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477. P. Pi eiffer: Umlagemmgen stereoisomerem Athylen- 
verbindungen. I. 

[Experimentell bearbeitet von A. Lan genberg.] 
(Eiogegangen am 27. Oktober 1910.) 

Gelegentlich einer systematischen Untersuchung der E i  n w i r k u o  g 
v o n  P y r i d i n  a u f  o r g a n i s c h e  H n l o g e n v e r b i n d u n g e n  war  es 
fiir mich von besonderem Interesse, das Verhalten der hoch schmelzen- 
den inaktiven Farmen der Bier a,&Dihalogencarbonsfiuren: 

CHs , C H  C1. C H  C1. CO OH, CeH5 .CHCI. CHCI . CO OH, 
CH, . CHBr . CHBr . CO OH, Ce HI. CHBr. CHBr. CO OH, 

gegen dieses Reagens kennen zu lernen. Die erhaltenen Resultate 
gaben dann AnlaB, Umlagerungsversuche bei stereoisomeren Halogen- 
iithylencarbonsiiuren anzustellen. 

LaBt man bei gew6hnlicher Temperatur einige Tage lang P y -  
r i d i n  auf a , @ - D i c h l o r - b u  t t e r s i i u r e  ( S ~ h m p . 6 2 ~ )  und a, p - D i b r o n i -  
b u t t e r s i i u r e  (Schnip. 87O) einwirken, so entstehen i n  glatter Reaktion 
a- C h l  o r - c r  o t o  nsii u r e  (Schmp. 99.5) und cc- B r o  m - c r  o t o  nsi iu  re  
(Schmp. 105"). D i c h l o r - h y d r o  z i m t s i i u r e  (Schmp. 162-1630) und 
D i b r o m - h y d r o z i m t s i i u r e  (Schmp. 195") werden unter diesen Be- 
dingungen von Pyridin nicht angegrilfen; erwiirmt man aber die Kom- 
ponenten s u f  Wasserbad-Temperatur miteinander, so erfolgt auch hier 
lebhnfte ltesktion. Aus Dichlor-hydrozimtsaiire bildet sich so bei 
mehrstiindigem Erhitzen a-  C h l o  r -z i  m t siiu re (Schmp. 138-1390), 
wiihrend Dibrom-hydrozimtsiiure in ein G e m e n g e  v o n  Z i m t s i i u r e  
u n d  n - R r o m - z i m t s i i u r e  (Schmp. 130-1310) iibergeht, in welcbem 
erstere Verbindung iiberwiegt. 

Aus diesen Daten ergibt sioh, da13 von den Yier nahe verwandten 
Siiuren der Dihalogencarbonsiiure-Reihe die beiden Dihalogenbutteraiiuren 
und die Dichlorhydrozimteiiure bei der Einwirkung von Pyridin nor- 
malerweise H a l o g e n  w a s s e r s t o f  f verlieren, wobei a-Halogen-iithylen- 
carbonsiiuren entstehen, d a 8  aber D i b  r o m  -hydrozimtsiiure in der 
Hauptsache B r o m  abgibt'). Ferner zeigt es sich, da8  die phenyl- 
haltigen Verbindungen weniger reaktionsfiihig sind, nls die analogen 
methylhaltigen, so daB also die Phenylgruppe in unserem Falle stabi- 
lisiereod wirkt. 

I n  stereochemischer Hinsicht bemerkenswert ist die Tatsache, daB 
die H a1 ogen w a s se r st o I f - A b s  p a1 t u n  g p  r o d  u k t e in  allen Bier 
Fiillen die hoher schmelzenden, s t a b i l e n  (normalen) F o r m e n  d e r  

1) Uber dae Verhalten zslilreicher .\thylenbromide gegen Pyridin wird 
demnHchst berichtet merden. 

196. 
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a- H a l o g e n - i i t h  y l e n c a r b o  n s i i u r e n  sind; die niedriger schmelzen- 
den, stereoisomeren Verbindungen (die labilen Alloformen) konnten 
nicht aufgefunden werden. Berticksichtigt man nun, da13 bei der Ein- 
wirkung YOU K d i  auf die a, B-Dibalogencarbonsiiuren, unter Bedin- 
gungen, die den oben angegebenen entsprechen, als Hauptprodukte 
gerade die Alloformen der a-Halogen-iithylencarbonsiiuren entstehen, 
so liegt die Anoabme nahe, da13 die Pyr id in-Einwirkung auf die 
betreffenden Siiuren mit einer U m l n g e r u n g s r e a k t i o n  rerbunden ist. 

