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Loslichkeit der Siure wie des Ammon- und Baryumsalzes beim Zimmt-
siure- gegeniiber dem Allozimmtsiureabkdmmling.

Auch die reichliche Bildung von a-Bromzimmtsiure aus der frei-
willigen Zersetzung von Allozimmtsiuredibromid ldsst sich sehr gut
unter Zugrundelegung der von Wislicenus entwickelten sterischen
Anschauungen verstehen. Denn das Allozimmtsiuredibromid kann
leicht durch einmalige Drehung und darauffolgende Bromwasserstoff-
abspaltung in

}.31‘
CeH;.C.H CeHy.C.H
CO,H.C.H Br.C.COsH
Br
Allozimmtsiuredibromid - Bromzimmtsiare

a-Bromzimmtsiiure @bergehen. In der nimlichen Weise ist die Bil-
dung von Glaser’s f-Siure aus

l}r
CGH5.Q.H CGH,-,CH
H.C‘.COQH COsH.C.Br
Br a-Bromallozimmtsiure
Zimmtsguredibromid (Glaser’s 3-Saare)

leicht verstindlich. Dagegen stosst man, bei Zugrundelegung der
Anschauungen von Wislicenus, doch auch hier auf Schwierig-
keiten. Die Bildung von Glaser’s «-Siure (¢-Bromzimmtsiure) aus
Zimmtsiuredibromid lasst sich dann pur durch eine Umlagerung oder
eine Abspaltung von Bromwasserstoff aus einer unbegiinstigten Lage
— was ziemlich auf dasselbe hinauskommt — erkliren.

86, C. Liebermann: Ueber - und $-Isatropasiure.
(Eingegangen am 30. Januar.)

Seitdem ich nachgewiesen habel), dass die verschiedenen Truxill-
siuren unter sich raumisomere Dizimmtsduren sind, ist es mir
sehr wahrscheinlich geworden, dass auch die den Truxillsiuren so
dholichen, dimolecularen Atropasiiuren, welche Fittig?) als - und
p-Isatropasiiure beschrieben hat, in dem gleichen Verhiltniss der Raum-
isomerie zu einander stehen. Fittig schreibt auch bereits den beiden
isomeren Isatropasiiuren ein und dieselbe Formel zu, ohne derselben
indessen damals (1880), wo die sterischen Verhiltnisse noch wenig

1) Diese Berichte 22, 2253 u. 23, 2516. %) Ann. d. Chem. 206, 34.
10*
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Beachtung fanden, diese Bedeutung unterzulegen. Welcher der von
Fittig fir die Isatropasiuren discutirten beiden Formeln:

COQ H\ / CG H5 2)

CH;——CH; 1Y) C CH,

|
C‘s Hs—c—"_——C—Cs H5 oder Cs H4<

CO:H (|302H C CHe
CO:H “H
man pun auch den Vorzug geben mag, so sieht man doch, namentlich
mit Zuhiilfenahme der sterischen Modelle, dass sie der cis-trans-Iso-
merie fihig sind.

Auf die Discussion dieser Formeln kann ich mich heute noch
nicht einlassen, da meine Arbeiten in dieser Richtung noch nicht weit
genug fortgeschritten sind. Dagegen habe ich im Verlauf der Unter-
suchung an den Aethern und Anhydriden der Isatropasiuren einige
Beobachtungen gemacht, die mir bereits mittheilenswerth erscheinen,
zumal auch einige derselben mit Angaben von Fittig in Widerspruch
stehen.

Zur Darstellung von e« - Isatropasiiureester wurde reine — von
p-Sdure vollstindig freie — - Isatropasdure in ihrem 8 fachen Ge-
wicht absoluten Alkohols gelost und Salzsiuregas eingeleitet.

Der eintretenden Reactionswirme wurde dabei freies Spiel ge-
lagssen und das Einleiten der Salzsiure bis zur Wiederabkiihlung und
Sittigung fortgesetzt. Schon wihrend oder kurz nach dem Einleiten
der Salzsdure schied sich ein weisser krystallinischer Niederschlag
aus, der sich fortdauernd vermehrte und in 48 Stunden an Gewicht
der angewendeten Sidure gleichkam. Da er in Soda sich in der Kilte
vollig 16ste, so konnte er nicht der von Fittig angegebene neutrale
Isatropasiureester sein3).

