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4.240 mg Sbst.: 11.143 mg CO,, 2.398 rug H,O. - 7.281 mg Sbst.: 19.174 mg CO,, 
3.895 rug H*O. 

Cl,H1,O,C1 (300.7). Ber. C 71.86, H 5.70. Gef. C 71.69, 71.84, H 6.33, 5.99. 
Aluminium-amalgam entzieht der Saure das Chlor, und es entsteht 

cc - B enz  y 1 - p -be nz a1 -pr  o p io  n s a u r  e , welche nach einmaligem Umkrystal- 
lisieren bei 124--125~ schmilzt und mit der synthetischen Saure keine De- 
pression gibt. 

Ros tock ,  September 1928. 

359. R. S t o e r m e r  und Fr. Wodarg:  
Zur Frage der flussigen Krystalle bei stereoisomeren Zimtsauren. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock.] 
(Eiugegangen am 6. Oktober 1928.) 

Gelegentlich der Untersuchungen iiber die Umlagerungen der stabilen 
Zirntsauren in ihre labilen Isomeren durch ultraviolettes Licht war an der 
p-Methoxy-zirntsaure die Beobachtung gemacht worden'), daB ihre 
aZZo-Form die Erscheinung der fliissigen Krystalle nicht zeigt, wahrend 
diese nach der Riickumlagerung in die trans-Form sofort wieder auftritt. 
Dies Verhalten war also an .eine ganz bestimmte stereochernische Konfigu- 
ration gebunden, und es war daher, mangels weiterer ahnlicher Beobach- 
tungen auf diesem Gebiete, nicht ohne Interesse, neues Material zu sammeln, 
um die Anschauungen Vor 1 a n  d e r s 2, iiber die Erforschung der molekularen 
Gestalt mit Hilfe krystallinischer Fliissigkeiten zu prden. Nach den aus- 
gedehnten Untersuchungen dieses Forschers besteht die fur die krystal- 
linisch-fliissige Form giinstigste Gestalt in einer moglichst langgestreckten, 
geraden Linie, wobei bei einer, Substitution am Benzolkern die para-Stellung 
ausschlaggebend ist 3), da meta- oder ortho-Substitutionen eine winkelformige 
Gestalt hervorrufen. Letztere ist aber auch den allo-Formen der ungesattigten 
SBuren eigen, und in vollstandiger Ubereinstimmung mit der Theorie wurde 
nun an einerReihe von p-Alkoxy-z imtsauren  gefunden,daQ diestabi len,  
g e r a d l in  i g g e s t r e c k t e n k r  y s t a l l  i n  is c h - 
fliissige Phasen  b i lden ,  die bei den winkelformig gestalteten labilen 
Formen nirgends mehr auftreten. Es wurde dabei hauptsachlich eine Ketten- 
Verlangerung der Alkyle angestrebt, urn das Existenzgebiet der krystalli- 
nisch-fliissigen Phase zu vergroflern. Die folgende Tabelle zeigt, dafl dies 
auch der Fall ist, d& aber die p-Athoxy-zimtsaure, die den hochstenSchmelz- 
punkt hat, das kleinste Existenzgebiet jener Phase besitzt. 

F or m en  e n  a n t i  o t r o p 

Tabel le  I. 
Schmelz- und Bxistenzgebiet der 

Klarungspunkte kryst.-fliiss. Phase 
p-Methoxy-zimtsaure . . . . . . . . 

p-n-Butyloxy-zimtsaure . . . . . I j4O, 185.50 31.5O 

1700, 1850 150 
p-dthoxy-zimtsaure . . . . . . . . . 6O 
p-n-Propyloxy-zimtsame . . . . 166O, 1820 16O 

rgoO, 196O 

*) R. S t o e r m e r ,  B. 44, 639 [ I ~ I I ] .  

