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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]. 
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I n  allen Fallen zeigten die M e t h y l e s t e r  der sicher als [ r u n s .  

Formen erkannten Sauren, auch wo der Schrnelzpunkt der freien Saur t?  
(wie bei der P-Brorn-zimtsaure) niedriger liegt, als der der cis-Slure, 
regelmaBig einen hoheren Siedepuukt, als der der cis-Formen, so vor 
allern bei der a - B r o m -  und P - R r o m - z i m t s i i u r e  und b2i der ~ t , i J -  

1) i c h 1 o r -  und a , P -  D i b r o rn - z i  m t s a u  re .  
Fur die niedriger schmelzende a - C h l o r - z i r n t s z u r e  war schoii 

fruher wegen der grolien Ubereinstimmung mit der aZlo.a.Rrorn-zimt- 
saure (Bildung eines sauren Anilinsalzes und sehr leicht loslicher 
Kalium- und Bariurnsalze) die cisRonfiguration angenommen worden. 
In Ubereinstimmung hierrnit siedet ilir illethylester 1 3 O  niedriger, a l j  
der  der hiiher schmelzenden trans-Saure. 

Yon den beiden /3- C h l o r - z i m t s l u r e n  (Schmp. 142' und 132") 
haben M i c h a e l  und P e n d l e t o n  I )  die hoher schmelzende als ollo- 
Form bezeichnet, obwohl aus  ihr keine crllo Zimtsaure gewonnen wer- 
den konnte. Da aber die 132O-er Saure in den] Verhaiten ihrer Saize 
grol3e Analogie mit  der allo-~-Broni-zirntsaure zeigt (leicht liisliche 
Knlium- und Bariumsalze) und auch die 142O-er Saure eine ebensoiche 
mit der P-Brom-zimtsaure, so haben S t o e r m e r  und I I e y m a n n ' )  
f u r  sie die cis-Konfiguration angenommen, und unabhaogig von ihneu 
ist J a m e s 3 )  auf Grund der Urnwandelbarkeit der 133O-er Saure i n  
die vom'  Schmp. 142O durch Erhitzen oder Sonnentestrahlung, sowie 
ihrer Veresterungegeschwindigkeit z u  demselben Ergebnis gekommerr. 
Hr. S. R e i c h  4, dagegen behalt ohne niihere Begriindung*,die Hltere 
Auffassung bei. Der  Methylester der 132O-er Saure zeigt nun einen 
urn 16-170 niedrigeren Siedepunkt. als der der 142O-er S h e ;  man 
n i rd  ibr also wohl auch auj dieseni Grunde die cis-Konfiguratiou Z L I -  

erreilen diirfen. 
Auch die i n  neuerer Zeit belinnnt gewordenen / 3 - J o d - z i r n t -  

s a u r e n 5 )  haben wir in den Kreis der Untersuchung gezogen u n d  
festgestellt, da13 der Ester der als stabil bezeichneten Saure vom 
Schrnp. 163---1640 urn 18O hoher siedet, als der der labilen Form vom 
Schmp. 111-112°6). Man wird ihre Konfigurationen wohl .dem- 
entsprechend annehmen diirfen. I n  Cbereinstimmung damit steht, dalJ 
die stabile Saure schwacher ist als die labile; das  schwer loslicbe 
Kaliurnsalz der ersteren wird schon durch Essigsiiure zersetzt, das 
der letzteren erst durch Salzsaure. Wir fanden, daB die cis-Form i n  

') J. pr. [2] 40, 63 [1589]; hlichael ,  B. 34, 3659 [1901]. 
2, loc. cit. 
') B o u g a u l t ,  BI. [4] 21, 246 [1917]; C. r. 163;'237, 363 119161. 
I;) B o u g a u l t  giht den Schmp. 160-16.'" und 105-1 100 an. 

3, lo?. cit. 4, C. 1918, I1 21. 



129 1 

Schmelzpunkte der 
Yiiuren 

cis- trans. 

derben, g e  1 b e n  K r j  stallen erhalten wird, wahrend die Irons-Form 
farblose Rlilttchen bildet, daB also der nicht haufige Pall eintritt, daO 
Stereoisomer;e Farbenverachiedenh'eit veranlaBt, im selben Sinne wie 
bei den cis- und trans-Dibrom-zimtsauren. Nicht im Einklang mit der 
aogenomrnenen Konfiguration steht. falls sie s i th  bestatigen sollte, 
die Angabe, daB auch die stabile Form bei der Reduktion allo Zimt- 
& w e  iiefert. Wir hatten aus Mangel a n  Material leider keine Ge- 
legen heit, dies nach zupr iifen. 

