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477. P. Pfeiffer: Umlagerungen stereoisomerer Athylen-
verbindungen. I.
[Experimentell bearbeitet von A. Langenberg.]

(Eingegangen am 27. Oktober 1910.)

Gelegentlich einer systematischen Untersuchung der Einwirkung
von Pyridin auf organische Halogenverbindungen war es
fiir mich von besonderem Interesse, das Verhalten der hoch schmelzen-
den inaktiven Formen der vier «,8-Dihalogencarbonsiiuren:

CH;.CHC1.CHCI.COOH, C:H;.CHC).CHCI.COOH,
CH,.CHBr.CHBr.COOH, C¢H;.CHBr.CHBr.CO OH,

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

LaBt man bei gewdhnlicher Temperatur einige Tage lang Py-
ridin auf @ 8-Dichlor-buttersdure (Schinp.62°% und , f-Dibrom-
buttersdure (Schmp. 87°) einwirken, so entstehen in glatter Reaktion
a-Chlor-crotonsdure (Schmp. 99.5) und «-Brom-crotonsaure
(Schmp. 103°), Dichlor-hydrozimtsdure (Schmp. 162—163°) und
Dibrom-hydrozimtsiure (Schmp. 195°) werden unter diesen Be-
dinguogen von Pyridin nicht angegriffen; erwirmt man aber die Kom-
pooenten auf Wasserbad-Temperatur miteinander, so erfolgt auch hier
lebhafte Reaktion. Aus Dichlor-hydrozimtséiure bildet sich so bei
mehrstiindigem Erbitzen «-Chlor-zimtsiure (Schmp. 138—1399),
wihrend Dibrom-bydrozimtsiiure in ein Gemenge von Zimtsdure
und a-Brom-zimtsiure (Schmp. 130—1319) iibergeht, in welchem
erstere Verbindung iiberwiegt.

Aus diesen Daten ergibt sich, dal von den vier nahe verwandten
Sauren der Dihalogencarbonséure-Reihedie beiden Dihalogenbuttersiauren
und die Dichlorhydrozimtsaure bei der Einwirkung von Pyridin nor-
malerweise Halogenwasserstoff verlieren, wobei a-Halogen-athylen-
carbonsiuren entstehen, daB aber Dibrom-hydrozimtsiure in der
Hauptsache Brom abgibt'). Ferner zeigt es sich, daB die phenyl-
haltigen Verbindungen weniger reaktionsiahig sind, als die analogen
methylhaltigen, so daB also die Phenylgruppe in unserem Falle stabi-
lisierend wirkt. '

In stereochemischer Hinsicht bemerkenswert ist die Tatsache, daB
die Halogenwasserstoff-Abspaltungprodukte in allen vier
Fillen die hober schmelzenden, stabilen (normalen) Formen der

1 Uber das Verhalten zahlreicher Athylenbromide gegen Pyridin wird
demnichst berichtet werden.

196*
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a-Halogen-athylencarbonsiuren sind; die niedriger schmelzen-
den, stereoisomeren Verbindungen (die labilen Alloformen) konnten
nicht aufgefunden werden. Berticksichtigt man nun, dafl bei der Ein-
wirkung von Kali auf die e, 8-Dibalogencarbonsiuren, unter Bedin-
gungen, die den oben angegebenen entsprechen, als Hauptprodukte
gerade die Alloformen der a-Halogen-ithylencarbonsiuren entstehen,
so liegt die Anpahme nabe, daB die Pyridin-Eiowirkung auf die
betreffenden Sduren mit einer Umlagerungsreaktion verbunden ist.

Es wurde daher gepriift, ob sich etwa die niedrig schmelzenden
Formen der ¢-Halogen-&thylencarboosiuren unter den bei der Halogen-
wasserstoff- Abspaltung aus den gesattigten Dibalogencarbonsiuren von
uns eingehaltenen Reaktionsbedingungen in die hiéher schmelzenden
Isomeren umwandeln lassen.

