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C,HloONd. Ber. C 53.93, 11 5.61, N 31.45. 
Gef. 53.95, )) 5.41, 31.GO. 

Die wassIig-alkoholische L6suiig giebt, mit Silbernitrat und iiber- 
schussigem Ammoniak versetzt und nufgekocht, einen Niederechlag, 
der ausgewaschen und getrocknet bei der Analyse iiur annahernd auf 
dns S i l  b e r s a l z  stitnmenden Silbergehalt ergab. 

0.2035 g Sbst.: 0.0735 g Ag. 
CsB.,ON,hg. Ber. Ag 37.89. Gcf. Ag 36.26. 

13ei Ausftihrung der vorstehenden Versuche bin ich von den 
Herren Dr. A .  B u s c h  und Dr. A.  W e i n d e l  nuf das brste unter- 
stutzt worden. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslabor~itorium. 

633. R. Stoermer und 0. K i p p e :  
Der Verlsuf der C l a i s  en'schen Zimmtsauresynthese. 

(Eingegangen am 14. August 1905.) 

K. S t o e r m e r  und K i p p e  haben vor kurzem') gelegentlich der 
hi ittheilung der P h e n o x ~ z i m m t s l u r e s ~ n t h e s e  eine Vermuthung iiber 
den Ve:Jauf der CI a i s e  n'schen ZirntntsBureestersynthese ausgesprochen, 
die dnrauf hinauslief, dass scbon wghrend des Verlaufs der Reaction 
ewisclien Benzaldehyd, Essigester und Natriurn sich das gesammte 
X'atriurnbydroxyd aus dem interrnediar ;inzunebmenden Natrium-phenyl- 
6-milchslureester, CS Ha.  CH (0 Nn). C h .  COO Ca Hs, abspalte. Diese 
Ansicht ist neuerdings ron A. M i c h a e l 2 )  auf Grund alterer, bereits 
Tor 5 Jahren yon ibm publicirter Anschauungen, bekampft worden. 
M i c h a e  1 hatte schon iriiher nachgewiesen, dass Phenyl-,'?-milchslure- 
ester selbst dabei intermediar nicht entsteht, da  nacb Behnndlung des 
Reactionsproductee mit Saure der Zimrntsiiureester schon im nicht 
destillirten Robproduct vorhanden war, und nimmt an, dass das ent- 
standene natriurnhaltige Product durch Zusarnmenbringen mit vie1 
Wasser in Natriumbydroxyd und Zirnrntslureester zerfallen wurde, 
eine Annahme, die nach uuserer Meinung offenbar unlialtbar ist, und 
die wir allein in unserer ersten Mittheilung haben anfechten wollen. 
Uns erschien ein solcher Zerfall von rornherein wenig wahrscheinlich, 
denu ein solches Product, CS H5 .CH(O Na) . CHp . COO CS Hs, k6nnte 
durch Wasser wohl nicht anders als hydrolytiech gespalten werden 

a) Diese Berichte 38, 2523 [1905]. 

. ._ .____ 

'1 Diesc Berichte 35, 1955 [1905]. 
") Dieso Berichte 33, 3769 [1900]. 



in Natriumhydroxyd und CS Hg. C H  (OH). CHa. COO Cz Hs, da, soviel, 
uns bekannt, bisher kaum ein Fal l  vorliegen diirfte, in welchern ein sol- 
ches Alkoholat durch blosse Beriihrung mit Wasser in ein ungesiittigtes 
System iibergeht. 

Wir erbringen im Folgenden den Beweis, dass die von uns ver- 
tretene Annahme, namlich die Abspaltung von Natriurnhydroxyd 
wahrend des Verlflufs der Condensation, die richtige ist. 

Wenn wir bei der Eiuwirkung von Natriurn a u f  Benzaldehyd und 
Phenoxyessigester riach Behnndlung des Rohproductes mit Saure und. 
Wasser das Salz einer Oxysiiure, C ~ H S .  CH(OH).CH(OC,jH>).COONa, 
isoliren konnten, so schlossen wir daraus, dass es entstanden seio 
miisse durclt die verseifende Wirkung des wiihrend der Condensation 
theilweise abgelasten Natriumhydrate, und dass auch bei der CI a i s e n -  
schen Synthese ein ebensolches Zwischenproduct auftreten miisse, nu r  
dass man seiner hier nicht mehr habhaft werden k6nne, weil die Ver- 
haltnisse fur die Abspaltung hier gunstiger lagen, und dass das frei 
werdende Aetzalkali den iiberschiissigen Essigester verseifen diirfte. 

