 1339). Durch Destillation von Kolophonium verschiedener Her.
kunft im Hochvakuum (RuzICKA, Muver, Helv. b, 328; Ru., Scminz, Helv. 6, 666; vgl
EasTerFrELD, BacLEY, Soc. 85 [1904]), 1243; Levy, Z.ang. Ckh. 18 [1905], 1739; SUREDA ¥
Braxes, 4n. Soc. espafi. 18 (1915], 177) oder mit uberhitztem Wasserdampf (JoHANSSOX,
Ark. Kemi 6, Nr. 19, 8. 3; C. 1918 I, 1028; WISLICENTS, Z. ang. Ch. 40, 1502; 41, 234; vgl.
Levy, Z.ang. Ch. 41, 233; vgl. a. Ea., B., Soc. 85, 1244) und folgende Krystallisation. Aus
dem Kolophonium der Rottanne durch Extraktion mit Petrolather, Destillation des Extrakts
unter 20 mm Druck und Umkrystallisieren aus Petrolather und aus Eisessig (KLasoN, KOHLER,
J.pr. [2] 78 [1906), 347; Ko., J.pr. [2] 85 [1912], 535). Aus Kiefernkolophonium und aus
Harzsauren des Kiefernharzes durch Erwirmen mit Eisessig unter Zusatz von etwas konz.
Salzsiure (LEsgIEWICZ, J. pr. [2] 81 [1910], 415; vgl. Svzvxky, C. 1925 I, 2383). Durch Kochen
von Kolophonium aus verschiedenen Kiefernharzen mit waBrig-alkoholischer Salzsaure
(DuroxntT, Uzac, Bl. (4] 35, 398; Du., DEsALBRES, BERNETTE, Bl. [4] 39, 490; Roumx, C. 1928 11,
2015). Isolierung aus den Harzen der Rottanne und der Larche: Mavry, 4. 129, 101, 102; J. pr.
[1] 92, 8; aus Stammbharz von Pinus Strobus und von Picea excelsa und aus Wurzelharz von
Pinus silvestris: PERRENOUD, Ch. Z. 9 [1885], 1591; aus dem Harz von Pinus insularis Endl.:
Brooxs, Philippine J, Sci. [A] 5, 229; C. 1910 I1, 1054; aus dem ,,Harzél* des amerikanischen
Kolophoniums: KerLBe, B. 13 [1880], 888; Tscmrrcu, WoLrr, Ar. 245 [1907], 1; ScrULz,
Ch.Z. 41 [1917], 667; vgl. Bava§, C. 1929 1, 2531; B., HazugovX, Collect. Trav. chim. Tchécosl.
1, 409; C. 1929 11, 2183. Uber Abietinsiure-Praparate aus den Harzen von Pinus palustris Mill.
und von Abies sibirica Lebed. vgl. TscarcH, KoRITSCHONER, A7, 240 [1902], 568, 584.

Uber Vorkommen eines Abietinsiureesters (?) in Fichtennadeln vgl. Kaurmany, FRIEDE-
BACH, B, 55, 1516.

Reinigung durch Umkrystallisieren aus Aceton: Scaurz, Ch. Z. 41 [1917], 666; aus Alkohol
unter Zusatz von Eisessig: ELuingsoxn, Adm. Soc. 36 [1914], 325; aus Alkohol unter Zusatz von
Hydrochinon: Duront, Uzac, Bl {4] 35, 398. Reinigung iiber das Salz NaC,,H,,0,: LEVY,
Z.ang. Ch. 18 [1905], 1740; LEskrewicz, J. pr. (2] 81 [1910], 416; Levy, D.R.P. 221889;
C. 19101, 1906; Frdl. 10, 94; B. 61, 617; 62, 2498; tber das Salz NaCpH,g0, - 3CyH,04:
Duroxt, DESALBRES, Bl. Inst. Pin 1926, 352; Du., DEs., BERNETTE, Bl. [4] 39, 488; KESLER,
Lowy, FARAGHER, Am. Soc. 49, 2898; PaLriN, Harris, Am. Soc. 56 [1934], 1936; iber Salze
organischer Basen: Bara8, C. &l. Lékdm. 7 [1927], 320; C. 19291, 2531; PALRIN, HARRIS;
Ha., SaxpERSON, Am. Soc. 70 [1948], 335; Barnyscaew, Chem. Abstr. 39 [1945], 4616.

