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worden sind, mit dem die primiiren und secundiren Amine, sowie das
noch unveriinderte Kresol leicht iibergingen. Trennung dieser Kérper
im Destillat auf iiblichem Wege. — Das abgeiinderte Verfahren em-
pfiehlt sich durch Expedivitiit.

Znsammenfassung.

Werden die drei isomeren I{resole mit liberschiissigem Bromzink-
Ammoniak und Bromammonium oder den correspondirenden Chlorver-
bindungen anhaltend auf 310—340° erhitzt, so verwandeln sie sich in
die ihnen entsprechenden Monotolyl- und Ditolylamine.

Die gesammte Aminausbeute betrug bis iber 70, 60 und 75 pCt.
vom Gewichte des angewandten Para- resp. Ortho- und Metakresols.

Von den secundiiren Basen entsteht das Di-o-tolylamin our in
geringer, die isomere P’ara- und ebenso die Metaverbindung in reich-
licher Menge.

Neben den Aminen bildete sich stets etwas dunkle, kohleartige
Substanz. Auch war immer noch unveriindertes Phenol nachzuweisen. 1)

Ziirich., Universititslaboratorium.

119. A. Michael und G. M. Browne: Zur Isomerie in der
Zimmtsdurereihe.

(Eingegangen am 28. Februar: mitgeth, in der Sitzung von Hrn. F, Tiemann.)

Vor einigen Monaten 2) haben wir iiber eine neue Bromzimmtsiure
berichtet, die bei der Addition von Bromwasserstoff zu Phenylpropiol-
sdure entsteht. Kurz darauf erschien eine Mittheilung von E, Erlen-
meyer?3) iiber denselben Gegenstand, wonach bei dieser Reaction
zuerst eine bei 153° schmelzende isomere Siure gebildet wird, die
durch Behandlung mit Bromwasserstoff in essigsaurer Lésung in
unsere Siure iibergeht. Erlenmeyer giebt ferner eine chemische
Erklirung der Constitution von vier Bromzimmtsiduren und anderen
dhnlichen scheinbar abnormen Isomeriefillen. Wir mdochten unsere

1) Ueber die Umwandlung noch hiher molecularer Homologen des Benzol-
phenols in Amine wird von anderer Seite berichtet werdeu. V. Merz.

?) Diese Berichte XIX, 1378,

3) Diese Berichte XIX, 1936.
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Versuche zur Erhaltung der bei 153° schmelzenden Siiure, die Resul-
tate der Dampfdichtebestimmungen von drei Bromzimmtsiureiithern
und iiber eiue neue Bromzimmtsiiure hier kurz mittheilen.

«- Bromzimmtsiureithylither. — Diese Verbindung wurde erhalten
nach Apgaben von Barisch durch Einwirkung von Salzsiure auf eine
alkoholische Losung von a-Bromzimmtsiure. Der Korper siedet unter ge-
wohnlichem Luftdrock mit geringer Zersetzung bei 25899—2909; bei 2020,
ganz ohne Zersetzung, bei 30 mm Druck. Zur Dampfdichtebestimmung
musste die Briihl’sche Modification der Hofmann’schen Methode
angewandt werden, da wir nach jener Methode kein brauchbares Re-
sultat erhalten haben. Die Bestimmungen wurden im Anilindampf
ausgefiihrt.

I. 0.0303 g des Aethers gaben 156.5 ccm Dampf bei 183" und 21.42 mm
Quecksilbertension. Dampfdichte = 8.871.
II.  0.0321 g gaben 194.4 ccm mit 18.94 mm Quecksilbertension. D, = 8.56.

Molekulargewicht des Aethers I Gefunden

255 257 248
a4-«- Bromzimmtsiuresthylither (friher g-). Zur Darstellung dieser
Verbindung durfte Salzsiiure nicht angewendet werden, da bekanntlich
nur der «-Aether auf diése Weise entsteht!). Man erhilt ihn aber
sebr leicht, analog der Darstelling des Maleinsiureithers?), darch
Einwirkung von jodfreiem Jodithyl auf das Silbersalz der Siure im
Dunkeln.  Die Reaction ist heftig und ist nach wenigen Minuten
vollendet. Dieser Aether siedet unzersetzt bei 1730 — 174¢ unter 30 mm
Drack. Bei der Verseifung des destillirten Aethers entsteht eine bei
120° schmelzende Siiure, die in ihren Eigenschaften mit der urspriing-
lichen Siure iibereinstimmt.
Die Dampfdichtebestimmungen, nach der Briihl’schen Modifica-
tion, gaben folgende Resultate:
I. 0.0459 g gaben 195 cem Dampf bei 183° mit 26.6 mm Quecksilberspann-
kraft. D. = 8.685.
IL. 0.0464 g gaben 194.2 cem Dampf mit 26.14 mm Quecksilberspannkraft.

