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0.1328 g Sbst.: 0.3172 g Cot, 0.0504 g H2O. - 0.1542 g Sbst.: li.6 ccni 
N (17q 758 mm). 

C12H1203N~. Ber. C 62.03, H 5.23, N 12.07. 
Gef. D 61.95, D 5.12, )) 11.86. 

Gegen Salzsiiure verhiilt sich der Kiirper wie die 'l'rimethylamin- 
verbindung. 

P h en y 1 h y d r a z i n  u n d C h 1 o r  ac e t y 1 - c y an  e s s i g e s t e r. 
1 g der Chlorrerbindung versetzt man in 10 ccm Wasser mit 2 g 

Phenylhydrazin. Nach liingerem Stehen hat sich eine hnlbfeste braun- 
liche Masse abgeschieden, die man absaugt und mit h h e r  auswiischt. 
Das gelbe Pulver reinigt man aus Alkohol und erhalt farblose Blatt- 
chen, die bei 17S0 schmelzen. Die Substanz hat die gleichen Eigen- 
schaften wie das von R u p e  ') dargesteilte a-Phenylhydrazido-B- 
acetyl-phenylhydrazin.  hlit Benzaldehyd gibt sie die gleiche 
Benzalverbindung, ist also damit identisch. Zur Kontrolle wurde eine 
Stickstoffbestimmung ausgefiihrt. 

0.1486 g Sbst.: 27.7 ccm N (17q 7.56 mm). 
ClbH160NI. Ber. N 21.88. Get. N 21.83. 

Uber andere Umsetzungen des Chloracetyl-cysnessigesters sol1 
Die Untersuchnng wird nach verschiedener spliter berichtet aerden. 

Richtung fortgesetzt. 

408. C. N. Riiber: Die Oxydation der Allozimtsilure. 
(Eingegangen am 24. Juni 1908). 

Bei der Untersuchung einiger Cinnamylidenverbindungen war es 
niir von Wichtigkeit, zu wissen, welche Phenylglycerinsiiuren ails den 
beiden stereoisomeren Zimtsguren entstehen. Bekanntlich sind zwei 
Phenylglycerinsiiuren bekannt, niimlich eine bei 141O und eine bei 121O 
schmelzende. Die erste wurde zuerst von L i p p z )  durch Zersetzen 
der Phenylchlormilchsaure mit Alkalien erhalten, die andere ist  TO^ 

Anschiitz und Kinnicut t3)  durch Verseifen des Dibenzoylphenyl- 
glycerindureesters mittels alkoholischer Kalilauge ziierst dargestellt. 

Was nun die gew6hnliche Zimtsiiure betrifft, so haben schon Fi t t  ig  
und Riir 3 gefunden, daB sie bei vorsichtiger Osydation mit Knlium- 

1) Ann. d. Chem. 301, 92 [1898]. 
2) Diese Berichte 16, 1287 [1883]. 
') Ann. d. Chem. 268, 27 [190P]. 

3) Diese Berichte 12, 539 [18i9]. 
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permanganat tlie bei 141 O schiiielzende Phenylglycerinslure gibt, 11 as 
ich (lurch Wiederholen de, Yersuches bestiitigeu konnte. Andererseits 
behauptet A. I I ichae l ' ) ,  er  habe durch eiiie ahnliche Oxydation der 
Allozimtsaure die hei 191 O schmelzende isomrre Phenylglycerinsaure 
erhalten. Beini Durchlesen seiner Publikntion taucht mir aber ein 
starker Zweifel auf, ob er \~irklicli die genaunte Saure in Hiinden 
gehabt hat. E r  teilt nainlicli iiiit (1. c.), daB er diese Saure als einen 
N i e d e r s c h l a g  erhalten hat, wenn er das wiibrige Filtrat nach der 
Oxydation mit Salzsanre 1-ersetzte. Da nun aber die Phenylglycerin- 
siiure Tom Schmp. 121O in N'asser leicht loslich ist, so ist es ausge- 
Schlossen, daB diese Siiiire sich in der beschriebenen M'eise isolieren laat. 
Allerdings stimmt der von Michae l  gefundene Schmp. 121°, auf den- 
jenigen der einen PhenylglycerinsHure; da aber bekanntlich auch R en-  
z o e s a u r e  fast denselben Schmelzpunkt hsitzt, und sich eben in der 
von Michae l  beschriebenen Weise niederschlagen laat, muB man be- 
dauern, daB er nicht durch Mitteilung einer Analyse die naheliegende 
Miiglichkeit einer Berwechslung der beiden Sauren ausgeschlossen hat. 
Weiter ninimt er an, daB die durch Ausathern des Filtrats von den1 
genannten Niederschlag gewonnene Saure eiiie unreine Phenylglycerin- 
siiure 121O wiire, weil sie in Wasser schwer, in i t h e r  nnd Chloroforni 
dagegen leicht loslich war; nun weist aber in Wirklichkeit die Phenyl- 
glycerinsiiure 121 O gerade die umgekehrten Loslichkeitsverhaltnisse auf 
wie icli mich durch Versuche mit aus Phenylcliloriiiilchs~~nre darge- 
stellter Phenylglycerinslure 121' iiberzeugt habe. Dagegen passen die 
genannten Eigenschalten sehr gut auf Benzoes? .lure. 

