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die sivh im Danipfraum befhden muss, j e  nach der angewaiidten 
Stromstiirke zu mehr oder weniger intensivem Gliihen gebracht. 

Ich gebe nur einige Resultate unter Verwendung von kirschroth 
gliihendeni Efsendroht. Die Ausbeuten sind von der Dauer der Ein- 
wirkung abbiingig. 

hl e t h y l  a1 k o h o  1 liefert: Ameisensiiure, wenig Trioxymethylen, 
ferner ca. 72 pCt. Wasserstoff, 20 pCt. Kohlenoxyd, 6.5 pCt. Methan 
und Spuren von Rohlenstiure. 

Gegenlber den Versuchen im Lichtbogen ist daa Methan erheb- 
lich gegen das Kohlenoxyd zuriickgetreten und die Waeserstoffmenge 
sehr gesteigert. 

R e n z o l .  Es entweicht wenig Gas, dae noch iiicht untersucht 
Lt. Hauptproduct der Einwirkung ist Diphenyl; daneben entstehen 
geringe hlengen eines hBber scbmelzenden Kohlenwaeserstoffes, wulrr- 
scheinlich Diphenylbenzol. 

A n i l i , n  fKrbt sich unter Ammoniakabepaltung und geringer GUS- 
entwickelung dunkel. Es konnten Diphenylamin und Carbazol icrolirt 
werden. 

N i t r o b e n z o l  zersetzt sich unter Dunkelfiirbung und reicblicher 
Entwickelung von Stickstoffoxyd. Gleichzeitig enteteht eio fester, 
noch nicht geniigend cbarakterisirter Kiirper. 

Alle ntiheren Angaben werde ich nach Abscbluss meiner Ver- 
suche mittheilen. 

147. Arthur Yiohael:  Zur Kenntniss der Perkin'schen 
Reaction. 

(Eingegangen am 26. Mkrz 1901.) 

Nachdem O g l i a l o r o ' )  und F i t t i g * )  gefunden haben, dass bei 
nicht zu hoher Temperatur die P e r k i n ' s c h e  Synthese unter Bildung 
desjenigen Zimmtsliurederivats verlauft, welches dern angewandten 
Natriumaalze entspricht, und nachdem spiiter F i t t i g  und S t u a r t s )  
nachgewiesen haben, dase die Reaction auch mit Sal ten solcher 
zweibasischer Sauren, die zur Anbydridbildung unfrihig sind. auefiibr- 
bar ist, wird fast allgemein aagi$ommen, es  iinde die Umsetzung 
Bzwiechen dem Aldehyd und dem Natrinmsalz, oicht zwischen dern 
Aldehyd uiid dein Anhydrid, etattc '). 

I) Gazz. Chim. 8, 429; 9, 428,'433; 10, 481. 
3 Dieee Berichte 14, 1824 [18813; Ann. d. Chem. 216, 115. 
3, Diem Berichte 16, 1436 [l88q; und Chem. SOC. Transact. D3, 403. 
3 Ann. d. Chem. 247, 55. 
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Ee war indessen noch ale fraglich bezeichnet worden, ob nicht 
der vou T i e m a n n  und K r a a z ' )  erhobene Einwurf, daee bei den 
Fit tig'schen Versuchen .zuniichst Umsetzungen zwischen dem Eseig- 
saureanhydrid und dem angewaiidten Natriumsalz etattfindon, zutritR3). 
Dalrer wurden Rohren, die mit Eesigsgureanbydrid und propion- 
saurem, respective mit buttereaurem, normal- und iso-capronsaurem 
Nairium beechickt waren, kurze Zeit auf 1000 erhitzt. In allen 
Fallen fiihrten dieee Vereuche zur Bildung von essigeaurem Natrium 
uiid denijenigen Anhydride, welches dem angewandten Salze enteprach, 
und zwar wird dae Anbydrid auf diese Weiee in so gnter Auebeute 
gewonneu, daJs die Methode die vortheilhafteste Darstellniigsweiee 
fiir Anhydride der  einbaeiechen Siuren von der vierten Reihe an 
bietet. Da F i t t i g  bei eeinen Versucheri das Gemisch von Eeeig- 
sgureanhydrid und dem Natriumealze einer homologen S i u r e  wachen- 
lang auf 100" erhitzte, so ist es  ersichtlich, dass schan nach kurzem 
Erhitzen dae Natriumsalz 80 gut wie vollstaiidig in d s s  entsprechende 
Anhydrid verwandelt sein musete; da  F i  t t i g  nur Condeneations- 
producte gewann, welcbe dem angewandten Natriumealz entepracben, 
80 kann die Reaction nicht zwischen Aldehyd iind Salz, eondern mnss 
zwischeii Aldebyd und Anhydrid stattgefunden haben. Die Versuche 
von F i t t i g  und seinen Mitarbeitern bezieben sich siimmtlich auf die 
Anwendung von Essigeliureanhydrid and Natriumsalzen homologer 
Sauren, uiid es war offerrbar aiini Veretiindnies der  Perk in ' schen  
Syritheee von Wicbtigkeit, eolche Vereuche auezufiibren? welche die 
umgekehrte Ariordnung reprasentiren. Es wurden daher nicbt allein 
Gemische r o o  Benzaldehyd wit Buttersiiore-, reep. Capronsiiure- 
Anhydrid und Natriumacetat, eonderu gleichzeitig Gemische von 
Aldehyd, Eseigsiureanh) drid und butteratrurem, resp. caproneaurem 
Natrium langere Zeit auf 100" erhitzt. Aue Ruttereiiureanbydrid 
und Natriumacetat entetanden auf 1 Th.  Zimrnt&ure etwa 14 Th. 
Phenylangelicasaure; aue Essigeiureanhydrid uud buttersaurem Na- 
trium bildeten sich ZioimteHure und Plienylaxigelicasiiure im Ver- 
haltniss von 1 zu 2 Th., sus Capronshreanhydrid und Natriumacetat 
eiitatauden Zimmt- und Butylzimmt-Siure im Verhiltnibs 1 : 5, wahrend 
au3  Essigsiiureanhydrid und capronsaurem Natriunr auf 5 Th. ereterrr, 
9 l'h. letzterer Sliure gebildet wurden. Die Reeultate, welche bei 

