
2123 

Das B a r y u m s a l z  bildet kleine, flache Prismen oder Bllttchen 
(anscheinend rhombische Tiifelchen), die in  kaltem Wasser nicht grade 
leicht, jedenfalls vie1 schwcrer liislich sind wie das entsprechende 
propionsaure Salz. Das  lufttrockne Salz hat die Zusammensetzung 
(C, H, 0 ,  COO), Ba + €1, 0 und verliert sein Wasser langsam schon 
uber Schwefelslure, rasch bei looo. 

Gefunden Berecbnet 
Ba 38.37 38.39 38.44 pCt. 

- -  H, 0 5.04 4.77 
Die ubrigerr Salze siiid grosstentheils in Wasser leicht lijslich ; 

eine L6sung von propioiiylanreisensaurem Alkali giebt a u f  Zusatz von 
Kupfer-, Nickel-, Kobalt-, Mangan-, Cadmium-, Zink- und Magnesium- 
sulfat , sowie von Calcium- und Quecksilberchlorid keirie Fallung, 
Baryumchlorid scheidet nur aus einer ziemlich coricentrirten Liisung 
und nach einigem Stehen krystallinisches Baryumsalz ab. Neutrales 
nnd basisches Bleiacetat geben weisse Niederscbliige , Mercoronitrlrt 
fiillt ein weisses , aus mikroskopischen Nldelchen bestehendes, in der 
Siedehitze sich wieder lijsendea Quecksilberoxydulsalz. Zusatz von 
Eisenvitriol bewirkt eine hellviolette, Eisenchlorid eine dunkelbraun- 
rothe Flrbung. Die wassrige LKsung der Saure, mit uberuchussigem 
Barytwasser versetzt , bleibt klar , wahrend Brenztraubensaure unter 
diesen Bedingungen bekann tlich eine Fi i luog basischen Barytsalzes 
liefert. 

Mit nascirendem Wasserstoff in  Berubrung verwandelt sich die 
Saure, wie alle Ketonsauren, in die zugehijrige Oxysiiure; dorch mehr- 
tagige Einwirkung vou Natriumamalgam . iind Ausschiitteln der ange- 
sauerten Liisung mit Aether erhielten wir eine anfangs Blartige, im 
Exsiccator krystallisirende Saure, die sich durch ihren Schmelzpunkt 
(42-43 0 )  und ihre sonstigen Eigenschaften als identisch mit der 
u-Oxybutterslure erwies. 

494. L. Claisen nnd P. J. A n t w e i l e r :  Ueber Cinnamylcganid nnd 
Cinnamylameisensanre. 

[!viittbeilung aus dem cbemischen Institut der Universitlt Bonn.] 
(Eingegaogen am 18. Xovernber; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. ['inner.) 

Durch Destillation des Zimmtslureclilorid~ uber Cyankalium oder 
Cyanquecksilber erhielt C a h o u r s  l )  eine an der Luft rasch sich brKu- 
nende und leicht in Blausaure und Zimmtsiiure zerfallende Fliissig- 
keit, die er der Bildurig und Analyse nach fur Cinrrwmylcyanid hielt. 

1) Ann. Chem. Phnrm. 70, 44. 
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Ein Vergleich seiner mit den nachfolgenden Angaben lasst kaum einen 
Zweifel, dass C a h o u r s  nur ein ganz unreines und durch Destillation 
theilweise zersetztes Produkt unter Handen batte; das wirkliche Cinn- 
amylcyanid , leicht durch Erhitzen des Saurechlorids mit Cyansilber 
zu erhalten, ist ein schon krystallisirender, erst bei 114- 115O scbmel- 
zender, relativ bestandiger Karper ,  der sich gegen Salzsaure ganz 
wie die anderen Saurecyanide verhalt und sich damit unter Addition 
eines Molekiils Wasser in  das  Amid der Cinnamylameisensaure, 
C, H, 0.  CO . NH,, umwandelt. 

C i n n a m y l c h l o r i d ,  C9  H,O. C1. C a h o u r ' s  Angaben beziiglicb 
dieses K6rpers sind zum Theil schon von R o s t o s k i  l )  berichtigt 
worden. Durch Einwirkung gleicher Molekiile Zimmtsaure und Phos- 
phorpentachlorid und nachheriges Abdestilliren des Yhosphoroxy- 
chlorids auf dem Wasserbade im Vacuum erhielten wir ein braunlich 
gefarbtee Oel, das sich bei stark vermindertem Drucke griistentheils 
onzersetzt iiberdestilliren liess und in der Vorlage sofort zu einer 
prismatisch-krystallinischen , schwach gelblich gefarbten, bei 35- 36O 
schmelzenden Masse erstarrte. Das unter einem Drucke von 55mm 
sehr constant bei 170- 171" iibergegangene Produkt erwies sich, 
einer Chlorhestimmung gem&, als fast reines Cinnamplchlorid (ge- 
funden 20.80, berechnet 21.32 pCt. Cblor). 

