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642. A r t h u r  Michael :  Zur Kenntniss der drei stereomeren 
Zimmtaauren. 

(Eingegangcn am 25. October 1901.) 

Nachdeni erkaiiiit war, dass die A bspaltung von Bromwasserstoff 
a m  Zimmtsauredibromicl zur Bildung voii zwei stereomeren a-Broni- 
zimmtsauren I )  fiihrte, wurde versucht, durcli Reduction derselben zur 
Allazimmtsiiure z u  gelangen, iridessen wurde nur die Zimmtsaure er- 
I1:ilten~). Einige .Jahre spater gliickte es C. L i e b e r m a n n l ) ,  dic 
Isoeimmtaaure be: der Verarbeitung von Cocaynrtickstanden zu ieo- 
liren; bald darauf gelang es ihm. noch eine andere Modification der 
Zimmtslure daraus zu gewinnen. Nach den Untersuchungeii rori 
L i e b e r m a n n  ,bestebt der Haupturrterschied zwischen Allo- und Iso- 
Zimmtsiiure, ausser in der SchnrelzpunktsditTt.renz vou 1 1 0  und der ver- 
schiedenen Loslichkeit in kaltem Ligro’in, in der verschiedenen Krystall- 
forma ’). Bei den splteren Bearbeitungen von Cocaki ickstanden ist 
es dieseni Chemiker nicht wieder gelungen, die Isozininitslure zu er- 
halten; inzwiscben hatte aber E r l e n m e y e r  s e n .  5 ,  die Keduction 
von Allo-n-Bromzimmteaure in neutraler Liisung ausgefiihrt, bei welcher 
neben Zimmtsaure, je uach den Bedingungen. entweder A l l o z i m m t -  
s a t i r e  oder eine niedriger scliinelzende S l u r e  (Scbrnp. 38 -46”) erhalten 
wurde. Die letztere Verbindung, obwohl dr r  Ifiozimmtsaure sehr ahn- 
lich, besass nicht nur eine durchau8 verschiedene Kryatallform, son- 
dern war vie1 unbeptandiger und st:llte nach drr Meinung des Ent- 
deckers eine vierte Modification der Zimrnteaure dar. Ein wichtiger 
Schritt war 8s: als L i e b e r m a n n  und S c h o l z 6 )  nnchwiesen, dass 
die bei 159O schmelzende P-Rromallozimmtslitre bei gleicher Behandlung 
etwa 95 pCt. der Theorie an Allozirnmtsaure liefert; wahrend E r l e n -  
m e y e r  s e n .  7), welcher scheinbar nur einen Versuclr ausfihrte, aus 
den Schmelzpunkten der gewonnenen Producte scl i los~,  dass sich dabei 
riur Zimmtsi?nre und keinr Isozimmtsiiiire bildet. Die gegenwiirtig 
allgemein angenomrnene Ansicht fiber die Frage der Existenz von 
riiebr als zwei stereomeren Zimmtsliuren kommt in folgendem Aus- 
spruch L i e b e r m a n n ’ s s )  gut zum Ausdruck. DEr ( E r l e n m e y e r )  
sei geneigt, die Isozimmtsiiure fur eine dimorphe, sehr labile Form 
der Allozimmtsanre aurusehen. Ich Lemerke vorgreifend, dass aiich 
mir diese Anschauung sich mehr und mehr aufdrangtc. 
- 

*) Michael  u n d  Browne,  diese Berichte 19, 137s 118863; 80, 550[1887]. 
9 Michael ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 35, 357; 38, 17. 

4) Diem Berichte 24, 1104 [1891> 
5, Ann. d. Chem. 487, 1. 6, Diem Berichte 26, 950 “921. 
’) Ann. d. Chem. 287, 21. 8,  Diese Berichte 24, 1103 [1891]. 

Diese Berichte 23, 141 [1890]. 



Bei der  experimentellen Anfnahme dieser Frage handelte es  sich 
zunlchst urn eine synthelische Dtrrstellungsweise der Isozimmtalure; 
nacb sorgfaltigem Durcharbeiten dea Gebietes zeigte es  sich, dass die 
weitaus einfachste und ergiebigste Methode Rich in der Reduction der  
bei 159O schnjelzenden fi-Rrornallozirnmts5ure bietet , da das Product 
bei gut geleiteten Ope1 ntionen, nelbeii wenig Zirnmtsiiure, aus etwa drei 
Viertheilen Allo- und einem Viertheil Iso-Zimmtsaure besteht. Die IPO- 
lirnng der Zirnmteaure aus diesem Gernisch gelingt leicht nach L i e b e  r- 
rn a n n  vermittelst der Calciumsalze; bedeuteod grijesere Schwierigkeit 
rn:icbte die Reindnrstellurig der Isozimmtsaure. Nach vielen fruchtlosen 
Versuchen, die Trennung von 160- und All0 Zimmteaure durch wieder- 
boltes Umkrystallisiren aue den verschiedensten LGsungsmitteln zu be- 
wirkeri - wobei hervorgehoben sei, dass es allerdings leicht gelingt, 
die achwerer liisliche Allosiiure rein aiif diese Weise z u  i s o h e n  -, 
haben wir uns iiberzeugt, dass die von L i e b e r m a n n  benutzte Me- 
thode unmijglich zur Isolirung einer reinen Isozimmtsaure fiihren 
kann. Wir rersuchten nun die Trennung auf Grund der Verschieden- 
heit in den Liislicbkeitsverhiiltnissen bei den Salzen, und ee zeigte 
sich, dafia m a n  rermGge der stark aus einander gehenden LGslichkeits- 
verhaltnisse der Baryumsalze in Methylalkohol eine viillige Trennung 
leicht erreichen kann. Es werden an dieser Stelle die narnhaften 
Uiiterechiede in den Eigenschaften der Sauren und ibrer Salze zu- 
samrnengefaaet : 

IsozirnrntsPurc. 
Schmelzpunkt 36 - 3 i O .  
Nicht unbedcutend 16slichcr in den 

mcisten Lbsungbmitteln. 
Barpumsalz: D h n e  Platten, mit 2 Mol. 

Rryshllwasser, dic in etwa 0.3 Th. 
Methylalkohol und 4 Th. Aceton 
16slich sind. 

Calciumsalz : 2 Mol. Wasser, in 5 Th. 
Aceton 18slich. 

Struntiumsalz: 2 Nol. Wasser. Die 
L6slichkeitsI erhiiltnisse liegen nicht 
wcit aus cinandur. 

Cadmiumsalz: Wasserfrei; in 178 Th. 
Wasser bei 200 lbslich. 

Mangansalz: 3 Mol. Waaser; loslich 
i n  kaltem IYaeser. 

Allozimmtsfiure. 
Schrnelzpunkt 68O. 

- 

Pederartige Krystallgruppen, mit 3 Mol. 
Wasser, die in 38 Tb. Methylalkohol 
und in 124 Th. Aceton Ihlich 
sind. 

3 Mol. Wasser, in 50 Th. Aceton 16s- 
lich. 

3 Mol. Wasser. 

i? Mol. Wasser; in 1010 Th. Wasscr 
bei 20'' liislich. 

2 Mol. Wasser; schwer lidich, selbst 
in hcissem Wasser. 

Es geht aus die+er Tabelle unrerkennbar hervor, dass die Isn- 
zimmtsaure als ein selbststandiges chemisches Individuum aufzufaeeen 
ist. Die stereomeren ZimmtFauren treten daber in drei scharf cbarak- 
terieirten Stufen auf, nnd obwohl die Isosaure diejenige darstellt, die 
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gegen Wiirme am wenigsten stabil ist, kann man sie doch wiederholt 
zum Schmelzen bringen, !obne dass eine Zmerkliche Umwandlung i n  
Allosaure vor sich geht'). Namentlich zeigt eich aber  die Isoeaure in 
der Form von Salzen als bestiindig gegen Wiirme, denn diese lassen 
sich lingere Zeit uber 1000 erhitzen, ohne dass nich eine Umlagernng 
vollzieht. 

Das  Reductionsproduct der bei 120° schmelaenden Allo-a-Brorn- 
zimmtsaure wurde nach derselben Methode untersucht, und auch bei 
dieser Reaction hildete sich stets ein Gernisch der drei Zimmtsluren. 
Man kann die Isozimmtslure zwar aus dem Product rein gewinnen; 
do& ist diesel Weg zu ihrer Darstellung nicht empfehlenswerth, d a  
die IsosHure nicht nur in untergeordneter Menge auftritt, sondern der 
Verlauf der Reaction auch wuit mehr als bei der 1~-Bromallozimmtsaure 
von kleinen Aenderungen abhlngig ist. Das Studium der so erhalte- 
nrn Isozimmtsaure zeigte, dass sie in  jeder Beziehung mit der oben 
beschriebenen S l u r e  identisch ist; der Saure kornmt daher in reinem 
Zostande eine bedeutend griissere Stabilitlt zu als aus den E r l e n -  
ni e y e  r 'schen Augaben hervorgeht. 

Es schien von Interesse, auch die anderen pl-Halogeiizimmtsau~.en 
der Er l  enmeyer ' schen  Reduction zu unterziehen, woriiber eine 
Reihe ron  Versuchen angestellt wurde. Aus  der bei 134O schrilel- 
zenden $-Bromzimmtsaure entsteht nur die gewijhnliche Zimnitslure, 
ebenso a u a  der hiiher schmelzenden (142") d-Chlorzimmtsaure. Die 
Thatsache, dass nach Ersatz von Brom durch Ctilor die Bildung 
von 160- und Allo-Zimmtsaure nicht eiiitritt, konnte vielleicht mit der  
scbwierigeren Reducirbarkeit d r r  gecblorten Saure in Verbindung 
stehen und rerarilasste uns, die Reactioii bei der entsprechenden 
/I-Jodzimmtsaure auseuflhren. Bei der Addition von Jodwasserstoff 
zu Phenylpropiolsaure entstehen gleicbzeitig zwei stereomere Jod-  
zimmtssuren; es  zeigte sich indessen, dass die Reduction dereelben 
niir zur Bildung der Zimmt,saure fiihrt. Man kanii duher den Schluss 
kaum abweisen, dass aus irgend einem, noch nnbekaiinten Grunde die 
Eutstehnng von 180- und Allo-Zimmtsaiire von dem Vorhandensein 
von Rrom abhangig ist"). 
. -. 

I) Wir kijnnen der Thatsacbe, dasj lwhnmtsiure langsam nclion bei ge- 
wiihnlicher Temperatur in hllozimmtskure iihergcht, keine Bedeutung als 
Zeugniss gegen die chemische Selbsthtandigkeit derjelhen zumcssen. 

a) Es kiinnen dies thermische Griinde scin: denn die Tso- und Allo- 
Zirnmtskure sind gogen die bei der Reaction freiwerdende W8rrne sehr 
empfindlich, und die Nichtentstehung derselhen aus der hiiher schmelzendon 
@-Jodzimrnts&ure ist vielleicht auf die leiclitere Reducirbarkeit derselben 
znrfickzufiihren dadurch , dass die Kcactionswarme schneller entwickelt wird; 
wkbrend dies bei der j3-Cblorsiure 18ngere Zeit dauert. 



h'ach den erfolglosen Versuchen von J. W i s l i c e n u s  I), die Con- 
tigurationsverha!tnidse der Zimmbiiurederivate festzustellen , haben 
L i e b e r m a n n  und P l o c h l  rind M a y e r  diese Aufgabe weiter ver- 
folgt. Indem ersterer Chemiker die Wis l icenus ' schen  Ansichien 
Gber den stereochemischen Verlauf beim Uebergang von Acetylen- zu 
Aethylen- Derivaten auf die Bildung der bei 159' schrnelzenden 
$-Bromallozimmtsaure in Anwendung brachte, schloss er, dass diese, 
und daher auch die daraus entstehende Allozimmtsiiure, plansymmetrisch 
sein niiisse a). I n  Uebereinstimmung mit dieser Annahme fand 
L i e b e r m a n n  s), dass durch Condensation ein Truxon leichter aus 
d e r  Allo- als aus der Zimmtsiiure gebildet wird. Bald darauf 4, wurde 
aber die uberraschende Entdeckung gemacht, dass die Zimmtsiiure, im 
Dunkeln [nit Chlor behandelt, nicht das langst bekannte Zimmtsaure- 
dichlorid liefert, sondern dass sich in nahetu qnantit;rtiver Menge 
eiil zuniichst fliissiges Zimmtsauredichlorid bildet, welches beim Stehen 
fest wurde und sich ale durchaus verschieden von dem alten, hoher- 
ecbmelzenden Dichlorid zeigte. L i e  b e r  m a n  11 vermuthete, dew 
dieses ,isomere Zimmtsauredichloridc rnit dem fliisaigen Product. dns 
neben dem gewohnlichen Dichlorid in kleiner Menge bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf Allozimmtslure entsteht, ideritisch ist; obwohl 
er b, nun letztere Addition auch irn Dunkeln arisfiihrte, gelang es  ihm 
weder, das auch diesmal uotergeor doet auftretende, fliissige Dichlorid 
im feeten Zustande zu erhalten, noch die Identitiit der Producte 
nachzuweisen. 

