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179. Gunther Lock und Erwin Bayer: Zur Kenntnis der 
Perkin schen Zimtsauresynthese. 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.: 
(Eingegangen am 21. April 1939.) 

Uber den EinfluIj von Substituenten auf den quantitativen Verlauf der 
1' er kinschen Zimtsauresynthese liegen Angaben beziiglich Halogenatomen, 
Nitro- und Methylgruppen vor1) 2 )  3, 4). Halogenatome verursachen unter den 
von H. Meyer und R. Beer2) angegebenen Bedingungen hohere Ausbeuten 
an Zimtsauren, mie folgende Zusammenstellung zeigt 4, : 
Stellung d. Chloratorne: 2 3 4 2.35) 2.5 2.6 2.3.6 unsubst. 

Ausbeute an Zimtsauren in 

( A d e r  der Zahl und Stellung der Chloratome ist aber auch noch die Loslichkeit 
von EinfluB, denn der schwerlosliche Pentachlorbenzaldehyd setzt sich nur 
sehr schwierig zur entsprechenden Zimtsaure urn 6).  Ahnlicli verhalten sich 
Nitro-benzaldehyde : 
Stellung der Nitrogruppe : . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Ausbeute an Zirntsauren in yo d. Th. 

Polynitro-benzaldehyde reagieren so energisch, daW unter den oben genannten 
Bedingungen vollstandige Zersetzung eintritt ; unter milderen Umstanden 
werden Dinitro-zimtsauren erhalten, die Herstellung der 2.4.6-Trinitro-zimt- 
saure gelingt auf diese Vi'eise nicht. Zum Unterschied von diesen beschleunigend 
wirkenden Substituenten heinmen Dimeth~lamino-~) und Methylgruppen 4, : 

Benzaldehyd : 

% d. Th.: 71 63 52 62 78 82 66 49 

2 
75 

3 4 
75 82 . , . . . . . . . . , . . 

Stellung der Methylgruppe : . . . . . . . 2 3 4 2.4.6 
Ausbeute an Zimtsiiure in yo (1. Th.: . . . . 15 33 1js) 0.5 

Durch VergroWerung der Reaktionsdauer von 8 auf 50 Stdn. kann die Ausbeute 
an 2.4.6-Trimethyl-zimtsaure auf etwa 8 yo d. Th. erhoht werden. 

In  dieser Arbeit werden weitere Wirkungen von Substituenten auf die 
Zimtsiure-Ausbeute gepriift und zwar: Aufhebung der  hemmenden 
Wir  kung von Methylgruppen durch Einfiihrung von Nitrogruppen, der Ein- 
flu0 von v e r s c hi e d en a r t i g e n H a 1 o g en a t o m e n in p-Halogen-benz- 
aldehyden, der des Molekulargewichtes  in homologen Derivaten und der 
von 31 e t ho x y l  g rupp  e n. SchlieWlich wird noch untersucht, ob Substituenten 
auf die Knoevenagelsche Zimtsauresynthese niittels Malonsaure ahnliche 
Wirkungen ausiiben, wie auf die Perkinsche Synthese. 

Die Aufhebung des  hemmenden Einf lusses  von Methylgruppen 
durch Einfiihrung von Nitrogruppen wird am Mesitylaldehyd versucht, der, 
wie oben bereits erwahnt worden ist, bei der Perkinschen Synthese unter 
den iiblichen Bedingungen nur etwa 0.5% d. Th. Ausbeute gibt. Dtirch 
Nitrierung des Mesitylaldehydes wird das Diiiitroderivat erhalten, das unter 

I) I<. W e i t z e n b o c k ,  Monatsh. Chem. 34, 210 [1913]. 
B, H. Meyer u. R. Beer ,  Moiiatsi. Cheni. 34, 649 119131. 
$) S. R e i c h ,  K. S a l z m a n n  u. XI. L). Kam-a, Dull. SOC. chim. France 14: &I, 217 

I+'. Biick, G. Lock u K. S c h m i d t ,  Monatsh. Cheiu. 64, 39!, [1934j. 
K, Unveroffentlichter Versuch. 6 ,  (>. T,ock, B.  72, 300 j1939:. 
') I,. W e i l ,  Monatsh. Chem. 29, 896 LlSOr;;. 
8 ,  Irn Gegensatz zu einer friihereu Angabe (23 ?() ist 1x3 wiederholten Versuclien 

[1917j. 

nur cine Ausbeute vnn 15 ''4, d Th. gefunden worrlen 
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analogen Bedingungen 60y0 d. Th. an der nicht beschriebenen 3.5-Dinitro- 
2.4.6-trimethyl-zimtsaure liefert. Durch die Gegenwart der beiden Nitro- 
gruppen ist also der hemmende EinflulJ der Methylgruppen aufgehoben 
worden, die Ausbeute ist besser als die bei Verwendung voii unsubstituiertem 
Benzaldehyd. 

