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von den verschiedenartigen Anderungen der Kohlenstoffbindungen her,
da im ibrigen die Reaktion hier wie dort vollkommen gleich ver-
lauft. Beim Propylen wird eine der Zweiring-Bindungen aufgespalten:
Energieverbrauch 126.5 Cal,, die andere geht in die normale Bindung
itber: Energiegewinn 137.5—126.5 = 11 Cal., mithin Gesamtverbrauch
1155 Cal. Beim Trimethylen: Verbrauch 127, Gewinn 2 < (137.5
—127) = 21, Gesamtverbrauch 106, d.i. 9.5 Cal weniger als beim
Propylen, in Ubereinstimmung mit den 9.4 Cal., die Berthelot fir
die Reaktionswirme der zweiten Reaktion mebr gefunden hat.

144, R. Stoermer und Karl Sandow: Uber die Siedepunkte
stereoisomerer Zimtsiureester.
{Mitteilung aus der Organ. Abteil. des Chem. Inst. der Universitit Rostock.}
(Eingegangen am 4. Mai 1920.)

Vor drei Jahren haben Stoermer, Grimm und Laage?) gezeigt,
daBl die Siedepunkte der Ester stereoisomerer Zimtsiuren eine be-
stimmte GesetzmiBigkeit aufweisen, insofern, als die Ester der cis-
Formen einen 12—15° tiefer liegenden Siedepunkt besitzen, als die
der entsprechenden trans-Sturen, selbst in den Fillen, wo der Schmelz-
punkt der freien cis-Form einmal hioher lag, als der der zugehtrigen
trans-Form. Da das Material zur Untersuchung der letztgenannten
Fille noch recht diirftig war, so haben wir uns die Aufgabe gestellt,
nach solchen hoher schmelzenden allo-S&uren zu suchen, um an ihnen
die aufgefundene GesetzmiBigkeit weiter zu erhérten. Den Weg dazu
wies die damals gemachte Beobachtung, daf} die allo-g-Methyl-zimt-
siure und die allo-o-Methoxy-p-methyl-zimtsdure fast 30° hoher
schmolz, als die entsprechende stabile Form, und wir hofften, bei
anders substituierten Alkyléther-8-methyl-cumarinséiuren
shnliche Verbiltnisse wiederzufinden. Dies ist wirklich der Fall;
die labilen B-methylierten Athyl-, Propyl- und Butylither-cumarin-
siuren haben alle einen hoheren Schmelzpunkt, als die entspre-
chenden stabilen Cumarsiuren, und die zugehorigen Ester folgen
ebenso ohne Ausnahme der beobachteten Gesetzmiligkeit. Man
hat also tatsichlich in dem Siedepunkt stereoisomerer Zimtsiure-
ester ein Kritérium dafiir, ob die zugehorige freie Siure der allo-
Reihe angehort oder nicht. Was fiir die bisher ausschlieBlich unter-
suchten Methylester gilt, trifft zweifelsohne auclt fiir andere Ester zu;
wir haben aber nur in einem Falle dies festgestellt, ndmlich bei den

1) B. 50, 959 [1917].
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Athylestern der o-Athoxy-8-methyl-zimtsiuren. Bei den
Estern dieser Sauren ist noch der bemerkenswerte Fall zu beobachten,
dall die Ester der niedriger schmelzenden trams-Form selbst hoher
schmelzen, als die der hoherschmelzenden cis-Form, ja sogar, dafl aus-
nahmsweise der Athylester einen um 10° hdher liegende Schmelz-
punkt besitzt, als der Methylester.

Dargestellt wurden die Siuren aus dem nach den Angaben von
Simonis und Peters!) bezw. Hollander? jetzt schon leichter
zuginglichen 4-Methyl-cumarin durch Aufspaltung und wvachfol-
gende Alkylierung bezw. Umlagerung der primir erhaltenen cis-
Formen in die zugehérigen trans-Formen mittels konz. Kulilauge.
Wihrend bekanntlich Cumarinsiure durch Erhitzen mit konz. Lauge
leicht in Cumarsiure umlagerbar ist, soll Methylither-cumarinsdure nach
Reychler?) selbst durch Erhitzen mit einer konz. Alkalialkoholat-
Losung nicht in die isomere Methylither-cumarsiure verwandelt
werden. Wir fanden, daB die Athylither-§-methyl-cumarin-
siure durch mehrstiindiges Erhitzen mit 33-proz. Kalilauge restlos
in die stabile Séure iibergeht. Die Esterifizierung der Siuren gelingt
sehr gut in sodaalkalischer Lisung mit Dimethyl- bezw. Didthylsulfat.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Schmelz- und
SiedepunktsregelmiBigkeiten der Siuren und ihrer Ester.