z, Chem. Krystallographie d. Fliissigkeiten, Leipzig 1924. 
a) Vorlander ,  Krystal1.-flussig. Substanzen, F. E n k e ,  1908, S. 44. 
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Wir erwarteten, da13 bei noch weitergehender Verlangerung der Alkyl- 
kette die Differenz zwischen den beiden charakteristischen Punkten noch 
groWer werden wiirde, doch zeigte die hierfiir hergestellte stabile p- Cetyl-  
o x y - z i m t s a u r e die Erscheinung der fliissigen Krystalle iiberhaupt nicht 
mehr. In  diesem Falle ist die unverzweigte Kette infolge ihrer enormen 1,ange 
scheinbar zu beweglich und ,,wackelig" geworden, um den erforderlichen 
EinfltllS auszuiiben, oder sie bedingt durch ihre sehr groRe Lange ein Schmelzen 
unter Zersetzung4). Merkwiirdig ist auch, daW die Einfiihrung des B enz y l -  
r ad ika l s  an Stelle der aliphatischen unverzweigten Alkylkette das Auf- 
treten fliissiger Krystalle verhinderte ; die erst auf einem Umweg erhalt- 
liche p-Benzyloxy-z imtsaure  schlieWt sich also den Alkyloxy-zimt- 
sauren nicht an. 

Dagegen war auf Grund schon bekannter Tatsachen zu erwarten, daW 
eine geringfiigige Verzweigung der aliphatischen Kette die liquokrystalline 
Phase verhindern wiirde ; die p - I sob  u t  y lo x y - z i ni t s a u  r e zeigt diese 
Erscheinung daher auch nicht mehr. 

Wenig verstandlich erscheint, daW die Ester krystallinisch-fliissig auf- 
t.retender ungesattigter Sauren diese Eigenschaft verlieren, aber in Uber- 
einstimmung mit schon bekannten Tatsachen - die Ester der .p-Methoxy- 
und p-Phenyl-zimtsaure z. B. haben diese Eigenschaft der freien Sauren ver- 
loren5) - zeigten auch die Ester der von uns hergestellten Sauren keine 
krystallinisch-fliissige Phase mehr. Von Derivaten der p-Alkoxy-zimtsauren 
wurden von uns auch die Amide ,  Anisidide und p-Tolu ide  der trans- 
Formen, sowie auch einige der cis-Formen gewonnen. Kein einziges zeigte 
beim Schmelzen oder Erkalten mehr die gesuchte Erscheinung. 

Enantiotrop krystallinisch-fliissige Derivate wurden jedoch sofort in 
allen Fallen erhalten, als nach dem Vorgange V o r 1 a n  d e  r s 6, die genannten 
p-Alkoxy-zimtsauren mit p -  Anisolazo-phenol  verestert wurden. Es 
zeigte sich, dal3 das Existenzgebiet der krystallinisch-fliissigen Phase bei 
diesen Verbindungen im Vergleich zu den zugrunde liegenden freien Sauren 
sehr stark vergroWert wird. Auffallenderweise ergaben auch die labilen 
Sauren, mit Anisolazo-phenol verestert, krystallinisch-fliissige Ester, deren 
Schmelzpunkte in allen Fallen normal tiefer liegen, als die der stabilen 
Formen?). 

Tabel le  11. 
Anisolazo-phenol-ester Schmdz- Existenzgebiet der 

der Zimtsauren punkte kryst . -fliiss . Phase 
162O ca. 320" etwa 158" ,, ca. 301" etwa 144" 

p-Athoxy-zimtsaure . . . . . . 178" ca. 317O etwa r q 9  
do-kthoxy-zimtsaure . . . . . 1720 etwa 300" etwa 1 2 8 ~  

p-Butyloxy-zimtsaure 1770 etwa 321" etwa 14 jo  
. 1380 etwa y o o  etwa 162" 

(Zers.) 

(Zers.) 

4) V o r l a n d e r ,  Chern. Krystallographie, S .  13.  
5 ,  V o r l a n d e r ,  Kryst.-fliissig. Substanzen, S. j z .  - B e r t l e f f ,  Dissertat., Halle 

1908, S .  42. 
6 )  V o r l a n a e r ,  Chem. Krystallographie d. Flussigkeiten, S. 11. - Ztschr. phpsikal. 

