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ROTH, FEUCHTER, B. 88, 2253). — Drusige Prismen {aus Alkohol), Nadelchen oder Blattchen
(aus Wasser). F:136° (D., F.), 135°(0.; R., B.). Schwer léslich in kaltem Wasser (0.). —
: Wird von KMnO, zu Acetaldehyd und Phenylglyoxylsaure oxydiert (D., F.).

Athylester C;,H,,0, = CH;-CH:C(C.H;)-CO,-C,H;. B. s. 0. bei der Saure. — Kpys:
« 128—-1319; mit Dampf flichtig (D., F., B. 88, 2253).

{1-Menthyl]-ester C,,H,,0, = CH, -CH:C(C¢H;)-CO,-CyoHy. B. Aus dem Chlorid der
B-Methyl-atropasiaure und l-Menthol in Benzol in Ge%enwart von Pyridin (RueE, BusoLrt,
A. 869, 315, 333). — Gelbliches Ol. Zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum. [a]3:
—46.13° (in Benzol; p = 10,00).

6. a~-Phenyl-a-propylen-3-carbonsdure, f- Phenyl-methacrylsdure, a-Ben-
zal-propionsdure, a-Methyl-zimitsdure Cy,H,,0, = C,H,;-CH:C(CH,)-CO,H. Zur
Struktur vgl. Frrrie, 4. 195, 171; Conrap, BiscrHorr, 4. 204, 186, 193; F., JAYNE, 4.
218, 98; ¥., B. 18, 1436. — B. Aus Benzalohlorid und Natriumpropionat bei 150° (H. Erp-
MANN, 4. 227, 248; vgl. PosNER, B. 86, 4314). Aus Benzaldehyd, Essigsaureanhydrid und
Natriumpropionat bei 100° (Frrrie, SLocuM, 4. 227, 57). Aus Benzaldehyd mit Propion-
saureanhydrid und Natriumpropionat bei 180° (PERKIN, Soc. 81, 391; J. 1877, 789; KoHLER,
& Am. 88, 532). Aus Benzalde%yd, Natriumpropionat und Eisessig bei Abwesenheit von
L Wasser bei 200° (F., B. 18, 1437; StuarT, Soc. 43, 406). Aus Benzaldehyd, Natriumacetat
: und Propionsiureanhydrid bei 130—135° (Rure, Busort, 4. 868, 320; vgl. PERkIN;
EpxLEANU, B. 20, 617; Coxrap, Biscrorr, 4. 204, 188). Beim Behandeln eines Gemenges
von Benzaldehyd und isobernsteinsaurem Natrium mit Essigsiureanhydrid in der Kilte (F.,
B. 18, 1437; Stuarrt, Soc. 48, 404). Entsteht neben a-Benzyl-propionsiure-benzylester,
Toluol und Propionsiaure bei der Einw. von Natrium auf Benzylpropionat bei 130° (CONRAD,
Hopagrmison, 4. 188, 312). Durch Kochen des a-Methyl-zimtaldehyds in wabBr.-alkoh.
Lésun%rmit Ag,O (v. MLLER, KINKELIN, B. 19, 527). Aus $-Oxy-a-methyl-hydrozimtsaure
(Syst. No. 1074) durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Acetanhydrid bei 180° oder besser von iiber-
schiissigem Acetylchlorid bei 100° (Damv, JK. 29, 607, 609; C. 1808 I, 674). . Durch Oxy-
%&tio; von a-Methyl-a-benzal-aceton (Bd. VII, S. 373) mit NaOCl (StoerMER, WEHLN, B.