Nnch P l o c h l  und M a y e r  ') ist die aus dern hoher schrnelzen- 
den, gewohnlichen Zimmtsiiureathylesterdibromid gewonnene Phenyl- 
gl: cerinsaure rom Schmp. 1 2 1 O  s, leicht in optisch active Componenten 
epaltbar, wiihrend die durch Oxydatioii von Zimmtsiiure gewonnene, 
bei 141° schrnelzende, stereomere Siinre 9) nicht zerlegt werden konnte. 
Da sich die Zimmtsaure in  dieser Beziehung analog der Malei'nsiiore 
verhglt, wurde derselbun eine malei'noi'de Configuration zugeechrieben. 
Wenii die optischen Beziebungen, die bei den stereomeren Zimmt- 
sluredibromiden herrschen , aucb bei den t-'henylglycerinsauren sich 
wiederfinden, 80 muss indess auch die bei 141° scbmelzende Siiure 
epaltbar sein; denn die beiden stereomeren Zimmtsliuredibromide sind 

') Eiumliche Anordnung u. s. w. 47 und 79 (nachtrggliche Anmerkung 
Michael ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 15; 46, 400.i 

2, Diese Barichtc 25, 951 jlS921; 28, 136 [I8951 
j) Diese Berichto 31, 2095 [18J8]. 
9 Lieher rnann und F i n k e n b e i n e r ,  diese Berichte 28, 2235 [1895]. 

Diem Berichtc 28, 2239 [lass]. 
7 Diese Berichte 30, 1600 [1897]. 
9 A n s c h i t z  und K i n n i c u t t ,  diese Berichte 12, 537 [18793. 
4 F i t t i g  und Ruer ,  Ann. d. Chem. 268, 27. 

_. 

XIII). 

6) Diese Berichte 28, 2241 C18953.1 



in active Componenten zerlegt worden I ) .  Jedenfalks erschien es von 
Wichtigkeit, die Beziehungen zwiscben den Zimmteiiuren iind Phenyl- 
glycerinsiciren weiter zu verfolgen, und nanientlich festznstellen, wel- 
ches von den stereomeren Zimmtsauredibroeniteri dns eigentliche 
Additionsproduct der Zinimtsaure darstellt. 

Zuniichst wiesen wir nach, dass die Allozimrntsiiure diirch Per- 
nianganatoxydation in die bei 121O schmelzende, optisch spaltbare 
Phenylglycerinsaure iibergeht. L i e b e r m a n n  ") versuchte vergebens, 
die Rildung eines dem ,isomeren Dichloridec entsprechenden Dibro- 
niides bei der Einwirkiing von Rrom auf Zirnnitsaure nach71iweisen. 
Gna gelang es ,  drssen Eiit.stehung 211 constatiren, dasselbe tritt aber  
ntir untergeordnet auf; geht man indessen ron den Zirnrntsiiurealkyl- 
esteru aus und bewirkt die Uroniadditiou im Dunkelu, so bildet sich 
ein Gemisch von stereomeren Dibromiden, das rnehr als ZUI' Hall'tr 
aus dem niedriger schmelzenderi Isoirieren besteheri kariii. Bei A r i -  

wendung von Zimmtsauremethylester wird ein bei 50 - 52" schmrl- 
zendes Dibroniid gewonrien. welches sich mit dem friiher von L i e -  
b e r r n a n n  s) aus Allozimmtsaureriiethylrster uud brorn erhaltenrn 
Product ala identisch erwies. Leider gelang es uns nicht, das niedrig 
schmelzende Aethylestrrdibromid in die bei 141" schmelzende Phenyl- 
glycerinsiiure iiberzufiihren; denn dasselbe kounte uur durch mehr- 
tiigiges Erhitcen niit Silberbeuzoat in dae eutspwchende Benzoat iiber- 
gefiihrt werden, wobei eine bmlagerung VOI' sich ging und die gleiche 
Verbindung wie aus decii stabileren Dibrorriid eritstmd. 

Wir begegneu daher bei der Zimmtsiiure eiriern liiichst weik- 
wiirdigen Verhiiltniss; denn sie zeigt der Alloeinimtsaure gegenuber 
auf die bestimmteste Weise jene Gruppe von physikalischect Eigen- 
schafteri und jene Stabilitat grgen Hitze uiid Mineralsluren, die man bis- 
her i n  dem Hegriff furnaroi'd ziisammenfasste, und doch zeigt sobnld d ie  
ZiiorntRaure einer Halogenaddition unterliegt , das R.esiiltat ebenso 
nuverkennbar, dass es sich um eine Verbindung handelt, die sicb 
ire dieser Beziehung einem mnlei'noi'den Derivat ausehliesst. Es geht 
an9 dieser Untersrichung hervor, welche nneichere Bedeiitung den Re- 
griffen ,maleinoid(( und xfumaroid. zukommt; wenn man diese NameP 
in Zukuoft iiberhaupt gebrauchen will, so wird ein streoges Aus- 
einanderhalten derselben vom physikalischen rind chemischen Stand- 
punkt aus niithig seiu, uiid die phyeikalischeri Eigenschaften eiiiee 
Stereorneren diirften hiichstens ZUI' Bestatiguog der chemischen Ein- 
reihung in Betracht komllren '). 

*) M c y e r ,  diese Berichte 2 5 ,  3122 [1892:: Liabermann,  diese Herichte 
26, '246, 1664 (18933 u. 27, 2041 [lS94]; Hirsch ,  diese Berichte 27,888 [1804], 

') Diese Berichte 28, 22.10 [1895]. 3) Diese Berichte 27, 2039 [1894]. 
4) Es wurde allerdings scbon friiber erkannt (Michael, Jouru. fiir prakt. 

Chem. C271 52, 346, Regelu VI und VII, 348, Regel XVII), dass cine strenge, 
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Da die niedriger schnielzenden Stereomeren die eigentlichen Ha- 
logenadditionsproducte der Zimmtsiiure darstellen, so konimeu d u ~  ch 
die jetzt angewandten Namen der Additionsproducte nicht die richtigen 
chemischen Beziehungen zum Ausdruck. Es haben sich aber diese 
Nameu schon in der Literatur eingebiirgert, und sie mogen daher 
beibehalten, aber in dem Sinne gedeutet werden, dass man durch die 
Vorsilbe ))Allox bei den Additionsproducten nicht die Beziehung zur 
Allozimmtsaure , sondern das  Vorliegen des gegen chemische Ein- 
fliisse lahileren Stereomeren auedriickt ; eine Rezeicbnungsweise, welche 
den Vortheil besitzt, dass die Labilitiit des Kiirpers zum Ausdruck 
kommt, ohne dass iiber die chemischeu Verhiltuisse Unrichtigee :IUS- 

gesagt wird I). Man kann dies in der Schreilweise erkennen lassen, 
iudem man nicht wie bisher DAllozimmtsauredibromid~, sondern > A  110- 
Zimmtsanredibromida oder uoch besser ,Zimmtsiiure-Allodibro~idu 
Rclireibt. Hedenkt man, dass das  fliissige Dichlorid nur in geririger 
Ausbeute tius Allozinrnitsaure gewonnen wird und, dass Allozimrnt- 
saure in Zimmtsaure chemisch leicht verwandelt wird, so liegt die 
Vermuthung nahe, dass das fliissige Dichlorid nicht direct aus der Allo-  
aaure, sondern aus dern vorher in Zimmtsaure umgewandelten Antheile 
eutsteht. Jedenfalls ist jetzt ksuni  dnran zu zweifeln, dase dieses 
fliissige Dichlorid nichte anderes als nicht ganz reines Zimmtearire- 
.\llodichlorid voin Schmp. 840 darstellt. 

Die Auffassung der Zimmtsaure als fumaroi'des Derivat ge- 
stattet, eine auffallende Differenz i n  dem Verhalten von Phenylpropiol- 
saure im Vergleich xu den Acetylencarbonsauren der Fettreihe zu er- 
klaren. Es iet schon friiher2) bewiesen worden, dass sich durch Addi- 

allgemeine Eintheilurig von Sterevmercn auf Grund dcr Bestindigksit und 
physikalisclien Eigenschaften nicht durchfuhrbar ist. I n  Betrefi der dort an- 
gegebenen Regeln ist nach den Ergebnissen dieser Untersuchung nun I1 viilhg 
zu verwcrfen und durch folgenden Satz xu eraetzen: 

11. Die physikal iscl icn E i g e n s c h a f t c n  v o n  ungesi i t t igten 
Stcreornercn s te l len  Funct ionen  d e r  a n  u n g e s i t t i g t e  K o h l e n -  
s tof fa tome g e b a n d e n e n  Atome u n d  R a d i c a l e  d a r ,  und es  e x i s t i r t  
k e i n e  al lgemein gi i l t ige Beziehung zwischen diesen E i g e n s c h a f t e n  
und  d e r  chemischen E i n r e i h u n g  der  Stcreomcren.  

Bei den Regeln 111, IV, XT, XITT und XV rnhssen die Bezeichnungcn 
mmaleinoi'dex und afumaroideu wegfallen, und XIV ist anf Fettderivate zu 
heschriin ken. 

1) Damit fsllt der friihere Vorschlag (diese Berichte 19, 1384 [ISSG]), 
dass man die Unbeetandigkeit YOU Stereomeren gegen Hitze auf diese Weise 
zum Ausdruck bringen soll. Uehrigens kommt es bis jetzt nur bei den :3- 
Halogensiiuren vor, dass die chemische BestHndigkeit und Stabilitiit gcgen 
Wiirme sich nicht iiberdecken. 

?) Mi(.hael ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 46, 222; 52, 308 und 865. 
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6 J I i  von Bromwajserbtoff zur Tetrolaiiure oder AcetyleiidicarLoiisiurt. 
dir ect fumaroyde ,%Broinsaureu bildeo, dagegen schien es wegen der fast 
arieschliesslichen Bildung der bei 1590 schmelzeudeo p-Brornallozimmt- 
siiu1.e friiher, als oh dzr stereochemische Verlauf dieser -4ddition in der  
aromatischen anders als in der alphntischen Reihe vor sich geht'). 
Weun aber die Allozimrntsaure die cheniisch-funiaroi'de Modification dar- 
stellt, so geht die Addition auch in diesem Fall regelrecht vor sich2). 

Der Zirnrntsiiure als cliemiscli-rnalei'noidcIi Verbiudung niuss delii- 
nach gerade diejenige Configuration zugeschrieben werden, die L i e b e 1 - 
nia u n  als nothwertdig zur Erkliirung seiner Synthese und der Eigeri- 
schaften dea Prodiictes fiir die AllozirnrntsQure arigenommen hat. Die 
gleiche Unsicherheit liegt aLer iu fast alleu Fallen vor, in denen man die 
Configurationsverhaltuisse aus dern gesammten chernischen Verhalten 
von Stereorneren zu errnitteln versucht hat. Selbst bei der Malein- und 
Fuinar-Siiure komrnen diese Widerspruche gleich stark wie bei den 
Ziriimtsaureii zum Vorschein; derin, wllirend die arigenornrnene plan- 
syuinietrische Configuration der Maleinsaure hauptsachlich auf ihie  
Fghigkeit zur Anhjdridbildung gestiitzt ist, ist niit dieser Annahme 
der Befund iiicht vereiiibar, dass Broniwasserstoff und Brom aus 
den Hrommalei'tisiiuren bedeutend schwieriger abgespalten werden ala 
nus den entsprecheriden Hroinfurnarsiiurederivateri 3), sowie dam brorn- 
nialeimnures Silber leichter als brornfuniarsaures Silber iu Silberbroinid 
utid Kohlendioxyd ') rerfiillt. Solche unliisbaren Widerspruche haben 
itirrti Griind hauptsachlich darin, d a s s  d e r  s t e r e o c h e r n i s c h e  V e r -  
1 : iuf  b r i m  U e b e r g a n g  v o n  u n g e s i i t t i g t e n  z u  g e s i i t t i g t e r e n  
K i i r p e r n ,  s o w i e  b e i  d e n  i i m g e k e h r t e n  P r o c e s s e n  v a n  d e n  in  
T h a t i g k e i t  t r e t e n d e n  c h e r n i s c h e n  K r a f t e n  a b h i i n g t ,  u n d  
d a l i e r  n i c h t  n u r  e i n e  F u n c t i o n  d e r  irn M o l e k i i l e  v o r h a n -  
de i ien  A t o m e ,  s o n d e r r i  a u c h  d e s  a n g r e i f e n d e n  R e l t g e n s  ia t .  
Gei.ade weil keine allgemeinen theoretischen Beziehungen zwischen 
der Constitution organischer Verbindungen und dern durch die Aeusse- 
.riingen der chemischen Kriifte verursachten stereochernischeri Verlauf 
erkrnnbar sind j), kann eine rnechanische Darstellung dieser Vor- 

I) Die Frage, ob lsozimmtsiure die eigentliche Muttersubstanz sei und 
oh t4genartige Substitutions- und Additions-Producte aus Iso- somie Allo-Zimmt- 
siure erhalten werden khnnen, ist nur auf experimentellem Wege zu entscheiden- 
Ich beabsichtige, durch gleichzeitig angestellte Versuche iiber das chemische 
Verhalten und die Derivate der heiden Sauren diesen Fragen niher zu treten. 
Ywmuthiich werden die Ester tler Isoskure bestjndiger sein als die Siiure selbst. 

