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Analyse: Ber. f ir  CloH604. 

Procente: C 63.16, H 3.16. 
Gef. )) B 63.61, I) 3.44. 

Die beschriebene Umsetzung liefert den einfachsten Beweis f i r  
die Stellung der  Sauerstoffatome im Naphtazarin. Ich berichte vor- 
laufig iiber diese Versuche, da Hr. Prof. L i e b e r m a n n  das Resultat 
derselben diese Berichte 28, 1456 schon erwahnt hat. Derselbe hat  
meine Arbeit durch freundliche Ueberlassung einer Probe reinen 
Naphtararins wesentlich gefiirdert. Die fraglichen Versuche waren 
indess echon vor unserer diesbeziiglichen Riicksprache eingeleitet und 
es war  mir schon vor derselben durch Farbeproben bekannt, dass 
das  8-Tetranitronaphtalin zum Unterschied F O ~  dem y-Product bei 
Behandlung nach dern iiblicheri Naphtazarinprozeas einen diesem 
mindestens sehr nahe verwandteo Farbstoff liefere. 

448. C. Liebermann und H. Finkenbeiner: 
Ueber ein Isomeres des Z i m m t s h r e d i c h l o r i d s .  

C. Liebermann.)  
(Eingegangen am 17. Ju l i ;  vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 

Das gewiihnliche Zirnmtsauredichlorid stellt man am besten nach 
E r l e n m e y e r  *) durch Einleiten von Chlor in unter Schwefelkohlen- 
stoff befindliche Zimmtsaure dar. 60 g fein gepulrerte Zimmtsiiurr, 
wurden in 480 g frisch destillirtem Schwefelkohlenstoff suspendirt 
und ohne besondere Riihlung und unter Mitwirkung directen Sonnen- 
lichts Chlor - aus einer Chlorbombe - ziemlich schnell eiugeleitet. 
Sobald sich die LBsung von Chlor stark griingelb gefiirbt hat, wirtl 
sie behufs schnellerer Absorption des Chlors bei miiglichstem Lichtzu- 
tritt  anhaltend kraftig geschiittelt. Nach Entfarbung der  Liisung, die 
meist etwa 2-3 Stunden erfordert, wird von Neuem Chlor eingeleitet 
und wie oben weiter verfahren, bis etwas mehr als die theoretische 
Menge Cblor zugegeben is t  und eine kleine Menge Chlor auch beim 
Schiitteln unabsorbirt bleibt. Meist tritt in  den letzten Stadien des 
Chloreinleitens ein Moment ein, wo alle Zimmtsaure in LBsung geht, 
wahrend gleich darauf Zimmtsiiuredichlorid, welches i n  Schwefel- 
kohlenstoff gleichfalls sehr schwer lijslich ist, anfangs in geringer 
Menge, dann ziemlich vollstlndig sich ausscheidet. J e  nach den Licht- 
verhiiltniseen erfordert der Versuch mit obigen Mengen 2-3 Tage. 
Man llsst dann zum Schluss mit einem geringen Chloriiberschuss noch 
2-3 Stunden stehen. Diese Versnchsanordnung bewirkt , dass stet8 

*) Diem Berichte 14, 1867. 
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Zimmtsaure dem Chlor gegeniiber im Ueberschuss bleibt. Fast alles 
Zimmtsauredichlorid ist dann ausgeschieden. Die Gesammtausbeute 
ist nahezu quantitativ. Aus obiger Menge Zimmtsaure wurden 87 g 
Zimmtsauredichlorid erhalten (ber. 88 8 a). Das Zimmtsauredichlorid 
ist sogleich so gut wie rein; man krystallisirt es oboe Verlust einmal 
ails Alkohol unter Wasserzusate urn. 

Es ist in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlcnstoff und Benzol 
schwer, in Chloroform massig loslich. Bei Zusatz von vie1 Ligroin 
fallt es aus letzterem zum grossten Theile Bus, bei geringerem Ligroi'n- 
zusatz scbeidet es  sich allmlhlich in wasserklaren, messbaren Kry- 
stallen aus. Die reine Substanz schmilzt bei 167--168O, einige Grade 
hiiher als E r l e n m e y e r  angiebt. 

Analyse: Ber. fur CsHsOa CIS. 
Procente: C1 32.36. 

Gef. )) )) 31.83. 
Dasselbe Resultat erhalt man bei der Chlorirung in Tetrachlor- 

kohleostoff an Stelle von Schwefelkohlenstoff. Auch bei Anwendung 
von mehr, z. B. dem 12fachen der Zimmtsaure an Tetrachlorkohleu- 
stoff verlauft der Versuch noch ebeuso. 

Ein gauz anderes Product erhalt man aber ,  wenn man das Ein- 
leiten und die Einwirkung des Chlors wie nachstehend abandert. 

