
402. R. Stoermer und P. Seymann: Die Beatimmung 
Konflguration der etereoiaomeren Zimtaliuren. 

[Mitteilung aus dem Chcmischen lnstitut der Universitat Restock.] 
(Eingegangcn am 17. Oktobcr 1912.) 

der 

I n  dem Nachtrag zu seiner Abhandlung: W a l d e n s c h e  U m -  
k e h r u n g  u n d  S u b s t i t u t i o n s v o r g a n g  hat  E. F i s c h e r ' )  vor kur- 
zem erneut darauf aufmerksam gemacht, daR die Schliisse hinsichtlich 
d e r  K o n f i g u  r a t i o n s - B e s  t i m  m u n g  der beiden Zim t s a u  r e n  un- 
aicher seien, da die Addition von Wasserstotf a n  Phenyl-propiolsaure, 
die hauptdchlich fur diese Bestimmung herangezogen war, unter ver- 
schiedenen Bedingungen sowohl zu der hochschmelzenden stnbilen 
Siiure, wie auch zu der niedrigschrnelzenden labilen Form fubren 
kann. Die groBere Zahl der Autoren ') hat hierbei Zimtsiiure erhalten, 
our P s a l  und H a r t m a n u ' )  haben bei der Reduktion mit Hilfe von 
kolloidalern Palladium a h -  bez w. iso-Zimtsaure gewonnen und bierin 
einen ebenso biindigen Beweis fur die maleinoide Form der allo-Siiure 
geseheo, wie H o l l e m a n  und A r o n s t e i n  ihrerseits ftir dasselbe bei 
d e r  gewohnlichen Zimtsaure. Wenn gleichwohl die hlehrzahl der 
Chemiker in der Transform der letzteren Siiure und i n  der Cisforin 
d e r  do-ZimtsEure den richtigsten Ausdruck fur das gesamte Ver- 
balten dieser Sauren sieht, so heruht das wohl zweifellos auf ge- 
v issen theoretischen Erwiiguagen, denen zufolge die Labilitat und 
d e r  groDere Energieinhalt der Alloform auf die Nachbarstellong der 
beiden negativen Gruppen CC Hs und CO OH zuruckgefuhrt werden mu13. 

Es ist uns, wie wir glauben, gelungen, dieser Anschauurig eine 
e x p e r i m e n t e l l e  G r u n d l a g e  zu geben und damit die u c h  schon 
fruber von W e r n e r ' )  in seinem bekannten Lebrbuche der Stereo- 
chemie betonte Unsicberheit rler Beweise fur di? Konfiguration dieser 
beiden wichtigen Stereoisomeren aus dem Wege zu riiumen. 

Wie der eioe von uns i n  mehreren Abhandlungenj) gezeigt hat, 
aind die ungedttigten Sauren fast ausoahmlos bai der B e s t r a h l u n g  
n i i t  u l t r a v i o l e t t e m  L i c h t  in ihre labilen Pormen umlagerbar, ein 
Verfahren, d3s uns nach Uberwindung mancher Schwierigkeiten auch 
bei der o - N i t r o - z i m t s i i u r e  gegluckt ist und zu der alle Kennzeichen 
eioer Alloform tragenden n e u e n  l a b i l e n  o - N i t r o s i u r e  gefiihrt hat. 
. -_ 

I) A. 386, 380 [1912]. 
2, H o l l c m a n  und Arons tc in ,  R. 22, 1181 [1889]; Liebermann 

3) B. 48, 3930 [1909]. 
4) Lehrbuch der Sterochemie, S. 207 [1904]. 

und T r u c k s i D ,  B. 43, 4659 [1909]; E. F i s c h c r ,  A. 386, 385 [1912]. 

R. S t o c r m c r ,  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-Aminozimtsiiure *) nur auf Umwegeo, 
die n e u e  F o r m  dagegen schon beim Einleiten von Koblendioxyd io- 
die LBsung ihres Bariumsalzes sofort in C a r b o s t y r i l  abergeht und 
dadurch ihre Konfiguration, die &-Stellung der reagierenden Gruppen, 
verriit. 