Die ersten in dieser Richtung angestellten Versuche hatten wenig
Erfolg. allo-a-Chlorzimtsiure (Schmp. 111%) und allo-a-Bromzimtsiure
(Schmp. 120°) kSunen mit Pyridin erwiirmt werden, ohne dal Um-
lagerung eintritt; ferner gelingt es nicht, die allo-a-Chlorcrotonsiiure
(Schmp. 66—67°) bei gewohnlicher Temperatur durch dieses Reagens
in die a-Chlorcrotonsiure umzuwandeln; nur die allo-a-Bromcroton-
siure (Schmp. 92°) geht mit Pyridin bei gewdhnlicher Temperatur
allmiblich in die boher schmelzende isomere Sdure iiber, jedoch ist
die Reaktion in der fiir die Bromwasserstoff-Abspaltung aus e, 8-Di-
brombuttersdure angewandten Zeit nur unvolistindig.

Als aber zu den Lésungen der allo-«-Halogen-athylencarbonsauren
in Pyridin salzsaures Pyridin gegeben wurde, woliir der Gedanke
maBgebend war, daB bei der Einwirkung von Pyridin auf die a,8-Diha-
logencarbonsiuren balogenwasserstoffsaures Pyridin entsteht, und als
daon diese Losungen den bei den Halogenwasserstoff- Abspaltungen
eingehaltenen Temperaturen ausgesetzt wurden, traten die gesuchten
Umlagerungen glatt in der gewiinschten Zeit ein.

So gehen allo-a-Chlorzimtsiure und allo-a-Bromzimtsiure beim
Erwirmen auf dem Wasserbad mit einer Losung von salzsaurem Py-
ridin in Pyridin in wenigen Stunden quantitativ in die a-Chlor- resp.
a-Brom-zimtsiure iiber; ferner werden allo-a-Chlor-crotonsdure und
allo-a-Brom-crotonsiure durch dieses Reagens schon bei gewdhnlicher
Temperatur in einigen Tagen vollig in die sterecisomeren Siuren ver-
wandelt.

Nach diesen Versuchsergebnissen kann man die Einwirkung
der verschiedenartigen Basen, Pyridin und Kali auf die vier
a,B8-Dihalogencarbonsiduren eioheitlich dahin interpretieren, daB
als Halogenwasserstoff-Abspaltungsprodukte jedesmal primar in der
Hauptsache die allo-Formen der a-Halogen-athylencarbon-
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siduren entstehen, welche dann im ersteren Falle sekundar in
die stabilen, hdher schmelzenden Isomeren umgelagert werden,
im letzteren Falle aber unverandert bleiben.

Ausgeschlossen ist selbstverstiindlich auch nicht, daB schon diegesit-
tigten @,B-Dihalogencarbonsiuren bei der Pyridin-Einwirkung ) partielle
Umlagerungen erleiden, indem die zu den Carboxylgruppen a-stindigen
asymmetrischen Kohlenstoffatome ihre Asymmetrie umkehren, in Ana-
logie mit den bekannten Umwandlungen der Sduren der Zuckerreihe;
die Halogenwasserstoff- Abpaltungsprodukte miiBten dann ebenfalls
relativ reich an den hoher schmelzenden Formen der Athylenverbin-
dungen werden. Versuche zur Prifung dieser Hypothese sind im Gang.

Ferner sollen die hier beschriebenen Versuche noch mit sorgfaltig
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.

Experimenteller Teil.

1. Einwirkung von Pyridin auf «,8-Dichlor-buttersdure
(Schmp. 62°).

Die a, B-Dichlorbuttersiure wurde nach dem Verfahren von Wis-
licenus?) durch Einwirkung von Chlor auf eine Losung von fester
Crotonsiiure in Schwefelkoblenstoff dargestellt. Sie bildet nach dem
Umkrystallisieren aus Ather groBe farblose Tafeln vom Schmp. 62°.