I n .  der folgenden Tabelle sind die Schmelzpunkte der cis- uud 
trcm,-Sauren zusammengestellt, zugleich mit den Siedepunkten der 
entsprechenden Methyleste'r und deren Schmelzpunkten. Die Siede- 
punkte wurden, urn einer Zersetzung oder FmIagerung vorzubeugen, 
ini Hochvakuurn be&timmt, uod zwar wurden stets ungefiihr die 
gleichen Mengen Ester in gleich grol3en Kolbchen destilliert, dns Ther- 
mometer befand sich ganz im Damp€. 

Schmelz- 
pu II  k t e 

der Ester 
Siedepnnkte dcr  Methylester d r y  

cis-Form trans-Form cis- trnns- 

I 1  l o  (0.6 mm) 12O-12lo (0.6mm) ((. Bi-om-zimtsiirire 
1200 131O I 

110-1 1 l o  (0.6m111) 122' (0.6 m m )  1 8-Brom-zimtsiiure 
159-1600 . 135' 

I 96-970 (0.5 mm) 113-1 13.Y (0.5mm) I 34O 29'  P-Chlor-zimtsaure 
1320 142" 

f l .  23') 

560 f l .  

113O (0.6 mm) 

124" (0.5 mm) 

121O (0.6 mm) 

138O (0.6 mm) 

a ,  6-Dichlor-zimtsiiure 
1210 1010 

a, ,Q-Dihrom-zimtsaure 

I 114--115° (0.4mm) 13'2--133°(0.3~~nm) 1 f l .  a- Jod-zimtesure 
1 1 1 - 1 1 2 0  163-1640 

f l .  f l .  

f l .  65'' 
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pnnkt, ebenso cis-a- und $-Brom-zimtsaureester, und dasselbe ist bei 
trtrns-Formen der Fall, Nit einer geringfiigigen Abweichung bei trans. u 
und /?-Chlor-zimtsaureester. Man wird zu dem SchluB genotigt, daS 
die Ursache hiervon in der gleichen Konfiguration zu suchen ist. 

Sind die S c h t n e l z p u n k t e  der  freien S H u r e n  im allgemeinan 
kein sicheres Kriterium fur die Erkennung von ci+ oder trcms.Forrn, 
so ist dies noch weniger bei denen der E s t e r  oder A m i d e  der Fall. 
Schmilzt die freie c;s-Saure hijher, so kann ihr  der Scbrnelzpurikt 
des Methylesters fdgen, wie bei der allo-B-Brom-zimtslure, er kann 
aber auch tiefer liegen, wie aus der vorhergehenden Abhandlung 
(vergl. die cis-o-Methoxy-P-methyl-zimtBauie) hdrrorgeht I). 1st die 
/?hzs-Sarire die hoherschmelzende, so liegt oft der Schrnelzpunkt des 
Methylesters ebenfalls hoher, doch kann aucb. hier, wie bei den $- 
Chlor-zimtsauren, das Urngekehrte eintreten. 