. . ... 

2, Regel VIII. 
9 .Journ. f. prakt. Cheni. [2] 52, 305-311. 
4, Ebeiida, 314, 316 und 326. 
5, Deshalb kann man die stereochemischen Beziehungen richtig nur  durch 

empiribclie Regeln darstellen, wie ich (Journ. f. prakt. Chcm. [2] 52, 344) 
dies schou frither durchgefihrt habe. 

Ebenda 52, 366, ist daher noch allgemein giiltig. 
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giirtge, wie Fie in der v a n ?  Hoff’schen Hypothese vorliegt, unmiig- 
lich als zuverlassige Leiterin dienen. Eine stichhaltige theoretische 
Vorstellung uber solche Verhaltnisse wird erst dann mtiglich, wenn 
man einen weit tieferen Einblick in das Wesen der  atomaren chemi- 
schen Krafte gewonnen hat. 

Es drangt sich die Frage auf, warum sich die v a n ’ t  Hoff‘scbe 
Hypothese 80 rorziiglich ale richtiger Wegweiser bei der Unter- 
suchung der Beziehungen .zwischeii optiscber Activitlit und che- 
miccher Structur erwiesen hat ,  wahrend sie zur Ermittelung vnn 
Configurationen aus chemischen Vorgangen nicht in Anwendung 
kommen d a d .  Die Aotwort scheint rnir darin zu liegen: ea sind 
die  Activitatserscheinungen qualitativ Iiur insofern von den be theiligten 
chemiechen Krlften abhangig, ale diese Krafte ron verschiedener 
Grosse sein miiseen. Es handelt sich daher um die Folgen der 
chemisch-mechanischen Wirkung oder Tension von vier asymmetrischen 
Kriiften auf ein Kohlenstoffatom ; deahalb ordnen sich diese Erschei- 
nungeii einern einheitlichen Gesetze uuter, und es iat auch moglich, 
diese Beziehungen geometrisch zur Anschauung zu brio gen. Wie 
mechanisch diese Erscheioung ist, zeigen die Untersuch ungen von 
L e  Be1 und besonders die von P o p e ,  nach welchen es wahrscheinlich 
wird, dam es dabei nur auf die Wirkung von gewissen asymmetrischen 
Kraften auf irgend ein vier- oder fiinf-werthiges Atom anknmmt. 
Bcsonders geht aus der Activitat ron solchen Veibindu ngen her- 
vor, welche den vierwerthigen Ychwefel ail der Stelle von asjmme- 
trischen Kohlenstoff besitzen, auf welchen unrichtigen W eg man ge- 
rathen ist, als man die Valenzfrage mit einer geometrischen Vor- 
stellung in Verbindung bringen wollte. 

- -  

Ex p e r  i m e n t e l  l e  r T he i l .  
(Gemeinschaftlich mit Hrn. W i l l i a m  R. W h i t e h o r n e  bearbeitet.) 

D a r  s t e l  l u n  g v o  n P h  e n  y 1 p r o  p i o l s a u r  e. 
Die Saure direct aus Zimmtsauredibromid zu bereit en, ist mit 

grossen Verlusten veibuxiden; wenn mail nach P e r k i n  jun.’) das  
eotsprechende Aethylesterdibromid anwendet, so wird das gewonnene 
Priiparat halogeiihaltig, und die weitere Reinigung desselben hat eine 
starke Abuahme der Ausbeute eur  Folge. G l a s e r 2 )  stellte die Saure 
durch Erhitzen von u-Bromzimmtsilure (Schmp. 13 10) mit alkoholischem 
Kali dar  und glaubte, dass die niedriger schmelzende a- Bromsiiure eine 
fliissige, von der Phenylpropiolsiiure verschiedene Saure gebe ; spiiter 
wurde von B a r i s c  h *) nachgewiesen, daes sich auch hi erbei Phenyl- 
__  - - - 

’) Journ. Chem. SOC. 45, 172. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [2] PO, 181. 

2, Ann. d. Chem. 154, 145. 



propiolsaure bildet. Die Schwierigkeit, eine halogenfrcie Siiure direct 
aus dem Dibromide darzostellen, liegt darin, dass bei der Behnr~d- 
lung desselben mit Kali zunachst Allo-cr-Bromzimmts~ure, neben dern 
hijher schmelzenden Stereomeren, entsteht; es beeteht namlich tlns- 
selbe Verhlltriiss zwischen Leichtigkeit der Bromwasserstoffabepallung 
und Schmelzpunkt, welches bei der Hromnialei'n- und Bromfumar- 
SBure existirt, auch bei diesen rc-Bromzimmtsauren I ) .  ER Iiandelte 
sich dalier zutiachst darunt, ein Gemisch der Bromeimmtsauren dav- 
zustellen und dasselbe vor der weiteren Behandlung mit Kali in die 
hiiber schmelzende SRure iiberzufiihreii. 

Zuerst stellten wir uns das Gemisch der u-Uromzimmtsiiuren nncb 
den GI aser'schen Angaben dar und fiibrten dasselbe durch Erbitzen 
niit Schwefel- oder Salz-Saure in alkoholischer Losung in den Aethylester 
iiber, wobei, wie R a r i s c h 2 )  schon iinchwies, eine Umwatidlung yon 
AIlo-rt- in a-Derivat vor sich geht. Heim Fractioniren gewannen wir 
den u-Bromzimmtsiinreathylester als ein bei 36 mm Druck zwiscben 190 
-192" unzereetzt siedeudes Oel, das in alkoholischer Loftung mebrere 
Stunden wit 0.6 Gewichtstheilen Kali zum Sieden erhitzt wurde. Nach 
dem Verjagen des Alkohols wurde der Ruckstaud mit Wasser be- 
handelt und filtrirt; die nach dem Sueiiuern erbaltene Phenylpropiol- 
eaure wurde durch eweimaliges Umkrystallisireu aus Wasset. gerei- 
nigt. Man erhielt auf diese Weise etwa 60 pCt. der Theorie a o  
hnlogenfreier Saure. S p a t w  kam folgendes, weit einfacheres Y w- 
iahreu in Anwendung. Das Zimtntsauredibromid (Scbmp. 201 (I) wurde 
allmahlich in  eine sehr verduunte Kalilauge - auf 1 Mol. Siiure etwa 
2.5 Mol. Kali - eitigetri~gen; nachdem die Liieuug eirtige Stunden ge- 
staoden hatte, wurde von den] in gerioger Menge entstandeuen Brom- 
styrol abfiltrirt; das durch Zusn.tz von Schwefelsiiure erhaltene Ge- 
rnisch der u-Bromzimmtsiiuren wurde zuerst getrocknet und dann 
etwa 1 Minute lang im Schmelzeo erhdten, wodurcl-r Allo-a- vo11ig iia 
u-Brom-Sjlure rerwandelt a i r d .  Die Schmelze wnrde 111111 4 Stunden 
auf dem Wasserbade mit 20-procentiger, wiissriger Kalilauge (auf 
1 Mol. SIurr 2.5 Mol. I L L )  erhitzt und uacb Entferriung des gebilde- 
ten Phenylacetylens durch Ausatbern oder Filtriren tnit verdunriter 
Schwefelsaure versetzt, wodurcb wir halogenfreie Phenylpropiolsiiure 
iu einer Ausbeute POD etwa 85 pCt. der Theorie gewauiien. 

R e d u c t i o n  d e r  ~ - R r o m a l l o z i m m t s i i u r e  ( S c b m p .  1590). 
Die zu diesen Versucben henutzte $-Broms&ure wurde durch l2-stiiu- 

diges Stehert von feiri gepulverter Phenylpropiolsiiure mit eiuem Ueber- 
echuss bei 0" gesattigter Rromwasserstoffsaure im Eisachrank und ein- 

I)  Michael ,  Journ. f. prakt. Chem. [2j 32, 346, Regel IX. 
a) Ehenda [2] 20, 180. 



maliges Umkrystallieiren des Additionaproductee aus abaolutem Alkohol 
gewonnen. Zur Reduction wandten wir zunacbst nach L i e b e r m a n u  
Zinkfeile an ;  es zeigte sich aber ,  dass dieselbe gegeniiber dem von 
E r l e n m e y e r  benutzten Zinkstanb I) keinen Vortheil gewkbrt. Drs- 
halb ist letzteres Mittel bei unscren meisten Versuchen argewandt 
worden. Aucb bei der Verarbeitung des Reductioneproductes verfuhr 
L i e b e r m a n n  etwas andere ale E r l e n m e y e r ;  e r  goae die alkoholische 
Losung vom uberschussigen Zinketaub ab, dampfte sie auf dem Waeeer- 
bade ein, nahni den Riickstand alsdann mit Wasser auf ond atherte 
iiach dem Aneauern das Gemisch der Zimmtsauren aus, wiihreud 
E r l e n m e y e r  die alkoholieche Lijeung zunacbst mit Natriumcarbooat- 
liisung in geringern Ueberschues versetzte, danii t u r  Trockne ein- 
dampfte und nnch Aufnahme des Ittickstandee rnit Waeser nod Eiit- 
fernnng dee Zinkcarbonats wie oben verfuhr. Vergleichende Ver- 
sliche iiberzeugten uns, dass die etwas umstiindlichere Methode von 
E r l e n m e y e r  keinen Vortheil gegeniiber derjenigen von L i e b e r m a n n  
bietet, weshalb wir bei den Versuchen rnit der $-Bromsaure letztere 
stets anwandten. 

Die von iins befolgte Vorschrift zur Darstellung des Rnhprodurtes 
ist folgende: 30 g der $-Bromallozimmtslure, i n  300 ccrn 96-procen- 
tigem Alkohol gelijst, wurden 6 Stunden mit 60 g Zinketaub im Eolben 
unter Riicktluss a u f  dern Wasserbade zum Kochen erhitzt. Die alka- 
holische Lijsung wurde abgegossen, mit dem gleicheri Voliimen Wasser 
verseizt, wobei eine Ausscheidirng erfolgte: und uuf dem Wasserbade 
bis znr gCnzlicheu Entfernung des Alkohols erhitzt. Der gummiartige 
Riickstand wurde rnit Wasser ubergossen, soigfaltig nach und nnch 
u riter Verreibung der balbfesten Masee init viiiem Ueberechusa von 
Sa1maur.e vrrsetzt. und dann ausgegthert. Nach mehrmaligem Aus- 
ecbiitteln des Itherischen Auszugs mit wenig Wasser - urn tor- 
handene Salzsaure ganzlich zu rntfernen - wurde nach vorherigem 
Trockuen der Aether im Vacuum verdunstet. Wir erhielten 19.5 g 
einea Gemischee, welches zum grossten Theile aue Iso- nnd Allo- 
Zimmtsaure bestand. I )er obige Zinkriicketand enthielt, neben etiras 
zimmteaurem Zink, auch Spuren von Zinksalzen der niedriger echniel- 
zeoden Zimmtsauren. L i e b e r m a n n  und S c h a l z  ') geben an, dass 
dtls Ton ihoen erhaltene Rohproduct nach den1 Erstarren bei 570 
schrnoll., nach unsereii Erfahrungen kann man kaum vorr einem ge- 
nmen Schmelzpunkt eprechen, denn derselbe variirt nicht unbedeutend 
bei Producteii, die nach dereelben Vorschrift erhalten wurden; die 

'> Als wir die Reduction rnit einer Probe eines Zinkstaubs, der Jahre 
lang im Laboratorium gestanden hatte, versuchtcn, erhielteo wir keino guten 
Resultate. 

l )  Diese Borichte 26, 950 [1892]. 



