
649 

0ber die Perkin'sche Reaktion 
v o n  

H a n s  Meye r  und Rober t  Beer. 

Aus dem chcmischen Laboratorium din" k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1913.) 

Uber die erste Phase der Perkin'schen Zimtstturesynthese 

besteht wohl kein Zweifel: Aldehyd und a-st~ndiges Methylen 

der reagierenden Carbonsiiure erfahren Aldolkondensation:  

/ 

/ o  ~ O + R 1 . C H "  C - -  R . C / O  
O 

�9 H . C - ~  O 

R1 

Das Resultat der weiteren Reaktionen ist Wasserabspa l tung  

und Bildung der unges~ttigten S/iure. Fraglich ist nut, ob die 

Kondensation zwischen Aldehyd und S~ureanhydrid oder 

zwischen den ersteren und dem zum Gelingen der Reaktion 

unerl~tSlichen Acetat stattfinde P e r k i n  hat bekanntlich tier 

ersteren Ansicht zugeneigt,  da er zeigen konnte, dab aus Benz- 

aldehyd und Essigs~iureanhydrid stets Zimts~ure erhalten 

wird, einerlei, ob essigsaures, buttersaures oder valeriansaures 

Natrium zugesetz t  worden war. 

F i t t i g  und seine Schiller, namentlich S l o c u m  und S t u a r t ,  

konnten nun abet konstatieren, 1 daft bei der hohen Temperatur,  

1 Beri. Ber., 14, 1824 (1881); 16, 1436 (1883). 
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welche P e r k i n  anwendet ,  durch Wechse lwi rkung  zwischen 

dem Ess igs~ureanhydr id  und den verschie~lenen Salzen stets 

ess igsaures  Natr ium gebildet  und so die En t s t ehung  der 
ZimtsS.ure veranlal3t wird. 

Damit  schien die Frage  entschieden,  bis N e f t  die neue 

Theor ie  aufstellte, dai3 bei der Perkin ' schen Reakt ion aus 
pr imer  gebildetem Benzalacetat  durch ess igsaures  Natr ium ein 
Dissozia t ionsprodukt  Phenylace tomethy len  gebildet  werde,  das 

Essigs/iure, bez iehungsweise  deren Anhydrid  anzulagern  ver- 

mSge. 
Dieser  Erkl t i rungsversuch der Z imts~uresyn these  wurde  

yon M i c h a e l  2 als unhal tbar  erwiesen. 

M i c h a e l  verwirft  abe t  auch die Ansicht  von F i t t i g ,  nach 
welcher  die Reakt ion zwischen  dem Aldehyd trod dem Acetat  

stattfindet. Da F i t t i g  das Gemisch  von Essigs/ iureanhydrid  und 

dem Nat r iumsalz  einer homologen  SS.ure andauernd  erhitzte, 

so mul3te das letztere so gut  wie vollst/indig in das ent- 
sprechende Anhydrid verwandel t  werden.  Da F i t t i g  nur Kon- 
densa t ionsprodukte  gewann,  welche dem angewand ten  Natrium- 
salz entsprechen,  so kann nach M i c h a e l  die Reaktion nicht 

zwischen Aldehyd und Salz, sondern muff zwischen Aldehyd 
und Anhydrid s ta t tgefunden haben. 

Da yon den erw/ihnten Forschern  und vielen anderen 
Material sowohl  fiir die eine als auch filr die andere Ansicht  
beigebracht  wurde,  ohne dab bisher wirklich einwandfreie 

Resultate erzielt worden  w~iren; muff man mit V. M e y e r  und 
J a k o b s e n  ~ und A n s c h t i t z  ~ zugeben;  dab es zun~chst  noch 
zweifelhaft  bleibt, ob die Reaktion zwischen dem Aldehyd und 

dem Salze der Fettsiiure oder deren  Anhydrid stattfinde. 

Wi t  haben uns deshalb die Aufgabe gestellt, diese Frage 
womSgl ich  der Er ledigung zuzufClhren, und haben zu diesem 

1 Ann., 298, 277, 309 (1897). 
Berl. Bet., 34, 923 (1901). 
Organische Chemie, II. Aufl., I, 1, 931 (1907). 
V. v. Richter 's  Chemie der Kohlenstoffverbindungen, XI. Aufl., II, 

402 (1913). 
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Z w e c k e  zun / i chs t  z w e i  de r  dre i  K o m p o n e n t e n  de r  R e a k t i o n ,  

n / iml ich  A l d e h y d  u n d  Ace ta t ,  var i ier t .  