Soweit das bisher beigebrachte Beobachtungsrnaterial genugt, kann 
man also nur  ails den Siedepunkten der Ester - 19 Paare stereo- 
isomerer Ester sind bisher im ganzen untersucht worden -- eioen 
SchluB auf die Konfiguration der zugehiirigen Sauren rnachen ; die 
regelmafiigen Siedepunk!sdifferenzen durften also auf  konstitutiven 
Eigenschaften beruheu. Dabei ist freilich hervorzuheben, dafi bisber 
nur SLuren der aromatischen Reihe untersucht waren. In der Frtt- 
reihe stehen die Konfiguratiouen von C r o t o n -  u n d  l s o c r o t o n s a u r e  
und ihrer Analogen bekanntlich noch nicht fest, und es ist auch 
fraglich, ob wegen der andersartigen Natur der aliphatischen Rndiknle 
eine vollkommene Anslogie zu erwarten ist. Aber Pheoyl und Carb- 
oxyl wenigstens sind Gruppep von abnlichem Wert - man denke an 
die Spannungsreihe der Radikale von H a n t z s c h ' )  -, und man h i t te  
fur F u m a r -  und M a l e i n s i i u r e e s t e r  eine vollkomrnerie cberein-  
stimmung mit den Zimtsaureestern erwarten diirfen. Die Beobachtungen 
stehen aber durchaus im Widerapruch hierzu, denn schon vor vielen 
Jahren hat A n s c h i i  t z  ') bei sehr genaiien Bestinimungen als Siede- 
punkt fur Maleinsaure-dimethylester 205' und fur Furnarsaure-dimethyl- 
ester 1920 angegeben, und spater haben A n s c h i i t z  und Se lder i ' )  
eelber auf die Anomalie dieser Siedepunkte im Vergleich zu denen 
der stereoisomeren a-Rrom-zimtsaureester hingewiesen. Rei den sorg- 
faltigen Aogaben A n s c h i i t z '  war  jeder Irrturn ausgeschlossen, und 
wir haben seine Beobachtungen vollkommen bestatigt gefunden. Ei n 
Vergleich der Siedepunkte dieser Ester im Vakuum war nicht aw- 
fiihrbar, d a  der Fumarsaureester hierbei vollstandig sublirnierte. 

1) Vergl. auch bei S t o r m e r ,  G r i m m  und L a a g e ,  B. KO, 963 [1917], 

1 )  B. 26, 2164 [1892]. 3, 13. 12, 2280 [1879]. 4, B. 20, 1386 [1887]. 
die Schmelzpunkte der a- uud ,&Methyl-zimt&ureester. 
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Es ist aber die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daB dem Xla- 
leinsaureester nicht die- gewohnlich ihm zugeschriebene Formel I, son- 
dern die Lactonformel I1 zukommt uod eine Stiitre fur diese Auffassung 

I I .  C. COO CH3 H . C . C O  CI.C.CCI, 
I. I1 11. II >o 111. II ;o 

H.  C .  COO CHI H . C. C (0 CH3)a 11. c .co 
finden wir in der Arbeit O t t s ' )  ubec Chlor-nialeio- und Chlor-fumar- 
saurechlorid, wonach deren Siedepunkte in derselben Richtung liegen, 
wie die der Ester, und dern ersteren sicher die asymmetrische Lacton- 
formel 111 zukommt. Entspricht der Maleinsaureester der Lacton- 
formel, dann konnen die beiden Ester naturlich nicht mehr als Stereo- 
isomere verglichen werden. Eioe Entscheidung zwischen beiden 
Formeln hatte auf spektroehemischem Wege erbracht werden konnen. 
Der  Maleinsaureester hat, wie Hr. v. A u w e r s  dem einen yon uns 
liebenswurdigerweise brieflich mitteilte, in der Tat eine vie1 geringere 
spektrochemische Exaltation &), als man nach der  Stereoformel erwarten 
sollte, und dies wiirde fur die Lactonformel sprechen, wenn nicht 
merkwurdigerweise der Fumarsaureester, allerdings nicht in so Bus- 

gesprochenem MaBe, die gleiche Erscheinuog zeigte. Eine befriedi- 
gende Erklarung 1aBt sich hierfiir nicht geben, ehe man  nicht die 
optischen Konstanten analog gebauter unzweifelhafter Lactone kennt. 
Diese Frage muB also einstweilen offen bleiben. 

Versuche. 
Betrefk der Darstellung der halogenierten Zimtsauren verweisen 

wir auf die fruheren, eingangs zitierten Veroffentlicbungen, insbeson- 
dere auf 'die von S t o e r m e r  uod H e y m a n n ' ) ,  wo mehrfach Verbes- 
seruogen der alteren Verfahren asgegeben sind. 

1 T (1 n s - a - C h 1 o r - z i m t s a u r e - m e t h y 1 e s t e r. 

Die aus Benzol umkrystallisierte, bei 137-138O schmelzende 
a - C  h l o r - z i m  t s a u r e  (7 g) wurde mit 4-proz. methylalkoholischer 
Salzsaure 4 Stdn. erhitzt. Nach Abdestillieren des Alkohols wurde 
der hinterbleibende Ester mit Sodalosung geschiittelt und abgekuhlt, 
wobei er bald erstarrte. Ausbeute 7.5 g. Aus Alkohol umkrystalli- 
siert, bildet e r  derbe Krystlllchen vom Schrnp. 33-34O. Der  Siede- 
punkt lag unter 28 mm Druck bei 167O (korr.), unter 0.5 mm Druck 
bei 108--109° (Bad 1300, korr.). 

