
Gasentwicklung w i d e  die Lijsung angesiiucrt und das ausgcschiedene Jod rnit 
Thiofiullat zuriicktitriert. Zur Bcstirniiiiing des Gehaltes an aktivem Saiierstoff 
witrde daa Salz mit Permanganat titriert. 

Salz 1: 0.1576 g verbrauchten 26.31 ccm 0.0984-n. KUuO+, entsprecheiid 
13.120/0 0. - Salz 11: 0.2240 g verbrauchteri 43.10ecrn 0.0980-n. l<Mii@,, 
entsprechend 15.09°/0 0. - 0.1865 g vcrbrauchten 35.60 ccm 0.09i30-n. K h l n  04, 
entsprechend 14.93 O l 0  0. - Mittel 15.03 O/O 0. 

0 I 07-22 030 2.3 0.00 I 0.189.5 

0.10 0.1241 I 11 1 , 1.07 0.67 , 4.5 
0.15 , 0.1259 I I1 I l ' / r  1.16 0.72 4 s  
0.20 0.1720 I I1 I s , 1.12 0.51 ~ 3.4 

I 
0.05 1 0.1602 I :I ' I,'? 0.74 036  2.4 

Diese Versuche beweisen, dnB in Losungen, die 2 Mole Carbonnt 
arif j e  1 Mol Percarbonat enthalten, Percarbonate noch eine merkliche 
Jodausscheiduug liefern, wghrend in Liisungen, die 2 Mole Ricarbonnt 
auf je 1 Mol Carbonat enthalten, Carbonate mit I(rystall-WnaserstofF- 
superoxyd keine betriichtliche Jodausscheidung verursachen. Durcli 
diese Versuclie sind also die yon T n ii a t  n r erhobenen Ein\\\lnde 
widerlegt. 

Hrn. Dr. 1'. S e e m a n o ,  der obige Versuclie nusfiibrte, danLe ich 
fur seine freundlicbe Unterstiitzung. 

90. Elinar Biilmann: Ober die isomeren Zimts&uren. 111. 
[Airs den1 Chcmischen 1,aboratoiiiirn ilcr Uiiivrrd%t zu I(olieiihagcn.] 

(Eingeg. am 8. Fcbmir 1910; rnitgct. in  t1c.r Sitzurig yon Hrn. 11'. Marckwsltl.) 
In friiheren hlittrilungen*) habe ich gezeigt, daB die drei bis 

dahin nls isomer betrachteten Sauren: E r l e n m e y e r  sen's. Isozimt- 
sHure und L i e b e r i n n n n s  IsozimtsSure rind Allozimtsaure durch 
Schmelzen und Imyfen mit einer jeden der drei Sauren in einander 
\ erwandelt werden kiinnen. Ich hnbe diese Tatsache so gedeutet. 
daB die drei Sauren niclit isomer, sondern identisch sind und die drei 
Gattungen einer einzigen trimorphen SIure  darstellen. hleine Recili- 
achtungen sind teils durcli Wiederholnngen hier im Laboratorium u n d  

I) Die Nat~iunithiosnlfatl6sung wnr bei diescr Titration 0.0996-n. 
?) Diese Berichte 42, 182 nnd 1-24:; [1909]. 



569 
.- 

teils durch sehr sorgfiiltige NnchpruEungen seitens L i e b e r m a n  n s ') 
bestiitigt und erweitert worden. Die Schluafolgeruug hinsichtlich der 
Identitiit der drei Siiuren erbielt dsgegen noch nicht L ieb  e r m  a n n s  
uobedingte Zustinimung, weshalb dieser Forscher auch nicht die von 
mir vorgeschlagenen Namen *42O-, 58O- und 68°-Allozimtsaurea akzep- 
tieren konnte. 

Ob die drei Modifikationen identisch oder isomer sind, hangt 
davon ab, ob Unterschiede sich nur bei den festen Sauren auBern, 
oder auch bei den gelosten oder geschmolzenen Sauren auftreten '). 
Denn wenn die Siiuren die einzelnen Gattungen einer triniorphen Sub- 
stanz sind, dann diirfen sie nur in  festem Zustande verschieden sein. 

Fiir die Annahme einer Trimorphie ond also gegen Isomerie 
spricht vor allem die Beobachtung, daB die stabilste Gattung, die 
68O-Saure, scbon durch ein nur 60 Sekunden langes Erhitzen auf 72", 
also wenige Grade uber den Schmelzpunkt, in eine Schmelze Ter- 
wandelt wurde, welche bei raschem und starkem Kuhlen (im Kiilte- 
gemisch) zur 42O-SIiure erstarrte 3). Ich mochte hervorheben, da13 man 
die Kiihlung mit dem Kaltegemisch nicht unterlassen darf, wenn die Um- 
wnndlnng i n  42O-Siiure sicher gelingen soil; denn sonst erstarrt die 
Saure nur langsam, iind die Wahrscheinlichkeit einer spontanen Bil- 
dung einer der h6herscbmelzenden Gattungen wird mit der Dauer 
der ICrystallisation gesteigert. Dies ist auch die Ursache, weshalb 
ganz kleine Substanzmengen vie1 leiohter und zwar zuverliissiger um- 
gewandelt werden, als groBere und deshalb fur die Krptallisation 
auch mehr Zeit brauchende Mengen. Ich habe diese Erklarung schon 
in meiner zweiten Mitteilung') gegeben, aber L i e b e r m a n n s  letzte 
Abhandlung veraolaBt mich, sie hier zu wiederbolen. Bemerkt sei 
noch, daB auch die 58O-Saure auf ganz ahnliche Weise in eine Schmelze 
\-erwandelt werden kann, die spontan zur 420-Saure erstarrt. 5 Prohen 
der 58O-Saure wurden in zngeschmolzenen Capillsrriihrchen 60 Sekun- 
den in Wasser von 62O ganz eiogetaucht und dann mit Eiswasser rasch 
gekublt. Alle 5 Proben erstarrten dabei spontan zur 420-Saure. Man 
sieht, dab diese Umwandlung mit der Verwandlung der 68O-Saure in 
43O-Slure ganz analog ist, und da13 sie bei einer Temperatur gelingt, 
aelcher unterhalb des Schmelzpunktes der stabilsten Gattung liegt. 

