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460. L. Claisen und A. Claparhde: Ueber eine neue 
Bildnngsweise der Cinnamylameiseasaare. 

[Mittheilung nus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 1. November.) 

Die C i n n a m y l a m e i s e n s a u r e  C,H, . C,H,.  C O ,  C O O R ,  die 
der Eine von uns in  Gemeinschaft mit A n t w e i l e r l )  aus C i n n -  
a m y  l c y a n i d  erhielt, lhsst sich, wie wir neuerdings gefunden haben, 
schr leicht durch Einwirkung von Salzsaure auf ein Gemisch von 
Benzaldehyd und Brenztraubensiiure darstellen. Der  Vorgang ist 
leicht verstindlich und entspricht folgender Gleichung : 

C , H 5 .  COH + C H ,  . C O .  C O O H  
=: C6H, . CH =:= CH -.- CO -.- COOH + H a O .  

Um die Saure auf diesem Wege darzustellen, sittigt man dae 
Gemisch (1 Molekiil Benzaldebyd auf 1 Molekiil Brenztraubensaure 
enthaltend) unter starker AbkGhlung mit Salzsauregas und lasst es 
einige Tage gut verstopft stehen. Das scbliesslich sehr dickflussige 
und braunlich gefiirbte Prodakt wird mit Eiswasser ubergossen und 
die Saure durch vorsichtiges Zufiigen ron Natriumcarbonat in Liisung 
gebracht. Die anfangs ziemlich klare Losung triibt sich nach Iange- 
rem Stehen, indeln biCh ein gelblicher, gelatiniiser, in Aether und 
Alkalicarbonaten unliislicher Siederschleg abscheidet. Die biervon 
abfiltrirte Salzliisung wird zuniichst, zur Entfernong etwa noch ge- 
lasten Benzaldehyds mit Aether ausgeschilttelr ; darauf rersetzt man 
mit Salzsiiure, wobei sich die Shure theilweise als hellgelbes Oel am 
Boden abscheidet. Man nimmt eie mit Aether auf, trocknet die Hthe- 
riacbe L6sung mit Chlorcalcium und laest sie verdunsten; es hinter- 
bleibt ein dickes, stark sauer reagirendes Oel, daa im Exeiccator 
allmiihlich zu einer hellgelblichen, gummiartigen und in  Wasser wenig 
ltislichen Masse eintrocknet. Dieselben uneryuicklichen Eigenschaften 
zeigt, wie wir friiher angaben, auch die Cinnamylameisensiure. 

Da die SPure an sich wenig Interesse bietet, habcn wir sie 
nicht niiher untersucht und uus damit bagniigt, durch Analyse des 
Silbersalzes ihre Ziisarnmensetzung festzustellen. Die Salze sind, mit 
Ausnahrne der Alkalien, fast alle in  Wasser schwer ader unloslich; 
selbst Calcium - und Baryumchlorid bewirken in einer Lijsung des 
Ammoniaksalzes weisse , erst in der Siedhitze allmiihlich sich liisende 
Niederschlage; Bleiacetat giebt eine weisse, RupfersulfLtt eine blau- 
griine, Eisenchlorid eine hellbrlunlicLgelbliche Fiillung; our mit Queck- 
silbercblorid entsteht kein Niederachlag. Auf Zusutz von Silbernitrat 
zu der Liisung des Ammoniaksalzes fiillt ein gelblich weiases, selbst 
- .___- 

I )  Diesa Berichte XIIT, 2123. 



i n  eiedendem Waaaer schwer liieliches Silbereale , dessen Silbergehalt 
mit dem dee cinnamylameisensanren Silbere iibereinstimmte: 

Berecbnet Gefunden 
C,,H,O, 61.84 - pct .  
Ag 38.16 38.23. - 

I m  Allgemeinen scheint die Sliure wenig beetlindig zu eein. Die 
Uaungen der Alkalisalze triiben sich schon in der Kiilte bei llingerem 
Stehen ond lassen deutlich den Geruch nach Benzaldehyd hervortreten. 
Schon friiher erwlihnten wir, dass bei der Daretellung der Cinnamyl- 
ameieeoaiiure , specie11 beim Erwirmen des Amids mit verdiinnten 
Alkalien stew ein Geruch nach aromatischen Aldehyden sich bemerk- 
bar  mache, den wir damals einem partiellen Zerfallen der Salze in 
Zimmtaldehyd und Alkalicarbonat zuechrieben , der aber thatslichiich 
wohl nur durch eine theilweise Spaltung der Sliure in Bittermandeliil 
und Brenetraubensiiure bedingt war. 

461. L. C 1 a i IJ e n : Znr Kenntniss des Benzoylbromida. 
[Mittheilnng an8 dem chemiechen Institat der Univereitiit Bonn.] 

(Eingegangen urn 1. November.) 

Beziiglich des B e n  z o y  1 b r o m i d  s liegen nur  wenige Angaben vor. 
Nach L i e b i g  und W i i h l e r  1) entsteht es als weiche, briiunliche, 
leicht schmelzbare, bliitterig krystallinische Masse beim Vermischen 
von B r o m  und B e n z a l d e h y d .  Spiiter erhielt es P a t e r n b  a )  zu- 
gleich mit Benzaldehyd und Aethyl- und Benzylbromid bei der Ein- 
wirkung von B r o m  auf A e t h y l b e n z y l a t h e r ;  nach seiner Be- 
schreibung ist es eine weisse, blatterige Krystallmasee , die bei 80" 
echmilzt und bei 220-250° unter partieller Zersetzung siedet. Auch 
durch Destillation von C h l o r b e n z o y l  iiber B r o m k a l i u m  sol1 sich, 
wie manche Lehrbiicher angeben, das Bromid daretellen lassen. 

Beim Destilliren von 
Benzoylchlorid iiber Bromkalium bildet sich keine Spur dee Bromids ; 
in dem Destillat ist,  wie man sich durch Siedepunkts- und Halogen- 
bestimmung leicht iiberzeugen kann, nur unverandertes Benroylchlorid 
edthalten. Ale ebenso unrichtig erweisen sich auch die von L i e b i g  
und W i i h l e r  und von P a t e r n b  gemachten Angaben, wenigstens 
beziiglich der Zusammensetzung des von ihnen erhaltenen Produktes; 
daaselbe ist gar kein Benzoylbromid, sondern eine Doppelverbindung 
von diesem mit Benzaldehyd, die, wie ich im Folgenden zeigen werde, 

Keine einzige dieser Angaben ist richtig. 

I)  Ann. Chem. Pharm. a, 266. 
2) Gazz. chim. ital. I, 586. 
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