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Der Unterschied von 52.6 Cal. pro g Mol. stellt demnach die
Wirmemenge dar, welche bei der Umlagerung von Opianoximsdure-
aphydrid zu Hemipinimid frei wird.

Eine so enorme Wirmemenge ist, wie mir Hr. Prof. Stohmann
mittheilt, bei der Umlagerung isomerer Verbindungen bisher noch nie
beobachtet worden.

Ein Vergleichspunkt ergiebt sich daraus, dass diese Wirmemenge
die moleculare Umlagerungsenergie der Allozimmtséiure zu Zimmtsiure
um das 10-fache und die der Maleinsiure zu Fumarsiure um mehr als
das 8-fache iibertrifft.

10. C. Liebermann: Zur Kenntniss der stereoisomeren
und polymeren Zimmtsiuren.

(Eingegangen am 14. Januar.)

Herr Prof. F. Stohmann hat die Gite gehabt, an von mir ge-
lieferten Priparaten die Verbrenpuugswiirmen der Allozimmtsiure, des
o- und fB-Truxillsiure- und des Polyzimmtsiureithers zu messen, und
sie mit der der Zimmtsiure (resp. ihrer Ester) zu vergleichen. Da
diese jetzt abgeschlossenen Versuche nur einen Theil einer umfassen-
den Arbeit des Herrn Stohmannp iiber Verbrennungswirmen bilden,
die er erst spiter im Zusammenhange zu veréffentlichen beabsichtigt,
so hat mir Herr Stohmann giitigst gestattet, die auf obige Verbindungen
beziiglichen Zahlen, welche in sehr lehrreicher Weise mit meinen
friiheren Constitationsbetrachtungen dieser Verbindungen iiberein-
stimmen, bereits hier mitzutheilen.

Beziiglich der folgenden Zahlen bemerke ich Namens des Herrn
Stohmann noch, dass dieselben stets das Mittel aus mehreren Ver-
suchen darstellen, die im Einzelnen von dem Mittel meist um nicht
mehr als einige Zehntausendstel des Werthes abweichen.

Von den oben genannten Verbindungen ergiebt die labilste, die
Allozimmtséiure, auch den hochsten Wérmewerth, ndmlich 1047.6 Cal.,
wihrend der Wirmewerth der Zimmtsiure nur 1042.3 Cal., also
5.2 Cal. weniger betrigt.

Ganz ihnliche Differenzen der Wirmewerthe zeigen die labilen
gegeniiber den stabileren Modificationen auch bei anderen Stereriso-
meren, wie dies frilher schon von Stohmann!) erkannt worden ist,

) Journ. fiir prakt. Chem. [2], 42, 373.
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und wie dies folgende, zum Theil noch nicht publicirte Zahlen aus
Stobhmann’s Untersuchungen bestitigen:

Diff.
Allozimmtsiure 1047.5) 5.9
Zimmtsiure 1042.3¢
Erucasiure 3297.2; 71
Brassidinsiiure 3290.1)
Angelicasiure 635.1! 8.5
Tiglinsdure 626.6)
Maleinsiure 326.3; 6.2
Fumarsiure 320,14 ™
Citraconsdure 479.7) 2.5
Mesaconsiure 477.2§ )

Die Bestimmung des Wirmewerthes der Truxillsiuren bot inso-
fern erhebliche Schwierigkeiten, als dieselben beim Verbrennen im
Sauerstoff gewaltsam explodirten, wobei Theile der in der kalori-
metrischen Bombe umhergeschleuderten Substanz der Verbrennung
entgingen. Diese Schwierigkeiten zwangen dazu, fiir diese Versuche
statt der Siuren die Ester zu verwenden. Von diesen verbrannte der
Methylester der A-Siure durchaus ruhig und gab scharf stimmende
Resultate, wiihrend der Aethylither der a-Siure auch hier dadurch
Schwierigkeiten bereitete, dass bei den meisten Verbrennungen be-
trichtliche Mengen von Russ abgeschieden wurden. Von fiinf Be-
stimmungen desselben war nur eine soweit giinstig verlaufen, dass
ihr Werth zur Aufstellung einer Niberungszahl, die etwa um 2 bis 3
Cal. zu tief liegen mag, verwendbar blieb.