Diese Versuche, wie auch die Umwandlungen beim Impfen sprechen 
nun unzweideutig fur Trimorphie und gegen Isomerie. Dabei darf 
jedoch nicbt vergessen werden, da13 manche Beobachtungen sowohl 
von L i e b e r m a n n  wie auch r o n  mir gemacht wurden, welche eine 
eigentumliche Tragheit bei der Umwandlung besonders der 68O-SHure 

I> Diese Bcrichte 43, 1027 [L909]: Licbermnnn uiid TlucksiD, diese 
Berichte 42, 4639 [1909]. 

?) 1. C. 1444. *) 1. C. 1445. ') 1. C. 1441. 



570 

aideuten. Unsere Beobachtungen stimmen in dieser Hinsicht zwar 
in wenigen Punkten nicht ganz uberein; aber diese Difterenzen hangen 
vielleicht, wie L i e  b e r m a n n  auBert, auf beiden Seiten mit unge- 
wollten Impfungen zusanimen. Wie dies nun auch sein mag, so 
besteht als eine jetzt auch von L i e b e r m  a n n  als richtig anerkaniite 
Tstsache bei der 68O-SLure eine Infektionsfahigkeit, welche bewirkt, dsB 
spontane Krystallisationen von Schmelzen oder Liisungen zur Charak- 
terisierung der Schmelzen oder Losungen nur wenig geeignet sind. 
Diese Infizierbarkeit rnacht eine nicht zu vernachlassigende Technik 
beim Arbeiten auf diesem Gebiete notwendig, und ich mochte hervor- 
liehen, daB die niit den meinigen iibereinstimmenden Bngaben L i e b e r -  
n i a n n s  i u  dieser Hinsicht gar  nicht iibertrieben sind. Die Wande- 
rnngen von Zimmer zu Zimmer stimmen mit dem Nomadisieren 
rollstandig iiberein, wozu uns die Infektionen anch hier lange notigteu. 
X’ur das - durchaus notwendige - Handewaschen habe ich nicht v i e  
L i e b e r m a n n  mit Alkohol und Ather, sondern mit Seife und Wasser 
aiisgefuhrt in der Voraussetzung, daB das Alkali der Seife die Sauren 
in gemeinsame Salze verwandeln wurde, ein Verfahren, das jetzt 
(lurch L i e  b e r  m a n  n und T r u c k  saw”) Salzbildungsversuche SOZII- 

angen wissenschaftlich begriindet. ist ! Die Ausfuhrungen von Pa  a 1 
und I-Iartmann:) iiber die Krystallisation der S k r e  vor und nach 
tleni ersten Auftreten der 68°-Shure in dem Laboratorium zu Erlnngen, 
wie auch S t o e r m e r s  9 interessante Beobachtungen stimmen ganz init 
Clem Verhalten in  L i e b  e r m a n n s  Laboratorium wahrend seiner ersten 
Untersuchungen uber diese S luren  iiberein und zeigen, daB die S h e  
:tiis Seiizin vorzugsweise als W-Saure krystallisiert, wie sie es  auch 
zuerst bei L i e b e r m a n n  und spiiter bei mir machte, solange In- 
Iektioiien niit 6So-Stiure ausgeschlossen waren. 

IJni den Zweifel zu beseitigen, aelcher wegen der UnregelmaBig- 
keiten bei den spontanen Krystallisationen vielleicht noch gehegt 
\\ erden kaon, scheinen solche Untersuchungen wiinschenswert, welche 
iiiit der Ihystallisation der SBuren gar  nichts zu tun haben. Sowohl 
L i e b e r m a n n  wie ich haben solche in Aussicht gestellt. Wenn L i e b e r -  
ni a n n  dabei auch Bestimmungen der Liislichkeiten und Verbren- 
niingswarmen der drei Gattungen vorschlagt, dann sei es mir gestattet, 
hervorzuheben, da13 eben cliese Bestimmungen zur Entscheidung der 
Frsge nicht geeignet erscheinen. Denn die Liislichkeiten der drei 
Gattungen einer trimorphen Verbinclung sind ja ebensowenig \vie die 
clreier isomerer Verbindungen identisch. Recht groBe Unterschiede 
kiiunen und sollen sicher hier gefunden werden, und zwar so, dsB 
(lie a m  niedrigsten schmelzende Saure die groflte Lhl ichkei t  hat. __ 

