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Gasentwicklung wurde die Lisung angesiuert und das ausgeschiedene Jod mit
Thiosulfat zuriicktitriert. Zur Bestimmung des Gehaltes an aktivem Sauerstolf
wurde das Salz mit Permanganat titriert.

Salz I: 0.1576 g verbrauchten 26.31 cem 0.0984-n. KMnO,, eutsprechend
13.1294 O. — Salz II: 0.2240 g verbrauchten 43.10 cem 0.0980-n. KMnQ,,
entsprechend 15.09%, 0. — 0.1865 g verbrauchten 35.60 ccm 0.0930-2. KMn Q,,
entsprechend 14.93 %/, 0. — Mittel 15.03 %/ O.

| . ;
| Nag CO; Mol NRHCOa Nil‘z DQO:; : %/a des
NaHCOs | 4 110, 0,0, | 5% gar 1 Mol | 009772, | O © Gesamt-
H J. B = 3
g ‘ g Nl‘. I 1\“2 C01 cem (,/,0 I 0 Gella“a
| ! ; t
000 | 0.189 T . 0 L 072) 030 . 23
0.05 | 0.1602 O 1, C 04 036 | 24
0.10 : 0.1241 I 1 L1001 067, 45
015 | 019259 I 'y = 116 072 | 48
020 : 0.1720 i . 2 . 112 051 | 34

Diese Versuche beweisen, dafl in Lésungen, die 2 Mole Carbonat
auf je 1 Mol Percarbonat enthalter, Percarbopate noch eine merkliche
Jodausscheidung liefern, wiihrend in Ldsungen, die 2 Mole Bicarbonat
auf je 1 Mol Carbonat epthalten, Carbopate mit Krystall-Wasserstoft-
superoxyd keine betriichtliche Jodausscheidung verursachen. Durch
diese Versuche sind also die von Tanatar erhobenen Einwinde
widerlegt.

Hro. Dr. I'. Seemann, der obige Versuche ausfiibrte, danke ich
fir seine freundliche Unterstiitzung.

90. Hinar Biilmann: Uber die isomeren Zimtsiuren. IIIL
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit zu Kopenhagen.]
(Eingeg. am 8. Februar 1810; mitget. in der Sitzung von Hro, W, Marckwald.)

In frilheren Mitteilungen?) habe ich gezeigt, dal die drei bis
dahin als isomer betrachteten Siuren: Erlenmeyer sen’s. Isozimt-
siure und Liebermanns Isozimtsiure und Allozimtsiure durch
Schmelzen und Impien mit einer jeden der drei Sduren in einander
verwandelt. werden koénuen. I[ch babe diese Tatsache so gedeutet,
daB die drei Sauren nicht isomer, sondern identisch sind und die drei
Gattungen einer einzigen trimorphen Siure darstellen. Meine Beol-
achtungen sind teils durch Wiederholungen hier im Laboratorium und

) Die Natriumthiosulfatlosung war Lei dieser Titration 0.0996-n.
2} Diese Berichte 42, 182 und 1443 [1909].




569
tetls durch sehr sorgfiltige Nachpriifungen seitens Liebermanns?)
bestitigt und erweitert worden. Die SchluBlfolgerung hinsichtlich der
Identitéit der drei Sduren erhielt dagegen noch nicht Liebermanns
unbedingte Zustimmung, weshalb dieser Forscher auch nicht die von
mir vorgeschlagenen Namen »42°-, 58° und 68°-Allozimtséiurex akzep-
tieren konnte.

Ob die drei Modifikationen identisch oder isomer sind, héngt
davon ab, ob Unterschiede sich nur bei den festen Sauren #uBern,
oder auch bei den gelosten oder geschmolzenen Séuren auftreten?).
Denn wenn die Sduren die einzelnen Gattungen einer trimorphen Sub-
stanz sind, dano diirfen sie nur in festem Zustande verschieden sein.

Fir die Aonnahme einer Trimorphie und also gegen Isomerie
spricht vor allem die Beobachtung, daB die stabilste Gattung, die
680-Siure, schon durch ein nur 60 Sekunden langes Erhitzen auf 72°,
also wenige Grade iiber den Schmelzpunkt, in eine Schmelze ver-
‘wandelt wurde, welche bei raschem und starkem Kithlen (im Kalte-
gemisch) zur 42°-Siure erstarrte®). Ich mochte hervorheben, dafl man
die Kiihlung mit dem Kiltegemisch nicht unterlassen darf, wenn die Um-
wandlung in 42°Sgdure sicher gelingen soll; denn sonst erstarrt die
Siure nur langsam, und die Wahrscheinlichkeit einer spontanen Bil-
dung einer der héherschmelzenden Gattungen wird mit der Dauer
der Krystallisation gesteigert. Dies ist auch die Ursache, weshalb
ganz kleine Substanzmengen viel leichter und zwar zuverldssiger um-
gewandelt werden, als grofere und deshalb fir die Krystallisation
auch mebr Zeit brauchende Mengen. Ich habe diese Erklarung schon
in meiner zweiten Mitteilung?) gegeben, aber Liebermanns letzte
Abbandlung veranlaBt mich, sie hier zu wiederholen. Bemerkt sei
noch, daBl auch die 58°-Sidure auf ganz shnliche Weise in eine Schmelze
verwandelt werden kaunn, die spontan zur 42°-Sdure erstarrt. 5 Proben
der 58°-Siure wurden in zugeschmolzenen Capillarréhrchen 60 Sekun-
den in Wasser von 62° ganz eingetaucht und dann mit Eiswasser rasch
gekiiblt. . Alle 5 Proben erstarrten dabei spontan zur 42°-Siure. Man
sieht, daB diese Umwandlung mit der Verwandlung der 68°Siure in
420-Siure ganz analog ist, und daB sie bei einer Temperatur gelingt,
welcher unterbalb des Schmelzpunktes der stabilsten Gattung liegt.