D. == 8.971.
Moleculargewicht i Erhalt,en:u'

255 251 259
- Bromzimmtsiureiithylither. Erhalten durch Einwirkung von Jod-
dthyl auf das Silbersalz der bei 158.5° schmelZenden Bromzimmtséure.
Er bildet ein schweres Oel S, das (unzersetzt) bei 1500— 1520 unter
15mm Druck siedet. Mit concentrirter Kalilange verseift, giebt er
ein neutrales, halogenfreies Oel und Phenylpropiolsiure.

) Barisch, Journ. fir pract. Chemie XX, 182.
7 Anschiitz, diese Berickte XII, 2282,
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0.0455 g gaben 160.1 cem Dampf bei 183° mit 31.17 mm Quecksilberspann-
kraft. D = 8.948.
Moleculargewicht Krhalten

255 259

Diese Korper wurden mit exacten Resultaten analysirt. Die er-
haltenen Resultate der Dampfdichtebestimmungen beweisen, dass die
Bromzimmtsiureither im Dampfzustand nicht verdoppelte, sondern
einfache Molekiile besitzen.

Wir haben in unserer ersten Mittheilung eine zweite Siure er-
wihnt. die bei der Addition von Bromwasserstoff zu Phenylpropiol-
giure entsteht, und Erlenmeyer?!) hat die Vermuthung ausgesprochen,
dass sie mit seiner bei 153° C. schmelzenden Siiure identisch sei, trotz-
dem wir hervorhoben, das die Verbindung der «-Bromzimmtsidure sehr
dhnlich ist und diese Siure durchaus keine Aehnlichkeit mit der
Erlenmeyer’schen Siuve zeigt. Die Verbindung findet sich in der
alkoholischen Mutterlauge Lei der Verarbeitung der - Bromzimmtsiure,
und man erhilt sie, gemengt mit dieser Verbindung, beim langsamen
Eindampfen. Zur Trennung kann man das Gemisch in Chloroform
auflésen und die Losung freiwillig an der Luft verdunsten lassen.
Die wiirfelférmigen Krystalle kinnen mit Leichtigkeit vou den Kry-
stallen der g-Sdure mechanisch getrennt werden. Viel leichter aber
ist es, das Gemenge sorgfiiltig in verdiinntem Alkali zu l3sen und die
neatrale Lésung mit einer Chlorbaryumlésung zu versetzen, wobei das
schwerldsliche Baryumsalz der neuen Siure niederfillt und durch ein-
malige Krystallisation aus Wasser villig rein erhalten werden kann.
Obwohl die Untersuchung dieser Siuve nicht zam Abschluss gelangte,
da wir leider durch einen Zufall unseren Vorrath an dieser schwer zu
erhaltenden Substauz verloren haben, fassen wir die gewonnenen Re-
sultate tabellarisch zusammen und geben gleichzeitig die entsprechenden
Eigenschaften der sehr dhunlichen a@-Bromzimmtsiure:

(Siehe oben 8. 533.)

Die Sédure unterscheidet sich scharf von der g-Sédure in ihrem
Verhalten zu concentrivten, alkalischen Ldsungen, indem sie dabei
keine Zersetzuug in der Kilte erleidet. Trotz der Aehnlichkeit mit
der «-Séurc glanben wir uns berechtigt, die Verbindang als eine peue
Bromzimmtsiure zn bezeichnen. Nach Erlenmeyer und Stock-
meier bildet das Additionsproduct von Bromwasserstoff zu Phenyl-
propiolsidure eine bLei 153.5% schmelzende Bromzimmtsiure, die erst
durch abermalige Behandlung wmit Bromnwasserstoft in essigsaurer
Lésung in die bei 159° schmelzende Siure iibergeht. Obwohl unser
Verfahren zur Gewinnung der letzten Siure mit der von diesen For-
schern zur Darstellung der Lei 153 schmelzenden Siiure angewandten

) Diese Berichte XIX, 1937.



a-Sdure,

Nene Bromzimmtsiure.