C i n n a m y l c y a n i d ,  C , H , O .  CN, bildet sich leicht bei 1Lngerem 
Erhitzen des Saurechlorids mit Cyansilber auf looo; durch iifteres 
Auskochen mit Aether und Abdestilliren desselben erhalt man eine 
braunlich gefarbte Krystallmasse, die durch Umkrystallisiren aus war- 
mem Aether oder Chloroform leicht gereinigt werden kann. So dar- 
gestellt bildet das Cinnamylcyanid schiine, schwach gelblich gefzrbte, 
bei 114- 115O schmelzende, einseitige Prismen; seltener. uiid nur 
aus langsam verdunstenden Losungen erhalt man cs in breiten Hry- 
stallen ron  mehr tafelfirmigem Habitus. I n  warmem Aether, Chloro- 
form, Renxol und Schwefelkohlcnstoff ist es ziemlich leicht. in Petrol- 
l ther  n u r  wenig lijslich; durch Wasser wird es  nur sehr langsam, 
durch erwiirmte Halilauge rasch zersetzt unter Bildung von zimmt- 
saurem Salz und Cyankalium. Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

Berechnet Geficnden 
C,, 76.43 'iG.16 pCt. 
H, 4.46 4.63 - 
N 8.92 9.07 - 

A m i d  d e r  C i n n a m y l n m e i s e n s ~ u r e ,  C , H , O .  CO.  KH,. Rau- 
chende Salzsiiure wirkt auf das Cyanid nur sehr langsam ein, so dass 
selbst nach mehrtlgigeni Strhen noch reicbliclie Mengen des letzteren 

I )  Ann. Chem. I'harm. 1 7 8 ,  214. 
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unzersetzt vorhanden siod. Rascber und vollstindiger erfolgt die Um- 
wandlung, wenn man zu der Losung des Cyanids in Eisessig con- 
centrirte Salzsfiure hinzufiigt und das Gemisch langere Zeit bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen liisst. Schon nach zwdfstundigem 
Stehen ist dann meist die Losung zu einer compakten Krystallmasse, 
einem Gemisch des Ketonsaureamids mit etwas Zimmtsaure, erstarrt. 
Lebztere kann durch ofteres Auswaschen mit Natriumcarbonat ent- 
fernt und das riickstandige Amid durcb Umkrystallisiren aus sieden- 
dem Wasser oder aus Chloroform gcreinigt werden. 

Berechnet Gefunden 

C , ,  68.57 68.54 68.27 pCt. 
H ,  5.14 5.46 5.31 - 
h’ 8.00 7.82 - -  

Aus siedendem Wasser umkrystallisirt, bildet das Amid flache, 
bei 129- 130, schmelzende Prismen und Blattcheii von gelblicher 
Fiirbung, die in kaltem Wasser nur wenig, reichlicher in siedendem, 
sowie in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff loslich sind. 
Es besitzt keine sauren Eigenschaften, lost sich nicht wie das Amid 
der Benzoylameisensaure in kalter verdiinnter Kalilauge, sondern w i d  
von dieser erst beim Erwarmen unter Zersetzung und Ammoniak- 
entwickelung aufgenommen. 

Die C i n i i a m y l a m e i s e n s a u r e  selbst habeu wir nicht in  reinem 
Zustande zu erhalten vermocht. Erwarmt man das Amid mit ver- 
dunnter Kalilauge auf dem Wasserbade, so lost sich jenes zwar all- 
malig unter Amrnoniakentwickelung auf;  nebenbei aber bemerkt man 
deutlich den Geruch nacb Zimmt- oder Benzaldehyd, so dass ein 
Theil des gebildeten Salzes sich weiter zu zersetzen scheint. Durch 
biiufig wiederholtes Ausscbiitteln der angesauerten Losung mit Aether, 
oder Chloroform nnd Verdunsten dieser Losungsmittel erhielten wir 
einen dickoligen , in Wasser zieoilich Itislichen Syrup, der selbst bei 
monatelangeni Stehen fiber Schwefelsaure nur unvollstiindig erstarrte. 
D a  die SLure selbst nicht in analysirbarem Zustande zu erhalten war, 
wurde sie in  das Silbersalz umgewandelt, das  sicb aus der mit Ammo- 
niak neutralisirten Losung der Saure auf Zusatz von Silbernitrat als 
weisser, schwer loslicher Niederschlag abschied; die Silberbestimmung 
dieses Salzes ergab 37.90 pCt. Silber, ziemlicb genau dem Silberge- 
halt des cinnamylameisensauren Silbers (38.14 pCt. Ag) entsprechend. 




