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337. R. Stoermer und 0. Kippe:  
Condensation von Benzaldehyd und Phenoxy-essigsaureester; 

ein Beitrag zur Kenntniss der Claisen'schen Zimmtsaure- 

[Mi:theilung aus deni chemischen Institut der UnivcrsitHt Rostock.] 
(Eingegmgen am 9. MBrz 1905.) 

%urn Vergleich mit dern 2-Phenylcumaran I )  brauchten wir seiner 
Zeit das m-Phenoxyatyrol, das wir nus der schon bekannten u-Phen- 
oxyzimmtslure') relativ leicht darstellen konnten. Fur die Darstellung 
diesex, Slure  suchten wir nach einer ergiebigeren Metbode und fanden 
sie in der Condensation zwiscben Beuzaldehyd und Phenoxyessigester 
!iiittels Nntriuui nach C l a i s e n .  Dabei haben wir einige Beobach- 
tungen gemacht, die tins fur den Verlauf und die Einzelheiten dieser 
S p t b e s e  nicht ohue Bedeu-tuug scheinen. 

C l a i s e n  s, nimmt als den wahrscheinlichsten Ausdruck fiir den 
Verlniif derselben folgende Gleichung an : 

Ce €13.  CHO + N a  + CHa. COOCz Hs 

synthese mittels Natrium. 

= Cs Hs. CH (ONa) . CH2. COOCa Hs + H, 
wonach dann i ~ u s  dern diirch Wasser freigemachten I'benyl-$-milch- 
siiureester bei der Destillation Zimmtsaureester entstiinde, eine An- 
schauung, die M i c h a e l 4 )  fiir nicht richtig erklarte, weil e r  bei der 
Wiederholung des Versuches nirgenda Phenylmilchsaure auffiuden 
konnte. 

Dass die Anriahme C1:Lisen's gleicliwohl sicher die richtige ist, 
glariberl wir dadurch als bewieseii ansehen Z I I  konnen, dass es una 
gegliickt i6t, bei der Condeiisatian zwischen Benzaldehyd und Phen- 
oxyessigester das entsprechende Zwischenproduct, die n-Phenoxy-,i- 
phenylhydracryleaure, CsHs .CH(OH).CH (OCs H,).COOH, in reich- 
licher Mengr aufzufinden. 

C l a i s e n  hielt es fur weuiger wabrscheinlicli, dass sicli wihrend 
der Condensation schou Natriurnhydroxyd aus dern Zwische~iproduct 
CsHs .CH(ONa).CHz.  COOCa H5 abspalte, weil dies auf den Zimnit- 
siiureester verseifend wirken miisse und Verseifungsproducte anschei- 
nend nicht nachweisbar wareti. Dass dem trotzdem aber so sein 
m u s s ,  ergiebt sicb daraus, dass die Phenoxyphenplbrdracrylsaure sich 
nnch dem Verseteen des Reactionsproductes mit Eisessig und Wasser 

Diese Berichte 36, 3'397, 4010 [19033. 
O g l i a l o r o ,  Jahresber. d. Cbem. 1880, 576; B a k u n i n ,  Centralhlatt 
11, 1'27s. 
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stets in Form ihres relativ schwer loslichen N a t r i u m s a l z e s  aus- 
scheidet, und dass nur eine geringe Menge des Esters dieser Siiure 
neben dern unverseilt gebliebeuen cc-Phenoxyzimmtsaureester sich in 
der atherischen LBsung findet. 

Eine ahnliche Erfahrung hat E r l e n m e y e r  j u n .  ’) gemacht, Jer 
bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Monochloressigester auch in 
dern Reactionsproduct das Natriumsalz der Phenylglycidsliure auf- 
fand, das sich in ganz iihnlicher Weise ausschied, wie bei uns das 
Salz der substitiiirten 6-Milchsaure, uud das auch nur in derselben 
Weise entstanden sein kann. E r l e n m e y e r  hebt diese Auffindung 
des Natriumsalzes als bemerkenswerth hervor. 