Schmelzpunkt: 130—131°.

Krystallisirt aus Wasser in langen
Nadeln.

Aus Chloroform bei langsamem
Verdunsten in langen Nadeln, leicht
16slich in Alkohol.

Ammoniumsalz.

Flache Nadeln, wenig loslich in
kaltem Wasser.

Baryumsalz.

Glanzende rhombische Blattchen,
ohne Krystallwasser, sehr wenig los-
lich in kaltem Wasser:

Schmelzpunkt: 133 —134°,

Aehnlicke Krystalle, zeigen aber
Endflichen, die bei der «-Saure nicht
beobachtet werden konnten.

Aus Chloroform als dicke, rhom-
bische Prismen, leicht loslich in Alko-
hol und in heissem Benzol, spirlich
in Schwefelkohlenstoff, heissem Petro-
leumather und heissem Wasser, sehr
wenig in denselben Losungsmitteln,
wenn sie kalt sind.

Ammoniumsaliz.
Flache Nadeln, wenig 18slich in
kaltem, reichlich in heissem Wasser.
(Nicht analysirt.)

Baryumsalz.

Glinzende rhombische Blittchen,
ohne Krystallwasser, miissig 16skich in
heissem, wenig in kaltem Wasser, aber

immerhin sechsmal lgslicher als das
«-Salz:
1000 Theile Wasser bei 60 C,
enthielten 7.76 Theile Salz.

1000 Theile Wasser bei 6V C.
enthielten nur 1.2 Theile Salz.

Methode iiberveinstimmt und wir niemals das Auftreten eines solchen
Ko&rpers beobachtet baben, versuchten wir, nachdem wir die Broschiire
des Herrn Stockmeier erhalten hatten, mdglichst genau nach der
dort angegebencn Vorschrift seine Siure darzustellen, und, da dies
uns nicht gelang, haben wir ferner, ohne bessere Resultate, mehrere
Abinderungen derselben versucht. Stockmeier krystallisirt das Roh-
produet aus Benzol, ein Losungsmittel, das unter gewissen Umstiinden
nicht geeignet ist, die 3-Siure von der oben beschriebenen Verbindung
zu trennen. Wenn man die Addition bei 0° vor sich gehen ldsst, so
erhilt man ein Gemiseh, das in den meisten Fillen schon durch mehr-
malige Krystallisation aus Benzol eine bei 158° schmelzende Siure
liefert, dagegen scheint es, dass, wenn man das Gemisch mehrere
Stunden bei gewohnlicher Temperatar stehen ldsst, die Trennung
mittelst Benzol fast unméglich ist. Wir erhielten z. B. einmal ein
Gemisch, das viermal aus Benzol krystallisirt constant bei 1179
schmolz, aber eine cinzige Krystallisation aus Alkohol hob den Schmelz-
punkt anf 158% Wir vermuthen, dass die bei 153° schmelzende Brom-
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zimmtsiure aus einem Gemenge von $- und den obenbeschriebenen
Bromzimmtsiuren besteht.

Ich méchte einige Bemerkungen bLetreffend die von E. Erlen-
meyer!) kiirzlich gegebene Erklirung der Isomerie der Fumar- und
Maleinsduren, sowie der Bromzimmtsiuren hinzuftigen.