Physikalische Eigenschaften,

Dreieckige Plattchen (aus Alkobol). Monoklin sphenoidisch (Grorm, WESTERGARD, B.
39 [1906], 3043 ; DUF¥oUR, C. r. 175, 111; Bl [4] 85, 1241 ; MerwIN, Am. Soc. 44, 1335; WIDMER,
Helv. 6, 671; Z. Kr. 61, 549; vgl. GraBER, M. 15 [1894], 629; Macsa, M. 15, 630). Mikroauf-
nahmen von Abjetinsiure-Krystallen: ErLrineson, 4m. Soc. 36 [1914], 826; WISLICENTS,
Z. ang. Ch. 40, 1504; A. TscrIrcE, E. Stock, Die Harze, 3. Aufl,, Bd. I [Berlin 1933], S. 100.
Die durch Umkrystallisieren aus Aceton gereinigte Abietinsiure (Scmorz, Ch.Z. 41 [1917],
666) weist die Zusammensetzung eines Hydrats 4C, H,,0,-+H,0 auf (Dvrpoxt, DCBOURG,
Rovrx, Bl Inst. Pin 1927, 97; C. 192811, 1434; Chim. et Ind. 19 [1928], 270 [= 166 D]; D.,
D., Rouris, Chim. ef Ind. 19, Sonder-Nr., S. 550; Rourx, C. 1928 II, 2722; BI. Inst. Pin 1929,
133; D., D., Rousis, C. 1937 1, 4109). An Priparaten, die als reine Abietinsaure anzusehen sind,
wurde z. B. gefunden: F: 171—172% [a]®: —104,2° (Alkohol; ¢ = 10) (LEsgIEwIcz, J. pr.
[2] 81 [1910], 416, 418); F: 172—173°% [alsyy: —106%; [alsy,: —122,89 (Alkohol) (DUPONT,
Uzac, Bl [4] 85, 398—401); F: 170—171%; [a]: —98,5¢ (Alkohol) (LEVy, B. 62, 2499);
F: 171—177%; [a]p: —104%; [alsrg: —110,59 (Alkohol; ¢ = 1) (PaLgIN, Harris, Am. Soc. b,
1937); F:174—175°; [«]3: —115,6° (Alkohol) (BawpysHEW, Chem. Abstr. 89 [1945], 4616);
F:172—175°% [alp: —106° (HARRIS, SANDERSON, Am. Soc. 70 [1948], 335); [xlp: —103,5°
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(Ather; ¢ = 10), —103° (Dioxan; ¢ = 10), —81,0° (Eisessig; ¢ = 5), —70° bis —79°
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(Cyclobexan; ¢ = 10), —12,5° (Benzol; ¢ = 10) (SanxprRMawN, B. 75 [1942], 177). —
Epos: 248—2500; Kpyy: 255—258° (LEVY, Z. ang. Ch. 18 [1905], 1739); Kpy,: ca. 205°
(RUZICKA, ScrmNz, Helv. 6, 840). Absorptionsspektrum in Alkohol: Krarr, 4 520 [1935],
138; SANDERMANN, B. 74 [1941], 160; HarrIS, SANDERSON, Am. Soc. 70 [1948], 335. Leicht
J6slich in Ather und Benzol, 10slich in Alkohol, Methanol und Aceton, schwer loslich in Petrol-
sther, unloslich in Wasser (LEVY, Z. ang. Ch. 18, 1740). Lésungen in warmem wélrigem oder
alkoholischem Ammoniak erstarren beim Abkiihlen gallertartig (VESTERBERG, B. 38 [1905],
4126; KOHLER, J. pr. {2] 85, 561; vgl. Mavy, 4. 129, 96; J. pr. [2] 86, 111). EinfluB von Abietin-
siure auf die optischen Eigenschaften krystallinisch-fliissiger Schmelzen: VORLANDER, JANECKE,
Ph. Ch. 85 [1913], 697; LEEMAKN, Ann. Phys. [4] 52 [1917], 744.

