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von den verschiedenartigen Anderungen der Kohlenstoffbindungen her, 
da  im ubrigen die Reaktion hier wie dort vollkommen gleich ver- 
lauft. Beim Propylen wird eine der Zweiring-Bindungen aufgespalten: 
Energieverbrauch 126.5 Gal., die andere geht in  die normale Bindnng 
iiber: Energiegewinn 137.5-126.5 = 11 Cal., mithin Gesamtverbrauch 
115.5 Cal. Beim Trimethylen: Verbrauch 127, Gewinn 2 x (137.5 
- 197) = 21, Gesamtverbrauch 106, d. i. 9.5 Gal weniger als beim 
Propylen, in Ubereinstimmung mit den 9.1 Cal., die B e r t h e l o t  fur  
die Reaktionsw5rme der zweiten Reaktion mehr gefunden hat. 

144. R. Stoermer und Karl Sandow: Wber die Siedepunkte 
stereoisomerer Zimtsiiureester. 

[Mitteilung aus der Organ. Abteil. des Chem. lnst. der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 4. Mai 1920.) 

Vor drei Jahren haben S t o e r m e r ,  G r i m m  nnd Laage’)  gezeigt, 
daB die Siedepunkte der Ester stereoisomerer Zirntsauren eine be- 
stimmte GesetzrnaBigkeit aufweisen, insofern, als die Ester der cis- 
Formen einen 12-15O tiefer lieKenden Siedepunkt besitzen, als die 
der entsprechenden trans-Sauren, selbst in den Fiillen, wo der Schmelz- 
punkt der freien cis-Form einmal hoher lag, als der der zugehorigen 
!runs-Form. D a  das Material zur Untersuchung der letztgenannten 
Fiille noch recht diirftig war, so haben wir uns die Aufgabe gestellt, 
nach solchen hoher schmelzenden al lo-Si iuren zu suchen, urn an ihnen 
die aufgefundene GesetzmBBigkeit weiter zu erharten. Den Weg dazu 
wies die damals gemachte Beobachtung, daf3 die a l lo-6-Methpl -z imt-  
s i i u r e  und die ah-o-Methoxy-p-methyl-zimtsiiure fast 30° hoher 
schmolz, als die entsprechende stabile Form, und d r  hofften, bei 
anders s u  b s t i t u i e r t e n  A l k y l a t h e r  - j3- m e t h y l - c u m a r i n s a u r e n  
ahnliche Verhiiltnisse wiederzufinden. Dies ist wirklich der Fail; 
die labilen /3-methyiierten Athyl-, Propyl- und Butyliither-curnarin- 
sauren haben alle einen hoheren Schmelzpunkt, als die entspre- 
chenden stabilen Cumarsiiuren, und die zugehorigen Ester folgen 
ebenso ohne Ausnabme der beobachteten GesetzrnaBigkeit. Man 
hat also tatsachlich in dem Siedepunkt stereoisornerer Zimtsiiure- 
ester ein Kriterium dafur, ob die zugehorige freie Same der d o -  
Reihe angehort oder nicht. Was fiir die bisher ausschliel3lich unter- 
suchten Methylester gilt, trifft zweifelsohne auch fiir andere Ester zu; 
wir haben aber nur  in  einem Palle dies festgestellt, nHmlich bei den 

1) B. 50, 959 [1917]. 



1284 

A t h y  1 e s t e r  n Bei den 
Estern dieser SIuren ist noch der bemerkenswerte Fall zu beobachten, 
da13 die Ester der niedriger schmelzenden trcrns-Form selbst hoher 
schmelzen, als die der hoherschmelzenden cis-Form, ja sogar, da13 aus- 
nahmsweise der Athylester einen urn loo hiiher liegende Schmelz- 
punkt besitzt, als der Methylester. 

