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Uber die Perkinsche Zimts iuresynthese 
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FRIEDR1CH BOCK, GUNTHER LOCK u n d  KARL SCHMIDT 

Aus dem Institut ffir organisehe Chemie der Teehnisehen Hoehsehule 
in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni  1934) 

Die Beeiv.flus,su.ng der Ge,schwind~igkeit der PERKINSCHEN Zimt~ 

s~bur,e:synth,ese ,d~rch Sub,st~ibu,enben i,s,t rmr weni,g .u~fiers~cht wor- 

den u~.d auch dann nur berziiglich ort,h.ostli~ndiger Subsbituenten. 
Die Er~eb.nisse ,die.ser Unte.r,~uch~r~en .s,ind mi.te.ina, nd, e~ g,ut ver- 
gl,eiohbar, ,da die verschiedenen A~to.ren ~un~er e,irm~d, er ,se,hr /ihn- 

l ichen Bedi,ngungen arbe,iten. MEYER .lln,~ BEER 1 verweclden a~f  
1 Mol Aldehyd  0"7 Mole Nat  ri~m~azet~t und 2.1 Mole Essig,s~ure- 

anhydr id  und erhit,zen dieses Gemisch ,im 01bad bis zum l~eak- 

tionseintr,itt (bei z irka 150 ~ und vceitere 7 - - 8  Stun, den a uf 180 his 
2000 (im Ra,de) 2. Sie stellen a,uf Grun~d der  bisherigen Liter~t~r-  
angaben  3 folgende Tabelle 'auf: 

Substituent in ortho-Stellung: H NO -~ Cl J 
Ausbeute an Zimts/iure in Pro- 

zenten der Theorie . . . . .  48 51 66 85 S 

Sp/i ter  untersucht  REICH 4 z we:i d ior tho-subst i~ier~e Alde- 
hyde,  den 2, 6-Dinitro-benzalde,hyd und den 2, 6-Dichlor-ben,zal- 
de,hyd. Erst, erer ist  nach zweisfiindige~n Erhit,zen des Reak~ions- 
ge~misches auf 150 ~ vollst/indig, let,zt,erer n ur zu 30 - -40% in Re- 

akt ion get re ten .  Unter  den  frfiher genannten  B~din~ungen wird 

aber  a,uch be:i let zt~er~em 80%iger  Umsabz beobachtet .  S ehlielMich 
miissen noch die al lerdings vergebli~hen Yers~che von W~IL ~, 
VIKTOR MEYER ~ ~ll~d REICH 4 p-Di,methylacaino- b zw. 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-Zimts/iure bezieht sich auf die Reaktions- 
temperatur 150 ~ Es ist mit Sicherheit anzunehmen, dab sieh bei 1800 die 
Ausbeute noeh etwas erhShen diirfte. 

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

4 Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 804, Bull. soc. chim. (4) 21, 1917, S. 217. 
Monatsh. Chem. 29, 1908, S. 896~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

117, 1908, S. 896. 
Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1267. 
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methyl-ben~lde,hFd unter den genannt.en Be(ling~mgen der PgRKIN- 
Re:a.ktion zu unterwerfen, erw~thnt werden. 

A'uger .den ,bereits gena.nnten, yon MEYER und BEER ange- 
geben.en giinstigsten Be(ling.unge,n liegert kei.n.e n~theren A~Na.ben 
iibe,r .(len E,i,nfl, ul~ v.~rt l~e.akt,i~onszeit, Temp,eratur and Mer~genver- 
hglt.ms,s.en de,r Kompo'ner~ect bei tier PERKINSO~EX l~ea,kt,ion vor. A~.s 
(ler i.m V.ersueh, ste;i,1 sieh beflndl.ie'he,n T,a~belle ~be.r den Ei,nfl,ug &er 
Reakt4on,sd~uer ,ge=ht hervor, ,dal~ (lie Aus~be.ute a, rt Zi, mts~.ure da- 
vo,n sehr stark abh~tngig ist. Anfxngs ste'igt .die Ausbeu~e mit Er- 
hS'hung (ler Reaktions,4a.uer sehr rase.h an, w~hrel~d bei ti,ber 
24 St,unden dauernden Ver.s,ue,hen n.ur mehr unwesent}iche ,Steige- 
rungen .4er Ausbe.ut.e erzMt werde,n. (Die Um~sgtze bei 50 bzw. 
100 Sta.n, clen ~mterse.hei,den ~sieh n,ur mehr um 0"5%.) Hiebei sp'ielt 
a.ueh ,die bei stei,~end,er ReaktiorLstevaper, atur un4 loci aunehanen, der 
l~eakt.ionsda~er immer me.hr .ins Ge.wieht faller~de Harzb:i.14ung 
eine Rolle, weleh.e naeh PERKIN ~ dure,h Einwirkung yon Azet- 
anhFdrid a,uf Natr.~u,m.aze,tat vevurs,a.eht wird: (CH~CO)~O q- 
,-1- CHaCOONa = CHaCOCHa q- CHaCOONa.q- CO.,. D~Su,reh l;rit,t aber 
Verarm, ung ,art Azeta, nhydr id  und 4amit  S~illsta, r~d 4er l~eakt}on ein. 

;~hnlieh 4em Einfluf~ ,der I~eakt.ionszeit ist der Einflul~ der 
Te.mperatur. FITTIG s tmd MICHAEL 9 haben fe,s~gesteflt, ,(lag bai 100 ~ 
keine Zimts~i.urebi~dung z~t be abacht,en ist, Selbst bei 1200 ist  die 
Aus,beate an Zimts~t,ure n.och sehr gering, ,s~e,igt ,(lann ~ber zv~ischen 
150--180 o rasch an, ttm bei ein.er Badte mpera~ur yon 1800 .den 
H6'hep~akt zu erreichen. Bei weiterer Stei,g.eru~g sinkt ,die A~us- 
boute aus den oben genannten Griin(len, be i gleich, zeitiger st;arker 
Harzbild, ur~g. Die Angabe FITTIGS s d ag die g~instigst, e Reaktion, s- 
tempera.tur bei zirk~ 1500 liegt, kann ins of.erne b.es~t:igt v§ 
~ls Messm~gert (ler Innentemperat.ur b ei verschie,ctenen Ba,(ltem- 
perat,uren erg, ebe,n, .dal~ erstere nic.ht wese~tl~eh hSher siad ~l.s ~ter 
Si, e4epunkt des Azet~hydr i ( les .  Bei B~dte.mpera, turen yon 186 b.is 
2120 werden Innen~emper~turen yon 142--1520 beobaeh~et. 

Bee~glich des V,erh~ltnisses tier ange.wandten Me~gen ,der 
drei Reakt.ionspartner ist eine groge Empfindlichkeit tier A~tsbeu- 
ten von deren Mengenverh~ilt~issen z,u bemerken. So,wohl ein 
grolter [~:bevsehug ~n Azzet~anhydri,(l (V.ers,uch 4 ,un, d 5) a ts nueh ein 
Man gel a~nN~rli~um~zeba~t (Versuch 6 ~md 7) ~sir~d ffir ,(lie Bil, c~ung vo.n 
Zimt.s~t.ure sehr nachtr~iglich, w~ihren(l ilbersch~iissiger Ben zaldehyd 

; PERKIN~ Journ. Chem. Soc. London 49, 1886, S. 318. 
s FITTIG~ Liebigs Ann. 227, 1885, S. 57. 

MICttAEL~ Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 918. 
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ke,i~en wes,enr E~inftul~ ~asi~b.t, d:e'n,n b,ei den Ve.rs,ueh, e,n 6 
~nd 7 tsi~d b ei ,~ie~ichem Verhi~lm~s von N,a~riumazetat und Az,et- 
anhydr id  (1 : 10) zehnmal m ehr Benzal, dehyd als bei d, en V er- 
such, en 4 ur~d 5 vorhan, den u.nd die Ausbeute a.n Zimtsi~re ist in 
beiden Fii,l'len gMch.  Die ungfinstigsten Verh~iltnisse sind an- 
sehein,end die bei man,g, elr~clem Azetanhydr id  (gersuehe 8 un,d 9). 
Das ,der Einfachheit  ,ha iber aa~enommene VeNi~ltni,s de,r drei Kom- 
p onenten 1 : 1 : 1, bei welchem unter  sonst gleichen Bediagun,ge,n 
eine 52%~ig, e Ausbeute e rl~alten wird, i,st etwas gqinst~iger v~i,e alas 
sonst ben~iVzte yon MEYER un~d BEER (0"7 : 2"1 : 1), welches 45--48% 
Z imts~i~re lie~ert. 

