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Uber die Perkinsche Zimtsiuresynthese

Von

FriepricH Bock, GUNTHER Lock und KARL SCHMIDT

Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule
in Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1934)

Die Beeirflussung der Geschwindigkeit der PERKINSCHEN Zimt-
siduresynthese durch Substituenten ist nur wenig untersucht wor-
den und auch dann nur beztiglich orthostdndiger Substituenten.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind miteinander gut ver-
gleichbar, da die verschiedenen Autoren unter einander sehr dhn-
lichen Bedingungen arbeiten. MEver und Beer ' verwenden auf
1 Mol Aldehyd 0-7 Mole Natriumazetat und 2-1 Mole Essigsdure-
anhydrid und erhitzen dieses Gemisch im Olbad bis zum Reak-
tionseintritt (bei zirka 150°) und weitere 7—38 Stunden auf 180 bis
200° (im Bade) . Sie stellen auf Grund der bisherigen Literatur-
angaben ® folgende Tabelle auf:

Substituent in ortho-Stellung: H NO2 Cl J
Ausbeute an Zimtsiure in Pro-
zenten der Theorie. . . . . 48 51 66 858

Spéater untersucht REeich* zwei diortho-substituierte Alde-
hyde, den 2, 6-Dinitro-benzaldehyd und den 2, 6-Dichlor-benzal-
dehyd. Ersterer ist nach zweistiindigem Erhitzen des Reaktions-
gemisches auf 150° vollstindig, letzterer nur zu 30—40% in Re-
aktion getreten. Unter den frither genannten Bedingungen wird
aber auch bei letzterem 80%iger Umsatz beobachtet. SchlieBlich
miissen noch die allerdings vergeblichen Versuche von WEIL 3,
VikTor MrvEr ® und Reice®, p-Dimethylamino- bzw. 2, 4, 6-Tri-
~+ Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 649, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
122, 1913, S. 649.

? Die Ausbeutenangabe an o-Jod-Zimtsdure bezieht sich auf die Reaktions-
temperatur 150°. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daf sich bei 180° die
Ausbeute noch etwas erhohen diirfte.

3 WEITZENBOCK, Monatsh. Chem. 34, 1918, 8. 210, bzw. Sitzb. Ak, Wiss.
Wien (IIb) 122, 1913, S. 210.

4 Ber. D. ch. G. 45, 1912, 8. 804, Bull. soc. chim. (4) 21, 1917, S. 217.

5 Monatsh. Chem. 29, 1908, S. 896, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
117, 1908, S. 896.

s Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1267.
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methyl-benzaldehyd unter den genannten Bedingungen der PERKIN-
Reaktion zu unterwerfen, erwihnt werden.

AuBler den bereits genannten, von MevYER und BEER ange-
gebenen gilinstigsten Bedingungen liegen keine niheren Angaben
iiber den Einflub von Reaktionszeit, Temperatur und Mengenver-
héltnissen der Komponenten bei der PERKINSCHEN Reaktion vor. Aus
der im Versuchsteil sich befindlichen Tabelle {iber den Einfluf der
Reaktionsdauer geht hervor, dafl die Ausbeute an Zimtsiure da-
von sehr stark abhingig ist. Anfangs steigt die Ausheute mit Er-
hohung der Reaktionsdauer sehr rasch an, wihrend bei iiber
24 Stunden dauernden Versuchen nur mehr unwesentliche Steige-
rungen der Ausbeute erzielt werden. (Die Umsiitze bei 50 bzw.
100 Stunden unterscheiden sich nur mehr um 0-5%.) Hiebei spielt
auch die hei steigender Reaktionstemperatur und bei zunehmender
Reaktionsdauer immer mehr ins Gewicht fallende Harzbildung
eine Rolle, welche nach Perkin* durch Einwirkung von Azet-
anhydrid auf Natriumazetat wverursacht wird: (CH,CO},0 +
-+CH,COONa=CH,COCH,+ CH,COONa-+ CO,. Dadurch tritt aber
Verarmung an Azetanhydrid und damit Stillstand der Reaktion ein.

Ahnlich dem Einfluf der Reaktionszeit ist der Einflufl der
Temperatur. Firric ® und Micuagr ® haben festgestellt, dab bei 100°
keine Zimtsdurebildung zu beobachten ist, Selbst bei 120° ist die
Ausbeute an Zimtsidure noch sehr gering, steigt dann aber zwischen
150—180° rasch an, um bei einer Badtemperatur von 180° den
Hohepunkt zu erreichen. Bei weiterer Steigerung sinkt die Awus-
beute aus den oben genannten Griinden, bei gleichzeitiger starker
Harzbildung. Die Angabe Firrigs 8, da die gilinstigste Reaktions-
temperatur bei zirka 150° liegt, kann insoferne bestétigt werden,
als Messungen der Innentemperatur bei verschiedenen Badtem-
peraturen ergeben, dafB erstere nicht wesentlich hoher sind als der
Siedepunkt des Azetanhydrides. Bei Badtemperaturen von 186 bis
212° werden Innentemperaturen von 142—152° beobachtet.

Berziiglich des Verhéltnisses der angewandten Mengen der
drei Reaktionspartner ist eine grofie Empfindlichkeit der Ausbeu-
ten von deren Mengenverhiltnissen zu bemerken. Sowohl ein
groBer UberschuB an Azetanhydrid (Versuch 4 und 5) als auch ein
Mangel an Natriumazetat (Versuch 6 und 7) sind fiir die Bildung von
Zimtsdure sehr nachtraglich, wihrend iiberschiissiger Benzaldehyd
' » PergIN, Journ. Chem. Soc. London 49, 1886, S. 318.

