
~ber cis- und trans-~-Phenylzimts~ure 1 

Von 

R. Riemschneider und tl. Kampfer 2 

(Eingegangen am 20. April 1959) 

Es wirdiiber die Stabiliti~t derisomeren e-Phenylzimts~ureehlo- 
ride bei der Umsetzung mit Glykolen )and ~thylendiamin berieh- 
tet. eis-a-Phenylzimts~ure (eis-I) l~igt sieh aus dem Reaktions- 
produkt der Perkin-Kondensation von Benzaldehyd mit Phenyl- 
essigs/iure gewinnen. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten fiber die eis-trans-Asym- 
metrie 8 haben wir das Verhalten der ~-Phenylzimts~ure-isomeren (I) 
bzw. der entspreehenden S~urechloride gegentiber Glykolen und _~thy]en- 
diamin untersueht, wobei die Gewinnung yon Mono- und cis,trans-Bis- 
(~-phenyleinnamoyl)-derivaten im Vordergrund stand. 

Zur Nomenklatur yon I muB bemerkt werden, dab in der Literatur 
die Bezeiehnung sowohl yon ,,Zimts~ure" als aueh yon ,,Stilben" abge- 
leitet wird und damit ,,cis-e-Phenylzimts~ure" mit ,,trans-Stilben-~- 
earbons~iure" bzw. ,,trans-~-Phenylzimtsgure" mit ,,eis-Stilben-~-earbon- 
s~ure" identisch ist. 
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trans-~-Phenylzimts~ure cis-~-Phenylzimtsaure 
(trans-I) (cis-I) 

I 4. Mitt. der Reihe ,,Zur Frage der ,cis-trans-Asymmetrie' organiseher 
Verbindungen". 3. Mitt. vg]. FuBnote 3. 

2 Ansehrift ffir den Sehriftverkohr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

a R. 2~iemschneider und Mitarb., Mh. Chem. 88, 1099 (1957) und frtiher. 
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Die Gewinnung yon trans-I naeh der in den Org. Syntheses ~ gegebenen 
Vorsehrift bereitet keine Sehwierigkeiten. Hinweise zur Darstellung 
des eis-Isomeren fmdet man zuerst bei BakuninSi der bei der Konden- 
sation yon Na-Phenylacetat mit Benzaldehyd in Aeetanhydrid neben 
haupts~ehlieh trans-I wenig eis-I isolierte, oder bei Stoermer G, der die 
trans-Form dureh UV-Bestrahlung in die eis-Form umlagern konnte. 
Bei der Wiederholung der Versuehe yon Stoermer haben wit festgestellt, 
dab diese Methode bei gr613eren Ans~tzen nur geringe Ausbeuten an 
eis-I liefert. 

Die Perkin-Kondensat ion yon Phenylessigsgure mit Benzaldehyd 
naeh einer yon der in den Org. Syntheses 4 etwas abweiehenden Methode 
zeigt, dal3 trans- und eis-~-Phenylzimts~ure nebeneinander im Ver- 
hs 4:1 entstehen. Die Trennung der beiden Isomeren erfolgt auf 
Grund der hSheren Acidit~tt der cis-Form ~us der LSsung der N~-Salze 
dureh frgktionierte F~llung mit Essigsgure-HC1 prak~iseh quantitativ. 
Damit war ein Verfahren zur Gewinnung grSBerer Mengen cis-I gegeben. 
W~hrend die freien isomeren S~uren (I) als aul3erordentlieh konfigu- 
rationsstabil bekannt sind s, zeigen die S~ureehloride bemerkenswerte 
Untersehiede. Das bei 47--48 ~ sehmelzende trans-Chlorid ist auf iibliehem 
Wege - -  mit PC15 oder SOC12 - -  zug~nglieh. Dagegen entsteht aus eis-I 
mit PC15 in Petrol~ther bei 35 ~ ein amorphes rStliches Produkt, das nieht 
die Eigensehaften eines S~Lureehlorids besitzt, und mit SOC12 bei 35 ~ 
aussehlieBlieh trans-~-Phenylzimts~ureehlorid. Erst die Umsetzung yon 
eis-I mit SOC12 bei Raumtemperatur im Dunkeln fiihrte zu reinem 
eis-~-Phenylzimtsgureehlorid vom Schmp. 61 ~ Die Labilit~t des eis- 
Chlorids zeigt sieh ferner am Sehmelzpunkt - -  das trans-Chlorid sehmilzt 
ohne Zersetzung, das eis-Chlorid unter I~otf~rbung und HC1-Entwiek- 
lung - -  und am Verhalten bei der alkalisehen Verseifung. W~Lhrend das 
eis-S~ureehlorid mit NaOH bei 50--60 ~ zu eis-I verseift wird, entsteht 
mit Wasser - -  Pyridin bei Raumtemperatur augenblicklieh und quanti- 
tativ trans-I. Diese Umlagerung wird vermutlieh durch die prim~re 
Bildung des Aeyl-pyridinium-salzes (II) ausgel6st. 