I. EinfluI5 der Substitution des Benzaldehyds auf den 
Verlauf der Reaktion mit Aeetat und Essigs~iure- 

anhydrid. 

A. V e r s u c h e  m i t  N a t r i u m a c e t a t .  

N a c h d e m  V o r v e r s u c h e  e r g e b e n  ha t ten ,  daft die g t i n s t i g s t e n  

Verh i i l t n i s se  1 Mol  A l d e h y d ,  0 " 7  Mol N a t r i u m a c e t a t  u n d  

2" 1 Mol  A n h y d r i d  b ie ten ,  w e r d e n  die  e n t s p r e c h e n d e n  S u b s t a n z -  

m e n g e n  im (31bad zun / i chs t  bis  z u m  E i n t r e t e n  e ine r  l e b h a f t e n  

R e a k t i o n  ( z i rka  150 ~ ) e rh i tz t  u n d  dann  n o c h  im g a n z e n  7 b is  

8 S t u n d e n  a u f  180 bis  200 ~ ( O l b a d t e m p e r a t u r )  erhi tz t .  W e i t e r e s  

E r h i t z e n  erhSht ,  w ie  wi r  u n s  t i b e r z e u g t  haben ,  die  A u s b e u t e  

n i c h t  mehr .  Im f o l g e n d e n  s ind  die  R e s u l t a t e  d i e se r  V e r s u c h s -  

r e ihe  z u s a m m e n  mi t  e iner  A n g a b e  y o n  Lo t t e  W e i l  1 u n d  de r  

eben  p u b l i z i e r t e n  von  W e i t z e n b S c k  2 mi tge te i l t .  

T a b e l l e  I. 

] Ausbeute an Zimtsiiure Substituent in Prozent 

p-N (CHs) ~ 0 

H . . . . . .  48 

o-NO 2 . .. 51 

o-C1 . . . . .  66"2 

o-J . . . . . .  85"5 

W i e  man  s ieht ,  ha t  de r  C h a r a k t e r  des  S u b s t i t u e n t e n  a u f  

die  M e n g e  de r  g e b i l d e t e n  Z imt s / i u r e  groBen Einflul3; die  Aus -  

b e u t e n  va r i i e r en  z w i s c h e n  0 u n d  85" 5 ~ 

B. V e r s u c h e  mit  K a l i u m a e e t a t .  

B e k a n n t l i c h  s i nd  K a l i u m s a l z e  a ls  K o n d e n s a t i o n s m i t t e l  den  

N a t r i u m s a l z e n  we i r  t ibe r legen ,  w a s  spez i e l l  ftir d ie  P e r k i n ' s c h e  

Monatshefte fiir Chemie, 29. 896 (1908). 
Monatshefte fiir Chemie, 34, 210 (1913). 
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Synthese auch schon bekannt ist. Wir  haben denn auch bei 

Benutzung yon Kaliumacetat  unter sonst gteichen Umst/inden 

auch durchg/ingig bessere Ausbeuten erhalten, und zwar laufen 

die entsprechenden Zahlen der beiden Versuchsreihen parallel. 

T a b e l l e  II. 

Ausbeute an Zimtsiiure Substituent in Prozent 

,v-N (CH3) 2 5 

H . . . .  64 

o - N O  2 . . . .  70 
o-C1 . . . . .  72" 1 

II. EinfluB des Kations des Acetats au f  den Reaktions- 
verlauf.  

P e r k i n  l~at schon beobachtet,  daft die Zimtsguresynthese 

auch mittels Bleiacetat gelingt, hat aber keine Ausbeuten an- 

gegeben. 

Die Beobachtung,  dal3 das Kaliumacetat soviel bessere 

Resultate liefert als das Natriumacetat,  hat uns veranlal3t, auch 

andere Acetate in dieser Richtung zu studieren. 