I! 1. c. 3) Diese Berichte 42, 3930 [1909]. 
Dies; Bcrichtc 42, 4169 [1909]. 
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Auch die Verbreiinungswarnien der drei Saureu sind voraussichtlich 
nicht identisch, weichen aber wahrscheinlich von einander nur aenig ab, 
iiiimlich nur um den Betrag der Differenzen der Schmelzwarrnen der 
tlrei Gattungen. Dagegen mussen  die Lijsungen der drei Modifika- 
tionen Ubereinstimmungen zeigen, welche bei den festen Sauren iiicht 
gefunden werden kiinnen. [Prof. S t o b b e  hat niir schon brieflicb 
freundlichst die Mitteilung gemacbt, daB eine Untersuchung der Ab- 
sorptionsspektren der drei Gattungen (gelost in Alkohol) eine voll- 
standige Identitat derselben ergab. Seine Mitteilung daruber ist auf 
S. 504-507 in diesem Hefte dieser Berichte erschienen.) Und Beetini- 
niungen der e l e k t r i s c h e n  Le i t f i i h igke i t en ,  die Hr. Privatdozent 
Dr. N. B j e r  r u m auf meine Veranlassung freundlichst ausgefcihrt hat, 
sprecheu gleichfalls nur fiir ejne Identitat der Sauren, also fiir (lie 
Trimorphie. Die zu dieser Untersuchung abgegebenen Praparste wareo 
eine 58O-Saure, eine daraus durch Schmelzen, Auflosung i u  Ligroio 
und Impfen mit 68O-Siiure dargestellte 68O-Sa ure  und endlich eine 
nur durch Schmelzen der 58°-Siiure und Impfen dargestellte 42O-Sa u r e. 
cbe r  die Untersuchung dieser Priiprrrate teilt mir IIr. Dr. Bje r r i im  
Eolgendes mit : 

,Die Untersuchung der elektrischen Leitlahigkeiten der drei ver- 
schiedenen Allozimtsiiuren ergab folgende Resultate: 

Y = Molvolumen in Liter. I = molare Leitfahigkeit in reziproken 
Ohm. I< = Dissoziatiouskoustante. 

Temp. = 25O. vo = 51.1. 
420- S ii ur e. 

__ -______.__ i 1 I R . I O ~  

30.3 137 
42.1 139 
57.9 138 
78.4 136 
87.6 140 

v ' 1 1 K.106 

I 
30.3 j 141 
42.2 I 142 

1 1 K.106 

30.3 141 
43.0 1 141 
57.9 140 
78.6 88.0 1 ;;; 

14 1 
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68 O -S ir u r e. 
Temp. = 259 vo = 50.3. 

I 30.5 
42.3 
58.1 
79.0 

10 YO 1 877 __--__ 

143 1 143 
142 

I 148 
I 141 

- 

i 144 

Die Liisungen wurden durch niehrstiindiges Turbinieren der drei 
Siiuren rnit Wasser bis alles geliist war, zubereitet. Zunacht wiirde 
ilie 5S0-Saure, dann die 68O-Slure und zuletzt. die 32O-Siiure unter- 
sucht; nur in letzterern Falle lag deshalb die Miiglichkeit einer Um- 
wandlung wegen Infektion YOII dern vorangehenden Versuch vor. 
Biese wurde indessen durch sorgftiltige lteinigung der Apparate mit 
Kntronlauge, Alkohol und Ather ausgeschlossen. Die Konzentrationen 
der Liisiingen wurden dnrch Titrieren rnit '/lo-n. Bariumhydroxyd be- 
stiinint. Von den 58O- und 68O-Sauren wrirden gewogene Mengen in 
gewogenen Wassermengen gelost; hiernach berechnet sich fur die 
5b0-Siiure YO = 50.5, wahrend durch Titrieren vo = 50.6 gefunden 
wurde. Fiir die 68O-Siiure sollte man vo = 50.2 haben; durch Ti- 
trieren wurde 50.3 gefunden. Die Konzentratiou der Losung der 
-12°--Slure wurde nur analytisch festgestellt. Die Leitfahigkeit wurde 
nach K o h l r a u  sch  in einern Widerstandsgefiifl von Ostwsldschern 
Modell bestirnmt. Die 3 ersten Verdunnungen wurden durch Ver- 
diiniiring irn GefiB rnit der Pipette hergestellt, die letzte zur Kontrolle 
diurch unniittelbares Verdiinnen det ersten L6sung in eiriein MeIS- 
kolben. Das Leitfahigkeitswnsser hatte eine spez. Leitfiihigkeit ron 
2 x 10-6. Dieser 
\\.ert ist PUS dem Ostwaldschen Wert pa= 352 durch Umrechnen 
in reziproke Ohm (Multiplikntion mit 1.063) berechnet. 

Die gefundenen Werte voii K . I O G  liegen fiir die drei Modifika- 
tionen so nahe bei einander, da13 wir sagen konnen, da13 diese Sauren 
in Liisung dieselbe Leitfabigkeit besitzen. Denu der Unterschietl 
zwischen 138 und 142 entspricht eineiii Unterschied von iiur 0.9 " l o  
i l l  der Leitfahigkeitsbestimrnung. Und dieser Unterschjed liegt inner- 
hnlb der Fehlergrenzen der Versuche. 

n i e  58°-S5iure ist friiber yon O s t w a l d  und B a d e r  untersucht 
wortlen I), die fur I(. 10'' einen Wert von 158 fanden. 0 s t w n l d  hat 

Beirn Rerechnen von K wurde I ,  = 374 gesetzt. 

. .. .___ 

1) Dicse Bcrichte 28, 147 [1890]; Ztschr. f.  pliysilc. Chem. 6, 313. 



573 

spiiterl) die G$"-Siiure untersucht iind fand dann K . l O G  = 138. Uer 
Unterschied zwischen den beiden Kerten ist zwar etwas griii3er aIs 
die  gewohnlichen Yersuchsfehler. scheint aber O s t  w a l d  so lange noch 
keinen Unterscliied zu begrunden, als e r  die Versuche an der 58'- 
SLure nicht nocbmals persiinlich kontrolliert hat. 