Die Darstellung und wiederholt beobachtete unmittelbare Bildung 
van C n r b o s t y r i l  am der g e w d h n l i c h e n  o-Nitrozimtsaure bei deren 
Reduktion ist jedenfalls kein einfacher Vorgang und beweist nicht die. 
Konfiguration dieser Saure. Denn abgesehen davon, daB die Bilduog. 
von Carbostyril eigentlich nur bei den Estern der o-Nitroahre und 
bei Verwendung von a l k o h o l i s c h e n i  Sch\~elelammonium einigermaaer, 
glatt erfolgt und bei anderen Reduktionsmethoden ausbleibt, zeigt d i e  
Bestiindigkeit der einmal erhaltenen Siiure, die nur durch Erhitzen 
mit Salz- oder Schwefelsaure oder iiber die Acetylverbindung hinweg 
in das  Anhgdrid verwnndelt wird, daB sie wohl nicht das  erste Pro- 
dukt der Reaktion ist. Die Carbostyrilbildung geht anscheinend iiber 
Zwischenprodukte hinweg, vielleicht in iihnlicher Weise, wie neuerdings 
R i i l n i a n n  ') die umgekehrte Bildung von Cumarsiiure aus Cumarin 
erkliirt hat, wobei die Anlsgerung von Alkohol an die Doppelbindung 
nachgewiesen wurde. DaB Zwischen- oder Aulagerungsprodukte ent- 
stehen konnen, beweisen die Verfahren von Morgan3) ,  der bei der Be- 
hendliiog der o-Nitrosaure mit Zion und Snlzsiiure nebenher Dioxy-di- 
hydro-o-amina-zimtsaure erhielt, und yon F r i e d l a n  d e r  und O s t e r m a i -  
er4) ,  die ein Orycarbostyril beobachtet und bei der Reduktion der f r e i e o  
%nre niit w H a r i g e m  Sch~~etelammonium ))bedeutende Mengen harziger 
Substaozena neben wenig Carbostyril erhalten haben. Bei anderen Me- 
thoden wird dagegen der letztere KBrper nicht mehr angetroffen, $0 

bei der sehr glatten 'Reduktion mit Ferrosulfat und Alkali3), wobei 
:ruch wir ihn nicht a u f h d e n  konnten. 

Die g e  w o h n l i  c h e  o- A m i n o - z i m  tu i iure  liefert bekanntlich beim 
Diazotieren und Verkochen der Losung recht glatt o - C u m a r s a u r e ,  
die niich nicht mehr von selbst in das Anhydrid ubergeht, sondern ebeii- 
falls erst nuf Umwegen in  Cumarin verwandelt werden kann ; diazo- 
tiert man die n e u e  o-Aminoslure vorsichtig und rerkocht die L6sung, 
so erhiilt ninn reichlich direkt reiries C u m a r i n .  

I )  B r o y e r  und J n c k s o n ,  B. 18, 115 [1880]. 
2) A .  388, 259 [1912]. 
I) B. 14, 1916 1lSSll. 
5) E. Yischcr  und Kuze l ,  11. 221, 267 [lS83]. 

3) J. 1875, 788. 
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Urn den Zusammenbang der beiden neuen Siiuren mit Zimt- und 
do-Zimtelure  festzustellen, war  es nur noch notwendig, die diazo- 
tierten Aminogruppen durch Wasserstotf zu ersetzen, was aber erst 
nach nberwindung betriichtlicher Schwierigkeiten gelang. Die iiblichen 
Reduktionsmittel verssgten vollig, so Zinnchlorur in saurer und alka- 
lischer Liisung, Kupferwasserstoff, .alkalisches Hydroxylsniin u. a., 
erst nach dem Verfahren von M a i l )  - Einwirkung von unterphos- 
phoriger Siiure auf die Diazoverbindungen - gelang der Ersatz und 
zwar l i e f e r t a  d i e  B a e y e r s c h e  o - A m i n o s a u r e  d i e  g e w o b n l i c h e  
Z i m t s P u r e  vorn S c h m p .  132O, d i e  n e u e  d a g e g e n  d i e  iso-Zimt- 
s i i u r e  vorn S c h m p .  58O, die d a m  durch Uberfiihrung in das  Anilin- 
Salz identifiziert wurde. Zwar lieBen die Ausbeuten recht zu wiinscheo 
ubrig, doch wurde bei der zuletzt genannten Reaktion n u r  die A l l o -  
f o r m ,  keine stabile Zimtsiiure erhalten. 