Diese Versuche, wie auch die Umwandlungen beim Impfen sprechen
nun unzweideutig fir Trimorphie und gegen Isomerie. Dabei darf
jedoch nicht vergessen werden, daB manche Beobachtungen sowohl
von Liebermann wie auch von mir gemacht wurden, welche eine
eigentiimliche Trigheit bei der Umwandlung besonders der 68°-Siure

1 Diese Berichte 42, 1027 {1909]; Licbermann uwnd Trucksafl, diese
Berichte 42, 4659 [1909].
2 1. c. 1444, 3 I c. 1445, ) 1 c. 1444,
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andeuten. Uunsere Beobachtungen stimmen in dieser Hinsicht zwar
in wenigen Punkten nicht ganz Gberein; aber diese Diflerenzen hingen
vielleicht, wie Liebermapn #uBlert, auf beiden Seiten mit unge-
wollten Impfungen zusammen. Wie dies nun auch sein mag, so
besteht als eine jetzt auch von Liebermann als richtig anerkannte
Tatsache bei der 68°-Siure eine Infektionsfibigkeit, welche bewirkt, dafl
spontane Krystallisationen von Schmelzen oder Losungen zur Charak-
terisierung der Schmelzen oder Lisungen pur wenig geeignet sind.
Diese Infizierbarkeit macht eine nicht zu vernachldssigende Technik
beim Arbeiten auf diesem Gebiete notwendig, und ich mdchte hervor-
hebhen, dall die mit den meinigen iibereinstimmenden Angaben Lieber-
manns in dieser Hinsicht gar nicht iibertrieben sind. Die Wande-
rungen von Zimmer zu Zimmer stimmen mit dem Nomadisieren
vollstindig iiberein, wozu uns die Infektionen auch hier lange néotigten.
Nur das — durchaus notwendige — Hindewaschen habe ich nicht wie
Liebermann mit Alkohol und Ather, sondern mit Seife und Wasser
ausgefiihrt in der Voraussetzung, dafl das Alkali der Seife die Siuren
in gemeinsame Salze verwandeln wiirde, ein Verfahren, das jetzt
durch Liebermann und Trucksiaf’!) Salzbildungsversuche sozu-
sagen wissenschaftlich begriindet- ist! Die Ausfiibrungen von Paal
und Hartmann®) iiber die Krystallisation der Siure vor und nach
dem ersten Auftreten der 68°-Siure in dem Laboratorium zu Erlangen,
wie auch Stoermers?) ioteressante Beobachtungen stimmen ganz it
dem Verhalten in Liebermanns Laboratorium wahrend seiner ersten
Untersuchungen iiber diese Siuren iberein und zeigen, daB die Siure
aus Benzin vorzugsweise als 58°-Siure krystallisiert, wie sie es auch
zuerst bei Liebermann und spiter bei mir machte, solange In-
fektionen mit 68%Siure ausgeschlossen waren.

Um den Zweifel zu beseitigen, welcher wegen der UnregelmaBig-
keiten bei den spontanen Krystallisationen vielleicht noch gehegt
werden kann, scheinen solche Untersuchungen wiinschenswert, welche
mit der Krystallisation der Siiuren gar nichts zu tun haben. Sowohl
Liebermann wie ich haben solche in Aussicht gestellt. Wenn Lieber-
mann dabei auch Bestimmungen der Ldslichkeiten und Verbren-
nungswérmen der drei Gattungen vorschligt, dann sei es mir gestattet,
hervorzuheben, daB eben diese Bestimmungen zur Entscheidung der
Frage nicht geeignet erscheinen. Denn die Loslichkeiten der drei
Gattungen einer trimorphen Verbindung sind ja ebensowenig wie die
dreier isomerer Verbindungen identisch. Recht grofle Unterschiede
kounen und sollen sicher hier gefunden werden, und zwar so, daB
«Jie am niedrigsten schmelzende Siure die grofte Loslichkeit hat.