5, 3552).

a-Methyl-zimtsiure ist dimorph (LEEMANN, Z. Kr. 12, 387; vgl. Groth, Ck. Kr. 4, 624).
Feine, diamantglanzende, biegsame Nadeln (aus Benzol, CS,, Alkohol oder Wasser), die bei
74° gchmelzen, %ezw. warzenférmig vereinigte Prismen oder Téafelchen (aus Waasser, Eisessig,
Ather. oder Ligroin), die bei 81 —82° schmelzen; durch wiederholtes Umkrystallisieren gehen
die Tafelchen vollstindig in die bei 74° schmelzenden Nadeln iiber (Raixkow, B. 20, 3397;
Dam, K. 29, 610)1). a-Methyl-zimtsiure siedet unzersetzt bei 288° (CoNrRAD, BISCHOFF, 4.
204, 190; Dam); das Destillat erstarrt zu Krystallen der bei 74° schmelzenden Form
(DAINY. Leicht l6slich in Ather, CS,;, Benzol und Alkchol; 100 ccm der siedenden wiBr.
Losung enthalten 0,1191 g (C., B.). Verbindet sich mit Brom in C8; zu a.-Dibrom-
B-phenyl-isobuttersiure (CoNrap, HopGrinsow, A. 188, 316). o-Methyl-zimtsiure wird

in &therisoher, durch Eis-Kochsalz gekiihiter Losung von nitrosen Gasen in §-Nitro-a-phenyl-

') Wie nach dem Literatur-SchluStermin der 4. Aufl. dieses Handbuches {1. I. 1910] von
SToRRMER, VOHT (4. 408, 409) gezeigt worden ist, sind die bei 74° und 81° schmelzenden
Formen konfigurativ identisch und entsprechen-sterisch der gewohnlichen (drans-)Zimtsiure,
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4-Nitro- f-methyl-zimtsdure C,H,0,N = O,N-C,H,-C(CH,):CH-CO,H. Zur Stel-
lung der Nitrogruppe vgl. VORLANDER, B. 40, 4535. — B. Durch Einw. von Salpeterschwefel-
saure auf die niedriger schmelzende 8-Methyl-zimtsiure (SCHROETER, WULFING, B. 40, 1594).
— Schwach gelbliche Nadeln (aus Eisessig). ¥: 168—169° (Scn.). — Gibt beim Erhitzen mit
verd. Salpetersiure auf 160° 4-Nitro-benzoesiure (ScH.).

Methylester C,,H,,0,N = O,N-C.H,-C(CH,):CH-C0O,-CH,. B. Beim Nitrieren des
B-Methyl-zimtsiure-methylesters (3. 614) (Scm., W., B. 40, 1595). — F: 121-—-122°

Athylester C;,H,,0,N = O,N-C,H,-C(CH,):CH:CO,-C,H;. B. Beim Nitrieren des
B-Methyl-zimtsaure-athylesters (S. 614) mit absol. Salpetersiure (ScH., W., B. 40, 1594). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 74°.

5. a-Phenyl-a-propylen-a-carbonsdiure, a-Phenyl-crotonsdiure, - Methyl-
atropasdure C,H,,0, = CH;-CH:C(C,H;)-CO,H. B. Bei 50-stdg. Erhitzen auf 125°
von 52 g phenylessigsaurem Natrium mit 20—25 g Paraldehyd und 100 g Essigsaureanhydrid
(OcLIALORO, G. 1B, 514; J. 1885, 1531; Rupk, BusoLt, 4. 869, 332). Man trigt in 22 g
Phenyl-propionyl-essigester die doppelte Menge Eis ein und tropft unter starker Kiihlung
16 .g Brom hinzu; dann neutralisiert man mit Soda und destilliert mit Dampf. Unter Ab-
spaltung von CO und HBr geht der primér entstandene Phenyl-propionyl-bromessigester
teilweise in den f-Methyl-atropasaure-athylester iiber, den man durch Kochen mit 20°/iger
Salzsaure verseift; im Riickstand findet sich Methyl-phenyl-tetronsiaure (Syst. No. 2479) (Dim-
ROTH, FEUCHTER, B. 88, 2253). — Drusige Prismen (aus Alkohol), Nadelchen oder Blattchen
(aus Wasser). F:136° (D, F.), 135° (0.; R., B.). Schwer léslich in kaltem Wasser (0.). —
Wird von KMnO, zu Acetaldehyd und Phenylglyoxylsdure oxydiert (D., F.).

