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131, Rudolf Mtiiller: Beitrige zur Kenntniss der
«- Phenylzimmtsiure.,
TAus der Dissertation des Verfassers, Leipzig 1889, mitgetheilt von
Hrn. J. Wislicenus.
(Eingegangen am 13. Mirz.)

Die «-Phenylzimmtsiure, C;H; CH: C(CsH;) . CO . OH, ist zuerst
von Oglialoro!) nach dem Verfahren Perkin’s durch Condensation
von Bittermandel6l mit phenylessigsaurem Natrium beim Erhitzen mit
Essigsiureanhydrid dargestellt worden. Ihren Methylester bereitete
dann Cabella?) und verband ihn mit einem Molekiil Brom; Victor
Meyer®) erhielt ihr Nitril. Die Sidure selbst wird als in langen
Nadeln von 169—170° Schmelzpunkt krystallisirend, der Methylester
in dbnlichen Formen von 77— 780 Schmelzpunkt beschrieben. Ich
habe die Sidure neuerdings untersucht, um die an ihr und ibren
Derivaten etwa hervortretenden geometrischen Isomerien aufzufinden.

Die Darstelluing der «-Phenylzimmtsiure nach Oglialoro
bietet nicht die geringsten Schwierigkeiten; anstatt der sebr umstind-
lichen Reinigung durch Vermittelung des Baryumsalzes wurde aber
spiter das viel schneller zum Ziele filhrende Umkrystallisiren aus
Ligroin angewendet. In ihrer 15fachen Menge Ligroins 16st sich die
robe Siure bei 10 Minuten langem Sieden auf und scheidet sich beim
Erkalten schnell und schliesslich fast vollstindig in feinen weissen
Nidelchen wieder aus. Bei ein- bis zweimaliger Wiederholung dieses
Verfahrens wird der Schmelzpunkt constant. Er liegt 2—30 hgher
als von Oglialoro angegeben, bei 1729 und ist ganz scharf. Die
Ausbeute betrug, auf die Menge des angewendeten phenylessigsauren
Natriums berechnet, 90 pCt. von der theoretischen Menge, ist also
ausgezeichnet gut.

Die Ligroinmutterlauge hinterléisst beim Verdampfen etwa ein
Zehntel des Gewichtes des Rohproductes an einer gefirbten weichen,
aber krystallinischen Masse, welche von Barytwasser oder Sodal$sung
grosstentheils aufgenommen wird. Durch Ansiuern der filtrirten
basischen Fliissigkeiten wird eine krysiallinische Siure gefillt, welche
ebenfalls die bei 1729 schmelzende «-Phenylzimmtsiure ist.

Bei der Analyse gaben verschiedene Priiparate stets zur Formel
CisHi3 02 stimmende Zahlen:

Analyse: Ber. Procente: C 80.36, H 5.36,
Gef. « « 80.13, 80.18, « 5.51, 5.43.

Der in Soda unlésliche Theil des Ligroin-Riickstandes liess sich
aus absolutem Alkohol umkrystallisiren und bildete farblose schimmernde

1) Gazz. chim. Ital. 1878, 429. 2) Gazz. chim, Ital. 1884, 114,
%) Diese Berichte 21, 355, 356 Anmerkung.
Berichte d. D, chem. Gesellschatt, Jahrg. XXVI. 43
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Blittchen von 1240 Schmelzpunkt, welche auch durch die Elementar-
analyse sich als Stilben auswiesen.

Analyse: Ber. fir C.;¢Hia.

Procente: C 93.33, H 6.67.
Gef. « « 93.04, « 6.75.

Wiihrend der Synthese zerfillt daher bereits ein kleiner Theil
der «-Phenylzimmtsiure in Kohlensdure und Stilben. Die Ausbeute
an letzterem betrug etwa 2 pCt. vom Gewichte der Rohsiure.

Da niemals auch nur die geringste Andeutung von der Anwesen-
heit einer anderen, als der scharf bei 172° schmelzenden Siure vor-
handen war, auch nicht wenn das Umbkrystallisiren des Rohproductes
durch Ldsen in wenig Aether, Zusatz von etwas Ligroin und Ver-
dunsten des ersteren iiber Schwefelsiure geschah, so war entweder
nur ein einziges Product entstanden, oder die Sidure von 1720 Schmelz-
puukt musste eine bestimmte Molecularverbindung geometrisch isomerer
" Modificationen sein. Auch die letztere Annahme war auszuschliessen,
als grossere Mengen der Siure in ihr Natrium- oder Baryumsalz ver-
waandelt und deren Lésungen durch langsames Verdunsten fractionirt
krystallisirt wurden. Alle Krystallausscheidungen, die erste wie die
letzte, gaben beim Ansduern pur die bei 1729 schmelzende Siure.
Letztere entsteht demnach sicher bei der wihrend der Synthese ein-
zuhaltenden Temperatar von etwa 1300 nur in einer einzigen
Configuration.