1) A. 392, 245 (19121. 
2) v. Auwers  und Eisenlohr ,  -1. pr. [.?I 81, 115 [1911]. 
3) B. 46, 1219 [1913]. 
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c l s - a - C h l o r - z i m t s i u r e - m e t h y l e s t e r .  
Die aus dem leichter liislichen Kaliumsalz gewonnene allo - S a u r e  

wurde aus Tetrachlorkohlenstoff urnlcrystallisiert und zeigte. den ange- 
gebenen Schmp. 111O Um bei dcr Esterbildung Umlsgerung z u  yer- 
meiden, wurde die Esterifizierung bei Gegenwart von Alkali oder 
Soda mit l~imethylsulfat vorgenommen, und zwar unter Erwarniung, 
bis keine unveranderte Saure mehr nachnreisbar war. D e r  ausge- 
atherte Ester wurde in Htheriseher Losung mit Animoniak von etwx 
unverindertem Dimethylsulfat befreit und nach dem Trocknen dedi l -  
liert. Der  farblose Ester wurde aucL nach langem Aufbewahren niclit 
fest und zeigte einen angenehmen, wenn auch anscheinend weniger 
starkeo Geruch ala der stabile Ester. Der Siedepunkt lag unter 
28 mra Druck bei 153-15t0, bei 0.6 mm Druck bei 98-99'' (Bad 
1300). 

I r u  ns - a - B r o m - z i m t s a u r e -  m e t  h y 1 e s t e r .  
Die aus  hei5em Wasser umkrystallisierte a - B r o r n - z i m t s i i u  r e  

vom Schmp. 1 3 1 O  wurde ebenso wie die entsprechende Chlorkaure 
mittele methylalkoholischer Salzsaure esterifiziert. ])as fnrbluse (')I 
erstarrte erst nach mehrmonatigem Steheo, der Schmelzpunkt lag bci 
23". Der Siedepunkt lag bei 177-lTSO unter 23 mm Druck (korr.), 
bei 120-1210 unter 0.G mm Druck (korr.). A n s c h u t z  und S e l t l e n  ') 
geben den auffallen? niedrigen Sdp. 11J8.5-159.5° unter 14 nim Jjruck 
an. (Nicht korr .?)  

cis  - u - €3 r o m - z i m t s I u r e -  m e t h y 1 e s t e r .  
Die aus Ligroin umkrystallisierte, bei 1200 schnielzende d l v -  (1 - 

K r o m-z i m ts  Hu r e  wurde wie die entsprechende Ch1orverbiridur:g 
mittela Dirnethylsulfats verestert. Der Ester wurde auch nach langem 
Stehen nicht fest, sein Siedepunkt lag unter 36 mm Druck be; 167 5 
-168.5O (korr.), unter 0.6 mm Druck bei 1 1 1 0  (korr.). 

A m i d e  d e r  a - C h l o r - z i m t s a u r e n .  

Zur  Darsteliung der beiden stereoisomeren Amide verfuhren wir 
nach den Angaben von S t o e r m e r  und Hraut ig-am' ) ,  wonach i n  
guter Ausbeute das trai,s-or-Chlor-zimtsLureamid Tom Schmp. 1.' 10, 

das cis-Amid vorn Schmp. 1340 erhalten wurde. 
Das Amid der trrrns-Saure siedet unter 12 m m  Druck bei 216 

-2170, wobei es z. T. sublimiert; das cis-Aniid zeigt unter 13  mm 

I )  B. 20, 1386 [1887]. 
2; R. 43, Gi7  [1911]; vergl. xu141 B. 46, 1258 [1913] 
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Druck den Sdp. 210°. 
die  beiden Siedepunkte bei 15S--16Oo und 153--154O (korr.). 

Im Hochvakuum unter 0.6 mm Druck lageo 

A m i d e  d e r  a - B r o m - z i m t s a u r e n .  
Diese ebenfalls schon bekannten Amide zeigten bei der Destilla- 

tioo nicht die den Chlor-zimtsaurearniden entsprechenden Siedepunkts- 
unterschiede. Da das trans-Amid vom Schmp. 117-118O sich irn 
Vakuum teilweise zersetzte, so diirfte der bier gefundene t i e f e r e  
Siedepunkt, 212-213" unter 13 mm Druck, wohl darauf zuriickzu- 
fijhren sein. 

