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179. Gunther Lock und Erwin Bayer: Zur Kenntnis der
Perkinschen Zimtsduresynthese.
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien ]
(Fingegangen am 21. April 1939.)

Uber den Einflull von Substituenten auf den quantitativen Verlauf der
Perkinschen Zimtsiuresynthese liegen Angaben beziiglich Halogenatomen,
Nitro- und Methylgruppen vor?)2)3)4). Halogenatome verursachen unter den
von H. Meyer und R. Beer?) angegebenen Bedingungen héhere Ausbeuten
an Zimtsiuren, wie folgende Zusammenstellung zeigt4):

Stellung d. Chloratome: 2 3 4 2.3% 25 2.6 23.6  unsubst.
Benzaldehyd:
Ausbeute an Zimtsduren in
% d. Th.: 71 63 52 62 78 82 66 49

(AuBer der Zahl und Stellung der Chloratome ist aber auch noch die Iéslichkeit
von EinfluB, denn der schwerldsliche Pentachlorbenzaldehyd setzt sich nur
sehr schwierig zur entsprechenden Zimtsiure um®). Ahnlich verhalten sich
Nitro-benzaldehyde:

Stellung der Nitrogruppe: ........... ... ... 2 3 4
Ausbeute an Zimtsduren in 9 d. Th. ............. 75 75 82

Polynitro-benzaldehyde reagieren so energisch, dall unter den oben genannten
Bedingungen vollstindige Zersetzung eintritt; unter milderen Umstidnden
werden Dinitro-zimtsiuren erhalten, die Herstellung der 2.4.6-Trinitro-zimt-
siure gelingt auf diese Weise nicht. Zum Unterschied von diesen beschleunigend
wirkenden Substituenten hemmen Dimethylamino-?) und Methylgruppen?):

Stellung der Methylgruppe: ............. 2 3 4 2.4.6
Ausbeute an Zimtsdure in 9%, d, Th.: .... 15 33 15%) 0.5

Durch VergréBerung der Reaktionsdauver von 8 auf 50 Stdn. kann die Ausbeute
an 2.4.6-Trimethyl-zimtsiure auf etwa 8%, d. Th. erhoht werden.

In dieser Arbeit werden weitere Wirkungen von Substituenten auf die
Zimtsiure-Ausbeute geprifft und zwar: Aufhebung der hemmenden
Wirkung von Methylgruppen durch Einfithrung von Nitrogruppen, der Ein-
fluB von verschiedenartigen Halogenatomen in p-Halogen-benz-
aldehyden, der des Molekulargewichtes in homologen Derivaten und der
von Methoxylgruppen. SchlieBlich wird noch untersucht, ob Substituenten
auf die KXnoevenagelsche Zimtsduresynthese mittels Malonsiure dhnliche
Wirkungen ausiiben, wie auf die Perkinsche Synthese.

Die Aufhebung des hemmenden Einflusses von Methylgruppen
durch Einfithrung von Nitrogruppen wird am Mesitylaldehyd versucht, der,
wie oben bereits erwdhnt worden ist, bei der Perkinschen Synthese unter
den fiblichen Bedingungen nur etwa 0.5%, d. Th. Ausbeute gibt. Durch
Nitrierung des Mesitylaldehydes wird das Dinitroderivat erhalten, das unter

) R. Weitzenbdck, Monatsli. Chem. 34, 210 [1913].

%) H. Meyer u. R, Beer, Monatsh. Chem. 34, 649 [1913].

3) 8. Reich, R. Salzmann u. M. D. Kawa, Bull. Soc. chim. France [47 21, 217
[1917]. %) F. Bock, G. Lock u. K. Schmidt, Monatsh. Chem. 64, 399 [1934].

%) Unverdifenthichter Versuch. % G. Lock, B. 72, 300 [1939.

7y L. Weil, Monatsh. Chem. 29, 896 [1908].

