
316. E. E r l e n m e y e r  jun.: Ueber die Einwirkung von Benzyl- 
cyanid auf Zimmtsaureester. 

(Singegangen am 18. Juui.) 
Im Jahre 188'3 habe ich durch Condensation von Rrnzyli*yanid 

iiitd 0x:ilestv.r dcn Phenylcyaiibrenztraubenslureester rrlialten') und 
daoiit gezrigt, dass sich auch Ester init Cyauiden condensiren kiiniirn. 
ICtwas spiitrr hahe id i ,  Zuni Tlieil in Gemeinschaft rnit Hru. Dr. 
F r ii s t ii c k: auch aridere Ester init den1 Benzylcyanid in Renctioii 
gebracht , wahrend F 1 e i s c h h a u e 1.2) i n  dent Laboratorioin vori 
E. v. hi ey c r  die Re:ictionsfiihigkeit anderer Cyanide mit Estern unter- 
suchte. Durch (leu Weggang des Eirien von uns blieb diese Arbeit 
,jedocti liegeir. Vor drei Jnbren ist nun eine Abhandlung v o i i  

Wa I t h e I und S c h i c k  1 e r $) emchienen, in der die Coudensatioii des 
Heuzylcyanids rnit einer Reihe von Estern bescbrieben wird. Unter 
diesen befiiidet sich auch der Zimrntsiiureester, auf den ich seiner Zeit 
niein Hauptaugenmerk gerichtet hatte, d a  er bisher noch niclit iu 
Condenuationereactiollrn hrreingczogen worden war. 

Die genannten Autoren erliielten durch Condensation des Ziinmt- 
slureesters mit Renzylcyanid ein Product vom Schmp. 162 -- 163", 
desseri Analyse auf die Formel: 

stinimende Werthe ergab. Das Wasser liess sich bei Iangerem Er- 
hitzen auf 150° nicht verjagen. 

Die thatsachlictren Angaben der Autoren sind nicht unrichtig, 
wohl aber ist die AuRassung des erhaltenen Condensationsproductes 
umutreffend. Besoiiders ist darauf hinzuweisen, dass dasselbe nicht 
das primare Renctionsproduct vorstellt, wie sich aus den1 Folgenden 
ergiebt. 

Zur Vcreinigung von Zimmtsaureester iirid Brnzylcyanid brachte ich 
6 g drs Ersteren und 4 g dee Letzteren zusammen und trug in die 
Mischung allmiihlich 2.3 g trocknes, fein gepulvertes Natriumalkoholat 
eiu. Es findet eiue lebhafte Reaction unter ziemlich bedeutrnder 
Wlritteentwickeluug statt, uud es ist daher zweckrniissig, von AnfaIig 
aii init Eis zii kiihleii. Das so zu erhalteude, gelb gefiirbte Reacti- 
onsproduct wurde unter Luftnbschluss 48 Stunden sich selbst iiber- 
lassen. Nach dieser Zeit erschien die Masse noch dunkler gefarbt. 

Cs Hj .  CH: CH .CO. CH(CN).  Cs Hs + HzO 

In Wasser ist dieselbe nur sehr wenig liislich; :ruf Zusatz voit 
dunuter Salzsgure scheidet sich ein Oel ab, welches jedoclt 
krystallinisch wird. Nach 12 Stunden wird der Krystallkuchen 

I )  I)ie>e Bericlite 22, 1483. 
2 j  Jaurii.  f. prakt. Clicni. 44, 571; 4 i ,  375. 
,) Jouim. f. prakt. Chem. 55,  347. 
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driickt und abgesaugt, sodann zuerst mit Wasser gewaschen und 
schliesslich rnit Alkohol von 50 pCt. gedeckt. Die so rrhaltene 
Masse wurde ofters aus  90-proc. Alkohol krystallisirt. Aus demselben 
erhiilt man die Verbindung in schonen, farblosen Nadrlchen, die bei 
99- 100" schmelzeri. Dieselben sind in Alkohol, Aether, Eisessig und 
Renzol leicht liislich, dagegen unloslich in Wasser. Die alkoholische 
Losung wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. 

Pormrl CIf,H1902 N ntimmen, gefuuden: 
Bei der Analyse wurden die folgenden Zahlen, welche anf die 

C , c l H l ~ l O ~ N .  Ber. C 77.81, H 6.48, N 4.77. 
Gef. ) 77.80, 78.11, ,' 6.75,6.78, !+ 4.79, 4.92, 4.95. 