Zur Chlorwasserstoff-Abspaltung erhitzt man eine Losuog der
Dichlorbuttersiure (2 g) in Pyridin 3 Stunden lang auf dem Wasser-
bad. Dann verdampit man das Pyridin, neutralisiert mit Soda, athert
aus, siuert die wiBrige Schicht mit Salzsiure an und zieht wiederum
mit Ather aus. Beim Verdampfen des Athers hinterbleibt ein farb-
loser Riickstand; krystallisiert man ihn aus Wasser um, so erhilt man
farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 99.59 deren Chlorgehalt auf
eine Chlor-crotonsdure CH3.CyHCl.COOH stimmt.

0.1254 g Sbst.: 0.1358 g AgCl.

Ber. Cl 29.46. Gef. Cl 29.10.

Nach dem Aussehen und dem Schmelzpunkt der Krystalle zu
schlielen, liegt. hier a-Chlorcrotonsidure vor, deren Schmelzpunkt in
der Literatur zu 99.2° angegeben ist. Von den iibrigen bekannten
Chlorerotonsiuren besitzt nur noch die 8-Chlorcrotonsiure einen @hn-

1) Sollte das auch bei der Kali-Einwirkung der Fall sein, so lieBen sich
manche stereochemische UnregelmaBigkeiten bei der Bildung von Athylen-
aug Athanverbindungen erklaren.

% Apn. d. Chem. 248, 283 [1888).
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lichen Schmelzpunkt (Schmp. 94—94.5%). DaB letztere verschieden von
dem Pyridin-Einwirkungsprodukt ist, ergibtsich aus der starken Schmelz-
punktsdepression einer Mischprobe (sie ist bei 71° villig geschmolzen).

Is wurde auch versucht, Dichlorbuttersiure und Pyridin bei ge-
wohnlicher Temperatur zur Reaktion zu bringen; das ist in der Tat
geluogen, LaBt man die Pyridinlésung der Saure ca. 12 Tage lang
bei gewdbolicher Temperatur steben und arbeitet sie dann auf (eben-
falls bei gewdbnlicher Temperatur), so erbilt man fast reine a-Chlor-
crotonsiure vom Schmp. 94—96% io 6 Tagen ist die Reaktion poch
nicht vollendet.

2. Einwirkung von Pyridin auf «,8-Dibrom-buttersiure
{Schmp. 87°).

Die a, 8-Dibrombuttersiure it sich leicht nach dem Verfahren
von Kirner') durch direkte Einwirkung von Brom auf Crotonséure
gewionen. Krystallisiert man das Robprodukt aus Ather um, so er-
hilt man klare Tafeln vom Schmp. 87° (in der Literatur ist 90° an-
gegeben).

Zum Abbau 16st man 2 g Dibrombuttersiure in 4 ccm Pyridin
und erwiirmt die Losung etwa 5 Stunden lang?) auf dem Wasserbad.
Dann dampit man das Pyridin ab und arbeitet die Reaktionsmasse
nach den Apgaben unter 1) auf. Aus Wasser krystallisiert das Py-
rydin-Einwirkungsprodukt in glinzenden, farblosen Nadeln vom Schmp.
106.5°. Eine Brombestimmung gab folgendes Resultat: 0.0820 g Sbst.:
0.0930 g AgBr. Gef. 48.26%, Br, bLerechnet fiir eine Monobromeroton-
sdure 48.49%. Von den vier bekannten Monobromcrotonséuren liegt
diea-Brom-crotonsiure vor, deren Schmelzpunkt in der Literatur zu
106.5° angegeben ist.