e ?) Diese Berichte 42, 3930 [1909].
3) Diesc Berichte 42, 4869 [1909].
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Auch die Verbrennungswirmen der drei Siuren sind voraussichtlich
nicht identisch, weichen aber wahrscheinlich von einander nur wenig ab,
nimlich pur um den Betrag der Differenzen der Schmelzwérmen der
drei Gattungen. Dagegen miissen die Lisungen der drei Modifika-
tionen Ubereinstimmungen zeigen, welche bei den festen Siuren nicht
gefunden werden konnen. [Prof. Stobbe hat mir schon brieflich
freundlichst die Mitteilung gemacht, daf eine Untersuchung der Ab-
sorptionsspektren der drei Gattungen (gelést in Alkohol) eine voli-
stindige Identitit derselben ergab. Seine Mitteilung dariiber ist auf
S. 504507 in diesem Hefte dieser Berichte erschienen.) Und Bestim-
mungen der elektrischen Leitfahigkeiten, die Hr. Privatdozent
Dr. N. Bjerrum auf meine Veranlassung freundlichst ausgefihrt hat,
sprechen gleichfalls nur fiir eine Identitit der Sauren, also fiir die
Trimorphie. Die zu dieser Untersuchung abgegebenen Priparate waren
eine 58°-S#ure, eine daraus durch Schmelzen, Auflésung in Ligroin
und Impfen mit 68°-Sdure dargestellte 68°-Sdure und endlich eine
nur durch Schmelzen der 58°-Saure und Impfen dargestellte 42°-Séaure.
Uber die Untersuchung dieser Praparate teilt mir Hr. Dr. Bjerrum
Folgendes mit:

»Die Untersuchung der elektrischen Leitfihigkeiten der drei ver-
schiedenen Allozimtsiuren ergab folgende Resultate:

v == Molvolumen in Liter. 1 =molare Leitfihigkeit in reziproken
Ohm. K = Dissoziationskonstante.

42%-Siure.
Temp. =25° v, =51.1.

v i K.10¢
Vo 30.3 137
2 vy 42.1 139
"4 vy 57.9 138
8vp . 8.4 136
- 10w, 87.6 140
| 138
58°-Siure.
Temp. = 25°. v, = 50.6.
v 1 | k1wl a2 \ K.108
vo l 30.3 141 30.3 141
2 v 42.2 142 420 141
1v, 57.9 140 579 | 140
8 vy 79.0 140 78.8 ‘ 139
10 v, 87.3 142 88.0 143
141 141
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689-Siure.
Temp. = 25°%  vo = 50.3.
vl 4| Kaos
Yo l 30.5 143
2vo | 423 143
4v, | 381 142
8 v | 790 | 1
10 vo 877 | 143
| 142

Die Lésungen wurden durch mehrstiindiges Turbinieren der drei
Siiuren mit Wasser bis alles gelost war, zubereitet. Zunicht wurde
die 58°-Siure, dann die 68°Sdure und zuletzt die 42°Siure unter-
sucht; nur in letzterem Falle lag deshalb die Méglichkeit einer Um-
wandlung wegen Infektion von dem vorangehenden Versuch vor.
Diese wurde indessen durch sorgfiltige Reinigung der Apparate mit
Natronlauge, Alkohol und Ather ausgeschlossen. Die Konzentrationen
der Losungen wurden durch Titrieren mit '/i0-n. Bariumhydroxyd be-
stimmt. Von den 58° und 68°-Sauren wurden gewogene Mengen in
gewogenen Wassermengen gelost; hiernach berechnet sich fiir die
58%-Stiure vo = 50.5, wihrend durch Titrieren v, = 50.6 gefunden
wurde. Fir die 68°-Saure solite man vo = 50.2 haben; durch Ti-
trieren wurde 50.3 gefunden. Die Konzentration der Losung der
42°-Sdure wurde nur analytisch festgestellt. Die Leitfahigkeit wurde
nach Kohlrausch in einem Widerstandsgefil von Ostwaldschem
Modell bestimmt. Die 3 ersten Verdiinnungen wurden durch Ver-
diinnung im Gefifl mit der Pipette hergestellt, die letzte zur Kontrolle
durch unmittelbares Verdiinnen der ersten Lésung in einem Mel-
kolben. Das Leitfahigkeitswasser hatte eine spez. Leitfihigkeit von
2>< 10~6, Beim Berechven von K wurde = 374 gesetzt. Dieser
Wert ist aus dem Ostwaldschen Wert pto = 352 durch Umrechnen
in reziproke Ohm (Multiplikation mit 1.063) berechnet.

Die gefundenen Werte von X.10° liegen fiir die drei Modifika-
tionen so nabe bei einander, dafl wir sagen kénnen, daB diese Siuren
in Ligsung dieselbe Leitfibigkeit besitzen. Denn der Unterschied
zwischen 138 und 142 entspricht einem Unterschied von nur 0.5 %,
in der Leitfihigkeitsbestimmung. Und dieser Unterschjed liegt inner-
halb der Fehlergrenzen der Versuche.