Bromwasserstoff-a-phenylzimmtsidure. Um woméglich zur
zweijten geometrischen Isomeren zu gelangen, wurden verschiedene
Wege, zuniichst der der Anlagerung und Wiederabspaltung von Brom-
wasserstoff, eingeschlagen. Die Vorginge konnten hier méglicherweise
wenigstens zum Theil nach dem Schema:

CGH:, H H H H CGH!)
|/ A
CeH;.C.H an ¢
CsH;.C.CO.0OH " 7 °7 = C = v
’ I\ VARN
CsH, Br CO.OH CgH, Br CO.OH
H H CH;
KOH = KBr + H;0 £ Gts
¢ + = BB+ WO+ B, .C.CO0K

SN
C¢H; Br CO.OK
stattfinden oder in analoger Folge aus
H.Q.CGH:, CGHs.Q.H

CsH,.C.CO.OH " (CeH;.C.CO.OH
fiithren.
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«-Phenylzimmtsiure wird durch bei 0°¢ gesittigte Bromwasser-
stoffsiiure bei gewdhnlicher Temperatur vicht verindert. Selbst nach
achttigigem Znsammenstehen erhilt man nur die bromfreie, bei 17290
schmelzende Sdure. Auch lingeres Erhitzen des Gemenges im ver-
schlossenen Rohre liefert absolut kein bromhaltiges Product, dagegen
bildet sich ein solches bei 1259 Man findet dann nach dem Erkalten
die Phenylzimmtsidure in eine gelbbraune Masse verwandelt, welche
an Ligroin eine geringe Menge brauner, schmieriger Substanz abgiebt
und zu einer farblosen Krystallmasse wird, welche in Alkobol sehr
leicht 16slich ist und daraus Vel langsamem Verdunsten in verfilzten,
zarten Nadeln anschiesst, deren constanter Schmelzpunkt bei 1858

liegt. Die Resultate der Analyse fihren zur Formel des erwarteten
Additionsproductes.

Anaslyse: Ber. fiir C,sH;3Br 0.

Ber. Procente: C 59.02, H 4.26, Br 26.23,
Gef. » » 59.07, 59.25, » 4.07, 4.43, » 26.18.

Wird die in Weingeist geldste Siure mit alkoholischer Kalilésung
neatralisirt, so findet bei der geringsten Erwirmung lebhafte Kohlen-
sdureentwicklung statt, wihrend sich fein pulveriges Bromkalium aus-
scheidet. Auch bei gewdhnlicher Temperatur geht diese Zersetzung,
nur langsamer, vor sich. Erwdrmt man nach dem Aufhéren der
sichtbaren Gasentwicklung kurze Zeit auf dem Wasserbade, so hinter-
ldsst die filtrirte Losung beim Verdunsten eine blitterige, noch etwas
briunlich gefirbte Krystallmasse, welche sich in Aether bis auf eine
sehr geringe Menge Bromkalium 16st und nach dem Umkrystallisiren
bei 124° schmilzt. Sie besteht aus Stilben, CisHis:

Analyse: Ber. Procente: C 93.33, H 6.67.
Gef, » » 93.29, » 6.67.

Neben diesem und Bromkalium ist keinerlei anderes Product,
namentlich auch kein Salz einer organischen Siiure, zu finden. Eine
a-Brom-e-Phenylhydrozimmtsiure, die allein durch Abspaltung von
Bromwasserstoff zu einer isomeren a-Phenylzimmtsiure fiihren konnte,
entsteht daber bei der Bromwasserstoffavlagerung nicht, sondern ledig-
lich die §-Brom-a-Phenylhydrozimmtsiure, deren Alkalisalz Zusserst
leicht in normaler Weise in Brommetall, Kohlensiure und unge-
sittigten Kohlenwasserstoff zerfallt:

OHCHI Br - gpe 4 00y 4+ o (BF)
CH (GsH;) CO.OK CH (C¢ Hs)