Das cis-Amid vom Schmp. 129O zeigte unter 13 mm Druck den 
S d p .  215-216'. 

a - J o d - z i m t s l u r e n  u n d  i h r e  E s t e r .  
Ehe die unten angegebeoe Methode zur Gewinnunp der a J o d -  

zimtsiiuren bekannt geworden war, versuchten wir diese Substanz in 
Anlehnung an das Verfshren von C l a i s e n  und C r i s m e r ' )  aus  
B e n z a l - m a l o n s a u r e  und J o d  zu gewinnen, doch haben diese Ver- 
suche weder mit sauren noch neutralen Saizen zum Ziele gefuhrt. 
Auf Kalium- oder Natriumsalze wirkt Jod in wagriger Liisung nicht 
e in ,  beim Silbersalz tritt zwar zunachst Entfirbung von Jod-Jod-  
kalium-Lasung ein, doch hiirt die Umsetzung sehr bald auf, und aus 
dem Reaktionsprodukt war nur Benzal-malonsaure zuriickzugewinnen. 

Dagegen lie6 sich durch Einwirkuog von J o d  auf eine alkaliscbe 
Lnsung des P h e n y 1- b r e n z t r a u  b e n  sii u r e -  S em i c a r b  a z  o II 8 die ge- 
suchte a-Jod-zimtsaure in ihren beiden stereoisomeren Formen ge- 
winnen 2), wenn auoh in mangelhafter Ausbeute. 

Die Phenyl-brenztraubensaure, dargestellt nach E r l e n m e y  e r  
j u n .  und A r b e n z  3), wurde aus Benzol umkrystallisiert (Schmp. 155 
-156O) und alsbald durch Kochen mit saksaurem Semicarbazid in 
essigsaurer Liisung in das  bestiindigere Semicarb&azon verwandelt. 
Arbeitet man nach dem zuerst angegebenen Verfahren von B o u g a  u I t , 
namlich unter Anwendung von Jod, Natronlauge und Soda, so er- 
hielten wir aus 17.5 g des' Semicarbazons hochstens 2.5 g de; Iso- 
meren, und die Ausbeute blieb weit hinter den ziemlich unklaren 
Angaben des Autora zuriick. I n  der Hauptsache entsteht das von 
!3 o u g a u l  t ebenfalls isolierte 1 - [P h e n  y 1-ace t J I] - s e m i c  a r  b a z  id  , 
C6H5.CHa.C0.NH.NH.C0.NH3, neben der von ihm nicht beobach- 
teten P h e n  y 1- e s s i g s a  ur  e. 

I )  A. 218. 140 [1583]. 
1j B o u g a u l t ,  B1. [A] 21, 246 [I9171 (C. 1918, I 836); C. r. 163, 237, 

363 [I9171 {C. 1!)17. I 197). 3, A. 333, 246 f f .  [1901]. 
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Wir sind dann bei folgendem Verfahren stehen geblieben: Man 
liist 17 g des Semicarbazons in iiberschussiger 20 proz. Natronlange 
iind versetzt die Losung mit etwa 80-100 g Jod in Jodkaliurn-Lii- 
sung auf einmal, lafit, nachdem die Stickstoff-Entwicklung voriiber, 
noch I / P  Stde. stehen und sauert dann rnit schwefliger Saure an. 

Das Gernisch der Jod-zimtsiuren falit aus und wird nach einiger 
Zeit fest. Die Trennung d t r  Isorneren gelingt gut, wenn man das  
durch LSsen der Sauren in  Kaliurn-carbonat hergestellte Kaliumsalz 
mit Essigsaure ansauert, wodprch die stabile Saure ausfallt, wahrend 
niao die labile Form durch RnsLuern des Filtrats rnit Salzsaure ge- 
winnt. 

