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CsHioONy. Ber. C 53.93, H 5.61, N 31.45.
Gef. » 53.93, » 541, » 31.60.

Die wissrig-alkoholische Lésung giebt, mit Silbernitrat und dber-
schiissigem Ammoniak versetzt und aufgekocht, einen Niederschlag,
der ausgewaschen und getrocknet bei der Analyse nur anndhernd auf
das Silbersalz stimmenden Silbergehalt ergab.

0.2035 g Sbst.: 0.0738 g Ag.

CsH.ON,Ag. Ber. Ag 37.89. Gef. Ag 36.26.

Bei Ausfibrung der vorstehenden Versuche bin ich von den
Herren Dr. A. Busch und Dr. A. Weindel auf das beste unter-
stlitzt worden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

533. R. Stoermer und O. Kippe:
Der Verlauf der Claisen’schen Zimmtsiuresynthese.

(Eingegangen am 14. August 1903.)

R. Stoermer und Kippe haben vor kurzem?!) gelegentlich der
Mittheilung der Phenoxyzimmtsduresynthese eine Vermuthung iber
den Ve:Jauf der Claisen’schen Zimmtsiureestersynthese ausgesprochen,
die darauf hinauslief, dass schon wihrend des Verlaufs der Reaction
zwischen Benzaldehyd, Essigester und Natrium sich das gesammte
Natriumhydroxyd aus dem intermediir anzunehmenden Natrium-phenyl-
p-milchsdureester, CgHs.CH(ONa).CH2.COO CyH;, abspalte. Diese
Ansicht ist neunerdings von A. Michael?) auf Grund ilterer, bereits
vor > Jahren von ibm publicirter Anschauungen, bekdmpft worden.
Michael hatte schon friiher 3) nachgewiesen, dass Phenyl-fS-milchséiure-
ester selbst dabei intermediir nicht entsteht, da nach Behandlung des
Reactionsproductes mit Siure der Zimmtsiureester schon im mnicht
destillirten Rohproduct vorhanden war, und nimmt an, dass das ent-
standene patriumhaltige Product durch Zusammenbringen mit viel
Wasser in Natriumhydroxyd und Zimmtsiureester zerfallen wiirde,
eine Annahme, die nach unserer Meinung offenbar unhaltbar ist, und
die wir allein in unserer ersten Mittheilung haben anfechten wollen.
Uns erschien ein solcher Zerfall von vornherein wenig wahrscheinlich,
denn ein solches Product, C¢H;.CH(ONa).CH;.COOC;H;, kénnte
durch Wagser wohl nicht anders als hydrolytisch gespalten werden

) Diese Berichte 38, 1955 [1905]. %) Diesec Berichte 38, 2523 [1905].

%) Dieso Berichte 33, 3769 [1900].
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in Natriumhydroxyd und C¢H;.CH(OH).CH;.COOC:H;, da, soviel
uns bekannt, bisher kaum ein Fall vorliegen diirfte, in welchem ein sol-
ches Alkobolat durch blosse Beriibrung mit Wasser in ein ungesiittigtes
System ibergeht.

Wir erbringen im Folgenden den Beweis, dass die von uns ver-
tretene Annabme, nimlich die Abspaltung von Natriumhydroxyd
wihrend des Verlaufs der Condensation, die richtige ist.

Wenn wir bei der Einwirkung von Natrium auf Benzaldehyd und
Phenoxyessigester nach Behandlung des Rohproductes mit Siure und
Wasser das Salz einer Oxysiiure, C¢ H;. CH(OH).CH (O C¢H,).COO Na,
isoliren konnten, so schlossen wir daraus, dass es entstanden sein
miisse durch die verseifende Wirkung des wihrend der Condensation
theilweise abgelGsten Natriumhydrate, und dass auch bei der Claisen-
schen Synthese ein ebensolches Zwischenproduct auftreten miisse, nur
dass man seiner hier nicht mehr habhaft werden kdnne, weil die Ver-
biltnisse fir die Abspaltung bier giinstiger ldgen, und dass das frei
werdende Aetzalkali den iiberschiissigen Essigester verseifen diirfte.

Wir haben zur weiteren Bestiitigung unserer Meinung beide Syn-
thesen wiederholt ausgefibrt und die dabei entstehenden Producte
unter sorgfiltigem Ausschluss von Wasser von einander getrennt und
untersucht. Stellt man die Claisen’sche Synthese genau nach Clai-
sen’s Angaben an (wir nahmen das 10-fache der berechneten Menge
Essigester), saugt das dabei sich ausscheidende bridunliche Salz nach
3—12-stiindigem Stehen unpter Ausschluss von Feuchtigkeit ab und
wischt es wiederholt mit wasserfreiem Aether, so enthilt das Filtrat
nach dem Verdunsten des Aethers und {berschiissigen Essigesters
neben etwas Vorlauf direct viel reinen Zimmtsdureester, und
zwar in derselben Ausbeute, die Claisen bei der Gesammtverar-
beitung des Reactionsproductes mit Wasser und Siure erhielt, nimlich
mindestens 100 pCt, des angewandten Benzaldehyds (Claisen 100—
110 pCt.) Y).