Wenn nun bei der Synthese der Zimmtsaure sich Phenylmilch- 
saure nicht auffinden liess, so diirfte das wohl seinen Grund darin 
Iiaben, dass sich schon w a h r e n d  d e s  V e r l a u f e s  der Reactioii das 
gesarnmte Natriumhydroxyd abscheidet, und dass dies auf den irn grossen 
Ueberschuss rorhandenen E s s i g e s t e r  verseifend wirkt*). Es wird 
daher in der atherischen Lijsung sich nur Zimmtsaureester vorfinden 
kiinnen. Wenri dngegen in unserem Falle sich irn Reactionsproduct 
eioe Oxysaure auffinden lasst, so kann das verschiedene Griinde 
haben , deren wahrscheinlichster nach unserer Meinung folgender ist. 
Die Saure CsHg.CH(OH) .CH(OCe Hg).COOH, die zwei iingleichartige 
asymmetrische Kohlenstoffatoine bwitzt , diirfte in zwei racemiwhen 
Modificationen auftreten: 

Cti H5 
H-C - OH H-C-OH 

COP R--C -H H-C-COOR ’ 
1. und 11. 

OCs Hr ocs H5 
dereii eiue die Element? des Wasaers bezw. der Natronlauge i n  zur 
Abspaltuug begunstigter Foroi eiitbiilt (I), wahrend be1 der anderen 
dies nicht der Fall ist. Auu der Natriunirerbindung ron I u u r d e  
sich spontan Natriumhydroxyd abspalten und sich ditnn der Pheiloxj - 
zimmtsaureester bilden, 11 kiii:nte d a m  nur unter andrren, erachw erten 
Iledingongen und urlter Urnlagerung Phenoxyzimrntsiiure geben. In 
der That  fiibrt die Wasserabspaltung Gber die Acetylverbindung hin-  
weg nicht in glatter Weise zu dieser Siiure, und es ist begreiflicb, 
dass w q e n  des Auftretens der uubrgiiristlgten Form I1 der Pheriosy- 
zimmtsaurwster sich in \ iel geringerern Betrnge bildet als der Zinrnit- 

‘j  Ann.  d. Cliern. 271, 163 [lS92j. 
?> Bei der i n  der folgenden Ahhandlung be5chriel)enen Kresosj /ininit- 

riures) nttiesc wirtl aucli Ihsoxyessigester Terseift. 



saureester bei C l a i s  en .  DaJ  in unserem Falle abgwpal tene Katrium- 
hytiroxyd wirkt auf den anscheinend leichter verseifbaren Hydracryl-  
si i ireester.  Die Versuche liieriiber werden fortgesetzt, zumal die auj  
rinrni Gemisch de r  beiden rncemischen Saureri bestehende syn- 
thrtische (c Methyl-P-phenylhydracrylsaure nach D ai'n I )  zwei stereo- 
isoniere ccMeth! Izimmtsauren liefert. 

Dnrch unspre Untersuchuiig ist jedenfalls zweifellos festgestell t. 
633s die C l a i s e n ' s c h e  Buffassung \-om Mecbanisnius seiiier Synthese 
11in.iichtlich des vorausgesetzten Zwischenproductes vollkommen 7u 

RecLt bestelit, und dass wuhl nur die Ansicht Cber das  weitere Schick- 
sal dieses Letzteren zu modificiren seiii mochte a) .  D e r  Einwand 
J l i c h a e l ' a  ist damit ala Ginfallig erwiesen. 

E i n w i r k u ng r o n  B e n  z a Id e h y d au f P h e n o x y-  e s s i g  es  t er.  

Yischt man 36 g trocknen Phenoxyessigester mit 21.2 g Benz- 
xldehyd und fCgt 4.G g Natrium in Drahtform h i m u ,  80 findet nur  
eine sehr  garinge Eiriwirkung s ta t t ,  die abe r  sofort stiirmiscb wird 
uiid a m  Riickflusskuhler durch Eiskiihlung gemassigt werden muss, 
sowie man warserfreien Aether (50 ccni) binxrifiigt. D a s  Natrium 
geht  bei haufigem Umschiitteln bald in Losung, und de r  Kolbeninhalt 
ers tarr t  uber Nacht zu eineiii dicken, brauuen Brei. Man f igt  dann  
die  berechnete Menge Eisessig hinzu urid unter Umschiitteln 60-75 ccm 
Wnsser, wobei znerst klare Losung eintri t t ,  aus de r  sich aber  nach 
einigern Stehen eine betrachtliche hlenge a-phenoxyphenylhydracrJ.I- 
m i r e s  Natrium ausscheidet, das  die Qtherische und wassrige Schicht 
ganz durcbsetzt. Man saugt nach 2 Stunden den Kryatallbrei ab iind 
w k h t  mit Alkoliol und Aether ,  wobei das  Salz  schon vollkomnieri 
weiss und a n a l p e n r e i n  erhalteii wird. 