I) Diem Berichte 15, 2061 [ISSS]. 
9 Vergl. Loren'z, dime Berichte 13, 786 [1880]; 14, 786 [1881]; Conrad  

und Biechoff, Ann. d. Chem. 804, 186; Edeleanu,  diese Berichte 20, 
616 [1887]. (Bei allen dieaen Vereuchen wurden stets hahere Temperaturen 
als lo00 benutzt); Perk in ,  Chem. SOC. Transact. 49, 320; F i t t i g ,  dime Be- 
richte 27, 2660 "941; Rebuffa t ,  Gazz. Chim. PO, 158 [188'7]; Selomoneon,  
Rec. de trav. chim. des Pap-Bas 6, 23 [1873? 



den Versuchen rnit Buttersiiure- und Capronsiiure- Anhvdrid erhalten 
wtirden, sind nur dann versthdlich, wenn man annimmf, dsgs die 
Reaction zwischen Aldehyd und Anhydrid, aber nicht z w i d ~ e n  Aldehyd 
und Palz, stattgefunden bat. Anch die RPsultate bei Aiiwendung 
von Essigeiiureanbydrid nnd den Natriumealzen weiden von diesem 
Gesichtspunkte aus versttindlich, wenn man in Betrncht ziebt, dnse 
dieee Re'agentien im molekularen Verhiiltnisse angewandt wiirden, 
und die Riihren daher nach knrzprn Erhitzen auf 2 Mol. Bexizaldehyd 
j e  1 Mol. Eissigshre-  und Buttersiiure , resp. Cxpron~Bure-Ailhydrid 
nnd 1 hlol. Natriumtlcetat enthielten; da  also zwci Anhydride vim- 
handeii warell, so bildeten sich stets Gemische von Zimmtskure und 
Alkylzimmt-Saureii. Dass trotz des Vorkomrneris der beiden An- 
hydride im molekularen Verhiiltnisse inehr von den sob4tituirten 
Zirnmteiiuren entstebt , wird diirch die grossere Re;irtionsftihigkeit 
des tr-Kohle~iwa~serstoffradictlls in Buttersaure- resp. CapronsBure- 
Anhydrid gegeniiber dem Essigsiiurr~nhydrid erkl l r t  '). 

Bekanntlich zeigte P e r k i n * ) ,  dass man Homologe der Zimmt- 
siiure durcb Erhitzen von Benzaldehyd mit einem Aiibydiid und detn 
Katriumealz der ent-precheriden Saure aiif 180" daretellen kann, 
wiihrend bei der  Anwendung yon Essigsaureanhydrid iind dem 
Natriumsalze eiiier homolngen Siiriren nur Zimrntsaiire gebildet wird. 
F i t t i g  und S l o c i i m s )  erhitzten ein Gemisch von Aldehyd, Essig- 
stitireanbydrid und bntlersaurem Natrium auf 150", sowie arif 180" tind 
erhielten Gemische von 2 Th., rmp. 10 Th. Zimmteiiuie rnit I Th. 
Phenytangelicasiinre. Zur Erkliirring dieser Verhiiltnisse wiirde an- 
gpgeben: <Man wird kaum einen Felilschluss machen, wenn nian 
annimmt. dass 3118 dern buttersauieri Natrium durch dit. Einwirkuiig 
des E-sigeiiiireanhydrids oder der Essigsiiure ziiniichet eseigsaures 
Natrium gebildet wird, airf welches der Aldehyd dann unter Rildring 
voii Zirnmtslure einwirkt'). 

Bei unseren Versucheii wurden Gemische ron Berizaldehyd, 
Cnproiisiiureanhydrid und Natrinmacetat auf 118", resp. nuf 1500 
el hitzt, und wir erhieiten Rtitylzimnitsaure mit einer Spur, resp. iuit 
et wa 20 Proceat Zirnmtsaure rermiecht. Gleicbzeitig wurden Riihren 
r n i t  Aldehyd , Eseigsiiurearlhydrid und capronsaurein Natriam den- 
selben B edingungen auegesetzt; bei I 18 entstnnden Zimmtsiiure zu 
Butylzimmtsaure im Verhiiltniss V O I I  etwa 2 zn 5 Th., wiihrend bei 
150" I T h .  ersterer ant' 4 Th .  letzterer SIiiire gebildet wnrde. Es 
gebt PIIS den Resultatell mit Caproneiureanhydrid hervor, dam die 
obige Erkliirung yon. F i t t ig  und S l o c u m  nicht richtig sein liann, 

- 

I) Vergl. M i c h a e l ,  Joiirn fiir prakt. Chem. [2], 60, 361. 
2~ Journ. Chem. Yoc. 31, 390. 
') Ann. d. Chem. 227. 57. 

3, Ann. d. Chem. 227, 53 



dvnn sonst hiifte Zimmtsiiirp in griieserem Verhiiltnisse entstehen 
QoIleii. Auch die Resultate mit cnpronsanrem Natrium sind von dem 
Standpunkt iius \*erst&ndlich, d a s ~  der Aldehyd das Anhydrid an- 
greift, denn bei den irngewandten, molekularen Verhaltnissen der 
Reagentien iniissen die Rfihren nacli kiirzem Erhitren ein Gemiwh 
v n i i  Essigaaure- und Capronelure-Anhydrid enthalten haben. 

Zuni Yerutfindnirs der  revareibeln Bildungsverhffltnisse \-on Zimmt- 
skure iind Pheiiylangelicaslure bei 100” nnd bei I800 warde ein 
Gemisch von Biitterniiureanhydrid and Natrinniacctat aiif I800 erhitzt, 
und es wurde gefunden, d a m  die iiberdestillirende Fliissigkeit zum 
griissten Thei l  aus Essigsiiureanhydrid bestarid. Diese Bildung des 
EssigPaureaiihydride moss eine Folge seiner griisaeren Fliichtigkeit 
dem Buttersaureanbydrid gegeniiber sein, und es ist anzunehmen, 
dam dieselbe Umsetzung iin gesclilossenen Rohie zum Theil For eicb 
gebt, wodurch die angefiihrten Resultate, sowie die von P e r k i n  er- 
k l l r t  werdeu I). 