Dersrlbe Korper wird auch erhalten, wenn man die Reaction in 
absoluteni Aetlier vor sich gehen lasat, nach der Reaction direct ver- 
diinnte Salzsiiure zueetzt und den sich abscheidendeu Korper in Aether 
nufnimmt. 

Anders dagegen verlauft die Reaction, wenn man den Versuch 
nicht mit den nijthigen Vorsichtsmaassregeln ausfiihrt. 

Setzt man das Natriumathylat auf einmal zu der Mischung von Benzyl- 
cyanid und Zimmtsaureester hinzu und tritt der Warmecntwickelung nicht 
entgegen, sondern erwiirmt im Qegentheil noch imf dem Wasserbad, so 
erhalt man nach dem Erkalten cine braune, hornartige Masse, die in 
Wasscr unloslich ist und durch verdiinnte Salzsaure kaum verandert 
wird. Uebergiesst man dieselbe iuit conc. Salzslure, so erhalt man 
nach 24 Stunden ein gelbes Product ron syrupartiger Beschaffenheit, 
das  jedoch im Verlauf weiterer Stunden vollstandig f a t  wird. Das- 
selbe wurde zerkleinert, abgesaugt, zueret rnit Wasser und dann rnit 
50-pruc. Alkohol gewaschen und endlich rnit 96-prac. Alkohol auf dem 
Wasserbad erwarmt. Ein Theil des Productes geht dabei ziemlich 
leicht in Liisung, wahrend ein schwer liialicher Theil zuriickbleibt. 
Der Letztere wurde wiederholt aus absolutem Alkohol umkrystallisirt 
und so in schBnen, farblosen Nadeln erhalten, welche bei 206-207° 
schmelzen. Die alkoholische Losung giebt rnit Eisenchlorid, besondere 
in der Warme, eine braunrothe Farbung, die beim Stehen dunkler 
wird uiid mehr in Roth iibergeht. Die beobachteten Farbenerschein- 
ungen machen den Eindruck, dass der Korper in Losung leicht aue 
der Keton- in die Enol-Form iibergeht. Der Ktirper ist schwer los- 
lich in  Alkohol, Benzol, Aether, leichter 16slich in Eisessig, unliislich 
in Wasser. 

Bei der Verbrennung wurden Zahlen erhalten, welche auf die 
Formel CasHas OsN stimmen: 

CHHH~)~OSN. Ber. C 79.43, 11 5.91, N 3.81. 
Gef. * 79.38,79.59, !+ 6.24,6.19, )) 3.43, 3.51. 



Die erste alkoholische Liisung enthalt eine ziernliche Menge der 
Substanz vom Schmp. 99-l0Oo, welche sicli durch wiederholtes Liisen 
in Alkohol in den Mutterlaugen arireicheril lksst, wahrend danebeii ein 
schwerer lijsliches Product erhalten wird. welches je nach Umstiinderi 
einen zwischen 175-185u wechselndeti Srtimelzpunkt zrigt. Das- 
selbe giebt rnit Eisenchlorid eine intensive Rothfarbung. Die Kr)  stalle 
siird jedoch nicht einheitlich. Offeubar liegt hier ein Gemisch vor, 
iind ich werde versucheu, dnsselbe writer zu trennen 

Aus den bisherigeu Versuchen ergiebt sich, dass hei der Ein- 
wirkung von Natriumiithylat auf ein Gelnisch ron Benzylry:r r i i d  i ir i t l  

Zimrnterter zum mindesten 2 Productr entstehen, die jedoch :iuf 01 riiid 
der Annlysen und ihrer Eigenschaften verschieden sind von dern W I I  

W a l t h e r  und S c h i c k l e r  heschriebeuen Product. 
Von den Condensationsproducten anderer Ester rnit Benzylcyanid 

unterscheiden sich die hier vorliegenden principiell dadurch, dass 
sie beirn ErwZirrnen rnit Alkalien keiue Abspaltung vori Henzyl- 
eyanid erleiden. Dieser Unterschied brachte rnich gleich bei der 
ersten Untersuchung auf den Gedanken, dass es sich hirr nicht um 
Coudensationsproducte handeln konne rnit der Gruppe: 

. CO.CH(CN).CsHg. 
Durch die Analyse ist festgestellt, dass die Bildung des Kiirpers 

vorn Schmp. 99-1000 durch die Cfleichung: 

und die des Kiirpers vom Schnip. 306 - 207O durch die Cfleichung: 
1. CfiHs.CH2.CN + CiHs.CH:CH.COdCaHS = C I ~ H ~ ~ O ~ N ,  

2. CsHs.CH1.CN + 2C:6Ha.CH:CH.COnGH5 
= C P ~ H ~ ~ O J N  + Cz,Hs.OH 

aiiszudrticken ist. 
Die Oleicbnng 1 zeigt, dass der niedrig schmelzende Kiirper 

entstanden ist durch Addition voii eiuem hiolekiil Beuzylcyanid an 
ein Molekiil Zimmtsaureester. 