Chemisches und blochemisches Verhalten.

Thermische Umlagerung und Zersetzung; Dehydrierung. Abietinsdure wird beim
Erhitzen auf 300° im Kohlendioxyd-Strom (Ruzicra, MEYER, Helv. 5, 338; Ru., ScuiNz, Helv.
6, 836, 841), auf 190—200° unter 20 mm Druck (Rovin, Bl Inst. Pin 1928, 225; C. 1928 II,
2722) oder auf 250° unter LuftabschluB (Duroxt, DUBOURG, Bl Inst. Pin 1928, 181; Chim.
e Ind. 19, Sonder-Nr., S. 553; C. 1928 11, 1434) teils in Neoabietinsiure (s. S. 433) umgelagert
(HARRIS, SANDERSON, Am. Soc. 70 [1948], 336, 338), teils unter Bildung wechselnd zusammen-
gesetzter Gemische aus Dehydroabietinsiure CyH,0, (S. 448), Oxytetrahydroabietinsiure-
lacton CgoHj,0, (Syst. Nr. 2462) und wenig Tetrahydroabietinséure (,,Pyroabietinsduren)?)
disproportioniert (vgl. FIESER, CAMPBELL, Am. Soc. 60 [1938], 165; FLECK, PALKIN, 4m. Soc.
59 [1937], 1593; 60, 921, 2621; 61 [1939], 247; Ruzicka, Mitarb., Helv. 21 [1938], 591), teils
unter Bildung von 1.12-Dimethyl-7-isopropyl-dekahydrophenanthren C,,Hj, (Abieten; E II 5,
404), 1.12-Dimethyl-7-isopropyl-x-oktahydro-phenanthren C, H,, (Abietin; E II 5, 429) und
gasformigen Produkten zersetzt. Abieten bildet sich auch beim Erhitzen mit etwas Eisenfeil-
spinen oder mit rauchender Jodwasserstoffsiure auf 210—220° (EASTERFIELD, BaGLEY, Soc.
85 [1904], 1244, 1246; vgl. EMMERLING, B. 12 [1879], 1444). Beim Verschmelzen von Abietin-
giure mit Zinkchlorid erhilt man x-Oktahydro-reten (E II 5, 428) und andere Produkte (RovuIx,
Bl. Inst. Pin 1929, 251; C. 1929 11, 2775; vgl. Eam., B. 12, 1443). Abietinsiure liefert bei der
Dehydrierung mit Schwefel bei 260—270° und 20 mm Druck 8—10% (VESTERBERG, B. 36
(19031, 4201; LEvy, Z.anorg. Ch. 81 {1913], 149), mit Selen bei 280—340° ca. 56% (DiELSs,
KagrstENs, B. 60, 2324), mit Palladium-Tierkohle bei 300—330° 90% der berechneten Menge
Reten (RUzICEa, WALDMANN, Helv. 16 [1933], 844, 847), Dehydrierung durch Erhitzen mit
Nickel-Bimsstein: V., 4. 440, 310; durch Destillation mit aktiver Kohle: Tsvramoro, C.
1929 I, 1101. Zersetzung beim Erhitzen mit Phosphorsiure: MELAMID, ROSENTHAL, Z. ang. Ch.
36, 335.

Oxydation. Abietinsiure, die in Gegenwart von Sauerstoff mit ultraviolettem Licht
bestrahlt wurde, schwarzt die photographische Platte (Hamawo, Bio. Z. 163, 441; vgl. RUSSELL,
Pr. roy. Soc. [B] 80, 381; C. 1908 II, 1846).

