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Anslyse: Ber. fiir CjgHgO..

Procente: C 63.16, H 3.16.
Gef. » » 63.61, » 3.44.

Die beschriecbene Umsetzung liefert den einfachsten Beweis fiir
die Stellung der Sauerstoffatome im Naphtazarin. Ich berichte vor-
liufig iiber diese Versuche, da Hr. Prof. Liebermann das Resultat
derselben diese Berichte 28, 1456 schon erwihnt hat. Derselbe hat
meine Arbeit durch freundliche Ueberlassung einer Probe reinen
Naphtazarins wesentlich geférdert. Die fraglichen Versuche waren
indess schon vor unserer diesbeziiglichen Riicksprache eingeleitet und
es war mir schon vor derselben durch Firbeproben bekannt, dass
das 0-Tetranitronaphtalin zom Unterschied von dem y-Product bei
Behandlung nach dem dblichen Naphtazarinprozess einen diesem
mindestens sehr nahe verwandten Farbstoff liefere.

446. C. Liebermann und H. Finkenbeiner:
Ueber ein Isomeres des Zimmtsduredichlorids.
(Eingegangen am 17. Juli; vorgetragen in der Sitzung von Hrn.

C. Liebermann,)

Das gewdGhnliche Zimmtsduredichlorid stellt man am besten nach
Erlenmeyer?!) durch Einleiten von Chlor in unter Schwefelkohlen-
stoff befindliche Zimmtsiure dar., 60 g fein gepulverte Zimmtsiure
warden in 480 g frisch destillirtem Schwefelkohlenstoff suspendirt
und ohne besondere Kiihlung und unter Mitwirkung directen Sonnen-
lichts Chlor — aus einer Chlorbombe — ziemlich schnell eingeleiter.
Sobald sich die Lésung von Chlor stark griingelb gefirbt hat, wird
sie behafs schnellerer Absorption des Chlors bei mdglichstem Lichtzu-
tritt anbaltend kriiftig geschiittelt. Nach Entfirbung der Ldsung, die
meist etwa 2—3 Stunden erfordert, wird von Neuem Chlor eingeleitet
und wie oben weiter verfahren, bis etwas mehr als die theoretische
Menge Chlor zugegeben ist und eine kleine Menge Chlor auch beim
Schiitteln unabsorbirt bleibt. Meist tritt in den letzten Stadien des
Chloreinleitens ein Moment ein, wo alle Zimmtsiure in Ldsung geht,
wiihrend gleich daranf Zimmtsiuredichlorid, welches in Schwefel-
kohlenstoff gleichfalls sehr schwer 18slich ist, anfangs in geringer
Menge, dann ziemlich vollstindig sich ausscheidet. Je nach den Licht-
verhiltnissen erfordert der Versuch mit obigen Mengen 2-—3 Tage.
Man ldsst dann zum Schluss mit einem geringen Chloriiberschuss noch
2—3 Stunden stehen. Diese Versuchsanordnung bewirkt, dass stets

1) Diese Berichte 14, 1867.
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Zimmtsiure dem Chlor gegeniiber im Ueberschuss bleibt. Fast alles
Zimmtsiuredichlorid ist dann ausgeschieden. Die (Gesammtausbeute
ist nahezu quantitativ. Aus obiger Menge Zimmtsiure wurden 87 g
Zimmtsiuredichlorid erbalten (ber. 88.8 g). Das Zimmtsiiuredichlorid
ist sogleich so gut wie rein; man krystallisirt es ohne Verlust einmal
aus Alkohol unter Wasserzusatz um,

Es ist in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol
schwer, in Chloroform missig léslich. Bei Zusatz von viel Ligroin
fillt es aus letzterem zum gréssten Theile aus, bei geringerem Ligroin-
zusatz scheidet es sich allmihlich in wasserklaren, messbaren Kry-
stallen aus. Die reine Substanz schmilzt bei 167—1689, einige Grade
héber als Erlenmeyer angiebt.

Analyse: Ber. fiir CgHgQsCla.

Procente: Cl 32.36.
Gef. » » 31.83.

Dasselbe Resultat erhilt man bei der Chlorirung in Tetrachlor-
kohlenstoff an Stelle von Schwefelkohlenstoff. Auch bei Anwendung
von mehr, z. B. dem 12fachen der Zimmtsiure an Tetrachlorkohlen-
stoff verlduft der Versuch noch ebenso.

Ein ganz anderes Product erhilt man aber, wenn man das Ein-
leiten und die Einwirkung des Chlors wie nachstehend abindert.