Roheaure schmolz in der Regel zum griissten Theil zwischen 50-60”. 
es war aber schon unter 50” Erweichung bemerkbar. Nach L i e b e r -  
m a n n  und S c h o l z  besteht das  Rotiproduct fast ausschliesslich aus Allo- 
eimrntsiiure, wahrend es nach E r l e n m e y e r  sen. I )  aus einem Grmisch 
von Isozimmtsaure und Zirnmtsiiure bestebeii soll. Man braucht daaselbe 
aber nur a m  Ligroi’n (Sdp. 50 -- 60O) fractionirt zu kryetallisiren, uni 
sicli zu iiberzeugen, dam diese Angnben nicht richtig sein konnen. 
So z. €3. bestand bci einem Versuch die erste Ausscheidung zuin 
griissten Theil aus Allozimmtsaure, die niit geringen Mengen von 
Zimmtsaure vermischt war; das  Gemisch schmolz zwischen 64-72 I, 

obwohl eine kleine Anzabl von Krystallen in der Schmelze erst beiiii 
Erhitzeu auf 100” vei,schwanden; beim freiwilligen Einengen dee Fil- 
trates schieden sich Krystalle aus, die zwischen 45” und 54O fliissig 
wurden, wahrend die Mutterlauge geringe MenKen eines oligen Riick- 
standes hinterliess, welcher erst beim Stehen im Eisschrank erstarrte 
und dann uacb dem Absaugen auf einer poriisen Platte zwischen 
38 - 440 schmolz. 

Wir  versuchten zuerst uach L i e b e r m a n n  *), die Zimmtsauren 
in der Weise zu tretineu, dam wir durch Ueberfiihrung des Gemisches 
in die Calciumsalze und Errtfernung des schwerlcislichen zimmtaauren 
Calciums die gewiihnliche Siiure wegscliafften und die nun gewonnene 
Mischung von Allo- und Iso-Zimnitsaure wiederholt aus Ligroi’n frac- 
tiotiirt krystallisirten. Die nochmals umkrystallisirte erste Ausschei- 
dung stellte reine, bei 68O schmelzende Allozimintsaure dar ;  die fol- 
geiiden Fractionen zeigten niedrigere , aber keine scharfen Schmelz- 
puitkte, und endlich schieden eich aus den letzten Mutterlaugen Oele 
aus. die beim Stehen fast vollstlindig eretarrten und dano nacb dem 
Absaugen meisteus zwischeii 38 - 420 schmolzen. Aue dem niedrig 
schmelzenden Antheil konnten durch Wiederholurig der Krystallisation 
wieder geriiige Mengen einer Saure erhalten werden, die eineu hoheren 
Schmelzpunkt zeigte; aber trotz vieler Miibe ist es uiis  nicht gelungeii, 
eine Isozimmtsiiure auf diese Weise zu erhaltrn, die a ls  einheitlich 
augesehen werdeu konnte. Auch zeigte es sich, dass das aus ver- 
dcbiedeneu Darstellungen herriihrende Sauregemisch nicht zu uuter 
einandgr iibereiiistirnmendeii Resultaten fiihrte; noch ungunstigere E r -  
folge batten wir, als wir anstatt Ligroiri andere Liisungsmittel an- 
w a ud ten. 

Die reinste Isosaure, die wir auf diese Weise gewinnen konnten, 
wurde in  verscbiedene Salze Ibergefiihrt, die mit den entsprechendeo 
Allosa1zt.n verglichen wurden. Ziir Trennung der Siiuren eignen sich 
die Baryumsalze am besten, obwohl man auch die Calciumsalze dazu 
benutzen kann. I n  der Regel wurde nach folgender Vorscbrift ge- 

l) hm. d. Chem. 287, 21.  a) Diese Berichte 23, 141 u. 515 [lSCJO]. 
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arbeitet. 1 Theil dee rohen Reductionsproductes wurde mit 25 Theilen 
Wasser iibergossen, 3 Theile reines Baryumcarbonat hinzugefiigt und 
dns Oemisch von Zeit zu Zeit gut geschiitlelt Nach etwa 8 Stunden 
wurde mittels Barytwaeser genau neutralisirt und die vom iiber- 
schiissigen Raryumcnrbonat und zimmtsauren Raryum befreite Liisung 
in einem auf etwa 70° erhitzten Fra~t ioni rkolben~)  in Vacuum bis auf 
125ccm eingeengt. Nach dem Abkiihlen wurde wieder filtrirt und 
d m  Filtrat im Vacuum bei gewohnlicher Temperatnr verdunstet; in- 
dem die sich zuerst ausscheidenden federartigen Krystallgruppen von 
nllozimrntsaurem Baryum entfernt wurden, entstand zuletzt eine 
gummiartige Losung, die zu einer halbkrystallinischen Maese erstarrte. 
Obwohl diese Salzrnasse sich in wenig Wasser vollkommen aufliiste, 
und beim Conceritriren der Losung im Vacuum keine Auescheidung 
der  so charakteristischen Krystalle des Allosalzes erfolgte, enthiilt 
dieeelbe doch solches. Zur v8lligen Trennung wnrde sie mit dern 
halben Gewicht reinen Methylalkohols iibergossen, nach mehrstiin- 
digern Steheo von dem unqeloaten Salz abfiltrirt und dae Filtrat zur 
l’rockne eirigedarnpft. Aus 30 g $-Bromallozirnmtsiiure erhielten wir  
7 g isozimmtsaures Baryuma). 

D a  man nun eine Methode beeitzt, urn nnnihernd das Hildungd- 
rerhlltnies von Iso- zu Allo-Zimmtsaure zu bestimmen, benutzten wir 
dieselbe, urn die Frage nach dem Einflusse der Temperatur und der 
angewandten Menge von (J-Bromallozimrntsaure auf die Ausbente an leo- 
Rltire zu entscheiden. Bei zwei gleichzeitig verarbeiteten Versuchen, 
von welchen der  eine unter hlufigem Schiitteln bei gewijhnlicber Tern- 
peratur innerbalb 5 Tagen,  der  andere durch vierstiindiges Erbitzen 
ausgefiihrt wurde, erhielten wir zwar im ersten Fall eine etwa 5 pCt. 
griissere Ausbeute am Baryumsalz der Isosliure, eine Differevz aber, 
die wohl innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Trennungemethode 
liegt, besonders da  wir nur 6 g Brom3iiur-e bei jedem der Versuche 
anwandten. Auch die angewandte Quantitlit, Jedenfalls bis zu 30 g 
Bromallozimrntsaure, scheint keinen nennenswerthen Eintluss auf das  
Resultat auszuiiben. Die Ausbeuten bei Ausfiihrnng der Rednctiou 
im Dunkeln und irn Licbte liegen einander ebenfalla sehr nahe. 

Wahrend die ausseren Temperaturverhiiltriisse keine oder n u r  
eine geringe Veranderung veranlassen, ist dies keineswegs der Fall, 

I) Man darf auch auf dem Wasserbade ciuengen. 
1) Durch abermalige Behandlung des Salzes mit Methylalkohol erfolgte 

keine weitere Abecheidung des Allosalzes: auch nach theilweiser Fallung der 
alkoholischen L6sung mit Aether erhielten wir aus dem Filtrate kein reineres 
Isoaalz. Bei der Trennung vermittelst Calciumearbonat verfahrt man in ganz 
ithnlicher Weise, n u r  wird zuletzt mi t  4 Theilen reinem Aceton in der KHlb 
extrahirt. Die Methode scheint iibrigens ein nicht ganz so reines Pdparat  
zu liefern. 



wenn sich mebr WBrme bei der Reduction entwickelt. Ein Versuch, 
wobei eine Zink-Kupfer- Legiruog anstatt Zink in Anwendung kam,  
erg;rb nur Zimmtsliire ale Rcsultat. Magriesiurn wirkt auf die Mischung 
untw starker Erwarrnung schon bei gewohnlicher Temperatur ein und 
biltlet gleichfdl3 nur Zinimts” nure. 

R e d  u c t i o n  d e r  A11 0- 
Bei den E r l e n m e  yer’sclien Reductioosversuchen wurde die Siiure 

in Quantitiiten von nicht rnehr als 6 g angewandt und in alkoholischer 
Liisung rnit Zinkstaub bei gewohnlkher Ternperatur behandelt. Aus der 
Losung wurde eiri Gemisch T o n  wenig Isozimmtsiiure uiidZimmtsaure ge- 
worinen, wabrend der Zinkriirkutaiid fast nur Zimrntaaure lieferte; die 
Isosaure zeigte weder einen scharfen, noch sehr bestimrnten Schmelz- 
puukt (38-46O). Dieselben Erfilhrungen rnachteri wir,  als wir die 
EI . lenrneyer ’schen  Vcrsuche wiederholteu; wir erhielten selbst itus 
zwei gleicheeitig mgestellten iind giinz gleicb ausgefiihrten Versucheii 
fast immer etwas verschiedene Aosbeuten an Isoslure. Wir heben 
aus unseren Versuchen hervor, dass wir nach Entfernung der Zimmt- 
siiure au3 dern Gernische niemals t h e  unter 46‘’ vdlig schmelzende 
Saure darch Krystallisation ails Ligroi’n erhalten konnten, und dase 
die Allosiiiire sich auf diese Weise zum Theil rein ausscbeiden liess. 
Wiihrend die Ausbeute an Isosaure bei der Reduction der iJ-Brom- 
s8ui.e von der Tempercrtur fast unabhangig ist, bekommt man bei der 
u-llromsaure lediglich Zirnmtsaure, wenn nian den Versuch bei 1000 
ausfiihrt; dagegen bernerkten wir keine Vermehrung der Isosaure- 
bildung, als wir Ziokstaub in eine abgekiihlte Losung in kleinen 
Mengen eintrugen und das Gernisch nach sechstagigem Steheo im Eis- 
schrank veratbciteten. Als E r l e n m e y e r  eine Portion von 10 g u-Brom- 
eiiure reducirte, erhielt vr eiu Gemisch von Allozimmtsiiure und Zimmt- 
sKure; als wir den Versuch wiederholten, erhielten wir aus der letzten 
Mutterlauge dt:s umkrystilllsirten Gemisches Rrystalle, die von 43-520 
schmolzen und dnher unbedingt Isosaure enthielten. Die erhaltene 
Menge derselben war aber grring (et.wa 0.4 a),  und es hatte sich auch 
verhaltoissmassig vie1 rnehr Zinimtsairre als bei Anwendung eioer klei- 
nrren Quantitiit Bromsiiure gebildet. 

W i r  stellten aucli Versuche an ,  die Zeitdauer der Reduction zu 
erniitteln und fariden, dass nnch I Tage noch ziemlich vie1 Rrornsiiure 
unreducirt war, wahrend nach Y Tagen ein nur wenig halogenlialtiges 
und nacli5 Tagen ein vollkonirnen halngenfreiesproduct gewonneri wurde. 

Zur Isolirung der Isoziinnitsaure aus Allo- (1- brornzimmtsiiure 
wurdeii mehrere Portionen voii je 3 g SBure, 6 g Zinkataub und 
30 ccm 96-procentigem Alkohol 5 Tage bei gewiibnlicher Ternperatur 
stehen gelassen, wobei man von Zeit zu Zeit umachiittelte und niitbigen- 
falls die hart gewordeuen Rucheu von Zinkstaub zerdr8ckte. Die 

- b r n  m z i m  in t sari r e  (Schmp. 1-ZO.I). 
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alkoholischeii LBsuogen der verschiedenen Proben wurden gereinigt 
uod die Losungen ganz, wie dies oben bei der Operation mit P-Siiuit! 
beschrieben worden ist,  weiter verarbeitet. Man erhiilt etwa 10 pCr. 
-der angewandten Bromsaure an isozimmtsaurem Baryum. 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  S a l z e  d e r  I s o z i m m t s a u r e .  
Das reineZisozirnmtsaure Baryum aus ,%Bromallozirnmtsaure wurde 

in Wasser: gelost, die Losung rnit einem kleinen Ueberschuss von 
Salzsiiure versetzt und mit Aether ausgeschcttelt. Die Ausziige wur- 
den solange mit kleiuen Portionen Wasser extrahirt, bis der letzte 
Auszug rnit Silbernitrat keine Triibung gab, worauf der Aether irn 
Vacuum abgedunstet wurde, indem nian die nach liurzer Zeit sich 
bildende Eisschicht entfernte. Das zuriickbleibende Oel wurde neben 
Kal i  und Phosphorpentoxyd in einem braunen Exsiccator in den Eis- 
schrank gestellt, wo es nach 2 Tagen bis auf eine Spur  zu einer kry- 
etallinischen Masse erstarrte, die nach dem Abpressen auf einer 
poriisen Platte bei 36-3701) schrnolz uod deren Schmelzpunkt durch 
Uiiikrystallisiren nus Ligroi’n nicht mehr geiindert wurde. 

