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Der Unterschied von 52.6 Cal. pro g Mol. stellt demnach die 
Wiirmemenge dar , welche bei der Umlagerung von Opianoximsiiure- 
anhydrid zu Hemipinimid frei wird. 

Eine so enorme Wiirmemenge ist, wie mir Hr. Prof. S t o h m a n n  
mittheilt, bei der Umlagerung isomerer Verbindungen bisher noch nie 
beobachtet worden. 

Ein Vergleichspunkt ergiebt sich daraus, dass diese Wiirmemenge 
die moleculare Umlagerungsenergie der Allozimmtsaure zu Zimmtsiiure 
um das 10-fache und die der Malei’nsiiure eu Fumarsaure um mehr als 
das  8-fache iibertrifft. 

10. C. Liebermenn:  Zur Kenntniss der stereoisomeren 
und p o l y m e r e n  Zimmtsliuren. 

(Eingegangen am 14. Januar.) 

Herr  Prof. F. S t o h m a n n  hat  die Giite gehabt, a n  von mir ge- 
lieferten Praparaten die VerbrennuirgawHrmen der Allozimmtsaure, des 
EL- und B-Truxillsaure- ond des Polyzimmtsaurelithers zu messen, und 
sie mit der der Zimmtsaure (resp. ihrer Ester) zu vergleichen. Da 
diese jetzt abgeschlossenen Versuehe nur einen Theil einer umfassen- 
den Arbeit des Herrn St o h r n a n  n iiber Verbrennungswarmen bilden, 
die er erst spater im Zusammenhange zu veroffentlichen beabsichtigt, 
so hat mir Herr  S t o  h m a n n  giitigst gestattet, die auf obige Verbindungen 
bezijglichen Zahlen , welche in sehr lehrreicher Weise mit meinen 
friiheren Constitutionsbetrachtungen dieser Verbindungen iiberein- 
stimmen, bereits hier mitzutheilen. 

Beziiglich der folgenden Zahlen bemerke ich Namens des Herrn 
S t o h m a n n  noch, dass dievelben stets das Mittel aus mehreren Ver- 
suchen darstellen, die im Einzelnen von dem Mittel meist um nicht 
mehr ale einige Zehntausendstel des Werthes abweichen. 

Von den oben genannten Verbindungen ergiebt die labilste, die 
Allozirnmtsaure, auch den hochsten Wlrmewerth, namlioh 1047.6 Cal., 
wahrend der  Warmewerth der Zimmtslure nur 1042.3 Cal., also 
5.2 Cal. weniger betragt. 

Ganz ahnliche Differenzen der Warmewerthe zeigen die labilen 
gegeniiber den stabileren Modificationen auch bei anderen Stereriso- 
meren, wie dies friiher schon von S t o h m a n n ’ )  erkannt worden ist, 

1) Journ. ftir prakt. Chem. P2], 42, 373. 



und wie dies folgende, zum Theil noch nicht publicirte Zahlen aus 
S t ' o h m a n n '  s Untersuchungen bestatigen: 

Diff. 
Allozimmteiiure 1047.5) 5.2 
Zimmtsaure 1042.3\ 
Erucasiiure 
Brassidinahre 3290. I 
Angelicasiiure 
Tiglinsaure 626.6 

Male'insaure 326.31 6.2 
Fumarsaure 320.1 

Mesaconsaure 477.2 4 7 9 * 7 3  Citraconsaure 

3297.21 7.1 

635.11 

Die Bestimmung des Warmewerthes der Truxillsauren bo t inso- 
fern erhebliche Schwierigkeiten, ah  dieselben beim Verbrennen im 
Sauerstoff gewaltsam explodirten, wobei Theile der in der kalori- 
metrischen Bombe umhergeschleuderten Substanz der Verbrennung 
entgingen. Diese Schwierigkeiten ewangen d a m ,  fur diese Versuche 
statt der Sauren die Ester zu verwenden. Von diesen verbrannte der 
Methylester der P-Siiure durchaus ruhig und gab scharf stimmende 
Resultate, wahrend der Aethylather der n-Siiure auch hier dadurch 
Schwierigkeiten bereitete, dass bei den meisten Verbrennungen be- 
trachtliche Mengen von Rues abgeschieden wurden. Von funf Be- 
stimmungen desselben war nur eine soweit giinstig verlaufen, dasa 
ihr Werth zur Aufstellung einer Naherungszahl, die etwa um 2 bis 3 
Cal. zu tief liegen mag, oerwendbar blieb. 