Besonders interessant muf~te der Vergleich mit den anderen 

Alkalisalzen werden, von denen wir die des Lithiurns und 

Rubidiums studiert haben, und zwar, wie bei den anderen in 

der "Fabelle III angeftihrten Versuchen, haupts/ichlich in ihrem 

Verhalten gegen o-Chlorbenzaldehyd. 

Tabelle III enth/ilt auch Zahlen ftir die relative Reaktions- 

geschwindigkeit ,  indem sie zeigt, wieviel Prozent  des Aldehyds 

in 8 Stunden in Reaktion getreten sind. Eine weitere Kolonne 

enth~tlt die Schmelzpunkte  der rohen Chlorzimts~iuren (reinste 

Chlorzimts/ture schmilzt bei 211 ~ und gibt dadurch einen un- 

gefiihren Mal3stab ftir die Reinheit des erhaltenen Produktes. 

Die Ausbeuten sind auf  1 0 0 %  Stture auf Grund der 

Titration des getrockneten Rohproduktes gerechnet, sind daher 

Minimumwerte, da die robe (ira tibrigen schon recht reine) 

S/iure stets etwas chlorzimtsaures Salz enth~tlt. 



Uber die Perldn'sche Reaktion. 

T a b e l l e  III. 

653 

Ausbeute an !Prozen t Chlorbenz* 
Kation Chlorzimtsiiure aldehyd verbraucht Schmelzpunkt 

in Prozent 

Li . . . . . . . . . . . . . . . .  

N o .  . . . . . . . . . . . . . . .  

K . . . . . . . . . . . . . . . .  

Rb . . . . . . . . . . .  . . . . .  
Pb . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hg . . . . . . . . . . . . . . . .  
e l l  . . . . .  . . . . . . . . . .  

C a  . . . . . . . . . . . . . . . .  

l ~ a  . . . . . . . . . . .  ., . . . . .  

~ ] . g  . . . . . . . . . . . . . . . .  

58"4 
71"2 
78"6 
82"3 
70"0 
36"6 
2"6 
7'6 
2"7 

25"0 
93"0 
92"0 
91"0 
76" 7 
83"4 
10"0 
6"7 
8 '4  

10"0 

193 
190--194 

195 
198 

198--204 
189--195 
199--208 
196--203 
198 203 

Die Tabelle zeigt, dal3, wie zu erwarten war, das Lithium- 
salz sich dem Natriumsalz, das Rubidiumsalz dem Kaliumsalz 
~ihnlich verh/ilt. Bemerkenswert  ist, daft von den drei Salzen, 
die am raschesten reagieren, das Rubidiumsalz die besten Aus- 
beuten liefert. 

Auffallend sind die geringen Ausbeuten  bei den Erdkali- 
metallen und beim Kupfer, namentlich bei letzterem, da ja das 
Kupfer ein vielfach bewS.hrter Katalysator  ist. Gleiches gilt 
vom Quecksilber, dessen Acetat allerdings (was in geringerem 
MaBe auch an dem Kupfersalze bemerkbar  ist) teilweise durch 
den  Aldehyd reduziert  wird. 

Ill. Zimtsguresynthesen mittels Aoetat und Eisessig. 

N a c h  M i c h a e l 1  w e r d e n  alle A l d o l k o n d e n s a t i o n e n ,  a l so  

auch  die P e r k i n ' s c h e  Reakt ion ,  du rch  die b e d e u t e n d e  c h e m i s c h e  

Energ ie ,  die in dem unges / i t t i g t en  C a r b o n y l  v o r h a n d e n  ist, ver-  

anlaf~t. D u r c h  E i n f t i h r u n g  e ines  z w e i t e n  C a r b o x y l r e s t e s  an  

Stel le  yon e inem A t o m  W a s s e r s t o f f  im Methy l  der  Ess igsS.ure  

wi rd  die Affinifiit  z w i s c h e n  K o h l e n s t o f f  und  W a s s e r s t o f f  n o c h  

w e i t e r  g e l o c k e r t  u n d  d a d u r c h  die Reakt ionsf~ih igkei t  des  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e s  s ta rk  v e r m e h r t ,  da, wie  M i c h a e l  