Chem. 126, 449 [I927]. 
7 )  Hr. Vor lander  hatte die Liebenswurdigkeit, alle Schmelzpunkte mit seine11 

feineren Apparaten nachzupriifen; diese sind in der obigen Tabelle angegeben, wahrend 
die von uns gefnndenen meist etwas niedriger lagen. 
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Diese Anisolazo-phenol-ester wurden in der Weise gewonnen, da0 man 
das Chlorid der Alkoxy-zimtsaure bei Gegenwart von Pyridin rnit dem Azo- 
phenol umsetzte. Wegen der z. T. nur geringen Differenz der ersten Schmelz- 
punkte bei cis- und trans-E'ormen wurde in jedem Falle festgestellt, daI3 
die Gewinnung des do-Saurechlorids ohne Umlagerung vor sich gegangen 
war. Friihere Untersuchungen hatten schon ergebens), daB dies stets der 
Fall ist, wenn das Saurechlorid in absol. k h e r  rnit Phosphorpentachlorid 
hergestellt wird. In  jedem Palle wurde also ein Teil des Saurechlorids in das 
allo-Amid iibergefiihrt, das durch Spuren von Brom im Sonnenlicht in das 
stabile Amid iibergeht oder durch Hestrahlung niit ultravioletteni Licht 
aus diesem entsteht. 

Was die Gewinnung der  Alkoxy-z imtsauren  anlangt, so wurden 
diese aus den entsprechenden Alkoxp-benza ldehyden nach der Pe rk in -  
schen S y n t h e s e hergestellt, doch gelang es nicht, aus dem Benzyloxy- 
benzaldehyd hiernach eine reine Saure zu gewinnen, und vollig versagte 
die Synthese beim Cetyloxy-benzaldeh~d~) . I n  dieserr beiden Fallen gelangte 
man zu den gewunschten Zimtsauren in befriedigender Ausbeute nur durch 
Behandeln von p -  Ox y - zi m t s a u r  e -me t h yles  t e r  mit der berechneten 
Menge K a l i  und Benzylbromid  bzw. Cetyl jodid.  Die allo-Formen 
entstanden in bekannter Weise durch etwa 70-stdg. Belichten der waRrigen 
Natriumsalz-Losungen an der H e r  a eus  schen Quarzquecksilberlampe in 
Ausbeuten von 30-33%. Die T r e n n u n g  de r  S tereo isomeren  1aBt 
sich zwar durch fraktionierte Kryst.allisation herbeifiihren, gelingt aber 
weit besser und fast quantitativ auf Grund der verschiedenen Starke der 
beiden Saure-Formen. Man fallt aus den belichteten Salzlosungen zuerst 
durch Essigsaure die stabile Saure, sodann durch Salzsaure die labile Form. 

Die Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit verdanken wir einem friiheren 
Schiiler des Chem. Instituts Rostock, Hrn. Dr. Qu in tus  Bosz in Soerabaja. 

Beschreibung der Versuche. 
I. D er  i v a  t e de r  p - M e  t h o  x y -zim t saure.  

Von noch unbekannten Derivaten der p-Methoxy-zinitsaure, die eben- 
falls flussige Krystalle zeigen konnten, wurden zunachst p -  Anisidid und 
p - To l u  i d i d durch Einwirkung der mit Hilfe von Thionylchlorid gewonnenen 
p -Me t h o x y -z i m t s a u r  ec h lo  r i d s  auf uberschussiges p -An is i d i n und 
p -To lu id in  dargestellt. Ersteres schtnilzt bei 184O, letzteres bei 161~; beide 
zeigen nicht die gewiinschte Erscheinung. Wohl aber ist dies der Fall bei 
dem p-Anisolazo-phenylester  der  Saure.  0.4 g der Saure werden 
durch Thionylchlorid in das Saurechloricl verwandelt und dann bei Gegen- 
wart von I g Pyridin mit 0.6 g p-Anisolazo-phenolL0) zur Umsetzung ge- 
bracht. Das gelbe Reaktionsprodukt, durch Waschen mit verd. Natronlauge 
und Wasser gereinigt, wurde aus Eisessig umkrystallisiert und bildet gelbe 
Nadeln. Der Ester ist krystallinisch-fliissig und zeigt die Schmelzpunkte 
1620 und ca. 3 2 0 ~ .  

0.1211 g Sbst.: 7.5 ccm N (16O, 770 mm). 
C,,H,,OIN2. Ber. N 7 . 2 .  Gef. N 7.3. 