Dargestellt wurden die S&uren aus dem nach den Angaben von 
S i m o n i s  und P e t e r s ' )  bezw. H o l l a n d e r ' )  jetzt schon leichter 
zuganglichen 4 - M e t h y l - c u m a r i n  durch Aufspaltung und nachfol- 
gende Alkylierung bezw. Urnlagerung der primar erhaltenen cis- 
Formen in die zugehorigen trans-Formeo mittels konz. Kdilauge. 
Wahrend bekanntlich Cumarinsaure durch Erhitzen rnit konz. Lauge 
leicht in Cumarsiiure urnlagerbar ist, sol1 Methylather-cumarinsaure nach 
R e y c h l e r 3 )  selbst durch Erhitzen mit einer konz. Alkalialkoholat- 
Liisung nicht in die isomere  ethylat at her-cumarsaure verwandelt 
werden. Wir fanden, d a b  die A t h y l i i t h e r - p - m e t h y l - c u n i a r i n -  
s a u  r e  durch rnehrstiindiges Erhitzen mit 33-proz. Kalilauge restlos 
in die stabile Saure iibergeht. Die Esterifizierung der Sauren gelingt 
sehr gut i n  sodaalkalischer Losung rnit Dimethyl- bezw. Diathylsulfat. 

Die folgende Tabelle gibt eine ffbersicht uber die Schmelz- und 
SiedepunktsregelrnaBigkeiten der Sauren und ihrer Ester. 

d e r  o - A t  hox y - @ - m e  t h y 1 - z i m t s a u  r e  n .  

Siedepunkt und Schmelz- 1 Schmp. 1 punkt des Methylesters 

157-1850 (24 mm), (')I 
Cis- a 1 ;:: I 1 i j o  x > 

trans-o-n-Butylox y-B-methy 1-zim tsiiure 

Versnche. 
trans - 0- 0 x y-  u n d 0- Met  h o x  y - OH. CcHd. C. CHI 

@ - m e t h y l - z i m t s a u r e ,  H. C .COOH 
Das zur G e w i n n h g  der o-OIj-8-methyI-zimtsaure niitige 4-M e-  

t h y l - c u m a r i n  wurde im wesentlichen nach dem Verfahren von 

') B.41, 831 L1908:. 
a)  Dissert., Charlottenburg 1909. :) C. 1908, I 2097. 
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H o l l l i n d e r  (1. c.) dargestelltl), woraus sich durch 5-stundiges Kochen 
mit 33-proz. Kalilauge etwa 600/0 an o - O x y - P - m e t h y l - z i m t s a u r e  
gewinnen laat. Durch, langeres Kochen wird die Ausbeute. nur un- 
wesentlich gesteigert, sie erreicht nach 12-stundigem Erhitzen h6ch- 
stens 700/0 F r i e s  und K l o s t e r m a n n a ) ,  die die Saure ebenso ge- 
wnnnen, geben den Schmp. 1540 an ;  geht man von reinstem Methyl- 
curnarin aus (Scbmp. 829, so schmilzt die Saure nach dem Umkry- 
stallisieren aus verdunntem Methylalkohol bei 1600. Leitet man in  
die methylalkoholische Losung unter schwachem .Erwarmen auF den1 
Wasserbade kurze Zeit Salzsilure eio, so entsteht der h l e t h y l e s t e r  
der Saure, der beim EingieBen in Wasser zunachst, ijlig ausfiel, aber 
aus Toluol in einer Kaltemischung schlieBlich krystallisierte und bei 
143O schmolz. E r  gab bei der Verseifung die bei 160° schrnelzende 
S l u e  zuriick. Wird das Einleiten defi Salzsauregases lilnger als 
Stunde fortgesetzt, so wird die Saure in 4-Methyl-cumarin zuruck- 
verwandelt. 