Abietinsiure nimmt beim Aufbewahren an der Luft unter Bildung eines in Petrolither
unloslichen Produkts Sauerstoff auf (Mavy, 4. 161 {1872}, 117; Famriow, Z. ang. Ch. 14 [1901],
1203, 1222, 1227; 17 [1904], 239; 20 [1907], 356; SmawW, SEBRELL, Ind. eng. Chem. 18 [1926],
612; DuronT, DUBOURG, Bl Inst. Pin 1928, 205; C. 1928 II, 2355; vgl. KxEcHT, HIBBERT,
J. Soc. Dyers Col. 88 [1922], 221; C. 19231, 194). Die Reaktion verlauft bis zur Aufnahme
von 1 Atom Sauerstoff mit zunehmender Geschwindigkeit und kommt nach Aufnahme von
2 Atomen Sauerstoff zum Stillstand (Du., L¥vy, C.r. 189, 765; Bl. [4] 47, 60; Chim. et Ind.
23 [1930], Sonder-Nr., S. 493); sie wird durch Phenole verzégert, durch Metalle, besonders
Kobalt, beschleunigt (Du., L., C.r. 189, 920, 921; Bl. [4] 47, 149, 942; Du., ArLarp, Chim.
et Ind. 27 [1932], Sonder-Nr., S. 667, 673). Uber den Mechanismus der Sauerstoffaufnahme
vgl. Du., L., ArLarp, C.r. 190 [1930], 1302; Du., A, C. r. 190, 1419; Bl [4] 47, 1216;
Chim. et Ind. 27 [1932], Sonder-Nr., S. 661. Ozonisierung von Abictinsiure: Ruzicka, MEYER,
Helv. 5, 330; Ru., M., PrewrrERr, Helv. 8, 642, 647,

Abietinsaure liefert bei vorsichtiger Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung bei 0°
7.8-Dioxy-7.8-dihydro-abietinsiure (Syst. Nr. 1109), 7-Tetraoxytetrahydroabietinsiure (Syst.
Nr.1161) und Isobuttersiure (RUzicKa, MEYER, Helv. 6, 11007 Ru., M., PreirFer, Helv. 8,
639; Ru., STERNBACH, Helv. 21 [1938), 575; 28 [1940], 334, 337; St., C. 1989 1, 4773; vgl
Levy, B. 42 [1909], 4305; 61, 618; Rourx, Bl Inst. Pin 1928, 197; C. 192811, 2555). Bei
energischer Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung (12--24 Atome Sauerstoff auf 1 Mol