@ -  Tr u x i 11 s iiu r e m e t h y 1 es te r ' )  CIS €114 (CH& 0 4  = (C, HT (CHa) 
O# gefunden fur constanten Druck 2422.9 Gal = 2 .  1211.45 Cal. Da 

1) Bei dieser Gelegcnheit habe ich auch den B-Truxillsiiureathylester von 
neuem dargestellt. Denbehen habe ich friiher, (diese Berichte XXI, 2348), 
als Oel beschrieben. Unter geeigneten Vorsichtsmaassregeln erhiilt man ihn 
aber, wie ich jetzt gefunden habe, fest. Zu dem Zweck muss man aus dem 
Reactionsgemisch von &TruxillsSiure und salzs&uregesiittigtem Aethylalkohol 
den Ester nicht wie friher durch Wasser, sondern durch Aufgiessen 
auf Eis fallen, auf dem er nach einiger Zeit fest wird. In Aether oder Benzin 
aufgenommen, scheidet er sich beim Verdunsten zwar weeder als Oel aus, er- 
starrt aber durch einen hincingeworfenen Krystall. Der Schmelepunkt liegt 
hei 47-480. Es besteht demnach fiir den Aethyl- und Methylester der 
,%Trnxills&ure genau derselhe Schmelzpunktsunterschied wie fur dieselben 
beiden Ester der a-Truxillshm: 

Diff. 
28O 

rr-Trusills8uremethylester, Schmp. 174O 
cr-TruxillsBureBthylester, 1460 
,&TruxillsiLuremethylester n 
/?-TruxillsLureiithylester n 47 - 45 0 

760 \ 28-29O 
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die Differenz fir ZimmtsHure zu Zimmtsiiuremethylester 171.3 Cal. 
betriigt, so ergiebt sich fiir 

2080.3 
p-Truxillsiiure 2422.9 - 2 . 171.3 = -- - - 1040.1 Cal. 

d. h. 1040.1 Cal. auf die Formel: Cs Ha 0 2 .  

a-Tr uxil l  s a u r  e I t  h y 1 e s t e r  , CIS Hi4 (Q H& 0 4  - (Q H, (GH5) 
O2)a gefunden fir constanten Druck: 2720.9 Cal. Hiernach berechnet 
sich der Werth der Saure, wenn man den Werth des Aethylalkohole 
mit B e r t h e l o t  zu 324.5 Cal. und die Bildungswarme des Esters 
nach anderen Analogien zu 1.4 Cal. annimmt, zu 2070.5 Cal. oder 
zu 1035.3 Cal f ir  die Formel der Saure: C9HsOa. 

Fiir Polyzimmtsiiureathylester (C, H7 (Ca H5) 0 3 7  wurde nach 
Umrechnung auf die einfache Formel, C9 H, (Cz H5) 0 9 ,  1346.9 Cal. 
gefunden, dies ergiebt fiir die Polyzimmtsiiure den Werth 1081 .O Cal. 
auf  die Formel: C9 HsOa- 

Die polymeren Zimmtsaureu besitzen also betriichtlich geringere 
Wirmewerthe als die Zimmtsaure; den geringsteu Werth von allen 
zeigt die stabilste und h6chstmoleculare Polyzimmtuaure. 

Die Relation der Warmewerthe aller obigen Verbindungeu, be- 
zogen auf Cg & 0 2 ,  zeigt folgende Uebersicht: 

Allozimmtsaure . . . . .  1047.6 Cal. 
Zimmtsaure . . . . . . .  1042.3 D 

1-Truxillsaure . . . . . .  1040.1 D 

a-Truxillsaure . . . . . .  1035.3 D 

Polyzimmtsaure . . . . .  1021.0 B 

Fiir die im Vorstehenden angefiibrten Versuche sowie andere 
hier benutzte Zahlenaogaben bin ich Herrn Prof. S t o h m a n n  zu auf- 
richtigem Danke verpflichtet, den ich demselben auch an dieser Stelle 
abstatten mijchte. 

Aus dem Verhaltniss der Verbrenuungswarmen von Zimmtsaure 
und Allozimmtsaure irn Vergleich zu demjenigen ~ welches zwischen 
anderen stereochemisch isomeren ungesattigten Sauren herrscht , er- 
wheint es auf den ersten Blick vielleicht einfach, die noch streitige 
Frage zu entscheiden, welcbe der beiden Raumformeln: 

c6 Hg - c - H c6 - c - H 
HO9C-C - H 

I. ll und 11. II 
H - C - COzH 

der Zimmtsaure und welche der Allozimmtsaure zukommt. Ich be- 
nutze daher diese Gelegenheit namentlich auch im Hinblick auf pri- 
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vate Anfragen verechiedener Fachgenossen, weshalb ich im Oegensatz 
zu Wisl icenus in meinen letzten Publikationon die sterische Formel 
der Allozimmtsffure als 

Ctj Hb - C - H 

H01 C - C - H 
II 

angenommen habe, mich etwas naher iiber diese Frage auszulassen. 
Mir scheint namlich aus einer eingehenderen Betrachtung der 

einschliigigen Verhaltnisse hervorzugehen , dass weder die physika- 
lischen noch die chemischen Eigenschaften der Zimmtsauren bisher 
die sichere Entscheidung fir die eine oder die andere Formel eulassen. 