Auch hierbei kann man sowohl Schwefelkohlenstoff wie Tetra-
chlorkohlenstoff als Losungsmittel der Zimmtsiure anwenden, doch ist
in diesem Falle Tetrachlorkohlenstoff dem Schwefelkohlenstoff vor-
zuziehen, weil letzterer unter den Bedingungen des Versuchs leicht
etwas Chlorschwefel bildet, der sich hier dem Endproduct unliebsam
beimischt. Der verwendete Tetrachlorkohlenstoff muss vorher rectificirt
sein, und darf beim Verdunsten tber flissigem Paraffin keinen Riick-
stand hinterlassen. Die Mengenverhiltnisse zwischen Zimmtsidure und
Tetrachlorkohlenstoff kénpnen wie oben genommen werden, besser
wendet man aber etwas mehr Tetrachlorkohlenstoff z. B. anf 60 g
Zimmtsiiure 750 g Tetrachlorkohlenstoff an. Das Einleiten des Chlors
wurde nun hier so bewerkstelligt, dass unter sorgfiltiger Eis-
kibhlung und desgleichen Lichtabschluss gleich die gesammte
Chlormenge, etwas mehr als 1 Mol. (fir 60 g Zimmtsiure 31 g) Chlor
eingeleitet, und das Ganze ohne zu schiitteln im Eisschrank in vélliger
Rube lange Zeit sich selbst iiberlassen wurde. Hierbei bleibt im
Gegensatz zum ersteren Verfahren das Chlor bis zaletzt der Zimmt-
sdure gegeniiber im Ueberschuss. Nach 8—14 Tagen war Alles in
Lésung gegangen. Von da ab blieb die Lésung unverdndert klar.
Der kleine, dem obigen Verhiltniss entsprechende Ueberschuss an Chlor
war noch vorhanden. Die Losung wird nun aof mehrere Vacoum-
exsiccatoren, welche mit Paraffin ') und Natronkalk beschickt sind,

1) Eine zum Brei erstarrte Losung von Paraffin in Paraffind).
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vertheilt, im Daunklen und in der Kilte zam Verdunsten gebracht,
wobei das Chlor sehr schnell und der Tetrachlorkohlenstoff, bei dfterer
Erneuerung des Paraffine ond Vacuums, in 3—4 Tagen ver-
schwunden war.

Es hinterbleibt eine dicke dlige Fliissigkeit, die nicht in kaltem
Wasser, dagegen in kaltem, verdiinntem Ammoniak ohne Riickstand
13slich, also eine Sidure ist. Bei der Analyse, welche bei der sehr
grossen Hygroskopicitit der Substanz besondere Vorsicht erheischte —
die Substanz wurde in dem reinen Verbrennungsschiffchen 3—4 Tage
bei 400 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet — gab sie zwar noch
nicht scharf, aber doch annidhernd die Zahlen fiir Zimmts&uredichlorid.

Analyse: Ber. fir CyHsClsOs.

Procente: C 49.32, H 3.65, Cl 32.42.
Gef. » » 4731, » 3.85, » 30.66.

Dabei unterschied sie sich aber von dem gewdholichen Zimmt-
siuredichlorid (Schmp. 168%) ausser im Aggregatzustand noch in
allen Lésungsverhiltnissen,

So ist sie in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetra-
chlorkohlenstoff spielend 15slich gegeniiber der sehr missigen Léslich-
keit des Zimmtsduredichlorids 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 Cinchonidinansatzes (10 g neue Siéure, 13 g
Cinchonidin, 320 g Benzol). Das niichsten Tags angeschossene kry-
stallisirte Salz ergab zerlegt 2.4 g Siure, die nach Verjagen des
Aethers wieder flissig zuriickblieb. Bei der Analyse ergab sie jetzt

Analyse: Ber. fir CyHgClyOs.

Procente: C 49.32, H 3.65.
Gef. » » 48.72, » 4.20.