Um diesen zu erhalten wurde die obige alkoholisch - salzsaure
Mischung in der Druckflasche 5 Stunden auf 60—70° erhitzt. Da
auch hiernach bei ‘einer Vorprobe noch eine betrichtliche Menge des
Reuctionsproducts sich in Soda 1§slich erwies, so wurde die Trennung
der entstandenen Producte so vorgenommen, dass die Reactionsmasse
nach Verjagen des Chlordthyls, vorsichtig zu iiberschiissiger abge-

) Die punktirten Linien deuten die Bildung aus 2 Mol. Atropa-
siure an.

?) Nach letzterer Formel wiren die Isatropasiuren phenylirte Tetra-
hydronaphtalindicarbonsiuren.

%) Auch wenn man nach Fittig arbeitet und nach dem Einleiten der
Salzsiure den Alkohol abdestillirt, bekommt man nur sehr wenig neutralen

Ester; dagegen verharzt die Saure dabei bisweilen und ist dann sehr schwierig
zu reinigen.
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kihlter Sodalésung gegeben, und danp ansgedthert wurde. In den
Aether ging nun der neutrale Ester hinein, wihrend aus der vollig
ausgeiitherten u. 8. w. Sodalosung durch Salzsiure eine krystallinische
Sdure gefillt wuarde, die mit der friiher beobachteten identisch war.

Isatropasiuredidthylester, C;¢ Hy4 (COg Cg Hp)a.

Dieser Ester verblieb nach dem Verjagen des Aethers als Oel,
welches aber meist bald freiwillig erstarrte.

Durch Abpressen, Ldsen in heissem Ligroin und Verdunsten
der Losung iiber Paraffin wurde die Verbindung allmihlich als bei
78—1790 schmelzende Nidelchen erhalten. Ihre grosse Léslichkeit in
allen organischen Ldsungsmitteln erschwert ihre Reinigung sehr. In
Wasser und Soda ist die Verbindung unléslich.

Analyse: Ber. fir CoaHg(0s.

Procente: C 75.00, H 6.82.
Gef. » » 7491, » T7.16.
Bei der Molecularbestimmung nach Raoult in Eisessig ergab sie:
Mol. Ber. 352,
» Gef. 325, 315.

Die Molecularbestimmung bestiitigt in willkommener Weise die
auch bisher schon angenommene dimoleculare Formel Cis H;sO4 der
Isatropasdure.

Dagegen stimmt der Schmelzpunkt des Esters in keiner Weise
mit Fittig’s Angaben iiberein, der ihm den Schmp. 180—181° bei-
legt, falls nicht etwa ein Schreibfebler — 80 —810 — vorliegt. Zu-
nichst schien es aber nothwendig, festzustellen, ob -der Ester auch
noch der w«-Isatropasiure angehdre.

Der Ester ist durch wissriges Kali nur #dusserst schwer zerleg-
bar, die Zerlegung musste daher durch alkoholisches Kali bewerk-
stelligt werden.

Aus der Zerlegung geht nach Verjagen des Alkohols und Faillen
mit Salzsiure eine Siure hervor, welche wie die Isatropasiuren
ofters zuerst harzig ausfillt. Um sie auf - und §-Isatropasiure zu
untersuchen wurde sie hieranf in Ammoniak geldst und Chlorbaryum
zugefiigt. Nach kurzem?!) Steben schied sich in der Kilte, sofort und
vollstiindig beim Erhitzen, ein starker Niederschlag aus, der nur §-Isa-
tropasiiure sein konnte. Diese Siure wurde dann auch bei der Zer-

1) Fittig, der diese sehr gute Trennung der a- von der g-Isatropasiure
durch das Baryumsalz angegeben hat, sagt nicht ganz correct, dass die Lo-
sung in der Kalte klar bleibe und der Niederschlag erst durch Kochen er-
folge. Thatsichlich tritt die Fallung auch in der Kalte bei kurzem Stehen
(z. B. 1/, Stunde und weniger) und zwar ziemlich reichlich ein. In der, Hitze
ist das Baryumsalz fast unloslich,
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legung des Salzes nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig leicht ganz
rein erhalten, wie der Schmelzpunkt 206° und die Analyse der Siure:

Analyse: Ber. fiir CigH;s04

Procente: C 72.97, H 5.40,
Gef. » » 12.87, » 5.60,
sowie ihres Baryumsalzes

Analyse: Ber. fir CisH;404Ba.

