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Condonsation yon Benzaldohyd mit Oxys/iuven 
v o n  

J o s e f  M a y r h o f e r  und  Karl  N e m e t h .  

Aus dem chemischen Universitiitslaboratorium des Prof. Ad. Lieben m Wren. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. December 1902.) 

Nachdem P e r k i n  Phenylisocrotons/ iure:  CaHsCH : CH 

�9 CH~COOH aus Benza ldehyd und Bernsteins/ture, 1 K n 6 v e -  

n a g l  Phenylacrylsti.ure: C6H 5 CH : C H C O O H  aus Benza ldehyd 
trod Malonstiure ~ erhalten, war  es von Interesse,  zu untersuchen,  

ob nicht Oxystiuren tihnliche Condensat ionsproducte  lieferten, 
und so un te rnahmen wit  fiber Aufforderung des Herrn Dr. 
C. P o m e r a n z  die Untersuchung,  in welcher  Weise  Oxyst turen 

mit Aldehyden, hier speciell  Benzaldehyd,  reagieren k6nnten. 
Die Condensat ion wurde  ohne Condensationsmittel ,  sowie mit 
verschiedenen Basen: mit alkoholischem Ammoniak,  Anilin, 

Chinolin, Hydrochinolin,  Pyridin, Piperidin und bei den ver- 

schiedensten Tempera tu r en  versucht.  Die Ausbeute  war  in 
allen Ftillen sehr  gering, was  wohl auf  nachtheil ige Wi rkung  
des Hydroxy l s  der Oxyst iure - -  ein analoger  Versuch mit 

Bernsteins/iure, der durchgeffthrt  wurde,  um die Ursache der 
kargen Ausbeute  zu best immen,  lieferte 9 5 %  Phenylisocroton-  
s t i u r e -  und auf  die leichte Vertinderlichkeit der Oxys/ iuren 

bei h6heren Tempera tu ren  zurf ickzuffihren sein dfirfte. 
Als die en tsprechends te  Methode erwies sich ein zwanzig-  

stfindiges Erhi tzen zehnte lmolecularer  Mengen mit 5 g  Pyridin 

(oder Piperidin) bei 140 bis 160 ~ , wobei  die Ausbeute  e twas  

I Journ. chem. Soc., 1877, 1, 395. 
Ber., 31, 2585. 
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vermehrt  werden kann, wenn man circa alle 4 Stunden einige 
Tropfen der Base nachgieBt. 

Condensation yon ~pfelsiiure mit Benzaldehyd. 

Das Gemenge yon SS.ure, Aldehyd und Piperidin wurde 
dutch 20 Stunden auf 150 bis 160 ~ erhitzt, die ents tandene 
harzige Masse wiederholt  mit heif3em Wasser  ausgezogen,  der 
wS.sserige Extract  mit verdtinnter Schwefels/iure anges/iuert,  
das ausgefallene Product  mit 5 ther  ausgezogen  (da es in 
Wasse r  etwas 15slich ist), der A_ther abgedampft. Es hinterbtieb 
eine schwach gelbe, strahlig-krystall inische Masse, die, aus 
heil3em Wasse r  umkrystallisiert, sch6ne weil3e Bl~ttchen bildete 
vom Schmelzpunkte  116 ~ 

Die Elementaranalyse  ergab: 

a) Fiir 0" 0939 g Substanz O' 0452 g H~O, O' 2332 g CO.~ ; 
b) ftir 0 ' 1 5 9 g  Substanz 0 " 0 7 9 g  HeO, 0 ' 3 9 4 g  CO~. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

a b 

H . . . . . . . .  5" 34 5 52 
C . . . . . . . .  67"72 67 57 

Berechnet  ftir 

CIoHIo03 

5"62 

67 ~42 

Die Moleculargewichtsbest immung nach B e c k m a n n ' s  

Siedemethode ergab Benzol (19"5705g)  als LSsungsmittel :  

