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den Schmelzpunkt der Furfuracrylsaure 141° kam. Der durch theil- 
weise Benzolverdunstung erhaltene 2. Anschuss betrug gleichfalls 
0.45 g und schmolz von 82-9'2O. Er liess sich nicht durch ein- 
maliges Umkrystallisiren wohl aber mittels Durchfiihrens durch das 
Piperidinsalz zu einem sehr betrachtlichen Theile in reine Allosiure 
1030 iiberfiihren. Die letzten Mutterlatigen endlich gaben noch gut 
aussehende farblose krystallinische Niidelchen, welche bei 82-860 
schmolzen. Da diese fiiglich n u r  aus Allosaure und, gemass der 
grossen gleich anfangs ausgefallenen Menge Furfuracrylsaure, wenig 
dieser letzteren bestehen konnten , scheint mir der Schluss gerecht- 
fertigt, dass nur die Saure 103O ein viillig reiues Individuum, die 
niedrig scbmelzende Allosaure aber eine Mischung mit wenig Fur- 
furacrylsaure oder kleinen Mengen einer Doppelverbindung beider ist. 

Noch bevor ich die Allosaure 1030 aufgefunden hatte, hatte Herr 
Prof. S tohmann  die Giite, einige physikaliscbe Constanten der Allo- 
aiiure (82-860) im Vergleich zur Furfuracrylsaure bestimmen zu 
lassen, welche ich bier anfiihre, weil sie, wenn sie auch nach Obigem 
eine kleioe Aenderung fiir die Saure 1030 erfahren diirften, doch 
deutlich wieder den Uuterschied der beiden Stereoisomeren - wie 
Zimmtsaure zur Allozimmtsaure - zeigen: 

Wiirmewerth. Elektr. Leitvermogen 100 K1) 
Furfuracrylsaure . . . . 757.3 Cal. 0.00325 
Allofnrfuracrylsaure (82-860) 761.6 0.0078% 

Allofuracrylsiiure habe ich bisher nur aus  der Furfaralmalonsiiure 
erhalten; bei der Synthese der Furfuracrylsaure aus Furfurol mit 
Essigsaureenhydrida) entsteht keine Allosaure. 

Organisches Laborat. der technischen Hochschule zu Ber l in .  

36. C. L i e b e r m a n n :  Zur  Constitution der Phenylmonobrom- 
scrylsiiuren (Bromzimmts%uren). 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Von Phenylmonobromacrylsauren sind z. Z. drei gut bekannt, 

namlich die Glaser 'sche sogen. a- und Ij-Bromzimmtsaure, fiir welche 
beide E r l e n m e y e r  die Stellung des Broms am a-Eoblenstoff nach- 
gewiesen hat, und das von Michae l  und Browne3)  durch Brom- 
wasserstoffaddition a n  Phenylpropiolsaure erhaltene Pheaylpropiol- 
aiiurehydrobromid (Schmp. 153.5O), welcbes das Brom am /j-Kohlen- 
stoff hat. Eh viertes Isomeres, welches nach Michae l  und B r o w n e  

1) Von Hm. Dr. Paulim Laboratorium des Hrn Prof. Os twald  bestimmt. 
4 Diem Berichte 10, 357. 3, Diese Berichte 19, 1378; 20, 552. 
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gleichzeitig mit letzterer Verbindung aus Phenylpropiolslure und 
Bromwasserstoff in kleiner Menge entstehen 8011, aber  von S c h o l z  
und rnir’) nicht sicher wieder aufgefunden werden konnte, iat, d a  
M i c h a e l  and B r o w n e  such inzwischen nichts weiter dariiher haben 
hijren lassen, wohl vorlaufig aus der Liste dieaer Isomeren zu atreichen. 
Auch die Erlenmeyers)-Stockmeier’sche Saure, vom Schmp. 159 
bis 1600, kaon noch nicht als sicher verschieden von dem obigen 
Phenylpropiolsiiurehydrubromid angesehen werden 3). 

Fiir Glaser’s p(-Bromzimmtsaure hat  E r l e n m e y e r  gem4),  ver- 
anlasst durch ihre Umlagerurtg in G l a s e r ’ s  sogen. a-Saure, die 
Zugehorigkeit zur ALlo-(iso)-zirnmtsaure vermuthet und durch Resub- 
stitution des Broms durch Wasaerstoff bewiesen. Bald darauf haben 
S c h o l z  und ich I )  die gleiche ZugehBrigkeit zur Allozimmtsaure fiir 
das  Phenylpropiolsaurehydrobromid kennen gelehrt. 