") S t o e r m e r ,  B. 44, 657 [1911]. 
9, Den zu den Synthesen notwendigen p-Osy-benzaldehyd hat uns die Firma 

lo) K r a u s e ,  B. 32, 124 [1899]. 
S c h i m m e l  & Co. in sehr dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. 
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Der p- A nisola  z o - p h e  n y l e  s t e r der allo-p-M e t h o x y - z im t s a u re ll)i 
wurde in folgender Weise bereitet, und zwar rnit Hilfe einer Methode, die 
auch friiher schon die Darstellung von allo-Saurechloriden zuverlassig er- 
moglicht hatte12). 0.6 g allo-p-Methoxp-zimtsaurell) wurde rnit etwas 
Wasser und der berechneten Menge Soda  zur Trockne verdampft, darauf 
wurde das trockne Salz mit etwas iiberschiissigem Thionylchlor id  15 Min. 
auf dem Wasserbade erwarmt und der UberschuB im Vakuum verdunstet. 
Zum Beweise, da13 keine Umlagerung stattgefunden hatte, wurde eine kleine 
Menge rnit konz. Ammoniak in das Amid verwandelt, das den angegebenen 
Schmp. 129' zeigte. Mit 0.9 g p-Anisolazo-phenol  lieferte das Saure-  
ch lor id  bei Gegenwart von 1.5 g Pyridin den dunkelgelben, aus Eisessig 
umzukrystallisierenden A z o p h e n o 1 - e s t e r , der fliissige Krystalle bildet und 
die Schmelzpunkte 157.5' und 301' zeigt. 

2. p -Athoxy-z imtsau re  u n d  ih re  Der iva te .  
Der zur Darstellung der Same notwendige p-A t h o x y - b e n z a l d e h y d  wurde nach 

K o s t a n e c k i  undSchneider'8) bereitet. Sdp. 25j-~560. Sein Semicarbazon schmolz, 
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 2 0 2 ~  unt. Zers. Fliissige Krystalle konnten nicht be- 
obachtet werden. 

13 g des Aldehyds ,  rnit 10 g Ace tanhydr id  und 7 g Natriumacetat 
10 Stdn. im Olbade auf 170--180' erhitzt, lieferten ein dunkelbraunes 01, 
das, in Wasser gegossen, zu einer festen Masse erstarrte. Nach Abtreiben 
des iiberschiissigen Aldehyds mit Wasserdampf fie1 aus der wal3rigen 
Losung die p - A t  h o x y - z i m t s au r e in gelblichen Nadeln aus, die nach 
mehrfachem Umlosen aus Alkohol farblos wurden. Ausbeute 6 g. Die Saure 
ist enantiotrop krystallinisch-fliissig. Schmp. I ~ O O  und 196'. 

O.IZIO g Sbst.: 0.305 g CO,, 0.0697 g H,O. 
Ber. C 68.7, H 6.2. Gef. C 68.7, H 6.4 CI1H,,O,. 

Dcr mit Hilfe von Soda und Dimethylsulfat bereitete Methyles te r  voni Schmp. 
68-690 und der in ublicher Weise dargestellte d t h y l e s t e r  \-om Schmp. 3GD zeigeii die 
Erscheinung der fliiss. Krystalle nicht. Ebensowenig ist dies der Fall bei dem aus dem 
Saurechlorid und konz. Ammoniak hergestellten p - A t h o x  y -zim t s aur e -amid  vom 
Schmp. 1950 (aus Alkohol), sowie dem p-Anis id id  und p-Tolu id id .  Letztere beiden 
Verbindungen schmelzen, aus Alkohol urnkrystallisiert, bei I 79O und 164O und werden 
aus dem Siurechlorid rnit etwas iiberschiissigem Anisidin bzw. Toluidin in Benzol her- 
gestellt. 

0.1340 g Sbst. (Toluidid): 5.75 ccm N (lSO, 756 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 5.0. Gef. ?J 4.9. 

Der p-Athoxy-zimtsaure-pp-anisolazo-phenyll-ester, aus 0.3 g 
Saure (bzw. Chlorid) mit 0.5 g Anisolazo-phenol und I g Pyridin, wie die 
Methoxy-Verbindung gewonnen, krystallisiert aus Eisessig in gelben, spitzen 
Nadeln, die enantiotrop flussig-krystallin sind. Schmelzpunkte 178' und 
etwa 317'. 

11) S t o e r m e r ,  B. 44, 656 [ I ~ I I ] .  
1%) S t o e r m e r  und S t o c k m a n n ,  B. 47, 1788 [1914]. 
la) B. 29, 1892 [1896]. 