Hieraus folgt, da8  die Zimtsanre die Konfiguration der nicht zur 
Ringbildung befiihigten 0-Cumarsaure, die d o - Z i m t s s u r e  die der  
zugehorigen c i s -Form,  der Cumarinsiiure bezw. der  cis-o-Aminozimt- 
siiure, besitzt. Da nach den Untersuchungen von L i e b e r m a n n  z, 
bei den beiden nicht substituierten Stereoisomeren die Versuche hin- 
sichtlich der Ringbildung nicht zu einem eindeutigen Ergebnis geifihrt 
haben, so ist auf d e n  angefuhrten Wege zum ersten Male ein Beweis 
fur die Konfiguration der beiden Sluren erbracht, der eine Abweichuog 
von der ublichen Auffassung aber nicht ergeben hat. 

11. C. C ~ H I  .NO* 
d o - o - N i t r o - z i m t s a u r e ,  Scbmp. 143O, *. 

H .  C.COOH 
Der  Umwandlung der hochschmelzenden o-Nitrozimtsaure (240O) 

i n  die neue Alloform standen zuerst betrachtliche Schwierigkeiten ent- 
gegen, da  ihre Loslichkeit in den riblichen Losungsmitteln aul3er- 
ordentlich gering ist, in Benzol z. B. nur 0.03 O/O betragt und auch 
io  Alkohol und Eiseasig nicht wesentlich hoher ist. D a  bei friiheren 
Untersuchungen die Belichtung wabriger Alkalisalzliisu~gen in prapa- 
rativer Hinsicht sehr gute Dienste geleistet hatte, so wurde zunachst 
dieser Weg versucht, wobei aber nach kurzer %eit Dunkel- bis 
Schwarzfiirbung und vollige Zersetzung eintrat. Endlich wurde im 
P y r i d i n  ein sehr gutes Losungsmittel gefunden, in  dem auch die 
Umlagerung gut vor sich ging. 

Die von S c h u c h a r d t  und Kahlbaum bezogene o-Nitrozimtsiuro war 
nicht unmittelbar zu verwenden, sondern muBto erst gereinigt werden, indem 
ilir Ammoniumsalz, in  vie1 Wasser gel&&, eiue Stuode mit Tierkohle gokocht 
und dann mit Salzshre zerlegt wurde. 

'1 B. 36, 162 [1902]. 3 B. 31, 2095 [1898]. 
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55 g der gereinigten Siure \vurde auf 11 Uviolgliser vertcilt, jede Portion 
in 50 g Pyridin geliist und nach LBsung mit Wasser auFgefullt. Nach 10- 
tsgiger Belichtung an dcr Sc h o  ttschen Quecksilberlampe wurden die I.Bsun- 
g m  mit konzentrierter Salzsiure angesiuert und der Niederschlag (A) abge- 
sogen. Das Filtrat, dreimal mit vie1 Ather ausgeschtittelt, ergab eine kry- 
stallinisch werdende Masse (B). A wurdc dreimal mit lauwarmem Alkohol 
extrahiert und . hintsrliel3 einen Riickstand ron unvcranderter o-Nitrosiure, 
die alkoholische LGsung dagegen eine braone, schrnicrige Masse, dic mit R 
vereinigt, in Ammoniak gelost, stark verdiinnt und etaa 1 Stunde lsng mit 
Tierkohle gekocht wurde. Danach murde filtricrt, dio Tierkohle noch zweimal 
heit3 niit Wasser ausgezogen, und die wiOrige, klare, gelhe LBsung stark auf 
dem Wasscrbnde cingedampft. Nach dem Ansiuern mit vcrdiinnter Salzsiure 
schied sich die neue Saure im ersten Augenblick Blig aus, erstarrte aber bald, 
und wurde d a m  zwecks Entfernung von noch ctwas stabiler Siure mclirmala 
mit angewkrmtem Alkohol ausgezogen, mobei fast nur die Allosiure i n  Lib 
sung geht. Dicse wurdc dann noch aus heil3em Benzol oder Chloroform uni- 
krystdibiert. 