Ebenso glatt verlauft die Einwirkung von Pyridin auf Dibrom-
buttersiure bei gewdhnlicher Temperatur; es entsteht wiederum
a-Brom-crotonsiure. L#ft man eine Losung von 2 g der Sdure in
4 cem Pyridin 3 Tage lang bei gewoholicher Temperatar stehen und
krystallisiert dann das Bromwasserstoff- Abspaltungsprodukt?®) aus
heilem Wasser um, so erhalt man spitze, farblose Nadeln vom
Schmp. 105%, deren Eigenschaften und Bromgehalt auf die «-Brom-
crotonsiure CH,.CH:CBr.COOH stimmen.

0.1221 g Sbst.: 0.1385 g AgBr.

Bor. Br 48.49. Gef. Br 48.27.

) Apn. d. Chem. 187, 233 [1866].

7 Wahrscheinlich ist die Reaktion schon in viel kirzerer Zeit vollendet.

9 Diec Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wird in diesem Falle bei
gewohnlicher Temperatur durchgefiihrt.
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3. Einwirkung von Pyridin auf ¢,8-Dichlor-hydrozimt-
siure (Schmp. 162—163°).

Die Darstellung der «,8-Dichlorbydrozimtsiure erfolgt zweck-
miBig nach den Angaben von Erlenmeyer?!) durch Einwirkung von
Chlor auf in Schwefelkohlenstoff geldste Zimtsiure. Der Korper
bildet farblose, glinzende Blattchen vom Schmp. 162—163°.

Die Dichlorhydrozimtsiure ist viel bestindiger gegen Pyridin
als die Dichlorbuttersiure. L&SBt man eine Ldsung der Dichlorhydro-
zimtsiure in Pyridin tagelang bei gewohnlicher Temperatur stehen —
der Versuch wurde bis zu 12 Tagen ausgedebnt -— und arbeitet dann
die Reaktionsmasse auf, so resultiert unverindertes Ausgangsmaterial.
Erhitzt man aber Siure und Pyridin mit einander, so findet auch in
diesem Falle Chlorwasserstoff-Abspaltung statt,

Man erwidrmt eine Losung der Siaure (2 g) in Pyridin vier bis
sechs Stunden lang im siedenden Wasserbad und dampft dabn zur
Trockne ein. Es hinterbleibt eine sirupGse Masse, welche beim Ver-
reiben mit konzentrierter Salzsidure ein weiBles, krystallinisches Pulver
gibt. Krystallisiert man dasselbe aus Ligroin oder aus Wasser um,
s0 erbilt man schéne, farblose Nadeln, die bei 138—139° schmelzen.

Nach dem Aussehen und dem Schmelzpunkt der Substanz zu
schlieflen, liegt hier die @-Chlor-zimtsaure, CsH;.CH:CCl.COOH,
vor, deren Schmelzpunkt je nach dem Autor zu 136—137°%) oder zu
138—139°%) angegeben wird. Das Anilid des Reaktionsproduktes,
farblose Nadeln vom Schmp. 118° erwies sich als identisch mit
dem in der Literatur beschriebenen a-Chlor-zimtsiureanilid (Schmp.
116—116.5%). Die Cblorbestimmung der Sidure ergab folgendes
Resultat:

0.1131 g Sbst.: 0.0911 g AgCL

CeH;.CoHCL.COOH. Ber. Cl 19.45. Gef. Cl 19.92.

4. Einwirkung von Pyridin auf «,8-Dibrom-hydrozimt-
siure (Schmp. 1959).

Zur Darstellung der e,8-Dibromhydrozimtsiure liBt man pach
Fittig und Binder*) aul eine Losung von Zimtsiure in Schwefel-
kohlenstoff Brom einwirken. Glanzende, farblose Blattchen vom
Schmp. 195°,

1) Diese Berichte 14, 1867 [1881}.

%) Michael und Pendleton, Journ. f. prakt. Chem. (2] 40, 64 [1889].