(192811 flussigen Kkystalle bei stereoisomeren Zimtsauren. 2327 

3'. a 11 o - p - k t h o  x y - z im t s a u r e. 
Eine Losung von 3.8 g p-Athoxy-zimtsaure in 2 g Soda und IOO ccni 

Wasser wurde 68 Stdn. den Strahlen der Quarzquecksilberlampe ausgesetzt . 
Die Trennung der dabei entstandenen allo-Form von der stabilen erfolgt 
am einfachsten so, da13 man die 1,osung zunachst rnit verd. Essigsaure ver- 
setzt, wobei die trans-Form (Schmp. 1go0, 196~) ausfallt, und sodann rnit 
verd. Salzsaure. Hierbei fallt die stereoisomere Saure in einer Ausbeute 
von 1.3 g (ca. 33%), die in den meisten I,osungsmitteln, auch in Wasser, 
vie1 leichter loslich ist als die trans-Form, und aus heil3em Petrolather in 
langlichen, weil3en Nadeln vom Schmp. 86O krystallisiert, ohne einen zweiten 
Schmelzpunkt zu zeigen. Lost man 0.2 g davon in j ccm Benzol und be- 
strahlt sie bei Gegenwart von einer Spur Brom mehrere Stunden rnit Sonnen- 
licht, so geht sie restlos in die bei I ~ O O  und 196O schmelzende, fliissig-krystal- 
line, stabile Saure zuruck. Dadurch jst ihre Natur als allo-isomere Saure 
bewiesen. 

Versucht man, ihr Chlorid in Ben zol mit Thionylchlorid darzustellen, 
so tritt Umlagerung zum stabilen Chlorid ein, wie die Bildung des bei 195O 
schmelzenden Amids beweist. Erwarmt man jedoch 0 . 2  g Saure in trocknem 
A t h e r  mit 0.3 g PCl, 1/4 Stde. auf dem Wasserbade, so entsteht mit konz. 
Ammoniak das allo-p-Athoxy-zimtsaure-amid vom Schmp. I I ~ O  (aus 
Alkohol). 

Wohl aber ist dies wiederum der Fall bei dem p-Anisolazo-phenyl-  
e s t e r  , welcher genau wie der der Methoxy-saure dargestellt wurde, nachdem 
wir uns uberzeugt hatten, da13 eine Probe des hierzu notigen Chlorids das 
do-Amid ergab. Der Azo-ester bildete aus Eisessig stabformige Nadeln, 
die bei 172O trube schmolzen und den Klarungspunkt etwa 300° besaBen. 

Fliissige Krystalle treten nicht auf. 

o . I . + z ~  g Sbst.: 8.3 ccm N (IGO, 766 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 7.0. Gef. N 6.9. 

4. p -Propyloxy-z imtsaure .  
Der zur Darstellung notwendige p -P r o p y lo  x y - be nz a1 d e h y d murde 

leicht erhalten, als Ij g p-Oxy-benza ldehyd,  in Alkohol gelost, niit 
18 g n-Propylbromid  und 7.5 g Kali 6 Stdn. am RuckfluBkuhler auf dem 
Wasserbade erhitzt wurden. Das durch Ausfallen mit Wasser erhaltene 
61  wurde rnit Alkali gewaschen und destilliert. Ausbeute IZ g ,  Sdp. 26S0. 
Das Semicarbazon schmilzt bei 178--179O unt. Zers. 

Die p-Propyloxy-z imtsaure  wurde ganz analog wie die stabile 
Athoxy-saure gewonnen. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol 
und Tierkohle wurden feine, weil3e Nadeln erhalten, die enantiotrop 
krystalliniscl-flussig waren und die Schmelzpunkte 166O und 182O aufwiesen. 
Die Ausbeute betrug die Halfte des angewandten Aldehyds. 

0.1016 g Sbst.: 0.2594 g CO,, 0 .06y  g H,O. 

Methyles te r  und A t h y l e s t e r ,  denen die fliissig-krystallinen Eigenschaften 
fehlen, schmelzen bei 65O und 37O, beide aus wenig Alkohol krystallisiert. Ebenso 
zeigen diese Eigenschaft nicht das Amid vom Schmp. 188-189", clas p -  Anisidid 
,(Schmp. 161~)  und das p-'l 'oluidid (Schmp. 166-167~). 