Schon diese Thatsache allein, dass ohne Beriicksichtigung des
entstandenen Salzpiederschlages die Menge des Zimmtsiureesters
ebenso gross ist, wie sie nach Claisen’s Verfahren iiberhaupt erreich-
bar ist, beweist, dass eben in dem Niederschlag keine Natriumverbin-
dung des intermediir anzunehmenden Phenyl-§-milchsiureesters mehr
vorliegen kaon. In der That besteht das nicht hygroskopische, za-
riickbleibende Salz durchschnittlich zu fast 80 pCt. aus essigsaurem
Natrium neben Harz und zimmtsaurem Natrium, das bei friiheren
Versuchen offenbar ibersehen wurde. Fast genau so verhilt es sich
bei der Synthese des Phenoxyzimmtsiureesters, nur dass hier die

') Diese Berichte 23, 978 (18901
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ditherische Losung noch Natriumverbindungen geldst enthbilt, die durch
wasserfreien Petroldther entfernt werden missen. Danach ldsst sich
in der Petrolitherlosung auch sofort reiner Phenoxyzimmtsiiureester
nachweisen, ohne dass das urspriingliche Reactionsproduct mit Wasser
zusammengebracht worden wire. Das hierbei ausgeschiedene Salz
verhiilt sich insofern etwas anders, als es hygroskopisch ist und we-
niger Natrium enthilt, als man fir C¢Hy.CH(ONa).CH(OGCsH;).
‘COO Na erwartet; sein Natriumgehalt entspricht einem Gemisch oder
einer Verbindung von

CeH;.CH(ONa).CH(OCsH;).COONa

+ C¢H,.CH(ONa).CH(OGCsH;).COOC; Hs,
die aber beim Auflésen in Wasser keine nennenswerthen Mengen
von Phenoxyzimmtsiure mehr liefert. Diese Verhiltnisse bedirfen
aber noch genauerer Untersuchung.

Lisst man metallisches Natrium auf den leicht erhiltlichen, gut kry-
stallisirenden Ester C4H;. CH(OH). CH(OCsH;).COOC:H; ') in absolut-
itherischer Lo&sung einwirken, so erhilt man unter Wasserstoffent-
wickelung ein weisses Salz, das ganz die Eigenschaften des obigen Ge-
misches zeigt. Die von dem Salz unter Ausschluss von Feuchtigkeit
abgesogene, itherische Losung enthilt reinen Phenoxyzimmtsiureester.

Aus diesen Thatsachen folgt mit Sicherheit, dass ohne Hinzu-
bringen von Wasser oder Siure schon wibrend des Verlaufs der
Condensation und wiihrend der Einwirkung des metallischen Natriums
auf den «a-Phenoxy-g-phenyl-g-milchsiiureester Natriumhydroxyd abge-
spalten wird, das dann sofort aut den betreffenden leichter verseif-
baren Ester verseifend einwirkt, genau, wie wir es in der von Michael
angefochtenen Mittheilung vorbergesagt haben.

Es liess sich auch vorausseben, dass, wenn bei der Claisen-
schen Zimmtsiuresynthese die Menge des Essigesters, der ja theilweise
als Verdlinnungsmittel dient, verringert wiirde, auch mehr des ent-
standenen Zimmtsiureesters der Verseifung anheimfallen wiirde. Nimmt
man nur die berechnete Menge Issigester, so enthilt das ausfallende
Salz recht betrichtliche Mengen zimmtsauren Natriums, wie der unten
mitgetheilte Versuch (V) beweist.

Experimentelles.

Im Folgenden fiihren wir einige der verschiedenen, von uns an-
gestellten Versuclie an,

I. 2.3 g Natrium wurden in 88 g (statt 8.8 g) mit Eis gekiihlten,
reinsten Essigesters gepresst und allmihlich mit 10.6 g destillirtem

1} Der Ester lisst sich im Vacuum nur theilweise unzersetzt destilliren:
die Producte der Zersetzung sind Benzaldehyd und Phenoxyessigester, kein
Phenoxyzimmtsiiurcester.
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Benzaldebyd versetzt. Nach dreistiindigem Stehen wurde das ausge-
schiedene Salz abgesogen, wiederholt mit wasserfreiem Aether gewa-
schen und im Vacuum getrocknet. Erhalten 10.5 g. Die étherische
Lésung lieferte nach dem vorsichtigen Abdestilliren des Aethers und
Essigesters bei der Destillation etwas Vorlanf, jedenfalls aus den Pro-
ducten der Einwirkung von Natrinm oder Natriumdithylat auf Benz-
aldehyd bestehend, und dann 10.9 g reinen Zimmtsdureester vom
Siedrpunkt 260—264°% 10 g des erhaltenen Salzes wurden in Wasser
geldst, wobel sich eine braune Harzmasse ausschied (0.6 g); beim
Ansiiuern mit verdinnter Schwefelsiure fiel etwas Zimmtsdure aus
(0.9 ¢ = 1.0 g Natriumcinnamat). Die mit Kalilauge wieder versetzte
Lésung wurde zur Trockne verdampft und dann mit concentrirter
Schwefelsaure destillirt, wobei 5.8 g Essigsdure (= 7.9 g Natriumace-
tat) vom richtigen Siedepunkt gewonnen wurden. Dabei schieden
sich noch geringe Mengen von Zimmtsiure aus. Die Essigsiiure
wurde in {blicher Weise identificirt (Ester, Kakodylreaction).