HANZLIK und  BIA~cH~ ~o fin, den bei tier PERgIN-ReaktiOn YOn 
3-Nitro-4-,methyl-ben,zaLdehFd un~d REICH ~ bei der des 2, 6~Dichlor- 
be n,z~aldehydes die entsprecher~den Ber~z,aild:iazetate ur~d nehmen in 
Ubereinstimmung mit PERKI~ ~ u nd NEE ~ diese als ~wisehenpro- 
dukte bei der PERKINSCH~.N ~imt.'s~m, esyn~e~s.e ~n 9. Tat~s~ichliclh er- 
g'eben nach Versuchen ,dies er Nutoren die Perkinisierungen dies.er 
Beaz)aidi~etate die erwarteten Zimtsi~uren. Angaben fiber Re- 
aktionsbeding'uage,n und Ausbe~en  liegen n,ur yon NEF ~ bezi~g- 
lich des unsubsti~uierten Benzaidiaze~ates s elbst vor. Um z~t ent- 
sch.ei4en, ob die Be:nzaktiaze~ate tats~chlich 7~vcisehen,produkte bei 
der  PERK~N-Reaktion oder nur  ~die Ausbeute schi~di,geade Neben- 
pro.d.ukte siad, werden Versuehe mit  Benzaldi~zetat and  2, 6-Di- 
ehlor-bertzal~az,etat nach den Re~uktions,bedingungen yon ME~R 
und BEta ~in quanti tat iver  ttin, sicht an t  ernommen. Un,substitu:iertes 
Be~zMdiazetat gibt unter ,d,e,n MEYER- und BEERSCI~X Be,4'ingungen 
nur ,etwa 1"4% an Zimts~ure (:NEE b eobachtet z,irka 6%) gegen- 
tiber 45--48 % beim Benzal.dehyd; alas 2,6-Dichlor-benzaldi~zet~t 
gibe 4.6% 2, 6-D~chlor-zimVs~ure ge,ffenfiber 80--82% beim 2, 6-Di- 
c.hlor-be~rz~l~dehyd. Die Au,sb.euben an Zi:mts~ture b~ai ,d,e~ Perl~i,ai- 
si.emng -con Benzaldiazetaten si.rrd also de.rart gerin,g:ffigig, 'dag ,die 
intermedi~,tre Biidun,g yon Benzald.ia~zet,at b.ei der PERK~NSCn~ Zimt- 
s~uresynthese yon Benzal.dehyden als Zwi,schenprodukt nieht in 
Frag.e kommt, .sondern nur als ein,e ,die Ausb.eut.o seha~di.gende 
Nebenreaktion. 

Um ,den E:infl.ul~ von .SttbstiNenten auf ,die Aus.beuten b*ei tier 
PERKIN-Reaktion kennen z'u lernen, :ins:b,eson, d.ere ,in .den ,bi, sher 
~ieht ~mtersuchVen m- und  p-S~elhmgen, werden die .drei Mono- 

10 ITIANzLIK und BIANCttI~ Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2286. 
11 NEF, Liebigs Ann. 298, 1897, S. 309. 

Monatshefte Iiir Chemie, Band 64 ~8 
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cMor-ben,zaldehyde, 2, 5- un.d 2, 6-Dichlor-, 2, 3, 6-Tr.ichlor-benzal- 
d~e,hyd, ,die drei Mononitro-benzaldehy~de, 2, 4-Dinitro-, 2, 4, 6-Tri- 
mtro-be,nzalde.hyd, 'Ne dre,i Monome~hyl-benz,Md,ehyde., .cler 2, 6-Di- 
me,thyl- nn.d ,4er 2, 4, 6-Trim,e.t~hyl~benzaklehyd unter  .den v.on 
MEYER und BEER angegebe.nen Be.cling, uRgeR ,unbersuellt. Die Aus- 
bente.n be.zttglieh 4es unsubst/tu~ie.r~en Ben~za.ldehydes .und '.des 
o-Chlorbenz~l.dehyde~s we~den mit  g.eri~gen AbweiehurLgen b.e- 
st~,t:igt, 45"~46% .b,z.w. 71% gegeniiber 48% bzw. 66% de.r Litera- 
mr.  Merkwifl, digerweise bosehleunigt a.uch m-st~.ndtges Ch'loratom, 
w~hrend p-st~ind.iges f~st keine.n Einflug a~asiibt. Bei Einfilhr,ung 
ein, es wei teren Ckloratomes werden e.r.hS,hte A~s'beuten beobaehtet .  
2, 3, 6-Triehlor-ben,zafldehyd nimmt eine Mi.t~elstel~ng zv~iseh,e,n 
MorRo- ur~d DieNor4er~va~en ein. Die An,g~bea REICHS * beziigl,ieh 
des 2, 6-Diehlo~d,e.rivates werden best~tigt;  82% ge~en 80% ~2. Die 
folgende Tabelle gi,bt die be.i den Ch'lorderivat.en .erhMtenen Er- 
g.ebn,i,sse wieder. 

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

Es gebe.n also alle u nte~s.uchten Chlord.erivate h~here Aus- 
be uten als tier uns~bsti t~ierte Be r~zaldehyd se~bst; die h~ehsten 
Ausbeuten g eben .die o- bzw. o, o'-s,ubstituierten Deriva~e, doe'h i,st 
der ,clie t~eaktion ft~rc~er~c~e ]~i,nttug der o-S~bsr recht  g~r,ing, 
wie man am VerN.eich .&es 2, 5-,mit clam 2, 6-Deriver erselmn l~na .  

Xh.nlich l ieg:en die V.e~h~t:ltnisse bei den Nitrod.erivaten, 
welch e n o c h  schn.eller reagieren ,als ~&ie Chlorderiv, ate. Die be ira 
o-Nit,ro-benzal~clehyd yon M~YE~ tmd BEER a~ge)~ebene Ausbet~te 
yon 51% kann  n.ic'ht b.est~tigt we rden, es we rden vielme~r 75%, 

1~ Vgl. WILLST:4DT, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 2688. Die in dieser 
Arbeit, ,,13ber Bromaddition an substituierte Zimtsfiuren", gemachte Angabe, 
dab die 2,6-Dichlor-zimts~ure neu dargestellt wurde, entspricht nicht den 
Tatsachen. 2, 6-Dichlor-zimts~urc wurde schon frfiher yon REICH (1. C.) syn- 
thetisiert. WILLST~DT erhielt bei der Darstellung der 2,6-Dichlor-zimtstture 
nach PERKIN unter den fiblichen Bedingungen nur 18% der Theorie an dieser 
S~ure, gegenfiber der von REICH angeftihrten Ausbeute von 80%, welch 
letztere Angabe wit bestfitigen konnten. Aul~erdem wurde schon yon REIC~ 
u. a. auch an dieser o-substituierten Zimts~ture eine stark geminderte Ge- 
schwindigkeit der Bromaddition beobachtet. (Vgl. auch die Beobachtungen 
fiber die verminderte Geschwindigkeit der Bromaddition an o-substituierten 
Zimtstturen bezfiglich o-Nitro-, 2, 4-Dinitro- und 2, 6-Dinitro-zimts~ure; REICH, 
Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 804; FRIEDLANDER und FRITSCH, Monatsh. Chem. 
23, 1902, S. 535, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 111, 1902, S. 535. 
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se[bst bei halber t~eaktionszeit (4 Stunden) werden noch 617o Zimt- 
s ~ r e  erh~lten. Damit ist auch d, er a,ugenfallig.e Widerspruch in 
den Litera, turang~abe~, d~al~ 2, 6-Dinitro-beaza~dehyd sch~eller re- 
agi,ert x~s ,da.s 2, 6-Dic~hlord~er~iva,t, da:s o-Nitro,de~ivat ~ber ];aug- 
s,a,mer als alas o-C~l~lor~er~iv~t (66%), auf'gekl~rt. B,ei den Nit.ro- 
derivaten wird ,so.wohl mit h alber Rea~<tionscta~er als auch bei 
n iedrig~r, er B~dte,mperat, ur (150 ~ ge,avbeitet. D,iese Versuchsrei.hen 
g eben d~raha,t~s ~icht g%~ichartige Ergebnisse. 

