
2240 

verlguft sehr ruhig und wird suletzt durch Erwiirmen unterstiitzt. 
Nach beendeter Umsetzung schiittelt man mit Wasser, hebt die Benzol- 
schicht ab und schiittelt diese rnit Salzsiiure. Dadurch geht nur wenig 
der gebildeten Base in die saure Fliissigkeit iiber, wiihrend die Benzol- 
schicht nach einigen Stunden durch Ausscheidung von salzsaurem 
Styrylphenylhydrazin breiermig erstarrt. Durch Absaugen des letz- 
teren und Umkrystallisiren aus heissem Benzol wird es einer Stick- 
stoff- und Chlorbestimmung zufolge ganz rein erhalten. 

Berechnet Gefunden 
N 10.6 10.4 pCt. 
C1 13.7 13.5 a 

Das salzsaure Salz ist in Benzol vie1 leichter liislieh, als das des 
Allylphenylhydrazhe und wird aus seiner wiisserigen Liisung durch 
ZoBatz von concentrirter Salzsiiure fast vollstiindig wieder abgeschieden. 
Die freie Base liisst sich aus dem Salz leicht durch Behandeln mit 
Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether erhalten. Sie bildet farb- 
lose gliinzende Krystalle, die in Aether und in Alkohol leicht, in 
Petroleumather schwer lzislich sind und bei 54 0 schmelzen. Die Ver- 
bindung, welche sich in ihren Reactionen z. B. gegen Benzaldehyd 
ganz wie ein unsymmetrieches Hydrazin verhiilt , giebt in iitherischer 
Liisung, mit Quecksilberoxyd behandelt , ebenfalls kein Tetrazon, 
sondern eine dicke, nur wen% baeische Eigenschaften zeigende Fliissig- 
keit, die dem Oxydationsproduct des Allylphenylhydrazins durch Queck- 
silberoxyd iihnlich ist. 

Ueber die Natur dieser Oxydationsproducte werden wir in einer 
weiteren Mittheilung berichten. 

Aachen ,  den 10. August 1869. 

410. C. Liebermann: Ueber die isomeren Truxillsiiuren. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Oelegentlich der Untersuchung der Nebenalkaloide des Cocai’ns 
habe ich mehrere isomere Sauren von der Formel (C9H802)” kennen 
gelehrt, welche ich zuerst ihrer iiufseren Aehnlichkeit mit den gleich- 
zusammengesetzten (a- und 8-) Isatropasauren wegen als resp. 7-, 8-, 
e- htropas&ure bezeichnet hatte. Bald darauf habe ich diese SBuren 

Polymere der Zimmtsaure daran erkannt, dass sie sowie ihre 
Aether bei der Destillation fast quantitativ in Zimmtsaure resp. deren 
Aether iibergehen, und habe deshalb die sonst leicht missverstiindlichen 



Namen in a-, 6- ,  7-Truxillesure abgehdert. Dieee Sgiuren besitzen 
o m  als Polymere der Zimmtsiiure ein erhiihtes Interesse, das noch 
dadurch erheblich vermehrt wurde, dass sich eine glatte Umlagerung 
der 7-Ssme in die e-Siiure - durch das beim Erhitzen mit Emig- 
siiureanhydrid entstehende Anhydrid hindwch - beobachten lieas. 
Ee erwuchs daher die Aufgabe, niichst dem Poly~erisationsexponenten 
der Ssuren, d. i. ihrer Moleculargriisse, hhaltspunkte zur Beurtheilung 
ihrer Constitution und wom6glich noch weitere Umlagerungsbeziehungen 
zu ermitteln. 

Zur Liisung dieser Fragen liefert daa Nachfolgende einige’Beitdge. 

Vereuche  z u r  Bes t immung  d e r  M o l e c u l a r g r i i s s e  
d e r  T rux i l l s i i u ren .  

Gleich anfangs hatte ich von einem meiner Schiiler versuchen 
laasen, die Moleculargriisse der a- und ~-Truxillsiiure nach der 
Raoult’schen Methode zu bestimmen. Diese Versuche habe ich 
seinerzeit aus dem Grunde nur ganz beaufig angedeutet *), weil mir die 
monomolecolare Formel Cg HsOr, zu der sie gefiihrt hatten, aus Griinden, 
welche den physikalischen Eigenschaften der Subatanz entnommen Bind, 
ganz unwahrscheinlich schien. Auch mit dem Gedanken einer Ent- 
polymerisirung dieser so beetiindigen Substanzen durch das Liisen in 
Eisessig bei der Raoult’schen Bestimmung vermochte ich mich nicht 
zu befreunden, da  niimlich eine derartige Entpolymerisirung doch im 
vorliegenden Falle zu Zimmtsiiure resp. Zimmtsiiureestern hiitte fiihren 
miissen, die als solche leicht aus Eisessig zu isoliren gewesen wiiren, 
wiihrend thatsiichlich durch Ausfiillen des Eisessigs mit Wasser die ur- 
spriinglichen Truxillderivate viillig unveriindert zuriickerhalten wurden. 
Man miisste denn auch hier die missliche Annahme machen wollen, dass 
unter der Entpolymerisirung durch Liisung etwas ganz anderes ale 
unter der qewohnlichen Entpolymerisirung zu verstehen sei. 

Bei Wiederholung der Molecularbestimmungen nach Rao ul t hat 
sich indess die Sachlage vie1 einfacher ergeben, indem ich von den 
friiheren ganz abweichende Resultate erlangt habe, die zur dimole- 
cularen Formel (&Ha 03)’ = 4 8  Hi6 0 4  der Truxillsiiuren fiihren. 

Hierbei envies sich eine Auswahl des Untersuchungsmateriss vor 
allen Dingen als nothwendig. Die freien Truxillsiiuren, sowie die 

1) Diese Berichte XXI, 2350 mit den Worten: >>Den hierbei erhaltenen 
Zahlen will ich zwar eine endgiltige Bedeutung noch nicht beilegen, sowohl 
wegen der Neuheit des Raoult’schen Prinzips, als wegen der kleinen Menge 
Substanz , welche die Schwerlijslichkeit der y-Isatropashreiither anzuwenden 
zwang u. 8. W. 

Be&hte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXI I .  144 



Aethyl- nnd Methylather der a-Truxill-( y-Isatropa-) same mussten 
nsmlich von der Untersuchung ganz ausgeachlossen werden, weil sie in 
fiseaeig (und auch in Phenol) viel zu schwer liialich sind und dadurch 
mr Anwendung so kleiner Substanzmengen ewingen, dass die Be- 
stimmungen unsicher werden. Ansserdem fgllt auch noch die L6s- 
lichkeit e. B. der a-TruxillaHureester beim Erstarrungspunkt des Eis- 
essigs pliitzlich ab, so dass sich mit dem erstarrenden Eisessig ein 
grosser Theil der geliisten Substanz abscheidet, wie man dies bei 
vorsichtigem Aufthauen an der bleibenden Triibung beobachten kann, 
welche Von ausgeschiedener Substanz herriihrt. 