Die s t a b i l e  S i i u r e  laBt sich gut aus Benzol umkrystallisieren, 
obne da13 sie sich dabei oxydiert. Sie bildit weiBe Blattchen vorn 
Schrnp. 162-1630 ( B o u g a u l t :  160-162n) und ist identisch mit der  
r o n  O r t o l e v a  I )  ale $-Jod-zirnteaure bezeichneten Saure, die dieser 
diirch Einwirkuog von Jod  auf eine PyridinlBsung yon Zimts2ure 
erhielt. Die Darstellung nach diesem VerFahren ist wegen der s e h r  
schlechten Ausbeute nicht ratsam. 

Die l a b i l e  S B u r e  lafit sich aus Gasolin urnkrystallisieren, wenn 
ninu sie durch einen Kohlendioxydstrom For Oxydation schiitzt. Sie 
bildet derbe, .gelbe Krystalle vom Schmp. 1 10--11lo ( B o u g a u l t :  

Die V e r e s t e r u n g  wurde bei beiden SBuren rnit IIilfe der s i l -  
bersalze und jodfreiern ' Jodmethyl herbeigefuhrt. Die Silbersalze 
fallen auf Silbernitrat-Zusatz zum Arnmoniurnsnlz fast quantitativ nus, 
firben sich aber beim Trocknen dunkel und lassen sich dann durch 
Krhitzen rnit Jodrnethyl am RuckfluBkuhler unter Durchleiten von 
Kohlendioxyd in die Ester uberfihren. Die Ausbeute an Ester be- 
trug in beiden FIllen etwa 5O-6O0iO der Theorie. 

Der  Ester der twms-SLure vom Schrnp. l(iS--163° siedet unter 
etwa 0.35 mm Druck bei 132-133O (korr.), der der cis-SHure Tom 
Schmp. 110-11 I C  unter 0.4 mrn Druck bei 114-- L 1 5 O  (korr.) (Bad 
l.X-160°). Der  Geruch ist ahnlicb, aber schwacher als der d e r  
anderen cc halogenierten Ester. 

Ausbeute zusammen etwa 8 g. 

108-1100). 

trai l  8 -  $- C h 1 o r -  z i m t s a u  r e-  m e t h y l e s t  er. 

Die Veresterung der bei 142O schmelzenden trans-/3.Chlor-zirnt- 
Der  anfanga fliis- sBure erfolgte durch methylalkoholische Salzsaure. 

sige Ester erstarrte nach einiger Zeit und schmolz dann bei 29O. 

I )  G !9, 1 503 [IS99]. 
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c i s - $ -  C h l  o r -  z i m t s a u r  e - m e t h y I e s t e r .  
Dieser Ester der bei 132O schmelzenden cis.fi-Chlor-zimtsaure 

wurde nicht mittels Dimethylsulfats hergestellt, da  sich zeigte, daB 
auch schon in verdunnt-alkalischer Losung leicht IIalogenwasserstoff 
abgeapalten wurde. Es wurde daher die Saure in  Ammoniak gelost 
und mit etwas mehr als der  berechneten Menge Silbernitrat das  Sil- 
beraalz ausgefallt, das nach dem Trocknen uber Schwefelsaure mit 
sorgfaltig von Jod  befreitem Jodmethyl unter Zusatz von etwas Sil- 
berpulver unter Ausschaltung des Lichtes mehrere Stunden am Ruck- 
flul3kuhler gekocht wurde. Auf Zusatz von etwas Methylalkohol bes- 
serten sich die Ausbeuten an Ester erheblich. Der  Ester bildet eine 
farblose Flussigkeit von angenehmem Geruch, die erst nnch mehr- 
monatigem Stehen zu Krystallen erstarrte. 

Der  Siedepunkt lag unter 0 5 mm Druck bei 96-970 (korr., 
Bad 1:;O-140°). 

Schmp. 34O. 

i run  s - 8- B r o m - z i m t s a u r e  - m e t  ti y 1 e s t e r .  
D s  bei der Gewinnung der  P-Brom.zimtsauren durch Anlagerung 

v o n  B r o m w a s s e r s t o f f  an P h e n y l - p r o p i o l s a u r e  die niedriger 
schmelzende tmns-%iure (Schmp. 135O) n u r  in  geringer Menge ent- 
steht, so wurde sie zum Teil aus der  cis-Form durch Umlagerung 
mittels Broms i m  Sonneolicht hergestellt, ein Vorgang, der jedoch 
nicht Tollstandig ist, da auch die trms-Saure hierbei teilweise in die 
cis-Form iibergeht'). Da es  miiglich ist, daB ein solcher Ubergang 
auch durch Sauren vor sich geht, so wurde von einer Veresterung 
mittela Salzsaure und Methylalkohols abgesehen und die Darstellung 
des  Esters iiber das Silbersalz vorgenommen, genau wie bei der cis- 
/l-Chlor-zimtsaure. Der Methylester der trans-p-Brom zimtslure ist 
flussig und ist auch spater nicht erstarrt. Der  Siedepunkt lag unter 
0.6 nim Druck bei 122O (korr., Bad 140-145O). 