Aucb hierbei kann man sowohl Schwefelkohlenstoff wie Tetra- 
chlorkohlenstoff als Lijeungsmittel der Zimmtsaure anwenden, doch ist 
in diesem Falle Tetrachlorkohlenstoff dem Schwefelkohlenstoff vor- 
zuziehen, weil letzterer linter den Bedingungen des Versuchs leicht 
etwas Chlorschwefel bildet, der sich bier dem End product unliebsam 
beimischt. Der  verwendete Tetractilorkohlenstoff muss vorher rectificirt 
sein, und darf beim Verdnnsten iiber fliissigeni Paraffin keinen Riick- 
stand hinterlassen. Die Mengenverhaltnisse zwiscben Zimmtsaure und 
Tetrachlorkohlenstoff konnen wie oben genommen werden, besser 
wendet man aber etwas mehr Tetrachlorkohlenstoff z. B. anf 60 g 
Zimmtsaure 750 g Tetrachlorkohlenstoff an. Das Einleiten des Chlors 
wurde nun hier so bewerkstelligt, dass u n t e r  s o r g f a l t i g e r  E i s -  
k i i h l u n g  u n d  d e s g l e i c h e n  L i c h t a b s c h l u s s  gleich die gesammte 
Chlormenge, etwas mehr ale 1 Mol. (fiir 60 g Zimmtsaure 31 g) Chlor 
eingeleitet, und das Oanze ohne zu schiitteln im Eisschrank in volliger 
Ruhe lange Zeit sich selbst iiberlassen wurde. Hierbei bleibt i m  
Gegensatz zum ersteren Verfahren das Chlor bis zuletzt der Zimmt- 
saure gegeniiber im Ueberschuss. Nach 8-14 Tagen war Alles in 
Liisung gegangen. Von da  a b  blieb die Losung unverandert klar. 
D e r  kleine, dem obigen Verhaltniss entsprechende Ueberschuss a n  Chlor 
war  noch vorhanden. Die Liisung wird nun auf mehrere Vacuum- 
exsiccatoreo, welche mit Paraffin ') und Natronkalk beschickt sind, 

ll Eine zum Brei erstarrte Losnng von Paraffin i n  ParaffinGI. 
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vertheilt, im Dunklen und in der Kiilte enm Verduusten gebracht, 
wobei das Chlor aehr schnell und der Tetrachlorkohlenstoff, bei iifterer 
Erneuernng des Paraffins nnd Vacuums, in 3-4 Tagen ver- 
schwunden war. 

Es hinterbleibt eine dicke iilige Fliissigkeit, die nicht in kaltem 
Wasser, dagegen in kaltem, verdiinntem Ammoniak ohne Riickstand 
lbslich, also eine Saure ist. Bei der Analyse, welche bei der sehr 
grossen Hygroskopicitst der Substanz besondere Vorsicht erheischte - 
die Substanz wurde in  dem reinen Verbrennungsschiffchen 3-4 Tage 
bei 400 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet - gab sie ewar noch 
nicht scbarf, aber doch anniihernd die Zahlen fir Zimmtsliuredichlorid. 

Analyse: Bar. ffir C&&ClaOa. 
Procente: C 49.32, H 3.65, C1 32.42. 

Gaf. B * 47.31, 3.55, B 80.66. 
Dabei unterschied sie sich aber von dem gewiihnlichen Zimmt- 

sauredichlorid (Schmp. 1680) ausser im Aggregatzustand noch in 
allen Liisungsverhaltnissen. 

So ist sie i n  Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetra- 
chlorkohlenstoff spielend liislich gegeniiber der sehr massigen Loslich- 
keit des Zimmtsiluredichlorids in allen diesen Mitteln. 

Da diese Substanz offenbar noch nicht ganz rein war, versuchten 
wir sie durch ein krystallisirtes Salz hindurch zu fiihren. Dies ge- 
lang uns mittels eines Cinchonidinansatees (10 g neue Siiure, 13 g 
Cinchonidin, 320 g Benzol). Das niichsten Tags angeschossene kry- 
stallisirte Sale ergab zerlegt 2.4 g Siiure, die nach Verjagen des 
Aethers wieder fliissig zuriickblieb. Bei der Analyse ergab sie jetet 

Analyse: Ber. fiir C~&CltrOa. 
Procente: C 49.32, H 3.65. 

Gef. B 48.72, )) 4.20. 
Diese Sliure begann nun langsam zu krystallisiren, und die so 

erhaltenen Krystalle wurden dann in die obige, noch nicht durch Cin- 
chonidin gereinigte iilige Siiore eingesat. Aus dieser krystallisirten 
dann allmiihlich im Laufe von 1-2 Wochen etwa 40 g wasserklare 
Krystalle Bus. Der Rest gab noch geringe Nachkrystallisationen, blieb 
aber dann weiter dig. Die Ausbeute an krystallisirter SPure erreichte 
so bei den ersten Versuchen 50 pCt. der theoretischen Menge. Bei 
spiiteren Darstellungen der neuen Siiure, welche im Uebrigen genau 
wie im angefiihrten Beispiel verliefen, gelang es dam, die iilige Saure 
auch ohne Einstreuen von Eryetallen direct dadurch feet zu bekommen, 
dass man den Paraffinexsiccator, i n  dern sich die Substanz befand, 
mehrere Tage lang auf 10-12mm Druck evacuirte. Man begniigt 
eich dabei nicht mit dem ersten Eintritt des Erstarrens, sondern setet 
das Auspumpen noch mehrere Tage fort, bis die game Masse soweit 
erhiirtet ist, dass sie sich eben noch auf Thon streichen liisst, in des  