Diese Ssure begann nun langsam zu krystallisiren, und die so
erbaltenen Krystalle wurden dann in die obige, noch nicht durch Cin-
chonidin gereinigte G&lige S#ure eingesit. Aus dieser krystallisirten
dann allmihlich im Launfe von 1—2 Wochen etwa 40 g wasserklare
Krystalle aus. Der Rest gab noch geringe Nachkrystallisationen, blieb
aber dann weiter olig. Die Ausbeute an krystallisirter Siure erreichte
so bei den ersten Versuchen 50 pCt. der theoretischen Menge. Bei
spiiteren Darstellungen der neuen Siure, welche im Uebrigen genau
wie im angefiihrten Beispiel verliefen, gelang es dann, die &lige Saure
aunch ohne Einstreuen von Krystallen direct dadurch fest zu bekommen,
dass man den Paraffinexsiccator, in dem sich die Substanz befand,
mehrere Tage lang auf 10—12 mm Druck evacuirte. Man begniigt
sich dabei nicht mit dem ersten Eintritt des Erstarrens, sondern setzt
das Auspumpen noch mehrere Tage fort, bis die ganze Masse soweit
erhiirtet ist, dass sie sich eben moch auf Thon streichen lisst, in den

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVIII. 143
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sich dann die noch fliissigen Theile in einigen Tagen einsaugen.
Man bekommt so bis 85 pCt. vom Theoretischen an krystallisirter
Siiure, kleine Mengen aueh noch bei Aufarbeitung der in den Thon
eingesaugten Mutterlaugen. Ungemein fest gehaltene, geringe Mengen
des Losungsmittels sind demnach die Ursache des langen Fliissig-
bleibens dieser Substanz.

Die so erhaltene Siure schmilzt noch sehr unscharf. Durch
Losen in sehr wenig Benzol unter Zusatz von viel Petrolither lisst
sich die Séure reinigen. Dabei bleibt zuerst noch eine kleine Menge
beigemischtes, gewohnliches Zimmtsiuredichlorid ungelost. Aus der
abfiltrirten Flissigkeit krystallisirt die neue Siure, aber immer nur
zum geringeren Teile z. B. einem Drittel bis zur Hilfte und erst nach
1—3 Tagen wieder heraus. Der Rest bietet wieder grosse Schwierig-
keiten fiir die Ueberwiltigung des fliissigen Zustandes. Bei jedem er-
neuten Umkrystallisiren des krystallisirten Antheils vermindert sich
diese Schwierigkeit; nach dem 3ten bis 4ten Male kommt die Siure
ziemlich vollstindig und schnell wieder heraus. Sie schmilzt dann
noch etwas langsam, aber nicht besonders unscharf zwischen 80 und
860, Zum Schluss ist es zweckmiissig, sie in mdglichst wenig Chloro-
form zu l6sen und nach Zusatz des etwa 4fachen Volums Ligroin der
langsamen Krystallisation aus hohen Reagensglisern zu iiberlassen.
Dabei krystallisirt bisweilen noch etwas vorhandenes gewdhnliches
Zimmtsiuvredichlorid zuerst aus; mitunter kehrt sich idbrigens bei ge-
ringen Abweichungen der Losungsverhiltnisse diese Loslichkeit um, und
gehen die kleinen Mengen gewdhnlichen Zimmtsduredichlorids in die
Mutterlaugen. Unter diesen Bedingungen 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—869,

Analysen dieser Substanz wurden in den verachiedenen vorstehend
beschriebenen Reinigungsstadien immer mit demselben Resultat ausge-
fiihrt. Zu beachten ist dabei, dass die Subastanz stark hygroskopisch
ist, die letzten Spuren Losungsmittel sehr schwer verliert, und zu-
gleich sehr schwer verbreunlich ist. Sie muss vor der Analyse im
Porzellanschiffchen abgewogen, im evacuirten Exsiccator 10— 12
Stunden bei 409 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, schnell definitiv
gewogen, und dann mit Bleichromat verbrannt werden:

Analyse: Ber. fir CoHgO3Cla

Procente: C 49.32. H 3.65.

Gef. » » 48.98, 49.29, 49.49, 43.77, » 3.86, 4.44, 4.46.

Ber. » Cl 32.36.

Gef. » » 32.28, 31.84, 32.63.

