
worden eiod, mit dem die primiiren und secundiiren Amine, sowie h a  
noch unveriinderte Kresol leicht iibergingen. Trennung dieeer Riirper 
im Deetillat auf ublichem Wege. - Das abgeinderte Verfahren em- 
pfiehlt sich durch Expediritiit. 

Zit s a m m e n  f a  e s I I I I  g. 

Werden die drei isomeren Kresole niit uberscliussigem Brornzink- 
Ammoniak und Bromamrnonium oder den corresporidirenden Chlorver- 
bindungen aiihaltend a u f  3 10-3-10" erliitzt, so verwandeln sie sich in 
die ibnen entsprechendeii Monotolyl- uiid Ditolylamine. 

Die gesarnmte Arniiiaiisbeute betrug bis uber 70, GO und 75 pCt. 
r o m  Gewiehte des angewandten Para- resp. Ortho- und Metakresols. 

Von den secundiiren Raseii entsteht das Di-o-tolylamin nur in 
geringer, die isomere Para- uiid ebenso die Metaverbindung in reich- 
licher Menge. 

Neben den Aminen bildete sic11 stets etwas dunkle, kohleartige 
Substanz. Auch war iinrner noch uiiveriindertes I'henol nachzuweisen. l) 

Z ii r i  ch. Unirersitiitslalinlatoriurn. 

119. A. Yichael  und G. M. Browne: Zur Ieomer ie  in der 
ZimmtsPurer eihe. 

(Eingegangcn am 3s. Fehruar: mitgeth. in cler Sitxung ron Hm. F. Tieinan 11.) 

Vor einigen Monaten 2, haben wir iiber eine neue Bromzimmteiiure 
berichtet, die bei der  Addition ron  Bromwasserstoff zu Phenylpropiol- 
eiiure enteteht. Eurz darauf erschien eine Mittheilung von E. E r l e n -  
m e y e r  3) iiber denselben Gegenstand, wonach bei dieser Reaction 
zueret eine bei 1530 schmelzende isomere Siiure gebildet wird, die 
durch Behandlung mit Bromwaeserstoff in essigeaurer Losung in 
unsere Siiure iibergeht. E r l e n m e y e r  giebt ferner eine chemische 
Erklarung der Constitution ron vier BromzirnmtePuren und anderen 
iihnlichen scheinbar abnormen Isomeriefiillen. Wir  mochteu uneere 

1) Ueber die Urnwandlung noch huhor molecularer Honlologen den Benzol- 
phenols in Amine wird ron anderer Seite bericlitet werdeu. V. Morz. 

Diem Berichte XIX, 1378. 
n, Dieso Berichte XIX, 1936. 
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Versuche zur Erhaltung der bei 1530 schrnelzenden Siiure, die Resub 
tate der Darnpfdichtebestirnmungen von drei Bromzimmtsiiureiithern 
und iiljer eiiie neue Bromzimmtsaure hier kurz mittheilen. 

ct - Bromzimmtsiiureiithyliither. - Diese Verbindung wurde erhalten 
nach Angaben von B a r i s c h  durch Einwirkung von Saleslure auf eine 
alkoholischeltisung von a-Brornzimrntsiiure. D e r  KBrper siedet unter ge- 
wiihnlichem Luftdruck mit geringer Zersetzung bei 2x9"-2900; bei 2020, 
ganz ohne Zersetzung, bei 30 mm Druck. Zur Dampfdichtebestimmung 
musste die Br i ih l ' sche  Modification der H o f m a n n ' s c h e n  Methode 
angewandt werdeo, da  wir nach jener Methode kein brauchbares Re- 
sultat erhalten habeii. Die Bestirnmungen wurden im Anilindrmpf 
aiisgefiihrt. 

I. 0.0303 g des Aethers gaben 156.5 ccni Dampf bei 183" und 21.42mm 

TI. 0.0321 g gaben 194.4 rcm mit 15.94 m m  Quecksilbertension. D. = 5.56. 
Gefunden 

I. 11. 
155 157 248 

Quecksilbertension. DampfJichte = 5.871. 