Ds der Kiirper kein Broni addirt, so muss die Addition des 
Benzylcyanids an der . CH:CH-Gruppe des Zimmtszureesters stnttge- 
funden haben, und es ergeben sich sornit die beiden folgenden Formeln : 

. 2. 
Cs H5. CH . CH2. CO, Cs Hs CsHs.CHz.CH.COzCaH5 

CH(CN).Cs HS' c ~ H ~ .  CH . CN 1. 

Mit diesen Formeln steht irn Einklang die Unfiihigkeit, bei der 
Behandlung rnit Natronlange Benzylcyanid abzuspalteu und der Mange1 
einer Eisenchloridreaction. Eutsprechend diesen Forrneln lasst sich der 
K6rper  sehr leicbt durch alkoholisches Natron verseifen. Bei kurzem 
Erwarrnen desselben rnit alkoholischern Natron auf dern Wasserbad 
entsteht eine Lijsung, die auf Zusatz von Wasser nichts abscheidet. Beim 
Ansauern mit verdtiiinterSalzsaure aber erhalt marl - erst Blig, aber bald 
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erstarrend - eine aus Benzol in weichen, verfilzten Nidelchen krpttalli- 
sirende Sliure vom Scbmp. 162--163O, welche den Stickstoff noch 
elithalt und durch die Formel C17Hl; 02 N ausgedriickt werden muw. 
A’nf Grund des Schmelzpunktes und der Loslichkeit, besonders aber 
auf Grund der Analyse diirfte diese Saure identisch mit dem von 
W a l t  h e r und S c h i c k  1 e r  ale C i n n a m  y 1 b e n  z y I c y a n i  d beschriebe- 
nen Kiirper sein. 

Andyse  von W a l t h e r  und S c h i c k l e r :  

C I ~ H I S N O ~ .  Ber. C 76.98, H 5.66, N 5.20. 
Gef. * 76.92, 76.62, * 6.00, 5.81, * 5.42. 

Bei der Analyse des Silbersalzes fand ich 29 statt 29.19 pCt. 
Silber. Darans ergiebt sich, dam bei den von W a l t h e r  und 
S ch i c k l e r  angewandten Reactionsbedingungen der primar entstandene 
Ester verseift worden ist. 

Da die Snbstanz nur eine sehr echwache Saure ist, so halte ich 
es fiir nicht unwahrscheinlich, dase sie nicht die dem Ester zu Griinde 
liegende Carbonstiure, sondern vielmehr das I m i d  d e r  D i p h e n y l -  
g l u t a r s a u r e ,  

C H .  Cs H6 
C6H5. H c f 7 c o  . 

H~ CCJNH co 
vorstellt. 

Der hochschmelzende Korper ist auf Grund der Gleichung 2 
entstanden diirch Addition von einem Molekul Henzylcyariid an zwei 
Molekiile Zimmtsaureester und darauffolgenden Austritt von einem Molekiil 
Alkohol. Die fiir diesen Korper in Betracht kommenden Formeln 
sind die folgenden: 

cs H5 COs Cs H5 /Coz C2H5 )CH-CH/ \ )CH - CH 
CS H5 

2. co C(CN).C6 Hs. 
\ 

1. CaH5.CH.Ch’ co 
)CH- C H ~  / \CH, - CH( 

CS HS CS H5 

Heide Formeln trageri drii beobachteten Reactionsweisen des Kijrpers 
Rechnung; eine sichere Entscheidung hoffe ich durch ein weiter- 
gehendee Studium der beschriebenen Korper nnd ihrer Umwandlungs- 
producte erzielen zu kopnen. Die bisherigen Erfahrungen bei der 
Addition an Zimmtsliure sprechen bei beiden KBrpern fiir die jedes- 
ma1 zuerst angefiihrte Formel. 