% Forrer, diese Berichte 168, 854 [1883); Naar, diese Berichte 24, 249
{1891). _

¥) Ann. d. Chem. 195, 140 [1879).
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Bei gewdhnlicher Temperatur entsteht aus Dibromhydrozimtsaure
und Pyridin einfach ein Pyridinsalz der Siure'), ohne daB eine tiefer-
gehende Einwirkung erfolgt. Dasselbe Pyridinealz bildet sich, wenn
man die Siure mit wenig Pyridin auf dem Wasserbad bis zur Ldsung
erwirmt und dann die Fliissigkeit sofort abkiihlt. Setzt man aber die
Erwirmuog einige Zeit fort, so findet eine heftige Reaktion statt, und
die Masse firbt sich dunkelbraun. Aus dem Reaktionsprodukt konnten
Zimtsaure und «-Bromzimtséure isoliert werden.

Man erhitzt 25 g Dibromhydrozimtsaure 2 Stunden lang auf dem
Wasserbad mit 50 g Pyridin. Unter heftiger Koblensiaure-Entwicklung
bildet sich eine braune Masse, welche man auf '/3—'/, des urspriing-
licheu Volumens eindampft und dann mit Wasser verdinnt. Zur
.dunkelbraun gefirbten -Lésung gibt man soviel Soda, daB sie alkalisch
reagiert, zieht sie mehrfach mit Ather aus und siuert sie mit Salz-
siure an. Es fallt ein braunschwarzes bis schwarzes Pulver aus,
welches aus siedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert wird. Man erhdlt farblose, flache, bromhaltige Nadeln,
die im Intervall von 95—115° schmelzen. Wie aus dem Folgenden
hervorgeht, liegt ein Gemenge von Zimtsiure und ¢-Brom-zimt-
saure vor; das Hauptprodukt der Reaktion ist Zimtséure,

Eine Trennung beider Sauren durch fraktionierte Krystalli-
sation aus wiflriger Losung gelingt nicht. Dagegen 1a8t sich durch
fraktionierte Fallung einer ammoniakalisch-walrigen Losung des
Sauregemisches mit Salzsiure wenigstens ein Teil der Zimtsiure rein
abscheiden. Die Zimtsdure ist weniger stark sauer als die «-Brom-
zimtsiure, so daB sie mit Salzsdure zuerst ausfillt. Die letzten Salz-
siure-Fillungen sind relativ reich an «-Bromzimtsiure; werden sie
noch mehrfach mit Salziure umgefillt, so gelingt es, weitere Mengen
Zimtsdure abzutrennen; in reinem Zustand aber kann man die
a-Bromzimtsiure 80 nicht erhalten. Schlieflich zeigte es sich, daf
sich die beiden Siuren mit Hille ihrer Bariumsalze von einander
trennen lassen.

Das Siuregemisch (8.5 g aus 30 g Dibromhydrozimtsdure) wurde
in wilrigem Ammoniak gelost und die Ldsung mit Chlorbarium (12 g)
versetzt. Es fiel ein dicker, weiBer Niederschlag aus, dessen Filtrat
auf Zusatz von Salzsiure eine reichliche Féllung von Zimtsiure gab
(4.5 g); sie krystallisierte aus Wasser in schdnen, glinzenden, halogen-
freien Blittohen vom Schmp. 134°. Der Bariumsalz-Niederschlag

1) Die Komponenten wurden bis zu 6 Tegen in Berihrung mit einander
gelasssen.
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wurde mit Salzsdure umgesetzt, das erhaltene Siuregemisch') noch
zweimal mit Bariumchlorid behandelt und dann aus heiflem Wasser
umkrystallisiert. Es schieden sich farblose, lange, glinzende, durch-
sichtige Nadeln vom Schmp. 130—131° ab. In ihnen lag fast reine
a-Bromzimtsiure vor, deren Schmelzpunkt in der Literatur ebentalls
zu 130—131° angegeben wird. Eine Mischprobe der a-Bromzimtséure
und des Pyridin-Einwirkungsproduktes gab keine Depression; der
Bromgehalt der Substanz kam dem theoretischen Wert sehr nahe.
0.1118 g Shst.: 0.0887 g AgBr.
Ber. Br 35.24, Gef. Br 33.77.