Die Verbindung ist also mit dem Zimmtsduredichiorid gleich zu-
sammengesetzt und isomer. Man konnte daher prdsumiren, dass sie
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Allozimmtséuredichlorid wiire, das hier allerdings in héchst auffilliger
Weise aus Zimmtsiure entstehen wiirde. Eine Bestitigung dieser
Auffassung kdnnte noch in der grossen Aehnlichkeit der Eigenschaften
der neuen Verbindung mit dem von dem Einen von uns!) beschriebe-
nen Allozimmtsiuredichlorid gefunden werden. Doch waren wirdbei
der misslichen Darstellung des Allozimmtsiuredichlorids bisher ! nicht
im Stande, den Beweis fiir die Identitdt beider Verbindungen mit der
erforderlichen Sicherheit zu fiihren; ja es muss bei den sonderbaren
Complicationen, denen wir hier bei dem Chloriren der Zimmtsiare
begegnen, zunichst zweifelhaft bleiben, ob die Verbindung, die sich
bei der Addition von Chlor an Allozimmtsiure neben Zimmtsiuredi-
chlorid als Hauptproduct bildet als das wahre Dichlorid der Allo-
zimmtsiure zu betrachten ist. Wir wollen daher unsere neue Ver-
bindung aus Zimmtsiure und Chlor ohne Prijudiz als »isomeres
Zimmtsiuredichlorid« bezeichnen. Der Unterschied des gewGhn-
lichen Zimmtsiuredichlorids vom »isomeren Zimmtsiduredichloride ist,
namentlich in den physikalischen Eigenschaften, sehr betrichtlich. Im
Schmelzpunkt betrigt die Differenz ca 809 In allen nicht wissrigen
Losungsmitteln ist die Léslichkeit der neuen Verbindung sehr gross;
in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff z. B. so gross, dass sie
daraas pur schwer wieder herauskommt. Auch in heissem Ligroin
ist sie ziemlich 16slich. Aus gesittigter Benzollosung krystallisirt sie
erst nach mehbreren Tagen in dicken Drusen, wogegen das gewohn-
liche Zimmtsduredichlorid in allen diesen Mitteln schwer lGslich ist
und sehr vollstindig auskrystallisirt. Die vergleichsweise Loslichkeits-
bestimmung ergab:

100 Th. Benzol 165sen bei 219 2.3 Th. Zimmtsiuredichlorid
100 » > > » 219 43.1 Th. isomeres Zimmtsiuredichlorid.

Einige Unterschiede liegen auch in den Salzen beider Siaren mit
organischen Basen, namentlich mit Cinchonidin und Anilin.

Zimmtséuredichlorid wird endlich aus seinen Salzen stets sofort
krystallisirt und richtig bei 168° schmelzend erhalten; die neue Ver-
bindung gewinnt man dabei zuerst immer als QOel, das freiwillig erst
nach einiger Zeit, schnell durch Krystallimpfung erstarrt.

Auch ist der Methylester des »isomerenc Zimmtsiure-
dichlorids ein Oel, das mit Krystallen des gewdhnlichen Zimmtséure-
methylesterdichlorids?), die bei 100 — 1019 schmelzen, nicht erstarrt.

Apalyse: Ber. fir CoH;0,Cl; . CHs.

Procente: Cl 30.47.
Gef. » » 29.89.

Mit dem gewdhnlichen Zimmtsduredichlorid theilt das »isomere<

fast alle charakteristischen chemischen Eigenschaften, so die Ldslich-

1) Diese Berichte 27, 2040. 3) Diese Berichte 27, 890,
143*
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keit in sehr verdiinntem, kalten Ammoniak oder Soda und die Ab-
scheidung von Chlorstyrol beim Erwirmen oder beim Zusammen-
bringen dieser Losungen mit einem grossen Ueberschuss an Ammo-
piak bezw. Soda. Der Siedepunkt des Chlorstyrols lag bei 199—202°
(corr.).

Uebrigens zerfillt die isomere Sidure viel leichter unter Bildung
von Chlorstyrol; daher wird Kaliumpermanganat von der Sodalsung
der isomeren Siure schneller entfirbt als dies beim gewdhnlichen
Zimmtsiuredichlorid der Fall ist, wo diese Entfirbung erst nach etwa
10 Minuten eintritt. Beim Oxydiren in der Wirme verbrauchte das
»isomerec Zimmtsiduredichlorid die theoretische Menge Kaliumperman-
ganat und gab etwa 90 pCt. der Theorie an chlorfreier Benzoégsiure.
Dieser Versuch ist wichtig 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 Dichlorzimmtsiure vorliegt, er-
giebt sich zum Theil schon aus den Analysenzahlen, sowie aus der
Menge des bei der Darstellung verbrauchten Chlors und der nur sehr
geringen dabei stattfindenden Salzsiureentwicklung. Auch haben wir
zum Vergleich die af-Dichlorzimmtséiure von Nissen!) aus Phenyl-
propiolsdure und Chlor dargestellt und uns iberzeugt, dass diese
wirklich die von Letzterem angegebenen Eigenschaften, speciell den
Schmelzpunkt 120—121° besitzt, leicht rein zu erbalten und von
unserer Substanz ganz verschieden ist.