Die atherische Scliicht des Fil trnts wurde getrenot,  mit Chlor- 
calcium getrocknet und de r  Vacuumdestillation unterworfen, derrii 
Vorlauf Ton 50-150" bei 20 m m  Driick die Producte der  Binwirkung 
yon Natiiumdthylat  auf Benzaldeliyd 3), Henzylalkohol, RenzoGsaurP- 
iithylester und BenzoCsaurebenxylester und etwas Phenol enthielt. Die  
nicht constaiir iibergebende Hauptfraction von 210 - 2.10'' bei 20 m i i i  

' j  (:entralblatt 1898. I, (i74. 
2, Wir tdint lcn iins dabei in erfreulicher Uebereinstimmung mit U i x .  

Gelicimratli C I a i a e n ,  der die Liebenswfirdigkcit hattc. den1 Eincn von i i n r  

hricflich 7,ii erkliiren. dass IT n i c h  den bier vorgel)raclltc.n A\usfiitiruiigtLl. 
t.iiirchaus :iiiscliliesscn kiinne. 

3, C l : i i s ~ ~ ~ i .  diesc Berichti, 20, U P  [lSS7]. 



Uruck zeigt sich selbst bei wiederholter Destillation iiicht als einheit- 
lich, liefert aber  bei de r  Verseifung glat t  die gewiinschte u-i’henoxJ- 
zimmtsaure. Lagst man das  unverseifte Oel, dessen Ausbeute im besten 
Fal le  ca. 70pCt.  des angewandten Esters  (d. i. 3;; pCt. de r  Theorie) betrug, 
kingere Zeit stehen, so scheiden sich schiine, derbe, farblose Krystalle 
rorii Schmp. 48.5O aus, die aus u-phenoxyzimmtsaurem Aethyl besteben .i 
\vie de r  Vergleich mit dem aus de r  Saure hergestellten Ester ze ige .  
Bei der  Verseifung des Esters mit kaltem, alkoholischem Kali  entsteht 
die reine, bei 181O schmelzende a-Phenoxyzimmtsaure.  Aus 18 g deE 
1-ou 210-2300 irn Vacuum siedenden Oeles wurden 14 g Saure  er- 
halten. Der nach de r  gewiihnlichen Methode aus Alkohol und cori- 
centrirter Schwefelsaure erhaltene Ester  siedet unter 16 m m  Druck con- 
stant bei 312 - 213O und ers tarr t  nach kurzem Stebeu zu denselben 
rhornbischen Krystalleu vom Schmp. 48.5O wie oben ’). 

Fiir die Phenoxyzimmtsaure is t  im Gegensatr  zu der  zugehoriger: 
Jlilchsaure bemerkenswerth,  d a m  sie in Benzol in de r  Kal te  sebr  
schwer loslich ist. naiailich zu 0.5 pCt. Das A n i l i n s a l z  de r  Saure,  
erhalten durch Versetzen einer iitherischen Losung derselben mit 
.Auilin und etwas Gaeolin, bildet schiine weisse Nadeln vom S c h m p .  
1 :35-136(’, scbwer loslich in Wasser. Benzol und Petrolather.  

0.21S6 g Sbs!.: 8.4 ccm N (200, 762 mm). 
C S I H I Y O ~ N .  Bey. N 4.24. Gef. N 4.40. 