0\  (+~--~ - 
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40rg .  Syntheses 33, 70 (1953). 
5 M. Bakunin, Gazz. chim. it~l. 31, II, 77 (1901). 

J~. Stoermer und Mitarb., Ann. Chem. 409, 15 (1915). 
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Die Veresterung yon I und der S~ureehloride haben wir an Athylen- 
und 1,3-Propylenglykol geprfift. Die trans,trans-Diester der Glykole 
wurden in guten Ausbeuten aus 1 Mol des Glykols und 2 Mol trans- 
~-Phenylzimts~ureehlorid in Benzol - -  Pyridin dargestellt. Versuehe ohne 
Pyridin oder mit der freien tr~ns, S/iure bei hSherer Temperatur verliefen 
unbefriedigend. Die beiden trans-Monoester wurden ebenfalls in Benzol- 
Pyridin gewonnen, wobei allerdings bei Anwendung eines geringeren 
als des dreffaehen iJbersehusses an Glykol noeh nennenswerte Mengen 
an ~rans,trans-Diestern entstanden. 

Bei Versuehen zur I)arstellung yon eis-~-Phenylzimts~ureestern 
der beiden Glykole verbot die Umlagerungsfreudigkeit yon eis-e-Phenyl- 
zimts~ureehlorid in Gegenwart von Pyridin die Anwendung dieses Ver- 
esterungskatalysators. AuBerdem wird das eis-Saureehlorid auch in 
L6sung oberhalb 60 ~ zersetzt. Die Umsetzung des eis-Chlorids mit 
24thylenglykol bei 50--55 ~ lieferte in 16 Stdn. 20--25% an trans-Estern 
und 61ige Esterfraktionen, die, naeh dem Ergebnis der Verseifung, eis- 
konfigurierte Ester enthielten. Nur die I%eaktion des eis-S/~ureehlorids 
mit dem trans-Monoester des Propylenglykols bei 50--55 ~ braehte, einen 
greifbaren Erfolg in der Isolierung eines nieht ganz rein zu erhaltenden 
Diesters vom Sehmp. 71--72 ~ der mit dem entspreehenden trans,trans- 
I)iester nieht identiseh war. 

Die l~bertragung der vorstehenden Ergebnisse auf die Umsetzung 
der isomeren S/~ureehloride mit Dihydroxy-pivalins~iure a fiihrte zur 
Gewinnung yon Bis-(trans-e-phenyleinnamoyloxy)-pivalins~ure. 

Im Gegensatz zu obigen Veresterungen mit eis-~-Phenylzimts~ure- 
ehlorid verlaufen die I%eaktionen mit prim~iren Aminen ohne Umlagerung. 
Wit haben aus den beiden isomeren Sgureehloriden mit Athylendiamin 
in Benzol oder Chloroform das entspreehende trans,trans- (Sehmp. 201 ~ 
und eis,eis-Diamid (Sehmp. 281--282 ~ erhalten. Bei Anwendung eines 
hohen ~thylendiamin-iibersehusses lieB sieh mit dem trans-Chlorid ein 
kristallines Pulver vom Sehmp. 120--125 ~ isolieren, das als trans-c~- 
Phenylzimts/~ure-(~-amino~thylamid) anzusehen ist, Me sieh aus seiner 
Uberfiihrung in sein Pikrat  und in das trans,trans-Diamid ergab. _&us 
dem trans-Monoamid konnte mit eis-~-Phenylzimts~ureehlorid ein drittes 
Diamid dieser lgeihe erhalten werden, das naeh Darstellungsweise und 
Sehmp. (163,5--164,5 ~ das eis,trans-Diamid sein diirfte. 