I\llolekulargewieht des Aethers 

ul-cc- Bromzimrntsaiureiithyl~ther (friiher $-). Zur Darstellung dieser 
Verbindung diirfte Salzsiiurr nicht angewendet werden, da  bekanntlich 
nur der  a-Aether  auf diese Weise entstehtl). Man erhiilt ibn aber 
sehr leicht , analog der Darstellung des Maleihelureathers 3, durch 
Einwirkung von jodfreiem Jodiithyl auf das  Silbersalz der Saure irn 
Dunkeln. Die Reaction ist heftig und ist nach wenigeo Minuten 
vollendet. Dieser Aether siedet unzersetzt hei 1730- 1740 unter 30 mm 
Druck. Bei der Verseifung des destillirteii Aethers entsteht eine bei 
1 20° schrnelzende Siiure, die in ihren Eigenschaften mit der ursprhg-  
lichen Siiure iibereinstimmt. 

Die Darnpfdichtebestimrnungen , riach der B rii h I'schen Modifica- 
tion, gaben folgende Resiiltate: 

I. 0.0459 g gnben I95 (XWI Darnpf bei 183" niit 26.6 inni Querksilhcrspann- 
haft.  D. : 8.655. 

11. 0.0464 g gaben 194.2 e m  Ilalilpf init 26.14 mm Que~.ksilherspannkraft. 
D. = 8.971. 

Erhalten 
[I. 

255 25 1 259 
p)- Bromzirnmtsaureathyliither. Erhalten durch Eiiiwirkung yon Jod- 

$thy1 auf dae Silbersalz der bei 158.50 schmelienden Brornzimmtsiiure. 
Er bildet ein schweres Oel S, das (unzersetzt) bei 1500- 13-20 unter 
15 mm Druck siedet. Mit concentrirter Kalilauge verseift , giebt er 
ein neutralee, halogenfreies Oel und Phenylpropiolsiiure. 

Jiolec.olai~ewicht 1. 

-__  

'1 Bar isch ,  Journ. fiir pract. Chemie XX, 182. 
9 A n s e  h ii t z  , diese Herirhte XII, 2252. 



0.0455 g gaben 160.1 crni Dampf bei 183O niit 31.17 mm Qnecksilberspann- 
kraft. D = 8.945. 

Moleculargewich t 1Srhalten 
255 259 

Die8e Eiirper wurden mit exacten Resultaten analysirt. Die er- 
haltenen Resultate der Dampfdichtebestininiuugen beweisen, dass die 
Bromzimmtsaureiither ini Danipfzusrand nicht verdoppelte, sotidern 
einfache Molekule besitecn. 

Wir  haben in unserer ersten Mittlieilung eine zweite Siiure er- 
wiihnt . die bei der Addition ron Broniwasserstoff zu Phenylpropiol- 
s lure  entsteht, uiid E r l e  n m e y  e r l )  hat die Vermuthung ausgesprocben, 
d;iss sie mit seiner bei 153O C. schmelzenden Siiure identisch sei, trotz- 
dem wir herVoI'hlX!ii ~ das die Verbindung der cr-Bromzimmtsiiure aehr 
ahnlich ist und diese SIure dorchaas keine Aehiilichkeit niit der 
E r l e n m e y e r ' s c h e n  Siiure zeigt. Die Verbindung findet sich i i i  der 
alkoholischeii Mutterlauge bei dcr Veiarlxituiig der p -  Bromzimmtsiiure, 
und man erhiilt sie, gemeiigt init dieser Verbindung, beim lilngsamen 
Eiridampfen. Ziir Trennuiig kiinii mair das Gemisch in Chloroforni 
aufliisen uiid die Liisung freiwillig an der Luft verdunstcn lassen. 
Die wiirfelfiirmigen Krystalle kiiiineii rnit. Leichtigkeit voii den Kry- 
stallen der $-Siiure mechanisch getreiint werdeu. Vie1 leichter aber 
ist es, das Geniriige sorgfiiltig in verduniitern Alkali zu liisen uiid die 
tirutrale Liirung init einer Chlorbaryumliisung zu versetzen, wobei d m  
schwerlosliche H;iryumsiils der neuen Siiure niederfallt und durch ein- 
malige Krystdlisation aus W:isser viillig i d n  erh:tlten werdeii liaiin. 
Obwohl die Uiitersuchung dieser SSure nicht zum Abschluss gelangte, 
da  wir leidcr durch eineti Zufiill unseren V o k i t l i  a11 dieser schwer zu 
erhaltenden Substaiiz verloren haben , fassen wii. die gewonneneii Re- 
sultate tabellirrisch eii~atiiiiien uiid gebeii gleictizeitig die entspreclreiidrti 
Eigeriwhdteii der selir Ilinlichcii a- Broiirziiiiiiitsiiure: 