Uber den EinfluB verschiedenar t iger  Halogenatome liegen aul3er 
den schon erwahnten Angaben iiber Chlor-benzaldehyde nur noch eine quan- 
titative Angabe iiber die Perkinreaktion von 0- Jod-benzaldehyd vor, nach 
der unter milderen Bedingungen als oben angegeben worden ist, eine Ausbeute 
von 85% erhalten wirdl). Der EinfluW von Fluor-, Chlor-, Brom- und Jod- 
atomen auf die Geschwindigkeit der Perkinreaktion, der an den para- 
Halogen-benzaldehyden gepriift worden ist, ist nicht sehr groB. Eine starke 
Ausbeutesteigerung, wie sie am 0- Jod-benzaldehyd beobachtet worden ist, 
kann hier nicht festgestellt werden. Nur das Fluoratom bewirkt eine starke 
Abnahme der Ausbeute auf etwa 18% d. Th, Bei dem Brom- und besonders 
bei dem Jod-Derivat treten neben der Zimtslure betrachtliche Mengen harz- 
artiger Reaktionsprodukte auf, so dal3 die Rusbeuten bei diesen Derivaten 
keine Vergleichsmoglichkeiten bieten. 

Der EinfluW des Molekulargewichtes  wird am p-Athyl-  und 
p-P hen  y 1-Derivat studiert. p-Athyl-benzaldehyd ist von M. F ourn i  er g, 

vergeblich aus Athylbenzol nach der Gat termann-Kochschen Methode 
herzustellen versucht worden, wahrend J. von B r a u n  und H. Engello) ihn 
auf diese Weise erhalten und durch Disproportionierung identifiziert haben. 
Auch wir haben trotz mehrmaliger Versuche auf diese Weise nur ein Isomeren- 
gemisch erhalten, aus dem kein reiner Aldehyd abgetrennt werden kann. Auch 
eine weitere Synthese aus p-Chlor-acetophenon iiber p-Chlor-athylbenzol, 
p-Cyan-athylbenzol ist erfolglos gewesen, da es nicht gelungen ist, p-Chlor- 
athylbenzol mittels Kupfercyaniir und Chinolin l1) in p-Cyan-athyl-benzol 
uberzufiihren. Hingegen gibt die von M. Fourn ierg)  angegebene Her- 
stellungsweise aus khylbenzol iiber p-Athyl-phenyl-glyoxylsaure nach der 
im Versuchsteil angefiihrten Vorschrift ein gutes Ergebnis. Eine para-standige 
Methyl -gruppe  vermindert die Ausbeute an Zimtsaure urn etwa zwei Drittel 
gegeniiber unsubstituiertem Benzaldehyd4) S), bei p-Athyl- und p-Phenyl- 
benzaldehyd werden nur mehr etwa 0.2-0.470 an Zimtsauren erhalten. Die 
Hernmung durch eine k h y l -  und eine Phenylgruppe ist also bedeutend 
grijRer als durch eine Methylgruppe und entspricht etwa der bei symm.- 
Trimethyl-benzaldehyd beobachteten 4). 

Uber die Perkinsche Zimtsauresynthese bei Methoxy-benzaldehyden 
liegt eine verhaltnismaflig grofle Anzahl von Arbeiten vor, die aber unter- 
einander nicht vergleichbar sind. Es werden daher die 3 Methoxy-benzaldehyde 
und 2.3- und 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd unter den H. Meyer und R. Beer-  
schen Bedingungen 2, kondensiert. 0- und m-Methoxy-benzaldehyd geben 
fast gleich grol3e und gegeniiber unsubstituiertem Benzaldehyd etwas erniedrigte 
Ausbeuten an Zinitsauren (44 und 39 X I  gegeniiber 49 %). Hingegen bewirkt 
eine para-standige Methoxylgruppe in Ubereinstimmung mit K. C. P a n d  y a 
und T. A. Vahidy12), die unter ahnlichen Bedingungen kondensiert haben, 