Es wurde bereitu an einem :rridereii Orte2) bervorgehoben, dass 
die Versucbe vnn F i t t i g  und S t u a r t  keiiieswegs den Einwand von 
T i e m m n  und Kraaz entkrifteu und nur scheinbar eine Beetatigung 
der F i  ttig’schen Arisiolit liefern. Durch Eiiif‘iihrung POD Carboxyl 
ail Stelle von einem Atome Wueeerstoff i l r i  Metbyl der Essigeiinre 
fiiidet eine bedeutende Lockeruiig der Verwandtschuft zwiuchen Bohlen- 
st~ifi und Wasseretoff statt. Dadurch wird die Reactioiisfiihigkeit dee 
~ohlenwasuerstoffradicala etnrk verniehrt, d a  auch in  dieeem Fall, 
wie vor Kurzem 8) bei der Bildung von Natriumderivnten aus organi- 
schen EPtern experimentell nachgewiesen wurde, dieser Lockerung der 
Kohlenstoff- Wasserstoff-Bindung ein griisserer Eintluss zukommt ale 
der gleichzeitig stattfindenden Verniinderung der Verwandtechaft dee 
betreffenden Kohlenstoffs und Wasseretotfs zum KoblemtotF und Sauer- 
stoff dee Carbonyls im Aldehyd‘). Dnher knmmt es, dass, wiihrend 

1) EY muss fortwiihreod Eseig&ureanhydrid neu gebildet werden, da 
dasselbe zur Bilduug der Zimmtsaure verbraucht wird. 

3 Michael ,  Am. Cbem. Journ. 1888, 206. 
3) Michael ,  diese Berichte 
4) Durch diese Verhhltniese wird die zuerst von G a b r i e l  und mir 

(diese Berichte 11 1015 [1858]) formulirte und experimentell bewiesene Regel, 
dass in ))jeder BUS einer Fottsiiiire (rasp. deren Anhydrid) und einem andern 
Kiirper darch Waseerentziehung hergeetelltan Verbiodung der Rest des lttz- 
teren die *-Stellung einnimmta erkltirt. Erst im folgenden Jahre sprach sich 
auch F i t t i g  (Ann. d. Chem. 195, liO), aber nur vermuthungsweise fiir die 
Richtigkeit einor solchen Regal bei d t r  I’erkin’aehen Synthese am. Ob- 
wohl sich die Regel von P e r k i n  und mir bisjetzt als gultig erwiesa hnt, 
ist dies klineswege der Fall bei der Markownikoff’schrn Regel (Ann. d. 
Chem. 146, 345) iiber den Eintrittsort yon Halogen in einbasische F‘tt- 

_-__ 

3784 [1900]. 
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man aus Benzaldehyd und Eseigr;aure bei keiner Temperutur eine 
Culldeneation herbeifiihren kann, mati Renzaldebyd nur gelinde rnit 
Malonsgure zu erhitzez hat, uni reichliche Mengen van Z i m m t s h r r  
zu erhalten') Bei den Versuchen vcin F i t t i g  und S t u a r t  wirkt 
das  Essigsaureanhydrid zunachst auf das  Malonat ein, wahrscheinlich 
unter Bildung eines gemiscbten Anhydrides, auf welches der Aldebyd 
reagirt, oder es wird Lei der Anwendung von Eseigsiiure etwas Ma- 
lonsaure frei geniacht, und die IIUU entstehende, stark saure Henzal- 
malonsaure wirkt unter Bildung ron mehr Malonsaure zersetzerid auf 
das  Malonat ein. 

Nach P e r k i n ' )  bildet sich beim Erhitzen von Essigslureaiihy- 
drid mit Nutriumaeetnt eine Doppelverbindung, und dieser Chemiker 
ist der Ansicht, dass diesclbe bei der Perk in ' schen  Synthese rnit 
eine Rolle spielt. Selbst wenn dies der Fall ist, wird ea sicher- 
lirh der Anhydridtheil der Doppelverbindung sein, welcher vom Al- 
dehyd angegriffen wird ; aber uiisere Versiiche rnit Essigsaureanhydrid 
und buttersaurem Natrium weieen keineswegs nuf die Entstehung einer 
Doppelverbindung aus diesen lngredientien hin, denn mittels Aetbers 
wurde fast die theoretische Menge an Biittersaureanhydrid aus der 
Schmelze gewonnen. Dn molekulare Verhaltniase der Rengentien an- 
gewandt wurden, eo kann sich allerdings eine Doppelverbindung von 
Essigetiureanbydrid und Natriumacetat gebildet haben, und wenn auch 
moglicherweise diese Doppelverbindung und nicht das  Watriumacetat 
die Anlagerung vom Aldehyd an Buttersaureanbydrid bei den Ver- 
suchen rnit -4ldehyd, Essigeliureanhydrid und buttersaurem Natrium 
indiicirt haberi kann, so siiid die hicrnehen eotscheidenden Versucbe 
nicht bekannta). Es steht iiidessen fest. daes die Leichtigkeit der 

skuren. Die Substitutionserscheinungen in der Fettr ihe sind vie1 compli- 
cirter als man friiher geglaubt hat, und die Eintrittsstelle eines Atoms oder 
Radicals ist auch von dessen Negativititt abhhgig (vgl. Michae l ,  Journ. 
Wr prakt. Chem. [2] GO, 362). Wahreud Brom und Propionskure nur 5-Brom- 
propionsiiure liefern, entsteht bei der Einwirkuog von Chlor riel ,3- neben 
a-Chlorpropionsaure, und bei Anwenduug vnn Propionylchlorid, lirgen die 
Bildungsverhitltnisse fiir daa ,d Derivat noch giinstiger. Uie letztere Reaction 
biptet die weitaus loichtoste Metbode ZUI' Darstellung einer ,%Halogenpropion- 
sHure. Es wird spgter iiber diese und analoge Verauchc rnit homologen 
SHuren und Siiurechloridzn berichtet werden. Auch die Prognose (daselbst 
35?), dass sich bei der Einwirkung von Broni Irnf Hexan neben 2-Broom-hexan 
ebeofalls 3-Bromhexan nnd wenig 1 -Bromhexan bilden miisee, hat sich 
als richtig erwiesen. 