1 Berl. Bet., 33, 3738 (1900); 34/924 (1901). 
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gezeigt  hat, 1 dieser Lockerung  der Kol~lenstoffwasserstoffverbin- 
dung  ein grSgerer Einflut3 z u k o m m t  als der gleichzeitig statt- 

f indenden Verminderung  der Affinit/it des betreffenden Kohlen- 
stoffes und Wassers tof fes  zum Kohlenstoff  und Sauers toff  der 

Carbony lg ruppe  des Aldehyds. Daher  kommt  es, daft, w/ihrend 
Benza ldehyd  und Essigsi iure bei keiner T e m p e r a t u r  mit- 

e inander  kondensier t  werden  k/Snnen, schorl dutch  gelindes 
Erw/irmen des Aldehyds  mit Malons/iure reichliche Mengen 
yon Zimtsg.ure gebildet werden.  Arbeitet  man  mit Malonat, so 

erweis t  sich der Zusa tz  von Anhydrid  hier nicht nu t  nicht als 

gtinstig, v ie lmehr  dutch V e r h a r z u n g  und Kohlendioxydabspal-  
tung  als sch~idlich; 2 dagegen ist Zusa tz  yon Eisessig,  der als 

indifferentes Verdt innungsmit te l  wirkt, von Vorteil und w[rd 

daher  bei der Synthese  yon Benzalmalonsg.uren allgemein an- 

gewendet .  
Dagegen  dtirfte es bis jetzt  noch nicht gegltickt sein, Zimt- 

s/iuren aus Aldehyd und fet tsauren Salzen ohne Mithitfe yon 

Ess igs i iureanhydr id  zu erhalten; es erscheint  ja, wie wei ter  
oben angeffihrt, vielen Forschern  das Anhydrid als d a s  eigent- 

liche Agens bei der Perkin ' schen Reaktion. 
F i t t i g  gibt freilich an, 3 dal3 es unter  Umst~nden  m/3glich 

sei, >>bei den gewShnlichen Synthesen  mit den Salzen einbasi- 

scher  Sg.uren das Anhydrid  durch Eisessig zu ersetzen<,. Diese 
Angabe  ist auch in die Literatur i ibergegangen.  ~ F i t t i g  bezieht  
sich dabei au fe inen  Versuch yon S t u a r t ,  nach dem ein Gemisch  

yon Benzaldehyd,  p rop ionsaurem Natrium und Eisessig,  auf  
180 bis 200 ~ erhitzt, reichliehe Mengen yon Phenylcrotonst iure 
neben einer kleineren Quantit/i t  yon Zimts~iure geben soII. 

Liest man nun abet  die Originalarbeit  von S t u a r t ,  5 so 

finder man, daft er die Materialien in einer EinschmelzrtShre 
erhitzt hat - -  also nicht sonderl ich viel yon den einzelnen 

Reagenzien gehab t  haben kann - -  und ,,a few drops of acetic- 

BerI. Ber., 3g, 3734 (1900). 
2 S t u a r t ,  Soc., 43, 407 (1883). 
3 Berl. Ber., I6, 1436 (1883). 

Siehe Elb  s, Die synthetischen Darstellungsmethoden din" Kohlenst~)ff- 
verbindungen, I, 230 (1889). 

5 Soc., 43, 406 (1883). 
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anhydride<~ hinzugeffigt hat. Der Versuch von S t u a r t  kann 
darnach durchaus nicht als einwandfrei angesehen werden, zu- 
mal, wie wiederholt von Nef  1 und ebenso yon uns konstatiert 
wurde, auch bei 1/ingerem Erhitzen yon Benzaldehyd, Essig- 
s/iure und Natriumacetat auf 180 bis 200 ~ nicht die geringste 
Spur yon Zimts/iure gebildet wird. 

Wenn sonach der nichtsubstituierte Aldehyd mit Natrium- 
acetat bei Abwesenheit yon Anhydrid nicht reagiert, so war 
es doch nach den Erfahrungen, 'die wir mit substituierten 
Aldehyden einerseits und mit verschiedenen Acetaten andrer- 
seits gemacht hatten, mSglich, dal3 entweder ein reaktions- 
f/ihigerer Aldehyd auch mit Natriumacetat oder Benzaldehyd 
selbs t  mit einem energischer wirkenden Acetat kondensiert 
werden kSnnte. 

