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10 g'Nitroreratro1 werden mit 50 g 20-proz. alkoholiicher Kali- 
lauge erhitzt und allmahlich 15 g Zinkstaub in kleinen Mengen zu- 
geaetzt. Die Yasse fiirbt sich sofort dunkelrot, wird aber nach ein- 
stundigem Kochen hellgelb. Hierauf wird heiB vom Zinkschlamm 
abfiltriert und dieser noch einige Ma1 mit Alkohol ansgekocht. A u s  
dem alkoholischen Filtrat scheiden sich gelbe Krystalle aus, die aus  
Alkohol umkrystallisiert und zur Reinigung mit Tierkohle behandelt 
werden. Der  Korper ist in heisem Alkohol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol leicht, in Ather und Ligroin schwer laslicb nnd 
schmilzt bei 163O. 

0.1603 g Sbst.: 13.4 ccm N ('210, 746 nim). 
C I G H ~ ~ N ~ O , .  Ber. N 9.27. Gef. a 9.29. 

A z o - h y d r o c  h i n ou  d i rn e t h y 1 a t  h e r , [ N. CS Ha (OCHS)~]~. 
Diese Substanz wurde nach demselben Verfahren wie Azovera- 

trol aus Nitro-hydrochinondimethylather gewonnen. Sie bildet nach dern 
Umkrgstallisieren aus Alkohol schone, dunkelrote Krystalle rnit dem 
Schrnp. 142O, die sich in  konzentrierter Schwefeldure mit violettroter 
und in konzentrierter Salzsaure rnit blauer Farbe lasen. Die Sub- 
stanz wurde schon von B a e s s l e r  ') hergestellt, der den Schmelzpunkt 
zu 140° angibt. 

808. (3. N. Riiber: 
Me Oxydation der A~o-cinnamyliden-eeeigsliure. 

(Eiagegangen am 24. Juli 1911.) 

Vor lingerer Zeit hat  0. D o e b n e r 2 )  gefunden, daB die geniihn- 
liche, stabile C i n n a m y l i d e n - e s s i g s Z u  re  bei vorsichtiger Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in B e n z o e s j u r e  und T r a u b e n s a u r e  ge- 
spalten wird : 

CsHj .  CH=CH. CH: CH.COIH + 5 0 + Hs0 = Cs Hs .COoH 
+ CO,H, C H ( 0 H ) .  CH(0H) .  CO, H. 

D a  die Cinnamyliden-essigsiure und die entsprechende, von C. 
L i e b e r m  an'n 3, zuerst aufgefundene Allosiiure zwei Doppelbindungen 
enthalten, deren jede die Uraache einer Atbylen-Isomerie sein kann, 

1) 13. 17, 2124 [1884]. 
2) B. 23, 2374 [1890]. s, B. 28, 1441 118951. 



habe ich veraucbt, durch eine ahnliche Oxydation der Allosaure 
dariiber Auskunft zu bekonimen, ob die Doppelbindung 1-2 die zwi- 
scben den beiden Saiiren hestebende Isomerie bewirkt oder nicbt. 
In der Tat  gelingt es bei einiger Vorsicht, die Allosanre in  der Weise 
zu spalteu, daB B e n z o e s i i u r e  und M e s o w e i n s l u r e  sntstehen. D:i 
nun, wie bekannt, die Fumarsaure bei der Oxydation Traubensiure 
gibt, die hlaleinsaure dsgegen Mesoweinsiure, so ist durch den er- 
wahnten Oxydatiousversuch init Allosaure die Annahme bestatigt, dill3 
zwiscben Cinnamyliden-essigsaure und der entsprechenden Allosaure 
eine ahnliche Isomerie bestebt, wie zwiscben Fumnrsaure und Maleiu- 
siiure, und daB die Doppelbindung 1-2 diese Isomerie der beiden 
Cinnamyliden-essias3iiren bewirkt. 

Eine weitere Folge der vullkomnienen Analogie dieser beiden 
Isomeriefille ist, dnB die fiir MaleinsLure iifters nufgestellte Dioxy- 
lacton-Forniel’) nicht aufrecht zu halten ist. weil sie zwei Carboxyl- 
gruppen vornussetzt, wiihrend die Allo-cinnamyliden-essigsaure, die eine 
ahnliche Konstitution haben muB, nur eine einzige solche Gruppe 
en thiil t. 

