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131. Rudolf Bfuller: Beitrage zur Kenntnise der 
c( - PhenylzimmtsBure. 

[Aus der Dissertation des Verfassers, Leipzig 185!), mitgetheilt von 
Hrn. J. W i s l i c e n u s .  

(Eingegangen am 13. MBrz.) 
Die a-Phenylzimmtsaure, CS Hg C H : C (CS H5) . C 0 . 0 H, ist zuerst 

von Oglialoro ' )  nach deru Perfahren P e r k i n ' s  durch Condensation 
von Bittermandelol mit phenylessigsaurem Natrium beim Erhitzen mit 
Essigsaiireanhydrid dargestellt worden. Ihren Methylester bereitete 
dann C a b e l l a z )  und verband ihn mit einem Molekiil Rrom; V i c t o r  
M e y e r 3 )  erhielt ihr Nitril. Die Saure selbst wird als in langen 
Nadeln ;-on 169-1 700 Schmelzpunkt krystallisirend, der Methylester 
i n  ahnlichen Forrnen von 7 7  - 780 Schrnelzpunkt beschriebrn. Ich 
habe die Saure neuerdings untersucht, um die an ihr und ihren 
Derivaten etwa hervortretenden geometriscben Isomerien aufzufinden. 

Die Darstellung der a - P h e n y l z i m m t s a u r e  nach O g l i a l o r o  
bietet nicht die geringsten Schwierigkeiten ; anstatt der sehr umstand- 
lichen Reinigung durch Verinittelung des Baryumsalzes wurde aber 
spater das vie1 schneller zum Ziele fuhrende Umkrystallisiren aus 
Ligroyn angewendet. In ihrer 15fachen Menge Ligroi'ns lost sich die 
robe Saure b'ei 10 Minuten langem Sieden auf und scheidet sich beim 
Erkalten scbnell und schliesslich fast vollstandig in feinen weissen 
Nadelchen wieder aus. Bei ein- bis zweimaliger Wiederholung dieses 
Verfahrens wird der Schmelzpunkt constant. Er liegt 2-3 0 hoher 
als von O g l i a l o r o  angegeben, bei 172O, und ist ganz scharf. Die 
Ausbeute betrug, auf die Menge des angewendeten pbenylessigsauren 
Natriums herechnet, 90 pCt. ron der theoretischen Menge, ist also 
ausgezeichnet gut. 

Die Ligroi'nmutterlauge hinterlasst beim Verdampfen etwa ein 
Zehntel des Gewicbtes des Rohproductes an einer gefarbten weichen, 
aber  krystallinischen Masse, welche von Barytwasser oder Sodalosung 
grbsstentheils aufgenommen wird. h r c h  Ansauern der filtrirten 
basischen Fliissigkeiten wird eine krysi allinische Saure gefallt, welche 
ebenfalls die hei 172O schmelzende a-Phenylzimmtsaure ist. 

Bei der Analyse gaben verschiedene Praparate stets zur Forrnel 
C15Hla 0 2  stimmende Zahlen: 

Analyse: Ber. Procente: C SO.36, H 5.36, 
Gef. <( c< 80.13, S0.18, a 5.51, 5.43. 

Der in  Soda unlosliche Theil des Ligroln-Ruckstandes liess sich 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiren und bildete farblose schimmernde 

I) Gazx. chim. Ital. 1878, 429. 
3, Diese Berichte 21, 355, 356 Anmerkung. 

a) Gazz. chim, Ital. 1884, 114. 
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Blattcben von 1240 Schmelzpunkt, welche auch durch die Elementar- 
analyse sich als S t i l b e n  auswiesen. 

Analyse: Ber. f ir  C.,&H19. 

Procente: C 93.33, 11 6.67. 
Gef. c (c 93.04, E( 6.75. 

Wahrend der Synthese zerfallt daher bereits ein kleiner Theil 
der a-Phenylzimmtsaure in Kohlensaure und Stilben. Die Ausbeute 
an letsterem betrug etwa 2 pCt. vom Gewichte der Rohsaure. 

