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Die voii mir friiher mitgetheilten Aiisc,hauungen iiiiisseu also dn-  
hin erweitert  werden,  das s  auch in  der  Zimrntslure die vier Substi- 
tuenten CsH5, H, €1, COOH raumlich um den Aetliyleukern gruppir: 
sind. Ich iiehme jedoch dat-on Abstand,  heute schon il l  theoretisclte 
Eriirterungen iiber diesr neue und unerwartete Isomerie einzutretrn.  

So vie1 nber ist  sicher: d:iss dirse  Isomerir  nach den rerschip- 
densten Riclitungen in t e re s smt r  Perspectiren erijKnet, welclien ich : (n  

der  Hand des Experimentes folgen werde. 
D i r  Untersuchuug einer Reihe nnderer ungesiittigter Siiureii is: 

bereits in Angriff genoiniiien worden, und rbeiiso soll, sobald dos Ma- 
terial  an gctrennteri ZiuinitsBiiren hiiireicht, niit Hiilfe dersrlben ver- 
sucht werden. raceinische I3asen in optisch active Componenten z u  
trerinen. 

Endlicli sei mitgetlieilt, dass wir auch d:is Hrucinsalz de r  E r l  e i i -  

m eyer 'scl ien Isuzinin~teiinre in alkoholischer Losung d q e s t e l l t  halle.1. 
Dasselbe wird als ein fnrCloser Syrirp erhal ten,  d r r  scliliesslich 21: 

einer yelatineartigen Mnsse nustrocknet. I3ei der  Analyse wurden die 
berechneten W'erthe gefuiiden. Die :ius dem Salz  abgeschiedene Saure 
war  ein Gemisch r o n  Isozirnnit&ire und Allozirnmtslure, welch- 
letztere sicli ja so sehr  leicht nus de r  Isozimmtsiiure bildet. 

I& nubfGhrhche Mitteiluiig erfolgt an  
S t r a s s b u r g  i. E., Cheni. Insti tut  von 

601. E. Erlenmeyer  j u n .  und Ad. 

aiiderer Stelle. 
E r l e n m e y e r  & K r e u t z .  

K r e u t z :  Ueber die 
Bildung der 1.2-Hydrooinnamyliden-melonsaure und der 1.2-Hy- 

drocinnamyliden-essigsaure. 
(Eingeg. am 10.0ctober 1905; mitgotb. in der Sitzung von Hr0.W. M a r c k w a l d . ]  

Die Mittheilung von C. N. R i i b e r ' ) :  ))Ueber die Bildung iso- 
merer Hydrocinnamyliden-essigs8uren* irn rorletzten Hefie dieser Be- 
richte reranlasst  uns ,  schon heute a d  Verauche einzugeben. welche 
wir bereits vor liingerer %pit begonnen haben , deren vtbllstlndiger 
Abschluss indess noch einige Zeit  in Anspruch nehmen wild.  

Als wir zusammen rnit t h o .  M i t s c h e r l i c h  die friiher von 
E r l e n m e y e r  urid M a t t e r 2 )  bei de r  Condensation ron Zimmtaldeh!-tl 
und HippursLure erhaltene Saure de r  Constitution: 

welche bei 2320 schmilzt, iu Alkali  geltist d e r  Reduction mit Aln- 
minium-Amalgam und Wasser unterwarfen, erhielteo wir  eine i n  farb- 

a) Ann. d. Chem. 337, 274 [liO1j. 
. - 

I )  Dieso Berichte 38, 2742 11905J. 
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losen Bllttchen krystallisirende Saure vom Schmp. 1840, welche, wie 
zu erwarten war, die Zusarnmensetzung CleH17NOs zeigte, also aus 
,der urspriinglichen Saure durch Aufnahme von einem Molekiil Wasser- 
stoff entstanden war. 

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen sollte dieser Saure die 
folgende Constitution zukommeii : 

Die Beobachtung jedoch, dass die Saure bei der Oxydation mit 
Kaliurnpermangannt sofort Benznldehyd abgRb, war beseer mit der  
folgenden Forrnel vereinbar: 

u n d  es schien nicht unmijglich, dass das  schwere Radical in der 
u Stellung hier einen abweichenden Reductionsverlauf veranlasst hatte. 

Ein Versuch, die durch Reduction aus der Cinnamylidenmalon- 
s iure  gebildete Saure') zu oxydiren, gab deutlich den Geruch nacli 
Phenylacetaldehyd, wie auch R i i b e r ' )  gefunden hat, neben dem 
Geruch nach Benzaldehyd s). 

Darnacli enthlilt diese Sliure die Doppelbindung in 2.3-Stellung. 
Andere aus LI 1y, y 8-ungeslittigten Siuren durch Redoction gewonnene 
Sauren dagegen geben wieder wie die obige Saure sofort Henzaldehyd, 
und es schien daher augezeigt, durch die Darstellung der neben dem 
Benzaldehyd entstehenden Oxydationsproducte den Ort  der Doppel- 
biiidung festzustellen. 