Die Untersuehungen an eis,trans-konfigurierten Amiden werden 
fortgesetz~. 

Experimenteller Teil 

trans-~-Phenylzimts~iure (eis-Stilben-~-earbons/~ure; trans-I) 

140 g Phenylessigs/~ure werden mit 130 cem friseh destill. Benzaldehyd 
und 120 eem Tri/~thylamin in 230 ecru Aeetanhydrid 5 Stdn. unter l~iJek- 
fluB gekoeht. Dutch folgende WasserdampfdestiIIation wird das S~ure- 
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anhydrid hydrolysiert und der nicht umgesetzte Benzaldehyd abgetrieben. 
Die dureh vorsiehtige Zugabe yon Soda alkalisierte L6sung wird zur Be- 
seitigung von Tri~ithylamin mit ~ther extrahiert. In die w~Brige Phase 
wird zur Entfernung des Athers kurz Wasserdampf eingeleitet. Bei tropfen- 
weisem Zusatz yon 50proz. Essigs~iure bis zur sauren Reaktion ffillt nur 
trans-I in fast reiner Form aus. Der Niederschlag wird zweimal aus Eisessig 
umkristallisiert" 120--140 g yore Sehmp. 175--176 ~ (Lit.A: Schmp. 172--173~ 

eis-~-Phenylzimts~ure (trans-Stilben-~-earbons~iure; eis-I) 

Die im vorstehenden Versueh von trans-I befreite essigsaure L6sung 
wird im Vak. eingeengt und stark mit konz. I-ICl anges~iuert, worauf eis-I 
in  6]iger F o r m  ausf/il l t .  Das  Gomiseh  wi rd  n a e h  d e m  A n r e i b e n  1 - - 2  Stdn .  
s t e h e n  ge lassen;  die geb i lde t en  Kr i s t a l l e  w e r d e n  zweimal  aus  Essigstt t tre 
u n t e r  Zusa t z  yon  W a s s e r  umkr i s t a l l i s i e r t :  3 0 - - 3 8  g v o m  Sehmp.  1410 (Lit.6: 
Sehmp.  137--138~ 

t r a n s - a - P h e n y l z i m t s i i u r e e h l o r i d  

5 g t r a n s - I  w e r d e n  m i t  100 eem Benzol  u n d  10 eem SOCI~ 2 Tage bei  
Z i m m e r t e m p .  s t e h e n  gelassen.  D a n a e h  wi rd  im Vak.  bis  zu  35 o e i n g e d a m p f t  
u n d  das  v e r b l e i b e n d e  131 aus  Pe t ro l / i t he r  umkr is~al l i s ie r t :  4 - -4 ,3  g fa rb loser  
N a d e l n  v o m  Sehmp.  4 7 - - 4 8  ~ E i n e  P r o b e  des Sgureehlor ids  g ib t  in  Benzo l  
m i t  An i l in  t r ans -~ . -Pheny lz imtsgurean i l id  v o m  Sehmp.  140 ~ (Lit. 6 : Sehmp.  141~ 

e i s -  ~- P h e n y l z i m t s g u r e e h l o r i d  

5 g eis-I  w e r d e n  in 100 eem Benzo l  m i t  20 g f iber  Lein61 destill .  SOC12 " 
2 Tage  im D u n k e l n  bei  I ~ a u m t e m p .  s t e h e n  gelassen.  Die A u f a r b e i t u n g  er- 
folgt  wie v o r s t e h e n d  be s eh r i eben :  5,2 g fa rb loser  Wfirfel  v o m  Sehmp.  61 ~ 