B-Truxillsiuremethylester?) CygHyy (CHs), Oy = (Co Hz (CHj)
03)? gefunden fiir constanten Druck 2422.9 Cal =2, 1211.45 Cal. Da

1) Bei dieser Gelegenheit habe ich auch den g-Truxillsiureithylester von
neuem dargestellt. Denselben habe ich frither, (diese Berichte XXI, 2348),
als Oel beschrieben. Unter geeigneten Vorsichtsmaassregeln erhilt man jhn
aber, wie ich jetzt gefunden habe, fest. Zu dem Zweck muss man aus dem
Reactionsgemisch von S-Truxillsiure und salzsduregesittigtem 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 wieder als Oel aus, er-
starrt aber durch einen hincingeworfenen Krystall. Der Schmelzpunkt liegt
bei 47—480. Es besteht demnach fiir den Aethyl- und Methylester der
B-Truxillsiure genau derselbe Schmelzpunktsunterschied wie fiir dieselben
beiden Ester der e-Truxillsiure:

a-Truxillsiuremethylester, Schmp. 1740 E ]q)::
«-Truxillsiuredthylester, » 1460 -
B-Truxillsduremethylester ~ » 760 E 98290
B-Truxillsiureathylester » 47—480
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die Differenz fir Zimwmtsiure zu Zimmtsiuremethylester 171.3 Cal.
betriigt, so ergiebt sich fiir
2080.3

B-Truxillsiure 2422.9 — 2. 171.3 = —5— = 1040.1 Cal.

d. h. 1040.1 Cal. auf die Formel: Cy Hg Os.

a-Truxillsiureéthylester, CisHys(CoHy)o 04 = (CyH; (CoHs)
03)? gefunden fiir constanten Druck: 2720.9 Cal. Hiernach berechnet
sich der Werth der Séiure, wenn man den Werth des Aethylalkohols
mit Berthelot zu 324.5 Cal. und die Bildungswiirme des Esters
nach anderen Analogien zu 1.4 Cal. annimmt, za 2070.5 Cal. oder
zu 1035.3 Cal fiir die Formel der Sdure: Cy Hg Os.

Fir Polyzimmtsiureithylester (Cy H; (Cs Hy) Og)* waurde nach
Umrechnung auaf die einfache Formel, Cy H7 (Cg Hs) O, 1346.9 Cal.
gefunden, dies ergiebt fiir die Polyzimmtsiiure den Werth 1021.0 Cal.
auf die Formel: Cs Hg Os.

Die polymeren Zimmtséiuren besitzen also betrichtlich geringere
Wirmewerthe als die Zimmtsiure; den geringsten Werth von allen
zeigt die stabilste und héchstmoleculare Polyzimmtsiare.

Die Relation der Wirmewerthe aller obigen Verbindungen, be-
zogen auf Cg Hs Os, zeigt folgende Uebersicht:

Allozimmtsdure . . . . . 1047.6 Cal.
Zimmtsiure . ... ... 1042.3 »
g-Truxillsdure . . . .. . 1040.1 »
«-Truxillsdure . . . . .. 1035.3 »
Polyzimmtséare . . . .. 1021.0 »

Fir die im Vorstehenden angefiihrten Versuche sowie andere
hier benutzte Zahlenangaben bin ich Herrn Prof. Stohmann zu auf-
richtigem Danke verpflichtet, den ich demselben auch an dieser Stelle
abstatten mdochte.

Aus dem Verhiiltniss der Verbrennungswirmen von Zimmtsiure
und Allozimmtsiure im Vergleich zu demjenigen, welches zwischen
anderen stereochemisch isomeren ungesittigten Sduren herrscht, er-
scheint es auf den ersten Blick vielleicht einfach, die noch streitige
Frage zu entscheiden, welche der beiden Raumformeln:

CcH;—C—H CeH;—C—H
I I und 1L I
H—C—CO:H HO,C—C—H

der Zimmtsiure und welche der Allozimmtsdure zukommt. Ich be-
nutze daher diese Gelegenbeit namentlich auch im Hinblick aaf pri-
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vate Anfragen verschiedener Fachgenossen, weshalb ich im Gegensatz
zu Wislicenus in meinen letzten Pablikationon die sterische Formel
der Allozimmtsdure als

CeH;—C—H
I
HO;C—~C—H

angenommen habe, mich etwas niiher iiber diese Frage auszulassen.

