
48 Fi t t ig ,  fiber die Psrkin'eche Reaction. 

C6Ha-W /O\CH* 
\cH,-CH,-CH=CH-CO-OH 

Diese Formel fur die B-Hydroyiperinsaure wird einiger- 
mafsen wahrscheinlich geniacht durch den Zerfall der Brom- 
8-Hydropiperinsiiure in Brom-Piperopropionsiure und Oxal- 
sliura bei der Oxydation : 

C , H , B , I ~ C H ~  + 40  = c ~ H , B ~ - o / ~ ~ ~  

p-Hydzopiperin4ure. 

+ yo-oH .o\ 
\CH*-CH*-CH=CH-CO-OH \cH,-cH,-co-oHCO-OH. 

Auch den Uebergang der 8-Saure in die gesattigte 
Piperhydronsaure, der bei der a-Saure nicht stattfindet, wiirde 
diese Formel verstandlich macheri, denn es ist bekannt, dafs 
die Anlagerung von Wasserstoff bei den einbasischen unge- 
sattigten Siuren um so leichter statlfindet, je mehr die doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatome in der Kette der Carboxylgruppe 
genlihert sind. Auf die Frage fiber, warum die p-Siiure 
gegen Brom ein so ganz anderes Verhalten als die a-Saure 
zeigt, geben diese Formeln keine Antwort. 

Wir betrachten die entwickelten Formeln keineswegs als 
bewiesen. Die ganze Darstellung SOU nur zeigen, wie wir 
versucht haben, uns von den beobachteten Thatsachem Rechen- 
schafl zu geben und sie sol1 ferner den Gedankengang dar- 
legen, welcher uns bei der schon in Angriff genommenen 
Weiterfiihrung dieser Untersuchung zunachst leiten wird. 

11. Beitz%ge zur Kenntnifs der Perkin'schen 
Reaction ; 

von Rudolph Fittig. 
_- 

Priiher publicirte, von nieinen Schiilern und inir Bus- 
gefiihrte Untersuchungen fuhrten mich zu Riickschliissen auf 
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die Reactionen, die bei der wichtigen, voa P e r k i n  ent- 
deckten Yynthetiscben Methode statthden *), welche den Ver- 
leiif der Reaction ganr d e r s  erscheinen liefsen, als er yon 
Perkin auf Grund seiner Versuche dargestellt war. Die 
Differenz faiid in zwei sehr wesentlichen Punktea statt, 
niimlich : 

1) glaubt Pe rk in  annehmen zu mijssen, d d v  die Con- 
densation ausschticblich swischen dem Aldehyd wid dem 
Anhydrid stattfinde und das zugesetzte Natriumsalz nur wasser- 
entzieliend wirke. Auf die Zmammensetzung der l'roducte 
sei deshaib die Rlrbiir dieses Ssltzes dine Einfiufs, aus Benz- 
aldehyd und Essigsaureanhydrici entstehe imnicr Zirnnitsaure, 
nian moge essigsaures oder buttt-rsaures oder irgend tin 
anderes fcttsaurav Salz hinzosetzeii. Unsere Versuche fiihrten 
zu dern gerade entgegengesetzien Schiusse, dafs die Conden- 
sation des Xldehyds nur rnit dern vorhandenen Wtttriumsalz 
eintre!e, dafs 1011 der Zusanirnensetzung dieses Salzes und 
nicht von der des Arihydrids die Zusammensetzung des Pro- 
ductes abhange; 

2) nimmt P erk in  an, d a b  die Reaction nur durch 
Wasserahspaltung zu stande komme , walrrend aus unseren 
Versncben zu folgen scheint, dafs die Condensation zwischen 
dem Aidehyd und dem fetlsauren Snlz nach Art  der Aldol- 
bildung YOU W u  r t 2 ohne Wasserabspaltung stattfintlet und 
nicht unguslittigte SGuren , wie P e r k i n annimmt , sondern 
Oxysiiuren oder daraus gebi!detc Lactoiislureii die eigent- 
lichen Producte der Reaction sind, die Bildung der unge- 
sattiaten Siiuren urid die Wasserabspaltung dagegea als 
secundare, nur in einzelrien Pallen stattfindende Vorgange 
anzusehen sind. 