Die 58°-Siure ist friher von Ostwald und Bader untersucht
worden?), die fiir K.10° einen Wert von 158 fanden. Ostwald hat

1) Diese Berichte 23, 147 [1890); Ztschr. f. physik. Chem. 6, 315.
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spiiter!) die 68°-Siiure untersucht und fand dann K.10¢ = 138. Der
Unterschied zwischen den beiden Werten ist zwar etwas griofler als
die gewtGhnlichen Versuchsfehler. scheint aber Ostwald so lange noch
keinen Unterschied zu begriinden, als er die Versuche an der 58°-
Siure nicht nochmals persdalich kontrolliert hat.

Auch wir kiénnen somit ohne Zweilel der Ostwald-Baderschen
Wert 158, der mit den hier mitgeteilten’ Bestimmungen nicht im Ein-
klang ist, auBer Betracht Jassen. Der zuletzt gefundene Ostwald-
sche Wert stimmt gut mit den hier mitgeteilten Resultatenc.

Durch diese Untersuchungen ist — glaube ich — die Identitiit
der drei Modifikationen so sicher festgestellt worden, dall weitere
Untersuchungen dariiber {iberflissig sein werden. Die spontanen 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 iiber, welche mich urspriinglich mit der Allo-
zimtsdure in Kontakt brachte, néamlich Untersuchungen iber

die Konfigurationen der Zimtsauren,

Nachdem die Zahl der isomeren 8-Phenylacrylsiuren durch diese
Untersuchungen auf die theoretisch moglichen zwei beschrankt worden
ist, wird eine Diskussion der Konfigurationen derselben angemessen
sein. Von den beiden geometrisch miglichen Fornela wird die fu-
maroide gewdhnlich der Zimtsiure (Schmp. 133°) zugeteilt, wihrend
die maleinoide der Allosiiure zugeschrieben wird. Fiir die Richtigkeit
dieser Auffassung spricht erstens die Bildung der Allosiure aus Phe-
pylpropiolsiiure durch Aplagerung von Bromwasserstofisiure und Re-
duktion des Produkts mit Zink?). Die Ausheuten lassen jedoch hier
so viel zu wiinschen dbrig, daB dies wenigstens mir nicht als zwin-
gender Beweis brauchbar zu sein scheint. Dagegen sind die Aus-
beuten bei der direkten Hydrierung der Phenylpropiolsiure mit kolloi-
dalem Palladium als Katalysator so grof3 (etwa 80 %), dall die von
Paal und Hartmann?® gefundene Darstellungsweise fiir die Allo-
siiure auch mit Recht als Beweis fiir ihre maleinoide Formel angesehen
werden darf. Einen anderen Beweis werde ich hier mitteilen*).

Durch gleichzeitige Untersuchungen von K. A. Hofmann und
von mir®) ist es bekannt, dall Olefine und Olefinderivate sich mit
Mercurisalzen zu sebr bestindigen, komplexen Mercuriverbindungen
vereinigen. Wenigstens primiir scheint die Reaktion so gedeutet

1) Diese Berichte 24, 1106 {1891).

?) Diese Berichte 28, 950 [1892]. 3) Diese Berichte 42, 3930 [1909]).
4) Vorgl. diese Berichte 41, 4341 [1908].

5) Diese Berichte 33, 1641 [1900];: 35, 2371 [1902].
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werden zu miissen, daB basisches Mercurisalz sich an die Doppel-
bindung des Olefinkdrpers anlagert, dem Reaktionsschema gemif
(X = Saurerest):
—C  oH —C—0H
fe maae SR .
—(lJ HgX —(‘]—Hg;\'

Das Quecksilber dieser Verbindungen wird nicht von Alkalien
gefillt; einige Verbindungen dieser Art sind sogar gegeniiber Halogen-.
t_yan- und Sulfidionen sehr bestindig. Am wenigsten stabil sind die
Verbindungen, welche aus Olefinkérpern entstehen, die elektronegative
Radikale an den doppelt gebundenen Kobhlenstoffatomen enthalten.
Acrylsiiure und Crotonsiure geben so Mercuriverbindungen, welche
die Formeln

CH..0l CH;.CH.0H
| |
CH.Hg und CH.Hg
! ] i
cO,-) co, !

liaben, uud aus Itaconsiiure entsteht eine ifhnliche komplexe Verbin-
dung. Die Korper werden nicht von Alkalien zersetzt, leicht aber
von Jodionen.