Wiewohl diese Griinde vielleicht noch nicht ganz zur Aufklarnng 
der friiher gefundenen viel zu niedrigen Molecularzahlen ausreichen, 
so halte ich letztere doch durch die folgenden Bestimmungen fiir sicher 
widerlegt. Auch bei den neueren Bestimmungen wurde wieder als 
Liisungsmittel Eisessig von ungelhr 15.70 C. Schmelzpunkt benutzt, 
es kamen aber nur solche Substanzen zur Untersachung, die in kaltem 
Eisessig reichlich loslich waren und beim Erstarren Nichts ausschieden. 
Da der Methyl- und Aethylather der a-Truxillsaure letzterer Bedingung 
nicht geniigten, so babe ich den Amylather der Saure dargestellt, 
welcher auch die erwartete leichtere Liislichkeit besass. 

a- T r u xi 11 s a u  r eam y la t h e  r, (318 Hi4 0 4  (C, HI&. Zu seiner Dar- 
st ellung wird a-Truxills&ure in dem 8facheu Gewicht Oahrungsamyl- 
alkohol geliist, mit Salzsluregas gesattigt und 5 - 6 Stunden im Ein- 
schmelzrohr im Wasserhad. erhitzt. Durch Schiitteln mit Wssser wird 
alsdann der Amylalkohol fortgenommen, wobei der Aether als ein bald 
krystallinisch erstarrendes Oel hinterbleibt. Beim Umkrystallisiren 
BUS Aceton erhiilt man die Verbindung in hiibschen zugespitzten 
Saulchen, welche bei 830 schmelzen. Aus weiter unten entwickelten 
Griinden schien es angezeigt, den Aether zu verseifen, um festzustellen, 
dass die a-Truxillsaure wiihrend der Esterification keine Umlagerung 
erlitten habe. Die Verseifung geht recht schwer, erst beim Kochen 
mit alkoholischem Kali vor sich, sie liefert unveranderte, reine 
a- Truxillsaure (Schmelzpunkt 2760 C.). Eine Umlagerung hat also 
nicht stattgefunden. 

Die Elementaranalyse des a-Truxillsiiureamylesters ergab: 

Gefunden Ber. f i r  C28 H36 O4 
C 77.03 77.06 pCt. 
H 8.57 8.26 P 

Die Raoult’sche Bestimmung ergab: 

Su bstanz Eisessig Depression Mol. gef. Mol. ber. 
0.1506 12.281 0.1080 412 432 
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B-TruxillsZiuremethylester, CieHirO4(CH&. 

Substanz Eisessig Depression Yol. gef. 
Bestimmung: 

I. 0.1795 12.7173 0.1960 302 
11. 0.1979 12.9837 0.2000 297 

111. 0.3175 12.4180 0.3050 327 
y -Tr u xi  11 s a  u r e  m e t h y le  s t e r  , Cle H14 04(CH3)2 : 

Substanz . Eisessig Depression Mol. gef. 
I. 0.1371 13.7249 0.1080 360 

11. 0.2103 14.55 13 0.186O 303 

Rao u 1 t ’ sche 

Mol. ber. 
324 
524 
3 24 

Mol. ber. 
324 
324 

Aehnliche Resultate wurden auch bei einigen Versuchen , welch6 
mit Phenol als Liisungsmittel angestellt wurden , erhalten. 

Um auch auf chemischem Wege fiir die Truxillsaurcn die verdoppelte 
Formel der Zimmtsaure, CleHi604, als die richtige zu erweisen, wurden 
verschiedene Versuche angestellt. Derartige Sauren konnten zunachst 
wegen der Anwesenheit zweier Carboxyle in der verdoppelten Formel 
ausser den neutralen auch saure Salze bilden. Ein solches zu fassen, 
gelang zwar nicht, da sich sowohl beim Ansauern der neutralen 
truxillsauren Sake mit Mineralsauren sofort Truxillsaure ausschied, 
als auch beim Kochen der neutralen Salze mit einem Molekiil Truxill- 
saure diese zwar in der Hitze zum Theil in Liisung ging, beim Er- 
kalten aber robtiindig wieder ausfiel. 

Dagegen gelang es Hrn. D r o r y ,  dem ich die Versuche in dieser 
Richtung iibertragen hatte, bei der Darstellung von Truxillsiiureathyl- 
ester ein in Alkali liisliches Nebenproduct zu gewinnen, das sich als 
der saure Ester der 7-Truxillsaure erwies. 

CO2 H y - Tr u x i I 1 a t  h J 1 e s t e r s a u r e ,  CIS . c, Hs 
Dieselbe findet sich in dem aus alkotioliscben Liisungen von 

y -TruxillsPure durch Einleiten von Salzsauregas dargestellten rohen 
7-Truxillsaureester (siehe D r o r y ,  folgende Abhandlung) und wird 
demselben durch Schiitteln mit Sodaliisung entzogen. Durch Saure- 
zusatz fallt er aus dieser Liisung ale zusammenbackende Masse, die 
man erst nochmals in Soda 16st und wieder fiillt, und dann aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt. Sie bildet bei 17 1 - 1720 schmelzende, 
feine, glasglauzende Nadeln, die in Alkohol, Aether, Eisessig und 
Benzol leicht lijslich sind. Durch die ‘Liislichkeit in Benzol unter- 
scheiden sie sich wesentlich von der y-Truxillsaure. 

Die Natur der Verbindung war einerseits durch ihre Lijslichkeit 
in alkalischen Mitteln , andererseits dadurch gegeben, dass sie, mit 
Kalilauge am absteigenden Kiihler gekocht, ein Destillat gab, in dem 
sich der abgespaltene Alkobol durch die Jodoformprobe nachweisen liess. 

144* . 
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Ferner ergab die Analyse: 
Gefunden Ber. fiir CsoHnoOa 

c 74.01 74.07 pCt. 
H 6.25 6.17 3 

y-Troxillestersiure in verdiinntem Kali gelost scheidet auf Zusatz 
stiirkerer Kalilauge das Kalisalz in schonen Nadeln aus. 

Dae A ~~imonsalz, aus der ammoniakalischen Losung durch frei- 
williges Verdunsten des tiberschiissigen Ammoniaks dargestellt , lhst 
auf Zusatz ron Silbernitrat das Silberaalz als feinflockigen, weissen 
Niederschlag fallen. 

COs Ag y - Tr u xi11 B t h  y 1 e s t e r 88  u r e  8 S i l  b e r, 4 6  Hic<coa cg H5 
Gefunden Ber. fiir GJOHISA~OL 

Ag 25.08 25.06 pCt. 
Die Truxilleatersaure entsteht bei der obigen Darstellungsweise nur 

in ldeiner Menge. Etwaa bessere Ausbeute an derselben (30-40 pCt. 
der angewandten Truxillsaure) erhalt man, wenn man bei der Eateri- 
&cation daa Einleiten des Salzsauregasee nur etwa bis eum Maximum 
der Selbsterhitzung fortsetzt. Allerdings muss dann von etwaa unver- 
iindert gebliebener y-Saure getrennt werden. 