Vergleicht man namlich die Zimmtsauren mit den stereochemischen 
Isomeren in der Oelsaurereihe, so entspricht offenbar physikalisch 
(Verhrennungswarme und elektrisches Leitvermogen, soweit unter- 
sucht) wie chemisch das Verhaltniss Allozimmtsiiure : Zimmtsaure dem 
Verhaltniss Erukasaure : Brassidinsaure , Angelikasaure : Tiglinsaure, 
Isokrotonsaure : Crotonsaure. Da nun nach Wislicenus’ wohlbe- 
griindeter Annahme, die in den von H o l t  l) in meineni Laboratorium 
ausgefiihrten Untersuchungen iiber Eruka- und Brassidinsaurederivate 
neuerdings eine sehr willkommene experimentelle Bestatigung ge- 

hat, den Oelsauren die axialsymmetrische (I), den Elai‘din- 
die plansymmetrische (11) Formel: 

funden 
sauren 

X-C-H X-C-H 
II 

COzH-C-H 
(11) 

zukommt, so sollte man annehman, dass der Allozimn~tsaure die 
Formel (I), der Zimmtsaure die plansymmetrische Formel (11) gebuhre. 
Zu dieser Annahme gelangt auch Wis l i cenus  f i r  die ZimmtsAure, 
freilich von andern Gesichtspunkten aus, da zur Zeit des Erscheinens 
seiner Abhandlung die Allozimmtsiiure noch unbekannt war. 

Geht man aber naher auf  den Grundgedanken der W i s l i  cenus-  
schen Theorie ein, wonach die Drehung der Kohlenstoffsysteme, 
auf welche die stereoisomeren Umlagerungen zuriickgefiihrt werden, 
eine Folge der gegenseitigen chemischen Anziehung der mit ihnen 
verbundenen Radikale ist, sodass ein positives Radikal des einen 
Kohlenstoffs ein negatives Radikal des anderen anzieht und um- 
gekehrt, so fiillt es sofort auf, dass sich die Zimmtsauren von 
den Oelsauren prinzipiell unterscheiden. Denn wahrend in den 
Letzteren das Alkyl als positiv gilt, muss das Radikal Phenyl 
der Zimmtsauren als entschieden negativ, also von entgegenge- 

1) Dime Berichte XXIV. 4120. 



setztem Effekt, angesehen werden. Von diesem Gesichtspunkt ge- 
langt man dazu, die Zimmtsiiuren statt mit den isomeren Oelsauren, 
mit solchen ungesattigten Sauren zu vergleichen, in  welchen die 
beiden doppelt gebundenen Kohlenstoffe je mit einem Wasserstoffatom 
und einer negativen Gruppe verbunden sind. Als Analoge der 
Zimmtsauren erscheinen daher, von diesem Standpunkte aus, vie1 
eher die Fumar- und Malei'nsaure, bei denen zudem kein Zweifel 
obwaltet, welche sterische Formel der einen oder der andern zukommt. 

Nach physikalischen und chemischen Beziehungen erweist sich 
nun bier Allozimmtsaure der Malein-, ZimmtsCure der Fumarsaure in  
so hohem Maasse analog, wie dies nur iiberhaupt fiir derartig ver- 
schiedene Verbindungen erwartet werden darf. Hiernach gelangt 
man daher fiir die Allozimmtsaure zur plansymmetrischen (11) 
fiir die Zimmtsaure zur axialsymmetrischen (I) Formel; d. h. zu der 
entgegengesetzten sterischen Formel wie vorher. Es ist daher klar, 
dass auf diesem Wege die Raumformeln der Zimmtsauren nicht sicher 
feststellbar sind und d a m  aridere Wege gesucbt werden miissen. 

Derartige Wege hat  auch W i s l i c e n u s  bereits in Betracht zu 
ziehen versucht. Von grosster Wichtigkeit fiir die vorliegende Fragc 
wird es sein, die bereits bekannten 4 Monobramzimmtsiiuren 

CS H5 - H Br- COz H 

darauf zu untersuchen, welcher Zimmtsaure jedes von ihnen als Sub- 
stitutionsproduct angehiirt '). I n  gleicher Richtung wiirde die Unter- 
suchung der dihalogenirten Zimmts~uien  , welche aus der  Phenyl- 
propiolsaure durch Addition von Halogen entstehena), van besonderer 
Wichtigkeit sein. 