143 Bericbte d. D. ehem. Gesellsohaft. Jabrg. XXVIII. 
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sich dann die noch fliissigen Theile in einigen Tagen einsaugen. 
Man bekommt so bis 85 pCt. vom Theoretischen an krystallisirter 
Saure, kleine Mengen auch noch bei Aufarbeitung der in den Thon 
eingesaugten Mutterlaugen. Ungemein fest gehaltene, geringe Mengen 
des Liisungsmittels sind demnach die Ursache des langen Fliissig- 
bleibens dieser Substanz. 

Die so erhaltene Siiure schmilzt noch sehr unscharf. Durch 
Liisen in sehr wenig Benzol unter Zusatz von vie1 Petrolather lasst 
sich die Siiure reinigen. Dabei bleibt zuerst noch eine kleine Menge 
beigemischtes, gewiihnliches Zimmtsauredichlorid ungeliist. Aus der 
abfiltrirten Fliissigkeit krystallisirt die neue Saure, aber immer nur 
zum geringeren Teile z. €3. einem Drittel bis zur Halfte und erst nach 
1-3 Tagen wieder heraus. Der  Rest bietet wieder grosse Schwierig- 
keiten fiir die Ueberwaltigung des fliissigen Zustandes. Bei jedem er- 
neuten Umkrystallisiren des krystallisirten Antheils rermindert sich 
diese Schwierigkeit; nach dem 3ten bis 4ten Male kommt die Saure 
ziemlich vollstandig und schnell wieder heraus. Sie schmilzt dann 
noch etwas langsam, aber nicht besonders unscharf zwischen 80 und 
860. Zum Schluss ist es zweckmassig, sie in miiglichst wenig Chloro- 
form zu 16sen und nach Zusatz des e twa 4fachen Volums Ligroi'n der 
langsamen Krystallisation ails hohen Reagensglasern zu iiberlassen. 
Dabei krystallisirt bisweilen noch etwas rorhandenes gewiihnliches 
Zimmtsauredichlorid zuerst aus; mitunter kehrt sich iibrigens bei ge- 
ringen Abweichuogen der Liisungsrerhaltnisse diese Liislichkeit urn, und 
gehen die kleinen Mengen gewiihnlichen Zimmtsauredichlorids in die 
Mutterlaugen. Unter diesen Redingungen erhielten wir zuletzt die 
neue Substanz in  prachtvollen, wasserklaren, aufs Vollkommenste aus- 
gebildeten Krystallen, die demnach als absolut rein anzusehen sind. 
Sie schmolzen bei 84-860. 

Analysen dieser Substanz wurden in den verschiedenen vorstehend 
beschriebenen Reinigungsstadien immer mit demselben Resultat ausge- 
t'ihrt. Zu beachten ist dabei, dass die Substanz stark hygroskopisch 
ist, die letzten Spiiren Ltisungsmittel sehr schwer verliert, und zu- 
gleich sehr schwer verbrennlich ist. Sie muss vor der hnalyse im 
Porzellanschiffchen abgewogen , im evacuirten Exsiccator 10 - 12 
Stunden bei 400 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, schnell definitiv 
gewogen, und dann mit Bleichromat verbrannt werden: 

Procente: C 49.32. H 3.65. 
Analyse: Ber. ftir CgHsOa Cla 

Gef. s n 45.95, 49.29, 49.49, 48.77, )) 3.56, 4.14, 4.46. 
Ber. D C1 32.36. 
GeE. * )) 32.28, 31.54, 32.63. 