9) Compt. rend. Scad. Sciences 136, 557 [1903]. 
11) A. P o n g r a t z ,  Monatsh:Chem. 48, 586 119271; R .  Funke,  E. Miiller u.  I,. V a -  

12) C. 1937 I, 2768 (Proceed. Indian 'Acad. Sci. Sect. -4 4, 134 '1937:). 

lo) A.  436, 304 [1924]. 

c lasz ,  Journ. prakt. Chem. [2] 144, 270 L1936j; G. L o c k ,  B. 70, 928 [1937j. 
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ein starkes Absinken der Ausbeute auf 20 yo. 2.3- und 3.4-Diniethoxy-benz- 
aldehyd geben 15 bzw. 19 9.; Zimtsauren. Die Methoxylgruppe verringert also 
allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit bei der P e r k i n schen Zimtsaure- 
kondensation. Die Frage ob sie durch gleichzeitige Gegenwart von 2 ortho- 
standigen Halogenatomen, ahnlich wie bei Benzaldehyd selbst, erhoht werden 
kann, wird am Beispiel des 2.6-Dibrom-3.4-dimethoxybenzaldehyd wegen 
gleichzeitiger starker Harzbildung vergeblich zu beantworten versucht. 

SchlieBlich werden noch Versuche iiber die Beeinflussung der Kno  eve - 
n age1 schen Zimtsa~resynthese~~) durch Substituenten unternommen, um zu 
sehen, ob hier ahnliche RegelmaBigkeiten gelten. Untersucht werden 2.6- 
Dichlor-, Mesityl- und p-Aqthyl-benzaldehyd. ,415 Katalysator werden Pyridin 
und Piperidin unter ahnlichen Bedingungen wie sie von S .  D u t  t 13) angegeben 
werden, verwendet. Benzaldehyd gibt 95 yo, 2.6-Dichlor-benzaldehyd 30 "I;, 
Mesitylaldehyd 10 04 und pA&thyl-benza1dehyd 83 d. Th. der entsprechenden 
Zimtsaure. Daraus folgt, daB auch hier eine &arke Beeinflussung der Aus- 
beute durch Substituenten bewirkt wird und daB diese niit der bei der Pe rk in -  
schen Synthese zu heobachtenden nicht gleichartig verlauft. Der nach 
P erk in  s Synthese sich besonders kicht umsetzende 2.6-Dichlor-benzaldehyd 
gibt hier schlechte Ausbeuten, wahrend umgekehrt 2.4.6-Trimethyl- und 
p-Athyl-zimtsaure nach K n o ev en a g e 1 leicht , nach P e r k i n aber nur schwierig 
erhaltlich sind. Ubrigens ist von F. Bock,  G. Lock und K. Schmidt4)  ge- 
funden worden, daB sich Mesitylaldehyd auch nach der Claisenschen Zimt- 
saureester-Kondensation14) leicht umsetzt. "In letzter Zeit hat man bei der 
Herstellung substituierter Zimtsauren fast allgemein der Knoevenagelschen 
Malonsaure-Methode den Vorzug gegeben, aus dem obigen ergibt sich aber, 
daB das nicht immer berechtigt ist, denn es gibt auch Zimtsauren, die mittels 
der P erkinschen Synthese in weitaus besseren Atisbeuten entstehen als mittels 
der Kno evenag  elschen Zimtsaure-Synthese. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Ausfiihrung geschieht wie bereits in einer friiheren Mitteilung4) be- 

schrieben worden ist. Das Verhaltnis der Kornponenten ist: 1 3101. Aldehyd 
: 0.7 Mol. Natriumacetat : 2.1 Mol. Acetanhydrid. Die Ausgangsmenge Aldehyd 
betragt, wenn nicht anders vermerkt wird, 0.1 Mol., die Badtemperatur 
180-200°, die Reaktionsdauer 8 Stdn. Benzaldehyd gibt unter diesen Be- 
dingungen in Ubereinstimmung mit friiheren Angaben2) 4, 49.'3 und 48.6 06 d. 
Th. Zimtsaure. 

3.5 - D in i  t r o - 2.4.6 - t r imet  h yl- z im t s a u r  e. 
Ausgangsmenge : 0.005 Mol. 3.5 - D in i  t r o - m esi t y la lde  hyd15). Die 

Abtrennung des Aldehydes und verharzter Stoffe von der Zimtsaure erfolgt 
hier wegen der geringen Fliichtigkeit des Aldehydes nicht durch Wasser- 
dampfdestillation, sondern durch Ausathern tind Filtrieren der alkalischen 
Losung. Ausb. 0.9 g bzw. 0.84 g (64 bzw. 60% d. Th.). 0.2 g bzw. 0.3 g 
Aldehyd werden unverbraucht zuriickerhalten (Schmp. 166O). 