Es fehlt daher f i r  die Kenntniss der sterischen Constitution der  
sicher belrannten Monobromzimmtsauren nur  noch der directe Nachweis 
der -Qrundform fiir die Glaser ’sche  a-Bromzimmtslure, als welche 
E r l e n m e y e r  die Zimmtslure bereits vermuthet hat. 

Zwar ha t  sich Hr. E r l e n  m e y e  r diesen Versuch vorbehalten, 
und ich hatte daher meine eigenen Versuche nach dieser Richtung 
zuriickgehalten; da aber seitdem 3 Jahre  verfloseen sind, so halte ich 
mich f i r  berechtigt , meine friiheren und neueren Erfahrungen hier- 
iiber jetzt mitzutheilen, um dies Kapitel zum Abschluss zu bringen. 

Die zu den Versucheu benutzte G l a s e r ’ s c h e  sogen. a-Brom- 
zimmtsaure war theils nach G l a s e r ’ s  Vorschrift5) dargestellt, uad 
durch das  Amrnonsalz 6) gereinigt, theils als Zerfallsproduct des Allo- 
zimmtsauredibromids 7 gewonnen worden. Sie  schmolz bei 131 bis 
1320 und war  analysenrein. 

Die Resubstitution des Broms durch Wasserstoff, durch Kochen 
der  alkobolischen Lijsung der S l u r e  mit Zinkfeile, vollzieht sich bei 
dieser Saure weitaus schwerer aLs bei ihren Isomeren 9. Vierstiindigee 
Kochen geniigte zu ihrer vollkommenen Entbromung nicht. Auch xls 
aach Verjagen des Alkohols die Saure aus ihrem Zinksalz wieder frei 
gemacht, und Ton Neuem 4 Stunden mit Alkohol und Zinkfeile be- 

1) Diese Berichte 26, 553. 
3, Der Schmelzpunkt 159-160O kommt nach meiner Erfahrung der reinen 

SHure vom Schmelzpunkt 153.5O zu. 
4, Diese Berichte 23, 3130. 
6) Fiir diese Reinigung diirfen die wiissrig - ammoniakaliscben LBsungen 

nicht zn verdiinnt sein, da sonst die Krystallisation des Ammonsalzes zu 
langsam, oft erst andern Tags, erfolgt. Auch von ZimmtsDure l b s t  sich die 
sogen. a-Bromzimmtsiiure auf diesem Wege trennen. 

3) Diese Berichte 19, 1936. 

5) Ann. d. Chem. 143, 330. 

“) Diese Berichte 27, 2043. 8 )  Diwe Berichte 25, 950. 

Benchte d. D. ohem. Gesdlschaft. Jahre. SXVIII. 10 



handelt wurde, enthielt die entstandene Siiure noch 6 pCt. Rrom. 
Bromfrei erhielt man die Siiure erst bei einer dritten gleichen Behand- 
lung; am besten lasst man das  Kochen jedesmal 5 Stunden andauern. 

Infolge dieser mehrfachen Behandlung konnte die Ausbeute nicht 
mehr ganz quantitativ gehalten werden, indess ergaben sich doch noch 
80pCt .  vom Theoretischen an entbromter Saure, welche sich als 
vollkommen reine Z i  m m  t s a u  r e  ihren Eigenschaften und der Analyse 
nach erwies. 

Analyse: Ber. f i r  CgHsOa. 
Procente: C 72.97, H 5.41. 

Gef. x )) 73.04, * 5.56. 
Hierbei kijnnte es allerdings zuniichst zweifelhaft erscheinen , ob 

bei diesem Versach nicht auch Allozimmtsaure entstanden, aber bei 
der  liingeren Dauer der Resubstitution, wobei kleine Mengen Brom- 
zinks entstehen, durch letzteres in Zimmtsaure umgelagert worden eei. 
Diese Annahme hat  aher deshalb keine Wahrscheinlichkeit f ir  sich, 
weil schon nach dem ersten 5stundigen Kochen, wobei doch d ie  
Hauptreaction voriiber ist, sich neben der bromhaltigen Saure und 
Zimmtsaure keine Allozimmtsaure vorfand. Auch lehrt der fruhere 
Versucb von S c  h o 1 z und mir am Phenylpropiolsaurehydrobromid 
unter denselben Reactionsbedingungen. dass *Allozimmtsaure diese 
Reaction wenigstens der Hauptsache nach aushalt. 