%) Im Gegensatz zu einer fritheren Angabe (23 %) ist bei wiederholten Versuchen
nur eine Ausbeute von 159 d. Th. gefunden worden.
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analogen Bedingungen 609, d. Th. an der nicht beschriebenen 3.5-Dinitro-
24.6-trimethyl-zimtsiure liefert. Durch die Gegenwart der beiden Nitro-
gruppen ist also der hemmende EinfluB der Methylgruppen aufgehoben
worden, die Ausbeute ist besser als die bei Verwendung von unsubstituiertem
Benzaldehyd.

Uber den EinfluB verschiedenartiger Halogenatome liegen auBer
den schon erwihnten Angaben iiber Chlor-benzaldehyde nur noch eine quan-
titative Angabe iiber die Perkinreaktion von o-Jod-benzaldehyd vor, nach
der unter milderen Bedingungen als oben angegeben worden ist, eine Ausbeute
von 859, erhalten wird!). Der Einflul} 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 o-Jod-benzaldehyd beobachtet worden ist,
kann hier nicht festgestellt werden. Nur das Fluoratom bewirkt eine starke
Abnahme der Ausbeute auf etwa 189, d. Th. Bei dem Brom- und besonders
bei dem Jod-Derivat treten neben der Zimtsiure betrdchtliche Mengen harz-
artiger Reaktionsprodukte auf, so daB die Ausbeuten bei diesen Derivaten
keine Vergleichsmoglichkeiten bieten.

Der EinfluB des Molekulargewichtes wird am p-Athyl- und
p-Phenyl-Derivat studiert. p-Athyl-benzaldehyd ist von M. Fournier?)
vergeblich aus Athylbenzol nach der Gattermann-Kochschen Methode
herzustellen versucht worden, wihrend J. von Braun und H. Engel? 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-dthylbenzol,
p-Cyan-athylbenzol ist erfolglos gewesen, da es nicht gelungen ist, p-Chlor-
dthylbenzol mittels Kupfercyaniir und Chinolin!!) in p-Cyan-ithyl-benzol
iiberzufithren. Hingegen gibt die von M. Fournier?) angegebene Her-
stellungsweise aus Athylbenzol iiber p-Athyl-phenyl-glyoxylsiure nach der
im Versuchsteil angefiihrten Vorschrift ein gutes Ergebnis. Eine para-stindige
Methyl-gruppe vermindert die Ausbeute an Zimtsiure um etwa zwei Drittel
gegeniiber unsubstituiertem Benzaldehyd4)8), bei p-Athyl- und p-Phenyl-
benzaldehyd werden nur mehr etwa 0.2—0.49, an Zimtsiuren erhalten. Die
Hemmung durch eine Athyl- und eine Phenylgruppe ist also bedeutend
grofer als durch eine Methylgruppe und entspricht etwa der bei symm.-
Trimethyl-benzaldehyd beobachteten?).

Uber die Perkinsche Zimtsiuresynthese bei Methoxy-benzaldehyden
liegt eine verhiltnismifBig grofe Anzahl von Arbeiten vor, die aber unter-
einander nicht vergleichbar sind. Es werden daher die 3 Methoxy-henzaldehyde
und 2.3- und 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd unter den H. Meyer und R. Beer-
schen Bedingungen?) kondensiert. o- und m-Methoxy-benzaldehyd geben
fast gleich grole und gegeniiber unsubstituiertem Benzaldehyd etwas erniedrigte
Ausbeuten an Zimtsduren (44 und 399, gegeniiber 499,). Hingegen bewirkt
eine para-stindige Methoxylgruppe in Ubereinstimmung mit K. C. Pandya
und T. A. Vahidy?!?), die unter dhnlichen Bedingungen kondensiert haben,

9) Compt. rend. Acad. Sciences 136, 557 {1903]. 1) A. 436, 304 [1924].

1) A.Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 586 [1927); K. Funke, E. Miiller u. L. Va-
dasz, Journ. prakt. Chem. [2] 144, 270 {1936]; G. Lock, B. 70, 928 [1937].