CI2Hl4O3. Ber. C 69.9, H 6.8. Gef. C 69.6, H 6.9. 

5.  al lo-p-Propyloxy-zimtsaure.  
Die Umlagerung der  s t ab i l en  z u r  lab i len  Saure  gelang genau 

wie bei der Athoxy-saure bei der Belichtung des Natriumsalzes in wa13riger 
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Losung, und die Trennung erfolgte durch fraktionierte Fallung mit Essig- 
saure und dann Salzsaure. Die Ausbeute an atlo-Form betrug 1.2 g aus. 
4 g der stabilen Form, also etwa 309;~ .  Der Schmelzpunkt der aus heil3em 
Petrolather krystallisierten Substanz liegt bei 90-91O, eine fliissig- krystalline 
Phase ist nicht zu beobachten. Durch Belichten ihrer Benzol-Losung bei 
Gegenwart einer Spur Brom an der Sonne erhalt man glatt die stabile Form 
niit ihren Schmelzpunkten 166O und 1820 zuriick. Das Chlorid,  rnit Phosphor- 
pentachlorid in trocknem Ather dargestellt, liefert beini Eintragen in konz. 
;Immoniak das allo- Amid vom Schmp. 1i5O, das nicht krystallinisch- 
fliissig ist. 

6. p - n - B  u t  y lox  y-z imt  s a u r  e. 
Durch 7-stdg. Erhitzen von 13 g p-Oxy-benza ldehyd in alkohol. 

Losung mit 8 g Kali und 15 g n -Bu ty lb romid  erhalt man leicht den 
p -Bu ty loxp-benza ldehyd  als schweres, gelbliches 01, das nach der 
Reinigung rnit Natronlauge bei 285O iibergeht. Ausbeute 13 g. Wird diese 
Menge mit 7 g Natriumacetat und zo g Ace tanhydr id  im Olbade 9 Stdn. 
auf ZOO- 21oO erhitzt, so gesteht das Reaktionsprodukt beim EingieWen 
in Wasser zu einer zahen, rotbraunen Masse, aus der durch Wasserdampf 
der iiberschiissige Aldehyd entfernt wird. Beim Erkalten krystallisiert 
dann die gelbliche Sat i re  aus, die nach mehrfachem Umlosen aus Alkohol. 
rnit Tierkohle in farblosen, derben Nadeln krystallisiert und fliissig-krystallin 
ist. Schmp. 154O und 185--186~. Ausbeute 6 g. 

0 . I O j O  g Sbst.: 0.2740 g CO,, 0.0692 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.9, H 7.3. Gef. C 7 1 . 2 ,  H 7.1. 

Ihr X e t h y l e s t e r  schmilzt bei 770, der :&thylester bei 38O: fliissige Krystalle 
zeigen sie nicht. Ebensowenig ist dies der Fall beim Amid  (Schmp. 184O), p-Anis id id  
(Schmp. 1480) und beim p - T o l u i d i d  (Schmp. 1 4 6 1 4 7 ~ ) .  _Me diese \Terbindungen 
xurden aus Alkohol umkrystallisiert. 

Fliissig-krystallin ist dagegen wieder der p - An i s o 1 a z o - p h en y 1 e s t e r , 
der durch Umsetzung des Sanrechlorids in Pyridin niit Anisolazo-phenol 
in schon beschriebener Weise erhalten wurde. Er krystallisiert aus Eisessig 
in gelben, spitzen Nadeln, die bei I77O schmelzen und den Klarungspunkt. 
etwa 320° zeigen. 

j .  allo- p-n-  B u t y lox  y -zim t saure.  
Die Unilagerung der  s t ab i l en  S a u r e  zur alto-Form gelingt, wie 

schon beschrieben, durch Ul t r av io l e t  t - B es t r a h lung  de  r N a  t r ium salz - 
Losung wahrend 70 Stdn., und die Reindarstellung durch fraktionierte 
Fallung mit Essigsaure und Salzsaure. Die Ausbeute an allo-Saure betrug 
32 O/o ; sie schmolz, aus heiBem Petrolather krystallisiert, bei 74O, ohne eine 
krystallinisch-fliissige Phase zu bilden. Ihre Riickumlagerung zur stabilen 
Saure erfolgte durch Sonnen-Belichtung der Benzol-Losung nach Zugabe 
einer Spur Brom vollig quantitativ. Das in atherischer Losung mittels. 
Phosphorpentachlorids gewonnene Chlor id  lieferte, in konz. Ammoniak 
eingetragen, das allo-B u t  y lox  y -z j m t saure-amid  , das sternformige 
Krystalle vom Schmp. IIOO bildete (aus wenig Alkohol) ; rnit p-Anisidin 
entstand ebenso das bei 1140 schmelzende p-Anisidid. 