3.5 - D i n i  t r o - 2.4.6 - t r i m  e t h y 1 - z i m t s a u r e krystallisiert in farblosen 
Nadeln, die in Wasser unloslich, in heisem Alkohol, Ligroin und Benzol 

13) E. Knoei -enagel ,  B. 31, 2.596 j18981; S. D u t t ,  C. 1925 11, 3Hi2. 
14) I,. Claisen,  R .  'It, 977 [189Oj. 
15) I,. E. H i n k e l .  E. E. A y l i t i g  u.  \V. Ii. Jlorgat i .  Joum. chem. Soc. 1,ondon 

1931, 1170. 
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Ziiiitsaureausb. . 
in gund % d.  Th. 

Schmp. d. Zimt- 
saure (korr.) . 

schwer, in Essigsaure und Chloroform in der Siedehitze leicht loslich sind. Nach 
mehrmaliger Krystallisation aus Essigsaure zeigen sie den Schmp. 2940 (korr. ; 
unt. Zers.). 

3.786 nig Sbst.: 0.336 ccnl X (16", 738 mni). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 10.0. Gef. K 10.18. 

3 .5 -Din i t ro -2 .4 .6 - t r ime thy l -~ .~ -d ib rom-d ihydro -z imtsau re :  
0.1862 g S a u r e  werden in 50 ccm Chloroform gelost und mit 0.1064 g Brom 
in 4 ccm Chloroform versetzt. Nach 3-stdg. Stehenlassen ist die Losung ent- 
farbt. Nach Abdampfen und Krystallisation des Riickstandes aus verd. 
Alkohol wird ein farbloses Krystallpulver erhalten, das bei etwa 212O sich zer- 
setzt, nach vorherigem undeutlichen Schnielzen. 

0.0724 g Sbst.: 0.0611 g AgBr. 
C,,H,,O,N,Br,. Ber. Br 36.36. Gef. Br 35.91. 

3.5 - Din i t r o - 2.4.6 - t r i m  e t h y 1 - z i m t s a u r e - at h y 1 e s t e r : 0.3 g S a 11 r e  
werden mit 20 ccm 1.5-proz. a thyla lkohol .  Sa lzsaure  6 Stdn. gekocht, 
mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Die atherische Losung wird mit Soda- 
losung und mit Wasser gewaschen, abgedampft und der erstarrende Riickstand 
aus Athanol krystallisiert. Ausb. 0.24 g (73% d. Th.). Der Ester bildet 
glanzende, schwach gelbliche Tafeln vom Schmp. 1210 (korr.), die in Wasser 
unloslich, in warmem Alkohol und in Ather leicht loslich sind. 

2.481 mg Sbst. : 0.201 ccm N (160, 735 rnm). 
C,,H,,O,N,. Rer. N 9.09. Gef. hT 9.25. 

Z imtsauresynthesen  de r  p-Halogen-benzaldehyde.  
p-Fluor-, p-Chlor- und p-Brom-benzaldehyd werden durch Bromieren der 

p-Halogen-toluole zu den Benzalbromiden und Verseifung derselben her- 
gestellt, wie es von G. H. Coleman und G. E. Honeywellle) fur das Brom- 
derivat beschrieben worden ist. Die Aldehyde sind vor der Verarbeitung 

0.56 g (16.8%) 1.86 g (51.4%) 2.21 g (48.6%) 2.95 g (53.6%) 
0.65 g (19.6%) 1.81 g (50%) 2.39 g (52.6%) 2.72 g (49.5%) 