Athylester C;,H,,0, = CH,-CH:C(CH;)-CO,-C,H;. B. 5. 0. bei der Saure. — Kp;s:
128—131°; mit Dampf flichtig (D., F., B. 88, 2253).

[1-Menthyl]-ester C,,H,,0; = CH,-CH:C(C Hj;)-CO4-CyoHy,. B. Aus dem Chlorid der
B-Methyl-atropasaure und 1-Menthol in Benzol in Gegenwart von Pyridin (RuepE, BusoLt,
A. 869, 315, 333). — Gelbliches Ol. Zersetzt sich %)eim Destillieren im Vakuum. [a]}:
—46.13° (in Benzol; p = 10,00).

6. a-Phenyl-a-propylen-f-carbonsdiure, f- Phenyl-methacrylsiure, a- Ben-
zal-propionsdure, a-Methyl-zimtsdure CH,,0, = CH;-CH:C(CH;)-CO,H. Zur
Struktur vgl. Frrrig, 4. 185, 171; CoNrap, BiscHOFF, 4. 204, 186, 193; ¥., JayNE, A.
216, 98; F., B. 16, 1436. — B. Aus Benzalohlorid und Natriumpropionat bei 150° (H. ERD-
MANN, A. 227, 248; vgl. PosNER, B. 86, 4314). Aus Benzaldehyd, Essigsiureanhydrid und
Natriumpropionat bei 100° (Frrria, SLocum, 4. 227, 57). Aus Benzaldehyd mit Propion-
sdureanhydrid und Natriumpropionat bei 180° (PERKIN, Soc. 81, 391; J. 1877, 789; KOHLER,
Am. 86, 532). Aus Benzaldehyd, Natriumpropionat und Eisessig bei Abwesenheit von
Wasser bei 200° (F., B, 16, 1437; StuarT, Soc. 43, 406). Aus Benzaldehyd, Natriumacetat
und Propionsdureanhydrid bei 130—135° (Ruee, Busort, 4. 869, 320; vgl. PERKIN;
EprLEANU, B. 20, 617; CoNrAD, BISCHOFF, 4. 204, 188). Beim Behandeln eines Gemenges
von Benzaldehyd und isobernsteinsaurem Natrium mit Essigsiureanhydrid in der Kalte (F.,
B. 18, 1437; StuarT, Soc. 48, 404). Entsteht neben a-Benzyl-propionsaure-benzylester,
Toluol und Propionsaure bei der Einw. von Natrium auf Benzylpropionat bei 130° (CONRAD,
HoporiNsoN, 4. 188, 312). Durch Kochen des a-Methyl-zimtstehyds in waBr.-alkoh.
Losung mit AgyO (v. MI.LER, KINKELIN, B. 19, 527). Aus $-Oxy-a-methyl-hydrozimtsaure
(Syst. No. 1074) durch Einw. von 2 Mol.-Gew, Acetanhydrid bei 180° oder besser von iiber-
schiissigem Acetylchlorid bei 100° (Daxv, JK. 29, 607, 609; C. 1808 I, 674). Durch Oxy-
(;sg:iozﬁs grzon a-Methyl-a-benzal-aceton (Bd. VII, S. 373) mit NaOCl (SToErRMER, WEHLN, B.

» ).

a-Methyl-zimtsiure ist dimorph (LEsMANN, Z. Kr. 12, 387; vgl.-Groth, Ch. Kr, 4, 624).
Feine, djama.nt%lﬁnzende, biegsame Nadeln (aus Benzol, CS,, Alkohol oder Wasser), die bei
749 sochmelzen, bezw. warzenférmig vereinigte Prismen oder Tafelchen (aus Wasser, Eisessig,
Ather oder Ligroin), die bei 81 —829 schmelzen; durch wiederholtes Umkrystallisieren gehen
die Tafelchen vollstandig in die bei 74° schmelzenden Nadeln iiber (Ratgow, B. 20, 3397;
Damv, K. 29, 610)%). a-Methyl-zimtsiure siedet unzersetzt bei 288° (CoNRAD, BISCHOFF, A.
204, 190; Dax); das Destillat erstarrt zu Krystallen der bei 74° schmelzenden Form
(Damx). Leicht loslich in Ather, CS,, Benzol und Alkohol; 100 ccm der siedenden waBr.
Losung enthalten 0,1191 g (C., B.). Verbindet sich mit Brom in CS; za a.f-Dibrom.
ﬁ-phenyl-isobutterséure (Coxrap, Hoperinson, A. 198, 316). a-Methyl-zimtsdure wird
in &therischer, durch Eis-Kochsalz gekiihlter Losung von nitrosen Gasen in 8-Nitro-a-phenyl-