*) Xeac Annalm B16, 115. 
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Was den ersten Punkt anbelangt, so konnte man den 
Einwurf maclien - und dieser Einwurf ist gemacht worden+) 
- dafs bei unseren Versuchen zuerst Umsetzungen zwischen 
dem angewandten Essigsiiureanhydrid und dem Natriumsalz 
stattanden, und das Benzaldehyd sich doch nur mit dem nen 
entstandenen Anhydrid condensire, dafs z. B. bei der 
Anwendung von Essigsiureanhydrid und bernsteinsaurem 
Natrium sich zunachst Berasteinsaureanhydrid bilde. Ich 
hielt das fur wenig wvahrscheinlich, halte aber ,  bevor noch 
d e r  Einwurf geniacht war, schon k r r n  C h a r 1 e s 51. S t u a r t  
veranlafst, zu uiitersuchen, wie die Reaction bei Anwendung 
von Essigsloreanhydrid und dcii Natfiumsalzen solcher 
Shuren verlaufo, die, wie Malonsdure und Isobernsteirisaure, 
keine Anhydride geben. Die von Rerrn S t u a r t  gewonnenen 
Resultate sind seitdem kurz in dcn Berichten der  deutschen 
chem. GesellscbaR**) und ausfuhrlich im Journal of tile 
chem. society *“I publicirt worden. Ich halte es deshalh 
fa r  iibediissig , dieselben bier nocbmals ausfiihrlich mitzu- 
tiieilen. Sie haben gezcigt, dafs bei Anwendung der Natrium- 
salze dieser Sauren die C,ondensation aufserordentlich leicht, 
schon bei gewijlitilicher Temperatur eintritt und imnier in 
dern Sinne verliufl, dafs niir das Natriumsalz, aber nicht das  
Anhydrid niit dent Aldehyd zusammentritt, j a  dafs das An- 
hydrid ganz  weggelassen und durch Eisessig ersetzt werden 
kann. Bei dieser Gelegenheit beobachtete Herr S t u a r t nun 
das Auftreteri einer griihereii Mengc: von Phenylmethacryl- 
siure (Yhenylcrotonslure yon P e r  k i n), nehen einer kleineren 
von Zimmtssure, als er ein Gemenge von Benzaldehyd, propion- 
saurem Natrium uad Eisessig bei hoherer Temyera tw auf 
____- 

*) T i e m n n n ,  Ber. d. deutech. chem. &a. 16, 2061. 
**) Ber. d. dentech. chem. Ues. 16, 1436. 

a**) Joum. oham. aoc. 1883, 403. 
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eimnder einwirken liefs. Die Bildung von Phenylmethacryl- 
slure bei diesem Versuch mufste nothwendig Zweffel bei mir 
wachrufen, ob denn wirklich die sehr bestimmten Angaben 
von P e r k i n  *) richtig seien, dafs beim Brhitzen von B e n 5  
aldehyd mit Essigslureanhydrid und buttersaurem oder 
valeriansaurem Natrium nor Zimmtsaure entstehe. Ich ver- 
anlafste deshalb Herrn S 1 o cu  m ,  die Versuche von P e r k i  n 
zu wiederholen , dabei aber die Temperatur nicht wesentlich 
h8her zu steigern, als zum Eintritt der Reaction erforderlich 
war. Die im Nachfolgenden mitgetheilten Resultate zeigen, 
dafs unter diesen Verhlltnissen die Reactionen ganz in der 
von mir angenommenen Weise vedaufen und sie zeigen zu- 
gleich klar, dafs die Ursache der abweichenden Beobachtungen 
von P e r k  i n nur darin liegt, dafs er bei zu hohen Tempera- 
turen arbeitete. Dadurch aber ist der letzte scheinbare 
Widerspruch gegen die aus meinen Untersuchungen gezoge- 
nen SchNsse beseitigt. 

Hinsichtlich des zweiten Punktes, worin meine Adassung 
von der P e r k i n ‘scben abweicht , genugen die Resultale der 
Untersuchung von S 1 o c u m nicht zur Beweisfiihrung. Es 
gelang ihm nicht, die Entstehung von Oxysauren mit der er- 
forderlichen Scharfe nachzuweisen, aher seine Versuche uber 
die Phenylmilchslure und die Acetylphenylmilchsaure zeiyen, 
dafs diese Verbindungen schon unter den Versuchsbedingungen 
Zersetzung erleiden und da& man deshalb nothwendig deren 
Zersetzungsproduct d. i. Zimmtsaure erhalten mufs. Ent- 
scheidend fur diese Frage kann nur die Bildung oder Nicht- 
bildung von solchen Oxysauren win, die unter den Versuchs- 
bedingungen bestandig sind. Es stand nun zu erwarten, dafs 
eine solche gr6fsere Bestiindigkeit diejenigen Sauren zeigen 
wiirden, deren Constitution die Abspaltung des Hydroxyls mi t  