Sind zwei elektronegative Reste an die Olelinkohlenstoliatome
gebunden, dann hingt es von der Konfiguration der ungesittigten
Verbindung ab, ob sie iiberbaupt noch mit Mercurisalzen unter
Bildung komplexer Verbindungen reagieren kaon. Es ergab sich
namlich, daBl, wihrend die fumaroiden Siuren: Fumarsiure und Me-
saconsidure, nicht reagierten, die isomeren, maleinoiden Siuren: Ma-
leinsilure und Citraconsdure ganz glatt solche Komplexkdrper gaben.
Die Zimtsiure (Schmp. 133°) besal dagegen diese Fihigkeit uvicht,
und ich schlieBe daraus, dall sie fumaroid sein mufl, und dal} die
Allozimtsiure demnach maleinoid ist. Um die Richtigkeit dieser
SchluBlfolgerung zu erhirten, habe ich nun versucht, ob die Allosiure
eine komplexe Mercuriverbindung bildet, und dabei gefunden, dall
dies wirklich der Fall ist. Eine vorliufige Mitteilung gab ich schon
in diesen Berichten 1908 und auf dem 7. Internationalen Kongref}
fiir angewandte Chemie im Sommer 1909,

Die Allosiure reagiert mit Mercurisalzen sehr leicht und willig;
sowohl mit Mercurisulfat, wie mit Mercuriacetat werden komplexe Ver-
bindungen gebildet. Da aber ein Verfahren zur Reinigung der ge-
bildeten Korper nicht gefunden werden konnte (siehe unten), war es
notwendig, die Darstellung so zu gestalten, dafl der gesuchte Korper
sofort analyseurein erhalten wurde. Am besten gelang dies aut fol-
gende Weise:
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1 g Allozimtsdure wird in 100 ccm Wasser bei Siedehitze geldst.
Die Losung wird mit eiver heilen Ldsuug von 2 g Mercurioxyd io
6 ccm 25-proz. Essigsiure und 100 cem Wasser versetzt. Es entsteht
dann ein weiBer, mikrokrystallinischer Niederschlag, der entweder
pach etwa 12-stiindigem Stehen (Analyse I) oder nach einigen Minuten
(Analysen II, IIl und IV) abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen und im Vakuum iiher Phosphorpentoxyd getrocknet wurde.
Ausbeute ca. 2.3 g.

I. 02276 g Sbst.: 0.2464 g COs, 0.0472 g H,0. — 0.2075 g Sbst.:
0.1304 g HgS. .

IL 0.2096 g Sbst.: 0.2299 g CO,, 0.0430 g H,0. — 0.2374 g Sbst.:
0.1489 g HgS.

L 02001 g Shst.: 0.2201 g COs, 0.0446 g H,0. — 0.2042 g Shst.:
0.1293 g HgS.

IV. 0.2001 g Shst.: 0.1269 g HgS.

. : Gef.

Ber. fiir CoHg Oz Hy. I I 11 IV
C 29.66 29.53 29.91 29.99 —
H 222 2.32 2.29 249 —
Hg 54.94 54.15 54.05 54.56 54.65

Der neue Korper ist ein inneres Salz einer ¢-Mercuri-g8-phe-
uyvl-bydracrylsiure:
Cs Hs .CH—CH. CO;
OH Hg——
und seine Eigenschaften stimmen mit dieser Interpretation seiner Kon-
stitution iliberein. Die Verbindung ist somit neutral; sie wird jedoch
von Alkalien gel6st, indem z. B.

CsH; .CH(OH).CHHg.CO; + NaOH = Cs H; . CH(OH)

- .CH(Hg OH).COs Na,
entsteht, und zwar wird sie von Kalium- oder Natriumhydroxyd schon
in der Kilte leicht gelost, wihrend die Alkalicarbonate erst in der
Hitze einigermaflen schnell 18sen. Ammoniak wirkt bedeutend triger
ein; vielleicht entstehen dabei Mercuriamidverbindungen. Die alka-
lischen Losungen werden von Schwefelammonium nicht sofort gefillt.
Eine Weile nach der Zugabe des Sulfids bleiben sie ganz klar, dann
aber wird Mercurisulfid gefallt,

Von einer Kaliumjodidlésung wird die Verbindung zersetzt, und
dabei entsteht eine klare, alkalisch reagierende Ldsung: .

CsH; .CH(OH).CHHg.CCs + 2KJ + H,;0 = Cs H; . CH(OH)
] .CH;.CO:X + HgJ: + KOH.
Von indifierenten Losungsmitteln wird sie aber nur wenig gelost,
und ein Verfahren zur Reinigung der Verbindung ist mir deshalb,
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wie gesagt, nicht bekannt, aber ja auch nicht notwendig, wenn man
nach dem beschriebecen Verfahren arbeitet. Die alkalischen Lisungen
werden zwar durch vorsichtige Zugabe von Siuren wieder gefillt, und
selbst eine Sittigung mit Kohleosiure reicht in dieser Hiosicht aus.
Eipe Reiniguog wurde aber dadurch nicht erzielt. So wurden z. B.
1 g der Mercuriverbindung in 40 ccm Y/30-n. Natronlauge gelost und
mit Kohlensiure gesittigt. Der gebildete weille Niederschlag wurde.
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und iiber Phosphorpentu-
oxyd getrockpet. Ausbeute 0.67 g ([). Aus 2.75 g wurden auf iibn-
liche Weise 2.19 g erhalten (II). Beide Priparate wurden analysiert.

I. 0.2035 g Sbst.: 0.2078 g CO,, 0.0379 g H,0. — 0.2005 g Sbst.:
0.1332 g HgS.

1. 0.1959 g Sbst.: 0.2001 g COz, 0.0392 g H.0. — 0.2207 g Sbsr.:
0.1467 g ligs.