Erlenmeyer nimmt an, dass die Fumarsiure aus zwei Molekiilen
Maleinsiiure besteht, wobei der Sauerstoff des Carbonyls den Zusam-
menhang vermittelt. Nun haben Hiibner und Schreiber?) die
Dampfdichten des Fumarsdureidthers und Maleinsinreanhydrids ge-
nommen und dieselben als normal gefunden. Man kann allerdings
daraus nur auf das Molekulargewicht des Aethers im Dampfzustand
schliessen, aber es giebt einen unzweideutigen Beweis, dass die Erlen-
meyer’ sche Erklidrung nicht statthaft ist. Nach dieser Annahme muss
der Dampf des Fumarsiureiithers aus Maleinsiuredither bestehen, man
hitte also einen Maleinsiureiither, der nur im Dampfzustand existirt,
und schon durch diese Eigenschaft wiirde seine Verschiedenheit von dem
gewd8hnlichen Maleinsiiureiither, der nach Anschiitz?) unverindert
destillirt, bewiesen. Obwohl die Erlenmeyer’sche Annahme nicht
mit bekannten Thatsachen dbereinstimmt, so ist, worauf Anschiitz4)
vor Kurzem hingewiesen hat, nicht undenkbar, dass die Fumarsiure
die verdoppelte Molekulargrosse besitze, allein diese Annahme wiirde
die Existenz von mindestens einem Isomeren der Maleinsiiure voraus-
setzen, wobei man auch hier die Existenz von alloisomeren Kor-
pern anerkennen miisste. Es scheint aber, dass durch diese Annahme
von Kekulé und Anschiitz?®) nichts zur Aufklirung der Isomerie
der Fumar- und Maleinsiuren gewonnen wird, und die einzige That-
sache, die vielleicht darauf hindeutct, ist von van’t Hoffé) vorher-
gesehen und durch seine bekannte Hypothese erklirt worden, sowie
spiiter von Le Bel?) als eine Folge der von ihm aufgestellten geome-
trischen Formeln der betreffenden Siuren.

In Betreff der von Erlenmeyer angegebenen Constitutionsformeln
der Bromzimmtsiiuren sprechen schon chemische Griinde gegen seine
Annahmen. Nach seiner Auffassung muss die «-Bromzimmtsiiure in
der Kiilte durch Salzsiiure in die #-Bromsiure ibergefiihrt werden;
die neue durch Addition von Bromwasserstoff zu Phenylpropiolsiure
gewonnene Bromzimmtsiure ist die Doppelt- ¢ 8-Siiure und sollte bei

) Diese Berichte XIX, 1937,

2y Zeitschrift fir Chemie 1871, 713.

%) Diese Berichte XII, 2282.

4) Diese Berichte XVIII, 1400.

%) Diese Berichte XIV, 717.

€) Die Lagerung der Atome im Raume, 40.
7y Bull. soe. Chim. XXXVI1, 300.
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der Zersetzung der Dibromhydrozimmtsiure oder beim Mischen ihrer
Componenten entstehen; in Wirklichkeit ldsst sich das dabei erhaltene
Gemenge mit grosser Leichtigkeit in seine Bestandtheile aufldsen: die
Doppelt-8-Bromssiure geht bei 0° durch Bromwasserstoff in die
Doppelt-af-Siure iiber, eine Vertauschung der Ortsstellung des Broms
vermittelst Bromw asserstoff, die meines Wissens ohne Beispiel ist:
nach Erlenmeyer und Stockmeier gehen die a- und k-« (alte)-
Bromzimmtsiiuren durch Aufnahme von Brom in die nimliche Tribrom-
hydrozimmtsiure iiber, eine Thatsache, die sehr gegen die Auffassung
der Allo-a-Siiure als B-S#ure spricht; und endlich siedet der
Aether der bei 159° schmelzenden Siure bei niedrigerer Temperatur
als der Aether der e-Siiure, wire er aber der Aether einer Doppelt-
«f-Siure, so sollte ihm jedenfalls ein héherer Siedepunkt zukommen.

Entscheidend scheinen mir aber die angefiihrten Dampfdichte-
bestimmungen der Bromzimmtsiureiither, die nicht weiter besprochen
werden, da sie nur eine Wiederholung der bei der Besprechung der
Fumar- und Maleinséure angegebenen Griinde sein wiirden. Es sind
aber die Isomerieverhiltnisse der Bromzimmtsiuren von Wichtigkeit
zur Beurtheilung derjenigen der Fumar- und Maleinsiuren. Die Allo-
a-Siure geht durch Halogensiuren glatt in die «-Siure iiber, sie
entspricht also der Maleinséiure. Dieser Auffassung entsprechend siedet
der Aether jener Siiure bei niedrigerer Temperatur als der «-Aether,
die Siure aber geht durch Erhitzen in die «-S#ure iiber, ein Ver-
halten, das dem der Fumar- und Maleinsiuren gerade entgegengesetzt
und nicht gut mit einer Annahme der verdoppelten Molekulargrisse
der a-Bromsfiure vereinbar ist.