Die Verbiiidung ist also mit dem Zimmtsauredichlorid gleich zu- 
Man kiinnte daher prasumiren, dass sie sammtlngesetzt und isomer. 
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Allozimmtsiiuredichlorid ware, das  hier allerdinge in hbchst auffalliger 
Weise aus Zimmtsiiure entstehen wiirde. Eine Bestiitigung dieser 
Auffassung kiinnte noch in  der grossen Aehnlichkeit der Eigenschaften 
der  neuen Verbindung rnit dem von dem Einen von uns') beschriebe- 
nen Allozimmtsiluredichlorid gefundeu werden. Doch waren wir l  bei 
der misslichen Darstellung des Allozimmtsauredichlorida bisherfnicht 
im Stande, den Beweis fiir die Identitat beider Verbindungen mit der 
erforderlichen Sicherheit zu fiihren ; j a  es muss bei den sonderbaren 
Complicationen, denen wir  hier bei dem Chloriren der Zimmteiiure 
begeguen, zuniichst zweifelhaft bleiben , ob die Verbindung, die sich 
bei der Addition von Chlor an Allozimmtsaure nebeu Zimmtsauredi- 
cblorid als Hauptproduct bildet als das wahre Dichlorid der Allo- 
zimmtsiiure zu betrachten ist. Wir  wollen daher unsere neue Ver- 
bindung aus  Zimmtsaure und Chlor ohne Prajudiz a ls  s i s o m e r e s  
Z i m  m t e  P u r e d  i c h  l o  r i d  c bezeichnen. Der  Unterschied dee gewiihn- 
lichen Zimmtaiiuredicblorids vom Disomeren Zimmtsiiuredichloridc ist, 
namentlich in den physikalischen Eigenschafteu, sehr betrachtlich. I m  
Schmelzpunkt betriigt die Differenz ca 800. I n  allen nicht wiissrigen 
LZisungsmitteln ist die Liislichkeit der neuen Verbindung sehr gross ; 
i n  Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff z. B. so gross, dass sie 
darans nur  schwer wieder herauskommt. Auch i n  heissem Ligroin 
ist eie eiemlich 1Zislich. Aue gesattigter Beuzolliisung krystallisirt sie 
erst nach mehreren Tageu in dicken Drusen, wogegen das  gewiihn- 
liche Zimmtsiiuredichlorid in allen diesen Mi tteln schwer liislich ist 
nnd sehr vollstiindig auskrystallisirt. Die vergleichsweise Liislichkeits- 
bestimmung ergab: 
100 Th.  Benzol 18sen bei 210 2.3 Th. Zimmtsiiuredichlorid 
I00 s s D s 210 43.1 Th. isomeres Zimmtsiiuredichlorid. 

Einige Unterachiede liegen auch in  den Salzen beider SBuren rnit 
organischen Basen, namentlich mit Cinchonidin und Anilin. 

Zimmtseuredichlorid wird eudlich aus seineu Salzen stets sofort 
krystallisirt und richtig bei 1680 schmelzend erhalten; die neue Ver- 
bindung gewinut man dabei zuerst immer als Oel, das  freiwillig erst 
nach einiger Zeit, schnell durch Krystallimpfung erstarrt. 

Auch ist der M e t h y l e s t e r  d e e  s i s o m e r e n c  Z i m m t s i i u r e -  
d i c h l o  r i  d s  eiu Oel, dae rnit Krystallen des gewohnlichen Zimmtsaure- 
methylesterdichloridsa), die bei 100 - 101 0 gchmelzen, nicht erstarrt. 

Procente: C1 30.47. 
Gef. n )) 29.59. 

c -  

Analyse: Ber. fiir C,$H.r0~Cla . CHs. 

Mit dem gewiihnlichen ZimmtsBuredichlorid theilt das sisomerec 
fast alle charakteristischen chemischen Eigenschaften, SO die Lii3lich- 

1) Diese Berichte 27, 2040. a) Diese Berichte 27, 590. 
143* 
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keit in sehr verdiinntem, kalten Ammoniak oder Soda und die Ab- 
scheidung von Chlorstyrol beim Erwarmen oder beim Zusammen- 
bringen dieser Losungen mit einem grossen Ueberschuss an Ammo- 
niak bezw. Soda. Der  Siedepunkt des Chlorstyrols lag bei 199-202O 
(con.). 

Uebrigens zerfallt die isomere Saure vie1 leichter unter Bildung 
von Chlorstyrol ; daber wird Kaliumpermanganat von der Sodalosung 
der  isomeren Saure schneller entfarbt als dies beim gewobnlichen 
Zimmtsauredichlorid der Fall ist, wo diese EntfXrbung erst nach etwa 
10 Minuten eintritt. Beim Oxydiren in der Wiirme verbrauchte das 
Disomerea Zimmtsauredichlorid die theoretische Menge Kaliumperman- 
ganat und gab etwa 90 pCt. der Tbeorie an chlorfreier BenzoEsaure. 
Dieser Versuch ist wicbtig als Nachweis, dass in der isomeren Ver- 
bindung das Chlor nicht etwa in den Benzolkern eingetreten ist, son- 
dern seiner ganzen Menge nach in der Seitenkette steht. 

Dass bier auch nicht etwa eine Dichlorzimmtsaure vorliegt, er- 
giebt eich zum Theil schon aus den Analysenzahlen, sowie aus der 
Menge des bei der Darstellung verbrauchten Chlors und der nur sehr 
geringen dabei stattfindenden Salzsaureentwicklung. Auch haben wir 
zum Vergleich die cc0(-Dichlorzimmtsaure von N i s s e n  I) aus Phenyl- 
propiolsaure und Chlor dargestellt und uns  iiberzeugt, dass diese 
wirklich die von Letzterem angegebenen Eigenschaften, specie11 den 
Schmelzpunkt 120- 121° besitzt, leicht rein zu erhalten und von 
unserer Substanz ganz verschieden ist. 

Ein Uebergang der beiden Zimmtsauredichloride in einander 
wurde nicht leobachtet. Wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, 
verandert sich das Disomerea Zimrntsauredichlorid nicht; bei 10Oo 
tritt scbwache Zersetzung und dementsprechende ailmahliche Verfliich- 
tigung ein. Die Benzollosung des Disomerena Zimmtsauredichlorids 
geht am Licht weder fiir sich noch unter Mithiilfe von J o d  in Zimmt- 
sauredichlorid iiber. 