Siedepunkt und Schmelz-
Schmp. punkt des Methylesters
trans-o-Methoxy-g-methyl-zimtsiure 960 178—179° (28 mm), Ol
cis- » > 1230 1640 » »
trans o- Athoxy-g-methyl-zimtsiare 111—112°| 160-—161° (13 mm), 43°
¢is- » » 1380 148—148.5° » ol
trans-o-Propyloxy-g8-methyl-zimtsiure 720 177° (20 mm), Ol
cis- » » 108° 1670 » »
trans-o-n-Butyloxy-g-methyl-zimtsiiure 570 1871880 (24 mm), Ol
18- » » 74° 175° » »
Versuche.
trans-0-Oxy- und o-Methoxy- OH.CsH,.C.CHj,4
g-methyl-zimtsiure, H.C.COOH

Das zur Gewinndng der o-Oxy-8-methyl-zimtsiure ndtige 4-Me-
thyl-cumarin wurde im wesentlichen nach dem Verfahren von

1) B. 41, $31 [1908].

%) Dissert., Charlottenburg 1909, %) C. 1908, I 2097.
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Hollinder (l. c.) dargestellt!), woraus sich durch 5-stiindiges Kocheu
mit 33-proz. Kalilauge etwa 60 %, an 0-Oxy-8-methyl-zimtsiure
gewinnen liBt. Durch lingeres Kochen wird die Ausbeute: nur un-
wesentlich gesteigert, sie erreicht nach 12-stiindigem Erhitzen héch-
stens 70°+ Fries und Klostermann?), die die Siure ebenso ge-
wannen, geben den Schmp. 154° an; geht man von reinstem Methyl-
cumarin aus (Schmp. 829), so schmilzt die Séure nach dem Umkry-
stallisieren aus verdiinntem Methylalkohol bei 160° Leitet man in
die methylalkoholische Losung unter schwachem -Erwirmen auf dem
Wasserbade kurze Zeit Salzsiiure ein, so entsteht der Methylester
der Siure, der beim EingieBen in Wasser zunichst, 6lig ausfiel, aber
aus Toluol in einer Kaltemischung schlieBlich krystallisierte und bei
143° schmolz. Er gab bei der Verseifung die bei 160° schmelzende
Ssure zuriick. Wird das Einleiten des Salzsiiuregases liinger als '/,
Stunde fortgesetzt, so wird die S#ure in 4-Methyl-cumarin zuriick-
verwandelt.”

Die auf anderem Wege bereits gewonnene Methylidthersiure®)
lie sich gut aus der Oxysdure durch Methylieren mittels Dimethyl-
sulfats darstellen. 7 g dieser Siure (1 Mol.) werden in 40 g Wasser
unter Zusatz von 4.5 g Kalihydrat (2 Mol) gelost und mit 10 g Di-
methylsulfat (2 Mol.) unter Umschiitteln und Erwirmen auf dem
Wasserbade versetzt. Der abgeschiedene Iister der Methyldthersiure
ergab nach dem Verseifen reine o-Methoxy-f-methyl-zimtsiiure vom
Schmp. 969, die aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert werden
kann. Der eben erwiihnte Ester, sorgfiltig durch Schiitteln mit Natron-
lauge und Ammoniak gereinigt, bleibt fliissig und siedet bel 28 mm
Druck bei 178—179°,

allo-o-Methoxy-B-methyl- CHg.Q.CGH..OGHg,
zimtsiure, H.C.CO0OH

Diese friiher bereits*) durch ultraviolette Bestrahlung aus der
stabilen Siure gewonpene Form ]iBlt sich bequem folgendermallen
erhalten: 3.2 g 4-Methyl-cumarin (1 Mol) werden mit 2.2 g Kali-

1 Vergl. die Dissertation von Karl Sandow: Uber einige neue Alkyl-
sther-cumar- und -cumarinsiuren, Rostock 1919,

Die Arbeit des Hrn. Sandow erlitt durch den Krieg eine Unterbrechuny,
wihrend deren verschiedene Ergebnisse, so die tber Naphthocumar- und
-cumarinsiduren leider verloren gingen. Stoermer.