Da niemals auch nur die geringste Andeutung von der Anwesen- 
heit einer anderen, als der scharf bei 1720 schmelzenden Saure vor- 
handen war, auch nicht wenn das  Umkrystallisiren des Rohproductes 
durch Losen in wenig Aether, Zusatz yon etwas Ligroi'n und Ver- 
duosten des ersteren iiber Schwefelsaure geschah, so war entweder 
nur ein einziges Product entstanden, oder die Saure von 1720 Schmelz- 
punkt musate eine beatimmte Moleculitrverbindung geometrisch isomerer 
Modificationen sein. Auch die letztere Annahme war auszuschliessen, 
als griissere Mengen der Saure in ihr  Natrium- oder Baryumsalz ver- 
wandelt und deren Losungen durch langsames Verdunsten fractionirt 
krystallisirt wurden. Alle Krystallausscheiduugen, die erste wie die 
letzte, gaben beim Ansauern nur die bei 1 7 2 0  schmelzeride Saure. 
Letztere entsteht demnach sicher bei der wahrend der  Synthese ein- 
zuhaltenden Temperatur von etwa 1500 I i u r  i n  e i n e r  e i i i z i g e n  
C o n f i g u r a t i o n .  

B r o m w  a s e e r  s t off  - a - p  h e n  y l z i m  m t e a  ur e. Urn womijglich zur 
zweiten geometriscben Isomeren zu gelangen , wurden verscbiedene 
Wege, zuniichst der der Anlagerung und Wiederabspaltung von Brom- 
wasserstoff, eingeschlagen. Die Vorgange konnten hier miiglicherweise 
wenigstens zum Theil nach dem Schema: 

CsH5 H H H H C6a5 

I /' ' /' 
CcH5. C .  H C 

c 
I \  /"\ 

C - - 0 + H B r  = 
CsH5. C . C O . O H  

CsHj Br CO . OH CsH3 Br CO.OH 
H H C6H5 

C' 
C 

// \ 
C6H5 Br C O .  OK 

stattfinden oder in nnaloger Folge aus 
H e  C C6H5 c6 Hs . c . H 

zu c ~ H ~ .  C . CO. OH C6 H5 . 6 . co . OH 
fihren. 
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a- Phenylzimmtaaure wird durch bei O o  gesattigte Bromwasser- 
stoffsaure bei gewohnlicher Temperatur nicht veriindert. Selbst nach 
achttagigem Zusammenstehen erbalt man nur die bromfreie, bei 1720 
schmelzende Siiure. Auch langeres Erhitzen des Gemenges im ver- 
schlossenen Rohre liefert absolut kein bromhaltiges Product, dagegen 
bildet sich ein solches bei 1250. Man findet d a m  nach dem Erkalten 
die Phenylzimmtsaure in eine gelbbraune Masse verwandelt, welche 
an Ligroi'o eine geringe Menge brauner, schmieriger Substanz abgiebt 
und zu einer farblosen Rrystallrnasse wird, welche in Alkohol sehr 
leicht lijslich ist und daraus bei langsamern Verdunsten in rerfifzten, 
zarten Nadeln anschiesst, deren coostanter Schmelzpuiikt bei 1830 
liegt. Die Resultate der Analyse fiihrei~ zur Formel des erwarteten 
Additionsproductes. 

Analyse: Ber. fir C15H13Br 02. 
Ber. Procente: C 59.02, H 4.26, Br 26.23, 
Gef. )) D 59.07, 59.25, )) 4.07, 4.43, )) 26.18. 