Die Behandlung von Zimmtsiiure mit Brom nach dem fiir die 
Darstellung des ,isomeren< Zimmtsauredichlorids rnodificirten Ver- 
fahren fiihrte lediglich und quantitatio zu gewohnlichem Zimmtsiiure- 
dibromid. 

Das merkwiirdige Verhalten der ZimmtsBure gegen Chlor er- 
innert lebhaft an ahnliche Beobachtungen, welche .J. W i s l i c e n u s  a )  
bei der Bromaddition an Angelika- und Tiglinsaure gemacht hat. 

Wegen der oben hervorgehobenen Aehnlichkeit des isomeren 
Zimmtsauredichlorids mit dem aus Allozimmtsaure neben gewobnlichem 
Zimmtsauredichlorid entstehenden D Allozirnmtsauredichlorida 3 ) ,  das 

1) Diese Berichte 26, 2664. 
3, Diese Berichte 27, 2040. 

1) Ann. d. Chem. 270, 1. 
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als Oel mit geringen Anzeichen von Krystallisation erhalten worden 
w a r ,  wurde die letztere Verbindung aus Allozimmtsiiure von Neuem 
dargestellt. D e r  griisste Theil der Allozimmtsaure geht dabei, wie 
friiher (1. c.) erwabnt, in gewiihnliches Zimmtsauredichlorid iiber, und 
die Ausbeuten an Allozimmtsauredichlorid sind daher sehr schlecbt, 
nnd erfordern einen erheblicben Aufwand an Allozimmtsaure. Dae 
durch Absaugen vom krystallisirten gewiihnl. Zimmtsiiuredichlorid ge- 
wonnene iilige Allozimmtsiiuredichlorid wurde durch Krystalle des  
,isomeren Zimmtsiiuredichloridec: nicht feet. Uebrigens reichten die 
zur Verfijgung stehenden Mengen nicht fiir. das  hier niithige, umgtiind- 
liche Reinigungsverfahren. 

Wenn iibrigens das isomere Zimmtsauredichlorid sich spater mit 
Allozimmtsauredichlorid a ls  identisch erweisen sollte, so liige hier der 
erste Fal l  des Ueberganges von ZimmtsZiure in ein Allozimmtsiiure- 
derivat vor, wiihrerid bisher immer nur die umgekehrten Uebergiinge 
von der Allo- zur Zimmtsiiurefnrm beobachtet worden sind. 

Um zu einer sichereren Deutung dieser Verbindung zu gelangen, 
versuchten wir, den Chloradditionsproducten das Chlor ohne Ersatz zn 
entziehen und so jedeamal zu der zu Grunde liegenden Saure znriick- 
zukehren. In  den Kreia dieser Versuche wurden auch zugleich die 
Bromide gezogen. Zimmtsauredichlorid, ,isomeresB Zimmtsauredi- 
chlorid, Zimmtsaaredibromid und Allozimmtsauredibromid verlieren 
sehr  leicht ihre beideii Halogenatome, wenn man sie mit ihrem doppel- 
ten Gewicht Zinkstaub und ebenfalls doppelten Gewicbt absoluten 
Alkohols zusammenbringt, wobei meist nach wenigen Minuten eine 
stiirmische Reaction unter Aiifwallen des Alkohols eintritt. Besser 
nimmt man statt des Zinkstaubs feine Zinkfeile, erwarmt aber dafiir 
einige Stunden am Riickflusskiihler. Bei allen 4 Sauren wurde eine 
recht gute Ausbeute an Z i m m t s a u r e  erhalten; auch das *isomere< 
Zimmtstiuredichlorid gab etwa 90 pCt. von der theoretischen Menge 
an Zimmtsaure. Auffilllenderweise gab hierbei aber aucb Allozimmt- 
sauredibromid nicht Allozimmtsaure, sondern Zimmtsaure. Dieses 
Resultat ist indessen bei naherer Betrachtung wobl verstandlich. Der  
Fal l  liegt hier namlich keineswegs so giinstig wie bei der gleichen 
Riickfiihrung der substituirten Zimmtsiiuren auf ihre Grundlagen 1). In  
den vorstebenden Fallen entsteht namlich, wenn das Zink den Car- 
boxylwasserstoff frei macht und dieser sich a n  die Selle eines Brom- 
atoms sefzt (welch’ letzteres als Bromzink austritt), eine g e s i i t t i g t e  
Brombydrozimmtsiiure, in welcher - gemiiss der W i s l i c e n  us’schen 
Anschauung - nun bei freier Drehbarkeit und Bromwasserstoffabspal- 
tnng die Bildung der Zimmtsaure auch aus dem Alloderivat leicht 
verstZLndlich ist. 