Zur Erklirung der abnormen Isomeriefille hat van’t Hoff be-
kapntlich eine Reihe sinnreicher Hypothesen Gber die Lagerung der
Atome im Raume aufgestellt. Ohne niher darauf einzugehen, mdichte
ich doch hervorheben, dass in der van’t Hoff’schen Hypothese
nicht geniigend zwischen physikalischer und chemischer Isomerie unter-
schieden wird. Es scheint mir eine sehr bedenkliche Annahme, dass
die Constitution von Kdrpern, die sich nur durch eine einzige optische
Eigenschaft unterscheiden, auf die niimliche Weise erklirt werden
soll als die Constitution von Korpern, die ganz verschiedene
chemische Eigenschaften haben, umsomehr, da man nun weiss, dass
die Natur jener optischen Erscheinungen von dem Ldsungsmittel, so-
gar von der Concentration der L&sung abhingig ist. Ebensowenig
scheinen die von Le Bel vorgeschlagenen geometrischen Formeln der
Malein- und Fumarsiduren statthaft, da eine solche Annahme die
Existenz von zwei Bernsteinsduren berechtigt, die bei der Reduction von
Malein- und Fumarsiure entstehen sollten.

Ich glaube, dass die folgenden Siitze dem thatsiichlich Bekannten
sehr nahe liegen:
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I. Koérper, die ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten,
kénnen in zwei chemisch verschiedenen — alloisomeren — Formen
existiren, und eine von diesen kann in zwei physikalischen Modifica-
tionen aunftreten, die sich gegen polarisirtes Licht verschieden verhalten.

II. Kérper, die zwei einfach ungesittigte, aneinander gebundene
Kohlenstoffatome, die mit verschiedenartigen Gruppen verbunden sind,
enthalten, konnen in zwei alloisomeren Modificationen existiren?t).

Tufts College, Mass.,, U. 8. A.

120. G. A. Hagemann: Einige kritische Bemerkungen zur
Avidititsformel.

(Eingegangen am 3. Februar; vorgetragen in der Sitzung vom 14. Februar von
Hrn. P. Knudsen)

Das Berthollet’sche Problem: »wie theilen sich zwei Siiuren in
wiissriger Liosung in eine Basis?« ist von Thomsen zam Gegenstand
umfassender Untersuchungen gemacht worden. Dieselben veranlassten
ihn zur Aufstelling des Begriffs der Aviditiit, die er als das Bestreben
einer Sdure naclh Neutralisation definirte. Thomsen’s thermoche-
mische Begriindung der Avidititstheorie, welche enthalten ist in seinen
»Thermochemischen Untersuchungen« I, hat spiiter eine Bestiitigung
gefunden durch die von Ostwald ausgefihrten volumchemischen
Untersuchungen ?), welche, trotzdem sie auf einem wesentlich anderen
Wege gefunden waren. sehr befriedigend, zum Theil sogar sebr genau
mit Thomsen's Ergebnissen iibereinstimmten. Die Frage schien
hiermit erschépfend beantwortet zu sein. Allerdings machte Berthe-
lot gegen die Thomsen'sche Aviditiitslehre einige und zwar sehr
gewichtige Einwiinde geltend, vermochte aber uicht damit durchzu-
dringen.

Fasst man indessen die Sache niher in's Auge, so fordern be-
sonders die folgenden Thatsachen zum Nachdenken auf: Die Neutra-
lisationswirme der Schwefelsiure mit einer ganzen Reihe von Basen
ist constant und betrdgt ungefihr 31000, wihrend die der Salpeter-

) Dic Frage, ob Alloisomerie méglich ist, wenn nur cines der ungesattigten
Kchlenstoffatome ungleichartige Gruppen verbindet, ist noch nicht zu ent-
scheiden, bedenkt man aber, dass dic ungesittigte Bindung eine ungleiche
Gruppe zu vertreten scheint, so liegt die Moglichkeit derselben sehr nahe,

2) Pogg. Ann. Erginzungsb. VIIL 154 und 1I, 429,