S t e l l u n g  de r  N i t r o g r u p p e . . .  0 2 3 4 2, 4 

Ausbeute (Bedingungen naeh 
MEYER u n d  BEER) . . . . .  45 75 75 82 0 

Bei  h a l b e r  R e a k t i o n s z e i t  . . . 21 61 70 76 19 

Bei niedrigerer Badtemperatur 
(150 ~ 8 Stunden) . . . . . .  18 63 50 74 70 

W~hrer~cl b~i .~e~ Monon itro-be~z~ld,e~hyd, en ,cli~e Kon~den~a- 
tion bei 1800 ohne w esentl~i~he Harz~bil~dung vor s ich geht, zersetzt 
s~ah ,d, er 2, 4-Di:ndtro-b,e~z~ehFd u'ute~ c~e,n ~blieh, on Be~in,g~ange~ 
fast voll, s~,udig. Be.i halber Re,~ktions,z,e,it wer,den 19% d er Th,eorie 
an 8~ure erhalten. Bess er s ind die Erge,hnisse bei medrigerer Te,m- 
p eratur (150~ wi, e schon FRIEDLXNDER und FRITSCH ~s beobachteten. 
2, 4, 6-Trinitro-besz~l~d.ehyd kann der PERK~N-Reakt, ion ~berh~aupt 
mcht anterworfen wesden, da alas Real~tionsge~nisch s~hon bei 800 
verp~fft. All,e Versu~he, d~,e Tr~'nitro-zim~ure a~f ;~n,dere~n We,g,e 
su ~ewiunen, mil~lin~gen, ~die Ausw, a~l der l~e~ktion,e~n i,st be- 
schrgnkt, d,a schon schwache Alkalien aus dem Ald ehyd die 
Formylgruppe ~bspalten. Versucht wird die P~K~-l~e'aktion yon 
2, 4, 6-T~initro-ber~z~8~a~zet,at~ d~ie Kon, densa,~on mit Ma3ons~u~e, 
mi~ Essige,s~er un,d Nat~ium ~md sc,hliel~li~h die U ms.etz,ungs.mOg- 
Hchl~eit zwis~hen Trinitroto]~uol un,cl Glyoxylsa.ure. 

Die bisher unVersachte~ Substituenten ,be schleuni,gen in allen 
Stellungen die PanK~N-Re,~ktion. Es sind bisher keine he,mmen, d 
wirkend~n S u,bstituenten b ekannt ~eworden, wenn man yon den 
V~ers,uc~he~ mit Dime thylamino-beaza~c~ehycl uud M, esityl~d,ehyd 
~bs~eht, wel~h,e ureter den MEYER- ul~d BEERSC~E~" B od~ing~u~en 4i,ese 
Rea]<tion fiberhaupt nicht eingehen. Dagegen kann be i ,4er Unter- 
suchuag tier dre~ Toluylttld, ehyde die h e~mer~de W~irkung 4er 
:Me~ylgruppe beoba~htet werd.e,n. Die Ausb~uten schwanken zwi- 
schen 15 und 33% geg~eniiber 45% 'be;ira u nsabs~itt~ierten Be~z- 

~a FRIEDLANDER und FRITSCH, Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 535, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 11l, 1902, S. 535. 

28* 



404 F. Back, O. Lock un~d K. S.~hm.fdt 

~l.dehyd, sind also 4urchwegs tie~fer. Abe.r auc,h be,ira ~ym~metri- 
sc.hen Trime,~hyl-benz~l&ehyct k~clel t  e~s s,ich a, ic.ht mn e,ir~e vo~l- 
st~r~dige Verhin.derung ,der Re,~ktion, ~i,e V. ~I~Y~u 6 m~d Rmc~ ~ 
angeben, sor~dern nut um eine .s~a~k.e Hemmung, wa~s war dutch 
Ve.rgral~erung tier Re~aktions.dauer .e.rwe~isen k0nne.n. Uater den 
MEYER- un~d BEERSCI~E~r B~din,g~m~gen vee.~den mtr ,etw.'~ 0"5% Tri- 
me~hyl-z.imts~ur.e erkalten, w~ihrend bei .einer 50,s.t~n, digen V.er- 
suchsdauer, wobei z~ur Ve~m.e.i4u.ng von Luft;oxydat,i.on in e~iner 
Stickstoff~tmosph~.re ge,~rbeit.et wird, 7--8% Tr~mo~hyl-zimtsgure 
beob~chte.t we~de,n. Zur pr~tpa.rativen Her~stellur~g di.eser S~ture 
e,ign.et ~s.ic.h beson, ders die CLAISEN 8CtIE Zfmts~iuree,sterkon~densa- 
tion ~. 2, 4, 6-Trimethyl-z'imt.s~ture .gibt bei der wie i~blich ~usge- 
fiihrten ~rom~&dition kein Dibrompro,d~kt, es k~nn bloB :h~ ~nter- 
geor'clneter Ausbe~ute a.us 'dem l~e,~kt,ionspro, dukt Tr~meVhyl-brom- 
styrol i,s.oli.ert werden, welche,s w, ahrscheinli~h ~us zuerst #eb~itde- 
te,r Dibromdihydro-z,imts~ur, e 4tu'~h Al~sp~ltn~,g vo.n Kohl'e,n- 
dioxyd u~d Bromw~sse,rstoff .e,ntstan~den ist. 

Hing~g.en k~nn bedim 2,6-Dimet .hy l -b .e:nzaldehFd we,4er ~mter 
den ,$ew0hnl.ichen Bed~ir~$uagen noah be:i ver'l~ti~gerber l~e~a,kNons- 
d~uer (50 ,Stun~den) ~ei~e Zimts,~ure erh~]ten werde.n. 

Experimenteller Teil. 
Die A~us~tihrung tier Koudens,ationen ge,schah in eine~m 75 c m  ~ 

Jeua,  er Rundkolben, ~uf den e,in i m la, ug, e,s Steigrohr e,ing.eschlif- 
fen war, ,aas ~in halber tI01h,e ,einen 20 c m  la, i~e,n Ktihler trug. Di,e 
Erw~trmur~g ,erfolg~e im 0lb,&e, ,die ~n,gegebene,n Temperataren 
wurde,n im B,~de geme,ssen. Vor tier Erwlirmrmg de,s Re,~k~ions- 
~e.mAsche's wcwd, e~die App~r~ttr  r~i,tS,ticks~off g~ttll t  'urLdw~'~rend &e~ 
g~z,e,n Ve.~ch~s&a~,er ei,n l~ng,sarm.er, &troh alk~lische Pyrog~lM- 
15sung und konz.e,atri, er'~e Sehvrefe~l,s~tr,e. ~evc~sc,h'e~e,rSr 
hin,clurc*hgel.eitet. Die S~uerstofffr~e.iheit der App~rat~r ist wes.e.nt- 
lich ~ttr ,die Erzielu~g der riehtigen Ausbe~u~e, be,so~der.s b,ei kMn.en 
Ans~,~zen un, d be,i 'la~.~er Ve.r, suc~hs,cl~uer. Bei einem Probe.v.ersuch 
wurde in el.nero RuI~dkol~ben reiner Benz,aldehyd 8 S~unclen :~m 
Stei,grohr zum Sic.Sen erhitzt; 'nuch dem Erkalt,en erst~r:rte der 
Kolbenin.halt zu e.in, e~n Brei ben~o.e,s~.ureh~iltigen B.enzalcle~hydes. 
Die Re~ktionsCbe~ding,ungen waren, falls n~eht anders vermerkt, die 
von NEVER und ]3EER ~r~ge.gebe,ne,n: ,~uf 0-1 Mol Benzal,dehyd 
(10.6 g) wntrdea 0.07 Mole N~tri~maz,et~t (5-74 g) .ur~d 0-21 Mol.e 

14 CLAISEN~ Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 977. 
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E s s i g s i ~ u r e a ~ h y d r i d  (21.42 g) ~ n g e w a n d t ,  ,dieses Re,akt . ionsgemisch 

w u r S e  8 S t u ~ d e n  ar 180- -2000  erhi~zt.  