Auch a i r  kijnnen somit ohne Zweifel den O s t w a l d - B a d e r s c h e n  
Wert  158, der mit den hier mitgeteilten Bestimmungen nicht irn Ein- 
klang ist, aul3er Betracht lassen. Der  zuletzt gefundene O s t w a l d -  
sche Wert stimmt gut mit den hier mitgeteilten Resultaten<. 

Dnrch diese Untersuchungen ist - glaube ich - die Identitiit 
der  drei blodifikationen so sicher festgestellt worden, daI3 weitere 
Untersuchungen daruber iiberfliissig sein werden. Die spontnnen Kry- 
stallisationen liegen zwar noch im Dunkeln, aber diese Stellung scheint 
ja  fiir spontane Krystallisationen recht allgemein zu sein. Ich gehe 
deshalb zu der Frage uber, welche mich ursprunglich mit der Allo- 
zimtsiiure in Kontakt brachte, niimlich Untersuchungen uber 

d i e I< on f i g u  r a t i o  n e n  cl e r Zi m t s a u  r e n. 

Xachdem die %ah1 der isomeren @-Phenylacrylduren durch diese 
Untersuchungen auf die thearetisch moglichen zwei beschrankt worden 
ist, \I ird eine Diskussion der  Konfigurationeo derselben nngemessen 
sein. \'on den beiden geometrisch miiglichen Fornieln wirrl die f u -  
maroide gewijhnlich der ZimtsPiire (Scbmp. 133O) aiigeteilt, wahrend 
die maleinoide dcr  Allosiiure zugeschrieben wird. Piir die Hichtigkeit 
dieser Auffassung spricht erstens die  Rildung der Allosaure RUS Phe- 
nylpropiolsiiure drirch Anlagerung oon Bromwasserstoffsaure rind Re- 
duktion des Produkts mit Zinka). Die Ausbeiiteu lassen jedoch hier 
so vie1 zu wiinsclien iibrig, daf3 dies wenigstens mir nicht als zwin- 
gender Beweis brauchbar zit sein scheint. Dagegen sind die Aus- 
beuten bei der  direkten Hydrierung der Phenylpropiolsiinre mit kolloi- 
dnlem Palladium als Katalysator so groB (etmn SO Ole), dafi die von 
P a a l  und H a r t i n a n  n a) gefundene Darstellungsweise fiir die Allo- 
s l u r e  auch mit Recht n ls  Beweis fur ihre nirrleinoide Formel angesehen 
verden darf. 

Durch gleichzeitige Untersucbungen von K. A. Hofin:tn n uncl 
yon  mir5) ist es bekannt, dal3 Olefine uud Olefinderivate sich niit 
hZ e r c u r  i s a l  z e n zu sehr bestandigen, komplesen Merciiriverbindungen 
T-ereinigen. Renigsteus primiir scheint die Renktion so gedeutet 

Einen nnderen Beweis werde ich hier mitteilen '). 

1) Diese Berichto 24, 1106 [1891]. 
2) Diem Berichte 25, 950 [1898]. 
4) Vorgl. diese ncrichte 41, 4311 [1908]. 
5 )  Diese Hwichtc 33, 1641 [1900]: 35, Psi1 [1!)0'3.]. 

3) Diese Beiiclitc 42, 3930 [1909]. 
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werden zu miissen, daW basisches Merciirisalz sich an die Doppel- 
bindung des Olefinkorpers anlagert, dem Reaktionsschema gem58 
(X = Saurerest): 

I I 

+ I  
-C OH 

i +  I 
-C H g X  --C-HgS 

I I 

-C-OH 
.. 

Das Quecksilber dieser Verbindungen wirtl nicht von Alkalieu 
gefiillt; eiuige Verbindungen dieser Art sind sogar gegeniiber Halogen-. 
Cyan- kind Sulfidionen sehr bestandig. Am wenigsten stabil sind die 
Yerbindungen, welche aus OlefinkGrpern entstehen, die elektronegntii-e 
Radikale an den tloppelt gebundenen Kohlenstoffattomen enthalten. 
Acrylsiiure und Crotonsaure geben so Mercuricerbintlungen , welche 
die Formeln 

C . ' K  , 0 1 1  CHr , CII. OH 
I I 

(II.1. Hg uud CH. H g  
I 1  

COT- ' I  COS ! 

Iinben, uud aus Itaconsiore entsteht eine iihnliche komplexe Verbin- 
dung. Die Kiirper werden nicht von Alknlien zersetzt, leicht aber 
von Jodionen. 

Sind zwei elektronegative Keste an die Olefinlrohlensto[Iatome 
gebunden, dann hiingt es  von der Konfiguration der iingeslttigten 
i-erbindung nb, ob sie iiberhnupt noch niit Mercurisalzen tinter 
I3ildung komplexer Verbindungen reagieren kann. Es ergnb sich 
niinilicb, da9, wiihrend die fumaroiden Siinren : Fumarsiiure iind Me- 
s:tcons%ure, nicht reagierten, die isomeren, maleinoiden Sauren: Ma- 
IeinsSure und Citraconsaure ganz glatt SolChe Komplexkorper gabeu. 
Die Zirntsiiure (Schmp. 133O) besaI3 dagegen diese Fiihigkeit nicht, 
uod ich schlielje daraus, daIi sie fumnroid sein niul.3, und dn9 die 
Allozimtsliure demnach maleinoid ist. Em die Richtigkeit dieser 
SchluSfolgerung zu erharten, babe ich nun versucht, ob die Allosaure 
eine komplere Mercuriverbindung bildet, und dabei gefunden, daB 
dies wirklich der Fall ist. Eine YorlEufige Mitteilung gab ich schou 
in diesen Berichten 1908 und auf den1 7 .  Internationalen Kongreli 
fiir nngewandte Chernie im Sorniuer 190'3. 