Diese Reaction zeigt also, dass ein Eiirper mit eiuer reactions- 
fiihigen CHg-Gruppe an die Doppelbindung des Esters einer unge- 
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siittigten Saore angelogert werden kann. F i l le  dieser Art Rind :they 
bereits in betrachtlicher Zahl vorhanden. 

Alle hierher gehiirigen Reactionen lassen sich durch das allge- 
meine Schema ausdriicken: 

CH< .CH:CH. -t- CH2< = .CH<CH2 . 

Die erste Reaction dieser Art beobachtete K o m i i e n o s ’ ) ,  eiri 
Schiiler C l a i s e n ’ s ,  im Jahre  1883, namlich die Additioo von Malon- 
siiureester an Aethylidenmalonstiureester, Im Jahre  1887 Rtudirte 
A. Michaels) die Additioti von Natriumacetessigester urid Natrinin- 
malonsiiureester an Zimmtsaureester. 1891 gewann A u  w e r s 3 )  durch 
Addition nach dem obigen Schema eine Reihe von Substanzen und 
im selben Jahre  constatirte B r e d t 4 )  die Addition von S.itriumacet- 
easigester an Renznlmalonsiiureester. Neben der Addition tindet aiich 
hier in zweiter Linie ein Austritt von Alkohol statt und der von 
B r e d t  beschriebene Riirper diirfte wohl durch die Formel: 

CO2 C2 H5 
CH CO 

\ J 
1- 

Cs HJ . CH! ‘CH2. 
CH CO 
CO, C2 Hs 

auszudriicken seiii. In  dcn Jahren 1893 uiid 1894 wurde von 
K n o e v e n a g e l  rind W e i s s g e r b e r  ’) die Addition von Desoxybenzoi‘n 
an Benzylidendesoxybenzoin studirt; dieselben konnteii auch an den 
letzteren Kiirper Benzylcyanid anlagern. 

Im Jahre  1894 etidlich gelang V o r l a n d e r s )  die Addition von 
Natriummalonstiureester itti Benzalaceton, wobei ahnlich wie bei dcr 
Reaction ron B r e d t  und bei der Bildung des weiter oben beschriebenen 
Kiirpers C ~ S H ~ ~  0 3 N  in zweiter L i n k  eine Abspaltung von Alkohol 
linter Hildnng eines Hexahydrobenzolderivates erfolgt. Neuerdings 
hat H e n z e  3 einige Versuche mitgetheilt, welche ebenfnlls das Addi- 
tionsvermogen von Benzylcyanid an ungesiittigte Verbindungeti darthuti. 

1) Ann. d. Chem. Pix, 161: cf. auch C l a i s e n ,  Journ. fiir prakt. Chew. 

a )  Journ. ffir prakt. Chem. 35, 319. 
3) Diese Berichte 24, 307. 
5, Diese Berichte 26, 436. 
6) 1)iese Berichte 27, 2053. 

36, 413. 

4) Diese Berichte 24, 603. 

;) Diese Berichte 33, 966. 



Kuoevenage l  spricht sich iiber den Vorgang der Addition aus 
und nimrnt an, dass dieselbe in der folgenden Webe erfolge: 

.CH:CH. + CH.Na = .CH 
/ ,CH . Na 

\ ‘ % H e  
Da aber bei der Reaction Natriumathylat oder secundare Basen 

ale Condensationsmittel dienen, so kann man den Process eicb auch 
lihnlich vorstellen, wie den der Condensation von Aldehyden mit 
KBrpern, welche eine reactionsfahige CHa-Gruppe enthalten : 

ONa 
0 Ca Hs 1.  .CH:O + NaOCsH5 = . C H <  

‘. 
analog dam: 

,CH.Na 
1. .CH:CH. + NaOCgH5 = .CH 

‘-.O Cz Hs 

,CH. Na / ,CHNa 

-‘O CsHj -. ‘-CHe 
2. .CH + CHa = . C H  + C2 Hs OH. 

Welcher der beiden Reactionsweisen der Vorzug zu geben ist, 
liisst sich vorliiufig nicht entscbeiden. Ea ist aber auch nicht anege- 
schlossen, dass je nach dem reagirenden Material bald die eine, bald 
die andere Reactionsweise stattfindet. 

.~ ~ .~ ~ . ~. 
A .  \Y S c  h a d e ’ a  Riirhilriirkerci i n  Brrliii S., StnllwhreihPrstr 4 5 i l I : .  