Gel. T C 27.83, 1 2.08, Hg 57.25.
» T[ » 2786, » 2.24, » 57.28.

Aufiillig ist die vorziigliche Ubereinstimmung zwischeo den Er-
gebnissen der Leiden Analysen, obwohl keine einfache Formel sich
daraus berechnen li3t. Es scheint, daB} der Korper, welcher die Eigen-
schaften der urspriinglichen Verbindung besitzt, teilweise héher mer-
curiert ist. Deon eine empirische Formel wie CyHsO; Hg + 0.1 HgO,
wiirde die Zusammensetzung C 28.00, H 2.09 und Hg 57.05%, be-
sitzen. Auch das iiberschiissige Quecksilber ist in diesem Korper
komplex gebunden; von Alkalien wird er leicht und ohuve Abscheidung
von Mercurioxyd geldst.

Beim Erhitzen nit Salzsiure wird die erste Verbindung (CoHsOsHg)
glatt zersetzt, indem Mercurichlorid und gewdhnliche Zimtsiure
(Schimp. 133°) dabei gebildet werden. Da nun eine gleichzeitige Ab-
spaltung von Iydroxyl und Quecksilber die Siure geben mufl, aus welcher
die Verbindung entstanden ist, und direkte Versuche mir zeigten, dafl
Allozimtsiure weder durch Erhitzen mit Salzsiure, noch mit Salzsiure
und Mercurichlorid in Zimtsiure verwandelt wird, kaon die Zimtsiure
nicht das primire Spaltungsprodukt der Mercuriverbindung sein. Man
mufl annehmen, dafl zuerst Phenylhydracrylsdure gebildet wird:

CsH; .CH(OLL).ClI1Ig.CO; + 2HCl = C¢H, .CH(OH)
i . CH) . COj H -+ I{g Cl?,

und daB die Phenylhydracrylsiure spiter Wasser abspaltet und
Zimtsdure bildet. }s war bekaont, dafl Phenylhydracrylsiure durch
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure Zimtsdure gibt, und direkte
Versuche zeigten mir, dafl Lrhitzen mit Salzséure dieselbe Wir-
kung hat.
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Um die bei der Zersetzung primiir entstehende Phenylhydracryl-
sdure zu fassen und dadurch sowohl die Richtigkeit der gegebenen
Erklirung fiir die Zimtsiurebildung zu beweisen, wie auch die ange-
fiihrte Konstitutionsformel der Mercuriverbindung festzustellen, habe ich
eine Zersetzung derselben in alkalischer Lésung auf folgende Weise
ausgefiihrt:

2 g der Mercuriverbindung wurden in 10 cem n-Natronlauge und
60 cem Wasser geldst, mit Schwefelwasserstoffgas gesiittigt und zur
vollstandigen Féllung des Mercurisulfids mit 5 g Ammoniumsulfat ver-
setzt. Das Filtrat vom Mercurisulfid wurde mit n-Schwefelsdure an-
gesiuert und dreimal mit je 75 ccm. Ather ausgezogen. Die #therischen
Losungen wurden erst durch schwaches Erhitzen, schlieflich im Va-
kuum bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet. Der Riickstand war
ein klares Ol, welches beim Stehen im Exsiccator iiber Nacht teil-
weise krystallisierte. Ausbeute 0.75 g rohe Phenylhydracrylsiure,
berechuet 0.91 g. Zur Reinigung wurde die Siure in ca. 100 cem
beiflem Ligroin (Sdp. etwa 100°) geldst; beim Erkalten fiel die Siure
in blendend weiBen, haarfeinen, verfilzten Krystallen aus.” Ausbeute
0.35 g. Die gereinigte Siure schmolz bei 91°. Der Schmelzpunkt
der Siure wird zu 93° angegeben. Zur Identifizierung wurde die Siure
analysiert.

0.1447 g Sbst.: 0,3446 g COs, 0.0780 g H;O.

CsH,,0;. Ber. C 65.03, H 6.07.
Gef. » 64.95, » 6.03.

Durch Xochen mit verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiure
wurde gewdhnliche Zimtsiure gefillt, welche nach Umkrystallisation
durch den Schmelzpunkt identifiziert wurde. Dies zeigt, da nicht
die bei 98° schmelzende a-Phenylpropionsiure, sondern die f-Phenyl-
hydracrylsiure vorliegt, und dafl also bei der Addition von Mercurisalz
an Allozimtsiure Hydroxyl an das 8-Kohlenstoffatom und Quecksilber
an das a-Kohlenstoffatom angelagert werden.