Ftir 0 " 0 2 3 g  Substanz eine ErhShung yon 0"02 ~ 
,, 0 " 0 5 7 7 5 g  . . . . . . . .  0"05  ~ , 
~ 0 " 0 7 8 5 g  ,, ,, , ), 0 ' 0 7  ~ 

entsprechend einem Moleculargewichte yon 156"9, respective 
157"6 und 153; nach der kryoskopischen Methode, Eisessig 
als LSsungsmittel,  ergaben:  

Ftir 0 "042g  Substanz eine Tempera turern iedr igung von 0 '  045 ~ 
fiir 0" 043 g Substanz eine Erniedrigung von 0"048 ~ 

dem Moleeulargewichte 178"8 und 173"7 entsprechend. Ftir 
CIoH1008 ist das Molekelgewicht 178. Um den KSrper als 
S/iure zu charakterisieren, wurde ein Kalksalz dargestellt, und 
es ergaben 0 '197 g wasserfreies Salz 0 " 0 2 8 g  CaO. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet for 

Gefunden (C~0 tf90:~)~ Ca 

Cai . . . . . . . .  10" 1 10" 15 

Da eine Acetyl ierung zu keinem g rgebn i s se  ftlhrte, wurde 

die S/i.ure zur Best immung,  ob e twa das dritte Sauerstoffatom 

in Ketonbindung vorhanden sei, in verdfinnter Nat ronlauge  
geI/Sst und mit der eineinhalbfachen Menge Hydroxy lamin-  

chlorhydrat  versetzt.  Nach halbt/igigem Stehen wurde  mit ver- 
dtinnter SchwefelsS.ure gef/illt, ausgeS~thert und das Product  

aus heiBem W a s s e r  umkrystall isiert .  Schmelzpunkt  129 ~ 

0 " 2 g  Subs tanz  lieferten 12"6 c m  :~ N bei 17 ~ und 756 r a m .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fi.ir 

Gefunden CloH1103N 

N . . . . . . . . .  7"3 7"25 

Dieses Resultat  s t immt mit dem Synoxim der ~-Benzoyl- 

propions/iure 1 tiberein. Zur weiteren Charakter is ierung wurde 

das Synoxim durch 2 Tage  mit concentrierter  Schwefels~iure 
t iberschichtet  s tehen gelassen,  sodann unter  Eiskfihlung ver- 

d/.innt, wobei  das Antioxim ausfiel, welches  auch entsteht, 

wenn das Synox im im Vacuum fiber Schwefels~ture aufbewahr~ 
wird. Schmelzpunk t  96 ~ 

Umkrystal l is ieren aus heil3em Wasse r  ftihrt wieder zum 

Synoxim:  

C~Hs~ C(NOH).  CH~. CH~. COOH. 

Mit Acetylchlorid in absolutem .5~ther behandelt,  geben 

beide Oxime das Acetat:  C6HsC(NO.COCHa).C,~H4.COOH 
vom Schmelzpunkte  99 ~ 

Reduction der SS.ure mit Na t r iumamalgam bei Wasse rbad-  

tempera tur  liefert das Phenylbutyrolac ton  

1 Doltfus, Bet., 25, I932. 
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C6H~CO. CH~. CH~. COOH + H 2 

C~H~. CH. CH~. CH 2 
1 I +H~O,  

0 . . . . . .  CO 
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Schmelzpunkt  37 ~ Siedepunkt  207 ~ 
Dasselbe Product, ntimlich [~-Benzoylpropions/iure, ent- 

stand auch bei der Condensation von Fumars~iure mit Benz- 
aldehyd:  

C~H.~CHO 4-CH .COOH C6H~COCH ~ 
II ~ -  I + C O  s 

CH. COOH CH2COOH 

etwa so, dass zun/ichst  entsteht: 

daraus 

C6H ~ . CHOH.  CH : CH. COOH+CO~,  

daraus -4- H~O 

CBHsCHOH. CHOH.  CH, .  COOH, 

C6H ~ . CO. CH~. CH~. COOH-t- H~O. 