Der  Versuch blieb also zweifelhaft. 

l) Diese Berichte 25, 951. 
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Aus diesem Grunde wurden die Versuche statt mit den freien 
Sauren, mit den entsprechenden Estern in der Hoffnung wiederholt, 
dass hier der Verlauf der Reaction weniger complicirt sein mijchte. 
Zur  Anwendung kamen allgemein die M e t h y l e s t e r ,  weil der bei 
einzelnen dieser Reactionen eu erwartende Zimmtsauremethylester in 
seinem Erstarrungsvermijgen und Schmp. 33 ein gutes Erkennungs- 
mittel abgiebt. Ausser dem Zimmtsaureesterdibromid, Allozimmtsiiure- 
esterdibromid, Zimmtsaureesterdichlorid, Bisomerenc Zimmtsaureester- 
dichlorid war  es erwiinscht, auch das bisher unbekannte Allozimmt- 
saureeaterdichlorid in den Kreis der Versuche einzureihen. Zu dem 
Zweck wurde die Darstellung des Allozirnmtsaureesterdichlorids ver- 
sucht. 

Allozimmtsauremethylester (1 1 g) (gewonnen aus allozimmtsaurem 
Silber und Jodmethyl) wurde in Tetrachlorkohlenstoff (150 g) geliist 
mit trocknem Chlor (8 g) etwa eine Woche stehen gelassen. Dabei 
schieden sich schon zum Theil freiwillig, noch mehr beim Verdunsten 
der Liisung fiber Paraffin massenhaft Krystalle des gewiihnlichen 
Zimmtsauredichloridmetbylesters aus, sodass das  ijlig gebliebene Ester- 
dichlorid, welches eventuell als Allozimmtsauremethyleaterdichlorid zu 
betrachten sein wiirde, nur noch wenige Gramme betrug. 

Fiir die Entziehung des Halogens aus diesen Verbindungen wurden 
allgemein folgende Verhiiltnisse angewendet : J e  1 Theil Ester wurde 
mit 9 Theilen (99.9 procentigem) Alkohol und 4 Theilen Zinkfeile 
3-4 Stunden im Sieden erhalten. 

Dann wurde vom Zink abgegossen, die alhokolieche Liisung auf 
dem Wasserbade auf etwa ihr halbes Volumen gebracht und nach Zu- 
satz des gleichen Volumens Wasser der Alkohol vorsichtig vollstandig 
verjagt. Nach Zusatz einer Spur Salzsaure wurde ausgeathert und 
die mit Chlorcalcium getrocknete atherische Liisung, welche jetzt den 
gebildeten Ester enthielt, verdunstet 1). 

Zur Anwendung kamen die Methylester von: 
Zimmtsauredibromid, 
Zimmtsauredichlorid, 
isomerem Zimmtsauredichlorid, 
Allozimmtsauredichlorid, 
sogenanntem Allozimmtsauredibromid (1) 

I n  allen Fallen wurde halogenfreier und reiner ZimmtsPuremethyl- 
ester in meist sehr guter Ausbeute und daraus Zimmtsaure erhalten. 
Nur in dem Falle der beiden Verbindungen aus Allozimmtsanre fanden 

, 

1) Vorversuche, bei welchen Allozimmts5ureester obigen Bedingungen 
unterworfen wurde, ja bei denen selbst so vie1 Zinkchlorid resp. Bromid, wie 
sich in obiger Reaction bilden kann, zugefigt wurde, zeigten, dass derselbe 
dabei unverandert bleibt. 
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sich neben der Zimmtsiiure kleine Mengen (etwa 10 pCt.) einer iiligen 
Saure, welche miiglicherweise Allozimmtsiiure sein konnte, aber bei den 
relativ kleinen Mengen nicht in reiner Form gewinnbar war. Auch 
mit dieser Reaction liess sich also eine Aufklarung der Sachlage nicht 
erreichen. 

Bei den complicirten Isomerieverhaltniesen, die uns in der Zimmt- 
sauregruppe begegoen, schien es uns erwiinscht , diese Verbindungen 
so vie1 wie miiglich auch krystallographisch untersucht zu sehen. 
Die von uns zu diesem Zwecke geziichteten Krystalle hatte Herr  
Privatdocent Dr. A. F o c k  die Giite zu messen, dem wir hierfiir auch 
an dieser Stelle unseren besten Dank ausdriicken miichten. 

Bus den uoten folgenden Bestimmungen ergiebt eich, dass Zimmt- 
sauredibromid, dessen Messung mit der friiher von B o d e w i g  ausge- 
fiihrten iibereinstimmt, mit gewiihnlichem Zimmtsauredichlorid isomorph 
ist, desgleichen ihre Methylester. Das  ,isomere< Zimmtsiiuredichlorid 
besitzt eine vom Zimmtsiiuredichlorid verschiedene Krystallform. 

Z i m m  t s i i u r e d i  b ro mid.  
Krystallsystem : mooosymmetrisch. 

a : b : c = 0.5472 : 1 : 0.4894; @ = 880 34119’. 
Beobachtete Formen: 

a = {  l O O {  ocPa0, b = [ 0 1 0 \  c a p a o , p = { l l l { - P  

und 0 = ] i i i  + P. 
Die farblosen Krystalle sind meiet tafelfiirmig nach 

einem der beiden Pinakoide und zwar am haufigsten nach 
dem Klioopinakoid. Nur eelteo zeigen die beiden Pina- 
koide gleiche GrBsse, so daes ein priematischer Habitue 
resoltirt. Die Fliichen der Pyramiden sind unter eioander 
von gleicher Ausdehnung und geben regelmbeig schlechte 

Bilder, so dass den Messungsresultaten eine grijssere Unsicherheit an- 
haftet. Zwillinge nach dem Orthopinakoid nicht selten. 