Wird die in  Weingeist gelijste Saure mit alkoholischer Ralilijsung 
neutralisirt, so findet bei der geringsten Erwarmung lebhafte Kohlen- 
saureentwicklung statt, wahrend sich fein pulveriges Bromkalium aus- 
scheidet. Auch bei gewohnlicher Temperatur geht diese Zersetzung, 
nur langsamer, vor sich. Erwarmt man nacb dem Aufhijren der 
sichtbaren Gasentwicklung kurze Zeit auf dem Wasserbade, so hinter- 
liisat die filtrirte Losung beim Verdunsten eine blatterige, noch etwas 
brfunlich gefarbte Krystallmasse, welche sich in Aether bis auf eine 
sehr geringe Menge Bromkalium lost uiid nach dem Umkrystallisiren 
bei 124O schmilzt. Sie bevteht aus Stilben, C14H12: 

Analyse: Ber. Procente: C 93.43, H 6.67. 
Gef. 2) )> 93.29, * 6.67, 

Neben diesem und Bromkalium ist keinerlei anderes Product, 
namentlich auch kein Salz einer organischen Saure ,  zu finden. Eine 
a-Brom-a-Phenylhydrozimmtsaure, die allein dnrch Abspaltung von 
Bromwasserstoff zu einer isomeren a-Phenylzimmtsaure ffihren konnte, 
entsteht daher bei der Bromwasserstoffanlagerung nicht, sondern ledig- 
lich die 6-Brom-a-Pbenylhydrozimmtsaure, deren Alkaliealz ausserst 
leicht in normaler Weise in Brommetall, Kohlensaure und unge- 
sattigten Kohlenwasserstoff zerrallt : 

Die nun versuchte A d d i t i o n  v o n  B r o m  a n  a - P h e n y l z i n i n i t -  
saure ist mir. trotz vielfach abgeanderter Versuche nicht gelungen. Bei 
gewohnlicher Temperatur bleibt die bei 372 0 schmelzende Saure roll- 
kommen unverandert, wenn man sie in Schwefelkohlenstoff- oder 
ChloroformlKsung mit 1 Moi. Brom auch fiir langere Zeit zusammen- 
lasst und schliesslich Liisungsmittel und Halogen abdunstet. A4uch 

43 * 
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beim Erwarrnen findet keine Addition statt. Als die Ingredienzen in 
Chloroformliisung im verschlossenen Rohre drei Tage lang im Wassrr- 
bade erhitzt worden waren, liees sich keinerlei Entfarbung beobachten. 
Nach dem Abdunsten blieb unveranderte bromfreie rr-Phenylzimmt- 
saure zuriick, der eine kleine Menge einer zahen, in Chloroform nur 
sebr schwer loslichen Schmiere beigemengt war. 

Ich schritt infolgedessen zur Herstellung des B r o m a d  d i  t i  o n s - 
p r o d  t: c t e s d e s M e t h y 1 e s t e r s d e r (L - P h e n  y 1 zi m m t sa u r e , wrl-  
ches schon \-on C a b e l l a  gemacht worden war. Zunachst wurde die 
bei 1 7 2 0  schnielzende Saure in Methylalkohol gelost und die Liisung 
mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach mehrtagigem Stehen krystal- 
lisirte der Mettiylester beim Yerciunsten in prachtvollen, grossen, 
weichen farblosen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt ich wie C a b e  l l a  
bei 77-78° fand, und die auch durch die Analyse sich als rein er- 
wiesen. 

Da die Addition ron Brom, wie ebenfalls C a b e l l a  bereits beob- 
achtete, bei gewiihnlicher Temperatur so gut wie gar nicht stattfindet, 
liess ich zu einer im lauen Wasserbade am Riickflusskiihler in ganz 
schwachern Sieden gehaltenrn Liisung von Brom in Chloroform all- 
niahlich die Chloroformliisung V O I ~  genau 1 Mol. des Methylesters 
hinzutreten. Bromwasserstoffentwicklung niacht sich nur dann be- 
merkbar, wenn die Erhitzung ron aussen zu stark erfolgt oder die 
Menge des Losungsmittels zu gering ist. Die bald entfarbte Fliiseig- 
keit Iasst man in nfl'ener Schale an warmeni Orte verdunsten, am 
besten, indem man ron Zeit z u  Zrit kleinr Mengen von Aether hinzu- 
giebt. Man erhalt so schone derbe Tafeln, die in allen Liisungsmitteln 
- Chloroform ausgenomrnen -- schwer liislich sind. Den constanten 
Schmelzpunkt fand ich einige Grade hoher als C a b e l l a  (106-1080) 
und scharf bei 111O. 