Ein Uebergang der beiden Zimmtsiuredichloride in einander
wurde nicht beobachtet. Wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitat,
verindert sich das »isomere« Zimmtsiuredichlorid nicht; bei 1009
tritt schwache Zersetzung und dementsprechende ailmihliche Verflich-
tigung ein. Die Benzollésung des »isomerenc< Zimmtsiuredichlorids
geht am Licht weder fiir sich noch unter Mithiilfe von Jod in Zimmt-
séiuredichlorid iber.

Die Bebandlung von Zimmtsiure mit Brom nach dem fiir die
Darstellung des »isomeren¢ Zimmtsiuredichlorids modificirten Ver-
fahren fihrte lediglich und quantitativ zu gewdhnlichem Zimmtséure-
dibromid.

Das merkwiirdige Verhalten der Zimmtsiure gegen Chlor er-
innert lebhaft an Zhnliche Beobachtungen, welche J. Wislicenus?)
bei der Bromaddition an Angelika- und Tiglinsiure gemacht hat.

Wegen der oben hervorgehobenen Aehnlichkeit des isomeren
Zimmtsiuredichlorids mit dem aus Allozimmtsiiure neben gewdhnlichem
Zimmtsiuredichlorid entstehenden »Allozimmtsiuredichloride ), das

1) Diese Berichte 25, 2664. %) Ann. d. Chem, 270, 1.
%) Diese Berichte 27, 2040.
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als Oel mit geringen Anzeichen von Krystallisation erhalten worden
war, wurde die letztere Verbindung aus Allozimmtsiiure von Neuem
dargestellt. Der grosste Theil der Allozimmtsdiure geht dabei, wie
friiher (l. ¢.) erwihnt, in gewShnliches Zimmtsiiuredichlorid iiber, und
die Ausbeuten an Allozimmtsiduredichlorid sind daber sehr schlecht,
und erfordern einen erheblichen Aufwand an Allozimmtsiure. Das
durch Absangen vom krystallisirten gewdhnl. Zimmtsiuredichlorid ge-
wonnene &lige Allozimmts#uredichlorid wurde durch Krystalle des
sisomeren Zimmtséuredichloridse nicht fest. Uebrigens reichten die
zur Verfiigung stehenden Mengen nicht fiir das hier néthige, umgtind-
liche Reinigungsverfahren. Der Versuch blieb also zweifelhaft.

Wenn {ibrigens das isomere Zimmtsiuredichlorid sich spiter mit
Allozimmtsiiuredichlorid als identisch erweisen sollte, so lige hier der
erste Fall des Ueberganges von Zimmtsfure in ein Allozimmtsiiare-
derivat vor, wihrend bisher immer nur die umgekehrten Ueberginge
von der Allo- zur Zimmtsidoreform beobachtet worden sind.

Um zu einer sichereren Deutung dieser Verbindung zu gelangen,
versuchten wir, den Chloradditionsproducten das Chlor ohne Ersatz zu
entziehen und so jedesmal zu der zu Grunde liegenden Siure zuriick-
zukehren. In den Kreis dieser Versuche wurden auch zugleich die
Bromide gezogen. Zimmtsiiuredichlorid, »isomeres» Zimmtsiuredi-
chlorid, Zimmtsduredibromid und Allozimmtsiuredibromid verlieren
sehr leicht ibre beiden Halogenatome, wenn man sie mit ihrem doppel-
ten Gewicht Zinkstaub und ebenfalls doppelten Gewicht absoluten
Alkohols zusammenbringt, wobei meist nach wenigen Miouten eine
stirmische Reaction unter Aufwallen des Alkohols eintritt. Besser
nimmt man statt des Zinkstaubs feine Zinkfeile, erwiirmt aber dafiir
einige Stunden am Riickflusskiihler. Bei allen 4 Siuren wurde eine
recht gute Ausbeute an Zimmtssiure erhalten; auch das »isomere«
Zimmtsduredichlorid gab etwa 90 pCt. von der theoretischen Menge
an Zimmtsiure. Auffallenderweise gab hierbei aber auch Allozimmt-
siuredibromid nicht Allozimmtsdure, sondern Zimmtsiore. Dieses
Resultat ist indessen bei niherer Betrachtung wohl verstindlich. Der
Fall liegt hier niimlich keineswegs so giinstig wie bei der gleichen
Rickfiibrung der substituirten Zimmtsiuren auf ihre Grundlagen?). In
den vorstehenden Fillen entsteht ndmlich, wenn das Zink den Car-
boxylwasserstoff frei macht und dieser sich an die Selle eives Brom-
atoms seizt (welch’ letzteres als Bromzink austritt), eine gesittigte
Bromhydrozimmtsiiure, in welcher — gemiiss der Wislicenus’schen
Anschauung — nun bei freier Drehbarkeit und Bromwasserstoffabspal-
tung die Bildung der Zimmtsiure auch aus dem Alloderivat leicht
verstiindlich ist.