~ _ _ _  

I )  Michael ,  Am. Chem. Journ. 5 ,  205. 
2, Journ. Chem. SOC. 21, 185. 
3) P e r k i n  (Journ. Chem. SOC. 31, 390) giebt an, dam man Bleiacetat 

mstatt Natriumacetat bei der Zimmts&uresynthese anwenden kann. 



A n l a p r u n g  bei der P e r k  i n’schen S p t h e s e  von dem angewandten 
Nlrtriumsalze abhiingig ist, nnd zwar scheint es, dass, j e  geringer die 
Aciditiit der dem Salz entsprechendeii Sanre ist, desto wirkearner sich 
das  Natriumsalz zeigt. In Uebereinstimmung nlit dieser Aneicht 
fanden Fi t t i g  nnd 0 t t  I), dam Beozddehyd, Isobutterslioremhydrid 
und isobuttersauree Natrium eine groese Menge ron Phenyloxypiralin- 
saure nach zwanzigstiindigem Erhitzen nuf 100” liefern, w a h r e d  bei 
der Anwendling voii Essigsaure, anstatt Isobntteraiiurennhydrid , also 
durch Erhitzeii eines Gemischea von Aldehyd, Isobutteralinreanhydrid 
und essigsaurem Natrinm, nnter gleichen Bedingongen nur menig Oxp- 
s i u r e  entateht. 

Nach der Auffassung von J. U. Nefa)  iiber den Verlauf der  
P e r  k i n ’  acheu Synthese soll zuniichst Benzalacetat entstehen, das  
durch eesigsaures h’atrium in BPhenylacetomethyleiia diesociirt w i d ;  
diesem hypothetischen Radical soll die Eigenscbaft zukommen, Essig- 
saure,  bezw. deren Anhydrid anzulagern. Als Stiitze dieser Aiisicht 
fiihrt N e f  einige Versuche a n ,  die aber  samtlich auch ohne solcbe, 
selir hypothetische Anuabmen leicbt verstlindlich eind. N e f  giebt an, 
dass sich reinee Essigsaureanhydrid und Renzaldehyd selbst beim Er- 
hirren auf 1800 nicht verbinden; es tritt aber  Benzalacetlrtbildung 
sclion bei gewiihnlicher Temperatur ein, y e n n  man dem Gemisch 
Eiseesig beifiigt. Zum VeretlSndnis dieser Thatsache soll es niithig 
sein, die Eiitstehung von nascentem Renzaldebyd anzunehmen, und in 
dieeem Zuetand soll der Aldehyd bioreichende Dissociatioskraft be- 
sitzen, um *Essigsiiureanhydrid anseinrnder zu reissen und anlagern 
zu kiinnena. Ee iet aber  ersichtlich, dam, erstens Easigeaure leichter 
ale Essigsaureanhydrid dem Aldebyd angelagert werden eollte, d r  
Wasserstoff eine grossere Verwandtschaft als Acetyl zum Sauerstoff 
des  Aldehyds besitzt; und zweitene, dass nach Aufnahme der Essig- 
e lure  ein Hydroxylderivat entsteht, worauf das Anhydrid unter @I- 
dung von Renzdacetat iimd Wa-ser ill regelrechter Weise einwirkt. 
Die Arinahme von N e f ,  dllss sich zuniichst Benzalacetat Ijei der  
Y e r k  i n’echen Zimlutsiiuresynthese bilden soll, ist unhaltbars). Diese 

I) Ann. d. Chem. 427, 79. 
3, Auch die Meinung von Nef (daaelbet Yll), dass die zur  Addition von 

Anhydrid zum Aldehyd n6thige Essipkure durch Einwirkung von Essig- 
skureanhydrid auf Natriumacetat entsteht, iRt nicht stichhaltig ; denn, erstens 
w i d  kein Aceton bei dieser Zimmtsgnresynthese gebildet, und zweitens lasseo 
sioh zahlreiohe substitairte Zimmtskuren bei Temperaturen darstellen, bei 
wclchen eine solche Einwirkung dea Anhydrids auf dae Natriumsalz phnzlich 
ansgeechlossen ist. 

3, Daselbst 298, 277 und 309. 
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Ansicht ict znerst von Per k i  n ') rertreten wnrden, indent er 3uf 
die Entsteliiing deR Renzalacetats :iris Benzaldehyd iind Essigaliire- 
anhydrid und auf die Caro 'sche Syiithese hinwie9. Wir habeit Ver- 
riiche angeetellt, nrn die Bildung ron Benzalacetat durch lingeree 
Erhitzen von Benzaldehyd. Essigeiiiireanhydrid und Natrinmacetat 
auf 100'' urld anf 121° zii constittiren, ohne dosq nns dies gelaag, 
iind N e  f ha t  ferner bewiesen, dase Benialacetat, KseigPPiireanhydrid 
uiid Natriumacet;tt beirn Erhitzen aiif 180° iiur Spnren voii Zimmt- 
siiiire liefern, uud weiter, ~ H S R  Benzalacetat iirid Essigsaure bei 170° 
Henmldehyd liildeii 1':s kni i i i  daher der Verlnirf der C irro'schen 
Fyntheee iiur darin besteheii, d w s  tinter den angewandten BedingunFn 
uiid bei der liohen Temperatar ( N O o )  entweder Reiizalacetat in Benz- 
irldehyd iind Essigeaiireaiihydrid zersetzt wird, oder es  entrteht neben 
Ben7alacetat gleichzeitig etwns Eseigsiiiire, iind ditrch gegenseitige 
Einwirkung dieser Reageutieii wird Beilzaldebyd gebildet. Die P e r -  
k in'sche Reaction, sowie jeile andere Aldolcnndensation*) wird durch 
die hedeutende chemische Energie, die iu dem ungesattigten Carbonyl 
vorhanden ist, veranlnsst; diirch die aiigefiihrten Versuche von  N ef 
wird aber  gerade fiir die t 'erkin'srhe Synthese gexeigt. dass die 
Condensation tiicht stnttfinden kanii, Robdd diirch ;\ddition von einem 
Reagens ilas Carbnnyl nicht rnehr imi Aldebyd vnrhnriden ist3). 