12y C. 1987 I, 2768 (Proceed. Indian ‘Acad. Sci. Sect. A 4, 134 119377).
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ein starkes Absinken der Ausbeute auf 209%,. 2.3- und 3.4-Dimethoxy-benz-
aldehyd geben 15 bzw. 199/ Zimtsduren. Die Methoxylgruppe verringert also
allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Perkinschen Zimtsiure-
kondensation. Die Frage ob sie durch gleichzeitige Gegenwart von 2 ortho-
stindigen Halogenatomen, dhnlich wie bei Benzaldehyd selbst, erhéht werden
kann, wird am Beispiel des 2.6-Dibrom-3.4-dimethoxybenzaldehyd wegen
gleichzeitiger starker Harzbildung vergeblich zu beantworten versucht.

Schlieflich werden noch Versuche iiber die Beeinflussung der Knoeve-
nagelschen Zimtsiuresynthese!®) durch Substituenten unternommen, um zu
sehen, ob’ hier dhnliche RegelmiBigkeiten gelten. Untersucht werden 2.6-
Dichlor-, Mesityl- und p-Athyl-benzaldehyd. Als Katalysator werden Pyridin
und Piperidin unter dhnlichen Bedingungen wie sie von 5. Dutt%) angegeben
werden, verwendet. Benzaldehyd gibt 959, 2.6-Dichlor-benzaldehyd 309%,,
Mesitylaldehyd 109, und p-Athyl-benzaldehyd 83 % d. Th. der entsprechenden
Zimtsiure. Daraus folgt, daf auch hier eine .starke Beeinflussung der Aus-
beute durch Substituenten bewirkt wird und da@ diese mit der bei der Perkin-
schen Synthese zu beobachtenden nicht gleichartig verlauft. Der nach
Perkins Synthese sich besonders leicht umsetzende 2.6-Dichlor-benzaldehyd
gibt hier schlechte Ausbeuten, wihrend umgekehrt 2.4.6-Trimethyl- und
p-Athyl-zimtsiure nach Knoevenagel leicht, nach Perkin aber nur schwierig
erhiltlich sind. Ubrigens ist von F. Béck, G. Lock und K. Schmidt?) ge-
funden worden, dafl sich Mesitylaldehyd auch nach der Claisenschen Zimt-
sdureester-Kondensation4) leicht umsetzt. Tn letzter Zeit hat man bei der
Herstellung substituierter Zimtsiuren fast allgemein der Knoevenagelschen
Malonsidure-Methode den Vorzug gegeben, aus dem obigen ergibt sich aber,
daB das nicht immer berechtigt ist, denn es gibt auch Zimtsduren, die mittels
der Perkinschen Synthese in weitaus besseren Ausbeuten entstehen als mittels
der Knoevenagelschen Zimtsiure-Synthese,

Beschreibung der Versuche.

Die Ausfithrung geschieht wie bereits in einer friiheren Mitteilung?) be-
schrieben worden ist. Das Verhiltnis der Komponenten ist: 1 Mol. Aldehyd
:0.7 Mol. Natriumacetat:2.1 Mol. Acetanhydrid. Die Ausgangsmenge Aldehyd
betriagt, weun nicht anders vermerkt wird, 0.1 Mol.,, die Badtemperatur
180—200°, die Reaktionsdauer 8 Stdn. Benzaldehyd gibt unter diesen Be-
dingungen in Ubereinstimmung mit fritheren Angaben?)4) 49.3 und 48.6%, d.
Th. Zimtsdure.

3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-zimtsiure.

Ausgangsmenge: 0.005 Mol. 3.5-Dinitro-mesitylaldehyd?®). Die
Abtrennung des Aldehydes und verharzter Stoffe von der Zimtsiure erfolgt
hier wegen der geringen Fliichtigkeit des Aldehydes nicht durch Wasser-
dampfdestillation, sondern durch Ausdthern und Filtrieren der alkalischen
Losung. Ausb. 0.9 g bzw. 0.84g (64 bzw. 609, d. Th)). 02g bzw. 03¢
Aldehyd werden unverbraucht zuriickerhalten (Schmp. 1669).