1) Diese Berichte 25, 951.
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Aus diesem Grunde wurden die Versuche statt mit den freien
Sduren, mit den entsprechenden Estern in der Hoffnung wiederholt,
dass hier der Verlauf der Reaction weniger complicirt sein mdchte.
Zur Anwendung kamen allgemein die Methylester, weil der bei
einzelnen dieser Reactionen 2zu erwartende Zimmtsiuremethylester in
seinem Erstarrungsvermégen und Schmp. 339 ein gutes Erkennungs-
mittel abgiebt. Ausser dem Zimmtsiureesterdibromid, Allozimmtsiure-
esterdibromid, Zimmtsdureesterdichlorid, »isomerenc¢ Zimmtsiureester-
dicblorid war es erwiinscht, auch das bisher unbekannte Allozimmt-
siureesterdichlorid in den Kreis der Versuche einzureihen. Zu dem
Zweck wurde die Darstellung des Allozimmtsiureesterdichlorids ver-
sucht.

Allozimmtsiuremethylester (11 g) (gewonnen aus allozimmtsaurem
Silber und Jodmethyl) wurde in Tetrachlorkohlenstoff (150 g) gelsst
mit trocknem Chlor (8 g) etwa eine Woche stehen gelassen. Dabei
schieden sich schon zum Theil freiwillig, noch mehr beim Verdunsten
der Losung iiber Paraffin massenhaft Krystalle des gewdhnlichen
Zimmtsiuredichloridmethylesters aus, sodass das §lig gebliebene Ester-
dichlorid, welches eventuell als Allozimmtsiuremethylesterdichlorid zu
betrachten sein wiirde, nur noch wenige Gramme betrug.

Fiir die Entziehung des Halogens aus diesen Verbindungen wurden
allgemein folgende Verhiltnisse angewendet: Je 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 albokolische Lésung auf
dem Wasserbade auf etwa ibr halbes Volumen gebracht und nach Zu-
satz des gleichen Volumens Wasser der Alkohol vorsichtig vollstindig
verjagt. Nach Zusatz einer Spur Salzsiiure wurde ausgeiithert und
die mit Chlorcalcium getrocknete itherische Ldsung, welche jetzt den
gebildeten Ester enthielt, verdunstet!).

Zur Anwendung kamen die Methylester von:

Zimmts#uredibromid,
Zimmtsduredichlorid,

isomerem Zimmtsduredicklorid,
Allozimmtsiduredichlorid,

sogenanntem Allozimmtsiuredibromid (?)

In allen Fillen wurde halogenfreier und reiner Zimmtsiuremethyl-
ester in meist sehr guter Ausbeute und daraus Zimmtsiiure erhalten.
Nur in dem Falle der beiden Verbindungen aus Allozimmtsiure fanden

) Vorversuche, bei welchen Allozimmtsiureester obigen Bedingungen
unterworfen wurde, ja bei denen selbst so viel Zinkchlorid resp. Bromid, wie
sich in obiger Reaction bilden kann, zugefiigt wurde, zeigten, dass derselbe
dabei unverindert bleibt.
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sich neben der Zimmtsiure kleine Mengen (etwa 10 pCt.) einer oligen
S#ure, welche moglicherweise Allozimmtsiure sein konnte, aber bei den
relativ kleinen Mengen nicht in reiner Form gewinnbar war. Auch
mit dieser Reaction liess sich also eine Aufklirung der Sachlage nicht
erreichen.

Bei den complicirten Isomerieverhiltnissen, die uns in der Zimmt-
siuregruppe begegnen, schien es uns erwiinscht, diese Verbindungen
so viel wie moglich auch krystallographisch untersucht zu sehen.
Die von uns zu diesem Zwecke geziichteten Krystalle hatte Herr
Privatdocent Dr. A. Fock die Giite zu messen, dem wir hierfiir anch
an dieser Stelle unseren besten Dank ausdriicken méchten.

Aus den unten folgenden Bestimmungen ergiebt sich, dass Zimmt-
sduredibromid, dessen Messung mit der frilber von Bodewig ausge-
filhrten iibereinstimmt, mit gewShnlichem Zimmtséduredichlorid isomorph
ist, desgleichen ihre Methylester. Das »isomere< Zimmtsiuredichlorid
besitzt eine vom Zimmtsduredichlorid verschiedene Krystallform.