-- 
I) Journ. Chem. Soc. 3 I ,  4'16: 49. 318. P e r k i n  meint, da Benzal- 

asetat mit Phenylacetoxphydrozimmtagure isomer ist, dass letzkre aus ersterer 
Vcrbindung durch einu unbedeutendd molekulare Umlageruog entskhen kbnne. 
ES wire aber eine derartig. Umlagerung keineswegs einfnch, und man be- 
sitzt weder eine Andogie, uoch theimtische Griinrie, urn diem Annahme xu 
rcchtfertigen. 

3 Vgl. Michael ,  diesc Bericllte 23, 375.9 [1900]. 
3, Der Schluss auf die vermeintliche grbsecre Dissociationskraft des 

D Phenylacetomethylens a dem nascenten Benzaldehyd gegeniiber, welchen 
Nef  (Ann. d. Chem. 298. 310) aus der Nichtbildung von Zimmtsaure beim 
Erhitren ron Benzaldehyd mit Essigs%uru und Natriumacetat herleitet, ist un- 
haltbar; deun es ist eine bekannte Thatsache, dass das Kohlenwasserstoff- 
radical in Easigshreanhydrid reactionstihiger als in Essigailure ist. Wie 
wenig Nef bei seinen Speculationen auf sicher gestellte Thataachen Riicksicht 
ni nmt, ergiebt sich aus folgenden Beispielen, die der citirten Arbeit eat- 
nommen sind. Auf s. 272 wird angeftihrt; dass nach winen Ansichten Pro- 
pyljodid rind Isopropyljodid mit Natrium dasselbe Hexan liefern rnfisscn, 
trotzdem dass diem Reactionen mehrfach unkrsucht xorden sind und es 
sicher festateht, dass isomere Kohlenwaeeeretoffe entatehen. Auf S. 263 wird 
eine Auffassung der Einwirkung von Alkyljodiden anf Natrinmmrlonsilnre- 
ester entwickelt, die darin besteht, dase ein Alkylen zunachst gebildet wird, 
welches dann durch Jodwasserstoff freigemachten Malonsitnreester aofnjmmt. 
Bei der Einwirkung von Propyljodid und Isopropyljodid anf Natriummalon- 



Ex p e r i m e u t e  1 1 e r T h ei 1. 
(Gemeinechaftlich mit Ern. R o b e r t  N. Rartman bearbeitat.) 

E s s i g  s li u r e a n  h y d r i d  u n d  N a t  ri 11 rn s a 1 z e m ono b as i  s c h e r 
F e t t s i i u r e n ,  i i q h i v a l e n t e  M e n g e i i  v o n  A n h y d r i d  u n d  b e i  
180" g e t r o c k n e t e m  i s 0  b a t y l e s s i g s a u r e m  N a t r i u m  werden iin 
zugeschmolzenen Robr eine Stunde auf dem Wasserbsde erhitzt. Da- 
rauf warde der Inhalt dee Robree mit kaltem Waeser behandelt. 
dem mau Natriurucarbonatliisung zusetzte, bie nach kurzem Schiitteln 
die Alkalitlit bestehen blieb, und daa Gemisch mit Aetber ausge- 
echiittelt. Nach Verjagen des Aethere blieb ein farbloses Oel  zuriick, 
das  beinahe viillig bei 139" unter 19 mm Druch unnereetzt eo t t ,  und 
a n  Gewicht fast der theoretiscben Menge (auf das angewandte Natrium- 
ealz berechnet) entsprach I). 

CIS t l ~ ~ 0 s .  Ber. 0 67.27, H 10.30. 
Gef. D 66.58, D 10.35. 

0.1241 g Sbst.: 0.3030 g Cog, 0.1157 g HgO. 

Ein zweiter Vemuch unter den gleichen Bedinguugen uud nur 
mit dem Unterschiede, dam eine halbe Stunde erhitzt wurde, ergab 
gleichfalls fast das  tbeoretische Gewicbt a n  Is o b u t J l e e  e i g  e i i  u r e -  
a n h y  d r i d .  Hervorzuheben ist bei diesen Versuchen, daes keine An- 
deutung fur die Bilduug eines gemiachten Anhydrids beobachtet wurde. 

N o r m a l e s  c a p r o n s t i u r e s  N u t r i u m  reagirt mit Essigsiiurean- 
hydrid ebenfalle bei loo", und nach eiustiindigem Erhitzen ist die 
Umsetzung vollendet. 

Das Reactionsproduct, wie oben verarbeitet, gab eine vortreff- 
liche Auebeute an C a p r o n e i i u r e a n h y d r i d ,  welches eiu nnzeraetzt 
bei 254 - 257 siedendee Oel darateIlt. 

Zur D a r s t e l l u n g  v o n  A n h y d r i d e n  nacb dieeer Methode ist 
es vortheilhafter, auf ein Aequiralentgewicht Essigsaureanhydrid zwei 
solche an Natriumsalz anzuweuden, d a  sonst die Hiilfte dee Auhydride 
unverbreucht zariickbleibt. Hei deli Caprousiiirreauhydriden liisst sich 
der  Ueberachuae an EssigJureaiih) drid darch Aukechiitteln des Ge- 
misches rnit verdiinnter Natriumcarbonatl6aurig entfernen ; es ist aber  
dieses Verfahren bei dem Butterskareanhydrid nicht mehr anwendbar, 
d a  daeselbe ziim Theii dnrch das  Carbonat zersetzt wird. 

siiureester mnaa nach der Nef'schen Erkl&ruogsweise in beiden Fillen Pro- 
pylen entstehen, und durch Addition von Meloosiureester an dasselbe die 
gleiche Verbindung, und zwar Ieopropylmalonsiureester, gebildet werden. ER 
giebt vielleicht in der organiechen Chemie keine beseer constatirten und be- 
kannteren Thatsachen, als dase normale und secundh Jodide mit Natrium- 
maloneinreester komere A1 kylmalonsirureester liefern. 