Procente: Ba 31.79,
Gef. » » 31,74, 31.80,
ergaben,

In der Mutterlauge des Baryumsalzes von der Zerlegung des
Esters befand sich a-Isatropasiure, welche leicht ganz rein und vom
richtigen Schmp. 2359 erhalten werden konnte.

Es findet also bei der Bildung des neutralen Esters eine theilweise
Umlagerung der e- in die §-Isatropasiiure statt. Die Umlagerung ist
sogar ziemlich vollkommen, indem die gebildete §-Siure das eine Mal
73 pOt. ein anderes Mal 80 pCt. der Gesammtsiuremenge betrug.

Der vorbeschriebene Ester ist daher ein Gemisch von vorwiegend
g- mit weniger a-Verbindung.

Dies wiirde nun zwar den Schmelzpunktunterschied mit Fittig’s
Angabe erkliren, doch gelang es mir nie auf diesem Wege die Um-
lagerung zu vermeiden und Fittig’s Verbindung zu erhalten. Und
auch als a-isatropasaures Silber mit Jodithyl umgesetzt wurde, bildete
sich ein neuatraler Ester, welcher nicht bei 180—181° sondern bei
81—83° schmolz.

Es scheint mir leicht méglich, dass bei Fittig’s Angabe eine Ver-
wechselung derart stattgefunden hat, dass zur Analyse zwar der neutrale
Ester, zum Schmelzpunkt aber der oben erwihnte bei der Esterifi-
cation auskrystallisirende Korper verwendet worden ist. Dieser
schmilzt nimlich um 1809% in ganz reinem Zustande bei 186°.

Isatropaithylestersiure, C;sHys(CO2H). (CO2CqH;). Die
Gewinnung dieser neben dem neutralen Ester sich bildenden siure-
artigen Verbindung ist oben beschrieben worden. Auch nach lange
fortgesetzter Esterification in der Wirme ist sie noch in betrichtlicher
Menge vorhanden, in dem obigen Falle waren neben 3.7 g neutralen
Esters 7.5 g der neuen Siare gebildet.

Diese ist sehr leicht zu reinigen, da sie schon aus der alkalischen
Lésung durch Sduren schon krystallinisch gefillt wird. Zudem be-
sitzt sie ein sehr schwer losliches Baryumsalz, das sich aber von
dem krystallinischen der §-Siure durch seine flockige Form gut unter-
scheiden ldsst. In Benzol ist die Sdure in der Wirme leicht 16slich,
im Gegensatz zu den in Benzol nur spurenweise loslichen beiden
Isatropasiuren. Aus Alkohol krystallisirt sie in kleinen, aber wasser-
klaren, flichenreichen Platten. Schmp. 186°.
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Die Zusammensetzung ergiebt sich aus der Analyse der Siure:
Analyse: Ber. fir Cgo Hgg Oy,
Procente: C 74.07, H 6.17.
Gef. »  » 13.50, 7347, 13.19,) » 6.36, 6.37.
sowie aus derjenigen ihres Baryumsalzes
Analyse: Ber. fiir (CgoHjys04)Ba.
Procente: Ba 17.48.

Gef. » » 17.27.

Auch diese Verbindung spricht fiir die Mol.-Formel CigHie Oy
der Isatropasiure.

Isatropaiithylestersiure erhilt man in einer Ausbeute von 90 pCt.
wenn man «-Isatropasiure in ihrem 8fachen Gewicht Alkohol mit
Salzsiuregas gesittigt 48 Stunden stehen lidsst, wonach sie fast voll-
stindig auskrystallisirt und so gut wie rein ist.