D a  aber in zwei Fallen die Abscheidung des zweiten Oxydations- 
productes grosse Schwierigkeiten bereitete, entechlossen wir uns, die 
Oxydation zuerst bei einer Saure zu studiren, welche auf Grund ihrer 
Rildung die Doppelbindung in 3.4-Stellung enthalt. 

Eine solche Saure stand in der zuerst von F i c h t e r  und B a u e r ' )  
dargestellten 1.2 - H y d r  oc i  n u  a m  y l i d  e n  - e  ssig s a n r  e zur Verfiigung, 
welche YOU R i i b e r  auf einem anderen Wege dargestellt wurde. Da 
jedoch die Methode der Darstellung dieser S h r e  nach F i c h t e r  und 
B a u e r  etwas umstiindlich ist, schlugen wir zu ihrer Gewinnung mit 
bestem Erfolg den folgenden Weg ein. 

Durch kauf lichee Styron wurde so lange trockne, gasfijrrnige 
Salzsaure geleitet, bis die Gewichtszunahme einem Molekulargewicht 
Salzsaure auf ein Molekulargewicht Styron entsprach. Das so erhal- 

3 Diese Berichte 37, 3120 [1904). 
3, Wie wir uns iiberzeugten, giebt fertig gebildeter Phenylacetaldehyd 

'1 Diese Berichte 81, 2001 [1898]. 

Ann. d. Chem. 306, 259 [1899]. 

bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat allrniihlich Benzaldehydgeruch. 



teue schwarze Rohproduct wurdz rnit Soda und Wiraser gewaschen 
und 2odann der fraciionirten Destillation im Vacuum unterworfeii. 
ljnter 80-100 mrn Druck geltt bei 14@--180° die Hanptmenge als 
gelbes Oel iiber')) we1cht.s die Eigenschaften des Styrylchloride zeigt. 

Zur Daretellung des 1.2-Hyd r o c i   in a my1 i d  e n -  ma1 o n e s  t e I s  
tirachten wir zuerst molekulare Mengen voi i  Malonester und einer alko- 
holischen LOSUII~ von Natriurniitbjlat zusammen rind gnben dazu ein 
Jlolekulargewicht Styrylchlorid. 

Unter Erwarmung tritt sofort Reaction ein. Nach langere'ir 
Stehen wird das Reactionsgeniisch in vie1 Wasser gegossen und der  
eicli iilig abscheideiide Ester ausqehtbert. 

Da der Ester nicht fest wurdta, wurde er mit alkoholischem Hali 
i n  der Katte verseift. Dabei scheidrt sich in glanzenden Schupperi 
?in in Allrohol schwer 16slicbes Kaliurnsalz ab. Die aue dem Salz 
gewonnene Saure krystallisirt aus Benzol in feineo Nadelii vom Zer- 
setzungspuukt 1320. Dadiirch unterscheidet sich die Saure weseutlicli 
ron der 1.4-, sowie der 3.4-Hydrocinnnmyliden-malonsaure. 

Wie nlle Malonsauren, spaltet auch die vorliegende Siiure beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Kohlensaure ab. Nach dem Anf- 
hiiren der Gasentwickelung Iasst man erkalten, wobei die Schnielze 
krystallinisch erstarrt. Zrrr writrren Reiniguug wird sie in Natriuui- 
bicarbonat geliist und die L6suug zur Wegnahme geringer, indiffereri- 
ter Verunreinigungen rnit Aether extrahirt. Beirn Aneiiuern der Li'- 
sung fallt dann eine rein weisse Saure, welche BUS niedrig siedendent 
Petrolather i n  glinzenden Rlattchen erhalten wird, welche, wie die 
ron F i c h t e r  und B a u e r ,  sowie von R i i b e r  erhalteue 1.2-Hydro- 
cinnarnyliden-essigeiiure scharf 'bei 9O0 scbmilzt. Die Analyse stimrnte 
a u f  die Formel C11 Hla 0 2 .  

Die Oxydation der Saure mit Kaliumperrnanganat in der Kal t r  
crgab in Uebereinstimmung rnit dem Versuch von R i i b e r  einerseits 
Henzaldehyd uiid BenzoEsaure, anderereeits Berneteinsaure, welche nacli 
tier Krystnllisation aus Wasser bei 1820 schmolz. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
S t r n s s b u r g  i. E. Chern. Institut von I l r l e r l m e y e r  & K r e u t n .  

U a  der Druck unserer Waserleitung sehr wechsrlt, waren keinc gc- 
r.aiiei. Zahlen zu erhalteo. 
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