E i n e  P r o b e  des  eis-Chlorids g ib t  in  Benzol  m i t  An i l in  e i s -~-Pheny lz imt -  
s / iureani l id  v o m  Sehmp.  175- -177  ~ (Lit.6: Sehmp.  178~ 

a) Versei/ung mit NaOH: 0,5 g des eis-S/iLtreehlorids w e r d e n  m i t  3 ecru 
2 n - m e t h a n o l .  NaOI{  1 Stde.  a u f  5 0 - - 6 0  ~ e rwgrmt .  N a e h  V e r d / i n n u n g  m i t  
Wasse r  wi rd  mi~ Essigs/ iure angesguer t ,  wobe i  ke in  Niederseh lag  e n t s t e h t .  
Bei  Zugabe  y o n  konz.  tIC1 fa l len  0,4 g eis-I  yo re  Sehmp.  137- -138  ~ 

b) Versei/ung mit Wasser--Pyridin: 1 g des eis-S/ iureehlorids  wird  in 
2 ecru P y r i d i n  gel6st  u n d  d a n n  m i t  5 ecru Wasse r  verse tz t .  D u r c h  A n s ~ u e r n  
m i t  Essigs~tu~e worden  0,9 g t r a n s - I  yore  Sehmp.  172 ~ gefiillt. 

]4 t  h y l e n -  1,2 - b i s -  (t r a n s -  ~ - p h e n y l e i n n a m a t )  

a) 0,4 g A t h y l e n g l y k o l  w e r d e n  in 3 ecru absol.  P y r i d i n  gel6st  u n d  u n t e r  
E i s k ~ h l u n g  zu  4 g t r a n s - ~ - P h e n y l z i m t s g u r e e h l o r i d  in  8 ecru Benzol  ge t ropf t .  
N a c h  h a l b s t / i n d i g e m  S t e h e n  bei  R a u m t e m p .  wi rd  de r  Nieder seh lag  abge-  
s aug t  u n d  aus  Aee ton- - l~{e thano l  umkr i s t a l l i s i e r t :  2,4 g yore  Schmp.  143 ~ 

b) 2 g t r a n s - ~ - P h e n y l z i m t s ~ u r e c h l o r i d  werden  in  10 ecru Benzol  m i t  2 g 
t r ans -~ -Pheny lz imt s~u re -~ -hyd roxy /~ thy l e s t e r  u n d  2 cem absol.  P y r i d i n  ver-  
setzt .  N a c h  l s tdg .  S t e h e n  wi rd  der  e n t s t a n d e n e  Nieder sch lag  aus  Aee ton-  
M e t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t :  2,9 g yore  Sehmp.  143 ~ 

C32I-I2604 (474,53). Ber.  C 80,95 t t  5,52. Gef. C 81,30, I-I 5,84. 

t r a n s - a - P h e n y l z i m t s ~ i u r e - ~ - h y d r o x y ~ i t h y l e s t e r  

8 g  t r a n s - ~ - P h e n y l z i m t s / i u r e c h l o r i d  in  1 0 c e m  Benzol  w e r d e n  zu 6 g  
24thylenglykol  in  t0  ecru absol.  P y r i d i n  ge t rop f t  u n d  1 Stde.  s t e h e n  gelasson. 
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Die BenzollSsung wird mi t  Wasser,  HC1 und  SodalTsung gewasehen a n d  
eingedampft .  Der  l~tiekstand wird aus Methanol  unter  Zusatz yon wenig 
Aeeton  umkris ta l l i s ier t :  6 g v o m  Sehmp. 98--99 ~ 

C17H1603 (268,30). Bet.  C 76,09, H 6,01. Gef. C 76,58, H 6,48. 