K~ufl~v~h,er ~e~zald.ehyd (Merck) e.nth~ilt (ler AnMys,e n~,ch 10--12% 
Be~z,oes~ture, vo~ welcher er dnrc.h e,inf.ac~he D.e~s~]a~o~ moht vo~ls~tn~4ig" 
~,etrenn,t we~Se,n kann. Die l~in.i.Kung erfolgt .d~urch .Sehiitte,ln ,d,er athertschen 
LSsung" m4t So,d~lSs,u~- and na.ehfo]Lgen, d,e D e~t,ill'at.i.on. D,as w~sserfre,ie 
~atrs w ~ d e  4~rch Erhitzea des kr~sta]]~i~si.ert.en S~alzes in eine.r 
NSc2celschal~e bis zarm zwes Schm,elzen er.halten u,~d im Exs~ka to r  ~,~f- 
bewah~t. I)as verw,e~r~dete Az.e.t:an,hy,drid war ei~ Mercksches Pro~u~t 
,pro ana~ysi". 

.Die A, uf.a.rbeitun, g de:r ,Kondensa,  t i o n e n  g e s c h a h  in  d.er fib- 

l i chen  Wei.se d u r c h  Wa,ssel~4ampfdest i l l .a t ion de r  ~erd i inn~en ,  sod'a- 

alk,Mi,s~hen L S s u n g  (1 1 D est,ill, a,t). De r  t~ f i cks t and  w u r d e  mi t  T ie r -  

ko~hle a~uf'g,ekocht, he~i~ filt,r.i,ert, u n d  .4a,s F~i.lt~rat m~t ve~d t inn te r  

Schwefels l i ,ure  angesfi~uert. D e r  ~kalt a h g e s a u g t e  NiedersChl:~g 

wu~de .a.~f ,der Gla:sauts~he je  .d~eimal n~it 100 c ' m  ~ k a l t  ge.s~ttt, i,g.ter 

Zim~s~ure.15,s,ung g e w a s c h e n  un, d f iber  Schwe,~elsliure u n d  ~ t z -  

n a t r o n  zur  G e w i c h t s k o a s t ~ a z  get rockne, t .  

Einflul~ der Reaktionsdauer:  

Zeit in Stunden: 2 4 6 8 10 14 24 50 100 

Ausbeute in ~ d. Th. . . 6"1 21 35"2 44"8 52"6 60 71 76"4 77 
6"1 21 35"2 45 52"7 62 73 76"6 77 

45"2 
Mittlere Ausbeute . . . .  6"1 21 35"2 45 52" 65 61 72 76"5 77 

EinfluB der Reaktionstemperatur: 

Temperatur in Graden: 120 150 180 210 

Ausbeute in ~ d. Th . . . . . .  4"7 18"2 51"4 49"4 44"6 49"3 
5"4 18"2 49"4 51"4 45"0 42"0 

Mittlere Ausbeute . . . . . . .  5"1 18"2 50"4 45"2 

Einflu~ der Mengenverh~tltnisse der Komponenten 
(bezogen auf 1 Mol Benzaldehyd): 

Versuchs- 
bezifferung . . 1 6 7 8 9 10 11 

Mole Natrium- 
azetat . . . .  1 0"1 0"1 1 1 10 10 

Mole Acetan- 
hydrid . . . .  1 1 1 0"1 0"1 1 10 

Ausbeute in 
d. Th . . . . .  50"0 28"4 27"0 2"7 2"7 10 17 

27~'7 2"7 10 17 Mittlere Ausbeute 

2 3 4 5 

1 1 1 1 

1 1 10 10 

54 52 27"8 28"4 

52 28 ~" 1 
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Zimtsdurekondensationen mit  Benzaldiazetaten. 

Be azaldi,a:zet~at wurde n~ch KNOEVE~;AGEL ~ hergestellt .  2, 6-Di- 
c hlor-beazal, Siazet~t wul~de ,duroh Verset:zen yon 5"3 g 2, 6-Dichlor- 
benzaJd~hyd mit 5 g AzetanhFdxid und e i~r~em Tropfen konz~ntrier- 
ter Schwefels~ure h,e~gestellt, wobei ~unter Erw~trmu~g Rea~ktion 
eintrat.  Nach Eingietten :in Wa~sser schied sich ein b~[d .erst~rren- 
des 01 aus (72% ,der Theo~ie). Nach zweima.li:ger Krist~llisation 
a.us Ligroin schmolzen die Kristalle scharf bei 89 ~ v~thrend RSlCg ~ 
850 a,ngibt. 

2~us 0.05 Mol Ber~z,al4i~zet~,t (10"4 g) w.urden unter  ~n~logen 
Beding.ungen wie frtiher bei zwe,i Paxallelversuchen je 0"1 g Zimt- 
sli;ure vom Schmp. 1350 enh~l~en, d. ,s. 1.4% der Theorie.  Eben.so 
w ~ d e n  a~s je 0"01 Mol 2, 6-Dichlor-be,nz~l~4ia~zet~t (2.77 g) je 0"1 g 
2, 6-Diahlor-zimts~ur, e vom S~h~p. 1840 erhxlten, d. s. 4"6% de~r 

Theorie. 

Zimtsduresynthesen yon Chlor-benzaldehyden ~ 

o-C hlor-zimtsdure : 

Dbie ~e,rst.eltung ,d:~s o-Chior:ben~zuidehydes erfolgte s~owohl ~us 
o-N~itro-be~za~ehy.d fiber o-Am,ino-benz*aldehyd '7, als auch aus o-Toluidin 
fiber o-Chlortoluol und o-Chlor-benzalchlorid% 

A us je 0.02 Mol A14ehyd (2"81g) vcm~den je 2"6 g o-Chlor- 
zimts~iure yore Schmp. 2110 erhal~en, d. s. 71% tier Theorie. 

m-C hlor-zimts~iure : 

m-Chlor-be.nzaldehy~d wuMe a~us Be nza.ldehyd fiber m-~it~o- und 
m-Am~no-benza~dehyd Is he r~e.s~elLt. 

A~s 0"1 Mol (14"05 g) bzw. 2 g m-Ohlor-benz.~ldehyd wurden 
11.5 g bzw. l ' 6 g  m-Chlor-zimts~,ure yore Schmp. 1650 erhalten, 

d. s. 63 ,bzw. 61.5% der Theorie. 

1~ KNOEVENAGEL, Liebigs Ann. 402, 1913, S. 117. 
~6 Die Versuche mit Halogen-benzaldehyden wurden von A. EITEL mit- 

bearbeitet. 
17 FRIEDLANDER, Ber. D. ch. G. 15, 1882, S. 2572; BAMBERGER und DEI~IUTI:I, 

Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 1329; vgl. STUART, Journ. Chem. Soc. London 53, 
S. 140. 

~s Vgl. LOCK und ASI~GER, Mon~tsh. Chem. 59, 1932, S. 152, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1932, S. 580; Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 323, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 142, 1933, S. 129. 
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p-Chlor -Z imtsdure:  

p-Chl~or-ben~a~dehy,d wurde an~o.g .dem o-Chlor.derivat h e.l~estellt. 
Au.s je 0.02 Mol Aldohyd (2"81g) wurden je 1"9 g p-Chlor- 

zimtsi~ure vom Schmp. 2470 erhalten,  d. s. 52% cter ~heorie.  

2, 5 -Dichlor-z imtsdure:  

2,5-D.iehlor~benzal.dehy,d wurde ~dure.h Chlorierung von Beazal,dehyd 
hergestellt is, 19. 