Diese Sidure giebt nun bei ihrer Spaltung durch Kochen mit
wissriger 33procentiger Kalilauge in sofern ein sehr interessantes
Resultat, als sie gleichfalls ein Gemisch von - und f-Isatropasdure
liefert; und zwar bestand dasselbe aus 2 Theilen §- und einem Theil
a-Isatropasiure.

Wihrend Fittig friiher den Uebergang von 8- in «-Isatropasiure
durch Erhitzen der ersteren auf 220—230° beobachtet hat, ergiebt
sich hier in sehr erwiinschter Weise ein sehr einfacher und glatter
Weg um zu der bisher so #Husserst schwer zuginglichen g-Isatropa-
siure — die sich aus Atropasiure nur in h&chst geringer Menge
bildet — zu gelangen?2). Ja die Umwandlang ist fast quantitativ durch-
fihrbar, indem die nicht umgewandelte a-Siure sich immer leicht
wieder isoliren und von Neuem umlagern lasst.

Die Umlagerung der «- in f-Isatropasiure erfolgt bei dem Pro-
gess Gbrigens nicht darch die Salzsiure allein, sondern durch die
Bildung der Estersiure. Denn wissrige rauchende Salzsiiure liess
auch bei 40stiindigem Erhitzen auf 1000 die «-Isatropasiure voll-
kommen unveridndert.

Scheinbar ganz verschieden von a-Isatropasiure verhilt sich auf-
auffallender Weise §-Isatropasiure beim Einleiten von Salzsiuregas in
ihre Lésung im 8 fachen Gewicht Alkohol. Auch nach 60stiindigem Stehen
ist die Fliissigkeit noch vollig klar und frei von irgend welcher Ausschei-
dung. Als diese Lésung dann in derselben Weise wie oben fiir die e-Ver-
bindung verarbeitet wurde, wurden ca. 10 pCt. neutralen Esters er-
halten, der dlig blieb. Der Rest stellt eine Sdure dar, die leicht verharzt,
weshalb man sie aus der Sodaldsung erst nach vorherigem Abkiihlen

) Die Substanz ist sehr schwer verbremnlich, und giebt daher leicht zw
wenig Kohlenstoff.

7) 34 g a-Isatropasiure gaben bei einmaliger Behandlung 23 g g-Isatropa-
siore neben S g unverdndert zuriickgewonnener a-Saure.
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auf 0° ausfillen darf. Sie fillt dann kriimlig, backt dann zusammen und
wird hart. Aus wenig Eisessig, in dem sie #dusserst 16slich ist, lisst
sie sich umkrystallisiren. Sie ist keine Isatropasiure, da sie sich
leicht in Benzol 18st, einen viel niedrigeren Schmelzpunkt besitzt, und
gegen Chlorbaryum anders verbilt wie §-Siure. Auch der vorigen
Isatropaestersiure gleicht sie anfangs nicht ganz, doch scheinen ihre
abweichenden Eigenschaften nur von der Beimischung einer anderen
Siéure herzuriihren. Namentlich ist ihre Ldslichkeit in Alkohol viel
grosser, sonst hitte sie sich ja auch schon aus der urspriinglich
alkoholisch -salzsauren Lésung ausscheiden miissen. Durch Kochen
mit alkoholischem Xali wird sie aber zu g-Isatropasiiure zerlegt.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig erhielt ich sie indess
schliesslich wieder mit den Eigenschaften der oben geschilderten Isa-
tropaestersiure und von derselben Zusammensetzung:

Analyse: Ber. fir CgoHgoOy.

Procente: C 74.07, H 6.17.
Gef. » » 73.70, » 6.32.

Den Vorgang erklidre ich mir vorderband so, dass, da bei den
von mir in Aussicht genommenen sterischen Formeln der Isatropasiure
die beiden Carboxyle verschiedenen Werth haben, sich zuerst die
isomere, labilere -Isatropaestersiiure bildet, die bei dem Umkrystallisiren
und Reinigen allmihlich in die friihere stabilere ibergeht.