1) Ein unreines Product wurde echon von Chiozza  (Ann. de chim. [j], 
39, Wti) durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf capronsaures Baryum 
dargestellt. 
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B u t t e r s i i u r e a n h y d r i d  etellt man bisher am besten durcb 
Einwirkung von Butyrylchlorid auf Buttersaure dar; aber es findet 
schon ein sehr  bedeutender Verlust bei der Umwandlung der Siiure 
in das Chlorid statt, und ferner giebt diese Verbindung mit Buttersiure 
nur  etwa 70 pCt. der Theorie an Anbydridl). Vortheilhafter iet es, 
ein Gemisch von zwei Aeq.-Thln. trocknem Natrinmbutyrat und einem 
Th. Eesigsaureanhydrid in eiuem geschlossenrn Gefiiee drei Stdn. auf 
1000 zii erhitzen und das halbfeste Product mit troeknem Aether 
gilt auszuschiitteln. Bei der  Destillittion des Aiiszugs giogen nacb 
dem Abdestilliren des Aethere nur einiye Tropfen Fliissigkeit unter 160° 
iiber, und aus dem zwischen dieser Teuiperatur nnd 1950 iibergehenden 
Theile wurde durch Fractionirung Buttersiiureanhydrid in guter Aus- 
beute erhalten 

Weniger giinstig ist das  Verfahren zur  Darstellung des Pro-  
p i o i i s i i u r e a n b y d r i d s .  Bei einem ganz analogen Versuch, bei 
welchem propionsaures anstatt buttersaurem Natriiim verwendet wurde, 
sotten nach dreimaliger Fractionirung, etwa drei Viertel des Productes 
iiber 150° und zwei Viertel davon zwischen 160-166"; letdtere Fraction 
bestand wohl aus ziemlich reinem Propionsfureaohydrid; aber ea 
liegt der  Siedepunkt dieser Verbindung dem des Essipaureanhydride 
zu nahe, a ls  dass man das  Verfahren in diesem Fall emnfeblen 
konnte. 

B u t t e  rs  a u r  e a n  h y d r i d  u n d  Na t r i u  m a c e  t a t. 
Diese Substanzen, im molekularen Verhiiltnies angewandt, wurden 

in einern mit einem Kiihler verbundeoen Kolben zuerst zwei Stdn. 
auf 1500 erhitzt; indessen fand bei dieser Temperatur nur  eine sehr  
geririge Umsetzung statt, und das Bad wurde nun allrniihlich anf 1800 
gebracht und zwei Stdn. rtuf dieeer Temperatur gebalten. Es war 
eine Quantittit Fliissigkeit iiberdeatillirt, die an Gewicht nahezu 
niit der theoretischeri Meuge, welche als Antiydrid aus dem Na- 
triumacet at eutsteLen konnte, iibereinstirnmte. Beim Fractioniren der  
Fliissigkeit sott der grossere Theil unter 1400, und dieser Antheil be- 
stand zuni groeseren Theil aus Eesigsaureanhydrid. Eine Portion 
desselben wurde mit Wasser zersetzt, die Losung neutralisirt und mit 
Silbernitrat fractionirt gefallt, wobei man aue dem liialicbere~~ Ao- 
theil weiese Nadeln erhielt, die analjsjrt wurden und f i r  essigsaures 
Silber stimuende Zahlen lieferten. Durcli hoheres Erhitzeri des Rack- 
standes im Kolben fand eine weitere Zereetzung statt, indem wieder 
etwas Essigsaureanhydrid abdestillirte. 

In1 Auschluss an diesen Versuch haben wir Essigsaureanhydrid 
und propionsaures Natrium drei Stdn. auf 130° erbitzt; das Resultat 
- - .- __ 

I) L i n n e m a n n ,  Ann. d. Chcm. 161, 180. 



weist darauf hin, dass scbon bei dieser Temperatur das zunachst ge- 
bildete Propionslureanhydrid auf  essigsaures Natrium theilweise zu- 
ruckgewirkt hat. Aus 12 g Natriumpropionat - das Reactionspro- 
duct wurde wie oben beim Versnche mit buttersaurem Natrium be- 
arbeitet - sind 7 g Oel gewonnen worden, welches nacb Fractioni- 
rung 1.7 g unter 145O und nur  2 g zwiacheu 160--168° siedende 
Fliissigkeit lieferten; wsihrend beim analogen Versnche durch Er- 
hitzen auf IOUo zwei Drittel des Rohproductes ron 160-1680 soften. 
I n  Uebereinstimmung mit diesem Schluss stetien die Versuche von 
F i t t i g  und S l o c u m l ) ,  welche bei Temperaturm zwischen 1000 und 
1800 aus Benzaldehyd, Essigelureanbydrid und buttersaurem Natrium 
stets Gemiscbe von Zimmtslure und Phenylangelicaeiiure gewannen ; 
und zwar entetarid verhiltnissmiissig um FO mehr von ersterer Sliure 
j e  hoher die Temperatar gehalten wurde. 

B e n  z a 1 d e b y  d , E s s i g s ti u r e  a n  h y d r i d u n d N a tr i u m a c e t a t. 