0.1351 g Sbst.: 03600 g CO?, 0.0676 g HsO. 
CgEgOp. Ber. C 72.9, R 5.4. 

Gef. D 72.7, n 5.5. 
Vermeidet man beim Schmelzen der Siiure Ueberhitzung, so kann 

man dieselbe Probe mehrmala zurn Schmelzen und Erstarren bringen, 
ohne daas der Schrne!zpunkt merklicb steigt; durch Ueberhitzung 
wird sie aber in Allozimrntsaure iibergefiihrt. Auch beim langeren 
Stehen findet derselbe Uebergaug theilweise sta!t a ) .  Die LBslichkeits- 
rerhiiltnisse der Saure stimrnten irn Allgemeinen mit den Angaben 
von L i e b e r r n a n n  iiberein, nur ist die reiue Saure loslicber ale aus 
seinen Angaben hervorgeht. Auch sind die Angaben dieses Chemikers 
in Betreff der Ueberfiihrung der Isozimmtsiiure in Zimrntsaure durch 
verschiedene chemische Reagentien bei der reinen Saure giiltig. Beim 
Versetzen einer kalten, verdiinnten Losung des Natriumealzes mit ver- 
diinnter Kaliurnpermanganatlosung bildet sich in reichlicher Menge 
Benzaldehyd und, wie eine gleichzeitig rnit reiner Zimmtsaure ange- 
stellte Probe zeigte, besteht in beiden Fl l len dasselbe Verhiltniss 
zwischen dem Volumen des verbrauchten Oxydationsmittels und der 
angewandten Substanz. 

Durch Losung der Sgure in Eisessig findet keine Urnlagerung 
etatt, da  die Isosaure beim Verdunsten der LBsung irn Vacuum rein 
zuriickgewonnen wird. Eine kryoskopische Bestimrnung der Saure in  
diesem Loeungsmittel zeigte, dass dieselbe monomolekular ist3): 

l) Bei einigen Darstellungen schmolzen die Pr&parate bei 37-380. 
2, Dieser Uebergang sol1 qantitativ verfolgt werden. 
3, Vcrgl. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 28, 146 [ISSSj. 

- .. 
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0.2965 g S h r e  in 12.9909 g Eisessig: 0.60 Depression. 
CsBsOa. Ber. Mo1.-Gew. 148. Gef. MoLGew. 148. 

Zur Darstellung der Salze wurden meistena die Losungen d e r  
Siiure mit einem Ueberschuss des betreffenden Carbonata bis zur 
Neutralitat behandelt iind nach derri Abfiltriren des Niederschlages im 
Vacuum eingeengt. Die Isozimmtsliure ist in Form ihrer neutralen 
S a k e  gegen Hitze weit bestandiger ale im freien Zustande. Die LB- 
sungen der von uns untersuchten SalJe konnten :mf dem Wasserbade 
zur Trockne eirigedampft und der Riickrtand iiber 100O erbitzt wer- 
den, ohne dass eine Uniwandlung der Snlze in solche der Allosalze 
etattfand. 

B a r y u m  s a l z .  Bildet charakteristische, rhombische, farblose 
Platten mit 2 Mol. Krystallwasser'). Rei 200 in 4 Theilen Aceton, 
5 Theilen Wasser  und etwa 0.3 Theilen Methylalkohol lnslich. 

0.4300 g Sbst.: 0.036 g H a 0  im Vacuum hei loo('. 

0.446 g wasserhaltiges Salz IBste sich bei 200 in 0.976 g Aceton 
0.148 n >> x ') n n s i) 0.716 n Wasser 
0.280 n 3 i) s >) v n 3 0.120 )) Methylalkohol. 
C a l c i u m s a l z .  

ClsHlrOdBa,YHsO. Ber. 2 8 2 0  7.7. Gef. 2Ha0 8.3 

Den, Raryumsalz ahnliche Krystalle, die 2 Mol. 
Wasser enthieltenz). Bei 200 i n  5 Theilen Aceton und 4 Theilen 
Wasser liislich. Schwer liislich in Methylalkohol. 

C I H H I I J O ~ C ~ ,  2 H 2 0 .  Ber. 2Ha0  9.7. 
C I S H ~ ~ O ~ C ~ ,  3HaO. Ber. 3HpO. 13.9. Gcf. 2 H 2 0  9.9 

0.4338 g Sbst.: 0.0387 g Wasser im Vacuum bei 1000. 

0.198 g maseerhaltiges Salz lhste sich bei 200 in 1.009 g Aceton. 
0.403 n >) )) )) n * s .> 0.852 2 Waseer. 
S t r o n t i u r n s a l z .  Farblose, qiiadratiscb aussehende Priemen mit 

Leicht in Aceton, Methy!alkohol und w a s s e r  2 Mol. Krystallwasser. 
bei gewohnlicher Temperatur 1Bslich. 

0.4795 g Sbst.: 0.01'2 g H a 0  im Vacuum bei 1000. 
C l ~ H ~ r O a S r , 2 H a O .  Ber. 2 H a 0  8.6. Gef. 8.5. 

0.2549 g wasserfreies Salz: 0.1242 g SrSO4. 
ClsHlrOaSr. Ber. Sr 22.3. Gef. Sr 23.2. 

M a n g a n s a l z .  Gelblich gefarbte, kleine Prismen, die 3 M o ~ .  
Krystallwasser enthielten und in kaltem Wasser leicht loalich waren. 

0.2373 g Sbst.: 0.312 g Ha0 bei 125-1330. 
C I H H I ~ O ~ M I I , ~ H ~ O .  Ber. 3 H ? O  13.3. Gef. 3 H 1 0  13.1. 

Die folgenden S a k e  wurden durch Versetzen einer concentrirten 
Losung von isozimr~itsaureni Baryum mit dem entsprechenden Metall- 
nitrate in 10-procentiger Losung dargestellt. 

1) Vergl. L iebormann,  diese Berichte 23, 514 [1889]. 
?) Nach L i e b e r m a o n ,  diese Bericbte 23, 149 ClSSO], entbielt dss von 

ihm dargestellte, lufttrockene Salz 3 Mol. Krystallwasser. 
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C a d  m i u m s a 1 z. Gruppen von weiseeu , wasserfreien Priemen, 
die bei 125- 1350 zu einer breiunlicbgelben Masee zusammenschmolzen. 
Loslich in 178 Th. Wasser F O ~  20°. 

0.0903 g Salz: 0.0465 g CdSO,. 

0.014 g Salz liiste sich in 2.505 p; Waseer von 200. 
K n b a l t s a l z .  

K i i p f e r s a l z .  Griine, amorphe Sobetanz. 
L i  e b e r m a n  n I)  hat gezeigt, dass beim Versetzen einer Benzol- 

liieung v w  hllozimmtsaure mit A n i l  i n ein eaures Salz vom Schmp. 
83" gefall t wird, wahrend Zimmtsaure zii einer solchen Salzbildung 
unfahig ist. Der gleiche Vereiich mit Ieozimmtsaure fiihrte dieeen 
Cbemiker zu denierlben Anilinsalz, dae aue der Allozimmteaure ent- 
steht, on11 er glaubte daber. daee die 180- auf diese Weise in Allo-Siiure 
verwandelt wird. Nach unseren, allerdinge bie jetzt nur qualitativen 
Vereuchen scheint die Isozirnmtsiure ein ihr eigenthiimlichee A d i n -  
salz zu  bilden, da wir aus uneerer Saure nadelfiirmige Krystalle er- 
hielten, die echon bei 65" anfingen, sich zu xersetzen, aber grassten- 
theile bei 70- 7 lo schmnlzen. M i t  verdiinnter Salzsaure vereetzt, 
lieferten sie eine fluseige Zimmtsaure, die nur langsani feet wnrde, 
wahrend aue der Alloverbinduiig aofort feste Alloeaure enteteht. 

Die Teozimmtsaure, die wie a l e n  aus dem durch Reduction von 
A110 - u-Bromzirnmteaure gewonnenen Baryumealz in Freiheit geeetzt 
wurde, iet mit der eben beschriebenen Isozimmtsiiure in jeder Beziebung 
identisch, weshalb eine Aufzahlung ihrer Eigenschaften nur eine 
Wiederholung wiire. Wie Letztere kann man eie mehrmale ohne Ver- 
iinderung umschmelzeri; auch konuten wir die von E r l e n m e y e r  
angefiibrte Verwandlung iii Allosaure durch Beriihren der Schmelze 
niit eineni Platindrabt niemale beobacbten. Oiese Saure ist in 
jeder Beziehung bestandiger als dies E r l e n n i e y e r  fiir seiu Praparat  
angiebt2). Namentlich migt sich dieser Unterschied riach unseren 
Erfahrungen in den Salzeo, die rollkommen stabil aind, wahrend nach 
E r l e n m e y e r  die Isozimmtsaure tberhaupt nicht iii Salze iiberflhrbar 
ist, ohne Uttiwandlung in  Alloderivate zu erleiden. Eirie derartige 
Unbestlindigkeit der Isosaure eteht aber echon mit dem E r l e n r n e y e r -  
when Darstellungsverfahren f t r  dieaelbe im Widerepruch, d a  bei 
dieser Operation dae waesrige, ieozimmtsaure Natrium in Gegenwart 

C I ~ H ~ ~ O ~ C ~ .  Ber. Cd 27.6. Gef. Cd 27.9. 

Keine Fallung in der Ealte, aber beim Erhitzen 
der  Liisung bildet sich ein dicker, weieser Niederecblag. 

. . . . . - . 

1) Dime Rerichte 23, 2515 [1890]. 
'J) Ebenso wenig wie Lie  bermann,  diese Berichte 31, 2096 (18981, 

konnten wir nach den Angaben von E r l e n m e y e r ,  Ann. d. Chem. 287, 16, 
vermittelst Zinkbromid die h l l o -  i n  die Iso-Zimmtsiiure vwwandeln. Diese 
Angabe bedarf einer Bestgtigung, ehe man sie als richtig ansehen knnn. 

Herichtc d. D. cham. Geeell6chnlr. Jahrg. X X X I V .  

* 

234 
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von iiberschiieeigem Natrinmcarbonat anf dem Waeserbade zur Trockne 
eingedampft wnrde. Auch die S a k e  dieser Isosanre enteprechen dem 
oben beschriebenen KBrper, und die Loelicbkeitsbeetimrnungen bei den 
Baryum- und Calcinrn-Salaen ergaben Zahlen, die den oben angefihrten 
Angaben sehr nabe stehen. Es sollen hier eiriige analytieche Daten 
fiir dieee Salze angefiihrt werden: 

B a r y u m s a l z .  

0.331 g wasserfreie Sbst.: 0.1728 g BaS04. 

Calciumsalz .  

Ee ist schlieselich noch die von L i e b e r m a n n  bei 57O echrnel- 
zende I e o z i m m t s i i u r e  zn beeprecheri. Schon der Umatand, daee die 
bei 45-470 schrnelzenden Krystalle aus Ligroh ,  mit einer zur volligen 
AuflBsnng nicht hinreichenden Menge dieeee Liieungsmittels extrahirt, 
eine bei 57O echmelzende Saure hinterlieseen, bringt die Vermuthung 
nahe, daee es sich urn ein Gemenge handelt. Auch die Thatsache, 
dass man reine Ieozirnmteaure aus einem Gerniech von 180- und Allo- 
Saure durch Rrystallisation nicht isoliren kann, macbte ee wahr- 
scheinlich, dase dae erste Praparat  von L i e b e r r n a n n ,  ebenso wie 
das von seiner zweiten Darstellung herriihrende, aus einem Gemiecb 
bestand. Da die Quelle dieser Ieosaure aber  veraiegt ietl), so liiest 
eich kein eigentlicher Beweie fiir die Ansicht mehr erbringen, dam 
ee eicb urn ein Gemiech der oben beechriebenen 180- und Allo-Zimrnt- 
eiiure bandelte, obwohl diee sehr wahrscheinlich ist. Ee liegt aber 
zur Zeit kein stichbaltiger Orund vor, die Exieteriz von mehr ale drei 
stereomeren Zimrntsiiuren anzunehrnen. 

0.5209 g Sbst.: 0.0393 g H a 0  im Vacuum bei 1009 
ClsHlrOlBa, 2HrrO. Ber. 2HpO 7.7. Gef. 2 HsO 7.6. 

ClaHlrOaBa. Ber. Ba 31.4. Gef. Ba 30.1;. 