Man ist daher wohl berechtigt zu schliessen, dass G laser’s 
sogen. a-Bromzimmtsaure eine substitnirte Zimmtsaure ist. Danach 
ergeben sich fur die drei Bromzimmtsauren die folgenden sterischeo 
Formeln und Benennungen: 

CgH5. C . Br CsH5. C . H .. C6H5 . C . H 
B r  . C . COaH 

Schmp. 1310. Schmp. 1900. bromid, Schmp. 159O. 

CO2H. C . B r  
Glaser’s  sogen. a-S&ure, Glaser’s p-Siiure, Phenylpropiolshrehydro- 

COaH . C . H 

a-BromzimmtsiLure. a-Bromallozimmtsiiure. 8-Bromallozimmts&ure. 
Die sterischen Formeln geben im vorliegeuden Fall den Charakter, 

namentlich der beiden erstgenannten Sauren, sehr gut wieder. Nicht 
allein beziiglich der schon von Er  1 e n  m e y e r  hervorgehobenen Um- 
lagerungsfahigkeit der  a-  Bromallozimmtsaure in a- Bromzimmtsiiure, 
und der von R o s e r  und H a s e l o f f  I )  bereits erwiihnten Ueberfiihr- 
barkeit der G l a s e r ’ s c h e n  $-Saure (a-Bromallozimmtaaure) in ein 
Indonaphtenderivat, zu welcher Reaction die a-Bromzimmts%ure un- 
fahig ist, sondern auch beziiglich der physikalischen Eigenschaften d e r  
beiden Stereoisomeren, dee haheren Schmelzpunkts und der geringeren 

’) Diese Berichte 20, 1577. Auch Roser  und Haaeloff  deuten schon, 
wenn auch etwas dunkel, auf die sterische Verschiedenheit der beiden 
SHuren hin. 
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Liislichkeit der Siiure wie des Ammon- und Baryumsalzes beim Zimmt- 
siiure- gegeniiber dem Allozimmtsiiureabkiimmling. 

Auch die reichliche Bildung von a-Bromzimmtsaure aus der frei- 
willigen Zersetzung von Allozimmtsiiuredibromid liisst sich sehr gut 
unter Zugrundelegung der von Wis l i cen  us entwickelten eterischen 
Anschauungen verstehen. Denn dae Allozimmtsauredibromid kann 
leicht durch einmalige Drehung und darauffolgende Bromwasserstoff- 
abspaltung in 

Br 

CgHs. C . H 
Br . C .  CO,H 

Allozimmteiuredibromid Q- Bromzimmta&nre 
a-Bromzimmtsaure iibergehen. 
dung von Glaser’s  F-SPure aus 

In der nHmlichen Weise ist die Bil- 

Br 
C6H5.d .H CsHs . C . H 

H . c . C O ~ H  COaH . C . Br 

Br a-Bromallozimmtsiure 
Zimmtszluredibromid (Glaser’s p-sanre) 

leicht verstiindlich. Dagegen stiisst man, bei Zugrundelegung der 
Anschauungen von W i s l i c e n u s ,  doch auch hier auf Schwierig- 
keiten. Die Bildung von Glase r ’ s  a-Siiure (a-Bromzimmtstiure) aus 
Zimmtsiiuredibromid lasst sich dann nur durch eine Umlagerung oder 
eine Abspaltung von Bromwasserstoff aus einer unbegiinstigten Lage 
- was ziemlich auf dasselbe hinauskommt - erkliiren. 

36. C. Liebermann: Ueber a- und /3-Iaatropaeaure. 
(Eingegangen am 30. Januar.) 

Seitdem ich nachgewiesen habe l), dass die verschiedenen Truxill- 
sauren unter sich raumisomere Dizimmtsiiuren sind, ist es mir 
sehr wahrscheinlich geworden, dass auch die den Truxillsauren so 
iihnlichen, dimolecularen Atropasiiuren, welche Fi t t i g  2) als a-  und 
fl-Isatropasaure beschrieben hat, in dem gleichen Verhaltniss der Raum- 
isomerie zu einander stehen. F i t t i g  schreibt auch bereits den beiden 
isomeren Isatropasiiuren ein und dieselbe Formel zu, ohne derselben 
indesaen damals (1880), wo die sterischen Verhaltnisse noch wenig 

’3 Ann. d. Chem. 206, 34. 1) Diese Berichte 22, 2253 u. 23, 2516. 
10 * 