Das oben erwahnte,  bei de r  Condensation sich aumcheidende 
X a t r i u m s a l z  des c r - P h e n o x y - ~ - p h e n y l - l i y d r n c r y l s I u r e  besitzt 
die Zusammensetzung CS 1-15 .CH(OH) . CH(OC6 13s). COO X a  + 5 1390  
I s .  u.). Es liist Rich leicbt in heissem Wasser,  scheidet sich abe r  beim 
Erkal ten kaum daraus wieder a b ;  s tarke Naironlauge dagegen fallt 
efi wieder. Auch in Alkohol und Aether ist dies wasserhaltige S d z  
unloslicti. Versucht man, das  Salz  wasserfrei zu erhalten.  indem man 
die freie S l u r e  rnit Natricimathylatlosun~ versetzt, so bleibt die L6sung 
klar, aiich auf Zosatz ron Aether. Reim Erhitzen wird leicht dns 
Kiystallwasser abgegeben und dae Salz,  dessen Zersetziingspunkt bei 
ca. :;40° liegt, rerfall t  dabei in H e n z a l d e h y d  u n d  P h e n o x y - e s s i g -  
s k u r e .  Die wlFsrige Losung des Salzes giebt mit Eisenchlorid einen 
gr lben,  mit Bleiacetat und Mercuronitrat einen weissen und mit 
Kupferacetat  einen hellgriinen Niederscblag. Durch Essigsaure nicht, 
wohl aber  durch Mineralslure wird die cL-Phenoxy-P-phenvlbydr;icpl- 
siiure in Freiheit gesetzt ,  wobei sie olig ausfll l t .  Trocknet  man die 
ii!herische Losung scharf,  so hinterbleibt nnch dem Abdunsten dee 

1) Yande.iel  clc heschreibt ihn als eine syrupartige Fliissiglreit. CentralLJ. 
;c;w, I r ,  92. 



Aethers eiu dickes, ziihes, farbloses Oel, das beim liingeren A u F  
Iptwahren farblose Krystalle auescheidrt, die bei 93 -940 schmelzen. 
Das Oel lieferte noch nicht ganz scharf stimniende Analysenzahlen r 

(1.1348 g Shst.: 0.3410 g CO?, 0.0672 g BsO. 
CrsHldO~.  Ber. C ti2.77, H 5.42. 

Gef. B 68.99, 5.62. 

Hessere wurden bei der krystallisirten Siiure erhalten: 

1.1524 g Sbat.: 0.3S7ti g COz, 0.0690g HsO. 
Gef. C 69.4, H 5.1. 

Leichter bringt man die olige Saure zum Erstarreu, wenn man 
€it. mit dem gleichen Volumen Benzol mischt, worin sie sehr liislich 
i e t ,  und dann das gleiche Volumen Ligroi'n hinzufiigt. Nach dem 
Iinpfen und Reiben mit dem Glasstab erhalt man rasch weisse Kry- 
o ta l l e ,  die aber hautig den Schmp. 93" noch nicht erreichen. Die 
Ciiure ist leicht liislich in allen organischen Lijsungsmitteln, ausser 
Ligroi'o, aucb in kaltem Wasser betrachtlich, zeigt aber beim Ver- 
<iriiiuten des Liisungsmittels grosse Neigung zur Ueberschmelzung. 
Erbitzt, man die Saure iiber 125O, so zersetzt sie sich unter Kohlen- 
siiure- und Wasser-Abgabe, beim Kochen mit Natronlauge oder ver- 
tiiinter Schwefelsaure ist sie aber sehr bestandig. 

Kochen mit Acetylchlorid am Rlckflusskiihler ftihrt sie nach 
?:nipen Sturidrn in die Acetylverbiodung iiber, die nach Zusatz voii 
Jf-asser sich in schonen weissen Krystallschuppen vom Schmp. 149" 
:cIlscheidet und nach dem Umkrystallisiren DUS verdiinntem Alkohol 
ZICnLende, breite Nadeln bildet. Erhitzt man diese mit Essigsaure-. 
:.nhydrid, so erhiilt man nach dem Eingiessen in Wasser weisse, 
qliiuzende Nadelu, die nach dem Urnkryslallisiren bei 181' schmelzen, 
also l'henoxyzimmtslure sind. Ob daneben noch eine leicbter los- 
!idle stereoisorliere Saure (vergl. Dain, loc. cit.) entsteht, ist einst- 
wcilen uoch uicht ermittelt. Glatt verlauft indessen die Wasser- 
nbspaltung durchaus nicht. 