P r o p y l e n -  1 , 3 - b i s - ( t r a n s - e - p h e n y l e i n n a m a t )  

a) 5 g t rans-e-Phenylz imts~ureehlor id  in 1 5 e e m  Benzol  geben un te r  
Eiski ih lung mi t  0,75 g Propandiol-(1,3) in 2 ecm Pyr id in  dutch  ls tdg.  Stehen 
und Aufarbe i tung  wie vors tehend  3,7 g wiirfelfTrmiger Kris ta l le  v o m  Sehmp. 
108--109 ~ . 

b) 0,4 g t rans-e-Phenylz imtsgure- , ( -hydroxypropyles ter  l iefern mi t  0,5 g 
t rans-~-Phenylzimts / iureehlor id  in 2 e e m  Benzol  und 0,2 eem Pyr id in  in 
1 Stde. 0,6 g v o m  Sehmp. 108--109 ~ 

Ca3H2sO4 (488,55). Bet.  C 81,11, H 5,78. Gef. C 81,11, I-I 6,12. 

t r a n s - ~ - P h e n y l z i m t s ~ u r e - ~ - h y d r o x y p r o p y l e s t e r  

Aus 12 g Propandiol-(1,3) in 18 eem absol. Pyr id in  werden  mi t  12 g 
t rans-~-Phenylz imts~ureehlor id  in 15 eem Benzol  du tch  ls tdg.  Stehen und  
Kris ta l l isa t ion des 61igen l~eakt ionsprodukts  aus Essigester-Petrol i i ther  and  
Methanol  8,7 g yore Sehmp. 84,5--85,5 ~ erhalten.  

ClsHlsO3 (282,32). Ber. C 76,58, H 6,42. Gef. C 77,51, H 6,93. 

Die Mut te r laugen  l ieferten be im Einengen  noeh 0,8 g an  t rans, t rans-  
Diester  v o m  Sehmp. 105--106 ~ 

U m s e t z u n g  y o n  e i s - e - P h e n y l z i m t s ~ u r e e h l o r i d  m i t  t r a n s - ~ -  
P h e n y l z i m t s / i u r e - , ( - h y d r o x y p r o p y l e s t e r  

3 g eis-~-Phenylzimts~ureehlorid wurden  mi t  3,5 g t rans-a -Phenylz imt-  
s~ure-y-hydroxypropyles ter  fein verr ieben und 7 Stdn. auf  50 ~ erw~Lrmt. 
Die Mare Sehmelze wurde in ~ the r -Chloroform aufgenommen und  mi t  Soda- 
15sung gewasehen. Das aus der organisehen Phase  als E indampfr i i eks tand  
verbl iebene und naeh  14 Tagen teilweise verfest igte  OIl ergab aus * t h e r -  
Pet ro l~ther  3,5 g Kris ta l le  v o m  Sehmp. 67- -69  ~ Diese warden  mehrfaeh  
aus Methanol-Pet rol / i ther  frakt ioniert ,  wobei  sehlieBlieh 0,8 g Propylen- l ,3 -  
b is - ( t rans-e-phenyle innamat)  v o m  Sehmp. and  Miseh-Sehmp. 106--108 ~ 
isoliert wurden.  Der  R/ ieks tand  der vere in ig ten  Mut te r laugen  wurde  erst  
aus ~ther-Petrol~Lther und  dann aus Methanol  un te r  Zusatz yon  wenig Petrol-  
~ther  f rakt ionier t  kris tal l is ier t :  0,2 g eines Diesters v o m  Sehmp. 71- -72  ~ 

B i s - ( t r a n s - ~ - p h e n y l e i n n a m o y l o x y ) - p i v a l i n s ~ u r e  

1,1 g Dihydroxypivalins~Lure a werden  mi t  4 g t rans-~-Phenylzimts/ iure-  
ehlorid 6 Stdn. auf  70 ~ und 15 Min. auf  100 ~ erw/irmt.  Die Sehmelze wird 
mi t  ~ t h e r  ex t rah ie r t  und  der konzentr ier te  Auszug mi t  Pe t ro lg ther  bis zur 
Trt ibung versetzt .  Die dureh mehrt~Lgiges Stehen im Ki ih lsehrank sieh 
abseheidenden Kris ta l le  werden zweimal  aus Essigester-Ligroin umkristal l i -  
siert :  1,6 g v o m  Sehmp. 149--150 ~ 

CssI-Is0OG (546,59). Ber. C 76,90, H 5,54. Gef. C 76,55, H 5,55. 