Die Ausbeute belief sich auf mehr als 85, bei der letzten Dar- 
stellung sogar auf 95 pCt. der Theorie. Die Analyse zeigte die Rein- 
heit d r r  Verbindung CaHb. C H B r  . CBr(CsH5). CO . 0 . CH3. 

Procente: C 4S.5'4. H 3.32, Br 40.20. 
Gef. )> )) 45.21, >) 3.59, )) 40.42. 

Anal yse : C16 B 14BrzOs. 

Wird 1 Mol. des a-P~enylzimmtsaurernethylesterdibromiirs in 
warmer alkoholischer Losung mit I Mol. alkoholischer Kaliliisung 
vermischt, so scheidet sich sofort Rrornkalium ab und in ganz kurzer 
Zeit ist der Vorgang vollendet. Die filtrirte weingeistige Losung 
liess beim Verdunsten stets noch gewisse Mengen des unveranderten 
Dibromiircsters krystallisiren, bald aber folgteri weisse, buschelfiirmig 
verwachsene Nadrln. Dievelben sind in Weingeist und  Aettier ausser- 
ordentlich leicht liislich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 700.  Die Analyse 
fiihrte zur Zusarnmensetzurig einea iClur~obromphenylzimmtsluremethyl- 
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esters, der nach Entstehungsweise und Verhalten nur der @ - B r o m -  
a - P h e n y l z i m m t s a u r e r n e t h y l e t e r ,  CsH5. CBr : C(CeH5). C O .  0 

CH3, sein kann. 
Analyse : Ber. fiir Cl~HlyBrO~. 

Procente: C 60.57, H 4.10 Br 25.24. 
Gef. B )) 60.36, 60.79, )) 4.12, 4.13, )) 35.35. 

Nebenbei entsteht eine geringe Menge eines dicken, bromhaltigen, 
mit Wasserdampfen schwer fliichtigen Oels, wtslches ohne Zweifel ein 
Monobromstilben ist. 

Durch Verseifung des Methylesters mit alkoholischer Kalilosung 
suchte ich zur freien ~-Brom-rr-PhenylzimmtsBure zu gelangen. Da 
bei gewohnlicher Temperatur kaum eine Einwirkung stattfand, SO 

wurde auf dem Wasserbade erwarmt, der Alkohol abgednnstet und 
die wassrige LBsung mit Salzsiiure gefallt. Der reichliche krysttil- 
liiiische Niederschlag war auffalligerweise b r n m f r  e i , hatte ganz die 
Eigenschaften der a-Pbenylzimmtsaure und schrnolz nach dem Um- 
krystallisiren bei 172O. 

Die Analyse bestatigte, dass bei der Vrrseifung des gebromten 
Esters gleichzeitig durch die alkoholisrhe Kaliliisuog Brom herausge- 
nommen und durch WasserstoHF ersetzt wird: 
C6HS. CBr : C(C6HL). CO . OK + KOH + CpHBO = KBr + C2H4O 

+ HzO + CsH5. CH : C(CBH5). CO . OK. 
Analyse: Ber. fur C15H1202. 