ClaHl~O~Ca,  2HnO. Ber. 2BaO 9.7. Gef. 2 8 9 0  9.6. 
0.1593 g Sbst.: 0.0153 g HsO im Vacuum bei 1ooO. 

S a l z e  d e r  A l l o z i m m t s a u r e .  
Die folgendeo Verbindungen wurden durch Neutralieiren der  bei 

680 echmelzenden SBure mit den enteprechenden Carbonaten nnd Ein- 
engen dee Filtrate bis zur Krystallieation dargeetellt. 

Gruppen von federartigen Bkttern mit 3 Mol.bWasser. 
In  124 Th. Aceton, 15 Th. Wasser und 38 Th. Yethylalkohol voni2Oo lbslich. 

Baryumsalz .  

0.4814 g Salz: 0.0547 g HIO im Vacuum bei 1000. 

0.3748 g waeeerfreies Salz : 0. I995 g Ba Sod. 

0.021 g waeserhaltiges Salz 16ste sich bei 200 in 2.584 g Aceton. 

CleHl404Ba, 3 HeO. Ber. 3 820 11.1. Gef. 3 H t 0  11.3. 

ClsH~aOdBs. Ber. Ba 31.4. Gef. Be 31.3. 

0.043 * m )) * n ') n * 0.674 )) Wasaer. 
0.060 B n B n * m * 2.302 * Methylalkohol. 

I )  L i e b e r m a n n ,  diae  Berichte 27, 2047 [1894!. Es w&re von Interesse, 
dt?s Gemisch der ZimmtaUure aus den Cocsinrfickstiinden nach der Barynm- 
salzmetbode zu verarbeiten. 
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C a l c i u m s a l z .  Bildet nach Angaben yon L i e b e r m a n n ' )  und 
Erlen m e y  e r a )  farblose Nadeln, die 3 Mol. Krystallwasser entbalten. 
Bei 20° in  50 Th.  Aceton liislich. 

0.039 g waeserhaltiges Salz loste sich bei '200 in 1.984 g Aceton. 
S t r o n  t i u m s a l z .  Krystalle, die wahrscheinlich 3 Mol. Krystall- 

wasser enthielten. In  Betreff der  Liislichkeitsverhaltnisse in Aceton, 
Methylalkohol und Wasser sind sie von denen des Isosalzes nicht sehr 
verschieden. 

0.1475g Shst.: 0.0165 g Ha0 im Vacuum bei 100". 
C l s H l ~ O ~ S r . 2  HaO. Ber. 2 Ha0 8.6. 
ClsH1404Sr.3 830. Ber. 3 H20 12.9. Gef. 3 HZO 11.2. 

0.1266 g wasserfreio Sbst.: 0.060g SrSOJ. 
Cl~HlrOaSr. Bar. Sr 22.9. Gef. Sr 22.5. 

Die folgenden S a k e  wurden durch Versetzen einer geslttigten 
Liisung von allozimmtsaurem Baryum mit Metallnitraten in 10-pro- 
centiger Losung dargestellt. 

Citronengelbe Bliitter mit abgeetumpften Ecken, 
die mit 2 Mol. p a s s e r  krystallisirten und in kaltem, eowie in heissem 
Wasser schwer loslich sind. 

Msngan  salz.  

0.2521 g Sbst.: 0.024 g Ha0 bei 125-1850. 

0.2283 g wasserfroie Sbst.: 0.1008 g MnSOI. 

C a d  m i u m s a 1 z. 

CisHl404Mn.2HaO. Ber. 2HsO 9.3. Gef. 3 Ha0 9.5. 

CleH14OlMn. Ber. Mn 15.7. Gef. Mn 16.1. 
Lange, weiese, prismatische Nadeln, deren ge- 

rade Enden hliufig abgestumpft hind. Krystallisirt mit 2 Mol. HaO; 
iindert nicht seine Farbe  und scbmilzt nicht bei 135". In  101OTh. 
Wasser von 200 loslich. 

0.4716 g Salz: 0.0397 g Ha0 bei 125-1350. 

0.428 g wesserfreies Salz: 0.2214 g CdSO4. 

0.006 g wasserhaltiges Selz 1Bete sich bei 200 in 6.077 g Waaser. 
K o b a l t s a l z .  Rein Niederschlag in der KHlte und nur eine 

K u  p f e r s  a 1 z. 

C I S E ~ ~ O ~ C ~ , ~ E I ~ O .  Ber. 2H3O 8.1. Gef. 2 8 3 0  8.4. 

C l ~ E ~ 4 0 4 C d .  Ber. Cd 27.8. Gef. Cd 27.9. 

Triibung beim Erhitzen der Liisung. 
Blauer, schiin krystallinischer Niederschlag. 

S a 1  z e d e r H y d r o  z i m  m t s i i u r  e. 
Obwohl Zimmtsiinre von Zink nnd Essigaiiure nicht reducirt wird, 

ist eine solche Reduction bei der Einwirkung von Zink auf Brom- 
zimmtsiiure wegen der Bildung von Bromwasserstoff nicht ausge- 
scblossen. Da die vorhandenen Angaben iiber die Salze der  Hytfro- 
rimmteiiure nicht ausreichten , ;um benrtheilen zu lassen, in  welchen 
Antheilen des Siiuregemisches sie im Falle ihrer Bildung zu suchen 

1) Diese Berichte 23, 2511 [1890!. '3 Ann. d. Chem. 287, 13. 
234' 
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sei, sind einige ibrer Salze in Bezug auf Loslichkeitsverhaltnisse 
untersncht worden. 

B a r y u m s a l z .  Ziemlich grosse Blatter, die meistens mit geraden 
Enden versehen sind. In  33 Th. Wasser VOII  27O rind in lO(l0 Th.  
Methylalkohol von 25O loslich. 

0.1470 g rncuunitrocknes Salz loste sich bei 27O in 4.892 g BzO. 
0.0019 A I) I) n 1p s 250 m 1.806 x CH.q.OH. 
C a l c i u m s a l z ' ) .  

0.151 1 g vacuumtrocknob Salz IBste sich in 3.5497 g Wesser. 
0.1751 )) )) )) )) 5.1203 n Aceton. 
Beim Versetzen einer 6-procentigen Lasung tles Kaliumsalzes mit 

wissrigen Metallnitratliisuugen von 25 pCt. Gehalt zeigten sich folgende 
Reactionen: 

N i c k e l s a l z .  Sehr schwacb griinlich-gelber Niederscblag, der in 
kaltem Wasser mawig, in heissem leichter loslich ist. 

M a n g a n s a l z .  Scbweres Oel,  das alsbald in Gruppen von 
Blattern erstarrt. 

K n p f e r s a l z .  Hellblaue Gruppen von undeutlich ausgebildeten 
Krystalleii. 

C a d m i u m s a l z .  Weisser, krystallinischer hiederschlag, der in 
heissem Wasser loslich ist. 

K O  b a1 t s  a lz. Zuiiiichst eine rothliche, krystallinische Fallung, 
die bald in violette Blatter ibergeht. In kalteni Wasser ist sie ziem- 
lich und etwa im gleichen Grade in heissem Wasser liislich. 

Es geht daraus hervor, dass bei der  Verarbeitung der Baryuni- 
salze des Zimmtsauregemisches die Hydrozimmtsiiure allerdings zum 
geringeren Theil l e i  der Lso- und Allo-Zimmtsiiure auftreten wiirde, 
aber nach der Behandlung der Baryumsalze mit Methylalkohol miisste 
sich die Hydrozirnrntsaure bei der Allozimmtsaure vorfinden, und selbst 
im Falle. dass nur geringe Mengen derselben mtstiinden, hatte nian 
ibre  Gegenwart leicht erkannt. 

A d d i t i o n  von J o d w a s s e r s t o f f s l u r e  a n  P h e n y l p r o p i o l s a u r e .  

10 g Ybenylpropialsaure warder) in 28 ccrn auf 00 abgekiihlte, 
sebr concentrirte Jodwasserstoffsiiure eingetragen; nach I - tiigigem 
Stehen im Eisscbrank wurde das Gemisch niit Wasser gefiillt und 
vom Niederschlag abfiltrirt. Derselbe bestand aus einem Gemisch von 
zwei stereomeren @-Jodzimmtsauren und wurde nach dem Trocknen 
mit 10 ccm Schwefelkohlenstoff in der Kalte ausgezogen, wobei ein 
groseer Tbeil der niedriger schmelzenden Saure entfernt wurde. Der 

Liislich in 23 Th.  Wasser von 270 und 30 Th.  
Aceton von 25". 

I n  kaltem Wasser massig loslich: 

Nur maesig loslich in kaltem Wasser. 

I) E r l e n m e y e r ,  Ann. d.Chem. 1 3 i ,  333; F i t t i g  und K i e s o w ,  ehcnda 
156, 250. 



in Schwefelkohlenetoff unliisliche Tbeil wurde mit heissem Alkohol 
ausgezogen und, uachdem von dern in geringer Menge zuriick- 
gebliebenen Riickstande abfiltrirt worden war ,  das Filtrat auf ein 
Drittel eingeengt. Die nach dem Erkalten eotetandenen Kryetalle der  
biiher echmelzenden Siiure wurden abfiltrirt und nach dem Erkalten 
und Entfernen des entetandenen Niederschlage mit Waeeer gefiillt; dae 
ausgefallte Product wurde getrocknet und mit Schwefelkoblenetoff kalt 
ausgezogeii. Die vereinigten Schwefelkohlenetoff- Ausziige wurden vom 
Liisungsmittel befreit und der  RCckstilnd mehrmals aue heieeem, eehr 
verdiinntem Alkohol umkryetallisirt. 

Die 6- J o d z i  m m t s i i u  r e  bildet schwach grbl ich-gel  b gefiirhte 
Blhtter, die bei 127-129" schnielzen. Heim Steben am Licht werden 
eie echnell gelblich-braun. Sie Bind leicbt liielich in Schwefelkohlen- 
etoff, Alkohol, Aether, Eeeigeeter und Beiizol in der Kalte, nur wenig 
lijelich in kaltem Wasser. 

0.1225 g Sbet.: 0.1054 g Ag,J. 
CQHTO~J. Ber. J 46.3. Gef. J 46.4. 

@ -  J o d  a l l o  z i m m t e a  ur e etellt eberifalls schwach griinlich geflirbte 
Kryetalle dar ,  die eich am Licht raech braun farben, und bei 186 
-188t' scbmelzen, obwohl schon vor dem Scbmelzen zum Tbeil Zer- 
eetzung und Erweichung der Maeee stattfindet. In  Schwefelkohlenstoff, 
Alkohol, Essigeliure und Waseer sind sie in der. Kiilte schwer Iiislich. 

C9H700 J. Her J 46.3. Gef. .J 45.8. 

R e d  u c t  i on d e r  6 - H a l o g e n z i  m m t e a  u r e 1 1 .  

0.1866 g Sbst.: 0.1582 g AgJ. 

Rei den folgenden Vereuchen wurde ein Gemisch rnn 1 Tb. 
Sapre, 2 Tb. Zioketaub und 10 Th. Alkohol in einem Kolben mit 
Riicktlueekiihler mebrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt , iind 
dae Product wie oben bei der $-Bromallozirnmteiiure (Schmp. 159'l) be- 
schrieben, weiter rerarbeitet. 

Das bei Anwendung von p-Bromzinrmtsaure') nach obigem Ver- 
hliltnieee hergeetellte Reductionsgemisch (Schmp. 134") wurde 6 Stdn. 
erhitzt und gab eine halogenfreie, feete Saure,  die nnch einmaliger 
Krptallieation wie Zimmteanre echmolz. 

Beim Verjuch mit der bei 1420 echmelzeuden 6-Cblorallozimmt- 
eBure - d. i. die gechlorte Slure, die der #-Bromallozim~i,tzhure vom 
Schmp. 159O entspricht - wurde ebenfalls ein fester Niederschlag 

I )  Wie E r l e n m e y e r  (Ann. d. Chem. 287, 1091, sowie S u d b o r o u g h  und 
L l o y d  (Journ. Cbem. SOC. 73, 87) haben wir nach der friiberen Vorschrift 
(Michael  und Browne,  dieee Berichte 10, 552 [1S87]) aue dern in Alkobol 
l6elichen Theil des aue Phenylpropioleliure und Bromwaseerstoff entatehenden 
Gemischee diem SHure leicht rein erhslt. n (vergl. dagegen L i e b e r m a n n  und 
Scholz ,  cbenda 28, 9.51 [1892]; 28, 135 [1895]). 

