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402. R. Stoermer und P. Heymann: Die Bestimmung der
Konfiguration der stereoisomeren Zimtsiuren.
[Mitteilung ans dem Chemischen lnstitut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 17. Oktober 1912.)

In dem Nachtrag zu seiner Abbandlung: Waldensche Um-
kebrung und Substitutionsvorgang hat E. Fischer') vor kur-
zem erneut darauf aufmerksam gemacht, dal die Schliisse hinsichtlich
der Konfigurations-Bestimmung der beiden Zimtsduren un-
sicher seien, da die Addition von Wasserstoff an Phenyl-propiolsiure,
die bauptsiichlich fiir diese Bestimmung herangezogen war, unter ver-
schiedenen Bedingungen sowohl zu der hochschmelzenden stabilen
Shure, wie auch zu der niedrigschmelzenden labilen Form fiihren
kann. Die groBere Zahl der Autoren?) hat hierbei Zimtsiure erhalten,
pur Paal und Hartmann?®) haben bei der Reduktion mit Hilfe von
kolloidalem Palladium allo- bezw. iso-Zimtsdure gewonunen und bierin
einen ebenso biindigen Beweis fiir die maleinoide Form der allo-Siure
gesehen, wie Holleman und Aronstein ibrerseits fiir dasselbe bei
der gewdhnlichen Zimtsiure. Wenn gleichwohl die Mehrzahl der
Chemiker in der Transform der letzteren Saure und in der Cisform
der allo-Zimtsiure den richtigsten Ausdruck fiir das gesamte Ver-
balten dieser Siuren sieht, so beruht das wobl zweifellos auf ge-
wissen theoretischen Erwigungen, denen zufolge die Labilitit und
der groBere Enpergieinbalt der Alloform auf ‘die Nachbarstellung der
beiden negativen Gruppen Cs Hs und CO OH zuriickgefliihrt werden mufl.

Es ist uns, wie wir glauben, gelungen, dieser Anschauung eine
experimentelle Grundlage zu geben und damit die auch schon
friiher von Werner*) in seinem bekannten Lebhrbuche der Stereo-
chemie betonte Unsicherheit der Beweise fiir die Konfiguration dieser
beiden wichtigen Stereoisomeren aus dem Wege zu riiumen.

Wie der ecioe von uns in mehreren Abhandlungen?®) gezeigt hat,
sind die ungesiittigten Siuren fast ausnabmlios bei der Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht in ibre labilen Formen umlagerbar, ein
Verfahren, das uns nach Uberwindung mauncher Schwierigkeiten auch
bei der o-Nitro-zimtsiure gegliickt ist und zu der alle Kennzeichen
<iner Alloform tragenden neuen labilen o-Nitrosaure gefiibrt hat.

) A. 386, 380 [1912].

%) Holleman und Aronstein, B. 22, 1181 [1889); Liebermann
und TrucksiB, B. 42, 46539 [1909]; E. Fischer, A. 886, 385 [1912]

% B. 48, 3930 [1909).

4) Lehrbuch der Sterochemie, S. 207 [1904].

%) R. Stoermer, B. 42, 4865 [1909]; 44, 637 {1911].
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Die beiden Stereoisomeren lassen sich durch Ferrosalz und Alkali
leicht zu den entsprechenden o-Aminoverbindungen reduzieren, von
denen die schon lange bekannte o- Aminozimtsdure!) nur auf Umwegen,
die neue Form dagegen schon beim Einleiten von Koblendioxyd in
die Lésung ihres Bariumsalzes sofort in Carbostyril idibergeht und
dadurch ihre Konfiguration, die cis-Stellung der reagierenden Gruppen,
verrit.

Die Darstellung und wiederholt beobachtete unmittelbare Bildung
von Carbostyril aus der gewdhnlichen o-Nitrozimtsiure bei deren
Reduktion ist jedenfalls kein einfacher Vorgang und beweist nicht die
Konfiguration dieser Siure. Denn abgesehen davon, dafl die Bildung
von Carbostyril eigentlich pur bei den Estern der o-Nitrosidure und
bei Verwendung von alkoholischem Schwefelammonium einigermalen
glatt erfolgt und bei anderen Reduktionsmethoden ausbleibt, zeigt die-
Bestiindigkeit der einmal erbaltenen Siure, die nur durch Erhitzen
mit Salz- oder Schwefelsiiure oder iiber die Acetylverbindung hinweg
in das Anbydrid verwandelt wird, daB sie wohl nicht das erste Pro-
dukt der Reaktion ist. Die Carbostyrilbildung geht anscheinend idber
Zwischenprodukte hinweg, vielleicht in dhnlicher Weise, wie neuerdings
Biilmann?) die umgekehrte Bildung von Cumarsiiure aus Cumarin
erkliirt hat, wobei die Anlagerung von Alkohol an die Doppelbindung
nachgewiesen wnrde. Dal Zwischen- oder Aunlagerungsprodukte ent-
stehen kopnen, beweisen die Verfahren von Morgan?), der bei der Be-
handlung der o-Nitrosiiure mit Zinn und Salzsiure nebenher Dioxy-di-
hydro-o-amino-zimtsiure erhielt, und von Friedlinder und Ostermai-
er'), die ein Oxycarbostyril beobachtet und bei der Reduktion der freien
Siure mit wiBrigem Schwefelammonium »bedeutende Mengen harziger
Substanzene neben wenig Carbostyril erhalten haben. Bei anderen Me-
thoden wird dagegen der letztere Kérper nicht mehr angetroffen, so
bei der sehr glatten Reduktion mit Ferrosulfat und Alkali®), wobei
auch wir ibn nicht auffinden konnten.