Fliissige Krystalle bildete dagegen wieder der in bekannter Weise her- 
gestellte p - A  n i  sol az o -p  hen  pl e s t e r. Er stellte, aus Eisessig krystallisiert, 
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gelbe Krystalle dar, die bei 1380 schmolzen und den Klarungspunkt etwa 
300° zeigten. Eine Mischprobe mit dem stabilen Azo-ester schmolz zwischen 
130O und 140O zur flussig-krystallinen Phase; der Klarungspunkt lag schon 
bei z10--2zoO. 

8. p - I s o b u t y 1 ox y - z i m t s a u re. 
p-Isobutyloxy-benzaldehyd wiirde durch Erhitzen von 13 g p-Oxy-  

benza ldehyd  mit 8 g Kali und 15 g I sobu ty lb romid  wahrend 6 Stdn. 
in alkohol. Losung erhalten. Wie iiblich gereinigt, bildete er ein sich leicht 
an der Luft oxydierendes, gelbes, schweres 81, das, im C0,-Strom destilliert, 
den Sdp. 258O zeigte. Die Ausbeute betrug nur 7 g. Die in schon beschriebener 
Weise mit dem Aldehyd angestellte I? er  ki nsche Synthese lieferte in schlechter 
Ausbeute (2.5 g aus 7 g Aldehyd) die p - I sobu ty loxy-z imtsau re ,  die 
aus Alkohol in weiaen, dunnen Blattchen krystallisierte. Sie zeigt keine 
krystallinisch-flussige Phase mehr und schmilzt bei 159'. 

0.1363 g Sbst.: 0.3538 g CO,, o.o68j g II,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.9, H j .  3 .  Gef. C 70.8, H 7.3. 

9. p - B e n z y 1 ox y - z i m t s a u r e. 
p -B e n z y 1 o x  y - be n z a 1 de  h y d, wie die anderen entsprechenden Aldehyde 

dargestellt, ist ein fester Korper, der, aus oerd. Alkohol umkrystallisiert, 
bei 72O schmilzt; er eignet sich nicht gut zur Darstellung der Benzyloxy- 
zimtsaure nach P e r k i n ,  da diese Saure so nicht rein erhalten wird, sondern 
immer unscharf schmilzt. Dagegen gelingt dies, wenn man zunachst p - Ox y - 
z imtsau re  bereitetI4), daraus deren Methylester l j )  vom Schmp. 1 3 7 ~  
und hieraus (3.6 g) durch Erhitzen init 1.2 g Kali und 5 g Benzylbromid  
wahrend 5 Stdn. in alkohol. Losung den p-Benzyloxy-z imtsaure-  
me thy le s t e r ,  welcher verse i f t  in guter Ausbeute reine Benzyloxy-  
z imtsau re  vom Schmp. 19gO liefert. Sie bildet weiIje Nadeln, die keine 
krystallinisch-flussige Phase bilden. 

0.1270 g Sbst.: 0.3526 g CO,, o 0615 g H,O. 

C1,HI4O,. Ber. C 75.6, H ij.5. Gef. C 75 7, H 5.4. 

10. p-Cetgloxy-zimtsaure.  
Der zunachst fur die Darstellung der genannten Saure bereitete 

p-Cety loxy-benza ldehyd,  C,,H,,O.C,H,.CHO - aus 3 g p-Ox?- 
benza ldehyd,  10 g Cety l jod id  und 1.5 g Kali in alkohol. Losung -, 
bildete nach der Reinigung mit Alkali und nach dem Umkrystallisieren 
aus wenig Alkohol weil3e Schuppen voin Schmp. 1g0. Ausbeute 4.5 g. Seiii 
Pheny l -hydrazon  schmolz bei 89O und war nicht krystallinisch-flussig. 

0.1540 g Sbst.: 8.5 ccm N (I@', 750 mm). 