Um noch den neutralen f-Isatropasiureithylester kennen zu
lernen, den Fittig als unkrystallisirbaren Syrup beschreibt, wurde
f-isatropasaures Silber mit iiberschiissigem Jodithyl in Aether stehen
gelassen. Nach 48 Stunden wurde vom Jodsilber abfiltrirt und der
beim Verdampfen des Filtrats hinterbleibende Ester in itherischer
Lésung mit Soda durchgeschiittelt, um Spuren einer vorhandenen
Séiure zu entfernen. f-Isatropasiiureithylester wurde so als Syrup
erhalten, der weder durch Impfen mit Krystillchen des obigen neu-
tralen Esters noch durch Kilte zum Krystallisiren zu bringen war.
Die Molecularbestimmung pach der Gefrierpunktsmethode in Benzol
ergab richtig:

Ber. fir Cga Hos Oy
Mol. 352,

gef. » 346 u. 340.

Die Anhydride der Isatropasiuren beabsichtigte ich, Zhnlich wie
bei den Truxillsiuren zur Aufklirung des sterischen Baus der Ver-
bindungen zu benutzen. Ich erhielt sie auch durch Erhitzen der
Séuren mit ibrem c¢. 8fachen Gewicht Chloracetyl im Rohr bei 100¢
wihrend 5—8 Stunden. Von den unveriinderten Siuren sind sie nach
dem Abdestilliren des Acetylchlorids durch ihre Léslichkeit in Benzol
trennbar. Aber sie sind schwer rein darzustellen und konnten fiir
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den gewu‘inschfen Zweck nur wenig dienen, da auch hier, wie die
Riickfihrang in die Sduren bewies, eine theilweise Umlagerung von
a- in P-Siure stattgefunden hatte.

Meinem Assistenten Hrn. H. Finkenbeiner sage ich fiir seine
eifrige Unterstiitzang bei dieser und den vorstehenden Arbeiten meinen
besten Dank.

37. C. Liebermann: Ueber das Verhalten von Alkyliden-
msalonsiiuren und deren Ester gegen Brom.
(Eingegangen am 30. Januar.)

Claisen und Crismer!) haben bereits angegeben, dass Benzal-
malonsdure, trotz der in ihr vorhandenen doppelten Bindung, Brom
aus Schwefelkohlenstofflosung nicht addirt. Doch erwihnen sie an
einer anderen Stelle 2) ihrer Arbeit beildufig, dass Benzalmalonsiuare-
ester Brom, wenn auch triige, addire und in das zugehérige Dibromid
ibergehe. Eine Erklirung dieses auffallenden Gegensatzes der Siure
zum Ester haben sie nicht gegeben.

Ich habe jiingst, gemeinsam mit Herrn Knesch, Gelegenheit
gehabt, dieses eigenthiimliche Verhalten der Benzalmalonsiure ond
ihres Esters von Neuem zu constatiren. Der Ester giebt Benzalmalon-
séureesterdibromid, resp. -dichlorid; die Sdure wird nur ungemein
langeam angegriffen und liefert dabei unter Abspaltung von Kohlen-
sfiure und Halogenwasserstoff substituirte Zimmtsiduren.

Aehnliches habe ich auch fiir einige andere Alkylidenmalonsiure-
ester im Gegensatz zu ibren S#uren gefunden 3).

Der Grund des verschiedenen Verhaltens von Siduren und Ester
liegt nicht in der Schwerldslichkeit der Benzalmalonsiure in Schwefel-
kohlenstoff im Gegensatz zu der Leichtlgslichkeit ihres Esters in dem-
selben Mittel. Denn ldsst man Brom zu einer Ldsung der Benzal-
malonsiiure in kaltem Eisessig filessen, so findet trotzdem keine
Addition statt, sondern es bildet sich auch hier allmihlich Mono-
bromzimmtsiure.

Die mangelnde Additionsfiahigkeit von Siduren, welche den Atom-
komplex >C:C(CO3H); besitzen, ist wohl darauf zuriickzufiibren,
dass die beiden am ungesittigten Kohlenstoff vorhandenen elektro-
negativen Carboxyle die Aunfnahme von Halogen an demselben

1) Ann., d. Chem. 218; 140. %) Apn. d. Chem, 218, 133.
3) Die Einzelheiten sollen spiter mitgetheilt werden