Die auf anderem Wege bereits gewonnene M e t h y l a t h e r s a u r e : ' )  
lie13 sich gut aus der Oxysaure durch Methylieren mittels I)iniethpl- 
sulfats darstellen. i g dieser SPure (1 Mol.) werden in 40 g Wasser 
unter Zusatz von 4.5 g Kalihydrat (2 Mol.) gelijst und mit 10 g lji- 
methylsulfat (2 Mol.) unter Umscbiitteln und Erwarmen auf dern 
Wasserbade versetzt. Der  abgeschiedene Ester der Methylathersiiure 
ergab nacb dem Verseifen reine o-Methoxy-6-methyl-zirntsaure vorn 
Srhmp. 96", die aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert werden 
kann. Der eben erwahnte Ester, sorgfaltig durch Schutteln mit Natron- 
lauge und Ammonink gereinigt, bleibt Flussig und siedet bei 28 nim 
Druck bei lT8-179O. 

allo-o- hl e t h  ox  y - 8 -  m e t h y l -  CHB . C. CSIS,.  OC& 
z i m t s a u r e ,  II. C.  COOH 

Diese fruher bereits') durch ultraviolette Bevt,rahlung aus der 
stabilen Saure gewonnene Form 1aBt sich bequem folgeudermaflen 
erhalten: 3.2 g 4 - M e t h y l - c u m a r i n  (1 hlol.) werden ruit 2.2 g Kali- 

I) Vergl. die Dissertation von K a r l  Sandow: Uber einige neiie Allcpl- 
ither-cumar- und -cumarinsauren, Rostock 191 9. 

Die Arbeit des Hrn. Sandow erlitt durch den Krieg cine Unterbrechung, 
wahrend deren verschiedene Ergebnisse, so die uber Naphthocumar- und 
-cumariusauren leider verloren gingen. S t oerm cr. 

a) A .  379, 90 [1911]. 
3) S t o e r m e r ,  G r i m m  und J ,aage,  B. 50, 977'[1917] 
4, B. 50, 978 [1917]. 

Berichte d .  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIlI S5 
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hydrat (2 1101.) unter Zusatz von 6 g Wasser und 2 g .4lkohol auf 
Clem Wasserbade eingedampft, sodann mit 6 g Wasser verdiinnt urid 
rnit 5 , g  Dimethylsulfat (2  Mol.) unter Schutteln.und Erwarmen versetzt. 
Der abgeschiedene Ester wurde sctiliefllich durch Kocben niit, iibrr- 
schiissigem Alkali rerseift u n d  die Siiure :iusgefallt. Zur Reinigiicg 
wurtle sie in Soda gelost, die Losung rnit Ather ausgeschuttelt u n d  
8 I ie ti ni k r y s t nl I i sie r t . 
Schnip. 1230. Die Sirire lie13 sich leicht in Sodalosung durch Di- 
methylsulfat in  den reirien E s t e r  uberfuhren, der nach dem Rrinigen 
rnit Arnmoniak, Trocknen und Destillieren ais 01 hinterblieb, nnch 
4 Jnhreo - wkhrend des Krieges aber erszarrt war und grrilJe 
weil3e Krystalle vorn Schmp. 44O bildete. Der Siedepunkt Ing h i  
28 rrim Druck bei 1640. 

w ied er :tusgeFii I1 te S 5 u re a us 11 e t b y I a 1 k o h o 1 

t,*trns - 0 -  .:it h 0 x y - C ? H ~ O . C ~ I L  .c.cirr 
@ -  m e t  h y 1- z i m t s H 11 r e  13. C , CO 0 H 

1.8 g &-Jlethyi-cumarGure (1 hlol.) wurde i n  20 g Wnsser un te r  
Zusntz Ifon 1.1 g Kalihydrat (2 Jlol.) gelost u n d  auf dem Wasserbade 
allmihlich rnit  3.1 g Diiithylsulfat ( 2  !dol.) unter Umschuttelo versetzt. 
Der abgeschiedene ; i t h e r - e s t e r  wurde dann (lurch Kochen rnit 
Satronlauge verseift u n d  die [lurch Salzsiure ausgefiillte d thy lHt  h e  r -  
$ - i n  e t  h y’ l-  c u  m a r s 5  ure  nus verdiinntern Methylalkohol umkryitaili- 
siert. Die SGure schniilzt bei 111--112°. 