Es wurde daher gepriift, o b  sich etwa die niedrig schmelzenden 
Formen der a-Halogen-iithylencarbonsBuren unter den bei der Halogen- 
wasserstolf- Abspaltung aus den geskttigten Dihalogencarbonsliuren von 
uns eingehaltenen Realitionsbedingungen in die hiiher schmeltenden 
Isomeren umwandeln lnssen. 

Die ersten in dieser Richtung angestellten Versuche hatten wenig 
Erfolg. allo-a-Chlorzimtsiiure (Schmp. 11 lo) und allo-a-Bromzimtsiiure 
(Schmp. 120') k6onen mit P y r i d i n  erwiirmt werden: o h n e  daR Um- 
l a g e r u  o g eintritt; ferner gelingt es nicht, die allo-a-Chlorcrotonshre 
(Schmp. 66-67O) bei gewohnlicher Temperatur durch dieses Reagens 
in die a-Chlorcrotonsiiure umzuwandeln; nur die allo-a-Bromcroton- 
siiure (Schmp. 92O) geht mit Pyridin bei gewohnlicher Temperatur 
allmiihlich in  die hoher schmelzende isomere Siiure iiber, jedoch ist 
die Reaktion in der fitr die Bromn.asserJtoff-Abspaltung aus a, &Di- 
brombuttersiiure angewandten Zeit nur unvollstiindig. 

Als aber zu den Losungen der do-u-Halogen-Hthylencarbonsiiuren 
in Pyridin s n l z s a u r e s  P y r i d i n  gegeben wurde, w o k  der Gedanke 
maagebend war, dn13 bei der Einwirkung von Pyridin auf die a,B-Diha- 
logencarbonsjuren halogenwasserstofrsaures Pyridin entsteht, und als 
dnnn diese Losungen den bei den Halogenwasserstoff- Abspaltungen 
eingehaltenen Temperaturen ausgesetzt wurden , traten die gesuchten 
U m l a g e r u n g e n  glatt in der gewiinschten Zeit ein. 

So gehen allo-a-Chlorzimtsiure und do-a-Bromzimtsaure beim 
ErwHrmen auf dem Wnsserbad mit eioer Losung von salzsaurem Py-  
ridin in Pyridin in  wenigen Stunden quantitativ in die a-Chlor- resp. 
a-Brom-zirntsiiure t i ler ;  ferner werden allo-a-Chlor-crotonsiiure und 
al2o-a-Brom-crotonsHure durch dieses Reagens schon bei gewiihnlicher 
Temperatur in einigeu Tngen vollig in die stereoisomeren Siiuren Ter- 
w andelt. 

Nach diesen Versuchsergebnissen kann man die E i n w i r k u n g  
d e r  v e r s c h i e d e n a r t i g e n  B a s e n ,  P y r i d i n  u n d  K a l i  a u f  d i e  v i e r  
a, 6-D i h a l o g e n c a  r b o n  siiu r e n  einheitlich dahin interpretieren, dal) 
als Halogenwasserstolf-Abspaltungsprodukte jedesmal p r i m  iir i n  der 
Hauptsache die d o - F o r m e n  d e r  a -Ha logen-Hthy lenca rbon-  
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si iuren entatehen, welche dann im e r s t e r e n  F a l l e  s e k u n d i r  i n  
d i e  e t a  b i l en ,  hbher schmelzenden I so LU e r en u m ge lage  r t w e r  den ,  
im letzteren Falle aber unverindert bleiben. 

Ausgeschlossen ist selbstverstiindlich such nicht, d& schon diegeeit- 
tigten a,&Dihalogencarbonsiiuren bei der Pyridin-Einwirkung I) partielle 
Umlagerungen erleiden, indem die zu den Carboxylgruppen a-stiindigen 
asymmetrischen Kohlenstoffatome ihre Asymmetrie umkehren, in Ana- 
logie mit den bekannten Umwandlungen der Siiuren der Zuckerreihe ; 
die Halogenwasserstoff - Abpaltnngsprodukte mtil3k.n dnnn ebenfalls 
relativ reich an den bbher schmelzenden Formen der khylenverbin- 
dungen werden. Versuche zur Priifung dieser Hypothese sind im Gong. 