r i s -  (3- B r o m - z  i m t s a u r e -  m e t  h y l e  s t  e r .  
Die aus Benzol umkry4tallisierte cis-fi-Rromsiiqre vom Schmp. 

159-i600 wurde ebenfalls iiber das Silbersalz, das leichter loslich 
ist als das der trans-Form, in den Ester iibergefuhrt. Der  Ester 
wurde nach Vertreibung des als Losungsmittel benutzten Methyl- 
alkohols schnell fest und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 
verdunntem Alkohol (weil3e Nadeln) bei 56'. D e r  Siedepunkt wurde 
unter 0.6 mm Druck bei 110-1110 gefunden (korr., Bad 140O). 

t 1.0 ns - a, p - D i c h  I o r - z i  m t s i u r e  - m e t  h y 1 e s t e r .  
Die von S t o e r r n e r  und H e y m a n n ' )  .aufgefundene trawor,$- 

Dichlor-zimtsaure vom Schrnp.. lOIo wurde iiber das  Silbersalz in den 

I )  S t o e r n i c r  u .  H e y m n l l n ,  B. 16, 1261 [1913]. 



JIetbylester iibergefubrt. Die Esterbildung geht niir laiigsam und u n -  
vol1stHndi.g vor sich, und der Methylester bleibt fliissig; er siedet unter 
0.6 mm Druck bei 1210 (korr., Bad. 140'). 

c is - CL, $-  D i c h 1 o r - z i m t J a u r e -  ni e t h y 1 e s t e r. 
Die bei 121" schmelzende cis-Dichlorsiure IiiiWt eich mit IIilfe des  

Silbersalzes vie1 rnscher i n  den Methylester uberfuhren als die / r u n s -  
Form. Der  Ester bildet ein nicht erstarrendes, farbloses 0 1  von nicht 
sehr starkem Geruch, dessen Siedepunkt unter etwa 0.G nim Druck 
konstant bei 1 1 3 O  lag (korr., Bad 140-150°). 

t r u n s - a, $ - D i b r o m - z i rn t s a u r e - m e t h y I e s t e r. 
Die durch Addition roo  B r o m  a n  P h e n y l - p r o p i o l s B u r e  ent- 

stehenden Dibrom-zimtsiiuren wurden iiber das Natriumsalz getrennt I )  

und die bei 1360 schmel.zende tmtis-Siiure durch einstundiges Kochen 
ties Silbersalzes mit Jodmethyl in den Methglester iibergefiihrt '). 
Dieser ist fest und  krystallisiert aus verdiinntem bfethylalkohol i n  
derben, gut ausgebildeten, anscheinend hexagoualen Sauleu ,  die fast 
vijllig geruchlos sind und bei 64-630 schmelzen. Destilliert man ibn 
in  eine reine Vorlage, so bleibt e r  l ingere  %eit Fliissig, erstarrt aber 
beirn Impfen sofort unter starker Warrneentwicklung. Er  scheint dcni- 
nach dimorph z u  sein. Der  Siedepunkt lie@ unter 0.5 mm 1)ruck Iiei 
138O (korr., Bad 160"). 

c i s  - D i b r o m- z i rn t s 5.u r e  - m e t h y I e s  t e  r.  
Die aus Ligroin unikrystallisierte gelbe cis-Siiure liefert, in Form 

ihres Silbersalzes rnit Jodmethyl behandelt, den Ester - wie die &- 
Dicblorsiiure -; ebenfalls schoeller als die. ~ r u ~ z ~ - F o r m .  Der Ester ist, 
wie die S iure ,  gelblich gefiirbt tind von schwachem Geruch; e r  bleibt 
iilig uud sein Siedepunkt lag unter 0.5 mm D r x k  bei 1 2 1 O  (korr., 
Had 160O). 

F u m  a r -  u n d JI a I e i n s a  u r  e -  tl i m e  t h y I e s  t e  r .  