Die nun versuchte Addition von Brom an a-Phenylzimmt-
sdure ist mir trotz vielfach abgesinderter Versuche nicht gelungen. Bei
gewdhnlicher Temperatar bleibt die bei 1720 schmelzende Sdure voll-
kommen unverindert, wenn man sie in Schwefelkohlenstoff- oder
Chloroformlésung mit 1 Mol. Brom auch fiir lingere Zeit zusammen-
lisst und schliesslich Liosungsmittel und Halogen abdunstet. Auch

43*
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beim Erwirmen findet keine Addition statt. Als die lngredienzen in
Chloroformlésung im verschlossenen Rohre drei Tage lang im Wasser-
bade erhitzt worden waren, liess sich keinerlei Entfirbung beobachten.
Nach dem Abdunsten blieb unveriinderte bromfreie «-Phenylzimmt-
siure zuriick, der eine kleine Menge eioer zihen, in Chloroform nur
sehr schwer léslichen Schmiere beigemengt war.

Ich schritt infolgedessen zur Herstellung des Bromadditions-
prodectes des Methylesters der «-Phenylzimmtsidure, wel-
ches schon von Cabella gemacht worden war. Zunichst wurde die
bei 1720 schmelzende Sdure in Methylalkohol gelést und die Lésung
mit Chlorwasserstoff gesittigt. Nach mehrtigigem Stehen krystal-
lisirte der Methylester beim Verdunsten in prachtvollen, grossen,
weichen farblosen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt ich wie Cabella
bei 77—78° fand, und die auch durch die Analyse sich als rein er-
wiesen.

Da die Addition von Brom, wie ebenfalls Cabella bereits beob-
achtete, bei gewdhnlicher Temperatur so gut wie gar nicht stattfindet,
liess ich zu einer im lauen Wasserbade am Riickflusskiihler in ganz
schwachem Sieden gehaltenen Losung von Brom in Chloroform all-
mihlich die Chloroformlésung von genau 1 Mol. des Methylesters
hinzutreten. Bromwasserstoffentwicklung macht sich nur dann be-
merkbar, wenn die Erhitzung von aussen zu stark erfolgt oder die
Menge des Losungsmittels zu gering ist. Die bald entfirbte Fliissig-
keit lisst man in offener Schale an warmem Orte verdunsten, am
besten, indem man von Zeit zu Zeit kleine Mengen von Aether hinzu-
giebt. Man erhélt so schéne derbe Tafeln, die in allen Lésungsmitteln
— Chloroform ausgenommen — schwer ldslich sind. Den constanten
Schmelzpunkt fand ich einige Grade héher als Cabella (106—1089)
und scharf bei 111°.

Die Ausbeate belief sich auf mehr als 85, bei der letzten Dar-
stellung sogar auf 95 pCt. der Theorie. Die Analyse zeigte die Rein-
heit der Verbindung CsH, . CHBr.CBr(CsH;).CO .0 .CH;.

Analyse: CigH(4Bro0s.

Procente: C 48.24. H 3.32, Br 40.20.
Gef. » » 48.21, » 3.59, » 40.42.

Wird 1 Mol. des «-Phenylzimmtsiuremethylesterdibromiirs in
warmer alkoholischer Loésung mit 1 Mol. alkoholischer Kalilsung
vermischt, so scheidet sich sofort Bromkalium ab und in ganz kurzer
Zeit ist der Vorgang vollendet. Die filtrirte weingeistige Losung
liess beim Verdunsten stets noch gewisse Mengen des unveriinderten
Dibromiiresters krystallisiren, bald aber folgten weisse, biischelférmig
verwachsene Nadeln., Dieselben sind in Weingeist und Aether ausser-
ordentlich leicbt lgslich, Ihr Schmelzpunkt liegt bei 700 Die Analyse
fibrte' zur Zusammensetzung eines Monobromphenylzimmtsiuremethyl-
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esters, der nach Entstehungsweise und Verhalten nur der p-Brom-
a-Phenylzimmtsiuremethyleter, CgH;.CBr: C(C¢H;). CO.O
CHj, sein kann.
Aunalyse: Ber. fiir CigH(3BrOs.
Procente: C 60.57, H 4.10 Br 25.24.
Gef. »  » 60.36, 60.79, » 4.12, 4.13, » 25.25.

Nebenbei entsteht eine geringe Menge eines dicken, bromhaltigen,
mit Wasserdéiimpfen schwer flichtigen Oels, welches ohne Zweifel ein
Monobromstilben ist.