%) A. 379, 90 [1911].

%) Stoermer, Grimm und Ladge, B. 50, 977'[1917]

% B. 50, 978 [1917].
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hydrat (2 Mol) unter Zusatz von 6 g Wasser und 2 g Alkohol aut
dem Wasserbade eingedampit, sodann mit 6 g Wasser verdiinnt und
mit 5, g Dimethylsulfat (2 Mol.) unter Schiitteln.und Erwiirmen versetzt.
Der abgeschiedene Ester wurde schlieBlich durch Kochen mit iiber-
schiissigem Alkali verseilt und die Siure ausgefillt, Zur Reinigung
wurde sie in Soda gelost, die Losung mit Ather ausgeschiittelt und
die  wieder ausgefillte Sdure aus Methylalkohol umkrystallisiert.
Schmp. 1239  Die Siure lie sich leicht in Sodaldsung durch Di-
methylsullat in den reinen Ester iiberfilhren, der nach dem Reinigen
mit Ammoniak, Trocknen und Destillieren als Ol hinterblieb, nach
4 Jahren — wihrend des Krieges -- aber erstarrt war und grolfle
weifle Krystalle vom Schmp. 44° bildete. Der Siedepunkt lag bei
28 mm Druck bei 1649

trans-o- Athoxy- C:H;0.Gsl1y. C.CH;
p-methyl-zimtsiure H.C.COOH

1.8 g @-Methyl-cumarsiéiure (1 Mol.) wurde in 20 g Wasser unter
Zusatz von 1.1 g Kalihydrat (2 Mol.) gelést und aul dem Wasserbade
allmihlich mit 3.1 g Diithylsulfat (2 Mel.) unter Umschiitteln versetzt.
Der abgeschiedene Ather-ester wurde dann durch Kochen mit
Natronlauge verseilt und die durch Salzsiure ausgefillte Athylather-
g-metbyl-cumarsdure aus verdituntemm Methylalkohol umkrystalli-
siert. Die Siiure schmilzt bei 111—112°

01028 « Sbst : 0.2636 g COs, 0.0638 g H,0.

Ci2M1;0;3. Ber. C 69.87, H 6.85.
Gel" » 69.94, » 6.95.

Durch Behandeln der Siiure mit Dimethylsulfat in sodaalkalischer
Losung 146t sich leicht der Methylester darstellen, der sich zuniichst
6lig abscheidet, aber beim Erkalten fest und krystallinisch wird. Aus
verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei 43° und
siedet unter 13 mm Druck bei 160--161° Derbe Krystalle.

Der Athylester, ebenso dargestellt, oder durch Unterbrechen
der zuerst angefiihrten Darstellung, wurde nach dem sorgfiltigen Aus-
schiitteln mit Sodalésung und Ammoniak ebenfalls alsbald fest und
schmolz, aus verdiinotem Alkohol umkrystallisiert, bei 53% also noch
hoher als der Methylester. Derbe Krystalle.

Das Amid der o-A"\thoxy—ﬂ-methyl'-zimtsiil_lre erhdlt man, wenn
man 0.65 g (1 Mol.) der Sdure in 20 cem trocknem Ather lgst, mit 0.65 g
Phosphorpentachlorid (1 Mol.) auf dem Wasserbade g Stde. erwirmt und die
stark abgekiihlte Lisung in 25 cem konz. Anmmonink einteiigt. Das Amid
wurde ans verdiinutem Methylalkohol and dann ans Schwefelkohlenstofi um-
krystalliziert: es =chmolz bei 970
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0.1538 g Sbst.: 9.45 cem N (199 749 mm).
C]7H1502N. Ber. N 6.83. Gef. N 7.08.