208" 247" 264O 270-271°") 

la) Org. Syntheses 17, 20. 
1 7 )  Die vorliegenden Angaben iiber den Schtnp. der p-J  o d - z i m t s a u r e  stiinmen 

nicht rriiteinander iiberein. Nach M. H e r z b e r g  u. S.  Gabr ie l  (R.  16, 2036 [1883]) zer- 
setzt sie sich ohne zu schmelzen gegen 255", R. I,. D a t t a  u. N. R. C h a t t e r j e e  (Journ. 
Amer. chern. SOC. 41, 295) geben den Schmp. 225" und Ch. U'. Shoppee  (Journ. chem. 
Soc. London 1930, 968) den Schmp. 264" (unter Zers.) an. W-ir haben den Schmp. 270 bis 
271" (korr.) gefunden, ohne daW dabei wesentliche Zersetzung zu beinerken gewesen ist. 
Da die Schmpp. von p-Jod-zimtsgure und p-Jod-benzoesaure, die aus dem Aldehyd durch 
Luftoxydation leicht gebildet wird, fast gleich sind, ist eine Misch-Schmp.-Bestimmung 
durchgefiihrt worden, die starke Erniedrigung ergab (etwa auf 235O). Der Schmp. der 
p-J od-benzoesaure ist rneist niit 267---268" angegeben, wir haben nach VakuutIisublitnation 
2720 (korr.) gefunden. 
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Schmp. 560 (aus 91kohol) ; p - J o d - b e nz a 1 d e h y d wird aus p-Amino-benz- 
aldehyd hergestellt (Schmp. 78O) 18). Die Ausgangsmenge fur die Zimtsaure- 
synthese betragt 0.02 Nlol. aldehyd. 

BetrachtlicheMengen Aldehyd werden zuruckgeu-onnen, bei dem Brom- und 
insbesondere bei dem Jodderivat werden auf3erdem noch wesentliche Mengen 
verharzter Stoffe beobachtet. 

p - i4 t h y 1 - z i ni t s a u r e. 
Versuch zur Herstellung aus Athylbenzol : 

Bei 2-maliger Durchfuhrung der Ga t t e rmann-Koch-  Methode, wie es fur 
p-Toluyl-aldehyd beschrieben istlS), werden aus 50 g Athylbenzol (Schering- 
Kah lbaum,  Sdp.,52, 135-136O) 16 g eines gelblichen Oles vom Sdp.,,,, 
221-2260 und 18 g vom Sdp.,50, 226-235O erhalten. Die als p-Athyl-benz- 
aldehyd in Betracht kommende niedriger siedende Fraktion gibt keine feste 
Bisulfitabscheidung, kein krystallisiertes Oxim und Anil. Das krystallinisch 
erhaltene Semicarbazon zeigt nach wiederholter Krystallisation nur einen 
unscharfen und zu niedrigen Schmp. etwa 170O (anstatt 1.99O) g). Die Analyse 
zeigt fur khylbenzaldehyd stimmende M'erte, illdehydcharakter ist durch 
Bildung eines Silberspiegels nachweisbar. 

Versuch zur Herstellung aus p-Chlor-acetophenonZn) : 75 g Keton werden 
mit amalgamierteni Zink (aus 190 g Zinkschnitzel und 200 g 5-proz. Sublimat-. 
losung), 500 ccm Salzsaure (d = 1.19) und 1 1 Wasser 1.5 Stdn. am Ruckflufi- 
kuhler gekocht. Das Reaktionsgemisch wird ausgeathert, der Auszug init 
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet abgedampft und der Ruckstand 
iin Vak. destilliert : Sdp.lG, 75-80O Sdp.750, 178----179O, Ausb. 18.5 g (27 S/b d. Th.). 

p -At  hyl -  b enz a ldeh  y d : 

0.1836 g Sbst.: 0.1882 g AgC1. 

Die Umsetzung des p-Chlor-athylbenzols zu p-Cyan-athylbenzol mittels 
Kupfercyanurs gelingt nicht, es entsteht ein dunkles Pulver, das nicht krystallin 
zu erhalten ist. 

Dar s t e l lung  iiber die  p-Athyl-phenyl-glyoxylsaure: 31.2 g 
Athylbenzol  werden mit 34 g gepulv. Aluminiunichlor id  und 75 ccm 
Schwefelkohlenstoff versetzt und unter Ruhren und Kiihlen 40 g A t  hoxaly l -  
chloridZ1) zutropfen gelassen. Nach AufgieBen auf 300 g Eis, das mit 50 ccm 
Salzsaure versetzt worden ist, Ausathern, Abdampfen und Vakuumdestillation 
des Riickstandes werden 25 g p-A t h 3-1 -p  hen  yl- gl y ox y l saur  e - a t  h y les t e r  
vom Sdp.,,, 164--167O (41% d. Th.) erhalten. Der Ester wird mit 50 ccm 
10-proz. Na t ron lauge  10 Min. ruckflieBend gekocht und mit 100 ccm Wasser 
verdunnt . Nach 2-maligem Ausathern wird die alkalische Losung angesauert 
und die olig ausgefallene p-  t h y 1 - p h e n y 1 - g 1 yo  x y 1s a u r e ausgeathert, die 
atherische Liisung mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
abgedampft. Der Atherruckstand wird mit 25 g Anil in  versetzt, wobei unter 
Warmeentwicklung Anilbildung vor sich geht. Die nach dem Abkuhlen er- 
starrende Masse wird im Olbad auf 180° erhitzt, his die Kohlendioxydentwick- 
lung beendet ist (etwa 1 Stde.). Durch Zugabe von 200 ccm 20-proz. Schwefel- 