_ _  .. 



gewonnen; da  derselbe aber noch stark cblorhaltig w a r ,  wurde e r  
nochmals 4 Stunden in alkoholischer Liisnng mit Zinkstaub erbitzt. 
Nach der zweiten Bebandlu~ig erbielten wir ein Product, das  von 
105 - 115O schmolz, das aber, wie es sich aus einer Cblorbeetimmung 
ergab, immer noch etwa 30 pCt. an unreducirter Cblorzimmtsiiure 
euthielt. Es ergab sich aber schon aus dem Schmelzpunkt des Reduc- 
tionsproductes, dass weder Iso- noch Allo-Zimmtsiiure bei der Re- 
duction entstanden waren. 

Die bei 188O schmelzende Ij-Jodallozimmtsaure gab nach seche- 
stfindigem Erhitren auf 55'' ein halogenfreies Product, das bei 100-133° 
ichmolz und nach einmaliger Krystallisation reine Zimmtsiiure dar- 
stellte. Das Rohproduct konnte weder 180- noch Allo-Zimmtsffure 
enthalten haben ~ denn es entstand beim Versetzen der benzolischen 
Liisung mit Anilin keine Fallung. Das Letztere ist ein sehr empfind- 
licbes Reagens auf diese Sauren. 

Das aus der bei 1280 sclimelzenden $-Jodzimmtsaure erhdtene 
Rohproduct schniolz bei 90 - I  17"; trotz des niedrigeren Scbmelz- 
punktee zeigte es die Aniliriprobe fiir Allozimnitsaure nicht. Nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus Wnseer wur de reine Zimmtsiiure 
daraus gewonnen. 

R r o m u n d Z i m rn t s a u r e ii t h y I e s t e r .  
Obwobl diese Addition eine sehr liaufig ausgefiihrte Operation 

ist, und man Lisher niir die Bildung des bei 740 schmelzenden Zimmt- 
siiureHtbylesterdibromi(1s beobachtet hat ,  schien es vou Interesse, die 
Reaction rom Standpunkt der neueren Errahrungen iiber den Ein- 
Buss des Lichtea, der Liieungsmittel, sowie eines Ueberschueses an 
Brom auf die Bildungeverhiiltnisse YOU Stereomeren von Neuem zu 
untersuchen. Besondera seitdem L i e b e r m a n n  und F i n k e n b e i u e r ' )  
die Hildung des ,isomeren Zimmteauredichloridse bei der Addition 
von Chlor an Zimmteaure im Dunkeln bewiesen batten, obwohl sie 
nicht die Bildung eines analogen Dibromids beobachten konnten, ist 
eine solche Uiitersuchung von Wichtigkeit geworden. Wie unten 
aasgefuhrt wird, zeigte es sich, dass die Zirnmtsaure selbst sich nicht 
gut zur Untersiichung der Frage eigiiet, dagegen sind die Alkylester 
der Siiure rnit Erfolg anwendbar. 

Zu einer abgekiihlten LBsung von 20 g Zimmtsaureiitbyleater im 
doppelten Volumen Kohleristofftetrachlorid wurdeii allmahlich 19 g 
(Theorie 18.9) trocknes Brom hinzugefiigt , wobei daa Gemiech im 
Dunkeln gehalten wurde. Nacli 5 Tageri wurde das iiberschiissiges 
Brom eiithalteude LBsungsrnittrl im Vacuum abgeduustet und der teig- 
artige Riickstand, nachdem er eitien T a g  lang ini Eisschrank gestanden 
hatte, unter Druck filtrirt; die auf dem Filter zuriickgebliebenen 

. 

I )  Diese Borichte 28, 2335 [1893], 



Kryetalle wurden, nach gutem Abeaugen, mit wenig kaltem Al- 
kohol ausgewaechen. Sie wogen 18.8 g und zeigten Scbmelzpunkt 
und Eigenschaften dee bekannten Dibromide. Das Blige Filtrat, 
welches 18.6 g wog, wurde in den Eieechrank geetellt, wo ee nach 
mehreren Tagen zum Theil grosee htrrte Kryetalle abeetzte, die ab- 
filtrirt wurden und zum grcssten Theil bei 30-350 schmolzen. Beim 
weiteren Aufbewahren dee Filtrate im Eieechrabk eretarrte daeeelbe 
fast vBllig, und die Krystalle wurden von dem anhaftenden Oel durch 
Abeaugen auf einer porbseri Platte befreit. Das Erstarren dee Bligen 
Rohproductee wird sehr beschleunigt , wenn man in daseelbe einige 
Kryetalle einimpft. Siimmtliche Vcrsuche, diesee Dibromid durch 
Umkrystallisiren auf einen scbiirferen Schmelzpunkt zu bringen, 
scheiterten; man konnte diee aber dadurch erreichen, dasa man die 
Krystalle 80 lange auf 330 erhitzte, bie der griisete Theil geechmolzen 
war ,  und nun vom ungeschmolzenen Theil unter Druck absaugte. 
Dae Filtrat erstarrte zu Kryetallen vom Schmp. 28-33O. Man er- 
hitzt dieeelben nun auf 30° und wiederholt obige Operation noch 
einmal. Auf diese Weiee erhalt man ein Dibromid, das zwischen 
28-300 schmilzt , und deesen Schmelzpunkt durch nochmalige due- 
fiihrung dee Schrnelzproceeees nicht mehr geiindert wird. 

Dae Zimmtsanreiithyleater-Allodibromid bildet grosee, harte, prie- 
matische Kryetalle, die von Aether, Schwefelkohlenetoff, Chloroform 
und den anderen, gewkhnlichen, organiechen LBsungsmitteln in der 
Kiilte leicbt aufgenommen werden. 

Ag Br. 
0.2310 g Sbst.: 0 3298 g CO?, 0.0823 g HsO. - 0.1622 P; Sbst.: 0.1815 g 

ClIHll02Brg. Ber. C 392, H 3.G, Br 47.6. 
Gef. 35.9, 3.9, B 47.6. 

Nachdem erkannt worden war, daae sich bei dieeer Addition 
zwei Stereomere bilden, wurden eine Anzahl von Versuchen angeete!lt, 
um den Einfluss der Bedingungen auf das  EntstehungJverliBltniss der- 
eelben zu ermitteln, ton denen einige mitgetheilt werden sollen. Zu 
deneelben wurden steta 10 g niit dern gleichen Volumen des an- 
gewandten Liisungsmittele verdunnter Ester genomirien; die nach dem 
Steben im Eisachrank teigartig gewordenen Additionsproducte wurden 
eine Stunde mit 10 ccm abaolutem Alkohol geschuttelt. Die zuriick- 
bleibenden Kryetalle wurden gut abgesaugt und rnit etwas Alkohol 
auegewaschen. Da dae Zimrnte~ureiithyleeterdibromid (Schmp. 74") in 
kaltem Alkohol sehr wenig liielich ist, 80 wurde das voul Alkohol 
befreite Oel ale ieomeres Dibromid angeeehen. Ee w a d e  bei sllen 
Vereuchen danach getrachtet, das Additionsproduct mbglichet gleich- 
8rtig zu behandeln. 

I. Der oben bescbriebene Vereuch, bei welchem ein BromGberschues von 
0.5 g auf 10 e SAureester genommen wurdq gab wiederholt 9 g Oel, welchee 
47 pCt. der Gesammtnuebeute darstellte. 



11. und 111. Ebenfalls im Dunkeln in TetrachlorkohlenstofflBsung nnd 
zu gleicher Zeit ausgefiihrt. Bei I1 wnrde gerade die theoretische Menge 
Brom. bei 111 die doppelte Menge angewandt Aus I1 wnrden 34 pCt. und 
aus 111 48 pCt. Oel erhalten. Es ist daher die Anwesenheit eines Ueber- 
schusses von Brom der Oelbildung giinstig; beim Vergleich von 111 mit I 
ersieht man aber, dass cin geringer Bromhberschuss ebenso wirksam ist wie 
ein grosser. e 

IV. und V. In Tetrachlorkohlenstoffl6sung nnter Eiakiihlung und Sonnen- 
belichtung. nach und nach hinzu- 
geftigt und die abgeklhlten Genische zwei Stunden lang am Lichte gelassen. 
Die Ausbeuten an Oel betrugen 33 nnd 33 pCt., woraus hervorgoht, dass in 
Kohlenstofftetrachloridlosung die Oelbildung durch Belichtung rerh&lt.niss- 
m s s i g  wenig herabgedriickt wird. 

VI. Im Dunkeln in Schwefelkohlenstoff-LBsung und Anwendung von 
9.5 g Brom ausgefiihrt. Ausbeute 38 pCt. an Oel. 

VII. und VIII. Wie V1, nur im Sonnenlicht unter guter Abkiihlung 
gleichzeitig ausgofiihrt. Die Addition geht sehr schnell vor sich; bedeutend 
leichter als wenn man Tetrachlorkohlemtoff anwendet. Dieser Unterschied 
wurdc nicht von einem Unterschied in der Lichtintensitat bedingt, d a  diese 
Versuche mit I1 und 111 fast zur gleichen Zeit ausgefiihrt wurden. Ausbeute 
in beiden Fgllen nnr 13 pCt. an Oel. Wahrscheinlich absorbirt Schwefel- 
kohlenst off mehr als Tetrachlorkohlenstoff die-ienigen Lichtstrablen , die der 
Addition giinstig sind. 

TX. Eine Stijpselflasche, die rnit 9.5 g Brom, 30 g Tetrachlorkohlenstoff 
und 10 g in einer diinnen Glaskugel eingeschlossenem Zimmbiureester be- 
schickt wurde, wurde in eine Blechdose mit Sand eingebcttet; nach mehrtigigem 
Stehen im Eisschrank wurde die Kugel durch Schiitteln der Dose zertrfimmert 
und hierauf das Ganze nochmals 2 Tage im Eisschrank sich selbst iiberlaesen. 
Ausbeute an Oel 54 pCt., das giinstigste Verhkltnisn, das wir erzielen konnten 
und wohl durch das vBllige Ausschliessen der Lichtmirkung bedingt. 

Ein ganz analoger und gleichzeitig mit IX angestellter Versuch, nur 
mit dem Unterschied, dass der Ester im geringen Ueberschuss (auf 10 g Ester 
8.9 g Brom) vorhanden war. Ausbeute 32 pCt. Es folgt aus IX nnd X, 
daes die oft ausgesprochene Yermuthung, die ghnstige Wirkung des Brom- 
iiberschusses hiioge von der Filiigkeit desselben ab, nur gewisse Lichtstrahlen 
zu abaorbiren, nicht das Gesammtbild von diesem Einfluss darstelleo kdnne, 
denn die Abwesenheit eines Ueberschusses von Brom driickte in diesem Falle 
die Oelbildung nicht unbedeutend herab, wihrend es sich obendrein ooch om 
giinzlichcs Ausschliessen der Lichtwirkung handelte. 

Mit absolutem Aether unter guter Kuhlung mit 9, bezw. 
9.5 g Brom, bei mHssiger Belichtung, gleichzeitig ausgefiihrt. Es entstand 
in beiden Fiillen ziemlich vie1 Hromwassentoffs8ure und eine penelrant 
riechende Verbindung 

Bromwasser- 
stoff und Nebeoproducte bildeten tic.h i n  noch bedeutenderem Maacse als 
bei XU. Ansbeute 31 pCt. an wahrecheinlich sehr unreinem Oel. 

Man dnrf aus diesen Versuchen Gber die Herabdriickiiiig der ge- 
bildeten Menge von niedriger schrnelzendem, weniger stahileni Zimmt- 

Es wurden je 9.5 g Brom (Theorie 9 g) 

X. 

XI. und XlI. 

Ausbeute 11 und I4 p’ t. an nicbt reinem Oel. 
XIII. Mit Aether nnd 9.5 g Brom im Dunkelo vollzogen. 



saureiithylester- Allodibromid schliessen , dass desseu Bildungsverhiilt- 
niss eine sehr complicirte Erscheinung dlirstellt und von folgenden 
Bedingungen abhiingig ist: Eretene von der Lichtwirkung, deren Grad  
durch die Art  des angewandten Losungemittels bedingt ist , caeitene 
von einem Bromiiberechusse, dessen Wirkung zum Theil rein chemiech 
ist, und drittens auch von dem angewandten Liisungsmittel ond 
zwar ganz abgesehen rom Einfluss der Lichtwirkung. 