Versrtzt man eine Benzol- oder Aether-Liisung der Hydracrylslure 
mit Anilin, so fallt nach kurzer Zeit das A n i l i n s a l z  aus, das. aua 
iieissem Benzol urnkrystallisiit, silbergl5nzende Blattchen vorn Schmp. 
1 ~ ; 2 O  bildet. Das Salz ist fast unloslich in kaltem Benzol (0.06 g in) 
iOO), leicht in Wasser und Alkohol, schwer in Bether. 

0.1457 g Sbst.: 5.1 ccm N (200, 761 mm). 
C11 H ? I O ~ N .  Ber. N 4.00. Gef. N 4.OG. 

Die Annlyse des obeii beschriebenen Nlrtriunisalzes gab folgende 
Za!i!en : 
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HsO - B e s  t i IU m 11 n g ( T rock n e n b c i  10,-)'J :# u n d Na - B e s  t i m m u n g. 

I. 0.1528 g Sbst.: 0.0371 g 1120. - II.O.2S24 :: Sbit.: 0.068s g HyO. - 
111. 0.1628 g Sbst.: 0.0308 g NaaSO,. - IV. 0.2044 g Slist.: 0.0392 gfTa?Sli,. 
Y. 0.2531 g Sbst.: 0.0618 g H?O u u t l  O.OI8Ci a N : I ~ S O ~ .  

015H1304Na -+ 5H:O. 
Bcr. HsO 24.32, Pia ti,??. 
Gef. n 1 .  24.25, 11. 24.3;, V. 34.38, ) 111. (;.lo. IT. (i.22, V. ti.??. 

Die weitere Untersuchung der S h r r  wird vorbehnlten. 

R o s t o c k .  im April 1:)05. 

338. R. S t o e r m e r  und Th. B i e s e n b a c h :  Kohlensaure-  und 
K o h l e n o x g d - S p a l t u n g  der cc-Phenoxy-zimmtsauren. 

[Mittheilung aus dem cheluischcn Icstitut dcr Universitiit Kostock.] 
(Eingegangen am 9. Mai 1905.) 

Das bei vorsichtiger Destillation der ct-Phenoxyzimiiits" a w e  ent- 
stehende m-Phenoxystyrol ist bereits ganz kurz von R. S t o e r  m e I' 
rind 0. K i p p e l )  beschrieben worden. Wir haben diesen Riirper, der 
zugleich ein Phenolather und ein Styrol ist,  noch etwas genauer un- 
tersticht uud ihn und sein IIomologes, das w-p-Kresoxystyrol, CSHs .CH : 
CH.  0. Cs H, . CHS, iu etwas grosseren Mengen dargestellt. Dabei ha- 
ben wir, zuerst bei letzterer Verbindung, dann auch bei der erstereu. 
Beobachtungen gemacht, die bisher bei Zimmtsauren vou diesem Typus 
noch nicht wahrgenomrnen sind, namlich, dass in nicht unbetrachtlicher 
Meuge neben Kohlensaure aucb K o h l e n o x y d  abgespalten wird. Die 
dahei entstehenden Verbindungen lagern sich um : 

Cs H5.CH : C(OC~HS) .COOH - CO = CsH5. CH:C(OC~HJ) .OH 
= Cs Hs.  CHs . C O  OC6 Hg. 

Die entstehendeu Ester der PhenylessigaCiure lasseu sich nun nicht 
voii den daneben entstandenen Styrolen treunen , da ihre Siedepunkte 
niit denen der Phenoxystyrole fast genau zusammenfallen; indessen 
liisst sich aus der Menge des abgespaltenen Eolilendioxyds die Menge 
des Esters berechoen, und diese stimmt, an deu Verseifung~producten 
gernessen, rnit der des Rolilenoxyds fast geriau iibereiu. 

Uei der Rresoxyzimmtsaure fiihrt die Kohleiioxydspaltung zii 

theilweise anderen Productzn; auch hier lasst sich zwar die Bildunq 
eines Esters der l'henylessigsaura nachweiseu, daneben wird aber eiii 

krystallisii ter, sicii aus dem Kresoxystvrol au~sclieidender, damit iso- 

I )  Dicsc Bericlitc 36. 4010 Anm. [1903]. 