Darauf gest(itzt k6nnte man annehmen,  dass aueh bei der 
Reaction mit Apfels~iure erst durch die hohe Tempera tur  
Fumars~iure entstanden sei, die dann dutch Condensat ion 
mit Benza ldehyd in vors tehender  Weise Benzoylpropions/ iure 
geliefert hS.tte. 

Man kann sich tibrigens die Condensat ion yon Apfels~ure 
mit Benzaldehyd,  ohne Bildung yon Fumars/iure anzunehmen,  
auch so denken: 

C 6 H~CHO + CH~COOH C6HsCHOH. C H. COOH 
t -=-- I 

CHOH.  COOH CHOH.  COOH, 

CBHsCHOH. CH. COOH 
I - - C O ~ - - H ~ O  --.~ 

CHOH.  COOH 

----- CBH 5 . CH : CH. CHOH.  COOH, 

C6HsCH " CH. CHOH.  COOH - -  C6H~CO. CH~. CH~. COOH. 

6* 
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Dass die durch die letzte Gleichung ausgedrt ickte  Um- 

lagerung thats/ichlich erfolgt, hat bekanntl ich F i t t i g  1 nach- 

gewiesen.  
Welcher  yon diesen beiden Vorg/ingen wirklich statthat, 

1/isst sich vort/iufig nicht entscheiden.  

C o n d e n s a t i o n  v o n  C i t r o n e n s i i u r e  m i t  B e n z a l d e h y d .  

Die Condensa t ionsbed ingungen  waren dieselben wie vorhin, 
jedoch durfte man die Tempera tu r  140 ~ nicht t iberschreiten, da 
sonst  bald Verkohlung eintrat. Die Ausbeute  war  erheblich 

ger inger  und wurde kein einheitliches Product  erhalten. Da die 
einzelnen Producte verschiedene L6slichkeit in heil3em Wasse r  

zeigten, so wurde dies zur T r e n n u n g  bentitzt und drei K6rper  

mit den Schmelzpunkten  135 ~ , 143 bis 144 ~ und 175 ~ ab- 
geschieden.  Nur der bei 143 bis 144 ~ schmelzende,  in e twas 

erheblicher Menge erhalten, ist vorlttufig untersucht  worden. 

Die E lementa rana lyse  desselben ergab f/Jr 0 " 0 8 4 2 g  Substanz  

0 " 0 3 8 5 g  H~O und 0 ' 1 9 2 9 g  CO~, for 0 ' 1 8 3 g  Substanz  

0 " 0 8 0 5 g  HzO und 0 " 4 2 1 5 g  CO~. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

/~ .~...---~ . C20Hj808 

H . . . . . . . .  5"08 4"89 4"66 

C . . . . . . . .  6 2 " 4 7  6 2 " 3 4  62" 17 

Zur  Darstel lung eines Si lbersalzes wurde die St4ure in 

Ammoniak  gelOst, das tibersch/.'lssige Ammon verjagt  und in 
der neutralen L6sung  mit Silbernitrat versetzt ;  das Silbersalz 
fiel als volumin6ser  Niederschlag aus. 

0 ' 1 7 6 6 g  des Salzes ergaben nach dem G1/_ihen 0"08 l  1 g Ag. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Kir 

Gefunden C.20HIsOsAg a 

Ag . . . . . . . .  45" 92 45" 83 

1 Ber., 28, 1724; Ann., 299, 1. 
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Zur  Gewinnung  des Esters  wurde  die Stiure in Alkohol 
gel6st, die LOsung fast bis zur Sg.ttigung mit t rockenem Chlor- 

wassers toffgas  behandelt  und sodann  8 Stunden am Wasse r -  

bade erw/irmt. Nach dem Erkal ten wurde  mit Soda l0sung  
neutralisiert  und rasch ausgeS.thert. Es  resultierte ein dickes 

braunes  O1, das glatt bei 195 ~ unter  einem Drucke von 12 ~144 
siedete. 