Aus 0"05 Mol A14e:hyd (8"75 g) bzw. 0.0i  Mol (1-75 g) A1- 
dehyd w.urden 8"5 g bzw. 1"7 g 2, 5-D~ichlor-zimts~ure erhalten, d. s. 
79 bzw. 78% der Theorie. Dies es D,eriv, at ist bis~er nicht be- 
schrieben wooden. 
0.1455 g Substanz gaben 0"1918 g AgC1 (Carius). 

Ber. ftir CgH60.CI~: C1 32"69%. 
Gel.: C1 32"61%. 

0"8015 g Substanz verbrauehten 36"6 cm 3 n/10 KOH, Mol.-Gew. 
Ber. : 217. 
Gel.: 219. 

2, 5-Dic,hlor~z.imtsi~ure kr~st~lisi, e,rt in farb.lo~se,n Kr~i,st~llen 
(aus verdtinntem Alkohol, aus Essigs~iure) vom Schmp. 194"5 ~ (korr.). 

2, 5 -Dich lor -d ibrom-d ihydro-z imtsdure :  

2.17 g (0.01 Mo,1) 2, 5-I~ichlor-zimt~s~ure w~r&e~n m~it 1"6 g 
Brom in 100 c m  ~ C~hiol'ofor~n ~el,egentl,i~h ge,s~hiit~e~lt. Ers t  na,~h 
einer Woche ~ist vollstfiacLi,~e LSs~ng un, d A, ttfhe~ll, u~ilg (v.oa rot  a~t~f 

g e~lblich) ,eingetre~en. N ach Ab,damp~ea des Liis~tngsm~tefs ~ul~de 
aus Benzolpetroliither, scl~lief~lich a,u,sBe,rtzot a,l,lelin d'ie 2, 5-Dlichlor- 
(~ibro,m~dhhyd~,o-zimts~i,ure .in f,~rblo.sen Krist~ll.en vom Schmp. 181 o 
(korr.) e~halten. 

0.1269 g Substanz gaben 0"2228 g (AgC1 q- AgBr) und 0-1929 g AgO1 (CARPUS 
ROSE'O). 
Ber. fiir C~H~0,CI~Br~: C1 18"82, Br 42'42~/. 
Gel.: C1 18"81, Br 42"35~. 

2, 6 -Dich lor -z imtsdure:  

0"05 Mol (8"75 g) bzw. 0"02 /~Iol (3"5 g) 2, 6-D.ichlor~b~nz- 
alctehyd ~Ge,igy ~) gaben 8.9 g. 3"6 g bzw. 3"5 g 2, 6-Di~hIor-zi, mt- 

~ GN~H~ und BANZIGER, Liebigs Ann. 296, 1897, S. 62. 
~o Vgl. BOCK und LOCK, Beitrag zur Bestimmung yon Chlor neben 

Brom in organischen Substanzen, Z. ang. Chem 1934 (ira Druck). 
-0~ 2,6-Diehlor- und 2, 3,6-Trichlor-benzaldehyd wurden uns yon der 

Firma Geigy in Basel in liebenswtirdiger Weise zur Verfiigung gestellt, wo- 
ftir wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen. Die technischen 
Produkte sind nach einmaliger Kristallisation aus Ligroin rein. 
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s ~ e  vom Sc.hmp. 1960 (a~us Es,sigs~t,ure, REICH und WILLST_~DT g e~ben 
1840 bzw. 193 o a~n), 4. s. 82%~ 83% .bzw. 81% d~e.r Theorie. 

2, 3, 6-Trichlor-zimtsdure: 

0.01 Mol (2.09 g) 2, 3, 6:Tric'h.lor-*be~zalld, ehyd (C~eigy -~) g~abe~ 
1.6 g b.zw. 1"7 g 2, 3, 6-Tr4ctri().r-zhntsi~ure, d. s. 64% bzw. 68% de~r 
Theo~i,e. Auch ,4i(e,ses DerWent ~s~t b'is~h, ex n~cht be sahrie,b,e~ wo~de~n. 
o'1272 g Substanz gaben 0"2177 g AgC1. 

Bet. ftir CoH~O~C1 a: C1 42'30 ~. 
Gef. : C1 42"34 %. 

0"8837 g Substanz verbrauchten 34"8 cm ~ n/lO KOH~ Mol.-Gew. 
Ber.: 251" 5. 
Gel.: 254. 

2, 3, 6-T~ic,hlor-zimts~ure kristallisiert a:us Essigs~ure in farb- 
l~sen Krista:llen vom Schmp. 189 ~ 

Zimtsduresynthesen yon Nitro-benzaldehyden. 

o-Nitro-zimtsdure : 

o-lNitro-benza~dehyd (Merck) 0.02 Mol (3.02 g) ,g.~be~n 2.9 g 
o-Nitro-z~imts~ure vom Sc~hmp. 242 ~ ,d. s. 75.1% de:r Theorie; .bei 
h~iber Rea~t~i~)nsz,e4t (4 Standen) wurden 2.4 g bzw. 2.3 g e ~ l ~ e n ,  
d. s. 62% bzw. 60% ~&ev Theorie. V.ers~che, be~i de.finn 8 S:t~rc~e~ a~f 
1500 (im Ba,4e) erh~t,zt wur&e, gab,en 2.4 g bzw. 2.45 g o-N~tro-zimt- 
sfia~re yore Sc~hmp. 242 ~ d. s. 62-2% bz,w. 63"5% ,c~e)r Ttr, e~or~,e. 

Be.i 4en N~itrode.riva.ten mutate wegen der germgen Fl~ichtig- 
keit  mit Wa.sse~damp~f ~,e tibliche &uf,~beit~ung e,twas abge~n4ert 
wevden. ])as Reaktion,sprod.ukt wu~d.e in W~tsser e.inge~gossen, mit 
So~da tibers~tttigt, mit  T.ierkohle gekocht, filtriert, un*d 4as Fil trat  
aa~es~t.uert. 

m-Nitro-zimtsdure: 

m-Nitro-benzalde.hyd wurd.e ~urch Nit.rieren ~s yon Be rrz~14ehy~d und 
durch Umkristallisieren aus :4therpetrol~ther rein erhalten, Scamp. 58 ~ 

0-02 Mol (3"02 g) Ald~hy, d g~ben 2"9 g S~ture von~ S~hmp. 
2010 ~schon nach dem A usf~illen mit  S~r ,ohne Umkris~allis:ieren), 
d. s. 75% der Tbeor:ie, bei ,hal'ber R~a,ktions,zeit 2.7 g, d. s. 70% 
un, d nach achtstiir~di.ge,m ErhlVzen .auf 1500 1.9g .bzw. 1"95g 
m-Nitro-zimtsSzare, d. s. 49"3 bzw. 50"5% der Theorie. 

p-Nitro-zimtsdure : 

0.02 Mol (3-02 g) p-Nitro-ben, z~al, dehyd (Ka~hlba.u~m)~aben 3"2 
bzw. 3"1g p-Nitro-zimtsliure yore Schmp. 288 ~ d. s. 83% buw. 
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80"4% der Theorie, b~i h~lber R eaktion~szeit 2.9 bzw. 3 g, d. s. 

75.2% bzw. 77-7% d'er Theorie, un,d nach ~cht,st~in,~igem Erh,itzen 
auf 1500 2.8 bzw. 2.9 g, d. s. 72.5 bzw. 7o'2% der Theorie. 