Ferner sollen die hier beschriebenen Versuche noch mit sorgfiiltig 
getrockneten Reagenzien wiederholt werden , damit so die Frage ent- 
schieden werden kann, ob die Umlagerungen durch die Wasserstoffionen 
H, 0.. .H+ oder die Pyridiniumionen Py , , . H+ bewirkt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
1. E i n w i r k u n g  von P y r i d i  n a u f  a ,  B-Dich lo r -bu t t e r skure  

(Schmp. 62O). 
Die a, 8-Dichlorbuttersiure wurde nach dem Verfahren von Wis-  

licenus’) durch Einwirkung von Chlor auf eine Losung von fester 
Crotonsiiure in Scbwefelkoblenetolf dargestellt. Sie bildet nach dem 
Umkrystallisieren aus Ather groBe farblose Tafeln vom Schmp. 62O. 

Zur Chlorwasserstoff-Abspaltung erhitqt man eine Losung der 
Dichlorbuttersiiure (2 g) in Pyridin 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad. Dann verdampft man das Pyridin, neutrdisiert rnit Soda, iithert 
aus, siiuert die wLdrige Schicht mit Salzsiiure an und zieht wiederum 
rnit Ather am. Beim Verdampfen dee Athers hinterbleibt ein farb- 
loser Ruckstand; kryatalliaiert man ihn aus Wasser um, so erhiiit man 
farblose, gliinzende Nadeln vom Schmp. 99.50, deren Chlorgehalt auf 
eine Chlor-crotonsiiure CHa . CS H C1. CO OH stimmt. 

0.1254 g Sbst.: 0.1858 g AgC1. 
Ber. C1 29.46. Gef. Cl 29.10. 

Nach dem Aussehen und dem Schmelzpunkt der Krystdle zu 
schlieben, liegt hier a-Chlorcrotonaiiure vor, deren Schmelzpunkt in 
der Literatur zu 99.2O angegeben ist. Von den iibrigen bekannten 
Chlorcrotonsiiuren besitzt nur noch die @-Chlorcrotonsiure einen iihn- 

l) Sollte das such bei der Rdi-Einwirkung der Fall sein, so lieBen sich 
manche stereochemieche Unregelmai~keiten bei der Bildnng von hhylen- 
an8 Atbanverbindungen erk lhn .  

Ann. d. Chem. 248, 283 [1888]. 



3042 

lichen Scbmelzpunkt (Schmp. 94-94.5O). DaS letztere rerschieden von 
dem Pyridin-Einwirkungsprodukt ist, ergibt sich aus der starken Scbmelz- 
punktsdepression einer Mischprobe (sie ist bei 710 vollig geschmolzen). 

Es wurde auch versucht, Dicblorbnttersiiure und Pyridin bei ge- 
wohnlicber Ternperatiir zur Reaktion zu bringen; das ist in der Tat 
gelungen. LHBt man die Pyridinlosung der Siiure ca. 12 Tage lang 
bei gewijbnlicher Temperatur steben und arbeitet sie dann aui (eben- 
falls bei gewiibnlicher Temperatur), so erbalt man fast reine a-Chlor- 
crotonsiure vuni Schmp. 94-96O; in 6 Tagen ist die Reaktion noch 
nicbt vollendet. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  a u i  u ,  B - D i b r o m - b u t t e r s ~ u r e  
(Schmp. 87O). 

Die a, B-Dibrombuttersiiure 1aBt sicb leicht nnch dem Verlahren 
von K ii r n e r I) durch direkte Einwirkung von Brom auf Crotonsiiure 
gewinnen. Krystallisiert man d s s  Rohprodukt aus Atber um, so er- 
hiilt man klare Tnfeln vom Scbmp. 87O (in der Literatur ist 90° an- 
gegeben). 

Zuni Abbau liist man 2 g Dibronibuttersaure in 4 ccm Pyridin 
und erwarmt die Losung etwa 3 Stunden langa) auf dem Wasserbad. 
D a m  dampit man das  Pyridin a b  und arbeitet die Reaktionsmasse 
nach den Angaben unter 1) auf. Aus Wasser krystallisiert das  Py- 
rydin-Einwirkungsprodukt i n  glanzenden, iarblosen Nadeln vom Scbmp. 
106.5O. Eine Bronibestimmung gab folgendes Resultat: 0.0820 g Sbst.: 
0.0930 g AgBr. Gef. 48.26°/0 Br, berecbnet fiir eine Monobromcroton- 
siiure 48.49 o/o. Von den vier beliannten Monobromcrotonsiiuren lie@ 
die a - B r o m - c r o t o n s z u r e  vor, deren Schmelzpunkt in der Literatur zii 
106.5O angegeben ist. 