8 Frrrig, Liebigs Ann. 227, 1885, 8. 57.
» MicEAEL, Ber, D. ch. G. 34, 1901, 8. 918.
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keinen wesentlichen EinfluB ausiibt, denn bei den Versuchen 6
und 7 sind bei gleichem Verhiltnis von Natriumazetat und Azet-
anhydrid (1:10) zehnmal mehr Benzaldehyd als bei den Ver-
suchen 4 und 5 vorhanden und die Ausbeute an Zimtsiure ist in
beiden Fillen gleich. Die wungiinstigsten Verhiltnisse sind an-
scheinend die bel mangelndem Azetanhydrid (Versuche 8 und 9).
Das der Einfachheit halber angenommene Verhdltnis der drei Kom-
ponenten 1:1:1, bei welchem unter sonst gleichen Bé*d'mgu‘ngevn
eine b2%ige Ausbeute erhalten wird, ist etwas giinstiger wie das
sonst beniitzte von Mever und Beer (0-7 : 2-1 : 1), welches 45—48%
Zimtsidure liefert.

Hawzuik und Biawcmr * finden bei der Perkiv-Reaktion von
3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd und Reiwch * bei der des 2, 6-Dichlor-
benzaldehydes die entsprechenden Benzaldiazetate und nehmen in
Ubereinstimmung mit Perkix © und Ner ' diese als Zwischenpro-
dukte bei der PERKINSCHEN Zimtsiuresynthese an ®. Tatsichlich er-
geben nach Versuchen dieser Autoren die Perkinisierungen dieser
Benzaldiazetate die erwarteten Zimtsiuren. Angaben {iber Re-
aktionsbedingungen und Ausbeuten liegen nur von NerF* beziig-
liech des unsubstituierten Benzaldiazetates selbst vor. Um zu ent-
scheiden, ob die Benzaldiazetate tatsdchlich Zwischenprodukte bei
der PerkiN-Reaktion oder nur die Ausbeute schidigende Neben-
produkte sind, werden Versuche mit Benzaldiazetat und 2, 6-Di-
chlor-benzaldiazetat nach den Reaktionsbedingungen von MEYER
und Beer in quantitativer Hinsicht unternommen. Unsubstituiertes
Benzaldiazetat gibt unter den MevER- und BEErscEEN Bedingungen
nur etwa 1-4% an Zimtsdure (Ner beobachtet zirka 6%) gegen-
iber 45—48% beim Benzaldehyd; das 2,6-Dichlor-benzaldiazetat
gibt 4-6% 2, 6-Dichlor-zimtsdure gegeniiber 80—82% beim 2, 6-Di-
chlor-benzaldehyd. Die Ausbeuten an Zimtsidure bei der Perkini-
sierung von Benzaldiazetaten sind also derart geringfiigig, daB die
intermediire Bildung von Benzaldiazetat bei der PERKINSCHEN Zimt-
sduresynthese von Benzaldehyden als Zwischenprodukt nicht in
Frage kommt, sondern nur als eine die Ausbeute schidigende
Nebenreaktion.

Um den Einflu von Substituenten auf die Ausbeuten bei der
Perkin-Reaktion kennen zu lernen, insbesondere in den bisher
nicht untersuchten m- und p-Stellungen, werden die drei Mono-

1o Hanziik und Biancmi, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2286.
11 NEF, Liebigs Ann. 298, 1897, S. 309.

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 28
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chlor-benzaldehyde, 2,5- und 2, 6-Dichlor-, 2, 3, 6-Trichlor-benzal-
dehyd, die drei Mononitro-benzaldehyde, 2, 4-Dinitro-, 2, 4, 6-Tri-
nitro-benzaldehyd, die drei Monomethyl-benzaldehyde, der 2, 6-Di-
methyl- und der 2, 4, 6-Trimethyl-benzaldehyd unter den von
Mever und Beer angegebenen Bedingungen untersucht. Die Aus-
beuten beziiglich des unsubstituierten Benzaldehydes und des
o-Chlorbenzaldehydes werden mit geringen Abweichungen be-
stitigt, 45~—46% bzw. 71% gegeniiber 48% bzw. 66% der Litera-
tur. Merkwiirdigerweise beschleunigt auch m-stindiges Chloratom,
wihrend p-stindiges fast keinen Einfluf ausiibt. Bei Einfihrung
eines weiteren Chloratomes werden erhdhte Ausbeuten beobachtet.
2, 8, 6-Trichlor-benzaldehyd nimmt eine Mittelstellung zwischen
Mono- und Dichlorderivaten ein. Die Angaben REicus * beziiglich
des 2, 6-Dichlorderivates werden bestiitigt; 82% gegen 80% 2. Die
folgende Tabelle gibt die bei den Chlorderivaten erhaltenen Er-
gebnisse wieder.

Stellung des Chloratomes . . 2 3 4 2,5 2,6 2,3,6
Ausbeute an Zimtsdure. . . . 71 63 52 78 82 66

Es geben also alle untersuchten Chlorderivate hohere Aus-
beuten als der unsubstituierte Benzaldehyd selbst; die hochsten
Ausbeuten geben die o- bzw. o, o’-substituierten Derivate, doch ist
der die Reaktion fordernde EinfluB der o-Substitution recht gering,
wie man am Vergleich des 2, 5- mit dem 2, 6-Derivat ersehen kann.

Ahnlich liegen die Verhéiltnisse bei den Nitroderivaten,
welche noch schneller reagieren als die Chlorderivate. Die beim
o-Nitro-benzaldehyd von Mever und Beer angegebene Ausbeute
von 51% kann nicht bestitigt werden, es werden vielmehr 75%,