Die hier beschriebene komplexe Mercuriverbindung hat erstens
Interesse, weil ihre Bildung die Auffassung der Allozimtsdure als
maleinoid erhirtet. Ein besonderes Interesse darf sie aber auch des-
halb beanspruchen, weil die meisten komplexen Mercuriverbindungen,
welche aus Olefinderivaten bisher dargestellt wurden, nur zu Ver-
-mutungen iiber ihre Konstitution AnlaB geben konnten, fiir die Durch-
fibrung eines exakten Konstitutionsbeweises aber nicht brauchbar
waren. leli habe deshalb das hier benutzte Spaltungsveriahren —
Zersetzung der alkalischen Lésung mit Schwefelwasserstofigas — auch
auf die von mir friiher dargestellten komplexen Mercuriverbindungen
der Crotonsiiure und der Maleinsiure in Anwendung gebracht,
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und es wurde gefunden, dafl dabei 8-Oxybuttersiure, resp. racemische
Apfelsiure gebildet wurde, so daB diese Verbindungen =lso analog mit
der Mercuriverbindung der Allozimtsiure gebaut sind und zersetzt
werden.

Racemische Apfelsiure aus Maleinsdure.

Die Umwandlung der Maleiusidure in racemische Apfelsiure ge-
lingt auflerordentlich leicht, wenn man die komplexe Mercuriverbin-
dung der Maleinsiure als Zwischenglied benutzt. Die Darstellung
dieser Verbindung ist friiher beschrieben?!); besser als daselbst ange-
geben verfihrt man jedoch auf folgende Weise.

68 g Mercuriacetat wurden in 600 ccm Wasser geldst; die Losung wurde
mit eciner solchen von 11.6 g Maleinsaure (0.01 Mol)) in 100 cem Wasser ver-
setzt. Eine Weile nach der Zugabe der Maleinsiure blieb die Losung klar:
dann fiel aber ein weiBer, voluminéser Niederschlag aus. Nach einiger Zeit
wurde er abfiltriert, mit essigsaurem Wasser, Alkobol und Ather gewaschen
und an der Luft getrocknet. Ausbeate 37—38 g. Der Niederschlag besteht
hauptsichlich ans der friher beschriebenen komplexen Merouriverbindung der
Maleinsiiare, namlich

HO.CH.CO:
CH,;.C0.0.Hg.CH.CO-

In dieser Verbindung ist das eine Quecksilberatom komplex ge-
bunden, das andere aber nicht, Zur Umwandlung in racemische
Aplelsiure wurden 35 g der Verbindung in Wasser suspendiert und
mit 93 ccm n-Natronlauge versetzt. 83 ccm entsprechen einer Um-
setzung nach dem Schema

HO.CH.CO; _ HO. CH . CO; Na
~Hg, 2H:0 + 3NaOH =14 g, CH . CO,Na

C11,.C0.0.Hg.CH COy
+ CH;.CO:Na + HgO + 3H,0,

und die Reaktion war somit von einer Abscheidung von Mercurioxyd
begleitet. Die alkalische Losung wurde picht vom Mercurioxyd filtriert,
sondern das Gemisch wurde mit Schwefelwasserstoffgas gesattigt und
mit 3 g Ammoniumnitrat versetzt. Das Mercurisulfid wurde abfiltriert,
und nach Ansduern wurde Schwefelwasserstoff mit Kohlendioxyd und
dieses mit Luft ausgetrieben. Die Losung wurde dann mit Natron-
lauge neutralisiert und mit normalem Bleiacetat gefillt. Es wurde so
ein Bleisalz erhalten, welches in Wasser suspendiert und mit
Schwefelwasserstoffgas zersetzt wurde. Das Filtrat vom Bleisulfid
wurde auf dem Wasserbad eingedampit, von etwas Schwefel abfiltriert

>Hg + 2H- 0.

1) Diese Berichte 86, 2576 [1902].
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und weiter eingedampfit, erst auf dem Wasserbad und schlieBlich im
Exsiccator. Der Rest war Apfelsiure und wog 6.12 g, berechnet 7.5 g.
Zur Anpalyse wurde die Siure iiber Phosphorpentoxyd getrocknet ([).
Zwei andere auf ihnliche Weise erhaltene Priparate wurden gleich-
falls analysiert (II und III).

L 0.1488 g Sbst.: 0.1947 g COs, 0.0601 g H;0. — IL 0.1139 g Sbst.:
0.1486 g COq, 0.0439 g H,0. — III. 0.1401 g Shst.: 0.1835 g CO,, 0.0551 g
H: 0. -

C,H;s 05 (Apfelsaure). Ber. C 35.81, H 4.52.

Gef. » 85.69, 35.58, 35.78, » 4.53, 4.32, 4.41.

Die Saure war, wie erwartet, optisch nentral.

B-Oxy-buttersdure aus Crotonsiure.

Auch die Bildung der B-Oxybuttersiore aus der entsprechenden
ungesiittigten Sdure vollziebt sich leicht, wenn man als Zwischenglied
die komplexe Mercuriverbindung der Crotonsdure benutzt. Fiir diese
Mercuriverbindung mufite ich frither die beiden Formeln

als moglich ansehen. Aber die Umwandlung der Verbindung in g-Oxy-
buttersiiure zeigt, dal wir jetzt die Wahl zwischen diesen Formeln
treffen konnen, und zwar zugunsten der ersten.