*) Journ. chem. SOC. 1877, I, 390. 
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eineni fin elen benachbarten Kohlemtoffatomen befindlichen 
Wasserstoffatorn nicht mehr gestattete, und in der That hat 
der yon J a y n e  und mir *) ausgefuhrte Versuch tilit Benz- 
aldehyd und isobuttersaurem Xatrium geeeigt, dafs in diesem 
Falle eine Oxysiinre , die O~ypzwalinsifurc, entsteht. Wir 
waren damals aber mit anderen Untersuuhungen beschiiftigt 
usd batten keine Zeit, die Reachon eingehender eu studiren, 
sondern mufsten uns mit dem Nachweis begniigen, dafs sich 
HUS dem Einwirkungsproduct eine Saure von dieser Zusammen- 
setmng abscheiden lasse. Auch zu eineni weiteren Studiuni 
der Saure selbst reicltte die kleine Menge, welche wir da- 
mals unter Handan hatten, nicht hin. Fiir meine Autrassung 
des P e r k i  n’schen Processes war aber die Bildung dieser 
Saure von so grufser Bedautung, dafs ich ein genaueres 
Btudium der Reaction fur whschenswerth hielt. Herr 0 t t. 
hat auf meinen Wunsch diese Untersuchung ausgefuhrt. Seine 
Arbeit giebt vdlig klaren Aufschlufs iiber den Verlauf der 
Finwirkung, und durch den Nachweis , dafs dieselbe Saure 
auch ki Anwendung yon Essigsaureaohydrid , anstatt des 
Isobuttersaureanhydrids , entsteht, wird von Neuem gezeigt, 
dafs. es von dem angewandten Natriuntsalz und nicht von dew 
Anhydrid abhangt, welche Reactionsproducte sich bilden. 

Im Anschlufs an diese Arbeiten hat dann Herr S c h n e e~ 
gans versucht, ob bei diesen Reactionen die van P e r k i n  
awschliefslicb angewandten aromatischen Aldehyde, oder das 
yon B a e y e  r und T 6 n n i e s **) benutzte, den arsrnatischen 
Aldehyden so ihnliche Purfurol nicht auch durch die gewohn- 
lichen Aldehyde der Fettkorper ersetzt werden konnen. Seine 
Versucbe mit Oenanthol und Valeraldehyd zeigen , dafa diese 
init den Saleen ein- ued zweibosischer Sauren, bei Gegenwart 

*) Diese Annalen 816, 115. 

**) Ber. d. deutech. chem. Ges. 10, 1364. 



von EssigsiiureanhyWid, genau in der gleichm Weiss wie 
die aromatisden Aldehyde reagit'en, 

i Ueber itie Bilddng von Phenglangelicdsllhre nnd 
Phenyimethaaryle&nre nnd iiber dite Verhalten der 

Acetylp~~nylmilebslnre ; 
von Frank L. Slocum. 

1) Einwirkung von Benzaldehpd auf ein @emasck v m  
Essa'gsaureanhydrid und buttersaurm Natriurn. 

P e r  k i  n erhielt, aL er diese drei Verbindungen bei 1800 
atlf einander wirked liefs , nur Zimmtsaore. Ein vorliiufger 
Versuch zeigte mir, dafs eine so hohe Tempertttur nicht er- 
forderlich ist, dafs die Reaction vielrnehr schon bei Wasser- 
badhltze stattfindat. Es wurden deshaib die drei Kiirper im 
Verhaltnifs ihrer Wolecnlargewichte in Rohreh eingeschlossen 
und diese 60 Stunden in einem siedenden Wasserbad erhitzt. 
Der R6hreninhalt war dann gelb und halbfest geworden utid 
beim Oe3'nen det Riihren entwich etwas Kohlens%ure. Darch 
Destillation mit Wasser wurde darauf der unverlnderte A l d e  
hyd entfernt. Im Destilationsgefafs blieb eine grofse Menge 
einer fliissigen Slure, die beim Erkalten krystallinisch erstarrte, 
wahrend ein anderer Theil aus der heifsen Flussigkeit beim 
Erkaiten sich direct in sch6nen Krystallen abschied. 

Fur diesen und die folgenden Vetsuche kam e8 sehr 
wesentlich darauf an, znnachst eine Methode auhufinden, um 
Zimmtsiiate nnd Phenylmgelicasiiure neben einander zu erkennen 
und moglichst quantitativ yon einander zu trcnnen. Nach 
verschiedenen vergebliched Yersuchen fand ich in dem Ligrotn 
ein vorziigliches Trennungsmittel. Die Zimrntsaure ist in 
heifseni Ligroin ziemlich tiislich, in ksltem aber fast unloslich, 
wahrend die Phenylangelicasaure auch in kaltem Ligroin leicht 
loslich ist. Lost man ein trocknes Gemenge der beiden 