Beide Erwartungen fanden sich best/itigt. Einerseits lieferte 
Benzaldehyd, mit 2 Molen Kaliumacetat und 3 Molen Eisessig 
26 Stunden lang erhitzt, wobei die Temperatur des 01bades 
und die Kfihlung so geregelt wurden, dab das bei der Reaktion 
gebildete Wasser mit einem Teile des Eisessigs langsam ab- 
destillierte, 30 bis 40% Zimts/iure (neben ziemlich viel Benzoe- 
s/iure), andrerseits gab o-Chlorbenzaldehyd in gleicher Weise 
mit Natriumacetat behandelt 240/0 Chlorzimtsgure, o-Nitro- 
benzaldehyd lieferte mit Kaliumacetat auch gegen 4 0 %  Nitro- 
zimts/iure, die indes schwerer zu reinigen war als die in 70% 
der Ausbeute unter Benutzung von Anhydrid erhaltene. 

Wie sehr auch bei dieser Art der Ausftihrung der Reaktion 
die verschiedenen Kationen verschieden wirksam sind, ist aus 
Tabelle IV zu ersehen, welche Ausbeuten und Reaktions- 
geschwindigkeiten sowie Reinheit des erhaltenen Rohproduktes 
erkennen 1/il~t. 

Die nachstehende Tabelle lehrt, daft auch beim Ersatz des 
Anhydrids durch Eisessig das Lithium sich in seinem Ver- 
haiten dem Natrium, das Rubidium dem Kalium anschl]el3t. Das 
Rubidiumsalz liefert dabei die allerbesten Ausbeuten, aber die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist um die H/ilfte gegen die des 
Kalium- und Bleisalzes verringert. Quecksilber-, Calcium- und 

1 Soz., 43, 406 (1883). 
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T a b e l l e  IV. 

K o n d e n s a t i o n  y o n  o - C h l o r b e n z a l d e h y d  mit  E i s e s s i g .  

Chlorzimtsiiure Umgesetzter Aldehyd Schmelzpunkt 
Acetat yon in Prozent in Prozent ! der Siiure 

L i  . . . . . . . . . . . . . . . .  

N a  . . . . . . . . . . . . . .  

K . . . . . . . . . . . . . . . .  

Rb . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pb . . . . . . . . . . . . . . . .  

Sg . . . . . . . . . . . . . . . .  

C L I  . . . . . . . . . . . . . . .  

C i i t ,  . . . . . . . . .  o . . . . . .  

Ba . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

Zn . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

31 "0 

24' 0 

72"0 

88"4 

71'1 

50"0 

54"6 

89"4 

50"0 

95"0 

0 93'4 

0 50'0 

0 5'7 

1"6 16"7 

0 31'4 

206--208 

198 

209 

206--208 

204--207 

198--203 

Kupferacetat (sowie das Zinksalz) liefern mit Eisessig tiber- 

haupt keine Zimtstiure, wghrend sie mit Anhydrid 36"6, 

beziehungsweise 7 " 6  und 2"60/o davon ergeben batten. 

Wtthrend also bei diesen Salzen, ebenso wie bei den Ace- 

taten des Lithiums (58"4  : 31), Natriums (71"2 : 24"0) ,  

Kaliums (48"6:  72"0) und Bariums (2" 7 :  1"6) durch den Ersatz 

des Essigst iureanhydrids dutch Eisessig die Ausbeute zum 

Teil sehr bedeutend abnimmt und in allen Fallen die Reaktions- 

geschwindigkeit  sehr stark l~erabgesetzt wird, finden wir auch 

zwei Ftille, wo der Ersatz des Anhydrids dutch das S/iure- 

hydrat  Vorteile bringt. Wenn  die bessere Ausbeute beim Blei- 

salz (71 �9 1 : 70 '0 )  nut  gering ist und vielleicht in den Bereich 

der Versuchsfehler fgllt, so ist sie dagegen beim Rubidium- 

acetat ( 8 8 " 4 : 8 2 " 3 )  durchaus  nicht unbetrgchtlich. 

Wi t  sehen also, da6, wie bei den Dicarbonsg.uren, auch 

bei den Fet ts~urekondensat ionen unter UmstS.nden zur Er- 

zielung der besten Ausbeuten die Anwendung  yon Anhydrid 

nicht nur nicht unerl/il31ich, sondern sogar sch~idlich sein kann. 