Die wiissrige Losung des obigen Salzes (10 g) reagirt schwach
alkalisch. Bei Gegeuwart von Phenolphtalein warden 4.2 cem °/yo-
Schwefelsiure verbraucht, entsprechend 0017 g Natrinmhydroxyd.
s sind also nur sehr geringe Mengen von mit Wasser zerfallenden
Natrinmverbindungen des Benzaldehyds, Benzylalkohols u. s. w. zu-
gegen.

11. Diecselben Mengen wie oben ergaben 10.1 g trocknes Salz und 10.5 g
Zimmtsiureester.

1I. Dicselben Mengen Natrium, Benzaldehyd und Essigester werden in
Reaction gebracht und das Gemisch iber Nacht stehen gelassen. Erhalten
10.5 z Salz und 10.4 g Zimmtsiureester. Aus 10g des Salzes wurden erhalten
1.1 g Zimmtsiure = 1.3 g Natriumcinnamat, 5.5 g Essigsiure = 7.5 g Na-
trinmacetat, 0.6 g unldsliches Harz.

1V. 150 g Essigester (die reichlich 5-fache Menge), 6.9 g Natrium und
31.8 g Benzaldehyd ergaben nach 12-stindigem Stchen 33 g Zimmtsiiureester
und 31.5 g Salz. Die Menge der in Letzterem enthaltenen Zimmtsiure war
picht grosser als frither, die der Essigsiure ebenso gross,

V. 2.3 g Natriumdraht wurden mit 75 g wasserfreiem Aether ibergossen
und mit einem Gemisch von 8.8 g Essigester (1 Mol)) und 10.6 g Benzalde-
hyd in Reacticn gebracht. Nach mehrstiindigem Stehen wurde das ausge-
schiedene Salz wie vorher behandelt und ergab nach dem Loésen in Wasser
und Ansivern 6.1 g Zimmtsaure.

Die Untersuchung der Producte bei der Phenoxyzimmtsiureester-
synthese wird spiter von dem Einen von uns und Hrn. stud. Asser,
der dieselben bearbeitet, eingehender mitgetheilt werden.

Wenn wir als Grund fiir den etwas verschiedenen Verlauf der
Claisen’schen Zimmtsiure- und unserer Phenoxyzimmtsiure-Synthese
gewisse stereochemische Griinde anfiihrten, die Michael als »sehr
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zweifelhafte Speculationen« bezeichnet, so wollen wir das einstweilen
ruhig dahingestellt sein lassen. KEs spricht manches fir die Richtig-
keit dieser Annahme, manches auch, wie wir uns auch ohne den
Hinweis Michael’s auf seine Arbeiten bewusst sind, dagegen. Wir
haben ibrigens diese Anschauvung ausdriicklich als einen von ver-
schiedenen Grinden bezeichnet, die die Ursache fiir die leichtere Ab-
spaltung von Natriumbydrat bei der Claisen’schen Synthese sein
konnten. Die Arbeit wird fortgesetzt.

Rostock und Berlin, August 1905.

334. Ludwig Wolff: Ueber das Azin des Acetessigesters.
[Mithearbeitet von H. Kopitzsch.]
(Eingegangen am 15. August 1905.)

Vor Jahresfrist habe ich gezeigt!), dass entgegen der friiheren
Annahme Acetessigester sich mittels Hydrazin in das Azin Gberfihren
liisst. Die grosse Reactionsfihigkeit verdankt dieser Korper seiner
Neigung, in Methylpyrazolon und Acetessigester zu zerfallen, die dann
je nach den Versuchsbedingungen in verschiedener Weise auf einander
-einwirken kénnen.

Das Azin wird beim Kochen mit Wasser oder verdiinntem Alkohol
nach der Gleichung:

CiaHoy Oy Ne = CoH;; O3 Ny + C:H;.OH
in einen Ester (Schmp. 1869) zersctzt, der auch direct aus Methyl-
pyrazolon und Acetessigester gewonnen werden kann. Da nach
Knorr’s Untersuchungen?) die Pyrazolone sich in Stellung 4 mit
Aldehyden und Ketonen unter Abspaltung von Wasser condeunsiren,
80 wird man dem Lster die folgende Constitution zusprechen diirfen:

CH;.C:- N__ CH;.C-~ N
- ~~NH 7" “">NH
CH;.C.CH—OC oder CH;.C:C—0C
CH.COO CyHj CH,.COOC: H;

Andererseits verwandelt sich das Azin bei 1700 nach der
‘Gleichung:
Cm HgoOgNg = CsHsOg N2 —+ 2C2 H5.OH
in ein bei 2469 schinelzendes Product, welches auch entsteht, wenn
man den Ester zum Schmelzen erhirzt.

') Diese Berichte 37, 2827 [1904). %) Apn. d. Chem. 238, 17\