Um zu ermitteln, ob der Zusatz von Natriumacetat bei l’ernpe- 
raturen, unter welchen die Zimmtsaurebildung untergeordnet ist, die 
Addition von Anhydrid zu Aldehyd veranlaast, haben wir die Suh- 
stanzen im molekularen Verhiiltoisse zuerst 25, dann 50 Stdn. anf loo0 
erhitzt. Die Schmelzen wurden niit Wasser behandelt, dann mit 
Aether ausgezogen und die Ausziige fractionirt. Ea wurden nahezu die 
angewendeten Mengen Benzaldehyd zuiiickerhalten, und es gelang 
nicht, die Bildung von Benzalacetat zu constatiren. Eben so wenig 
Erfolg hatte der Versuch beim Erhitzen dee Gemisches durch 50 
Stdn. auf  121”. Nach Abdestilliren des Aldebyds etieg das  Thermo- 
meter sebr rasch, uud bei der  in; Vacuum fortgesetzten Destillation 
ging wenig eines Oels iiber, das bald zum gr8ssten Theil erstarrte 
11 nd ails Zimmtsaureanhydrid bestand. Ausserdem batten sich etwa 
5 pCt. der l’heorie an freier Zimmtstiure gebildet, aber kein Benzal- 
acetat. 

B e n z a l d e h y d ,  B u t t e r s i i u r e a n h y d r i d  u n d  N a t r i u m a c e t a t .  
Diese Substanzen, im molekularen Verhiiltnisse unter Anwendung 

ron 6 g Aldehyd, wurden im zugeschmolzenen Rohr 225 Stdn. .auf 
100’’ erhitzt. Der Inhalt des Robres bestand aus eioem dicklichen, 
braunen Oel, mit eio Bwenig gelblicheu Salza, und es zeigte sich 
merklicher Druck beim Oeffnen des Rohres. Daa Reactionspro- 
duct wnrde so lange mit Dampf behaiidelt, als Aldehyd iiberdestillirte, 
der Riicketand mit Aether extrahirt und d a m  der  atherische Auszug 
erschBpfend rnit h’atriumearbonHt-LBsun~ ausgezogen. Die mit Aether 
behandelte wleerige Liisang wurde angesauert und mit Aether nusge- 

1) Ann. d. Chem. 827, 56. 
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zogeu, wodurch 0.3 g einer Saure gewonnen wurden, die nicht schnrf 
schmole. Nirch dem Umkrystallisiren nus Petroleither wurde die 
Siiure von 128 - 133" fliissig; die erhaltene Menge (0.15 g), wurde 
durch Ueberfiihren in das Calciumsald uud Arialyse desselben weitar 
ala aus Zimmtsaure bejtelieiid cliarakterisirt. Heim Ausluern der 
n.ntriumcaxboiiat-Liir;ung bildete bich eiii reichlicher Niederschlag, und 
narh Ausiithern der Liisung und Verjngen des Losungsmittels blieben 
3.4 g einer kryst~allinishen Siiure, die VOII  104 - 106" schmolz. Dieser 
Aiitheil enthielt eioe grringe Meiige (0.1 gi yon Zimmtsaure, die duich 
Krystallisstion des Geiniscliea aus Petrolather von der Pheoylengelica- 
s iure  getrennt wurde. Der  riiit Natriumcarbonnt behmdelte, atlie- 
rische Auszug hiuterliess \leiin Ei wariiien 1.5 g eines dicken, zum 
grosseren Theile unter geririger Zersetzung bei 105 - 2000 unter 
25 mm Druck siedenden Oeles. 

B e  n z  al d e h y d ,  N a t r i u i n  b u t y r a t. 
Die Substanzeu wurden im molekularen Verhaltriiss genommen, 

wobei 6 g Aldeliyd augewnnrlt wurdeii, und der Versuch gleichzeitig 
mit dem vorhergehendeu Experiuient angestellt. Das Redctionsproduct 
bestand aus eiiiem klaren, brauueu Oel, gerneiigt mit etwas von einer 
festeu Verbiudung, uiid das Rohr zeigte beini Oeffnen eineu bedeuteiid 
geringeren Druck als iin vorhergeheiiden Versuche. Die Verarbeituug 
des Productes geschah wie beschrieben wordeu ist, und aus der 
wiserigen, angeaiiuerteu Losung wurden nur Spuren einer Siiure ge- 
women.  Aus der K;itriumclLrbonat-Liaung wurdeii 2.2 g eiiies von 
80 - 970 schmelrendeii Gewisches von Siiuren erhalten, das mittels 
Petrolather getrennt wurde und XIIS 7 g Zimmtshure uud 1.5 g Phe- 
nylangelicasaure bestand. Endlich enthielt der ursprungliche Aether- 
auszug 2.5 g eixies hellgelben, zum griisseren Theile von 178 - 183O 
unter 110 rum Druck siedendes Oeles. Ein Versuch, dieses Product 
durch Losen in Aether und Aosschiitteln des Auszuges, zunlchst mit 
Alkali, danii xnit saiircin N;itriunisulfit zu reinigen, zeigte, dass es 
dsbei eirie Zersetzung erlitten hatte. da  der im Bether zuruckbleibende 
Theil nun niedriger riedete a h  das uraprlngliche Oel. Um ein voll- 
kom.menes Bild voii diesen Reactionen L U  gewiiiiien, iiiiisste m u  die 
Natur dieses gegen Satriumc:irbonnt ziemlich bestaiidigen Oelea er- 
niitteln. Bei diesen zwei Versucheii &id die neutralen Antheile der  
Reactionsproducte oKenbar remchiedeii , d:i dos Product beim erstexi 
bedeutend hoher siedet als beiiir letzten Versuche; ea liegen aber die 
Siedepunkte der beiden Producte zu hoch. ~ I Y  dass dieselben Benzal- 
acetat eiithalten sollteii. Wahrscheiiilich bestehexi sie, weiiigstens zum 
Theil, BUS den Anhydride11 der Zimmt- oder I.'henylangelica-Saure, 
die sich gegen Nntriumcarboiiat aieinlich stubil verhalten. 

Es s i g  s iiu I e a n  h y d r i d  u u d 
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B e n z a l d e h y d ,  n o r m a l e s  C a p r o n s H u r e a n h y d r i d  u n d  
N a t r i u m a c e t a t .  