Fiir diese Untersuchungen bieten allerdings die Zimmtsauren, 
gegeniiber den glatten Vorggngen bei den Brassidin- und Erukr- 
saurederivaten, gewisse Schwierigkeiten dar. Namentlich darin , dass 
die Reduction (Resubstitution) sich nicht unter allen Urnstinden, z. B. 
in alkalischer L8sung hei der Stufe der Zimmtsiiure festhalten liisst, 
sondern meist bis zu der keinen Anhalt mehr bietenden Hydrozimmt- 
saure fortschreitet, und ferner darin, dass die Allozimmtsaure in  saurer 
Losung sich so leicht in Zimmtsaure umlagert. I n  Riicksicht auf 
diese Moglichkeit stattgehabter Umlagerungen miissen die in der Lite- 

1) Fir die eino dieser S h r e n  ist dies bekanntlich durch E r l e n m e y e r  
(diese Berichte XXIII, 3130) vor Rurzem geschehen. 

g, Sonderbarer Weise giebt die Addition von 1 Mol. Brom zu Phenyl- 
propiolsBure zwei isomere Dibromzimmtsaurcn (R oser  und Has eloff ,  diese 
Berichtc XX, 1576). - Phenylpropiolsituredichlorid hat Herr stud. hT i s t en 
soeben in meinem Laboratorium dnrgestellt. 
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ratur bereits vorhandenen Angaben iiber die Reduction einiger sub- 
stituirter Zimmtsauren und iiber die Reduction der Phenylpropiolsaure 
eu Zimmtsaure l) bis nach eingehender Revision dieser Beobachtungen 
rnit Vorsicht aufgenommen werden. 

Organisches Laboratorinm der techn. Hochschule zu B e r  1 in. 

11. M o r i t s  Treube: Ueber die SeueretofPreiohste Verbindung 
des Sohwefels. 

(Eingegangen am 11. Januar.) 

B e r t h e l o t 2 )  und H u g h  M a r s h a l a )  haben nunmehr nachge- 
wiesen, dass es  in der That  eine Ueberschwefelsaure, HaSaOe, giebt. 
Beide Forscher hielten sich hierdnrch auch fiir berechtigt, die vou 
mir nachgewiesene Existenz der Verbindung S 044) o h n e  N a c h  - 
p r i i f u n g  m e i n e r  V e r s u c h e  i n  A b r e d e  z u  s t e l l e n .  Tch hielt 
deshalb eine Wiederholung meiner Versuche fur erforderlich , die, da 
ich gegenwartig im Laboratorium zu arbeiten verhindert bin, Herr  
W. T r a u b e  zu iibernehmen die Freundlichkeit hatte. Die  f r i i h e r e n  
E r g t? b n i 8 s e w u r d e n F 6 11 i g b e  stat  i g t. 

Die Liisung des in Rede stehenden Kiirpers i n  P h o s p h o r s a u r e  
wurde, wie friiher, dadurch erhalten, dass man die elektrolysirte 
70procentige Schwefelsaure mit iiberschiissigem Baryumphosphat be- 
handelte. Sein activer Sauerstoff, d. h. derjenige, welcher Ferro- 
sulfat oxydirt, wurde mit einer Liisung dieses Salzes titrirt. Der  
Niederschlag von Baryurnsulfat, den man durch Kochen der phos- 
phorsauren Losung rnit S a l z s a u r e J )  und Chlorbaryum erhielt, 
wurde zur Entfernung des mit niedergerissenen Baryumphosphats in 
einigen Fallen rnit verdunnter Salzsaure ausgekocht, in anderen in der 
Kalte mit rerdunnter Sodalosung und dann erst rnit Salzsaure be- 
handelt. 

1) Diese Berichte XXII, 1181. 
9) Ber the lo t ,  Compt. rend. 118, 1181. 
3) H u g h  Marsha l ,  Chem. SOC. 1591, 771. 
4) M. T r a u b e ,  diese Berichte XXIV, 1764 (1891). 
5) Das Kochen mit Sa lzshure  wurde, wie ich schon in der vongen Ab- 

haodlung angab, so lange fortgesetzt , bis die Chlorentwicklung auf h6rte und 
oine Tiipfelprobe Jodzinksthrke nicht mehr blaute, (was ich, da es M a r s h a l  
entgangen zu sein scheint, hier nochmals hervorhebe.) 