Die gewohnliche o-Amino-zimtsiure liefert bekanntlich beim
Diazotieren und Verkochen der Losung recht glatt o-Cumarsiure,
die auch nicht mehr von selbst in das Anbydrid iibergeht, sondern eben-
falls erst auf Umwegen in Cumarin verwandelt werden kann; diazo-
tiert man die neue o-Aminosiure vorsichtig und verkocht die L3sung,
so erhilt man reichlich direkt reines Cumarin.

) Bacyer und Jackson, B. 18, 115 [1880].
7) A, 888, 259 [1912]. 5 J. 1877, 788.

4 B. 14, 1916 [1881].

% E. Fischer und Kuzel, A, 221, 267 [1883}.
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Um den Zusammenhang der beiden neuen Sauren mit Zimt- und
allo-Zimtsiure festzustellen, war es nur noch notwendig, die diazo-
tierten Aminogruppen durch Wasserstoff zu ersetzen, was aber erst
nach Uberwindung betrichtlicher Schwierigkeiten gelang. Die tiblichen
Reduktionsmitte] versagten vollig, so Zinnchloriir in saurer und alka-
lischer Losung, Kupferwasserstoff, alkalisches Hydroxylamin u. a.,
erst nach dem Verfahren von Mai!) — Einwirkung von unterphos-
phoriger Séure auf die Diazoverbindungen — gelang der Ersatz und
zwar lieferte die Baeyersche o-Aminosiure die gewdhnliche
Zimtsiure vom Schmp. 132 die neue dagegen die iso-Zimt-
siure vom Schmp. 58°, die dann durch Uberfinrung in das Anilin-
Salz identifiziert wurde. Zwar lieSen die Ausbeuten recht zu wiinschen
iibrig, doch wurde bei der zuletzt genannten Reaktion nur die Allo-
form, keine stabile Zimtsdure erhalten.

Hieraus folgt, dafl die Zimtsiure die Konfiguration der nicht zur
Ringbildung befdhigten o-Cumarsiure, die allo-Zimtsiure die der
zugehorigen cis-Form, der Cumarinsiure bezw. der cis-o-Aminozimt-
siure, besitzt. Da nach den Untersuchungen von Liebermann?)
bei den beiden nicht substituierten Sterecisomeren die Versuche hin-
sichtlich der Ringbildung nicht zu einem eindeutigen Ergebnis gefiihrt
baben, so ist auf dem angefiihrten Wege zum ersten Male ein Beweis
fir die Konfiguration der beiden Siduren erbracht, der eine Abweichung
von der iiblichen Auffassung aber nicht ergeben bat.

H.C.CsH:.NO;
H.C.COOH

Der Umwandlung der hochschmelzenden o-Nitrozimtsiure (240°)
in die neue Alloform standen zuerst betrichtliche Schwierigkeiten ent-
gegen, da ihre Loslicbkeit in den tiblichen Losungsmitteln aufer-
ordentlich gering ist, in Benzol z. B. nur 0.03 /o betrigt und auch
ia Alkobol und Eisessig nicht wesentlich hoher ist. Da bei {riiheren
Untersuchungen die Belichtung wiiriger Alkalisalzlésungen in pripa-
rativer Hinsicht sehr gute Dienste geleistet hatte, so wurde zunichst
dieser Weg versucht, wobei aber nach kurzer Zeit Dunkel- bis
Schwarzfarbung und véllige Zersetzung eintrat. Indlich wurde im
Pyridin ein sehr gutes Losungsmittel gefunden, in dem auch die
Umlagerung gut vor sich ging.