C,H,Cl. Ber. C1 25.26. Gef. C1 25.36. 

la) C. W i l l g e r o d t  u. A. Ucke ,  Journ. prakt. Cheni. 121 86, 276 [19121. 
G a t t e r m a n n - W i e l a n d ,  Praxis d. organ. Cheinikers [1925], S. 313. 

za) R.  A d a m s  u. C. R. K o l l e r ,  Organ. Synthesen (Yieweg u. S. 19371, S. 104. 
z') R.Anschi i tz ,  B. 19, 2158 [188G]; 9. P e r a t o n e r  u. H .  S t r a z z e r i ,  Gazz. rhim. 

Ital. 21, 301 :1891]. 
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s a 11 r e  zuin erkalteten Reaktionsprodukt und vorsichtigem Erwarmen wird 
das Anil gespalten und der gebildete Aldehyd ausgeathert. Der Atherruckstand 
wird im Stickstoffstroni fraktioniert: Sdp.,,,, 221.O (korr.) Ausb. 9 g y-Athyl -  
benza ldehyd  (23% d. Th., bezogen auf Athylbenzol als Ausgangsprodukt). 

Semicarbazon:  0.67 g Aldehyd werden niit ber. Mengen Semicarbacid- 
hydrochlorid iind Soda in verd. Alkohol a.iifgekocht, abgedanipft und der 
liiickstand aus verd. Alkohol umkrystallisiert : Schmp. 1990 (korr.), Ausl). 
0 . c )  g (04% d. Th.). 

I'erkinsche Syn these :  Atis 2.68'g (0.02 Mol) y-Athyl-benzaldehyd 
werden 0.0325 g bzw. 0.0107 g p -Athy l - z imtsau re  (Schmp. 1.43O, 0.3% 
(1. 'l'li.) gewonnen. 2.32 g bzw. 2 g p-Athylbenzaldehyd werden in Form des 
Semicarbazons zuriickerhalten (Schmp. 1 99O). 

Knoevenagelsche  Syn these  : Die spater bei 2.6-1)ichlor- und 
2.4.O-'l'riniethyl-benzaldehyd naher beschriebene Methode ergibt aus 1 3 4  g 
(0.01 Mol) p-Athyl-benzaldehyd 1.44 g bzw. 1.32 g p-Athylzi ints i iure  
(81 bzw. 75% d. Th.) vom Schmp. iind Misch-Schnip. mit nach P e r k i n  er- 
haltener Saure 3 43O. Die Reinigting der Saiure erfolgt entweder durch Krystalli- 
sation aus verd. Alkohol und aus Ligroin otler durch Uberfiihrung mit Barium- 
hydroxyd in das Bariumsalz, aus dem es durch Salzsaure wieder in Freiheit 
gcsetzt wird. 

0.1 I311 ,g Sbst. : 0.3118 COz ,  0.0691 g Elz(). 
C,lI-lJ)2. I k r .  C 75.00, €I  6.111. ( k f .  C 74.73, I1 6.79. 

p -  Athyl-zini tsaiure  bildet farblose Krystalle vom Schmp. 143O (korr.), 
die in Wasser iinliislich, in Alkohol, Ligroin, Chloroform und Hisessig in der 
Hitze leicht, in Petrolather schwer loslich sind. 

p - A t 11 y 1 - CL. p - d i b r o ni - d ih  y d r o - is i m t s a u r e : 0.3614 g p - t h y 1 - z i ni t -  
siiure werden in 50 ccm Chloroform geliist und in kleinen Anteilen mit einer 
I " . ,osung von 0.3285 g l3roni in 10 ccm Chloroform versetzt. Nach 24 Stdn. ist 
12ntfiirbung eingetreten, worauf das Losuiigsmittel abgedampft. und der Kiick- 
stand aus verd. Alkohol mehrnials umkrystallisiert wird. Farblose Krystalle 
voni Schnip. 130°. 