Procente: C 80.36, H 5.36. 
Gef. 2 SO.lS, )) 5.50. 

bis 780 und sein Dibromiir bei 11 l o .  
schmelzende a- P h e n  y I zimmtsauremethyl- 

eeterdibromiir von.vorn herein mit 3 Mol. Kali in alkoholischer Lo- 
suug erwarmt, so entstand sofort das Ealiumsalz der u - P h e n y l -  
z i m  m t s a u r e ,  welche in beschriebener Weise gereinigt, bei 172O 
sehrnolz und dann aoalysenrein war: 

CsH5. CHBr . CBr (C6H5). CO . O  . CH3 + 3 K O H  + C ~ H B O  = 2 KBr 

Schliesslich wurde noch der Versuch gemacbt, in dem $ - B r o m -  
a- P h e n y l z  i m  m t s i i u r  e m e  t h y l e s  t e r  das Bromatom durch nasciren- 
den Wasserstoff in saurer Losung zu ersetzen. Es gelang dies leicht, 
wenn die verdijnnte alkoholische Losung des Esters mit etwas Essig- 
saure und vie1 Zinkstaub einige (6-8) Stunden gekocht wurde. Die 
filtrirte Fllssigkeit hinterliess beim Verdunsten einen krystallinischen 
Ruckstand, welcher durch Umkrystallisiren in den bei 77- 780 
schmelzenden Nadeln des gewiihnlichen c t - P h e n y l z i n i  rn t s a u r e -  
m e t  h y 1 e s t e r s  erhalten wurde: 

Der  Methylester dieser SBure schmolz rbenfalls wiedrr bei 77 

Wurde das bei 1 1 1 

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

+ C6H5. CH : c (CsHs). co. OK + CH4O + 2 H2O + C2H4O. 
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Analyse: Ber. fur ClcHlrOn. 
Procente: C 50.67, H 53s. 

Gef. * a 50.54, 5.90. 
und beim Verseifen mit alkoholischer Kalilosung abermals das Salz 
der gewijhnlichen a-Phenylzimmtsaure gab,  welche, wie gewohnlich 
abgeschieden, rrach dem Umkrystallisiren bei 172" schmolz und ana- 
lysenrein war: 

Analyse: Ber. fur C15H1102. 

Procente: C SO.%, H 5 36. 
Gef. >) x 8029, n 5.43. 

Wie oben erwahnt, war bei der Behandluug des Dibromiirs des 
EL-Phenylzimmtsauremethylesters rnit 1 Mol. Kali neben dem 6-Brom- 
a-Phenylzimmtsanremethylester ein bromhaltiges Oel gewonnen worden, 
welches dem Bromstilben sehr ahnlich war. Die Bildung dieses K6rpers 
wird wesentlich dadurch erschwert, dass bei der Verseifung des 
Esters nicht sowolil das Salz der Dibrom-a-Phenylhydrozimmtsaure, 
als vielmehr zunachst hauptsachlich der /3-Brom-a-Phenylzimmtsaure- 
methylester entsteht. 

Dagegen war Aussicht vorhanden, durch Zusatz von Brom zu 
einem Salze der a-Phenylzimmtsaure das Salz des Dibromiirs dar- 
ziistellen, welches nun leicht in  Bromkalium, Kohlenslure und Brom- 
stilben zerfallen korinte. 

Sattigt man Wasser bei 40 - 45 0 durch a- phenylzimmtsaures 
Natriuni, so rerschwindet eingetropftes Brom fast augenblicklich unter 
lebhafter Kohlensaureentwicklung, indem sich die L6eung milchig 
triibt. Wenn genau 1 Mol. Halogen zugefiigt ist, iet auch der Process 
beendet. Beim Durchschiitteln der erkalteten Fliissigkeit mit Aether 
geht das ausgeschiedene Oel in diesen iiber und hinterbleibt, nachdem 
mit gegluhter Potasche getrockuet worden ist , als ganz schwach 
gefarbtes dickliches Liquidum, welches ohne weitere Reinigung die 
Zusammensetzung des B r o m  s ti1 b e n s  besitzt: 

Bnalyse: Ber. fur ClrHlt BY. 
Procente: C 64.86, H 4.25, Br 3O.SY. 