Ein weiterer Anhalt fiir die Entscheidung der Frage, ob die 
Truxillsauren die verdoppelte Formel CIS H16 0 4  beeitzen, wurde durch 
Untersuchung der Amide zu gewinnen versucht, insofern f i r  die Formel 
CsH80a nur je ein neutrales Amid, fiir die verdoppelte Formel neben 
dieaem noch je  eine Amidosaure zulassig erscheint. Wiihrend bei 
Anwendung von Ammoniak indeseen nur daa neutrale Amid gewonnen 
wurde, erhielt Hr. Herstein ') ,  welchen ich aus demselben Grunde 
die Piperidide darstellen liess, durchaus zufriedenstellende Resultate. 
Von allen drei Truxillsauren gelang es ihm einerseits, durch Einwir- 
kung ihrer resp. Chloride auf Piperidin neutrale in Alkali unlBaliche 
Piperidide, c16 Hi4 (C O N  Cr Hi&, und andererseits mittelst der Chloride 
oder Anhydride in Alkali unlosliche und durch Sauren fallbare 
Piperididsauren, C16H14 (CON CJ Hio) (C Oa H) zu gewinnen. Diese 
Verbindungen, welche sammtlich leicht in krystallisirtem Zustande 
darstellbar und durch die Analyse sicher festgestellt sind, zeigen, d-8 
das Molekiil der Truxilhauren zwei Carboxylgruppen hat und daher 
C l ~ H l e O ~  oder ein Multiploxq daron sein muss. 

U m l a g e r u n g  d e r  T rux i l l s au ren .  
Sehr merkwiirdig erschienen die Truxillsauren mit Riicksicht auf 

eine VOII D r o r y  und uir an ihnen beobachtete und bereits friiher 

I) Siehe die zweitfolgende Abhandlung. 



mitgethefiw Udagerung 1). Die a- Truxillaiiure ging niimlich , wenn 
mrn aie mit Essigdureanhydrid auf 2100 erhitzte, in das Anhydrid 
ehe r  pTroxillaiiure iiber, welche letztere beim Verseifen des Anhydrida 
erhalten wurde. Weitere Uebergiioge dieser Art haben nun D r o r y ,  
H e r s t e i n  ond ich aufgefnnden. Dabei stellte es sich heraua, daas 
wohl a- und y-Truxillefiure vice versa mehrfach in einander iiberfiihrbar 
eind, eine gleiche Umlagerung fiir oder in die B-Siiure indessen fehlt. 
Dagegen lagert sich, wie weiter unten gezeigt wird, B-Siiure in der 
Kalischmelze in ein neues Isomeres, die 28-Truxillsiiurec, um. 

Zuniichst wurde verancht , niihere Aufkliirung beziiglich des Re- 
actionsrerlaufs eu gewinnen, welcher bei Entstehung des y-Truxill- 
eiiureanhydrids durch Erhitzen von a- Truxillsaure rnit Essigsiiure- 
anhydrid auf 2100 statt hat. Hierbei konnte miiglicherweise erst- 
entstandenes a-Truxillsiinreanhydrid sich bei der Reactionstemperatur 
in das Anhydrid der y-Slure umlagern. Diese Vermuthung liess sich 
in der That dadurch beweisen, dass a- Truxillsiiureanhydrid, welches 
aus a-Truxillsiiurechlond und a-truxillsaurem Natron dargestellt war 3, 
durch einstiindiges Erhitzen auf 200° glatt in das bei 19 I O schmelzende 
7-TruxillsHureanhydrid iiberging, aus dem sich mit Leichtigkeit die bei 
2280 schmelzende y-Saure gewinnen liess. Hiernach war es nicht 
ausgeschlosaen, daas man beim Erhitzen der a-Truxillsiiure mit Essig- 
saureanhydrid auf niederere Temperaturen ale 2 I00 direct zum a-Truxill- 
dureanhydrid wiirde gelangen kiinnen. Letzterer Versuch wnrde unter 
6stiindigem Erwlrmen auf 150° ausgefiihrt. Nach dem Erkalten wurde 
der Rohrinhalt auf eine grosse Uhrschale gebracht und das EssigsiSure- 
anhydrid bei 80-90° verjagt. Der etwas klebrige Riickstand war in 
der That ein Anhydrid, wie daraus hervorging, dass er sich in kaltem 
Benzol spielend liiste (Unterschied von den in Benzol unliislichen 
Truxillsiiuren) und von kohlensaurem Alkali nicht aufgenommen wurde. 
Zum Krystallisiren war die Verbindung zwar zu bringen, wenn man 
sie aus der Benzolliisung mit Ligroi’n fallte und diese Behandlung 
mehrmals unter Beseitigung der iiligen Parthieen wiederholte; ein 
scharfer Schmelzpunkt konnte jedoch nicht erhalten werden. Trotzdem 
liess sich zeigen, dass das jetzt vorhandene Anhydrid wirklich a-Truxill- 
anhydrid war, da man aus ihm beim Verseifen reine a-Siiure (Schmelz- 
punkt 2780) erhielt. Man kann also aus der a-Truxillslure. nach 
Belieben je  nach der angewandten Temperatur das a- oder 7-Tmxill- 
siiureanhydrid gewinnen. 

Von den beiden betrachteten Anhydriden ist daher das der psiinre 
gegen Temperaturerhiihungen bestiindiger. Dies eeigte sich auch bc: 

uieee Bexichte XXII, 126. 
Diese Berichte XXII, 682. 



einem zu anderen Zwecken unternommenen Versuch, wobei y-Anhydrid 
mit Essigsiiureanhydrid , in das etwas Salzsiiuregas eingeleitet war, 
mehrere Stunden auf 200° erhitzt wurde. Das y-Anhydrid wurde dabei 
unverandert wiedergewonnen. 

Versuche , das $-Truxillsiiureanhydrid in der Hitze umzulagern, 
blieben vergeblich. Bei 250° trat BrLiunung und schwache Kohlen- 
siiureentwicklung, aber ohne wesentliche Aenderung des Aohydrids, 
ein, da dieses bei nachherigem Kochen rnit Alkali noch reine p-Truxill- 
saure gab. Bei langerem Erhitzen auf 260-270° aber wurde die 
Kohlensaureentwicklung und Briiunung betrachtlicher und ausser einem 
inlAlkali unliislichen Zersetzungsproducte liessen sich grosse Mengen 
Zimmtsaurel) nachweisen. Es trat also bei dieser Temperatur ohne 
dazwischen wahrnehmbare Umlagerung bereits Entpolymerisation ein. 