Mir scheint ndmlich aus einer eingehenderen Betrachtung der
einschligigen Verhiiltnisse hervorzugehen, dass weder die physika-
lischen poch die chemischen Eigenschaften der Zimmtsiuren bisher
die sichere Entscheidung fiir die eine oder die andere Formel zulassen.

Vergleicht map nimlich die Zimmtsiuren mit den stereochemischen
Isomeren in der Oelséiurereihe, so entspricht offenbar physikalisch
(Verbrennungswirme und elektrisches Leitvermégen, soweit unter-
sucht) wie chemisch das Verhiltniss Allozimmtsdure : Zimmtsiure dem
Verhiltniss Erukasiure : Brassidinsiure, Angelikasiure : Tiglinsiure,
Isokrotonsiure : Crotonsdure. Da nun nach Wislicenus’ wohlbe-
griindeter Annahme, die in den von Holt!) in meinem: Laboratorium
ausgefiihrten Untersuchungen iiber Eruka- und Brassidinsiurederivate
neuerdings eine sehr willkommene experimentelle Bestitigung ge-
funden hat, den Oelsiuren die axialsymmetrische (I), den Elaidin-
sduren die plansymmetrische (II) Formel:

X—C—H X—C—H
@ | (1n I
H—C—CO;H CO;H—C—H

zukommt, so sollte man annehmen, dass der Allozimmtséure die
Formel (I), der Zimmtsdure die plansymmetrische Formel (IT) gebiihre.
Zu dieser Apnahme gelangt auch Wislicenus fiir die Zimmtsiiure,
freilich von andern Gesichtspunkten aus, da zur Zeit des Erscheinens
seiner Abhandlung die Allozimmtsiure noch unbekannt war.

Geht man aber niher auf den Grundgedanken der Wislicenus-
achen 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 fillt es sofort auf, dass sich die Zimmtsiuren von
den Oelsdiuren prinzipiell unterscheiden. Denn wihrend in den
Letzteren das Alkyl als positiv gilt, muss das Radikal Phenyl
der Zimmtsiuren als entschieden negativ, also von entgegenge-

1) Diese Berichte XXIV, 4120.
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setztem Effekt, angesehen werden. Von diesem Gesichtspunkt ge-
langt man dazu, die Zimmtsiuren statt mit den isomeren Oelséuren,
mit solchen ungesittigten Sduren zu vergleichen, in welchen die
beiden doppelt gebundenen Kohlenstoffe je mit einem Wasserstoffatom
und einer negativen Gruppe verbunden sind. Als Analoge der
Zimmtséuren erscheinen daher, von diesem Standpankte aus, viel
eher die Fumar- und Maleinsiiure, bei denen zudem kein Zweifel
obwaltet, welche sterische Formel der einen oder der andern zukommt.

Nach physikalischen und chemischen Beziehungen erweist sich
nun hier Allozimmtséiure der Malein-, Zimmtsiure der Fumarsiure in
so hohem Maasse analog, wie dies nur iiberhaupt fiir derartig ver-
schiedene Verbindungen erwartet werden darf. Hiernach gelangt
man daher fiir die Allozimmtséiure zur plansymmetrischen (IT)
fir die Zimmtsiure zur axialsymmetrischen (I) Formel, d. h. zu der
entgegengesetzten sterischen Formel wie vorher. Es ist daher klar,
dass auf diesem Wege die Raumformeln der Zimmtsiuren nicht sicher
feststellbar sind und dazun andere Wege gesucht werden miissen.

Derartige Wege hat auch Wislicenns bereits in Betracht zu
ziehen versucht. Von grosster Wichtigkeit fiir die vorliegende Frage
wird es sein, die bereits bekannten 4 Monobromzimmtsiuren

CGH5—02HBI‘-—002H

darauf zu untersuchen, welcher Zimmtsiure jedes von ibnen als Sub-
stitutionsproduct angehdrt?). In gleicher Richtung wiirde die Unter-
suchung der dihalogenirten Zimmtsiuren, welche aus der Phenyl-
propiolsdure durch Addition von Halogen entstehen?), von besonderer
Wichtigkeit sein.