5. Umlagerung der a-Chlor-isocrotonsiure (Schmp. 66—679).

Die a-Chlorisocrotonsiure wurde nach dem Verfahren vor
Wislicenus?) durch Einwirkung von Kali auf Crotonsiuredichlorid
dargestellt. Wir erhielten sie durch Umkrystalliseren aus wenig
Wasser in Form schiner, farbloser Nadeln vom Schmp. 66—67°;
Wislicenus gibt als Schmp. 66.2—66.5° an. Sie 1a8t sich dadurch
leicht von der stereoisomeren a-Chlorcrotonsdure (Schmp. 99.2% unter-
scheiden, daB sie im Gegensatz zu der letzteren in absolut-alkoboli-
scher Ldsung mit alkoholischem Kali keinen Niederschlag gibt; die
Losung der Chlorcrotonsdure wird durch dieses Reagens weitgehend
gelallt, es bildet sich das in absolutem Alkoho) schwer lésliche Kalium-
salz derselben.

Wie der folgende Versuch zeigt, laBt sich die a-Chlorisocroton-
siure durch eine Losung von salzsaurem Pyridin in Pyridin schon bei
gewoshnlicher Temperatur glatt in die isomere a-Chlorcrotonsdure um-
wandeln.

Die Saure wurdein Pyridin gelost, eineder Siuremenge gleiche Quanti-
tat salzsaures Pyridin hinzugegeben und die Losung ca. 7Tage lang in ver-
schlossenem Glaschen bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen.
Dann wurde die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, mit Soda alkalisch
gemacht, ausgedthert, mit Salzsdure angesduert und wiederum aus-
goithert. Beim Verdunsten des Athers blieben lange, farblose Krystall-
nadeln zurick, die bei ca. 92° weich wurden und bei 98-—-99°
schmolzen. Da die @-Chlorcrotonsidure bei 99.2° schmilzt, so war also
vdllige Umlagerung eingetreten, Das zeigte auch der Umstand, daB
die alkoholische Losung der Krystallnadeln mit alkoholischem Kali

1) Das Sauregemisch zeigte einen Bromgehalt von 21.569/,, wahrend sich
fir Bromzimtsdure 85.24%/, berechnet; es enthielt also noch relativ viel Zimt-
slure.

%) Ann, d. Chem. 248, 288 [1888].
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eine reichliche Fillung des Kaliumsalzes gab, wihrend die Losung
des Ausgapgsproduktes auf Zusatz des Reagens klar blieb.

Ebenso glatt verliel die Umlagerung der Allosdure, als sie mit
Pyridin und salzsaurem Pyridin 6 Stunden lang aul dem Wasserbad
im Kolbchen mit Steigrohr erwirmt wurde. Das Reaktionsprodukt
schmolz bei 98—99°; es bildete lange, farblose Nadeln, die mit alko-
bolischem Kali eine starke weille Filllung gaben.

Es wurden auch Versuche angestellt, um die 8-Chlor-iso-
crotonsiure?) (Schmp. 59°) mit Pyridio und salzsaurem Pyridio
umzulagern, jedoch ohne Erfolg. So wurde die Pyridinlosung gleicher
Mepgen von B-Chlor-isocrotonsiiure und salzsaurem Pyridin einen
Tag lang auf dem Wasserbad erhitzt. Als nun die Reaktions-
masse nach den obigen Angabeo aufgearbeitet wurde, resultierte un-
verinderte Chlor-isocrotonsiure.

Ebenso fiihrte ein analoger Umlagerungsversuch der normalen
B8-Chlor-crotonsiiure (Schmp. 94—94.5°") in die Isosdure nicht
zum Ziel.