') Wie nach dem Literatar-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von
StorRRMER, VOHT (4. 408, 40) gezeigt worden ist, sind die bei 74° und 81° schmelzenden
Formen konfigurativ identisch und entsprechen-sterisch der gewdhnlichen (drans-)Zimtsiure,
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a-propylen iibergefiilhrt (ERDMANN, B. 24, 2773). Zerfallt bei lingerem Kochen mit verd.
Schwefelsiaure in CO; und Methronol C,;H,, (Bd. V, S. 652) (ERpMANN, 4. 227, 249; Da1n,
&. 29, 611). a-Methyl-zimtsiure addiert bei Gegenwart von AICl; 1 Mol. Benzol unter
Bildung von a-Methyl-S.8-diphenyl-propionsaure (Ememaw, C. 1808 11, 1100).

a-%ﬁethyl-zimtsaures Hydroxylamin CH,,0,+ NH,-OH?). Blittchen. Leicht
léslich in Alkalien und Soda, ziemlich schwer in Wasser und den meisten organischen
Losungsmitteln; zersetzt sich beim Losen in Alkohol und Benzol (PosNEr, B. 36, 4314).
— AgC,,H,;0,. Nadeln oder Prismen (aus heilem Wasaser). 100 Tle. kochendes Wasser
l6sen 0,375 Tle. Salz (C., B., 4. 204, 190, 192). — Ca(C,,H,0,), + 3 H,0. Nidelchen.
Leicht 1oslich in heiBem Wasser (Da1N, K. 29, 609). — Ba(C, H,0,), + aq. Farnkraut-
ahnliche Krystalle, mikroskopische Platten. Schwer loslich in kaltem Wasser (PEREKIN,
Soc. 81, 392). — Ba(C,,H,;0,); + 2/, H;O. Blattchen und federartige Krystalle (CoNraD,
Hopexinsoxn, 4. 188, 315). — Ba(C,,H;0,); + 4 H,0. Nadeln (StvarT, Soc. 43, 407).

Methylester ' C,,H;,0, = C,H;-CH:C(CH,)-CO;-CH;. B. Aus a-Methyl-zimtsiaure,
Methylalkobol und HCl (EpELEAND, B. 20, 619). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 39°
(E.; CourN, WHITELEY, Soc. 79, 1312). Kp: 254° (E.). — Die Reaktion mit C,H;-MgBr
fiihrt zu a-Benzal-propiophenon (Bd. VII, S. 490) und pB.S-Diphenyl-isobutyrophenon
(C¢H,),CH-CH(CH,)-CO-C,H; (Bd. VII, S. 527) (KoHLER, 4Am. 88, 532).

Athylester C,,H,,0, = CeH;-CH:C(CH,)-CO,-C,H;. Kpy: 155—1600; Di: 1,049
(CoreN, WHITELEY, Soc. 79, 1312).

Propylester C;,H,;,0, = CsH;-CH:C(CH,)-CO,-CH,-CH,-CH;. Kpg: 162—165%; Di:
1,027 (C., WH., Soc. 79, 1312).

Isopropylester C,H,,0, = CH;-CH:C(CH,)-CO,-CH(CH,);. B. Aus a-methyl-
zimtsaurem Silber und Isopropyljodid (C., Wa., Soc. 78, 1312). — Kp,,: 1565—160°. Di: 1,026.