CH,.C.C: H,.0Cs H,
H.C.COOH

Die Darstellung dieser Sdure entspricht véllig der bereits oben
geschilderten Gewinnung der o-Methoxysiure, unter Verwendung von
3.2 g 4-Methyl-cumarin. 2—3 g Kalihydrat und 6.2 g Didthyl-
sulfat. Auch die Reinigung war véllig die gleiche. Die Athoxysiure
schied sich nach Verseifung des Esters zunichst olig ab, wurde aber
bald fest und schmolz, aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert,
bei 138°% Ausbeute 2.5 g, fischgriten-dholiche Krystalle.

0.0643 g Shst.: 0.1653 g CO,, 0.0379 g H,0.

CiaH130;. Ber. C 69.87, H 6.85.
Gef. » 70.11, » 6.60.

Erhitzt man die Saure 5 Stunden am Riickflufkiihler mit 33-proz.
Kalilauge, so geht sie glatt in die bei 111-—112° schmelzende stabile
Siiure iiber.

Der Methylester entsteht, wie vorher bei der stabilen Siure
beschrieben, leicht in sodaalkalischer Losung mittels Dimethylsulfats
und bildet pach Reinigurg mit Ammoniak umd Destillieren ein nicht
erstarrendes Ol vom Sdp. 148-~148.5° bei 13 mm Druck.

Der Athylester, aus reiner Siure durch Einwirkung von Di-
ithylsulfat gewonnen, hinterbleibt ebenfalis als farbloses Ol, dessen
Siedepunkt bei 11 mm Druck bei 152° lag.

allo-o-.'ithoxy-ﬂ-methyl-zimtsﬁure,

Das Amid der allo-o-Athoxy-g-methyl-zimtsidure, ebenso wie
das stabile Amid dargestellt, hinterbleibt aus Ather in Form von groben
Krystallen, die aus verdiinntem Methylalkohol und dann aus Schwefelkohlen-
stoff umkrystallisiert bei 1180 schmelzen. Lislich in den meisten organischen
Lisungsmitteln.

0.0501 g Shst.: 3.1 cem N (199, 748 mm).

CiaHisOa N, Ber. N 6.83, Gef. N 7.12.

trans-o-n-Propyloxy- n-CsH;0.CeH,.C.CHs
B-methyl-zimtsiure, H.C.CO0OH

Zur Darstellung der S&ure wurden 1.3 g Natrium in 30 cem Al-
kohol geldst, dazu 5 g #-Methyl-cumarséiure gegeben und die Lo-
sung nach Hinzufiigen von 9.5 g n-Propyljodid vier Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach 24 Stdn. wurde der Alkohol abdestilliert,
der Ather-ester mit Wasser abgeschieden und durch Kochen mit
alkoholischem Kali verseift. Beim Ansiuern fiel die o-Propyloxy-

85°
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B-methyl-zimtsiure aus, die nach dem Umkrystallisieren aus ver-
diiontem Alkohol bei 72° schmolz. Feine Nadeln, Ausbeute 6.1 g.
0.1583 g Shst.: 0.4126 g €Oy, 0.1020 g H;O.
C]3H1503. Ber. C 7090, H 1.27.
Gel., » T1.09, » 7.21.
Der Methylester wurde in der iiblichen Weise in Sodalésung
mit Hilfe von Dimethylsulfat bergestellt. Er erstarrte nicht und sie-
dete unter 20 mm Druck bei 1770

allo-o-n-Propyloxy- CH;.C.Cs1,.0CsHy
B-methyl-zimtsdure, H.C.COOU

Zwecks Gewinnung dieser Sdure fiigt man 5 g 4-Methyl-cu-
marin (I Mol.) zu ca. 30 ccm Alkohol, in welchem 1.4 g Natrium
(2 At.) geldst sind, versetzt mit 5.3 g n-Propyliodid (1 Mol.) und er-
hitzt 3 Stunden auf dem Wasserbade. Am nichsten Tage verjagt
man den Alkohol, nimmt mit Wasser auf und fillt mit verdinnter
Salzsdure aus. Die zuerst blige, spiter erstarrende Shure wird zwecks
Reinigung in Soda gelést und diese Lésung mit Ather ausgeschiittelt.
Die wiedergefillte o-Propyloxy-B-methyl-zimtsdure schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkolol bei 108° Aus-
beute 4.2 g,

0.0475 g Sbst. 0.1285 g COy, 0.0311 g Hy0.