(Sielir o l m i  S. 55:i.) 

Dic Sliire untersclieidet sich wharf H J I I  der # -  SIure in ilirem 
Verlialten zii conceiitrirteii, nlkalisclien Liisurigen, indem sie dabei 
keine Zersetzutig iii der Riilte erleidet. Trotz der Aehnlichkeit mit 
d r r  cr-88ure glanben wir tins bereclitigt, die Verbindung als eine neue 
Bt,oiiizitnmtsiinre 211 bezeichiieii. h'iich E r l e n  n i e y e r  urid S t o c k -  
m e i e  r bildet dtis Additionsproduct von HromwasserstofT zii Pheiiyl- 
propiolsiiure eine bei 15Y.5' schnielzende Bromzimmtsiure, die erst 
durch irbermalige Behaiidlung init Broinvvasserstotf iti essigsaurrr 
Liisung in die bei 159O schmelzende Skure ubergeht. Obwolil uneer 
Verfahren zur Gewinnung der letzten Siiure rnit der yon dieseti For- 
schern zur Darstelluiig der bei 153 " schnielzenclen Siiure nngewondten 

1) Dieso Bcridite XIX. 1:):;i. 
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_______~  .~..___. . -  . -  .. - .  

n - S Bore. I - -  N e a e  Bromzimmts lure .  

Schmelzpun kt: 133-134". 

I - ___. __ ~ - 

i Sclunelzpunkt : 130-131". 
Krystallisirt aus Wasser in langen Aehnliche Krystalle, zeigen aber 

1 EndtlBchen, die bei der a - S h r e  nicht 1 beobachtet werden konnten. 
hus Chloroform bei langsamem Aus Chloroform als  dicke, rhom- 

hol und in heisseni Benzol, spiirlich 
I in Scliwefelkohlenstoff, heissem Petro- 
I leumBther und heisseni Wasser , sehr 
1 wenig in denselben Liistingsmitteln, 

Nadeln. 

Verduasten in langen Nadeln, leicht i , bische Prismen, leicht 16slich in Alko- 
liislich in Alkohol. 

weiin xie kalt sind. 

A m ni o n i ti m a a I z. hmnio n i n ms:i I x .  

Flache Nadeln, wenig liislicli i n  Flache Nadeln, wenig l6elioli in 
kaltem Wasser. kaltem, reichlich in heisseni Wasser. 

(Nicht analysirt.) 

B a i ~  u in s a lz.  H ary  u ni sa I z. 
Gliinzenclc rliombische Blittclien, 1 Gl;inaende rhonibische Bliittclien, 

ohne Krystall\vnsner, sehr menig 16s- I ohne h'rptallwasscr, m&ssig I6slich in 
lieli in k:ilteni Rasser: I hei.;seiii, wenig in kaltem \\-asser, aher 