0 IOfS t: Sbst : 0.2636 g CO?, 0.069s g 1120. 
C12JTl103. Ber. C 69.87, H 635. 

GeE.’ * 69.94, )) 6.95. 
Durch Kehandeln der S i u r e  mit Dirnethylsulfat in sodaalkaliscber 

Lbsnng IiilJt sich leicht der M e t h y l e s t e r  darstellen, der sich zuniichst 
Slig abscheidet. aher beim Erkalteo fest und krystallinisch w i d .  AIIS 
verdunntem Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt  e r  bei 43O utld 

siedet unter 13 mm Druck bei 160--161°.  
Der A t h y l e s t e r ,  ebensu dargejtellt, oder durch Unterbrechen 

der zuerst angefuhrten Darstellung, wurde nach dem sorgfiiltigen Aus- 
schiitteln rnit Sodalosung und Ammoniak ebenfalls alsbald fest uiitl 

schmolz, aus verdunntem Alkohol umkrystalliaiert, bei .53O, also noch 
hoher als der Methylester. 

Das A m i d  d e r  o - ~ \ t b o x r - B - m e t h S l - x i n i t s i i r i r c  erhalt m m ,  wenn 
man 0.65 g (1 Mol.) dei Sairrt? i n  20 ccm trocknem Xther liist, rnit 0.65 g 
Phosphorpentachloritl (1  Mol.) auf dem Wasserbade ‘!B Stdc.. erwirmt nnd die 
stark abgelriililtc L&zr:g i n  25 ccrn konz. .4r,:riioniR!c eintrsgt. D:LS A m i d  
wririIe xiis wid ii ii i i i  t i r i i  A1 ct Iiyinl Iiuhnl untl cln rin :ills S . l r  iycfel I<oirli:n<toff irm- 

kryst : i l l i~i t~r t :  (8s .-~rhiiiolz lwi 97”. 

Derbe Krystalle. 

Derbe Krystalle. 
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0.1535 g Sbst.: 9.45 ccni N (]go, i 4 9  mm). 
CI1HTsOaN. Ber. N 6.83. Gef. N 7.08. 

CHs . C . Cs 111. OCS 11s 
trilo- o -  .i t h o x  y -  1- m e t h y I -z im t s i i u r e ,  

H. C. COOH 
'Die Darstellung dieser Saure entspricht Follig der bereits oben 

geschilderten Gewinnung der o-Methoxyslure, unter Verwendung r o n  
3.2 g 4 - M e t h y l - c u m a r i n .  2-3 g Kalihydrat und 6.2 g Diathyl- 
sulfat. Auch die Reinigung war ~ o l l i g  die gleiche. Die Athoxysaure 
schied sich nach Verseifung des Esters zunachst iilig ab, wurde aber 
bald fest und sclmolz, aus verdunntern Methylalkohol umkrystallisiert, 
bei 138O. Ausbeute 2.5 g, fischgraten-iihnliche Krystalle. 

0.0643 g Sbst.: 0.1653 g COa, 0.0379 g H10. 
ClaHI+O3. Ber. C 69.87, H 6.85. 

Gef. D 70,11, D 6.60. 

Erhitzt man die Same 5 Stunden am Ruckfluflkuhler rnit 33-proz. 
Kalilauge, so geht sie glatt in die bei 111-112° schmelzende stabile 
Siiure uber. 

Der M e t h y l e s t e r  entsteht, wie vorher bei der stabilen Saure 
bescbrieben, leicht in sodaalkalischer Losung rnittels Dimethylsulfats 
u ~ t d  bildet nach Reinigurg mit Ammoniak ulrd Destillieren ein nicht 
rrstarrendes 0 1  vorn Sdp. 148--148.5° bei 13 mm Druck. 

Der X t h y l e s t e r ,  aus reiner Saure durch Einwirkung von Di- 
iithylsulfat gewonnen, hinterbleibt ebenfnlls als farbloses 01, dessen 
Siedepunkt bei 11 mni l h c k  bei 152O lag. 

ailo - o - ti t h o x y -  8- m e t  h y 1 ~ z i  m t s au r e ,  ebenso \vie 
(Ins stabile ..\mid clnrgestellt, hinterbleibt aus Ather in  Form von groben 
Iirystnllcn, die aus yerd8nntem Methylalkohol und dann nus Schwefelkohlen- 
stoff umkrystnllisiert bei llS0 ~ u h m e l ; ? e a  1,i;slicIi in den meisten organischen 
Liisuiiprnitteln. 