Die Allosaure reagiert mit Mercurisnlzen sehr leicbt und wiliig; 
aowohl mit Mercurisulht, wie mit Mercuriacetat werden komplexe Ver- 
bindungen gebildet. I)a aber ein Verfahren zur Reinigung der ge- 
hildeten Kiirper nicht gefunden werden konnte (siehe unten), war es 
notwendig, die Darstellung so zii gestalten, da9 der gesuchte Korper 
bofort analperirein erhalteu wurde. Am besten gelang dies nuf fol- 
gende Weise: 
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1 g AllozimtsPure wird in 100 ccm Wasser bei Siedehitze gelost. 
Die Liisung wird mit einer heiDen Liisung von 2 g Mercurioxyd in 
6 ccm 25-proz. EssigsHure und 100 ccm Wasser versetzt. Es entsteht 
dann ein weifler, mikrokrystallinischer Niederschlag, der entweder 
nach etwa 12-stiindigem Stehen (Analyse I) oder nach einigen Minuten 
(Analysen 11, 111 und IV) abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und im Vakuum iiher Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. 
Ausbeute ca. 2.3 g. 

0.1304 g HgS. 

0.1489 g HgS. 

0.1293 g HgS. 

I. 0.2276 g Sbst.: 0.2464 g CO,, 0.0472 g H?O. - 0.2075 g Sbst.: 

11. 0.2096 Q: Sbst.: 0.2399 g CO1, 0.0430 g HsO. - 0.’?374 g Sbst.: 

111. 0.2001 g Sbst.: 0.2201 g CO,, 0.0446 g &O. - 0.2042 g Sbst.: 

1V. 0.2001 g Sbst.: 0.1269 g HgS. 

I 
Gef. 

11 IT1 1Y 
C 29.66 19.53 29.91 29.99 - 
H 2.28 2.32 2.29 2.49 - 
Hg 54.94 54.15 54.05 ,5456 51.65 

Der neue Kijrper ist ein inneres Salz einer a-Mercuri-/3-phe- 
u p l -hydrnc rp l sau re :  

CS Hs . CH-CH. COe 
OH Hg--- ’ 

uod seine Eigenschaften stimmen mit dieser Interpretation seiner Kon- 
atitutioo iiberein. Die Verbindung ist somit neutral; sie wird jedoch 
yon Alkalien gelost, indem z. B. 

CSHS .CH(OH).CHHg.COp + NaOH=CsHs.CH(OH) 
!I .CH(HgOH).COaNa, 

entsteht, und zwar wird sie von Kalium- oder Natriumhydroxyd schoii 
i n  der KHlte leicht gelost, wiihrend die Alkalicarbonate erst i n  der 
Hitze einigermaflen schnell h e n .  Ammoniak wirkt bedeutend trager 
ein ; vielleicht entstehen dabei Mercuriamidverbindungen. Die alka- 
lischen Losungen werden von Schwefelammoniuni nicht sofort gefiallt. 
Eine Weile nach der Zugabe des Sulfids bleiben sie ganz klar, dann 
aber wird Mercurisulfid gefallt. 

Von einer Kaliumjodidliisung wird die Verbindung zersetzt, untl 
dabei entstelit eine klare, alkalisch reagierende Losung : 

CS Hs . CH (OH). CH Hg. CCz + 2 RJ + Hz0 = Cs 11s. CH (OH) 
I_- I .CHI .COz K + Hg Ja + K OH. 

Von indillerenten Liisungsmitteln wird sie aber nur wenig gelost, 
und ein Verfahren zur Reinigung der Verbindung ist mir deshalb, 



wie gesagt, nicht beliannt, aber ja auch nicht notwendig, wenn man 
nach dem beschriebenen Verfahren arbeitet. Die alkalischen Losungen 
werden zwar durch vorsichtige Zugabe von Siiuren wieder gekillt, und 
selbst eine Sattigung init Kohlenslure reicht in dieser Hinsicht aus. 
Eine Reinigung wurde aber dsdurch nicht erzielt. So wurden z. B. 
1 g der hlercurirerbindung in 40 ccm 'IIo-n. Natronlauge gelast uncl 
mit Kohlensiiure geslttigt. Der  gebildete weiBe Niederschlsg wurde 
iuit Wnsser, Alkohol und Atber gewaschen und iiber Phosphorpent:L- 
oxyd getrocknet. Aus 2.75 g wurden niif iibii- 

ljclie Weise 2.19 g erhalten (11). Bcide Praparate wurden analysiert. 

0.133.2 g 1IgS. 

Ausbeute 0.G7 g (I). 

I. 0.1035 g Sbst.: 0.2078 g CO2, 0.0379 g HzO. - 0.2005 6 Sbst.: 

11. 0,1959 g SLsl.: 0.1'001 g CO2, 0.0393 g € 1 2 0 .  - 0.2207 g Sbst.: 
0.1467 g Jigs. 

Gef. I C 2735, €1 2.08, Hg 57.?5. 
D T[ x 27.S6, 2 2.14, 57.98. 