I immerhin seclirmnl l6slicher ala das 

1000 Theile W:isser lei 60 C. 
n - Salz : 

1000 Tlieile Wasser bei G o  C. 
enthielten nur 1.4 Theile bala. cntliiclten 7.76 Tlieile Salz. 

Methodc iibereinstimmt und wir tiiemale das Auftreten eines solchen 
Kiirpers beobachtet haben, versuchten wir, uachdem wir die I~roschiire 
des  Herrn S t o c k  m e i e r  erhalten batten, moglichst genau nach der 
dort angegebenrii Vorschrift seine Saure darzustellen, und, da diee 
uns nicht gelaiig, haben wir ferner, ohue bessere Resultate, niehrere 
Abanderutigeii dcrselbeii versucht. S t o c k  m e i  er' krystallisirt das Roh- 
product aus Benzol, ein Losungsmittel, das  iiiiter gewisseri Gmstandeu 
nicht geeignet ist, die /3- SHure von der oben bcscliriebenen Verbindung 
zu treniieii. Wenn man die Addition bei O o  vor sic11 gehen lasst, so 
erhiilt man eiu Gemiseh, das in den rneisten Fiillen schon durcb mehr- 
malige Krystallisation aus Benzol eine Lei 158O schmelzende Saure 
liefert, dagegtw scheint es, dam,  wenn man das Gemisch mebrere 
Stunden bei gewijhnlicher Temperatur stehen Iasst, die 'rrennung 
mittelst Beiizol fast unmoglich ist. Wir erhielten z. B. einmal ein 
Gemisch, das viermal aus Benzol krystallisirt constant bei 1 1 7 O  
schmolz, aher eine einzigc Krystallisation aus Alkohol hob den Schmelz- 
punkt auf 1580. Wir vermutlien, dass die bei 153'' schinelzcnde Brorn- 
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zimmtsaure aus einem Gemenge von B- und den obenbeschriebenen 
Bromzimmtsiiuren besteht. 

Ich mochte einige Bemerkungen betreffend die von E. Er len-  
m e y e r  1) kiirzlich gegebene Erkliirung der Isomerie der Fumar- und 
MaleYnsiiuren, sowie der Hromzirnmtsauren hinzufiigen. 

E r l e n m e y e r  nimmt an, dam die Fumarsiiure aus zwei Molekiilen 
Malei'nsaure besteht , wobei der Sauerstoff des Carbonyls den Zusam- 
menhang rermittelt. Nun haben H i i b n e r  und S c h r e i b e r a )  die 
hmpfdich ten  des Furnarsiiureiithers und MaleTnsiiiireanhydrds ge- 
nommen und dieselbeii als normal gefunden. Man kann allerdings 
daraus nur auf das Molekulargewicht des Aethers im Dampfzustand 
schliessen, :iber es giebt einen unzweideutigen Beweis, dass die E r l e n -  
nieyer 'sche Erklariing nicht statthaft ist. Nach dieser Annahme muss 
der Dampf des Fiirnarsaurelthers au5 Malei'nsiiureiither beeteheir, man 
hatte also einen Malei'nsaureiither, der nur im Dampfzustand existirt, 
und schon durch diese Eigenschaft wiirde wi l l ( .  Verschiedenheit von dem 
gewohnlichen Malei'nsiiureiither, der iiacb A n  s c  h ii t z  3, unverlndert 
destillirt , bewiesen. Obwohl die E r 1 vn me y e r' sche Annahme nicht 
mit bvkannten Thatsachtm iibereinstimitit. so ist, worauf A n s c  hii tz') 
vor Kurzem hingewiesen lint, nicht undenkbar, dass die Fumareiiure 
die verdoppelte Molekulargrosse besitze, allein diese Annahme wiirde 
die Existenz ron mindestens eineiii Isomereii der Malei'nsaure voraus- 
setzeii, wobei man ;iuch hier die Existenz ron  alloisomeren K6r- 
pern aiierkenrien miisste. Es scheint ilber, dass durch diese Annabme 
von K e k u l i .  und Ansc t i i i t z5)  nicbts zur Aufkliirung der Isonierie 
der Fumar- uiid Malei'nsiiuren gewoiinen wird, iind die einzige That- 
sache, die vielleicht darauf hindeutct, ist ron viiii't Hoff6)  vorher- 
gesehen und dnrch seine bi~k:innte Hypothese erkliirt worden, sowie 
spater v o n  L e  Hel') als eine Folge der voii ihrn aufgestellten geome- 
trischen Formeln der betreffenden , '3" auren. 