Ci3Hi g0, Ber. € 70.90, H 7.27.
Gef. » 70.91, » 7.33.

Der Methylester entsteht nach dem iiblichen Verfahren mittels
Dimethylsulfats in Sodalésung, wobei zwecks vélliger Uberfithrung der
Siure die Methylierung mehrfach wiederholt werden mull, Der farb-
lose, nur schwach riechende Ester siedet bei 20 mm Druck bei 167¢
und bleibt flissig.

frans- und ¢is-o-n-Butyloxy-f-methyl-zimtsédure,
7!-04 IIgO.CG I].g C.CH:; CII:;.Q.CE H4 004 Hg

bzw

H.C.cOOH 7 H.C.COOH

Die trans-Siure erhilt man nach dem oben bei der Propylverbiodung
geschilderten Verfahren unter Verweodung von 5.7 g f-Methyl-
cumarsiure, 35 ccm Alkohol, 1.5 g Natrium und 16 g n-Butyljodid.
Die nach dem Verseifen des Esters ausgefillte Siure fiel schmierig aus
und erstarrte erst nach lingerem Stehen. Aus stark verdiinntem Methyl-
alkohol krystallisiert sie in feinen weiBlen Nadeln vom Schmp. 57°

0.1075 g Sbst.: 0.2821 g COy, 0.0727 g H:0.

CisHiy0;. Ber. C 7171, H 7.68.
Gef. » 7137, » 7.57.
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Der farblose Methylester der trans-Siure, der ilig bleibt, siedet
bei 187—188° unter 24 mm Druck.

Die cis-o-Butyloxy-f-methyl-cumarsiure, ebenfalls nach
dem obigen bei der Propylverbindung angegebenen Verfahren darge-
stellt, fillt zunidchst &6lig aus, wird aber nach einigen Stunden fest
und 186t sich aus verdiiontem Alkohol oder Toluol umkrystallisieren.
Der Schmelzpunkt lag dann bei 74°

0.1009 g Sbst.: 0.2665 g CO,, 0.0677 g H,0.
CuH;gOa. Ber. C 7171, H 768.
Gef. » 72.04, » 1.51.

Der farblose, olige Methylester siedet unter 24 mm Druck
bei 1750,

145. R. Stoermer und H. Kirchner: Uber die Siedepunkte
der Hster stereoisomerer ungesfittigter Siuren.

[Mitteil. aus der Organ. Abt. des Chem. Instituts der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 4. Mai 1920.)

[o der voranstehenden Abhandlung haben wir weitere Beitrige
7zu dem von Stoermer, Grimm und Laage') ausgesprochenen Satze
beigebracht, da die Ester der cis-Formen stereoisomerer ungesittigter
Zimtshuren einen niedrigeren Siedepunkt besitzen, als die der znge-
horigen (rans-Formen. Wir haben diese Untersuchung zuniichst auf
die Ester der stereoisomeren halogenierten Zimtsiuren ausgedebnt,
deren Konfiguration durch die Arbeiten von Roser uod Haselhoff?),
Liebermarn und Scholz?®, Erlenmeyers). Michael®), Sud-
borough und Thompsen®, Sudborough uod James?), James")
sowie Stoermer und Heymann®) mit grofler Wahrscheinlichkeit
ermittelt worden ist. Es handelte sich fiir uns darum, festzustellen,
ob die Konfiguration dieser Siuren mit den Siedepunkten ihrer Ester
entsprechend der beobachteten GesetzmiBigkeit harmoniere, und ob
in den wenigen Fillen, wo etwa noch Zweifel an der angenommenen
Konfiguration bestehen kounten, wie bei den 8-Chlor-zimtsiuren, sich
aus den allgemeinen Siedepunktsregelmifligkeiten ein Riickschluff auf
die Konfiguration ziehen liefle.

) B. 50, 959 [1917]. ¥ A. 247, 140 [1888]. %) B. 23, 950 [1892].
1) A, 287, 24 [1895]. %) B. 34, 3552 und 3648 [1901].

%) Soc. 83, 1153 [1903]. 7y Soe. 89, 109 [1906].

% Soc. 99, 1620 [1911].  ®) B. 46, 1249 [1913).