Die E lementa rana lyse  ergab ftir: 

0 " 0 8 9 g  des Esters 0 " 0 5 g  H~O und 0 ' 1 4 9 2 g  CO~. 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C26H3oO s 

H .' . . . . . . . .  6"25 6"38 

C . . . . . . . . .  66 66"38 

Dieser Ester, im Bombenrohr  durch 6 Stunden mit Ess ig-  

s/i.ureanhydrid auf 160 ~ erhitzt, ergab einen krystal l inen K6rper  

vom Schmelzpunk t  104 ~ der bei der Verbrennung  gab: 

0" 103g  Subs tanz  0 ' 0 7 1 3 g  H20 , 0 " 2 4 5 2 g  CO~. 

In I00 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C3oH3tOlo 

H . . . . . . . . .  6 ' 0 9  6" 137 

C . . . . . . . . . .  64" 93 6,4 : 98 

Es sind also zwei Wassers toffe  dutch zwei Ace ty lgruppen  

ersetzt  worden.  

Bei der Abspal tung der Carboxy lg ruppen  dutch Destillation 

mit Kalkhydra t  entstand ein intensiv aromat isch  riechender,  an 

Acetophenon erinnernder K6rper, der jedoch wegen  der ger ingen 
Ausbeute  nicht untersucht  werden  konnte. 

Die S/iure destilliert bei gewt)hnlichem Druck unter  theil- 

weiser  Zerse tzung  bei 235 ~ , nachdem sie bei 110 ~ ein Molekel 

Wasse r  abgegeben.  Sie entf/irbt nach Sodazusa tz  Kalium- 

permangana t  sofort  in der K~ilte, addiert  abet  nur /iul3erst 
langsam Brom, ist in Alkohol, E isess ig  und heil3em W a s s e r  

leicht, schwerer  in Ather und kaltem W a s s e r  16slich, in den 

iibrigen gebr/iuchlichen Solventien unl6slich. 
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W a s  dieConsti tut ion der S~ture betrifft, so ist nachgewiesen,  
dass  sie dreibasisch ist und sonst  noch zwei Hydroxy le  enth/ilt. 

Vielleicht entsteht  zuers t  Aconits/iure, die sich mit zwei Mole- 
ctilen Benza ldehyd  condensiert :  

C6HsCHO CH.  COOH 

+ ~ C .  COOH 

C6H~CHO CPI,. COOH 

C~H 5 . CH (OH).  C. COOH 
II 
C. COOH 
I 

C6H.~ , . CH (O H). CH.  COOH. 

Auch ohne vorhergehende  Bildung yon Aconits/iure k6nnte, 
indem zugleich mit der Condensat ion sich W a s s e r  abspaltet, 

aus Citronens/iure und Benzaldehyd der obige KSrper hervor- 

gehen. Doch w/ire auch die Bildung des folgenden, mit dem 

obigen isomeren KSrpers nicht ausgeschlossen:  

C6HsCHO CH 2 . COOH C~HaCH : C. COOH 

4- C ( O H ) .  COOH -~ C ( O H ) . C O O H  
P \ 

C6HsCHO CH 2 . COOH C a H 5 CH (OH).  CH.  COOH. 

Condensa t ionsversuche  yon Weins/iure und Tar t rons~ure  

mit Benzaldehyd konnten wegen ger inger  Ausbeute  noch nicht 
abgesch lossen  werden. 

Zum Schlusse erKillen wir eine angenehme Pflicht, wenn 

wir dem verehrten Lehrer  Herrn Hofrath L i e b e n ,  sowie Herrn 
Dr. C. P o m e r a n z  den besten Dank ftir die freundliche Unter-  

stfi tzung aussprechen,  die sie unserer  Arbeit durch ihre Rath- 

schlS, ge angedeihen liel3en. 