Ebenso glatt verliruft die Einwirkung von Pyridin auf Dibrom- 
buttersiiure bei gewiibnlicher Temperatur; es  entstebt wiederum 
a-Brom-crotonsiiure. LiiBt man eine Losung von 2 g der Siiure in 
4 ccm Pyridin 3 Tage lang bei gewobnlicher Temperatnr steben und 
krystallisicrt dann das  Bromwasserstoft - Abspaltungsprodukt 3, ails 
heioem Wasser um, so erhiilt man spitze, farblose Nadeln vom 
Scbmp. 105O, deren Eigenscbaften und Bromgebalt nuf die a-Brom- 
crotonsiiure CH, . CH: C Br .CO OH stimmen. 

0.1221 g Sbst.: 0.1385 g AgBr. 
Bar. Br 48.49. Gef. Br 48.27. 

I) Ann. d. Chem. 187, 233 [1866]. 
3 Wahrscbeinlich ist die Iteaktion .don in vie1 khreerer Zeit vollendet. 
3) Die Aufarbeitung des Beaktionsproduktes wirc in diesem Falle bei 

gewbhnlicher Temperatur durcbgetiihrt. 



3. E i n w i r k u n g  y o n  P y r i d i n  auf a,B- D i c h l o r -  h y d r o z i m t -  
s i iure  (Schmp. 162--163O). 

Die Darstellung der a,fi-Dicblorhydrozirntsiiure erfolgt zweck- 
miil3ig nach den Angaben von E r l e n m e y e r ' )  diirch Einwirkung von 
Chlor auf in Schwefelkohlenstoff ge16ste ZimtsHure. Der Kbrper 
bildet farblose, gliinzende Bliittchen vom Schmp. 162-163". 

Die Dichlorhydrozimbiure ist vie1 bestzndiger gegen Pyridin 
als die Dicblorbuttereiiure. LBDt man eine Lbsung der Dichlorhydro- 
zimtsiiure in Pyridin tagelang bei gewohnlicher Temperatur stehen - 
der Versuch wurde bis zu 12 Tagen ausgedehnt - und arbeitet dann 
die Reaktionsmasse auf, so resultiert unveriindertes Auegangsmaterial. 
Erhitzt man aber Siiure und Pyridin mit einander, so findet auch in 
diesem Falle Chlorwasserstoff-Abspaltung etatt. 

Man erwiirmt eine Losung der Skure (2 g) in  Pyridin vier bis 
sechs Stunden lang im eiedenden Wasserbad und dampft dann zur 
Trockne ein. Es hinterbleibt eine sinpihe Masse, welche beim Ver- 
reiben mit konzentrierter Salzsiiure ein weilles, krystallinisches Pulver 
gibt. Krystallisiert man dasselbe aus Ligroin oder aus Wasser urn, 
so erhiilt man schone, farblose Nadeln, die bei 138-139O schmelzen. 

Nach dern Aussehen und dem Scbmelzpunkt der Substanz zu 
scbliefien, liegt hier die a- Chl o r- z i  m ts i iur  e ,  CS Hs . CH: C CI.COOH, 
vor, deren Schmelzpunkt je nach dem Autor zu 136-137O') oder zu 
138-139O;) angegeben wird. Das Anilid des Reaktionsproduktes, 
farblose Nadeln vom Schmp. 118O, erwies sich als identisch mit 
dem in der Literatur beschriebenen a-Cblor-zi mtsiiureanilid (Schmp. 
116-116.5O). Die Chlortestimmung der SPure ergab folgendes 
Resultat: 

0.1131 g Sbst.: 0.0911 g AgC1. 
CaHs.QHC1.COOH. Ber. C1 19.45. Gel. C1 19.92. 

4. E i n w i r k u n g  von Pyr id in  auf a ,b -Dib rom-hydroz imt -  
s i iure  (Schmp. 195O). 

Zur Darstellung der a,B-Dibromhydrozimtsiiure liiDt man nach 
F i t t i g  und Binder') auf eine Liisung von Zimtsiinre in Schwefel- 
kohlenstoff Brom einwirken. Gliinzende, fnrllose Bliittchen vom 
Schmp. 195O. 