12 Vgl. WiLsTipT, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 2688. Die in dieser
Arbeit, ,,Uber Bromaddition an substituierte Zimtsiuren*, gemachte Angabe,
daB die 2,6-Dichlor-zimtsdure neu dargestellt wurde, entspricht nicht den
Tatsachen. 2, 6-Dichlor-zimtsdure wurde schon frither von Remcw (l. ¢.) syn-
thetisiert. WiLLsTApT erhielt bei der Darstellung der 2, 6-Dichlor-zimtsiure
nach PerkiN unter den iiblichen Bedingungen nur 184, der Theorie an dieser
Siure, gegeniiber der von RricH angefiihrten Ausbeute von 809, welch
letztere Angabe wir bestitigen konnten. Aullerdem wurde schon von Reicm
u. a. auch an dieser o-substituierten Zimtsiure eine stark geminderte Ge-
schwindigkeit der Bromaddition beobachtet. (Vgl. auch die Beobachtungen
iiber die verminderte Geschwindigkeit der Bromaddition an o-substituierten
Zimtsduren beziiglich o-Nitro-, 2, 4-Dinitro- und 2, 6-Dinitro-zimtsiure; REiocs,
Ber. D. ch. G. 45, 1912, 8. 804; FriepLinper und FrirscE, Monatsh. Chem.
23, 1902, 8. 535, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 111, 1902, 8. 535.
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selbst bei halber Reaktionszeit (4 Stunden) werden noch 61% Zimt-
siure erhalten. Damit ist auch der augenfillize Widerspruch in
den Literaturangaben, daf 2, 6-Dinitro-benzaldehyd schneller re-
agiert als das 2, 6-Dichlorderivat, das o-Nitroderivat aber lang-
samer als das o-Chlorderivat (66%), aufgeklirt. Bei den Nitro-
derivaten wird sowohl mit halber Reaktionsdauer als auch bei
niedrigerer Badtemperatur (150°) gearbeitet. Diese Versuchsreihen
geben durchaus nicht gleichartige Ergebnisse.

Stellung der Nitrogruppe. . . 0 2 3 4 2, 4
Ausbeute (Bedingungen nach

Mever und Beer) . . . . . 45 75 75 82 0
Bei halber Reaktionszeit . . . 21 61 70 76 19
Bei niedrigerer Badtemperatur

(1509, 8 Stunden). . . . . . 18 63 50 74 70

Wihrend bei den Mononitro-benzaldehyden die Kondensa-
tion bei 180° ohne wesentliche Harzbildung vor sich geht, zersetzt
sich der 2, 4-Dinitro-benzaldehyd unter den iiblichem Bedingungen
fast vollstdndig. Bei halber Reaktionszeit werden 19% der Theorie
an Siure erhalten. Besser sind die Ergebnisse bei niedrigerer Tem-
peratur (150°), wie schon FriEpLANDER und Fritsca ** beobachteten.
2, 4, 6-Trinitro-benzaldehyd kann der PergiN-Reaktion iiberhaupt
nicht unterworfen werden, da das Reaktionsgemisch schon bei 80°
verpufft. Alle Versuche, die Trinitro-zimtsiure auf anderem Wege
zu gewinnen, miBlingen, die Auswahl «der Reaktionen ist be-
sehriinkt, «da schon schwache Alkalien aus dem Aldehyd die
Formylgruppe abspalten. Versucht wird die Prrkiv-Reaktion von
2, 4, 6-Trinitro-benzaldiazetat, die Kondensation mit Malonsiure,
mit Essigester und Natrium und schlieBlich die Umsetzungsmog-
lichkeit zwischen Trinitrotoluol und Glyoxvlséiure.

Die bisher untersuchten Substituenten beschleunigen in allen
Stellungen die Perkix-Reaktion. Es sind bisher keine hemmend
wirkenden Substituenten bekannt geworden, wenn man von den
Versuchen mit Dimethylamino-benzaldehyd und Mesitylaldehyd
absieht, welche unter den MEYER- und BEErSCHEY Bedingungen diese
Reaktion iiberhaupt nicht eingehen. Dagegen kann bei der Unter-
suchung der drei Toluylaldehyde die hemmende Wirkung der
Methylgruppe beobachtet werden. Die Ausbeuten schwanken zwi-
schen 15 und 33% gegeniiber 45% 'beim unsubstituierten Benz-

3 FRIEDLANDER und FritscH, Monatsh. Chem. 23, 1902, 8. 535, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 177, 1902, S. 535,

28¥
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aldehyd, sind also durchwegs tiefer. Aber auch beim symmetri-
schen Trimethyl-benzaldehyd hamndelt es sich nicht um eine voll-
stindige Verhinderung der Reaktion, wie V. MEYEr ® und RErcn *
angeben, sondern nur um eine starke Hemmung, was wir durch
Vergroferung der Reaktionsdauer erweisen konnen. Unter den
Mever- und BeerscHEN Bedingungen werden nur etwa 0-5% Tri-
methyl-zimtsdure erhalten, wihrend bei einer 50stiindigen Ver-
suchsdauer. wobei zur Vermeidung von Luftoxydation in einer
Stickstoffatmosphiire gearbeitet wird, 7—8% Trimethyl-zimtsiure
beobachtet werden. Zur priiparativen Herstellung dieser SHure
eignet sich besonders die CLAISENSCEE Zimtsidureesterkondensa-
tion . 2,4, 6-Trimethyl-zimtsidure gibt bei der wie iiblich ausge-
fiithrten Bromaddition kein Dibromprodukt, es kann bloB in unter-
geordneter Ausbeute aus dem Reaktionsprodukt Trimethyl-brom-
styrol isoliert werden, welches wahrscheinlich aus zuerst gebilde-
ter Dibromdihydro-zimtsiure «durch Abspaltung von Kohlen-
dioxyd und Bromwasserstoff entstanden ist.

Hingegen kann beim 2,6-Dimethyl-benzaldehyd weder unter
den gewshnlichen Bedingungen noch bei verlingerter Reaktions-
dauer (50 Stunden) eine Zimtsdure erhalten werden.

Experimenteller Teil.

Die Ausfiihrung der Kondensationen geschah in einem 75 cm®
Jenaer Rundkolben, auf den ein 1m langes Steigrohr eingeschlif-
fen war, das in halber Hohe einen 20 cm langen Kiihler trug. Die
Erwirmung erfolgte im Olbade, die angegebenen Temperaturen
wurden im Bade gemessen. Vor der Erwirmnug des Reaktions-
gemisches wurdedie Apparatur mitStickstoff gefiillt und wihrend der
ganzen Versuchsdauer ein langsamer, durch alkalische Pyrogallol-
16sung und konzentrierte Schwefelsdure gewaschenerStickstoffstrom
hindurchgeleitet. Die Sauerstofffreiheit der Apparatur ist wesent-
lich fiir die Erzielung der richtigen Ausbeute, besonders bei kleinen
Ansidtzen und bei langer Versuchsdauer. Bei einem Probeversuch
wurde in einem Rundkolben reiner Benzaldehyd 8 Stunden am
Steigrohr zum Sieden erhitzt; nach dem Erkalten erstarrte der
Kolbeninhalt zu einem Brei benzoesiurehiiltigen Benzaldehydes.
Die Reaktionsbedingungen waren, falls nicht anders vermerkt, die
von Mever und Beer angegebenen: auf 0-1 Mol Benzaldehyd
(106 ¢) wurden 0-07 Mole Natriumazetat (5-74 g) und 0-21 Mole

14 Craisen, Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 977,
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Essigsdureanhydrid (21-42 g) angewandt, dieses Reaktionsgemisch
wurde 8 Stunden auf 180—200° erhitzt.