Die Unbestiindigkeit des a- Truxillsaureanhydrids gegen hiihere 
Temperatur wird aber von der a-Siiure keineswegs getheilt. a-SPure, 
iiber ihren Schmelzpunkt auf 3100 ' / a  Stunde lang erhitzt, blieb un- 
Grandert , und ebenso, als ihre eisessigsaure Losung 4 Stunden lang 
auf 2800 erhitzt wurde. Desgleicheu wurde sie nach mehrstiindigem 
Erhitzen auf 2600 rnit Salzsiiure vom spec. Gewicht 1.125 unverandert 
zuriickgewonnen, wobei sie sich in der Hitze theilweise in der Salz- 
eSure geliist hatte und dann beim Erkalteii in schonen langen Nadeln 
auskrystallisirt war. Wiihrend sich nun ,Y-Saure in den beiden letzt- 
genannten Reactionen ebenso unveriinderlich wie die a - &re erwiea, 
zeigte sich ganz wider Erwarteii die y-Saure gegen hohe Temperatur 
unbestandig, indem sie sich dabei in a-Saure umlagerte. Einen ersten 
derartigen Fall beobachtete Hr. D rory  bei '/a stiindigem Erhitzeti der 
y-Sgture bis auf 2800. Sie geht dabei ohne Gewicbtsverlust i n  cr-Saure 
iiber , die an ihren charakteristischen Eigenschaften leicbt erkannt 
werden konnte. Einen zweiten, im Endresultat analogen Fall con- 
statirte ich in Folge einer Beobachtung des Hrn. Hers t e in ,  der bei der 
Zersetzung des y-Truxillpiperidids, sowie der y-Truxillpiperididsaure mit 
Salzsiiure auf 250° als Spaltungsproduct statt 7-Truxillsaure a-Truxill- 
sHure erhielt. Als ich in Folge dessen 7-Truxillsiiure mit gew6hnlicher 
reiner Salzsaure 2 Stunden ruf %60° erhitzte, zeigte sich erstere 
ganzlich in u-Siiure umgewandelt. Ich habe daun noch festgestellt, 
dass diese Umlagerung auch schon bei 175O in derselben Zeit voll- 
stiindig erfolgt, dass aber eine Temperatur von 130" zur Hersorrufung 
dieser Umlagerung nicht geniigt. 

l) Zimmtsiure lisst sich neben Truxillsituren leicht an ihrer LBslichkeit 
in siedendem Wasser und an ihrem Verhalten gegen Kaliumpermanganat unter- 
scheiden. Withrend kalte alkalische ZimmtsiLurelBsungen Permanganat sofort 
unter Auftreten von Bittermandelolgeruch entfkben, werden die Truxillsituren 
unter diesen Umstinden nicht verindert. 
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Aehnlich verbat sich auch die y - Truxilliithylestersaure, 

C16H14(C02. GH6 (siehe S.2243). Wenn man diese auf 3200 erhitzt, 

so erstamt sie nach dem Erkalten zu einer schwach briiunlich ge- 
Grbten blasigen Masse. Ein Theil derselben bleibt beim Ausziehen 
mit kaltem Benzol zuriick. Dieser Theil ist in alkalischen Mitteln 
und in Barytwaeser lbslich und nichts Anderes als a-Truxillsiiure, 
die durch Mineralsiiure gefiillt, leicht rein zu erhalten ist. Der 
in die Benzolliisung iibergegangene Kiirper wird durch Ligroih aus- 
gefallt und erweist sich nach dem Umkrystallisiren als eine in Alkali 
unliisliche, bei 146 0 schmelzende, in Nadeln krystallisirende Substanz, 
welche mit dem friiher beschriebenen a- Truxillsaure~thyliither identisch 
ist. Beim Erhitzen verwandelt sich also die y-Estersaure in freie 
a -Truxillsiiure und a-Truxillsiiureather. 

Aehnlichen Umlagerungsversuchen wurden nun auch die Chloride 
der a-, /I- und y-Truxillsaure unter Erhitzung auf 2000, also be- 
trachtlich iiber ihren Schmelzpunkt, unterworfen. Unter diesen Be- 
dingungen erlitt aber keines derselben eine Umlagerung. 

Mit Riicksicht auf die bekannten Umlagerungen, welche die 
Fumar- und Male'insiiureather bei ihren verschiedenen Darstellungs- 
methoden zeigen, habe ich auch die nach den verschiedenen Eeterifi- 
cationemethoden entstehenden Ester der Truxillsiiuren einem ver- 
gleichenden Studium unterworfen. Derartige Ester habe ich friiher 
durch Einleiten von Salzsiiure in die methyl- oder athylalkoholische 
Liisung der einzelnen Truxillsauren dargestellt und beschrieben. Zum 
Vergleich wurden sie jetzt aus den Silbersalzen der Truxillsluren 
dargestellt und zwar, indem man das Silbersalz der a-Truxillsaure mit 
Jodiithyl, das der 6-  und y-Siiure rnit Jodmethyl iu atherischer Liisung 
zusammenbrachte. Um Umlagerungen wahrend der Reaction zu ver- 
meiden, wurde die Letztere und auch das Umkrystallisiren bei ge- 
wiihnlicher Temperatur vorgenommen. Die Umsetzung erfolgt bei 
dem Silbersalz der B-Saure am leichtesten und ist schon nach 
2 Stunden beendet; bei dem Salz der a-Saure waren dazu bei ge- 
wohnlicher Temperatur mehrere Tage erforderlich. Die Trennung 
der Siiureester vom gebildeten Jodsilber geschah mittels kalten 
Aethers, obwohl von diesem Liisungsrnittel wegen der relativen 
Schwerliislichkeit der Saureester grosse Mengen erforderlich waren ; 
die atherische Liisung wurde der freiwilligen Verdunstuog iiberlassen. 
Die so erhaltenen Siiureester waren in allen Fallen rnit den friiher 
auf anderem Wege dargestellten identisch. Dasselbe Resultat wurde 
erhalten, als man die iitherische Liisung der Jodalkyle rnit den Silber- 
salzen bei Wasserhadhitze in Reaction brachte. 

Auch die Saureesterbildung aus Szurechloriden und Natrium- 
alkoholaten fiihrte zu rnit den friiheren identischen Estern. Zur Aus- 

C 0 2 H  
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fiihrnng der  Reaction wurde a- Tmxillsiiurechlorid mit der berechneten 
Menge Natrinmmethylalkoholat in  Methylalkohol znsammengebracht. 
Die Reaction, welche u n t e i  Wlirmeentwicklnng verliinft , wnrde dnrch 
iineeere KBhlung bei gewiihnlicher Temperatnr erhalten. Sogleich 
scheidet sich der echwerliisliche a-Trxillsiiureiither mit den friiher 
an ihm beobachteten Eigenschaften aus. p-Truxillslurechlorid gab 
in derselbeu Weise den bekannten -Truxilleiiuremethyliither I). Von 

1) Diesen Ester erhglt man durch langsames Verdunsten seiner ibtherischen 
L6sung in sehr schBnen, wasserklaren, grossen Krystallen, welche Hr. Dr. P o c k  
zu messen die Giite hat&. Derselbe macht dariiber die folgenden Angaben: 

8-T  r uxi l ls  8ur eme t h y l  ri t her. 
System : monosymmetrisch. 

a : b : c = 0.8263 : 1 : 2.0191. 
@=89O 22’ 

Beobachtete Formen: 

C = ] o o i 1 o p 7 p =  1 1  111 - P ,  o = [ i i i J + ~ ,  q = ~ 0 1 2 I l / ~ p ~ ,  

s = I 101 1 - P v = i21 1 + 2 P 2 und x = 123 + 9lS p 2. I I 1  
Die farblosen, glgnzenden Krystalle eind bis zu 5 mm gross und meist 

tafeWormig nach der Basis. Als Randtlgchen herrschen regelm8ssig vor die 
Pyramiden o nnd p. Das Hemidoma 8, das Klinodoma q wie die Pyramiden v 
nnd x treten meist nur in Mtergeordneter Ausdehnung auf, bezw. fehlen 
grinzlich. 