Gef. )) * 64.90, >> 4.30, a 30.60. 
Nach langerem Stehen krystallisirte es in Prismen, die nach dem 

Trockenpressen zwischen Fliesspapier ewischen 22 und '250 schmolzen. 
Der  Vorgang entspricht in der That  der Gleichung 

CsH5.  C H :  C ( C ~ H 5 ) C 0 . 0 K  + Brp = CsHs.CHBr.CBr(CsHs)..CO.OK 
= KBr + C02 + CeHs . CH : CBr . CsH5. 

Die Auffindung geometriscber Isomerie Lei der a- Pbenylzimmt- 
saure auf den eingeschlagenen Wegen ist bisher n i c h t  gegliickt. 
h16glichrewcise werden weitere Vereuche, die in Angriff genommen 



sind, das Ziel erreichen lassen. Jedenfalls wird gerade bei dieser, 
zwei Phenylgruppen enthaltenden ungesattigten Saure die eine Modi- 
fication ausserst unbestandig sein - mebr noch als die von L i e b e r -  
m a n n  entdeckte *Allo-Zimmtsaurec ! 1st es bisher doch auch nicht 
gelungen, das  zweite Stilben darzustellen. 

132. H. H o  s aeus: Zur Kenntniss der @-Oxynaphtoeeaure 
vom Schmp. 216O. 

(Eingegangen am 14. Miirz.) 
Dic / f -Oxynaphto~saure vom Schmelzpunkt 216 0 entsteht bei der 

Einwirkung von Koblensaure auf pl-Naphtolnatrium oder besser noch 
@-Napbtolkalium uuter Druck bei 2300 nach dem Verfahren von 
S c h m i t t .  Sie wurde bereits friiherl) voii H a r m s e n  durch Ueber- 
leiten von Kohlensaure iiber $-Naphtolnatriurn erhalten. Ihre  Con- 
stitution ist bis jetzt wenig aufgeklart und der  Zweck der  vorliegen- 
den Arbeit ist einen Beitrag zur Kenntniss derselben zu liefern. 
Das sehr schone und reine Material wurde von der chemiechen 
Fabrik Dr. v. H e i d e n  N a c h f o l g e r ,  Radebeul bei Dresden, in der  
liebenswiirdigsten Weise zur Verfiigung gestellt, wofur der Verfasser 
a n  dieser Stelle seinen Dank auszusprechen sich gestattet. 

Urn zunachst zu entscheiden, ob die Carboxylgruppe sich in 
a- oder /j-Stellung befindet, wurde die Einwirkung von Phospbor- 
pentachlorid auf die p-Oxynapbtoasaure vom Scbmelzpunlrt 216O 
studirt. Es war zu hoffen, dass dtirch energisches Einwirkeo die 
Hydroxylgruppe gegen Chlor ausgetauscht wijrde. Konnte man in 
der  dabei entstehenden ChlornaphtoSsaure das Chlor durch nasciren- 
den Wasserstoff eliminiren, 80 musste a- oder /j-Napbto&siure resul- 
tiren. Als Endproduct der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf $-Oxynaphto&sBure im geschlossenen Rohr wurde eine F-Chlor- 
naphtoasiiure erhalten, die bei der Reduction mit Natriumamalgam 
u-h’aphtalincarbonsiure lieferte. Derngemass steht das Carboxyl der 
p’-OxyaapbtoEsaure an a-Srelle. Merkwiirdiger Weise resultirte die- 
selbe /?-ChlornaphtoGsaure auch , als .ich die OxynaphtoGsiure mit 
Phosphorpentachlorid destillirte, in der Absicht, zu einem Dichlor- 
naphtalin zu gelangen, und das Dastillat mit Wasser versetzte. Diese 
Bildungsweise einer Chlornxphto&saare statt eines Dicblornaphtalines 
ist ein Beweis fur die auch bei ferneren Versuchen constatirte ausserst 
feste Bindung des Carboxyles in der p-  Oxynaphtoasaure vom 
Schmelzpunkt 2160, und sie bietet die Moglichkeit einer weit leichteren 

1) D. R.-P. 42705 vom 9. Sept. 1582 (erloschen). 