Die d o - o - N i t r o - z i m t s a u r e  bildet derbe, gelblichweide Kry- 
stslle vom Schmp. 143O, die sich leicht in tilkoliol, echwer in kaltem 
Benzol und Chloroform, leicht in  heidem Benzol losen. Die Loslichkeit 
d w i n  betragt bei 180 0.69 O / O ,  sie ist alao 23-ma1 so liislich als die 
bekanute stabile Saure. Konzentrierte Schwefelsaure last sie, ebenso 
wie die stabilr Saure, beim Erwarmeo rnit duokelblauer Farbe. Liiat 
man die Saure i n  wnrmern Chloroform, gibt eioe Spur Brom hinzu 
uud setzt die Liisung Clem Sonnenlicht ails, so scheiden sich nach 
wenigen Minuten die Nadeln der stabileo , bei 2400 schmelzendeo 
S k r e  aus. 

Ausbeute 1'2 g, also ca. 22 O/O Umlagerung. 

0.0794 g Sbst.: 0.1636 g COr, 0.0284 g H,O. - 0.1770 g Sbst.: 11.1 ccni 
N (19,  744 mm). 

C ~ H T O ~ N .  Ber. C 56.00, H 3.63, N 7.24. 
Gc!. D 56.19, P 4.00, 7.28. 

R e d  u k t i  o n d e r  allo- o-  N i t ro-z  i m  t sH u re. 

hlan lost 2.5 g der A4110siiure in stark verdiinntem dmmonink, 
erhitzt und triigt die Losung in eine stark alkalisch reagierende, 
siedend heide hliscbung yon 27.5 g Ferrosulfat und iiberscbiiasiger 
Harythydratliiaung ein. Nnch kurzem Erhitzen ladt man den Eiaeo- 
schlamm absitzen, filtriert und eogt das  Piltrat stark ein. Aus dieser 
Liisung des Bariumsalzes der cis- o- A mi  n o - z i  m t s a u r e  konnte diese 
selbst bisher irn freien Zustande nicht iaoliert werdeo; leitet man 
Kohlendioxyd in die Losung ein, so scbeidet sich neben Bariumcar- 
bonat C a r b o s t y r i l  aus, keontlich an den cbarakteriatischen langen 
Faden, die, aus Alkobol umh-rystallisiert, bei 195O scbmolzen. D:iW 
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die Aniinosaure .als solche in  der Salzlosung: vorhnnden iet, zeigt ihre  
Diazotierbarkeit. 

B i l d u n g  y o n  C u m a r i n  u n d  i so-Zimtsaure .  
Die Diazotierung der in Form des Bariumsalzes vorliegenden 

o-Aminodure gelingt nach der von B a e y e r  und F r i t s c h ' )  fiir 
o-Aminobenzoyl-anieisensiiure angegebenen Methode. Man Tersetzt 
die aus 2.5 g der o-Nitrosaure bereitete, konzentrierte Bariumsalz- 
IOsung der Aminosaure rnit einem Molekiil Natriumnitrit, tragt die 
gekiihlte Liisung im Verlauf einer Stunde in eiskalte, verdunnte 
Schwefelsaure ein und la& eine Zeitlang unter Umruhren stehen. 
Die Kupplung rnit R-Salz (Bildung eines roten Farbstoffes) zeigt das  
Entstehen der Diazoverbindunp, bei deren Verkochung alsbald starker 
Geruch nach C u m a r i n  auftritt. Man schiittelt nach dem Erkalten 
n i t  Ather au? und krystallisiert den Atherriickstand aus  Ligroin. Die 
Krystnlle zeigen die Eigeoschaften und den Schmelzpunlit des Cu- 
mnrins (67O). Nach den inzwischen bei der stabilen Aniinosaure ge- 
iiiachten Erfahrungen kam flir den Ersatz der Diazogruppe durch 
Wasserstoff nur  die Redulrtion mittels u n t e r p h o s p h o r i g e r  $ "  a u  r e  
in  Prage. Eioe wie vorher bereitete eiskalte Diazolosung wurde mit 
30 g Nntriumbypophosphit und dann rnit 'verdunnter Schwefelsiiiire 
inr UjberschuB versetzt, sodann unter 1-errneidung jeder Erwiirmung 
f h i e r t  u n d  iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am 
nnderen Blorgen schuttelten wir die Losung mehrere Male mit Xtber 
nus und nahmen den Atherruckstand in rerdunnter Sodalosung nuP, 
wobei geringe hlengen von Carbostyril zuriickblieben. Nachdeni die 
Sodalosung zur Entfernung von Verunreinigungen nicht saurer Natur 
mit Ather bebandelt war, wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure nn- 
gesiiuert und wiederum mehrere Male mit Ather'ausgezogen, bei desseu 
Yerdunstung ein braunliches 0 1  zuriickblieb, das our lnngsam, rnscher 
dagegen beim Impfen mit iso-Zirntsiiure vom Schmp. 580 erstarrte. Die 
Siiure wurde nun mit Ligroin aufgenommen, erstarrte nach dessen 
Verdunstung beim Impfen rasch und schniolz klhr bei 54O. Es war  
also noch nicht gnnz reine i s o - Z i m t s l u r c .  Sie wurde iu wenig 
Benzol geliist uod mit wenigen Tropfen reinen Anilins versetzt. Beim 
Stehen scliied sich alsbald das A n i l i n s a l z  nus, desseu Jlenge sic11 
durch Hinzufugen von Petrollther noch vermehrte. Es schmolz bei 
H0.5O, nach dem Umkrptnllisieren nus heil3em Ligroin bei ?j?O untl 
gab jctzt, mit dern Anilinsalz der do-ZimtsHure gemiscbt, keiiie De- 
pression mebr. Die entstnndene S i u r e  war :ilso d o -  bezw. tho- 