0.0835 g Sbst. : 0.0930 g AgBr. 
C,lIlJ~z13rz. Her. Br 47.62. (>ef. fir 47.40. 

p -P  henyl-z  i m t  sail re. 
Die I )arstellung des p-Phenyl-benzaldehyds erfolgt nach 1,. G a t  t e r - 

mannZ2),  die Reinigung des rohen Aldehydes geschieht iiber das Anil: 10 g 
liohaldeliyd (Schmp. 5 1 O )  (aus 30 g Diphenyl) werden mit 10 g Anilin einige 
Sttln. auf den1 Wasserbade erwarnit, abgekiililt und das erstarrte Realrtions- 
produlrt aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 10 g Anil vom Schmp. 151O. 
1 )as A d  wird durch 2-stdg. Kochen niit 160 ccni Salzsaure (d = f .1.3) am Riiclr- 
fldkiihler gespalten und der Aldehyd ausgeathert. Die atherische Losting wird 
gewaschen, getrocknet und abgedampft. I)er Riiclrstand gibt nach Krystalli- 
sation aus Ligroin 7.5 g p-Diphenyl -a ldehyd voni Schmp. 600(21~o d. 'L'h,). 

Die Zimtsaure-Kondensation nach Pe rk in  gibt aus 1.82 g (0.01 Mol) 
~-Phe~lyl-benzaldeliyd 0.0064 g, 0.0056 g und 0.007 g y-Phenyl -z imtsaure  
vom Schrnp. 224O (0.25-0.3 % d. Th.),Z3). 13twa 1 g Aldehyd wird unverbraucht 

2 2 )  11 347, 181 11906] 
1) 13 I I r y ,  Journ chern SOC 1,ondon 1931, 2476, 1) Vor lander ,  13 68, 453 

j 1 0 35 I 
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3'4 

zmiickerhalten. Da die p-Phenyl-zimtsaure bei 2240 krystallin-fliissig wircl 
und die p-Phenyl-benzoesaure, die durch Oxydation des Aldehydes entstehen 
kann, ebenfalls bei 224O schniilzt, wird eine Misch-Schmp.-Bestimmung durch- 
gefiihrt, die starke Depression ergibt. Auch Permanganatlosung wird von 
ersterer, im Gegensatz zu letzterer entfarbt. 

2.6-Dibrom- 
3.4-di- 

methoxy 
benzaldehyd 

Zimtsauresynthesen  von Methoxy-benzaldehyden.  
0- und m-Methoxy-benzaldehyd werden aus den Oxy-benzaldehyden nach 

Th. CurtiusZ4) hergestellt, Ausb. 85% bzw. 77% d. Th. 2.3-Dimethoxy- 
henzaldehyd wird aus o-\'anillin (Schucha rd t )  nach E. S p a t h  und E. Mo- 
settigZ5) und 2.6-Dibrom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd nach G. Lockz6) aus 
2.6-Dibrom-vanillin 27) erhalten. Von Anisaldehyd wird ein kaufliches Produlrt 
venvendet (Sc himmel) .  Veratrumaldehyd wird durch Methylieren von 
Vanillin hergestellt 28). Die Reinigung der Methoxy-zimtsauren erfolgt durch 
Krystallisation aus verd. Alkohol. 

0.025 
0.025 

1.1 (21) 
0.9 (17) 

1810 

2 
Stellung der 

Methox ylgruppen 

0.005 
0.00.5 

0.1 (5.5) 
0.12 (6..5) 

1 75. .5O 

3 

~ ~~~ 

Ausgangsmenge . . . 
Aldehyd in Mol 

Ausbeute an Zimt- 
saure in g bzw. 
in % d. Th. . . . . 

Schmp. d. Methoxy- 
zimtsaure . . . . . . 

0.05 
0.0.5 

3.9 (43.8) 
4 (44.9) 

185u 

0.05 
0.05 

3.6 (40.4) 
3.4 (38.2) 

117O 

4 

0.1 
0.05 

3.5 (19.6) 
2 (22.6) 

171O 

Bei der Zimtsauresvnthese des 2.6-Dibr 

2 . 3  

0.01 
0.01 

0.31 (15) 
0.34 (16) 

1810 

n-3.4-di~ 2thoxy-benzaldehy ds 
wird aul3erdem noch 1 g verharztes Reaktionsprodukt erhalten. 

aus yerd. 
Alkohol in Form eines farblosen, sandigen Pulvers vom Schmp. 175.5O (korr.) . 
Sie ist in kaltem Wasser unloslich, in heisem Wasser schwer, in siedendem 
Alkohol, Ather und Ligroin leicht loslich. 