Aus diesen Grunden waren neue Oxydationsrersuche mit der 
Allozimtsaure notwendig. 

Fiir diese Tersuche hat inir Hr. Geheimrat C. L i e  b e r m a II n 
freundlichst die notwendige Menge Allozimtsaure zur Verfiigung gestellt, 
wodurch meine Arbeit in hoheni Grade erleichtert worden ist, weshalb 
ich fur diese wertrolle Hiilfe meinen besten Dank ausspreche. 

Erst wurde der 1-ersuch yon Michael  wiederholt, und es zeigte 
sich, daB fast nur B e n z o e s i u r e  und O x a l s l u r e  gebildet wurden. 
Phenylglycerinsaure war in tabbarer Menge nicht zu gewinneii. 

Dagegen gelang es mir, Phenylglycerinsaure in befriedigender Aus- 
beute zu erhalten,wenu der Allozimtsiiuremethylester in alkoholischerlii- 
sung bei stark herabgedrfickter Temperatur mit einer wiiBrigen, halbpro- 
zentigen Kaliumpermanganatlosung oxydiert wurde, und zwar entstand 
das bei 121 O schmelzende Isomere. Diese Sliure habe ich namlich mit der 
ails Plien;vlchlormilchsaure dargestellten, bei 1 2 l 0  schmelzenden Phenyl- 

I) Diese Berichte 84, 3665 [1901]. 
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glycerinsaure in verschiedener Weise verglichen und bin zu den1 Re- 
sultat gekommen, da13 die beiden Produkte offenbar identisch sind. 
Beide hatten sie dasselbe Aussehen, wenn sie uuter denselben Um- 
standen umkrystallisiert wurden, und ein fein zerriebenes Gernisch der 
beiden SLuren schmolz bei der Temperatur der Koniponenten. Auch 
gaben sie mit Bromwasserstoffsaure die bei 1570 schmelzende Phenyl- 
brommilchsRure. 

Zn dieser Verbindung mul3 ich ubrigens bemerken, da13 ich bei 
der Darsteliung Ton Phenylglycerinsaure durch Anlagern von unter- 
chloriger Saure an gewolpliche Zimtsaure und weitere Behandlung 
mit Natronlauge nach dem von L i p p  l) beschriebenen Verfahren wie 
dieser Forscher wesentlich die bei 141 O schmelzende SIure bekam, 
dagegen das bei 121O schmelzende Isomere nur in untergeordneten 
Mengen. Wenn daher P l o c h l  und Mayera),  welche bei der Arbeits- 
methode umgekehrt fast nur die bei 121O schmelzende Modifikation 
bekamen, nicht *&en, wortiber man sich am meisten wundern 
sollte, entweder daG L i p p  die bei 121O schmelzende Siiure ubersehen 
hat, oder da13 er die bei 141° schmelzende Saure, in geniigender Menge 
analysenrein erhalten hat, - so liegt oftenbar die Sache nicht so 
einfach, wie sie meinen; es spielen gewil3 noch unbekannte Umstande 
mit, die das bfengenverhaltnis der beiden Isomeren bestimmen. 

Was die Konfiguration der aus der Allozimtsauie erhaltenen, bei 
121 O schmelzenden Phenylglycerinsaure betrifft, so mu13 ihr nnter der 
wohl begriindeten Annahme, dnB der Allozimtslure die maleinartige 
Formel I zukommt, die Formel Ia  zukommen: 

c6 Hs 
I H.C.C6Hj OH.C.H 

H. 6.COOH Ia OH.C.H ; 
COOH 

Allozimtsaure, Schmp. 66O. Phenylglycerinsiure, Schmp. 1210. 

dementsprechend kommen der gewohnlichen Zirntsaure und der BUS 

dieser erhaltenen Phenylglycerinsaure 141O folgende Formelu zu : 

Cs Hs 
Cs Hs . CH 

I' HE. COOH 
OH. C.H 

H.C.OH 
COOH 

Gewhhnl. Zimtsaure, Schmp. 1330. Phenylglycerinsiure, Schmp. 141O. 