6. Umlagerung der «-Brom-isocrotonsiure (Schmp. 929).

Die ¢-Brom-isocrotonsiure wurde pach dem Verfabren von
Michael und Norton?) durch Einwirkung von Kali auf Crotonsiure-
dibromid dargestellt. Wir erhielten sie nach mehrfachem Umkrystalli-
gsieren aus Wasser in Form farbloser Krystalle vom Schmp. 92°. Zur
Unterscheidung der «-Brom-isocrotonsiiure (Schmp. 92° und der
stereoisomeren a-Brom-crotonsiure (Schmp. 106.5°) von einander
wurde die Tatsache benutzt, dal nur die letztere Sdure in absolut-
alkoholischer Losung mit alkoholischem Kali eine Fillung von glin-
zenden, weillen Blattchen gibt.

Die Umlagerung der a-Brom-isocrotonsaure in die stereoisomere,
hoher schmelzende Form gelang folgendermafen: Die Sdure wurde
in Pyridin gelost, die zur Siuremengegleiche Quantitit salzsaures Pyridin
binzugegeben und die L3sung 3 Tage lang im verschlossenen Glischen
bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Dann wurde die Flussig-
keit so lange iiber Schwefelsiure gestelit, bis das Pyridin verdunstet
war (Zeitdauer ca. 1 Tag). Die Losung des Riickstands in Wasser
wurde mit Soda alkalisch gemacht, ausgeithert, mit Bromwasserstofi-
sdure angesiuert und wiederum ausge@thert. Beim Verdunsten der
atherischen Losung hinterblieb eine krystallinische, farblose Masse,
deren Schmelzpunkt bei 104—107.5° lag; aus heilem Wasser um-
krystallisiert, bildete das Reaktionsprodukt schéne, farblose Nadeln

1) Michael und Schulthess, Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 236 [1892].
7) Amer. Chem. Journ. 2, 113 [1880—1881].



vom Schmp. 107—108°. Vergleicht man diesen Schmelzpunkt mit
dem dera-Brom-crotonsiaure, derin der Literatur zu106.5° angegeben
wird, so sieht man, daf vollige Umlagerung eingetreten war. Mit dieser
Annahme stimmt iiberein, daB die alkoholische Lisung des Reaktions-
produkts mit alkoholischem Kali einen reichlichen Niederschlag von
glinzenden, weillen Blattchen gab, wihrend die Losung des Ausgangs-
materials unter den gleichem Umstanden klar blieb.

Ein weiterer Versuch zeigte, dal die Umlagerung der a-Brom-
isocrotonsiure auch mit Pyridin allein vor sich geht, jedoch verlauft
sie bei Gegenwart von salzsaurem Pyridia viel schoeller.

Die Losung der S#ure in Pyridin wurde 3 Tage lang bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen gelassen und das Reaktionsprodukt ge-
nau nach den obigen Angaben aufgearbeitet!). Der atherische Riickstand
zeiteg diesmal einen Schmelzpunkt von 65°%; als er aus Wasser um-
krystallisiert wurde, entstand eine Fraktion, die unter vorhergehendem
Erweichen bei 90° schmolz und eine zweite, deren Schmelzpunkt bei
64—65° lag. Beide Fraktionen gaben in absolut-alkoholischer Losung
mit alkobolischem Kali allméhlich eine, weon auch geringe. Fallung
von weiBlen Blittchen, ein Zeichen, daB sich die Brom-isocrotonsiure
partiell in die stereoisomere, h&her schmelzende Form umgewandelt
hatte. Bei Gegenwart von salzsaurem Pyridin ist die Umlagerung der
Séure in der gleichen Zeit vollstindig (siehe oben).