2.6 - Dib r om - 3.4 - d ime t  hoxy - z imt  s a u r  e krystallisiert 

0 0728 g Sbst ' 0 0759 g AgBr 
C,,H,o0,Br2 Rer Br 43 71 Gef Br 44 36 

Z i ni t s a u r e s y n t h e  s e n n a c h K n o ev  e n age 1. 
Molare Mengen (je 0.01 i?Iol)l Aldehyd,  Malonsaure und Pyr id in  

werden mit 2 Tropfen Piper id in  (Piperidinbasen, Merck) in einem Kolberi 
mit eingeschliffenem Kiihler auf dem siedenden Wasserbad 2 Stdn. erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wird mit verd. Salzsaure (1 : 3 )  angesauert und aus- 

z4) Journ prakt Chern [Z] 85, 423 j19121, \erg1 A Baeyer  u V Vil l iger ,  B. 35, 

25) A 433, 144 [1923] 26) Monatsh Chern 64, 341 [19341 
2') I, C. K a i f o r d  u W C Stoesser ,  Journ Arrier chem Soc 50, 2556 11928' 

(; T3arger u R S i l b e r s c h m i d t ,  Journ cheni Soc 1,ondon 1928, 2919 

3023 [1902] und -4 K a t s c h a l o m s k y  u St v K o s t a n e c k i ,  B 37, 2347 119041 
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geathert. Die atherische Losung wird durch Schiitteln mit Sodalosung von 
der Saure befreit, die alkalische Losung angesauert und filtriert. Die erhaltenen 
Zimtsaiuren sind sogleich farblos und rein. 

1 in p 

1 4  
1 3 7  Henzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . 

I 1 3 8  

r 0 7 3  

I O h 8  
2.6-Dichlor-benzaldehyd . . . . . { 0 62 

2.4.6-Trimethvl-benzaldehycl . 
0.3 
0.19 

I Zinitsaure 

135O 
93 2 

33.5 

31 3 
2 x 0  } 196" 

10 1) 176O 

Zuriickgew . 
lldehyd in g 

0 03 

0 C) 

0.125 

180. Kurt Lehmstedt und Franz Dostal: Uber quartare ,V-Meth- 
oxy-acridiniumbasen (XXI. Mitteil. iiber Acridin*)). 

[Aus d. Chetri. Iustitut d. Techn. Hochschule Braunschweig u. d. Institut iiir Organ. 

(Eingegangen am 26. April 1939. ) 
Chemie d. Vniversitiit Frankfurt a. 1Ll.j 

Das N-Methoxy-acr idon  (Ill) wird durch L i th iumpheny l  in das 
9 - 0 x y - 9 - p h e n y 1 - 10 - met  h o x y - 9.10 - d i h y d r o - a c r i d in  (11) iibergefuhrt. 
Diese Verbindung entspricht in ihrem Aufbau den Pseudobasen des Acridins, 
z. B. 111, ist aber zugleich als ein cyclischer Abkommling des Hydroxylamins 
aufzufassen. Denn sie enthalt ja anstatt der Alkylgruppe der Pseudobase 111 
ein an Stickstoff gebundenes Methoxyl. Dieses ist wesentlich negativer und 

11. 111 

umsetzungsfahiger als beispielsweise eine Methylgruppe in I11 Daher er- 
schien es interessant, das Verhalten der Substanz I1 mit dem der Pseudo- 
basen I11 zu vergleichen. Verd. Salzsaure lost die Verbindung I1 rnit intensiv 
gelber Farbe auf, die von dem X-Methoxy-acridinium-Ion I V  herriihrt. Fallt 
man diese Losung rnit Natronlauge, so erhalt man das Ausgangsmaterial I1 
zuriick. Macht nian aber die saure Pliissigkeit atnmoniakalisch, so scheidet 
sich das 9 -Amino - 9 -phen  y l -  10 - ni e t h o x J= 9.10 - di  h y d r o - a c  r id i n (V) in 

*) XX Mitteil H i 4 ,  804 [1939 
l) A Kliegl  u A E'ehrle, K 47, 1029 11914 