Wir  haben zur weiteren Bestatigung unserer Meitiung beide Syn- 
thesen wiederholt aosgefiihrt und die dabei entstehenden Producte 
unter sorgfaltigem Ausschluss von Wasser von einsnder getrennt und 
untersucht. Stellt man die Cla isen’sche  Synthese genau nach C l a i -  
sen’s  Angaben a n  (wir nahmen das 10-fache der berechneten Menge 
Essigester), saugt das dnbei sich ausscheidende braunliche Salz nach 
3-12-stiindigem Stehen unter Ausschluss von Feuchtigkeit ab und 
wascht es wiederholt mit wasserfreiem Aether, so enthalt das Filtrat 
nach dem Verdunsten des Aethers und iiberschiissigen Essigesters 
neben etwas Vorlauf direct vie1 r e i n e n  Z i m m t s a u r e e s t e r ,  und 
zwar in derselbeu Ausbeute, die C l a i s e n  bei der Gesarnmtverar -  
beitung des Reactionsproductes mit Wasser und Saure erliielt, namlicb 
rnindestens 100 pet. des angewandten Benzaldehyds ( C l a i s e n  100- 

Schon diese Thatsache allein, dass ohne Berucksichtigung dec 
entstandenen Salzniederschlages die Menge des Zinimtsaureesters 
ebenso gross ist, wie sie nach C l a i s e n ’ s  Verfahren tiberhaupt erreich- 
bar ist, beweist, dass eben i n  den1 Niederschlag keine Natriumverbin- 
dung des intermediar anzunehmenden Phenyl-p milchsaureesters mehr 
rorliegen kann. In  der That besteht das  nicht bygroskopische, ZU- 

rfickbleibende Salz durchschnittlich zu fast SO pCt. aus e s s i g s a u r e m  
N a t r i u m  neben Harz und zimmtsaurem Natrium, das bei friiheren 
Versuchen offenbar iibersehen wurde. Fast  genau so verhalt es sich 
bei der Syntheje des Plienoxyzimmtsaureesters, nur dass hier die 

110 pCt.) 1). 

1) Diese Berichte 23, 97s ilS90:. 



iitherische Liisung noch Natriumverbindungen geltist enthalt, die durch 
wasserfreien Petrolather entfernt werden miissen. Danach lasst sich 
in der Petrolatherlosung auch sofort reiner Phenoxyzimmtsaureester 
n:Lchwt4sen, ohne dass das urspriingliche ReactionRproduct mit Wasser 
zusnmrnengebraclit worden ware. Das hierbei ausgeschiedene Salz 
verhjilt sich insofern etwas anders, als es hygroskopisch ist und we- 
niger Natrium enthalt, als man fiir CsHb.CH(ONa) .CH(OCsHS) .  
 COO S a  erwartet; sein Natriumgehalt entspricht einem Gemisch oder 
riner Verbindung yon 

Cg [-Is. CH (ONa) .CH(OCsH5) .COONa 
+ Cc HS .CH(ONR).CH (OCs 115).COOC2Hs, 

die aber beim Auflosen in Wasser keine nennenswertlien Meugeii 
von Phenoxyzimmtsaore mehr liefert. Diese Verhaltnisse bediirfen 
aber rioch genauerer Untersuchung. 

Lasst man  metallisches Natrium auf den leicht erhlltlichen, gut kry- 
stallisirenden Ester CsH5 .CH(OH).  C H ( O C C H ~ ) . C O O C ~ H ~  ') in absolut- 
Ltherischer Liisung einwirken, so erhalt man unter Wasserstoffent- 
wickelung ein weijses Salz, das ganz die Eigenschaften des obigeii Ge- 
rnisches zeigt. Die voii dem Salz unter Ausschluss von Feuchtigkeit 
abgesogene, iitherische Losung enthglt reinrn Phenoxyzimmtsaureester. 