7. Umlagerung der a-Chlor-allozimtsiure (Schmp. 111°).

Zur Darstellung der stereoisomeren g-Chlor-zimtsiuren verwendet
man zweckmiBig das Verfahren von Sudborough und James?)
Man laBt aut Zimtsduredichlorid alkoholisches Kali einwirken und
trennt die beiden pebeneinander entstehenden «-Chlor-zimtsduren mit
Hiilfe der Bariumsalze. Die Alloséure bildet schéne, farblose Blattchen
vom Schmp. 1119 die normale Siure farblose Nadeln, die bei 138°
schmelzen.

Eine Probe der Allosiure (Schmp. 111°) wurde 4 Stunden lang
mit Pyridia auf dem Wasserbad erwirmt. Daon wurde das Pyridin
abgedampft, der Riickstand mit konzentrierter Salzsiure verrieben
uod die so in Freiheit gesetzte Siure aus heiBem Wasser umkrystalli-
siert. Es schieden sich farblose Blattchen aus, die fast denselben
Schmelzpuokt wie das Ausgangsmaterial besaBen; es war also keine
Umlagerung eingetreten.

1) Die beiden Umlagerungsversuche wurden vollstindig parallel durchgefiihrt.
%) Journ. Chem. Soc. 89, 107 [1906].
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Ein positives Resultat wurde aber erhalten, als zur Pyridinlésung
der Saure salzsaures Pyridin gegeben wurde. Eine Pyridinlosung
gleicher Mengen von Allosiure und salzsaurem Pyridin wurde 2 Stdn.
lang auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde das Pyridin abge-
dampft und der Riickstand mit konzentrierter Salzsiure verrieben.
Es bildete sich ein weiBles, krystallinisches Pulver, dessen Schmelz-
punkt bei 85.5° also erheblich tiefer als der des Ausgangsproduktes
(111°) lag. Als pun dieses Pulver von neuem 2 Stunden lang bei
Wasserbad-Temperatur mit Pyridin und salzsaurem Pyridin behandelt
wurde, stieg der Schmelzpuakt der Séure auf 125°, um vach weiteren
2 Stunden Versuchsdauer den Wert 135—137° anzunehmen. Die
Umlagerung war nun vollstindig; aus heiBem Wasser krystallisierte
das Reaktionsprodukt in schénen, farblosen, einheitlichen Nadeln vom
Schmp. 137—138°. '

8. Umlagerung der «-Brom-allozimtsiure (Schmp. 120%)").

Die «-Brom-allozimtsiure wurde nach dem Verfahren von Glaser?)
durch Einwirkung von Kalilauge auf Zimtsduredibromid dargestellt.
Man trennt sie von der gleichzeitigz entstehenden sterecisomeren
a-Bromzimtsiure (Schmp. 130-—131°) durch fraktioniertes Fillen der
wilrigen Losung des Reaktionsproduktes mit Salzsiure. Sie bildet
schine, farblose Blattchen vom Schmp. 120°

Mit Pyridin allein 1aBt sich die Allosiure nicht umlagern. Wird
aber die Lisung der Saure in Pyridin mit salzsaurem Pyridin versetzt
und daun ca. 6 Stunden lang auf dem Wasserbad erwidrmt, so tritt
vollstindige Umwaondlung der Saure in die hdher schmelzende stereo-
isomere Form eiu?). Das Reaktionsprodukt gab beim Umkrystalli-
sieren aus Wasser schdne, durchsichtige, farblose Nadeln vom Schmp.
131°. Eine Mischprobe der Nadelo und der Allosdure schmolz bei
ca. 1009 zeigte also eine starke Depression.

) Die Umlagerung wurde von Frl. S. Tennenbaum durchgefihrt.

3) Ann. d, Chem. 143, 330 [1867]: zweckmiliger ist die Darstellung der
a-Brom-allozimtsiure nach der Vorschriit von Sudborough und Thompson
(Journ. Chem. Soc. 88, 673 [1903)).

3) Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgt pach den Angaben
unter 7.