1) Diese Berichte 16, 1287 [1883]. 8)  Ebendn 30, 1604, 1608 [1897]. 
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Bekanntlich haben Pl i ichl  und Mayer ')  getunden, dad die Siiure 
12lOsich in zwei optisch sktive Komponenten spalten la&, was mit der 
van% Hof fschen Theorie ubereinstimmt; denn eine intramolokulare Kom- 
pensation ist ausgeschlossen, wenn eine Phenylgruppe eine Carboxyl- 
gruppe nicht gerade kompensiert, und daS dieses nicht der F d  ist, geht 
aus der Tatsache hervor, daB die beiden ganz analog konstituierten Zimt- 
sauredibroinide in optisch aktive Komponenten gespalten sind '). An- 
dererseits ist es den genannten Forschern nicht gelungen, die Saure 141O 
optisch zu spalten, was jedoch nicht die Moglichkeit ausschlieBt, dad 
sie doch racemisch ist. 

Plochl  und Mayer  (1. c.) deuten jedoch diese Tatsachen in ent- 
gegengesetzter Richtang; sie teilen namlich der gewiihnlichen Zimtsiiure 
die Formel I, der Phenylglycerinsaure 141O die Formel Irs und 
andererseits der Allozimtsiiure und der Phenylglycerinsiiure die Formeln 
I1 und I I a  zu. 

Sie stiitzen sich bei dieser Auffassung wesehtlich auf das Mia- 
lingen der Spaltungsversuche mit der Siiure 141O. Aber ein negatives 
Ergebnis dieser Art kann nicht entscheidend beweisen, dad eine Sub- 
stanz intramolekular kompensiert ist, wie sie es von der Saure 141O 
behaupten; und in diesem speziellen Fall ist eine solche Annahme 
besonders gewagt, weil ihr die Tatsache gegeniibersteht, dad eine Kom- 
pensation einer . Phenylgruppe mit einer Carboxylgruppe in einer ganz 
iihnlich gebauten Verdindung nicht stattfindet. Wenn man eine solche 
Auffassung der hier in Frage kommenden Kijrper dauernd behaupten 
will, muB man auch alle diejenigen Tatsachen, die fiir die maleinoide 
Konstitution der Allozimtsaure sprechen, in umgekehrter Richtung 
plausibel deuten konnen. 

E x p  erim en t e lles. 

1 g -4110- 
zimtsaure wurde in verdiinnter Natronlauge gelost, mit Sodaliisung 
schwach allialisch gemacht und bis 100 ccm verdiinnt. Die so erhal- 
tene Fliissigkeit wurde bis lo abgekiihlt und unter stetigem Umriihren 
bei 1-2O tropfenweise eine abgekiihlte Liiaung ron 2.3 g Kaliumper- 
mnnganat in 115 ccm Wasser zugesetzt. Das so erhaltene Reaktions- 
gemisch, welches stark nach Benzddehyd roch und alkalisch reagierte, 

Oxyda t ion  d e r  Allozimtsaure nnch Michael3). 

1) Diese Berichte 80, 1604, 1607 [1897]. 
2) Ebenda 86, 1664, [1893] 87, 2041 [1894]. 
3) Diese Berichte 84, 3665 [1901]. 



wurde durch Filtration von ausgeschiedenem JIangansuperosyd befreit 
und bis ca. 50 ccm eingeengt. Durch Ansauern rnit Schwefelsaiire 
schieden sich 0.1 g eines weigen flockigen Niederschlags aus, welcher 
unschsrf bei 118O schmolz. Aus Wasser und weiter aus Ligroin um- 
krystallisiert wurde, diese Substanz in die fiir Benzoesiiure charakte- 
rhtischen seideglanzenden Nadeln iibergefuhrt, welche scharf bei 122O 
schmolzen, leicht sublimierten, in h e r  und Chloroform leicht liislich 
waren und mit Natriumamalgam die Benzaldehydreaktion gaben. Es 
lag also Benzoesaure  vor. Das Filtrat von dem genannten Nieder- 
schlag wurde nun portionsweise rnit seinem 30-fachen Voluni Ather 
ausgeschiittelt, wodurch wieder 0.35 g Saure gewonnen wurden. Dar- 
aus wurde rnit Ligroin 0.11 g Benzoesaure ausgezogen. Das Ubrige 
wurde in Natroolauge aufgenommen, rnit Essigsaure schwach sailer 
gemacht und durch Fallung mit Calciumchlorid von Oxalsiiure 
befreit. Erhalten wurden 0.20 g Ca lc iumosa la t .  Das Filtrat wurde 
endlich rnit Salzsiiure versetzt uud rnit seinem 100-fachen Volum ..4ther 
ausgeschuttelt, wodurch 25 mg Siiure erhalten wurden, wovon nur 
15 mg in Benzol loslich waren und ein weides Pulver bildeten. Wahr- 
scheinlich bestand es aus Phenylglycerinslnre; die kleine Menge machte 
aber eine weitere Reioigung und Untersuchnng unmoglich. 