Kiuflicher Benzaldehyd (Merck) enthiilt der Analyse nach 10—12%
Benzoesiure, von welcher er durch einfache Destillation nicht vollstindig
getrennt werden kann. Die Reinigung erfolgt durch Schiitteln der dtherischen
Losung mit Sodalosung und nachfolgende Destillation. Das wasserfreie
Natriumazetat wurde durch Erhitzen des kristallisierten Salzes in einer
Nickelschale bis zum zweiten Schmelzen evhalten und im Exsikkator auf-
bewahrt. Das verwendete Azetanhydrid war ein Mercksches Produkt
,.pro analysi<

Die Aufarbeitung der Kondensationen geschah in der iib-
lichen Weise durch Wasserdampfdestillation der verdiinnten, soda-
alkalischen Losung (117 Destillat). Der Riickstand wurde mit Tier-
kohle aufgekocht, heiff filtriert, und das Filtrat mit verdiinnter
Schwefelstiure angesduert. Der kalt abgesaugte Niederschlag
wurde auf der Glasnutsche je dreimal mit 100 cm® kalt gesittigter
Zimtsdurelosung gewaschen und iiber Schwefelsiure und Atz-
natron zur Gewichtskonstanz getrocknet.

EinfluB der Reaktionsdauer:

Zeit in Stunden: 2 4 6 8 10 14 24 50 100
Ausbeute in ¢ 4. Th. . . 61 21 35-2 44-8 52:6 60 71 764 77
6-1 21 352 45 527 62 T3 76°6 17

45-2
Mittlere Ausbeute . . . . 6-1 21 352 45 52-65 61 T2 765 T7

Einfluf der Reaktionstemperatur:

Temperatur in Graden: 120 150 180 210

Ausbeute in 9% d. Th.. . . . . 4-7 18-2 51-4 49-4 446 493
5-4 18-2 49-4 51-4 450 42:0

Mittlere Ausbeute. . . . . . . 5-1 18-2 504 452

Einfluf} der Mengenverhéltnisse der Komponenten
(bezogen auf 1 Mol Benzaldehyd):
Versuchs-
bezifferung . . 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Mole Natrium-

azetat . . . . 1 1 1 1 1 0-1 01 1 1 10 10
Mole Acetan-

hydrid . . . . 1 1 1 10 10 1 1 01 01 1 10
Ausbeute in 9

d.Th. . ... 500 54 52 27-8 28-4 28-4 270 2-7 2:7 10 17

N— ——— | | S —— | S
Mittlere Ausbeute 52 281 277 2-7 10 17
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Zimisdqurekondensationen mit Benzaldiazetaten.

Benzaldiazetat wurde nach KyoevENAGEL® hergestellt. 2, 6-Di-
chlor-benzaldiazetat wurde durch Versetzen von 5-3 ¢ 2, 6-Dichlor-
benzaldehyd mit 5 ¢ Azetanhydrid und einem Tropfen konzentrier-
ter Schwefelsdure hergestellt, wobei unter Erwirmung Reaktion
eintrat. Nach EingieBen in Wasser schied sich ein bald erstarren-
des Ol aus (72% der Theorie). Nach zweimaliger Kristallisation
aus Ligroin schmolzen die Kristalle scharf bei 89°, wiahrend Rercy*
85° angibt.

Aus 0-05 Mol Benzaldiazetat (10-4 g) wurden unter analogen
Bedingungen wie friiher bei zwei Parallelversuchen je 0-1 g Zimt-
siure vom Schmp. 135° erhalten, d. s. 1-4% der Theorie. Ebenso
wurden aus je 0-01 Mol 2, 6-Dichlor-benzaldiazetat (2:77 g) je 0-1 g
2, 6-Dichlor-zimtsdure vom Schmp. 184° erhalten, d. s. 4:6% der
Theorie.

Zimtsduresynthesen von Chlor-benzaldehyden **-
o-Chlor-zimtsdure:

Die Herstellung des o-Chlor-benzaldehydes erfolgte sowohl aus
o-Nitro-benzaldehyd iiber o-Amino-benzaldehyd', als auch aus o-Toluidin
iiber o0-Chlortoluol und o-Chlor-benzalchloridt®.

Aus je 002 Mol Aldehyd (2-81 g) wurden je 2:6 g o-Chlor-
zimtsidure vom Schmp. 211° erhalten, d. s. 71% der Theorie.

m-Chlor-zimtsdure:

m-Chlor-benzaldehyd wurde aus Benzaldehyd iiber sm-Nitro- und
m-Amino-benzaldehyd 1* hergestellt.

Aus 0-1 Mol (14:05 g) bzw. 2 g m-Chlor-benzaldehyd wurden
11:5 g bzw. 16 ¢ m-Chlor-zimtsiure vom Schmp. 165° erhalten,
d. s. 63 bzw. 61-5% der Theorie.

15 KNOEVENAGEL, Liebigs Ann. 402, 1913, 8. 117.

16 Dje Versuche mit Halogen-benzaldehyden wurden von A. ErTEL mit-
bearbeitet.

17 FRIEDLANDER, Ber. D. ch. G. 15,1882, S. 2572; BaMBERGER und DEMUTH,
Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 1329; vgl. Stuart, Journ. Chem. Soc. London 53,
8. 140.