Beobachtet Berechnet 
a: p = (100): (111) 500 27’  - 
a : o = (100) : (111) 520 0’ - 
b :  o = (010) : ( i l l )  69O 44’ - 
b : p  = (010):(111) 700 20’ 700 11’ 

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Symmetrieebeoe b. 
Ebene der optischen Axen = senkrecht zur Symmetrieebene und an- 
niihernd normal zur Axe c. 

Erste  Mittellinie = Axe b. 
2 V nahe an 900. 
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Durch das Orthopinakoi'd gesehen , erkennt man deutlich die 
horizontale Dispersion der Axen, und desgleichen durch die Symmetrie- 
ebene die gedrehte Dispersion. 

Zimmtsi iuredichlor id ,  Schmp. 167-1680. 
Krystallsystem: monoklin. 

a:  b : c = 0.2445 : 1 : 0.3485; p! = 770 59'. 
Beobachtete Formen: 

b = [ O l O ] m P w ,  c =  1 1  001 OP, p =  Illl]--P, o =  I-  111 1 + P  

und 00 = 212 + P2. 
Die farblosen Krystalle eind dick tafelfijrmig nach dem Pinakoi'd 

i O l O ]  und bis zu 5 mm lang bezw. breit und 2 m m  dick. Von den 

Randfliichen herrscht meist daa dritte Pinakoid 001 vor, wahrend 

die Formen o = lill] und p = 11111 unter einander gleiche Grijsse 

zeigen. Die Fliiche 212 wurde nur an einem einzigen Individuum 
in untergeordneter Ausdehnung beobachtet. 

I- 1 

I 1  
i- I 

Beobachtet Berechnet 
O : O  = ( i l l ) :  (iii) 24" 38' - 
O : C  = ( i i i ) : (oo i )  63" 53' - 
p : c  = (111):(001) 470 54' - 
p : b  = (111):(010) 80° 3'  79" 51' 

00 : b = (121): (010) 67" 1' 66O 25' 
00:c = (i%i):(ooi) - 65O 37' 

Spaltbarkeit vollkomrnen nach 

BIsomeress: Zimmtsi iuredichlor id .  
Krystallsystem: rhombisch. 
a : b : c = 0.8114: 1 : 1.3611. 

Beobachtete Formen: 

c=IOOl]OP, o =  1 1  111 P, b = { O l O ] m P m  und y = ~ O l l ~ P o c .  

Die farblosen Krystalle sind meist tafelfijrmig nach c 001 , 
zeigen aber such vielfach eine ganz verzerrte Ausbildung. Das Pi- 
nakoi'd b - 1010) und die Form q I O l l ]  treten nur an  wenigen 

Individuen auf, und die Flachen voxi b 010 besitzen nur eine mini- 

male Ausdehnung, wahrend diejenigen von q 011 stark gekriimmt 

" " 

1 1  

1 1  
I I  
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erscheinen. Obschon die Krystalle keine schlechten Bilder geben, 
machen sich doch Schwankungen in den Winkeln von 1-20 be- 
merkbar. Beobachtet Berechnet 

0 :  o = (111): ( i i i )  510 10’ - 
o : o = (111) : (111) 670 16’ - 
0 :  o = (111) : ( i i i )  880 55’ 880 42’ 
c :  q = (001) : (011) - 520 18’ 

Spaltbarkeit vollkommen nach b = lolo]. 

Ebene der optischen Axen = \lOOI. 
Erete Mittellinie = Axe b. 
2 E sehr gross, die Axen erscheinen im Polarisationsiostrument 

ganz am Rande des Gesichtsfeldes. 

Z i m m t s i i u r e  m et h y 1 e s t e r  d i b r  o m i  d. 
Erystallsystem : monoklin. 

a : b : c = 0.91428 : 1 : 1.47985; 
@ = 830 1’. 

Beobrchtete Formen: 
c =  10011 OP,  m = 11101 a0 P, 

s = ~ l O l ~  --Pa, und p =  I111)-P. 
Die farblosen Krystalle sind meist tafelfiirmig nach der Basis 

und von den Randflachen herrschen diejenigen des Prismas vor, 
wahrend die iibrigen nur untergeordnet auftreten oder ganzlich fehlen. 
Vielfach eeigen die Krystalle aber  auch eine ganz verzerrte Aus- 
bildung, indem eine der Pyramidenflachen vorherrscht ; an solchen In- 
dividuen wurde auch das  Hemidoma in griisserer Ausdehnung auf- 
gefunden. Einzelne der besser und allseitig ausgebildeten Krystalle 
lassen auch wohl hemiEdrischen Habitus erkennen, die vorderen 
PrismenflHchen Bind gross und glanzend ausgebildet, wiihrend die  
hinteren ganz zuriicktreten, von den Pyramidenflachen gilt dagegen 
das umgekehrte Verhiiltniss. 