") 4 -Din i t ro -benza ldehyd:  

Dieser Al~clehyd veurde nach SACI~S und KEMPF 2~ hergestellt.  
Zur V e~einf~achung w~rde s tat t  v o n d e r  Nitro so-&imethylani~n- 
base vom beq~tem, e~ ,z~gNagl, ichen Chlo~rhy4rat ,a~s~e,~az~en, wobe,~ 
ch'.'.e a.ngewandte So(tamenge e ntspreche~d erhS~ht werden m u g ~ .  
50 g 2, 4-Dinitro-tot~ol, 55 g p-Ni~roso~d~Ine,thylaail~n-ghlorhydra't 
uad 47 g kalz,inierte Soda wurden mit 450 cm ~ 96%igem Alkohol 
ii'bergossen und langsam 70 c m  ~ W~sser hi~zugefiigt und 4 Stun- 
~len am Wa,sserbade erw~i.rmt. Nach dem Erkal ten wurde filtriert, 
mit  Alkohol und mit  koc,hende~n Wasser gewaschen (Ausbeu~e 
47 g). Die Spa,lt~mg des Ko.nc~eas.a.t, ions,pro~dulct,es veur~e a~eh ,e~aer 
A.ng~be yon S~CARE~U ~ mit  ko,r~z.ent.rierber ,S~l~ztsN~re .4~rehg.ef~hr,t. 
D,a.s Kondensationspro,d.ukt w~ur4e mit 150 cm ~ ko~zenWierter Sal, z- 
si~ure ttb.e.rgos.se,n, N St~,n~d,e b,ei .Fe.wShnliehe,r Te,mpe~,a~tar st~,e,n 
gel.~sse~a, sehl.iel~l:ieh 15 5I,inut, e.n a,m W~sser'bMe e.rwl;~mt, kal~ 
ffltrie.rt un,d mit W,a~s,s,er g e ~ s e h e n .  D~s ~ltr ,~t  wurge me,h,rm~s m~it 
B.e~zol a~u~s.gesehtit,te,lt, ,der Be~.zo~lrtiek,s,t,a.nd m.i,t der Ha~uptm,en~e 
des Pr.oduk~es vereinigt, einmal a~us Benzol amkri.s,t,a~ti,siert un,d 
da.nn vor~sie,ht~ig im Va.k~um des.tilliert, ,d,e,rm be,i ,~e,ringe,r Ub'er- 
hit~z~n,g trat  Verpuffung ein. Fal.l,s d, er A,l~dehyd vor d.er Destill.ati~on 
n,ieht ~mkrist~lli~si,ert wu~de, e.rfolgte imme,r g'e~en E~n~d~e ,der ,I)es.N~l- 
1.~t.i~o,n heft;ige Ve,rp,uffung. Die Au.sb.e~te. aaa ~ein, e,m Al, dehyd vom 
Sehmp. 71--72 o bet.rug 35 g, d. s. 65% &e.r Th,eori, e. 

Die bei den Kondensationen .erhalten.e 2, 4-Dinitro-zimtsi~ure 
w~rde d.ure,h Krista.llisation aus Wa.s,ser mit  Tierkohl,e rein er- 
hMten. Die Ausbeuten aus 0.02 Mol (3"92 g)  A14ehy, d bet.ru,gen 
be i halber l~eaktionsz, eit (4 S~t,ur~4en) je 0"9 g 2, 4-Di~ai~ro-z~mt- 
s~ure yore Schmp. 179 ~ d. s. 18"9% der T heorie, und b ei acht- 
stiindiger Versuchs,dauer bei 150 o ,a~us 0"01 Mol (1.96 g) bzw. 0"02 M ol 
(3"92 g) 1.65 bzw. 3"36 g S~iure, d. s. 69-4 bzw. 70"5% .der :Pheorie. 

V e r s u e h e  z~tr  H e r s t e l l u n g  v o n  

9 4, 6 -Tr in i t ro - z imtsdure :  

2, 4, 6-Tri~dtro-~be~alde]ayd ~u~de nach SAcHs un~d tkEI~IPF 22 bZ•. 
SECAREANU 2a ~,eTffestellt. A~uch bier w, usde w ie beim 2,4-Dinit.r(~derivat 

22 SACHS und KEMPF: Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1224. 
23 S. ~ECAREANU~ Ber. D. ch. G. 64, 1931~ S. 834. 
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nicht vonder  Nitroso-dimethylanilinb~se, sondern v.om saizsaur~n Salz ~us- 
~e~ga~gen; ~e  Ausbe~tt.en betr~g'en 30---40% .de r Th.e,orie. Be ss,er ist ,c~ie von 
SECAREANU 23 a.r~ge~eben,e V erw.er~d~un.g- yon Pyridin ttr~d Jod. Wir ver- 
we~d.eten .da,boi eben,f.~lls das p-N'itroso-di.methylaltilinchlorhy,4rat, ttus 
welehem dutch das Pyridin die Base in Freiheit gesetzt wird; darum wurde 
aueh die Pyridinmenge etwas grOfter gew~hlt, als SECAREANU a n~gi~bt. Die 
Ausbe~t.en bet.ru,~e,n 70% .d, er Theor,ie. 

AIs besonders ~iinstiges L(is,ungsmit~el erwies sic,h verd~nnte  
Es,s.igs~ture, wo.durch der sonst nut  al~s me.hliges, b.ei 119 o schmel- 

zendes P,ulver erhaltene Al.dehyd in Form gol.dgelber Na,deln Vom 
Schmp. 1210 erh~lten we.rden ko:nnte. 

Ein Ans~tz yon 0.05 Mol unter  den  ttblichen Reakt ions-  
be.din~o~ung.en verpuff te  na~h zirk~ 10 1VIinu~en l~ngem Ar~heizen 

b e.i ~zirk.a 800 Badtemper~ta r .  Ei~n w~Ve~er ~%rs,u~h mit  0.005 ~ o l  
g~b be,i 120 o l ebh,a:fte Gasentwicklur~g; schliel~l.ic.h wur~Se 5 S~unden 

attf 150 o erhitzt .  Das Reak t ionsp roduk t  w~r e.ine braunrschw~rze, 

in der K~lte nicht  erstarrei~de P, aste, a~s welcher nach 5er  fib- 
lichen Aufa rbe~itung k.e.iaeflei 5efiniertes P ro4uk t  ~bgetr~nnt  
we r,den konnte.  W.~i~ere V, ers,uc~e ,bei m~deren  B~di~guItge~, z. B. 

A~be,iten bei 100 ~ o.der bei V.erdfinnrang mit der z ehnfachen der 
sonst a ngewandten  M enge Essi~s~ureanlhydHd,  ed.er in Benzol- 
10sung mit e~inigen Tropfen  Pyr id in  (200 Stun den im E inschlu~- 

rohr be~ 54~ vevl4efen ebenso. Auch d~e ~imt, s~ure~synt,tte,se,n uac~h 

KNOEVENAGEL Ul~CI nach CLAISEN veriie~en ~te~o~tiv, eben.so ,Sie 

Perk ia i s ie rung  yon Trinitro-benza.ldia, zet~t (S St.unden be.i 100 ~ 
und die Kondens~t~ion von Glyoxylsi~,ure mit  Tr,initrotoluol. 

o-Methyl-zimts~iure : 

o-T,o~uy}ald,e,hy, d w,ur,de ~us o-Tohlidin ttbe,r o-Bro,m-t,o~uol ur~d de,s,sen 
M agnes,htmve.rbin~.~mg mit .&me,i:sensiiure.ester n~ch GATTERMANN lln~ 
MAFFEZZOL124 und noch welt vorteilhafter nach der ETARD SCHEN Reaktion 2s 
aas o-Xy~ol re,it Ohro~mylcMor~d herg~estellt. 

Aus 0"05 Mol (6g)  Al~dehyd wur4en  in 3 Versuchen je 
1 .2g  o-Methyl-zimts~iure yore Schmp. 1690 el~halten, d . . s .  14.8% 

der Theol~e. 
m-Methyl-zimtsdure : 

m-Toluyl~ldehyd wurde aus m-Nitrotoluol fiber m-Toluidin und 
m-To~u~txil ~:l~reh l~ed~ktion mit ~innchlorfir na~h STEPHEN-~6 herge.stellt. 
m-Tolunitril wurde analog dem p-Derivat, dessen Herstellung in GATTERMANN S 

24  G-ATTER~ANN und MAFrEZZOH, Ber. D. ch. G. 36, 1904, S. 4152. 
-"5 BORNEMANN~ Ber. D. oh. G. 17, 1884, S. 1464. 
2s STEPnEtr Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S. 1874. 
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,,Praxis des organischen Chemikers ''~-~ beschrieben ist, in 44%iger Ausbeute 
eE~ulten. Be~ ,der ~d~kt ion ,de.s N,itril,s wur, den a.~s 60 g 98 g z~trfick- 
erh, altea~ m~d 8g A~,delhy, d ge.b4ide~, ,d. s. 23% ,der The,orie. 