Der Aldehyd eignete sich nicht fur die Perkinsche Synthese, da die 
Cety loxy-z imtsaure  so nur in ganz minimaler Menge entstand. Jedoch 
lie13 sie sich, wenn man vom p-Oxy-zimtsaure-methylester ausging 

C,,H,,ON,. Ber. N 6.4. Gef. N 6.3 

1 4 )  P o s n e r ,  Journ. prakt. Chein. [z] 82, 428 [ I ~ I O ]  

18) Z i n c k e ,  8. 333, 224 [ I~oL] .  
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(s. unter 9), leicht in guter Ausbeute erhalten. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt sie unter Zersetzung bei 200-2020, ohne fliissige Krystalle zu zeigen. 

0.1610 g Sbst.: 0.4560 g CO,, 0.145 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.3. H 10.3. Gef. C 77.2, H 10.1. 

I I. B e nz o e s a u  r e - [ p  - a n  i s o 1 a z o - p h e n y i] -es ter .  
Urn an einer Saure, welche fur sich auch nicht die Erscheinung der 

iiquokrystallinen Phase zeigt, diese hervorzurufen, wurde Benzoesaure in 
ihren Anisolazo-phenylester verwandelt, was durch Zusammenbringen von 
6 g Benzoylchlor id ,  10 g Anisolazo-phenol  und 5 g Pyridin leicht 
gelang. Der Ester zeigt, aus Eisessig urnkrystallisiert, fliissige Krystalle ; 
als Schmelzpunkte wurden beobachtet 161O und 173'. Ausbeute 10 g. 

0.1206 g Sbst.: 8.5 ccrn N (14~. 766 mm). 

Ros tock ,  Oktober 1928. 
C,,H,,O,N,. Ber. N 8.4. Gef. N 8.3 

360. R. S t o e r m e r  und H. Kootz:  Zur Kenntnis des sog. 
flussigen Distyrols. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am 6 .  Oktober 1928.) 

Gelegentlich der Konstitutions-Aufklarung des angeblichen D ipheny  1 - 
cyc lobu tans ,  das sich durch die Untersuchung von S toe rmer  und Thier l )  
als 1 .3-Diphenyl-propen herausgestellt hatte, wurde zum Vergleich der 
Dibromide auch das schon lange bekannte ,,flussige Distyrol"2)  heran- 
gezogen, und zwar ein Praparat, das von der Arbeit von S toe rmer  und 
Becker,) uber die Konstitution der sog. Distyrensauren herriihrte. Hr.Thier 
hatte bei dessen Bromierung neben dem schon friiher von F i t t i g  und E r d -  
mann2) ,  sodann von S t o b b e  und Posn j  ak4) beschriebenen Dibromid  
vom Schmp. 102O noch eine kleine Menge eines hoher (bei 129~) schmelzenden 
Dibromides beobachtet, das der Analyse nach ebenfalls die Formel C,,H,,Br, 
besaB. Schon die letztgenannten Forscher hatten die Moglichkeit der Ent- 
stehung eines weiteren Dibromides ins Auge gefal3t 5) ,  ohne jedoch ein solches 
zu beobachten. Da die Auffindung des neuen Dibromides die Uneinheit- 
lichkeit des Distyrols nicht ganz ausschlol3, wurde jenes alte Distyrol-Praparat 
jetzt von uns einer nochmaligen Untersuchung unterworfen, mit dem Er- 
gebnis, daB iiberraschenderweise nun uberhaupt kein festes Dibromid daraus 
mehr gewonnen werden konnte, und die Einwirkung von Brom erfolgte 
unter starker Bromwasseetoff-Entwicklung, die sonst nur sehr unbedeutend 
zu sein pflegte. 

Wir fal3ten zuerst die Moglichkeit ins Auge, jenes Dibroniid vom 
Schmp. 12gO konne zu einem mit dem Distyrol CsH5. CH : CH. CH (CH,) . C,H, 
bindungs-isomeren Kohlenwasserstoff C,H5 . CH,. CH: C (CH,) . C,H, gehoren, 
der bisher noch nicht bekannt war und den wir synthetisch aus Benzpl- 

l) B. 58, 2607 Lrgrj]. 
3, B. 56, 1440 [1923j. 

'2) Fittig und Erdmsnn, A. 216, 187 [1883!. 
4, A. 371, 287 [1909]. &) A. 371, 296 [1909j. 