Das Robr enthielt die Kiirper in molekularen Verhiiltnissen 
uiiter Anwendung von 5 g Aldehyd, und es wurde daseelbe 300 8Mn. 
auf 1000 erhitzt. Beim O e f i e n  zeigte sich nur  geringer Dmclt, nnd 
das  aus  einem dunklen Oel und etwas fester Substanz bemhende  
Reactionsproduct wurde wie oben verarbeitet. Ans der wsissrigen 
Liieung wurden beim Aasiiuern 6 g Zimmtsiiare erhalten, wiihrend 
aue der Natriumcarbonatliisung 3 g Sanre gewonnen wurden. Letztere 
wurde bia auf eine Spar Zimmtsanre von Petrolather geliist tmd 
schmolz nach rnehrmaliger Kryetallisation aus verdiiontem Alkobol 
bei 83-840. Diese f r - B u t y l z i m r n t s H u r e  bildet gliintende Blatter, 
die in kaltem Wasser wenig, in heissem mehr liislich eind und von 
den gewiihnlichen Liisungsmitteln leicbt .aufgenommen werden. 

0.14'20 g Sbst.: 0.3992 R COP, 0.1025 g HsO. 
C I ~ H I G O ~ .  Ber. C 76.45, H 7.86. 

Gef. 76.56, D 8.03. 
Aus der mit Natriumcarbonat ausgezogenen iitherischen Liisung 

wurden 1.1) g eines braunen Oels erhalten, das zum griiseeren Theil 
bei 205-2100 uriter 17 mm Druck sott. 

Ein zweites, rnit den gleicben Mengen der Substanzen beechicktee 
Rohr wurde 68 Stdn. auf 118O erhitzt und der Inhalt wie oben be- 
arbeitet. Es wurden 4 g Butylzimmtaaure und 1 g des neutralen Oels 
erhalten, 

Rei einem anderen Versuche wurde das Rohr  25 Stunden auf 
140- 150° erhitzt; es zeigte sich ein bedeutenderer Druck beim 
Oeffnen desselbeu ale bei den vorhergehenden Versochen. Erhalten 
wurden su f  2.9 g Butylzimmtsiiure und 0.7 g Zimmteilure. 

B e n z a l d e h p d ,  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  u n d  n o r m a l e s  
N a t  r i  u m c a p r o n  a t. 

Das Rohr enthielt die Substaimen im molekularen Verhaltniss 
und wurde 300 Stdn. auf looo erhitzt; angewendet: 5 g Aldehyd. 
Nach der Verarbeitung des Reactionsprodiictes wurden 1.8 g Butyl- 
zimmtsaure und 1 g Zimintsaure erhalten, neben 2 . 4 g  eines braunen, 
von 175-2200 unter 17 mtn Druck siedenden Oels. 

Der  gleiche Veraucb, rnit dem Unterschied, dass das  Rohr  
68 Stda. anf 118" erhitzt wurde, ergab 1.2 g Zimmtsiiure und 2 g 
Butylzimmtsiiure. 

Durch 25-etiindiges Erhitzen von eiiiem ganz lihnlich vorbereiteten 
Rohr auf 140- 1500 entstanden auf 1 g Zimmtsiiure' 2 R Butyl- 
zirnmtsaure. 

Bericbtr d D. ehem. Gesellschaft. Jahrp. XXSIV. 60 
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B e n z a l d e h y d ,  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  u n d  
N a t r i u m i s o  b u t y l a c e t a t .  

Die Karper  (im molekularen VerhLltnisse) wurden im zugescbmol- 
zenen Rohr zuntichst 100 Stdn. auf looo, d a m  130 Stdn. auf 108O er- 
hitzt. Dae Reactionspmduct enthielt Zimmtsiiure uod Is o b u t y  I -  
z i m m t e a u r e ,  und zwar annghernd 2 Tb.  ersterer auf 3 Th. letzterer 
Saure. Nach mehrfacher Umkryetdlisation der Isobutylzimmtsaure 
aus verdiinntem Alkohol schmoh dieselbe bei 73". 

0.128 g Sbst.: 0.8591 g C b ,  0.0842 g 890. 
CisH1602. Ber. C 76.45, H 7.86. 

Gef. * 76.48, D 8.17. 
Die Skure bildet g lhzende ,  flache Nadeln, die spkl ich  in kaltem, 

reicblicher in heissem Wasser lbslich sind und von den anderen ge- 
wiihnlichen Lbsungemitteln in der  Kklte leicht aufgenommen werden. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

148. O t t o  Fisoher:  U e b e r  Bene- und Napht i lmidesole .  
[Mittheilung aus dem Chemisaheo Laboratorium der Universit&t Erlangen.] 

(Eingegangen am 1. April 1901.) 
Seit meinen friiheren Publicationen I )  iiber die Imidazole sind 

nuch eine Reihe von Versuchen angestellt worden, die den Zweck 
batten, weitere Einblicke in die Constitution dieser grosaen Kiirper- 
klasse zu gewinnen. Zuniichst ist es sehr auffallend, dass bei der  
Einwirkung von aliphatischen Carbonsauren, wie Ameisensaure, Eesig- 
saure etc. auf substituirte Orthodiamine wie Toluylendiamine, Naph- 
tylendiamine etc. niemals Isomere beobachtet wurden, obschon die 
verschiedene Lagerung der doppelten Bindung zwischen den p-Kohlen- 
stoff und den beiden Stickstoffatomen eolche voraussetzen lasst. So 
sollte man z. B. aus 1.3.4-Toluylendiarnin uud Arneisensiiure folgende 
Stellongsisomere erwarten : 

Es ist nun bemerkenswerth, dass die Entbtehung derartiger 
Isomerer bei der  Einwirkung von Carbonsluren auf o-Diamine niemals 
beobachtet wurde. Wenigstens ist dabei bisher nur e i n  Derivat von 
bestimmter Lagerung der doppelten Bindung im Imidazolkern ge- 
wonnen worden, obschon Abkommlinge beider Isomerer existiren. 

*) Diem Berichte 32, 1312 [l899]; 26, 201 [1893]; 26, 2714, 2826 [1892]; 
. . .  

22, 644 [1889]. 