In Betreff der von E r 1 e n  m e y e r  angegebenen Conetitutionsformeln 
aer Hromzimmtsiiiiren sprechen schon chemische Griinde gegen seine 
Annahmen. N;icti seiner Auffassung moss die a- BromzimmtsHure in 
der Kiilte durch Salzsiiiire in die $-Bromsiiure iibergefiihrt werden; 
die lielie diirch Addition ron  Rromwasserstoff zii Phenylpropiols&ure 
pwoniiene Bramzimmtsaore ist div Doppelt- a@- Siiure urid wllte bei 

I) Diese Herichte XIX, 1'337. 
2, Zeitschrift fur Chemie 1871, 713. 
") Dieee Berichte XII, 22S.7. 
'1 Diese Berichte XVIII, 1400. 
s, Diese Berichte XIV, 71i.  
6, Die Lagerung der Atome im Raume, 40. 
') Bull. SOC. Chim. XXXVIl, 300. 
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der Zereetzuilg der Dibromhydrozimmtsffure oder beim Mischen ihrer 
Componenten entstehen ; in Wirklichkeit liisst sich das dabei erhaltene 
Gemenge mit grosser Leichtigkeit in seine Bestaiidtheile aufliisen: die 
Doppelt-p-Bromsiiure geht bei Oo durch Bromwasserstoff in die 
Doppelt. ap-siiure iiber, eine Vertauschung der Ortsstellung des Broms 
vermittolst Bromw asserstoff, die meines Wiasens ohne Beispiel ist: 
nach E r l e n m e y e r  und S t o c k m e i e r  gehen die a- und al-a (alte6)- 
Bromzimmtsiiuren durch Aufnahme von Brom in die namliche Tribrom- 
hydrozimmtsiiure iiber, eine Thatsache, die sehr gegen die Auffassung 
der Allo-a-Saure als F-Siiure spricht; und endlich siedet der 
Aether der bei 1590 schmelzenden Siiure bei niedrigerer Temperatur 
als der Aether der a-Siiure, wiire er aber der Aether einer Doppelt- 
tr$-S&ure, so sollte ihm jedenfalla ein hiiherer Siedepunkt zukommen. 

Entscheidend scheinen mir aber die angefiihrten Dicmpfdichte- 
hestimmungen der Bromzimmtsaureather, die nicht weiter besprochen 
werden, da sie nur eine Wiederholung der bei der Besprechung der 
Fumar- und Malei'nsaure angegebenen Griinde sein wiirden. ER sind 
aber die Isoxnerie~erhiiltiiisse der Bromzimmtsiiuren VOII Wichtigkeit 
zur Beurtheilung derjenigen der Fumar- und Malei'nsiiuren. Die All+ 
n-Saure geht durch Halogensaureii glatt in die cx-Siiure iiber, sie 
entspricht also der Malei'nsiiure. Dieser Auffassung entsprechend siedet 
der Aether jener Siiure bei niedrigerer Temperatur als der a-  Aether, 
die Saure aber geht durch Erhitzen in die a-Siiure iiber, ein Ver- 
halten, daa dem der Pumar- und Malei'nsPuren gerade entgegengesetzt 
und nicht gut mit einer Annahme der verdoppelten Molekulargriisse 
der a-Bromsffure vereinbar ist. 

Zur Erklarung der abnormen Isomeriefalle hat van't Hoff be- 
kanntlich eine Reihe sinnreicher Hypothesen iiber die Lagemng der 
Atome im Raume aufgestellt. Ohne naher darauf einzugehen, mochte 
ich doch hervorheben, dass in der vaii't Hoff'schen Hypothese 
nicht geniigend zwischen physikalischer und cbemischer Isomerie unter- 
scbieden wird. Es scheint mir eine sehr bedenkliche Annahme, dasa 
die Constitution yon Kiirpern, die sich nur durch eine einzige optische 
Eigenschaft unterscheiden , auf die namliche Weise erkliirt werden 
sol1 a13 die Constitutioii von Kiirpern, die ganz verschiedene 
chemische Eigenschaften haben, umsomehr, da man nun weiss, dasa 
die Natur jener optischeii Erscheinungen von dem Liisuiigsmittel, sn- 
gar yon der Concentration der Liisung abhangig ist. Ebensowenig 
scheinen die von L e  Be1 vorgeschlagenen geometrischen Formeln der 
Yalein- und Fumarslureii statthaft, da eine solcbe Aniiahme die 
Existenz von zwei Bernsteinsiiuren berechtigt, die bei der Reduction von 
Malein- und Fumarsaure entstehen sollten. 