1) Produkte ahnlicher Zusammensetzung haben auch in der von FONROEERT, PALLATF
(Farben-Ztg. 31, 1848; C. 1926 11, 199; vgl. EMMERLING, B. 12 [1879], 1443; ENDEMANN, Am.
33 [1905), 524) durch Erhitzen von Abietinséure mit Acetanhydrid erhaltenen, als Abietin-
sdureanhydrid angesehenen Substanz vorgelegen (Dtroxt, DUuBOURG, RoURis, Chim et Ind.
19, Sonder-Nr., S. 549; C. 1928 II, 1434).
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Abjetinsiure) erhalt man 1.3-Dimethyl-cyclohexan-tricarbonsiure-(1.2.3) und 1.3-Dimethyl-
cyclohexan-dicarbonsaure-(1.3)-essigsure-(2) (Ru., Mitarb., Helv. 14 [1931], 547, 654).. Uber
weitere Produkte der Oxydation mit Permanganat in alkal. Losung vgl. Ru., M., Pr., Helv. 8,
643; Ru., WALDMANN, Helv. 16 [1933], 845; Scmurz, Collect. T'rav. chim. Tchécosl. 9, 548
C. 1938 1, 2959; EMMERLING, .B. 12 [1879], 1445; Mach, M. 15 [1894), 637; FAERION, Z. ang. Ch.
14 [1901], 1230; FrEJEA, Bava§, C. 1925 11, 1353; Rouviw, C. 192811, 2555. Zur Einw. von
Permanganat in saurer Losung vgl. ENDEMANN, Am. 88 [1905], 525; C. 1905 I1, 251. Abietin-
saure liefert beim Kochen mit Braunstein und 57 %iger Schwefelsiure Trimellitsiure,
mellitsiure und Benzol-tetracarbonsiiure-(1.2.3.4) (Ru., ScExz, M., Helv. 6, 1083, 1094). Beim
Kochen mit Chromsiuregemisch erbilt man Essigsiure und geringe Mengen Trimellitsiure
(EMMERLING, B. 12 [1879], 1445; vgl. Ruzicr4A, PFEIFFER, Helv. 8, 635). Bei lingerem Erwarmen
von Abietinsdure mit anfinglich verdiinnter (D: 1,18), spater konzentrierter Salpetersiure
oder mit Gemischen aus konzentrierter und rauchender Salpetersiure entstehen 1.3-Dimethyl-
cyclohexan-dicarbonsiure-(1.3)-essigsaure-(2), 1.3 - Dimethyl- cyclohexan - tricarbonsiure - (1.2.3)
und geringe Mengen 2.2-Dinitro-propan (LEvY, B. 62, 2499; vgl. L., Z. anorg. Ch. 81 [1913], 151);
die Angabe von Ruzicka, PrEIFFER (Helv. 8, 636), wonach bei dieser Reaktion Trimellitsiure
entsteht, konnte LEVY nicht bestitigen. Nitrierung s. unten. Uber Geschwindigkeit der Oxy-
dation von Abietinsiure durch Benzopersiure vgl. Ruzicka, Huyser, SEIDEL, R. 47, 36§,
Oxydation mit Natriumhypobromit-Losung: Macr, M. 15 [1894], 639; VESTERBERG, .B. 40
[1907], 121. Beim Kochen mit Quecksilber(Il)-acetat in Eisessig entsteht eine Siure CyH,,0,
(Nadeln; F: 198—200°; [a]p: +29,8° in Alkohol) (Rovin, Bl. Inst. Pin 1930, 155; C. 19311,
3464; vgl. ScruLz, Laxpa, Bl. [4] 81, 1353; C. 19291, 2303). )

Reduktion. Bei der Hydrierung von Abietinsiure (¥F: 158%; [a]p: —69° in Alkohol) in
Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol wurde eine Dihydroabietinsiure vom Schmelz-
punkt 167—168° (S. 374) erhalten; bei der Hydrierung in Diiscamylither bei 80° entsteht ein
Gemisch, das neben viel Tetrahydroabietinsauren wenig Dihydroabietinsiuren enthilt; hydriert
man Abietinsdure in Gegenwart von Platinschwarz in Essigester bei Zimmertemperstur und
anschlieBend in Eisessig bei 60° so erhilt man Tetrahydroabietinsiure vom Schmelzpunkt
167—169° (S. 71); Hydrierung in Eisessig bei ca. 80° ergibt ein unscharf schmelzendes Gemisch
von Tetrahydroabietinsduren (Ruzicka, MEYER, Helv. 5, 324, 331, 334, 335; vgl. SurEDA Y
Braxgs, An. Soc. espaii. 13 [1915], 179; Soc. 108 [1915], 493; MaDINAVEITIA, An. Soc. espaf.
20 [1922], 186; Chem. Abstr. 17 [1923], 288; JomaNssoN, Ark. Kemi 6, Nr. 19, S. 6; C. 1918 11,
1028). Reduktion mit Phosphor und Jodwasserstoffsiure: LIEBERMANN, B. 17 [1884], 1885;
Harrer, B. 18 [1885], 2167. Abietinsiure wird durch Natriumamalgam nicht verandert (LEvy,
B. 40 [1907], 3659). Bei der Destillation eines Abietinsaure-Praparats mit Zinkstaub im Wasser-
stoffstrom erhielt Cramictax (B. 11 [1878], 269) Toluol, 1-Methyl-3-athyl-benzol, Naphthalin,
2-Methyl-naphthalin(?) und andere Kohlenwasserstoffe.