I) Dieae Berichte 14, 1867 [1881]. 
9 Michael  und P e n d l e t o n ,  Journ. 1. p d t .  Chem. [2] 40, 64 [1889]. 
3) Forror,  dieae Berichte 16, 854 [1883]; Naar, diese Berichte 24,249 

') .4nn. d. Cheni. 195, 140 [1879]. 
[l891]. 
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Bei gew6hnlicher Temperatur entsteht aue Dibromhydrozimtsiiure 
und Pyridin einfach ein Pyridinsalz der Siiure I), ohne daO eine tiefer- 
gehende Einwirkuog erfolgt. Daeeelbe Pyridinedz bildet eich, wenn 
man die Siiure mit wenig Pyridin auf dem Wasaerbad bie zur Liisung 
erwiirmt und dann die Fliiesigkeit sofort abkiihlt. Setzt man sber die 
Erwiirmuog einige Zeit fort, so fiodet eioe heftige Reaktion etatt, und 
die Masee fiirbt sich dupkelbraun. Aus dem Reaktionsprodukt konnten 
ZimtsHure und a-Bromzimtsiiure isoliert werden. 

Man erhitzt 25 g Dibromhydrozimtsiiure 2 Stunden lang auf dem 
Wnsserbad rnit 50 g Pyridin. Unter heftiger Kohlensiiure-Entwicklung 
bildet sich eine braune Masae, welche man auf des urspriing- 
lichen Volumens eindampft und dann mit Wasser verdiinnt. Zur 
.dunkelbraun gefiirbten .Usung gibt man soviel Soda, daB sie alkaiisch 
reagiert, zieht sie mehrfach rnit Ather aus und eiiuert sie mit Salz- 
siinre an. Ee fiillt ein braunschwarzes bis schwarzes Pulver aus, 
welches aus eiedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
krybtauisiert wird. Man erhalt farblose, flache, bromhaltige Nadeln, 
die im Interval1 ron 95-115' echmelzen. Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, liegt ein Gemenge von Z i m t s a u r e  und a -Brom-z imt -  
sii u r e vor; das Hauptprodukt der Reaktion ist Zimtsiiure. 

Eine T r e n n u n g  be ide r  S i iuren  durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus wiil3riger L6sung gelingt nicht. Dagegen litat eich durch 
fraktionierte Fiillung einer ammoniakalisck-wkI3rigen Loeung des 
Siiuregemischss mit SalzsPure wenigstens ein Teil der Zimtsiiure rein 
abscheiden. Die Zimtsiiure ist weniger stark sauer als die a-Brom- 
zimtsiiure, so da13 sie rnit Salzsiiure zuerst audlllt. Die letzten Salz- 
siiure-Ftillungen sind relativ reich an a-Brornzimtsiiure; werden sie 
noch rnehdach rnit Salziiure umgefiillt, so gelingt es, weitere Mengen 
Zimtsiiure abzutrennen; in reinem Zuetaod aber kann man die 
a-Bromzimtsaure so nicht erhalten. SchlieBlich zeigte ee sich, da13 
sich die beiden Siiuren rnit Hilfe ihrer Bariumsalze von einander 
trennen lassen. 

Das Siiuregemisch (8.5 g aus 30 g Dibromhydrozimtsiiure) wurde 
in  wiil3rigem Ammoniak gelost und die Loeung rnit Chlorbarium (12 g) 
versetzt. Es fie1 ein dicker, weiBer Niederschlag aus, deesen Filtrat 
auf Zusatz von Salzsiiure eine reichliche Fiillung von Zimtsirure gab 
(4.5 g); sie kryetallisierte aus Wasser io schiinen, gliinzenden, halogen- 
freien Bliittohen vom Schmp. 134'. Der Bariumsalz-Niederschlag 

.- 

1) Die Komponenten wurden bie zu 6 Tagen in Beriihrmg mit einander 
gelussen. 
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wurde mit Salzsiiure umgesetzt, das erhaltene Siiuregemisch ') noch 
zweirnal mit Bariumchlorid behaodelt und dano aus heiSem Wasser 
umkrystallisiert. Es schieden sich farblose, lange, gliiozeode, durch- 
sichtige Nadelo vom Schmp. 130--131° ab. 10 ihnen lag fast rein8 
a-Bromzimtsiiure vor, dereo Schmelzpunkt in der Literatur ebenfab 
zu 130-131° angegeben wird. Eine Mischprobe der a-Bromzimtsiiure 
und des Pyridin-Einwirkuogsproduktes gab keioe Depression ; der 
Bromgehalt der Substanz kam dem theoretischeo Wert sehr oahe. 