W/ihrend nun aber das Anhydrid durch seine wasser- 

entziehende Kraft in jedem Falle auf den Reaktionsverlauf 

best immend einwirkt, scheint der Eisessig ausschlief31ich al's 

LOsungsmittel zu wirken. 
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Ist diese Annahme richtig, dann mul3 es gelingen, die 
Perkin ' sche  Reaktion auch ohne Eisessig,  also unter  aus- 

schliel31icher Verwendung  von Aldehyd und t rockenem Acetat  

durchzuffihren. 
Das ist denn auch tats/ichlich der Fall. Wurden  o-Chlor- 

benza ldehyd (1 Mol) und Kal iumacetat  (2 Mol) auf  240 ~ (01- 
badtempera tur )  erhitzt, so konnten nach 36 Stunden, ohne 
dat3 nattirlich alas Acetat  geschmolzen  w'tire, 4 0 %  Chlorzimt- 

s/iure isoliert werden. Urn die Ausbeu te  zu erh6hen, haben wir 
bei einem zweiten Versuch ein Gemisch von gleichen Teilen 

Kalium- und Natr iumacetat ,  das nach unseren Beobachtungen  

bei 224 ~ schmilzt, verwendet .  Auf 1 Mol Benza ldehyd und 
zirka 11/4 Mol Natr iumaceta t  gelangte 1 Mol Kal iumacetat  zur  

Anwendung.  
T ro t zdem also durch die H e r a b s e t z u n g  des Schmelz-  

punk tes  eine wesent l ich innigere Durchmischung  der Rea- 
genzien ermSglicht war,  blieb die Ausbeu te  wesent l ich hinter 

der des ersten Versuches  zurtick; es wurden  nur 1 3 %  Zimt- 
s/iure erhalten. Die Vorteile, welche das Arbeiten im homogenen  
Sys tem bietet, wurden  also durch die ger ingere  Reakt ions-  

f~ihigkeit des Nat r iumaceta ts  t iberkompensier t .  

Fassen  wir die Resultate unsere r  Versuche  zusammen,  so 

k/~nnen wir folgende Thesen  formulieren:  

1. Auf  den Verlauf  der Perkin ' schen Reaktion haben sowohl  

die Konst i tut ion des verwende ten  Aldehyds als die Art des 

Kations des Acetats  bes t immenden  EinflulL 
Die Ausbeuten  nehmen zu, wenn man  an Stelle von Benz- 

aldehyd dessen o-Chlor-, Jod- oder Nitroderivat  kondensier t ;  sie 
nehmen ab, wenn  p -Dimethy laminobenza ldehyd  zur Reakt ion 

gelangt. 
Kondensier t  man ein und denselben Aldehyd mit ver-  

schiedenen Acetaten (und Essigs/ iureanhydrid) ,  so steigen die 

Ausbeuten  bei Verwendung  der Alkaliacetate vom Li- zum 
Na-, K- und endlich Rb-Salz. Bleiacetat  liefert ebenso gute  

Resultate wie Natr iumacetat ,  halb so gute  Mercuriacetat,  fast 

gar  keine Ausbeute  Kupfer-  und Bariumacetat .  

Chemie-Hefl Nr. 4. 44 
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2. Ftir das Gelingen der Reaktion ist die Anwendung von 
Essigs~iureanhydrid im allgemeinen nicht notwendig, ja es kann 
sogar vorkommen, daft derErsatz desAnhydrids durch das S~iure- 
hydrat die Ausbeute verbessert (Chlorzimts~iuredarstellungmittels 
Rb- und Pb-Acetats). Keinesfalls kann also die Anschauung von 
M i c h a e l  richtig sein, wonach die Reaktion zwischen Aldehyd 
und Anhydrid stattfindet. 

3. Bei Anwendung von stark wirkenden Kondensationsmitt eln 
(Kaliumacetat) und reaktionsf~ihigen Aldehyden (o-Chlorbenz- 
aldehyd) tritt Zimts~iurebildung auch beim Erhitzen von Aldehyd 
und trockenem Acetat ohne weitere Zus~itze ein. 