1¢ Vgl. Lock und AsiyGer, Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 152, bzw. Sitzb.
Ak, Wiss. Wien (ITb) 740, 1932, S.580; Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 323,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 742, 1933, S. 129.
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p-Chlor-Zimisdure:
p-Chlor-benzaldehyd wurde analog dem o-Chlorderivat hergestellt.
Aus je 0-02 Mol Aldehyd (2-81 ¢) wurden je 19 g p-Chlor-
zimtsiure vom Schmp. 247° erhalten, d. s. 52% der Theorie.

2, 5-Dichlor-zimtsdure:

2, 5-Dichlor-benzaldehyd wurde durch Chlorierung von Benzaldehyd
hergestellt 18, 19,

Aus 0-05 Mol Aldehyd (875 ¢) bzw. 0-01 Mol (1-75¢g) Al-
dehyd wurden 85 g bzw. 1-7 g 2, 5-Dichlor-zimtséure erhalten, d. s.
79 bzw. 78% der Theorie. Dieses Derivat ist bisher nicht be-
schrieben worden.

0-1455 ¢ Substanz gaben 0-1918 g AgCl (Carius).

Ber. fiir C,H,0,Cl,: C1 32:699.

Gef.: Cl 32°619.

0:8015 g Substanz verbrauchten 36-6 cm?® »/10 KOH, Mol.-Gew.

Ber.: 217.

Gef.: 219,

2, 5-Dichlor-zimtsiure kristallisiert in farblosen Kristallen
(aus verdiinntem Alkohol, aus Essigsiiure) vom Schmp. 194-5° (korr.).

2, 5-Dichlor-dibrom-dihydro-zimtsdure:

2:17¢ (0-01 Mol) 2, 5-Dichlor-zimtssiure wurden mit 16 g
Brom in 100 cm® Chloroform gelegentlich geschiittelt. Erst nach
einer Woche ist vollstindige Losung und Aufhellung (von rot auf
gelblich) eingetreten. Nach Abdampfen 'des Losungsmittels wurde
aus Benzolpetroliither, schlieBlich ausBenzol allein die 2, 5-Dichlor-
dibrom-dihydro-zimtsidure in farblosen Kristallen vom Schmp. 181°
(korr.) erhalten.
0-1269 g Substanz gaben 0-2228 ¢ (AgCl + AgBr) und 0-1929 ¢ AgCl (Carws

Rosg?®).

Ber. fiir C,H,0,ClL,Br,: Cl 18-82, Br 42:42¢.

Gef.: C118-81, Br 42°854.

2, 6-Dichlor-zimtsdure:
0-05 Mol (8:75¢9) bzw. 002 Mol (3-5g) 2,6-Dichlor-benz-
aldehyd (Geigy **) gaben 89g¢. 3-6 g bzw. 3-5 ¢ 2, 6-Dichlor-zimt-

9 GNeaM und BANzIGER, Liebigs Ann. 296, 1897, 8. 62.

% Vgl. Bock und Lock, Beitrag zur Bestimmung von Chlor neben
Brom in organischen Substanzen, Z. ang. Chem 1934 (im Druck).

2t 2, 6-Dichlor- und 2, 3, 6-Trichlor-benzaldehyd wurden uns von der
Firma Geigy in Basel in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt, wo-
fir wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen. Die technischen
Produkte sind nach einmaliger Kristallisation aus Ligroin rein.
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sidure vom Schmp. 196° (aus Essigsdure, REIcH und WILLSTADT geben
184° bzw. 193° an), d. s. 82%, 83% bzw. 81% der Theorie.

2,3, 6-Trichlor-zimtsdure:

0-01 Mol (2:09 ¢) 2, 8, 6-Trichlor-benzaldehyd (Geigy **) gaben
1:6 ¢ bzw. 1-7 ¢ 2, 3, 6-Trichior-zimtsiure, d. s. 64% bzw. 68% der
Theorie. Auch dieses Derivat ist bisher nicht beschrieben worden.
0-1272 g Substanz gaben 0-2177 g AgClL

Ber. fiir C,H,0,Cl,: Cl 42:307.

Gef.: Cl 42-34¢.
0:8837 g Substanz verbrauchten 34-8 cm3 »n/10 KOH, Mol.-Gew.

Ber.: 251-5.

Gef.: 254,

2, 3, 6-Trichlor-zimtsiure kristallisiert aus Essigsiure in farb-
losen Kristallen vom Schmp. 189°,

Zimtsduresynthesen wvon Nitro-benzaldehyden.
o-Nitro-zimtséure.

o-Nitro-benzaldehyd (Merck) 0-02 Mol (3-02g) gaben 2:9g
o-Nitro-zimtsdure vom Schmp. 242° d. s. 75-1% der Theorie; bei
halber Reaktionszeit (4 Stunden) wurden 2-4 g bzw. 2-3 g erhalten,
d. s. 62% bzw. 60% der Theorie. Versuche, bei denen 8 Stunden auf
150° (im Bade) erhitzt wurde, gaben 2-4 g bzw. 2-45 g o-Nitro-zimt-
sdure vom Schmp. 242° d. s. 62-2% baw. 63-5% der Theorie.

Bei den Nitroderivaten mufite wegen der geringen Fliichtig-
keit mit Wasserdampf die tibliche Aufarbeitung etwas abgelindert
werden. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser eingegossen, mit
Soda iibersittigt, mit Tierkohle gekocht, filtriert, und das Filtrat
angesiuert.

m-Nitro-zimisdure:

m-Nitro-benzaldehyd wurde durch Nitrieren?® von Benzaldehyd und
durch Umkristallisieren aus Atherpetrolither rein erhalten, Schmp. 58°.

0-02 Mol (3-02¢g) Aldehyd gaben 29 ¢ Siure vom Schmp.
201° (schon nach dem Ausfillen mit Siure, ohne Umkristallisieren},
d. s. 75% der Theorie, bei halber Reaktionszeit 2:7 ¢, d. s. 70%
und nach achtstiindigem Erbitzen auf 150° 1-9 g bzw. 1:95¢
m-Nitro-zimtsiure, d. s. 49:3 bzw. 50-5% der Theorie.

p-Nitro-zimtsdure:

0-02 Mol (3-02 g) p-Nitro-benzaldehyd (Kahlbaum) gaben 3-2
bzw. 31 g p-Nitro-zimtsiure vom Schmp. 288° d. s. 83% bzw.
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80-4%, der Theorie, bei halber Reaktionszeit 2-9 bzw. 3¢, d. s.
75-2% bew. 717-71% der Theorie, und nach achtstiindigem Erhitzen
auf 150° 2-8 bzw. 2:9 ¢, d. s. 725 bzw. 75-2% der Theorie.