Beobachtet Berechnet 
c : p = (001) : (111) = 7’20 3’ 
c : o = (001) : (111) = 720 58’ 
p : p = (111) : ( 1 3 )  = 740 40’ 

o : o = (ill) : (iii) = 750 5’ 750 2’ 
o : p = (ill) : (111) = 94O 50’ 

- 
- 
- 

s : c = (101): (001) = 67O 20’ 67’ 12’ 

940 38’ 

55O 33’ 
740 10’ 
490 39’ 
77’ 40’ 
500 16’ 

c : q = (001) : (012) = 45O 16’ 45O 16’ - 
8 : 0 = (101) : (111) = 550 21’ 
8 : q = (101) : (012) = 740 4’ 
q : p = (012) : (Ill) = 490 47’ 
q : p = (012) : 61s) = 770 471 
q :  0 = (012): (hi)  = 500 20’ 
q : o = (012) : (111) = 770 31 

v : c =I i213 : (001) = 780 26’ 
V: o = (i21) : (111) = 190 27’ 
v : 9 = (i21) : (012) = 420 32’ 

q = (121) : (012) = 630 13’ 

76’ 56’ 
78O 21’ 
1 9 O  25’ 
42O 29’ 
63O 29’ 
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der y-Traxillslure wurde atatt des Chloridg daa Anhydrid zur Reaction 
gewghlt. Die Reaction des Anhydrides mit Methylalkohol geht nicht bei 
gewiihnlicher Temperatur vor sich, sondern bedarf der Unterstiitzung 
dnrch die Whme. Die Reaction wurde bei 160° ausgefiihrt. Neben 
y- Trnxillsiiureiither entateht freie y -Truxillsgure, offenbar nach der 
Gleichung : 

~ C I S H I ~ O ~  + 2CH40 = C16Hi4, (COaCH3)a + Ci6Hi4(COaH)a. 

Beide Verbindungen lassen sich leicht durch ihr verschiedenes 
Verhalten gegeu Alkali trennen. Der y - TruxillsPuremethylather war 
mit dem bereits bekannten identisch. 

Die sammtlichen Aetherbildungsmethoden fiihren also fir jede 
einzelne Saure zu einem und demselben Ester. 

b - T r u x i l l s l u r e ,  ClsH1604. Durch Kali werden die Truxill- 
siiuren erst bei sehr hohen Temperaturen angegriffen. a-Truxillsaure 
liefert dabei unter Wasserstoffentwicklung hauptsilchlich Benzogsaure 
und EssigsHure; eine kleine Menge einer bisweilen gleichzeitig en& 
stehenden anderen Saure konnte bisher nicht in zweifellos reineni 
Zustande erhalten und daher nicht analysirt werden. Bernsteinsanre 
war in der Schmelze nicht aufzufinden. Die Zerlegung der a-Truxill- 
&ure verlauft daher wohl nach der Gleichung: 

cis His 0 4  + 4 KO H = 2 C.r HaK Oa + 2 Cs H3 KO2 + 2 Ha. 

Beobachtet 
v : s = (i21) : (ioi) = 67n 13' 
v : p = (i21) : (111) = 350 13' 
v : p = ( i 2 l )  : (111) = 78" 28' 
x : c = (123) : (001) = 57' 6 '  
x : x = (123) : (123) = 91' 57' 
x : s = (123) : (101) = 52'. 20' 
x : q = (123) : (012) = 26" 57' 
x : 9 = (123) : (015) = 82" 33' 
x :  p = (123) : (111) = 22' 50' 
x : p = (123) : (iii) = 570 25' 
x :  o = (123): ( i i i )  = 530 11' 
X : 0 = (123) : ( i l l )  = 73O 56' 

Berechnet 
67' 6 '  
35O 1' 
78' 21' 
570 20' 
92' 8' 
52' 20' 
26' 56' 
82' 36' 
220 43' 
87O 9' 
53O 2' 
730 59' 

Spaltbar vollkommen nach der Basis c. 
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene. 
Durch die Basis gesehen tritt eine Axe ca. 45' geneigt gegen die Nor- 

male zu dieeer Flache im spitzen Winkel ,8 am, wiihrend die zweite Axo ganz 
qm Rande dea Gesichtsfeldes bemerkbar wird. 
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Interessantere Result* ergab die /?- Siiure. Beim Schrnelzen 
derselben mit dem 4-5fachen Gewicht Kali wird SO lange erhitzt, 
bis die braungewordene Masse ruhig fliesst. Die Schmelze in Wasser 
geMst und mit Salzeiiure iibersattigt, triibt sich milchig und scheidet 
nach einiger Zeit eine reichliche Menge einer harzigen Saure at). Diese, 
welche das neue Umwandlungsproduct darstellt , wird aus siedendem 
Wasser, in dem sie allerdings durchaus nicht gerade leichtloslich ist, 
umkrystallisirt. Sie scheidet sich beim Erkalten in sehr schiinen, 
gliinzenden, langen Nadeln fast vollstiindig wieder aus. Durch noch- 
malige Krystallisation aus Wasser wird sie vollstandig rein. Sie 
schmilzt bei 174 O. In Benzol ist sie, Bhnlich, wie die iibrigen Truxill- 
eiiuren, sehr schwer, in Alkohol sehr leicht liislich. 

Gefunden Ber. fiir C ~ ~ H W O ~  
C 73.12 72.97 pCt. 
H 5.54 5.40 B 

Diese SBnre, welche bei der Kalischmelze der /?-Truxillsaure in 
reichlicher Menge entsteht, besitzt daher die gleiche Formel und mag 
ale 8-Truxillsiiure bezeichnet werden. Von der a- und /?- Saure unter- 
scheidet sie sich schon durch ihre Liislichkeit in siedendem Wasser, 
von siimmtlichen Truxillsauren durch ihren niedrigen , iibrigens viillig 
constanten Schmelzpunkt. Zum weiteren Vergleich wurde auch von 
dieser Saure der Methylester durch Einleiten von Salzsauregas in die 
methylalkoholische Losung der Saure dargestellt. Beim Verdunsten 
der methylalkoholischen Liisung iiber Kalk im Luftpumpenexsiccator 
scheidet sich der Aether zuerst olig rrus, erstarrt aber bald und wird 
durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Methylalkohol i n  schiinen glas- 
glanzenden Nadeln erhalten, die bei 77 0 schmelzen. I n  Alkohol, 
Benzol und Ligroih ist derselbe leicht liislich. 