0.1118 g Sbst.: 0.0887 g AgBr. 
Ber. Br 35.24. Gef. Br 33.77. 

5. U m l a g e r u n g  d e r  a -Ch lo r - i soc ro to  nsiiure (Schmp. 66-670). 
Die a-Chlorisocrotondure wurde nach dem Verfahren von 

W isl iceous')  durch Eiowirkuog von Kali auf Crotonsiiuredichlorid 
dargestellt. Wir erhielten sie durch Umkrystalliseren aus wenig 
Wasser in Form achoner, farbloser Nadeln vom Schmp. 66-67O; 
Wis l i ceous  gibt ale Schmp. 66.2-66.5O ao. Sie liil3t sich dadurch 
leicht voo der stereoisomeren a-Chlorcrotoosiiure (Schmp. 99.23 unter- 
acheiden, daS sie im Gegeosatz zu der letztereo in absolut-alkoholi- 
scher L6sung mit alkoholischem Kali keinen Niederschlag gibt; die 
Losung der Chlorcrotoosiiure wird durch dieses Reagens weitgeheod 
gefiillt, es bildet sich das in absolutem Alkohol scbwer losliche Kalium- 
salz derselben. 

Wie der folgende Versuch zeigt, liiDt sich die a-Chlorisocroton- 
siiure durch eine Losung von salzeaurem Pyridio i n  Pyridin schon bei 
gewohnlicher Temperatur glatt i n  die isomere a-Chlorcrotonsiiure um- 
wandeln. 

Die SiiurewurdeinPyridin gelost, eineder SiiuremeogegleicheQuaoti- 
tirt salzsaures Pyridio hinzugegebeo und die Lasung ca. 7 Tage lang in ver- 
schlossenem Gllischeo bei gewbhnlicher Temperatur steheo gelassen. 
Dann wurde die Fliissigkeit mit Wasser verdiioot, mit Soda alkalisch 
gemacht, ausgeiithert, mit Salzsiiure aogesiiuert uod wiederum aus- 
geiithert. Beim Verdunsteo des h e r s  blieben laoge, farblose Krystall- 
o g e l n  zuriick, die bei ca. 92O weich wurden und bei 98-99O 
schmolzen. Da die a-Chlorcrotonsiiure bei 99.2O schmilzt, so war also 
vbllige Umlageruog eingetreteo. Das zeigte auch der Umstand, da13 
die alkoholische Losung der Krystallnadeln mit alkoholischem Kali 

1) Dae Skuregeminch zeigte einen Bromgehalt von 21.560/& wkhrend sicb 
ffir Bromzimtsknre 85.24% bcrechnet; ea enthielt also noch relativ vie1 Zimt- 
skure. 

3 Ann. d. Chem. 848, 288 [1888]. 
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eine reichliche Fiillung des Kaliumsalzes gab, wiihrend die Liisung 
des  Ausgangsproduktes auf Zusatz des Reagens klar  blieb. 

Ebenso glatt verlief die Umlagerung der Allosiiure, als sie rnit 
Pyridin und salzsaurem Pyridin 6 Stunden lang auf dem Wasserbad 
in1 Kolbchen rnit Steigrohr erwiirmt wurde. Das Renktionsprodukt 
scbmolz bei 98-99O; es bildete lange, farblose Nadeln, die rnit alko- 
holischem Kali eine starke weide Fiillung gaben. 

Es wurden auch Versuche angestellt , um die @ -  C h I o r - i s o - 
c r o t o n s a u r e l )  (Schmp. 59O) rnit Pyridin und salzsaurem Pyridin 
umzulagern, jedoch ohne Erfolg. So wurde die Pyridinlosung gleicher 
M engen von 8-Chlor-isocrotonsiure und salzsaurem Pyridin einen 
Tag lang auf dem Wasserbad erhitzt. Als nun die Reaktions- 
masse nach den obigen Angaben aufgearbeitet worde, resultierte un- 
verlnderte Chlor-isocrotonsiiure. 