2, 4-Dinitro-benzaldehyd :

Dieser Aldehyd wurde nach Sacus und Keupr *2 hergestellt.
Zur Vereinfachung wurde statt von der Nitroso-dimethylanilin-
base vom bequemer zuginglichen Chlorhydrat ausgegangen, wobei
die angewandte Sodamenge entsprechend erhoht werden mufite.
50 g 2, 4-Dinitro-toluol, 55 g p-Nitroso-dimethylanilin-chlorhydrat
und 47 g kalzinierte Soda wurden mit 450 cin® 96%igem Alkohol
iibergossen und langsam 70 cm® Wasser hinzugefiigt und 4 Stun-
den am Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten wurde filtriert,
mit Alkohol und mit kochendem Wasser gewaschen (Ausbeute
47 g). Die Spaltung des Kondensationsproduktes wurde nach einer
Angabe von SECAREANU?® mit konzentrierter Salzsiure durchgefiihrt.
Das Kondensationsprodukt wurde mit 150 c¢m® konzentrierter Salz-
sdure iibergossen, % Stunde bei gewdhnlicher Temperatur stehen
gelassen, schlieflich 15 Minuten am Wasserbade erwirmt, kalt
filtriert und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde mehrmals mit
Benzol ausgeschiittelt, der Benzolriickstand mit der Hauptmenge
des Produktes vereinigt, einmal aus Benzol umkristallisiert und
dann vorsichtig im Vakuum destilliert, denn bei geringer Uber-
hitzung trat Verpuffung ein. Falls der Aldehyd vor der Destillation
nicht umkristallisiert wurde, erfolgte immer gegen Ende der Destil-
lation heftige Verpuffung. Die Ausbeute an reinem Aldehyd vom
Schmp. 71—72° betrug 35 ¢, d. 5. 65% der Theorte.

Die bei den Kondensationen erhaltene 2, 4-Dinitro-zimtsiure
wurde durch Kristallisation aus Wasser mit Tierkohle rein er-
halten. Die Ausbeuten aus 0-02 Mol (3-92 ¢) Aldehyd betrugen
bei halber Reaktionszeit (4 Stunden) je 0-9 ¢ 2, 4-Dinitro-zimt-
sdure vom Schmp. 179°, d. s. 189% der Theorie, und bei acht-
stiindiger Versuchsdauer bei 150° aus 0-01 Mol (1:96 g) bzw. 0-02 Mol
(392 g) 1-65 bzw. 3:36 ¢ Siure, d. s. 694 bzw. 70-5% der Theorie.

Versuche zur Herstellung von
2,4, 6-Trinitro-zimtsdure:

2,4, 6-Trinitro-benzaldehyd wunde nach Sacums und KEMPF® bzw.
SECAREANU ®* hergestellt. Auch hier wunde wie beim 2,4-Dinitroderivat

22 Sacus und Kempr, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1224,
8 8. SecaRrEaNU, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 834,
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nicht von der Nitroso-dimethylanilinbase, sondern vom salzsauren Salz aus-
gegangen; die Ausbeuten betragen 30—40% der Theorie. Besser ist die von
SECAREANU # angegebene Verwendung von Pyridin und Jod. Wir ver-
wendeten dabei ebenfalls das p-Nitroso-dimethylanilinehlorhydrat, aus
welchem durch das Pyridin die Base in Freiheit gesetzt wird; darum wurde
auch die Pyridinmenge etwas grofer gewdhlt, als SECAREANU angibt. Die
Ausbeuten betrugen 70% der Theorie.

Als besonders glinstiges Losungsmittel erwies sich verdiinnte
Essigsdure, wodurch der sonst nur als mehliges, bei 119° schmel-
zendes Pulver erhaltene Aldehyd in Form goldgelber Nadeln vom
Schmp. 121° erhalten werden konnte.

Ein Ansatz von 005 Mol unter den iiblichen Reaktions-
bedingungen verpuffte nach zirka 10 Minuten langem Anheizen
bei zirka 80° Badtemperatur. Ein weiterer Versuch mit 0-005 Mol
gab bei 120° lebhafte Gasentwicklung; schlieflich wurde 5 Stunden
auf 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt war eine braunschwarze,
in der Kilte nicht erstarrende Paste, aus welcher nach der iib-
lichen Aufarbeitung keinerlei definiertes Produkt abgetrennt
werden konnte. Weitere Versuche bei milderen Bedingungen, z. B.
Arbeiten bei 100° oder bei Verdiinnung mit der zehnfachen der
sonst angewandten Menge Essigsdureanhydrid, oder in Benzol-
16sung mit einigen Tropfen Pyridin (200 Stunden im EinschluB-
rohr bei 54°), verliefen ebenso. Auch die Zimtsiuresynthesen nach
KnoeveENaGeL und nach Crasey verliefen negativ, ebenso die
Perkinisierung von Trinitro-benzaldiazetat (8 Stunden bei 100
und die Kondensation von Glyoxylsidure mit Trinitrotoluol.

o-Methyl-zimtsdure:

o-Toluylaldehyd wurde aus o-Toluidin iiber o-Brom-toluol und dessen
Magnesiumverbindung mit Ameisensiureester nach GATTERMANN und
MarrEzzoLI** und noch weit vorteilhafter nach der ETArDSCHEN Reaktion?s
aus o-Xylol mit Chromylchlorid hergestellt.