Gefunden Ber. fiir CIS El4 0 4  (C El& 
C 74.14 74.07 pCt. 
H 6.23 6.13 a 

Die aus diesem Aether durch Verseifen mit alkoholischem Kali 
regenerirte Siiure e k e s  sich unverandert, sowohl dem Schmelzpunkt 
174 0, als den iibrigen Eigenschaften nach. 

8 -  Truxillsaure, in Ammoniak gelost, verhalt sich gegen Chlor- 
calciumlosung eigenthiimlich. Aus concentrirten Liisangen fallt das 
Kalksalz sofort als weisser, krystallinischer Niederschlag aus. Wendet 
man aber etwas verdiinntere Lijsungen an, so bleiben dieselben nach 
dem Zusatz der ChlorcalciumlBsung vollkommen klar; erst, je nach 
der Concentration nach liingerer oder kiirzerer Zeit, krystallisirt d a  
Kalksalz allmiihlich in hiibschen , rosettenfdrmigen Nadeln aus. Dae 
einmal auskrystallisirte Kalksalz ist dann wlbst beim Kochen nicht 
mehr loslich. Das Kalksalz wird erst bei 1600 wasserfrei; 80 ge- 
trocknet ergab dasselbe: 
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Gefnnden Ber. f i r  C I S & O ~ ( C ~ )  
Cs 11.62 11.95 pCt. 

Die daraus freigemachte Siiure schmilzt unversndert bei 174 O. 

Aehnlich eigenthiimlich verhiilt sich 8-Truxillsaure gegen Baryt- 
wa88er. Sie ist in  demselben in der Kalto vollstandig liislich, bis- 
weilen scheidet sich aber das Baryumsalz nach kurzer Zeit pliitzlich 
ab .  Meiet erfordert die Abscheidung laogere Zeit, Stunden bia Tage, 
wobei dann das  Baryumsalz in  schonen, wasserklaren Prismen an den 
Gefiisswandungen auskrystallisirt. Zuletzt ist sammtliche Saure aus 
der Liisung verschwunden. Das ausgeschiedene Baryumsalz ist nun 
eelbst in kochendem Wasser schwer loslich. Durch alle diese Eigen- 
achaften unterscheidet aich die 8-Saure echarf von der p-Saure, aus 
der sie entstanden ist. 

Die Molecularbestimmung nach R a o u l  t fiihrte auch fiir den 
b-Truxillsiiuremethylester zu der Formel CIS HlrO4 (CH& 

Substanz Eisessig Depress. Mol. gef. Mol. ber. 
0.1958 g 11.4465 g 0.198O 336 324 

8-Truxillsaure wird, wie die iibrigen Truxillsauren, von Kalium- 
permanganat in der Kalte nicht alsbsld angegriffen. Bei der Destilla- 
tion geht die Saure offenbar in Zimmtsaure iiber, da  das Destillat, in 
Soda geliist, mit Kaliumpermanganat in der Kalte sofort Bittermandeliil- 
geruch giebt. 

In  den beschriebenen 4 Truxillsiiuren (a bis 8 )  liegen bereits 
ebenso viele polymere, anscheinend dimoleculare Zimmtsiiuren vor; es 
scheint aber  deren noch mehr zu geben. Wenigstens habe ich in den 
gesiimmdten Spaltsiiuren der Coca-Nebenalkaloi.de, welche jetzt auch 
grosse Mengen Zimmtsaure I) enthielten , eine weitere, offenbar dieser 
Gruppe zugehiirige Siiure gefunden, die aber leider noch nicht ge- 
niigend einheitlicb erscheint. um sie urnfassenderen Versuchen zii unter- 
werfen. Ausser diesen Polymeren ist.ferner nnch ein polymerer Zimmt- 
siiureiithylester bekannt , wrlcher bereits von E r l e n m e y e r  2, als 
aolcher erkannt und , allerdings sehr kurz, beschrieben worden ist. 
Dieser Ester bildet sich beim langeren Aufbewahren von Zimmtsaure- 
a ther  und ist dann die Ursache des Irisirens dieser Fliissigkeit; er 

9 Ich habe SO wohl 1 k Zimmtssure gewonnen; sehr wahrscheinlich ent- 
halten daher Cocabliitter gewisser Provenienzen Cinnamylcocain in reichlicherer 
Menge. - P. S. Wiihrend der Correctur dieser Zeilen theilt mir Herr 
Dr. F. Gies  el in Braunschweig, unter Uebersendung eines sch6nen Specimens 
Cinnamylcocains privatim mit, dass es ihm jetzt auch gelungenist, das von 
mir gelegentlich seiner synthetischen Darstellung unter den Nebenalkaloiden 
des Cocains bereits (diese Berichte XXI, 3376) vorauegesagte Cinnamylcocain 
in ganz reinem Zustande und in nicht unbetrkhtlicher Menge aus Cocablittern 
direct zu isoliren. 

9 Diese Berichte XI, 150. 
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bildet eine dmhsichtige Gallerte, die, nachdem man den Zimmtdure- 
Sther durch Alkohol oder andere Liisungsmittel entfernt hat, als un- 
liisfiche, kreideartige, amorphe, unschmelzbare Maase zuriickbleibt. 

E r l e n m e y e r  giebt nur noch an, dass er den Aether weder durch 
&li noch durch Siiure zu verseifen vermochte, und dass derselbe bei 
der trockenen Destillation sich zersetzt. Zur Feststellung seiner Zu- 
sammensetzung habe ich den Aether analysirt. 

C 74.51 75.00 pCt. 
H 6.89 6.82 s 

Gefunden Ber. fiir (Ca Hs. C H = C H . C 0 s  CsH5)' 

Von den Truxillsiiureiithern unterscheidet sich der Polyzimmt- 
siiureiither schon durch seine Unschmelzbarkeit und Unliislichkeit in 
allen Reagentien. Eine Molecularbestimmung war dieses Verhaltena 
wegen unmiiglich, wahrscheinlich umfasst aber das Molekiil mehr a l s  
zwei Zimmtsiiuremolekiile. 

Bei der trockenen Destillation, die erst weit iiber 3000 beginnt, 
geht auch dieser polymere Aether ziemlich glatt in Zimmtsiiureather 
iiher. 

Da mir daran lag, die diesem Aether zu Grunde liegende, bisher 
unbekannte Siiure kennen en lernen, rersuchte ich behufs Beschaf- 
fung von Untersuchungsmaterial, Wege zur willkklichen Polymeri- 
sation des Zimmtsiiureiithers zu finden; doch bin ich darin wenig 
gliicklich gewesen. Belichtung allein bewirkt die Polymerisation 
nicht , vielleicht wirkt sie iiberhaupt nicht; ebensowenig wirksam 
ist ein Erhitzen ilea Zimmtsiiureathers auf 2000 oder 250°, mit oder 
ohne Styrol- oder Polystyrolzusatz, oder anhaltendes Sieden des 
Zimmtsiiureiithers am aufsteigenden Kiihler. Auf Dr. B a n n  o w 'S 
Rath setzte ich Zimmtsaureester mit etwas Salzsauregas oder Alkohol 
oder beiden vermischt dem Licht aus; am besten fand ich es schliess- 
lich , die Mischung von Alkohol , Zimmtsiiure und Salzsauregas, wie 
man sie zur Darstellung von Zimmtsiiureester benutzt , zu exponiren. 
I n  den letzteren Fiillen bildete sich Polyzimmtsiiureester, aber in  fiir 
eine ausftihrliche Untersuchung Tiel zu kleinen Mengen. 