Durch Verseifung des Methylesters mit alkoholischer Kalilosung
suchte ich zur freien 3-Brom-a-Phenylzimmtsiiure zu gelangen, Da
bei gewdhnlicher Temperatar kaum eine Einwirkung stattfand, so
warde auf dem Wasserbade erwidrmt, der Alkohol abgedunstet und
die wiissrige Losung mit Salzsdure gefillt. Der reichliche krystal-
linische Niederschlag war auffilligerweise bromfrei, hatte ganz die
Eigenschaften der «-Phenylzimmtsdure und scbmolz nach dem Um-
krystallisiren bei 1729

Die Analyse bestitigte, dass bei der Verseifung des gebromten
Esters gleichzeitiz durch die alkoholische Kalilosung Brom herausge-
nommen und durch Wasserstoff ersetzt wird:

Ce¢H; . CBr: C(C4H,) . CO . OK + KOH + C;HsO = KBr + C;H,0
+ H.0 + C¢H; . CH : C(C5H5) .CO.OK.
Analyse: Ber. ﬁir C15H|202.
Procente: C 80.36, H 5.36.
Gef., » » 80.18, » 5.50.

Der Methylester dieser Sdure schmolz ebenfalls wieder bei 77°¢
bis 78° und sein Dibromiir bei 1119

Wurde das bei 111Y schmelzende @-Phenylzimmtsiuremethyl-
esterdibromiir von,vorn herein mit 3 Mol. Kali in alkoholischer Lé-
sung erwirmt, so entstand sofort das Kaliumealz der «-Phenyl-
zimmtsdure, welche in beschriebener Weise gereinigt, bei 172°
schmolz und dann apalysenrein war:

Analyse: Gef. Procente: C 80.06, H 5.57.

CzH; . CHBr . CBr (C¢H;) . CO . 0. CH3 + 3KOH + C:HgO = 2 KBr
+ CgH; . CH: C (CgH;) . CO . OK + CH.O + 2 HyO + C2H,O.

Schliesslich wurde noch der Versuch gemacht, in dem pg-Brom-
«-Phenylzimmtsduremethylester das Bromatom durch nasciren-
den Wasserstoff in saurer Lisung zu ersetzen. Es gelang dies leicht,
wenn die verdiinnte alkoholische Losung des Esters mit etwas Essig-
siure umd viel Zinkstaub einige (6—38) Stunden gekocht wurde. Die
filtrirte Fliissigkeit hinterliess beim Verdunsten einen krystallinischen
Riickstand, welcher durch Umkrystallisiren in den bei 77789
schmelzenden Nadeln des gewdhnlichen «-Phenylzimmtsidure-
methylesters erhalten warde:
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Analyse: Ber. fir CmHqu‘
Procente: C 80.67, H 5.88.
Gef. » » 80.54, » 35.90.
und beim Verseifen mit alkoholischer Kalildsung abermals das Salz
der gewdhnlichen a-Phenylzimmtsiure gab, welche, wie gewdhnlich
abgeschieden, nach dem Umkrystallisiren bei 1727 schmolz und ana-
lysenrein war:
Analyse: Ber. fiir CisH;30s.
Procente: C 80.36, H 5.36.
Gef. » » 80.29, » 543.

Wie oben erwiihnt, war bei der Behandlung des Dibromiirs des
o-Phenylzimmtsiuremethylesters mit 1 Mol. Kali neben dem p-Brom-
e-Phenylzimmtsiduremethylester ein bromhaltiges Oel gewonnen worden,
welches dem Bromstilben sehr dhnlich war. Die Bildung dieses Kérpers
wird wesentlich dadurch erschwert, dass bei der Verseifung des
Esters nicht sowohl das Salz der Dibrom-«-Phenylhydrozimmtsiure,
als vielmehr zunichst hauptsiichlich der B-Brom-we-Phenylzimmtsiure-
methylester entsteht.

Dagegen war Aussicht vorhanden, durch Zusatz von Brom zu
einem Salze der «-Phenylzimmtsiore das Salz des Dibromiirs dar-
zustellen, welches nun leicht in Bromkalium, Kohlensiure und Brom-
stilben zerfallen konnte.