3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-zimtsiure krystallisiert in farblosen
Nadeln, die in Wasser unloslich, in heiflem Alkohol, Ligroin und Benzol

13) E. Knoevenagel, B. 31, 2596 {1898]; S. Dutt, C. 1925 IT, 1852.

14) 1I,. Claisen, B. 23, 977 [1890].

%) L. . Hinkel, E. E. Ayling u. W. H. Morgan, Journ. chem., Soc. London
1931, 1170.
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schwer, in Essigsdure und Chloroform in der Siedehitze leicht 16slich sind. Nach
mehrmaliger Krystallisation aus Essigsdure zeigen sie den Schmp. 294° (korr.;
unt. Zers.).

3.786 mg Sbst.: 0.336 ccm N (16°, 738 mm).

C1oH 06N, Ber. N 10.0. - Gef. N 10.18,
3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-a.3-dibrom-dihydro-zimtsdure:
0.1862 g Siure werden in 50 ccm Chloroform gelést und mit 0.1064 g Brom
in 4 ccm Chloroform versetzt. Nach 3-stdg. Stehenlassen ist die Losung ent-
farbt. Nach Abdampfen und XKrystallisation des Riickstandes aus verd.
Alkohol wird ein farbloses Krystallpulver erhalten, das bei etwa 212° sich zer-

setzt, nach vorherigem undeutlichen Schmelzen.

0.0724 ¢ Sbst.: 0.0611 g AgBr.

C,H,,0,N,Br,. Ber. Br 36.36. Gef. Br 35.91.

3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-zimtsdure-dthylester: 0.3 g Sdure
werden mit 20 cem 1.5-proz. dthylalkohol. Salzsdure 6 Stdn. gekocht,
mit Wasser verdiinnt und ausgeidthert. Die dtherische Losung wird mit Soda-
16sung und mit Wasser gewaschen, abgedampft und der erstarrende Riickstand
aus Athanol krystallisiert. Ausb. 0.24 g (739, d. Th.). Der Ester bildet
glinzende, schwach gelbliche Tafeln vom Schmp. 121° (korr.), die in Wasser
unléslich, in warmem Alkohol und in Ather leicht 18slich sind.

2.481 mg Sbst.: 0.201 cem N (16°, 735 mm).

C,H,,0.N, Ber. N 9.09. Gef. N 9.25.

Zimtsiuresynthesen der 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. Honeywell®) fiir das Brom-
derivat beschrieben worden ist. Die Aldehyde sind vor der Verarbeitung

Halogenatom . . . Fluor Chlor Brom Jod

Zimtsiureausb. . | 0.56 g (16.89) | 1.86 g (51.4%) | 2.21 g (48.6%) | 2.95 g (53.6%)
ingund 9% d.Th. | 0.65g (19.6%) | 1.81 g (50%) | 2.39 g (52.6%) | 2.72 g (49.5%)

Schmp. d. Zimt-
sidure (korr.) . 2080 247° 2640 270—271°17)

durch Schiitteln ihrer dtherischen Ldsungen mit Sodaldsung von sauren An-
teilen befreit worden. p-Fluor-benzaldehyd: Sdp.s, 178% p-Chlor-
benzaldehyd: Schmp. 499 (aus Alkohol); p-Brom-benzaldehyd

18) QOrg. Syntheses 17, 20.