Einige Gramm dieser werthvollen Substanz erhielt ich schliess- 
lich durch die Giite der Herren Dr. C a r  o und Dr. K n i e t s c h von der 
Badischen Anilinfabrik, welche sie aus ihren Zimmtsiiureiithervorriithen 
sammelten. Hr. K n i e t s c h  theilte mir zugleich mit, dass die Poly- 
merisation nur bei destillirtem Zimmtsiiureiither und im Gefiiss von 
unten nach oben fortschreitend eintrete, und zwar so langsam, dass etwa 
1-2 pCt. des Aethers pro Jahr umgewandelt werden; ein 3l/2 Jahre 
l a w  aufbewahrter Zimmtsiiureiithyliither ergab ihm einen Gehalt von 
7 pCt. an  Polyproduct, und war ganz gallertartig erstarrt. 

Auch die Zerlegung des Polyzimmtsiiureesters bereitet grosse 
ScLwierigkeiten. Mit alkoholischem Kali auf 1400 nnd selbst 1800 
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erhitzt, blieb die Zerlegung ganz unvollstiindig, bei 2000 war sie zwar 
.vollstHndiger, ein Tbeil der freigewordenen Siiure erwies sich aber ale 
bereits entpolymerisirt und war an ihren Eigenscbaften leicht ale 
.Zimmteguinre zu erkennen. Durch Erhitzen des Polyzimmteiiureestera 
mit Salzsiiure (spec. Gewicbt 1.125) auf 200-2200 wiihrend 12 bia 
14 Stunden gelang die Zerlegung etwas besser. Beim Oeffnen des 
Rohres entwich Chloriitbyl. Die abfiltrirte Substanz liiste sich grbssten- 
theils in verdiinntemAlkali zu einer seifenartigen, auch im verdiinnteeten 
Zustande kaum filtrirbaren Lbsung. Die SSure acheidet sich aus 
letzterer beim Ansiiuern in schleimigen Flocken aus, welche zu einer 
bornartigen Masse mammentrocknen und in allen Lbsungsmitteln, 
nach dem Eintrocknen auch in Alkalien unlbslich sind. Zu einer ein- 
gehenderen Untersuchung konnten diese Eigenschaften nicht einladen. 

Von den Trnxillsiiuren ist diese Sliure aber jedenfalls ganz ver- 
schieden. 

I somer ie  der  Truxi l l sauren .  
Die Mbglichkeit zahlreicher isomerer Truxill- (Dizimmt-) sauren 

Esst sich dnrch sterische Formeln leicht erkliiren, wie solche auch 
Hr. D r o r y  in seiner Dissertation l) zusammengestellt hat. Vielleicht 
wird man auch spater auf solche Formeln zuriickgreifen miissen, vor 
der Hand aber lassen sich auch eine Anzahl structur-isomerer Formeln 
aufstellen und zur Erklkung der Isomeriefiille beranziehen. Denkt 
man sich niimlich die -CH= CH- Seitenkette zweier Zimmtsiiure- 
molekiile mit Hiilfe ihrer iiberschiisaigen Bindung die Polymerisation 
zu Dizimmtsluren hervorrufend, so wiirde ein Tetramethylenring ent- 
stehen , in welchem die vorhandenen Phenyl- und Carboxylgruppen 
relativ verschiedene Stellungen einnehmen kiinnten. 

c6 H5 - c H + c H -  COaHa) 

C0aH- c H 

i c6H5 - CH- CH- c 0 9  HA 

c6 HS -CH- CH- C02H 
I i t  I .......................... I .............. I ............................... 11 

Diese Formeln wiirden den sehr schwer oxydabeln, Brom nicht 
addirenden Truxillsiiuren sehr gut entsprechen; ferner waren aber 
auch noch folgende Formeln denkbar: 

C H  - c6 H5 

CsH5 - C H =  C-COaH 

c6 H5 - c Ha - c H - C Oa H 

(76 H5 - c H= c - c Oa H 

c6 €35 - c = c H- COa H 

c6 H5 - CH- c Ha - c 0 s H '  

c6 H5 - c= CH - c 0 2  H 

C 0 s  H - C H  - C Ha - Cs H5 

111. I IV. I 
und 

V. I '  VI. I c 0 s  H - c Ha - c H- c6 & 

l) Berlin 1889. 
2) Bei der sterischen Darstellung ergiebt jede der Formeln I und I1 eine 

grksere Anzahl M8glichkeiten. 
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Die letzteren Formeln haben allerdings eine gewisse Schwierig- 
keit in dem Vorbandensein einer doppelten Bindung, die sich bisher 
in den untersuchten Sauren nicht geniigend hat nachweisen lassen. 

Eine derartige Auffassung gestattet nun, weitere Anhaltspunkte 
zur Anfklarung der Constitution dieser Verbindungen aufzusuchen. 

Zuniichst habe ich in diesem Sinne die Oxydation zu benutzen 
versucht. Durch Kaliumpermanganat werden die Truxillsauren in der 
K a t e  kaum, wohl aber bei Ihgerem Erwarmen ihrer alkalischen 
Liisungen auf dem kochenden Wasserbade allmahlich angegriffen. Die 
f -  SPure zerflillt dabei weit leichter als die iibrigen Truxillsauren. 
Als einziges Reactionsproduct der letzteren findet man neben noch 
unangegriffener Saure BenzoBsaure und Kohlensaure. Dagegen schied 
die Liisung der f-SIiure schon wiihrend der Oxydation gelblich weisse, 
mit Wasserdampf etwas fliichtige Nadeln aus. Da  diese durch fort- 
gesetzte Oxydation selbst weiter angegriffen wurden, so wurde bei der 
Oxydation in der Weise verfahren, dass zu 10 g f-Truxillsaure, welche 
in einem Ueberschuss von Soda geliist war, je 5 g krystallisirtes Kalium- 
permauganat als 5 procentige Liisnng allmahlich hinzugefiigt und bis zur 
Entfarbung im siedenden Wasserbade erhitzt wurde. Dann wurde die  
neugebildete Substanz mit sammt dem Braunstein abfiltrirt, zum Filtrat 
eine neue gleich grosse Menge Kaliumpermanganatliisung gegeben, nach 
deren Entfiirbung wieder filtrirt u. 8. w. fort. 