Aufliillig ist die yorziigliche i;'bereinstimniung zwischen den Er- 
gebnisseri tler beiden Analysen, obwohl keine einfnclle Formel sich 
rlarnus Lerechnen lafit. Es scheint, dnIj der Iiorper, velcher die Eigeu- 
schnften der urspr~inglichen Verbindung besitzt, teilweise hiiher nier- 
curiert ist. I k o n  eiiie enipirische Formel wie C, IJS 0, H g  + 0.1 IlgO, 
wiirde die Zusammensetzuug C 28.00, fI 2.09 und Hg 57.05°:0 be- 
sitzen. A iich das uberschussige Quecltsilber ist in diesem Horper 
komplex gebunden ; r o n  Alkdien wird er  leicht iind ohue Abscheidung 
yon hlercurioxyd gelikt. 

Eeim Erhitzeii niit Snlzsiiure \ r id  die erste Verbindiing (CeHeOJIg) 
glatt zersetzt, indeni Mercurichlorid und g e w o b n l i c h e  Z i m t s i i u  r e  
(Sclimp. 133O) dabei gebildet werden. l)a nuu eine g l e i c h z e i t i g e  Ab- 
spnlt.uog ron  IIydroryl uncl Quecksilber die Siiure geben muB, BUS welcher 
die Verbindung entbtnnden ist, und direlrte Versuche niir zeigten, d a S  
BllozimtsHure weder d urch Erhitzen mit Salzsaure, noch mit Salzsiiure 
und hlercurichlorid in ZimtsHure verwindelt wird, kann die Zinitsaure 
nicht dns primire Spaltungsprodukt der Mercurirerbindung sein. M a n  
niuS nunehmen, dafi zuerst Phenylliydrncryluaure gebildet wird: 

C6 Hj  .CH(OlI).CII I Ig .  COs + 2 H  C1= Cs Ho. CH(OH) 
I . CHs . COI H + IIg Clz, 

iind 'daB die I 'henylhydmcr~lsauri spl ter  Wasser abspaltet und 
Zimtsiiure biltlet. Iss war bekannt, daB Phenylhydracrylsaure durcb 
Erbitzen niit verdunnter SchwefelsRure Zimtsiiure gibt, und direkte 
Verauche zeigten mir ,  dnli Krhitzen init Snlzsiure dieselbe V i r -  
kung hat. 
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Urn die bei der Zersetzung primar entstebende Phenylbydracrj-l- 
saure zu fassen und dadurch sowohl die Richtigkeit der gegebenen 
Erklarung fur die Zimtsaurebildung zu beweisen, wie auoh die ange- 
fiihrte Konstitutionsformel der Mercuriverbindung festzustellen, babe ich 
eine Zersetzung derselben in a1 k a l i s c h e r  Liisung auf folgende Weise 
ausgefuhrt : 

2 g der Mercuriverbindung wurden in 10 ccm n-Natronlauge und 
60 ccm Wasser gelost, mit Schwefelwasserstoffgas gesattigt und zur 
volletiindigen Flillusg des Mercurisulfids mit 5 g Ammoniumsulfat ver- 
setzt. Das Filtrat vom Mercurisulfid wurde mit n-Schwefelsaure an- 
gesauert iind dreimal mit je 75 ccm Ather ausgezogen. Die atherischen 
Losungen wurden erst durch schwaches Erhitzen, schlieSlich im BR- 
kuum bei gewohnlicher Temperatur verdunstet. Der  Riickstand war 
ein klares 01,  welches beim Stehen im Exsiccator uber Nacht teil- 
weise krystnllisicrte. Ausbeute 0.75 g rohe P h e n y l h y d r a c r y l s a u r e ,  
bereclinet 0.91 g. Zur Reinigung wurde die SBure in ca. 100 ccin 
heifiem Ligroin (Sdp. etwa looo) gelost; beim Erkalten fie1 die Skure 
in blendend weifleu, hanrfeinen , verfilzten Krystallen aus. Ausbeute 
0.35 g. Die gereinigte Saure scbmolz bei 910. Der  Schmelzpunkt 
der S i u r e  wird zu 93O angegeben. Zur Identifizierung wurde die Saure  
annlysiert. 

0.1447 g Sbst.: 0.3146 8; COs, 0.0780 g HPO. 
C9HI0O3. Ber. C 65.03, H 6.07. 

Gef. n 64.95, D 6.03. 
Durch Kochen mit yerdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiiure 

wurde gewiihnliche Z i m t s a u  r e  gefallt, welche nach Umkrystallisntion 
durch den Schmelzpunkt identifiziert wurde. IXes zeigt, dsB nicht 
die bei 980 schmelzende a-Phenylpropionsaure, sondern die $-Phenyl- 
hydracrylsiiure vorliegt, und dalJ also bei der Addition YOU Mercurisalz 
an Allozimtsaure Hydroxyl an das /?-Kohlenstoffatom und Qiiecksilber 
an das a-Kohlenstoffstom angelagert werden. 