Aus diesen 'l'hatsachen folgt mit Sicherheit; dass ohne Hinzu- 
bringeu ron Wasser oder Saure schon wahrend des Verlaufs der 
Condensation und wahrend der Einwirkung des rnetallischen Natriums 
auf den a-Phenoxy-@-phenyl-$-milchsiiuieester Natriumhydroxyd abge- 
spalten wird, das dann sofort aut' den betreffenden leichter verseif- 
Laren Ester rerseifend einwirkt, grnau, wie wir es in der von M i c h a e l  
angefochtenen Mittheilung vorhergesagt hahen. 

Es liess sich auch voraussehen, dass, wenn bei der C l a i s e n -  
schen Zimmtsiiuresynthese die Merige des Essigesters, der ja theilweise 
ale Verdiinnongsmittel dient, rerringert wiirde, auch mehr des ent- 
standenen Zimmtslureesters der Verseifung anheimfallen wiirde. Nimmt 
man nur die berechiiete Menge ICssigester, so enthalt das ausfallende 
Salz recht betrachtliche Mengen zimmtsaureo Natriums, wie der unten 
mitgetheilte Versuch (V) heweist. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
1111 Folgenden fiihren wir eiiiige der vcrschiedenen, ron uns an- 

gestellten Versuclie a l ~ .  

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

'> Dor Eater lssst sic11 im Vacuum n u r  theilweise unzersetzt deatillirvn: 
dic Protlocte dcr Zersetzunp sind Rc~izaldehyd und Pbenoxyessigcster, kein 
P henoxyzimmtsilurcester. 



I3enz:ildetyd rersetzt .  Nni.11 dreisttindigrm Stehen w r d e  das ausge.- 
schirliene S n l ~  ahgesogen, wiederholt  rnit wasserfreiem Aether  gewa- 
sclieit und ini Vacuum getrocknet.  Erha l ten  10.5 g. Die  htherische 
Liisung liefrrte nach dem voraichtigen Abdestillireii des Aethers uiid 
Essigesters bei de r  Destillation etw:is Vod:tnf, jedenfalls aos den Pro- 
ducten de r  Einwirknng von Natr ium oder  Natriurnathylat  auf  Henz- 
aldeliyd liestellend, und d a m  10.9 g reinen ZirumtsRureester vom 
Siedidpunkt 26~1)-2G4~.  10 g des  erhaltenen Sa lzes  wurden in Wnsser  
<elfist, wohei sich eine brnune t larzrnassr ausschied (O.G g) ;  beirri 
Ansiiuerii nrit verdiinntrr Schwet'rlsaure lie1 e twas  Zimrntsaure aus 
(0.9 g = 1.0 g Katriumcintiamnt). Die  mit Kalilnuge wieder rersetzte 
Lijsuiig wurtle zur Trockne  re rdampf t  und darin rnit cnncentrirter 
Schwefelsiure destillirt,  wobei 5.8 g Essigsaure (= 7.9 g Natriumacc- 
tat) vom richligen Siedepiiukt gewonnen wurden. Dabe i  schieden 
sich nocli geringe Meiigen von Ziritmtslure :tits. Die  Essigsiinre 
wurde in iiblicher Weise identificirt (Ester,  Kakodylreaction). 

Di r  w l j s r ige  Liisuiig des  obigen Sltlzes (10 g) rengirt schwach 
nlkalisch. Bei Gegeiiwart  yon Phenolphta le in  wurden 4.2 ccm " / l o -  

Schwefr l s in i  e verbrnucht, entsprechend 0 01 7 g Nntriumhydroxyd. 
Ih sirid also nur sehr  geringe Merigen voii rnit Wasser  zerfallenden 
Sa t r ion iverb i r~du~igen  des  Henzaldehyds, Benzylalkohols u. s. w. zu- 
gegen. 

11. D i d b e n  Mengen wie olxn ergabcn 10.1 g trocknes Salz und 10.5 g 
Zirniiitsiureester. 

111. Dic:selben Mengen Natrium, Benzaldehyd und Essigester werden i n  
Reaction gebraclit und das Gernisch fiber Nacht stehen gelassen. Erlialten 
10.5 g Salz und 10.4 g Zimnitsiureestor. Aus 1Og dcs Salzcs wurden erhalten 
1.1 g Zinimtsiure = 1.3 g Natriurncinnamat, 5.5 g Essigsaure = 7.5 g Na- 
trinmacetat, 0.G g unlBsliches Harz. 