Weitere Umsetzungen. Abietinsiure addiert Chlorwasserstoff in Eisessig bei —10°
unter Bildung von Abietinsauredihydrochlorid (S. 71) (Levy, B. 64 [1931], 2442; vgl. Rao,
StMoNSEN, Indian Forest Rec. 11 [1925), 211; Chem. Abstr. 19, 2387) und reagiert analog mit
Bromwasserstoff in Eisessig bei Zimmertemperatur (LEVY, Z. anorg. Ch. 81 [1913], 148; B. 64,
2442; Ru7zickA, MEYER, Helv. §, 344; Rouvn, C. 1928 11, 2015; Chem. Abstr. 23 [1929], 603).
Umlagerung eines bei 158° schmelzenden Abietinsiure-Praparats durch Chlorwasserstoff in Eis-
essig bei Wasserbadtemperatur: Ru., M., Helv. 5, 342. Uber Einw. von Chlor auf , Abietinsiure"
vgl. Mavy, Sber. Akad. Wien [1I] 44 [1861], 130; J. pr. [1] 86 [1862], 116. Einw. von Brom in
Chloroform: ENDEMANN, C. 19081, 1861. Abietinsiure gibt mit Natriumnitrit und Salzsiure in Ben-
zol ein Nitrosit (S.430, mit Athylnitrit und konz. Salzsiure in Eisessig ein Nitrosochlorid (8. 430),
mit Isoamylnitrit und Salpetersiure (D:1,4) in Eisessig ein Nitrosat (S.430)(AscHA¥, B. 55, 2957).
Bei der Einw. von Salpetersiure (D: 1,42) auf Abietinsiure in siedendem Alkohol oder in Eisessig
erhalt man eine Verbindung C,,H,,O¢N, (S. 430) und gelbe amorphe, stickstoffhaltige Produkte
(DuBOURG, Bl. Inst. Pin 1927, 241; 1929, 138; C. 1928 1, 341; GoLpBLATT, LOWY, BURNETT, 4m.
Soc. 52 [1930], 2133). Eine von JorANSSON (Ark, Kemt 6, Nr. 19, S. 13; C. 1918 I, 1028; vgl. a.
VIRTANEN, 4.424,186) beschriebene Dinitroabietinsaure C,,H,;0,N,?) konnte von DuBOURG
(Bl Inst. Pin 1927, 241; C. 1928 1, 342) nicht wieder erhalten werden; dagegen erhielt DUBOURG
beim Behandeln mit Salpetersiure (D: 1,42) in Tetrachlorkohlenstoff eine Trinitroabietin-
sdure (?) CyoH, 06N, (Krystalle; F: 177—178%; [alsmq: —95°; [alsee: —125°), mit rauchender
Salpetersiure ein gelbes explosives Polynitroderivat. Oxydation durch Salpetersiure und durch
Quecksilber (IT)-acetat s. oben. Abietinsiure gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid
oder Thionyichlorid und Vakuumdestillation des entstandenen Chlorids Abietin (H 5, 528;
E IT 5, 429) (Levy, B. 39 [1906], 3045). Geschwindigkeiv der Veresterung mit Alkohol in
Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Karmax, AxTrOPP, M. 52, 326. Einw. von Acet-
anhydrid s. S. 427 Anm. .

1) Nach Freser, CaMpBELL (Am. Soc. 60 [1938], 165) war diese Verbindung 6.8-Dinitro-
dehydroabietinséure (S. 448) und aus beigemengter Dehydroabietinsaure entstanden.
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. Ubergang in den Harn bei Menschen und Kaninchen: Mavy, 4. 129 [1864], 102; J. pr.
92 [1864], 8. Wirkung auf das Wachstum von Hefen und Milchsiurebakterien: EFFroxT,
r. 136 [1903], 1556; C. 1905 I1, 1377.