Ebenso fiihrte ein analoger Umlagerungsversuch der normaleu 
8 - C h l o r - c r o t o n s l u r e  (Schmp. 94-94.5O)’) in die Isosaure nicht 
zum Ziel. 

6. U m l a  ge r u n g d e r  a - B  ro m - i so  c r o  t o n sH u r e  (Schmp. 92O). 
Die a-Brom - isocrotonsiiure wurde nach dem Verlahren von 

M i c h a e l  und Nor ton’ )  durch Einwirkung YOU Kali auf Crotonsiiure- 
dibromid dargestellt. W i r  erhielten sie nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren aus Waaser in Form farbloser Krystnlle vom Schmp. 92O. Zur 
Unterscheidung der a-Brom-isocrotonslure (Schmp. 92O) und der 
stereoisomeren a-Brom-crotonsaure (Schmp. 106.5O) von einander 
wurde die Tntsache benutzt, dab  nur  die letztere Siiure in absolut- 
alkoholischer Losung mit alkoholischem Knli eine Fiillung von glan- 
zenden, weiljen Bliittchen gibt. 

Die Umlagerung der a-Brom-isocrotonsiiure in die stereoisomere, 
hoher schmelzende Form gelang folgendermaden : Die Siiure wurde 
in Pyridin gelost, die zur Siiuremengegleiche Quantitiit salzsaures Pyridin 
hinzugegeben und die L8sung 3 Tage lang im rerschlossenen Gliischen 
bei gewohnlicber Temperatur stehen gelassen. Dann wurde die Flussig- 
keit so lange iiber Schwefelsiiure gestellt, bis das  Pyridin verdunstet 
war (Zeitdauer ca. 1 Tag). Die Losung des Riickstands in  Wnsser 
nyurde mit Soda alkalisch gemacht, ausgeiithert, mit Bromwasserstoff- 
siiure angesguert und wiederum ausgeiithert. Beim Verdunsten der 
iitherischen Losung hinterblieb eine krystallinische, farblose Masse, 
deren Schmelzpunkt bei 104-107.5° lag; aus  heiI3em Wasser um- 
krystallisiert , bildete das Reaktionsprodukt schone , farblose Nadeln 

1) Michael  und S c h u l t h e s s ,  Journ. f. prakt. Chem. r2] 46,236 [1892]. 
9 Ainer. Cliem. Journ. 8, 113 [1880-18811. 
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vom Schmp. 107-108°. Vergleicht man diesen Schmelzpunkt mit 
dem d e r a - B  r o m -  c r o t  on  siiu r e ,  der in  der Literntur zu 106.5O angegeben 
wird, so sieht man, daJ3 vollige Umlagerung eingetreten war. Mit dieser 
Annahme stimmt uberein, d a b  die  alkoholische Liisung des Reaktions- 
produkts mit alkoholischem Kali einen reichlichen Niederschlag von 
glhzenden,  weiben Rliittchen gab, wiihrend die Liisung des Ausgangs- 
materials unter den gleichem Umstiinden klar  blieb. 

Ein weiterer Versuch zeigte, d a b  die Umlagerung der a-Brom- 
isocrotonsiiure auch mit Pyridin allein vor sich gebt, jedoch verliiuft 
sie bei Gegenwart von salzsaurem Pyridin vie1 schneller. 

Die Losung der Saure in  Pyridin wurde 3 Tage lang bei ge- 
wiihnlicher Temperatur stehen gelassen und das Reaktionsprodukt ge- 
nau nach den obigen Angaben aufgearbeitet I ) .  Der atherische Ruckstand 
zeiteg diesmal einen Schmelzpunkt YOU 65O; als e r  aus Wasser um- 
krystallisiert wurde, entstand eine Fraktion, die unter, vorhergehendern 
Erweichen bei 90° schmolz und eine zweite, deren Schmelzpunkt bei 
61-65O lag. Beide Fraktionen gaben in absolut-alkoholischer Losung 
mit alkoholischem Kali allmiihlich eioe, wenn auch geringe. Fiillung 
von weiben Bliittchen, ein Zeichen, da6  sich die Brom-isocrotonsiiure 
partiell in die stereoisomere, hiiher schmelzende Form umgewandelt 
hatte. Bei Gegenwart von salzsaurem Pyridin ist die Umlagerung der 
Saure  in der gleichen Zeit vollstiindig (siehe oben). 