1111 Ganzen kamen so auf 10 g Truxillsaure 30-40 g krystalli- 
sirtes Kaliumpermanganat zur Verwendung. Die Reaction erforderte 
ca. 12 Stunden. In den alkalischen Flfissigkeiten befanden sich d a m  
nur noch geringe Mengen der Ausgangssaure neben ziemlich vie1 
BenzoZsaure. Die beim Braunstein befindliche neue Substanz wurde 
von Ersterem durch Hinzufiigen wassriger schwefliger Saure bis zur 
vollstandigen Losung des Braunsteins befreit. Sie war in hiibschen 
Nadeln ausgeschieden , welche an ihrem indifferenten Charakter und 
ihrem Schmelzpunkt 950 alsbald als Benzil erkannt wurden. Letzteres 
war durch seine Liislichkeitsverhaltnisse, sein ausgezeichnetes Krystalli- 
sationsvermogen, seine Farbe, seinen zu 3470 (corr., Thermometer 
ganz im Dampf) festgestellten Siedepunkt und durch die von mir und 
Ho meyer  l) f i r  Benzil angegebene violette Farbenreaction mit Alkohol 
und festem Aetzkali SO scharf gekennzeichnet, dass eine Analyse 
unniitz erschien. Ob- 
wohl diese Menge nur 30 pCt. derjenigen betragt, welche man er- 
halten sollte, wenn 1 Mol. @-Truxillsaure, CleHls04, 1 Mol. Benzil 
gabe, so muss die erhaltene Ausbeute do& deshalb als hiichst be- 
triichtlich angesehen werden, weil ja das Benzil unter den Bedingungen 
der Reaction selbst leicht zu BenzoZsaure weiter oxydirt ,wird. 

10 g ~-Truxillsaure ergaben iiber 2 g Benzil. 

I) Diem Berichte XII, 1975. 
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Benzil ist also dae charakteristische Product der Oxydation der 
B-TiuxilleHure. 

Diesea Product wirft nun ein neues erwiinschtes Licht auf die 
Constitution der fi-Truxillsaure. Es zeigt in der That zuniichst, dass 
in der 6-Truxillsiiure ein Rest: 

CSHS - c vorhanden c6H5 - co 
I I H~ - c muss, welcher in cS H~ - c 0 

iibergehen kann. Es miissen d&er auch in der $-Truxillsiiure 
die beiden' Zimmtsiiaremolekiile im Sinne der obigen Formeln und 
zwar mittelst der 8- Kohlenstoffe beider Phenylakrylsauremolekiile 
gebunden sein. Folgeweise kiinnen von den 6 oben aufgefiihrten nur 
die Formeln I und IV fir 8-Truxillsaure in Anwendung kommen, 
von denen die Formel I: 

C6Hs - C H  - CH - COaH 

C6Hg-CH-cH-CoaH 
I I 

vorlaufig die wahrscheinlichere ist. 
Mit dieser Constitution hangt wohl auch das Verhalten der 8-Tru- 

xillsaure zusammen, bei der trocknen Destillation neben Zimmtsaure 
relativ reichlich einen Kohlenwasserstoff zu geben, welcher als 
Distyrol erkannt wurde. Von der Zimmtsaure durch Ausziehen mit 
verdiinntem Alkali getrennt, wird derselbe durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol leicht rein in farblosen Bliittchen erhalten, welche bei 1240 
schmelzen. Die Substanz ist offenbar identisch mit der, welche 
v. Miller I) bei der Destillation der Zimmtsaure und E n g l e r  und 
L e  is t bei der Destillation von zimmteaurem 'Kalk erhielten , und 
fir welche 9ie die etwas zu niedrigen Schmp. 117O und 1190 an- 
geben. 

Gefunden Ber. f ir  Cl6Hl6 

C 92.80 92.30 pCt. 
H 7.45 7.69 3 

An rohem Distyrol entstehen aus der 8-Truxillsaure etwa 10 pCt. 
Ein weitergehender Schluss kann aus dem Auftreten von Distyrol 
natiirlich nicht gezogen werden, da ja  schon Zimmtsaure selbst, wenn 
auch anscheinend in geringerer Menge, dieselbe Substanz giebt. Sie 
entsteht auch beim Erhitzen des Zimmtsiiureathylesters im Rohr auf 
3000, wie ails einem so dargestellten Praparat hervorgeht, welches 
Hr. Dr. Kn ie t sch  mir zu iibersenden die Giite hatte, und das ich 
als Distyrol identificirte. Ich habe dasselbe zur Darstellung des bisher 
pnbekannten Additionsproductes mit Brom benutzt , das mir aus dem 

1) Ann. Chem. Pharm. 198, 143. 
a) Diese BerichteVI, 23G. 
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gestellte MoleculargrZisse des Distyrols einigen Aufschluss geben ltann. 
Fk die Darstellung des Bromides wurde Distyrol in  Schwefelkohlen- 
etotflLung iuit der dem An* &)I16 : Brs entsprechenden Menge in 
Schwefelkohlenstoff geliisten Broms unter Kiihlung versetzt. Nach etwa 
10 Minuten war alles Brom ohne merkliche Bromwasserstoffentwick- 
lung verschwunden , und gleichzeitig alles in Schwefelkohlenstoff sehr 
leicht liisliche Distyrol in Form des schwer l6elichen Bromids 
krystallisirt ausgeschieden. Bei Zusatz von mehr Brom verschwand 
dessen Farbe nur noch sehr langsam, das zugesetzte 2. Molekiil 
&om selbst noch nicht nach 30 Stunden. 

Das Distyroldibromid krystallisirte aue Benzol in schiinen Nadeln 
vom Schmp. 2389 

Gefunden Ber. far GI6 H16Brs 
Br 43.36 43.47 pct. 

Bei der Kohlenwaseerstoff bestimmung gab die Verbindung, offen- 
bar aber nur ihrer Schwerverbrennlichkeit wegen, stets etwas zu 
niedrige Werthe. 

Organ. Labor. d. Techn. Hochschule zu Berl in .  

420. W. L. DFOry: Ueber einige Salse und Derivate 
der Truxillsiiuren. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Zum Zweck. einer specidleren Kenntniss der isomeren Truxill- 
sauren wurde eine Anzahl von Derivaten, namentlich auch von Salzen 
dereelben, zum Theil auch beziiglich ibres Krystallwassers und ihrer 
Krystallform untersucht. 

a- Tr uxi l l8  a u r e s  S i 1 b e r  , 018 HM 0 4  Ag2. Weisser , flockiger 
Niederschlag, der in Ammoniak leicht liislich ist und sich am Licht 
nicht verandert. Daa bei 140° getrocknete Salz ergab: 

Gefunden 
I. II. Ber. fiir C ~ E H I ~ O ~ A ~ ~  

Ag 42.23 42.20 42.35 pCt. 

a - T r u x i l l s a u r e e  Baryum,  C I ~ H I I < ~ ~ ' > B ~  co + 8*/2aq, wurde a 
in grossen, farblosen, saulenformigen Krystallen erhalten , indem die 
warme, nicht eu concentrirte, wiigsrige Liisung deeselben mit etwas 
Alkohol versetzt stehen gelassen wurde, wobei man ab und zu 