Die hier beschriebene kbmplexe Mercuriverbindung ha t  erstens 
Ioteresse, weil ihre Bildung die Auffassung der Allozimtsaure a l s  
maleinoid erhartet. Ein besonderes Ioteresse darf sie aber auch des- 
halb beanspruchen, weil die meisten komplexen Mercuriverbindungen, 
melche BUS Olefinderivaten biaher dnrgestellt wurden , nur  zu  Ver- 
mutungen uber ihre Konstitution AnlaS geben konnten, fur die Durch- 
fuhrung eines exakten Koustitutionsbeweises aber nicht brauchbar 
Mraren. Icli habe deshalb das hier benutzte Spaltungsverfahren - 
Zersetzung der alkalischen Losung mit Schwefelffasserstoffgas - aucb 
nuf die von mir friiher dargestellten komplexen Mercuriverbindungen 
der C r o t o n s i i u r e  und der M a l e i n s H u r e  in  Anwendung gebrncht, 



578 

cind es wurde gefunden, daB dabei 8-Oxybuttersaiire, resp. racemische 
Apfelsiiure gebildet wurde, so da13 diese Verbindungen also analog rnit 
d e r  Mercuriverbindung der Allozimtsiiure gebaut sind und zersetzt 
we rd e q . 

R a c e  m i  sc h e A p f elsa u r e a u s  hl a1 e i  n s a u  re. 
Die Urnwandlung der Maleinsaure in racemische Apfelsiiure ge- 

lingt aufierordentlich leicht, wenn man die komplexe Mercuriverbin- 
dung der  Maleinsiiure als Zwischenglied benutzt. Die Darstellung 
dieser Verbindung ist fruher beschrieben '); besser als daselbst ange- 
geben verfahrt man jedoch auf folgende Weise. 

68 g Mercuriacetat wurden in 600 ccm Wasser gel6st; die Liisuog wurrle 
niit einer solchen von 11.6 g Maleinsiiure (0.01 Mol.) in 100 ccm Wasser ver- 
setat. Eine Weile nach der Zugabc der Maleinsiure blieb die LBsung klar: 
dann fie1 aber ein weiSer, volurnin6ser Niederschlag BUS. Nach einiger Zeit 
wiirde er abfiltriert, mit essigsanrem Wasser, Alkohol und Ather gewnscheo 
nnd an dcr Luft getrocknet. Der Niederschlag besteht 
hauptsiichlich ans der friiher bcschriebencn komplexen Merouriverbindung dcr 
Yaleinsiiure, niimlieh 

Ausbeute 37-38 g. 

H O  . CH . COs 
CH3 .GO. 0. Hg.  &I .CO,"'g 2H? O' 

I n  dieser Verbindung ist das eine Quecksilberatom komplex ge- 
butiden, dns andere aber nicht. Zur Urnwandlung in racemische 
dpfelsaure wurden 35 g der Verbindung in Wasser suspendiert und 
mit 93 ccm n-Nntronlauge versetzt. 83 ccm entsprechen einer Um- 
setzung nach dem Schema 

CITr.CO.O.Hg.CII C01.- HHgl 2Ha 
H O  . CH.CO1, HO . C H  . COz N:I 

+ 3 N a  OH = H O . H g  . CH . C 0 2  NR 
+ CHJ . CO? Na + IIgO + 3 IIt 0 ,  

und die Reaktion war somit von einer Abscheidung von Mercurioxyd 
begleitet. Die alkalische Liisung wurde nicht vom Mercurioxyd filtriert, 
sondern das Gemisch wurde mit Schwefelwasserstoffgas gesattigt iind 
rnit 3 g Ammoniumnitrat versetzt. Das Mercurisulfid wurde abfiltriert, 
und nach Ansauern wurde Schwefelwasserstoff rnit Kohlendioxyd und 
dieses rnit Luft ausgetrieben. Die Losung wurde dann rnit Natron- 
h u g e  neutralisiert und rnit normalem Bleiacetat gefiillt. Es wurde so 
ein Bleisalz erhalten, welches in Wasser suspendiert und mit 
Schwefelmnsserstoffgas zersetzt wurde. Das Filtrat vom Bleisulfid 
murde auf dem Wasserbad eingedampft, von etwas Schwefel abfiltriert 

I) Diese Berichte 36, 2576 [190:2]. 
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und weiter eingedampft, erst auf dem Wasserbad und schliefilich im 
Exsiccator. Der  Rest war A p f e l s a u r e  und wog 6.12 g, berechnet 7.5 g. 
Zur Analyse wurde die Satire iiber Phosphorpentoxyd getrocknet (I). 
Zwei andere auf Hhnliche Weise erhaltene Praporate wurden gleich- 
falls analysiert (I1 und 111). 

I. 0.1488g Sbst.: 0.1947 g COO, 0.0601 g HaO. - 11. 0.1139 g Sbst.: 
0.148Gg CO2, 0.0439 g HpO. - IlT. 0.1401 g Sbst.: 0.183s g COO, 0.0551 g 
RO 0. * 

C~Hs05 (.ip€elsiure). Ber. C 35.81, I3 4.52. 
Gef. 85.69, 35.58, 35.i8, P 4.53, 4.32, 4.41. 

Die SHiire war, wie erwartet, optisch neutral. 

8- O x y - b u  t t e r s a u r e  aus C r o t o n  s a u r e .  
h i c h  die Bildung der  p-Oxybuttersiiore aus der entsprechenden 

ungeaiittigten Siiure vollzieht sich leicht, wenn man als Zwischenglied 
die komplexe Mercuriverbindung der  Crotonsiure benutzt. Fiir diese 
Mercuriverbindung muete ich friiher die beiden Formeln 

.. .. __ ___ - 
I I 

CHa .CH(OH).CHHg.C& und CI~S.CHH~.CH(OH).COI 
nls moglich ausehen. Aber die Umwandlung der Verbindung in $-Osy- 
butterszure zeigt, daB wir jetzt die Wahl zwischen diesen Formeln 
trelfen konnen, und zwar zugunsten der ersten. 