1V. 150 g Essigester (die reichlich 5-faclie Mengc), 6.3 g Natrium und 
31.8 g Benzaldehyd ergaben nach 12-stlndigem Stchen 33 g Zinimtsiureester 
and g Salz. Die Menge der in Letzterem enthaltenen ZirnnitsRure war 
nicht griisser als frSher, die tler Essigsiure ebenso gross. 

V. 2.3 g Katriumdraht wnrden rnit i 6  g aasserfreiem Aetlier fibergossen 
untl rnit einem Gemiscb von 8.8 g Essigcsster ( I  Mol.) und 10 (i g Benzalde- 
hyd i n  Keactim gebraclit. Nach mehrstiindigern Stehen wurde das ausge- 
schiedenc Salz wie rorher behandelt und ergab nacli dcm 1,ijsen i n  Wasser 
und Ansiuern 6.1 g Z i m m t s g u r e .  

P i e  Un te rac t iung  de r  Producte  bei d e r  Phenoxyzimmtsiiureester- 
syntllese wird spa te r  von dern Einen von uns  und H r n .  stud. A s s e r ,  
de r  dieselben bearbeitet, eingehender rnitgetheilt werden. 

Wenn wir als Grund  fiir den e twas  verschiedenen Verlauf d e r  
C 1 a i  s e u 'sclien Zirnrntsiiore- und unserer Phenosyzimmtsaure-Syntllese 
giwisse  stereocherniache Gr i inde  anfiihrten, die M i c h a e l  als asehr 
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aweifelhafte Speculationen(( bezeichnet, so wollen wir das einstweilen 
ruhig dahingestellt sein lassen. Es spricht manches fiir die Richtig- 
keit dieser Annahrne, manches auch, wie wir uns auch ohne den 
Hinweis M i c h a e l ' s  auf seine Arbeiten bewusst sind, dagegen. Wir 
haben iibrigens diese Anschauung ausdriicklich als einen von ver- 
schiedenen Griinden bezeichnet, die die Ursache fir die leichtere Ab- 
spaltung von Katriunihydrat bei der Clnisen 'schen Synthese sein 
.kiinnten. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

K o s t o c k  und B e r l i n ,  August 1905. 

534. Ludwig Wolff: Ueber das Azin des Aceteasigesters. 
[Mitbcarbeitet von EL Kopitzsch.] 
(Eingegsngen am 15. August 1905.) 

Vor .Jahresfrist habe icb gezeigt'), dass entgegen der friiheren 
dnnnhrne Acetessigester aicb rnittels Hydrazin in das Azin iiberfuhren 
Iasst. Die grosse Reactiorisfahigkeit verddnkt dieser Korper seiner 
Neigung, in Methylpyrazolon und Acetessigester zu zerfallen, die dann 
j e  nach den Versuchsbedingungen in I erschiedener Weise nuf einander 
einwirken kijnnen. 

Dna Alzin wird beim Kochen rnit Wasser oder verdiinntem Alkohol 
nach der Gleichung: 

C12 k J 2 ~  0 4  N? = CloHlr 0 3  Na + Cp Hs .OH 
in eiueo Ester (Schmp. 1160) zersetzt, der auch direct nus hlethyl- 
pyrazolon und Aretessigester gewonoen werden kann. Da nach 
K n o r r ' s  Untersuchungen') die Pyrazolone sich in Stellung 4 mit 
Aldehyden und Ketonen unter Abspaltotig von Wasser condensiren, 
so wird m a n  dem Ester die folgende Constitution zusprechen diirfen: 

NH CH3. C N > ~ ~  CH3.C N,, 
C H ~ .  C .  CH-OC' oder CH.q.C:C-OC 

CH . COO C? H5 CH2. COOCz H 5  

Bndereiseits verwandelt sich das Azin bei 1700 nach der 
Gleichung : 

in ein bei 2460 schmelzendes Product, welches nuch entstelit, wenu 
man den Ester zuni Srhrnelzen erhitzt. 

Ci2 €120 0 4  NZ = Cs €TF 0 2  N2 + 2 C2 H5. OH 

') Diese Berichtc 37, "27 [1904]. a) Ann.  d. Chcm. 233s: l:!). 