17} Die vorliegenden Angaben iiber den Schmp. der p-Jod-zimtsiure stimmen
nicht miteinander iiberein. Nach M. Herzberg u. S. Gabriel (B. 16, 2036 [1883]) zer-
setzt sie sicli ohne zu schmelzen gegen 255 R. I. Datta u. N. R. Chatterjee (Journ.
Amer. chem. Soc. 41, 295) geben den Schmp. 225° und Ch. W. Shoppee (Journ. chem.
Soc. London 1930, 968) den Schmp. 264° (unter Zers.) an. Wir haben den Schmp. 270 bis
271° (korr.) gefunden, ohne da dabei wesentliche Zersetzung zu bemerken gewesen ist.
Da die Schmpp. von p-Jod-zimtsidure und p-Jod-benzoesiure, die aus dem Aldehyd durch
Tuftoxydation leicht gebildet wird, fast gleich sind, ist eine Misch-Schmp.-Bestimmung
durchgefiithrt worden, die starke Erniedrigung ergab (etwa auf 235°. Der Schmp. der
p-Jod-benzoesdure ist meist mit 267—-268° angegeben, wir haben nach Vakuumsublimation
272 (korr.) gefunden.
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Schmp. 56° (aus Alkohol); p-Jod-benzaldehyd wird aus p-Amino-benz-
aldehyd hergestellt (Schmp. 78°%)18), Die Ausgangsmenge fiir die Zimtsiure-
synthese betrigt 0.02 Mol. Aldehyd.

Betrichtliche Mengen Aldehyd werden zuriickgewonnen, bei dem Brom-und
insbesondere bei dem Jodderivat werden auBerdem noch wesentliche Mengen
verharzter Stoffe beobachtet.

p-Athyl-zimtsaure.

p-Athyl-benzaldehyd: Versuch zur Herstellung aus Athylbenzol:
Bei 2-maliger Durchfiihrung der Gattermann-Xoch- Methode, wie es fiir
p-Toluyl-aldehyd beschrieben ist1?), werden aus 50 g Athylbenzol (Schering-
Kahlbaum, Sdp.,, 135—136% 16 g eines gelblichen Oles vom Sdp..s,
2212269 und 18 g vom Sdp.qs, 226—235° 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 170° (anstatt 199%)9). Die Analyse
zeigt fiir Athylbenzaldehyd stimmende Werte, Aldehydcharakter ist durch
Bildung eines Silberspiegels nachweisbar.

Versuch zur Herstellung aus p-Chlor-acetophenon®): 75 g Keton werden
mit amalgamiertem Zink (aus 190 g Zinkschnitzel und 200 g 5-proz. Sublimat--
16sung), 500 ccm Salzsiure (d = 1.19) und 17 Wasser 1.5 Stdn. am RiickfluB-
kiihler gekocht. Das Reaktionsgemisch wird ausgeithert, der Auszug mit
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet abgedampft und der Riickstand
im Vak. destilliert: Sdp.,, 75—80° Sdp.,50, 178--179°, Ausb. 18.5g (27% d. Th.).

0.1836 ¢ Sbst.: 0.1882 g AgClL

CgH,Cl. Ber. Cl 25.26. Gef. Cl 25.36.

Die Umsetzung des p-Chlor-dthylbenzols zu p-Cyan-dthylbenzol mittels
Kupfercyaniirs gelingt nicht, es entsteht ein dunkles Pulver, das nicht krystallin
zu erhalten ist.

Darstellung {iber die p-Athyl-phenyl-glyoxylsdure: 31.2 g
Athylbenzol werden mit 34 g gepulv. Alumininmchlorid und 75 cem
Schwefelkohlenstoff versetzt und unter Riihren und Kiihlen 40 g Athoxalyl-
chlorid?!) zutropfen gelassen. Nach Aufgieflen auf 300 g Eis, das mit 50 ccm
Salzsiure versetzt worden ist, Ausithern, Abdampfen und Vakuumdestillation
des Riickstandes werden 25 g p-Athyl-phenyl-glyoxylsdure-dthylester
vom Sdp.,g, 164-—167° (419, d. Th.) erhalten. Der Ester wird mit 50 ccm
10-proz. Natronlauge 10 Min. riickflieBend gekocht und mit 100 ccm Wasser
verdiinnt. Nach 2-maligem Ausithern wird die alkalische I,6sung angesiuert
und die Hg ausgefallene p-Athyl-phenyl-glyoxylsiure ausgeithert, die
dtherische I,6sung mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und
abgedampft. Der Atherriickstand wird mit 25 g Anilin versetzt, wobei unter
Wirmeentwicklung Anilbildung vor sich geht. Die nach dem Abkiihlen er-
starrende Masse wird im Olbad auf 180° erhitzt, bis die Kohlendioxydentwick-
lung beendet ist (etwa 1 Stde.). Durch Zugabe von 200 ccm 20-proz. Schwefel-

13y C. Willgerodt n. A. Ucke, Journ. prakt. Chem. [2] 86, 276 [1912].