7. U m l a g e r u n g  d e r  a - C h l o r - a l l o z i m t s i u r e  (Schmp. 1 1 1 O ) .  

Zur Darstellung der stereoisomeren p-Chlor-zimtsauren verwendet 
man zweckmiibig das Verfahren von S u d b o r o u g h  und J a m e s 4 )  
Man liil3t aut Zimtsiiuredichlorid alkoholisches Kali eiuwirken und 
trennt die beiden nebeneinander entstehenden a-Chlor-zimtsiuren mit 
Hiilfe der Bariumsalze. Die Allosiiiire bildet schiine, farblose Blilttchen 
vom Schmp. 11l0, die normale Siiure farblose Nadeln, die bei 138O 
schmelzen. 

Eine Probe der Allosiiure (Schmp. 111O) wurde 4 Stunden laag 
mit Pyridin au€ dem Wasserbad erwiirmt. Dann wurde das  Pyridin 
abgedampft, der Riickstand mit konzentrierter Salzsiiure verrieben 
und die so in Freiheit gesetzte Siiure aus heil3em Wasser umkrystalli- 
siert. Es schieden sich farblose Bliittchen aus, die fast denselben 
Schmelzpunkt wie das Ausgangsmaterial besal3en; es war  also keine 
Umlagerung eingetrsten. 

1) Die beiden Umlagerungsversuche wurden vollst&ndigparallel durchgefiihrt. 
p) Journ. Chem. SOC. 88, 107 [1906]. 
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Ein  positives Resultat wurde aber erhalten, als zur Pyridinlosung 
der  Siiure salzsaures Pyridin gegeben wurde. Eine Pyridinlosung 
gleicher Mengen von Allosiiure und salzsanrem Pyridin wurde 2 Stdn. 
lang auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde das Pyridin abge- 
danipft und der Riickstand mit konzentrierter Salzsiiure verrieben. 
Es bildete sich ein weioes, krgstallinisches Pulver, dessen Sohmelz- 
punkt bei 85.5O, also erheblich tiefer ale der des Ausgangsproduktes 
( I l l o )  lag. Als nun dieses Pulver von neuem 2 Stunden lang bei 
Wasaerbad-Temperatur mit Pyridin und salzsaurem Pyridin behandelt 
wurde, stieg der Schmelzpuokt der Saure auf 125O. um nach weiteren 
2 Stunden Versuohsdauer den Wert 135-137O anzunehmen. P i e  
Umlagerung war  nun vollstiindig; aus heillem Wasser krystallisierte 
d m  Reaktionsprodukt in schonen, farblosen, einheitlichen Nadeln vom 
Schmp. 137-138O. 

8. U m l a g e r u n g  d e r  u - B r o m - a l l o z i m t s a u r e  (Schmp. 120O)'). 
Die a-Brom-allozimtsiiure wurde nach dem Verfahren von G l a s e r  a) 

durch E n w i r k u n g  von Kalilauge auf Zimtsiiuredibromid dargestellt. 
Man trennt sie von der gleichzeitig entstehenden stereoisomeren 
a-Bromzimtaiiure (Schmp. 130-1 31 O) durch fraktioniertes Fiillen d e r  
wiihigen Liisung des Reaktionsproduktes mit Salzsiiure. Sie bildet 
schiine, farblose Bliittchen vom Scbmp. 120O. 

Mit Pyridin allein lallt sich die Allosaure nicht umlagern. Wird 
aber die Liisung der SHure in Pyridin mit salzsaurem Pyridin versetzt 
und daun ca. 6 Stunden lang auf dern Wasserbad erHHrmt, so tritt 
vollstandige Umwandlung der  Sirure in die hiiher schmelzende stereo- 
isoniere Form eiu 3. Das Reaktionsprodukt gab beim Umkrystalli- 
sieren nus Wasser schone, durchsichtige, farblose Nadeln vom Schmp. 
131O. Eine MiscLprobe der Nadeln und der AllosHure schmolz bei 
ca. loo0, zeigte also eine starke Depression. 
-- 

I) Die Umlagerung wurde von Frl. S. Tennenbaurn dnrchgefihrt. 
2) Ann. d. Chem. 143, 330 [1867]: zweckmaiger ist die Darstellung der 

a-Brom-nllozimtsiiure nach dcr Vomchrift von S u d b o r o u g h  und Thompson 
(Journ. Chem. SOC. 88, 673 [1903]). 

a) Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktee erfolgt nach den Angaben 
unter 7. 