Beobachtet Berechnet 
c : p  - (001):(111) 610 12’ - 
p : p  = ( i i i ) : ( i i i )  720 30’ - 
c : m  = (001):(110) 840 50’ - 

m : m  = (110):(110) 840 38’ 840 27’ 
m : s  = (110):(101) 500 3’ 490 58’ 
m : p  = (110) : ( i i i )  830 12’ 830 2’ 

Durch die 
Basis c und das Hemidoma s gesehen sind optische Axen nicht zu 
erkenoen. 

Spaltbarkeit hiichst unvollkommen nach der Basis c. 
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Z i m m t s a u r e a t h y l e s t e r d i b r o m i d .  
Krystallsystem: monosymmetrisch. 

a : b : c = 0.5541 : 1 : 0.8000; /3 = 880 54'. 
Beobachtete Formen: 

a =  100 ooP00, b = ] O l n j  ~ P ' L ) ,  q =  

p =  j l l j  --P und c =  (001 t 
Die farblosen Krystalle sind theils dick tafelfijrmig 

der Verticalaxe, zeigen jedoch nur selten eine allseitige 
Ausbildung. Das Klinodoma q und die Pyramide p 

erscheinen meist in gleicher Grosse, wahrend die Basis e nur an ein- 
zelnen Individuen und zwar ganz untergeordnet auftritt. Die Krystalle 
stellen haufig Zwillinge dar, als Zwillingsebene gilt das Orthopinakoi'd a. 
Die grijsseren Individuen zeigen Dimensionen bis zu 6 m m ,  jedoch 
geben die Flachen schlechte Bilder. 

theils kurz prismatisch nach 

Bcobachtet Berechnct 
q : q  = (o i i ) : (o i i )  56O 58' - 
q : a  = (011):(100) 890 2' - 
p : a  = (111):(100) 37051' - 
a :  c = (100) :(001) ca. 890 880 54' 

g : p = (011) : ( i i i )  - 750 39' 
b : p  = (010):(111) 730 0' 720 59' 

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Symmetrieebene. 

Durch das Orthopinakoi'd a gesehen erscheint eine Axe hart am 
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene. 

Rande im Gosichtsfelde des Polarisationsinstrumentes. 

Z i m m t s a u r e m e t h y l e s t e r d i c h l o r i d  
(isomorph mit dem entsprechenden Dibromid). 

Krystallsystem: monoklin. 
a : b : c = 0.89585 : 1 : 1.4278; 

Beobachtete Formen : 
= 810 23112'. 

c =  001 OP, m =  0 0 ~ 0 0 ,  p =  (111!j-P, 

und s = { l O I ] - - ~ m .  
I t  
Zur Untersuchung lagen zwei Praparate vor (I und 11); I war 

aus Allozimmtsaure, I1 aus Zimmtsiiuredichlorid gewonnen worden. 
Die Krystalle des Priiparates I sind theils tafelf6rmig nach c = 

1001 { , theils kurz prismatisch nach der Verticalaxe und zeigen Di- 
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mensionen bis zu 6 mm. Manche Individuen, an denen 3. Pinakoi'd 
11 101 und Priema 3. Art 110 gleichmassig vorherrschen, gleichen 

auch wohl RhomboEdern. Die Formen: p = I l l 11  , b = 10101 und 

q - 01 11 treten allgemein nur untergeordnet auf. 

Die Krystalle des Praparates I1 zeigen zum Theil die gleiche 
Ausbildung wie I, zum Theil herrscht bei ihnen aber auch die Zone 

[p = 11 11 1 , s = 101 11 vor; die Individuen erreichen indessen 

nur eine GrBsse von ca. 1 mm. Gr6sse der Winkel und Spaltbarkeit 
stimmen bei beiden Priiparaten viillig iiberein, so dass an der v6lligen 
Identitat nicht zu zweifeln ist. 

1 1  

m:m = ( i i o ) : ( i i o )  
m : c  = (110):(001) 
s : c  = (101):(001) 
p : p  = ( i i i ) : ( i i i )  
p : c  = (111):(001) 
p : m  = (111):(110) 
p : m  = ( i i i ) : ( i i o )  
s : m  = (101): (110) 
q :  9 = (o i l )  : (011) 
q : m  = (011):(110) 
q : m  = (oii):(iio) 

Beobachtet 
830 4' 
830 3 4' 
510 50' 
700 22' 
59O 51' 
23O 46' 
810 5' 
490 36' 
700 23' 
52O 20' 
6 1 0  40' 

Berechnet 

- 
700 19' 
590 39' 
23O 55' 
810 2O1/; 
490 22' 
700 38' 
52O 43' 
61° 33l/; 

Spaltbarkeit vollkommen oach dem 3. Pinakoid 1001 1. 
Ebene der optischen Axen - 10101. 

Durch c 001 geeehen, macht aich eine optische Axe gane am \ I  
Rande des Gesichtsfeldes bemerkbar. 