Zimmtsduredibromid.
Krystallsystem: monosymmetrisch,
a:b:c=0.5472:1:0.4894; § = 880341/,
Beobachtete Formen:

a=§]0()\§ o Pw, b=§010\§ ooPoo,p=illl§—P
uudo=§“111}+P.

Die farblosen Krystalle sind meist tafelfSrmig nach
einem der beiden Pinakoide und zwar am hiufigsten nach
dem Klinopinakoid. Nur selten zeigen die beiden Pina-
koide gleiche Grosse, so dass ein prismatischer Habitus
resaltirt. Die Flichen der Pyramiden sind unter einander
von gleicher Ausdehnung und geben regelmissig schlechte
Bilder, so dass den Messungsresultaten eine grdssere Unsicherbeit an-
baftet. Zwillinge nach dem Orthopinakoid nicht selten.

Beobachtet Berechnet

a:p = (100):(111) 500 27’ —
a:o = (100):(111) 520 @' —
b:o = (010):(111) 690 44’ —
b:p = (010): (111) 700 20’ 700 11’

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

Erste Mittellinie = Axe b.

2 V nahe an 90°.
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Durch das Orthopinakoid gesehen, erkennt man deutlich die
horizontale Dispersion der Azen, und desg]elchen durch die Symmetrie-
ebene die gedrehte Dispersion.

Zimmtsiuredichlorid, Schmp. 167—1680.
Krystallsystem: monoklin,
a:b:c = 0.2445:1:0.3485; g = 779 59"
Beobachtete Formen:

b= 1010} Pon, ¢ =001} 0P, p = {111} —P, 0= find+p

und @ = {Ql?} + P2
Die farblosen Krystalle sind dick tafelférmig nach dem Pinakoid
iOlO} und bis zu 5 mm lang bezw. breit und 2 mm dick. Von den

Randflichen herrscht meist das dritte Pinakoid iOOl} vor, wihrend
die Formen o = {Tll} und p = {111} unter einander gleiche Grésse

zeigen. Die Fliche {§l2g warde nur an einem einzigen Individuum

in untergeordneter Ausdehnung beobachtet.
Beobachtet  Berechnet

o:0 = (111): (111) 240 38’ S -
o:c = (111):(001) 63° 53’ —
p:c = (111):(001) 470 54’ —
p:b = (111):(010) 800 3’ 79° 51
w:b = (121):(010) 670 1’ 66° 25'
w:c = (121):(001) — 65° 37’

Spaltbarkeit vollkommen nach {010;.

>Isomeres< Zimmtsiuredichlorid.
Krystallsystem: rhombisch.
a:b:c=0.8114:1:1.3611.
Beobachtete Formen:

= {001} 0P, o = {111} P, b={010} © P und q= {011} Pee.

Die farblosen Krystalle sind meist tafelférmig nach ciOOl},
zeigen aber auch vielfach eine ganz verzerrte Ausbildung. Das Pi-

nakoid b={010g und die Form q{Ollg treten nur an wenigen
Individuen auf, und die Flichen von b iOlOg besitzen nur eine mini-

male Ausdebnung, wihrend diejenigen von q{Oll} stark gekriimmt
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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
o:o0 = (111): (111) 510 10’ —
0:0 = (111): (111) 670 16' —
o:0 = (111): (111) 880 55' 880 42’
¢:q = (001):(011) — 520 18

Spaltbarkeit vollkommen nach b= gOlO;.

Ebene der optischen Axen = §IOOE.

Erste Mittellinie = Axe b. '

2 E sehr gross, die Axen erscheinen im Polarisationsinstrament
ganz am Rande des Gesichtsfeldes.

Zimmtsiuremethylesterdibromid.
Krystallsystem: monoklin.
a:b:c = 0.91428:1:1.47985;
g =18301"
Beobachtete Formen:

¢= {001} OP, m = {110} = P,
8={101} —Po und p= {111} —P.

Die farblosen Krystalle sind meist tafelformig nach der Basis
und von den Randflichen herrschen diejenigen des Prismas vor,
wihrend die iibrigen nur untergeordnet auftreten oder giinzlich fehlen.
Vielfach zeigen die Krystalle aber auch eine ganz verzerrte Aus-
bildung, indem eine der Pyramidenflichen vorherrscht; an solchen In-
dividuen wurde aoch das Hemidoma in grosserer Aunsdehnung auf-
gefunden. Einzelne der besser und allseitig ausgebildeten Krystalle
lassen aunch wohl hemiédrischen Habitus erkennen, die vorderen
Prismenflichen sind gross und glinzend ausgebildet, wihrend die
hinteren ganz zuriicktreten, von den Pyramidenflichen gilt dagegen
das umgekehrte Verhiltniss.