Z i  m t s i iu re .  

' j  B. 17, 974 [1SS4]. 
Bedchta d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 20 I 



B i l d  u ng v o n Z i m t s % u r e a u s  trans- o- 21 m i  n o - z i m  ts i i  u r e. 
Die Reduktion der gewohnlichen o-Nitrozimtsiiure bereitet nach 

den ;ingaben von G a b r i e l  ') nicht die geringsten Schwierigkeiten, 
ebensowenig die Diazotierung der  Aminosiiurt '), die wir aber meist 
in schwefelsaurer Losung vorgenommen haben. 

Ohoe auf die zahreichen vergeblichen Versuche einzugehen, die 
wir zwecks Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff vorgenommen 
habeu, sei hier nur kurz die Methode angegeben, die zum Ziele fiihrte. 
Die in der gebrliuchlichen Weise hergestellte schwefelsaure Diazonium- 
salzlijsung wurde mit iiberschiissigem Nntriumhypopbosphit versetzt, 
so daB aber die Losung noch stark sauer reagierte. D a  in der KBlte 
eine Reaktion anscheinend nicht eintrat, blieb die Liisung iiber Nacht 
ohne ICuhlung stehen. Danach hatten sich braunlich gefiirbte Kry- 
stnlle nbgeschieden, die zuniichst aus heinem Wasser - uoter Zusatz 
von Tierkohle -, sodann aus heiBem Ligroin umkrystallisiert wurden. 
Sie schmolzen bei 1320 und gaben. mit Zimtsliure gemischt, keine 
Depression, bestnnden also aus Z i m t s a u r e .  Bei der Oxydation mit 
Permanganat trat B e n z a l d e h y d - G e r u c h  auf. 

R o s t o c l i ,  im Oktober 1912. 

403. R. Stoermer und 0. Gaus: Zur Kenntnie der 
CLnnolin-Synthesen. 4-Anisyl-cinnolin. 

[hlittoilung aus dem Chem. Institut der UnivewitBt Rostock.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1912.) 

Im Jahre 1584 hat 0. W i d m a n $ )  bei der Einwirkung von sal- 
petriger S u r e  aut 2-Arnino-l-propenyl-benzol-4-carbonelure eine Sliure 
erhalten, die er als Cinnolinderivat ansprach, ohne dafiir - abgesehen 
yon einer gewissen Analogie mit der V. v o n  R i c h t e r s c h e n  Cinnolin- 
synthese') - eioen bestimmten Beweis zu erbringen. Im Jahre 1909 
beschrieb dann der  eine yon uns mit 11. F i n c k e j ) ,  ganz unabbangig 
von diesen kauni bekannt gewordenen Augaben '), eine Synthese von 
C i  n n o l i  n d e r i v a  t e n aus  o - A  m i II o - d i  p h e n p l -  ii t h y l e n e  n , bei der 
durch den Abbau zum P h e n y l - p y r i d a z i n  der Beweis erbracht 

1) B. 16, 2294 [1882]. 
2) E. F i s c h e r  und K u z o l ,  A.  221, 279 [1883]. 
3) B. 17, 721  [1884]. ') B. 16, 677 [1883]. j) B. 42, 3133 [1909]. 

Vergl. dam B. 44, 4216 [1909]. 