Die von Schuchardt und Kahlbaum bezogene o-Nitrozimtsiure war
nicht unmittelbar zu verwenden, sondern mubBte erst gereinigt werden, indem
ihr Ammoniumsalz, in viel Wasser gelost, eine Stunde mit Tierkohle gekocht
und dann mit Salzsdure zerlegt wurde.

allo-o-Nitro-zimtsiure, Schmp. 1439,

1y B. 85, 162 [1902). % B. 31, 2095 [1898).
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55 g der gereinigten Sdure wurde auf 11 Uviolglaser verteilt, jede Portion
in 50 g Pyridin gelost und pach Losung mit Wasser aufgefiillt. Nach 10-
tigiger Belichtung an der Schottschen Quecksilberlampe wurden die Losun-
gen mit konzentrierter Salzsiure angesiuert und der Niederschlag (A) abge-
sogen. Das Filtrat, dreimal mit viel Ather ausgeschittelt, ergab eine kry-
stallinisch werdende Masse (B). A wurdc dreimal mit lauwarmem Alkohol
extrahiert und hinterlieB einen Rickstand von unverdnderter o-Nitrosdure,
die alkoholische Losung dagegen eine branoe, schmierige Masse, die mit B
vereinigt, in Ammoniak geldst, stark verdiinnt und etwa 1 Stunde lang mit
Tierkohle gekocht wurde. Danach wurde filtriert, die Tierkohle noch zweimal
heiB mit Wasser ausgezogen, und dic wilrige, klare, gelbe Losung stark auf
dem Wasserbade cingedampit. Nach dem Apsiuern mit verdiinnter Salzsiure
schied sich die neue Siure im ersten Augenblick 8lig aus, erstarrte aber bald,
und wurde daan zwecks Entfernung von noch ctwas stabiler Siure melirmals
mit angewirmtem Alkohol ausgezogen, wobei fast nur die Allosdure in Lo-
sung geht. Diese wurde dann noch aus heilem Benzol oder Chloroform um-
krystallisiert. Ausbeute 12 g, also ca. 22 °/ Umlagerung.

Die allo-o-Nitro-zimtsaure bildet derbe, gelblichweiBe Kry-
stalle vom Schmp. 1439, die sich leicht in Alkohol, schwer in kaltem
Benzol und Chloroform, leicht in heilem Benzol losen. Die Loslichkeit
darin betrigt bei 18° 0.69 9/, sie ist also 23-mal so laslich als die
bekannte stabile Siure. Konzentrierte Schwefelsiure 18st sie, ebenso
wie die stabile Siure, beim Erwirmen mit dunkelblauer Farbe. Lost
man die Siure in warmem Chloroform, gibt eine Spur Brom hinzu
und setzt die LOsung dem Sounenlicht aus, so scheiden sich nach
wenigen Minuten die Nadeln der stabilen, bei 240° schmelzenden
Siiure aus.

0.0794 g Sbst.: 0.1636 g COy, 0.0284 g HyO. — 0.1770 g Sbst.: 111 cem
N (15°, 744 mm).
CyH,O4N. Ber. C 56.00, H 3.65, N 7.24.
Gel. » 56.19, » 4.00, » 7.28.

Reduktion der allo-o-Nitro-zimtsaure.

Man 16st 2.5 g der Allosiure in stark verdiinotem Ammoniak,
erhitzt und trigt die Losung in eine stark alkalisch reagierende,
siedend heiBle Mischung von 27.5 g Ferrosullat und iiberschiissiger
Barythydratlésung ein. Nach kurzem Erhitzen léft man den Eisen-
schlamm absitzen, filtriert und engt das Filtrat stark ein. Aus dieser
Lisung des Bariumsalzes der cis-o-Amino-zimtsiure konnte diese
selbst bisher im freien Zustande nicht isoliert werden; leitet man
Kohlendioxyd in die Losung ein, so schbeidet sich neben Bariumcar-
bopat Carbostyril aus, keontlich an den charakteristischen langen
Fiden, die, aus Alkobol umkrystallisiert, bei 195° schmolzen. Dal}
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die Aminosiure "als solche in der Salzlosung vorhanden ist, zeigt ihre
Diazotierbarkeit.

Bildung von Cumarin und iso-Zimtsiure.