€3 ro m u n d Zim m t s a u r  e m e  t by l e e  t e r .  
Zu  30 g Ester, in Tetrachlorkohlenstoff geloet, wurden 40 g Bmm 

(Thenrie 30g) im Dunkelu und unter Abkiihlung hinzugefiigt un& 
das Gemisch inehrere Tage in den Eieecbrank gestellt. Die i l l  reicb- 
licher Menge entstandenen Erystalle stellten nach dem Abfiltriren 
und Umkrystallisiren aus Alkohol reines, bei 1 17" schmelzendee 
Zimmtsauremethylesterdibromid dar Das  Filtrat wurde durch Stehen- 
lasseii im Vacuum vom Rrom und Chlorkohlenstoff befreit; der Riick- 
stand wurde aus Alkohol umkrystallisirt, wobei sicb beirn Erkalten 
geringe Mengen des gewohnlichen Dibromides ausschieden. Beim 
Einengen des Filtrats erfnlgten weitere Abscheidungen von Krystallen, 
die fast ggnzlich von 50 - 53" echmolzen, obwohl die klare Scbmelze 
immer noch einige hoher schmelzende Theilchen entbielt. Wiedcr- 
holtes Urn krystallisiren des Productes aus verschiedenen Loeungs- 
mitteln verbesserte den Schmelzpunkt nicht wesentlich; wenn man 
aber  einige Zeit auf 530 erwlirmte und vom ungeschmolzenen Theile 
abgoss, so schmolz die Masse nach dem Erstarren bei 50-53O, und 
dieeer Schmelzpunkt wurde weder durch theilweiees Umschmelzen 
noch Umkrystallisiren weiter verandert. 

0.1402 g Sbst.: 0.1632 g AgBr. 
GoHloOsBr2. Bor. Br 49.6. Gef. Br 49.5. 

Nach L i e  b e r m  a n n  I) schmilzt daa aus Allozimmtsauremethyl- 
ester und Brom gewonnene Dibromid bei 52-53"; abgesehen FOB 

diesem kleinen Unterschied stimmte unsere Verbindung in ihren Eigen- 
schaften mit dieeem Producte bberein, sodass an der Identitiit der- 
selben nicht zu zweifeln iet. 

Wir  stellten ferner zwei Versuche mit 10 g Ester, 20 g Tetrachlor- 
kohleustoff und 11 g Brom an, urn den Einfluss des Lichtes auf die 
Ausbeuteverhiiltnisse zu studiren. Die Additionsgemische wurden im 
Vacnuni zur Trockne gebracht und die Riickstande mit Ligroin XUB- 

geechiittelt, in welchem das hoher schmelzende Dibromid fast unlaslicb 
iet. Bei dem Versuch im Dunkeln wurden 37 pCt., im Sonnenlichte 
nur 13 pCt. a n  niedriger schmelzendem Dibromid gewonnen. 
. .- - 

*) Diem Bericbte 24, 1107 [1891]. 
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Einmal gebildet, zeigt sich das Zimmtsauremethylester- Allodibroruid 
(Schmp. 520) ziemlich stabil; z. B. konnte eine mit trocknem Bromwaeser- 
etoff gesiittigte Llisung desselben in Tetrachlorkohlenetoff eine Woche 
lang stehen, ohne dass sich der Ester veranderte; beim Erhitzen anf 1000 
dagegeo schien, dem Schmelzpunkt des von einer geringen Menge 
Verseifungsproduct befreiten Esters nach zu urtheilen, eine geringe 
Umwandlung in hlilier schmelzendes Dibromid vor sich gegangen zu 
sein. Bemerkenswerth dagcgen ist, dnss. wiihrend der Ester bei eineiii 
analogen Versuch in Schwefelkohlenstofflosung bei gewiihnlicher 
Temperatur keine Veranderung zeigte, bei 1000 davon bedeutend mehr 
als in Tetrachlorkoblenstnff liisurig umgelagert wurde, und in diesem 
Falle haben wir Dibromid isolirt. Dieselbe Umlagerung gelang auch 
t u m  Theil, als das Allodibromid, das in einer sehr dinnen Schicht 
zwischen Olasplatteii gebraclit wulde, drei Wochen lang an der S o m e  
stand. Die Masse schinolz Jann bei 50- 112" und war zum grossen 
Theil in kaltem Alkohol unloslich geworden'). 

B r o m  u n d  Z i m  m t s i i u r e  '). 
Zu einer im Dunkeln kalt gehaltenen Mischung von 20 g Zimmt- 

saore und 35 ccrn Schwefelkohlenstoff wurden allmiihlich 24 g Brom 
hinzugefiigt und das Gemisch 3 Tage in den Eisachraok gestellt. 
Es wurde d a m  vom Zimmtsauredibromid (Schmp. 201',) abtiltrirt, das 
LBeungsniittel vom Filtrate entfernt und der Riickstand in der Eiilte 
mit Schwefelkohlenstoff extrahirt. Aus der LBaung wurde eine Siiure 
gewonnen, die nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin bei 89- 910 
schmolz, obwohl sie schon bei 83' etwad zu erweichen anfiug, und im 
Uebrigen die Eigenschaften des Zimmtsaure-Allodibromids (Schmp. 9 10) 

zeigte. Die Ausbeute war geriog, es wiirden nicht mebr als 2 g er- 
halteu. 

0.1702 g Sbet.: 0.2068 g AgBr. 
CsHeOnBr2. Ber. Br 51.9. Gef. Br 51.7. 

Beim Vergleiche der bei der Addition von Rrom an Zirnrntsiiure 
und deren Methyl- und Aethyl-Ester erhaltenen Resultate ersieht man, 
dass in Bezug auf die Entstehuug der niedriger schmelzenden Stereo- 
meren der Einfluss von Methyl in jeder Beziehung zwischen dem von 
Wasserstoff und AetbyI zur Geltung kommt 3). Dieses Verhaltiiies 
ergiebt sich nicht xiur aue den ini Dunkeln erbalteneri Ausbeuten an 
niedrig schmelzeiiden Stereomeren, sondern auch bei Belichtung ist 

') Gonz ahnliclie Verhkltnisse kommen bei den Crotonsauredibromiflen 

2) Vergl. L iebermanu und F i n k e n b e i n e r ,  diese Berichte 1 8 ,  2240 

3, Die Addition von Brom an solche ZimmbBurealkylester, in welchen 

vor. 

[ 1895). 

ein h6herea Alkpl als Aathyl ist, sol1 unteraucht werden. 

Michael ,  Journ. f. prskt. Chemie [3] 46, 338; 52, 348. 
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die  relative Abnahme der Bildungeverhiiltnisse am wenigeten beim 
Aethylester bemerkbar, wahrend es bei der Siiure im Sonnenlicht 
iiberhanpt nicht gelang, die Entetehung eines niedrig ecbruelzenden 
Dibromide zu conetatiren. 

O x y d a t i o n  d e r  A l l o z i m m t e i i u r e .  
3 g Allozimmteiiure wurden durch Natron neutralieirt, die Loeung 

auf  300 ccm verdiinnt und dann auf 1-20 abgekiihlt. Zu der dauernd 
kal t  gehaltenen Liieung wnrde tropfenweise eine 2 - procentige kalte 
Lasung von Kaliumpermanganat gefiigt , nach Beendiguog der  Oxy- 
dation filtrirt und das Filtrat rnit Salzeiiure im Ueberschues vereetzt. 
D e r  weiase Niederschlag schmolz bei 108- 120,’ und beetand aue fast 
reincr Pbenylglyceriueiiure vom Schmelzpunkt 121 O. Hatte aich dae 
hiiher schmelzende Stereomere bei der Oxydation gebildet, 80 hatte 
es im Filtrat vorhanden sein niiissen; Letzteres wurde deehalb er- 
ecbopfeod mit Aether ausgeechiittelt. Nach dem Trocknen des Aus- 
ZUgS und Verdampfen des Aethers restirte ein iiliger Riicketand, 
welcber nnch mehreren Tagen zu einer bei 100 - 1100 echmelzenden 
kryetallinischen Maese erstarrte. Der Vereucb, diese weiter zu reioi- 
gen, mieelang; da  sie aber in Wasser schwer, in Aether und Chloro- 
form dagegen leicbt loslich war ,  wiihrend die bei 1 4 1 0  schmelzende 
Skiure gerade die umgekehrten Loslichkeitsverhsiltnisse aufweiet, 80 

darf  man annehmen, dam es aicb hierbei urn nicht ganz reines, bei 
1 21° schmelzendes Derirat handelte. 

Z i  m u1 t siiu r e  a t  h y l e  e t e r -  A I lo  d i b ro  m i d ( S c  hm p. 28 O )  u n d  
Sil b e r b e n z  o a  t. 

Eine Toluolloeung von 10 g Allodibromid wurde 35 Stunden mit 
14 g Silberealz gekocht, das Liisungsmittel vom Niederschlag getrennt, 
Letzterer dreirnal niit Toluol nachgewaecheo und die Toluolliisungen 
zur  Trockne eingedampft. Der  Riicketand wurde mit wenig kaltem 
Alkohol zweimal auegezogeo und dann aue heissem Ligroin irmkry- 
stallieirt. Die erhaltenen Krystalle schmolren echarf bei 108 - 109O 
und stimmten in ihren Eigenechafteu mit dem von A n e c h i i t z  und 
K i n n i c u t  t I)  aue Zimmtetiureatbylesterdibromid (Schmp. 117O) ge- 
wonnenen Dibenzoat iiberein. Es hatte eich daber bei dieser Reaction 
eine Umlagerung in dae hiiber echmelzende Isomere rollzogen. 

S t e r e o m e r e  Z i m m t s i i u r e t i t h y l e e t e r d i b r o m i d e  u n d  
N a  t ro  n. 

J e  3 g der atereomeren Dibromide wurden mit 83 g reinem Na- 
tron in slkoholiecher LGsung zwei Stunden gekocht und dann suf dem 

1) Dieee Berichte 12, 537 [1879]. 
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Wasserbade zur Trockne eingedampft. Die Riickstjinde wurden mit 
Waeeer behandelt, von geringen Mengen einer halbfesten Maeee ab- 
filtrirt, das  Filtrat mit Salzslure rereetzt uod die ausgeecbiedeneD 
Siuren mit warmem, verdunntern Amrnoniak in Ammoniumsahe iiber- 
gefiihrt. Each  dem Erkalten wurden die Losungen von dem auege- 
schiedenen Ammoniumsalze der bpi 13 10 schmelzeriden ir-Bromzimmt- 
saure abfiltrirt, hierauf sowohl aus dem Niederechlag, wie dem Fil- 
trate die Sauren getrennt iind in Freiheit gesetzt. Dae bei 386 
schmelzende Zimmtsiiureathylester-Allodibromid lieferte ein Gemisch 
ron 0.8 g der bci 120" und 1.2 g der bei 131° schmelzenden cr-Brorn- 
zimrnteaure, wiihrend das bei 740 schmelzeode Dibromid nur etwa 
0.1 g der niedriger und I g der hBher schmelzenden u-Rron~zimnit- 
saure lieferte. Bei einer zweiten analogen Versuchsreihe wurden d i e  
pleichen Resultate erhalten. 

Bemerkenawerth erecheint, dam das Zimmteauredibromid (Schmp. 
201 "), welchee dem bei 74O schmelzenden Aethylesterdibromid entepricht, 
beim Zersetzen mit Natron ein Gemisch der beiden 01- Bromzimmt- 
eiiuren liefert, in welchem das niedrig schmelzeode Stereomere vor- 
herrecht l), woraue bervorgeht, dass Ereatz des Carboxylwaseerstoffee 
durch Aethyl einen wesentlichen Einfluss ;mf das Bildungsverhlltnie8 
der entetehenden a-Brornsimmtsliuren zur Folge haben mu38 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A .  

548. C. W i l l g e r o d t  und Eberhard Rampacher:  Ueber 
Derivate des p-Tertiarbutyljodbenzols mit  mehrwerthigem Jod. 

(Eingegangen am 21. October 1901.) 

1. Varutdlung des p - Tertiiirbut!ylamido- und p-Tert i~rbutyl jorl-Henzol8,  
1 .  D a r  s t e 11 u n  g d e8  p - T e r  t i a r  b u t y  1 a m  i d o  b e n  L o l a ,  

C h  Hp [ S  Ii?]'[C(C H3)3]'. 

I m  Jahre  1881 wiirde VOII S t u d e r  durch Erhitzeu vou aquimole- 
kiilaren Mengen Isobutylalkohol und aalzsaurem Anilin im geschlosse- 
nen Rohre auf ca. 230° eine Baee dargestellt, die e r  als p-Ieobutyl- 
amidobenzol brzeichnete. Erst 10 Jahre  qxiter wies S e n k o w s k i  4) 

. 

I )  Glaser ,  Ann. d. Chem. 143, 330. 
3, Die Frage, in wieweit die Reduction der durch Addition von Brom- 

aasserstoffsiiure an Acetylensiinren entstehenden BromHthglensiiuren zu Ge- 
mischen von 180- und Allo-Sauren fihrt, wird gegenmartig in meinem Labo- 
ratonurn untersucht. 

') Dime Berichte 8.1, 3974 [1891]. 3; Ann. d. Cheni. 211, 236. 