Den Angaben A u s c h u t z '  uber diese Ester ist nichts hinzuzu- 
fugen, hochstens, daC der Fumnrsiure-ester auch in Sodalosung durch 
Dirriethylwlfat leicht hergestellt werden knnn und hierbei alsbald 
viillig reiu vom Schmp. 1020 auskrystnllisiert. Der XIaleinester konrite 
nuf die gleicbe Weise nicht erhalteu werden, da hierbei iiuIjerst leich t 
Fumarsaure-ester entsteht. Er mufite dnher, wie fruher, uber das 
Silbersalz dargestellt werdeo. Die Siedepunkte sind die v u n  h n -  
s c h i i t z  angcgebenen. 

S toern ier  11. He!mrtnn,  IJ. 46, 1264 [I9131 
?) Durch 1)irnet)iFlsulfat IaBt si1.11 tlas Jotlri icthFl hierl8t.i i~icht ersetze II 
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- ;c t h o x y - z i m t s a u re. 
Nach einem von C l a i s e n  liebenswiirdigerweise brieflich angcge- 

henen Verfahren wurde $- At h ox  y-z  i m t s  a u  r e- ilt h 1-1 e s t e r  darge- 
kteflt, der unter 20 mm Druck bei 175-176O siedete. Bei der Ver- 
seifung durch alkoholisches Kali und Umkrystallisieren aus verdunn- 
tern Methylalkohol entstacd reine P - A t , h o x y - z i m t s a u r e  vom Schnip. 
163-- 1G4O. Hierbei wurde einmal eine in Methylalkohol leichter 16s- 
liche Saure gefunden, die vielleicht die tcl lo- F o r m  daretellt. Sie 
schmolz, au9 Benzin umkrystallieiert, bei 78O, gab mit Eisenchlorid 
keine Farbung mehr und lieferte, wie die hochschmelzende SLure, 
mit Permanganat den Geruch nach Renzoesaure-lthylester. Ihre Lns- 
lichkeit in Tetrachlorkohlenstoff betrug bei 20° etwa das  18-fache der 
Saure Tom Schmp. 163-164O. Die Verbindung wurcle leider n u r  in 
sehr geringer Menge, bei spateren Versuchen nicht a ieder  erhalten. 
Kei der Anslyse gab sie leider keine genau stimmendeo Zahlen, so 
da(3 wir nicht sagen kiinoen, ob wirklich die allo Form .vorlag. 

Wir versuchten, die Saure vom Schmp. 163--1G1° in Benzollijsung 
(lurch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in eine labile Form um-  
zulagern; doch trat dabei sehr starlie Zersetzung ein, oftenbar uuter 
Bilclung Y O U  i t h o x y - s t y r o l ,  und ohne dsB eine andere als die 
schon- bekannte SAure isoliert werden konnte. 

Der Ester der Saure, in Benzol gelost, verharzte an der Quarz- 
lnrnpe ebentalls stark. E r  wurde durch nestillation irn Vakuum ge- 
reinigt und dabei in zwei Fraktionen zerlegt, deren niedriger siedentle 
nach der Verseifung hauptsachlich die Saure vom Schmp. 163O znriick- 
lieferte neben Spuren einer S a m e  vom Schrnp. 70-8O0, die fiir eine 
weitere Reinigung leider nicht ausreichte. 

D#s Natriumsalz der P-Athoxy-zimtsaure, in  waoriger Liisuug 
belicbtet, verharzte vollstiindig. 

Ganz  ahnl ich  fagen die VerhLltnisse bei der B - P h e n o x y - z i n i t -  
s l u r e ,  die nach R u h e m a n n  und B e d d o w ' )  dargestellt wurde und 
den Schmp. 1440 zeigte. Bei der Belichtung der freien S l u r e  bezw. 
des Xatriumsalze3 wurde hauptszchlich P h e n o x  y - s t y r  o I beobachtet 
neben unveranderter Saure;  bei Belichtung des Ejters und nachfolgen- 
der Verseifung konnte eine kleine Menge einer etwa bei 120° schmel- 
zenden Saure nacbgewiesen werdeo, die zu einer weiteren Unter- 
suchung indessen nicht ausreichte. 

R o s t o c k ,  15. April 1920. 

'~ SIC. ii, 984 [19@0]. 