Fir diese Untersuchungen bieten allerdings die Zimmtséiuren,
gegeniiber den glatten Vorgiingen bei den Brassidin- und Eruka-
siurederivaten, gewisse Schwierigkeiten dar. Namentlich darin, dass
die Reduction (Resubstitution) sich nicht unter allen Umstinden, z. B.
in alkalischer Losung bei der Stufe der Zimmtsiure festhalten lisst,
sondern meist bis zu der keinen Anhalt mehr bietenden Hydrozimmt-
siure fortschreitet, und ferner darin, dass die Allozimmtsiure in saurer
Loésung sich so leicht in Zimmtsiure umlagert. In Ricksicht auf
diese Moglichkeit stattgehabter Umlagerungen miissen die in der Lite-

) Fir die eine dieser Siuren ist dies bekanntlich durch Erlenmeyer
(diese Berichte XXIII, 3130) vor Kurzem geschehen.

%) Sonderbarer Weise giebt die Addition von 1 Mol. Brom za Phenyl-
propiolsiure zwei isomere Dibromzimmtsiuren (Roser und Haseloff, diese
Berichte XX, 1576). — Phenylpropiolsianredichlorid hat Herr stud. Nisten
soeben in meinem Laboratorium dargestellt.
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ratur bereits vorhandenen Angaben iiber die Reduction einiger sub-
stitnirter Zimmtsduren und tber die Reduction der Phenylpropiolsiure
za Zimmtsiure') bis nach eingehender Revision dieser Beobachtungen
mwit Vorsicht aufgenommen werden.

Organisches Laboratoriam der techn. Hochschule za Berlin.

11. Moritz Traube: Ueber die sauerstoffreichste Verbindung
des Schwefels.

(Eingegangen am 11. Japuar.)

Berthelot?) und Hugh Marshal®) haben nunmehr nachge-
wiesen, dass es in der That eine Ueberschwefelsiure, Ha 83 0s, giebt.
Beide Forscher hielten sich hierdurch auch fiir berechtigt, die von
mir nachgewiesene Existenz der Verbindung SOt ohne Nach-
prifung meiner Versuche in Abrede zu stellen, Ich hielt
deshalb eine Wiederholung meiner Versuche fiir erforderlich, die, da
ich gegenwirtig im Laboratorium zu arbeiten verhindert bin, Herr
W. Traube zu ibernehmen die Freundlichkeit hatte. Die friiheren
Ergebnisse warden véllig bestitigt.

Die Losung des in Rede stehenden Korpers in Phosphorsiure
warde, wie frilher, dadurch erhalten, dass man die elektrolysirte
70procentige Schwefelsiure mit iiberschiissigem Baryumphosphat be-
handelte. Sein activer Saaerstoff, d. h. derjenige, welcher Ferro-
sulfat oxydirt, wurde mit einer L&sung dieses Salzes titrirt. Der
Niederschlag von Baryumsulfat, den mau durch Kochen der phos-
phorsauren Lésung mit Salzsiure’) und Chlorbaryum erhielt,
wurde zur Entfernung des mit niedergerissenen Baryumphosphats in
einigen Fillen mit verdinnter Salzsiure ausgekocht, in anderen in der
Kilte mit verdinnter Sodalésung und dann erst mit Salzsidure be-
handelt.

1) Diese Berichte XXTII, 1181,

%) Berthelot, Compt. rend. 112, 1481.

3) Hugh Marshal, Chem. Soc. 1891, 771.

4) M. Traube, diese Berichte XXIV, 1764 (1891).

5) Das Kochen mit Salzsiure wurde, wie ich schon in der vorigen Ab-
handlung angab, so lange fortgesetzt, bis die Chlorentwicklung aufhdrte und
eine Tiipfelprobe Jodzinkstirke nicht mehr bliute, (was ich, da es Marshal
entgangen zn sein scheint, hier nochmals hervorhebe.)