Aus 005 Mol (6g) Aldehyd wurden in 3 Versuchen je
12 ¢ o-Methyl-zimtsiure vom Schmp. 169° erhalten, d. s. 14:8%
der Theorie.

m-Methyl-zimtsiure:
m-Toluylaldehyd wurde aus m-Nitrotoluol iiber m-Toluidin und

m-Tolunitril] durch Reduktion mit Zinnchloriir nach STEPHEN *® hergestellt.
m-Tolunitril wurde analog dem p-Derivat, dessen Herstellung in GATTERMANNS

24 (3aTTERMANN und MarrezzoLl, Ber. D. ch. G. 36, 1904, 8. 4152.
25 BoRNEMANYN, Ber. D. ch. G. 17, 1884, 8. 1464.
26 STEPHEN, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, 8. 1874,
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,Praxis des organischen Chemikers“®" beschrieben ist, in 44¢iger Ausbeute
erhalten. Bei der Reduktion des Nitrils wurden aus 60g 28 g zuriick-
erhalten und 8¢ Aldehyd gebildet, d. s. 23% der Theorie.

Die Darstellung des m-Toluylaldehydes geht viel weniger
glatt als die des para-Isomeren, so dafl auch hier die ETARDSCHE
Oxydation von m-Xylol mit Chromylehlorid mit Vorteil angewandt
wurde. In drei Versuchen wurde aus je 0-05 Mol (6 g) Aldehyd
2-64, 2:6 g bzw. 2:7¢g m-Methyl-zimtsure vom Schmp. 118° er-
halten, d. s. 32:6%, 32:1% hzw. 33-4% der Theorie.

p-Methyl-zimtsdure:

p-Toluylaldehyd wurde analog dem m-Derivat hergestellt. Aus 124 ¢
p-Tolunitril wurden 23 ¢ unverbraucht zuriickerhalten, neben 66 g Aldehyd
(Ausbeute 65% der Theorie).

In drei Versuchen wurde aus je 0-05 Mol (6 g} Aldehyd 1-8,
2:0 bzw. 1-9 ¢ p-Methyl-zimtsdure vom Schmp. 199° erhalten, d. s.
22:2%, 24'7% bzw. 23:5% der Theorie.

Versuche zur Herstellung der
2, 6-Dimethyl-zimitsiure:

2, 6-Dimethyl-zimtsiure konnte nach PerkiN nicht erhalten
werden. Selbst bei 50stiindiger Reaktionsdauer war keine S#ure
fafbar. Der 2, 6-Dimethyl-benzaldehyd wurde aus dem ent-
sprechenden Siurechlorid durch katalytische Reduktion erhalten®.

2, 4, 6-Trimethyl-zimisdure:

Der 2,4, 6-Trimethyl-benzaldehyd wurde nach der Kohlenoxyd-
methode von GATTERMANK 22 dargestellt.

Dieser Aldehyd wurde bereits von Reicu* der PERKINSCHEN
Zimts#urekondensation unterworfen, doch wurde nur ,eine Spur
einer Siure* erhalten. Wir erhielten nach den Bedingungen von
MeveEr und Beer 0-3—0-7% einer Substanz vom Schmp. 174°
Da aus dem vorherigen hervorgeht, dal die Ausbeute an Zimt-
siure im allgemeinen von der Reaktionsdauer abhiingt und mit
Verlingerung derselben steigt, wurde die Kondensation im Stick-
stoffstrom wihrend 50 Stunden durchgefiihrt, wobei die Ausbeute
an dieser Substanz auf 7—8% steigt. Bei achtstiindiger Reaktions-

21 21. Auflage, 1928, 8. 273.
28 (3. Lock und K. ScmmipT, J. prakt. Chem. [2] 740, 1934, S. 229.
29 (YATTERMANN, Liebigs Ann. 347, 1906, S. 374.



412 F. Béck, G. Lock und K. Schmidt

dauer wurden aus je 0-05 Mol (74¢) Aldehyd 0067 g bzw.
0-0315 g Substanz erhalten, d. s. 0:7% bzw. 0:33% der Theorie;
bei 50stiindiger Reaktionsdauer wurden aus 0-05 Mol (74 ¢) bzw.
0-:025 Mol (87¢g) 0-7g bzw. 049, d. s. 735% bzw. 84% der
Theorie erhalten; der Schmp. betrug in allen Fillen 174°

Die Substanz vom Schmp. 174° erwies sich den Eigenschaften
und der Analyse nach als Trimethyl-zimtsiure. Um diese auf be-
quemere Art priparativ herzustellen, wurde die CLAISENSCEE ™ Me-
thode zur Herstellung von Zimtsiureestern heniitzt.

2,4, 6-Trimethyl-zimisdure-dthylester:

14-8 g (0-1 Mol) Mesitylaldehyd wurden zu einem, durch eine
Kiltemischung abgekiihlten Gemisch von 2:3 ¢ Natriumdraht und
200 cm® alkoholfreiem Essigester langsam hinzugefiigt. Das
Natrium verschwand langsam unter Bildung gelbbrauner Flocken,
das Reaktionsgemisch wurde immer dickfliissiger und enstarrte
schlieBlich zu einem dicken braungelben Brei. Nach dreistiindigem
Stehen in der Kilte wurde mit Essigsdure angesiuert und mit
Wasser versetzt, wobei teilweise Losung eintrat. Die aufschwim-
mende Schichte wurde abgetrennt, mit Sodaldsung gewaschen,
mit Chlorkalzium getrocknet und destilliert. Nach Abtrennung
eines aus Essigester bestehenden Vorlaufes ging die Hauptfraktion
bei 260—300° im Gewicht von 15-5 g, d. s. 71% der Theonie, iiber.

2,4, 6-Trimethyl-zimisdure:

155 g roher Ester wurden mit 5¢ XKaliumhydroxyd und
80 cm® Alkohol unter Riickflu} gelinde zum Sieden erhitzt. Aus
diesem Gemenge wurde durch Wasserdampfdestillation ein hell-
gelbes Ol abgetrennt, welches im Kiihler zu feinen N#delchen er-
starrte und nach einmaliger Kristallisation aus Benzol bei 87°
schmolz. Sie erwiesen sich 'durch den Mischschmelzpunkt als
2, 4, 6-Trimethyl-benzylalkohol. Die Bildung dieses Derivates ist
auf die Reduktionswirkung der alkoholischen Lauge auf beigemeng-
ten Aldehyd zuriickzufiihren, denn auch beim Kochen von Mesityl-
aldehyd mit alkoholischer Kalilauge allein entsteht Trimethyl-
benzylalkohol 2°,

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde aus-
gedthert und aus der wisserigen Losung mit 50%iger Schwefel-
sdure die Sdure in gelbbraunen Flocken gefdllt. Die Ausbeute
betrug 10-2 g, d. s. 54% der Theorie. Nach mehrmaliger Kristalli-

30 Unverdffentlichte Versuche von G. Lock.
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sation aus verdiinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsiure mit
Tierkohle wurde der Schmp. 174° beobachtet, welcher durch eine
Kristallisation aus Benzol auf 176° stieg.