Beobachtet Berechnet

c:p = (001):(111) 61012’ -
p:p = (111): (111) 720 30’ —
¢:m = (001):(110) 840 50' —
m:m = (110):(110) 8490 38’ 840927
m:s = (110):(101) 500 3’ 490 58’
m:p = (110):(111) 83012 8302

Spaltbarkeit hochst unvollkommen nach der Basis ¢. Durch die
Basis ¢ und das Hemidoma s gesehen sind optische Axen nicht zu
erkennen.
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Zimmtsiureithylesterdibromid.

Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:b:e=0.5541:1:0.8000; 8 ==88954"
Beobachtete Formen:

a= 3100% P o, b=§0m} 2P o, q-_—goug Po,

p= {111; — P und ¢= S(0012 OP.

Die farblosen Krystalle sind theils dick tafelfrmig
nach der Symmetrieebene, theils kurz prismatisch nach
der Verticalaxe, zeigen jedoch nur selten eine allseitige
Ausbildung. Das Klinodoma ¢q und die Pyramide p
erscheinen meist in gleicher Grésse, wihrend die Basis e nur an ein-
zelnen Individuen und zwar ganz untergeordnet auftritt. Die Krystalle
stellen hiofig Zwillinge dar, als Zwillingsebene gilt das Orthopinakoid a.
Die grisseren Individuen zeigen Dimensionen bis zu 6 mm, jedoch
geben die Flichen schiechte Bilder.

Beobachtet Berechnet

q:q = (011):(011) 560 58' —
q:a = (011):(100) 890 2' —
p:a = (111):(100) 37051 —
a:c¢ = (100) :(001) ca. 890 880 54’
b:p = (010):(111) 730 O’ 720 59’
g:p = (011):(111) - 750 39"

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Symmetrieebene.
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene.

Durch das Orthopinakoid a gesehen erscheint eine Axe hart am
Rande im Gesichtsfelde des Polarisationsinstrumentes.

Zimmtsiuremethylesterdichlorid
(isomorph mit dem entsprechenden Dibromid).

Krystallsystem: monoklin.
atb:ec=0.89585:1:1.4278; §= 8192314
Beobachtete Formen:

¢=1{001}0P, m={110] 0P, b={010} 0P, p= {111} —P,
g={101}P o wnd &= {101} —Pc.

Zur Untersuchung lagen zwei Priparate vor (I und II); I war
ans Allozimmtsdure, II aus Zimmtsiuredichlorid gewonnen worden.
Die Krystalle des Priiparates I sind theils tafelformig nach ¢ =

{001; , theils kurz prismatisch nach der Verticalaxe und zeigen Di-
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mensionen bis zu 6 mm. Manche Individuen, an denen 3. Pinakoid
illO‘g und Prisma 3. Art iuog gleichmissig vorherrschen, gleichen
auch wohl.Rhomboédern. Die Formen: p = ;111} y, b= 2010} und
q= {01]% treten allgemein nur untergeordnet auf.

Die Krystalle des Priparates II zeigen zum Theil die gleiche
Ausbildung wie I, zum Theil herrscht bei ihnen aber auch die Zone
[p = {1]1; , 8= {IOI}] vor; die Individuen erreichen indessen

nur eine Grosse von ca. 1 mm. Grosse der Winkel und Spaltbarkeit
stimmen bei beiden Priparaten vollig iiberein, so dass an der vélligen
Identitiit nicht zu zweifeln ist.

Beobachtet Berechnet

m:m = (110):(110) 830 ¢ —
m:c = (110):(001) 830 34' —
s:c = (101):(001) 510 50’ —
p:p = (111):(111) 700 22 700 19’
p:c = (111):(001) 590 51' 590 39'
p:m = (111):(110) 230 46' 230 55'
p:m = (111):(110) 810 5 810 201/’
s:m = (101):(110) 490 36' 490 29’
q:q = (011):(011) 700 23’ 700 38'
q:m = (011):(110) 520 20’ 520 43'
q:im = (011):(110) 610 40' 610 331/¢’

Spaltbarkeit vollkommen nach dem 3. Pinakoid ;OOI;.
Ebene der optischen Axen = iOlO%.

Durch ciOO]z gesehen, macht sich eine optische Axe ganz am
Rande des Gesichtsfeldes bemerkbar.