%) Gattermann-Wieland, Praxis d. organ. Chemikers [1925], S. 318.

20) R. Adams u. C. R. Noller, Organ. Synthesen (Vieweg u. 8. 1937), S. 104.

21y R.Anschiitz, B. 19, 2158 [1886]; A. Peratoner n. B. Strazzeri, Gazz. chim.
Ttal. 21, 301 [18911.
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sdure zum erkalteten Reaktionsprodukt und vorsichtigem Erwidrmen wird
das Anil gespalten und der gebildete Aldehyd ausgedthert. Der Atherriickstand
wird im Stickstoffstrom fraktioniert: Sdp.,q, 221° (korr.) Ausb. 9 g p-Athyl-
benzaldehyd (23% d. Th., bezogen auf Athylbenzol als Ausgangsprodukt).

Semicarbazon: 0.67 g Aldehyd werden mit ber. Mengen Semicarbacid-
hydrochlorid und Soda in verd. Alkohol aufgekocht, abgedampft und der
Riickstand aus verd. Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 199° (korr.), Aush.
0.9¢g (949, d. Th.). ‘

Perkinsche Synthese: Aus 2.68g (0.02 Mol) p-Athyl-benzaldehyd
werden 0.0125 g bzw. 0.0107 g p-Athyl-zimtsiure (Schmp. 143°, 0.39,
d. T'h.) gewonnen. 2.32 g bzw. 2 g p-Athylbenzaldehyd werden in I'orm des
Semicarbazons zuriickerhalten (Schmp. 1999).

Knoevenagelsche Synthese: Die spidter bei 2.6-Dichlor- uud
2.4.6-"I'rimethyl-benzaldehvd niher beschriebene Methode ergibt aus 1.34 g
(0.0t Mol) p-Athyl-benzaldehyd 1.44 g bzw. 132 g p-Athylzimtsdure
(81 bzw. 759, d. Th.) vom Schmp. und Misch-Schmp. mit nach Perkin er-
haltener Sdure 143° Die Reinigung der Siure erfolgt entweder durch Krystalli-
sation aus verd. Alkohol und aus Ligroin oder durch Uberfithrung mit Barium-
hydroxyd in das Bariumsalz, aus dem es durch Salzsiure wieder in Freiheit
gesetzt wird.

0.1138 g Sbst.: 0.3118 g CO,, 0.0691 ¢ H,0.

CiH,,05. Ber. C 75.00, H 6.81. Gef. C 74.73, H 6.79.

p-Athyl-zimtsaure bildet farblose Krystalle vom Schmp. 143° (korr.),
die in Wasser nnloslich, in Alkohol, Ligroin, Chloroform und Hisessig in der
Hitze leicht, in Petroldther schwer 16slich sind.

p-Athyl-a.f-dibrom-dihydro-zimtsaure: 0.3614 g p-Athyl-zimt-
sdure werden in 50 ccm Chloroform gelést und in kleinen Anteilen mit einer
Losung von 0.3285 g Brom in 10 ccm Chloroform versetzt. Nach 24 Stdn. ist
Entfirbung eingetreten, worauf das Iosungsmittel abgedampft und der Riick-
stand aus verd. Alkohol mehrmals umkrystallisiert wird. Farblose Krystalle
vom Schmp. 130°.

0.0835 g Sbst.: 0.0930 g AgBr.

C; H150,Br,.  Ber. Br 47.62. (ref. Br 47.40.

p-Phenyl-zimtsiure.