) Analytisches.

¢ Losungen von Abietinsiure (F: 158°; [«]3: —75,5° in Alkohol) geben mit Acetanhydrid
md 95%iger Schwefelsaure je nach der Konzentration der Lésung rétlichviolette bis blaue
Pirbungen, die fiber violette, griine oder blane Zwischenténe in Braun iibergehen (LA LANDE,
:Am. Soc. 55 [1933], 15636; vgl. LreBERMANN, B. 17 [1884], 1885; AscHAN, B. 55, 2958 Anm.);
die Reaktion ist nicht spezifisch (Empx, Cellulosech. 16 [1935], 17). Acetanhydrid 148t sich
.such durch andere Saureanhydride ersetzen; bei Anwendung von Siurechloriden, besonders
Benzoylchlorid, erhilt man griinlichbraune, iber Blau und Violett in Braun oder Rétlichbraun
gbergehende Farbungen (La L.). Uber Farbreaktionen von Abietinsiure-Praparaten vgl.
femmer Mary, J. pr. [1] 86 [1862], 117; Mach, M. 15 [1894], 632; NEUBERG, RAUCHWERGER,
€. 1904 I, 1434; Ascmaw, Exmorym, C. 19191, 285; STEINLE, KAHLENBERG, J. biol. Chem.
% ¢7, 462; WrTTBY, Biochem.J. 17, 7 Anm. 1. — Bestimmung auf Grund der Bildung von Queck-
‘silber(I)-acetat bei der Umsetzung mit Quecksilber(Il)-acetat in essigsaurer Losung: ScHULZ,
b Lawpa, Bl [4] 81, 1353. Jodzahl von Abietinsiure (F: 165°) nach Wirs: 181,9, nach HUBL:
£ 119,4 (FricrE, Ally. Ol- u. Feit-Ztg. 24 [1927], 45); zur Bestimmung der Jodzahl vgl. a. FARRION,
Lang. Ch. 14 [1901], 1208, 1227; MacLeax, TroMAS, Biochem.J. 15, 322, 329; MARGOSCHES,

Fucas, B. 60, 991; M., F., Ruzicra, C. 19281, 2884; 1929 I, 2978.

Salze der Abietinsdure.