Die Diazotierung der in Form des Bariumsalzes vorliegenden
o-Aminosédure gelingt nach der von Baeyer und Fritsch?) fir
o-Amiunobenzoyl-ameisensiure angegebenen Methode. Man versetzt
die aus 2.5 g der o-Nitrosiure bereitete, konzentrierte Bariumsalz-
losung der Aminosiure mit einem Molekil Natriumnitrit, trigt die
gekihlte Losung im Verlauf einer Stunde in eiskalte, verdiinnte
Schwefelsdure ein und léBt eine Zeitlang unter Umriihren stehen.
Die. Kupplung mit R-Salz (Bildung eines roten I'arbstoffes) zeigt das
Entstehen der Dijazoverbindung, bei deren Verkochung alsbald starker
Geruch nach Cumarin auftritt. Man schiittelt nach dem Erkalten
mit Ather aus und krystallisiert den Atherriickstand aus Ligroin. Die
Krystalle zeigen die Eigenschaften und den Schmelzpunkt des Cu-
marins (67°). Nach den inzwischen bei der stabilen Aminosiure ge-
machten Erfahrungen kam fiir den Ersatz der Diazogruppe durch
Wasserstoff nur die Reduktion mittels unterphosphoriger Siiure
in Frage. Eine wie vorher bereitete eiskalte Diazoldsung wurde mit
30 g Natriumbypophosphit und dann mit 'verdinnter Schwefelsiiure
im UberschuB versetzt, sodann unter Vermeidung jeder Erwirmung
P.ltriert und tber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am
anderen Morgen schittelten wir die Losung mehrere Male mit Ather
aus und pahmen den Atherriickstand in verdinnter Sodalésung auf,
wobei geringe Mengen von Carbostyril zuriickblieben. Nachdem die
Sodalosung zur Entfernung von Verunreinigungen nicht saurer Natur
mit Ather bebandelt war, wurde mit verdiinnter Schwefelsiure an-
gesiuert und wiederum mehrere Male mit Ather ausgezogen, bei dessen
Verdunstung ein braunliches Ol zuriickblieb, das nur langsam, rascher
dagegen beim Impfen mit iso-Zimtséiure vom Schmp. 58° erstarrte. Die
Siure wurde nup mit Ligroin aufgenommen, erstarrte nach dessen
Verdunstung beim Impfen rasch und schmolz klir bei 54°. Es war
also noch nicht ganz reine iso-Zimtsaure. Sie wurde in wenig
Benzol gelost und mit wenigen Tropfen reinen Anilins versetzt. Beim
Stehen schied sich alsbald das Anilinsalz aus, desseu Menge sich
durch Hinzufiigen von Petrolather noch vermehrte. Ls schmolz bei
80.5%, pach dem Umkrystallisieren aus heillem Ligroin bei 52° und
gab jetzt, mit dem Anilinsalz der allo-Zimtsiiure gemischt, keine De-
pression mehr. Die entstandene Siure war also allo- bezw. iso-
Zimtsidure.

1y B. 17, 974 [1884].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 201



Bildung von Zimtsiure aus frans-o-Amino-zimtsiure.

Die Reduktion der gewdhnlichen o-Nitrozimtséiure bereitet nach
den Angaben von Gabriel') nicht die geringsten Schwierigkeiten,
ebensowenig die Diazotierung der Aminosiiure?®), die wir aber meist
in schwefelsaurer Lésung vorgenommen haben.

Ohne auf die zahreichen vergeblichen Versuche einzugehen, die
wir zwecks Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstolf vorgenommen
haben, sei hier nur kurz die Methode angegeben, die zum Ziele fiihrte.
Die in der gebrduchlichen Weise hergestellte schwefelsaure Diazonium-
salzlésung wurde mit iiberschiissigem Natriumhypophosphit versetzt,
so daB aber die Losung noch stark sauer reagierte. Da in der Kilte
eine Reaktion anscheinend npicht eintrat, blieb die Ldsung iiber Nacht
ohne Kiihlung steben. Danack hatten sich briunlich gefirbte Kry-
stalle abgeschieden, die zunichst aus heiBem Wasser — unter Zusatz
von Tierkohle —, sodann aus heilem Ligroin umkrystallisiect wurden.
Sie schmolzen bei 132° und gaben, mit Zimtsiure gemischt, keine
Depression, bestanden also aus Zimtsiure. Bei der Oxydation mit
Permanganat trat Benzaldehyd-Geruch auf.

Rostock, im Oktober 1912.

403. R. Stoermer und O. Gaus: Zur Kenntnis der
Cinnolin-Synthesen. 4-Anisyl-cinnolin.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Rostock.] -
(Eingegangen am 17, Oktober 1912.)

Im Jabre 1884 hat O. Widman?) bei der Einwirkung von sal-
petriger Siure auf 2-Amino-1-propenyl-benzol-4-carbonsiure eine Sdure
erhalten, die er als Cinnolinderivat ansprach, ohne dafir — abgesehen
von einer gewissen Aunalogie mit der V. von Richterschen Cinnolin-
synthese!) — einen bestimmten Beweis zu erbringen. Im Jabre 1909
beschrieb dann der eine von uus mit Il. Fincke?®), ganz unabbingig
von diesen kaum bekannt gewordenen Aungaben®), eine Synthese von
Cinnolinderivaten aus o-Amino-diphenyl-dthylenen, bei der
durch den Abbau zum Phenyl-pyridazin der Beweis erbracht

1y B. 15, 2294 [1882].

?) £. Fischer und Kuzel, A, 221, 272 [1883],

% B. 17, 722 [1884]. %) B. 16, 677 [1883]. %) B. 42, 3115 [1909].

%) Vergl. dazu B. 42, 4216 [1909).