Zur Darstellung l6st man 7.04 g Mercoriacetat in 15 ccm heiBem Vasser, 
das init ein paar Tropfen verdknnter Eesigsiure vermischt ist. Die filtrierte 
L6sung wird mit 2.58 g Crotonsiure versetzt, welche sich beim Erhitzen schnell 
lost. Die abgekfihlte Losung wird mit 150 ccm Alkohol geliillt; man niuW 
den Alkohol schnell und unter guter Umr~hrung zugeben, damit der Nieder- 
schlag nicht als ein Kleister ausfdlt. Nach einiger Zeit wird dcr Nieder- 
schlag abfiltriert und mit Blkohol und ,hther gewaschen. Ausbeute onch 
Trockoen im Vnknuni tibcr Phosphorpentoxyd 4 65 g. 

4.5 g dcs Niederschlages wurden in 20 ccm n-Natronlauge geliist, illit. 

Schaefelwnsserstoffgas gesittigt und durch Versetzen mit‘ 24 ccm n-Schwfel- 
siiure angesiuert. Das Filtrat vom . Mercurisulfid r u d e  durch Eiiileitcii 
von Lult vom Schwefelwasaerstot& befrcit und im Vakuum. auf ein geringes 
Volumen eingeengt. Dann wurde 7-ma1 rnit je 15 ccm -ither geschtttelt, die 
iitherischen Lbsungeii nuE dem Wasserbad verdampft. Es wurdo so ein fnrh- 
loses, klares 01 erhalton, welches 1.22 g wog. Es krystallisierte nicht bqini 
Steheolassen, auch nicht bcim Impfen mit Crotonsiurc, und es entffirbte 
Bromwasser nicht. Dies zeigte, daB Crotons&ure nicht gebildet war. Diircli 
Dcstillation einer Z6sung des tiles mit 50-prorentiger Schwefelsriure wurde aber 
ein whBriges Destillst erhalten, aus welchem beim Erkalten (in Eisnaseer) 
C r o t  o n s i u r e  auskrystallisierte. Die S h r e  wurde durch den Schmelzpnnkt 
(71-72O) und die Fihigkeit, sich mit  Brom zu verbinden, identifiriert. 
h i g e n s  braucht man nicht die komplexe Mercririrerbindung zu iaolieren. 

Berichte d. D. Chem. Gesollschaft. Jahrg. XXXXIII. 38 
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Es genbgt, ihre w5ilrige I d sung  nebst iibewchbssigeni Mercuyiacetat niit hl- 
Itali, Schwefelwasserstoffgas usw. zu behandeln. 

Nach diesen Versuchen scheint ein allgernein verwendbares Ver- 
fahren vorzuliegen, sowohl zur Darstellung der gesattigten Oxysiiureii 
aus den entsprechenden ungesattigten Sauren, wie auch, wie gesagt, 
zur Hntscheidung in I(onfi~urationsFragen. Man mu13 aber dr.bei niit 
groBer Vorsicbt verfahren; denn die Nicbtbildung der kompleseii 
hlercarirerbindung wird von den] Zusammenwirken zweier h i n  1B u fi- 
1 i c  h elektronegativer Gruppen in Transstellung bedingt. Schon hier 
sei mitgeteilt, daB wiihrend also die gewiihnliche Zimtsilure nicht 
reaktionsfahig ist, es leicht gelang, eine komplexe Mercuriverbindung 
init z i m t s a u r e m  M e t h y l  zu erhalten. Versuche hieruber, wie aucli 
iiber das Verhalten des Cumarins, der Cumarsaure und dcr Methyl- 
iitbersalze der Cumar- und Cumarinsiure sind in Angriff genommen. 

Bei den hier mitgeteilten Untersuchungen bin ich von Hm. 
Assistent J o b s .  W i t t  und Frl. U l l n  S t a r c k e  i n  geschicktester Weise 
unterstiitzt worden, und ich m6chte ihnen auch bier meinen besten 
Dank dafiir aussprechen. 

91. Ludwig Ramberg: Notiz iiber die Urnlagmug 
eines inneren Komplexsalses duroh Beliohtung. 

[Mitteilunp aus dem Chemischeri Institut der UniversitAt Lund 3 
(Eingcgangcn am 14. Februar 1910.) 

Vor einigen Jahren habe ich eine kurze Mitteilung uber P l a t o -  
ii t h y 1 t h  i o g l y  k o l a t ,  Pt(CO,.CHn. S. CaHS),+ 3 / ~  HZO, veroffentlicht I ) .  

V e i l  es  mir damals nicht gelang, mehr als etwa 67Oi0 der theoretiscbeii 
Ausbente aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren, zog ich die Mijg- 
lichkeit der gleichzeitigen Bildung einer leichtloulichen, schlecht kry- 
stallisierenden, isomeren Form i n  Betracht. Spater habe ich aber 
nachweisen kiinnen, da13 diese Mijglichkeit ausgescblossen ist, und 
da13 die Ausbeute auf der berechneten gesteigert werden kann. 
Indessen babe ich gefunden, da13 eine i s o m e r  e Verbindung tatsachlich 
esistiert, obwohl sie nach meiner bisherigen Erfabrung nur auf eineni 
im Gebiete der kornplexen Metallverbindungen ungewiihnlichen Wege 
gemounen werden kann: durch B e s t r a h l u n g  der Wasserlosung der  
direlit gehildeten Form init. Sonnenlicht oder mit der  S c h o  t t schen 
Uviollampe. E h e  ich auf Bildung und Eigenschnften dieser isonieren 

I )  Zeitschr. f .  anorg. Chenr. 80, 440 [1906]. 