Séttigt man Wasser bei 40 —450 darch «-phenylzimmtsaures
Natrium, so verschwindet eingetropftes Brom fast augenblicklich unter
lebhafter Kohlensiureentwicklung, indem sich die Lésung milehig
triibt. Wenn genau 1 Mol. Halogen zugefiigt ist, ist auch der Process
beendet. Beim Durchschiitteln der erkalteten Fliissigkeit mit Aether
geht das ausgeschiedene Oel in diesen iiber und hinterbleibt, nachdem
mit gegliihter Potasche getrockuet worden ist, als ganz schwach
gefirbtes dickliches Liquidum, welches ohne weitere Reinigung die
Zusammensetzung des Bromstilbens besitzt:

Analyse: Ber. {ir CiaHyy Br.

Procente: C 64.86, H 4.25, Br 30.59.
Gef. » » 64.90, » 4.30, » 30.60.

Nach lingerem Stehen krystallisirte es in Prismen, die nach dem

Trockenpressen zwischen Fliesspapier zwischen 22 und 25° schmolzen.

Der Vorgang entspricht in der That der Gleichung
CGH5 . CH H C(CeHg,)COOK -+ Bl‘2 = CbH_sCHBl‘ CBP(CGH5)_. C0.0K
= KBr + CO; + CgH; . CH: CBr. CsHs.
Die Auffindung geometrischer Isomerie bei der «-Phenylzimmt-

siure auf den eingeschlagenen Wegen ist bisher nicht gegliickt.
Moglichreweise werden weitere Versuche, die in Angriff genommen
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sind, das Ziel erreichen lassen. Jedenfalls wird gerade bei dieser,
zwei Phenylgruppen entbaltenden ungesittigten Sidure die eine Modi-
fication dusserst unbestindig sein — mehr noch als die von Lieber-
mann entdeckte »Allo-Zimmtsiurec! Ist es bisher doch auch nicht
gelungen, das zweite Stilben darzustellen.

132, H. Hosseus: Zur Kenntniss der §-Oxynaphto&siure
vom Schmp. 216°,
(Eingegangen am 14. Mirz.)

Dic f-Oxynaphtoésiure vom Schmelzpunkt 2160 entsteht bei der
Einwirkung von Kohlensiure auf f-Naphtoluatrium oder besser noch
B-Naphtolkalium unter Druck bei 230° nach dem Verfahren von
Schmitt. Sie warde bereiis frither!) von Harmsen durch Ueber-
leiten von Kohlensiiure iiber §-Naphtolnatrium erhalten. Ihre Con-
stitation ist bis jetzt wenig aufgeklirt und der Zweck der vorliegen-
den Arbeit ist einen Beitrag zur Kenntniss derselben zu liefern.
Das sebr schone und reine Material wurde von der chemischen
Fabrik Dr. v. Heiden Nachfolger, Radebeul béi Dresden, in der
liebenswiirdigsten Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir der Verfasser
an dieser Stelle seinen Dank auszusprechen sich gestattet.

Um zunichst zu entscheiden, ob die Carboxylgruppe sich in
«- oder §-Stellung befindet, wurde die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf die f-Oxynaphtodsiure vom Schmelzpunkt 2169
studirt. Es war zu hoffen, dass durch energisches Einwirken die
Hydroxylgruppe gegen Chlor ausgetauscht wiirde. Konnte man in
der dabei entstehenden Chlornaphtoésiure das Chlor durch nasciren-
den Wasserstoff eliminiren, so musste e oder ¢-Naphtoésiure resul-
tiren. Als Endproduct der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
anf $-Oxynaphtoésiiure im geschlossenen Robr wurde eine g-Chlor-
naphtoésiiure erhalten, die bei der Reduction mit Natriumamalgam
«-Naphtalincarbonsiure lieferte. Demgemiiss steht das Carboxyl der
8-Oxynaphto&siiure an «-Stelle. Merkwiirdiger Weise resultirte die-
selbe p-Chlornaphtoésiiure auch, als .ich die Oxynaphtoésiure mit
Phosphorpentachlorid destillirte, in der Absicht, zu einem Dichlor-
naphtalin zu gelangen, und das Destillat mit Wasser versetzte. Diese
Bildungsweise einer Chlornaphtoésiure statt eines Dichlornaphtalines
ist ein Beweis fiir die auch bei ferneren Versuchen constatirte dnsserst
feste Bindung des Carboxyles in der f-Oxynaphtoésiure vom
Schmelzpunkt 2160, und sie bietet die Mdglichkeit einer weit leichteren

) D. R.-P. 22705 vom 9, Sept. 1882 (erloschen).