Ich glaube, dass die folgenden Siitze dem thatsachlich Bekannten 
sehr nahe liegen: 
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I. Kiirper, die ein asyrnmetrieches Kohlenstoffatom eothalten, 
kiinnen in zwei chemisch verschiedenen - alloisomeren - Formen 
existiren, und eine von diesen kann in zwei physikalischen Modifica- 
tioiien auftreten, die sich gegen polarisirtes Licht rerschieden verhalten. 

Eorper, die zwei eiiifach ungesiittigte, aneinander gebundene 
Koblenstoffatome, die mit verschiedenartigen Gruppen verbunden sind, 
enthalfen , kiinnen in zwei alloisomeren Modificationen exisfiren *). 

IT. 

T t i f t s  C o l l e g e ,  Mass. ,  I‘. S. A .  

120. G. A. H a g e m a n n :  Einige kritische B e m e r k u n g e n  zur 
Aviditktsformel. 

(Eingegnngen ;tm 8. Fchriiar : vurgctragcn i n  der Sitzung vcmi 14. Fobruar V(IU 

lirn. 1’. I< n ii tl P t b  n.) 

Das Ber thol le t ‘ sche  Prohlein: ,\vie theilen sich zwei Stiuren in 
wiiesriger Liisung iii eine Basis?<< ist von T homsei i  ziim Gegenstaiid 
unifassender Uiitersuchungen gemacht worden. Dieselbeti rermlassten 
ihn ziir Aufstellung des Begriffs der Ariditlit, die er als das Bestreben 
einer Saure riacli Neutralisation definirte. T h o i n s e n ’ s  therrnoche- 
mische Begtindung d w  Aviditltsthcorie, welche enthalten ist in seineti 
~Therriiochemischeii Uritersuchiingeii R I ,  hat spLter eine Bestiit.igung 
gefiindcn durch die von O s t  w a l  d ausgefiihrten rolurnchemischen 
Untersuchungeii *), \\dclie, trotzdeni sie auf einem weseiitlich andertiri 
M’rge gefunderi warm. w h r  befriedigend, zum Theil sogar sehr gen:iii 
mit ‘ I ’ h o m s e n ~ s  Ergebiiissen iil,ereinstimmten. Die Frage schien 
hierrnit erschiipfmd beaiitwortet zii seiii. Allerdings niachte B e  r t h e -  
1 o t gegeii die T h o ins e II  ’schr Aviditatslehre cinige und zwar eehr 
gewichtige Einwlnde geltend, verinochte h e r  iiicht damit durchzo- 
dri iigeii. 

Fasst muii indesseii die Saclie nlher  in‘s Auge, so fordern be- 
soiidcrs die folgeiiden Tbats:diell zum Nachdeiiken auf: Die Neutra- 
lisatioiiswiirmts der Schwefelsiiure niit einer gnrizen Reihe von Basen 
isr wristant und betriigt iingrtfiihr 3 1 OOOl., wChrend die der Salpeter- 

1) Dic Fruge, ob Alloisoiuerie mijglich ist, wonn niir cines der ungesattigten 
lic~lilenstoffutomc ungleic4lartigct Gruppeii rcrbindet, ist. noch niclit zu ent- 
schcicttm ~ bedenkt man ;\bey, dass die ungesiittigte Bindung eine ungleiche 
Griippc ZII rertrcten schcint, so liegt die MBglichkeit dernelben sehr nahe. 

?) I’ogg. Ann. Brghzougsb. Vll l .  154 und 11, 429. 