" Loslichkeit verschiedener Salze in organischen Losungsmitteln: ErLiNgsox, Am. Soc.
I 36 [1914], 333. — Altere Angaben iiber Salze der Abietinsiure: SIEWERT, Zischr.f.d. ges.
% Nalurwiss, 14 [1859], 330; J. 1859, 510; Mavry, Sber. Akad. Wien [II] 44 [1861], 125; J. pr.
i [1] 86 [1862], 112; 92 [1864], 5; A. 129 [1864], 99.
¥ Saures Ammoniumsalz NH,Cy,Hpy0,+ CyoH;300,. Krystalle (aus Alkohol). F: 163°
% bis 165° (DuroxT, DUBOURG, ROURIS, Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 551; C. 1928 II, 1434).
£ Leicht 1oslich in warmem Alkohol und Ather (Macw, M. 15 [1894], 635). — Neutrales Ammo-
b niumsalz NH,CyoH,,0,. Prismen. F: 121—122° (Dur., DuB., R.). [alsse: —90° (Alkohol)
% (Dve., DEsaLBgES, Bl. [4] 89, 493). Zieht an der Luft schnell Wasser an und wird gallertartig
. (DvP., DuB., R.). — Saures Natriumsalz NaCyHy,0,+3Cp0H;0,. Nadeln (aus Wasser).
* Brechungsindices der Krystalle: KEENAN, Am. Soc. 56 [1934], 1936. F: 170—175° (Due., D&s.,
© BErNETTE, Bl [4] 39, 488), 177° (KESLER, LowY, FARAGHER, Am. Soc. 49, 2900), 205—208°
¥ (PaLkix, Harmis, Am. Soc. 56, 1936). [o]srs: —80° (Wasser; ¢ = 2,5) (Dur., Dgs., B.);
; [a)p: —97°; [ose: —102,5° (Alkohol; ¢ ==1) (P, H.). Schwer l6slich in den meisten orga-
: njschen Losungsmitteln und in kaltem Wasser, l6slich in heilem Wasser (Due., DEs., B.). —
. Neutrales Natriumsalz NaC,,H,;0,. B. Aus Abietinsidure beim Behandeln mit Natrium-
" methylat- oder Natriumathylat-Losung (LEVY, Z.ang. Ch. 18 [1905], 1740; D.R.P. 221889;
0. 19101, 1906; Frdl. 10, 94; B. 61, 618; 62, 2499; vgl. Lesktewicz, J. pr. [2] 81 [1910], 416).
: Nadeln (aus Alkohol). Leicht léslich in Alkohol und Wasser, sehr schwer in Ather (LEVY). —
~ Ultramikroskopische Untersuchungen an wiBr. Losungen des Natriumsalzes: DARKE, McBarx,
& Samon, Pr.roy. Soc. [A] 98, 403; C. 1922 II, 159. Lésungsvermogen der wabr. Losung des
. l\’atriumsa.lzes fiir verschiedene organische Verbindungen: TamBa, Bio. Z. 145, 421. — Saures
: Kalinmsalz KC,oH,,0, -+ 3C,0H;00,. Nadeln. F: 180° (DuronT, DEsALBRES, Bl [4] 39, 493),
2 183° (Mach, M. 14 (18931, 199). In organischen Losungsmitteln, besonders in Alkohol, und
-in Wasser leichter 16slich als das Natriumsalz (Dup., DES.). [a]s7g: —90° (Alkoho!l) (Due.,
DEs.). — Neutrales Kaliumsalz KC,yH,,0,. B. Beim Kochen von Abietinsiure mit Kalium-
_carbonat in Alkohol - Ather (Macm, 2. 15 [1894], 633). Aus Abietinsdure und Kaliuméthylat
in Alkohol (LEskrewicz, J. pr. [2] 81, 417). Nadeln (aus Alkohol) (L.). Loslich in Wasser,
Alkohol und Ather (M.).
Kupfersalz. Hellblaues Pulver (ELLINGSON, Am. Soc. 86 [1914], 233; vgl. SIEWERT,
Ztschr. f. d. ges. Naturwiss. 14 [1859], 335); griines Pulver (DupoNT, DESALBRES, Bl. [4] 89, 404).
. Sehr leicht 1oslich in Ather, spurenweise loslich in Methanol, unléslich in iberschiissigem
~Ammoniak (Comx, Ch. Z. 40 [1916], 791); Loslichkeit und Leitfihigkeit in organischen
ngsmitteln: Gartes, J. phys. Chem. 15 [1911], 99. — Silbersalz AgCyH,,0,. Farbloses
amorphes Pulver. Zersetzt sich rasch am Licht (LevY, Z. ang. Ch. 18 [1905], 1740).

Saures Calciumsalz Ca(CyH,e0,), + 4CoH,00,. Pulver. - F: ca. 1909 (Zers.) (DuroxT,
s ESALBRES, Bl [4] 89, 494). Ziemlich leicht 16slich in Alkohol, schwer in Benzol. — Neutrales
{S“lcmn}salz Ca(CyoH,0,),. Loslich in Ather (LEVY, Z. ang. Ch. 18 [1903], 1740). — Saures
*\Eontmms:}lz Sr(CyoH,o0,), +4CooHyo0,. Pulver. F:155° (Dup., DEs). Loslich in heiflem
: ?h‘ﬂo und in kaltem Benzol. — Neutrales Bariumsalz Ba(CyH,,0,),. Zersetzt sich bei
. 200° (Due., Des.). Unloslich in Alkohol, lslich in Benzol. — Zinksalz Zn(CyoHy50,),.