Die Darstellung des p-Phenyl-benzaldehyds erfolgt nach 1.. Gatter-
mann??), die Reinigung des rohen Aldehydes geschieht iiber das Anil: 10 g
Rohaldehyd (Schmp. 519 (aus 30 g Diphenyl) werden mit 10 g Anilin einige
Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt, abgekiihlt und das erstarrte Reaktions-
produkt aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 10 g Anil vom Schmp. 151°.
Das Anil wird durch 2-stdg. Kochen mit 160 cem Salzsiure (d = 1.13) am Riick-
fluBkiihler gespaiten und der Aldehyd ausgedthert. Die dtherische I,6sung wird
gewaschen, getrocknet und abgedampft. Der Riickstand gibt nach Krystalli-
sation aus Ligroin 7.5g p-Diphenyl-aldehyd vom Schmp. 600219, d.’I'h.).

Die Zimtsdure-Kondensation nach Perkin gibt aus 1.82 g (0.01 Mol)
p-Phenyl-benzaldehyd 0.0064 g, 0.0056 g und 0.007 g p-Phenyl-zimtsaure
vom Schmp. 224° (0.25—0.39, d. Th.)}?%). Xtwa 1 g Aldehyd wird unverbraucht

2) AL 847, 381 {1906].
#) D. H. Hey, Journ. chem. Soc. Tondon 1931, 2476; D. Vorlinder, B. 68, 453
[1935].
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zuriickerhalten. Da die p-Phenyl-zimtsdure bei 224° krystallin-fliissig wird
und die p-Phenyl-benzoesiure, die durch Oxydation des Aldehydes entstehen
kann, ebenfalls bei 2249 schmilzt, wird eine Misch-Schmp.-Bestimmung durch-
gefiithrt, die starke Depression ergibt. Auch Permanganatlésung wird von
ersterer, im Gegensatz zu letzterer entfdrbt.

Zimtsiuresynthesen von Methoxy-benzaldehyden.

o- und m-Methoxy-benzaldehyd werden aus den Oxy-benzaldehyden nach
Th. Curtius?) hergestellt, Ausb. 859, bzw. 779%, d. Th. 2.3-Dimethoxy-
benzaldehyd wird aus o-Vanillin (Schuchardt) nach E. Spath und E. Mo-
settig?) und 2.6-Dibrom-3.4-dimethoxy-benzaldehvd nach G. Lock?) aus
2.6-Dibrom-vanillin¥) erhalten. Von Anisaldehyd wird ein kdufliches Produkt
verwendet (Schimmel). Veratrumaldehyd wird durch Methylieren von
Vanillin hergestellt?®). Die Reinigung der Methoxy-zimtsiduren erfolgt durch
Krystallisation aus verd. Alkohol.

2.6-Dibrom-
Stellung der 3.4-di-
Methoxylgruppen 2 3 4 23 3.4 methoxy-
benzaldehyd
Ausgangsmenge . . . 0.05 0.05 0.1 0.01 0.025 0.005
Aldehyd in Mol 0.05 0.05 0.05 0.01 0.025 0.005

Ausbeute an Zimt-
siure in g bzw. [3.9 (43.8)| 3.6 (40.4) | 3.5 (19.6) | 0.31 (15) | 1.1 (21) 0.1 (5.5)
5)

in % d. Th. .... |4 (44.9)| 34 (38.2) |2 (22.6)] 0.34 (16) | 0.9 (17) 0.12 (6.
Schmp. d. Methoxy-
zimtsdure ...... 185¢ 117° 171° 181° 181° 175.5°

Bei der Zimtsduresynthese des 2.6-Dibrom-3.4-dimethoxy-benzaldehyds
wird aullerdem noch 1 g verharztes Reaktionsprodukt erhalten.