D ars t e 11 u n g d e s  All0 z i m t s ii u re-  m e t h y 1 esters.  

3 g Allozimtsiiure wurden in verdunnter Natronlauge gelost, mit 
Salpetersaure neutralisiert und rnit Silbernitrat geftllt. Das so er- 
haltene und gut getrocknete Silbersalz, 4.9 g, erhitzte man zusammen 
rnit 40 ccm absolutem Ather und. 5 g Methyljodid im Hohr 
1 Stunde bei 1 0 0 O  in einem beweglichen SchieSofen. Bus dem Re- 
aktiousgemisch wurden 2.85 g roher Ester gewonnen, welcher bei 0.10 
mni destilliert 2.60 g bei 49O siedenden Ester lieferte, welcher eiu farb- 
loses, stark lichtbrechendes, ziemlich dickfliissiges 01 bildet. 

Ox y d at i on  d es A11 o z im t s l u r  e - met h y le  s t e r s. 

1.G g des genannten Esters wurden in 320 ccm absolutem Alkohol 
gelost, 1.6 g Kaliumcarbonat in 10 ccm Wasser zugeseta und zu der 
so erhaltenen Flussigkeit zwischen - 1 7 O  und - 15O tropfenweise 2 g 
Kaliumpermanganat, in 400 ccm Wasser geltist, wahrend 2 Stonden 
zugesetzt. Das ausgeschiedene Mangansuperoxyd wurde abfiltriert, 
das Filtrat mit Wasser bis zur Triibung versetzt und diese Fliissigkeit 
ausgeiithert, wodurch 0.6 g unveranderter Ester zuruckgemonnen worden. 
Die ausgeatherte Flussigkeit wurde nnn auf dem Wasserbade stark 
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eingeengt, niit Schwefelsaure angesiiuert und mit ihrem 1 00-fachen 
Volum Ather ausgeschiittelt, wodurch 1.1 g Krystallmasse erhalten 
wurde. Sie wurde in Aceton gelost, Wasser zugesetzt und das Ge- 
misch im Vakuum iiber Schwefelsaure zuni Trocknen gebracht. Der 
Ruckstand wurde niit Wasser ausgezogen, wodurch 0.32 g Saure un- 
gelost zuriickblieben, die fast ganz aus Ben z o e s a u  r e  bestanden. 
(Charakteristische Kadeln, Schmp. 122O, Benzaldehydreaktion.) Die 
bei dem hfacerieren erhaltene wiifirige, saure Losung wurde mit Am- 
moniak neutralisiert und die 4-fache Menge Alkohol zugefugt, wodurch 
0.40 g Ammoniumoxnlat, entsprechend 0.25 g 0 x a1 s 1 u r e  , sich kry- 
stallinisch ausschieden. Das Filtrat ging durch Eintrocknen im Va- 
kuuni iiber Schwefelsiiure in 0.50 g Krystallmasse iiber, welche, in 
Schwefelsaure aufgenommen und mit Ather ausgeschiittelt, 0.39 g krystal- 
lisierte, rohe P h e n y l g l y c e r i n s a u r e  gab. Sie wurde in der Weise 
gereinigt, daR sie in Methylal gelost und der Losung Benzol zugefiigt 
wurde, wonach das Methylal wieder abdestilliert wurde. Bald nach- 
her schieden sich seidenglanzende Nadelbiindel aus, die bei 121 O 

schmolzen. Bei weiterem Umkrystallisieren, sowohl in der beschrie- 
benen Weise wie mit absolutem Ather, blieb der Schmelzpunkt un- 
verandert. Dasselbe war auch der Fall, als die Saure mit einer 
Phenylglycerinsaure vom Schmp. 121O fein zusammengerieben wurde, 
welche aus Phenylchlormilchsaure dagestellt war. Wie diese gab sie 
auch eine bei l57O schmelzende Phenylbrommilchsaure, wenn man 
sie, in rauchender Bromwasserstoffslure gelost, 3 Tage sicb selbst 
uberliefl und dss nusgeschiedene Produkt aus Chloroform umkry- 
stallisierte. 

Die Verbrennungsaualyse gab folgendes Besultat : 
0.1893 g Sbst.: 0.4152 g COS, 0.0942 HaO. 

C~HIOOI. Ber. C 59.30, H 5.55. 
Gef. * 59.80, * 5.58. 

C h r i s t i a n i a ,  Uui~-ersitltslnboratoriuni, Juni 1908. 