[1-Menthyl]-ester C,H,;0, = C;H;-CH:C(CH;)-CO,-C,;H;,. B. Aus a-Methyl-zimt-
siure-chlorid und 1-Menthol bei 120—130° (C., Wx., Soc. 79, 1311). Aus a-Methyl-zimt-
siaure-chlorid und 1-Menthol in Gegenwart von Pyridin und Benzol (RupE, BusorT, 4. 369,
321). — Tafeln (aus Methylalkohol), Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 52° (R., B.), 50°
(%, Wa.). [a]®: —62,60° (in Benzol; p = 9,95) (R., B.); a%: —20,44° (1 = 0,3048 dm)
(C., W=.).

Chlorid C,H,0Cl = C,H;-CH:C(CH,)-COCl. B. Aus a-Methyl-zimtsiure und PCl,
in Benzol (R., B., 4. 889, 320). — WeiBe Nadeln (aus Ather). F: 50°. Kp,,: 126—127°.

Amid CH,ON = CH;-CH:C(CH,)-CO-NH,. B. Durch Erhitzen von a-methyl-zimt-
saurem Ammonium im Druckrohr auf 230° (EpELEANT, B. 20, 619). — Prismatische Bliattchen
(aus Wasser). F: 128°., Schwer loslich in kaltem Alkohol und Ather.

3-Chlor-a-methyl-zimtséure C, H,0,Cl = C,H,Cl-CH:C(CH,)-CO,H. B. Bei 2-tigigem
Erhitzen von 3-Chlor-benzaldehyd mit Propionsiureanhydrid und Natriumpropionat auf
150—170° (v. MiLLER, RoHDE, B. 28, 1895). — Prismen (aus CHCly). F: 106° Leicht
1gslich in Alkohol, Ather, CS; und Benzol. — Ba(C,H 0,Cl);. Schiippchen. Schwer loslich
in heiBem Wasser.

B-Chlor-a-methyl-zimtsaure C,H,0,Cl = CH,-CCl:C(CH;)-CO,H. B. Neben dem
Athylester aus a-Benzoyl-propionsiure-athylester durch Behandlung mit PCl; in POCl; und
Zersetzung des Reaktionsprofuktes mit Wasser (PERKIN, CALMAN, Soc. 49, 157). — Nadeln
(aus Petrolather). F: 116°. Kann in kleinen Mengen unzersetzt destilliert werden. Leicht
laslich in Alkohol, Ather, CHCl; und Benzol, schwer in kaltem Petrolather. — AgC, H 0,CL
Niederschlag.

Athylester C;,H,;0,01 = C,H;-CCl: C(CH,)- CO,*C,H;. Bildungs. im vorigen Artikel. —
0l Kpse: 230—2339 (P., C., Soc. 49, 158).

B -Brom -a -methyl - zimtsdure C,;H,0,Br = C.H,-CBr:C(CH,;)-CO,H. B. Beim
schwachen Erwirmen von a.8-Dibrom-§-phenyl-isobuttersiure (S. 543) mit alkoh. Kali, neben
%‘ oder ﬂo-Brom-a-phenyl-a-propylen (KORNER, B. 21, 276). — Verfilzte Nadeln (aus Wasser).

1 1240,

2-Nitro-g-methyl-zimtsdure C,H,O0,N = O,N-CH,-CH:C(CH,)-CO,H. B. Der
Methylester entsteht neben dem Methylester der 4-Nitro-saure beim allmahlichen Eintragen
von jJe 5 g a-Methyl-zimtsiure-methylester in 25 g Salpetersiure (D: 1.52); man verseift
durch Wasser 4 konz. Schwefelsaure (EpELEANT, B. 20, 620). — Krystalipulver (aus verd.
Alkohol). F: 164—165° Leicht l6slich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol vnd Ligroin.
— Wird von KMnO, zu 2-Nitro-benzoesiiure oxydiert. -

1) So formuliert auf Grund der Arbeit von PosNkr (4. 388, 33, 70), die nach dem Literatur-
SchluBtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches {1. I. 1910] erschienen ist.
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