Das h m i tl d e 1' 

0.0501 F Stst.: 3.1 ccni N (19O, 74s mm) 
ClaHisO.rN. Ber. N 6.83. Gef. N 7.12. 

/Tans. o - n - P r o p y l o  x y-  n-C2 H I  0 .  Cg HI. C.  CH3 
/ 3 - m e t h y l - z i m t s a u r e ,  H. C . COOII 

Zur  Darstellung der Saure wurden 1.3 g Natrium in 30 ccm Al- 
kohol geliist, dazu 5 g @ - M e t h y l - c u m a r s a u r e  gegeben und die Lo- 
sung nach IIinzufiigen von 9.5 g n-Propyljodid vier Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach 24 Stdn. wurde der Alkohol abdestillicrt, 
der A t h e r - e s t e r  mit Wasser abgeschieden und durch Kochen rnit 
alkoholischem Kali verseilt. Beim Anszuern fie1 die o - P r o p y l o x y -  

85 
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p - m e t h y l -  z i n i t s a u r e  aus, die nach den1 Umkrystallisieren aus ver- 
dunntem Alkohol bei 720 sclimola. Feine Nadeln, Ausbeute 6.1 g. 

0.15S3 g Shjt.: 0.4116 g CO,, 0.1020 g HrO. 
C13HI6O3. I3cr. C 70.90, H 7.17. 

Gef. )) 71.09, )) 5.21. 

Der M e t h y l e s t e r  wurde i n  der iiblichen Weise i n  Sodaliisung 
E r  erstarrte nicht und sir- niit Hilfe vou Dimethylsulfat hergestellt. 

dete unter 20 mni Druck bei 177". 

allo -0 - 71 - P r o  p y l  ox y - CIL . C. C6 11,. OCS HI 
[3- m e t h y l -  z i m t s a  u r e ,  H. c. coo11 

Zwecks Gewinnung dieser Saure fiigt man 5 g 4 - M e t h y l - c n -  
m a r i n  (1 Mol.) L U  ca. 30 ccm Alkohol, in welchem 1.4 g Natriuni 
( 2  At.) gelost sind, versetzt mit 5.3  g n-Propyljodid (1 Mol.) und er- 
hitzt 3 Stunden auf dem Wasserbade. Am nachsten Tage verjagt 
man den Alkohol, ninimt mit Wasser auf und fallt niit verdunnter 
Salzsaure aus. Die zverst alige, spater erstarrende SBure wird zweclis 
Reinigung in Soda gelost und diese Losung mit Ather ausgeschuttelt. 
Die wiedergefiillte schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkoliol bei 103". Aus- 
beute 4.2 g. 

0 -  P r o p y l  o x y-13 - m e t. h y 1- z i m  t s a u  r e  

0.0175 g Sbst. 0.1235 g COZ, 0.0311 R H,O. 
C I 3 H I E C ) 3 .  Ber. C i0.90, €1 7.?7. 

Gef. x 70.91, )) 7.33. 
Der M e t h y l e s t e r  entsteht nach dem iiblichen Yerfahren mittels 

Dimethylsulfata in Sodalosung, wobei zwecks vijlliger Uberfiihrung der 
S l u r e  die Methylierung rnehrfach wiederholt werden mua.  D e r  farb- 
lose, nur  schwach riechende Ester siedet bei 20 rnm Druck bei 167O 
und bleibt flussig. 

Irons- u n  d cis-  0 -  n- €3 u t y  l o  x y -  p -  m e t h y 1- z i m ts i iu  r e ,  
n-Cc IIg 0.  CC 11,. C . CH3 CIIS. C .  Cs H1.0'2, Hs 

H .  C , COOII bzw. 