Aus den Ess iges ter -Ligroin-Mutter laugen werden  1,8 g eines z~hen, nieht  
kris tal l is ierenden 01s und  aus der Xther-Petrol /~ther-Mutter lauge 1 g t rans- I  
v o m  Sehmp. 172 ~ isoliert. 
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~ t h y l e n -  1 , 2 - b i s - ( t r a n s - ~ - l o h e n y l z i m t s g u r e a m i d )  

2,4g trans-e-Phenylzimts~urechlorid werden in 10 eem absol. Ligroin 
gel6st und tropfenweise mit  0,3 g ~thylendiaminhydrat  in 5 eem Benzol 
versetzt. Naeh lstdg. Stehen bei Raumtemp.  wird der entstandene Nieder- 
sehlag abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und aus Methanol umkristalli- 
siert: Nadeln vom Sehmp. 201 ~ 

C32I-I28N202 (472,54). Ber. N 5,93. Gef. N 5,85. 

t r a n s - e - P h e n y l z i m t s / ~ u r e -  ( ~ - a m i n o / i t h y l a m i d )  

3 g trans-~-Phenylzimts~ureehlorid in 70 ecru Chloroform werden im 
Verlaufe von 3 Stdn. unter t~fihren zu 8 g ~thylendiaminhydrat  in 30 eem 
Chloroform getropft. Chloroform und fibersehfissiges Diamin werden im 
Vak. abgezogen. Der I~iiekstand wird aus Methanol fraktioniert kristalli- 
siert, wodureh 0,8 g des trans,trans-Diamids vom Sehmp. 190 ~ erhalten 
werden. Die vereinigten Fil trate liefern naeh dem Eindampfen aus wenig 
Methanol ein kristallines Pulver (1,5 g) vom Sehmp. 120--125 ~ 

Das Monoamid 16st sieh in Wasser. Die w~grige LSsung zeigt pI-I 8--9. 

Eine Probe des Monoamids liefert mit  Pikrins~ure in Benzol das Pikrat  
vom Sehmp. 193,5--195 ~ (aus Me thano l ) .  

QaH2tNsO8 (495,39). Ber. N 14,1. Gef. N 13,8. 

0 ,3g des Monoamids geben mit  0 ,3g trans-~-Phenylzimts~ureehlorid 
in Chloroform 0,5 g des entspreehenden Diamids  vom Sehmp. 200 ~ 

N t h y l e n -  1 , 2 - b i s - ( e i s - z . - p h e n y l z i m t s ~ u r e a m i d )  

1 g eis-~-Phenylzimts~ureamid wird mit  0,2 g J~thylendiaminhydrat in 
20 eem Chloroform 2 Stdn. stehen gelassen. Der Niedersehlag wird mit  
Chloroform und Wasser gewasehen und aus Methanol umkristaIlisiert: 
0,5 g vom Sehmp. 281--282 ~ 

C32I-t~8N~O2 (472,54). Bet. N 5,93. Gef. N 5,85. 

N t h y l e n - l , 2 - c i s , t r a n s - b i s - ( ~ - p h e n y l z i m t s / ~ u r e a m i d )  

0,6g des trans-Monoamids werden mit  0 ,5g eis-~-Phenylzimtsaure- 
ehlorid in Chloroform 30 Min. auf 50 ~ erw/irmt. Naeh Fil tration des nieht 
umgesetzten ?r (0,2 g) wird das L6sungsmittel im Vak. abgezogen. 
Das erhaltene O1 kristallisiert nach dem Verreiben mit  Petrol~ther in ein 
paar Tagen. Durch Umkristallisieren aus Methanol werden 0,3 g Nadeln 
erhalten, die naeh dem Troeknen fiber P205 bei 163,5--164,5 ~ sehmelzen. 

Ca2I-I28N202 (472,54). Ber. N 5,93. Gef. N 5,8. 
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