10 g Allo-cinnamyliden-essigslure wurden in rerdiinnter Kalilauge g d h t  
und der cberschul3 des Kalis mit Essigsiiure neutralisiert, worauf die LGsung 
mit 2 1 WTasaer verdiinnt wurdo. Zu dieser I Bsung wurde bei 0-lo langsam 
unter bestindigem Umriibren eioe Lijsung von 18 g I<nliumpermnnganat i n  
2 1 Wasser zugesetzt: dann wurde durch Erhitzen der LBsung bis 30’3 iintl 

kriiftiges Schiilteln das gebildete Mangansuperoxydhptlrat zur Koagnlation 
gebracht, filtriert iind Nit Essigsiiure 1.2 g Renzoesi iure  gefiillt, die durcli 
Umkrystallisation aus Ligroin gereinigt wurde. Mittels Calciuniacetat wurtle 
1.3 g Calciunioxalat gefillt uod die in der Iiisung enthaltene Mesoweinsgure 
dadurch isoliert, daO man mit Dleiacetat fiillt, den Niderschlag durch De- 
kantieren srmmelt, auswascht, ihn in etwa 200 ccni \\asser verteilt und niit 
Schwefelwasserstoff sersetzt. Nscli Ausschiitteln der filtrierteii LBsung mit 
h e r ,  wodurch etwas Benzoesiure entfernt wird, fiillt man kochend mit 
Salmiakspiritus, wodurch nach 2-tsgigem Stehen 1.0 g k r y s t a l l i s i e r t e s  
mesoweinsaures  Calc ium sich aussclieidct. Es wurde gereinigt dutch 
Aufl6sen in Salzsiure, Verdiinnen bis .zuf 150 ccm iind Zusatz von Salmiak- 
spiritus in tlcr Siedehitze. 

Das so erhaltene, schiin krystallisiereude, schwere Salz bildet kleine, fast 
quadratiscbe Tafeln, welche sich sehr fest an die Wandongen des GefiQes 
ansetzen. Es hatte daa gleiche Aussehen wie ein durcli Oxpdation von 
Maleinsiiure dwgestelltes Prirparat. 

0.8167 g Salz (bei 1700 getrocknet): 0.0645 g CaO. 
C,HIOsCa. Ber. Ca 11.31. Gef. Ca 21.27. 

I) ti. 2G4, 168 [1889]; Richters  organische Chem. 1909, 566; C. 1911, 
I, 1197. 
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Dal3 bier Mesoweinsiurc, nicht aber Traubensiiure vorliegt, geht aukr  
dem Aussehen nach noch daraus hercor, dall das Calciumsalz mit 3 Mol. Wasser 
kiystallisiert, wkhrend wie bekannt 1) das traubensaure Calcium 4 Mol. Kry- 
stallwawer enthdt. 

0.4036 g Salz, an  der Luft bis xur Gewichtkonstaoz aufbewahrt, wurden 
bei 170° bis zur Gcwichtkonstanx getrocknet, wobei es 0.0917 g Wasser 
abgah. 

C4H406Ca+ 3 aq. Rer. HsO 42.33. Gef. HsO 82.72. 
1Veiterhin wurcte einc Losung dcr freien Skure durch eioe ammoniaka- 

lische Gipsliisung nicht getiillt, wihrend diese in cincr TraubensiurelGsung 
einen reichlichen Niederschlag hervorrief. 

Durch diesen Versiich ist also bewiesen, da13 die Doppelbindung 
1-2 die Isonierie der Cinnamyliden-essigs~u re und Allo-cinnamyliden- 
eseigsaure verursacht, was selbstverstandlich nicht die Moglichkeit aus- 
schlieBt, daB die Doppelbindung 3-4 bei diesem Isomerieunterschied 
mitwirkt. Dieses ist jedoch aus dem Grunde unwahrscheinlich, weil so- 
wohl die Cinnsnivliden-essigsaure wie die Allo-cinnamyliden-essigsiiure 
durch Destillation mit Chinolin dasselbe stabile P h e n y l - b u t a d i e n  
geben, und weil die Cinnamyliden-malonskure hei der Chinolin-Schmelze 
neben Allo-cinnaniyliden-essigsaure denselben stabilen Kohlenwasserstoft 
gibt, wahrend man ein labiles Allo-phenyl-butadien hiitte erwarten 
miissen, falls anch die Doppelbiodung 13-4 bei der genannten Isornerie 
eine Rolle spielt. 

809. 0. N. Riiber: d3-Butenyl-beneol. 
(Eingegangen am 24. Juli 191 1.) 

Die Darstellung des d3-Butenyl-benzols, C6H5 .CHS.CH~.CH:  
CHs [4-Phenyl-buten-(l)] scheint rnit Schwierigkeiten verbunden zu 
sein , denn man bekommt anstatt des erwarteten A*-Butenyl-benzols 
meist das isomere ds-Butenyl-benzol. So erhielt A r o n  h e i m 2 )  durch 
Xondensation yon Benzylchlorid und Allyljodid mittels Natrium einen 
Kohlenwasserstoff CIOHI,, dessen Dibromid durch Oxydation Mono- 
brom-phenyl-propionsiiure gab und sornit da-Butenyl-benzol ist. 

D o e b n e r  und S t a u d i n g e r ; )  erhielten bei der Destillation von 
Allo-cinnamyliden-essiKsaure mit Bariumhydroxyd als Nebenprodukt 
einen Kohlenwasserstoff C I O H ~ ~ ,  von dem sie annehmen, e r  sei 
d3-Butenyl-benzol, indem sie auf seine Gleichheit mit den von A r o n -  

I )  B. 14 713 [1881]; A. 846, 198 [1884]. 
A. 171, 225 [1874]. 3, B. 86, 4323 [1903]. 