Die trans-Saure erhalt niau nach den1 oben bei der Propylverbindung 
geschilderten Verfahren unter Verwendung yon 5.7 g p -  Met  h J I - 
c u m a r s l u r e ,  35 ccm Alkohol, 1.5 g h'atriurn und 16 g 71-Rutyljodid. 
Die nach dern Yerseifen des Esters ausgefallte SHure fie1 schmierig aus 
und erstarrte erst nach llogerem Stehen. Aus stark verdiinntem Methyl- 
alkohol krystallisiert sie i n  feinen weiBen Nadeln vom Schmp. 57". 

C l c H ~ Y 0 3 .  Ber. C 71.71, H 7.6% 
Gcf. 71.5'7. D 7.57. 

H. C .  COO11 

0.1075 g Sbst.: 0.2S21 g COa, U.Oi27 g €120. 
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Der farblose M e t h y l e s t e r  der trans-saure, der i'ilig bleibt, siedet 
bei 187-188O unter 24 mm Druck. 

Die cis.- o -  B u t yl ox  y - B-m e t h y 1-cu m a r sH u r e ,  eben falls nacb 
dem obigen bei der Propylrerbindung angegebenen Verfahren darge- 
stellt, fallt zunachst 6lig aus, wird aber nach einigen Stunden fest 
rlnd laBt sich aus verdiinntem Allrohol oder Toluol umkrystallisieren. 
Der Schmelzpunkt lag danti bei 74'. 

0.1009 g Sbst.: 0.2665 g CO2, 0.0677 g 820. 
Cl,H1803. Ber. C 71.71, H 7.68. 

Gef. * 72.04, D 7.51. 

Der  farblose, olige M e t h y l e s t e r  siedet unter 24 mm Druck 
bei 175O. 

145. R. Stoermer und H. Kirchner: Ober die Siedepunkte 
der Ester stereoisomerer unges&ttigter Siiuren. 

[Mitteil. BUS der Organ. Abt. des Chem. Inst i tuts  der Universitat Rostocir.] 

(Eingegaiigen am 4. Mai 1920.) 

In der voranstehenden Abhandlung haben wir weitere Beitrage 
zu dem von S t o e r m e r ,  G r i m m  und L a a g e ' )  ausgesprochenen Satze 
beigebracht, dal3 die Ester der  cis-Formen stereoisomerer ungesattigter 
Zimtsauren einen niedrigeren Siedepunkt besitzen, als die der znge- 
horigen trans-Formen. Wir haben diese Untersrichung zunachst nuf 
die Ester der stereoisomeren hnlogenierten ZimtsSuren ausgedehnt, 
deren Konfiguration tlurch die Arbeiten von l t o s e r  uod H a s e l h o f f  ?), 

L i e b e r m a n n  und S c h o l z 3 ) ,  E r l e n n r e y e r ' ) .  J1ichae15) ,  S u d -  
b o r o u g h  u n d  T h o m p s e n  'j), S u d b o r o u g h  und J a m e s ' ) ,  J a m e s ' )  
sowie S t o e r m e r  rind H e y m a n n g )  mit grolJer Wahrscheinlichkeit 
erniittelt worden ist. Es hnndelte sich fiir uns  darum, festzustellen, 
ob die Konfigurntion dieser SLuren mil den Siedepunkten ibrer Ester 
entsprechend der beobncbteten GesetzmhBigkeit harmoniere, und ob 
in den wenigen Fallen, wo etwa noch Zweifel a n  der angenommeoen 
Konfiguration bestehen konnten, wie bei den 8-Chlor-zimtsaureo, sich 
aus den allgemeinen Siedepunktsregelmaligkeiten ein RiickschluB :tuf 
die Konfiguration ziehen liele. 

I )  B. 50, 9.39 [1917]. 
q, A. 287, 24 [lS95]. 
E, Soc. 83, 1153 [1903]. 
#) SOC. 99, 1620 [1911]. 

2, A. 247, 140 [lSSS]. 
s, B. 34, 3552 uod 3648 [1901]. 

s, B. 25, 950 [1Y92]. 

Soe. 89, 109 [190SJ. 
!') B. 46, 1249 [1913]. 