Die Da, rst, ellun, g des m-Toluyl,~lde:hydes ,ge ht viol weniger  
gi~tt ~l.s die des par~-Isomeren,  so ~d~l~ auch bier die ETARD scItE 
Oxyd~o.tion yon m-Xylol 'mit Chromylchlorid mit Vort, ei] ange,wandt 
wurde. In dre~i Ver,s,uche~ wur~d~e aus je 0"05 Mol (6 g) Al, dehyd 
2.64, 2.6 g bzw. 2.7 g m-Methyl-zim~s/~are vo,m S~kmp. 1180 or- 

halteR, d. s. 32'6%, 32.1% bzw. 33.4% d, er Th.eorie. 

p-Methyl-zimtsdure: 

p-To~uylaid,e,hyd w u~do 'a~alog" dean m-Derivat he~g'estellt. Aas 124 g 
p-Tolunitril writ'den 93g unv.erbm,ucht z~rfickerhalte.n, n,e,ben 66 g A~dehy.d 
(&usb~u~e 65% der Theor.ie). 

In ,dre,i V, e rscmhen ~urd~e aas je 0.05 Mol (6 g) A~c~ehyd 1.8, 
2.0 ~bzw. 1"9 g p-Me~hyl-z,imtsliure vo.m Schmp. 1990 or,halteR, d. s. 
22"2%, 24"7% b,zw. 23"5% der  Theorie. 

V e r s u c h e  z u r  H e r s t e l l u n g  d e r  

6-Dimethyl-zimtsdw'e." 

2, 6-D~ime~hyl-z4,mts~i,ure konnte  n~ch PERKI~ nicht erhalten 
werden. Selbst bei 50sttin, diger Reakt ionsdauer  war  ke,ine S~ure 
fal~bar. Der 2,6-Dimet~hyl-benza, l,d.ehyd wul~d,e ,a,us d~e~ ent- 
sprechen, d,e~ Siiurecktlori, d durch kat,~lytisc,h.e Rec~uk~ion ,e~h~lt, e~l ~s. 

2, 4, 6-Trimethyl-zimts~iure: 

Der 9, 4, 6-T~in~e:thyl~be~nza~d,e,hy,d wur.de n ac,h .d,er Kollleaoxyd- 
me~h(~d.o ,con GATTERMANN 29 .d~arg~este~It. 

Dies er Al,dehyd wurde bereit.s yon  REICH 4 der PERKINSCHEN 
Zimts~ur, ekondensat ion unterworfen,  doch wurde nut  ,,e iRe Spur 
einer S~ure" orb,alteR. Wir e vhielten nach den Bed/ngungen yon 
MEYER und BEER 0"3--0"7% einer Substanz vo.m Schmp. 174 ~ 
D~ aus dem vorher igen h.ervorge,ht, dal~ die Ausbeute an Zimt- 
sli,ure :im ~llgemeinen yon der Reak~ions,d~uer xbh~tngt und mit 
Ver l~gerun .g  ,deTselben stei,gt, wur&e 4ie Kon, de.ns~ion im Stick- 
stoffstrom w~hrend 50 SVun.d,en durchgeftihrt ,  wobei die Ausbeute 
an ~ e s e r  Su~bsta, nz a~f 7 - -8% stei,gt. Bei acht,stiindiger Re,~kt,ions- 

27 21. Auflage~ 1928, S. 273. 
2s G. Lock und K. SCm~IDT, J. prakt. Chem, [2,] 140, 1934, S. 229. 
2 9  GATTERMANN, Liebigs Ann. 347, 1906, S. 374. 
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d~auer wurden aus je 0.05 Mol (7"4g) Aldehyd 0.067g bzw. 
0"0315g S.ubst~nz erhalten, d. s. 0"7% bzw. 0"33% der Tbeorie; 
bei 50st~indiger Rea.ktionsdauer w urden ,~us 0"05 Mol (7"4 g) bzw. 
0.025 Mol (3"7g) 0"7g bzw. 0.4g, d. s. 7"35% bz:w. 8.4% tier 
Theorie e rhalten; der Schmp. betrug i~ ~llen FNlen 174 ~ 

Di.e S~bs,tanz vom SchmIo. 174 o erwi~s sich den Eigensch,aften 
ur~d der Armlyse n ach a ls Trimet~hyl-zimts~tm-e. Um diese ~a~f be- 
queme.re Art  pr~p~r~t~v he,rz~a, s t, el~en, v~urde ,c~ie CLAISENSCHE 14 Me- 
rhode ,zur Herstellung yon Zimts~tureestern be niitzt. 

") 4, 6-Trimethyl-zimtsgure-iithylester: 

14.8 g (0.1 M ol) M, esityla.l~e'Jayd vcurden ~u e i, r~em, ,d~rah eirm 
K~tlte~r abg, e~tit~lt~en ~e,misch van 2-3 g N~tri~m~draht u n, d 
200cm ~ alkoholfreiem Essigester l~ngsa~ h inz,ugef4igt. D~s 
N~trimn verschwand la~gs,am unter B ild~ng g.elbbr~uner Flocken, 
da,s Re~ktions,~emiseh w.ur, de immer c~ickfltissiger und erstarrte 
schli~el~lieh zu einem dicken braungelben Brei. Nneh dreistiindigem 
Stehen in tier K~,l~e w~ur:de mit  Ess~gs~ture anges i~er t  ui~d mi~ 
Wa,s,ser versetzt, wobei ~eilwei,se LSs~ung eJnt~at. D i,e ~u[sehv~m- 
men, cle Schicht,e wurde abgetrenn,t, ~ i t  SodalSsung gewaschen, 
re,it Chlork.alziun~ getrocknet  u nd destilliert. Nach Abtrennung 
eines a~as E ssig, ester best, eh,end, en Vorlaufes ging die Haaptf rakt ion 
b el 260--300 o ,ira Gewic.h~t von 15.5 g, ,d. s. 71% d.e,r TheoNe, ttbe~. 

2, 4, 6-Trimethyl-zimts~iure: 

15.5g ro~h.er E s ~ r  w ur~den m it 5 g K~alimnhydroxyd und 
80 cm ~ Alkohol unt, er l~fickfluIt gelinde zum Sieden erhitzt. Aus 
d~esem Gem, eag,e wur~cle ,d~.rc,h Wa, ss.er~clampMes~il~at~io,n e~n he~ll- 
gelbes 01 ,~bgetre,nnt, welches irn Kiihl.er ,zu fe..iaen N~d.elchen e.r- 
starrt, e ~n~d r~ach ,e,ia~n~l~g,e,r Kri,sta~5,s~tion a~ts B~enzol bei 870 
se,hmolz. Sie e,rv~ie,sen ~s,ieh ,d~re,h den l~Ii.s~h,sehm,elzp~nkt M~s 
2, 4, 6-Tr,ian, e,lvhyl-benzyl~Mkohol. Di, e Bil, gung ,cties,es D,e~iva'~es 4~st 
a~f ,c~i,e l~e~d.uktion, swirk~mg ,c~e,r .Nk.oholisel~en La~.ffe ~uf ,b'e,~$en~eng- 
t.,en A,~d.ohyd zur~ek~zaf~ihr.en, ,de,nn aueh b.e4m Koeh, en von Me,s,ityl- 
al.de.hyd mit ~lko:holiseher Kal.il,au.$e Mlein entst.e,h.t Tri.me~vhyl- 
be.n.zylalkolao'l ~o 

Der Riiekst.an, d von .tier Wa~sser,d~mpfd, estillation w.urd, e aa~s- 
g.e~t,hert ui~d ~us der w~s,seri,gen LSsung mit  50%'ig.er Seh~e,fel- 
s~ure die Sg.ure in gel:bbr,a,un.en Floek.en gef~llt. Die Ausbe~tte 
betru~g 10.2 g, d. s. 54% d.er T~h,e.o~i.e. Naeh me.hrmaliger Kristalli- 

~o UnverSffentlichte Versuche yon G. LOCK. 
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s.ation ~us ver:dtinntem Alkohol oder verdiinnVer Essigs~ure mit 
Tierko,hle -~nurde tier Sehmp. 1740 beo,baehtet, weleher dureh eirte 
Kr.ist~lli,s~tion aa,s Benzol a~f 1760 stieg. 