Zur Darstellong 16st man 7.02 g Mercuriacetat in 15 cem heilem Wasser,
das mit ein paar Tropfen verdinnter Essigsiure vermischt ist. Die filtrierte
Lésung wird mit 2.58 g Crotonsgure versetzt, welche sich beim Erhitzen schuell
l6st. Die abgekiiblte Lésung wird mit 150 cem Alkohol gefallt; man mufl
den Alkohol schnell und unter guter Umriihrung zugeben, damit der Nieder-
schlag nicht als ein Kleister ausfillt. Nach einiger Zeit wird der Nieder-
schlag abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute nach
Trocknen im Vakaum diber Phosphorpentoxyd 4 65 g.

45 g des Niederschlages wurden in 20 ccm n-Natronlauge gelost, mit
Schwefelwasserstofigas gesittigt und durch Versetzen mit 22 cem n-Schwefel-
siuore angesiuert. Das Filtrat vom Mercurisulfid wurde durch Eiuleiten
von Luft vom Schwefelwasserstoft hefreit und im Vakuum ' auf ein geringes
Volumen eingeengt. Dann wurde 7-mal mit je 15 cem Ather geschittelt, die
itherischen Losungen auf dem Wasserbad verdampit. Es wurde so ein farb-
loses, klares Ol erhalten, welehes 1.22 g wog. Es krystallisierte nicht beim
Steheulassen, auch nicht beim Impfen mit Crotonsiure, und es entfirbte
Bromwasser nicht. Dies zeigte, daBl Crotonsiure nicht gebildet war. Durch
Destillation einer Lisung des (Yles mit 50-prozentiger Schwefelsdure wurde aber
ein wiBriges Destillat erbalten, aus welchiem beim Erkalten (in Eiswasser)
Crotonsiure auskrystallisierte. Die Saure wurde durch den Schmelzpunkt
(711—72% und die Fihigkeit, sich mit Brom zu verbinden, identiliziert.
Ulrigens braucht man nicht die komplexe Mercuriverbindung zu isolieren.
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Es genigt, ihre wiiBrige l.osung nebst iiberschiissigem Mercuriacetat mit Al-
kali, Schwefelwasserstoifgas usw. zu behandeln.

Nach diesen Versuchen scheint ein allgemein verwendbares Ver-
fahren vorzuliegen, sowohl zur Darstellung der gesittigten Oxysiuren
aus den entsprechenden ungesittigten Sduren, wie auch, wie gesagt,
zur Entscheidung in Konfigurationsfragen. Man mufl aber dabei wit
groller Vorsicht verfahren; deon die Nicbtbildung der komplexen
Mercuriverbindung wird von dem Zusammenwirken zweier hinldug-
lich elektronegativer Gruppen in Transstellung bedingt. Schon hier
sei mitgeteilt, daB wibrend also die gewdhnliche Zimtsiure nicht
reaktionsfihig ist, es leicht gelang, eine komplexe Mercuriverbindung
mit zimtsaurem Methyl zu erhaiten. Versuche hieriiber, wie auch
iiber das Verhalten des Cumarins, der Cumarsiure und der Methyl-
ithersalze der Cumar- und Cumarinsidure sind in Angriff gevommen.

Bei den hier mitgeteilten Untersuchungen bin ich von Hrn.
Assistent Johs. Witt und Frl. Ulla Starcke in geschicktester Weise
unterstiitzt worden, und ich méchte ihnen auch hier meinen besten
Dank dafiir aussprechen.

91, Ludwig Ramberg: Notiz iber die Umlagerung
eines inneren Komplexsalzes durch Belichtung.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Lund.]
(Eingegangen am 14. Februar 1910.)

Vor einigen Jahren habe ich eine kurze Mitteilung iiber Plato-
fithylthioglykolat, Pt(CO..CH:.S.C;H;):+ %3 H,O, veroffentlicht’).
‘Weil es mir damals nicht gelang, mehr als etwa 67%, der theoretischen
Ausbeute aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren, zog ich die Mog-
lichkeit der gleichzeitigen Bildung einer leichtldslichen, schlecht kry-
stallisierenden, isomeren Form in Betracht. Spiiter habe ich aber
nachweisen koOunen, daBl diese Moglichkeit ausgeschlossen ist, uand
daB die Ausbeute auf 95%, der berechneten gesteigert werden kann.
Indessen babe ich gefunden, daB eine isomere Verbinduug tatsichlich
existiert, obwohl sie nach meiner bisherigen Erfabrung nur auf einem
im Gebiete der komplexen Metallverbindungen ungewdhnlichen Wege
gewonnen werden kann: durch Bestrahlung der Wasserlosung der
direkt gehildeten Form mit- Sonnenlicht oder mit der Schottschen
Uviollampe. Ehe ich auf Bildung und Eigenschaften dieser isomeren

1) Zeitschr. £ anorg, Chem. 30, 440 {1906].