0-2268 g Substanz gaben 0-6298 ¢ CO, und 0-1496 ¢ H,O.

Ber. fir C,,H,,0,: C75-74, H 7-42¢;.

Gef.: C 75-68, H 7-389.

Titration mit %/10 NaOH: 0-3244 g Substanz verbrauchten 17-1 cm?, Mol.-Gew.

Ber,: 1909,.

Gef.: 1909,

Die 2,4, 6-Trimethyl-zimtsiure bildet farblose Kristalle vom
Sehmp. 176° welche in Alkohol, Ather, Essigsiure sowie Benzol
und Toluol leicht 16slich sind, schwer dagegen in Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. Aus verdiinntem
Alkohol und verdiinnter Essigsdure fillt sie in feinen Nadeln, aus
heiBem Benzol oder Toluol als sandiges Kristallpulver. Die diber
den Ester hergestellte Sdure ist immer stark gelb gefirbt und
nur schwierig farblos zu erhalten, wihrend die nach der
PzrxinscHEN Kondensation gebildete Siure sofort in farblosem Zu-
stand erh&ltlich ist. Beide Produkte sind nach der Mischprobe
1dentisch.

Bariumsalz:

0-5 g Trimethyl-zimtsiure wurden mit 0-37 ¢ kristallisiertem
Barium-hydroxyd in wisseriger Losung erwirmt und filtriert.
Beim Erkalten des Filtrates kristallisierte das Bariumsalz in
groBen farblosen Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 0-58 g.

0-2590 ¢ Substanz gaben 0-1168 g BaSO,.

Ber. fiir C,,H,,0,Ba: Ba 26-644%.
Gef.: Ba 26-544.

Athylester:

2 g Trimethyl-zimtsiure wurden in 50 cm® Alkohol geldst, die
Losung unter Kiihlung mit Chlorwasserstoffgas gesittigt und eine
Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt. Durch Destillation im Vakuum
wurde bei 16 mm bei 170° der Athylester als farbloses, in der Kiilte-
mischung erstarrendes Ol im Gewichte von 1-8 g erhalten, das sind
78:5% der Theorie. Der unscharfe Schmp. 36—39° stieg nach mehr-
maliger Kristallisation aus verdiinntem Alkohol oder Petrolither
auf 40°.

0-1215 g Substanz gaben 0-3433 ¢ CO, und 0-0919 ¢ H,O.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 77-02, H 8-317,.
Gef.: C 77-06, H 8-464.
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Der 2, 4, 6-Trimethyl-zimtsdure-dthylester schmilzt bel 40° und
ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Petrolither, Ligroin,
Essigester und Essigsiure dullerst leicht loslich, Dieser Lster
wurde auch aus dem nach der CraisesscueN Kondensation durch
Vakuumdestillation erhaltenen Rohprodukt durch Ausfrieren in
gelben Kristallen erhalten. Sie wurden durch wiederholtes Aus-
frieren ihrer Losung in Schwefelkohlenstoff oder Kochen mit
Tierkohle in Petrolitherlosung farblos erhalten und zeigten eben-
falls den Schmp. 40°.

Die Bromaddition an 2,4, 6-Trimethyl-zimtsdure wurde in
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Eis-
essig vorgenommen und geht sehr rasch vor sich. Aus dem Re-
aktionsgemisch konnte nach Abdunsten des Losungsmitbels,
bzw. beim Eingiefen in Wasser, Ausidthern und Abdunsten, im
keinem Falle ein Dibromprodukt erhalten werden, sondern nur
schmierige Produkte, die manchmal geringe Kristallansitze zeigten.
Unter grofien Verlusten konnte durech Kristallisation aus verdiinn-
tem Alkohol oder verdiinnter Essigsiure eine in Alkalien unlosliche
Substanz vom Schmp. 53° isoliert werden, deren Analyse auf ein
Trimethyl-bromstyrol hinwies.

Ausbeute an

Menge Siure Menge Losungsmittel Brom Lgsungsmittel Substanz vom
Schmelzpunkt: 530
lg 300 cm3 CCl, 0-842 ¢ 11 em® CCl, 0-05 ¢
lg 50 ¢cm3 CHCl, 0-842 ¢ 11 e¢m® CHCl, 0-1
2yg 180 em?® C8S, 1-684 g 22 em®* C8, 02
1g 70 ¢cm® CH,COOH 0-842 ¢ 11 em® CH,COOH 0°3

Die besten Ausbeuten an Trimethyl-bromstyrol wurden bei
Verwendung von Schwefelkohlenstoff bzw. Essigsiure erhalten. Bei
ersterem wurde eine nicht unerhebliche Menge an Trimethyl-zimt-
siure zuriickerhalten (0-5 ¢ vom Schmp. 174° also 25%), obwohl
die berechnete Menge Brom angewandt wurde.

2, 4, 6-Trimethyl-bromstyrol kristallisiert in schwach gelb
gefirbten Nadeln vom Schmp. 58° und ist in Alkohol, Ather, Ben-
zol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff leicht loslich. Als Kristalli-
sationsmittel eignen sich verdiinnter Alkohol und verdiinnte Essig-
sédure.
0°2435 g Substanz gaben 0-5227 g CO, und 0-1258 ¢ H,0
0-1231 ¢ " ,» 01023 ¢ AgBr (Carius).

Ber. fiir C,H,,Br.: C 58-66, H 5-82, Br 35°52%.

Gef.: C 58-54, H 578, Br 85-37%.