2.6-Dibrom-3.4-dimethoxy-zimtsiure krystallisiert aus verd.
Alkohol in Form eines farblosen, sandigen Pulvers vom Schmp. 175.5° (korr.).
Sie ist in kaltem Wasser unlgslich, in heilem Wasser schwer, in siedendem
Alkohol, Ather und ILigroin leicht 15slich.
0.0728 g Sbst.: 0.0759 g AgBr.
CH,,0,Br,. Ber. Br 43.71. Gef. Br 44.36.

Zimtsiuresynthesen nach Knoevenagel.

Molare Mengen (je 0.01 Mol)] Aldehyd, Malonsdure und Pyridin
werden mit 2 Tropfen Piperidin (Piperidinbasen, Merck) in einem Kolben
mit eingeschliffenem Kiihler auf dem siedenden Wasserbad 2 Stdn. erhitzt.
Das Reaktionsprodukt wird mit verd. Salzsdure (1:1) angesiuert und aus-

) Journ. prakt. Chem. [2] 85, 423 [1912]; vergl. A. Baeyer u. V. Villiger, B. 85,
3023 [1902] und A. Katschalowsky u. St. v. Kostanecki, B. 37, 2347 [1904].

%) A, 488, 144 [1923). 2%) Monatsh. Chem. 64, 341 [1934].

#) I. C. Raiford u. W. C. Stoesser, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2556 [1928].

) (5. Barger u. R. Silberschmidt, Journ. chem. Soc. London 1928, 2919.
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gedthert. Die 4itherische Lésung wird durch Schiitteln mit Sodalosung von
der Sdure befreit, die alkalische Losung angesiuert und filtriert. Die erhaltenen
Zimtsduren sind sogleich farblos und rein.

Ausbeute an Zimtsdauren Schmp. d. | Zuriickgew.
in g in ¢ d.7Th.| Zimtsdure |Aldehyding
1.4 94.6
Benzaldehyd ............... 1.37 92.6 135° 0.03
[ 138 93.2
[ 073 33.7 ]
2.6-Dichlor-benzaldehyd ... .. { 062 28.6 j 196¢ 0.9
L o008 31.3
0.3 16
. ) o _
2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd . { 0.19 10 } 176 0.125

180. Kurt Lehmstedt und Franz Dostal: Uber quartire N-Meth-
oxy-acridiniumbasen (XXI. Mitteil. iiber Acridin*)).
{Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig u. d. Institut fiir Organ.
Chemie d. Universitdt Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 26. April 1939. )

Das N-Methoxy-acridon (I)!) wird durch Lithiumphenyl in das
9-0Oxy-9-phenyl-10-methoxy-9.10-dihydro-acridin (II) iibergefiihrt.
Diese Verbindung entspricht in ithrem Aufbau den Pseudobasen des Acridins,
z. B. 111, ist aber zugleich als ein cyclischer Abkommling des Hydroxylamins
aufzufassen. Denn sie enthilt ja anstatt der Alkylgruppe der Pseudobase III
ein an Stickstoff gebundenes Methoxyl. Dieses ist wesentlich negativer und

HO  GH, HO  CH,
CO \C/ \C/y
N \‘/\ s N NN NN
i | i (H,E)) : } * 1 | , } !
\/\N(OCH"/)\/ \/\N(OCHa)/\/ N \N(Alkyf NS
I 1I. TIT.

umsetzungsfihiger als beispielsweise eine Methylgruppe in III. Daher er-
schien es interessant, das Verhalten der Substanz IT mit dem der Pseudo-
basen 11T zu vergleichen. Verd. Salzsaure 16st die Verbindung II mit intensiv
gelber Farbe auf, die von dem N-Methoxy-acridinium-TIon IV herrithrt. Fallt
man diese Losung mit Natronlauge, so erhidlt man das Ausgangsmaterial 1T
zuriick. Macht man aber die saure Fliissigkeit ammoniakalisch, so scheidet
sich das 9-Amino-9-phenyl-10-methoxy-9.10-dihydro-acridin (V) in

*) XX, Mitteil.: B. 72, 804 [19391.
1) A Kliegl u. A. Fehrle, B. 47, 1629 [1914].