0.2268 g Substanz gaben 0"6293 g C0o und 0"1496 g H~O. 
Bet. ftir C~.H~40 ~: C 75"74, H 7"42 ~;. 
Gel.: C 75"68, H 7"38 o/o. 

Titration mit n/10 Na0H: 0"3244 g Substanz verbrauchten 17-1 cm3, Mol.-Gew. 
Ber.: 190 %. 
Gef.: 190%. 

Di.e 2, 4, 6-Trimethyl-zimts~ure bit det f,~rblos,e Krist, alle yore 
Sch~p.  176 ~ we lche in Alkohol, 24ther, Ess.igs~ure sowie Benzol 
und Toluol leicht 15slich s~nd, schwer ,d~gegen in Chlm, oform, 
Tetrac,hlorkohlen.stoff u~d Sehwefelkohlen, stoff. Au,s verdiinn~em 
Alkohol u~d ver&fi~n~er E~s,sig.s~i.uve fNlt s~,e in ~eh~en N~4eln, a,us 
he ige.m Benzol o,d, er Toluol Ms .san&i,ges Kristallp,ulver. D:i,e ,t~ber 
den Ester he rg,es,tellte S~ure ist  immer ,s~rk gelb ge.f~.rbt and  
nur  ,sehw, i,e,ri,g f~rblo,s za erha~ten, w~t,hread .d~e tin.oh cter 
PERKISISCH~X Kondensat ion ~ebildet.e Sfi.ure sofort ,in f~rh~osem 7m- 
st,~nd e,r~h~tltlieh ist. Be~de Produkte sin, d ~taeh tier M.isehprobe 
~denti,se,h. 

B a r i u m s a l z  : 

0.5 g Tri,met,hyl-zimts~ure wurden mit 0"37 g k~i*s~Ml~si, e,rt,era 
B~r}um,hydroxyd in w~sser~ger LOsung erwarmt m~d filg~iert. 
Beim Ertca.lten de:s Filtrat;e,s krist.all.is,}er~e d,~s B~r,iums~Iz in 
grol~.en ~arblos,en N~deln a~u.s. Die A*usbeute betrug 0.58 g. 

0.2590 g 8ubstanz gaben 0"1168 g BaSQ. 
Bet. fiir C~,H~o0,Ba: Ba 26"647~. 
Gef.: Ba 26"54r 

2 t t h y l e s t e r :  

2 g Trimethyl~z.imts~ure w~.rde,n -in 50 c m  ~ Alkoho,1 ~e,15st, ,d,i.e 
LOsung under Ktihhmg n~it C~hlorw.a~s,erstoffg,~s ges~ttigt  arid eine 
Smnde am Rtiekflulkktihler ,erhitzt. Dureh D,e,st~il.lation im Vgka~m 
wurde bei 16 mm ,boi 1700 ,d.er Jk~hyle,ster als ft~rblos,~s, in ~e,r KNte- 
misehung e rst~rre,n, des 01 ,ira Ge.w;iehte yon 1.8 g .eVhMbe.n, ,cl~s s,in, d 
78.5 % ,der T,h.eori, e. D,er nr~se~harf, e Seh.mp. 36--390 ,sgi, eg r~eh mehr- 
mMiger Krista, ll~,s~ion ~us verdtinn~em Al,I~o,hol o,dJe.r P etrol~t~er 
aquf 40 ~ 

0.1215 g Substanz gaben 0"3433 g CO~ und 0"0919 g H~O. 
Bet. ftir C~4tt~sO~: C 77"02, II 8"31%. 
Gel.: C 77-06, H 8"46~. 
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De.r 2, 4, 6-T~i~n.e,t~hyl-z.imt, sNu~e-~ihhyl.e,s~Ver se~hmilzt b.e~ 400 ,ur~d 
ist in Alkohol, -4ther, Chloro.form, Benzol, Petrol~ther, Ligroin, 
Essigest.er und Es.s:i,gsl;ure iiul~erst leieht 15sl.ieh. Dieser Ester  
v~m, de ~ue5 aus de,m naeh tier CLXlSENSCH~ Kondensat ion dureh 
Vaku~mcle.s~i~la~ion erlml~en:en Ro,hprod~kt ~lureh Ausf~iere~ in 
gelben Kri.s~allen erhalten. Sic wurden d~rch wiederholte,s Aus- 
frieren ~hrer LSsung in Schwe,felkohlenstoff oder Kochen mit 
Tierkohle in Petrol~i.therlSs,ung farblos erhalten und z eigten eben- 
f,alls den Schmp. 40 ~ 

Die B r o m a d d i t i o n  an 2, 4, 6-Trimethyl-z',~mtsgure wurde in 
Sehwefelkohlenstoff, Te,trachlorkohl.enstoff, C,hlorogorm und Eis- 
e,s,sig vorgerm,mmen ~n,d geht  s,e,hr rasch vor sieh. A, us dem Re- 
ak~ionsgen~iseh konn~e ~aeh Ab&u~s~en des Liisun~s,n~i~t~ls, 
bzw. beim Eing~iel~en in Wasser, Ausi~the~'n ui~d Abd~asten, i~_ 
ke,i~em F~lle ein Di~bro,mpro,clukt erh~altem w.e~den, s o~e . rn  nnr 
,scl~mie.ri~ge Proc~ukte, ~ie manchmat geringe Kri.stulla~s~tz,e zeigten. 
Under ~rogen Verlu,ste,n konn~e ,4ureh Kristallis~tion aa~s veedtinn- 
t, em Alkoh~ol ocher werdiinater Essigsi~ure e,ine in Alkalien unlSsgcche 
Substanz vom Schmp. 53 o isoliert werde~, deren Analyse ~uf e~n 
Trimethyl-bron~styrol hinwies. 

Ausbeute an 
Menge S~ture i~Ienge LSsungsmittel Brom LSsungsmittel Substanz yore 

$chmelzpunkt : 53a 

1 g 300 c m  3 CCI 4 0-842 g 11 c m  3 CC14 0-05 g 
1 g 50 c m  a CHC1 s 0"842 g 11 c m  3 CHC13 0"1 
2 g 180 c m  a CS2 1-684 g 22 c m *  CS~ 0"2 
1 g 70 c m  ~ CH3COOH 0"842 g 11 c m  3 Ctt~C00H 0"3 

Die besten A~sbeuten an Trimethyl-bmmstyrol  wurden bei 
Verwenqd~mg yon Sch~o~elkohlenstoff bzw. Essi~sNtre ~rha~en. Bei 
orsterem wuMe eine ~icht uae~ebUche Meuse an Trimethyl-zimt- 
s~ure zurtickert~lten (0.5 g yore Schmp. 174 ~ M,so 2 5 % ) ,  o bwohi 
4ie bereehne~e M, en~e Brom ~ngewaudt  wurde. 

2, 4, 6-Trimethyl-bromstyrol k~istMlisiert in sr getb 
ge~i~bten N:a~cteln v o ~  Sek~mp. 53 ~ u~4 ist in Alkohol, ~l;her, Ben- 
zol, C.:htorGform, Tetraehlorko.hlenstoff leieht 15slieh. Als Kris~t~lli- 
sations.mittel e.ignen sie.h ver;dtinnter Alko,ho:l .un, d verdtin.n,te Essig- 
s~ure. 

0'2435 g Substanz gaben 0"5227 g CO~ und 0"1258 g H~0 
0"1231 g ,, , 0"1023 g AgBr (Carius). 

Ber. ftir C~It~3Br.: C 58"66, It 5"82, Br 35"52%. 
Gel.: C 58" 54, H 5"78, Br 35"37 ~. 


